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48. Eugen Miiller und Tim Toépel: Zur Kenntnis des reaktiven
Verhaltens der Organolithiumverbindungen.
[Aus d. Organ. Abteil. d. Chem. Instituts d. Universitit Jena.)
(Fingegangen am 9. Januar 1939.)

Infolge der steigenden Bedeutung der Organolithiumverbindungen fiir
synthetisch priparative Zwecke sind in den letzten Jahren zahlreiche Unter-
suchungen dieser Metallverbindungen von verschiedenen Arbeitskreisen!)
durchgefithrt worden. Fiir die Darstellung der Lithiumverbindungen ist das
Arbeiten unter reinem Stickstoff erforderlich, da Kohlensiure, Wasser und
Sauerstoff mit diesen Stoffen leicht in Reaktion treten. Wihrend die Ein-
wirkung von Kohlendioxyd und Wasser auf diese Metallverbindungen schon
lange gut untersucht worden ist?), fehlen dagegen nihere Angaben iiber die
Reaktion des Sauerstoffs mit Organolithiumverbindungen. Bei der Durch-
sicht der einschligigen Iiteratur fanden wir nur eine kurze Angabe von
H. Gilman?), der iiber das Auftreten von Chemiluminescenz bei der Ein-
wirkung von Sauerstoff auf Phenyl-lithium berichtet. Die gleiche Erscheinung
ist auch bei den entsprechenden Grignard-Verbindungen beobachtet worden.
Wir wandten uns daher zunichst einer genauen Untersuchung der Reaktion
des Sauerstoffs mit Organolithiumverbindungen zu und berichten im folgenden
iiber unsere Ergebnisse.

Die Einwirkung von Sauerstoff auf Organolithiumverbindungen.

Wegen der in mancher Hinsicht hervortretenden Analogie im reaktiven
Verhalten von magnesium- und lithiumorganischen Verbindungen sollte man
auch ein dhnliches Verhalten dieser beiden Klassen von Metallverbindungen
hinsichtlich ihrer Reaktion mit Sauerstoff erwarten. Alkylmagnesium-
verbindungen geben mit Sauerstoff vielfach in guten Ausbeuten die ent-
sprechenden Alkohole?), z. B.:

(R),C. MgX + O, —» [(R);C—0-—-0MgX]
[(Ry)C0---OMgX] + (R),C.MgX - 2(R),COMgX + H,0 —» 2 (R);C.OH.

Die Einwirkung des Luftsauerstoffs soll dabei nach H. Wuyts®) iiber ein
hypothetisches Peroxyd zum Carbinol fithren.

Man wird daher bei der Sauerstoffreaktion mit einer Alkyllithiumverbin-
dung ebenfalls das Auftreten eines Alkohols erwarten kénnen. In der Tat
erhilt man aus der im Versuchsteil niher beschriebenen, heftigen Reaktion
von Sauerstoff mit Butyl-lithium in sehr guten Ausbeuten Butylalkohol. Um
den Reaktionsweg nidher kennenzulernen, setzten wir ein aliphatisches
Peroxyd mit einer lithiumorganischen Verbindung um. Als Reaktionspartner

1) K, Ziegler, A. 479, 145 [1932] und H. Gilman, Journ. Amer. chem. Soc. 35,
1265 [1933].

?) vgl. z. B. W. Schlenk, A. 463, 134 [1928] und W.E. Bachmann u. 1. H.
Pence, Journ. Amer. chem. Soc. 59, 2339 [1937], und I. F. Walker u. N. D. Scott,
e¢benda 60, 951 [1938].

3) Journ. Amer. chem. Soc. 54, 1957 [1932].

4) D. Iwanow, Bull. Soc. chim. France [4] 39, 47 [1926] (C. 1926, I, 2679); Bou-
veault, Bull. Soc. chim. France [3] 29, 1051 [1903] (C. 1903, II, 1437).

%) Compt. rend. Acad. Sciences 148, 930 (19091 (C. 1909, I, 1855).



274 Miiller, Tiépel: Zur Kenninis des reaktiven [Jahrg. 72

wahlten wir das Tetralinperoxyd, das als Lithiumsalz mit Lithiumphenyl zur
Umsetzung gebracht wurde. Hierbei entstehen Tetralol und Phenol ent-
sprechend der Formulierung:

H\/OO Ta H /O i
AN\, N \
o + YiCH, — | + CgH,.OLi
NN NSNS

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

CHLi + O, > CH,0.0.1d
CH,0.0.Ti + 14.C,H, — 2C,H,0.Li — 2C,H,0H.

Wahrend sich bei der Sauerstoffreaktion von Alkyllithium- und Alkyl-
magnesittmverbindungen keinerlei wesentliche Unterschiede im reaktiven Ver-
halten der beiden metallorganischen Stoffklassen bemerkbar machen, liegen
die Verhiltnisse bei der Reaktion des Sauerstoffs mit Arvlmetallverbindungen
ganz anders.

Das am besten untersuchte Beispiel aus der Reihe der Grignard-Ver-
bindungen ist die Umsetzung von Luftsauerstoff mit Phenylmagnesium-
bromid®). Hier betragen die hichst erzielbaren Ausbeuten an Phenol aber nur
rd. 259,. Weiterhin entstehen eine ganze Reihe Nebenprodukte, wie geringe
Mengen von Benzol, Diphenyl, Terphenyl, Chinon und p,p’-Dioxy-diphenyl?).
Auch der als I,ssungsmittel angewandte Ather nimmt an der sehr komplexen
Reaktion teil unter Bildung reichlicher Mengen von Phenylmethylcarbinol®).
Die Diphenylausbeute (etwa 109%,) bleibt in verschiedenen Ansitzen konstant.
Daraus folgt, daB das Diphenyl schon wihrend der Darstellung der Grignard-
Verbindung nach einer Wiirtz-Fittig-Synthese gebildet wird. Die zur
Phenolbildung fithrende Reaktion 148t sich analog der Alkoholbildung bei
der Oxydation der Alkylverbindungen darstellen:

CeH;.MgBr + O, -~ C;H;0.0.MgBr
CeH,0.0.MgBr 4 C.H;.MgBr — 2CH;0.MgBr - 2C,H;.0H.

Der Reaktionsweg, der zu den zahlreichen Nebenprodukten wie p,p’-
Diphenol, Terphenyl und Chinon fiihrt, ist nicht mit Sicherheit bekannt.
Schaltet man den ungiinstigen Einf B des Athers durch Anwendung eines
nicht autoxydablen I,6sungsmittels aus, dann erhilt man schon wesentlich
bessere Ausbeuten an Phenol, die sich bis auf etwa 459, (in Phenetol)?
steigern lassen. Dies zeigt, dall die Hauptreaktion bei der Einwirkung von
Luftsauerstoff auf Arylmagnestumverbindungen ebenso wie bei der Reaktion

% Porter u. Steel, Journ. Amer. chem. Soc. 42, 2650 [1920].

) M. Wuyts, Bull. Soc. chim. Belg. 36, 222 [1927] (C. 1927, I, 2995).
) H. Gilman u. A. Wood, Journ, Amer. chem. Soc. 48, 806 [1926].
% H. Gilman n. 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 Alkylmagnesium-
und -lithiumverbindungen gegen Sauerstoff sollte man daher auch bei den
aromatischen Lithiumverbindungen einen dhnlichen Reaktionsablauf wie bei
den aromatischen Magnesiumverbindungen erwarten.

Uberraschenderweise ist dies aber keineswegs der Fall. Bei der Umsetzung
von Phenyl-lithium mit Sauerstoff entsteht vielmehr in etwa 65-proz.
Ausbeute Diphenyl — bezogen auf das Ausgangsmaterial Brombenzol —
neben nur 189, Phenol. Weiterhin -entstehen durch die Teilnahme des
Tsungsmittels noch etwa 69, Phenylmethylcarbinol ganz entsprechend den
Befunden bei der Reaktion von Phenylmagnesiumbromid und Sauerstoff in
dtherischer Losung'®). Da die Ansitze nicht quantitativ durchgefiihrt wurden,
ist der Verlust von rd. 10%, des angesetzten Materials verstindlich, zumal sich
nebenher auch etwas Benzol durch Atherzersetzung gebildet haben kann.
Andere Produkte als die genannten haben wir nicht gefunden. Man kénnte
nun einwenden, dall 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 durchgefithrter Ansatz zur Darstellung von Lithiumphenyl
lieferte nach dem Zersetzen mit Wasser aber nur 49, Diphenyl. Demnach
ist an der Richtigkeit unserer Ergebnisse nicht zu zweifeln. Lithiumphenyl
liefert mit Sauerstoff ganz iiberwiegend Diphenyl.

