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I. Katalysé bei Umlagerungen.
1. Sterische Umlagerungen.

- Alkalimetalle und deren Alkylverbindungen wirken haufig umlagernd auf
labile Athylenisomere ein. Die erste Beobachtung dieser Art stammt von MEER-
wEIN und WeBER! Sie fanden, daB Maleinsiureester beim kurzen Kochen mit
Kaliumpulver in Ather, also unter ganz milden Bedingungen, in Fumarsaure-
ester umgelagert wird. Dabei soll keinerlei bemerkbare chemische Verinderung.
insbesondere keine Bildung irgendeiner Kalinmverbindung des Malein- bzw.
Fumarsiureesters, nebenher stattfinden.
. Diese Beobachtung ist spiter erginzt worden durch die Feststellung von
- W.Scuresg und E. BERcMANN?, daB auch Isostilben durch Alkalimetalle —
Natrium und Lithium kamen hier zur Anwendung — schon beim Schiitteln in
‘dtherischer Losung bei Zimmertemperatur in das stabile Isomere umgelagert wird.
R. KuEn? hat diesen Versuchen eine sysiematische Untersuchung dariiber
folgen lassen, welche Metalle umlagernd wirken. Er arbeitete mit Isostilben und
Maleinsdureester beim Siedepunkt, also unter besonders energischen -Versuchs-
bedingungen, und fand samtliche Alkalimetalle vom Lithium bis Caesium stark
wirksam, auch in Form jhrer Amalgame. Unwirksam oder hochstens sehr schwach
wirksam waren Magnesium; Calcium und Barium, mit Sicherheit nicht wirksam
Zink, Cadmium, Quecksilber, Aluminiam, Gallium, Indium und Thallium. Da-
gegen konnte eine Umlagerung durch fein verteilte edle Metalle der 8. Gruppe
- — Platin, Palladiuin — erzielt werden. Die Wirkung ging paraliel der Wirksam-
.} Ber. dtsch. chem. Ges. 58; 1266 (1928).
. t'Liebigs Ann. Chern. 463, 111 (1928).
3 -Fe=ypENBERG: Stereochemie, S. 807.
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keit der Praparate bei der Hydrierung. Hier diirfte es sich um einen von der

Entwicklung der Edelmetalloberfliche abhingigen besonderen Effekt handeln,
der mit der Umlagerungskatalyse durch Alkalimetslle pichts zu tun hat. Es
bleibt hiernach auch bei Beriicksichtigung eines umfangreicheren Versuchs.
materials fiir die Alkalimetalle eine ganz spezifische Katalysatorwirkwag be-

Fiir den Mechanismus dieser Umlagerungen sind verschiedene Anschavungen
entwickelt worden. MEERWEIN und WEBER neigten bei Entdeckung der be.
sprochenen Erscheinung der folgenden Erklérung zu: o ot

Die Katalysatoren sind infolge ihrer Affinitatawirkung imstande, ,ohne
daB es zu einem definierten Anlagerungsprodukt kommt® - »die Doppel-
bindung der Athylenverbindung in einen aktiven Zustand zu versetzen, der den
Ubergang in die isomere Form erméglicht. Eine derartige Aktivierang der
Doppelbindung betrachten wir als die Vorstufe jeglichen Additio =
" sie erfolgt aber auch in solchen Fillen, wo es infolge ungiinstiger Stabilititsver.
hiltnisse des Additionsprodukts nicht zur vollendeten Bildung desselben
kommt™. — | Auf Grund der entwickelten Anschanungen missen alle -Sub.
stanzen, welche iiberhaupt die Fahigkeit besitzen, sich an die Athylendoppel-
bindung zu addieren, die Umlagerung stereoisomerer Athylenderivate mehr oder
weniger stark katalytisch beschleunigen.“ — Da nach ScELExk Alkalimetalle
sich an Doppelbindungen addieren konnen, die einfachen Olefine und ihre rein
aliphatischen Derivate aber nur eine geringe Neigung zur Bildung ,stabiler™
Additionsprodukte zeigen, so sollen die Alkalimetalle den geforderten RBe-.
dingungen entsprechen.

Etwas grundsatzlich Ahnliches meint wohl R.Krrx!, wenn er die um-
lagernde Wirkung der Alkalimetalle in Zusammenhang bringt mit ihrer
tischen Susceptibilitit. ~Ausgehend von der bekannten Umlagerung der lsbilen
Athylenkérper in stabile durch Halogen im Licht oder durch NO, sieht er als
wesentlich den Paramagnetismus der einwertigen Alkalimetalle an. Unter dem
EinfluB der magnetischen Momente dieser Atome soll sich eine Reaktionsform
der Athylene herausbilden, die Elektronen besitzt, deren Spin nicht kompensiert
ist, 50 daB die im Normalzustand diamagnetischen Molekel des Athylens para-
magnetische Eigenschaften annehmen. Diese Resktionsform braucht — nach
R. Kvax — keineswegs fiir sich existenzfihig sein zu missen. Es genigt die
Annahme, daB sie sich bei Gegenwart anderer paramaguetischer Staoffe, eben der
Umlagerungskatalysatoren, bildet.

R.KunN hilt hiernach als Primirvorgang der cis-trans-Umlagerung die
Verschiebung bzw. Anregung nur eines Elektrons fiir wahrscheinlich und nicht
dic von zweien, d. h. die Umlagerung soll nicht iiber Produkte hinweg erfolgen,
die man ar Hand von Strukturformeln durch Losung eines Valenzstriches dar-
stellen konnte. ‘ O :

Man kann diese Auffassung etwa an Hand der folgenden Bilder beschreiben:

Die Bindung der beiden Kohlenstoffatome wird jetzt nur noch durch drei Elek-
tronen bewirkt. Die Doppelbindung ist damit stark aufgelockert und die Um-
lagerung erméglicht. - - ’

Diese Vorstellung soll hier, soweit sie sich auf Halogenatome, XOpMolekiile
und dergleichen als Katalysatoren bezieht, nicht natier diskutigrt werden. Gegen

! FREUp™owga- Stereochemie. S. 919.
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ihre Giiltigkeit im Falle der Alkalimetalle sprechen gewisse Beobachtingen, die
von K. ZrecLER und Mitarbeitern gemacht worden sind. -

‘Zuniichst fanden ZireLErR und Bimr!, daB Iscstilben keineswegs: mur von
freien. Alkalimetallen, sondern anuch von geringsten Spuren der stabilen Alkali-
addukte des Stilbens vom Typ C,H;: CH—CH - CgH; umgelagert wird. Gibt

, I‘II a Na

man z. B. in eine konzentrierte dtherische Losung von Isostilben einige Tropfen
_einer verdiinnten Losung von Stilbendilithium oder -natrium, bis die- Farbe
. des zugesetzten Katalysators gerade eben schwach bestehen bleibt (anfangs tritt
wegen des Sauerstoff- und Feuchtigkeitsgehaltes eine bleibende Farbung noch
nicht auf), so findet unter Aufsieden Umlagerung statt, und nach- wenigen
Augenblicken krystallisiert das feste, stabile trans-Stilben aus. Nach diesem
Ergebnis ist die Frage berechtigt, ob nicht die umlagernde Wirkung der Alkali-
metalle nur eine scheinbare ist und ob hier nicht ausschlieBlich die ersten Spuren
der gebildeten Additionsprodukte als Katalysatoren fungieren.

Gegen diese Auffassung kinnte man einwenden, da8 1. bei Isostilben die Um-
lagerung schon beendet ist, bevor — mit Alkalimetall in Ather — eine deutlich
sichtbare Farbung des Dialkaliaddukts des Stilbens zu beobachten ist, und daB
2. MEERWEIN beim Maleinsdureester die Bildung von Metallverbindungen auch
nicht in Form von Nebenprodukten hat nachweisen kénnen.

Uberdies wird Isostilben sicherlich auch bei Anwesenheit von Luftsauerstoff
durch Alkalimetall umgelagert, also unter Bedingungen, die das Entstehen nach-
weisbarer Mengen der Dialkaliaddukte des Stilbens verhindern.

Derartige Einwiinde wiren aber sicher nicht stichhaltig: Jedem, der einmal
eine SCHLENKsche Addition von Alkalimetall an ein geeignetes Olefin beobachtet
-hat, ist die Erscheinung geliufig, daB sich zu Beging der Reaktion® gefirbte
Zonen um das Metall herum bilden, die dann beim tieferen Vordringen in die
Reaktionsflissigkeit sich wieder entfirben. Erst wenn die in der Losung ent-
haltenen Restspuren stérender Substanzen — Sauerstoff, Feuchtigkeit — auf-
gebraucht. sind; tritt dann die bleibende Farbung des ScHLENKschen Addukts
- im ganzen Reaktionsmedium auf.. Es ist gut vorsicilbar, daB die Umlagerung
des Isostilbens im Bereich derartiger alkaliorganischer. Hiillen der umiagernden
Metalle erfolgt, die u. U. sogar unterhalb der Sichtbarkeitsgrenze bleiben.

- . Beim Maleinsiureester ist grundsatzlich die Bildung eines Addukts, etwa eines

S T e = NaQ. - . . ,ONsa
" Dienolats des Bernsteinesters A o, , denkbar. Wenn
S R - CH,0” “CH—CH’ “OC,H,

‘M=rrwEIN und WEBER eine solche Substanz picht beobachtet haben, so kann
dies daran liegen, daB die im Verlaufe des Versuchs (von 2—3stiindiger Dauer)
. gebildete nur geringe Menge des Addukts einen solchen Nachweis nicht gestattete.
*. Die Umlagerung wird an sich, wie die Versuche am Isostilben ergeben haben, schon

- durch geringste Spuren der Addukte: bewirkt. Additionsreaktionen der Alkali-
. .-, metalle verlaufen ja haufig nur SuBerst trige. An héheren Vinylenhomologen
" " 'des Maleinsdureesters haben R. Kvay und WixTERSTEIN? Metalladditionen nach-

.~ gewiesen. Sie. finden tatsichlich nur sehr langsam stait. Nach unverdffent-
~ lichten Beobachtungen des Verfassers kann mar aus gewissen alkylierten Malein-
- siureestern mit"'Lit_hium,.ﬁ,theriﬁsl_iche', lithiumbaltige Verbindungen erhalten,
dxe @Ileyt@ipgs},axns'cheii}énd komplizierter gebaut und vermutlich durch Kon-
o D:aBaobachtnng ist in veinelr; Arbeit von ZIEGLER, WOLLSCHITT : Liebigs. Ann:
- Chem. 479, -130:(1930) beschrieben. -
. 3 Helv..chim. Acta 12, 495 (1929).
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densationsreaktionen zwischen Maleinsdureester und primarer. Additionspro-
dukten entstanden sind!. Diese Komplikation diirfte aber hier ohne Belang sein.

metalle selbst gibt, sich weder im einen noch im anderen Sinne eindeutig und
klar wird entscheiden lassen. Eine Notwendigkeit, zwei verschiedene Phinomene
mit verschiedenen Ablaufmechanismen anzunehmen, besteht jedenfalls nicht,
man kann somit alles auf die Katalyse durch Alkaliverbindungen zuriickfiihren.
Diese Auffassung hat den Vorzug, daB die Erklirung der Erscheinung obne
jede zusatzliche Hypothese allein an Hand anderer experimenteller Erfahrungen
méglich ist. Es ist bekannt, daf ScHLENKsche Alkaliaddukte, mit geeigneten
ungesittigten Kohlenwasserstoffen versetzt, ihr Metall praktisch momentan
austauschen koénnen: :

(Olefin,)Na, - Olefin, = Olefin, 4 (Olefin),Nay,.

Der Proze erinmert, wie viele Reaktionen alkaliorganischer Verbindungen, in
seiner Geschwindigkeit an Tonenreaktionen und ¢s¢ vermutlich auch eine solohe.
Ist doch fiir eine ganze Rejhe organischer Alkalimetallverbindungen Elektrolyt-
charakter nachgewiesen. :

Beim Zustendekommen der Umlagerung des Isostilbens miissen derartige
Austauschreaktionen mitsprechen, denn es hat sich zeigen lassen, daB keineswegs
jedes an Kohlenstoff sitzende Alkalimetall umlagernd wirkt, sondern nur solche
Alkaliverbindungen, deren Konstitution einen wechselseitigen Austausch der
Alkaliatome mit dem Isostilben zuléBt. So wirken umlagernd auBer Stilben-
dialkali die Verbindungen: : :

LCHLi
(CH3)C—C(CHy)y,  CoHy- CH—CH=CH—CH.CH,, CH,  “CH. u.8.
5)2! '(a‘s)z es' l ity 4“\CHLi/"‘
Na Na Na Na .
Dagegen kann man das genannte labile Athylen stundenlang mit Triphenyl.
methylnatrium — {CeH;)sCNa — und ahnlichen Monoalkaliverbindungen —
auch weniger hoch phenylierten — auf 100° erhitzen, ohne daB eine Umlagerung
erfolgt. :
Die Substanzen der ersten Gruppe werden zwanglos mit Isostilben (bzw.
Stilben) die umkehrbaren Reaktionen: '

(CeHs)zc—?(CsHs)e + CsHs-CH“CH—'CsHs = (Cch)s(}:C(CcHs')x

 NaNa CBHS—(:JH-—$H-—-C,,H3, RTE
1
Na Na :
C.H;- CH—CH:CH—?H -CeHy + C,H, - CH=CE.C,H,
i .
Na Na (2'.}
= (4Hy - CH=CH—CH=CH . CeH; + C,H; - CH—-(’?H »CH . ’ '
a Na
- _CHL . ) ‘ - CH
WH “SC,H, -+ C.H. - CH— CCH, = CHY Ne
CGH‘\ i//beii‘ 7 \-GHS CH CH aiiy < . ‘\(,?H// ‘E (3)

":" CGHS . ’CH_CH M CaHs ]
- Janz bestandige ochte Dinatrium-dienolate dialkylierter Bernsteinestor hat der

Verfasser neuerding [Liebigs Ann. Chem. 551, 8, 46 (1942)] durch geeignete Sub--

stitution der Bemsteinsﬁureesij,er durch Metall erhalten.
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geben koénnen. . Die Gleichgewichtslagen diirften zwar verschieden sein. und
vor allem bei (1) darf man mit Sicherheit aus allen bekannten Erfahrungen
schiieBen, daB die linke Seite stark bevorzugt ist. Gleichwoh]l mu8 im Verlaufe
ciner bestimmten — bei der Schnelligkeit des Austausches kurzen — Zeit, jedes
Isostilbenmolekiil einmal durch die Form des Dialkaliaddukts hindurch. Bei der
Wiederabspaltung des Alkalimetalls bildet sich dann das stabilste Isomere, hier
das trans-Stilben. Dieses Spiel des Metallaustausches findet natiirlich auch dann
statt, wenn das labile Stilben mit Stilbendialkaliverbindungen in Kontakt kommt.
- Andere Additionsprodukte des Stilbens, etwa das Dibromid, wirken selbst-
verstidndlich nicht vmlagernd, da hier die ionogene Bindung des Halogens und
damit die Vorbedingung fiir den wechselseitigen Austausch des Addenden fehlt.
“Die Monoalkaliverbindungen der oben an zweiter Stelle genannten Gruppe
wiirden bei Abgabe des Alkalimetalls zu Radikalen mit freien Einzelvalenzen
werden. Eine solche Umsetzung geht offenbar viel schwerer als eine Reaktion, bei
der sich nach der Alkaliabgabe eine Athylendoppelbindung regeneriert, und des-
halb tritt die Umlagerung mit den genannten Mono-alkaliverbindungen nicht ein.
" Die eben gegebene Deutung des Umlagerungsmechanismus ist ohne weiteres
verstandlich, wenn die Alkaliverbindungen des Stilbens, die ja formal zwei gleich-
wertige asymmetrische Kohlenstoffatome enthalten, keine festliegende sterische
Konfiguration besitzen. Formuliert man diese Substanzen als rein heteropolar

gebaute Salze!: [CH; - CH—CH - C,H,Na, |

so miiBte das zweiwertige negative organische Ion sterisch undefiniert sein. Dabei
ist es offenbar vhne Belang, ob die Substanz awusschlieflick oder nur in unter-
geordnetem MaBe in dieser Form vorkommt.

