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268. Earl Ziegler und Fritz Thielmana: Wber Alkalimetall als 
Reagens aaf abgeschwllchte Valenaen in organischen Verbindungen. 

(Eingegangen am 23. BIai 1923.) 

Vor kurzeln hat P. S c h o r i g i n 1) iiber die Einwirkunq \on N a t  r i U ni - 
I I I  e t a 11 anf einige Yther berichtet. Bei den von ihm untersuchten I3eispielen 
5ind zur Erzielung einer Zersetzung so holie Temperaturen er€orderlich, 
(laD er als Reaktionsprodukte koniplizierk Genienge vcrschiedener Sub- 
ztanzen erhalt, die keinen wirklich eindeutigen und zwingenden Schlul; 
:tuf den Mechanismus der Umsetzung zulassen. 

Gelegentlich von Untersuchungen iiber T e t I' a a r y 1-a 1 1 y 1-1: a d  i k a 1 e !, 
(lie spater veroffentliclit werden sollen, heobachteten wir, daB gewisse 
.'ither clurcli A1 k a 1 i ni e t a 11 BuDerst leicht schon in der IWte an der Sailer- 
stoff-Brucke nufgespalten werden. Wir beahsichtigten, den 9 - [j3, $ - D i p h e ' -  
II y 1 - v i n y 11 - s a n t  h y l  - a t  h yl -I t h e  r (I, 1'1 = 0 .  CzH5)  uber ein S c h l e n k -  
-;c.hes Pi a t  r i u 111 - Acldi 1 i o n s  p r o d u k  t zu dem gcsiittigten 9 - [/3,B - D  i p  h e  - 
:I y 1 - a t  h y 1] - s a n  t h y l  - B t h y 1 - a t  h e r  (11'1 zu reduzieren, bekariien aber 
als einziges Keaktionsprodukt das 9 - [p, fi - D i p h e n  y 1 - v i n y 11 - x an t h y l  - 
a a t r i u n i  (,I, R =Na), eine Verbindung, die schon vorher von tins aus den1 
isolierten 0 - 113, j3 - D i 11 h e n y l  - v i n  y 11 -San  t h y 1 - R a d i k  a19  (I, R = O ]  mit 
S n . t r i i i ~ n i i ~ e t r t l l  erlialten worden war. Die 3 t h o s y l g r n p p e  war a130 
{liirrli das Metal1 glatt nbgesl~alten worden. 

111. ( C ~ H S ) ~  C(R) .CH : C(CsH5)1. 
Dies: veranlaDte uns zunachst, die Einwirkung von Alkalimetall auf eine 

Iieihe analoger und verwandbr Ather zu studieren. Es ergab sich, &I3 
:ille untersuchten, im Nachstehenclen beschriebenen Ather durch das Metal1 
iiti S h e  der Gleichung R . 0 . R' + 2 K = R . K + K . 0 . R' Sespalten werden. 

Wir lieBen unter den von S c h l e n k  5 )  fGr lhnliche VeIsuche ausgearbeiteten 
lkdingungen 9 a t r i U m - ader I< a 1 i n  m - Pulver, ineist jedoch die iiu5erst reak- 
tionsfiihige fliissige I i a l i u m - N a t r i u i i i - L e g i e r u n g s )  auf die Ldsungen oder 
Suspension der Substanzeil in absol. .% t h y I i t h e r  bei Zimmerteinperatur unter 

\ c r b i n d u n g e n  worden nicht in reiner Form isolbrt. Ihre Konstitution lieJ3 sich 
.ie~locli st'ets clurch Untersuchuug ihrer Umsetzungspmdukte eindeutig b'cstimmen, die 
iii<,ist dun-11 h1ischprob.e niit bekanntem Material identifiziert wurden. 

1. [1.1.3.3 - T e  t raphmenyl  - a l l y 1 1  - a t h y l - B t h e r  -(1) (111, K=OCzH5)  
lieferi das liefrote, in dther sehr schwer lijsliche, krystalline T e t r a  p he .n  y 1 - 
i i  I 1  y 1 - Ii a 1 i U ni (111, R = K), das durch Zersetzen mit etwas Alkohol glatt 
i l l  das b,ekannte 1 . 1 . 3 . 3 - T e t r a p h e n y l - p r o p e n  (111, R = H )  vom Schmp. 
127-126: 0 ubergeht. 

