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Neuere Methoden der préparativen organischen Chemie

Vorwort der Redaktion

In fricheven Jahven, das letztemal 1933, haben wir umfangreiche Berichie idiber die Fortschritte dev organischen
Chemie veviffentlicht. Allein das Gebiet war viel zu grof, als daB es bei der gebotenen Kiirze in vollig befriedigender Form
hatie abgehandelt werden hommen. Wir haben es daher seit langerem vorgezogenm, Forischritisbevichie diber besonders wichiige
Einzelkapitel dev ovganischen Chemie abfassen zu lassen. Diese Forischrittsbevichite setzen wiv fort, indem wiv eine umfang-
veiche, wvovldufig sechzehn Beitvige umfassende Reihe diber ,,Neueve Methoden der pripavativen orgawischen Chemie'.
herausbringen. Die Wichtigheit des Gegenstandes liegt auf dev Hand, trotzdem fehite es an wirklich brauchbaven Darstellungen
Bei der Planung dev Reihe konmnten wir uns der Hilfe vieler namhafter Fachgenossen evfreuen. Besonderen Dank schulden

wir Prof. Dyv. Criegee, Karlsruhe, und Direkior Dv. O. Bayer, Leverkusen.

Jeder Abschnitt ist von einem hervor-

ragenden Kenner des Gebietes geschvieben. So wird also micht eine blofle Literaturzusammenstellung vorgelegt, sondern

eine Sammlung, in dev sich Kritik und eigene Evfahrung vereinen.
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1. Synthesen mit lithiumorganischen Verbindungen

Yon Prof. Dr. GEORG WITTIG

Chemisches I'nstitut der Universitit Freiburg i. Br.

ie alkaliorganischen Verbindungen vom Typus RMe bilden

hinsichtlich jhrer Reaktionsfihigkeit eine Reihe, in der

die 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 Ubergang zu
den magnesinmorganischen Derivaten, wie dies entsprechend
der Stellung der betreffenden Elemente im Periodischen
System zu erwarten ist.

Sie zeigen namlich die vielfiltige Reaktionsweise der
Grignard-Verbindungen und sind wie diese in Ather loslich
und meist haltbar (im Gegensatz zu den natrium- und kalinm-
organischen Substanzen), andererseits besitzen sie eine gegen-
iitber den Magnesiumderivaten gesteigerte Reaktionsfahigkeit.
Der Vorteil beim Arbeiten mit lithiumorganischen Verbindungen
liegt also darin begriindet, daB diese dieVorziige der Magnesium-
reagentien mit denen der alkaliorganischen Verbindungen auf
das gliicklichste vereinigen, wenn man von der gréfleren
Sauerstoffempfindlichkeit?) absieht, die ein Arbeiten unter
Sauerstoffausschlufl fordert. Die Mehrzahl der Um-
setzungen ' verliuft bereits in der Kailte augen-
blicklich und
standig. Da in solchen Fillen lediglich die Handhabungen
einer Titration vorzunehmen sind, so geniigt es, nahere ex-
perimentelle Angaben an einigen Schulbeispielen aufzufiihren.

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

1) Vgl. Gilman u. Kirby, J. Amer. chem. Soc. 55, 1265 {1938]; Gilman u. Young, J. org.
COhem. 1, 315 [1986].

%) Uber die Reaktionsweize der Lithiumverbindungen mit Sanerstoff 8. Eu. Miiller u. Topel,
Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 273 (1939]; Gilman u. Mitarb., J. Amer. chem. 8oc. 81, 951
[19891.
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zum grofBlen Teil praktisch wvoll-

Inhait: Darstellung der lithiiumorganischen Verbindungen — Austauschreaktionen
mit Lithiumverbindungen, gleichzeitig ein Weg zur Darstellung weiterer lithium-
organischer Derivate — Additionsreaktionen der lithiumorganischen Verbindungen.

Darstellung der lithiumorganischen Verbindungen.

Nach Schlenk u. Mitarb.?) kénnen gewisse ungesattigte
und aromatische Kohlenwasserstoffe Alkalimetalle anlagern,
wobei z. B. folgende Metalladdukte des Stilbens und Naph-
thalins entstehen: H Li

NS
0.H, ‘OH—CH-0,H, N
bk o™ OQ’M

Da jedoch derartige Additionsreaktionen zwangslaufig in die
Reihe der weniger ausbaufihigen Dilithiumderivate fithren,
so seien sie hier nur erwiahint. Auch auf die Arbeit von Ziegler
u. Mitarb.4), wonach das Lithium Butadiene iiber Metali-
addukte polymerisiert, kann in diesem Zusammenhang nur
verwiesen werden (vgl. a. S. 245).

Zur Herstellung der einfachen Monolithiumverbin-
dungen kann man nach Schlenk u. Holiz%) 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 grofferer Mengen an
Lithiumalkylen schlecht gangbar.

Anch das andere altere Verfahren der Metallverdringung,
das zur Darstellung des Phenyllithiums®) und Benzyllithiums?)
angewandt wurde:

R-MgCl + 2Li = R-Li + LiCl 4+ Mg; R = C,H, oder C,H,CH,,
hat seine Nachteile, da das Lithium in groBem Uberschufl
tagelang auf stark verdiinnte Ldsungen einwirken mufs).

%) Vgl. u. a. Schlenk u. Bergmann, Liebigs Ann., Chem. 483, 72if. {1928].

4) Ebenda 511, 64 [1934). %) Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 262 [1917].

°) Die Bildung des Phenyllithiums aus Phenylmagnesiumbromid und Lithium benitigt
nach Schlenk jr., Diss,, Berlin 1929, 8. 19 u. 43, etwa 8 Tage.

?) Ziegler u. Dersch, Ber, dtach. chem. Ges. 84, 448 [1931].

") In diesem Z hang sel erwahnt, daB »-Lithium-furan und e-Lithiumthiophen
aus den Stammverbindungen durch direkte Bubstitution mittels des Alkalimetalls zu
gewinnen sind; Gilman u. Mitarb., Reoueil Trav. chim. Pays-Bas 54, 584 [1035].
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Wittig: Synthesen mit lithiumorganischen Verbindungen

Der priparativ gangbare Weg, der sowohl zu den

Lithiumalkylen als auch zu den Lithiumarylen fahrt,

ist die Umsetzung der halogenierten Kohlenwasser-
stoffe mit dem Alkalimetall, also die Methode, die auch
der Darstellung der magnesiumorganischen Verbindungen ent-
spricht. Dafl diese Darstellungsmoglichkeit zuletzt gepriift
wurde, ist damit zu erklaren, daf die Alkalimetalle mit den
Alkyl- oder Arylhalogeniden normalerweise nach Wurtz und
Fittig Kohlenwasserstoffe liefern. FErst mit der Erkenntnis
(Schlubch), dal} diese Synthesen iiber metallorganische Ver-
bindungen als Zwischenstufen verlaufen, war der Weg zu deren
Darstellung gewiesen. Ziegler u. Colonius®) konnten fest-
stellen, dal} bei der Umsetzung der Alkyl- und Arylhalogenide
besonders mit metallischem Lithium die betreffenden Li-
thiumderivate entsprechend dem Vorgang:

RHal 4 2Li = R-Li 4 LiHal

in z. T. guten Ausbeuten entstehen, da sie sich mit dem unoch
vorhandenen RHal nur langsam umsetzen. Lediglich das
auflergewShnlich reaktionsfreudige Benzyllithium, das sich
bei der Einwirkung von Metall auf Benzylchlorid bildet, ent-
zieht sich der Isolierung durch raschie Umsetzung mit dem noch
vorhandenen Benzylchlorid zu Dibenzyl.

