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Chinolin und damit auch eine schwachere Kationsaure als Chinolinium-Ion, die Kohlen- 
oxydabspaltung vie1 starker katalysiert als das letztgenannte Ion, welches das Kation 
einer schwacheren Base und damit eine starkere Kationsaure darstellt. Die Hypothese 
der reinen Kationsaure-Wirkung ist daher unwahrscheinlich. 

B) Eine andere Hypothese ware, daS das am Stickstoff gebundene einsame Wasser- 
stoffatom des Kations der Pyridinbase durch eine Art von Umaiuidierung gegen die 
Formylgruppe des Formamids ausgetauscht werden wiirde. Danach wiirde Kohlenoxyd- 
abspaltung unter Riickbildung des Basenkations erfolgen nach dem Schema 5 (Base: 
Isochinolin) : 

[C,H,NH]Cl +- HCONI-I, = [C,H,N.HCO]Cl + NH, (5) 
9-. / 

-CO 
Acylierte Kationen von Pyridinbasen sind j a  isoliert worden und haben sich als 

sehr reaktionsfahige Gebilde'o) erwiesen, die leicht unter Bildung von gewohnlichem 
Basenkation zerfallen. 

Der gefundene spezifische EinflurJ struktureller Unterschiede auf die Wirkung 
der Salze verschiedener Basen spricht fur eine Hypothese, die eine Umsetzung des 
Formamids mit dem Basenkation und nicht nur Anlagerung des aus der ,,Kationsaure" 
fertig abgespaltenen Protons an das Forniamid annimmt. 

Die Hypothese B scheint mir aus diesen Griinden die wahrscheinlichste zu sein. 

149. Georg Wittig und Utta Pockels: uber den Austausch von 
aliphatisch gebundenem Brom gegen Lithium mittels Phenyl-lithiums 

(111. Mitteil.). 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Freiburg i. Br.] 

(Eingegangen am 21. MBrz 1939.) 

Wahrend Gilman und Jones1) auf Grund einer groBeren Versuchsreihe 
zu der Feststellung kamen, daB bei magnesium-organischen Verbindungen 
eine doppelte Umsetzung gemail3 dem Schema : 

n ich t  erfolgt, konnte u. a. Ch. Prevos t2)  nachweisen, daB eine solche sehr 
wohl moglich ist, wie das von ihm untersuchte Beispiel: 

C,H, . CH : CH. CH,Br + C,H, .MgBr -+ C,H, . CH : CH. CH, .MgBr + C,H,Br 

belegen moge. Da aber das bei magnesium-organischen Verbindungen be- 
kannte Gleichgewicht : 2 R . MgX + MgR, + MgX, den aufzuklarenden Che- 
mismus der doppelten Umsetzung kompliziert, so war es wiinschenswert, die 
Reaktionen bei den eindeutig zusammengesetzten L i t h i u m -  arylen oder 
-alkylen zu untersuchen. 

W i t t i g  und Mitarbei ter3)  beobachteten, daS der Monobrom- und 
D i b r om - r es  o r c in  - dim e t h y 1 a t  h e r iiberraschend glatt ihr Halogen gegen 
Lithium entsprechend den1 folgenden Vorgang : 

R . MgX + R'C1+ R' . MgX + RC1 

lo) F r e u d e n b e r g  u. P e t e r s ,  

I) Journ. Amer. chem. SOC. 51, 2840 [1929]. 
,) Bull. SOC. chim. France 49, 1374 [1931]. 
3, W i t t i g ,  Pockels  u. Droge,  B. 71, 1905 [1938]; B. 72, 89 [1939]. 

B. 52, 1463 [1919j; iiber mesomere Formen der- 
selben: Koenigs  u. R u p p e l t ,  A. 609, 142 [1934]; Boguslawski ,  C. 1937 11, 1573. 
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austauschen; die doppelte Umsetzung erfolgt in der Kiilte innerhalb weniger 
Minuten und praktisch vollstandig. 

