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Neuere Methoden der praparativen organischen Chemie 
Vorwott der Redaktion 

In friiheren Jahren, das letztemal 1933, haben wir umfangreiche Berichte iiber die Fortschritte der organischen 
Chemie verojjentlicht. Al le in  das Gebiet war vie1 zu grop, als dap es bei der gebotenen Kiirze . in  viillig befriedigendev Form 
hdtte abgehandelt werden konnen. W i r  haben es daher seit ldngerem vorgezogen, Fortschrittsberichte iiber besonders wichtige 
Eilzzelkapitel der organischen Chemie abfassen zu lassen. Diese Fortschrittsberichte setzen wir fort, indem wir eine umfang- 
reiche, vorlau/ig sechzehn Beiirrige umfassende Reihe iiber ,,Neuere Methoden der prliparativen organischen Chemie". 
herausbvingen. Die Wichtigkeit des Gegenstandes liegt auf der Hand ,  trotzdem fehlte es an wirklich brauchbaren Darstellungen 
Bei der Planung dev Reihe konnten wir uns der Hilfe vieler namhafter Fachgenossen erfreuen. Besonderen Dank schulden 
wir Prof. Dr.  C r i e g e e ,  Karlsruhe, und Direktor Dr. 0. B a y e r ,  Leverkusen. Jeder Abschnitt ist von einem heruov- 
ragenden Kenner des Gebietes geschrieben. So wird also nicht eine bloPe Literaturzusammenstellung vovgelegt, sondern 
eine Sammlung, in der sich Krit ik u n d  eigene Erfahrung vereinen. Sobald sie abgeschlossen ist, werden wir die Reihe 
nls Sonderdruck herausgeben. 
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1. Synthesen mit lithiumorganischen Verbindungen 
Iron Prof. Dr.  GEORG WITTIG 

Chemisches Jnstitut der Univevsitut Freiburg i. BY. 

Inhalt : Darstellung der lithiurnorganischen Verbindungen - Austauschreaktionen 
mit Lithiurnverbindungen, gleichzeitig ein Weg zur Darstellung weiterer lithium- 
organischer Derivate - Additionsreaktionen der lithiumorganischen Verbindungen. 

D 
die 

ie alkaliorganischen Verbindungen vom Typus RMe bilden 
hinsichtlich ihrer Reaktionsflihigkeit eine Reihe, in der 
Umsetzungsgeschwindigkeit unter vergleichbaren Be- 

dingungen in der Folge: 
RLi < RNa <RK <RRb <RCs 

zunimmt'). Die lithiumorganischen Verbindungen als An- 
fangsglied der Reihe vermitteln chemisch den abergang zu 
den magnesiumorganischen Derivaten, wie dies entsprechend 
der Stellung der betreffenden Elemente im Periodischen 
System zu erwarten ist. 

Sie zeigen namlich die vielfdtige Reaktionsweise der 
Grignard-Verbindungen und sind wie diese in Ather loslich 
und meist haltbar (im Gegensatz zu den natrium- und kalium- 
organischen Substanzen), andererseits besitzen sie eine gegen- 
iiber den Magnesiumderivaten gesteigerte Reaktionsf mgkeit. 
Der Vorteil beim Arbeiten mit lithiurnorganischenVerbindungen 
liegt also darin begriindet, daI3 diese dievorziige der Magnesium- 
reagentien mit denen der alkaliorganischen Verbindungen auf 
das gliicklichste vereinigen, wenn man von der gr05eren 
Sauerstoffempfindlichkeit2) absieht, die ein Arbeiten unter 
SauerstoffausschluB fordert. Die Mehrzahl der  Um- 
setzungen ' verlauft  berei ts  in der  KBlte augen- 
blicklich und zum grol3en Teil prakt isch voll- 
standig. Da in solchen Fallen lediglich die Handhabungen 
einer Titration vorzunehmen sind, 90 genugt es, niihere ex- 
perimentelle Angaben an einigen Schulbeispielen aufzufiihren. 

Neben graduellen Verschiedenheiten im Verhalten der 
lithium- und magnesiumorganischen Verbindungen findet man 
auch Unterschiede grundsatzlicher Art, die im folgenden be- 
sonders herausgehoben werden sollen. 

1) Vgl. Oilman u. Kirby,  J. h e r .  chem. 8oc. 65, 1265 [19381; Qt2w1an u. Poung, J. org. 
Ohem. 1, 315 [1036]. 

1) Uber die Reaktiousweise der Lithiurnverbindungen mit Sanerstoff s. Eu. Miiller u. Tapel, 
Ber. dtsch. chem. 06% 72, 273 [1939]; Gilmn u. Mltarb., J. h e r .  chem. 8Oc. BI, 951 
119391. 

Darstellung der llthiumorganischen Verbindungen. 
Nach Schlenk u. Mitarb.3) konnen gewisse ungestittigte 

und aromatische Kohlenwasserstoffe Alkalimetalle anlagern, 
wobei z. B. folgende Metalladdukte des Stilbens und Naph- 
thalins entstehen: H Li 

\/ 

und $0 
A 

O& .0H-CH.0J18 
I I  
LI Li 

H L i  

Da jedoch derartige Additionsreaktionen zwangslaufig in die 
Reihe der weniger ausbaufiihigen Dilithiumderivate fiihren, 
so seien sie hier nur erw8hnt. Auch auf die Arbeit von Ziegler 
u. Mitarb.'), wonach das Lithium Butadiene iiber Metall- 
addukte polymerisiert, kann in (iiesem ?;usammenhang n u  
verwiesen werden (vgl. a. S. 245). 

Zur Herstellung der einfachen Monolithiumverbin- 
dungen kann man nach Schlenk u. Holtzb) das freie Alkali- 
metall auf quecksilberorganische Derivate in indifferenten 
Losungsmitteln einwirken lassen : 

(C,H,),Hg + 2Li = 2C,H,Li + Hg. 
Doch ist dieser Weg zur Gewinnung groOerer Mengen an 
Lithiumalkylen schlecht gangbar. 

Auch das andere altere Verfahren der Metallverdrangung, 
das m Darstellung des Phenyllithiumsa) und Ben~yllithiums~) 
angewandt wurde : 
R-MgC1 + 2Li = R-Li + LiCl + Mg; R = C,H, oder C,H,CH,, 

hat seine Nachteile, da das Lithium in groBem Uberschd 
tagelang auf stark verdiinnte Losungen einwirken md8). 
8)  Vgl. u. a. S c W  u. Bergmann, Liebigs Ann. Ohem. 488, 72fi. [19281. 
9 Ebenda 611, 64 [19341. &) Ber. dtsch. chem. k. 50, 262 [19171. 
8) Die Bildung des Phenyllithinms aus Phenylmagnesiumbroodd uud Lithium beuotigt 

nach Schlmk jr., D k ,  Berlin 1929, 8. 19 u. 43, etwa 8 Tage. 
7) Zieglet u. Dersch, Ber. dtsch. chem. aeS. 64 448 [1931]. 
0) ~n dieBern zusammentang mi emiihnt, dad n-I;ithium-fumu una a-Lithiumthiopheu 

am den Stcrmmwrbiudungeu d m h  dire& Bubstitution mittel8 des AJkalimetaUa zu 
gewlnnen sind; Oilman u. Mitarb., Bsoueil Trav. chim. Pays-Bas M, 584 ClQ351. 
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Der p r a p a r a t i v  gangbare  Weg, der  sowohl zu den 
1,itliiunialkylen a l s  a u c h  zu d e n  L i t h i u m a r y l e n  f u h r t ,  
ist die  Umsetzung der  halogenier ten Kohlenwasser-  
s toffe  m i t  dem Alkal imetal l ,  also die Methode, die auch 
der Darstellung der rnagnesiuniorganischen Verbindungen ent- 
spricht. DaI3 diese Darstelluiigsmog~c~eit zuletzt gepriift 
wurde, ist damit zu erklaen, dafi die Alkalimetalle mit den 
Alkyl- oder Arylhalogeniden nornialerweise nach Wurtz und 
Fittig Kohlenwasserstoffe liefern. Erst mit der Erkenntnis 
(Schluluch), daB diese Synthesen iiber metallorganische Ver- 
bindungen als Zwischenstufen verlaufen, war der Weg zu deren 
Darstellung gewiesen. Ziegler u. CoZo~zius@) konnten fest- 
stellen, da13 bei der Umsetzung der Alkyl- und Arylhalogenide 
besonders mit metallischem Lithium die betreffenden Li- 
thiumderivate entsprechend dern Vorgang : 

KHal + 2Li = R.Li + LiHal 

in z. T. guten Ausbeuten eiitsteheii, da sie sich nlit dem iioch 
vorhandenen RHal nur langsam umsetzen. Lediglich das 
auI3ergewohnlich reaktionsfreudige Benzyllithiwn, das sich 
bei der Einwirkung von Metall auf Benzylchlorid bildet, ent- 
zieht sich der Isolieruiig durch rasclie Uinsetzung mit deni norh 
vorhandenen Benzylchlorid zu Diberizyl. 