2 a  und 2b. T r i p h e n y l m e t h y l - a t h y l -  (a) und - p h e n y l - i i t h e r ( b )  
lassen sich sehr schnell in Triphenylmethyl-KaliumE) umwandeh. 

1. \ I  .; iftigeni Schiitteln einwirken. Die erhaltenen, tiefgefkrbten, m e  tall o r g a n i s  c h e n  

l) B. 56 176 [1923]. 
%) Einai kurzcn Oberblick iiber diese interessanie l<drpergi-uppe habe ich am 

?I..4pril 1923 auf der ) )Tagung  d e r  D o z e n t e n  d e r  C h e m i e  d e r  S i i d w e s t -  
t l < . u t s c h e n  Hochschulencc  zu H e i d e l b e r g  gegeben. 

3 )  13. 5 5 ,  2264, 2256 [1922!. 4 )  B. 46, 2843 [1913]. 
2 )  rergl. 1:. 38. 527 [1915j .  6 )  vergl. H .  47, 1663 [1914]. 
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Jiit Blkohol bildet sich hieraus T r i p b e n y 1 - m e t h a n  vom Schmp. 02-93 O. 

k r  bei 2 b  erhalteneii atheridien Losung lie13 sicli rnit Wasser K a l i u t n  - 
p h e n o l a t  entziehen, aus dern das Phenol nach dem Ansiiuern leicht zu 
isolieren war. 

3 n  u n i  3b. G e n z h y d r y l - a t h y l - a t t h e r  (a) und D i - b e n z h y d r y l -  
i i the  I: (b) geben h i d e  das intensiv gelbe; in Ather sehr schwer losliche 
D i p h e n y 1 in e t h y 1 - I< a 1 i U m. Zur Identifizierung fuhrten wir h ide Prapa- 
rate durch Behandlung rnit K o h l e n d i o x y d  in D i p h e n y l - e s s i g s 5 u r e  
voiii Schnip. 1480 iiber. 

Dns D i p h e n y l  m e t h y  I - l i  a I i urn ist schon friiher neben T r  i p l i e  n y I m e t  !I y I - 
I i n l i u m  von S c h l e n k 7 j  aus P e n t a p h e n y l - P t h a n  und K a l i u m  dnrgestellt 
wol-den. 

-1. E e n z o p h e  n o  n-d i 111 e t h y  1 a c e  t a 1 (a, a -D i m e t h o  s y-d i [I h e n  y 1 - 
met11 an) gibt an das Alkalimetall eine Methoxygruppe ab. Es  bildet 
sich neben K a l i u m m e t h y l a t  das a-Methoxy-diphenylmethyl- 
K a l i u m ,  (C6H5)2C(OCH3)  K, eine schwer losliche, braungelbe Substanz, 
die mit Kohlendioxyd in das Kaliumsalz der &l e t h y 1 H t h e  r - b e n z i 1 - 
s a u r e  ubergeht. Die daraus hergestellte freie Saure isrt an ihrem Schmelz- 
punkt und an der Rotfiirbung rnit koiiz. Schwefelsaure leicht als ;solche 
zu erkennen 8 ) .  

5. Diesen s a u  e r s t o  f f - haltigen Substanzen schlieBt sich der T h i o  - 
ii, t h e  r T I i p h e  11 y l m e  t h y 1 - p h e n  y 1 - s u  1 f id  D) in seinem Verhalten eng 
an. Man bekommt aus ihm wieder T r i p h e n y l m e t h y l - K a l i u m ,  erkenn. 
bar an seinem leichten Uberg'mg in T r i p h e 11  y 1 - ni e t h a n ,  und T 11 i o - 
p h e n o l - K a l i u n i ,  das nach den1 Zerselzen der gefsrbten K a l i u m v e ' r -  
b i n  d U n g rnit etwas Alliohol der iitherischen Losung durch Wasser ent- 
zogen werden kann. Das daraus abgeschiedene T h i o  p h e n o  1 he13 sich 
durch den Geruch und die Fahigkeit ziir Eildung eines schwerloslicherr 
Quec.lisilbersalzes leicht identifizieren. 

