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48. Eugen Miiller und Tim Topel: Zur Kenntnis des reaktiven 
Verhaltens der Organolithiumverbindungen. 

[Xus d. Organ. Abteil. d. Chem. Instituts d. Universitat Jena.] 
(Bingegangen am 9. Januar 1939.) 

Infolge der steigenden Bedeutung der Organolithiumverbindungen fur 
synthetisch praparative Zwecke sind in den letzten Jahren zahlreiche Unter- 
suchungen dieser Metallverbindungen von verschiedenen Arbeitskreisenl) 
durchgefiihrt worden. Fur die Darstellung der Lithiurnverbindungen ist das 
Arbeiten unter reinem Stickstoff erforderlich, da Kohlensaure, Wasser und 
Sauerstoff mit diesen Stoffen leicht in Reaktion treten. Wahrend die Ein- 
wirkung von Kohlendioxyd und Wasser auf diese Metallverbindungen schon 
lange gut untersucht worden ist2), fehlen dagegen nahere Angaben iiber die 
Reaktion des Sauerstoffs mit Organolithiumverbindungen. Bei der Durch- 
sicht der einschlagigen Literatur fanden wir nur eine kurze Angabe von 
H. Gilman3), der iiber das Auftreten von Chemiluminescenz bei der Ein- 
wirkung von Sauerstoff auf Phenyl-lithium berichtet. Die gleiche Erscheinung 
ist auch bei den entsprechenden Gr ignar  d-Verbindungen beobachtet worden. 
Wir wandten uns daher zunachst einer genauen Untersuchung der Reaktion 
des Sauerstoffs mit Organolithiumverbindungen zu und berichten in1 folgenden 
iiber unsere Ergebnisse. 

Die E inwi rkung  von Sauerstoff  auf Organol i th iumverbindungen.  
Wegen der in mancher Hinsicht hervortretenden Analogie im reaktiven 

Verhalten von magnesium- und lithiumorganischen Verbindungen sollte man 
auch ein ahnliches Verhalten dieser beiden Klassen von Metallverbindungen 
hinsichtlich ihrer Reaktion mit Sauerstoff erwarten. Alkylmagnesium- 
verbindungen geben mit Sauerstoff vielfach in guten Ausbeuten die ent- 
sprechenden .41kohole4), z. B. : 

(R)3C.Z/LgX f- 0, 7 t(R),C-O- OMgX] 

[(R,)C 0 O;VrgX] + (R),C MgX > z(K),COMgX +- H,O 2 (K),C.OH 

Die Einwirkung des Luftsauerstoffs sol1 dabei nach H. Wnyts5)  iiber ein 
hypothetisches Peroxyd zum Carbinol fuhren. 

Man wird daher bei der Sauerstoffreaktion mit einer Alkyllithiuniverbin- 
dung ebenfalls das Auftreten eines Alkohols erwarten konnen. In  der Tat 
erhalt man aus der im Versuchsteil naher beschriebenen, heftigen Reaktion 
von Sauerstoff mit Butyl-lithium in sehr guten Ausbeuten Butylalkohol. Um 
den Reaktionsweg naher kennenzulernen, setzten wir ein aliphatisches 
Yeroxyd mit einer lithiumorganischen Verbindung um. Als Keaktionspartner 

1) K. Zieg l r r ,  A .  478, 145 [1932] und H. Gi lman,  Jnurn. Amer. cliem. Soc. as, 
1265 [1933]. 

2) ygl. z. B. W. Sclilenk, A. 463, 134 [1928] und W. I$. Bachniann  u. L. H. 
Pence, Jnurn. Xmer. chem. Snc. 89, 2339 [1937], und I. I?. Walker  11. N. U. S c o t t ,  
ebmda 60, 951 119381. 

,) Jnurn. Amer. chem. Snc. 54, 3.957 [1932]. 
') D. Iwanow,  Bull. Snc. chim. France [4] 38, 47 [1926] (C. 1826, I, 2679); B o u -  

5 )  Compt. rend. Acad. Sciences 148, 930 [1909,! (C. 1.909, I, 1855). 
vv : iu l t ,  Bull. Snc. chim. France [3]  29, 1051 [1903] (C. 1903, 11, 1437). 
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wahlten wir das Tetralinperoxyd, das als Lithiumsalz init Lithiumphenyl zur 
Umsetzung gebracht wurde. Hierbei entstehen Tetralol und Phenol ent- 
sprechend der Formulierung : 

H\/O /\/\ H\/cj0.T4i 
/\A 

\/\/ 
- IdC,H, -+ 1 + C,H,.OI,i 

\/\/ 
I, 

Es ist dalier recht wahrscheinlich, daB die Umsetzung der Alkyllithium- 
verbindungen mit Sauerstoff ebenso wie die der Alkylmagnesiumverbindungen 
iiber ein Peroxyd erfolgt. Das intermediar entstehende Peroxyd reagiert mit 
einem zweiten Molekiil der Metallverbindung unter Oxydation zum Carbinol 
(in] obigen Falle zum Phenol) und wird selbst zur Carbinolstufe reduziert 

C,W,I,i -1 0, > C4€I,0. 0 .I,i 

C,H,O . 0 . Li + T,i . C,H, --> 2 C,H,O . Li -+ 2 C4W,0H 

Wahreiid sich bei der Sauerstoffreaktion von Alkyllithium- und Alkyl- 
inagnesiumverbindungen keinerlei wesentliche Unterschiede im reaktiven Ver- 
halten der beiden metallorganischen Stoffklassen bemerkbar machen, liegen 
die ITerhaltnisse bei der Reaktion des Sauerstoffs mit Arylmetallverbindungen 
ganz znders. 

Das am besten untersuchte Beispiel aus der Reihe der Grignard-Ver- 
bindungen ist die Umsetzung von Luftsauerstoff mit Phenylmagnesium- 
bromid6). Hier betragen die hachst erzielbaren Ausbeuten an Phenol aber nur 
rd. 25 yo. Weiterhin entstehen eine ganze Reihe Nebenprodukte, wie geringe 
Mengen von Benzol, Diphenyl, Terphenyl, Chinon und p ,  p'-Dioxy-diphenyF). 
Auch der als Losungsmittel angewandte Ather nimmt an der sehr komplexen 
Reaktion teil unter Bildung reichlicher Mengen von PhenylmethylcarbinoIs) . 
Die Diphenylausbeute (etwa 10 yo) bleibt in verschiedenen Ansatzen konstant. 
Daraus folgt, daB das Diphenyl schon wahrend der Darstellung der Grignard-  
Verbindung nach einer Wiirtz-Pittig-Synthese gebildet wird. Die zur 
Phenolbilduiig fiihrende Reaktion la& sich analog der Alkoholbildung bei 
der Oxydation der Alkylverbindungen darstellen : 

C,H, . MgBr + 0 , ~  C,H,O . 0 .MgBr 

C&I50.O.MgBr 4- C,H,.MgBr -+ ZC,H,O.MgBr > 2C,H,.OH. 

Der Keaktionsweg, der zu den zahlreichen Nebenprodukten wie p ,  p'- 
Uiphenol, Terphenyl und Chinon fiihrt, ist nicht mit Sicherheit bekannt. 
Schaltet man den ungiinstigen Einf B des Athers durch Anwendung eines 
nicht autoxydablen Losungsmittels aus, dann erhalt man schon wesentlicli 
bessere Ausbeuten an Phenol, die sich bis auf etwa 459, (in Phenetol)s) 
steigern lassen. Dies zeigt, daB die Hauptreaktion bei der Einwirkung V O I ~  
Luftsauerstoff auf Arylmagnesiumverbindungen ebenso wie bei der Reaktion 

@) P o r t e r  u. S t e e l ,  Journ.  Amer. chem. SOC. 42, 2GX [1920j. 
7) H. W u y t s ,  Bull. SOC. chim. Bclg. 36, 222 [1927] (C. 1927, I, 2095). 
8) H. Gilmaii 11. A. Wood, Journ. Amer. chem. Soc, 48. 806 -19261 
! I )  H .  G i l m a n  11. A .  Wood. 1. c. 
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mit den entsprechenden Alkylverbindungen sich in gleicher Weise abspielt . 
Beide Male entstehen die OH-Verbindungen, im einen Fall die Carbinole, bei 
den Arylverbindungen die Phenole. 

Unter Beriicksichtigung des gleichen Verhaltens von Alkylniagnesium- 
und -1ithiumverbindungen gegen Sauerstoff sollte man daher auch bei den 
aromatischen Lithiurnverbindungen einen ahnlichen Reaktionsablauf wie bei 
den aromatischen Magnesiumverbindungen erwarten. 

