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316. Georg Wittig,  Utta Pockels und Hermann Droge: 
uber die Austauschbarkeit von, aromatisch gebundenem Wasserstoff 

gegen Lithium mittels Phenyl-lithiums. 
[Aus d. Chem. Instituten d. Techn. Hochschule Braunschweig u. d. Unirersitat Frei- 

burg i. Br.] 
(Eingegangen am 26. Juli 1938.) 

Fur die Synthese gewisser Carbinole wurden einige Dicarbonsaureester 
mit p -Li th ium-aniso l  umgesetzt, das nach Gilman und Mitarbeiternl) 
aus p-Brom-anisol  und Lithium in absol. Ather bereitet wurde. Da die 
Reaktionen der lithium-organischen Verbindung im' Gegensatz zu denen des 
Phenyl- l i thiums2)  einen unubersichtlichen Verlauf nahmen, und da 
Zweifel iiber die Zusammensetzung des Li th ium-aniso ls  auftauchten, 
wurde dieses mit Benzophenon entspr. dem einfachen Reaktionsgang: 

(C,H,),CO+I,i .CaH, .OCH, -+ (C,H5),C(OH) .C,H,.OCH, 
umgesetzt. Statt des zu erwartenden Dip  h e n  y l  -anisyl  -car  b in ol s wurde 
ein bromhaltiges Carbinol gewonnen, dessen Konstitution I sich daraus 
ergab, d& es bei der Reaktion das Derivat I1 und dieses bei der nachfolgenden 
Zinkstaubdestillation das Dip  hen  yl-o- a ni syl-  met  h a  n (111) lieferte : 

OCH, OCH, OCH, 

Br Br 

Die Verbindung 111 war identisch mit dem auf bekanntem Wege3) erhaltenen 
Diphenyl -an isy l -methan ,  wie die Mischprobe der bei 114O schmelzenden 
Praparate bewies. SchlieBlich wurde aus 0- Met h oxy-  b enz oesau r ees t er 
und P h e n y 1 - m a g n e s i u m b r o mi  d das D i p h e n y 1 - 0- a n i s y 1 - c a r b i n o 1 4, 

bereitet und dieses durch Bromieren in das Carbinol I verwandelt, womit 
dessen Struktur festgelegt ist ". 

Damit ist gleichzeitig bewiesen, da13 sich bei der Einwirkung von Lithium 
auf p-Brom-anisol o-Li thium-p-brom-anisol  bildet, das bei Zugabe von 
B e n z o p h e n on das D i p h e n y 1 - (2 - m e t h ox  y - 5 - b r o m - p h e n y 1) - c a r b i n o 1 
(I) liefert. 

Es erhebt sich nun die Frage, wie die Entstehung des Li th ium-brom-  
anisols  zu erklaren ist. Wenn man von der unwahrscheinlichen unmittelbaren 
Substitution des zur Methoxylgruppe orthostandigen Wasserstoffs durch das 
Metall absiehts), so ist die folgende Deutung naheliegend; das zunachst in 
normaler Reaktion entstehende p - l i t h ium-an i so l  setzt sich mit dem noch 
vorhandenen Bromanisol entspr. dem Vorgang urn : 

Li 

Li./-- \ .OCH, + Br./  ~ \. OCH, -+ Br./ \.OCH, + / \ .0CH3. 
\-- / \. -/ \ /  \ /  
1) Journ. Amer. chem. Soc. 64, 1957 [1932]. 
2) vergl. W i t t i g  u. Leo,  B. 64. 2395 [1931]. 
3) Kauf fmann u. Pannwi tz ,  B. 46, 770 [1912]. 
4) Baeyer,  A. 864, 168 [1907]. 
5) Die Methoxylgruppe des Carbinols I lie0 sich nach der Methode von Zeisel  - 

a) Nach SchBnberg u. Mitarb. (B.  66, 233 [1933]) reagiert Thionaphthen  unter 
offenbar infolge sterischer Hinderung - nicht nachweisen ! 

milden Bedingungen mit metallischem Natrium. 
122' 
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Eine Entscheidung zwischen beiden Keaktionsweisen konnte die Gehalts- 
bestimmung an o-Li th ium-p-brom-aniso l  bei der Einwirkung von 
Lithium auf Bromanisol ergehen; bei der Einfiihrung des Metalls auf den1 
Umwege iiber das Lithium-anisol wiirde die Maxinialausbeute an o-Lithium- 
brom-anisol nur 50 (des angewandten Bromanisols) betragen, da bei diesem 
Vorgang die restlichen 50 yo in Anisol verwandelt werden ; bei unmittelbarer 
Einwirkung von Lithium a d  Bromanisol war init einer Ausbeute an Lithium- 
brom-anisol zu rechnen, die iiber 50% liegt. Tatsachlich fiihrte die Gehalts- 
bestimmung mittels Benzophenons zu einer Hochstausbeute von 32.5 
Dip  h e ny 1- [met h oxy-  b r om - p h enyl] -car  b i  n o 1. Als Nebenprodukt wurde 
dabei das Diphenyl -p-anisy l -carb inol  in Form seines Perchlorates 
isoliert, woraus folgt, daB auch p-Li th ium-aniso l  bei der Einwirkung von 
Lithium auf Bromanisol entsteht. 