Wie haben wir  uns nun den M e c h a n i s m u s  dieser S p a l t u n g s -  
1' e i i  1~ t i Q n e n vorzustellen? 

Man kijnnte zunichst daran denken, dal3 die beschriebenen Ather in geriiigein 
Grade gernaB del- Gleichung R . 0 . H' + R . +. 0.  R' dissoziiert wiiren, nnd daJ3 die 
50 gebiltleten Radikale init den1 .4lkalimetall reagierten. Fiir den T h i o C  t h e r  (5) 
und den T r i p h e n  y l m  e t h y 1 - p hen y 1 - 5 t h e r  (2 b) ware dieser Erklirungsver- 
such zunichst nicht ohne weiteres von der Hand zu weisen; denn das T r i p h e n y l -  
m e t  h y,l - p h e n  y 1 - s U I f i d (5)  zerfPI1L hei hbhereii Teniperaturen, wobei, wie H. 
L e c h e r l c )  zeigen konnte, T r i p h e n y l - m e t h y l  entsteht, und auch der T r i p h e -  
n y,lm e t h y I - p h e n y 1 - B t h e r scheint sich Chnlich zu verhalten; d e n n  er wird 
(lurch 2-sldg. Kochen unter Luftzutritt in sierlendem a - M e t h y l - n a p h t h a l i n  
(Sdp. 241'0) vdllig zerstirrt, wio wir durch eirien vorlPufigen Versnch zeigen konntenll). 

7 )  E. 47, 1672 [1914]. 
s)  Uer Schmp. d e r  11 e t h y 1 i t h e  r - b e  11 z i 1 s l  u r,e wird in der Literatur ein- 

inal zu 99-1UOO ( A .  390, 372 [1912];. ein nndermal zu 111-1120 (A .  380, 271 [1911]) 
angqgeben. \Yir fanden ihn bei 1070. Unscre SBure gab mit Schwefelsiure die gleiche 
1 1 a l o c h r o m i e  wie E e n z i l s i i u r e ,  was bestininit zu erwarten war, da sie ju ein 
Substilulioiisprodukt des B e n z h y cl r p 1 - rn e t h y I 5 t h e r s ist, der diirrh Schwcfelsdtuc. 
filatt gespalten wird. 

9) J. pr. [2] 51, 525 [YolO;. 10) B. 45, 529 11915;. 
11) verq1. auch Zel-Pall den des €i y tl I' o c 11 i n  o 11 - b i s - t r i 1, 11 e 11 y 1111 e t h y  I - 

ii L h e r s  in dcr Hitze. 
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.ledocli is1 dicw hnnahnie bei den ubrigen i thern sehr wen@! w\-al~rscheinlich, und 
bcsonders beiiii T r i p h e n y lin e l h  y I - a t h p  I - a  t h e  r c2 aj, der init A 1 k a  I i in e t a 1 I 
mindestens ebenso schnell reagiert wie der P 11 e 11 y 1 I t h e 1' (2 bj, konrilen wir zeigeen, 
dab c'r sich aus seiner Losung ill a -  M e  t h p t - i i  a p h t h a l i n  auch nach 2-stdg. 
Iiochen unter Luftzutritt vdllig unverindert nieder abscheiden I X d ,  was niclit denkbar 
wiirr, weiin der Ather in der Hitze T r i p 11 e 11 y 1 - m e t 11 y I lieferte. 

Vielniehr erscheint uns die iron S c h o r i g i n  12) gegebene, Auffassung des 
Ilealrtiorisverlaufs sehr einleuchtend. Sie lronimt letzten Endes darauf hinaus;. 
d a b  man eine Einschicbung des Slkal.inietalls zwischen R und OR in  der Ver- 
bindung R .  0 .  €1 anzunehmen hat. 01) dabei ein hypothetisches Adage- 
runssprodukt desl Metalls an den Sther als Zwischenprodulit entsteht, l a R t  
s k h  eiiistweilen nicht entscheiden. Inimerhin hesitzt diese Annahme eine 
gavisse Wahrscheinlichkeit. 