Uberraschenderweise ist dies aber keineswegs der Fall. Bei der Umsetzung 
von Phenyl - l i th ium mi t  Sauerstoff  entsteht vielmehr in etwa 65-proz. 
Ausbeute Diphen  y l  - bezogen auf das Ausgangsmaterial Brombenzol - 
neben nur 18 Yn Phenol. Weiterhin -entstehen durch die Teilnahme des 
Losungsmittels noch etwa G Yn Phenylmethylcarbinol ganz entsprechend den 
Befunden bei der Reaktion von Phenylmagnesiumbromid und Sauerstoff in 
atherischer Losunglo). Da die Ansatze nicht quantitativ durchgefiihrt wurden, 
ist der Verlust von rd. 10 Yn des angesetzten Materials verstandlich, zumal sich 
nebenher auch etwas Benzol durch Atherzersetzung gebildet haben kann 
Andere Produkte als die genannten haben wir nicht gefunden. Van konnte 
nun einwenden, daW das Diphenyl nicht erst durch die Sauerstoffreaktion ent- 
standen ist, sondern schon bei der Darstellung des Lithiumphenyls zum 
mindestens in erheblichem Anteil bereits vorhanden war. Ein unter gleichen 
Bedingungen durchgefiihrter Ansatz zur Darstellung von Lithiumphenyl 
lieferte nach den1 Zersetzen mit Wasser aber nur 4 %  Diphenyl. Deninach 
ist an der Kichtigkeit unserer Ergebnisse nicht zu zweifeln. 1,ithiumphenJ-1 
liefert mit Sauerstoff ganz iiberwiegend Diphenyl. 

Es lag nahe, diesen Sauerstoffversuch auch niit Lithiumdiphenyl auszu- 
fiihren, wobei in glatter Reaktion Quaterphenyl entstehen muWte. Zur Dar- 
stellung der Lithiumverbindung ging man bisher von dem schwer zuganglichen 
p-Bromdiphenyl aus. Wir zeigen im Versuchsteil, daB man diese Lithium- 
verbindung leicht und in guten Ausbeuten aus dem heute technisch her- 
gestellten p-Chlor-diphenyl erhalten kann. Die Umsetzung einer atherischen 
Li th iumdiphenyl -Losung mi t  Sauerstoff  fiihrt nun in iiber 85-proz. 
Ausbeute zum Qua te rpheny l ,  das sich wahrend des Einleitens von Sauer- 
stoff als pulveriger Niederschlag abscheidet. Daneben entstehen etwa 3 ?(, 
p-Oxy-diphenyl, und aus der Atherzersetzung gehen noch etwa 7 yh Diphenyl 
hervorl’). Selbstverstandlich haben wir uns auch hier davon iiberzeugt, da13 
bei der Herstellung der Lithiumverbindung nur untergeordnete Mengen 
Quaterphenyl (1%) entstehen. Die Angabe von Wittiglz), daW bei der 
Darstellung von Lithiumdiphenyl aus unreinem 4-Brom-diphenyl erhebliche 
Mengen von Quaterphenyl entstehen, mu13 offenbar in der hier gezeigten Weise 
gedeutet werden. Es besteht die Moglichkeit, da13 z. B. eine wie Sauerstoff 
reagierende Verunreinigung des p-Brom-diphenyls die Quaterphenylbildung 
hervorgerufen hat. 

Diese neue Methode zur Darstellung des Quaterphenyls iibertrifft wegen 
der leichten Beschaffung des Ausgangsstoffes und der kurzen Arbeitszeit auch 
die mit sehr guten Ausbeuten verlaufende Ullniann-Reaktion mit p-Jod- 
diphenyl und Kupferpulver bei weitem. 

lo) a. a. 0 
11) L-ersuche zuni Nachweis des tinter Ikteiligung vo11 Bther clltstellerlrietr S c n ~  i- 

metllylcarbinols mwrcien in Anbetracht cier zii erwartenden sehr geringen IIPngen rdcht 
durchgefuhrt 18) C, m’ittig 11 H K r o h n c ,  A 629, 156 f1937] 
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Da diese Sauerstoffreaktion am Lithiumphenyl und -diphenyl in so guten 
Ausbeuten die dimeren Verbindungen liefert, versuchten wir auch eine Uber- 
tragung der Reaktion auf andere Aryllithiumverbindungen. Dabei zeigte es 
sich, daW die ,4usbeute an den dimeren Stoffen sinken. Andererseits lassen 
diese Versuche eine Deutung des Reaktionsweges zu, so daL3 ihre Besprechung 
R esentlich ist . 

Zunachst untersuchten wir die stellungsisomeren Ljthiumtolyl-Ver- 
hindungen. Die Ergebnisse zeigt folgende Tabelle. 

Jlimeres 
i p )  (m) (0)-Tolyl- 

'I'oluol Kreso' riiethylcarbinol 
p 3,i-tolyl 35 yo 37 "ib 11 Yo 8 %  
m-U- t olyl 17 Yo 31 % 22 yo 12 % 
o-l,i-tolyl . .5 04 54 yo 28 yo 10 :/, 

Die Ausbeuten an der dinieren Verbindung sind hier in allen Fallen be- 
trachtlich geringer als beim Lithiumphenyl oder -diphenyl. Insbesondere 
sinkt die Ausbeute an Ditolyl beim o-Tolyl-lithium sehr stark ab, verinutlich 
infolge einer sterischen Behinderung durch die orthostandige Methylgruppe. 
Im umgekehrten Verhaltnis zu diesem Absinken der Dimeren steht die steigende 
Ausbeute an den entsprechenden Kresolen. Daneben findet infolge Beteiligung 
des Losungsmittels auch die Bildung von Tolylmethylcarbinolen statt, die 
ebenfalls mit sinkender Ausbeute an Dimeren ansteigt. Der durch Ather- 
Lersetzung verlorengegangene Anteil der Lithitmiverbindung ist dagegen in 
allen drei Fallen ziemlich gleichbleibend klein. 

Aus diesen Ergebnissen folgt, daL3 durch den Ersatz eines Benzolwasser- 
stoffatoms durch eine Methylgruppe die Dimerisation bei der Reaktion der 
1,ithiuniverbindung erheblich zuruckgedrangt wird. Daneben spielen offenbar 
sterische Verhaltnisse fur die Ausbeute bei dieser Reaktion eine betrachtliche 
Rolle. An Stelle der Dimerisation tritt nun die bei Aryl-magnesiumverbin- 
dungen bekannte Phenolbildung in steigendem Mafie ein. In  gleichem Umfang 
tritt auch die durch Beteiligung des Athers (Oxydation der Losungsmittels) 
hervorgerufene Tolyl-methyl-carbinol-Bildung in den Vordergrund. 

Weiterhin untersuchten wir die Einwirkung von Sauerstoff auf das 
p--4nisyl-lithium. Hierbei entstehen etwa 26 yo p,p'-Dianisyl, etwa 35 yo 
Hydrochinon-monomethylather und etwa 36 yo Anisol. Auch hier gehen die 
Ausbeuten an dem dimeren Stoff im Verhaltnis zum Lithiumdiphenyl sehr 
stark zuriick. Dafiir tritt wieder die Phenolbildung in den Vordergr~ndl~). 
Das Anisyl-lithium ist hiernach in bekannter Weise gebildet worden und hat 
mit dem Sauerstoff ebenso wie die Tolyl-lithium-Verbindungen reagiert . 

Wir waren daher sehr uberrascht, dafi nach neueren Angaben von 
Wi t  t ig**) bei der Einwirkung von Lithium auf p-Brom-anisol nicht p-Anisyl- 
lithium, sondern p-Brom-o-lithium-anisol entstehen soll. Diese Beobachtungen 
von Wi t  t i g  , die iibrigens mit magnesiumorganischen Verbindungen schon 
vorher durch Challenger und Miller 15) geniacht worden sind, konnten 
wir in darauf angesetzten Versuchen bestatigen. Fiihrt man aber die Dar- 

J3) Nach dem moglicherweise vorliandeneii ~~-Anis~l -met l i~ l -cnr l~ i i in l  wurtle iiicht 

lb) Jourii them SOC T,ondon, 894 r1'3381. 
gesucht. 14) B. 71, 1903 [1938]. 
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stellung der Organometallverbindung unter den von uns angegebenen milderen 
Bedingungen durch, so erhalt man sehr wohl p-Anisyl-lithium. Tinter den von 
W i t  t ig  benutzten, verscharften Darstellungsbedingungen entsteht dann 
allerdings aus dem primar gebildeten p-Anisyl-lithium durch Folgereaktion 
mit noch nicht umgesetztem Bromanisol das p-Brom-o-lithium-anisol. Zur 
Priifung der vorliegenden Verhaltnisse setzten wir das nach unseren Angaben 
dargestellte p-Anisyl-lithium mit Benzophenon um. Dabei erhielten wir das 
Diphenyl-anisyl-carbinol in 45-proz. Ausbeute. Das Carbinol fuhrten wir 
zur sicheren Identifizierung in das Chlorid iiber. Aus der Mutterlauge dieses 
Chlorids lieBen sich nach der Verseifung noch 4 yo des Diphenyl-[Z-methox>-- 
5-brom-phenyl]-carbinols von W i t  t ig isolieren, ein Zeichen dafiir, daB die 
Wittigsche Reaktion in unserem Falle nur in ganz geringem AusmaB statt- 
gefunden hat. Wir untersuchten daraufhin noch einmal unsere Sauerstoff- 
reaktion mit p-Anisyl-lithium und konnten auch in dem Hydrochinon-mono- 
methylather eine halogenhaltige Substanz aber nur in Spuren feststellen. Der 
Hauptreaktionsweg bleibt also hier entsprechend den obigen Darlegungen be- 
stehen. 

