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268. Karl Ziegler und Fritz Thielmann: Uber Alkalimetall als
Reagens auf abgeschwiichte Valenzen in organischen Verbindungen.
(Eingegangen am 23. Mai 1923.)

Vor kurzem hat P. Schorigin?) iiber die Einwirkung von Natrium-
metall auf einige Ather berichtet. Bei den von ihm untersuchten Beispielen
sind zur Erzielung einer Zersetzung so hohe Temperaturen erforderlich,
daB er als Reaktionsprodukte komplizierte Gemenge verschiedener Sub-
stanzen erhilt, die keinen wirklich eindeutigen und zwingenden Schluf
auf den Mechanismus der Umsetzung zulassen.

Gelegentlich von Untersuchungen iiber Tetraaryl-allyl-Radikale?;,
die spiter veroffentlicht werden sollen, heobachteten wir, dal gewisse
Ather durch Alkalimetall diuferst leicht schon in der Kilte an der Sauer-
stoft-Briicke aufgespalien werden. Wir beabsichtigten, den 9- [B,3-Diphe-
nyl-vinyl]-xanthyl-dthyl-dther (I, R=0.CyH;) itber ein Schlenk-
sches Natrium-Additionsprodukt zu dem gesitligten 9-[3,3-Diphe-
nyl-dthyl]-xanthyl-dthyl-dther (II' zu reduzieren, bekamen aber
als einziges Reaktionsprodukt das 9-(B,B-Diphenyl-vinyl]-xanthyl-
natrium (I, R ==Na), eine Verbindung, die schon vorher von uns aus dem
isolierten 9-[B,B-Diphenyl-vinyl]-xanthyl-Radikal3) (I, R=0) mit
Natriummetall erhalten worden war. Die ithoxylgruppe war also
durch das Metall glatt abgespalten worden.

—CeHy O ~CeHu CH, . CH(CqH;)
I. O\\CGH4>-C'CH: (J(CGHs)g II Oi\CsHi/\ <002H5 /2
R
111 (CsHs)z G(R).CH : C(GsHs)g.

Dies veranlaBte uns zunichst, die Einwirkung von Alkalimetall auf eine
Heihe analoger und verwandter Ather zu studieren. Es ergab sich, daB
alle uniersuchten, im Nachstehenden beschriebenen Ather durch das Metall
im Sinne der Gleichung R.O.R’+2K=R.K-+K.O.R’ gespalten werden.

Wir lieBen unter den von Schlenks) far ihnliche Versuche ausgearbeileten
Bedingungen Natrium- oder Kalium-Pulver, meist jedoch die iuBerst reak-
tionsfihige flissige Kalium-Natrium-Legierung5) auf die Losungen oder
Suspension der Substanzen in absol. Athylather bei Zimmertemperatur unter
kriftigem Schutteln einwirken. Die erhaltenen, tiefgefirbten, metallorganischen
Verbindungen wurden nicht in reiner Forin isoliert. Ihre Konstitution lief sich
Jedoch stets durch Untersuchung ihrer Umselzungsprodukte eindeutig bestimmen, die
incist durch Mischprobe mit bekanntem Material identifiziert wurden.

1. {1.1.33-Tetraphenyl-allyl]-dthyl-dther-(1) (Ill, R==0C,Hy)
liefert das tiefrole, in Ather sehr schwer losliche, krystalline Tetrapheny!l-
allyl-Kalium (IIl, R=K), das durch Zersetzen mit etwas Alkohol glatt
i das bekannte 1.1.33-Tetraphenyl-propen (III, R=H) vom Schmp.
127—128° iibergeht.

2a und 2b. Triphenylmethyl-dthyl- (a) und -phenyl-dther (b)
lassen sich sehr schnell in Triphenylmethyl-Kalium¢) umwandeln.

1) B. 56 176 [1923]

¢) Einen kurzen Uberblick fiber diese interessanie Korpergruppe habe ich am
21  April 1923 auf der »Tagung der Dozenten der Chemie der Sudwest-
deutschen Hochschulen« zuo Heidelberg gegeben.

$) B. 53, 2264, 2276 [1922]. +) B. 46, 2843 [1913].