Es lag nahe, diesen Sauerstoffversuch auch mit Lithiumdiphenyl auszu-
fithren, wobei in glatter Reaktion Quaterphenyl entstehen multe. Zur Dar-
stellung der Lithiumverbindung ging man bisher von dem schwer zuginglichen
p-Bromdiphenyl aus. Wir zeigen im Versuchsteil, daBl man diese Lithium-
verbindung leicht und in guten Ausbeuten aus dem heute technisch her-
gestellten p-Chlor-diphenyl erhalten kann. Die Umsetzung einer idtherisclien
Lithiumdiphenyl-Losung mit Sauerstoff fithrt nun in {iber 85-proz.
Ausbeute zum Quaterphenyl, das sich wihrend des Einleitens von Sauer-
stoff als pulveriger Niederschlag abscheidet. Daneben entstehen etwa 39,
p-Oxy-diphenyl, und aus der Atherzersetzung gehen noch etwa 79, Diphenyl
hervor'). Selbstverstindlich haben wir uns auch hier davon iiberzeugt, daB
bei der Herstellung der Lithiumverbindung nur untergeordnete Mengen
Quaterphenyl (19%,) entstehen. Die Angabe von Wittig!?), daf bei der
Darstellung von Lithiumdiphenyl aus unreinem 4-Brom-diphenyl erhebliche
Mengen von Quaterphenyl entstehen, mull offenbar in der hier gezeigten Weise
gedeutet werden. Es besteht die Moglichkeit, dall z. B. eine wie Sauerstoff
reagierende Verunteinigung 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 Ullmann-Reaktion mit p-Jod-
diphenyl und Kupferpulver bei weitem.

10) a.a. Q.

1) Versuche zum Nacliweis des unter Beteiligung von Ather entstehenden Xenyi-
methylcarbinols wurden in Anbetracht der zn erwartenden selir geringen Mengen nicht
durchgefiilirt. 1) G. Wittig u. H. Krdhne, A. 529, 156 [1937].
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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 Aryllithinmverbindungen. Dabei zeigte es
sich, da} die Ausbeute an den dimeren Stoffen sinken. Andererseits lassen
diese Versuche eine Deutung des Reaktionsweges zu, so dafl ihre Besprechung
wesentlich ist.

Zunichst untersuchten wir die stellungsisomeren Lithiumtolyl-Ver-
bindungen. Die Ergebnisse zeigt folgende Tabelle.

) (# ~Tolyl-
Dimeres Kresol (p) (m) (o) oLy Toluol

B methylcarbinol
pJd-tolyl o ... 359, 37 % 11 9, 8 9%
m-Td-tolyl........ 17 9%, 319 229, 12 9,
o-Ti-tolvl. ... .. .. 59, 349, 28 9, 10 %

Die Ausbeuten an der dimeren Verbindung sind hier in allen Fillen be-
triachtlich geringer als beim Lithiumphenyl oder -diphenyl. Insbesondere
sinkt die Ausbeute an Ditolyl beim o-Tolyl-lithium sehr stark ab, vermutlich
infolge einer sterischen Behinderung durch die orthostindige Methylgruppe.
Im umgekehrten Verhiltnis zu diesem Absinken der Dimeren steht die steigende
Ausbeute an den entsprechenden Kresolen. Daneben findet infolge Beteiligung
des I,6sungsmittels auch die Bildung von Tolylmethylcarbinolen statt, die
ebenfalls mit sinkender Ausbeute an Dimeren ansteigt. Der durch Ather-
zersetzung verlorengegangene Anteil der Lithiumverbindung ist dagegen in
allen drei Fillen ziemlich gleichbleibend klein.

Aus diesen Ergebnissen folgt, da3 durch den Ersatz eines Benzolwasser-
stoffatoms durch eine Methylgruppe die Dimerisation bei der Reaktion der
Iithiumverbindung erheblich zuriickgedriangt wird. Daneben spielen offenbar
sterische Verhiltunisse fiir die Ausbeute bei dieser Reaktion eine betrichtliche
Rolle. An Stelle der Dimerisation tritt nun die bei Aryl-magnesiumverbin-
dungen bekannte Phenolbildung in steigendem MaBe 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-Anisyl-lithium. Hierbei entstehen etwa 269, p,p’-Dianisyl, etwa 359%,
Hydrochinon-monomethylither und etwa 369, Anisol. Auch hier gehen die
Ausbeuten an dem dimeren Stoff im Verhiltnis zum Lithiumdiphenyl sehr
stark zurtick. Dafiir tritt wieder die Phenolbildung in den Vordergrunds).
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 iiberrascht, daBl nach neueren Angaben von
Wittig!4) bei der Einwirkung von Lithinm auf p-Brom-anisol nicht p-Anisyl-
lithium, sondern p-Brom-o-lithium-anisol entstehen soll. Diese Beobachtungen
von Wittig, die iibrigens mit magnesiumorganischen Verbindungen schon
vorher durch Challenger und Miller!?) gemacht worden sind, konnten
wir in darauf angesetzten Versuchen bestdtigen. Fiihrt man aber die Dar-

13) Nach dem moéglicherweise vorhandenen p-Anisylanethyl-carbinol wurde nicht
gesucht. 4y B, 71, 1903 [1938].
%) Journ. chem. Soc. L,ondon, 894 [1938].
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stellung der Organometallverbindung unter den von uns angegebenen milderen
Bedingungen durch, so erhilt man sehr wohl p-Anisyl-lithium. Unter den von
Wittig benutzten, verschéirften Darstellungsbedingungen entsteht dann
allerdings aus dem primir gebildeten p-Anisyl-lithium durch Folgereaktion
mit noch nicht umgesetztem Bromanisol das p-Brom-o-lithium-anisol. Zur
Priiffung der vorliegenden Verhiltnisse 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 fithrten wir
zur sicheren Identifizierung in das Chlorid iiber. Auns der Mutterlauge dieses
Chlorids lieBen sich nach der Verseifung noch 49, des Diphenyl-[2-methoxy-
5-brom-phenyl]-carbinols von Wittig isolieren, ein Zeichen dafiir, daB die
Wittigsche Reaktion in unserem Falle nur in ganz geringem Ausmaf} statt-
gefunden hat. Wir untersuchten daraufhin noch einmal unsere Sauerstoff-
reaktion mit p-Anisyl-lithium und konnten auch in dem Hydrochinon-mono-
methylither 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 fiir die Darstellung einer Di-
methoxyphenyl-lithium-Verbindung zunutze. Die aus Hydrochinon-dimethyl-
ather und Lithiumpheny! bereitete Lithiumverbindung des Hydrochinon-
dimethylathers liefert bei der Sauerstoffumsetzung neben 609, des Ausgangs-
stoffes das entsprechende Phenol, den Oxyhydrochinon-dimethylither in einer
Ausbeute von etwa 409,. Fine dimere Verbindung haben wir nicht gefunden.

0.CH, 0.CH, 0.CH, 0.CH,
/N Li /\‘.0.0.Li AN\ .1d /. 0L
C + 0> | | T+ 2]
. v % N
0.CH, 0.CH, 0.CH, 0.CH,
I

Die Phenolausbeute tritt auch bei einigen anderen von uns untersuchten
Lithiumverbindungen in den Vordergrund. So liefert das in schlechter Aus-
beute zugingliche «-Naphthyl-lithium mit Sauerstoff nur «-Naphthol. In
geringen Mengen ist noch Dinaphthyl nachzuweisen, dessen Bildung aber, wie
besondere Versuche zeigen, auf die Wiirtz-Fittigsche Reaktion bei der
Darstellung der Lithiumverbindung zuriickgefithrt werden mufi. Auch das
Tetrahydro-ar-¢-brom-naphthalin liefert iiber seine Lithiumverbindung mit
Sauerstoff nur das ar-o-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 FEinleiten des Sauerstoffs in die #therische Styryl-lithium-Loésung das
Carbinol, das als Vinylverbindung unter der Einwirkung des noch vorhandenen
Alkalimetalls eine Polymerisation eingeht.