Die naheliegende Annahrne, daW auch andere lithium-organische Ver- 
bindungen das Brom-anisol in 0-Li t h iu  m-p- b r  om- a ni sol verwandeln, 
konnte bestatigt werden. Fiigt man zu einer Losung von Pheny l - l i t h ium 
in absol. Ather die aquivalente Menge p - B r o m - a nis  o l  und lafit die Mischung 
24 Stdn. stehen, dann ist die Umsetzung: 

1,i 

R r  . / \ .OCH, t C,H,Li f H r  . / ?\. OCH,, + C,H, 
\ -/ \ /  

praktiscli beendet ; denn die nachfolgende Reaktion niit B en z op h e n o n 
liefert neben 10 y', 'I' r i p h e n y1- c a r b i n o 1 70 yo Dip h e n y 1 - [Z - met  h o x y - 
5 - br  o m -p he  n yl] -car  bi  n 01. 

Eine Mischung aquivalenter Mengen an Phenyl - l i th ium und Anisol 
in Ather la& nach 24-stdg. Stehenlassen keinerlei dnzeichen einer Urnsetzung 
erkennen. Erst beim Erhitzen auf 100° beginnt eine merkliche Reaktion im 
Sinne des folgenden Schemas : 

Li 

Nach 4-stdg. Erhitzen liefert das Reaktionsgemisch bei Zusatz von Benzo- 
p h  e n on o-Met h ox y - t r i p  h e n yl- c a r b i n  ol in einer Ausbeute von 68 yo. 
Bemerkenswert ist hierbei, da8 das Lithium in das Anisol orthostandig zur 
Methoxyl-Gruppe eintritt. Dieser Befund entspricht ganz der Feststellung 
von Gilman und Young'), wonach die Lithiumatome beim Erhitzen von 
Dipheny lenosyd  niit Bu ty l - l i t h ium in die 1.8-Stellung und nicht in die 
3.6-Stellung eintreten : 

/I\ -f\ /\, /\ 
1 ~ + 2 C,H,Li f 1 + 2C,H,, . 

<Ao/\/- \A()/\/ 
Li 1 4 1  

Die Austauschbarkeit des aromatiscli gebundenen Wasserstoffs gegen 
Lithium ist auf eine Polarisation der C-H-Bindungen durch Einfiihrung 

7 )  Journ. Amer. chem. SOC. 67, 1121 [1935] 
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negativierender Substituenten \vie OCH, und Br zuruckzufiihren. Dieser 
,,acidifizierende" Effekt klingt mit zunehmender Entfernung vom Ort des 
Substituenten ab, so wie die Dissoziationskonstanten halogenierter Fettsauren 
als zahlenmaaiger Ausdruck der Ahspaltbarkeit der Wasserstoffionen mit 
zunehmendem Abstand des Halogens vom Carboxyl kleiner werden. Das 
Metallatom substituiert den orthostandigen Wasserstoff, da dieser ,,saurer" 
als der parastandige ist. Es handelt sich hierbei um die Auswirkung des 
a l lgemeinen Ef fek te s ;  denn auf Grund des a l t e rn i e renden  Ef fek te s  
m a t e  die Austauschbarkeit des zur Methoxylgruppe orthostandigen Wasser- 
stoffs gegen Lithium bei Einfuhrung von parastandigem Brom erschwert 
und durfte nicht - wie beohachtet - erheblich erleichtert werden. 

Es ist daher zu erwarten, daI3 eine Haufung negativierender Substituenten 
im Benzolkern den Eintritt des elektropositiven Lithiums erleichtert, wobei 
sich die Stellung dieser Substituenten im Sinne des allgemeinen Effektes aus- 
wirkt. Wahrend sich das Anisol in der Kalte mit Phenyl - l i th ium auch 
nach mehrtagigem Stehenlassen8) nicht umsetzt, ist der Austausch bei 
60-stdg. Einwirkurrg von P h en y 1 - 1 i t  h iu  m auf H y d r  oc h i n o n - dime t h yl- 
a t h e r  in der Kalte nahezu beendet und beim Resorc in-d imethyla ther  
praktisch vollstandig erfolgt. Denn nach Zugabe von Benzophenon erhielt 
man im ersten Falle neben 12% Tr iphenyl -carb inol  das Diphenyl -  
2.5-dimethoxy-phenyl-carbinol in einer Ausbeute von 65%, im zweiten 
Falle das zugehorige Dip  h en y1- 2.4- dime t h ox  y - p  h en yl -ca r bi  n 01 in 
einer Ausbeute von 7276, ohne nebenher Tr iphenyl -carb inol  nachweisen 
ZII konnen. Es reagieren also die beiden Dimethoxybenzole  sehr vie1 
schneller als Anisol, ferner reagiert von den beiden Isomeren der Resorcin-  
d ime thy la the r  rascher als der Hydrochinon-d imethyla ther .  
Remerkenswert ist, daB sich p-Brom-anisol  erheblich schneller als der 
H y d r  oc h i n  o n- d im e t h y l  a t h e r  umsetzt, da13 also dem Brom-Substituenten 
eine starkere ,,acidifizierende" Wirkung zuzuschreiben ist als dem Methoxyl, 
ohwohl das Lithium die Orthostellung zum Methoxyl  und nicht zum Brom 
aufsucht ; offenbar wirkt hier die sterische Hinderung des voluminosen Brom- 
liganden mit. 