Nun ist allerdings — und dies ist der einzige angreifbare Punkt dieser {lber-
legungen — die Frage der raumlichen Stabilitit der Substituenten des negativ
geladenen ‘Kohlenstoffes der Koordinationszahl 3 nech nicht ganz zweifelsfrei
geklart. Hinsichtlich der Verteilung der Valenzelektronen entsprechen solche
Ionen dem Ammoniak, aber auch den Sulfonium- und Selenoniumsalzen :

R) IR’ - ) }.‘.I .EP + -
C }Na‘r H:N: R,:8:|Ac”

Rl '« & H Rs

und es ist die Frage, ob sich ibr Verbalten in sterischer Hinsicht mehr dem
rdumlich- instabilen Typ des Ammonisks oder dem stabilen Typ der S- oder
Se-Derivate annihert. Uberzeugende Experimente, da8 bei Alkaliverbindungen
geeigneter Konstitution Stereoisomere auftreten konnten, sind bisher noch von
keiner Seite geliefert worden®. '

* Die oben als wechselseitiger Austausch von Metall formulierten Reaktionen
zwischen Stilben und Di iverbindungen kénnen natiirlich auch als Austausch
von Zlektronen zwischen den Yonen derartiger Salze und neutralen Kohlenwasser-
stoffen gedeutet werden. Die Vorstellung, da das Metall selbst sich austauscht.
ist hier aus gwei Griinden bevorzugt worden: 1. Sollte damit die klare Beziehung
zu den’ Ergebnissen anderer. Ezperimente botont werden. 2, Erscheint es dem Ver.
fasser nicht unbedingt sicher, ob sich das Verhalten der alkaliorganischen Ver-
~ bindungen wirklich restlos auf das einfache Schems reiner Ionenrealtionen bringen
~ 188t. "Dabei ist euch zu beachten, daB es sich um Vorgiénge in nicht dissoziierenden

Lisungsmitteln (Ather, Kohlenwasserstoffe) handelt.

~ # In einer auf Veranlassung von K. ZIzGLER ausgefiihrten Dissertation von A. Wexz
(Heidslberg 1934) wird éin — allerdings nur schwach — optisch aktives 89-Methyl-
2-dimethy! 'do-ﬂnoren‘ a CHy H ‘

N(CH,),

P
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Gewisse Beobachtungen von ScrrEnk und E. BERGMANN], daB Stilben-
natrium und Stilbenlithium bestimmte und voneinander verschiedene Konfigu.
rationen (ms. und rac.) hatten, halten der Kritik nicht stand2, Aber auch das
entscheidende Experiment der Racemisation eineg aktiven Methans, etwa vom Typ

Ar,\ . . . . . Ar,_\
Ar,->CH bei der Umwandlung in seine Alkaliverbindung Ar,—CNa
Ara/ _ Ar,/

steht noch aus. . '
Sind aber Ionen der besprochenen Art riumlich stabil, so miiBten den beiden

entzug und -addition aufeinander folgen lassen, s0 wiirde man schlieBlich eine
vollstindige Umlagerung beobathten. Diesem nur aus duBeren Griinden nicht
ausfiihrbaren Experiment entspricht aber offenbar das Wechselspiel der Reak-
tionen, das oben zur Erklirung der Umlagerungskatalyse herangezogen worden
ist. Man hat also auf jeden Fall mit der Umlagerung der labilen Athylene in
stabile in Beriihrung mit solchen Alkaliverbindungen zu rechnen, die zum
Metallaustausch mit dem Athylen befahigt sind, auch wenn die Frage nach dem
riumlichen Bau der —C -Ionen als noch offen betrachtet wird.

Die groBe Rolle, die bei der Umlagerung von Athylenen durch Alkalimetalle
der Bildung stabiler Metalladdukte zukommt, ergibt sich nun weiter aus einer
Untersuchung von Zrrerz, HirFNER und GRDMM® iiber das Verhalten der
beiden cis-trans-isomeren 1,2-Dimethylathylene bei Versuchen zur wechsel-
seitigen Umlagerung.

Diese Substanzen sind schon im Jahre 1900 durch sine sehr sorgfaltige Arbeit von

J. WISLICENUS recht genau bekannt und charakerisiert worden. Sie unterscheiden
sich um etwa 2,6—30 jm Siedepunkt und zeigen stark verschiedene Schmelzpunkte
(—139,3%und —105,595, Sie sind weiter in Form der aus ihnen leicht zu erhaltenen
Dibromide (ms. und rac. 1,2-Dibrom-1 ,2-dimethylathan) sowie der Monobrom.
dimethyLithyiene ° CHy = Br CH,  Br '

o .

und li

C. .C
CH,” “\H H” “CH,
24 unterscheiden, von denen eines (das linke) sehr schwer, das andere (das rechte)
sehr leicht weiter HBr verliert unter Bildung von Dimethylacetylen. . :
Auch bei den Dimethylathylenen ist das trans-Derivat® das energiereichere?,
die Energiedifferenz betrigt aber nur rund eine groBe Calorie. Das reicht nicht

——

beschrieben, das nach Unuwandlung in sein 9-Li-Derivat mit LiCyH; und Regenerierung
mit Wasser seine Aktivitat I?11’z‘li<;1i‘ verloren hatte, DiesesBeobachmng spricht
cher gegen die sterische Stabilitat von metallorganischen Verbindungen dieser -Art.
! Liebigs Ann. Chem. 468, 106 (1928). 2 Liebigs Ann. Chem. 479, 128 (1930).

; Liebigs Ann.-Chem, 528, 101 (1937). ¢ Liebigs Ann. Chem. 3818, 207 (1900).

OWBEY: J. Amer. chem, Soc. 57, 882 (1935). : : .
» Zur Festlegung der Konf. vgl. Liebigs .Ann. Chom. 528, 106 (1937). =~ .
" KisTIAROWskY: a. a. O. 8. 878. o . SR L e
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- aws, um das cis-Derivat absolut instabil werden zu lassen, im Gleichgewicht

sind, wie Hurp?! sowie KisTiakowsky und W. R. SmrTa? gezeigt haben, Konzen-

trationen von dhnlicken GroBenordnungen an beiden Isomeren vorhanden.
Zrearrr, HArPNER und GrivM fanden nun, daB keines der beiden reinen

~_ Isomeren durch Alkalimetalle oder Verbindungen wic Stilbendilithium  und

dergleichen in das Gleichgewichtsgemisch umgewandelt wird. Die zwei stereo-
meren Olefine sind vielmehr gegen konzentrierteste Kontakte dieser Art iiber
viele Stunden hinweg villig bestandig, wahrend Spuren derselben Katalysatoren
geniigen, um Jsostilben momentan in Stilben umzulagern.

_Bei einfachen aliphatischen Olefinen gelingt bekanntlich die Addition von
Alkalimetall in gar keiner Weise. In Ubereinstimmung mit der oben entwickeiten
Theorie der Katalysatorwirkung bleibt deshalb die Umlagerung wollstandig aus.

Dies ist auch mit Hinblick’ auf die oben erwiahnte Deutung der Kontakt-
- wirkung durch MEERWEIN und WEBER bemerkenswert, nach der gerade in
solchen Fillen Umlagerung eintreten soll, bei denen die Bildung stabiler Addukte
nich§ moglich ist, sofern nur der Kontakt iberhaupt die Fahigkeit hat, sich an
die Athylendoppelbindung zu addieren.

Im Gegensatz hierzu hat, wie man sieht, die ausfiihrlichere Untersuchung
der speziellen hier in Rede stehenden Umlagerungskatalyse ergeben, da es offen-
bar dock auf die primiire Bildung stabiler Additionsprodukte ankommt.

Die umlagernde Wirkung der Alkalimetalle auf labile Athylenisomere ist
also keine allgemeine. "Sie bleibt auf bestimmte Typen beschrinkt, und es 188t
sich an Hand der dargelegten Vorstellungen iiber ihren Mechanismus recht gut
voraussagen, in welchen Féllen sie beobachtbar sein wiréd und wann nicht.

2. Struktarinderungen.

Unter ‘den spontanen Strukturinderungen, die durch Alkaliverbindungen
katalysiert werden, sind vor allem Verschiebungen von Doppelbindungen haufig
beobachtet worden. Dabei handelt es sich meist um eine Umgruppierung in dem
Sinne, daB aus einer relativ energiereichen Atomkombination mit mehreren
isolierten Doppelbindungen eine energieirmere Form mit konjugierten Doppel-
bindungen wird. Da8 Konjugation von Doppelbindungen energetisch begiinstigt
ist, ist seit langem aus dem Studium der Verbrennungswirmen geeigneter Sub-

 stanzen bekannt. Die Katalyse dieser Art ist nun keine besondere Eigentiimlich-
keit der freien Alkalimetalle oder gar der alkaliorganischen Verbindungen, sie
kommt vielmehr vorziiglich auch einer Reihe solcher Alkaliverbindungen zu,
die man keineswegs den metallorganischen Substanzen zurechumet: den Alko-
holaten und den Alkalihydroxyden. Wenn trotzdem diese Reaktionen hier be-
sgrochen werden sollen, so deshalb, weil vielleicht echte alkaliorganische Ver-
bindungen in jhren Ablauf eingreifen.

. Eine vollzihlige Aufzihlung aller bekannt gewordenen Bindungsverschie-

ungen dieser Art igt hier nicht am Platze. Es handelt sich vornehmlich etwa
- um die Bildung von Propenylbenzolen aus Allylbenzolen beim Erhitzen mit ge-
- pulvertern. Atzalkali mit Natriumalkcholet, -amylat und dergleichen:

- M:'CH?CEz s /’;f}——CH'—_-CH—CH,,

BRI . ;\\1:.—.:".' R b \ |
TR PR SRR RN a R v » .

1 J. Amer. chem. Soc. 56, 181 (1934).
* J. Amer. chem. Soc. 67, 766 (1935).
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oder etwa um den Ubergang von 1,4-Dihydronaphthalin in 1,2-Dihydronaphthalin
H, H, | |

|~
i

N

| H,
unter der Einwirkung der gleichen Mittol, der bej Versuchen zur Dihydrierung
des Naphthalins mit Natrium -und Alkoholen zu beachten ist: Nur unter milden
Bedingungen kann man das durch Na + Alkohol nicht weiter hydrierbare
1,4-Produkt erhalten!. Mit hoher siedenden Alkoholen wird nach vorheriger
Umlagerung Tetralin gehildet.

Nach bisher nicht publizierten Versuchen des Verfassers kann die umlagernde
Wirkung stark gesteigert werden, wenn man statt der Alkoholate organisch
substituierte Natriumamide nimmt. So wird 1.4-Dikydronsghthalin durch
Natriumalkylanilide® schon in kalter atherischer Losueg rasch isomerisiert.
Bemerkenswerterweise fehlt die umlagernde Wirkung dem Lithiumathylanilin
unter den gleichen Bedingungen praktisch vollig.

Eine gewisse Beziehung zwischen diesen Umlagerungen und den Reaktionen
alkaliorganischer Verbindungen ergibt sich nun aus Erfshrungen, die an Alkali-
alkylen vom Allyl-typ gemscht werden konntens:

Behandelt man die beiden Kohlenwasserstoffe :

(C.;I‘Is)gc=CHL—-—-CH,,—C,;H5 und (CGHS)sC}H—CH::CH—-CaHg .
mit einer leicht Kalium abgebenden Verbindung, z. B. Phenyl-isopropyl-kalium
— CH(CH,;),C—K —, so wird, unter Bildung von Cumol, leicht in jeden ein
Kaliumatom eingefiihrt. Man sollte die Bildung zweier verschiedener Metall-
verbindungen: :

(CGHS),C=CH—(')H—C,H5 und (C,Hs)g(,?—CI-I:CH—C,Hs

K K

erwarten, die mit Wasser die iso;neren Ausgangskohlenwasserstoffe zuriick. -

geben sollten. Tatsachlich erhialt man aber in beiden Fillen dasselbe Produkt,
das mit Wasser den links gezeichneten Kohlenwasserstoff liefert und dem: des.
halb wohl auch die linke der beiden Formeln der Alkaliderivate zukommt. Man
kann somit auf dem Umwege iiber die Alkaliverbindung das 1,1,3-Triphenyl-
propylen-(2) (rechts) in das 1,1,3-Triphenylpropylen-(1) (links) umlagern. Das
in den Kohlenwasserstoffen stabile System >C=?——?< wird in den Alkali.

verbindungen beweglich und klappt in die energiearmere Form um, die offenbar
dann vorliegt, wenn die Doppzibizdung zu 2 Phenylen- gleichzeitig konjugiert
ist. Wir haben es mit eiper typischer AZyltautomerie der beiden moglichen
Alkaliverbindungen zu tum, und zwar mit einem offenbar sehr einseitig liegenden
Gleichgewicht, aber grundsatzlich nicht unshnlich der Allyltautomerie der
beiden Crotylbromidet. ‘ \
CH,—CH=CH—CH,Br < CH,—~CH—CH=CH, .