Die Wittigsche Reaktion machten wir uns fur die Darstellung einer Di- 
niethoxyphenyl-lithium-Verbindung zunutze. Die aus Hydrochinon-dimethyl- 
ather und Lithiumphenyl bereitete Lithiurnverbindung des Hydrochinon- 
dimethylathers liefert bei der Sauerstoffumsetzung neben 60 yo des Ausgangs- 
stoffes das entsprechende Phenol, den Oxyhydrochinon-dimethylather in einer 
Ausbeute von etwa 40 yo. Eine dimere Verbindung haben wir nicht gefunden. 

0 .a€, O.cH, 0 .  CH, 0 .  CH, 

A. 0.0 .Li i\ .I,i + 0 2 +  I 1~ I + '  1 --A 
\/ \/ \/ 

O.CH, 0 .CH, 0. CH, 0.cE-I, 
I. 

Die Phenolausbeute tritt auch bei einigen anderen von uns untersuchten 
Lithiurnverbindungen in den Vordergrund. So liefert das in sclilechter Aus- 
beute zugangliche a-Naphthyl-lithium mit Sauerstoff nur a-Naphthol. In  
geringen Mengen ist noch Dinaphthyl nachzuweisen, dessen Bildung aber , wie 
besondere Versuche zeigen, auf die W u r t z -  Fittigsche Reaktion bei der 
Darstellung der Lithiumverbindung zuruckgefuhrt werden mu& Auch das 
Tetrahydro-ar-a-brom-naphthalin liefert iiber seine Lithiumverbindung mit 
Sauerstoff nur das ar-a-Tetralol. 

Das Styryl-lithium gibt bei der Sauerstoffreaktion ein polymeres, sauer- 
stoffhaltiges Produkt, das wir nicht weiter charakterisiert haben. Diphenyl- 
butadien entsteht bei dieser Reaktion nicht. Sehr wahrscheinlich bildet sich 
beim Einleiten des Sauerstoffs in die atherische Styryl-lithium-Losung das 
Carbinol, das als Vinylverbindung unter der Einwirkung des noch vorhandenen 
Alkalimetalls eine Polymerisation eingeht . 

SchlieSlich setzten wir das Benzyl-lithium mit Sauerstoff um. Dabei 
entsteht als Hauptprodukt, wie zu erwarten, der Benzylalkohol. 

Aus diesen Versuchen folgt, daB Lithinmphenyl und Lithiunidiphenyl bei 
der Sauerstoffreaktion eine Sonderstellung gegeniiber den anderen unter- 
suchten Lithiumarylverbindungen einnehmen. Wie kann man sich diesen Be- 
fund auf Grnnd des vorhandenen Tatsachenmaterials erklaren ? 
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Hierzu kann man das unterschiedliche Verhalten von Trityl-alkalimetall- 
Verbindungen und Trityl selbst gegen Sauerstoff heranziehen. Das freie 
Radikal liefert bekanntlich mit Sauerstoff das Peroxyd, wobei nach den Unter- 
suchungen von K. Zieglerla) sich der Reaktionsweg iiber eine Radikalkette 
abspielt (x == Einzelelektron, Radikalstelle) : 

(K)3CL + 0, 3 (R)3C- -0 -0 

(R),C-0- 0+ + (R)&' -?- (R),C- O--O- C. (R),. 

Im Gegensatz hierzu entsteht aus einer Tritylalkalimetallverbindung niclit 
das Peroxyd, sondern das Trityl~arbinoll~) : 

(R),.CJIIe + 0, --f (R),.C.O.Me. 

Da die Tritylalkaliverbindung als salzartige, ionische Verbindung auf- 
gefaSt werden kann, ist die Reaktion in der Sprache der Elektronentheorie als 
Umsetzung des Carbeniat-Anions mit der polaren Grenzformel der Sauerstoff- 
molekeP) zu formulieren : 

[(R)&]-I,i+ + 0-01 ~ --f [ (R)& + O-,]-J,i- ~ 

~ _ -  
und [(R),C i ~~ O-O[]-I,i+ + [(R),C]-I,i+ 4 

- 
(R),C-0 --f 1,i + (R),C --f 0-Li baw. 

- 

2[ (R),C-q]-Li+ 

(1 Strich = 1 Elektronenpaar, 1 Querstrich = 1 einsames Elektroqenpdar, -f = bin- 
d e n h  Elektronenpaar, die Pfeilrichtung deutet an, von welchem a t o m  das bindende 

Elektronenpaar herruhrt.) 

Ganz entsprechend ist die Reaktion von Butyl-lithium mit Sauerstoff zu 
Butanol als Umsetzung des Butyl-Anions rnit polarisiertem Sauerstoff zu 
formulieren (vereinfachte Schreibweise, alle einsamen Elektronenpaare sind 
fortgelassen) : 

C,H, . I,i + C,H9-Li+ ez+ ;C4H9 --i 0 -O] -1,i 

!C,H,-O-O] -I,i+ + C,H,-T.i' + 2C4H,0-I,i 

Die Carbinolbildung findet nur dann statt, wenn sich die Lithium- 
verbindung ,,kryptoionisch" verhalt, d. h. wenn sie in Form ihrer Ionen, 
Lithium-Kation und Carbeniat-Anion, reagiert. 

Im Gegensatz hierzu verhalten sich Phenyl-lithium und Diphenyl- 
lithium bei der Reaktion mit Sauerstoff so, als ob sie nicht in Form ihrer Ionen, 
sondern als freies Phenyl- bzw. Diphenyl-Ra d ika l  und Lithiurnatom die Um- 
setzung eingingen. 

Ih) 9. 604, 162 [1933]. 
17) Vgl. W. E B a c h m a n n  u I?. Y Wiselogle ,  Journ Ainer chem Soc. 58, 

1043 [I936 '. Nach eigenen Versuchen liefert auch Trityl-lithium mit 0, njcht Peroxyd, 
sondern Carbinol. 

Is) Vgl. n i s t e r t ,  Tautomerie und Mesomerie, Verlag E n k e ,  Stuttgart 1938, 
S 1.51. 
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Da wir keine eingehenden Untersuchungen des Reaktionsablaufs durch- 
gefiihrt haben, konnen wir den Vorgang nur summarisch f olgendermaflen dar- 
stellen: 

Das 1,ithium wird bei dieser Reaktion in Li,O und nicht in Li,O, iiber- 
gefiihrt. Wir haben sehr sorgfaltig in allen Versuchen nach dem Peroxyd 
gefahndet, ohne auch nur in einem Falle andeutungsweise dessen Bildung nach- 
weisen zu konnen. Dies spricht ebenfalls fur die gegebene Formulierung der 
Sauerstoffreaktion, da Lithiummetall mit Sauerstoff immer nur das norniale 
Oxyd liefert. 

Im Anisyl-lithium ist wieder die Carbinolbildung bevorzugt, die Ver- 
bindung reagiert iiber ihre I onen mit Sauerstoff. Das Auftreten der Carbeniat- 
formel ist hier gegenuber den Verhaltnissen beim unsubstituierten Phenyl- 
lithium bevorzugt ; denn die OCH,-Gruppe hat eine elektronenabstoflende 
Wirkung. Dariiber hinaus ist sie ein Substituent mit +E-Effektl9), d. h. 
sie stellt fur die Mesomerie des Benzolkerns ein einsames Elektronenpaar 
zur Verfiigung. Die Dissoziation des p-Anisyl-lithiums in Anisyl-Anion und 
Lithium-Kation ist also gegeniiber dem Zerfall in Lithiumatom und Anisyl- 
radikal bevorzugt. Man erhalt deshalb mit Sauerstoff neben dem durch 
Radikalreaktion entstehenden Dimeren iiberwiegend die OH-Verbindung, 
hier Hydrochinon-monomethylather. 

Bei den Tolyl-lithium-Verbindungen wirken keine elektromeren Effekte 
mit. Die CH,-Gruppe besitzt ja kein einsames Elektronenpaar ; aber 
sie wirkt gleichwohl elektronenabstoBend2°). Deshalb liefern alle Tolyl- 
lithium-Verbindungen mit Sauerstoff neben den nach dem Radikal-Chemismus 
gebildeten Dimeren auch die iiber Carbeniat-Anionen entstehenden Kresole. 
Da die hier ausschlieBlich wirkenden induktiven Effekte schwacher sind als die 
elektromeren (z. B. beim OCH,), ist die Ausbeute an Dimeren beim p-Tolyl- 
lithium grol3er als beim p-Anisyl-lithium. 

Die Bildung der Dimeren, also die Radikalreaktion, ist beim Dimethoxy- 
phenyl-lithium noch starker, d. h. praktisch vollstandig unterdriickt, so daB 
der Lithium-hydrochinon-dimethylather niit Sauerstoff fast ausschliefllich das 
betreffende Phenol liefert. 