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

Aus diesen Versuchen folgt, daf Lithiumphenyl und Lithiumdiphenyl bei
der Sauerstoffreaktion eine Sonderstellung gegeniiber den anderen unter-
suchten Lithiumarylverbindungen einnehmen. Wie kann man sich diesen Be-
fund auf Grund des vorhandenen Tatsachenmaterials erkliren?
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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. Ziegler!®) sich der Reaktionsweg iiber eine Radikalkette
abspielt (x == Finzelelektron, Radikalstelle):

(R);C* + Oy = (R);C--0--07
(R)3C—0—0% 4+ (R),C* - (R))C—0—0-C.(R),;.

Im Gegensatz hierzu entsteht aus einer Tritylalkalimetallverbindung nicht
das Peroxyd, sondern das Tritylcarbinoll?):

(R);.CMe + Oy - (R);.C.0 . Me.

Da die Tritylalkaliverbindung als salzartige, ionische Verbindung auf-
gefallt werden kann, ist die Reaktion in der Sprache der Elektronentheorie als
Umsetzung des Carbeniat-Anions mit der polaren Grenzformel der Sauerstoff-
molekel'8) zu formulieren:

[(R)aq:] “Ti+ 4 0—0] > [(R)HC - 0’_6}] i+
und ((R)ac — 0—0] | i+ + [(R)ac‘;:]-Lﬁ .
(R)3C—O0 - Td + (R);C - O—Li bzw.
2 [(R) 30-6]]~Li+
{1 Strich = 1 Elektronenpaar, 1 Querstrich = 1 einsames Elektronenpaar, -» = bin-

dendes Elektronenpaar, die Pfeilrichtung deutet an, von welchem Atom das bindende
Elektronenpaar herriihrt.)

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

CoH, . Ti & CH, Li+ X%y [¢,H, - 0—0}-Li+
[C,Hy—O0—O0]-Li*+ 4 CH, Li* — 2C,H,0-1i+.

Die Carbinolbildung findet nur dann statt, wenn sich die Lithium-
verbindung , kryptoijonisch* verhilt, 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-Radikal und Lithiumatom die Um-
setzung eingingen.

15) A, 504, 162 [1933].

17) Vgl. W.E. Bachmann u. F. Y. Wiselogle, Journ. Amer. chem. Soc. 38,
1943 719361. Nach eigenen Versuchen liefert auch Trityl-lithium mit O, nicht Peroxyd,
sondern Carbinol.

18} Vgl. Tistert, Tautomerie und Mesomerie, Verlag Enke, Stuttgart 1938,
S. 151,



Nr. 2/1939] Verhaltens der Organolithiumverbindungen. 279

Da wir keine eingehenden Untersuchungen des Reaktionsablaufs durch-
gefiithrt haben, konnen wir den Vorgang nur summarisch folgendermaflen dar-
stellen:

D o4 [ > L

Das Lithium wird bei dieser Reaktion in Li,O und nicht in Li,O, {iber-
gefithrt. Wir haben sehr sorgfiltig in allen Versuchen nach dem Peroxyd
gefahndet, ohne auch nur in einem Falle andeutungsweise dessen Bildung nach-
weisen zu kénnen. Dies spricht ebenfalls fiir die gegebene Formulierung der
Sauerstoffreaktion, da Lithiummetall mit Sauerstoff immer nur das normale
Oxyd liefert.

Im Anisyl-lithium ist wieder die Carbinolbildung bevorzugt, die Ver-
bindung reagiert iiber ihre Tonen mit Sauerstoff. Das Auftreten der Carbeniat-
formel ist hier gegeniiber den Verhiltnissen beim unsubstituierten Phenyl-
lithium bevorzugt; denn die OCH,-Gruppe hat eine elektronenabstofende
Wirkung. Dariiber hinaus ist sie ein Substituent mit +E-Effekt!®), d. h.
sie stellt fiir die Mesomerie des Benzolkerns ein einsames FElektronenpaar
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 erhilt deshalb mit Sauerstoff neben dem durch
Radikalreaktion entstehenden Dimeren iiberwiegend die OH-Verbindung,
hier Hydrochinon-monomethylither.

Bei den Tolyl-lithium-Verbindungen wirken keine elektromeren Effekte
mit. Die CH,-Gruppe besitzt ja kein einsames Flektronenpaar; aber
sie wirkt gleichwohl elektronenabstoBend®?). 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 schwicher sind als die
elektromeren (z. B. beim OCHj), ist die Ausbeute an Dimeren beim p-Tolyl-
lithium gréBer als beim p-Anisyl-lithium. )

Die Bildung der Dimeren, also die Radikalreaktion, ist beim Dimethoxy-
phenyl-lithium noch stirker, d. h. praktisch vollstindig unterdriickt, so daB
der Lithium-hydrochinon-dimethylither mit Sauerstoff fast ausschlieflich das
betreffende Phenol liefert.

Lithiumdiphenyl und Lithium-hydrochinon-dimethylither nehmen in
der Reihe der von uns untersuchten Aryl-lithium-Verbindungen daher eine
entgegengesetzte Stellung ein. Grundsitzlich ist in allen Aryl-lithium-Ver-
bindungen infolge der Mesomerie eine Carbeniat-Anordnung méglich. -Sie ist
am geringsten beim Lithiumdiphenyl und wird durch Einfithrung von elek-
tronenabstolenden Gruppen wie CH; oder von Gruppen mit +E-Effekt, die
ein w-Elektronenpaar zur Verfiigung stellen kénnen (OCH,) betrachtlich ge-
steigert. Dementsprechend steigt die iiber Carbeniat-Anordnungen erfolgende
Phenolbildung vom Lithiumdiphenyl zum ILithium-hydrochinon-dimethyl-
ither und ebenso die Bildung der durch Atherbeteiligung 7nstandekommenden
Arylmethylcarbinol-Bildung stark an. In demselben Maite findet ein Ab-

19} vergl. B. Eistert, Tautomerie und Mesomerie, 8. 89,
20} B. Fistert, Lc., 8. 35.
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sinken der iiber radikalische Zwischenstufen sich vollziehenden Bildung des
Dimeren statt.

Das Lithiumdiphenyl und -phenyl lieben sich durch ihr besonderes Ver-
halten gegen Sauerstoff somit von allen anderen Lithiumverbindungen det
aliphatischen und aromatischen Reihe hervor.

Mit dieser Sonderstellung des Lithiumphenyls stehen auch die Ergebnisse
von F. Hein?') iiber das Verhalten der ,,Alkalialkyle in Metallalkylen als
Losungsmittel“ in Einklang. So ist die molare Leitfihigkeit beim Lithiumphenyl
von allen untersuchten Lithiumverbindungen am kleinsten, d. h. die Elek-
tronenaffinitit von Lithinm und Phenyl ist ungefihr gleich. Dies ist ja die
Vorbedingung dafiir, daf} eine Verbindung nicht kryptoionisch, sondern in
Form ihrer radikalischen bzw. atomaren Bruchstiicke reagiert. Da die Elek-
tronenaffinitit des Lithiums gegen Wasserstoff ——3.02 Volt betrigt, wire die
des Phenylradikals zu rd. —3 Volt abzuschitzen. In diesem Falle ist also der
elektrochemische Charakter des organischen Restes fiir die Frage, ob Radikal-
bildung erfolgt oder nicht, ausschlaggebend. Fiir die Radikalspaltung sym-
metrischer Athane besteht ein solcher Zusammenhang natiirlich nicht??).
Da in den von uns angewandten atherischen Lésungen moglicherweise kom-
plizierte Solvate vorliegen, ist es zur Zeit noch nicht méglich, aus diesen Be-
obachtungen einen sicheren Schluf auf den Bindungszustand der Metall-
kohlenstoffbindung im Lithiumphenyl zu ziehen. Immerhin sprechen die
von uns aufgefundenen Tatsachen dafiir, daB infolge des Bestrebens zur Er-
haltung des rein aromatischen Systems im Lithiumphenyl und -diphenyl die
Ausbildung polarer Gebilde (Carbeniat-Anordnung) im Gegensatz zu den
anderen Organolithiumverbindungen unterdriickt ist.