. -2T

! Stravs;, Lexptey: Ber. dtsch.®hem. Ges. 48, 232 (1513); 54, 25 (1e2i). . .
* Als besonders wirksam fanden neuerdings W. HcxeL und H. BRETSCENEIDER :

pasbigs, Ann. Chem. 540, 157, 165 (1939) Natriumamid in’ flissigem Ammoniak

* Liebiges Ann. Cliem. 479, 150, und zwar 154, 169, 170 (1930). T
' W. G. Youxe, S. WimsTEIN: J. Amer. chera. Soc. 57, 2013 (1935); 58, 104

(1836). — Chem. Zbl. 193C I, 1847; 1938 IF, 59. ' R
Handivwch deor Eatalyse, Bd. VII/1.
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Die Umlagerung des labilen Triphenylpropylens in das stabile geht rasch,
aber nicht katalytisch, wenn man, wie beschrieben, mit Phenylisopropylkalium
in mindestens dquivalenter Menge und dann mit Wasser behandelt. Sie wird
aber ohne weiteres auch katalytisck durchfithrbar, wenn man das labile Prodult
mit ein wenig Phenylisopropylkalium versetzt. Es bildet sich dann sofort eine
kleine Quantitat des Triphenylallylkaliums, und dieses vermittelt heim lingeren
Stehen der Mischung die Umlagerung infolge eines dauernden Metallaustausches

(C.H;),CH—CH=CH - C H, + (C,,Hg,C:CH—?H——C,Hf = (CeHy),C=CH—CH, - C,H,
A K + (C,Hg,(f)——CH:CH - C,H, .

; K
‘ ————————Umlagerung———— -~

Diese katalysierte Reaktion verliuft allerdings viel langsamer als die Um-
- wandlung mit dquivalenten Mengen Phenylisopropylkalium, und zwar einfach
deshalb, weil die Reaktionsgeschwindigkeit von Alkaliverbindungen der an-
gedeuteten Art stets um so kleiner ist, je mehr Phenyle bzw. Phenyle und Doppel-
bindungen sich in Nachbarschaft des Metalls befinden. Deshalb erfolgt der
Metallanstausch zwischen Triphenylpropylen und Triphenylallylkalium viel
langsamer als der zwischen Triphenylpropylen und Phenylisopropylkalium.

Dieses Beispiel wire sicherlich durch weitere ahnliche zu erginzen, wenn
man eigens nach solchen suchen wiirde. Es 148t den Gedanken méglich er-
scheinen, daB die analogen Bindungsverschiebungen unter dem EinfluB von
Atzalkalien und Alkoholaten auch auf die Bildung geringer Spuren echter metall-
organischer Verbindungen innerhalb gewisser Gleichgewichie zuriickgehen, etwa
im Sirne der Gleichungen:

CeH;—CH,—CH=CH, + RONa %> ROH + C,H,—CH—CH=CH,
| _ ) l
CyH;—CH=CH—CH, + RONs <— ROH + C,H,—CH=CH—CH,—Na .

Sicherlich sind derartige Umsetzungen zwischen Kohlenwasserstoffen und Alko-

* holaten oder Atzalkalien unbekannt (wenn von den  besonderen Féllen von

Inden und Fluoren bei hoher Temperatur abgesehen wird), und regelmaBig

_ werden fertige Alkalialkyle durch Wasser und Alkohole stiirmisch und irre-
versibel zersetzt. Gleichwohl erscheint es nicht unméglich, daB diese Reak-
;ionen bei hoheren Temperaturen zu einem winzigen Betrag umkehrbar werden

‘kénnen!,

In die Richtung dieser hier entwickelten Auffassung deutet auch der oben
crwihnte Unterschied in der umlagernden Wirkung von Lithium- und Natrium-
alkylaniliden. Denn es ist bekannt, daB sich Lithiumalkyle beim Metallaus-
tausch mit Kohlenwasserstoffen wesentlich triger umsetzen als Verbindungen
-des Natriumns. DaB im iibrigen mit diesen stickstoffhaltigen Reagenzien die
- Umlagerung des labilen Dihydronayphthalins in das stabile viel leichter erzwungen
.werden kann als mit Alkoholat, entspricht der gegeniiber den Alkoholaten ge-
~ steigerten Reaktivitét des Natriumamids.

" Mit dem’ Mechanismus der hier besprochenen Umlagérungen haben sich
neuerdings. auch.-W. Hicker, und H. BRETSCHNEIDER? beschiftigt. Im Ver-
“ o1 Vgl auch ‘G. Wrrrte: Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 1196 (1940). ‘

.~ % Liebige Ann, Chem. §40, 157 (1839). — Der vorliegende Artikel iiber die Um-

‘ sligeﬂmgslmtglg::war beim Erscheinen der Arbeit von HUCKEL und BRETSCENEIDER

on gesahrieben: Ich hielt es fiir richtig, an meinen Ausfithrungen nichts zu dndern
und ‘dafiir‘ die Arbeit der beiden Autoren gesondert zu diskutieren. ZIEGLEER.
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laufe einer Untersuchung iiber die Einwirkung von' Natrium und Calcium in
flissigem Ammwsniak auf Naphthalin (und andere aromatische Substanzen)
stieBen die Autoren auch auf Umlagerungen, wie die von 1,4- in 1,2.Dihydro-
naphthalin. Diese Reaktion wird durch die bekannte blaue Lésung des Natriums
in Ammoniak praktisch gar nicht, wohl aber durch Natriumamid stark be-
schleunigt. Die Deutung, die die Autoren der Erscheinung geben, ist im Grunde
die gleiche, die soeben besprochen wurde, nur betonen H&CKEL und BrET-

* Man nenn$ solche Formen auch nach einem Vorschlag von B. Eistert! »mesomer*‘.
Die SchluBfolgerung, die haufig gezogen wird, es miisse in solchen Ionen ein
‘wlwischenzustand“ zwischen den beiden Formeln vorliegen, weil sich die zwe;j
ionensorten nie nebeneinander nachweisen lieBen, ist in dieser Form viel zu
weitgehend?, depn es ist sshr gut verstellbar, daB die eine Form die allein stabile
ist, die Umwandlung aber unmeBbar rasch erfolgt3, ' ,

In den Vorgingen, die oben als Metallaustausch formuliert worden sind,
sehen HUCREL und BRETSOENEIDER einen Prottmenausta._usch zwischen Anion
(NH,', OC.H;’ usw.) und Kohlenwasserstoff vom Typ:

CH, 5{{
P ANVZAN — 7N
( 1 ch +NH, <—=>{ ! gbcg + NH,,
NN NN\
CH, CH,
' 4
CH CH
NN e — INSNCH
1l ; ¥ NH: < j; 2 e ?
AN /\ /CH-: (NHz) \\/‘\\/‘CH
H, CH,

Fallen nicht grundsatzlich abgelehnt werden.
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IL. Kaialysse ei Polymerisations- und Additionsreaktionen.
1. Polymerisationsprozesse.

Von erheblicher Bedeutung sind die dem ersten Augenschein nach offenbar
durch Katalyse zustande kommenden Verinderungen, die gewisse ungesittigte
Kohlenwasserstoffe in Beriihrung mit Alkalimetallen oder Alkalialkylen erleiden.
Sie besteher: in einer Polymerisation zu in der Regel sehr hoch molekularen, dem
Kautschuk dhnlichen Massen. Insbesondere entsteht aus Natriuun und Butadien-
(1,3) ein hochwertiger Butadien-natrium-Kautschuk, fiir den allein die Technik
urspriinglich den Namen ,,Buna® geprigt hatte, der spiter als Gruppenbegeich-
nung auch auf ganz andersartige Polymerisate (z. B. in Emuision gewonnenc
Mischpolymerisate) dibertragen worden ist. Die notwendigen Metallmengen sind
— reinste Kohlenwasserstoffe vorausgesetzt — sehr gering. Es geniigen 0,001
bis 0,01 %3. .

Die ersten Beobachtungen dber die polywmerisierende Wirkung der freien
Alkalimetalle sind woh! unabhingig voneinander, ungefihr zur gleichen Zeit.
von HaRRres?, MATTHEWS und STRANGES sowie in den Elberfelder Farbwerken®
gemacht worden. Sie betreffen das Verhalten von Butadien, Isopren und 2,3-
Dimethylbutadien. W.ScELENK stellte anschlieBend die Polymerisierbarkeit
von Styrol® und l-Phenylbutadien® durch Natrium fest. Aus der spiteren Zeit
existiert liber die gleichen und @hnliche Vorgsnge eine umfangreiche ' Patent-
literatur, auf die im Rahmen dieses Werkes nur insoweit eingegangen werden
kann, als sie fir das tiefere Verstindnis der Erscheinung bedeutungsvoll ist.

Die theoretisch wichtige Feststellung, daB8 auch Alkalialkyle polymeri-
sieren, wurde 1912 in der Badischen Anilin- und Sodafabrik? gemacht. Sie be-
rechtigte zu der Vermutung, da$ auch im Falle der Polymerisation durch Alkali-

“metalle in Wahrheit organische Alkaliverbindungen Trager der Polymerisations-
wirkung sein konnten, da man aus den bekannten Untersuchungen von
W. ScHLENR wuBlte, daB gewisse ungesittigte Kohlenwasserstoffe Alkalimetalle
addieren. Wenn sich aus Alkalimetallen und Diolefinen zunachst geringe Mengen
von Additionsprodukten bilden, und diese eine starke polymerisierende Wirkung
besitzen, so ist der Fall denkbar, daB der Hauptteil des Diolefins bereits zur
Polymerisation gekommen ist, ehe sich erhebliche oder merkliche Mengen des
metallorganischen Produktes gebildet haben kénnen. Tatsichlich sprechen
Marraews und STRANGE davon, deB in ihren Versachen setwas Natrium in
Losung ginge. Ahnliches hat auch ScHLENK beobachtes.

Uber den Mechanismus dieser Polymerisation hat K.ZIEGLER® mit einer
Reihe von Mitarbeitern ausfiihrliche Untersuchungen angesteilt. Nach diesen
wirden die durch Alkalimetalle bzw. deren Alkylverbindungen angeregten
Polymerisationen allerdings keine echt katalysierten Reaktionen sein, sie ge-
horten daher eigentlich gar nicht in den Rahmen dieses Werkes hinein, Da sie
aber in Ablauf und suSeren Erscheinungen vieles mit katalytischen Prozessen
gemeinsam haben, so sollen sie gleichwohl hier abgehandelt werden.

v 19821‘57?110 us der neueren Literatur: SELmMANOW, ScmALNIKOW: Chem. Zbl
% Liebigs Ann. Chem. 888, 157, und zwar besonders 188, 213, 217, 221 (1911);
vgl. ferner ebenda 895, 211, besonders 220ff. (1913). =

3 DRP. 2498.8; E.P, 24780; F.P. 437547 ; Friedlaender 10, 1051.
- Vel Hmmm:'l;iebigs Ann. Chem. 888, 188 (i911).

* Ber. dtach.chem. Ges. 47, 476 (1914). ¢ HouBeN-WEYL, 2. Aufl.,, Bd. 4, S.971.

* DRP. 255768; F.P. 466800; Friedlaender 11, 831

* Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 253 (1628); Liebigs Ann. Chem. 478, 57 (1929);

- 811, 45, 64 (1934); vgi. auch Z. angew. Chem. 49, 455, 4991¢. (1936): Chemiker Ztg.
82,7185 (1938). vel. auch Z. angew. Che 455, 4991f. (1936); Che g
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Die Zrecrersche Theoric sieht in der »»Wachstumsreaktion** der Molekiile
im Verlaufe dieser Polymerisationen nichts anderes als eine metallorganische
Synthese. Sie kniipft an die von Z1EGLER und BAmR! erstmals 10927 gemachte
Beobachtung an, daB sich gewisse alkaliorganische Verbindungen an ungesittigte
Kohlenwasserstoffe geeigneter Konstitution addieren kénnen. So reagieren
etwa (erstes aufgefundenes Beispiel} ‘Stilben und Phenylisopropylkalium mit.
einander wie folgt: .

CH,.-CH X CsH;—CH—K

O+ = :
CBHS - CH é(CHﬁ): M C‘HG s CeH{‘CH"C(CHa)chHﬁ .

Diese Reaktion bleibt, auch bei UberschuB an Stilben, bei der Bildung dieses
Additionsproduktes stehen. Fiir gewisse hochaktive Athylenki)'rper — eben
jene, die durch Alkalimetalle polymerisiert werden — 148t sich zeigen, daB die
Additionsprodukte, die j& wieder Alkalinlkyle sind, sukzessive weitere un-
gesattigte Molekiile addieren konnen. Fir Butadienmolekiile ergibt sich hieraus
bei willkiirlicher Annahme reiner 1,4-Addition?2 folgendes Schema:

R'Na+CH2:CH'CH:CH2 == R'CH2'0H20H°CH2"N2¥
R'CHZ'CH:CH'CHZ'NQ.—]—CHz:CH'CH:CHz
= R-CHz'CH:CH'C.Hz'CHZ'CH:CH'CHS'Na,
—>R-[CH.~,'CH=CH'CH2]RN3.

besitzen, solange man nicht durch Zugabe geeigneter Reagenzien das metall-
organische Molekiilende zerstort. Dabei verschwinden selbstverstandlich die
urspriinglich angewandten Metallalkyle bereits mit den ersten addierten Butadien-
antcilen, und es kann somit, wenn man als wesentlich fiir die Katalyse das Vor-

wirkung der metallorganischen C—Na-Bindung sprechen, denn diess Atom-
gruppierung bleibt — voliige Reinheit des Diolefins vorausgesetzt — wihrend
des gesamten Prozesses in der gleichen Menge bestehen. Die Natur der Reaktions-
produkte andert sich dagegen kontinuierlich mit der Menge des angewandten
Butadiens. Man bekommt nach der Zersetzung mit Wasser zunichst bewegliche,
destillierbare Kohlenwasserstoffe, dann dicke Ole, schlieBlich- kautschukartige
Massen. : e

Das Studium derartiger Reaktionen haf gezeigt, daB die Additionen von
Diolefinen und Natrium- oder Kaliumalkylen in der Regel ungeheuer rusch
ablaufen. Deshalb mu8 die Polymerisation etwa von Butadien mit Natrium-
metall durchaus den Eindruck einer katalytischen Reaktion machen. Hier wire
der eigentlichen Polymerisationsphase die Rildung eines Metalladdukts, z. B. von

der Formel: Na - CH, - CH =‘c‘H -CH,* Na _

' Siehs Anm. 8, §. 116, NP LA
* Die wirklichen Verhaltnisse sind Liebigs Ann. Chem. 542, 90 (1939) beschrieben.