Die praktischen FErfahrungen, die man bei der Her-
stellung der lithiumorganischen Verbindungen nach den Ar-
beiten von Ziegler'®) und anderen Forschiern!t), insbes. auf
Grund der systematischen Untersuchungen von Gilman u.
Mitarb.1?) sammelte, seien im folgenden niedergelegt. Die zum
Ansatz gelangenden Halogenide miissen sorgfaltig gereinigt
werden, da z. B. das durch Dibrombenzol verunreinigte Brom-
benzol sehr viel trager mit Lithium reagiert als die reine Ver-
bindung. In der aliphatischen Reilie sind die Jodide un-
brauchbar, da diese mit den intermediir entstehenden Lithiun-
alkylen zu leicht Kohlenwasserstoffe liefern. Eine Ausnahme
bildet das Methyljodid, aus dem das Methyllithiuin niittels
des Alkalimetalls in abs. Ather leicht in Ausbeuten bis zu
75% d. Th. zu gewinnen ist!3). Die optimalen Ausbeuten er-
halt man mit den Alkylchloriden, die man zweckmilig in
Benzol oder Cyclohexan zur Reaktion bringt, da in &the-
rischer Losung die Ausbeuten mit zunehmender Kettenlinge
des halogenierten Kohlenwasserstoffs absinken. Auflerdem
sind die Losungen der aliphatischen Lithiumverbindungen in
Benzol bzw. Cyclohexan haltbar {z. B. ist eine benzolische
Losung von Athyllithium auch nach zwei Monaten noch un-
verandert!¥), wahrend sich Lithiumalkyle in Ather mit Aus-
nahme des Methyllithiums nach lingerem Stehen unter Bildung
von Lithiumalkoholaten zersetzen. — Die aromatischen
Halogenide reagieren langsamer mit dem Metall. Es empfiehlt
sich daher, hier die Bromide zur Umsetzung zu bringen und
als Losungsmittel absoluten Ather zu verwenden, da ganz
allgemein Ather wie bei den Grignard-Reaktionen die Bildung
und Umsetzung der metallorganischen Verbindungen be-
schleunigt, wihrend Koblenwasserstoffe wie Benzol, Cyclo-
hexan oder Benzin hemmend wirken.

Das zur Anwendung gelangende Lithium soll mit mog-
lichst grofler Oberflache wirken. Zweckmalig preflt man es
durch eine Diise der Nattiumpresse zu einem 1 cm breiten und
1 mm starken Band unmittelbar in abs. Ather hinein, wmn die
Metalloberfliche blank und damit wirksam zu erhalten. Das
Lithinmband wird daun mit der Schere in feine Schnitzel
zerschnitten, die in die Reaktionslésung hineinfallen. Ein
Uberschufl an Metall ist fiir die nachfolgenden Umsetzungen
i. allg. nicht nétig, es geniigen 2—2,2 Grammatome Lithium
pro Mol Halogenid.

Als Reaktionsgefda( verwendet man entweder eine
Schienk-Rohre oder besser einen Kjeldahl-Kolben mit seit-
lich angesetztem Rohr, in das ein Glaswollepfropfen eingefithrt
ist. Aunf den Kolben wird nach dem Eintragen der Lithium-
schnifzel ein Kiihler mit Quecksilberverschluf3 aufgesetzt.
Die Darstellungen und Umsetzungen der Lithiuinverbindungen
werden in einem Strom von Stickstoff durchgefiihrt, der einer
Bombe entnommen und lediglich zur Trocknung durch einen
Chlorcalciumturm und eine Phosphorpentoxydrshre geleitet

%) Ldiebigs Apn. Obera. 478, 135 [1930D). 10y Ebenda 479, 135 [1930].

1) 8. Wittig u. Mitarb., Ber. dtsch, chem. Ges. 64, 2305, 2405 [1931}; 67, 667, 2053 [1934];
88, 024, 928, 2214 [1935]; 88, 2087 [1936]; 70, 2485 [1937]; 71, 1903 [1938]; 72, 89,
84 [1939); Liebigs Ann. Ohem. 565, 17 [1933]; 629, 167 [1937].

i) J. Amer. chem. Soc. 54, 1957 [1932]; 65, 1252 [1933]; 57, 1061 [1935].

%) (Himan, chenda §5, 1252 [1933]. 1) ilman u. Kirby, ebenda 58, 2074 [1987].
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wird. Sauerstoff, Feuchtigkeit und Kohlendioxyd sind fern-
zuhalten; die im Stickstoff vorhandenen O,-Spuren sind bei den
normalerweise zum Ansatz gelangenden Mengen ohne Belang.

Nach der Zugabe des Lithiums in die vorgelegte
Losung des Halogenids kommt die Reaktion i. allg. in wenigen
Minuten in Gang, h#ufiges Umschiitteln oder besser Rithren
ist dabei vorteilhaft. Abschlieend wird das Reaktionsgut
noch 1/,—1 h erwarmt. Bei grofleren Ansitzen legt man nur
einen Teil des Halogenids vor und lafit das iibrige in Lésung
allmahlich zutropfen. Nach heendeter Reaktion 138t man die
Losung absitzen und iiberfithrt sie (unter Stickstoff) durch
das seitliche Ansatzrohr in ein Vorratsgefill mit angesetzter
Birette. Da — wie erwdhnt — die nachfolgenden Umset-
zungen mit Lithiumverbindungen in der Mehrzahl der Faille
praktisch vollstandig erfolgen, bestimmt man vorher den Gehalt
an metallorganischer Verbindung, indem man einen aliquoten
Teil in Wasser laufen laBt und das entstehende Lithium-
hydroxyd mit "/, Salzsiure gegen Methylorange titriert.

Nach diesem allgemeinen Arbeitsgang lassen sich aie
lithiumorganischen Praparate in Ausbeuten gewinnen, die
zwischen 70 und 959, (bezogen auf das Halogenid) liegen’s).
Im folgenden sei die Darstellung je eines Vertreters der ali-
phatischen und aromatischen Reihe beschrieben, die besonders
haufig fiir synthetische Zwecke verwendet werden.

Darsteliung von n-Butyllithium.

I. In dtherischer Losung!®): Man legt von den zum Ansatz
gelangenden 18,5 g n-Butylchlorid Y/,—!/, in 30 cm?® abs. Ather
(peroxydfrei) vor, schnitzelt 3 g Lithium hinein und verschliet
den Kolben mit einem Stopfen, dér einen RiickfluBkiihler und einen
Tropftrichter trigt. Die Reaktion beginnt nach ~ 5 min, gegebenen-
falls bringt man sie durch leichte Erwédrmung in Gang. In dem MaBe
wie das Butylchlorid verbraucht wird, 143t man die restliche Menge
in 50 cm?® Ather zutropfen. Wenn die Reaktion nachlidfit (nach
~ 45 min), fiigt man weitere 50 cm® Ather hinzu und bilt das Ge-
misch noch 2 h in leichtem Sieden. Nach dem Abkiihlen und Ab-
sitzen iiberfiihrt man es in die Vorratsbiirette. Ausbeute 75—809,.
Die Losung wird wegen der begrenzten Haltbarkeit anschlieBend
weiterverarbeitet.

II. In benzolischer L&sung!?): Man schiittelt eine Losung
von 9,2 g n-Butylchlorid in 100 cm? trocknem Benzol mit 2 g Lithium-
schnitzeln unter Stickstoff im verschlossenen Rohr 24 h. Zweck-
miBig gibt man einige Glasperlen hinzu, da das Metall sonst zu
stark verkrustet. Anfingliche Kiihlung ist bei Anwendung des
Chlorids nicht nétig. Nach dem Schiitteln lifit man absitzen und
iiberfithrt die Losung des Butyllithiums in die Vorratsbiirette. Aus-
beute etwa 759,.

Darstellung des Phenyllithiums?).

Ein 500-cm3-Kjeldahl-Kolben wird mit einer Losung von 32 g
Brombenzol (Merck) in 100 cin® abs. Ather beschickt und nach
Zugabe von 3 g Lithiumschnitzeln unter Stickstoff mit Riickflull-
kiihler und Hg-Ventil verschlossen. Durch leichtes Schwenken
bringt man einen Teil des schwer am Boden liegenden Brombenzols
in Beriihrung mit dem oben schwimmenden Metall, worauf die
Reaktion in 2—5 min einsetzt. LABt die lebhafte Reaktion nach
20—30 min nach, so erhitzt man nach Zugabe weiterer 50 cm?
Atber noch etwa 30 min zum Sieden. .Dann 1468t man abkiihlen,
den Metallstaub absitzen und iiberfiihrt die rétliche Losung unter
Stickstoff in die Vorratsbiirette. Ausbeute 90-—959,.

Schwierigkeiten treten bei der Bereitung der mehr-
kernigen Lithiumaryle auf, da Vertreter wie das p-Lithium-
dipheny! oder a-Lithiumnaphthalinl®) rasch den Ather spalten
und eine Darstellung in Kohlenwasserstoffen zu trige von-
statten geht. Weiterhin filhrt die Darstellung von Lithium-
anisol und verwandten Verbindungen zu Gemischen aus
Griinden, die S. 243 auseinandergesetzt werdenl®).