9) vergl. B. 48, 527 [19153]. 5) vergl. B. 47, 1664 [1914].
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Mit Alkohol bildet sich hieraus Triphenyl-methan vom Schmp. 92—93°.
Der bei 2b erhaltenen iAtherischen Losung lief sich mit Wasser Kalium-
phenolat entziehen, aus dem das Phenol nach dem Ansduern leicht zu
isolieren war,

3a und 3b. Benzhydryl-dthyl-dther (a) und Di-benzhydryl-
ither (b) geben beide das intensiv gelbe, in Ather sehr schwer l6sliche
Diphenylmethyl-Kalium. Zur Identifizierung fiihrten wir beide Pripa-
rate durch Behandlung mit Kohlendioxyd in Diphenyl-essigsiure
vom Schmp. 1489 iiber.

Das Diphenylmethyl-Kalium ist schon friher neben Triphenylmethyl-
Kalium von Schlenk? aus Pentaphenyl-dthan und Kalium dargestellt
worden.

1. Benzophenondimethylacetal (¢,a-Dimethoxy-diphenyl-
methan) gibt an das Alkalimetall eine Methoxygruppe ab. Es bildet
sich neben Kaliummethylat das o-Methoxy-diphenylmethyl-
Kalium, (C¢H,);C(OCH;)K, eine schwer losliche, braungelbe Substanz,
die mit Kohlendioxyd in das Kaliumsalz der Methylither-benzil-
sdure iibergeht. Die daraus hergestellte freie Sdure ist an ihrem Schmelz-
punkt und an der Rotfirbung mit konz. Schwefelsiure leicht als ;solche
zu erkennens).

5. Diesen sauerstoff-haltigen Substanzen schliefit sich der Thio-
dther Triphenylmethyl-phenyl-sulfid?) in seinem Verhaiten eng
an. Man bekbmmt aus ihm wieder Triphenylmethyl-Kalium, erkenn-
bar an seinem leichten Ubergang in Triphenyl-methan, und Thio-
phenol-Kaliunm, das nach dem Zerseizen der gefiirbten Kaliumver-
bindung mit etwas Alkohol der itherischen Losung durch Wasser ent-
zogen werden kann. Das daraus abgeschiedene Thiophenol lief sich
durch den Geruch und die I'dhigkeit zur Bildung eines schwerloslichen
Quecksilbersalzes leicht identifizieren.

Wie haben wir uns nun den Mechanismus dieser Spaltungs-
reaktionen vorzustellen?

Man konnte zunichst daran denken, dafl die beschriebenen Ather in geringem
GGrade gemiB der Gleichung R.O.R" &= R. + O.R’ dissoziiert wiiren, und daB dic
so gebildeten Radikale mit dem Alkalimetall reagierten. Fiar den Thiocather (3)
und den Triphenylmethyl-phenyl-dther (2b) wire dieser Erklirungsver-
such zunichst nicht ohne weiteres von der Hand zu weisen; denn das Triphenyl-
methyl-phenyl-sulfid (5) zerfilll bei hoheren Temperaturen, wobei, wie H.
Lecherlt) zeigen konnie, Triphenyl-methy!l entsteht, und auch der Triphe-
nylmethyl-phenyl-ather scheint sich ahnlich zu verhalten; denn er wird
durch 2-stdg. Kochen unter Luftzutritt in siedendem a-Methyl-naphthalin
(Sdp. 2410) villig zerstort, wie wir durch einen vorldufigen Versuch zeigen konntenil).

) B. 47, 1672 [1914].

&) Der Schmp. der Melhylalher-benzilsiaure wird in der Literatur ein-
mal zu 99—1000 {A. 390, 372 [1912]}, ein andermal zu 111—1120 (A. 380, 271 [1911])
angegeben. Wir fanden ihn bei 1070, Unsere Saure gab mit Schwefelsiure die gleiche
Halochromie wie Benzilsiure, was bestimmt zu erwarten war, da sie ju ein
Substitulionsprodukt des Benzhydryl-melhylathers ist, der durch Schwefelsiure.
clatt gespalten wird.

9y J.opr. (2] 82 525 (1910 10y B. 48, 529 [1915]

11y vergl. auch den Zerfall des Hydrochinon-bis-lriphenylmethyl-
dthers in der Hitze.