Bei hoher Temperatur bauen sich mehr Butadiene in 1,4-, bei tiefer  Temperatur..
In L2-Stellung ein. . 3 Vgl. besonders Liebigs Ann. Chem. 478, 86 (1029), e

39
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vorgelagert. Allein dieses Produkt kann sich ja ausschlieBlich an der Metall.
oberfliche und somit nur langsam bilden. Jede geringste Spur desselben reagiert
sofort mit dem es umgebenden Butadien. Die Reaktion liuft mit groBer Ge.
schwindigkeit’ durch unzéhlige Butadienmolekiile weiter, und es ist das gesamte
vorhandene Diolefin polymerisiert, ehe sich nennenswerte Mengen des Natriums-
-gelost haben. Das Metali bleibt scheinbar unverindert! und wirkt somit nach
auflen hin , katalytisch®. Fiir die Richtigkeit dieser Vorstellung haben zich Be-
weise beibringen lassen. L

Es gelingt z. B. bei geeigneter Versuchsausfithrung regelmiaBig, die Bilduny
gewisser Anteile an organisch’gebundenem Alkali aus Diolefinen und Alkali.
metallen nachzuweisen. Dies gilt vor allem fiir das Arbeiten in atherischer
Losung und entspricht den Beobachtungen ScHLENKs am Styrol und I-Phenyl-
butadien. Der erreichbare Gehalt an (geléstem) Organometall hingt offenbar
~ vom Verhiltnis der Geschwindigkeiten ab, mit denen sich die ersten ScHLENK.
schen Addukte bilden und weiterreagieren. Dieses Verhiltnis ist fiir verschiedenc
- Diolefine und Metalle verschieden und auBerdem natiirlich von der Verteilun
des Metells abhingig. Schiittelt man Diolefine in 0,5-m atherischer Losung mit
Natrium (in Form der iiblichen kleinen Kiigelcken), so enthait die Losung ar
Ende beim Butadier eine gerade nachweisbare Spur Metail, beim 2,3-Dimethyl-
butadien wird sie 0,006 n, beim Piperylen 0,01 n an Alkali, und die Kohlen-
wasserstoffe werden polymerisiert. Im Falle des Piperylenversuchs bildet sich
auflerdem — infolge einer fiir viele Natriumalkyle typischen Reaktion — unter
Zersetzung des Diithyliathers Athylen und Natriumalkoholat? (dieses bis 0,06 n).

Wihit'nian zu diesen Versuchen Lithium3, so wird nach Erfahrungen SCHLENKs
die erste Metailaddition an die Diolefine stark beschleunigt, die sich anschlieBen-
den metallorganischen Synthesen der Wachstumsprozesse miissen dagegen lang-
samer veriaufen als bei Verwendung von Natriummetall, da organische Ver-
bindungen des Lithiums allgemein weniger reaktionsfahig sind als solche des
Natriums. Dies muB sich so auswirken, daB die Endnormalititen an geldstem
Lithium jetzt viel groBer werden, was auch stimmt, da folgende Normalititen
gefunden werden: . - - ’

‘Butadien 0,03 n, Isopren 0,24 n, Piperylen 0,27 n, 2,3-Dimethylbutadien 0,5 n.

. Der hochste erreichbare Wert wire bei Bildung von Addukten der Formel
Diolefin (Metall), 1 n. ' :

_ Unter den vorliegenden Bedingungen lauft somit die Polymerisation des
Butadiens bis zux durchschnittlichen MolgroBe (Butadien)eLis, die des Dimethyl-
butadiens bleibt aber bereits bei (Dimbu),Li, (Durchschnitt) stehen. Unter den
Reaktionsprodukten des Dimethylbutadiens hat sich neben groBeren Anteilen
der Verbindung (Dimbu),Li, und kleineren Mengen hoher molekularer Lithium-
verbindungen ganz scharf das oben postulierte erste Addukt der Formel
o U LiSCHy—C = C—CH,—Li

‘nachweisen ‘lassen. -Die 'Mengenverhaltnisse dieser Produkte fihren zufallig
gerade zum . oben angegebenen Durchschnitiswert. der MolekulargroBe. ‘
_Die geringe Geschwindigkeit der. Wachstumsreaktion in diesem besonderen
 Falle - gestattet” ce, am  System Dimethylbutadien - Lithium alle einzelnen

ettt b o i st

.} Abgesshen von ‘dem Fall, dal man sshr kleine Metallmengen in feinster Ver-
teﬁun%lmtgroﬂerﬂberﬂﬁehe Himmat. 0T

¥ Liebigs ‘Ann, Chem: 511, 64 (1934)
© % Liebigs ‘Ann. Chem. 511,71 (1934).
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Reaktionsstufen bequem nachzuweisen, die nach der Z1EGLERschen Theorie vor.
kommen sollen. Auch bei den wesentlich aktiveren Kohlenwasserstoffen Butadien
und Isopren kann man ein Stiick weiterkommen, wenn man ihr Verhalten gegen

Alkalimetalle bei Gegenwart bestimmter dritter Stoffe?, sogenannter ,,Abfang. -

mittel‘, untersucht. Dies sind Verbindungen, die mit dem Metall selbst unter
den gewihlten Versuchsbedingungen sehr trage oder gar nicht reagieren, schnell
aber mit den organischen Metallverbindungen. Besonders ibersichtliche Ver-
hiltnisse liegen z. B. vor, wenn man Amine, wie Didthylamin, Methylanilin u. &.,
beimischt. Das Diolefin wird dann' ganz glatt zum Olefin reduziert, und es
gehen genau zwei Atome des Metalls in Form substituierter Metallamide in
Losung. Diese kénnen sich nicht anders als aus metallorganischen Zwischen.
rerbindungen gebildet haben, so daB insgesamt sich folgendes abspielt:

CH,=CH—CH=CH, + 2Na — Na—CH,—CH=CH—CH,—Na .
CH,. CH,
Nu- CH—CH=CH—CH,~Na + 2 “NH = 2

) /N—-Na -+ CH;,-CH:CH——CH:, .
CeH 57 C;Hy

Weiter 1aBt sich nach Belieben mit weniger aktiven Beimengungen erreichen,
daf} die Reaktion wieder ein gewisses Stiick iiber diese erste Stufe hinausschiet:
z. B. bilden Piperylen, Natrium und Triphenylmethan in Ather bei Zimmerter.
peratur sehr bald das rote Triphenylmethylnatrium in bis zu etwa 1/; der héchst-
maglichen Menge. Das Pipezylen geht dabei in ein Gemisch von Kohlenwasser-
stoffen der allgemeinen Formel (CsHs)nH, iiber, wobei n zwischen 1 und etwa 6
variiert. Hier haben Wachstums- und Abfangreaktion zwar noch Geschwindig-
keiten von ahnlicher GroBenordnung, doch ist die erste deutlich schneller als
die zweite. : o

Die Richtigkeit oder Allgemeingiiltigkeit der hiermit ausfithrlich disku-
tierten Vorstellungen von K. ZreGLew iber den Mechanismus der Bildung der
eigentlichen Nahium-Butadien-KautSChuksorben ist von verschiedenen Seiten
angezweifelt swworden. Zunichst hat K. ZIEGLER selbst mit Nachdruck darauf

weisbar verdndert, und es entstehen hochmolekulare Gebildé_ auch dann, wenn
II)mm Katalysator und Diolefin in Mengen ahnlicher GroBenordnung zusammen-
in solches Verhalten isi z. B, typisch fiir Mischungen von Butadien-(1,3)
oder Styrol und Triphenylmethylnatrium. - T

Reuer Polymerisationsmechanismus vorzuliegen. Die nihere Untersuchung ergab
dann aber, daB auch diese Polymerisatfnserregung auf eine metallorganische

Synthese zuriickgeht und somit in den Rahmen des ZrearErschen Schemas paSt.

~ Es st in diesen Fallen einfach 80, da die Primérreaktionen vom Typ
R—Na -+ CH,=CH—CH=CH, = R ' CH—CH=CH—CH,—Na. - (4)
! Liebigs Ann. Chem. 511, 66 (1934).
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viel langsamer verlaufen als die sich anschlieBenden » Wachstumsreaktionen'*
vom Typ .
~ +++CHy—~CH=CH—CH,Na + Bu = - - - CHy;—CH,=CH—CH,—{Bu)Na .
Daber lauft die Polymerisation mit den ersten gebildeten Spuren des Additions-
- produkts (A) sofort mit groBer Geschwindigkeit weiter, und das gesamte Diolefin
ist polymerisiert, bevor merkliche Mengen des Triphenylmethylnatriums ver-
schwunden sind. Hierzu paBt die aus Versuchen anderer Art gewonnene Er-
fahrung, daB die  Reaktionsfahigkeit. der Alkslislkyle stark von deren Konsti.
tution ab":ingig ist. Besonders wirkt eine Anhdufung von Phenylen am metall-
tragenden’ C-Atom reaktionshemmend. Daher “ist es kein Zufall, daB gerade
Triphenylmethylnatrium—(C,Hj),CNa—Butadien und Styrol , katalytisch* poly-
merisiert. Denn das Ende des wachsenden Molekiils hat stets die gleichbleibende
hochaktive Gruppierung - - - CH,;—CH=CH—CH, * Na, die Butadienmolekiile viel
schneller zu fixieren vermag als das stark phenylierte Tripkenylmethylnatrium!.
 Der Beweis fiir diese Vorstellung lieB sich durch Beimischung von Abfang-
- mitteln erbringen. Am klarsten sind in dieser Richtung die Ergebnisse, die mit
Dicyclohexylamin als drittem Stoff erhalten wurden. Mischungen dieses Amins
mit. Triphenylmethylnatrium bleiben vollig unverindert. Ebenso verandert .
Butadien diese Natriumverbindung nicht merklich, nur wird das Dien poly-
merisiert. Alle drei Substanzen, in aquivalenten Mengen zusammengebracht, er-
leiden jedoch im Verlaufe mehrerer Stunden eine glatte stochiometrische Um-
setzung, die lediglich als Ergebnis einer Aufeinanderfolge der beiden folgenden
Teilprozesss aufgefaBt werden kann: o : A
- (CH;),CNe + CH,=CH—CH=CH, = (C,H,),C—CH,—CH=CH—CH,—Na
' + (CeHy),C—CH,—CH=CH—CH,—Na + R,NH
..  =(CH),C—CH,—CH=CH—CH, + R,N—Na.
Das hochakiive Organometall vora Typ-...CH,Na wird so rasch durch das
sekundire Amin fixiert, daB es zur weiteren Addition von Butadienen nicht
- mebr kommt. Damit wird die erste Reaktionsstufe, d. h. die Fixierung des Poly-
merisations-,.Katglysators- an das Butadicn auch in diesem Fallo nachweisbar. -
Weitere dhnlich zu deutende eindrucksvolle Abfangversuche sind weiter unten
auf 8. 131, im Abschnitt 2, »Additionsprozesse‘, diskutiert. S
- Hiernach kann die Theorie von ZIEGLER, soweit Alkalimetallalkyle als Poly-
" merisationserreger wirken, als umfassend und allgemeingiiltig angesehen werden.
.- Die oben 8. 119 schon angedeuteten weiteren Zweifel richten sich auch nicht
gegen diesen Teil der Theorie, sondern allein gegen die Annahme des genannten
Anters, da88 die durch Natrium und durch Natriumalkyle erregten Polymeri-
~ sationen grundsitzlich auvf dieselbe metallorganische Synthese hinausliefen. Es
wird der ersten Reaktion des freien Alkalimetalls mit dem Butadien eine beson-
dere und selbstindige Bedentung fiir die Polymerisation auBerhalb des Rahmens
der ZiearErschen Vorstellung zugewiesen. Sieht man namlich jm Primirproze
die Aalbsestige Addition von Natrium an Butadien zu einem radikalartigen® Gebilde
- Na—CH—~CH=CH—CH,—, 50 kinnte ein solches Radikal als XKetm einer |
- sogenannten ,, Radikalkette" fungieren, bei der die Reaktion nach .dem Schema
¢ o Na—(Bu}— 4 Bu-> Na—(Bu)—(Bu}—— Na—(Bujo— - =
T arsut hingewiseen, daB keineswegs zwischen jodem Alkalialiyl
~und jedem Dien eino Reaktion — sei es Addition, sei ¢s Poiglz;éﬁ%;?i‘on i
- findet. 'So: werden simtliche. bekannten Dioiefine und Styrol nicht veréndert durch

-
SRR

stanzen vom: Typ des Fluoren-, Inden- und Cyclo tadiennatriums. . Piperylen

-2,3-Dimet} tedien reagieren such nicht mit Triphesylmethylnatrium, =~
whve guch:— grundshtzlich dhnlich — an sine vaemzmégig nicht scharf
ievende’ starke: Polarisation des Butadiens durch des Na zu denken. '




- Katalyse bei Polymerisations- und Additionsreaktionen. 121

rasch durch sehr viele Butadienmolekiile hindurchliefe bis zum »Ketten-
abbruch, den man in einer gegenseitigen Absittigung zweier wachsender radikal-
artiger Ketten oder in einer schlieBlichen Fixierung eines zweiten Natriumatoms
an der endstindigen freien Valenz sehen konnte, :
- Nach dieser Vorstellung wiirden die Polymerisationen durch Alkalimetalle
sich dhnlich abspielen, wie viele in Abwesenheit freien Alkalimetalls verlaufende
Umwandlungen von Vinylkérpern in hochmolekulare Produkte, fiir die ein
solcher »Radikalketten“-Mechanismus vielfach diskutiert und auch durch Ex-
perimente! belegt ist. Reaktionsablaufe dieser Art haben z: B. F. BErRGManw®
sowie G. V. ScruLz3 vorgeschlagen. s
Auf den ersten Blick erscheint allerdings ein Addukt zu zweien vom Typ
Na(Bu)— statistisch mehr begiinstigt zu sein, als ein Addukt zu dreien Na,(Bu).
Es kann aber als hichst zweifelhaft betrachtet werden, ob hier die gewshnliche
StoBstatistik iiberhaupt angewandt werden darfs. Man hat es ja nicht mit
Reaktionen des homogen gelosten, sondern mit solchen des festen Alkalimetalis
an dessen Oberflicke zu tun. In der Oberflache liegen aber immer viele Alkali-
atome sehr nahe (2,7 <1078 cm bej Li, 3,5x10-8 und 4,2 107¢ cm bei Na bzw. K)
beicinander. Deshalb kann das Diolefin ebenzo rasch zwei Alkaliatome wie
deren eines addieren, wenn der Addition eine gewisse Ausrichtung und Ad-
sorption des Kohlenwasserstoffes an die Metalloberflache vorausgeht. Fiir eine
solche Ausrichtung im Sinne des Schemasg$

C—Cr o
CH, CH, CH,” CH,
Nge-eenn. <+Na+ereoennn Na.-evoo.... Na
3,53

spricht die von ZmecLer, Hirrnem und GRIMM nachgewiesene quantitative
Bildung von reinem cis-Dimethylathylen aus Butadien, Natrium und sekundéren
Aminen (vgl. den oben S. 119 erwihnten Nachweis der primiren Na-Addukte
durch Abfangen mit Aminen). Auch liegen andere Erfahrungen vor, die die

beweisen. Es ist z. B. unméglich, aus lingeren w, «’-Dihalogenparaffinen
(J(CH,),J) mit unterschiissigem Natrium merkliche Mengen der normalen
Wirrzschen Verkupplnngaprodnktg mit der doppelten Kettenlinge,

J(CH,), - (CH,),J
herzustellens. Es bilden sich stets hochmolekulare, nur noch schwach halogen-

haltige Produkte von im wesentlichen paraffinischer Struktur z—{(CH,)y]—z 7,
und es bleibt ein entsprechender Anteil des Ausgangamaterials unverandert.