Von Bedeutung ist, daf} sich gewisse Lithiumverbindungen
auch aus solchen Arylhalogeniden gewinnen lassen, die von
Magnesium nur schwierig oder gar nicht angegriffen werden.
Hierher gehdren das p-Brom-diphenyl und das p-Brom-
dimethylanilin, von denen das letztere in einer Ausbeute von
959, das gewiinschte Lithiumderivat??) liefert; fermer aro-
matische Chlorverbindungen wie Chlorbenzol, p-Chlor-toluol

18) Eine susfiihrliche Zusammenstellung findet man bei Giknan u. Mitarb., J. Amer. chem,
Soc. 55, 1252 [1933]; Recueil Trav. chim. Pays-Bas b 584 [1935).

i%) Nach Gilman, I c. .

17} Nach Ziegler, Liebigs Ann. Chent. 479, 135 [1930].

18) Nach eigenen Erfahrungen.

1%) Zur Darstellung unter bestinmmten Bedingungen s. Eu. Milller u. Tépel, Ber, dtsch.
chem. Ges. 72, 278 [1939].

) @ilman u. Mitarb., J. Amer, chem. Soc. §5, 1252 [1933]; Recucil Trav. chim. Pays-Bas
54, 584 [1935].
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und o-Chlor-naphthalin. Da umgekehrt Dihalogenbenzole wie
p-Dibrom-benzol besser mit Magnesium als mit Lithium re-
agieren, so erginzen sich die beiden Verwendungsbereiche auf
das beste.

Die einfachen Lithiumalkyle und- aryle sind i. allg. (eine
Ausnalune ist z. B. das gelbe Benzyllithium) farblose oder
nahezu farblose Verbindungen und losen sich zum Unterschied
von den anderen alkaliorganischen Detivaten in Ather oder
Benzol, einige, wie das Athyllithium, auch in Petrolither.
Fiir 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.

U'ber den Fortgang langsamer verlaufender Umsetzungen
unterrichtet der Gilman-Test?l).

Eine Probe des Reaktionsgemisches (!/, cm?) wird mit 1/, cm?
1vjiger Losung von Michlers Keton in trocknem Benzol versetzt
und hierauf durch langsames Zufiigen von 1 cin® Wasser unter
Schiitteln hydrolysiert. Setzt man schlieBlich einige Tropfen einer
0,2%igen Loésung von Jod in Eisessig hinzu, so beobachtet inan
eine griinblaue Farbe, sofern noch nicht umgesetztes Lithiumre-
agens in der zu priifenden Losung vorhanden war.

Auch bei den Umsetzungen mit lithiumorganischen
Verbindungen verwendet man als Reaktionsgefalle vorteil-
haft Schlenk-Rohren oder Kjeldahl-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, gieft man das Reaktions-
gut in einen mit Wasser gefiillten Scheide-
trichter und trennt die 4therische von
der willrigen Schicht. Die Wasserloslich-
keit des bei der Hydrolyse entstehenden
Lithiumhydroxyds bietet hierbei einen
Vorteil gegeniiber der bekannten Zer-
setzung der Grignard-Verbindungen. Fiir
langer dauernde Umsetzungen ist das
nebenstehend abgebildete Schlenk-Rohr
geeignet, das oben durch eine Kapsel
v und seitlich durch einen Glashahn ver-

schlossen werden kann. Ist ein Er-

hitzen des Reaktionsgemisches erforder-
lich, dann vereinigt man die Komponenten in dem iiblichen
Schlenk-Rohr, das inan unter Stickstoff abschmilzt und nach
beendeter Umsetzung ebenfalls' unter Stickstoff 6ffnet.

Austauschreaktionen
mit lithiumorganischen Verbindungen; gleichzeitig
ein Weg zur Synthese weiterer Lithiumderivate.

Die Lithiumalkyle und -aryle sind auf Grund ihrer aufler-
ordentlichen Reaktionsfreudigkeit zu Austauschreaktionen:

RLi + R'’X - R‘Li + RX

befahigt, welchie Grignard-Verbindungen gar nicht oder unter
verschirften Versuchsbedingiingen eingehen. Diese Metall-
iibertragung kann zur Darstellung schwer zuganglicher Lithium-
derivate verwendet werden und erdffnet neue synthetische
Moglichkeiten.

So lassen sich zwar mit Hilfe der Grigrnard-Reagentien
Wasserstoffatome, die an Sauerstoff und Stickstoff ge-
bunden sind, durch den MgX-Rest ersetzen (Zerewitinow-
Reaktion), niclit aber der mit Kohlenstoff verkniipfte Wasser-
stoff, wenn man von einigen besonders reaktiven Kohlen-
wasserstoffen wie Cyclopentadien oder Fluoren absieht. Die
lithinmorganischen Verbindungen hingegen metallieren auch
den Wasserstoff am Kohlenstoff, sofern er durch be-
nachbarte Aryle oder Vinylgruppen aufgelockert ist. Die
Austauschgeschwindigkeit ist dabei von der Natur der beiden
Reaktionspartner und vom Loésungsmittel stark abhiangig??).

So Dbildet sich 9-Lithiumfluoren aus Fluoren und
Athyllithium in dtherischer Losung sofort und praktisch
vollstandig, wahrend die Uinsetzung in Benzol mehrstiindiges
Erhitzen erfordert?®) Das anfallende Fluorenyllithium kann

1) @ibman u. Schulze, J. Amer. chem. Soc. 47, 2002 [1925].

#2) Vgl. Ziegler, diese Ztschr. 49, 459 [1936]; Gilman u. Bebb, J. Amer. chem. Boc. 61, 100
[1939]. Uber die entmetnllierende Wirkung de: Wasserstoffs nach dem
Schema: RLi 4+ H-H — RH + HLi a. Gilman u. Mitarb., ebenda 60, 2336 [1038].

28) Ziegler u. Mitarb., Liebigs Ann. Ohem, 511, 45 [1934], Bereits 1928 habeu Schlenk u.
Bergmann (Liebigs Ann. Chem. 463, 192 [1928]) auf diesem Wege das Fluorenyllithium
in orangefarbeuen Kristailen erhalten,
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nun in Derivate wie 9-Butylfluoren mittels Butylbromid (in
409%,iger Ausbeute) oder in 9-Acetylfluoren mittels Acetyl-
chlorid (in 60%iger Ausbeute)?® verwandelt werden.
Schwieriger gestaltet sich die Metalleinfithrung in Tri-
phenylmethan, das zur Darstellung von (CiH,),CLi mit
Phenyllithium in Ather mehrere Stunden auf 50—60° erhitzt
werden mufl, wihrend vergleichsweise die Bildung von
(CeH;);,CK mittels atherischem Phenylisopropylkalium nach:

(CeH)sCH - (CoH;) (CHy)oCK = (CHL;),CK + (Cot) (CH,),CH

innerhalb weniger Minuten vor sich geht?s).

Da die Diphenylvinylgruppe in ihrer valenzauflockern-
den Wirkung der Phenylgruppe iiberlegen ist, so tauscht ein
Kohlenwasserstoff wie das Tetraphenylpentadien bereits
in der Kilte in wenigen Minuten mit Phenyllithium das
Metall aus:

[(CeHy)oC = CHI,CH, + CeHLi = [(CH;),C = CH],CHLi + CzH,.

Die neue Lithiumverbindung bildet tiefrote Losungen, aus
denen sie sich beim Abkiihlen in kantharidenglanzenden
Kristallen abscheiden 1aBt26).

Neuerdings konnte festgestellt werden, dall auch der
Wasserstoff am Benzolkern in gewissen aromatischen
Verbindungen durch Lithium inittels lithinmorganischer Re-
agentien ersetzbar ist. Es handelt sich um Phenol- und Thio-
phenolather, deren orthostdndiger Wasserstoff bei der Ein-
wirkung von Butyllithium oder Phenyllithium gegen Lithium
ausgetauscht werden kann. Wihrend Anisol selbst erst bei
mehrstiindigem Erhitzen auf 100° mit Phenyllithium in einer
Ausbeute von 709, im Sinne der Gleichung:

CH30—<_> + CH.Li = CH.O—C > + CH,

i
reagiert??), bildet der Resorcindimethylather bereits in der
Kialte nach lingerem Stehen 2-Lithium-resorcindimethyl-
dther mit 709, Ausbeute. Da das Metall zwischen die beiden
Methoxylgruppen tritt, kann man die entstehende Verbindung
benutzen, wm schwer zugingliche 2-Resorcinderivate zu syn-
thetisieren.