Jedoch ist diese Annahme bei den dbrigen Athern sebr wenig wahrscheinlich, und
besonders beim Triphenylmelhyl-dthyl-ather (2a) der mil Alkalimetall
mindestens ebenso schnell reagiert wie der Phenyliather (2b) konnlen wir zeigen,
daB cr sich aus seiner Losung in e-Methyt-naphthalin auch nach 2-stdg.
Kochen unter Luftzutritt véllig unverindert wieder abscheiden liBt, was nicht denkbar
wire, weun der Ather in der Hitze Triphenyl-mcthyl lieferte.

Vielmehr erscheint uns die von Schorigini®) gegebene Auffassung des
Reaktionsverlaufs sehr einleuchtend. Sie kommt letzten Endes darauf hinaus,
daB man eine Einschiebung des Alkalimetalls zwischen R und OR in der Ver-
bindung R.O.R anzunehmen hat. Ob dabei ein hypothetisches Anlage-
rangsprodukt des Metalls an den ither als Zwischenprodukt entsteht, 1a8t
sich einstweilen nicht entscheiden. Immerhin besitzt diese Annahme eine
gewisse Wahrscheinlichkeit.

Auiffallend ist bei den von uns untersuchten Vetrbindungen nur die
auBerordentliche Leichtigkeit, mit der die Spaltung der Ather erfolgt. Sie
ist darauf zuriickzufiihren, dal wir es in allen Fillen it erheblich ab-
geschwichten Valenzen zwischen den fraglichen Radikalen R und
den ither-Sauerstoffatomen zu tun haben. Diese Ahschwichung der vierten
C-Valenz driickt ja besonders der Triphenyl-methan-Gruppe ihr
charakteristisches Geprige auf; sie zeigt sich bei den untersuchten
Athern auBer in ihrer Spaltbarkeit durch Alkalimetalle vor allem noch darin,
daB sie einmal der doppelten Umsetzung mit Grignardschem Reagens
fibig sind!®), und zweitens, dab sie siimtlich durch Sduren schon unter
Bedingungen aufgespalten werden, bei denen sonst die Ather (wie Didthyl-
dther, Anisol u. d.) zu den stabilstern Verbindungen der organischen
Chemie gehéren. Den von uns untersuchten Athern paft sich der von
Schorigint) bearbeitete Benzyl-ithyl-dther vollig an. Denn auch
hei diesem findet sich die erhihie Reaktionsfihigkeit gegeniiber Alkalimetall
schon andeutungsweise vor, die wir hei dem Triphenylmethyl- und
Benzhydryl-Athyl-dither vorziiglich beobachten konnten. Damit steht
in Einklang, daB die Benzylidther im allgemeinen auch leichier als
andere Ather durch Salzsiure gespalten werden1?).

Es war von besonderem Interesse, nachzupriifen, wie sich das Tri-
phenylmethyl-peroxyd gegeniiber Alkalimetall verhalten wiirde. Man
kann diese Substanz ja als Bis-triphenylmethyl-dther des Wasser-
stoffsuperoxyds auffassen, von dem man eine den iibrigen Tripheny!-
methyl-dthern analoge Reaktionsfihigkeit erwarten sollte. Tatsichlich
wird ja auch das Peroxyd durch konz. Schwefelsiure in Tripheny!-
niethyl-sulfat ibergefithrt. Dagegen hat Wieland16) gezeigt, daf die
Bindung zwischen den beiden Peroxyd-Sauerstoffatomen sehr ge-
schwiichi ist, und daB das Peroxyd an dieser Stelle zur Dissoziation neigt.
Diese Auffassung wird durch die Reakfion mit Kalium Dbestitigt. Das
Peroxyd- fillt hierbei vollig aus dem Rahmen der ibrigen Triaryl-
methyt-dther heraus.

Bringt man die itherische Suspension des Peroxyds unler den weiter vorn
angegebenen Bedingungen mit Kalium-Natrium-Legierung zusammen, so farbt

) Le, S 178

13) Am. Soc. 39, 2009 [1917]; C. 1918, 1 340, — Auch die Versuche von Stadni-
koff (vergl. bes. J. pr.[2] 88 3) werden letzten Endes auf einen solchen Umsalz
hinauskommen.