Die praktischen Erfahrungen, die man bei der Her- 
stellung der lithiumorganischen Verbindungen nach den Ar- 
beiten von Zieglerlo) und ancleren Forschernll), insbes. auf 
Grund der systematischen Untersuchungen von Gilr?zait u. 
Mitarb.12) sammelte, seien iiii folgenden niedergelegt, Die zuni 
Ansatz gelangenden H alog e nide miissen sorgfaltig gereinigt 
werden, da z. B.  das durch Dibrombenzol verunreinigte Broni- 
benzol sehr vie1 trager mit Lithium reagiert als die reine Ver- 
hindung. In der a l iphat ischen Reihe sind die Jodide un- 
brauchbar, da diese mit den interniediar entstehenden Lithimn- 
alkylen zu leicht Kohlenwasserstoffe liefern. Eine Ausnahme 
bildet das Methyljodid, aus dem das Methyllithium niittels 
des Alkalimetalls in abs. Ather leicht in Ausbeuten bis zu 
75% d. Th. zu gewinnen ist13). Die optimalen Ausbeuten er- 
halt man mit den Alkylchlor iden,  die man zwechaRig in 
Benzol oder Cyclohexan zur Reaktion bringt, da in athe- 
rischer Losung die Ausbeuten mit zunehmender Kettenlange 
des halogenierten Kohlenwasserstoffs absinken. Aderdem 
sind die Losungen der aliphatischen Lithiurnverbindungen in 
Benzol bzw. Cyclohexan haltbar (z. B. ist eine benzolische 
%sung von Athyllithium auch nach zwei Monaten noch un- 
verandert"), wahrend sich Lithiumalkyle in Ather mit -&us- 
nahme des Methyllithiurns nach langereni Stehen unter Bildung 
von Lithiumalkoholaten zersetzen. - Die aromat i schen  
Halogenide reagieren langsamer mit dem Metall. Es empfiehlt 
sich daher, llier die Br0mide.m.n Umsetzung zu bringen und 
a l s  Losuiigsmittel absoluten Ather  zu verwenden, cla ganz 
allgemein -4 ther wie bei den Grignavd-Reaktionen ilie Bildung 
und Umsetzung cler inetallorganischen Verbindungen be- 
schleunigt, wahrend Kohlenwasserstoffe mie Benzol, Cyclo- 
hexan oder Benzin hemmend wirken. 

Das zur Anwendung gelangende Li thiuni  soll riiit mog- 
lichst groI3er Oberflaehe wirken. ZweckmaRig prel33t nian es 
durch eine Diise der- Natriumpresse zu einem 1 cm breiten und 
1 nun starken Band unmittelbar in abs. Ather hinein, um die 
Metalloberflache blank und damit wirksam zu erhalten. Das 
Lithiumband wird dann mit der Schere in feine Schnitzel 
zerschnitten, die in die Reaktionslosung hineinfallen. Ein 
uberschuI3 an Metall ist fiir die nachfolgenden Umsetzungen 
i. allg. nicht notig, es geniigen 2--2,2 Grammatonie Lithium 
pro Mol Halogenid. 

Als Reakt ionsgef  a0 rerwendet man entweder eine 
Schlenk-Rohre oder besser einen h'jeldahl-Kolben mit seit- 
lich angesetztem Rohr, in d3s ein Glaswollepfropfen eingefiihrt 
ist. 4uf den Kolben wird nach dem Eintragen der Lithiuni- 
schnitzel ein Kiihler mit Quecksilberverschlufi aufgesetzt . 
Die Darstellunqeii und IJmsetzungen der Lithiuinverbindungen 
werden in einem Strom von Stickstoff dwchgefiihrt, der einer 
Bombe entnommen und lediglich zur-Trocknung durch eirien 
Chlorcalciumturm und eine Phosphorpentoxydriihrre geleitet 

*) Iiebigs Ann. Ohem. 476, 136 [1930]. lo) Ebendn 470, 135 [1930]. 
' I )  S. Vrttig u. Mitarb., Ber. dtseh. chem. Gw. 64, 2395,2405 t19311; 87,667,2053 C19341; 

68 924 q28, 2214 110351; 88, 2087 119361; 70, 2485 [19371; 71, 1W 119381; 72, 89, wi ii~ki1; Liebigs ~ n n .  Ohem. 505, 17 119333; 529, 167 [l9371. 
J. Amer. chern. SOC. 54. 1957 r19321: 55, 1252 r19331: 57, 1u61 11D351. 

wird. Sauerstoff, Feuchtigkeit und Kohlendioxyd sind fern- 
zuhalten; die im Stickstoff vorhandenen 0,-Spuren sind bei den 
nomalerweise zuni Ansatz gelangenden Mengen ohne Belang. 

Nach der  Zugabe des  Li thiurns  in die vorgelegte 
Losung des Halogenids koinmt die Reaktion i. allg. in wenigen 
Minuten in Gang, hiiufiges Umschiitteln oder besser Riihren 
ist dabei vorteilhaft. Abschlieljend wird das Reaktionsgut 
noch 1/2-1 h emarmt. Bei groI3eren Ansatzen legt man nur 
einen Teil des Halogenids vor und laBt das iibrige in Losung 
allmahlich zutropfen. Nach beendeter Reaktion 1&Bt man die 
Losung absitzen und iiberfiihrt sie (unter Stickstoff) durch 
das seitliche iinsatzrohr in ein VorratsgefaiO mit angesetzter 
Biirette. Da - wie erw&t - die nachfolgenden Umset- 
zungen mit Lithiurnverbindungen in der Mehrzahl der F U e  
praktisch vollstandig erfolgen, bestimmt man vorher den Gehalt 
an inetallorganischer Verbindung, indem man einen aliquoten 
Teil in Wasser laufen laBt nnd das entstehende Lithium- 
hydroxyd nlit nll0 Salzsaure gegen Methylorange titriert. 

Nach diesem allgemeinen Arbeitsgang lassen sich uie 
lithiwnorganischen Praparate in Ausbeuten gewinnen, die 
zwischen 70 und 95% (bezogen a d  das Halogenid) liegeni5). 
Im folgenden sei die Darstellung je eines Vertreters der ali- 
phatischen und aromatischen Reihe beschrieben, die besonders 
haufig fiir synthetische Zwecke venvendet werden. 

Darstellung von n-Butyllithium. 
I. In atherischer Losungl6):  Man legt vonden zuni Ansatz  

gelaugenden 18,5 g n-Butylchlorid 1/4-1/3 in 50 cm3 abs. Ather 
(peroxydfrei) vor, schnitzelt 3 g Lithium hinein uad verschlieI3t 
den Kolben mit einem Stopfenier einen RiickfluDkiihler und einen 
'Tropftrichter tragt. Die Reaktion beginnt nach - 5 inin, gegebenen- 
falls bringt man sie durch leichte Erwiirmung in Gong. In dern Ma& 
wie das Butylchlorid verbraucht wird, laWt man die restliche Jlenge 
in 50 cms Ather zutropfen. Wenn die Reaktion nachlaI3t (nach 
N 45 min), fiigt man weitere 50 cm3 Ather hinzu und halt das Ge- 
uiisch noch 2 h in leichtem Sieden. Nach dein Abkiihlen und Ab- 
sitzeu iiberfiihrt inan es in die Vorratsbiirette. Ausbeute 75-S0yo. 
Die Losung wird vegen der begrenzten Haltbarkeit anschliel3end 
weiterverarbeitet. 

11. In benzolischer Losung'?): Man schiittelt eine Losung 
von 9.2 g n-Butylchlorid in 100 cm3 trocknem Benzol mit 2 g 1,ithiuni- 
schnitzeln unter Stickstoff im verschlossenen Rohr 24 h. Zweck- 
maI3ig gibt man einige Glasperlen hinzu, da das Metall sonst zu 
stark verkrustet. Anfangliche Kiihlung ist bei Anwendung des 
Chlorids nicht notig. Nach dem Schiitteln la& man absitzen und 
iiberfiihrt die Losung des Butyllithiums in die Vorratsbiirette. Aus- 
beute etwa 75%. 

Darstellung des Phenyllithi~ms~~).  
Ein 500-cm3-K.jeZdahZ-Kolben wird mit einer Losung von 32 g 

Brombenzol (Nerck) in 100 cm3 abs. Ather beschickt und nach 
Zugabe von 3 g Lithiumschnitzeln unter Stickstoff mit RiickfluW- 
kiihler und Hg-Ventil verschlossen. Durch leichtes Schweuken 
bringt man einen Teil des schwer am Boden liegenden Rrombenzols 
in Beriihrung mit dem obeh schwimmenden Metall, worauf die 
Reaktion in 2-5 inin einsetzt. LaiDt die lebhafte Reaktion nach 
20-30 min nach, so erhitzt nian nach Zugabe weiterer 50 cm3 
Ather noch etwa 30 rnin zum Sieden. . D a m  laat man abkiihlen. 
den hIetallstaub absitzen und iiberfiihrt die rotliche Losung unter 
Stickstoff in die Vorratsbiirette. Ausbeute 90-95 s. 

Schwierigkeiten treten bei der Bereitung der rnehr- 
kernigerr Lithiumaryle auf, da Vertreter wie d? p-lithium- 
diphenq-1 oder a-Lithiumnaphthalinle) rasch den Ather spalten 
und eine Darstellung in Kohlenwasserstoffen zu trage von- 
statten geht. Weiterhin fuh r t  die Darstellung von Litbiuni- 
anisol und verwandten Verbindungen zu Gemischen aus 
Griinden, die S. 243 auseinandergesetzt werden1O). 