Lithiumdiphenyl und Lithium-hydrochinon-dimethylather nehrnen in 
der Reihe der von uns untersuchten Aryl-lithium-Verbindungen daher eine 
entgegengesetzte Stellung ein. Grundsatzlich ist in allen Aiyl-lithium-Ver- 
bindungen infolge der Mesomerie eine Carbeniat-Anordnung mijglich. Sie ist 
am geringsten beim Lithiumdiphenyl und wird durch Einfiihrung von elek- 
tronenabstoBenden Gruppen wie CH, oder von Gruppeii mit +E-Effekt, die 
ein x-Elektronenpaar zur Verfiigung stellen k6nnen (OCH,) betrachtlich ge- 
steigert. Dementsprechend steigt die iiber Carbeniat-Anordnungen erfolgende 
Phenolbildung vom Lithiumdiphenyl zum Lithium-hydrochinon-dimethyl- 
ather und ebenso die Bildung der durch Atherbeteiligunq 7iistandekommenden 
Arylmethylcarbinol-Bildung stark an In  demselben e findet ein Ab- 

\erg1 1: Eis te r t ,  Tautomeric iuiitl Mesomerie, 5: 89. 
H R i 5 t c i t  I c , S 3.5 
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sinken der uber radikalische Zwischenstufen sich vollziehenden Bildung des 
Dimeren statt. 

Das Lithiunidiphenyl und -phenyl heben sich durch ihr besonderes Ver- 
halten gegen Sauerstoff somit von allen anderen I,ithiumverbind~~ngen deer 
aliphatischen und aromatischen Reihe hervor. 

Mit dieser Sonderstellung des Lithiumphenyls stehen auch die Ergebnisse 
von F. Hein2l) uber das Verhalten der ,,Alkalialkyle in Metallalkylen als 
Losungsmittel" in Einklang. So ist die molare Leitfahigkeit beimbithiumphenyl 
von allen untersuchten Lithiumverbindungen am kleinsten, d. h. die Elek- 
tronenaffinitat von Lithium und Phenyl ist ungefahr gleich. Dies ist ja die 
Vorbedingung dafur , daI3 eine Verbindung nicht kryptoionisch, sondern in 
Form ihrer radikalischen bzw. atomaren Bruchstucke reagiert. Da die Elek- 
tronenaffinitat des Lithiums gegen Wasserstoff -3.02 Volt betragt, ware die 
des Phenylradikals zu rd. -3 Volt abzuschatzen. In  diesem Falle ist also der 
elektrochemische Charakter des organischen Restes fur die Frage, ob Radikal- 
bildung erfolgt oder nicht, ausschlaggebend. Fur die Radikalspaltung s y m  - 
metr i scher  A thane  besteht ein solcher Zusammenhang natiirlich nichtzz). 
Da in den von uns angewandten atherischen Losungen maglicherweise kom- 
plizierte Solvate vorliegen, ist es zur Zeit noch nicht rnoglich, aus diesen Be- 
obachtungen einen sicheren SchluW auf den Bindungszustand der Metall- 
kohlenstoffbindung irn Lithiumphenyl zu ziehen. Immerhin sprechen die 
von uns aufgefundenen Tatsachen dafur, daI3 infolge des Bestrebens zur Er- 
haltung des rein aromatischen Systems im Lithiumphenyl und -diphenyl die 
husbildung polarer Gebilde (Carbeniat-Anordnung) im Gegensatz 1x1 den 
anderen Organolithiumverbindungen unterdruckt ist . 

Natriumplienyl haben wir in atherischer Suspension nicht mit Sauerstoff 
in Reaktion bringen konnen. Offensichtlich ist das Natriumphenyl mit einer 
schutzenden Oberflachenschicht umhiillt und so dem Angriff des Sauerstoffs 
entzogen. Abgesehen hiervon ist wegen der anderen Blektronenaffinitiit des 
Natriums auch ein anderes Verhalten als bei den Lithiumverbindungen zu 
erwarten. 

Nebenreakt ionen  be i  der  Dars te l lung  l i th iumorganischer  Ver- 
b indungen.  

Urn auch weitere Aryl-lithiurnverbindungen in den Kreis unserer Unter - 
sucnnngen zu ziehen, bemiihten wir uns um die Darstellung von 9-4nthryl- 
lithium m d  9-Phenanthryl-lithium. 

Versucht man 9-Brom-anthracen mit Lithiumschnitzeln in atherischer 
Losung umzusetzen, so tritt rasch lebhafte Reaktion ein. Die Umgebung der 
Lithiumschnitzel f i rb t  sich intensiv purpurrot, das Lithium beginnt zu 
,,bluten". Beim Umschutteln nimmt die Losung dunkelolivgrunen Farbton an, 
der nach kurzer Zeit in ein Purpurrot ubergeht, zugleich scheidet sich ein 
gelber Niederschlag aus. Es ist die Dilithium-Additionsverbindung des 
Anthracens entstanden. Nach 30 Minuten langem Schutteln enthalt die Losung 
kein Brom mehr. Das zunachst gebildete 9-Anthryl-lithium zersetzt demnacli 
sofort den k h e r  unter Anthracenbildung, worauf in ublicher Weise - hier 

21) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 141, 169 [1924]. 
22) vergl. K. Ziegler ,  A. 479, 116 [1930], E. Hiickel ,  Ztschr. Elektrochem. 48, 

827 [1937] und B. E i s t e r t .  Tautomerie und Mesomerie, S. 149. 



besonders leicht - die Uetalladdition einsetzt. Versucht inan durch Ein- 
leiten von Sauerstoff wahrend der Keaktion das intermediar auftretende 
Anthryl-lithium abzufangen, so erhalt man sofort einen aus Anthracen be- 
stehenden Niederschlag Das 9.10-Dihydro-anthracen-dilithium gibt sein 
Aletall an Sauerstoff unter Riickbildung des Anthracens ah. Die vor kurzeni 
erschienene Mitteilung von W. E. B a c h in a n n uber die Darstellung und 
Keaktion des 9-Anthryl-rnagnesiuinbromid~2~) enthalt auch eine kurze Angabe 
iiber die Bildung von 9-Anthryl-lithium. Xuch in diesem Versuch entsteht 
nicht die Organometallverbindung. \X7ie eine Nacharbeitung der B a ch m ann-  
schen Versuche ergeben hat, besteht der bei der Reaktion sich bildende gelbe 
Xiederschlag aus Anthracen. Der Lithiumdraht niinnit an den Sclinittflachen 
voriibergehend eine Rotfarbung an, ein Zeichen fur die beginnende Addition 
Da die Bedingungen zur Metalladdition hier ungiinstig sind, bleibt die Reaktion 
auf der AnthracenstuEe stehen Zur weiteren Nachprufung v-urde die nach 
K a chmann  dargestellte ,,hnthryl-lithium-Losung“ mit Benzophenon uni- 
gesetzt. Eine Keaktion trat, wie zu erwarten war, nicht ein. Zur Charakteri- 
sierung der Metalladdition haben wir noch einige weitere T’ersuche ausgefiihrt . 

Die aus 9-Brom-anthracen und Lithium gebildete Dihydro-Additions- 
verbindung lieferte, mit Nonoathylanilin uingesetzt , das 9.10-Dihydro- 
anthracenZ4) mit Kohlendioxyd die 9. 10-Dihydro-anthracen-dicarbonsaure2j) 
Wahlt man zur Reaktion des 9-Broin-anthracens mit Lithium als I,osungsniittel 
den Glykol-dimethylather26), so bildet sich ebenfalls nur die Additionsverbin- 
dung. Anthryl-lithium lie0 sich nicht nachweisen 

Aus 9.10-Dibrom-anthracen entsteht rnit 1,ithiuni uber eine grune 
Zwischenstufe ebenfalls eine purpurfarbene Losung, offenbar die Metall- 
Additionsverbindung enthalterid 

Auch das 1.2.3.4.5.h.7.8-Oktahydro-9-brom-anthracen reagiert mit 
1,ithium unter rascher Oktahydroanthracen-Bildung, ohne dall, es uns gelang 
die Reaktion auf der gesuchten Zwischenstufe aufzuhalten. 

Das 9-Brom-phenanthren reagiert mit Lithiunischnitzeln in atherischer 
Losung recht langsam. Nach Abscheiden eines farblosen Niederschlages tritt 
bei langerer Schutteldauer eine intensiv schwarzblaue Farbung ein37). Auclr 
hier hat die gebildete Lithiumverbindung sofort den Ather zersetzt, und das 
entstandene Phenanthren hat in ublicher \17eise an den q. 10-Stellen zwei 
Alkalimetallatome aufgenommen. 

Eine Btherzersetzung durch die intermediar gebildete Organometall- 
verbindung beobachteten wir auch beim p-Brom-diphenylather. 

Bei der Herstellung der u-Naphthyl- und p-Diphenyl-lithium-Verbindungen 
entstehen durch Btherzersetzung, besonders beini u-Brom-naphthalin, be- 
trachtliche Mengen der Kohlenwasserstoffe. Diese addieren ihrerseits 
wieder metallisches Lithium unter Bildung der Dihydroverbindungen Der 
\;organg ist leicht an den E‘arbunischlagen zu erkennen 

r/.-Saplithyl-litliiuiri brauiirot purpurfarLc.11 
f’-Dil-’henyl-lithiuni braun t cluiikelgriin 
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Zur Gewinnung der Organolithiumverbindungen mu0 daher die Reaktiori 
sofort bei diesem Farbumschlag abgebrochen werden. Da vielfach die Ausbeuten 
an Organolithiuniverbindungen durch Sauretitration bestimmt werdenz8), ist 
nach unseren Ergebnissen infolge der Anweseiiheit sttirender, ebenialls Alkali 
liefernder Stoffe, eine einwandfreie Cfihaltsbestirnmung so nicht durchzufiihren . 
Es diirfte sich empfehlen, durch Uinsetzung niit Ketonen oder init Butyl- 
hroniid29) den Gehalt an Organolithiuinverbindungen zu erniitteln. 