SchlieIjlich wurde das Verhalten des Di b r  om- r es or c in- d im e t hyl-  
a t h e r s  (IV) gegen Phenyl - l i th ium untersucht, da in dieser Verbindung 
die Konstellation der negativierenden Gruppen des p-Brom-anisols  ge- 
wissermafien zweimal enthalten ist, und daher eine besonders groae Reaktions- 
freudigkeit erwartet wurde. Tatsachlich ist die Umsetzung dieses Athers in 
wenigen Minuten beendet ; aber sie hat hier einen anderen Verlauf genommen. 
Bei der Hydrolyse erhalt man nicht den D i b r om - r e s or ci n - d i m  e t h y 1 - 
a t h e r  zuriick und die aquivalente Menge Benzol ,  sondern man gewinnt 
M on o b r om- r es  or ci n- d im e t h y l a  t her  (zu 97 O / ,  Ausbeute) und angenahert 
aquivalent damit Brombenzol  (zu 73O4 .4usbe~te)~) .  Es hat sich also die 
folgende jedem chemischen Gefiihl widerstrebende Reaktion abgespielt : 

8 )  Xachneis in Spuren 1ant sich nach Umsetzung mit Benzophenon auf Grund 
der unterschiedlichen Halochromien der entstandenen Carbinole fiihren. 

9) Die Znsammensetzung des bereits bekannten Resorcin-Derivates (Rice , J ourn. 
Amer. chem. SOC. 48, 3128 X926]) wurde damit sichergestellt, daB die nachfolgende 
Hromierung Hen Di brom -r e sor c in -  dime t h yl a t  her zuriicklieferte. Das Rr om - 
benzol  nurde durch -4nalyse und Mischschmelzpunkt mit kauflichem Hrombenzol 
identifiziert. 
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CH,O. \.OCH, 
Br.( / .Br  $- C6H5.Li  = .Li - C,H,Br 

v. 
/ 

IV.  

Da13 Brom und das Alkalimetallatom statt der Vereinigung einen Austausch 
von Molekiil zu Molekiil vorziehen, ist u. W. bisher noch nicht beobachtet 
worden; aber das Ergebnis ist gesichert, da die Reaktion, die wiederholt 
angesetzt wurde, rasch und ohne nennenswerte Nebenproduktbildung erfolgt. 

Den Ort des eintretenden Lithiumatoms bestimmte man durch Um- 
setzung der metallorganischen Verbindung V mit Kohlendioxyd.  Hierbei 
isolierte man die 5-Brom-resorcylsaure  (VI) vom Schmp. 194.5-195.5O lo) 

neben den Umsetzungsprodukten, die nachtraglich aus dem Lithiumsalz 
der B r om - r e s o r c y 1 sau  re  durch Einwirkung des noch vorhandenen 
Lit h iu  m-br o m-r eso r ci n- d i  me thy l  a t  he r s  in bekannter Weise entstehen 
und noch nicht untersucht wurden. Ferner wurde das aus Dibrom-resorcin-  
d i m e t h y l a t h e r  und Phenyl-lithium gebildete Lithiumprodukt mit B enz 0- 
phenon  umgesetzt, wobei in einer Ausbeute von 96% Reinprodukt das Car- 
binol VII gewonnen wurde, dessen Schmelzpunkt 192.8-193.8O hoher als der 

CH,O. /\ . OCH, oo CH30 ' /). OCHS (CeH6)&0 CH,O .(\ . OCH, 

Br.1 \/ l.CO,Li Br.(/.Li + B r . ( ) . i F H 5 i 2  

VI . VII. 

in der Literatur angegebene mit 1860 11) liegt. Die Untersuchung iiber diesen 
Austausch von Brom gegen Lithium wird nach verschiedenen Richtungen hin 
fortgesetzt . 

Es interessierte weiterhin das Verhalten von Phenyl-magnesium- 
b romid  gegen p-Brom-anisol  und den genannten Dibrom-resorcin-  
d ime t h y l  a t  h er. Im Gegensatz zum P he  n yl- li t h i u  m bleibt die magnesium- 
organische Verbindung auch nach 16-stdg. Erhitzen auf 100O ohne Ein- 
wirkung auf Bromanisol, wie die nachfolgende Umsetzung mit B enzo- 
phenon ergab, die in einer Ausbeute von 70% zum Tr iphenyl -carb inol  
fiihrte; im verbleibenden Riickstand lie13 sich das zu erwartende Diphenyl -  
[2 - me t h o x y - 5 - b r om- p h e nvl] -car  b i n 01 (I) nicht nachweisen, obwohl 
die intensiv griine Halochromie des Carbinols sehr empfindlich ist. Ebenfalls 
negativ verlief das mehrstiindige Erhitzen von Phenyl -magnes iumbromid  
mit Dibrom-resorcinather; auch hier wurde nur das Tr iphenyl -carb inol  
(zu 75 o/o Ausbeute) isoliert, ohne daS es gelang, das zu erwartende Carbinol VII 
mittels seiner kirschroten Farbung in konz. Schwefelsaure nachzuweisen. 
Die lithium-organische und magnesium-organische Verbindung zeigen also 
ein stark unterschiedliches Verhalten, das von dem einen von uns12) wieder- 
holt beobachtet worden ist und damit erklart wurde, da13 die C-Li-Bin- 
dung polarer als die C-Mg-Rindung ist13). 