Wy Le, S 186 19) A 161, 315 1872 18y B, 44, 2550 (1911
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sich der Mber ganz schwach gelblich und behalt diese Farbe clwa cinen Tag. :(Dem-
gegentiber reagieren die friher beschriebenen. Triphenylmethyl-ather augen-
blicklich mil dem Metall unter Bildung des ticfgefirbten Triphenylmethyl-
Kaliums) Das Peroxyd setzt sich allmiihlich mit dem Metall um, Es entstelit
cine farblose, in Ather schwer ldsliche Verbindung, die man besonders gut beob-
achten kann, wenn das ReaktionsgefdB lingerc Zeit ruhig gestanden hat. Sie scheidet
-sich dann um die einzelnen Metallkigelchen in bascheligen Krystallen ab. Nach
clwa 24 Stdn. farbt sich der Ather, oflenbar infolge einer Nebenreaktion, schwach
rotbraun. Nach 48 Stdn. brach man den' Versuch durch Zusatz einiger Tropfen Alkoliol
ab, trennte die itherische Losung vom Alkatimetall und schiittelte mit Wasser
durch. Die Aufarbeitung, ergab reines Triphenyl-carbinol vom Schmp. 1590
Daraus geht hervor, daB in der beschriebenen farblosen Verbindung
Triphenylcarbinol-Kalium vorgelegen hutte, und dall somit das
Triphenylmethyl-peroxyd im Finklang mit Wielands Resultaten
zwischen den Sauerstoffatomen aulgespalten wird. :
Dicse Feststellung macht eine genanere Untersuchung der Spaltung notwendig,
div das Triphenylmethyl-peroxyd und unaloge Substanzen durch Sauren
crieiden. Es wird festzustellen sein, ob hierbei Wuasserstolfsuperoxyd entsteht
oder nicht.  Diese Frage wird von uns hearbeitel.
Wir haben oben unsere Alherspaltungen nach der zitierten Auffassung von S(‘ho-
rigin formuliert. Es ist das Charakterislische diescr Annahme, daB die beiden
Spallprodukte, Radikal-Kalium und Kaliumalkololat, im gleichen Augenblick
cnistehen sollen.  Tis wire jedoch auch denkbar, daB zuniichst die Reaktion R.O.R
-l K=1R.--KOR slaltfinde, nnd daB sich dann in zweiter Linie das Radikal R
mil eineni weiteren Atom des Alkalimetalls vereinigte. Wir glaubten zuerst, diesc
Anmnahme ablelnen zu sollen. Denn war sie richtig, so hitten wir aus dem Beiz-
hydryl-dithyl-idlher (3a), zum wmindesten als Nebenprodukl, das bestindige,
aus 2 Diplienylmethyl-Badikalen durch Polymerisation entstandenc 1.1.22-Tec-
traphoenyl-dthan erhalten missen. Wir konnten jedoch bei dem frag-
lichen Versuch keine Spur dieses Kohlenwasserstoffs nachweisen. Um unseren Be-
weis in dieser Richlung véllig lickealos zu fihren, haben wir auch auf .reines
1.1.22- Tetraphenyl-dthan vom Schmp.209° Kalium-Natrium-Legierung
anter den iblichen Bedingungen einwirken lassen. in dem festen Glauben, daB dieser
vollig gesiittigle Kohlenwasserstoff durch das Mclall nichlt verdndert werden wiirde.
Zu unserer Uberrascliung ist das Gegenleil der Fall. Das 1.1.2.2-Tetra-
phenyl-dthan wird glatt von dem Metall zu 2Mol. Diphenylmethyl-
Kalium auofgespalten, das wieder in Diplhenyl-essigsidure iberge-
fithet und  hierdurch identifiziert wurde. Das Athan-Derivat reagiert
etwi ebensn schnell mit dem Alkalimetall wie der Benzhydryl-
ilhyl-dther, d. h. die Umsetzung ist nach etwa 24 5tdn. beendet, wenn
man das 10-fache der Theorie an Metall verwendet und kriiftig -schiittelt.
Die gleiche Unmsetzungsfihigkeit mit dem Kaliummetall zeigl auch
das 1.112-Tetraphenyl-dthan Aus dieser Substanz entsteht natur-
gy Triphenylmethyl-Kalium, erkennbar an seinem Ubergang in
Triphenyl-essigsdnre vom Schmp. 2659 und wabrscheinlich Benzyl-
Kalium, das jedoch nicht nachgewiesen werden konute. Dies erscheinl
nicht \'en\undelhch wenn man bedenkt, daBl dus Benzyl-Natrium von
Schlenk und Holtzll) durch lingere Beriithrung mit Ather zersetzt wird.
Vielleichl entsteht auch Dibe nzyl, nach dem wir bisher noch nicht
gesuchi haben.