. ! Vgl 2. B. dis eindrucksvollen V. e von G.V, 8caurrz, G. Wrrrie: Natur-
- Wiss. 27, 387, 456 (1939). — G. V. Scrurz: Z. Elektrochem. angew. physik. Chem.

47, 265 (1941). ? Trans. Far. Soc. 82, 205 (1936). S e

_* Ergebn. exakt. Naturwisa. 17, 405, 406 {1938): Fo itte der Chemie, Physik

und Technik der makromolekularen Stoffe, §. 45-486, Miinchen und Berlin .1839.
¢ K. Zrecrer, O. SCHAFER: Liebigs Ann. Chem. 478, 150 (1830). . . -

~ 3.6 A.E. ebenso gro8 wie der. zweier Na-atome im festen Natrium. .

. * H. Wenen: 1%1? Darstellung - kettiger Poiymethykndihaloganide. -8.22,
Dissertation, Halle a. d. S. 1938, — Vgl: auch Carorress und Mitarbeiter: J. Amer.
chem. Soc. 52, 5279 {1930). .. ' ‘ ' ' : e

5 Die Entfernung der Endvc-ghworgunkte im ausgerichteten Butadien ist m;‘ :
lang

’ = scheint im wesentlichen = H zu seilxi'x,’ daneben JDer Etsatz vanHalogen

gegen H im Verlaufe WurTzscher Synthesen durch Nebenx'gaktionen‘.’;‘st;,bekannt’.
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Dies ist kaum anders zn erklaren, als durch die Vorstellung, daB sich die Reaktion
innerhalb einer parallel zur Natriumoberflache orientierton und an dieser adsor-
bierten Schicht des Dihalogenids abspielt!. Auch.nach der -Verkniipfung zu
zweien bleiben die Molekiile noch am Metall haften, so daf anschlieB8end- eine
weitere Verkupplung za vielen stattfinden kann. Erst nach wertgehendem
Verlust des Halogens werden die Adsorptionskrifte geringer, und die Reaktions-
produkte konnen jetzt von Molekiilen des Ausgangsmaterials verdringt werden.
ist hiernach aber fiir ein Polymethylendibalogenid [z. B. J (CHy)ypJ] eine
ausgerichtete Adsorption am Metall als Vorstufe der Reaktion wahrscheinlich
gemacht, so kann die gleiche Annshme fiir das Diolefinsystem kaum als abwegig
bezeichnet werden. : . _ '

~ Im tbrigen ist es ziemlich unwesentlich, ob man sich zwei Alkaliatome im
selben Awugenblick oder kurz nacheinander an das Butadien addiert denkt.
Wichtig ist allein, ob das etwa gebildete Radikal Na—CH,—CH=CH—CH,—
schneller mit einem zweiten Natrium oder mit einem Butadien reagiert. Im
ersten Falle wiizde die Pelymerisation trotz der primédren Bildung des Radikals
als metallorganische Synthese aufzufassen sein, und man hitte allein das valenz-
miBig abgesiittigte Addukt Nay(Bu) als Pelymerisationskeim anzusehen. -

Es sind nun bisher keine sicheren Anzeichen dafiir gefunden worden, da3
bei den durch Alkalimetalle erregten Polymerisationen Radikale als Zwischen.
produkte? eine Rolle spielen, wohl aber viele Reweise dafiir, daB8 das Molekiil-
wachstum auf dem Prinzip der metallorganischen Synthese beruht. .

_ E.BEReMaxN?® hilt den Redikalmechanismus fir wahrscheinlicher, weil
durch Arbeiten von ScHLENK? bewiesen worden sein soll, daB gewisse Athylene
- mit Alkalimetall primar Radikale bilden. Er verweist hier z. B. auf die Um-
wandleng von as-Diphenylathylen in Dinatriumtetraphenylbutan, fir die
ScHLENE: folgenden Mechanismus vorgeschlagen hat:

: '(CGHS)SC=CH2 -> (C'eHs):(!-“‘C-Hs“ -> (CGHs)aC""CHz“CHa“(‘)(CsHs): .

_ , Na _ a - Na
Aber gerade fiir diese Reaktion (und fir Reaktionen dhnlichen Typs) haken
K. Zreorxr, CoroNtus und ScHirERS gezeigt, da dic SorrEREsche Vorstellung
nicht zwinggnd ist und daB vieles d&fi‘zr spricht, ‘siev'd’qrch'die Reaktionsfolge:
‘ k‘(CcHs)z('::CH: +2Na = (CeHs)z‘*?f;CHt S | '

" Na Na
(CeHC—CH, + CH,=C(C.Hy), = (CeHs)=C—~CH-.-—CH,f-(IJ(C¢Hs)z
Na D‘Za o , T ;\La L . "Na o
_* G. Wrrnic hat hiergegen veitigswﬁndt‘{l’rivatmjtteﬂung), daB die Erschein

auch verstanden werden: kann, .wean man als erstes ‘Resktionsprodukt J| (CH,)%E

und fiir dieses infolge. gegenseitiger Beeinfhissung von J und Na eine erhohte Reak-
tionsfahigheit annimmt. - Die Moglichkeit eines solchen Polarisationseffekts durch
die ‘Kette hindurch ist aber sicher nur bei kleinem n gegeben. Das oben geschilderts

Resultat wurde jedoch z. B. noeh mit methylendijodid (n = 10) erhalten. Auf
diese Entfernung hin beeinflussen sich Na und J sicher nicht mebr.”

23 - peuerdings verficht’ I. L. BoLraxp (Proc. Koy. Soc. {London}, Ser. A
_178,'24--[19_&}:0&_&1:.?51)}513!21, 2633) wieder entachieden den Radikalmechania-
!Sxmiszsﬁizﬁése?flymmﬁmv s Isoprens durch Natrium. Vgl. dazu weiter unten

. L ST < R B e ; Jeo ST e B ‘

% Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 77 (1914). — Vgl. anch Scerenk; BzrOMANN : Liebigs

Ann. Ghem. 479,88, 150 (1939). : o
5. Liebigs Ann. Cherc. 478, 36 (1929); 479, 150 (1930).
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zu ersetzen. Danach wire die Annahme eines Radikals als erste Reaktionsstufe

entbehrlich. - . ,

Weiter hat G.V. Scrurz! die S. 117 ff. geschilderten Versuche von Zrecrer
und Mitarbeitern diskutiert und gegen die ZIEGLERsche Interpretation dieser
Versuche noch folgende Bedenken geauBert: ,, ZIEcLER arbeitet bej groBem Uber-
schub der beschleunigenden Substanzen und geringen Mengen bzw. Konzentra.
tionen des zu polymerisierenden Stoffes. Hierdurch sind die Bedingungen zwar
extrem glinstig fir die Bildung der von ihm isclierten un nachgewiesenen

Zwischenprodukte; jedoch kann man seinen Mechanismus nicht ohne ‘weiteres.

auch fiir diejenigen Polymerisationen als bewiesen anschen, bei denen nur ge-
ringe Mengen Beschleuniger im Verhaltnis zur Substratmenge angewandt werden
und demzufolge hochmolekulare Produkte entstehen. -

Um zu entscheiden, ob in diesen Fillen die Polymerisation nach dem Prinzip

der ,,metallorganischen Synthese‘‘ oder nach einem Kettenmechanismus vor -

sich geht, miiBte die Untersuchung unter sclchen Bedingungen durchgefiihrt
werden. daB auch tatsichiich hochmolekulare Produkte entstehen, und ferner
miifJte hierbei der Polymerisationsgrad ebenso wie bei den bisher besprochenen
Versuchen im Verlauf der Reaktion bestimmt werden. .

Die Durchfiihrung entsprechender Versuche ist wegen der Empfindlichkeit
der aikaliorganischen Polymerisationserreger und aus anderen Griinden nicht
ganz einfach. Versuche im heterogenen System — mit festem metallischem
Natrium — diirften, wie immer sie auch ausfallen, wegen der Unbestimmtheit
der Reaktionsbedingungen schwierig ausdeutbar sein. Im homogenen System
tviirden sie unter Benutzung gelgster Alkalialkyle klarer verlaufen. Die Schwierig-
keit liegt hier aber darin, daB fir die Erzeugung hoher Molekulargewichte extrem
wenig des Alkalialkyls angewendet werden miiSte. Unter solchen Umstanden ist
jedoch eine exakte Einhaltung bestimmter Molverhiltnisse des gelosten, organisch
gebundenen Alkalis zum Butadien nicht einfach, sie setzt eine ganz besonders hohe
Reinheit des Butadiens und ein hohes Ma8 an praparativer ,,Asepsis* in bezug auf
alle mit Natriumalkylen reagierenden Stoffe voraus. Ohne eine genaue Kenntnis
der fiir die Erzielung eirier bestimmten durchschnittlichen MolekulargréBe notwen.-
digen Menge des unzersetzten Alkalialkyls ist aber jeder sichere RickschluB von
der Natur des Endprodults suf seinen Bildungsmechanismus unméglich. Zudem
wiirden solche Versuche hinsichtlich eines etwaigen Radikalkettenmechanismus der
Polymerisation durch Natriummetall nichts aussagen. Sie konnten héchstens ge-
wisse Einzelfragen der ZrecLErschen Theorie der Wirkung der Alkalialkyle klaren.

Die Bedenken von G.V.Scruiz wiegen (nach Ansicht des Verfassers)
nicht allzu schwer, denn ihnen steht ein reichhaltiges, von ScmuLtz offenbar
nicht beriicksichtigtes Material avs dem wissenschaftlichen und technischen
Sehrifttum gegentiber, das ohne Zweifel als Stiitze der Z1eGLERschen Vorstellungen
der metallorganischen Synthese gedeutet werden kann.

' Die hier zitierte Stelle stammt aus Fortschritte der Chemie, Phyzik und Technik
der makromolekularen Stoffe, Miinchen und Berlin 1939, S. 46. nlich hat sich
der gleiche Autor an folgender Stelle geaugert : Ergebn. exakt. Naturwiss. 17, 405—406
(1938). — Wenn G.V. ScrULz an dieser letzten Stelle mit Bezug auf die hier S. 117 ff.
beschriebenen Versuche von ZizcLER und Mitarbeitern schreibt: ... .. Dieses‘ [das
Addukt Li - CH, - C{CH,) : C{CH,) - CH, - Li] ,,konnte ZIEGLER auch in schéner Aus-
beute erhalten. Dagegen beim™Butadien bildeten sich mit groBer Goschwindigiceit
héhere Polymere. Nach ZreeLem sind diese durch ‘metallorganische Synthese ent.-
standen, die demnach beim Butadien rascher verlaufen wiirde, als bei seinern Di-
methylderivat . . .*, g0 mug dazu gesagt werden, de8 die graBere Geschwindigkeit
der Butadien-Reaktion unabhéngig hiervon und vorher durch ganz andere Versurhe
festgestellt war. Der Unterschied zwischen den zwei Kohlenwasserstoffen geger. ver
Lithiummetall war daher vorauszusehen. "~ - ST
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Zuniichst geht aus der alteren! und neueren? Literatur klar hervor, dal
die Polymerisation an der Natriumoberfliche auch im gasférmigen Butadien
méglich ist. Es ist eine sehr eindrucksvolle Erscheinung, wenn um ein win.
ziges Kérnchen Natrium aus dem Dampf heraus eine vielfach gegliederte ,, Traube
von festem und elastischem Kautschuk heranwichst, Bei hoher Reinheit dex
Butadiens kann sich dieses Anpolymerisieren aus dem Gas unter starker Selbst.
erwirmung sehr rasch abspielen. Die spontan eintretenden oder durch ander
Katalysatoren als Alkalimetalle bewirkten Polymerisationen von Vinylkérpern.
fiir die G. V. ScHviz seine Radikalkettentheorie doch in erster Linie entwickelt
hat, spielen sich in der Regel in hochkonzentrierten Systemen ab. Es muB frag-
lich erscheinen, ob bei der Polymerisation an Natrium im Gas die Butadien-
konzentration zum Zustande kommen langer Reaktionsketten bei Realktions.
zentren von sehr geringer Lebensdauer (Radikalen) ausreicht, zumal da direkt
am Natrium die Konzentration Scrurzscher Radikalkeime relativ groB8 werden
miibte, da keine Méglichkeit einer raschen Verteilung der Keime in der Um.
gebung besteht.

. Damit wiirde aber selbst bei Annahme radikalartiger Reaktionskeime an
der Metalloberfliche, deren gegenseitige Absattigung zu Na(Bu),Na iiberwiegen.
und die Reaktion miiBte dann zwangsweise nach dem Schema der metall.