lo) R i c e ,  Journ. Amer. chem. SOC. 48, 3126 [1926]. 
11) Kauffmann u. Pannwitz ,  B. 48, 775 [1912]. 
12) Witt ig  u. Mitarbb., B. 64. 2408 [1931]; 68, 925 [l93jj. 
13) In einer bei der Niedersclirift erschienenen Arbeit ron  Challenger u. Miller 

(Journ, chem. SOC. London 1938, 894) wurde festgestellt. daI3 erst bei mehrstiindigem 
Erhitzen auf hohe Temperaturen (200°) aus -4nisol und b t h ~ l - m a g n e s i u m b r o m i d  
das o - A  nis  y1 -magnesium brom id  entsteht. 
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Die Substituierbarkeit von aromatisch gebundenem Wasserstoff durch 
Lithium und zweifellos entsprechend durch Natrium oder Kalium') stutzt 
die sich durchsetzende Anschauung, wonach metallorganische Verbindungen la) 

bzw. deren Ionen15) als Zwischenprodukte bei alkalischen Kondensationen 
eine Roue spielen. Zwischen der von uns beobachteten Bildung von ortho- 
I, i t h iu m - a n i  s o 1 und der bevorzugten Bildung von Orthoderivaten bei der 
Kolbeschen Salicylsauresynthese und der Reimer-  Tiemannschen Synthese 
besteht ein Zusammenhang. Ob die erste Stufe der Aldehydsvnthese hiernach 
dem folgenden Vorgang entspricht :I6) 

oder ob eine andere reaktive Form des Xatriumphenolates im Spiele ist, 
bleibe unerortert. 

In  diesem Zusammenhange sei darauf hingewiesen, da13 die bekannte 
Bildung von Athylen  aus Athy lb romid  gerade mit a lkohol ischem 
Kali nach unseren Befunden zwanglos mit der intermediaren Entstehung der 
kalium-organischen Verbindung entsprechend dem Schema : 

CH,.CH,Br -+ CH,(K) .CH,Br + CH,: CH, + KBr 
zu deuten ist. 

Pockels  der Justus-Liebig-Gesellschaft ihren Dank aus. 
Fur die freundliche Bewilligung eines Stipendiums spricht Frl. Dr. 

Beschreibung der Versuche. 
A) Zur Einwirkung von L i th ium auf p-Broni-anisol. 

o-Lithium-p-brom-anisol. 
In  einem K j eldahl-Kolben mit seitlichem Ansatzrohr und aufgesetztem 

Kiihler lijst man 37.5 g reines p-Brom-anisol  (0.2 Mol) in 50 ccm absol. 
Ather und fiigt 3 g frisch gepreBtes und in kleine Stucke zerschnittenes 
Lithium-Band hinzu (alle Operationen unter Stickstoff !). Nach wenigen 
Minuten setzt eine lebhafte Reaktion ein, wobei sich das urspriinglich blanke 
Metall mit einer dunklen Kruste uberzieht. LaBt die Reaktion nach, gibt 
man nochmals 3 g Lithium hinzu, wobei die Reaktion wieder lebhafter wird. 
Haufiges Schiitteln ist gunstig. SchlieBlich halt man das Reaktionsgut 
nach Zugabe von 50ccm absol. Ather moch 40Min. im Sieden und la& 
erkalten. 

Hierauf dekantiert man es im Stickstoffstrom in eine Vorratsbiirette, 
aus der man eine abgemessene Probe zur Bestimmung des Gehaltes an lithium: 
organischer Substanz entnimmt . Die Titration der in Wasser gegossenen Probe 

I*) W. Hiickel ,  ,,Theoret. Grundlagen d. organ. Chemie", I .  R d . .  S. 210ff. j19341. 
15) Arndt u. E i s t e r t ,  B. 69, 2381 119363. 
lo) vergl. hierzu W. D i l t h e y ,  B. 71, 1350 [€938]. 
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mit 0.1-n. Salzsaure fuhrt zu dern Ergebnis, daB in der Vorratsbiirette 0.09 Mol 
lithium-organische Verbindung enthalten sind. 

Dementsprechend lost man 16 g Benzophenon (0.09 Mol) in 50 ccni 
absol. Ather, laBt diese Losung unter Stickstoff zu dem Buretteninhalt zu- 
laufen und laBt nach beendeter heftiger Reaktion noch 15 Min. stehen. 
Hierauf wird das Reaktionsgernisch in Wasser gegossen, die atherische Schicht 
abgehoben und das Lijsungsmittel verjagt. 