duffallsend ist bei den von uns unkrsuchten Vetbindungen iiur die 
auDerordentliche Leichtigkeit, mit der die Spaltung der Ather erfolgt. Sie 
ist darauf zuriickzufuhren, daD wir es in allen Fallen mit erhehlich a b  - 
g e Y c h w a c h t e n V a 1 e 11 z e n zwischen den fraglichen Radikalen 1': und 
den ~~ther-Sauerstoffatonien ZLI tun haben. Diese Abschwachung der vierten 
C-Valenz driickt ja besonders der Triphenyl-niethan-Gruppe ihr 
charakteristisches Gepriige a d ;  sie zeigt sich bei den unt'ersuchten 
Athern auder in ihrer Spaltbarkeit durch dlkalimetalle vor alleni noch darin, 
ciaa sie einmal der doppelten Umsetzung rnit G r i g n a r d schem Reagens 
fiihi: sind13), und zweitens, daI3 sie sgmtlich durch %wen schon unter 
Bedingungen aufgespalten werden, bei denen sonst die Atlier ( d i e  D i a  t h y 1 - 
ii t 11 e r , A n  i s o 1 U. I.) zu den stabilsten Verbindungen der organischen 
C,heniie gehoren. Den von uns untersuchten Athern p 1 3 t  sich der von 
S c h,o r i g i n l l )  bearbeitete B e n  z y 1 - t.h y 1 - a t  h e r  vollig an. Denn auch 
hei diesein findet sich die erh3hte Reaktionsfahigkeit gegeniiber L41kalin~etall 
schmon and'eutungsweise vor, die mir bei dem T r i p h e  n y 1 m e t  h y 1 - und 
B e n z h y d r y 1 - ,a t  h y l  - ii t h'e r vorziiglich beobachten konnten. Damit steht 
in Einklang, daW die B e n z  y l a t h e r  im allgemeinen auch leichter 31s 
andere Ather durch Salzsiiure gespalten werden 15). 

Es war von besonderein Intei-esse, nnchzuprufen, \vie sich das T r i - 
p h e n y 1 n1.e t h y 1 - p e r o s y d gegniiber Alkalimetall verhalkn wurde. Man 
kann diese Suhslanz ja als B i s  - t r i p  11 e n y l in  e t h g l  - t h e r  des Wa s s  e r  - 
s 1'0 f f s u 1) e r o x y d s auffassen, von dein man eine den ubrigen T r i p h e'n y 1 - 
111 e t h y  1 - ii t h e  r n analoge Reaktionsfahigkeit erwarten sollte. TatsLcNicli 
wird ja auch das P 'e r '0 s y d durch konz, Schmefelsiure in T r i p h e  n y 1 - 
I I I C ~  h y l  -siilf:t t iibergefiihrt. Dagegen hat W i e l a n d l 6 )  gezeigt, da13 clit. 
Bindung zwischen den heiden P e r  o s y d -S a u e  r s t o  f f  a t fo ine  11 sehr 6"- 
schwacht ist, und da13 das P e r  o s y d an dieser Stelle zur Dissoziathon neigt. 
Die= duffassung wird durch die Reaktion mit K a l i  un i  liest.8tigt. D:IS 
P e  r'o s y d - fallt hierbei riillig aus dein Rahnien der iibrigen T r i a r 1- 1 - 
i n  e 111 yd -k t h e r  heraus. 

Brillfit inan die Bthe.rische Suspension des P e r o x y d s unler den weiter Vol'il 

angrgrl>eiien Bediiigungen iuit E( a I i U rn - N 3 t r i U 111 - L r g i e r LI 11 g ziis:tniiiit'ii, SO fir!)( 

12) 1. c., S. 178. 
13) Am. Soc. 39, 2009 [1917j; C. 1918, I 310. - Auch die Vrrsuche von S t a d n i -  

li o f f (vergl. bes. J. pr. [2] 88, 3) werden letzten Erides auf eiiien solchen Urnsiilz 
hinnuskonimen. 