Der Verwendung von ~ryllitliiumverbindungen sind daher durch ihrc 
grol3e Reaktionsfahigkeit gegen Ather und Glykoldirnethylather gewisse 
Grenzen gesetzt . Da andererseits die Organolithiumverbindungen steigende 
Bedeutung fur das praparative hrbeiten erlangen, diirfte es sich einpfehlen. 
nach eiiiem geeigneten Losungsmittel fur die Darstellung dieser Verbindungen 
zn suchen oder aber ohne jedes Losungsmittel iiherhaupt zit arbeiten. 

U m se t  z u n ge n v 0 11 0 r g a n oli t h iu  mv e r b in  d un g e n ni i t  a1 ic J' c 1 is c 11 e 11 

p-D ike t  onen. 
Cycloh exan-  dion-  ( 1.4) un  d 1, i thiumdip henyl  ; 911 incj u ip  hen  y 1 - 

darstel lung.  
Die Verwendung von Cyclohexan-dion ( 3  .4) ziiiii Aufbau von Terphenyl 

durch Umsetzung init Lithiuniphenyl hatten vor einiger Zeit Eugen  Muller 
und Guido Sok") beschrieben. Da uns an einer beyuemen Darstellung des 
Quinquiphenyls lag, haben wir das Cyclohexan-dion ( 3  .4) mit 1,ithiumdiphenyl 
urngesetzt . Das hierbei entstehende Carbinol spaltet wahrend der Reaktion 
bereits 2 Mol Wasser ab, und man erhalt das Dihydro-quinquiphenyl. Bei der 
,4ufarbeitung wird ein Teil des Dihydro-quinyuiphenyls durch 1,uftsauerstoff 
Zuni Quinquiphenyl oxydiert, so daB schliefilich ein citronengelbes Chiphydron 
aus I)ihydro-quinquipheayl und Quinquiphenyl gehildet wird 

Den Zusanimenhalt der beiden Phenylenketten denken wir uns \vie beini 

Durch Selendehydrierung erhielten wir schliefilich clas reine Quinqui- 
Chinhydron selbst durch Wasserstoffbriicken hergestellt. 

phenyl. 

z e )  1%. G i l m & n  u. Mitarh., Jourii. hmer. chem. SOC. 37, 1001 L10353 
2q\ R Z i e p l c r  1 473, 21 [1929] 30) I3 70, 3990 j19371 



Nr. 211939; Verhaltem dw Oryanolithiu.rr~dertind.unyc:n. 283 

Dars te l lung  v o n  2.3.6.7-'l 'etrai~iethyl-9.lO-diphenyl-arit~iracen. 
llurch Umsetzung des Bis-diinethyl-butadienchinons mit Lithiumphenyl 

eutsteht in glatter Reaktion das entsprechende Dicarbinol. Die Dehydrierung 
mit Selen hei 270° liefert einen gelblichen krystallisierten Stoff, den wir seiner 
Rildungsweise gemaB a1s 2.3.C7.7-Tetratnetli!-I-C) 10-diphenyl-anthracen auf- 
fassen. 

(+\ 

H,C . /\/\/& . CISB 

\/\/\/' 

' I  

I /  
'\f 

0 k-1°\/C6H ' 

0 /\) 

H8C./ , \ / \ /  ).cHg Lli,fLj 

xx1c. 1: ' I.CH, H,C.l' ' I CHI -.I f 

I 
\ /'v\/ 

Die ljbertragung die>er Kea ktion m r  Uarstellung von Sexiphenyl auh 
p ,  p'-Diketo-dicyclohexyl und Lithiumdiphenyl sowie auch ahnliche Reak- 
tionen sind von uns in Xngriff genommen. 

Der Carl-ZeiB-Stiftung Jena  daiiken wir ergebeiist fur die Gemahrung 
eines Versuchskredits zur Durchfiihrung dieser Arbeiten. Periier sind wir 
der 1.G. Farben indus t r i e  A.-G., Leverkusen ,  insbesondere Hrn. Dr 
0. Bayer  z u  besonderem Dank fur die cberlassung von Chemikalien ver- 
pflichtet. Die Osrani Gesel lschaft  Ber l in  unterstiitzte uns wiederuni 
(lurch ~fhersendung von Reinstickstoff, nwfiir wir ehenfalls unseren Dank 
sagen 

Beschreibung der Versuche. 
L i t h iu  in b u t y 1 u ii d S au e r s t off . 

Eine L i t h  iu mbutyl-Losung, die aus 0 . 3  3101 n-Butylchlorid bereitet 
worden war, wurde unter Stickstoff in ein Schlenk-Rohr filtriert. Durch 
ein Glasrohr, das his zuni Roden des ReaktionsgefaBes reichte, wurde zur 
Vermeidung einer allzu heftigen Reaktion ein Cemisch von Saue r s t  off 
und Stickstofi eingeleitet, und das Schlenk-Rohr mit Wasser gekiihlt. Die 
Umsetzung verlief unter starker Warmetonung. Das Binleiten von Sauerstoff 
wurde bis zum Abklingen der Reaktion fortgesetzt. Zur Aufarbeitung zer- 
setzte man die Benzol-Losung init Wasser und Saure, trockiiete sie iiber 
gegliihteni Natriuiiisulfat und fraktionierte. Bei 115 - -120° gingen 5.5 g 
Hutylalkohol  iiber (75O4 d. Th.). 

Zur Identifizierung wurde der 3.5-Dinitro-henLoesaure-ester 31) dargestellt. 
Schinp. 62-64O. ;\lischschnielzpunkt ]nit eineni au5 reineni n-But+dkohol 
dargestellten Ester ergab keine Depression. 

T e t r a1 in  p e r o x  y d it n d I, i t 11 i u nip 11 e "11. 
lit0 1101 (8.2 g )  Tetra l inperoxyd,  dargestellt nach H. Hock und 

W. Susemihl"), wurde in atherischer Losung unter Stickstoff tropfenweise 
init einer atherischen Lithiumphenyl-~Liisung versetzt. Zur Salzhildung 
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M urde I/,, 3101 Lithiumphenyl benotigt. Die Reaktion trat unter starker 
Warmetonung ein, so dal3 das Reaktionsgefafi gekiihlt werden n id t e .  Die 
M eitere Unisetzung mit ‘Lo Mol Lithiumphenyl verlief ebenfalls sehr heftig 

-$us der alkalischen Losung 
konnten 4.8 g Phenol  isoliert werden (96O/, (1. Th.), die als Tribroniphenol 
nachgewieseii \Turden Die voni Phenol befreite atherische Losung M urde 
mit Saure geschiittelt und getrocknet. Nach Abdestillieren des &%hers blieb ein 
helles Olzuriick, das zwischen 127 und 1370/16 mmiiberging Da uir verniuteten, 
daB es sich uni l’etralol liandelte und auch der Siedepunkt damit iiberein 
%tinimte, setzten wir es zur Identifizierung niit der herechneten hitlenge 
Phenyl i socyanat  urn Nach Stde. war das 01 erstarrt. Der entstandetir 
Ester murde aus I,igroin umkr!, stnllisiert Sein Schmelzpunkt lag bei 121 - 122” 
und stimmte mit dem von H a r t m a n n  und Seiberth33) fur den des l’henyl 
car  b a mi d s au r e -es te rs  von 1 2 3.4 - Tet ra  h y d r o - n a p h t h 01- (I) iibereiii 
Die Ausbente an Tetralol hetrng 7 4 g. xas  einer vollstiindigen T’msetzmig 
en tspricht 

I,ithiumpheiiq 1 und Sauei  s tof t  
No1 Rromhensol  (7.9 g)  wurde eine Litliiuinplieiir-1-losung 

iiach den Aiigxben von K. Ziegler und H. Colonius3*) hereitet Ilanti 
leitete man unter Stickstoff in diese atherische Losung einen miil3igen Stroni 
trocknen Sauer  s t  of f s niit Hilfe eines bis zum Boden des Reaktionsgefaoes 
reichenden Glasrohres eiu. Die Reaktion fand unter starker Warmetiinung 
statt Der Ather begann zu sieden und mul3te gelegentlich durch frischen 
ersetzt I\erden Bei grbl3eren hnsiitzen arbeitete man am besten mit eineni 
RuckfluBkiihler Die braune Losung der Organolithiuniverbinclurig nahiii 
eine graue Farbe an. Die T‘nisetzung dauerte etwa 20 Minuten. Nach Ab- 
klingen der Reaktion lie13 man nocli einige Zeit Sauerstoff dmch die 1,osung 
perlen, zersetzte sie dann niit ‘I’l’asstr und arbeitete mit -4lkali und Saure 
mr  Trennung der neutralen und phenolischen Bestandteile auf Ausb. 850 mg 
Phenol  (ISo, d Th.) (identifiziert als Tribroniverbindung). Auq dein Neutral- 
teil erhielt inan neben einem bei 200° siedenden 0 1  2 5 g I f iphenyl  (640/,, 
d. Th.) . I)er Nischschmelzpunkt init Diphenyl zeigte keine Ilepression 

Das 61, das bei einer nochnialigen Destillation den Sdp. 202-- 204(’ zeigte, 
T h  