Von Bedeutung ist, daB sich gewisse Lithiurnverbindungen 
auch aus solchen Arylhalogeniden gewinnen lassen, die von 
Magnesium nur schwierig oder gar nicht angegnffen werden. 
Hierher gehoren das p-Brom-diphenyl und das p-Brom- 
dimethylanih, von denen das letztere in einer Ausbeute von 
95 % das gewiinschte LithiumderivatZ0) liefert ; ferner aro- 
matische Chlorverbindungen wie Chlorbenzol, p-Chlor-toluol 
as) >:he suaf i l iche  Zuaammenstelluiig findet man bei Gihnan u. Mitarb., J. Aliirr. chem. 

'I) Nac.h Oilman. 1. c. 
SOC. 55, 1252 [1933]; Recueil Trnv. chim. P a y 6 - B ~  6)r.t%4 119551. 

li) Nnch Ziegler,'Liebigs . hn .  O h m .  479, 135 [1930]. 
'I) Nach eigenen ErfahruDgt:u. 
Is) Zur Darstellung unter besthimiten BPiIingungeu s.  Eu. 

ohem. Ges. 78, 273 119391. 
*") Oilman 11. Nitarb., J. h i e r .  chem. Sow. 55, 1252 [1833]; 

54, 584 [19351. 

mzrm 
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u. Ipvpel, Ber. dtach. 
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Ti.' if / i q  : S y n i ti r s  c I I  i n  ?' 1 !if h iurrc o r y  n n , i s c h  c tk. V e r bi-n ( I  z ing  en 

und a-Chlor-naphthalin. Da umgekehrt Dilialogenbenzole wie 
p-Dibrom-benzol besser mit Magnesium als niit Lithium re- 
agieren, so erganzen sich die beiden Verwendungsbereiche a d  
das beste. 

Die einfachen Lithimnalkyle und- aryle sind i. allg. (eine 
Ausnalune ist z. B. das gelbe Benzyllithium) fatblose oder 
nahezu farblose Verbindungen und losen sich zuni Unterschied 
von den anderen alkaliorganischen Derivaten in Ather oder 
Benzol, einige, wie das Athyllithium, auch in Petrolather. 
F u r  die zu beschreibenden Umsetzungen der Lithium- 
verbindungen ist Ather das geeignete Solvens, da es die Re- 
aktionen beschleunigt, wahrend Benzol oder gar Benzin sie 
verlangsamt . 

Uber den Fortgaiig langsamer verlaufeiider Umsetzungen 
untemchtet der Gilman-Testel). 

Eine Probe des Reaktionsgernisches ( ' la cm3) wird niit crn3 
1 "/biger LGsung von Mich.lers Keton in trocknein Benzol versetzt 
und hierauf durcli langsames Zufiigen von 1 cni3 Wasser unter 
Schiitteln hydrolysiert. Setzt man schliei3lich einige Tropfen einer 
O,Zq/,igen Losung von Jod in Eisessig hinzu, so beobachtet inan 
eine griinblnue Farbe. sofern noch nicht umgesetztes Lithiumre- 
agens in dcr zu priifenden Losung vorhandcn war. 

Auch bei den Umsetzungen mit lithiumorganischen 
Verbindungen verwendet man als ReaktionsgefaiBe vorteil- 
haft Schlenk-R6hren oder KjeZdahL-Kolben mit seitlich an- 
gesetztem Rohr, durch das der Stickstoff geleitet wird. Nach 

beendeter Reaktion, die meist augen- 
blicklich unter lebhaftem Aufsieden des 
Athers erfolgt, gieDt man das Reaktions- 
gut in einen mit Wasser gefiillten Scheide- 
trichter und trennt die atherische von 
der waiBrigen Schicht. Die Wasserloslich- 
keit des bei der Hydrolyse entstehenden 
Lithiumhydroxyds bietet hierbei eineii 
Vorteil gegeniiber der bekannten Zer- 
setzung der Grignard-Verbindungen. E'iir 
Ianger dauernde Umsetzungen ist %das 
nebenstehend abgebildete Schlenk-Rohr 
geeignet, das oben durch eine Kapsel 
und seitlich durch einen Glashahn ver- 
schlossen werden kann. 1st ein Er- 
Mtzen des Reaktionsgemisches erforder- 

lich, dann vereinigt man die Komponenten in dem iiblichen 
Schlenk-Rohr, das man unter Stickstoff abschmilzt und nach 
beendeter Umsetzung ebenfalls' unter Stickstoff offnet. 

Austauschreaktionen 
mit lithiumorganischen Verbindungen; gleichzeitig 

ein Weg zur Synthese weiterer Lithiumderivate. 
Die Lithiumalkyle und -aryle sind auf Grund ihrer aul3er- 

order1 tlichen Reaktionsfreudigkeit zu Austauschreaktionen : 
RLi + R'X -+ R'Li + RX 

befahigt, welclie Gvigizal.d-Verbindungen gar nicht oder unter 
verscharften Versuchsbedinghgen eingehen. Diese Metall- 
iibertragung kann zur Darstellung schwer zuganglicher Lithiuni- 
derivate verwendet werden und eroffnet neue syiithetische 
Moglichkeiten. 

So lassen sich zwar iiiit Hilfe der Giignard-Reagentien 
Wasserstoffatonie,  die an Sauerstoff und Stickstoff ge- 
bunden sind, durch den MgX-Rest ersetzen (Zerewitinow- 
Reaktion), nicht aber der mit Kohlenstoff verkniipfte Wasser- 
stoff, wenn man voii einigen besonders reaktiven Kohlen- 
wasserstoffen wie Cyclopentadien oder Fluoren absieht . Die 
lithiumorganischen Verbindungen hingegen metallieren aucli 
den Wasserstoff a m  Kohlenstoff ,  sofern er durch be- 
nachbarte k y l e  oder Vinylgruppeii aufgelockert ist. Die 
Austauschgeschwindigkeit ist dabei von der Natur der beiden 
Reaktionspartner und vom Losungsmittel stark abhangige2). 

So bildet sich 9-Li thiumfluoren aus Fiuoren und 
Athyllithium in a ther i scher  Losung sofort und praktisch 
vollstiindig, wiihrend die Uinsetzung in Benzol mehrstiindiges 
Erhitzen erfordertZ3) Das anfallende Fluorenyllithium kann 

Qibnan u. Schnlre, J. Amer. chem. Suc. 47, 2002 [lW5]. 
Vgl. Z i q k  d i m  Ztschr. 40, 459 [l93KJ; GiIm~n u. Brbb, J. Anler. chem. SOC. 81, locJ 
119391. d e r  die entmetrrllierende Wirkung d ~ :  Wnsserstofis nnch deui 
Schema: RLi + 8-H + RH + HLi (1. GiZmun u. Mitarb., ebenda a, 2336 [193KJ. 
Ziqller u. Mitarb., Liebigs Ann. Oheni. 511, 45 [19341. Bereits 1928 haben Schlmt 11. 
EmgnunTa (Liebigs Ann. Cheni. 485. 192 [1D'1R]) nnf diPgPni Wege ilaa Flnnrciiyllithiiim 
in ornngef;whriieii Krfstnlleii whallw. 

nun in Derivate wie 9-Butylfluoren mittels Butylbromid (in 
40yoiger Ausbeute) oder in 9-Acetylfluoren mittels Acetyl- 
chlorid (in 60%iger Ausbeute)BQ verwandelt werden. 

Schwieriger gestaltet sich die Meta l le inf~ung in T r i -  
phenylmethan ,  das zur Darstellung von jf,H,),CLi mit 
Phenyllithium in Ather inehrere Stunden auf 5 0 4 0 O  erhitzt 
werden m d ,  wahrend vergleichsweise die Bildung von 
(C,H,) ,CK mittels atherischem Phenylisopropylkalium nach : 

(C6H6)3CH f (C6H6) (CH3)2CK == (C,H,),CK + (C3H5) (CH3)2CH 

innerhalb weniger Minuten vor sich geht25). 
Da die Diphenylvinylgruppe in ihrer valenzauflockern- 

den Wirkung der Phenylgruppe iiberlegen ist, so tauscht ein 
Kohlenwasserstoff wie das T e  t r a p  h e n  yl  pent  ad ien bereits 
in der Kalte in wenigen Minuten rnit Phenyllithium das 
Metall aus: 
[(C,H,),C = CH],CH, + C,H,Li = [(C,H,),C = CH],CHLi + C,H,. 

Die iieue Lithiurnverbindung bildet tiefrote Losungen, aus 
denen sie sich beim Abkiihlen in kantharidenglanzenden 
Kristallen abscheiden laDt26). 

Neuerdings konnte festgestellt werden, da13 auch der  
Wasserstoff a m  Benzolkern in gewissen aromatischen 
Verbindungen durch Lithium luittels lithiumorganischer Re- 
agentien ersetzbar ist. Es handelt sich um Phenol- und Thio- 
phenolather, deren or thos tandiger  Wasserstoff bei der Ein- 
wirkung von Butyllithiuxn oder Phenyllithium gegen Li%um 
ausgetauscht werden kann. Wiihrend Anisol selbst erst bei 
iriehrstiindigem Erhitzen auf l o O D  n$t PhenyUithium in einer 
Ausbeute von 70% ini Sinne der Gleichung: 

CH,C)--/<) + O,H,Li = C H , & C >  + C,H. 

1 
Li 

reagiert2'), bildet der Resorcindimethylather bereits in der 
K a1 t e nach langerem Stehen 2-Lithium-resorcindimethyl- 
ather nut 70% Ausbeute. Da das Metall zwischen die beiden 
Methoxylgruppen tritt, kann man die entstehende Verbindung 
benutzen, um schwer zugangliche 2-Resorcinderivate zu syn- 
thetisieren. 