14)  1. c., S. 1%. 1 5 )  A. ltil, 3 4 2  !1872:. 16)  E. 44, 2550 [19tll. 
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sicli der h k k r  ganz scliwaffi grlblich trrid hehdt ttiese Farbe e i \ ~ u  ciwn Tag. ( D e w  
gegeniiber reagieren die friiher 1)eschriebcnru 'r r i p h e n y 1 ni e t h y 1 - L t 11 e r augcu- 
blicklich niil d&n Metall onter Bildung des ticfgqfarbten T r i p h e ii y 1 m e t h y I; 
I\ a I i 11 ni s.) Das P o r  o x y d setzl sieli allniiihlich mit dem Metall urn. Es eiitstelit 
vine farblosc, in Ather schwer 1Bsliche Verbindung, die man besonders gut  beob- 
:ic.hte,ii lianii, Benn das ReaktiomgeflB langerr Zeit ruhig gestanden lint. Sie scheidct 
sich tlanii tin1 die, einzelnen Metnllkiigelchen i n  l~~~scheligeti  Kryatnllen ab. Nacli 
clwa 24 Stdn. fii-bt sich der Ather, ofl'enbar iiifolgc einer Ncbenrenktion, schwnch 
rotbraun. Nncli 48 Stdn. hrach man den  Versuch (lurch 211s:cLe einiger Tropfen Alkohol 
:ib. trcnntc die Ctlierische Lijsung voni A I k a l i m e  t a 1 I und schuttelte init Wasscr 
durch. Die Aut'arbei tung rrgab reines 'I' r i p 11 e II y 1 - c a r  b i 11 .0  1 votn Schmp. 1590. 

Daraus geht. hervor, da13 in der beschriebenen farblosen Verbindung 
T r i p hme n y 1 c a r b i n  o 1 - K a 1 i u 111 vorplegen liutte, und dall winit das 
T 1 . i  p 11 e 11 y 1 ni c t h y I - p  e rox  y d  iiii I ~ h k l a n ~  init. W i e 1 a n  d's I-:csnltnlcw 
mischeri den Sanerstoffatomen aulgespalteii wird. 

Dicw Feststcllung maclit eiiie geiiitiiere L~nlersuchung der Spiiltung notwendig, 
divI das T r i  p l i e n y . l m e t h . g l - p e r o ~ y ~  ii i id  :innlige Yubstarizen durcli Siurrii 
crleiden. 1;s wird fwtzustellen sein, ob liierbei W i i  s s e r s t o f f s LI p e r o x y 11 ibntsteht 
utler niclil. 

Wii- liabcn oben uiisere Atherspaltungen nacli der zitierten Aitflassuiig \'on S c 11 o - 
I' i g i n i'ormuliert. Es ist das Charakterislischc diescr Annahme, dnI3 die Iwideii 
Sp:tllprodiikte, 1( n tl i k n 1 - l i  a 1 i U m untl I< a 1 i 11 in a 1 I< o 11 o 1 n I, im gleiclien Augenbliclc 
i:nlstehcii snl lei i .  1% wiire jedoch aucli deiilibar, tlaB auii;ichst die Reaktion 11.  0 .R 

-f I( = R . i-- l iOR slaltfinde, nnd dafi sic11 d:inn i n  zweiter Link  tlas Radiltal 1i 
niil e inrn~ weileren Alotn des .41 li a 1 i m c La I I s  .vereiiiigte. Wir glaubten zuerst, tliese 
.4nnnhmc :tblehnea zii solleu. Denn war sie richtig, so hiitten wir i l n s  dem B e  11 Z -  

1 1  y tl r y I - ii 111 y 1 - ii I h trr (3a), ziini iiiiiideslen als Neheiipi-odultl, tlas besthdige,  
:INS 2 D i p l i c n g l m e  t h y l - B a d i  k a l c n  durrh Polymerisation entstantlenr 1.1.2.2-Tc.- 
1 I' a 11 h o II y 1 - ii t 11 a 11 rrhalten rniisseii. Wir lioniiten jedoch bei deni frag- 
liclien \:ersuch lieine Spur dicses I~olileiiwnsserstnffs itachweisen. Um unseren Be- 
\yeis i i i  dieser Riclittuig votlig liickeulns ZII ftilireii, liabeii \\ ir iiucli auf reines 
1.1.2.2 -'I c 1 r : ~  p 11 c 11 y I -i l h  a n voni Sclimp. 2000 l i  a 1 i urn-S a t r i U in- L e g i  e r  U I I  g 
cintcr drii tibliclien Bedingungen einwirkcn 1:issen. i n  drm festen Clauben, da13 diesrr 
rijllig gesiittiglt. I<ohlenw.nsserslolf dtirrli ths h i c h I I  nichl veriindert \verdeii w i i t d c ~ .  