Darstellung des 2,6-Dimethoxy-benzaldehyds?®): Eine
Mischung von 13,8 g Resorcindimethyldther (0,1 Mol) mit 0,1 Mol
Phenyllithium in 100 cm3® abs. Ather 1dBt man bei Zimmertem-
peratur 60 h stehen, wobei sich der Z-Lithium-resorcin-dimethyl4ther
in groflen wasserklaren Kristallen abscheidet. Hierauf 148t man eine
Losung von 13,5 g N-Methylformanilid in 100 cm® abs. Ather
zutropfen, wobei der Ather ins Sieden gerit. Nach dem Abklingen
der Hauptreaktion 148t man noch 1/, h stehen, gielt das Reaktions-
gut in iiberschiissige verd. Schwefelsiure und hebt die #therische
Schicht ab. Man trocknet, verjagt das Solvens und destilliert im
Vakuum bei 13 mm das bis 130° Ubergehende ab. Der erstarrende
Riickstand liefert nach dem Umkristallisieren aus Cyclohexan oder
sehr viel Wasser farblose Nadeln vom Schmp. 98—99¢ 2¢), Ausbeute
559%, d. Th. -—— Das in der iiblichen Weise dargestellte Semicarbazon
schmilzt nach dem Umkristallisieren aus Chloroform bei 189—190928),

Die beschriebene Reaktionsweise der Amniselderivate
macht verstandlich, dal bei der Darstellung des p-Lithium-
anisols aus p-Bromanisol und Lithium nebenher o-Lithium-
p-broin-anisol®?) entsprechend der Reaktionsfolge:

Li
|

[.i7<:}OCH,+ Br—«C >goun, - Br——<_\—OCH, n <: >—OOH,
entsteht, ein Umstand, dem: bei der Synthese der Anisylver-
bindungen Rechnung zu tragen ist.

Analog den Anisolen verhalten sich nach Gilman u.
Mitarb.?!) heterocyclische Verbindungen mit O, S oder N
als Ringgliedern. Bei der Einwirkung von Lithiumalkylen
oder -arylen lafit sich der Wasserstoff von CH-Gruppen, die
den Heteroatomen henachbart sind, gegen Metall austauschen.

24) Miller n. Bachmann, J. Amer. chem. Soc. 57, 766 [1935].

) Ziegler, diese Ztschr., l. c.

) Wiltig u. Obermann, Ber. dtsch. chem., Ges. 8, 2214 [1935].

27) Wittig u. Mitarb., ebenda '71, 1903 [1938]; 72. 89 [1939].

28y Wittig n. Faber, noch unverdffentlicht.

%) Limaye, Proc. Indian.A¢ad. Sci. 1, Sect. A, 163 [1934], Ohem. Ztrbl. 1835, I1, 1352,
gibt die Schmelzpunkte 98—93° bzw. 190° an.

30) Wittig u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1903 [1938]; Gilnan u. Mitarh., J. Amer.
chem. Soc. 81, 106 [1939]; vgl. Eu. Midler u. Tépel, Ber. dtsch. chem. (res. 72, 277
[1939]. S .

1) J, Amer. chem. Soc. 58, 1415 [1034]; 57, 1121 [1935]; .J. org. Chem. 3, 108 [1939]; viele
weitere Beispiele bei (Gilman u, Hebb, J. Amer, chem, Soc, 61, 108 [1983].
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So ist das a-Lithiumfuran und das 4-Lithiumdibenzo-

furan:
. AN
”—Li und (/” ‘I
N 7 AN /\
o |

|
Li

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

Fin eindrucksvolles Bild fiir die vielseitige Anwendbarkeit
lithiumorganischer Verbindungen fiir -synthetische Zwecke
gibt nach Ziegler u. Ohlinger®?) das Verhalten der Nitrile,
das unter geeigneten Bedingungen zu den tertiaren Nitrilen
fithrt. Lithiumbutyl metalliert (im Gegensatz zu natrium-
otganischen Verbindungen) im Isobuttersaurenitril nicht den
beweglichen Wasserstoff, sondern addiert sich an die CN-

Gruppe: ¢ H,

|
(CH,),CH-CN + C,H,-Li —» (CHy),CH-C = N.Li.

1aBt man aber das Lithiumalkyl zunichst auf Diathylamin
einwirken, so bildet sich das sonst nicht zugangliche Lithium-
didthylamid, das nun bei der Umsetzung mit Isobuttersdure-
nitril sein Metall an das Nitril weitergibt:

(CH,),CH-CN + LiN (C,H,), — (CH,)4C (Li)CN + HN (C,Hy),.

Das entstandene Lithiumderivat kann jetzt durch Behandlung
mit Alkylhalogeniden in tertidire Nitrile umgewandelt werden,
z.B. mittels Allylchlorid in das Dimethyl-allyl-acetonitril,
dessen Darstellung hier folgt:

In einem 3fach tubulierten Xolben befinden sich unter Stick-
stoff 0,3 Mol Phenyllithium in Form seiner etwa Iln-Lésung in
Ather. Man liBt unter Riihren und Kiihlung mit Kiltegemisch
21,9 g trockenes Diidthylamin eintropfen. Ein in die Fliissigkeit
eintauchendes Thermometer zeigt mehrere Grad Temperatur-
erhéhung an. AuBerlich verindert sich an der Lésung nichts, der
Gilman-Test bleibt aus. Man 143t zundchst 20,7 g Isobuttersdure-
nitril zutropfen und riihrt einige Augenblicke nach. Die jetzt vor-
handene Lésung von Lithiumisobutyronitril ist unter Stickstoff
sehr bestandig; der Gilman-Test {illt mit dieser wieder positiv aus.
Zum Zwecke der Alkylierung tropft man schlieflich 22,8 g Allyl-
chlorid zu. Der Umsatz erfolgt schon unterhalb 0° spontan unter
Triibung der Lésung (LiCl). Man kocht schlieBlich noch kurz und
arbeitet auf. Man erhélt das Dimethylallylacetonitril vom Sdp. 1500
in einer Ausbeute von 27 g = 82,5% d. Th.

Auf die weitere wichtige Verwendung des Lithiumdiathyl-
amids als Kondensationsmittel zur Synthese hochgliedriger
Ringe aus Dinitrilen nach Ziegler®®) kann hier nur verwiesen
werden.

In diesem Zusammenhang sei iiber die Ausnutzung der
lithinmorganischen Verbindungen fiir Synthesen berichtet, die
vom Hydrazobenzol ihren Ausgang nehmen3’!). Das Di-
lithiumaddukt an Azobenzol (I), dessen Bildung aus Azobenzol
und metallischem ILithium in Ather (iiber das Monolithium-
addukt II als Zwischenstufe) Monate beansprucht, 1aft sich
leicht durch Einwirkung von Methyllithium auf Hydrazo-
benzol gewinnen. Die anschlieBende Umsetzung mit Azo-
benzol fithrt zu dem wohlkristallisierten Radikal II:

) C,HSN(Li)N(Li)CdH,—i—C,H,,N=NC‘,H,,—>2C5H5N(Li)I_~IC,H5. 1

Zu einer Liésung von 7,4 g (= 0,04 Mol) Hydrazobenzol in
80 cm? abs. Ather 1d0t man unter Stickstoff eine Atherische Ldsung
von 0,08 Mol Methyllithium zutropfen. Unter lebhafter Methan-
entwicklung bildet sich zunidchst 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 Lésung 0,04 Mol Azobenzol in wenig Ather,
so entsteht augenblicklich das gewiinschte Stickstoffradikal, das
in dunkelbraunen Nadeln auskristallisiert.