Die Liisung wurde mit V-asser zersetzt 

xus 

(69-700). 

stellt das Phenylmethq-lcarbinol  dar. Ausb. 700 mg ( O O , ,  d ’Ch ) 
\\nrde als U r e t h a n  identifiziert Schmp. 84- 85* 

5 248 ing Shst ’ 14.385 mg CO1, 3 000 mg H,O 
C1511,50z%~ (Mol -- 241) Rer C 54 6, FT 6 i (kf C 7-1- h H h 1 

p-I, it h iu m- d ip  hen  y l  1117 d Saue  i- s t of f ,  L) a r s t ellu n g v o n  9 ua  t e r p 11 c n y 1 
a) p-Li th ium-diphenyl  au s p-Brom-diphenyl  

2.3 g p-Brom-diphenyl  (l / loo Mol) wurden in 30 ccm ahsol. Ather 
gelost und unter trocknern Stickstoff in einem Schlenk-Rohr mit 250 mg 
Lithium-Schnitzeln beschickt. Nach Zugabe der benotigten Menge Metal1 
mr  atherischen p-Brom-diphenyL1,osung begann sich die Losung zu triiben 
Man gab noch einige Glasperlen zu und schmolz das Schlenk-Kohr untei 
Stickstoff zu. Xach kurzem Schutteln init der Hand war die game 1,iisting 
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niilchig getriibt Wid begann alshald tinter E;rm ririiiung braun zu werden 
Die Reaktion hielt 5-43 Min. ail. Inzwischen war die Losung dtinkelbrauii 
geworden, und die M.7ariiietiinnng lie0 nach Vnterbrach inaii einen Augenblich 
das Schiittdn, so erschienen auf den Schnittflachen des Lithiunis griine 
Punkte, die sich rascli \,ergriiBerten In  dieseni Augenblick muBte die Reaktioii 
unterbrochen werden, da sonst die Atherzersetzung und die dainit beginnende 
>fetalladdition einsetzte. Man olfnete das Schlenk-  Kohr unter Stickstoff 
und setzte niit trockiiem Sauerstoff  uni. T-titer Aufsieden des &her\ 
verschwand die braune Farbe, and es fie1 ein hellgrauer Siederschlag au5 
Xach Beendigung cler Reaktion zersetzte man rnit W'asser und Alkali, 
schiittelte gut und saugte das gebildete, in &her unlijsliche Qu a te rphenq 1 
ab; Ausb. 1.3 g ( 8 6 O , ,  d. '1% ). .%us Nitrobenzol oder F:ssigsaure-anh.drid 
iimkrystallisiert oder iin Hochvakuum subliiniert . Schmp 31 0" 

3 202 in% Shst. 
C,,H,, (306 I )  Rer C 94 1 ,  11 5 9 (;eE C 93 7,  H 0 3 

Die atherkche Losung enthielt iioch 100 nig Diphenyl  (iC',, d Th.), 
clas durch .?dherzersetzung der Organometallverbindung entstanden war. 

Sus der alkalischen Losung lieBen sicli 50 ing p-Oxp-diphenyl  ( 3 O , ,  

(1. Th.) erhalten. Schmp. 163-1 64O. Durcli Xethylierung rnit Diazomethan 
m r d e  das p -  P he n y 1- a nis ol erhalteii. Schnip. 88-90° 

Eine in gleicher Weise dargestellte l?-Lithitin-diphen)l-Lijsung xvurde 
iiiit Wasser Lersetzt. Dabei wurden 15 iiig Quaterphenyl (lo{) d. Th.) erhalten 

1st das zur Reaktion verwandte $9-Brom-diphenq-l oder der Ather nicht 
ganz rein, so ist es moglich, dafi sich das Einsetzen der Reaktion verzogert. 
Die Warinetonung ist geringer, und die Braunfarbung des &hers geht niir 
langsam vonstatten. In diesem Fall schiittelt inan das Schlenk-  Rohr am 
besteii auf einer Maschine, his die braune Liisung einen etwas griinen Farbton 
aiigenornnien hat. LaBt man nun Sauerstoff einwirken. so erhalt man Quater- 
phenyl noch in einer -4usbeute von 60 -75O:,  

1 I 205 in:: C 0 2 ,  J 82.5 ing H,O 

b) p -L i t h i u 111 - d ip  h e ii I; 1 a u s p - C h 1 or - dip  h e n y 1 
l h  p-Broni-diphenyl ein nicht sehr leicht zu beschaffendes ,Iusganga- 

material ist, versuchten wir das technisch leiclit zugangliche p-Clilor-diphenyl 
init Lithium in Reaktion zu bringen. Wir inacliten die Brfahrung, da0 es 
sich nur in verhaltnisniaI3ig koiizentrierter atheriseher Losung zur Organo- 
metallverbindung uiiisetzen 1aBt ,Irbeitet nian in verdunnter Losung, so 
eiitstelit ohne die braiine Zwischerifarbe sofort eine Grunfarhung, die von der 
Xetall-Additioiisverbindung herriihrt 

3101 p-Chlor-diphenyl  (18 85 g) uerden in i 0  ccni absol. .jther 
gelost uiid in eineiii Schlenk-Rohr unter Stickstoff iiiit 1.8 g Li th ium-  
Schnitzeln uncl einigen Glasperlen rerseben. Die zuge~chiiiolzene Rohre 
wird init der Maschine geschiittelt, bis die Warmetiinting vordber ist, die 
ungefahr 1 Stde dauert. Man erhalt so eine tiefbraunrot gefarbte 1,iisung 
Die Renktioii kann auch hier, wie im vorigen Tersuch erwahnt, eine Ver- 
Logerung erfahren. Jlan schiittelt d a m  2-3 Stdn. Wir habeii gefunden, 
dai3 eiiie etn as langere Schiitteldauer die Ausbeuteii an Organolithium- 
\-erbindung hier nicht erheblich beeiiitrachtigt. 

E3s murde, \vie tinter a )  heschrieben, Sauerstoff eingeleitet und mi- 
gearbeitet. Iin Durchschnitt 15 urde $0 eine Kohausheate \yon 7 3 g (48"; d T1i ) 
'111 Q u a t e  r p 11 e 11 p 1 erzielt 
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p -I, it h i u ni - t o 1 y 1 u n d S a u e r s t off . 
No1 y-Brom-toluol (17.1 g) werden in 100-120 ccm absol. k h e r  

gelost und ineinem Schlenk-Rohr niit 1.6 g Lithium-Schnitzeln in Reaktion 
gebracht. Man bereitet die Organometallverbindung am besten so, daB man 
die abgewogene Nenge Bromtoluol in das mit Stickstoff gefiillte Schlenk - 
Rohr gibt ?ind mit Ifther uberschichtet. Xan kann jetzt das Lithium hineiti- 
schnitzeln, ohne da13 Reaktion eintritt. 1st samtliches Metal1 eingetragen, 
so schuttelt man um, und nach wenigen Augenblicken setzt die Reaktion 
ein. Der Ather beginnt zu sieden und wird durch gelegentliches Kuhlen dei 
Rohre mit Kasser in gelindem Sieden gehalten. Hat das Sieden des Ather\ 
aufgehort, so laWt man noch 10 1Llin. stehen. Sodann leitet man einen niaBigen 
Sauerstof  f-Strom in die atherische Losung ein. Der Ather beginnt .;r.iederuni 
zu sieden. Sollte hierbei das Ldsungsniittel stark abnehnien, so kann man 
etwas Ifther nachgeben. Xach dem Brkalten setzt man das Durchleiten des 
Sauerstoffs noch 15 Min fort. Aus der atherischen Losung entfernt man 
zunachst die noch verbliebeneii Metallstucke und fuhrt eine Trennung der 
alkaliliislichen und neutralen Bestandteile in ublicher Weise durch. Man 
erhalt 4 g (37:/, d. Th.) eines phenolischen Stoffes. Zur Identifizierung 
wird er rnit Phenyl i socyanat  in den entspr. Phenylcarbani idsaure  
es te r  ubergefiihrt, der bei 111-112° schndzt. Br ist identisch niit den1 au.s 
p-Kresol und Phenylisocyanat dargestellten Ester (Mischschmelzpunkt) 

Aus den1 Keutralteil krpstallisiereri beim Ibkalten 2.5 g p,p'-T)it olyl  
aus. Schmp. 121O. Mischschmp. 120-121°. 

Die Destillation des Neutralteils ergibt 700 mg Toluol  (go{,), 1.4 1: 
p-Toly l -methyl -carb inol  (11%) und nochmals 750 mg p,p ' - I ) i tolyl ,  
so daB im ganzen 3.2 g p,p'-Ditolyl erlialten werden (3571, d. Th.). 

Das p -  T 013-1- met  h y 1 - ca r b in  ol wird ehenfalls als Ur e t h a n identi- 
fiziert. Schmp. 920. 