D a r  s t ell u ng des 2,6 - D i  m e t h o x y - b e n  z a1 d e h y dsz*) : Eine 
Mischung von 13.8 g Resorcindimethylather (0,l  Mol) mit 0,l  Mol 
Phenyllithium in 100 cmS a h .  Ather laBt man bei Zimmertem- 
peratur 60 h stehen, wobei sich der 2-Lithium-resorcin-dimethylather 
in groljen wasserklaren Kristallen abscheidet. Hierauf 1aOt man eine 
Losung von 13,5 g N-Methylformanilid in 100 cm3 abs. Ather 
zutropfen, wobei der &her ins Sieden gerat. Nach dem Abklingen 
der Hauptreaktion laBt  man noch h stehen, gieBt das Reaktions- 
gut in iiberschiissige verd. Schwefelsaure und hebt die atherische 
Schicht ab. Man trocknet, verjagt das Solvens und destilliert im 
Vakuurn bei 13 mm das bis 130° Ubergehende ab. Der erstarrende 
Riickstand liefert nach dem Umkristallisieren aus Cyclohexan oder 
sehr vie1 Wasser farblose Nadeln vom Schmp. 98-99O la). Ausbeute 
55% d. Th. - Das in der iiblichen Weise dargestellte Semicarbazon 
schmilzt nach dem Umkristallisieren aus Chlorofornl bei 189-190°eg). 

Die beschriebene Reaktiousweise det Anisolderivate 
inaclit verstindlich, daD bei der Darstehng des p-Lithium- 
anisols aus p-Bromanisol und Lithium nebenher 0-Lithium- 
p-brom-ani~ol~~) entsprechend der Reaktionsfolge : 

Li 
I 

r.i-(I>OCHJ + Rr-C-)--UCH, --f Br--/-\-OCH, \J + C \ - O a H ,  \-/ 

entsteht, ein Umstand, dem bei der Synthese der Anisylver- 
bindungen Rechnung zu tragen ist. 

Analog den .4nisolen verhalteri sidi iiach G i h a n  u. 
Mitarb.,l) heterocycl ische Verbindungen init 0, S oder N 
als Ringgliedern. Bei der Einwirkung von Lithiunialkylen 
oder -arylen la13t sich der Wasserstoff von CH-Gruppen, die 
den Heteroatomen henachbart a d ,  gegen Metall austauschen. 

~~ - 

2 0  Miller 11. Eochmonn, J. Amer. chem. Sac. 57, 766 [1Y381 
*a) Zieglw,  Clime Ztschr., 1. c .  
2s) Wiuig u. O b m n n ,  Ber. dtsch. chem. Qm. 68, T214 [19361. 

Wiitig u.  Mitarb., ebendrr n, 1903 119381; 72: bSl n0391. 
28) lFillig n. FaOet, noch unveriiffentlicht. 
PO) L j m y e ,  I'roc. Indian.A&. Sei. 1, Gect. A, 163 [1924], Oheni. Xtrbl. 1%. 11, 1352, 

gibt die Schmelzpunkte Yt349Y bzw. 190D an. 
no) 1Pttliy u. Illitarb., Ber. dtsch. chem. Qea. 7l, 1903 [193E]; Uilmun u .  Mitnrlr., .I. h m r .  

chem. SOC. a, 106 119391; vg1. -EEu. Nt?llrr 1 1 .  Top'?, Ber. dkch. rheni. 1.a. 72, 277 
r 1 ~ R I ) I .  L. . _ _ _ ~  ~ 

J. +me,. chem. Sac. 58, 1415 [1034]; 57, 1121 [19351; .T. Og. ahem. 8, t08 ClS391; viele 
writeis Ihispiele Lei Ciltrmn 11. Hrhb, .I. .411ier. cheiii. Suc. 81, I(M [193331. 



W i t  t ig : S y nt he a en mil  1 it h i u ,no r g  anischen V er bi nd u n  y en 

So ist das a-Li thiumfuran und das 4-Li thiumdibenzo-  
f u r a n  : 

aus den zugehorigen Heterocyclen durch Umsetzung mit 
Phenyllithium leicht zu gewinnen. Die Bedeutung dieser 
reaktionsfreudigen Lithiumderivate als Mittelssubstanzen fiir 
Einfiihrung von Substituenten in heterocyclische Ringsysteme 
liegt auf der Hand. 

Ein eindrucksvolles Bild fiir die vielseitige Anwendbarkeit 
lithiumorganischer Verbindungen f i i r  synthetische Zwecke 
gibt nach Ziegler u. OhZingers2) das Verha l ten  der  Ni t r i le ,  
das unter geeigneten Bedingungen zu den t e r t i a r e n  Ni t r i len  
fiihrt. Lithiumbutyl metalliert (im Gegensatz zu natrium- 
organischen Verbindungen) im Isobuttersaurenitril nicht den 
beweglichen Wasserstoff, sondern addiert sich an die CN- 
Gruppe : 

C,H, 
I 

(CH,),CH.CN + C4H,.Li + (CH,),CH.C = N.U.  

l,&fit man aber das Lithiumalkyl zunachst auf Diathylamin 
einwirken, so bildet sich das sonst nicht zugangliche Lithium- 
diiithylamid, das nun bei der Umsetzung mit Isobuttersiiure- 
nitril sein Metall an das Nitril weitergibt : 

(CH,),CH. CN + LiN (C2H6), + (CH,),C (Li) CN + HN (C2H6)2. 

Das entstandene Lithiumderivat kann jetzt durch Behandlung 
mit Alkylhalogeniden in tertiiire Ni tde  umgewandelt werden, 
2.B. mittels Allylchlorid in das Dimethyl-al lyl-acetoni t r i l ,  
dessen Darstellung hier folgt : 

I n  einem 3fach tubulierten Kolben befinden sich unter Stick- 
stoff 0,3 Mol Phenyllithium in Form seiner etwa In-Losung in 
Ather. Man 1aOt unter Riihren und Kiihlung mit Kaltegemisch 
21,9 g trockenes Diathylamin eintropfen. Ein in die Fliissigkeit 
eintauchendes Thermometer zeigt mehrere Grad Temperatur- 
erhohung an. AuOerlich verandert sich an der Lijsung nichts, der 
Qilmn-Test bleibt aus. Man 1aOt zunachst 20,7 g Isobuttersaure- 
nitril zutropfen und riihrt einige Augenblicke nach. Die jetzt vor- 
handene Losung von Lithiumisobutyronitril ist unter Stickstoff 
sehr bestZindig; der Qilmorn-Test fallt mit dieser wieder positiv aus. 
Zum Zwecke der Alkyliemg tropft man schlieOlich 22,8 g Allyl- 
chlorid zu. Der Umsatz erfolgt schon unterhalb Oo spontan unter 
Triibung der Lijsung (LiCl). Man kocht schlieBlich noch kurz und 
arbeitet auf. Man erhiilt das Dimethylallylacetonitril vom Sdp. 150° 
in einer Ausbeute von 27 g = 82,5% d. Th. 

A d  die weitere wichtige Vexwendung des Lithiumdiathyl- 
amids als Kondensationsmittel zur Synthese hochgliedriger 
Ringe aus Dinitrilen nach ZiegZer3s) kann hier nur verwiesen 
werden. .- 

In  diesem Zusammenhang sei iiber die Ausnuteung der 
lithiumorganischen Verbindungen fiir Synthesen berichtet, die 
vom Hydrazobenzol  k e n  Ausgang n e h ~ n e n ~ ~ ) .  Bas Di- 
lithiumaddukt an Azobenzol (I), dessen Bildung aus Azobenzol 
und metallischem Lithium in Ather (iiber das Monolithium- 
addukt I1 als Zwischenstufe) Monate beansprucht, laat sich 
leicht durch Einwirkung von Methyllithium auf Hydrazo- 
benzol gewinnen. Die anschliel3ende Umsetzung mit Azo- 
benzol f i ihr t  zu dem wohlkristallisierten Radilial 11: 

(I) C,H,N(Li)N(Li)C& +C8H,N = NC6H,+2C6H6N(Li)NC6Ha. (11) 

Zu einer Losung von 7,4 g (= 0,04 Mol) Hydrazobenzol in 
80 cmS abs. Ather l5Bt man unter Stickstoff eine iitherische Losung 
von 0.08 Mol Methyllithium zutropfen. Unter lebhafter Methan- 
entwicklung bildet sich zunzchst das Monolithiumhydrazobenzol, 
das sich in farblosen Kristallen voriibergehend abscheidet und wieder 
unter Bildung des N, N’-Dilithium-hydrazobenzols in Losung geht. 

Fiigt man zu dieser L6sung 0.04 Mol Azobenzol in wenig Ather, 
so entsteht augenblicklich das gewiinschte Stickstoffradikal, das 
in dunkelbraunen Nadeln auskristallisiert. 