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

Nebenreaktionen bei der Darstellung lithiumorganischer Ver-
bindungen.

Um auch weitere Aryl-lithiumverbindungen in den Kreis unseretr Unter-
suchengen zu ziehen, bemiihten wir uns um die Darstellung von 9-Anthryl-
lithium und 9-Phenanthryl-lithium.

Versucht man 9-Brom-anthracen mit Lithiumschnitzeln in Atherischer
Losung umzusetzen, so tritt rasch lebhafte Reaktion ein. Die Umgebung der
Lithiumschnitzel firbt sich intensiv purpurrot, das Lithium beginnt zu
»bluten. Beim Umschiitteln nimmt die L,ésung dunkelotivgriinen Farbton an,
der nach kurzer Zeit in ein Purpurrot iibergeht, zugleich scheidet sich ein
gelber Niederschlag aus. FEs ist die Dilithium-Additionsverbindung des
Anthracens entstanden. Nach 30 Minuten langem Schiitteln enthilt die Losung
kein Brom mehr. Das zunichst gebildete 9-Anthryl-lithium zersetzt demnach
sofort den Ather unter Anthracenbildung, worauf in {iblicher Weise — hier

#1) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 141, 169 [1924].
22) vergl. K. Ziegler, A. 479, 116 [1930], E. Hiickel, Ztschr. Elektroclem. 43,
827 (1937] und B.Eistert. Tautomerie und Mesomerie, S. 149.
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besonders leicht — die Metalladdition einsetzt. Versucht man durch Ein-
leiten von Sauerstoff wihrend der Reaktion das intermediir auftretende
Anthryl-lithium abzufangen, so erhilt man sofort einen aus Anthracen be-
stehenden Niederschlag. Das 9.10-Dihydro-anthracen-dilithium gibt sein
Metall an Sauerstoff unter Riickbildung des Anthracens ab. Die vor kurzem
erschienene Mitteilung von W. E. Bachmann iiber die Darstellung und
Reaktion des 9-Anthryl-magnesiumbromids®®) enthilt auch eine kurze Angabe
iiber die Bildung von 9-Anthryl-lithium. Auch in diesem Versuch entsteht
nicht die Organometallverbindung. Wie eine Nacharbeitung der Bachmann-
schen Versuche ergeben hat, besteht der bei der Reaktion sich bildende gelbe
Niederschlag aus Anthracen. Der Lithiumdraht nimmt an den Schnittflichen
voriibergehend eine Rotfirbung amn, ein Zeichen fiir die beginnende Addition.
Da die Bedingungen zur Metalladdition hier ungiinstig sind, bleibt die Reaktion
auf der Anthracenstufe stehen. Zur weiteren Nachpriifung wurde die nach
Bachmann dargestellte , Anthryl-lithium-Losung mit Benzophenon um-
gesetzt. Eine Reaktion trat, wie zu erwarten war, nicht ein. Zur Charakteri-
sierung der Metalladdition haben wir nocl einige weitere Versuche ausgefiihrt:

Die aus 9-Brom-anthracen und Lithium gebildete Dihydro-Additions-
verbindung lieferte, mit Monodthylanilin umgesetzt, das 9.10-Dihydro-
anthracen?!) mit Kohlendioxyd die 9.10-Dihydro-anthracen-dicarbonsiure®).
Waihlt man zur Reaktion des 9-Brom-anthracens mit Lithium als Lsungsmittel
den Glykol-dimethyldther?®), so bildet sich ebenfalls nur die Additionsverbin-
dung. Anthryl-lithium lieB sich nicht nachweisen.

Aus 9.10-Dibrom-anthracen entsteht mit- Lithium d{iber eine griine
Zwischenstufe ebenfalls eine purpurfarbene LoOsung, offenbar die Metall-
Additionsverbindung enthaltend.

Auch das 1.2.3.4.5.6.7.8-Oktahydro-9-brom-anthracen reagiert mit
Lithium unter rascher Oktahydroanthracen-Bildung, ohne dal es uns gelang
die Reaktion auf der gesuchten Zwischenstufe aufzuhalten.

Das 9-Brom-phenanthren reagiert mit Lithiumschnitzeln in 4therischer
Lésung recht langsam. Nach Abscheiden eines farblosen Niederschlages tritt
bei lingerer Schiitteldauer eine intensiv schwarzblaue Farbung ein®’). Auch
hier hat die gebildete Lithiumverbindung sofort den Ather zersetzt, und das
entstandene Phenanthren hat in iiblicher Weise an den 9.10-Stellen zwei
Alkalimetallatome aufgenommen.

Eine Atherzersetzung durch die intermediir gebildete Organometall-
verbindung beobachteten wir auch beim p-Brom-diphenylither.

Bei der Herstellung der a-Naphthyl- und p-Diphenyl-lithium-Verbindungen
entstehen durch Atherzersetzung, besonders bein o-Brom-naphthalin, be-
trichtliche Mengen der Kohlenwasserstoffe. Diese addieren ihrerseits
wieder metallisches Lithium unter Bildung der Dihydroverbindungen. Der
Vorgang ist leicht an den Farbumschligen zu erkennen.

a-Naphthyl-lithium: braunrot -+ purpurfarben

p-Diphenyl-lithium : braun -» dunkelgriin,

%) W, Ii. Bachmann u. M. C. Kloetzel, Journ. org. Chem. 3, 35 71938

Y W. Schlenk, B.47, 480 [1914%. %) W. Schlenk, L c.

%) vergl. Scott, Walker u. Hansley. Journ. Amer. chem. Soc. 58, 2442 {19367,
7) W, Schlenk, A. 463, 86 [1928".

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg, LXXII. 19
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Zur Gewinnung der Organolithiumverbindungen mufl daher die Reaktion
sofort bei diesem Farbumschlag abgebrochen werden. Da vielfach die Ausbeuten
an, Organolithinmverbindungen durch Siuretitration bestimmt werden?), ist
nach unseren Ergebnissen infolge der Anwesenheit storender, ebenfalls Alkali
liefernder Stoffe, eine einwandfreie Gehaltsbestimmung so nicht durchzufithren.
Es diirfte sich empfehlen, durch Umsetzung mit Ketonen oder mit Butyl-
bromid?%) den Gehalt an Organolithiumverbindungen zu ermitteln.

Der Verwendung von Aryllithiumverbindungen sind daher durch ihre
grofe Reaktionsfihigkeit gegen Ather und Glykoldimethylither gewisse
Grenzen gesetzt. Da andererseits die Organolithiumverbindungen steigende
Bedentung fiir das priparative Arbeiten erlangen, diirfte es sich empfehlen.
nach einem geeigneten Ldsungsmittel fiir die Darstellung dieser Verbindungen
zu suchen oder aber ohne jedes Losungsmittel itherhaupt zu arbeiten. '

Umsetzungen von Organolithiumverbindungen mit alicyclischen
p-Diketonen.

Cyclohexan-dion-(1.4) und Lithiumdiphenyl; Quinquiphenyl-
darstellung.

Die Verwendung von Cyclohexan-dion (1.4) zum Aufbau von Terphenyl
durch Umsetzung mit Lithiumphenyl hatten vor einiger Zeit Eugen Miiller
und Guido Sok3) beschrieben. Da uns an einer bequemen Darstellung des
Quinquiphenyls lag, haben wir das Cyclohexan-dion (1.4) mit Lithiumdiphenyl
umgesetzt. Das hierbei entstehende Carbinol spaltet wihrend der Reaktion
bereits 2 Mol Wasser ab, und man erhilt das Dihydro-quinquiphenyl. Bei der
Aufarbejtung wird ein Teil des Dihydro-quinquiphenyls durch Luftsauerstoff
zum Quinquiphenyl oxydiert, so daB schlieBlich ein citronengelbes Chinhydron
aus Dihydro-quinquiphenyl und Quinquipheny! gebildet wird.