In  einer kiirzlich erschienenen Arbeit konnten C, i 1 m a n  und Xi t - 
a r b  e i t e r 4, niit der Verwandlung von o - B r om- an i  s o l  in o -1, it h iu  m - a n  i sol 
mittels Hu ty l - l i t h iums  ein weiteres Beispiel der merkwiirdigen Keaktions- 
weise lithiumorganischer Verbindungen hinzufiigen. Allerdings muBte in diesem 
P'alle 20 Stdn. erhitzt werden, urn den Ersatz des Halogens gegen Lithium 
zu erzwingen; ferner ist iiber das Schicksal des Butylrestes nichts angegeben. 
Bei unseren Cmsetzungen wurde nachgcwiesen, da13 das metallierende Reagens 
P hen  yl- l i  t h iu  m dabei in U r om b enz ol verwandelt wird. 

Inzwischen haben wir festgestellt, da13 auch bci der Kmsetzung mit 
a l ipha t i s ch  gebundenem Ilalogen dieses an die Stelle von 1,ithium treten 
kann. Fiigt man zu einer iitherischen Liisung von 13romoform unter Eis- 
kiihlung eine ayuivalente Losung von Pheny l - l i t h ium und hydrolysiert 
das Keaktionsgemisch, dann lafit sich Hr omb enz 01 mit einer Ausbeute von 
45 % hera~sfraktionieren~) . 

1;s ist naheliegcnd, die Rrombenzol-Bildung auf den folgenden ProzeQ : 
CHBr, I CeHSI,i-> CHI3r2Li -- C,I1613r 

zuriickzufiihren. 1 )a aber der Versuch, das Li t  h i  um-  d ib  rom-ni e t h an 
mittels gleichzeitig hinzugefiigten Benzop hcnons  abzufangen, noch nicht 
geklart ist, bleibe dieser Reaktionsverlauf dahingestellt. b;s ist weiterhin 
mtiglich, daB entsprechend dem Schema: 

CIIBr, - '  C,II,W j. 1,iBr - . . .CIIBr, - -  CJ15. . . -+ C,H513r 

einer 1,ithiumbromid-Bildung cine Abgabc noch vorhandenen Halogens ini 
Dibrom-methyl-Kest an den Phenyl-Rest folgt. I>er Vorgang muW sich ini 
Keaktionsraum tier unmittelbar angrenzcnden Keaktionspartner abspielen, 
da die Rrombenzol-Ausbeute praktisch unabhangig von der Hronioform- 
Konzentration ist (auch bei Anwendung des fiinffachen TJberschusses an 
Hromoform gewinnt man Brombenzol in einer Ausbeutc von 45 %). S u r  
ein kleiner Bruchteil der aus dem Keaktionsraum heraustretenden Phenyl- 
Keste, die nun als Phenyl -Kadika le  zu bezeichneii sind, reagiert mit deni 
If6sungsmitte16) und liefert dabei Phene to l  (das bis zu 274, bezogen auf 
das angewmdte Phenyl-lithium, nachzuweisen war). 

Da13 der Vorgang der doppelten Umsetzung von Bromoforni mit T'henyl- 
lithium verwickelter Satur  ist, folgt aus der weiteren Veststellung, daW neben- 
her S t i l b  en gebildet wird. Zur Klarstellung der Verhaltnisse bedarf es ein- 
gehcnder Cntersuchungen, die im Gange sind. Wir sehen uns zu dieser vor- 
Pailfigen Mitteilung veranlaot, um darauf hinzuweisen, da13 der Austausch 
von Halogen gegen Lithium nach den gebrachten Gesichtspunkten von uns 
weiterhin bearbeitct wird. 

4, Journ. Anier. chcni. Sor. 61, 106 
K, Zur Blindprobe wurde tlas zur z4naendung gclangte P h e n y l - l i t h i u m ,  das in 

bekannter Keaktion aus 13rom benzol  iind Lithium bereitet wurdr, allein hydrolysiert, 
u-obei nur Spurcn des nicht urng-esetzten I3rombenzols zu isolieren waren. 

'j) vergl. W i t t i p :  ,,Cber das Auftrcten freier Kadikale bei organischen Keaktionen", 
Angew. Chrm. 52, 92 :1939j. 

