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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 
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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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