<f /\ d Sorit oo <\/ > O+ 1 >», < \/
, ‘ OH ;
> \// \\ </" AN / \\/7/ \ // \\ i
N 7N A VEVAR VAN S
OH ‘
2 N N /N N
> o o oK Ky

Den Zusammenhalt der beiden Phenylenketten denken wir 1us wie beim
Chinhydron selbst durch Wasserstoffbriicken hergestelit.

Durch Selendehvdrierung erhielten wir schlieBlich das reine Quinqui-
phenyl.

%) H. Gilman u. Mitarb,, Journ. Amer. chem. Soc. 57, 1061 [19351.
2 K. Ziegler, A. 473, 21 [1929], 30y |, 70, 1990 [1937].
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Darstellung von 2.3.6.7-Tetramethyl-9.10-diphenyl-anthracen.

Durch Umsetzung des Bis-dimethyl-butadienchinons mit Lithiumpheny!
entsteht in glatter Reaktion das entsprechende Dicarbinol. Die Dehydrierung
mit Selen bei 2700 liefert einen gelblichen krystallisierten Stoff, den wir seiner
Bildungsweise gemill als 2.3.6.7-Tetramethv]-9.10-diphenyl-anthracen auf-
fassen.

/\
O HO( CoH, \/
H,C. \/\/ NCHy g i, HaC. ‘/\/\/\ CH, ., mc./\\/\/\ .CH,
. n, ‘ H, > mel L lem,
T \/\/\/ o BEAANS T BEAAAS
0 wo” CeH; /\
i i

W

Die Ubertragung dieser Reaktion zur Darstellung von Sexiphenyl aus
p, P -Diketo-dicyclohexyl und Lithiumdiphenyl sowie auch #dhnliche Reak-
tionen sind von uns in Angriff genommen.

Der Carl-ZeiB-Stiftung Jena danken wir ergebenst fiir die Gewihrung
eines Versuchskredits zur Durchfithrung dieser Arbeiten. Ferner sind wir
der I.-G. Farbenindustrie A.-G., Leverkusen, inshesondere Hrn. Dr.
O.Bayer zu hesonderem Dank fiir die Uberlassung von Chemikalien ver-
pflichtet. Die Osram Gesellschaft Berlin unterstiitzte uns wiederum
durch Ubersendung von Reinstickstoff, wofiit wir ebenfalls unseren Dank
sagen.

Beschreibung der Versuche.
Lithiumbutyl und Sauerstoff.

Fine Lithiumbutyl-Lisung, die aus 0.1 Mol n-Butylchlorid bereitet
worden war, wurde unter Stickstoff in ein Schlenk-Rohr filtriert. Durch
ein Glasrohr, das bis zum Boden des ReaktionsgefiBles reichte, wurde zur
Vermeidung einer allzu heftigen Reaktion ein Gemisch von Sauerstoff
und Stickstoff eingeleitet, und das Schlenk-Rohr mit Wasser gekiihlt. Die
Umsetzung verlief unter starker Wiarmetonung. Das Einleiten von Sauerstoif
wurde bis zum Abklingen der Reaktion fortgesetzt. Zur Aufarbeitung zer-
setzte man die Benzol-Ldsung mit Wasser und Siure, trocknete sie iiber
geglithtem Natriumsulfat und fraktionjerte. Bei 115--120° gingen 5.5 ¢
Butylalkohol iiber (75% d.Th.).

Zur Tdentifizierung wurde der 3.5-Dinitro-benzoesiure-ester3!) dargestellt.
Schmp. 62—64°. Mischschmelzpunkt mit einem aus reinem n-Butvlalkohol
dargestellten Ester ergab keine Depression.

Tetralinperoxyd und Lithiumpheunyl.
/oo Mol (8.2g) Tetralinperoxyd, dargestellt nach H.Hock und
W. Susemihl3?), wurde in dtherischer Losung unter Stickstoff tropfenweise
mit einer atherischen Lithiumphenyl-Lésung versetzt. Zur Salzbildung

) T. Reichstein, Helv. chim. Acta 9, 799 [19261. 2 B. 66, 61 71933,
19*
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wurde 1/,, Mol Lithiumphenyl bendtigt. Die Reaktion trat unter starker
Wirmetonung ein, so dall das Reaktionsgefil gekiihlt werden mufite. Die
weitere Umsetzung mit '/, Mol Lithiumphenyl verlief ebenfalls sehr heftig.

Die Lsung wurde mit Wasser zersetzt. Aus der alkalischen Losung
konnten 4.8 g Phenol isoliert werden (96%, d. Th.), die als Tribromphenol
nachgewiesen wurden. Die vom Phenol befreite dtherische Losung wurde
mit Sdure geschiittelt und getrocknet. Nach Abdestillieren des Athers blieb ein
helles Ol zuriick, das zwischen 127 und 1379/16 mm iiberging. Da wir vermuteten,
daB es sich um Tetralol handelte und auch der Siedepunkt damit iiberein-
stimmte, setzten wir es zur Identifizierung mit der berechneten Menge
Phenylisocyanat um. Nach 1/, Stde. war das Ol erstarrt. Der entstandene
Ester wurde aus Ligroin umkrystallisiert. Sein Schmelzpunkt lag bei 121--122°
und stimmte mit dem von Hartmann und Seiberth3) fiir den des Phenyl-
carbamidsdure-esters von 1.2.3.4-Tetrahydro-naphthol-(1) iiberein.
Die Ausbeute an Tetralol betrug 7.4 g, was einer vollstindigen Umsetzung
entspricht.

Lithiumphenyl und Sauerstoff.

Aus '/, Mol Brombenzol (7.9 g) wurde eine Lithiumphenyl-Losung
nach den Angaben von K.Ziegler und H. Colonius®) bereitet. Dann
leitete man unter Stickstoff in diese atherische Losung einen maligen Strom
trocknen Sauerstoffs mit Hilfe eines bis zum Boden des Reaktionsgefdfles
reichenden Glasrohres ein. Die Reaktion fand unter starker Wirmeténung
statt. Der Ather begann zu sieden und mufBte gelegentlich durch frischen
ersetzt werden. Bei groBeren Ansitzen arbeitete man am besten mit einem
Riickflufikiihler. Die braune Losuug der Organolithijumverbindung nahm
eine grane Farbe an. Die Umsetzung dauerte etwa 20 Minuten. Nach Ab-
klingen der Reaktion lie man noch einige Zeit Sauerstoff durch die L.osung
perlen, zersetzte sie dann mit Wasser und arbeitete mit Alkali und Siure
zur Trennung der neutralen und phenolischen Bestandteile auf. Ausb. 850 mg
Phenol (189, 4. Th.) (identifiziert als Tribromverbindung). Aus demn Neutral-
teil erhielt man neben einem bei 200° siedenden Ol 2.5 g Diphenyl (64%,
d. Th.). Der Mischschmelzpunkt mit Dipheny! zeigte keine Depression
{69-—709).

Das Ol, das bei einer nochmaligen Destillation den Sdp. 202-—204° zeigte,
stellt das Phenvlmethylcarbinol dar. Ausb. 700 mg (6%, d.Th.). Es
wurde als Urethan identifiziert. Schmp. 84—85".

5.248 mg Sbhst.: 14.385 mg CO,, 3.000 mg H,0.

CpsH,;0.N (Mol == 241). Ber. C 74.6, H 6.5, Gef. C 748, H 6.4

p-Lithium-diphenylundSauerstoff, Darstellungvon Quaterphenyl.
a) p-Lithium-diphenyl aus p-Brom-diphenyl.