Zu tinserer Uhei~ascliung is( das Gegcmteil der Pall. Das 1.1.2.2 - T e t 1'21 '- 

1) h c n y I - % t h a  II  wild $at(. von den1 !\letall %U 2 Mol. D i p he  n y 1111 e t h y I - 
I< n 1 i u 111 aufgcspalten, das wieder in D i p 11 e n y 1 - e s s i g s B u r e  uberge- 
i i i h r t  urld hicrdurcli itlentifizieet wurde. Das  A t h a n  - D e r i v 3. t reagiert 
elcw ebenso schnell iiiil deni i l l  k a 1 i in e t a 1 1 wit? der B e 11 z h y d r y I - 

ii. I Ii y 1 - I t  h e r ,  d. h ,  die Umsetzung ist nach etwa 24 Stdn. beendet, wcnri 
i i i a i i  das 10-fache der Tlieorie an Metall verwcndel tind kriiftig mschiittclt. 

Die gleiche .Uniaetzuiigsflliigkeit init dein I < a l i u n i ~ i i e  t a l l  zeigl aucti 
das 1.1.1.2 - T e  t r a p  11 e n y l  - i i t  h a n .  Aus dieser Substanz entsteht iiatur- 
gciiiii13 T r i p I i e i i y l n i e t . h ) ; l - ~ a l i r i i ~ i ,  wkerinlxir i i i i  seirieiti Uhergang in 
T 1' i p h e  n y 1 - e s s i g s B 11 r e voni Schrnp. 265 0 ,  urrd wahrscheiiilich B e  11 z y 1 - 
K ;.L 1 i 11 i n ,  das jedocli nicht iiachgewieseii werden konnte. Dies srscheint 
nic:llt ver&wiiderlich, wenn man hedenkt, daB dns K e ri z y 1 - X a t r i u,m vun 
S c l i l e n k  und H o l  t z l i )  durcli liingere Beriiliimg i i i i t  Sthcr zersetzt wit,d. 
Vielleiclil entsteht auch D i b t  11 z y 1 ,  nach tleiii w i r  bistwi. noch iiiclit 
gesuehl haben. 

Diesr Frage wird voii uns bearheitet. 

17) I< 80, 269 [1917]. 

Berichte d. 1). Cheiu. Gcsollschaft. Jahrg. LVI. 113 
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Dic Tatsache, darj zwei vollig bestandige, gesatt,igte Kohlenwasser- 
sloffe, von denen der eine unter Atmospharendruck unzersetzt bei 379-3830, 
der andere unter 21mm Druc,k ebenfalls unzersetzt bei 277-2800 siedet, 
durch Alkalimetall in der Kalte unter denkbar milden Bedingungen glatt 
gespalteii werden, diirfte eine Modifikation der bisherigen Auffassung der 
Reaktion von A 1 k a 1 i m e  t a1 1 e n mit Ko h l e  n w a s se  r s to f f  e n notwendig 
rnachen. 

S c h 1 e n k , der Entdecker dieser interessaniw Keaktionen, vertritt die 
Rnsicht, daO das A 1 k a1 i m e t a I1 lediglich ein Reagens auf Verbindungen 
sei, die irgendwo eineii Oberschul: an f r e i e r  Vale ,nz  enthalte'n, sei es 
in Form von D o p p e l b i n d u n g e n ,  sei es direkt als ) > f r e i e  Valenz( (  irn 
Sinne der freien Valenz des T r i p h e  n y 1 - m e t h y 1 s. D i e s  Auffassung, 
(lie besonders deutlich in S c h 1 e n k s Ausfiihrungen iiber die Spaltung des 
P e  n t a p h e n  y I -a t  h a n  s durch K a I i ukn*S) hervortritt, isf nach nnseren 
Resultaten dahin zu erganzen, daD das A l k a l i m e t a l l  auch a b g e -  
s c h w a c h t e  V a l e n x e n  in g e s a t t i g t e n  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  
aufzusprengen vermag, bei denen eine R a d  i k a 1 - D i s so  z i a t  i o n nacti 
allcn bisherigen Erfahrungen nicht anzunehmen ist. Das d l k a l i m e  tal ' l  
ist also ein vie1 ernpfindlicheres Reagens, als man bisher angeaommen hat; 
denn es zeigt in den beiden T e t r a p h e n y l - H t h a n e n  schon den Beginn 
eines Zustandes im Molekiil an, der bei weiterer Ausbildung im H e x a -  
p h e n  y 1-2 t h a n  schliel3lich zur Dissoziation des Molekiils fuhrt. 