Weiter ist hier eine sehr sorgfaltige arbeit von A. ABKIN und S. ’MEDVEI}EWQ
zu erwiahnen, die sich mit der Reaktionskinetik der Polymerisation von Butadien

schen Vorstellungen als die beste theoretische Grundlage ansehen. Auf fol-
gendes sei besonders hingewiesen : »

- Die russischen Autoren haben festgestellt: Die Alkalipolymerisation durch-
liuft zu Beginn eine Inkubationsperioge, twihrend der das Tempo der Polymeri-
sation ansteigt bis zu einer — unter bestimmten Bedingungen konstanten — End-
geschwindigkeit. Kithlt man wahrend der Endphese den Versuchsansatz stark

die sie unmittelbar vor dem Kiihien hatte. Die Zahl der Reaktionszentren ist
somit gleich geblieben. Radikalartige Trager der Polymerisation wiirden allen vor-
liegenden Erfahrungen nach eine derartige Lebensdauer nicht be: itzen, es miiBte
daher in der Wiarme ein erneuter Anstieg der Polymerisationsgeschwindigkeit
stattfinden. Fiir ein Alkalialkyl als Polymerisationserreger ist die lange Haltbar-

»Selbstreinigung* des Diolefins, wihrend der Saverstoff und Feuchtigkeitsresie
durch das. gebildete Alkslialkyl beseitigt werden, sowie eine Folge des gerade

.~ 1 DRP. 280958 (Baysr & Co.); Friedlaender 11, 832. — Hier wird darauf hin-
gowiesen, dal die Polymerisation in der Gasphase sogar viel schneller verlaufe als
in ‘dex: Fhéss:glgext. - Das erscheint versténdlich, da viele stdrende Verunreini gen
des‘Dmlaf,m‘s nicht.in den Dampf {ibergehen werden oder im Dampf in viel geringerer
Konzentration vorhanden sind als in der Flissigkeit.

- *.ABEWN, MEDVEDEW: Trans, Faraday Soc. 82, 286 (1936). — J. physic. Chem.
(russ.) 18, 705 (1939). — Zbl. 1940, I, 691.
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zu Beginn der Reaktion starken Anstiegs der Konzentration an geldstem,
organisch gebundenem Alkali.

Zu anderen Schliissen als ABEIN und MEDVEDEW gelangte allerdings in
jiingster Zeit I. L. BOLLAND! nach dem Studium der Polymerisation von Isopren

gel5stem Isopren an méglichst blanken, gut definierten Natriumoberflichen
gemessen, ferner hat der Autor auch durchschnittliche Molekulargewichte seiner
Polymerisate bestimmt (soweit die Produkte 15slich waren), und deren Abhéngig-

stellungen entscheidet, so deshalb, weil es ihm in keinem Falle gelungen ist, auch
- nur Spuren geldsten Alkalimetalls in seinen Polymerisaten nachzuweisen. Bor-
LAND erwihnt in dem Zusammenhang vor allem 2 Experimente: Zunichst die
Tatsache, daB die Veraschung von Isopren-Natrium-Polymerisaten rickstands-
los erfolgen soll und weiter die Beobachtung, da8 bei der Polymerisation von
12 g Isopren durch nur 1,12 mg Natrium bei 25° C keirerlei Abnahme der GréBe
des Natriumstiickchens feststellbar gewesen ware. Die gepannte Natrium-
menge miBte bei volliger Auflésung gemiB der Theorie von ZIEGLER zu Poly-
merisaten von: durchschnittlichen Molekulargewicht von etwa 500000 fihren.

Die erhaltenen Produkte waren zu etwa 2/; vollig unléslich, gestatteten somis’

keine Bestimmung ihres Molekulargewichts. Das lasliche Drittel hatte eine
MoickulargroBe von 210000. Uber den wahren Durchschnittswert sind hiernach
keine Angaben méglich. Aber bereits der lésliche Substanzanteil sollte gemaf
der Formel Na(Bu),Na etwa 0,9 mg Natrium verbraucht haben.

Borraxp hilt diese Beoba,chtunge_n fiir so ‘entscheidend, daB er — neben
radikalartigen Reaktionskeimen der Art Na-(Bu) — sogar die Moglichkeit dis-
kutiert, es konnten im Spiel von reversiblen Adsorptions- und Desorptions-
prozessen an der Metalloberfliche vollig natriumfreie Reaktionskeime in Form
von aktivierten Butadienmolekiilen auftreten.

In Anbetracht der vielfaltigen Erfahrungen, da8 echt gelGstes Organometall
in hoher Konzentration immer dann auftritt, wenn Natrium und Butedien bei
Gegenwart geeigneter gegen das Metall selbst indifferenter Abfangmittel zusammen
kommen, wird man sich einer so weitgehenden Folgerung kaum anschlieBen
wollen. Tatsichlich halten BoLLanps Gedankenginge einer kritischen Priifung
nicht stand. ' .

Das Ergebnis der Veraschungsversuche ist so lange nicht stichhaltig, als
nicht vergleichsweise das Verhalter von schwach natriumhaltigen Polymeri-
saten bei der Veraschung geprift wird. Es ist denkbar, daB bei Gegenwart eines

grofen Kohlenstoffiiberschusses geringe Natriumanteile sich verflichtigen. Ax{ch '

die visuelle Abschitzung der GroBe eines Natriumkiigelchens diirfte keine ein-

Eine Lésung der Schwierigkeit ergibt sich zwanglos, wenn man die Frage
priift, welches Schicksal die reaktionsfshigen metallorganischen Molekillenden
im Verlaufe des Versuchs erleflen kénnen. Es wurde bisher stets vorausgesetzt,

die Reaktionsprodukte miiBten auf -jeden Fall hochmolekulare Alkaliverbin-

“arpoc. Roy. Soc. [London), Ser. 4 178, 24—42 (1942); Chem. Zbl. 1942 1, 2633, —

Die Arbeit ist nach Fertigstellunig des vorliegenden Kapitels erschienen. -Sie konnte
erst bei der Korrektur beriicksichtigt werden. ' T
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‘dungen vom Typ Na(Bu),Na sein, soweit nicht die aktiven Stellen etwa durch
Reaktionen mit Resten gewisser Verunrcinigungen der Diolefine vetloren gingen.
Das braucht aber nicht so zu sein, es wiirde sogar dem fiir Alkalialkyle ‘charak-
teristischen Reaktionebild widersprechen. Fiir die Substanzen ist besonders
typisch die Fahigkeit, in Berithrung auch mit Kohlenwasserstoffen Metallatome
gegen Wasserstoff auszutauschen. Solche Austauschreaktionen sind oben schon
besprochen worden, und sie werden weiter unten auf S. 131f. noch ausfiihrlicher
‘behandelt werden. Als besonders reaktionsfahig haben sich Methyle bzw. Me-
thylene, die an C=C.Bindungen haften, ferner auch ‘Wasserstoffatome an
aromatischen Kernen erwiesen. Das Studium der Geschwindigkeit derartiger
Reaktionen hat ergeben, daB diese Prozesse um mehrers GroBenordnungen lang-
samer - verlaufen als die Additionsreaktionen der Alkalialkyie an Diolefine, dic
nech ZreeLErR das Molekillwachstum bei der Polymerisation vermitteln. Ex
wird daher — bei Abwesenheit besonderer reaktiver Fremdstoffe — der Poly-
merisationsprozeB zundchst eine groBe Zahl von Einzelschritten durchlaufen
- missen, dann aber wird er nicht nur aus Mangel an Diolefin, sondern such durch
Ukergang des organisch gebundenen Netriuns vom wachsenden Molekiil auf ein
Nachbarmolekiil zum Stillstand kommen kénmen. Ist dieses Nachbarmolekiil
~ selbst polymerisiertes Diolefin, so wird irgendwo inmitten der Isngen Polymeri-
satkette ein neuer Reaktionskeim (*) entstehen:

—{Bu),Na
: + -+ —CH,~CH=CH—CH,—CH,—CH=CH—CH,— . ..
gibt -
. . ) . —"(Bu)‘H
+ -+ —CHy—CH=CH—CH,~CH—CH=CH—CH,— - ..

{
: Na* :
- Von_diesem (*) aus wichst dann durch Angliederung von Butadienen eine
~ groBe Verzweigung aus der Polymerisatkette heraus. Derartige groBere! Ver-
_dstelungen sollen nun in der Tat nach STAUDINGER? in téchnischem Natrium.- A

~.lichen  EinfluB haben. , : - ' : A

. Ist das Nachbarmolekiil dagegen ein Diolefin, so wiirde der Polymerisations-
proze - abgebrochen —unter Bildung ecines neunen niedrigmolekularen metall-
organischen. Reaktionskeimes (*). ,

R : %’Hz ' ' ) ] IClHe
-+« (Isopren),Na+H,C- C—CH=CH, = (Isopren),H--Na*- CH,. C"~——CH‘=CH,
~ Die Reaktion wird am Isopren fdrmuh’ert, da sie hier, wegen des Methyls, sicher

 cher moglich ist, als beim Butadien, . |

- Beieinem Kettenabbruch dieses Typs wird keinerlei Zusammenhang zwischen
der Menge des geldsten Natriums und dem Durchschnittsmolekulargewicht be-
-stehen. . Grundsatzlich (beim Fehlen einer jeden das Organometall zerstérenden
‘Nebenreaktion) wirde ¢in einziges organisch gebundenes Metallatom [bzw. ein
Molekil . vom Typ Na(Diolefin)Na] ge Ggen, um _beliebig viel Diolefin in Poly-
mere vor durchaus endlicher Kettenlinge umzuwandeln. Die Kettenlinge wire

1Vi819memeVerzwez (ﬁ’h&ib‘f»infoigé haufigen '"1,2-Eiﬁbaues von Di-
olefinen im gowdhnlichen Kettenwaehsyarn sind nom o gk 2 Vgl Zrecrr,
* Gmoni, Wiaen: Licbigs Ann. Chem. 542, 90 (1929, o o Vel

-+ 2. J. prakt. Chem. II 157, 158, 173 (1941).
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dabei lediglich bestimmt durch das Verhiltnis der Haufigkeiten der beiden
Prozesse. ‘

- - . (Diolefin),Na -+ Diolefin = . ., (Diolefin), . ,Na

und :
- « . (Diolefin),Na -+ Diolefin == . . - (Diolefin), H + Na(Diolefin minus H).

Die MolekulargriBe von 220000 fiir den Ioslichen Anteil der Isopren-
Natrium-Polymerisate wirde zum Hiufigkeitsverhaltnis von etwa 3000:1
fithren, ein Wert, dessen Grﬁﬁenordnung nach Analogient mdéglich erscheint,
wenn es auch, der Natur der Sache nach, wohl nie gelingen wird, fiir das Isopren
die Geschwindigkeiten der beiden in Frage kommenden Reaktionen getrennt
zu messen?, '

Hiernach ist vorldufig kein Grund vorhanden, die Ergebnisse BoLLaxps als
stichhaltige Beweise fiir einen Radikal-Ketten-Mechanismus der durch Alkali-
metalle bewirkten Polymerisationen anzusehen. Mit der Annahme eines
solchen Reaktionsablaufes wiirde auch die obenerwihnte Wirkung von Amin-
zusatzen auf den Reaktionsablauf schlecht in Einklang zu bringen sein.
Ein Radikal Na—CH,—CH =CH—CH,— sollte mit Amin wieder ein Radikal
CH3——CH==CH—CH2—— liefern, und dieses miifite seine polymerisierende Wir.
kung noch besitzens3. :

Die ZregLERsche Theorie wird weiter durch gewisse technische Erfahrungen
gestutzt. Die technische Ausgestaltung der Polymerisation durch Alkalimetalle

Die Fortschritte, die seit den ersten grundlegenden Erfimiungen erzielt
worden sind, bestehen vor allem darin, da8 es gelungen ist, den ProzeB weit.

fahrenstechnische Msafnahmen erreicht werden, krauchen sie hier nicht sus-

! Man vgl. z. B. die Geschwindigkeiten der Realktionen
CsHs * CH: CH . CH: + CGHB(CH.?)SCK = CaHs * (;H M (’:H * CH;

und GE K C(CH,),C,H,
CeH;, CH: ¢/CH, + C.H,(CH,),CK = C,H,-CH:C - gg:x + C¢H,{CH,),CH .

Die Addition (im 1. Fall) geht momentan vor sich. Der Metallaustausch braucht
(I 2. Fall) viele Stunden. Im Dimethylstyrol des 2. Falles wird durch das 2. Methyl
dié Additionsfahigkeit der C=C-Bindung" vollig unterdriickt. Damit wird die Ge-
schwindigkeit qer Met&llierun% des Methyls meghar.

da8 das Methyl im Monomet ylstyrol 1. Falles mit ahnlicher Geschwindigkeit
Inetalliert werden wiirde, nur ist dieser Proze hier eben wegen der praktisch vor-
herrschenden  Addition nicht meBbar. ZrecLer, Créssmany, KLENER, ScHAFER:
Liebigs Ann. Chem. 478, 5f., 23, 24 (1929). AR ;

_* Din Uberlegung ‘ist grundsétzlich nachpriifbar dusch das Studium der Ab-
bangigkeit deg Durchsehnittsmole ewichts von der Katalysatormengs bei der
Polymerisation von Isopren mit ialkylen. Es miiBte mit abnehmenday Kataly-
Satormenge der Polymerisationsgrad®inem festen Grenzwert zustreben. Die exakte
Durehfg 8olcher Versuche ist. jedenialls gehr schwierig, S .

. * Man kommt um die Konsequenzen:dieser Uberlegung nur durch weitere kom-
Plizierende Armshmen herum, von denen keine bigher lmcgbgepn‘ift ist. :
o Die Polzmerisationswérmé ist betrachtlich und betrigt z. B. fiir Butadien

nmdso()kg(,alprokg{ ' ’ S
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fithrlich erwahnt zu werdenl. Von den iibrigen Angaben des technischen Schrift-
tums sind einzelne theoretisch uberhaupt nicht klar zu durchschauen, was bei
dem vielfach rein empirischen Charskter der industriellen Entwicklungsarbeit
nicht verwunderlich ist. Hierher gehoren z.B. die Vorschlige, anoxydiertes
Natrium? oder einen Mischkatalysator aus geschmolzenem Natrium und. 10°%
Eisen- oder Magnesiumoxyd?® zu verwenden.

Theoretisch bedeutungsvoller sind zahlreiche Vorschlige, die Polymerisation
durch gewisse Zusitze zum Butadien in der einen oder anderen Weise zu regu-
lieren. Von derartigen Beimengungen sollen die sogenannten Aktivatoren vor-
nehmlich den Eintritt der Reaktion iiberhaupt erleichtern, die Regulatoren da-
gegen die Eigenschaften der Endprodukte, insbesondere ihren Polymerisationsgrad
beeinflussen. Durch ein geeignetes Zusammenspiel solcher Zusitze diirfte auch
die Polymerlsationsgeschwindigkeit und damit das Tempo des Freiwerdens der
Reaktionswarme willkiirlich variierbar sein. Es kann hierbei auch vorkommen.
daB ein und dieselbe Substanz Aktivator- und Regulatorwirkung besitzt.