23 g p-Brom-diphenyl (/9 Mol) wurden in 30 ccm absol. Ather
gelost und unter trocknem Stickstoff in einem Schlenk-Rohr mit 250 mg
Lithium-Schnitzeln beschickt. Nach Zugabe der benétigten Menge Metall
zur dtherischen p-Brom-diphenyl-L,ésung begann sich die Lésung zu triiben.
Man gab noch einige Glasperlen zu und schmolz das Schlenk-Rohr unter
Stickstoff zu. Nach kurzem Schiitteln nit der Hand war die ganze I,ésung

) Helv. chim. Acta 15, 1300 71032, )AL 499, 145 710307
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milchig getriibt und begann alsbald unter Frwirmung braun zu werden.
Die Reaktion hielt 5-—8 Min. an. Inzwischen war die Losung dunkelbraun
geworden, und die Warmetonung lieff nach. Unterbrach man einen Augenblick
das Schiitteln, so erschienen auf den Schnittflichen des Lithiums griine
Punkte, die sich rasch vergroBerten. In diesem Augenblick mufite die Reaktion
unterbrochen werden, da sonst die Atherzersetzung und die damit beginnende
Metalladdition einsetzte. Man &ffnete das Schlenk-Rohr unter Stickstoff
und setzte mit trocknem Sauerstoff um. Unter Aufsieden des Athers
verschwand die braune Iarbe, und es fiel ein hellgraner Niederschlag aus.
Nach Beendigung der Reaktion zersetzte man mit Wasser und Alkali,
schiittelte gut und saugte das gebildete, in Ather unlgsliche Quaterpheny!
ab; Ausb. 1.3 g (86% d.Th.). Aus Nitrobenzol oder Essigsdure-anhydrid
umkrystallisiert oder im Hochvakuum sublimiert: Schmp. 310°

3.202 mg Sbst.: 11.205 mg CO,, 1.825 mg H,0.

CoHy,y (306.1). Ber. C 041, H 50, Gef. C93.7, H6.3.

Die atherische Losung enthielt noch 100 mg Diphenyl (79 d.Th.),
das durch Atherzersetzung der Organometallverbindung entstanden war.

Aus der alkalischen Losung lieflen sich 50 mg p-Oxy-diphenyl (39,
d. Th.) erhalten. Schmp. 163—164% Durch Methylierung mit Diazomethan
wurde das p-Phenyl-anisol erhalten. Schmp. 88—90°.

Fine in gleicher Weise dargestellte p-Lithium-diphenyl-Lisung wurde
mit Wasser zersetzt. Dabei wurden 15 mg Quaterphenyl (1% d. Th.) erhalten.

Ist das zur Reaktion verwandte p-Brom-diphenyl oder der Ather nicht
ganz trein, so ist es moglich, daB sich das Einsetzen der Reaktion verzdgert.
Die Wirmeténung ist geringer, und die Braunfirbung des Athers geht nur
langsam vonstatten. In diesem Fall schiittelt man das Schlenk-Rohr am
besten auf einer Maschine, bis die braune Lésung einen etwas griinen Farbton
angenommen hat. LaB3t inan nun Sauerstoff einwirken, so erhdlt man Quater-
phenvl noch in einer Ausbeute von 60-—759.

b) p-Lithium-diphenvl aus p-Chlor-diphenyl

Da p-Brom-diphenyl ein nicht sehr leicht zu beschaffendes Ausgangs-
material ist, versuchten wir das technisch leicht zugingliche p-Chlor-diphenyl
mit Lithium in Reaktion zu bringen. Wir machten die Erfahrung, dal} es
sich nur in verhiltnismiBig konzentrierter dtherischer Losung zur Organo-
metallverbindung umsetzen 1i8t. Arbeitet man in verdiinnter Ldsung, so
entsteht ohne die braune Zwischenfarbe sofort eine Griinfirbung, die von der
Metall-Additionsverbindung herriihrt.

1/o Mol p-Chlor-diphenyl (18.85 g) werden in 70 ccm absol. Ather
geldst und in einem Schlenk-Rohr unter Stickstoff mit 1.8 ¢ Lithium-
Schuitzeln und einigen Glasperlen versehen. Die zugeschimolzene Rdébre
wird it der Maschine geschiittelt, bis die Wirmeténung voriiber ist, die
ungefibr 1 Stde. dauert. Man erhilt so eine tiefbraunrot gefarbte I,0sung.
Die Reaktion kann auch hier, wie im vorigen Versuch erwihnt, eine Ver-
zogerung erfahren. Man schiittelt dann 2-—3 Stdn. Wir haben gefunden,
dall} eine etwas lidngere Schiitteldauer die Ausbeuten an Organolithium-
verbindung hier nicht erheblich beeintrichtigt.

Es wurde, wie unter a) beschrieben, Sauerstoff eingeleitet und auf-
gearbeitet. Im Durchschnitt wurde so eine Rohausbeute von 7.3 g (489, d.Th.)
an Quaterphenyl erzielt,
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p-Lithium-tolyl und Sauerstoff.

/0 Mol p-Brom-toluol (17.1 g) werden in 100—120 ccm absol. Ather
gelost und in einem Schlenk-Rohr mit 1.6 g Lithium-Schnitzeln in Reaktion
gebracht. Man bereitet die Organometallverbindung am besten so, dall man
die abgewogene Menge Bromtoluol in das mit Stickstoff gefiillte Schlenk-
Rohr gibt nnd mit Ather iiberschichtet. Man kann jetzt das Lithium hinein-
schnitzeln, ohne daB Reaktion eintritt. Ist sdmtliches Metall eingetragen.
50 schiittelt man um, und nach wenigen Augenblicken setzt die Reaktion
ein. Der Ather beginnt zu sieden und wird durch gelegentliches Kiihlen der
Rohre mit Wasser in gelindem Sieden gehalten. Hat das Sieden des Athers
aufgehort, so 146t inan noch 10 Min. stehen. Sodann leitet man einen méifligen
Sauerstoff-Strom in die dtherische Losung ein. Der Ather beginnt wiederum
zu sieden. Sollte hierbei das Losungsmittel stark abnehmen, so kann man
etwas Ather nachgeben. Nach dem Erkalten setzt man das Durchleiten des
Saterstoffs noch 15 Min. fort. Aus der 4therischen Lgsung entfernt man
zunichst die noch verbliebenen Metallstiicke und fithrt eine Trennung der
alkaliléslichen und neutralen Bestandteile in {iblicher Weise durch. Man
erhilt 4 g (379% d.Th.) eines phenolischen Stoffes. Zur Identifizierung
wird er mit Phenylisocvanat in den entspr. Phenylcarbamidsiure-
ester iibergefiihrt, der bei 111—112° schmilzt. Tr ist identisch mit dem aus
p-Kresol und Phenylisocyanat dargestellten Ester (Mischschmelzptnkt).

Aus dem Neutralteil krystallisieren beim Frkalten 2.5 g p,p'-Ditolyl
aus. Schmp. 121°. Mischschmp. 120--121°. ‘

Die Destillation des Neutralteils ergibt 700 mg Toluol (8%), 14 g
p-Tolyl-methyl-carbinol {11°%) und nochmals 750 ing p,p -Ditolyl,
so dall im ganzen 3.2 g p,p’-Ditolyl erhalten werden (359, d. Tlh.).

Das p-Tolyl-metlivl-carbinol wird ebenfalls als Urethan identi-
fiziert. Schmp. 929,

5.131 mg Sbst. {mehrfach im Hochvakuum dest.): 14.145 g CO,, 3.070 mg H,0.

CieH,;0,N {233). Ber. C75.4, W 6.07. Gef. C 752, H 6.07.

m-Lithium-tolyl und Sauerstoff.

Die Organolithiumverbindung wurde ebenso, wie beim p-Lithium-tolyl
beschrieben, dargestellt.

Der alkalilosliche Teil, der in diesemn Versuch aus 5 g bestand, konnte
als m-Kresol durch Uberfithrung in den bekannten Phenylcarbamidsiure-
ester vom Schmp. 121-—1220 identifiziert werden. Der als Ol angefallene Teil
der Neutralstoffe wurde fraktioniert destilliert. Fs wurden isoliert: 700 mg
Toluol (139%) (Sdp. 100—120%; 2.7 g m-Tolyl-methyl-carbinol (22%,)
{Sdp. 210—230% und 1.5g (179,) eines zwischen 270—290° {ibergehenden
Stoffes. Die Hauptfraktion des letzten Stoffes ging zwischen 280--2849 iiber.
Es stellte m,m’-Ditolyl dar.