Hiermit wird allerdings der Wert der Me t a 11 - A d d i t i o n als Kri- 
teriuni wirklich vorhandener geringer K a d i k a 1 - D i s s o z i a t  i o n stark ab- 
geschwiicht, und S c h 1 e n k s dahinzielende Versuche, besonders sein Nach- 
weis der D i s s o z i a t i o n  des P e n t a p h e n y l - a t h a n s 1 9 )  in Btherischer 
Losung bei Zimmertemperatur durch Einwirkiing von K a 1 i U m - Pu 1 v e r , 
verliereri an Stichhaltigkeit 2 0 ) .  

Man miifite schon, um die Theorie zu retten, auch bei den beiden 
T e  t r a p h e  n y 1 - a t  h a n e  n eine D i s s o z i a t  i o n bei gewohnlicher Tent- 
peratur annehmen. Ob eine solche beim sym~/.rl.-Tetraphe!nyl-athan viei- 
leichl bei hohen Hitzegraden im Dampfzustande eintritt, soll noch naher 
untersuclit werden. Sie wiirde jedocih einer pyrochernischen Zersetzung 
gleichkommen; denn die freien Di p h e n y l m e t h y l - R a d i k a l e ,  diirfteri 
bei tioher Temperatur ebensowenig beshndig %in, wie das T r i p h e  n y l -  
mme t h ;y 1, das hekanntlich bei der Vakuum-Destillation vorriehmlich T r i - 
p h e n  y 1 - m e t  h a n  liefert zl). Die Tatsache, daS das symm. - T e  t r a p  h e - 
n y 1 - B t h a n  unzersetzt im Vakuurn, ja sogar unter Atmosphiirendruck 
(vergl. oben) destillierbar ist, zeigt, dall ein Zerfall sicher erst bei recht 
hoheri Temperaturen (300-4000) eintritt. Wir wiirden es jedoch fur miln- 
destens sehr bedenklich halten, wollte man aus einer bei solch hohen Hitze- 
gwden eintretenden Spaltong einen SchluR ail€ den Molekularzustand des 
s?pn.rn. - T e  t r a p h e  n y 1 - a t  h a n s hei Zimrnertemperatur ziehen 

Dasselbe gilt nuch fur das asynvm.-Tetraphenyi-Bthan (a -Benzyl -  
t r I 1.1 h e  n y 1-m e t h a n ) ,  das zwar im Vakuum unveriindert destillierbar ist, 

l*) B. 47, 1670 119141. 19) 1. c. 
20) Ob vielleicht das von N o r r i s ,  T h o m a s  und B r o w n  (B. 43, 2944 If.  [19101), 

fur diesen Zweck vorgeschlagene S U 1 f U r y 1 c 11 1 o r i d sich besser eignet, soll noch 
untersucht werden. 

21) B. 37, 2037 [1904]. 
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aber bei tierri \'ersurli ciuer Destillxtion rnitri~ svwiihnlicheni Uruck sich zer- 
setzt, \vie w i r  festskllen konnten. E s  liefert als DestiUat vornehmlichl 
T I' i p h e n y 1 - ni c t h a n  (Schmp. 92 a), eine Yubstanz, deren Bildung nach 
den1 oben Gesagten sich zwanglos erkliiren IiiRt, wenn man eine, naturlich 
erst in der Hit.ze eintretende, primiirc Dissoziation des a - B e n z y l - t r i -  
p h e n y l - m e t h a n s  in T r i p h e n y l - m e t h y l  und B e n z y l  annimmt, ein 
Vorgang, der dem bekannten Zerfall de-i Pe n t a p h e n y 1 - S t h a n  s in T r  i - 
p h e n y l - m e t h y l  und T e t r a p h e n y l - i i t h i n  entsprirht, nur da13 dieser 
s c h m  bci wesent,iicli t.iefereii Temperntnren (1i iO-~OOo)  eintritt. 