Zur D a r s t el 1 u n g d e s N, N‘ - D i m e t h y 1 - h y d r a  z o b e n z ol s 
laat man zu der Losung von N, N’-Dilithium-hydrazobenzol unter 
Kiihlung mit Eiswasser im L a d e  von 30 min 0 , l  Mol Dimethyl- 
sulfat in abs. Ather zutropfen. Nach 15stiindigem Stehen wird 
das Reaktionsgemisch zur Entfernung des iiberschiissigen Dimethyl- 
sulfats mit Ammoniaklijsung durchgeschiittelt. Nach dem Verjagen 
”) Liebiga Ann. Ohern. 495, 84 [1932]. Ebenda 604, gP C19331; 512, 164 t19341’ 
u) Witrig, Pockeb u. Enaeksledl, unmraffentlichte, Verauche; vgl. ferner Wttlrg u. Stuhm#h’ 

Ber. dtsch. chew Ges. 88, 933 [19351. 

des Athers gewinnt man 7.7 g N, N’-Dimethyl-hydrazobenzol vom 
Schmp. 28-30°, das nach dem Umkristallisieren aus Benzin bei 
33-333O schmilzts6). 

3,314 mg Sbst.: 0,396 cola N (744 mm, 229. 
C,&H,,N,. Ber. N 13,2%. Gef. N 13,5%. 

Zur D a r s  t e l l u n g  v o n  N. N’- Dip h e n  y 1 -p j r  azol idin:  
OsH5.N --N.C,H6 

HzA AH, 
\ /  
CR. 

wird zu der oben bereiteteu I&ung von 0.04 Mol N,K’-Dilithium- 
hydrazobenzol 0,044 Mol Trimethylendibromid zugesetzt. Nach 
eintagigeni Stehen schiittelt man mit Wasser durch, verjagt den 
Ather und verreibt den Riickstand zur Entfernung des nebenher 
entstehenden Azobenzols mit Petrolather. Durch Umkristallisieren 
aus Alkohol (Tierkohle) erhalt man das Pyrazolin vom Schmp. 
98-98.5O in einer Ausbeute von 3,6 g. 

3,300 mg Sbat.: 0,373 C U I ~  N (735 mm, 23O). 
C16H11NI. Ber. N 12,h%. Oef. N 12.6%. 

Der Austausch von CH-Wasserstoff gegen Lithium mittels 
lithiumorganischer Verbindungen ist d a m  moglich, wenn der 
Wasserstoff infolge Polarisation der C-H-Bindung durch 
Nachbargruppen geniigend beweglich geworden ist. Natur- 
gemiiB wird die Einfiihrbarkeit von Lithium noch weiter- 
gehend erleichtert, wenn an Stelle des Wasserstoffs ein Me- 
t a l l s u b s t i t u e n t  zu verdrangen  ist. Mittels eker der- 
artigen Austauschreaktion : 

C,H6.CH,.MgCl + 2C,H,Li -+ C,H,.CH,.Li + (C,H,),Mg + LiCl 

gelang es Ziegler u. DerschS6), das sonst schwer zugangliche 
Benzyl l i th ium zu gewinnen. Diese in atherisclier Losung 
rasch sich bildende Verbindung wird allerdings zu weiteren 
Synthesen nur d a m  verwendbar sein, wenn das nebenher ent- 
stehende Magnesiumdiphenyl nicht stort. 

Diese doppelten Umsetzungen, bei denen die Metalle ihre 
Platze austauschen, ermoglichen andererseits d ie  Synthese  
a n d  e r  e r m e t  a l lor g a n  i s c h e r  Verb i n du ng e n aus Lithium- 
derivaten. So reagiert das Butyllithium mit Tolylwismut 
unter Bildung von Tolyllithium und B ~ t y l w i s m u t ~ ~ ) :  

Weitere metallorganische Praparate lassen sich aul3erdem ent- 
sprechmd dern Schema : 

31eClx + xRLi = RxMe + xLiCl 
mit iiusbeuten bis zu 90% darstellen; hierher gehoren Derivate 
von Cadmiumss), ThallimP),  Zinn40) und Blei40). 

Kiirzlich haben Gilnzun4l) und Wittig47 die iiberraschende 
Feststellung gemacht, dal3 Lithiumalkyle und -aryle ihren 
Metallrest nicht nur gegen beweglichen Wasserstoff und andere 
Metallsubstituenten, sondern auch gegen Halogen in ge- 
eigneten Derivaten austauschen : 

RHal + R’Li 4 RLi + R’Hal. 
Fiigt man z.  B. eine atherische Losung von 4-Brom-resorcin- 
dimethylather mit der aquivalenten Menge Phenyllithium in 
Ather zusammen, so bildet sich augenblicklich und praktisch 
vollstandig 4- L i t  h i umr  e s or  c i n dime t h y 1 a t  h er und Brom- 
benz01~~) : 

Auf diesem Wege lafit sich also das Isomere des S. 243 be- 
schriebenen 2-Lithium-Derivates gewinnen, das wie jenes mit 
Benzophenon ebenfalls augenblicklich und quantitativ das 
2,4- bzw. 2.6-Dimethoxy-tritanol liefert. 

;ihnlich verhalt sich gegeniiber Phenyllithium das 0-Jod- 
anisol, das sich in der Kalte sofort zu o-Lithium-anisol und 

~~ ~~ ~ 

8s) Wielalul u. Fressel habeu die Verbindung als unreinea 01 in den Hiinden gehabt, Liebip 
Ann. Ohem. 392, 147 IlYl21. 

a6) Ber. dtsch. chem. Gee. 64, 448 [1931]. 
9 f f ikzn  u. hiitarb., J. h e r .  chem. BOG. 61, I170 [1939]; vgl. ZiegEer. Ber. dtsch. chem. 

Gea. 84. 448 [19311. 
so) NessmEjanolo 11. Makarowa,Ohem.J. Ger.A.,J.allg.Ohem. [mw.: Ohimitscheski Shurnal. 

Sser. L. Shurual obschtschei Chimii] 7 [69], 2G49 [1937]; Ohem. Ztrbl. 1938, U, 2924. 
Birch, J. chem. Soc. London 1934, 1132. 

40) Awlin, J. h e r .  chem. Soc. 54, 3726 [19321; XeZnlkm u. QmZscheu~a, Ohem. J. 6er. A., 
J. a k .  Ohem. [rw.: OniInitscheski Shwual. Bser. A. Shurnal obschtachei Ohimii] 
6 [681, 634 [19361; Ohem. Ztrbl. 1986, 11, 1150. 

(1) Qilman u. Mitarb., J. h e r .  chem. 6oc. 61, 1371, 106 [19391. 
Witrig, Pockeb u. &me, Ber. dtsch. &em. &a. 7 l ,  1903 [1938]. 

u, Wittig u. Pockeb, ebenda 72, 89 [1939]. 
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Jodbenzol umsetzt, w&end das o-Brom-anisol mit Phenyl- 
lithium zu dieser Austauschreaktion etwa 1 h benotigtda). Bei 
den Umsetzungen von 0-Chlor- und o-Fluor-anisol mit dem 
gleichen Lithiumreagens hingegen tritt neben der Bildung 
von o-Lithium-anisol und Halogenbenzol die folgende Re- 
aktion in Erscheinung : 

OOH, 

Offenbar rucken die Austauschreaktionen in dem MaBe in den 
Vordergrund, in dem das Halogen mit zunehmender Polari- 
sierbarkeit und Polarisation durch Nachbargruppen in den 
kationischen Zustand iibergeht46). 

DaI3 auch al iphat isch gebundenes Halogen gegen 
Lithium austauschbar ist, beweist das VeThalten des Benzyl- 
bromids (nicht des Benzylchlorids, das ganz anders reagiert) 
gegeniiber Phenyllithium46). Hierbei spielen sic11 die folgenden 
Vorgange ab: 

1. C,H,.CH,Br $. C,H,.Li = C,H,.CH,Li + C,H,Br, 
2. C,H,.CH,Br -+ C,H,.CH,Li = ZiBr + CBH,.CH2.CH2.C6H5. 

Dibenzyl und Brombenzol werden in Ausbeuten erhalten, die 
diesem Reaktionsschema entsprechen ; das intermdiar auf- 
tretende Benzyllithium dagegen ist nicht zu fassen, da es 
mit dem noch vorhandenen Benzylbromid sofort entsprechend 
2. weiterreagiert : 

Zu einer Losung von 20 g (= 0,12 Mol) BenzyIbromid in 90 cm3 
Ather laBt man unter Stickstoff eine atherische Losung von 0.12 Mol 
Phenyllithium unter Umschiitteln zutropfen, wobei der Ather 
ins Sieden gerait. Nach einiger Zeit wurde die braungefarbte Losung 
in Wasser gegossen und die atherische Schicht abgehoben. Die 
Titration der waarigen Losung gab eine Zusammensetzung von 
49,5% LiOH und 50,5% LiBr. Nach dem Trocknen der atherischen 
Liisung iiber Natriumsulfat und dem Abdestillieren des Losungs- 
mittels gingen bei der Fraktionierung (11 mm Druck) 6,3 g Brom- 
benzol bei 4 0 4 6 O  und anschlieBend 9,7 g Dibenzyl bei 132-134O 
iiber. Das erstarrende Dibenzyl gab mit einem Vergleichspraparat 
vom Schmp. 53,5-54,50 keine Schmelzpunktsdepression. 