Die Aktivierung wird man sich vornehmlich als eine Beeinflussung der Metall-
oberfliiche voraustellen haben. Als solche ist sie auch von anderen Metallreak-
tionen her bekannt (z. B. Jod bei der GriGNARD-Reaktion). Die Beeinflussung
kann in einer Andtzung unter Freilegung des blanken Metalls oder etwa in der
Umwandlung einer sehr dichten, undurchdringlichen Oberflachenschicht in einen
mehr lockeren porosen Uberzug bestehen. Wie immer man die entscheidendc
Startreaktion (Keimbildung) auffaBt, derartige Oberflicheneffekte sind in allen
Fillen dhnlich deutbar.

Als Oberflicheneffekte sind auch gewisse Reaktionshemmungen aufzufassen,
wie sie bei Gegenwart von z. B. CO,, CO, Acetylen beobachtet worden sind. In
Gegenwart von 0,09—0,1% CO, konnte LASAREWSKAJA® in Butadien (4 Na-
trium) auch nach 800 Stunden noch keinen Polymerisationsbeginn feststellen.
0,04%0 sind ohne Einflu8. CO und Acetylen verzégern bereits in Mengen von
0,01 %o merklich, bei 0,06—0,06 o/, setzt der Reaktionsbeginn bis zu einem Monat
aus. Diese Beobachtungen stehen in Einklang mit (unpublizierten) Erfahrungen
des Verfassers, nach denen CO, fiir die sonst spielend leicht eintretende Addition
von Natrium an asymmetrisches Diphenylithylen in Ather (nach SCHLENK) ein
stark wirkendes Kontakigift ist. Auch die Reaktion zwischen Natrium und
Chlorbenzol® wird nach gleichen Erfahrungen durch CO, stark verzogert®.

Eine typische Aktivatorwirkung ist es dann, wenn nach KoBLIANSKI, LiF-
scHTTZ, CHRISTIANSSEN und ROKITIANSKI? geringe Wassermengen die Verzbgerung

1 Vgl. z. B. DRP. 280959; Friedlaender 11, 832 (Bayer & Co.). (Natrium im
Dampfraum.) 1.G. Farbenindustrie: F.P. 687808 (Natrium mit Kochsalz verrieben);
E.P. 331265, ¥.P. 687721 (Polymerisation mit ,»Ausgleichsraum*); F. P. 688592 (Na-
pol. in der: Kugelmiihle) Alle drei ref. Chem. Zbl. 19811, 1373). — E.P. 338534
{Na-pol. mit Na in Form -einheitlich groBer Kiigelchen); E.P. 337460 (Natrium in
besonderem - Einsatzgefa8, z.B. ingelochtem. Eisenrohr). Beide ref. Chem. Zbl.
181 I, 1186.— Can.T. 305674 {L3sung von Butadien iiber Natrium geleitet), ref.
Chem. Zbl. 1988 II, 3478, — Ferner: Ebenda 1984 II, 2299 (Orig. russ.) (Metalldampf
in Butadienzeing'eleite‘t):t—«Ebenda. 1984 TI, 1731 (Orig. russ.) (Pol mit hochdispersem
Na). — General Motors: A.P. 1713236 (K-Na-Legierung sls Polymerisationserreger),
ref. Chem. Zbl- 1929 X040, ..~ .. - . '

2 A.P.. 1073845, zit. Friedlaender 11, 832. — Vgl. auch DRP. 281966, Fried-
lnender 12, 572 (BASF.), © . .. - - .

: 3 Kpawerz: Chem. Zbl, 1886 I, 905 {Orig. russ.). ¢ Chem. Zbl. 1986 XI, 383.

s F.P. 736428, Chem. Zbl. 1083 I, 2193; E.P. 412049, ebenda 1985 I, 2254.

- Weswegen es:z.B. leichter ist, Benzoesdure auf dem Wege C.H; - Cl 4 2Na
= 0°H¢N8+N&01—~{;;53 CH, - COONa in zwei Reaktionsphasen als in einer darzu-

"7 Chem. Zbl. 1985 I, 2138.
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durch CO, aufheben: Ist Butadien mit Wasser gesittigt, so verhindern seibst
0,2% CO, die Reaktion nicht. Xs ist leicht vorstellbar, daBB Wasser einen durch
CO, allein bewirkten Oberflicheniiberzug stark beeinflussen kann. - :

Auch die Anwesenheit von Sauerstoff wirkt stark verzigernd auf die Poly-
merisation durch Natrium?. Die Erscheinung beruht vermutlich auf einer Zer-
stérung der aktiven Zentren und nicht auf einer Inaktivierung der Natrium-
oberflache, da ScHLENKsche Metalladditionen auch in sauerstoffhaltigem Ather
eintreten, wobei die gebildeten Alkalialkyle aber erst mach Verbrauch des
Sauerstoffs bestehen bleiben. ™

Im technischen Schrifttum sind als Aktivatoren z. B. gewisse Halogenver.._
bindungen, wie Athylenchlorid und Vinylchlorid, vorgeschlagen worden.  Sie
dirtten zugleich aber auch als Regulatoren wirken.’

Die Beeinflussung des Polymerisationsgrades durch kettenabbrechende Zu-
sitze wird wohl bei allen technischen Polymerisationen angewandt. Grundsitz-
lich i<t sie mit beiden Vorstellungen der Radikalketten und der metallorganischen
Synthese thecretisch vereinbar. Man hat sie im iibrigen gerade bei der Dar-
steliung des eigentlichen ,,Buna‘ zu hoher Vollkommenheit entwickelt. Die
verschieden hoch polymerisierten Bunasorten dieser Art werden durch jhre — in
bestimmter Weise festgestellten — Viskosititszahlen charakterisiert. Sie sind
als sozenannte ,,Zahlen*-Bunas bekannt geworden.

Die durchschnittliche Lange des polymeren Molekiils wird bestimmt durch
das Verhiltnis der Haufigkeiten des Wachstumsprozesses und der sogenannten
Abbruchreaktion, durch die die aktiven Molekiilenden zerstort werden. Dieses
Verhaltnis 1aBt sich beeinflussen durch die Menge und durch die A7z des Regu-
lators. und zwar regelmaBig in dem Sinn, daB das reinste Butadien — erwartungs-
gemi3 — die hochstmolekularen Produkte liefert®. Das Grundsatzliche solcher
Versuche ist bereits auf S. 119 an Hand des wissenschaftlichen Schrifttums er-
lautert worden. Technisch bedeutungsvoll ist es dabei vor allem, daB man die
Reaktion durch Schaffung wohldefinierter Verhiltnisse wirklich beherrscht.
Dazu ist eine hohe Reinheit des Diolefins Voraussetzung. Wenn z. B. Ko-
BLJANSKI und Iwaxowa? feststellten, dall sich im Anfangsstadium der Divinyl-
polymerisation ein niedrigmolekulares Produkt von der Plastizitit ,,0,8—0,6' und
nach Umwandlung von 10—20% Divinyl hauptsiichlich hochmolekulares Poly-
merisat mit der Plastizitat ,,0,4‘° bilden, so diirfte dies mit der Anwesenheit un-
definierter Beimengungen im Butadien zusammenhingen, die sich im Anfangs-
stadium der Polymerisation verbrauchen. ' '

Bei der Durchsicht der zahlreichen Literaturangaben wird ersichtlich, da
alie Substanzen mit Regulatorwirkung als reaktionsfihig gegeniiber alkalimetall-
organischen Verbindungen bekannt sind. Soweit sie, wie etwa Wassert oder
Ketone®, mit Alkalimetallen reagieren, kann ihre Wirkung allerdings auch auf eine
Absittigung von Radikalen durch nascenten Wasserstoff zuriickgefiihrt werden.
Insoweit ist also kein Entscheid zwischen den beiden Auffassungen moglich.

Entscheidend ist jedoch, daB als Regulatoren immer wieder Ather® erwihnt
werden. Deren Wirkung ist aber bei der Annahme radikalartiger Reaktions-

! AN, MEDVEDEW: 1. c. v

} Vgl hierzu z. B. E.P. 340474, Chem. Zbl. 1981 I, 2690.

* Chem. Zbl. 1935 I, 3309.

* Vgl. besonders: I.G. Farbenindestrie A.G. E.P. 691662; Chem. Zbl. 1981 1, 863
(Wasser in Form krystallwasserhaltiger Salze) sowie KRJUTSCHEOW, SCHATALOW:
Ebenda 1936 I 383. 5 TacEAGANOW, NEMzowa: Chem. Zbl. 1937 I, 3725.

* E.P. 339135, F.P. 686960, Chem. Zbl. 1930 II, 3205; A.P. 1859688, obenda
1932 1, 1088; DRP. 520104, ebenda 1931 I, 3301; E.P. 340474, F.P. 695299, ebenda
19311, 1979. (Samtlich I.G. Farbenindustrie.) e TR
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zentren schlechterdings unverstandlich. Von den Athern werden weiter die un-
geséttigtem' Vertreter, wie Vinylither, besonders genannt, also SBubstanzen, die
unter anderen Bedingungen selbst zur Spontanpolymerisation neigen, und die
deshalb bei einer Radikalketie ohne Stérung des Reaktionsablaufes in das Makro-
molekill unter Bildung eines Mischpolymerisats miiten mit eingebaut werdcn
kinnen. - : '

Fiir alkaliorganische Polymerisationszentren ist dagegen die Regulatorwirkung
der Ather als selbstverstandlich zu bezeichnen, gehort doch die Einwirkung auf
Ather mit zu den fiir Alkalialkyle besonders spezifischen Reaktionen. Sie verlauft
im Sinne der Gleichung: : '

R-Na-+ CH,-CH,-O-CH,: CH; = R-H+ CH;- CH, - O+ Na+ CH,=CF,.
{Fiir andere Ather entsprechend.)

Dabei wird, unter Bildung von Athylen und Alkoholat, das Alkalimet.ll
gegen ein Wasserstoffatom ausgetauscht. Im Falle der Butadienpolymeriszte
verschwindet damit das reaktive Molekiilende.

Die Technik hat sich diesen offensichtlichen Zusammenhang zwischen Regu-
latorwirkung und Reaktivitdt gegen alkalimetallorganische Verbindungen im fol-
genden Verfahren! zunutze gemacht: Eine besonders gleichmaBige Polymerisation
wird erzielt durch Zusatz solcher Stoffe, die nicht (oder nur sehr langsam) mit
Alkalimetall, dagegen mit Metallverbindungea der allgemeinen Formel Me(Diole-
fin),Me oder R - (Diolefin),Me unter Ersatz des Me gegen H oder organische
Gruppen reagieren. Die Eignungspriifung erfolgt dabei einerseits durch eine
(tiefrote) &therische Losung von Triphenylmethylnatrium, die durch Sub-
stanzen mit Regulatorwirkung entfirbt wird, andererseits durch Einpressen von
Natriumdraht, mit dem kein Wasserstoff entwickelt werden darf.

Dieses Verfahren kann allerdings nur eine beschrankte Zahl geeigneter Regu-
latoren abgrenzen, da von den. verschiedenen bekannten Alkalialkylen das Tri-
phenylmethylnatrium ein relativ reaktionstriger Typ ist und die aktiven Enden
der Alkalipolymerisate (vom Typ ...CH = CH—CH,—Na) noch mit einer
ganzen Reihe? weiterer Substanzen reagieren, die auf die genanute Testsubstanz
ohne Einwirkung sind.

Die ZrecLERsche Theorie der Alkslimetallwirkung ist nach alledem als wohl-
fundiert zu bezeichnen. Nicht ausfiihrlich bearbeitet und deshalb theoretisch
ungeklirt bleibt einstweilen die Frage nach dem Bildungsmechanismus der so-
genannten ., Natriumkohlensiurekautschuke*, einer Substanzklasse, die sich aus
Diolefinen und Natrium in einer Kohlendioxydatmosphire?, vorziiglich in der
Wirme und unter dauernder mechanischer Bewegung,. bilden. Eine metall-
organische Synthese diirfte hier nicht stattfinden, es sei denn, das Kohlendioxyd

~wirde in der Anfangsphase des Prozesses vollig aufgezehrt, woriiber Beobach-
tungen nicht vorliegen. _ _
* Als noch nicht geklart ist auch die Frage anzusehen, ob Erdalkalimetalle
und deren Alkylverbindungen Diolefine zu polymerisieren vermédgen oder nicht.
In Patentschriften wird die Frage mehrfach bejaht, genauere Angaben werden nie
gemacht. - GrieNarpsche Magnesiumverbindungen vermogen sich an Diolefine
nicht zu sddieren. Sie sind auch keine Polymerisationserreger. Wie sich in
-diesern Zuszmmenhang Calcium und dessen Alkylverbindungen verhalten, ist
-1 E.P. 340474, Chem. Zhl. 19881 1, 2690 (I.G. Farbenindustrie).
- % Z.Bisekundéaren aliphatischen Aminen.
3 DRP..287787, Friedlaender 12, 571 (B.A.S.F.). — (Hier wird gesagt, da@ CO,
- die Polymerisation beschleunige. Der Widerspruch zu dem auf S. 128 Gesagten iiber

Hemmung der Reaktion durch CO, bleibt aufzukléren.) — DRP. 294818, Chem. Zbl.
1817 H, 441; DRP. 206787, ebenda 19181, 502. (Samtlich B.AS.F.)
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wissenschaftlich noch nicht durchforscht. Wie HtickEL und BRETSCHNEIDER!

feststellten, addiert sich Calcium in fliissigem Ammoniak an viele ungesittigte

Kohlenwasserstoffe. Danach diirfte Calcium auch als Polymerisationserreger

fungieren konnen.
: 2. Additionsprozesse.

Auf S. 120 ist beschrieben, wie die Polymerisation von Butadien durch Tri-
phenylmethylnatrium durch Zugabe von sekundirem aliphatischen Amin in eine
Addition von Triphenylmethan an Butadien umgelenkt werden kann. Das Organo-
metall wird hierbei unter Bildung eines substituierten Metallamids irreversibel
zerstort. Denkt man sich in dieser Reaktion das sekundire Amin durch Triphenyl-
mcthan ersetzt, so kann das Abfangmittel (der ,,Regulator*) das Ausgangsalkali-
alkyl zuriickbilden: ‘ ‘

(CeHs)iCNa + CH,:CH - CH:CH, = (C,H,);C- CH, CH:CHCH,Ne

L 1

(CsH,)sC- CH,- CH: CH- CH,Na + (CgH,),CH == (C;H,);C- CH,.CH: CH- CH, +(C,H,),CNa.

Diese beiden Prozesse kionnen sich als Reaktionskette vielfach wiederholen. Sie
bedingen dann eine durch die Gegenwart von Triphenylmethylnatrium echt
katalysierte Addiiion von Triphenylmethan an Butadien. Dabei ist Voraus-
setzung, dafl die zweite Reaktion wesentlich rascher verlauft als die Fixierung
weiterer Butadiene durch das Addukt (CeH;);C—CH,—CH=CH—CH,Na.