5 131 nig Sbst. (mehriach im Hoclir~nknum tkst 1 : 14 145 in:: CO,, 3 070 I I I ~  H20 
C1,H,,O,X L2.55) ilrr C 75.4, 11 G (17 Gcf C 55 2, €I 0 07 

nz -Li th ium-  t ol y l  u n (1 Saue  r st of f 
Die Organolithiumverbindung wurde ebenso, wie beim p-I,itliiutii-tolyl 

beschrieben, dargestellt. 
Der alkalilosliche Teil, der in diesein Versuch aus 5 g bestand, konnte 

als m- Kresol  durch Qberfuhrung in den bekannten Phenylcarbaniidsaure 
ester vom Schmp. 121--122a identifiziert uerden. Der als 01 angefallene Teil 
der Neutralstoffe wurde fraktioniert destilliert. 3:s 11 urden isoliert : 700 mg 
Toluol  (13%) (Sdp. 100- 120"); 2.7 g nz-Tolyl-methyl-carbinol (22%) 
(Sdp. 210-230O) und 1.5 g (17O/ ; )  eines zwischen 270-290° ubergehenden 
Stoffes. Die Hauptfraktion des letzten Stoffes ging zwischen 2150 -2840 iiber 
Es stellte m,ni'-D)itolyl dar 

4 863 m g  Sbst.. 16 425 rug C U L ,  3 420 iris II,O 

Uni das nb-Tolyl-methyl-carbinol zu identifizieren, M urde es iiiit Phenyl- 
isocyanat umgesetzt. Der Ester wurde mehrere Male im Wochvakuuni 
destilliert. Krystalle aus Alkohol. 

CX4Hl4 (165). Ber. C 92 3, 1-I 5 5. Gei. C 02 1 ,  i C  5 4 

5 020 mg Sbst . 13 790 mq C O L ,  3 010 mg H,O 
CI,H,,O,S (255) lkr C 7 i - 1  FT 6 6 7  ( k f  C i 4 0  I t  h 71 



o -I, i t h iu ni- t ol y 1 u n d S au e r s t off . 
o-l'olyl-lithium wird analog der beim 21-Tolyl-lithium angegebenen 

Versuchsbedingungen dargestellt. 
Die Aufarbeitung eines 0.1 3101-Versuches ergab folgendes Bild. Aus 

dem alkaliloslichen Teil konnten 5 g (54*/,) o-Rresol  isoliert werden, das 
m m  Nachweis wieder in den bekannten Carbaniidsaureester iibergef iihrt 
wurde. Schmp. 142-1430. Der Neutralstoff wurde fraktioniert. Zwischen 
100-120° gingen 90CImg 'l'oluol (10;;)) iiber, zwischen 210-230O 3.5 g 
o-Tolyl-methyl-carbinol  (28%) und zwischen 250-260° 450 mg eines 
Oles, das nicht naher untersucht vmrde, aber nach allen Eigenschaften das 
o,o'-Ditolyl darstellte. 

Zur Identifizierung wurde das o-Tolyl-methyl-carbinol mit Dinitro- 
henzoylchlorid umgesetzt Der Ester schmolL bei 79 -80° (Krystalle am 
.Ilkoh 01) 

5.343 mg Sbst . 11.410 rng CO,, 2 080 rrig I%$). - . 2.947 mg Sbst 0.238 ccm N 
!22.j0, 749 mmi. 

C,,EI,,O,S, (330 11. Tler C 58 24, H 4 36, X 8 57 Gef. C 58 16, H 4 27, X 9.19 

p -  An i s y 1- l i t h ium u n d S au e r s t off. 
p-Anis?rl-lithiurri wurde nach den beiiii p-Tolyl-lithium dargelegten Be- 

clingungen hergestellt. Die Timsetzung mit Sauerstoff glich derjenigen der 
Tolyle. Aus einem 0.1. Mol-Versuch liel3en sich aus dem Neutralteil 3.2 g 
p-Brom-anisol zuriickgewinnen. Zur Berechnung der Ausbeuten wurde die 
Menge vom Ausgangsmaterial abgezogen, da sie sich der Reaktion init Sauer- 
stoff eritzog. Es warden erhalten: 3.2 g L4nisol (36%) und 2.3 g p,p'-Dianisyl 
(26%) vom Schnip. 170---17Z0, dessen Mischschnielzpunkt mit p ,  p'-Dianisyl 
keine Depression zeigte. 

Der alkalilosliche Rorper erwies sich als Hydrochinon-mononiethyliither, 
(la er mit deniselben keine Schmelzpunktsdepression ergab Schmp. 530 
Ausb. 3.5 g (34;;, d. Th.) 

p-I, i t 11 iu ni - a n  i s y 1 u n d B e n z o 1) h e n  o n  , L) i p  h e n y 1- a nis J- 1 - c a r b in  ol 
Das nach unserer Vorschrift bereitete p-Li th ium-anisy l  setzten wir 

niit 16 g Benzophenon (0.09 Mol) in Ather urn. Die atherische Losung 
wurde 1 Stde. zuin Sieden erhitzt. Nach der Aufarbeitung mit 'CI.Tasser und 
verd. Schwefelsaure wurde die atherische Losung iiber gegltihtem Natrium- 
wlfat getrocknet und der Ather abdestilliert. Der Ruckstand' wurde bei 
1-2 mm destilliert. Nach dem Vorlauf destillierte bei 2000 ein gelbes 
cahes 01 iiber. Dieses zeigte mit konz. Schwefelsaure eine dunkelrote Carbinol- 
reaktion. Ausb. 13 g (45% d. Th.). 

1.3 g des Carbinols wurden mit der 2-3-fachen Menge Xcetylclilorid 
in atherischer Losung durch Erwarnmng in das Chlorid iibergefiihrt36). Es 
wurden 0.97 g Chlorid (7504 d. Th.) vom Schmp. 122O erhalten. Die Mutter- 
lauge wurde mit waflrigem Alkali verseift und daraus 180 nig Carbinol 
isoliert. Dieses zeigte mit konz. Schwefelsaure eine dunkelgrune Halochromie, 
\vie sie von G. W i t  t igS6) fiir das Diphenyl- [2-methosy-5-hrnm-~~henylj - 

36) Goniberg, Joum Amer ( ~n Soc 4.j 217 r1923 
36) 13. 'ii IW, ri9381 



carbinol beschriebeii \\ urde Aus dein oligen Carbinol schieden sich im Tief- 
kuhlschrank 50 mg fester Stoff aus, der sich durch Mischschnielzpunkt mit 
den1 von uns nach G. Wi t  t ig dargestellten Diphenyl- ' 2-inethoxy-5-brom- 
phenyl] -carhino1 identisch erwies. Schmp 127-128°. Das nach unsereiii 
Verfahren dargestellte Carbinol enthielt also etv a 4" des Diphenv- 1 2-nietli- 
ox>--5-b r om-phen yr, -car b in 01 s 

I, i t h iu m - h y d r oc h i n  on  - d iiiie t h y1 a t h e  r u ia t l  S a 11 e r 3 t o f f  
Uiese Organolithiuni\rerbindung stellten uir iiacii G W i t t  ig") dsl 

Wir setzten 13.8 g (0.1 1101.) Hydrochinoi i -dimethylat l ier  in atherischer 
Losung mit der entxpr. Nenge Li th iuniphenyl  mi. Each 60-stdg. Steheii 
lassen wurde das Schlenk-Kohr unter Stickstoff geoffnet und in die Losung 
Sauerstoff  eingeleitet. Die Unisetzung ging unter Warnietiinuiig vor sich 
Es wmde wie iiblich aufgearbeitet : In deli1 Xeutralbestandteil wmden nebeii 
wenig D iphe n yl 7.5 g H y dr  ochi n on- d i m  e t  h yla  t h e r (54" ()) gefuiiden 
Die aus der alkalischen Liisung isolierte Kxnponente bestatid neben wenig 
Phenol aus einer bei 2O8-21OU siedenden Substam. Ausb. 6 g (ungefahr 
40% d. Th.). Es muflte sich nach unserer Erfahrung uni den O s y h y d r o -  
c h in  on-  dime t hyl a t  her  handeln. Zur Identifizierung nrurde der D i n i t  r o- 
be nz o es aure-  e s t e r  dargestellt. Gelbe Kadeln aus Alkohol, Schmp. 138-139". 
Aus der alkoholischen Mutterlauge koiinte noch etm-as des farblosen Dinitro- 
benzoesaure-esters des Phenols isoliert werden. Schmp. 1450 in fiberein- 
qtimmung init X. Phi l l ips  und Keenan3') 

Aiialpse des I)injtrobcii7oes3ure-estera tlcs O x y I i ~  t l r~ich~i iot t -~i~inct l ipl~t l~c-r~ 
1 7 9 7  niq Sbst ' 0.130mg CO,, 1180mg T€JI 

CijH,,O,N, (318) Ik r  C 51 7.3 €1 3 45 (:rt C 52 (11, 3 lh 

x - K ap h t h y 1 - 1 i t  li iu 111 u ii d ,'I a u e r t o i- f 
l k  a-Saplithyl-lithiuiii selir rascli den Ather zersetzt, und zm ar schneller 

als p-Lithium-diplienyl, ist es wichtig, die Reaktion genan zit iiberwachen 
iind deli Versuch im rechteii Augenblick zu unterhrechen. 