In der Mehrzahl der Fdle wird bei der Umsetzung einer 
Halogenverbindung mit einem Lithiumderivat der normale 
ProzeI3, also Bildung von Lithiumhalogenid unter Zusammen- 
tritt der beiden organischen Reste, vor sich gehen. Diese 
Reaktion wird dann von praparativer Bedeutung, wenn es 
darauf ankornmt, zwei unter sich verschiedene Reste mit- 
einander zu vereinigen; eine Aufgabe, die mit Hilfe der W&tz- 
Fittigschen Synthese wegen der bekannten Nebenprodukt- 
bildung nur unter mehr oder weniger grol3en Verlusten durch- 
fiihrbar ist. Bei der Umsetzung der Lithiumverbindungen 
mit halogenierten Kohlenwasserstoffen verdienen die J od- 
derivate den Vorzug, da sie ganz allgemein am schnellsten 
reagieren. Uber das abgestufte Verhalten der Alkylhalogenide 
unterrichtet der folgende Vergleich, wonach Octan aus den 
Reaktionspartnern n-Butyl-lithium und n-Butyl-halogenid in 
"Iz Losung47) in den angegebenen Zeiten gebildet wird: 

In iither In Benzol 
(Halbwertszeit) 

n-Butyl-jodid . . 3 h  augenblickliche Reaktion 
n-Butyl-bromid . 3 A  Tage Reaktion nach 5 h beendet 
n-Butyl-chlorid . nach 2 Tagen keine Halbwertszeit 40 h 

nierkliche Reaktion 

Additionsreaktionen der lithiumorganischen Ver- 
bindungen. 

Bei den Addition e n l i t  h i  um o r g anisc h e r Verb in  - 
dungen a n  ungesgt t ig te  Molekiile zeigt sich dasselbe 
Bild wie - bei den Austauschreaktionen : AuBerordentliche Re- 
aktionsfreudigkeit, die in der Mehrzahl der Falle wie beim 
Vorgang einer Titration zu augenblicklichem und vollstandigem 
Umsatz fiihrt. Diese ijberlegenheit gegeniiber den Grignard- 
") WiIIig u. Fuhrmann, noch uureriiffentlicht. 
'3 Auch das elementare Jod vermag nach eigenen Beobachtungen ein Atom im Molekui 

in glatter HeaMion gegen Lithium aussutauschen: J-J + 08H,Li = LiJ + 0,HJ. - 
Auf die Bedeutung der Polarisation des Halogem fiir dessen Austailschbarkeit gegen 
Lithium wieaen Ueerwein u. Mitarb. hin (J. prakt. Ohem. (N. F.) 164, 2Go [iMO]. 

'a) Witkig 0.  Wil t ,  noch unreroffentlicht; vgl. auch Willig u. Pockels, Ber. dtsch. chem. 
Oes. 73, 884 119391. 

'3 Ziegler u. Colonius, Liebigs Bun. Ohem. 479, 135 [1930]. Uber die Abhiingigkeit der 
Reaktionsgeschaindi~keiten der RLi-Verhiudungen vom Kohlenwasserstoffrest R 
a. ZiegZer u.Mitarb., Liebigs Auu.Ohem. 478, 1 [1920]; 5ll, 13 [i934], ferner Oilman n. 
Kirby, J. h e r .  &em. Soe. 55, 1265 [1933]. 

Verbindungen bietet haufig Vorteile und tritt dann besonders 
einclrucksvoll zutage, wenn sich mit Hilfe der Lithiumderivate 
Anlagerungsieaktionen erzwingen lassen, die bei Anwendung 
der Magnesiumverbindungen ausbleiben. 

So konnen Lithiumverbindungen im Gegensatz zu den in- 
differenten Magnesiumderivaten an ungesa t t ig te  Kohlen-  
w asserstoffe addiert werden, die zwei konjugixte Doppel- 
bindungen haben; ferner an gewisse phenylierte Athylene und 
an aromatische Kohlenwasserstoffe wie Anthracen. 2. B. 
lagert sich Butyllithium an asymm. DiphenylPthylen4*) ent- 
sprechend der Gleichung : 

(C,H,),C = CH, -I- C,%Li = (C,H,),C(Li)-CH,.C,H,. 

Auch hier wie bei den Austauschreaktionen ist die Umsetzungs- 
geschwindigkeit vom Losungsmittel abhangig ; Ather beschleu- 
nigt die Anlagerung, wdxend Benzol sie verlangsamt. Als 
besonders reaktionsfiihig emeisen sich die Fulvene, deren 
semicyclische Doppelbindung infolge der Konjugationsgabe- 
lung die Aktivitat einer C=O-Bindung annimmt. Nach Ziegler 
u. Schijer4*) reagiert das Dimethylfdven mit Phenyllithium 
unter heftigem Aufsieden des Athers, auch das Dibiphenylen- 
athylen lagert das Phenyllithium rasch und glatt an die 
reaktive Doppelbindung an : 

ij i i  
Das Studium dieser Additionsreaktionen fiihrte Ziegler u. 

Mitarb.60) zu der Erkenntnis, da8 auch die Polymerisat ion 
des  Butadiens  unter der Einwirkung von Alkalimetallen 
und metallorganischen Verbindungen eine , ,metallorganische 
Synthese grol3ten AusmaBes" ist51). Leitet man Butadien 
in eine atherische Losung von Butyllithium ein, so wird das 
Gas unter lebhafter Whneentwicklung absorbiert, und die 
urspriinglich farblose Liisung farbt sich gelb, da sich Addukte 
der Zusammensetzung : 

C,H, a CH, - CH = CH . CH, . Li bzw . C,H,. CH, . CH (Li) CH = CH, 

bilden . Diese Lithiumverbindungen vermogen sich ihrerseitS 
in 1,4- oder 1,Z-Stellung an Butadien anzulagern, wobei Lithium- 
addukte der allgemeinen Zusammensetzung C,H, (Butadien) & 
entstehen, die je nach der Einwirkungsdauer des Butadiens 
iiber wachsende Molekiile hinweg schliel3lich hochmolekulare 
harz- bis kautschukWche Korper liefern. 

Bei den Additionsreaktionen an carbonylhal t ige Ver- 
bindungen sind die Analogien zwischen den lithium- und 
magnesiumorganischen Verbindungen besonders ausgepragt. 
Man wird daher i. allg. bei Umsetzungen mit Aldehyden, 
Ketonen und Fstern den bequemer zu handhabenden Grzgnard- 
Reagentien denvorzug erteilen. Aber in derReiheder Diketone 
und Dicarbonester6*) gibt esvertreter, die rnit Magnesiumver- 
bindungen die fiir gewisse prfiparative Zwecke (2. B. zur Dar- 
stellung von Radikalen) wichtigen Glykole entweder in schlech- 
ter Ausbeute oder gar nicht liefern. So gelingt die Umwandlung: 

OH 
I 

OH 

mit Phenylmagnesiumbromid nicht, dagegen glatt mit Phenyl- 
lithiums3) : 

Zu einer Losung von 1,9 g (= 0,Ol Mol) o-Phthalsaure-dimethyl- 
ester in 10 cma Ather laat man unter Stickstoff eine atherische 
Lijsung von 0,04 Mol Phenyllithium zutropfen. Die Reaktion, die 
unter lebhaftem Aufsieden erfolgt, ist nach Zugabe des letzten 
Tropfens der C,H,Li-Msung beendet. Man gieBt das Reaktions- 
gemisch in Wasser und gewinnt das a-Bis - (d iphenyl -oxy-  
methyl)  -benzol  vom Schmp. 203.50 nach dem Umkristallisieren 
aus BenzollBenzin in einer Ausbeute von 90% d. Th. 
an) Ziegler, Liebigs Ann. Ohem. 478, 1 [19291. 

60) Ebenda 6U, 13, 45, 64 c19341; 542, 90 119391. 
a') Z i q l e r ,  d i m  Ztschr. 49, 499 [19361. 
68) tfber die Reaktionen der Tricarboneater mit PhenylUthhm a. WlUQ u. X o w c k ,  

Liebigs Ann. Ohem. 529,167 [l937; ferner Leo, Ber. dtech. chem. Ges. ?O, 1691 [1%97J 
68) witlig u. Leo, ebeuda 64, 2395 119311. 

Ebenda 6ll, 101 [19341. 
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Ein weiteres lelirreiches Beispiel ist die Synthese des guten Ausbeuten Carbonsauren liefern. bewirkt die gesteigerte 
Te t raphenylpropandiohP)  (11), das durch Einwirkuiig Reaktionsfiihigkeit der Lithiumderivate, dal3 z. H .  das aus 
von Phenylmagnesiumbromid auf Malonester nicht darstell- Phenyllithium und Kohlendioxyd zunachst entstehende 
bar ist, da sie bei der Bildung des Icetons I stehenbleibt: Lithiumbenzoat :sofort ein zmeites Molekiil Phenyllithium 

addierteo) : 
(I) (C,H,),C.CH,. CO.C,H, -+ (11) (CSH5)ZC . C H , * C  (CeH5)Z. C,H,.C.OLi t C,H,W --f C,H,.C.C,H,; 

I 1  /\ 
0 LiO OLi 

I I 
O H  OH 

I 
O H  

Unter energischeren Bedingungen jedoch zerfallt I in Benzo- 

Phenylmagnesiumbromid unter Bildung von Tritanol und 
Diphenylniethylcarbinol weiterreagieren ; ein Vorgang, der 
auch bei der Einwirkung von PhenpUithium bei 15--20° zu 
beobachten ist. Vermoge der Reaktionsfreudigkeit der Lithium- 
verbindung laBt sich die Uinsetzmig I-tII bei -SOo durch- 
fiihren und liefert in einer Ausbeute von 70y0 d. Th. das ge- 
gewiinschte Glykol 11. 

der Zusainmensetzung RO,C. CH,(CH= CH)nCHz* CO,R mit 

phen y 1 po 1 ye  nen55), wie am Beispiel des Tetraphenylhexa- 
triens gezeigt sei: -Ilialog den magnesiumorganischen \'erbindungen verhalten 

0 H OH sich die entsprechenden Beryllium- 
4C H Li I I derivate, wahrend Phenylcalcium- 

R0,C * CH,.CH = CH.CH,.CO,R xks7cL (C,jH,),C .CH, .CH == CH.CH2.C (CGH,), jodid in diesem Fnlle die Re- 
aktions\veise des Pheny1lithiums 
zeigt") . 