1) B, 50, 269 [1917)
Berichte d. D. Cheni. Geselischaft. Jahrg. LVL 113
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Die Tatsache, daB zwei voéllig bestindige, gesittigte Kobhlenwasser-
stoffe, von denen der eine unter Atmosphirendruck unzersetzt bei 379—3839,
der andere unter 21 mm Druck ebenfalls unzersetzt bei 277—280° siedet,
durch Alkalimetall in der Kilte unter denkbar milden Bedingungen glatt
gespalten werden, diirfte eine Modifikation der bisherigen Auffassung der
Reaktion von Alkalimetallen mit Kohlenwasserstoffen notwendig
machen.

Schlenk, der Entdecker dieser interessanien Reaktionen, vertritt die
Ansicht, daf das Alkalimetall lediglich ein Reagens auf Verbindungen
sei, die irgendwo einen Uberschub an freier Valenz enthalten, sei es
in Form von Doppelbindungen, sei es direkt als »freie Valenz« im
Sinne der freien Valenz des Triphenyl-methyls. Diese Auffassung,
dic besonders deutlich in Schlenks Ausfithrungen iiber die Spaltung des
Pentaphenyl-dthans durch Kalium?8) hervortritt, ist nach unseren
Resultaten dahin zu erginzen, daf das Alkalimetall auch abge-
schwichte Valenzen in gesittigten Kohlenwasserstoffen
aufzusprengen vermag, beil denen eine Radikal-Dissoziation mnach
allen bisherigen Erfahrungen nicht anzunehmen ist. Das Alkalimetall
ist also ein viel empfindlicheres Reagens, als man bisher angenommen hat;
denn es zeigt in den beiden Tetraphenyl-dthanen schon den Beginn
eines Zustandes im Molekiil an, der hei weiterer Ausbildung im Hexa-
phenyl-dthan schlieBlich zur Dissoziation des Molekiils fithrt

Hiermit wird allerdings der Wert der Metall-Addition als Kri-
terium wirklich vorhandener geringer Radikal-Dissoziation stark ab-
geschwiicht, und Schlenks dahinzielende Versuche, besonders sein Nach-
weis der Dissoziation des Pentaphenyl-ithans!?) in itherischer
Loésung bei Zimmertemperatur durch Einwirkung von Kalium-Pulver,
verlieren an Stichhaltigkeit20).

Man miifite schon, um die Theorie zu retten, auch bei den beiden
Tetraphenyl-dthanen eine Dissoziation bei gewdohnlicher 'l'em-
peralur annehmen. Ob eine solche beim symm.-Tetraphenyl-ithan viel-
leicht bei hohen Hitzegraden im Dampfzustande eintritt, soll noch niher
untersucht werden. Sie wiirde jedoch einer pyrochemischen Zersetzung
gleichkommen; denn die freien Diphenylmethyl-Radikale diirften
bei hoher Temperatur ebensowenig bestindig sein, wie das Triphenyl-
methyl, das bekanntlich bei der Vakuum-Destillation vornehmlich Tri-
phenyl-methan liefert?t). Die Tatsache, daB das symm.-Tetraphe-
nyl-4than unzersetzt im Vakuum, ja sogar unter Atmosphiirendruck
(vergl. oben) destillierbar ist, zeigt, dal ein Zerfall sicher erst bel recht
hohen Temperaturen (300—400°) eintritt. Wir wiirden es jedoch fiir min-
destens sehr bedenklich halten, wollte man aus einer bei solch hohen Hitze-
graden eintretenden Spaltang einen Schluff auf den Molekularzustand des
symm.-Tetraphenyl-dthans bei Zimmertemperatur ziehen.