0.1 Mol. (20.7 g) a -Brom-naph tha l in  xvurdeti, wie es beiiii p-Lithiuiii- 
tliphetiyl genau beschrieben wurde, in ein mit Stickstoff gefiilltes Sclilenk 
Rolir gegeben und init 80 cciii kcher iiberschichtet. Uni die Reaktion zu 
heschleunigen, wurde ein UberschuB an Metall, und zmar 2 5 g, angewandt 
Als alles L i th ium als Schnitzel eingetragen war, schiittelte maii uin. Die 
Reaktion setzte augenblicklicli ein, und die Losung n urde braunrot. Ah unil 
/.u kuhlte man das Reaktionsgefal3 mit \%-asser. Kach einigen Xin. war die 
Reaktion beendet Man beriierkte jetzt, daB die Lithiurnschnitzel der Liisung 
eiiie purpurrote Parbe initgeteilt liatten. Dann leitete man Saue r s t  of f 
ein. Unter Karnieentwicklung beganii sich die Liisung zu entfarben. T)ie 
die Litliiumstiicke umgebende I,Gsuiig IT urde immer wieder aiigefarbt. 

Es w-vurde wie iiblich aufgearbeitet. Der alkalildsliche Teil bestantl au\ 
4 g (2S0b) a-Xapl i tho l  (Misch-Wimp. 960) 

Xus der atherisclien Losung, die die Keutralteile enthielt, \I urdeti 8.9 g 
ten. Mittels Alkohols lieBeii sich daraus h00 rng a,%'-Di- 
) voin Sclimp. 7 53-154" isolieren Der ~Ij,cli-Scliiiielzpunkt 

iiiit a,x'-Uiiiaplith y1 zeigte keiiie Briiiedriguiig 

" j  J ( e 1 1 1 t l  ITIIVT ch~111 SOC 33, 1024 '1tj31 



Der Rest nurde iin Yak de5tilliert und daraus 7 5 g (5C)Oi,) Xaph tha l in  
erhalten 

Aus einer auf gleiche Weise dargestellten cn-Naphthyl-L0sung cburde 
heini Zersetzen mit Wasser statt mit Sauerstoff ebenfalls x,x'-Dinaphthyl 
gefunden. ,4usb. 500 riig (4" Das I)inaphthyl entstand daher bereit5 
11 ahrend der Dnrstellung der Organometallverhind~in~ 

Lit  h iu in - t e t r a 11 y dr  o ii a p h t h 1 iind S a ue r t (J f f 
' ,oo Xol Tetrahydro-nr-a-broni-naphthalin (2.1 g) murden 1iach 

Cook und in die Organometallverbindung iibergefiihrt. In 
die braune Losung n u d e  ein niaoiger Sauerstoff-Stroni eingeleitet. Bs 
trat Warnieentwicklung ein, und der k h e r  begann zu sieden. Der Ruckstand 
tcurde nach dem Zersetzen mit Wasser und Satire im Hochvakuuni sublimiert 
Dabei erhielteii mir ein gut krystallisiertes Subliniat. Schmp. 68-69O. Ausb. 
700 mg (47";) d .  "11.). Nach IGgenscliaften und Aiialyse war es as-Tetralol .  

+ OOU rng Shst 14 GOO riig C02,  3 610 nig I3,O 
C,,,H,,O (148 1) Her. C 81 OS, FK 8 24 ( k f .  C 81 20 H 8 17 

L i th ium-benzyl  utid Sauei  stoff. 
I,ithi~iin-benzpl wurde nach der Vorschrift von W. Schlenk  juri.3'J) 

bereitet. Die atherische Losung wurde rnit Sauerstoff unigesetzt und in 
tiblicher Weise aufgearbeitet. Nach Abdestillieren des Athers wurderi aus 
einein 0.1 Xol-Versuch 6 g 01 erhalten. Dieses wurde der fraktionierten 
Destillation unterworfen. Der Vorlauf, der zwischen 125 und 138O uberging, 
bestand aus 750 mg Benzylchlor id  (looh). Der Hauptlauf destillierte 
Lwischen 195 und 210O uber und bestand aus 3 g Benzylalkohol  ( Z S y L ) ,  
das als Carbanilsaurebenzylester voiii Schmp. 78O identifiziert wurde. Es 
Leigte init den1 Urethan ails reineni Benzylalkohol keine Schmelzpunkts- 
depression. Der Nachlauf (Siedegrenzen 275-290O) bestand aus 1.3 g 
Dibenzyl  (14y/,) vomSchmp. 51 --52O Der Mischschmelzpunkt init Dibenzyl 
Leigte keine Hrniedrigung. 

C h in  h J (1 r o 11 a u s Qu in qu i p h e n y 1 - d ih y cl r o qu i n  (1 LI i p 11 e n y 1. 
%ti einer Benzol-Liisung von 1.1 g hIol) p-Cyclohexandion 

uurde unter Stickstoff eine iitherisclie Lijsung von p-Li th ium-diphenyl  
gegeben. Die iiietallorganische Yerbindung wnrde nach der oben angegebenen 
Methode aus 3/100 Mol. p-Br omdiphenyl  hergestellt tind voii unverbrauchten 
Lithiumschnitzeln ahgegossen. Tinter 'l'riibung der 1,iisung trat eine geringe 
Warmetonung auf. Zur Vervollstandigung der Reaktion mirde auf eineni 
Wasserbad erwarmt. Each kurzer Zeit hatte sich im Keaktionsgefao eitie 
feste Masse abgeschiedeii. Der Ather wurde nach Zugabe von trockneiii 
Kenzol abdestilliert, uni die Teiiiperatur bis zum Kochpunkt des Benzols 
teigern zti kiinnen Die Henzol-Losung wiirde 3 Stdii. auf den1 Wasserbad 
1111 Siedeii gehalten und hierauf iiiit Wasser zersetzt Das abgesaugte graue 
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Pulver wurde an der I,uft leuchtend citronengelb. Ausb. 3.3 g (87% d. Th.). 
Es wurde durch Umkrystallisieren, aus Chinolin oder durch Hochvaktium- 
sublimation gereinigt. Schmp. 362-3630. 

4.387 mg Sbst.: 15.115 mg CO,, 2.350 mg H,O. 
C,,H,, (383.181. Rer. C 93.95, H 6.05. Gef. C 04 00. H 6.W 

Quinquiphenyl .  
500 nig Quinyuiphenyl  - d ihydroqu inqu iphenv l  - cliinh, drori 

wurden mit der gleichen Menge Selen vermischt und im Metallbad auf etwa 
300° erhitzt. Nach 3 Stdn. war die Dehydrierung beendet. Das Reaktions- 
produkt wurde mit Chinolin ausgekocht. Zur vollstandigen Trennung von 
Selen wurde der Kohlenwasserstoff im Hochvakuum sublimiert. Ausb. 400 mg 
(80% d. Th.). Schmp. 388---389O, in aereinstimrnung init 0. Gerngrol!, 
und M. Dunke140). 

4.882 mg Sbst : 16.850 mg CO,, 2.533 mg H,O. 
C,,H22 (382). Rer. C 94.25, H 5.75. Gef. C 94.13. 11 5 h 

His - i2.3 - d irne t h 4'1- b u t a die nj -be n z o - (9.10) - dip  h e ny1- d i  ch i n  01. 
Zu einer Lijsung von 6/100 No1 Li th iu inphenyl  wurde eine Suspensioii 

von 2/100 Mol (5.4 g) B is- [2.3 - dime t h y 1- b u t  a die n] - b enz o c h i n  o n , das 
nach G. T. Morgan und E. A. C o u l ~ o n ~ ~ )  bereitet worden war, in Beiizol 
gegeben. Nach 1-stdg. Sieden hatte sich ein dicker weiBer Niederschlag ab- 
geschieden. Die Losung wurde mit verd. Schwefelsaure zersetzt und mit 
Benzol ausgeschuttelt. Das getrocknete Benzol wurde im Vak. abdestilliert, 
und der wei5e Ruckstand aus Ligroin-Benzol umkrystallisiert. Ausb. 5.4 g 
(63 d. Tli.). Schmp. 223-224O. Das Carbinol gibt mit konz. Schwefel- 
skure eine blutrote Halochromie 

5.002 mg Sbst. (im Hoclivakiium snblim.) : 13.400 mg CO,, 3.750 mg 112() 
Ca0H,,O2 (428.3). Her. C 84.06, H 8.47. Gef. C 84.00, H 8.39. 

2.3.6.7 - T e t r a ni e t h y 1 - 9.10 - d ip  h e n y 1 - a n t h r a c e n 
500 nig Carbinol  wurden mit 500 mg Selen geniischt und irn Netallbad 

bei 270O dehydriert . Dabei sublimierte der entstandene Kohlenwasserstoft 
in schonen gelben Nadeln an die kalten Stellen des Kolbens. 1)as T e t r a -  
me t  h y 1- d ip  h e n  yl-  a n t h  r a ce n wwde durch Auskochen mit Benzol dem 
Selen entzogen. Der Kohlenwasserstoff krystallisierte aus Benzol wie zuvor 
Die Benzol- und Acetonlijsungen zeigen blaue Pluorescenz. Ausb. 430 itig 
(957; d. Th.). 

Zur Analyse niuBte es zur Entfernung der letzten Spureii Selen mehrmal3 
iin Hochvakuum sublimiert werden. Schmp. 284-285O 

5.013 mg Sbst.: 17.095 mg CQz, 3.190 mg H,O. 
Ca,H,, (386.21, Rer. C 93.22, H 6.78. Gef. C 93.02 H 7 1 2  

40) B. 57, 746 [1924]. 
41) Journ. chem. SOC. 1,ondoii 1981, 2323 