Zur Darstellung des N,N’-Dimethyl-hydrazobenzols
1lé8t man zu der L&sung von N, N’-Dilithium-hydrazobenzol unter
Kuhlung mit Eiswasser im Laufe von 30 min 0,1 Mol Dimethyl-
sulfat in abs. Ather zutropfen. Nach 15stiindigem Stehen wird
das Reaktionsgemisch zur Entfernung des iiberschiissigen Dimethyl-
sulfats mit Ammonjakidsung durchgeschiittelt. Nach dem Verjagen

1) Liebigs Ann. Ohem. 495, 84 [1932]. 33) Ebenda 504, 94 [1833]; 512, 164 [1934}
M) Wittig, Pockels u. Knackstedt, unveroffentlichte Versuche; vgl. ferner Wittig u. Stichnoths
Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 933 [1935).
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des Athers gewinnt man 7,7 g N,N’-Dimethyl-hydrazobenzol vom
Schmp. 28—309, das nach dem Ummkristallisieren aus Benzin bei
33—33,59 schmilzt?).

3,314 mg Sbat.: 0,396 cm? N (744 mm, 22°),
Oy H, N, Ber. N 13 2% Gef. N 13,5%.
Zur Darstellung von N,N’-Diphenyl-pyrazolidin:
O.H; "N ——N0,H,
H,C CH,
/
CH,

wird zu der oben bereiteten L&sung von 0,04 Mol N, N’-Dilithium-
hydrazobenzol 0,044 Mol Trimethylendibromid zugesetzt. Nach
eintdgigem Stehen schiittelt man mit Wasser durch, verjagt den
Ather und verreibt den Riickstand zur Entfernung des nebenher
entstehenden Azobenzols mit Petroldther. Durch Umkristallisieren
aus Alkohol (Tierkohle) erhilt man das Pyrazolin vom Schmp.
98--98,5° in einer Ausbeute von 3,6 g.

3,300 mg Sbst.: 0,373 cm?® N (735 mm, 239).

G H1,N;. Ber. N 12,5%. Gef. N 12,6%.

Der Austausch von CH-Wasserstoff gegen Lithium mittels
lithiumorganischer Verbindungen ist dann moglich, wenn der
Wasserstoff infolge Polarisation der C—H-Bindung durch
Nachbargruppen geniigend beweglich geworden ist. Natur-
gemaB wird die FEinfithrbarkeit von Lithium noch weiter-
gehend erleichtert, wenn an Stelle des Wasserstoffs ein Me-
tallsubstituent zu verdrdngen ist. Mittels einer der-
artigen Austauschreaktion:

CeHy+ CH, -MgCl + 2CgH,Li — CoHy«CH,- Li + (CHy),Mg + 1iCl

gelang es Ziegler u. Dersch®), das sonst schwer zugingliche
Benzyllithium zu gewinnen. Diese in atherischer Lésung
rasch sich bildende Verbindung wird allerdings zu weiteren
Synthesen nur dann verwendbar sein, wenn das nebenher ent-
stehende Magnesiumdiphenyl nicht stért.

Diese doppelten Umsetzungen, bei denen die Metalle ihre
Plitze austauschen, ermoglichen andererseits die Synthese
anderer metallorganischer Verbindungen aus Lithium-
derivaten. So reagiert das Butyllithium mit Tolylwismut
unter Bildung von Tolyllithium und Butylwismut?®?):

(OH. C _/) BI-+30,H,Li — 3CH.—C>——L1+(C. Bl

Weitere metallorganische Praparate lassen sich auBlerdem ent-
sprechend dem Schema:

MeClx + xRLi = RyMe 4 xLiCl
mit Ausbeuten bis zu 909, darstellen; hierher gehdren Derivate
von Cadmium?®), Thallium??), Zinn®) und Bleit?).

Kiirzlich haben Gilman*') und Wittig*?) die iiberraschende
Feststellung gemacht, daB Lithiumalkyle und -aryle ihren
Metallrest nicht nur gegen beweglichen Wasserstoff und andere
Metallsubstituenten, sondern auch gegen Halogen in ge-
eigneten Derivaten austauschen:

RHal 4 R’Li —+ RLi + R’Hal.
Fiigt man z. B. eine dtherische Losung von 4-Brom-tresorcin-
dimethylather mit der aquivalenten Menge Phenyllithium in
Ather zusammen, so bildet sich augenblicklich und praktisch

vollstindig 4-Lithiumresorcindimethyliather und Brom-
benzol4?):

OH, 0~ oca. CH, j_oon.
k + OH,Li — L+ CHBr
NS

Auf diesem Wege 148t 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.

Ahnlich verhilt sich gegeniiber Phenyllithium das o-Jod-
anisol, das sich in der Kilte sofort zu o-Lithium-anisol und

35) Wicland u. Fressel haben die Verbindung als unreines Ol in den Handen gehabt, Liebiga
Ann. Ohem. 382, 147 [1912].

38) Ber. dtsch, chew. Ges. 84, 448 [1931].

#7) Gibnan u. Mitarb., J. Amer, chem, Boc. 61, 1170 [1930); vgl. Ziegier, Ber. dtsch. chem.
Ges. 64. 448 [1931].

38y Nessmejanow u. Makarowa, Chem.J. Ser. A.,J. allg. Ohem. [russ,: Chimitscheski S8hurnal.
8ser. L. Shurnal obschtschei Chimii] 7 [69], 2649 [1937]; Chem. Ztrbl. 1938, 11, 2924,

89) Birch, J. chem. Soe, London 1934, 1132,

10) Austin, J. Amer. chem. Soc. 54, 3726 [1032); Melnikow u. Gratschewa, Chem. J. Ber., A.,
J. allg. Ohem. {russ.: Cunimitscheski Shurnal. 8ser. A, Shurnal obschischei Ohimii}
@ [68], 634 [1936]; Chem. Ztrbl. 1938, II, 1150.

41) @ilman u. Mitarb., J. Amer. chem. Boc. 61, 1371, 106 [1939]).

) Wittig, Pockels u. Drdge, Ber. dtsch. chem. Ges, 71, 1903 [1938].

@) Wittig u. Pockels, ebenda 72, 89 [1930].
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Jodbenzol umsetzt, wahrend das o-Brom-anisol mit Phenyl-
lithium zu dieser Austauschreaktion etwa 1 h benétigt#t). Bei
den Umsetzungen von o-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,
A -
\/_>—Hal + voH, > {3« > + Lifa

Offenbar riicken die Austauschreaktionen in dem MaBe in den
Vordergrund, in dem das Halogen mit zunehmender Polari-
sierbarkeit und Polarisation durch Nachbargruppen in den
kationischen Zustand iibergeht?5).

DaBl auch aliphatisch gebundenes Halogen gegen
Lithium austauschbar ist, beweist das Verhalten des Benzyl-
bromids (nicht des Benzylchlorids, das gé.nz anders reagiert)
gegeniiber Phenyllithium?®). Hierbei spielen sicli die folgenden
Vorgange ab:

1. CgH,-CH,Br + C.H,-Li
2. CgH;-CH,Br ++ C.H, CH,Li

OCH,

144)

= CgH,-CH,Ii + C,H,Br,
= LiBr + CgH,-CH,- CH,-CH,.

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

Zy einer Losung von 20 g (=012 Mol} Benzylbromid in 90 cm?
Ather 148t man unter Stickstoff eine Atherische Lésung von 0,12 Mol
Phenyllithium unter Umschiitteln zutropfen, wobei der Ather
ins Sieden gerdt. Nach einiger Zeit wurde die braungefdrbte Losung
in Wasser gegossen und die &therische Schicht abgehoben. Die
Titration der wédfrigen Losung gab eine Zusammensetzung von
49,5% LiOH und 50,59, LiBr. Nach dem Trocknen der dtherischen
Losung iiber Natriumsulfat und dem Abdestillieren des Lgsungs-
mittels gingen bei der Fraktionierung (11 mm Druck) 6,3 g Brom-
benzol bei 40—46° und anschliefend 9,7 g Dibenzyl bei 132-—134°
iiber. Das erstarrende Dibenzyl gab mit einem Vergleichspriparat
vom Schmp. 53,5—54,5° keine Schmelzpunktsdepression.