10391. 
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Beschreibung der Versuche. 
B r o m b en z o l  a u  s P hen  y 1 - l i t  h i u  m u n d B r o m o f o r m7). 

Zu einer Losung von 12.7 g (= 0.05 Mol) (63.3 g = 0.25 Mol) Bromo- 
form in 100 ccm absol. Ather lief3 man unter Kiihlung in Eiswasser im Stick- 
stoffstrom 0.05 Mol Phenyl - l i th iums)  in absol. k h e r  zutropfen. Die Ope- 
ration, die unter stetem Schiitteln des S chlenk-Rohres durchgefuhrt wurde, 
dauerte 20 Minuten. DieLosung farbte sich gelb und trubte sich zumSchluW, 
da sich Lithiumbromid ausschied. Das Reaktionsgemisch wurde sofort in 
Wasser gegossen, die atherische Schicht abgetrennt, die waiBrige Schicht 2-ma1 
nachgeathert und der gesamte Ather dann einmal mit Wasser gewaschen. 

Nach dem Trocknen iiber Chlorcalcium wurde der Ather abdestilliert 
und bei 12 mm destilliert, wobei zwischen 40 und 70O 8 g (58 g) 01 
ubergingen und 1.5 g Ruckstand verblieben. Der braune Ruckstand wurde 
mit Petrolather ausgezogen und der Auszug nach dem Verjagen des Losungs- 
mittels aus Methanol umkrystallisiert. Farblose Blattchen vom Schmp. 
122-123.5O, die mit vergleichsweise hergestelltem S t i lben  vom Schmp. 124O 
keine Schmelzpunktsdepression lieferten. 

C,,H,,. Ber. C 93.3, €I 6.7. Gef. C 93.6, H 6.8. 
3.523 mg Sbst.: 12.085 mg CO,, 2.130 nig H,O. 

Das Destillat wurde zur Zerstorung des B r o m o f o rms  mit einer Losung 
von 10 g (75 g) Atzkali in 8 ccm (40 ccm) Wasser und 10 ccm (40 ccm) 
Methanol Stde. gekocht, mit Wasser versetzt und ausgeathert. Nach dem 
Trocknen der Losung und nach dem Abdestillieren des Athers wurde das 01 
nochmals mit alkohol. Alkali behandelt und rektifiziert. Es gingen bei 12 mm 
iiber: 3.5 g Brombenzol bei 40-41°, 0.5 g Brombenzol + Phenetol bei 41-48O. 
Die erste Fraktion bestand aus nahezu reinem Brombenzol. 

14.193 nig Sbst.: 16.610 mg AgBr. 
C,H,Br. Ber. Br 50.9. Gef. Br 49.8. 

Eine Mischung mit dem Vergleichspraparat lieferte keine Schmelzpunkts- 
depression. 

Die zweite Fraktion bestand zur Hauptsache aus Brombenzol  und 
wenig P hene t  01, wie 1) Brom-Bestimmung und 2)  Athoxyl-Bestimmung 
zeigten. 

1) 17.099 nig Sbst.: 19.620 mg AgBr. 
C,H,Br. Ber. Br 50.9. Gef. Br 48.8. 

2) 3.860 mg Sbst.: 1.260 mg AgJ. 
C,H,. 0 .C,€X5. Ber. 0. C,H, 36.9. Gef. 0 .C,H, 6.3. 

’) Die in Klammern angefiihrten Werte beziehen sich auf einen zweiten Ansatz, 
der gleichartig aufgearbeitet wurde. 

8) Aus Brombenzol  und Lithiunischnitzeln in bekannter Weise hergestellt. Die 
Titration einer Probe zeigte eine Ausb. von 92 ”/, bezogen auf das angew. Brombenzol. 
0.05 Mol der Btherischen Losung wurden hydrolysiert, die atherische Schicht getrocknet 
und destilliert. Nur einige Tropfen Brombenzol wurden zuriickgewonnen, im Destil- 
lierkolben verblieben geringe Mengen Dip  h e 11 y 1. 