Den Ruckstand verreibt man mit Petrolather und krystallisiert ihn aus 
Eisessig um. Farblose Krystalle vom Schmp. 127-12S0. Ausbeute an 
2 -  Met h o x  y- 5- br  om- t r i t a n  01 (I) 32.5 o/", bezogen auf die angewandte 
Menge p -  B r o m - a n i s 01. 

~ 5.030 mg Sbst.: 2.610 mg * igI<r.  .i.O14 mg Sbst.: 11.980 mg COz, 2.000 mg H,O. 

Das Carbinol lost sich in konz. Schmefelsaure init tiefgriiner Farbe. 
Die vereinigten Mutterlaugen von dem genannten Krystallisat wurden 

bei 13 mm destilliert. Hierbei gingen bei 4 3 4 5 O  1.2 g Anisol ,  bei 93-980 
2.1. g p-Brom-aniso l  und bei 150-160° 0.3 g Benzophenon iiber. An- 
schlieSend destillierte man bei 0.7 mm weiter, wobei von 157-1770 ein 
erstarrendes 01 iiberging, das beim Umkrystallisieren aus Alkohol etwa 1 g 
Dianisy l  vom Schmp. 174-176O lieferte; um 180° schlieSlich destillierte eine 
zahflussige, gelbliche Masse, die in Eisessig aufgenommen und mit Uberchlor- 
Faure in Eisessig versetzt wurde. Nach 2-tagigem Stehenlassen hatten sich 
griinschillernde Nadeln abgeschieden, die nach dem Umkrystallisieren aus 
Eisessig + Essigsaureanhydrid rote Krystalle vorn Schmp. 191-192.50 
bildeten und als das Pe r  chl  o r a t des  Dip  h en y 1 - p -  a n i syl - c a r b in  01 s17) 

identifiziert wurden. 

C,,H,,O,Rr. Rer. C 65.0, H 4.6, Hr 21.8. Gef. C 65.2, H 4.5, 13r 22.1. 

o - B e nz h y d r  y 1 - p -  b r om - a n i s  o 1 

I) 1 g 2 - M e t h o x y - 5 - b r o n i - t r i t a n o l  wird in 10 ccin HC1-haltigem 
-&than01 gelost und gekocht, bis die anfanglich griine Farbe der Losung ver- 
schwunden ist (nach etwa 3 Min.). Das auskrystallisierende Reduktions- 
produkt schmilzt nach dem 1Tmlosen aus Athanol bei 1330. 

11) Eine Losung von 1 g 2-Methoxy-5-brom-t r i tanol  kocht man in 
H J-haltigem Eisessig einige Minut en, reduziert das ausgeschiedene Jod mit 
einigen Tropfen schwefliger Saure und saugt das entstandene 2 -Met  h o x y - 
5 - b r om - t r i t a n ab, das nach dem Umkrystallisieren aus khano l  ebenfalls 
hei 133O schmilzt und mit der oben erhaltenen Verbindung identisch ist. 

5.303 mg Sbst.: 13.220 mg CO,, 2.435 mg H,O. -~ - 14.442 m g  Sbst.: 7.760 mg AgRr. 

Diese Verbindung erteilt konz. Schmefelsaure keine Farbe. 
C,,,H1,ORr. Rer. C 68.0, I €  4.9, Rr 22.6. Gef. C 68.0, H 5.1, Rr  22.9. 

o-Benzhydryl -an iso l  
0.3 g o-Benzhydryl -p-brom-aniso l  vierden mit 5 g Z i n k s t a u b  

gut vermischt und im Sabelkolben ini Vak. erhitzt, wobei sich in der Vorlage 
ein z. T1. erstarrendes 0 1  ansatnmelt. Da dieses noch halogenhaltig ist, wird 

l i )  Gomberg  u.  C o n e ,  -4. 870. 19.5 ,1909; 
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es nochmals mit Zinkstaub destilliert. Nach dem Umkrystallisieren aus 
Xthanol erhalt man farblose Krystalle Tom Schmp. 114O. 

2 543 mg Sbst 8 170 mg CO,, 1550 mg H,O 

Das nach Kauffmann und Pannwitz3) dargestellte o-Benzhydryl -  
anisol  \*om Schmp 1140 gibt niit dem oben dargestellten keine Schmelz- 
punktsdepression. 

C,,H,,O Her C 87 6 .  H 6 h (;ef C 87 6 ,  H 6 8 

Synthese  des  2-Methosy-5-brom-t r i tanols .  
1.5 g 2-hlethosy-tr i tanol4)  w-erden in Eisessig gelast und 1 g Brom 

in Eisessig hinzugefiigt. Nach kurzem Kochen scheidet sich das 2-Methosy-  
5 -b rom- t r i t ano l  ab, das nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig bei 
127-128O schmilzt und mit dem oben (S. 1908) gewonnenen Carbinol keine 
Schmelzpunktsdepression zeigt. 