In der Mehrzahl der Falle wird bei der Umsetzung einer
Halogenverbindung mit einem Lithiumderivat der normale
ProzeB, also Bildung von Lithiumhalogenid unter Zusammen-
tritt der beiden organischen Reste, vor sich gehen.
Reaktion wird dann von praparativer Bedeutung, wenn es
darauf ankommt, zwei unter sich verschiedene Reste mit-
einander zu vereinigen; eine Aufgabe, die mit Hilfe der Wuriz-
Fittigschen Synthese wegen der bekannten Nebenprodukt-
bildung nur unter mehr oder weniger groBen Verlusten durch-
filhrbar ist. Bei der Umsetzung der Lithiumverbindungen
mit halogenierten Kohlenwasserstoffen verdienen die Jod-
derivate den Vorzug, da sie ganz allgemein am schnellsten
reagieren. Uber das abgestufte Verhalten der Alkylhalogenide
unterrichtet der folgende Vergleich, wonach Qctan aus den
Reaktionspartnern n-Butyl-lithium und n-Butyl-halogenid in
n/, Losung??) in den angegebenen Zeiten gebildet wird:

In Benzol %
(Halbwertszeit) In Ather
n-Butyl-jodid .. 3hb augenblickliche Reaktion
n-Butyl-bromid . 3—4 Tage Reaktion nach 5 h beendet

n-Butyl-chlorid . nach 2 Tagen keine

merkliche Reaktion

Halbwertszeit 40 h

Additionsreaktionen der lithiumorganischen Ver-
bindungen.

Bei den Additionen lithiumorganischer Verbin-
dungen an ungesattigte Molekiile zeigt sich dasselbe
Bild wie bei den Austauschreaktionen: Auflerordentliche Re-
aktionsfreudigkeit, die in der Mehrzahl der Fille wie beim
Vorgang einer Titration zu augenblicklichem und vollstandigem
Umsatz fithrt. Diese Uberlegenheit gegeniiber den Grignard-

) Wittig u, Fuhrmann, noch unverdffentlicht.

#5) Auch das elementare Jod vermag nach eigenen Beobachtungen ein Atom im Molekiil
in glatter Reaktion gegen Lithium auszutauschen: J—J + O;H,Li = LiJ + Q,HJ. —
Auf die Bedeutung der Polarisation des Halogens fiir dessen Austauschbarkeit gegen
Lithium wiesen Meerwein u. Mitarb, hin (J. prakt. Chem. (N. F.) 154, 266 [1940].

) Wittig u. Witt, noch unversffentlicht; vgl. auch Wittig u. Pockels, Ber, dtsch. chem.
Ges. 72, 884 [1939].

) Ziegler u. Colonius, Liebigs Aun. Ohem. 479, 135 [1930]. Uber die Abhiingigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeiten der RLi-Verbindungen vom Kohlenwasserstoffrest B
8. Ziegler uMitarb., Liebigs Ann.Chem. 478, 1 [1920]; 511, 13 [1934], ferner Gilman u.
Kirby, J. Amer, chem. Soc. 55, 1265 [1933).
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Verbindungen bietet hiufig Vorteile und tritt dann besonders
eindrucksvoll 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 ungesittigte Kohlen-
wasserstoffe addiert werden, die zwei konjugierte Doppel-
bindungen haben; ferner an gewisse phenylierte Athylene und
an aromatische Kohlenwasserstoffe wie Anthracen. Z. B.
lagert sich Butyllithium an asymm. Diphenylithylent8) ent-
sprechend der Gleichung:

(CoH),C = CHy + CHyLi = (CgH,),C(Li)—CH,-C,H,.

Auch hier wie bei den Austauschreaktionen ist die Umsetzungs-
geschwindigkeit vom Lésungsmittel abhangig; Ather beschleu-
nigt die Anlagerung, wahrend Benzol sie verlangsamt. Als
besonders reaktionsfahig erweisen sich die Fulvene, deren
semicyclische Doppelbindung infolge der Konjugationsgabe-
Inng die Aktivitiat einer C=0-Bindung annimmt. Nach Ziegler
u. Schéifer’®) reagiert das Dimethylfulven mit Phenyllithium
unter heftigem Aufsieden des Athers, auch das Dibiphenylen-
ithylen lagert das Phenyllithium rasch und glatt an die

reaktive Doppelbindung an:
C> oat,

N\
NS

- o
‘ \0 0/ O.H,Li — \

I voRLi— | O /\ !
SN N
— = N

Das Studium dieser Additionsreaktionen fiithrte Ziegler u.
Mitarb.5%) zn der Erkenntnis, da8 auch die Polymerisation
des Butadiens unter der Einwirkung von Alkalimetallen
und metallorganischen Verbindungen eine , ,metallorganische
Synthese grofiten Ausmafles” ist5!). Leitet man Butadien
in eine atherische Lésung von Butyllithium ein, so wird das
Gas unter lebhafter Warmeentwicklung absorbiert, und die
urspriinglich farblose Losung farbt sich gelb, da sich Addukte
der Zusammensetzung:

C,H,;-CH,;-CH = CH-CH,-Li bzw. CH,-CH, -CH{Li)CH = CH,

bilden. Diese Lithiumverbindungen vermdgen sich ihrerseits
in 1,4- oder 1,2-Stellung an Butadien anzulagern, wobei Lithium-
addukte der allgemeinen Zusammensetzung C,H, (Butadien),Li
entstehen, die je nach der Finwirkungsdauer des Butadiens
iiber wachsende Molekiile hinweg schlieBlich hochmoleknlare
harz- bis kautschukihnliche Korper liefern.

Bei den Additionsreaktionen an carbonylhaltige Ver-
bindungen sind die Analogien zwischen den lithinm- und
magnesinmorganischen Verbindungen besonders ausgepragt.
Man witd daher i, allg. bei Umsetzungen mit Aldehyden,
Ketonen und Estern den bequemer zu handhabenden Grignard-
Reagentien den Vorzug erteilen. Aber in derReihe der Diketone
und Dicarbonester®®) gibt es Vertreter, die mit Magnesiumver-
bindungen die fiir gewisse priparative Zwecke (z. B. zur Dar-
stellung von Radikalen) wichtigen Glykole entweder in schlech-
ter Ausbente oder gar nicht liefern. So gelingt die Umwandlung:

?11
00,-0H, 00:Hy);
/
k —
AN AN
C0,*0H, (l)(UGHs)s
f0):8

mit Phenylmagnesiwmbromid nicht, dagegen glatt mit Phenyl-
lithium?®3):

Zu einer Lisung von 1,9 g (= 0,01 Mol) o-Phthalsdure-dimethyl-
ester in 10 cm? Ather 146t man unter Stickstoff eine &dtherische
Losung von 0,04 Mol Phenyllithium zutropfen. Die Reaktion, die
unter lebhaftem Aufsieden erfolgt, ist nach Zugabe des letzten
Tropfens der C,H;Li-Losung beendet. Man giet das Reaktions-
gemisch in Wasser und gewinnt das o-Bis-(diphenyl-oxy-
methyl)-benzol vom Schmp. 203,5° nach dem Umkristallisieren
aus Benzol/Benzin in einer Ausbeute von 90% d. Th.

48) Ziegler, Liebigs Ann, Chem, 473, 1 [1920].

) Ebenda §11, 101 [1934].

&) Ebenda 511, 13, 45, 64 [1934]; 542 90 [1939].

81y Ziegler, diese Ztschr. 49, 499 [1936].

) Uber die Reaktionen der Tricarbonester mit Phenyllithium 8. Wittig u. Kosack,
Liebigs Ann. Chem, 529, 167 [1937); ferner Leo, Ber. dtsch. chem, Ges. 70, 1691 [1937).

%) Winig u. Leo, ebenda 84, 2395 [1031].
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Ein weiteres lehrreiches Beispiel ist die Synthese des
Tetraphenylpropandiols®) (II), das durch Einwirkung
von Phenylmagnesiumbromid auf Malonester nicht darstell-
bar ist, da sie bei der Bildung des Ketons I stehenbleibt:

(I) (CgH;),C-CH,-CO-CeH,; — (II)

|

OH

(CﬁHs)zCl'CHz'(l:(CaHﬁ)z-

OH OH
Unter energischeren Bedingungen jedoch zerfallt I in Benzo-
phenon und Acetophenon, die dann it dem vorhandenen
Phenylmagnesiumbromid unter Bildung von Tritanol und
Diphenylmethylcarbinol weiterreagieren; ein Vorgang, der
auch bei der Einwirkung von Phenyllithium bei 15—20° zu
beobachten ist. Vermoge der Reaktionsfreudigkeit der Lithium-
vetbindung 148t sich die Uinsetzung I-—»II bei —80° durch-
fithren und Hefert in einer Ausbeute von 709%, d. Th. das ge-
gewiinschte Glykol II.