4.863 mg Sbst.: 16.425 mg CO,, 3.420 ing H,O.

CrHy, (168). Ber. € 92.3, M 7.7. Gef. ¢ 921, L 7.9.

Um das m-"Tolyl-methyl-carbinol zu identifizieren, wurde es mit Phenyl-
isocyanat umgesetzt. Der Fster wurde mehrere Male im Hochvakuum
destilliert. Xrystalle aus Alkohol.

5.020 mg Sbst.: 13.790 mg COZ,‘ 3.010 mg H,O.

CieH ;0N (235). Ber. C 754, W 6.67. Gef, C 749, H 6.71.
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o-Lithium-tolyl und Sauerstoff.

o-Tolyl-lithium wird analog der beim ¢p-Tolyl-lithium angegebenen
Verstichsbedingungen dargestellt.

Die Aufarbeitung eines 0.1 Mol-Versuches ergab folgendes Bild. Aus
dem alkalilgslichen Teil konnten 5 g (549,) o-Kresol isoliert werden, das
zum Nachweis wieder in den bekannten Carbamidsiureester iibergefiihrt
wurde. Schmp. 142—143°. Der Neutralstoff wurde fraktioniert. Zwischen
100—120° gingen 900 mg Toluol (109%,) iiber, zwischen 210—230° 3.5 ¢
0-Tolyl-methyl-carbinol (289%) und zwischen 250—260° 450 mg eines
Oles, das nicht niher untersucht wurde, aber nach allen Figenschaften das
0,0'-Ditolyl darstellte.

Zur Identifizierung wurde das o-Tolyl-methyl-carbinol mit Dinitro-
henzoylchlorid umgesetzt. Der FEster schmolz bei 79-—80° (Krystalle aus
Alkohol).

5.343 mg Sbst.: 11.410 my CO,, 2.080 mg HyO. -~ 2.947 mg Sbst.: 0.238 cem N
{22.5°, 749 mm).

CieH 00N, (330.1). Rer. C 58.24, H 4.36, N 8.57. Gef. C 58.16, 1 4.27, N 9.19.

p-Anisyl-lithium und Sauerstoff.

p-Anisyl-lithium wurde nach den beim gp-Tolyl-lithium dargelegten Be-
dingungen hergestellt. Die Umsetzung mit Sauerstoff glich derjenigen der
Tolyle. Aus einem 0.1 Mol-Versuch lieBen 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 mit Sauer-
stoff entzog. Fs wurden erhalten: 3.2 g Anisol (36%,) und 2.3 g p, p’-Dianisyl
(26%,) vom Schmp. 170—1729, dessen Mischschmelzpunkt mit g, p’-Dianisyl
keine Depression zeigte.

Der alkalilgsliche Korper erwies sich als Hydrochinon-monomethylither,
da er mit demselben keine Schmelzpunktsdepression ergab. Schmp. 53°.
Ausb. 3.5 g (34%, d. Th.).

p-Lithium-anisyl und Benzophenon, Diphenyl-anisyl-carbinol.

Das nach unserer Vorschrift bereitete p-Lithium-anisyl setzten wir
mit 16 g Benzophenon (0.09 Mol) in Ather um. Die #4therische Ldsung
wurde 1 Stde. zum Sieden erhitzt. Nach der Aufarbeitung mit Wasser und
verd. Schwefelsiure wurde die dtherische Losung iiber geglithtem Natrium-
sulfat getrocknet und der, Ather abdestilliert. Der Riickstand wurde bei
1—2 mm destilliert. Nach dem Vorlauf destillierte bei 2000 ein gelbes
zihes Ol iiber. Dieses zeigte mit konz. Schwefelsiure eine dunkelrote Carbinol-
reaktion. Ausb. 13 g (45% d. Th.).

1.3 g des Carbinols wurden mit der 2—3-fachen Menge Acetylchlorid
in 4therischer Losung durch Erwirmung in das Chlorid iibergefithrt%). Es
wurden 0.97 g Chlorid (759, d. Th.) vom Schmp. 122° erhalten. Die Mutter-
lauge wurde mit walrigem Alkali verseift und daraus 180 mg Carbinol
isoliert. Dieses zeigte mit konz. Schwefelsiure eine dunkelgriine Halochromie,
wie sie von G.Wittig®) fiir das Diphenyl-[2-methoxy-5-brom-phenyl]-

#). Gomberg, Journ. Amer, chem. Soc. 45, 217 11923,
36) B. 71, 1903 [19381.



288 Miiller, Topel: Zur Kenninis des reaktiven [Jahrg. 72

carbinol beschrieben wurde. Aus dem 6ligen Carbinol schieden sich im Tief-
kithlschrank 50 mg fester Stoff aus, der sich durch Mischschmelzpunkt mit
dem von uns nach G. Wittig dargestellten Diphenyl-'2-methoxy-5-brom-
phenyl]-carbinol identisch erwies. Schmp. 127—128% Das nach unserem
Verfahren dargestellte Carbinol enthielt also etwa 49, des Diphenyl-{2-meth-
oxy-3-brom-phenvl]-carbinots.

Lithium-hydrochinon-dimethyldther und Sauerstofi.

Diese Organolithiumverbindung stellten wir nach G. Wittig?®) dar.
Wir setzten 13.8 g (0.1 Mol.) Hydrochinon-dimethylidther in dtherischer
Losung mit der entspr. Menge Lithiumphenyl um. Nach 60-stdg. Stehen-
lassen wurde das Schlenk-Rohr unter Stickstoff geoffnet und in die Ldsung
Sauerstoff eingeleitet. Die Umsetzung ging unter Wirnieténung vor sich.
Es wurde wie {iblich aufgearbeitet: In dem Neutralbestandteil wurden neben
wenig Diphenyl 7.5 g Hydrochinon-dimethylither (549%) gefunden.
Die aus der alkalischen Lésung isolierte Komponente bestand neben wenig
Phenol aus einer bei 208—210° siedenden Substanz. Ausb. 6 g (ungefahr
40%, d.Th.). Es muBte sich nach unserer Erfahrung um den Oxyhydro-
chinon-dimethylither handeln. Zur Identifizierung wurde der Dinitro-
benzoesiure-ester dargestellt. Gelbe Nadeln aus Alkohol, Schmp. 138-—139°.
Aus der alkoholischen Mutterlauge konnte noch etwas des farblosen Dinitro-
benzoesiure-esters des Phenols isoliert werden. Schmp. 145° in (berein-
stimmung mit M. Phillips und Keenan?3).

Analyse des Dinitrobenzoesdure-esters des Oxyhydrochinon-dimethylathers:

+.787 mg Sbst.: 9.130 mg CO,, 1.430 mg IL,0.

CsH,,0.N, (348). Ber. C51.73, H 3.45. CGef. C 52.01, 3.46.

a-Naphthyl-lithium und Sauerstoff.

Da a-Naphthyl-lithium sehr rasch den Ather zersetzt, und zwar schneller
als p-Lithium-diphenyl, ist es wichtig, die Reaktion genau zu iiberwachen
und den Versuch im rechten Augenhblick zu unterbrechen.

0.1 Mol. (20.7 g) a-Brom-naphthalin wurden, wie es beim p-Lithium-
diphenyl genau beschrieben wurde, in ein mit Stickstoff gefiilltes Schlenk-
Rohr gegeben und mit 80 ccmn Ather {iberschichtet. Um die Reaktion zu
beschleunigen, wurde ein Uberschull an Metall, und zwar 2.5 g, angewandt.
Als alles Lithium als Schnitzel eingetragen war, schiittelte man um. Die
Reaktion setzte augenblicklich ein, und die Losung wurde braunrot. Ab und
zu kithlte man das Reaktionsgefill mit Wasser. Nach einigen Min. war die
Reaktion beendet. Man hemerkte jetzt, dafl die Lithiumschnitzel der I,dsung
eine purpurrote Tarbe mitgeteilt hatten. Dann leitete man Sauerstoff
ein. Unter Wirmeentwicklung begann sich die Losung zu entfirben. Die
die Lithiumstiicke umgebende Liésung wurde immer wieder angefarbt.