B) Umsetzung \Ton Pheny l - l i t h ium niit -1nisol u n d  Der iva ten .  
1) U m s e t z u n g mi t p - B r om - a n i s 01. 

Zu einer Losung von 0.05 Mol Phenyl - l i th ium in 50 ccm absol. Ather 
gibt man 9.4 g p-Brom-anisol  (0.05 Mol) unter Stickstoff, wobei sich das 
Reaktionsgemisch schwach erwarmt. Nach 24-stdg. Stehenlassen bei 15-20° 
laBt man 9.1 g Benzophenon (0.05 Mol) in 25 ccm absol. Ather zutropfen, 
wobei bis zuletzt ein lebhaftes Reagieren beobachtet wird. AnschlieSend 
giel3t man das Gemisch in Wasser, hebt die atherische Schicht ab und laat 
den Ather verdunsten. Man destilliert im Vak. das beigemengte Bromanisol 
und Benzophenon ab und krystallisiert den Riickstand aus Methanol urn, 
wobei neben 1.3 g Tr i t ano l  rund 13 g 2-Methoxy-5-brom-tritanol 
vom Schmp. 127-128O erhalten werden. 

Sach ll/,-stdg. Stehenlassen des aquimolekularen Gemisches von Phenyl- 
lithium und Bromanisol bei 15--20° und nach der gleichen Aufbereitung 
erhielt man 40°/, Tr i t ano l  und 35O4 2-Methosy-5-brom-t r i tanol .  

2) Unisetzung niit -1nisol. 
Zu einer Losung von 0.075 hlol Phenyl - l i th ium in 75 ccm absol. 

Xther gibt man unter Stickstoff 0.075 Mol A4nisol (8.1 g) und erhitzt das 
rerschlossene Rohr 4 Stdn. auf looo. AnschlieBend 1aBt man eine Losung 
von 0.075 Mol Benzophenon (13.5 g) in 25 ccm absol. Ather zu der 
Reaktionsmischung tropfen; nach Zugabe von etwa j l ,  des Ketons kommt 
die lebhafte Reaktion Zuni Stillstand, ein Zeichen dafiir, daB die lithium- 
organische Verbindung verbraucht ist . Der entstandene dicke Brei wird 
hydrolysiert, mobei aus der atherischen Schicht das o-Methoxy- t r i tanol  
teilweise auskrystallisiert. Man saugt ab, trennt die atherische Schicht vom 
Wasser und verjagt das Losungsniittel. Bei 12 mm hefreit man den Ruck- 
stand vom restlichen Anisol und Benzophenon und krystallisiert ihn dann 
aus Methanol um. Das gereinigte Methoxy- t r i tanol  schmilzt bei 129O bis 
129.8O und gibt mit dem nach Ba eyer *) hergestellten keine Schmelzpunkts- 
depression. h s b .  14.8 g. 

p-Methoxy- t r i tanol  wurde nicht gefunden. 
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Der gleiche Ansatz mit Phenyl - l i th ium und Anisol lieferte nach mehr- 
stiindigem Stehenlassen bei 15-20° und nach Zusatz der aquivalenten Menge 
B enz ophenon hei entsprechender ,4ufarbeitung kein Methouy-tritanol, 
sondern T r i t a n o l  vom Schmp. 161-162O in einer Ausbeute von 77%. 
Die vereinigten Mutterlaugen wurden vom Losungsmittel befreit und der 
Riickstand bei 12mm vom Benzophenon (bei 150-160O). Bei der an- 
schlieoenden Destillation bei 5 mm ging zwischen 100 und 1600 ein erstarrendes 
01  uber, das nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig 0.10 g eines farblosen 
K o h l  e nw a s s er s t off s vom Schmp. 220-221O lieferte. 

2.740 my Sbst.: 9.48 mg CO,, 1.43 mg H,O. 

Die Konstitution der Verbindung wurde nicht erniittelt . 
Gef. C 94.36, H 5.83 

3)  U m se t  zu ng nii t H y d r  oc h i n o n - di  me thy l  a t  h e r. 
Ein Gemisch von 0.08 Mol Phenyl - l i th ium und 0.08 &lo1 Hydro -  

ch inon-d ime thy la the r  in 90 ccm absol. Ather lafit man 60 Stdn. bei 
15-20° (wie immer unter Stickstoff) stehen. Hierauf IaBt man eine Losung 
von 0.08 Mol Benzophenon in 25 ccm absol. Ather zutropfen, wobei 
unter lebhafter Reaktion das Lithium-carbinolat ausfallt. Beim Durchschiitteln 
des Reaktionsgutes rnit Wasser scheidet sich der groQte Teil des 2.5-Di- 
me thoxy- t r i t ano l s  ab, das abgesaugt und mit dem Riickstand ver- 
einigt wird, der beim Verdunsten der atherischen Schicht verbleibt. Nach 
dem Verreiben rnit Petrolather und dann rnit Methanol krystallisiert man ihn 
aus Athanol um und gewinnt die reine Verbindungla) vom Schmp. 142-143.2O 
in einer Ausbeute von 65%. Aus den Mutterlaugen lafit sich das Tr i tanol  
in einer Ausbeute von 12 yo herausfraktionieren. 