Der glatte Reaktionsverlauf ungesattigter Dicarbonester
der Zusammensetzung RO,C-CH,(CH=CH),CH,-CO,R mit
Phenyllithium erméglicht die Darstellung von w-«’-Tetra-
phenylpolyenen’), wie am Beispiel des Tetraphenylhexa-
triens gezeigt sei:

OH
40, H,Li

Ausheute 759,

— (CHy),C = CH . CH = CH:CH=C(CH,;)».

|
RO,C.CH,-CH=CH.CH,-CO,R = (C4H,),C-CH,.CH
Eizessig + HO!
" Ausbeute 05 %

Uber eine kombinierte Auwendung lithiumorganischer
Verbindungen unterrichtet die Synthese des Styryl-di-
(B, B-diphenyl-vinyl)-methyls?):

[
(CeH;-CH = CH.CH (CH,-CO-CeHy)y + 2C;HLi — CgH;-CH = CH-CH [CH,-C (CoHy) ),

Msesslg + HOI — (1) CgH,;-CH =CH-CH[CH = C(C;Hj),],

LI (1T) CH, - CH = CH.-C (Li) [CH = € (CgHy),]y 724 (IT1)C,H, - CH = CH - C[CH = (C;Hy)y],.

Der Kohlenwasserstoff 1 tauscht unter der Einwirkung von
Phenyllithium sein reaktives Wasserstoffatomm gegen Lithium
aus, wobei das Lithiumderivat II entsteht, das in kanthariden-
glanzenden Kristallen ausfallt und der Losung eine tiefviolette
Farbe erteilt. Die Metallabspaltung mittels Jod fithrt zu dem
gewiinschten Radikal III, fiir das Formeln im Sinne der
Allyltautomerie (ebenso wie fiir die metallorganische Ver-
bindung II) in Betracht zu ziehen sind.

Die Uberlegenheit der lithiumorganischen Verbindungen
zeigt sich besondets eindrucksvoll bei solchen Carbonylderivaten,
die mit Magnesiumverbindungen iiberhaupt nicht zu reagieren
vermégen, da sie sterisch behtindert sind. Hierher gehéren die
folgenden beiden Naphthalinabkémmlinge, die mit C;H,Li in
lebhafter Reaktion und guter Ausheute die zugehorigen Carbi-
nole liefern®¥):

((,T1,).CH 0O,k (Q,A,)CH G0, Hy),(OH)

[
(\,/\ R |/\l/\| (1)
NSNS NN\
(01,),0— 00 (U,H-‘);(‘t — U CH;)O0H)
I [
AN N NN 23
N 8
NN\ SN

Man kann auf Grund der gemachten Erfalirungen sagen, dal
das Phenyllithium das empfindlichste Reagens auf
C=0-Gruppen ist, das wir heute besitzen?®®).

Recht bemerkenswert sind auch die Unterschiede in der
Reaktionsweise der lithium- und imagnesiumorganischen Ver-
bindungen gegeniiber Kohlendioxyds?). Wahrend die Grignard-
Verbindungen (namentlichi bei Anwendung von festem CQO,) in

54) Wittig u. Obermann, Ber. dtsch. chem. Cles. 67, 2053 [1934].

53) Wittig u. Klein, ebenda 69, 2087 [1936].

s8) ITitig u. Kosack, Licbigs Ann. Cheni. 529, 172 [1037].

5%) Wittig u. Petri, Ber. dtseh, chem. Ges. 88, 124 [183)

58) Nach eigenen Beobachtungen reagiert auch CO selbst mit Phenyllithium in der Kilte
und liefert u. a. neben Diphenyl das Benzhydrylphenylketon: (0,H;),0H-C0:C,H;,
wihrend 00 wmit Phenyimagnesiumbromid erst bel 75° im Autoklaven in Reaktion
2u bringen ist, wabei Benzoin entsteht (F. &. Fischer u. Stoffes, Tiebigs Ann. Chem.
500, 253 [1933].

5%) Mit OS, bilden die Lithinm- und Magnesiumverbindungen in normaler Reuktion
Dithiocarbonate (Sehénberg u, Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 237 [1933]).
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guten Ausbeuten Carbonsauren liefern, bewirkt die gesteigerte
Reaktionsfahigkeit der Lithiumderivate, dafi z. B. das aus
Phenyllithium und Kohlendioxyd zunidchst entstehende
Lithiumbenzoat 'sofort ein zweites Molekiil Phenyllithium
addiertso):
CeH,+ C QLI + CgH Ld — CgH,-C-CoHy;
Il N

id
O LiO Oli

das Dilithiumdioxyd-diphenyl-methan, das nun nicht
mehr weiter reagiert, geht bei der Hydrolyse in Benzophenon
itber.

Ein gegensatzliches Verhalten beobachtet man bei
der Einwirkung von Li-und Mg-Verbindungen auf e, f-un-
gesittigte Ketone. So liefert Benzal-acetophenon mit Phenyl-
magnesinmbromid Diphenylpropiophenon, mit Phenyllithium
dagegen Diphenyl-styryl-carbinol®?):

OiH.,EIgBr_>
CH; - CH=CH.CO-C,H

Analog den magnesiumorganischen Verbindungen verhalten
OH sich die entsprechenden Beryllium-
derivate, wihrend Phenylcalcium-

jodid in diesem Falle die Re-
aktionsweise des Phenyllithiums
zeigt®?).

In anderer Weise aublert sich
das unterschiedliche Verhalten der
Magnesium- und Lithiumverbin-
dungen gegeniiber 1,8-Dibenzoyl-
naphthalin®). Wahrend Phenyl-
magnesiumbromid bzw. Diphenyl-
magnesium das Diketon redu-
ziert, vermag sich das Phenyl-
lithium entsprechend der grofleren
Polaritat der C-Li-Bindung an die
Carbonylgruppe in normaler Reak-
tion zu addieren®):

OH

01, O.H,
— | . — |
== G { > NN GH,
> + e — > Dt
—(=0 \C-xHa G--0 JH
N/ | N__/ ‘ 5
CeHy CH
C¢H, CeH, OLi
< —C=0 ("
)—< et — >< o
S -—(')=0 \_/7--()"\
U1, OH, CH,

Dall auch Phenyllithium gegebenenfalls redu
zierend wirken kann, beweist dessen Umsetzung mit Anth-
anthron, das hierbei verkiipt wirdss):

|_/\/\ AN\
i
RVAN /\,m 20,H L \I/\/\\!.:OTA  OLH,-OH.
0(:\]/\ PN Lioo\/\/,\
]
NN NN\

Unterschiede prinzipieller Art findet man weitertin bei
der Anlagerung von Phenyllithium und Phenylmagnesium-
bromid an Benzophenonanil, das wie das Benzalaceto-

) Gilman u. van Fss, J. Amer. chem. Soc. 55, 1258 [1933].

8y Liiftringkaus, Ber. dtsch. chem. (es. 87, 1602 [1984]; vel. Koelsch n. Rosenwaid, .J.
Amer. chem, Soc. 58, 2160 [1937].

82 (ilman: Org. Chemistry, S. 458, New York, 1938.

%) Wiitig u. Mitarb., Ber. dtsch. chen. (ies. 84, 2405 [1931].

%) Die gesteigerte Additionsfihigkeit der Lithiumverbindungen einerseits und das redu-
zicrende Verhalten der Magnesinmderivate andererseits kommt auch in deren Reaktions-
weise gegeniiberAzobenzol (Gihnan u. Builie, J. org. Chem. 2, 84 [1937]) und gegen-
iiber Phenazon (Wittig u. Stichnoth, Ber. dtsch. chem. Ges., 88, 928 [1935]) zum Ausdruck.
Nach eigenen Beobachtungen adiiert sich Phenyllithiuin an Azobenzol unter Bildung
von Triphenylhydrazin, teils wirkt es reduzierend und liefert Hydrazobenzol: Phe-
nazon hingegen lagert Phenyllithium in glatter Reaktion ap die Azogruppe an unter

Bildung von:
NN
TN

|
O,H, N —-N-Li
85) Petri, Diss., Marburg 1935, S. 15.

dngevandte Chemie
0d.Jahrg. 1940. Nr.23/24

(CeH,)sCH—CH,- CO - CgH, (1,4-Add.)
8O OH,Li
N DAL H,-CH = CH-C{OH)(CeH,), (1,2-Add.
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phenon die Lithiumverbindung in 1,2-Stellung und das Grignard-
Reagens in 1,4-Stellung addiert?®):