In  anderer Weise atilkTt sich 
uber eine kombinierte Anweiiclung lithiumorganischer das unterschiedliche Verhalten der 

Verbindungen unterrichtet die Synthese des S t y r  yl -di- Magnesium- und 1,itMnnverbiii - 
(p, p- di phen y 1 - r in y 1) -methyls56) : dungen gegeniiber I ,X-Dibenzoyl- 

OH naphthalinB3). Wahrend Phenyl- 
I magnesiunibromid bzw. Diphenyl- 

(C,H,.CH = C H . C H ( C H , . C 0 . C G H 5 ) ,  + LC,H,Li + C,H,.CH = CH.CH[CH,.C(C,H,),], niagnesium das Diketon r e d u -  
z ie r t ,  verruag sich das Phenyl- 
lithium entsprechend der groaeren 
Polaritat der C-Li-Bindung an die 
Carbonylgruppe in normaler Reak- 
tion zu addierena4) : 

das Dilithiumdioxyd-diphenyl~methan, das llicht 
phenol1 Acetophenon, die dann dem vorhandenen mehr weiter read&, geht bei der Hydrolyse ill Benzophenon 

Ein gegensatzl iches  Verhal ten beobachtet inan bei 
der Einwirkung Li-und Mg-Verbindungen auf a, p-un- 
gesgttigte Ketone. so liefert Benzal-acetophenon nlit Phenyl- 
magnesiumbrolllid Diphenylpropiophenon, mit Phenyllithiuln 
dagegen Diphenyl-styryl-carbino161) : 

c,H,. CH = CH . c r ~ .  c,H,/ ~~ 

Der glatte Reaktionsverlauf ungesattigter Dicarbonester 

Phenyllithium ermoglicht die Darstellung ron w.w'-Tetra- 

C,H,llpBr + (C,H5),CH-CH,.C0 .C,H, (l,+.Xdd.) 
\a,H,Li 

~9 C,H,.CH =CH.C(C,H)(C,H,), (1,X-Add. 

-t (C,H,),C = C H , C H  : CH.CH=C(C,H,) , -  Eiicssig + HGI 
Arisbcnte 950,; 

. -~ 

- - l'isessig + ( I )  C,H,. CH = C H  . C H  [CH = C (C6H5),], 

csf15Li + (11) C,H,.CH = C H . C  (Li) [CH = C(C,H5)2], el, ( I I I )C,H, .CH = C H . C [ C H =  (C6H5),jz. 

Der Kohlenwasserstoff 1 tauscht unter der Einwirkuiig von 
Phenyllithium sein reaktives Wasserstoffatoin gegen Lithium 
aus, wobei das Lithiumderivat 11 entsteht, das in kanthariden- 
glanzenden Kristallen ausfallt und der Losung eine tiefviolette 
Farbe erteilt. Die Metallabspaltung niittels Jod fiihrt zu deni 
gewiinschten Radikal 111, fiir  das Formeln im Sinne der 

~. 

(? JIj  O J L  

>-\ + > i d  + , \ i > x +  

I 
C,H, C.H, 

I:: .Hi 

G.H5 

/-\ 1 

\J-y --o 

/->-A = ( I  U d L  .,,-/. -( '-0 

\-/-c = o \L'.,H, 

Allyltautonierie (ebenso wie fiir die metallorganische Ver- CcH, CsHj OLi 
bindung 11) in Betracht zu ziehen sind. .'-\ I /-\ \/ 

die mit Magnesiumverbindungen iiberhaupt nicht zu reagieren 

Die Uberlegenheit der lithiumorganischen Verbindungen ' /-"=' + (:-HjLi - \-/--' '\ (, 
<->-..(;/ 

/\ 
O,Hj C,H6 

zeigt sich besonders eindrucksvoll bei solchen Carbonylderivaten, 

vermogen, da sie sterisch beliindert sind. Hierher gehoren die 
blgenden beiden Naphthalinabkommlinge, die mit C,H51,i in 
lebhafter Reaktion und gutel Ausbeute die zugehorigen Carbi- 
nole liefernh7) : 

c 11, 

DaW auch  Phenyl l i th ium gegebenenfalls redu 
\drken kann, beweist dessen Umsetzung mit z ie r  

anthron, das hierbei verkiipt wird65) : 
(ll,X,).CH 0 0 , R  tO ,HS>*(,!H C,C,,Hs\z(OIII 

\%.'\/,\I 0 2i;"R,J,i \ / V k k : O T , i  I I + OJL.0.H. 

I I  ' I  

'\/\/ \/ \/ 

/\/\ ( 1 )  
I l l  - 

Lioo Q,,' \ ('k\ I I -~ 
(>C\\,/, /\ 

I 1  I 1 1  
\/\Y 

(C,,HJLI - on I U , H ~ ) J  - U C,HS)[OHt 

\</\,,' 

I 1  
i (21  

\/v './\/ Unterschiede prinzipieller Art findet man aeiterhin bei 

Man kann auf Grund der gemachten Erfalirungen sagen, daW 
das Phenyl l i th ium das  einpfindl ichste  Reagens auf 
C=O-Gruppen ist, das w;r lieute besit~en5~).  

Recht bemerkenswert sind anch die Unterschiede in der 
Reaktionsweise der lithium- und inignesiumorganischen LTer- 
bindungen gegeniiber Kohlendioxyd59). Wahrend die Grignavd- 
Verbindungen (namentlich bei Anwendung von festem CO,) in 
I d )  lri l l ig u. Obcrmann, Bor. dtsrh. rheni. Grs. 67. k"W3 C19341. 
53) WiUig  u. lilcila, ehendn 69, 21167 [1!J3Gl. 
5 0 )  Iriitig (I. liosach, Licbigs .\nu. CLriir. 529, 17% [10371. 
a;) biiltig u. Petri, Brr. dt?ch. cl~ciri. ties. 88, !%I [lf&l. 
5 8 )  Nach eigeueu Bcoharhtuiigen reagiert auch CO selbst wit  Pheuyllithiuu in ller Kdlk 

mid liefert 11. a. mheu 1)ipheu.d ilas I tenzhyd~lpheuylkatou:  (0.H6),OR~UO~G,H,, 
walueud 00 uiit ~'beurliilngoesiumhromid erst he1 75O irn Autoklnren iu Rwktion 
zii briugcn ist,, w b e i  Benzoin entsteht (F. G. fidchcr 11. Slollca, Liebigs AI~I I .  Chem. 
500, 253 119331. 

6s) Nit  C& Liilden (die L i t h i u m  riud Yaguesiuuivsrhindungeu in uoniinlrr Krxktion 
Dithiocarbonnte (Srhhkbrry u. Nitarb.,  Eer. dlsch. cheru. lies. 66, ? 3 i  [l!J33]). 

der Anlagerung von Phenyllithium und Phenylmagnesium- 
broniid an B en z o p h e n on an i 1, das wie das Benzalaceto- 

Gilmma u. m i  ISss, J. . b c C  chem. SOC. 55, 1258 119331. 

Anipr. ulieiii. Soc. 59, 21ti1i [1037]. 
(fihifm: Org. Ohe~iustry, 6. 45S, New l-ork, 19311. 

6') Liil lri?q/tffas.  nw. 4tscli. cbent. Ges. 67, 1602 [1934]; ~ g l .  lioelsch 11. Hoariiirald. .J. 

88)  Wit l ig  11. Mit:xl>.. I3er. dtsch. chetir. lies. 84, 2409 [1Y31]. 
0 4 )  Die gcatei,wrte ~ r l ~ l i t i o u r f d h i ~ k e i t  der Lithiurnwrbiudungec eiuerseits uud rlas redu- 

zicrrude Terhalteu rlcrXlRgu~iiimAerirate ondererseits k o n m t  a u r h  iu deren Reaktions- 
\wise gegcuuher-4zohenzol (Oihnmk 11. Builic,  J. org. Cheru. 2, 81 [1937]) iiiicl gegeii- 
iihw Phenazini ( W i l t i g  u. Slicbnoll8. Brr. dtsch. chem. Gcs. 88, 9% [1935]) zirui Ausdruck. 
N x h  e ipneu  Beobaclrtuugen adqliert sich Phengllithiuui an Azobeuzol unter Bildung 
rou Triphenylhydmziu, teils sirkt. es reiluzicreud und liefert IIpilrazobeuz~iJ: Phe- 
uazo8i hingeflu Ingrrt Plienrllithiuu in glatter Rehlition an die .4zogr11ppe HII u n t w  
BildiinE von: 

/-\-/--\ 

I I  
~\\-/ \J , 

C,H,.N -N.Li 

Petri, Diss., >farburg 1935, S. 15. 
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phenon die 1,itlliumverbindung in 1,ZStellung und dasGrigiimd- 
Reagens in 1,4-Stellung addiertue) : 