Ein gleicher Ansatz von Pheny l - l i t h ium und Hydrochinon-d i -  
m e t h y l a t h e r ,  den man 5 Stdn. bei 15-20° stehen lie13, lieferte nach Zusatz 
der aquivalenten Menge Benzophenon und nach dem Aufarbeiten in der 
beschriebenen Weise ein Gemisch von Tr i t ano l  und 2.5-Dimethoxy- 
t r i t a n o l ,  das zum gro13ten Teil (etwa 700/) aus Tr i t ano l  bestand. 

4) U m s e t z u n g nii t R e  s o r c i n - d i  m e t h y 1 a t  h e r. 
Eine Mischung von 0.08 MolPhenyl- l i thium und 0.08 3101 Resorcin- 

d ime thy la the r  in 90 ccm ahsol. Ather lafit man 60 Stdn. bei 15-20° stehen. 
Es scheiden sich wasserklare, glanzende Krystalle des Li th ium-resorc in-  
d ime thy la the r s  ab, die bei der nachfolgenden Umsetzung mit 0.08 Mol 
Benzophenon in 25 ccm absol. Ather aufgezehrt werden. Nach einigeni 
Stehenlassen wird das mit einem farblosen Niederschlag durchsetzte Reaktions- 
gut rnit Wasser durchgeschiittelt, das abgeschiedene 2.4-Dimethoxy- 
t r i t a n o l  abgesaugt und rnit dem Ruckstand vereinigt, der nach dem Ver- 
dunsten der atherischen Schicht verhleibt. Nach dem Verreiben mit Petrol- 
ather und dann mit Methanol krystallisiert man das Carbinol aus Athanol 
um. Schmp. 134.5-136°19). Ausb. 18.5 g (72O: d. Th.). 

18) Kauffniann u Grombacli ,  R 38, 800 r1903: 
19) Kauffmann 11 P a n n n i t z ,  H 43, 1211 T1910j 



Nr. 9/193gA wn nroumtisch yPbundriwn Wau.ser.stoff gegen Lithium. 191 1 

Der gleiche Ansatz lieferte nach 5-stdg. Stehenlassen bei 15-20° und nach 
der obenbeschriebenen Behandlung9.5 g2.4-Dimethoxy-tritanol(=37%) 
vom Schmp. 134.5-136O. Bei diesem Ansatz konnte im Gegensatz zu dem vor- 
her beschriebenen Tr  i t a no1 isoliert werden. 

C) U m se t z u n g v on P h en y 1 -lit h iu  in mi t 4.6 - D i b r om - r e s o r c i n ~ 

d ime thy la the r .  
4 -Brom-resorc in-d imethyla ther .  

Zu einer Liisung von 0.08 Mol Pheny l - l i t h ium (= 6.7 g) in 88 ccm 
absol. Ather (diese Losung wurde in der iiblichen Weise durch Umsetzung von 
Brombenzol mit Lithiumschnitzeln unter Stickstoff bereitet, wobei laut 
Titration einer Probe Pheny l - l i t h ium in einer Ausbeute von 91.5 yo, 
bezogen auf die angewandte Menge Brombenzol, entstanden war) gibt man 
unter Stickstoff 0.08 Mol 4.6 - D i b r om - r e s o r c i n - di m e t h y 1 a t  h e r So) 

(= 23.7 g). Nach einigen Minuten ist die Substanz unter schwacher Er- 
wiirmung, gelost. Nach 10 Min. Reaktionsdauer gieBt man den Riihreninhalt 
in Wasser, athert aus und schiittelt die vereinigten kherausziige mit Essig- 
saure, dann mit Wasser durch. Nach dem Trocknen iiber Chlorcalcium 
wird der Ather verjagt und der Riickstand bei 12 mm destilliert. Es gingen 
iiber : bei 4 1 4 5 O  10.3 g Brombenzol, bei 13&141° 16.9 g Monobrom-resorcin- 
dimethylather, Riickstand 0.9 g. 

Das Brombenzol ,  das nicht weiter fraktioniert wurde, schmolz wie das 
zur Darstellung von Phenyl-lithium verwendete unscharf um -300 und zeigte 
in aquimolekularer Mischung mit diesem keine Schmelzpunktsdepression. 
Brombestimmung dieser Fraktion : 

18.479 mp Sbst.: 21.685 mg AgBr. 
C,H,Br. Ber. Br 50.9. Gef. Br 50.0. 

Zieht man von der gefundenen Menge Brombenzol (10.3 g) die von der Phenyl- 
lithium-Liisung mitgefiihrte Menge Brombenzol (zu 1.16 g errechnet) ab, so 
erhalt man die aus der Umsetzung von Phenyl-lithium mit Dibrom-resorcin- 
dimethylather gewonnene Menge Brombenzol mit 9.14 g entsprechend einer 
Ausbeute von 737L d. Th. 

Der 4 - Br om- r es or c i n -  d im e t h y 1 a t  h er2I) erstarrt in einer Eis-Koch - 
salz-Kaltemischung und schmilzt ohne weitere Reinigung bei 24-26O 21). 