Dasselbe gilt auch fiir das asymm.-Tetraphenyl-iithan (a-Benzyl-
triphenylmethan), das zwar im Vakuum unverindert destillierbar ist,

18y B. 47, 1670 [1914]. 19 lec

20) Ob vielleicht das von Norris, Thomas und Brown (B. 48, 2944 ff. [1910]),
fur diesen Zweck vorgeschlagene Sulfurylchlorid sich besser eignet, soll noch
untersucht werden.

21y B. 397, 2087 [1904).
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aber bei dem Versuch ciner Destillation unter gewohnlichem Druck sich zer-
setzt, wie wir feststellen konnten. Es liefert als Destillat vornehmlich!
Triphenyl-methan (Schmp. 929), eine Substanz, deren Bildung nach
dem oben Gesagten sich zwanglos erkliren 1ift, wenn man eine, natiirlich
erst in der Hitze einiretende, primire Digsoziation des o-Benzyl-tri-
phenyl-methans in Triphenyl-methyl und Benzyl annimmt, ein
Vorgang, der dem bhekannten Zerfall des Pentaphenyl-dthans in Tri-
phenyl-methyl und Tetraphenyl-iithan entspricht, nur dafl dieser
schon Dbet wesentlich tieferen Temperaturen (150—200°) eintritt.

Zusammenfassend kanu man demnach sagen, da Alkalimetall
geeignet ist, abgeschwichte Valenzen in den verschiedensten Grup-
pen organischer Verbindungen nachzuweisen. Allerdings gilt dieser Satz
in vollem Umfange einsiweilen nur fir das Kalium, speziell in der von
uns verwandten fliissigen, besonders reaktionsfihigen Form. Es wird fest-
suslellen sein, ob auch das Natrium im Prinzip ebenso wirkt, oder ob
die beiden verwandten Metalle Unterschiede in der Reaktionsfihigkeit
seigen, die groB genug sind, daf sich darauf vielleicht eine Tnterschei-
dung zwischen schwach dissoziierten Verbindungen und solchen mit abge-
schwiichten Valenzen begriinden lilit. Bedenkt man, daf Kalium und
Natrium sich in einigen [illen, z B. gesen siedendes Thiophen, véllig
verschieden verhalten, so wird man dies nicht von der Hand weisen.

Dic Spaltbarkeit der Ather durch Alkalimetall besitzt groBe praklische Be-
deutung. Im besonderen werden durch diese Reaktion eine ganze Reihe von Analogen
des'Hexaphenyl-dthans zuginglich, die an Stelle zweier Phenyle beliebige andere
gesattigte oder ungesittiglc Reste enthalten, Substanzen, mit deren Darstellung wir
beschéftigt sind. Im dbrigen wird die Untersuchung der Spaltbarkeit der Ather,
Acetate und der gesattigten Kohlenwasserstoffe fortgesetzt.

Im Interesse der Kirze verzichten wir auf die Wiedergabe weilerer vxperimen-
teller Einzelheiten. Einige in dieser Arbeit vorkommende, bisher noch nicht bekannte
Verbindungen werden demnachst in der cingangs angekiindigten Arbeit beschrieben
werden.

Zu dieser Arbeit wurden uns von der sNotgemeinschaft der
Dcutschen Wissenschafix und von der »van't Hoff-Stiftumg,
Amsterdam, Mittel zur Verfiigung gestellt, wofiir ich auch an dieser Stelle
unseren besten Dank sagen.

Marburg, Chem. Institut d. Universitiit.

260. AL B. Tschitschibabin und J. G. Bylinkin:
Uber «-Pyridyl-pyrrole.
(Eingegangen am 11. April 1923.)

Bei der leichten Zaginglichkeit des a«-Amino-pyridins schien es uns
sehr interessant zu versuchen, aus a-Amino-pyridin die Substanz darzu-
stellen, die dem natirlichen Nicotin isomer ist, aber den Pyrrolidin-Kern
in a-Stellung im Pyridin-Kern enthilt, d. h. die Verbindung I, die a-Nico-
tin genannt werden kann. Fiir diesen Zweck wollten wir den Weg be-
nuizen, der A. Piclet und seine Schiiler zur bertihmten Sythese des natiir-
lichen Nicotins gefiihrt hatte, wofir als Ausganspunkt das B-Amino-pyridin
gedient hatte.
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