Die Reaktion ist von K. ZIEGLER und L. JAK0B? ausfiihrlich studiert worden.
Dic Autoren fanden, daB diese Voraussetzung in der Regel nicht erfiillt ist. Tri-
phenylmethan ist also kein sehr ideales Abfangmittel. Deshalb kommt es tat-
gachlich nicht zu dem formulierten stchiometrisch glatten ProzeB8. Aber auch
die -~ tatsichlich beobachtete — Bildung groBerer Molekiilkomplexe vom Typ

(CeH;)sC(Bu),H

aus den genannten Reaktionspartnern ist noch eine echte Katalyse von Addi-
tionsprozessen durch Triphenylmethylnatrium. Durch TemperaturerhShung
kann man die Beweglichkeit des Methan-Wasserstoff-Atoms und damit die Ab.
fangwirkung des Triphenylmethans steigern. Setzt man auBerdem das Butadien
sehr langsam zu, vermindert damit die Butadienkonzentration und die Wahr-
scheinlichkeit der Fixierung der weiteren Butadiene, s¢ wird auch das einfache
Addukt (CgHy),C - CH, - CH:CH - CH, in ziemlich glatter Reaktion erhalten.
Ahnliche Additionsprozesse sind in Patenten der [ .Q. Farbenindustrie? sowie
neuerdings von ROKrTsanskr und LEkacs®, ferner von W. N. LwowS beschrieben
worden. Die I.G.-Patente, die auf eine Erfindung von E. HoFMaNN und MIoHAEL
2uriickgehen, betreffen die Anlagerung aromatischer Kohlenwasserstoffe, wie Toluol
oder Tetralin, an Butadiene beim gemeinsamen Erhitzen mit Natrium, z. B.:

CH,:G—(f:CH,-f—CHs-C,H, = CH;—C=—=C—CH,—CH,—C,H,

3 CII.: éBs éHa
SN

' e >,_, /
CH;~CH—CH=CH, +CH,{  »CH, - CH,—CH=CH-CH,—CH{ ?

CH,; CH, CH,
. Liebigs Aun. Cher. 540, 157f. (1939). '
? Liebigs Ann. Chem. 511, 45 (1934).
_* DRP. 557514, E.P. 315312, 315512, Chem. Zbl. 1980 I, 2161; 16811, 852;
Friedlaender 19, 623. ¢ Chem. Zbl. 1987 X, 1808 (Orig. russ.). S
8 Chem. Zbl. 1987 II, 1356 {Orig. russ.). ,

,9*
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Auch hier sind als eigentliche Katalysatoren Metallalkyle anzusehen, und ins-
gesamt muB die Reaktion folgenden Weg nehinen:

: , 2CH,CH o
CH,=CH—CHE=CH, — NaCH,—'CH:CH—-—CH,Nag—~~-»“--§->—5’)’> CH,—CH=CH—CH,

+ 2NaCH,C.H, .
. G H,—CH,—(Bu)Na + CH,~CH, = C(H,—CH,;—No + C;Hy—CH,—(Bu)—H.

Analog den oben beschriebenen Versuchen ist der aromatische Kohlenwasser-
stoff zweckmiBig im UberschuB anzuwenden zur Vermeidung von Polymeri-
sation. Die Bedingungen sind teilweise so, daB sie vielleicht schon jenseits der
Grenze dauernder Stabilitat der metallorganischen Katalysatoren liegen, doch
koénnen sich diese Produkte ja dauernd nachbilden.

Die russischen Autoren studieren die Polymerisation von Butadien bei 60° bzw.
25° mit Natrium in Pseudobutylen und Pentan als Losungsmittel. Wahrend in Pen-
an hoher molekulare Produkte entstehen im Gewicht des angewandten Butadiens,
bilden sich im Pseudobutyler Produkte derallgemeinen Formel ,,(C.H)H,“(R.,L.)
mit 7 = 2,3,4 und hoher. Die Mengen sind 116—1359%, vom Butadiengewicht.
ferner pimmt die Ausbeute an niedrigmolaren Kohlenwasserstoffen mit dev
Verdiinnung des Butadiens zu. Es kann sich auch hier nur um eine durch geringe
Mengen CH,—C(CH,)CH,Na katalysierte Beaktion des hier in Rede stehenden
Typs handeln, bei der — wie die Gewichtszunahme beweist — Pseudobutylen
mit in Reaktion tritt. Tatsichlich isolierte Lwow aus solchen Versuchen u. a.
2.Methylheptadien-(1,5) — CH,: C(CH,)-CH, - CH,-CH:CH-CH; —, ein
Additionsprodukt von Isobutylen an Butadien. Ferner lie8 sich hier die Bildung
natriumorganischer Verbindungen auch unmittelbar beobachten. Die Reak-
tionsmischungen sind namlich bei hoher Isobutylenkonzentration blutrot, sonst
orange bis kirschrot, und die farbigen Substanzen sind auBerst empfindlich
gegen Feuchtigkeit und Luft.

“Dieso Prozesse bilden Ubergange zwischen der regulierten Polymerisation
durch Alkalimetalle und den stochiometrischen Additionsvorgingen. Das
Pseudobutylen wirkt als — infolge seiner hohen Konzentration und der hohen
Temperatur besonders wirksamer — Regulator. Wegen des haufigen Ketten-
abbruchs steigt die Konzentration des gelosten Organcmetalls schlieBlich stark
an. Dabei ist es ganz unvorstellbar, daB die metallorganischen Substanzen sich -
anders als fiber Butadien-Natrium-Additionsprodukte bilden, da Isobntylen
ganz sicher nicht unmittelbar mit Natrium in Reaktion treten kann.

Dem gleichen Typ gehirt offesbar auch eine Reaktion an, die in eirem
Patent der I.G. Farbenindustrie? beschrieben ist.. Nach ihr konnen bei Gegen-
wart metallischen Natriurs Ammonisk oder Amine an Diolefine angelagert
werden. Es bilden sich sus flassigem Ammonizk Butadien und Natrium, nach
lingerem Stehen -Tricrotylamin: {CH,—CH=CH—CH,),;N aus Piperidin und

Dimethylbutadien bei hoherer Temperatur das Amin:

| CH, CH,
CH,—C—C—CH~N{ CH,,
d&a, du, CH, CH,

: a.qé :iithylani}in und Butadien Crotyl-&thylanilin:
: SRR PR CH,—CH=CH—CH,—N—C.H, .

. 1E.P. 331934, Chem. Zbl. 1829 11, 2816.
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Als reaktionswesentlich sind hier offenbar Alkaliamide oder substituierte Alkali-
amide anzusehen, die sich nach der oben auf S. 119 beschriebenen Umsetzung:

CH,=CH-CH=CH, —» Na.-CH,-CH=CH-CH,N= 3 NH> CH,~CH-CH- "H,+2NaNH,
3

zunichst bilden miissen. Diese vermitteln dann erst die eigentliche Anlagerungs-
reaktion nach dem Schema: -

gl\j\N .Na + CH,=CH-CH=CH, = §‘>N--CH2~CHrr CH-CH, - Na
2 A . 2 -
. — T < |
R, . Rx\ Rz\ ' Rl\ i
R,*;l\ .CH,-CH=CH—CH,Na + R, JNH = R, N -CH,~CH=CH-CH, + _">NNa.

Tatsdchlich konnten ZIEGLER und WoLLTHAN! zeigen, daB diese Addition
auch ohne metallisches Natrium, allein bei Gegenwart von Metallamid, eintritt,
und zwar handelt es sich um eine echte Katalyse. Man muB hieraus auf die
Existenz einer Fahigkeit zur Zusammenlagerung von Diolefinen und Alkali-
amiden schlieBen, die allerdings auBerhalb der eben beschriebenen Reaktions-
folg» noch nicht hat nachgewiesen werden konnen. Diese Anlagerung scheint
in d-r Regel sehr langsam zu verlaufen. So muBten ZIEGLER und WOLLTHAN
2,3-Dimethylbutadien mehrere Stunden lang mit Alkylanilin und Natrium-
alkyianilid auf 100° erwirmen, um eine einigermaBen vollstindige Umsetzung
zu cizielen. Wiirde man unter dhnlich energischen Bedingungen die Zusammen-
lagerung stochiometrischer Mengen Butadien und Alkaliamid versuchen, so
wire vermutlich die Stabilitatsgrenze des metallorganischen Anlagerungspro-
duktcs schon iiberschritten. »

Per hiermit ausfithrlich beschriebene Reaktionstyp spielt auch auBerhalb
der ¢hemie der eigentlichen alkaliorganischen Verbindungen eine Rolle. Be-
kanntlich lagern sich Malonester, Acetessigester und dhnliche Verbindungen im
alkalischen Medium an «, # ungesattigte Ketone oder Ester x, @ ungesittigter
Sauren an, z. B.:

COOC,H, CH(COOC,H;),

CH,—CH=CH—CO0C,H, + ¢, — CH,—CH—CH,—COOC,H, .
AN

COOC,E,

Die in der Literatur zu findenden Vorschriften fiir diese Reaktion arbeiten
fast simtlich in Alkohol mit stGchiometrischen Mengen Alkoholat, sie erwecken
somit den Eindruck, als ob es notwendig wire, die Gesamtmenge des Malonesters
und dergleichen in Form der Alkaliverbindungen anzuwenden. Tatsichlich
genligt, wie der Verfasser fand?, die Zugabe einer ganz kleinen Menge Alkoholat,
um die Anlagerurg rein katelytisch mit ausgezeichneter Ausbeute zu bewirken.
Der Malonester (und dergleichen) wird dabei zweckmiaBig in gelindem Uber-
schuBl angewendet. Der Mechanismus : ‘

ONa
CH,—CH=CH—COOG;,H, + NaCH(COOC,H,), = C}L—CH—CH=(L/-OC,B5
A .

ONa - . CH(COOC,Hy),

) Y
OH, CH—CH~¢—0C,H, 1 CH,(COOG,H,) — NaH&(COOCH,),
éH(cooc,H,,),. * +CH;-CH—CH,- COOC,H;
H(COOG,H,),

R

! Unversfientlicht.
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entspricht -offensichtlich weitgehend dem der oben ausfithrlich beschriebenen
Prozessel.

Die durch organische Alkaliverbindungen (bzw. scheinbar -durch Alkali-
metall) katalysierten Additionsprozesse laesen sich hiernach samtlich auf Add:-
tionsprozesse der Alkaliverbindungen an ungesattigte Substanzen zuriickfithren.
Es handelt sich in allen bisher bekannt gewordenen Fillen um Zwischenreaktion:-
katalysen.

Zum SchluB sei darauf hingewiesen, daB noch bei manchen anderen katal -
tischen Prozessen echte alkalimetallorganische Verbindungen als Zwischenprc-
dukte mitwirken mogen. Als sehr wahrscheinlich kann man dies z. B. fir die
Kondensationen des Cyclopéntadiens, Indens und Fluorens mit Aldehyden un-d
Ketonen durch Alkalihydroxyd oder Alkoholat ansehen, die- wohl in folgende-
Weise verlaufen: . i

/‘ ’:;_:\\ \/—‘\ /_ >
N \7__\/ < 7
> | . e . .
__JCH oo \CHNa CH,CA=D | »CH—CH—CH,
: Na
N '
N=(
—(;NGOH). f:=//=CH CeH;.

Die Bildung einheitlicher Alkaliverbindungen aus Inden und Fluoren und Atz-
alkalien unter anderen Versuchsbedingungen ist hier bekannt. Zu den eigent-
lichen Katalysen durch alkaliorganische Verbindungen gehéren diese Vorginge
aber nicht mehr. o ‘ :

1IL Katalyée bei Austauschreaktionen.

Zu diesem Resktionstyp gehoren bisher nur wenige ganz neuerdings durch
eine Arbeit von GILmax und JoNEs? bekannt gewordene Prozesse. Aromatische
Halogenverbindungen nach Art des Jodbenzols sind neben organischen Ab-
kommiingen von Schwermetallen, etwa neben Quecksilberalkylen, beliebig lange
haltbar. Bei Gegenwart geringer Mengen lithiumorganischer Substanzen findet
dagegen sehr rasch doppelter Umsatz im Sinne der Gleichung

L 2C,H; - J + (n-C,Hy)Hg = 2n-CH, - J + (CHy).He
att. :

Die katalytische Wirkung der Lithiumalkyle erklart sich hier aus dem erst
vor kurzem von G. WrrTia? entdeckten Austausch von Alkalimetall und Halogen
zwischen Alkalialkylen und organischen Halogeniden in Kombination mit dem —
schon lianger bekannten — Metallaustausch zwischen verschiedenen Organo-

metaliverbindungen®. Prozesse, wie der obige vom Typ III, laufen Gber die
2 Teilreaktionen I nnd IL

! Er ist in der ersten Phase analog der von KoHLER [Amer. chem. Journ. 81, 642
(1904); Chem. Zbl. 1904 II, 444] studierten 1,4-Addition von GRISNARD -Verbindungen
an x, B-ungesittigte Ketone formuliert. . :

2 J. Amer. chem. Soc. 68, 1443—1447 (1941); Chem. Zbl. 1942 I, 479.

3 Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1903 (1938); 72, 89, 884 (1939); 78, 1183, 1197 (1940);
4, 1474 (1941). -

, ¢ Vgl. z. B. Scarens, HoLTz: Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 262, 273 (1917). —
ZIEGLER, CROSSMANN, Kreno:s, SCHAFER: Liebigs Ann. Chem. 478, 31 (1929).
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Katalyse bei Austauschreaktionen. 1

I. R.Hg+ 2R'Li=R/Hg + 2RLi
Il _2RYJ + 2RLi =2RJ + 2R'Li

II. R,Hg+ 2RJ = R,’Hg + 2RJ.

Die Reaktionen I und IT lassen sich beide isoliert untersuchen. Sie ver-
laufen mit hoher Geschwindigkeit, womit der beschriebene katalytische Effekt
erklart ist. v

Das Verfabren ist nicht ohne weiteres auf beliebige andere Metallalkyle zu
iibertragen. So bildet sich aus Tetradthylblei und Jodbenzol bei Gegenwart von
etwas Athyllithivm kein Tetraphenylblei. '

GiyaXx und JONES vermuten aber, daB analoge Reaktionen mit Alkyl-
derivaten der Metalle Zink, Cadmium, Aluminium, Gallium, Indium, Thallium
und ‘lsgnesium moglich sein werden, eventuell bei Ersatz der lithinmheltigen
Kata:vsatoren durch Natrium- oder Kaliumalkyle.