Abgesehen von derartigen gegensitzlichen Reaktions-
weisen beobachtet man i, allg. auch in der Reihe der C=N-
Verbindungen die gesteigerte Additionsfahigkeit der Iithium-
derivate, die gegeniiber der Anwendung der Magnesiumver-
bindungen mancberlei Vorteile bietet. So fanden Ziegler u.
Zeisert?), dall Pyridin, Chinolin, Isochinolin und Acridin
Lithiumalkyle und -aryle schon bei gewthnlicher Temperatur
in lebhafter Reaktion anlagern. Bei der nachfolgenden Hydro-
lyse erhilt man substituierte Dihydroprodukte, die beim Be-
handeln mit Nitrobenzol oder andeten dehydrierenden Mitteln
in alkylierte bzw. arylierte Pyridinabkémmlinge iibergehen.
Zu diesen kann man auch unmittelbar gelangen, wenn man
die urspriinglich gewonnenen Lithiumaddukte in der Losung
einige Zeit erhitzt, wobei sich Lithiumhydrid abspaltet:

N\ /\ AN
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Daf} diese der Tschitschibabinschen Reaktion verwandte Um-
setzung fiir die Synthese alkylierter und arylierter Heterocyclen
von Bedeutung ist, liegt auf der Hand.

o, 1-Butyl-pyridin aus Pyridin: Man f{fiigt gereinigtes
und getrocknetes Pyridin unter Stickstoff mit einer d4quimolekularen

8y Gilman u. Kirby, J. Awer. chem. Soc. §5, 1265 [1933]; vgl. ferner Gilman u. Breuer,
ebenda 55, 1262 [1933).

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1847 [1930]; Liebigs Anun. Chem. 485, 174 [1931]; ferner
Wallers u. McElvain, J. Amer. chem. Soc. 55, 4625 [1933); Haskelherg, J. Soc. chem. Ind,,
Ohem. & Ind. 54, 261 [1935].

Menge Butyllithium in Benzol zusammen {grofere Mengen all-
mihlich und unter Kiihlung) und erhitzt das Reaktionsgemisch
im verschlossenen Rohr 3 b auf 90—100°. Der zundchst schmutzig
orange gefirbte Rdéhreninhalt wird etwas dunkler, und Lithium-
hydrid scheidet sich als farbloser, feinpulvriger Niederschlag aus.
Nach dem FErkalten gibt man Wasser hinzu, wobei sich lebhaft
Wasserstoff entwickelt. — Die nach dem Waschen mit Wasser
erhaltene benzolische Losung des «, n-Butyl-pyridins wird mit
Salzsiure extrahiert und die Base aus der Siure in der iiblichen
Weise abgeschieden. Siedepunkt der farblosen Fliissigkeit 1911939,

Auf o-Alkyl-pyridine («-Alkyl-chinoline usf.) wirken die
Lithiumalkyle und -aryle unter FErsatz von beweglichem
Wasserstoff durch Lithium ein:

0
J

I/j
. baw,
\ /—0H,Li \ /=0H,

N N

I}
Mit der Darstellung dieser Verbindungen werden weitere pra-
parative Wege erschlossen, da durch Umsetzung z. B. mit
Alkylhalogeniden neue Derivate gewonnen werden koénnen.
So haben Bergmann u. Rosenthal®®) aus x-Picolin und Phenyl-
lithium die oben formulierte Lithiumverbindung hergestellt
und daraus durch Behandlung mit Athylbromid und nach-
folgende Reduktion des «-Propyl-pyridins mit Natrium und
Alkohol das rac. Coniin synthetisiert.

Seitdem die lithiumorganischen Verbindungen durch
Ziegler u. Colonius leicht zuginglich geworden sind, ist in den
verflossenen 10 Jahren ein reichhaltiges Material zusammen-
getragen worden, und-die¢ Chemie det Lithiumverbindungen
hat eine Entwicklung genommen, die in ihrer praparativen
Bedéutung und theoretischen Auswirkung noch nicht ab-
geschlossen ist. Auf Grund der gesteigerten Reaktionsfahigkeit
sowie der Atherldslichkeit und -haltbarkeit sind die Lithjum-
priparate ein hervorragendes synthetisches Hilfsinittel in der
organischen Chemie geworden. Hoffentlich tragen diese Aus-
fihrungen dazu bei, daB das Arbeiten mit diesen Reagentien,
das noch in den Héinden einzelner Forscher liegt, zum All-
gemeingut der chemischen ILaboratorien wird, und dafl die
Scheu vor diesen metallorganischen Praparaten {iberwunden

wird. Eingey. 17. April 1940. [A. 44.]

) J. prakt. Ohem. (N. ¥.) 185, 267 [1932].

Uber innere und #uBere Weichmachung von makromolekularen Stoffen

"ow Dv. KURT UEBERREITER

Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fiiy physikalische Chemie und Elektvochemtie, Berlin-Dahlem

Einleitung.

Auf die Wichtigkeit der FErforschung des festen Zustandes,
der bei makromolekularen Stoffen die Gebrauchsforin darstellt,
ist wiederholt hingewiesen worden!). Die Voraussetzung fiir eine
Deutung der Versuchsergebnisse bildet stets die Kenntnis des
Molekiilbaues, welche H. Staudinger?) durch viele Arbeiten erfolgreich
geférdert hat. Die grundlegenden Gedanken iiber Gldser verdanken
wir G. Tammann, dessen Ergebnisse E. Jenckel in weiterem Ausbau
auf Kunststoffe iibertrng. Auf dem Wissen umn diese Zusammen-
hange aufbauend, wurden vom Verfasser neue Anschauungen iiber
den Zustand makromolekularer Stoffe entwickelt, die besonders
zu den Vorstellungen W. Kuhns®) einen Weg bahnen. Zwei aus den
Gedankengingen sich ergebende Themen iiber die ,innere und
auflere Weichmachung® von makromolekularen Stoffen sollen im
folgenden behandelt werden.

Uber normale Fliissigkeiten und Fliissigkeiten
mit fixierter Struktur.

1. Einfriererscheinungen.
Die Grundlage fiir spater zu schildernde Versuche bilden

die Einfriererscheinungen bei Fliissigkeiten (G. Tammann®,

E. Jenckel”) deren neueste Deutung kurz wiederholt werden
soll&7).

1y P. A. Thiefen, Wissenschaft und Vierjahresplan, Berlin 1937.

%) Die hochmolekularen organischen Verbindungen. Berlin 1932.)

*) Diese Ztschr. 49, 858 [1936]. 4) Der (laszustand. VoB, Leipzig 1933.
%) 7. Elektrochem, angew. physik. Chem. 45, 202 [1937].

®) K. Ueberreiter, Z. physik. Chem. Abt. B 45, 361 [1940].

) K. Ueberreiter, ebenda 45, [1940] imm Druck.
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Wie die Forschungsergebnisse der letzten Jahre beweisen,
kommt den Molekillen einer Fliissigkeit eine gewisse Regel-
mifigkeit in der Lage und Orientierung gegeneinander zu,
welche durch die dulere Form der Molekiile entscheidend
beeinflufit und durch die von ihnen ausgehenden Krifte
weiterhin bewirkt wird: Die Fliissigkeit besitzt Struktur.
Nach Zerstérung der Struktur durch mechanische Einwirkung
wie Ultraschall, durch richtende elektrische Felder oder durch
Temperaturanderungen 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
auBlerordentlich gering (10-12 bis 10— s), so dal} die Gleich-
gewichtseinstellung praktisch augenblicklich erfolgt; unter-
halb des Schmelzpunktes, wenn Kristallisation vermieden
wird, wichst sie aber zu sehr bohen Betrigen (Wochen, Mo-
naten) an. Bei diesen hohen Relaxationszeiten werden also
Einwirkungen, z. B. Temperaturdnderungen, welche die im
Gleichgewicht -befindliche Struktur zerstoren, infolge deren
langsamer Wiedereinstellung das Auftreten unstabiler Zu-
stinde verursachen. Da die Entropie ein Maf fiir die Ordnung
ist, bedeutet dies, daff im Gebiet, in welchem die Abkiihlungs-
zeit bei Temperaturdnderung die Relaxationszeit der Struktur
iiberschreitet, verschieden hohe Entropiebetrige in Abhingig-
keit von der jeweiligen Abkiihlungszeit ,eingefroren” werden;
als weitere Folge treten Nachwirkungs- und Spannungserschei-
nungen’) auf.,
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