11.197 mg Sbst.: 9.550 mg SgBr. 
C,H,OIBr. Ber. Br 36.8. Gef. Br 36.3. 

Zum Konstitutionsbeweis wurde er bromiert. Zu einer Liisung von 
2.16 g des gewonnenen Brom-resorcin-dimethylathers in Eisessig lafit 
man bei Zimmertemperatur 1.6 g Broni in Eisessig tropfen. Die abge- 
schiedenen Krystalle schmelzen bei 138-1400 und ergeben im Xschschmelz- 
punkt mit 4.6- D i b r  om- r es  or  c in-  d ime t h y l a  t h e r keine Depression. Aush . 
2.8 g (95% d. Th.). 

Der bei der oben beschriebenen Vakuumdestillation erhaltene Riickst  a nd 
erstarrte und schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig bei 169.5O his 

*O) H o n i g ,  B.  11, 1041 j1878j. 
*I) R ice  (Journ, Amer. chem. SOC. 18, 3178 T1926:) beschreibt ihn als ein 0 1  
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170.5O. Wegen Substanzmangels wurde die Verbindung nicht weiter unter- 
Gucht ; der tiefvioletten Halochromie mit konz. Schwefelsaure nach zu urteilen, 
iiandelt es sich anscheinend um ein Tritanolderivat. 

5 - B r om - r e so r c y 1 s a u r e. 
Zu einer Losung von 0.04 Mol Pheny l - l i t h ium in 100 ccm absol. 

.%ther fiigt man 0.04 Mol 4.6- D ib r  o m - r es or c i n -d im e t  h yl  a t h e r  und 
la& die Mischung bei 15-20° 15 Min. stehen. I n  diese Losung leitet man 
trocknes, sauerstoff-freies K o h l e n d i o s y d  ein. nabei entsteht ein farbloser 
Xiederschlag, der anfanglich beiin Umschiitteln wieder verschwindet. (Das 
Lithiumsalz der Carbonsaure reagiert mit der iiberschiissigen metallorganischen 
Verbindung.) Sobald nichts mehr ausfallt, wird die breiige Masse in Wasser 
gegossen, der sich abscheidende Niederschlag abgesaugt und die atherische 
Jchicht von der wallrigen getrennt. Es wird nochmals ausgeathert. Die ver- 
einigten atherischen Losungen hinterlassen nach dem Verdunsten des Losungs- 
mittels 1.2 g einer oligen Substanz, die nicht weiter untersucht wurde. Der 
Xiederschlag (5.8 g) lafit sich durch Krystallisation in zwei Verlfindungen 
zerlegen, von denen die leichter losliche vom Schmp. uiii 240° schon in 
Eisessig eine tiefblaue Halochromie liefert, wahrend die schwerer losliche 
\-om Schmp. 225-2270 konz. Schwefelsaure gelb farbt. Offenbar ist die erstere 
Verbindung das T r  i s  - p.4- d im e t h oxy - 5 - b r  om- p h en y 1] - ca r  b in  01 und 
die zweite Verbindung das B i s- i2.4 - d im e t h ox y - 5 - b r  om- p h e n y 1] - ke t o n. 
Die Untersuchung dieser beiden Substanzen ist noch nicht abgeschlossen. 

Die beim Ausathern erhaltene wallrige Schicht wird angesauert, wobei 
*ich ein erstarrendes 0 1  abscheidet, das auf Ton getrocknet wird. Nach 
den1 Digerieren rnit wenig warmem Aceton und nach dem Umkrystallisieren 
aus Athanol schniilzt die reine 5- Br o m  - r esor  c y l sau  r e bei 1 c14.5-195.5O. 
Xach Literaturangabe'O) Schmp. 193O. 

2.4 - Dime  t h o x  4' - 5 - 1) r o xu - t r i t  a no  1. 
Eine hfischung von 0.06 Mol Pheny l - l i t h ium und 0.06 Mol 4.6-Di- 

b rom-reso rc in -d ime thy la the r  (=  17.8 g) in 60 ccrn absol. Ather lallt 
man unter Stickstoff 10 Min. stehen. Hierzu laat man eineLosung von 0.06Mol 
Benzophenon (= 10.9 g) in 20 ccm absol. Ather tropfen. Der entstehende 
Jicke Brei wird gut durchgeschiittelt und dann in Wasser gegossen. Nach 
Iangereni Umschiitteln saugt man das hydrolysierte Carbinol ah ; die atherisch- 
wallrige Mutterlauge kann man verwerfen, da sie zur Hauptrnenge Br om- 
henzol  enthalt. Einmaliges Umkrystallisieren des fast reinen 2.4-Di- 
rneth oxy -5- b r  om- t r i t  a n 01 s aus Eisessig liefert farblose Krystalle vom 
schmp. 192.8-193.8°. Ausb. 96 y', ll). 

3.631 mg Sbst.: 1.690 mg Ag-Hr. 

Ilas Carbinol erteilt konz. Schwefelsaure eine kirschrote E'arhe. 

C,,H,,O,Rr. Rer. Hr 20.0. Gef. I3r 19.8. 