Es wurde wie iiblich aufgearbeitet. Der alkalilésliche Teil bestand aus
4 g (28%) a-Naphthol (Misch-Schmp. 969).

Aus der itherischen I.osung, die die Neutralteile enthielt, wurden 8.9 g
Substanz erhalten. Mittels Alkohols lieBen sich daraus 600 mg «,«'-Di-
naphthyl (5%) vom Schmp. 153-—154° isclieren. Der Misch-Schmelzpunkt
mit o,2"-Dinaphthyl zeigte keine Frniedrigung.

7 Journ. Amer. chem. Soc. 48, 1924 719317,
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Der Rest wurde im Vak. destilliert und daraus 7.5 g (5399) Naphthalin
erhalten.

Aus einer auf gleiche Weise dargestellten «-Naphthyl-Losung wurde
beim Zersetzen mit Wasser statt mit Sauerstoff ebenfalls «,«’-Dinaphthyl
gefunden. Ausb. 500 mg (49,). Das Dinaphthyl entstand daher bereits
wiahrend der Darstellung der Organometallverbindung.

Lithium-tetraliydronaphthyl und Sauerstoff.

Y/i00 Mol Tetrahydro-ar-«-brom-naphthalin (2.1 g) wurden nach
Cook und Lrawrence®) in die Organometallverbindung iibergefithrt. In
die braune Ldsung wurde ein miliger Sauerstoff-Strom eingeleitet. FEs
trat Warnieentwicklung ein, und der Ather begann zu sieden. Der Riickstand
wurde nach dem Zersetzen mit Wasser und Siure im Hochvakuum sublimiert.
Dabei erhielten wir ein gut krystallisiertes Sublimat. Sclhimp. 68—69%. Ausb.
700 mg (47% d. Th.). Nach Eigenschaften und Analyse war es ar-Tetralol.

+.900 mg Shst.: 14.600 mg CO,, 3.610 mg 0.
€, H,,0 (148.1). Ber. C $1.08, H 8.24. Gef. C 81.26, H §.17.

Lithium-benzyl und Sauerstoff.

Lithiunt-benzyl wurde nach der Vorschrift von W.Schlenk jun.®)
bereitet. Die itherische Losung wurde mit Sauerstoff umgesetzt und in
iiblicher Weise aufgearbeitet. Nach Abdestillieren des Athers wurden aus
einem 0.1 Mol-Versuch 6 g Ol erhalten. Dieses wurde der fraktionierten
Destillation unterworfen. Der Vorlauf, der zwischen 125 und 138° {iberging,
bestand aus 750 mg Benzylchlorid (109,). Der Hauptlauf destillierte
zwischen 195 und 210° {iber und bestand aus 3 g Benzylalkohol (28%,),
das als Carbanilsiurebenzylester vom Schmp. 78° identifiziert wurde. Es
zeigte mit dem TUrethan aus reinem Benzylalkohol keine Schmelzpunkts-
depression. Der Nachlauf (Siedegrenzen 275—290° bestand aus 13 g
Dibenzyl (149%,) vom Schmp. 51--52°. Der Mischschmelzpunkt mit Dibenzyl
rzeigte keine Erniedrigung.

Chinhiydron aus Quinquiphenyl-dihydroquinquiphenyl.

Zu einer Benzol-Losung von 1.1 g (/g9 Mol) p-Cyclohexandion
wurde unter Stickstoff eine #therische Ldsung von p-Lithium-diphenyl
gegeben. Die metallorganische Verbindung wurde nach der oben angegebenen
Methode aus 3/, Mol. p-Bromdiphenyl hergestellt und von unverbrauchten
Lithiumschnitzeln abgegossen. Unter Trilbung der Iosung trat eine geringe
Wirmetonung auf. Zur Vervollstindigung der Reaktion wurde auf einem
Wasserbad erwirmt. Nach kurzer Zeit hatte sich im Reaktionsgefa eine
feste Masse abgeschieden. Der Ather wurde nach Zugabe von trocknem
Benzol abdestilliert, um die Temperatur bis zum Kochpunkt des Benzols
steigern zu kénnen. Die Benzol-Losung wnrde 3 Stdn. auf dem Wasserbad
im Sieden gehalten und hierauf mit Wasser zersetzt. Das abgesaugte graue

38} Journ. chem. Soc. London 138, 1431 [1936).

)} Beitrige zur Kenntuis der lithium- und magnesivmorganischen Verbindungen.
Dissertat., Techn. Hochschule Berlin, & 19 und S. 43 {19291, Vergl. auch K. Ziegler
w. T Derseh, B 64, 450 119315
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Pulver wurde an der Luft leuchtend citronengelb.. Ausb. 3.3 g (879, d. Th.).
Es wurde durch Umkrystallisieren, aus Chinolin oder durch Hochvakuum-
sublimation gereinigt. Schmp. 362-—363°.
4.387 mg Sbst.: 15.115 mg CO,, 2.350 mg 0.
CyHoy (383.18). Ber. C 93.95, H 6.05. Gef. C 94.00, H 6.00.

Quinquiphenyl.

500 mg Quinquiphenyl-dihydroquinquiphenyl- chinhydron
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 vollstindigen Trennung von
Selen wurde der Kohlenwasserstoff im Hochvakuum sublimiert. Ausb. 400 mg
(80%, d.Th.). Schmp. 388—389°, in Ubereinstimmung mit O. Gerngrof
und M. Dunkel%), '

4.882 mg Sbst.: 16.850 mg CO,, 2.533 mg H,0.

Coollas (382). Ber. C 94.25, H 5.75. Gef. C 94.13, I 5.8.

Bis-[2.3-dimethyl-butadienj-benzo-(9.10)-diphenyl-dichinol

Zu einer Losung von ¢/, Mol Lithiumphenyl wurde eine Suspension
voul 2/i00 Mol (5.4 g) Bis-[2.3-dimethyl-butadien]-benzochinon, das
nach G.T. Morgan und E. A. Coulson?!) bereitet worden war, in Benzol
gegeben. Nach 1-stdg. Sieden hatte sich ein dicker weiller Niederschlag ab-
geschieden., Die Losung wurde mit verd. Schwefelsdure zersetzt und mit
Benzol ausgeschiittelt. Das getrocknete Benzol wurde im Vak. abdestilliert,
und der weille Riickstand aus Ligroin-Benzol umkrystallisiert. Ausb. 5.4 g
(63 9% d.Th.). Schmp. 223—224%, Das Carbinol gibt mit konz. Schwefel-
siure eine blutrote Halochromie.

5.002 mg Sbst. (im Hochvaknum sublim.): 15.400 mg CO,, 3.750 mg H,0.

CaoHagO; (428.3). Ber. C 84.06, H 8.47. Gef. C 84.00, H §.39.

2.3.6.7-Tetramethyl-9.10-diphenyl-anthracen.

500 mg Carbinol wurden mit 500 mg Selen gemischt und im Metallbad
bei 270° dehydriert. Dabei sublimierte der entstandene Kohlenwasserstoff
in schénen gelben Nadeln an die kalten Stellen des Kolbens. Das Tetra-
methyl-diphenyl-anthracen wuarde durch Auskochen mit Benzol dem
Selen entzogen. Der Kohlenwasserstoff krystallisierte aus Benzol wie zuvor.
Die Benzol- und Acetonlsungen zeigen blaue Fluorescenz. Ausb. 430 mg
(959, d. Th.).

Zur Analyse mufite es zur Entfernung der letzten Spureun Selen mehrmals
im Hochvakuum sublimiert werden. Schmp. 284-—285°.

5.013 mg Sbst.: 17.095 mg CO,, 3.190 mg H,0.

CaoHys (386.2). Ber. C 93.22, H 6.78. Gef. C 93.02, H 7.12.

1) B. 57, 746 [1924].
4} Journ. chem. Soc. Tondon 1931, 2323.