Abgesehen von derartigen gegensatzlichen Reaktions- 
weisen beobzchtet man i. allg. auch in der Reihe  d e r  C = N -  
Verbind ungen die gesteigerte Additionsfahigkeit der 1,ithium- 
derivate, die gegeniiber der Anwendung der Magnesiumver- 
bindungen lnancberlei Vorteile bietet. So fanden Ziegler u. 
Z e i ~ e r ' ~ ) ,  da13 Pyridin, Chinolin, Isochinolin und Acridin 
Lithiumalkyle und -aryle schon bei gewohnlicher Temperatur 
in lebhafter Reaktion anlagern. Bei der nachfolgenden Hydro- 
lyse erhalt man substituierte Dihydroprodukte, die b e h  Be- 
handeln mit Nitrobenzol oder anderkn dehydrierenden Wtteln 
in alkylierte bzw. arylierte Pyridinabkommlinge iibergehen. 
Zu diesen kann man auch unmittelbar gelangen, wenn man 
die urspriinglich gewonnenen Lithiumaddukte in der Losung 
einige Zeit erhitzt, wobei sich Lithiumhydrid abspaltet : 

Li I 1  

, Y7' , R + LiH 
N 

DaO diese der Tschitschzbabinschen Reaktion verwandte Uni- 
setzung fiir die Synthese alkylierter und arylierter Heterocyclen 
von Bedeutung ist, liegt auf der Hand. 

u, n-Butyl-pyridin aus Pyridin: Man f i i g t  gereinigtes 
und getrocknetes Pyridin unter Stickstoff mit einer aquimolekularen 
66) c:s'~mala U. Xir6y,  J. Aiuer. chem. Sac. 55, 1265 [19'X3]; vgl. feruer GiEnloit u. B m r r r ,  

ebeuda 55, 1262 119331. 
6:) Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1847 [1930]; Liebigs Snu.  Ohem. 485, 174 [ lBl ] ;  ferner 

WUUWS U. McEhain,  J. b e r .  chem. SOC. 55,4625 119331; Raskdkrg, J. Soc. them. hi, 
Ohem. & Ind. 54, 261 [19351. 

Menge Butyllithium in Benzol zusarnnien (groi3ere ilIengen all- 
mahlich und unter Kuhlung) und erhitzt das Reaktionsgemisch 
im verschlossenen Rohr 3 h auf 90-looo. Der zunachst schmutzig 
orange gefarbte Rohreninhalt wird etwas dunkler, und Lithium- 
hydrid scheidet sich als farbloser, feinpulvriger Niederschlag aus. 
Nach dem Erkalten gibt man Wasser hinzu, wobei sich lebhaft 
Wasserstoff entwickelt. - Die nach dem Waschen mit Wasser 
erhaltene benzolische Losung des u,  n-Butyl-pyridins wird mit 
Salzsaure extrahiert und die Base aus der Saure in der iiblichen 
Weise abgeschieden. Siedepullkt der farblosen Flussigkeit 191-193O. 

Auf a-Alkyl-pyridine (a-Alkyl-chinoline usf .) wirken die 
Lithiumalkyle und -aryle unter Ersatz von heweglichem 
Wasserstoff durch Lithium ein: 

1,aut. ,fi 
N 

Li 

,. 9 -OH,-Li ,,=OH, 

N 
I 

Mit der Darstellung dieser Verbindungen werden weitere pra- 
parative Wege erschlossen, da dutch Umsetzung z. B. mit 
Alkylbalogeniden neue Derivate gewonnen werden konnen. 
So haben Bergmann u. Rosenthalaa) aus r -P ico l in  und Phenyl- 
lithium die oben formulierte Lithiumverbindung hergestellt 
und daraus durch Behandlung mit Athylbromid und nach- 
folgende Reduktion des u-Propyl-pyridins rnit Natrium und 
Alkohol das rac. Coniin synthetisiert. 

Seitdem die lithiumorganischen Verbindungen durch 
Ziegler u. Colom'us leicht zuganglich geworden sind, ist in den 
verflossenen 10 Jahren ein reichhaltiges Material zusammen- 
getragen worden, und . die Chemie der Lithimverbindungen 
hat eine Entwicklung genommen, die in ih.rer praparativen 
Bedeutung und theoretischen Auswirkung noch nicht ab- 
geschlossen ist. A d .  Grund der gesteigerten Reaktionsftihigkeit 
sowie der Atherloslichkeit und -haltbarkeit sind die Lithium- 
praparate ein hervorragendes synthetisches Hilfsxnittel in der 
organischen Chemie geworden. Hoffentlich tragen diese Aus- 
fiihrungen dazu bei, da8 das Arbeiten mit diesen Reagentien, 
das noch in den Handen einzelner Forscher liegt, zum All- 
gemeingut der chemischen Laboratorien wird, und da8 die 
Scheu vor diesen xuetallorganischen Praparaten iibeiwunden 
wird . Eingeg. 17. April 1940. [A. 44.1 

J. prakt. Ohern. (N. B.) 185, 267 [10321. 

Uber innere und a d e r e  Weichmachung von makromolekularen Stoffen 
l'on U v .  K U R T  U E B E H R E I T E R  

A u s  dew K a i s e r  W i l h e l w a -  I n s t i t u t  fiir p h y s i k a l i s c h e  C h e m i e  u n d  E l e k t r o c h e m i e ,  B e r l i n - D a h l e m  

Einleitung. 
uf die Wichtigkeit der Erforschung des festen Zustandes, A der bei inakromolekularen Stoffen die Gebrauchsform darstellt, 

ist wiederholt hingenyiesen worden'). Die Voranssetzung fur eine 
Deutung der Versuchsergebnisse bildet stets die Kenntnis des 
Molekiilbaues, welche H .  Stazldingerz) durch vide Arbeiten erfolgreich 
pefordert hat. Die grnndlegenden Gedanken iiber Glaser verdanken 
wir G .  Tamnuznn, dessen Ergebnisse E .  Jenckel in weiterem Ausbau 
auf Kunststoffe iibertrug. Auf dem Wissen um diese Zusammen- 
hange aufbauend, wurden v o n ~  Verfasser neue Anschauungen iiber 
den Zustand rnakromolekularer Stoffe entwickelt, die besonders 
zu den Vorstellungen W .  Kuhns3) einen Weg bahnen. Zwei aus den 
Gedankengangen sich ergebende Themen iiber die ,,innere und 
auDere Weichmachung" von xnakromolekularen Stoffen sollen irn 
folgenden behandelt werden. 

uber normale Fliissigkeiten und Fliissigkeiten 
mit fixierter Struktur. 

I .  E inf r ie r  er scheinungen. 
Die Grundlage fiir spater zu schildernde Versuche bilden 

die Einfriererscheinungen bei Fliissigkeiten (G. TammannP), 
E. JenckeP)) deren neueste Deutung kurz wiederholt werden 
SOll6J). 

I) P.  A .  l'hiepen, Wissenschaft und Vierjahresplan. Berlin 1937; 
p, Die hochmolekularen oganischen Verbindongen. Berlin 1932., 
a) Diese Ztschr. 49, 858 [19361. 
a) Z. Elektmchem. angew. physik. Ohem. 45,202 119371. 
*) X. Ueberra'ter, 2. physik. (?hem. Abt. B 45, 3131 C19401. 
') X. Ueberreiter, ebmda 45, [1940] im Druck. 

') Der (Xlaszustand. VoO, Leipaig 1933 

Wie die Forschungsergebnisse der letzten Jahre beweisen, 
kommt den Molekden einer Fliissigkeit eine gewisje Regel- 
maBigkeit in der Lage und Orientierung gegeneinander zu, 
welche durch die auOere Form der Molekde entscheidend 
beeinfldt und durch die von ihnen ausgehenden Krafte 
weiterhin bewirkt wird : Die Flussigkeit besitzt Struktur. 
Nach Zerstorung der Struktur durch mechanische Einwirkung 
wie Ultraschall, durch richtende elektrische Felder oder durch 
Ternperaturanderungen wird die urspriinglich im Gleichgewicht 
befindliche Struktur nach einer gewissen Zeit, der Relaxations- 
zeit der Struktur, wiederhergestellt. Die Relaxationszeit der 
Struktur ist oberhalb des Schmelzpunktes bei Fliissigkeiten 
aderordentlich gering (10-12 bis 10-10 s), so da13 die Gleich- 
gewichtseinstellung praktisch augenblicklich erfolgt ; unter- 
halb des Schmelzpunktes, wenn Kristallisation verrnieden 
wird, wachst sie aber zu sehr hohen Betragen (Wochen, Mo- 
naten) an. Bei diesen hohen Relaxationszeiten werden also 
Einwirkungen, z. B. Temperaturanderungen, welche die im 
Gleichgewicht befindliche Struktur zerstoren, infolge deren 
langsamer Wiedereinstellung das Auftreten unstabiler Zu- 
stande verursachen. Da die Entropie ein Ma0 fur die Ordnung 
ist, bedeutet dies, da0 im Gebiet, in welchem die Abkiihlungs- 
zeit bei Temperaturanderung die Relaxationszdt der Struktur 
iiberschreitet, verschieden hohe Entropiebetrage in Abhbgig- 
keit von der jeweiligen Abkiihlungszeit ,,eingefroren" werden; 
als weitere Folge treten Nachwirkungs- und Spannungserschei- 
nungen') a d .  

A n g e w a n d t e  Clturnie 
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