Z u s a m n i e n f a s s e n d  kanii iiian demnach sagen, da13 A l k a l i m e t a l l  
geeignet ist, a b g e s c h w i i c h  t.c! V a l e n z e n  in den verschiedensten Grup- 
pen organischer Verbiadungen tiachzuweisen. -4 llerdings gilt dieser Satz 
in vollei~r Umfange pinstweilcn nur Iiir das K a l i u i n ,  speziell in  der von 
uns verwandten flussigeii, besolders reaktionsahigen Form. Es wird fest.- 
mslellen sein, ob auch das Na.ti:i iini ini Prindp ebenso wirkt, oder ob 
die beiden verwandten Metallo Unterschiede in  der Reaktionsfiihigkeit 
zeigen, die go13 genug sind, daR sich darauf vielleicht eine TJntemrschei. 
dung zwischen schmach dissoziierten Verbindungx und solchen init abge- 
schwlcliten Valenzen begriinde,n IiiiBt. Redenkt man, da13 K a 1 i U rn und 
N a t  r i urn sich in einigen IG.llen, z. R. gegen siedendes T h i o p h e n  , vollig 
\-crsc.hieden verhalten, so wird ni;1ii dies nicht von der Hand weism. 

Dio Spaltbarlteit dcr Ather (lurch A I k n I i m e  t n I I brsitzt g r o k  graltlische Br- 
tleiilung. In1 hesondereii wcrdeii durcli diese Reaktion eine ganze Reihe voii .halogen 
des.H e x  a p  h e n y I - P t h a n  s zuginglirh, die an Stelle zweirr Phenyle beliebige andere 
grsittigte oder ungesittigle Heste enthalten, Substanzcn, mit deren Darstellung wir 
hrschiftigt sind. Im iibrigen wird die Unlersiicliung der Spaltbarkeit tler d t h e r , 
: \ c e t a t e  tirid d r r  g e s l t t i g t e n  ~ ; o h l e n w n s s e r s t o f f e  fortgesetzt. 

!in Inkresse der Kiii-ze verzicliten wir aul die Wiedergabe weiterer experimen- 
teller Einzelheite~i. Einige in dirsrr Arbril vorkoinmende, bisher noch nicht bekannte 
Vrxbindungeli werden dcrnnPchst in tler eingniiss :ingekiindigten Arbeit beschrieben 
werden. 

Zu dieser Arbeil; wirden iiiis von der 9N o t ge m e  i n  s c h a f t d e r  
U c c t s c h e i i  Wissenschaf tcc  uncl von der xvan't H o f f - S t i f t u n g ( c ,  
Amsterdam, Mittel zur Verfiigung gestellt, wofiir ich aiich an dieser Stelle 
unsereii besten Dank sagen. 

M a r b u r g ,  Chem. Instittit d. Universitiit. 

289. A. E. Tschitschibabin und J. G. Byl inkin:  
Uber cr-Pyridpl-pyrrole. 
i1;iiig~gatigen a m  11. April 1923.) 

Bei drr 1eic:hten Zugbinglichkeit des a-Amino-pyridins schien es uns 
sehr interessant zu versuchcn, aus a-Amino-pyridin die Qubstanz darzu- 
stellen, die dern naturlichen Nicotin isomer ist, aber den Pyrmlidin-Kern 
in a-Stellung im Pyridin-Kern enthiilt, d. h. die Verbindung I, die a - N i c o  - 
t i n  gcnsnnt werden kann. Fur diesen Zweck wollten wir den Weg be- 
nutzen, der A. P i  c t e t und seine Ychuler zur beruhmten Sythcse des natiir- 
lichw Xicotins qefuhrt halte, wofur als Aii.jgarispunkt das 5-Amino-pyridiu 
gedient hatte. 

l l8+ 




