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192. Georg Wittig und Heinz Witt: Uber die Reaktionsweise
halogenhaltiger Kohlenwasserstoffe mit Phenyl-lithium (VI. Mitteil*);
gleichzeitig ein Beitrag zum Ablauf der Wurtz-Fittigschen Synthese.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Freiburgi. Br.)
(Eingegangen am 17. Juli 1941.)

Das Problem, ob dieWurtz-Fittigsche Synthese ihren Weg iiber Radi-
kale oder metallorganische Verbindungen nimmt, ist noch nicht einwandfrei
geklart!). Zwar neigt man heute dazu, den folgenden Reaktionsverlauf anzu-
nehmen:

R.Hal + 2Me = R.Me -+ MeHal,

R.Me + R.Hal = R.R + MeHal;
denn es ist gelungen, bei der Umsetzung von Halogeniden mit Alkalimetallen
lithium- und natriumorganische Verbindungen abzufangen?), die fiir sich
ebenfalls mit Halogeniden die erwarteten Kohlenwasserstoffe liefern. Aber
der hiufig zu beobachtende komplizierte Ablauf der Wurtz-Fittigschen
Synthese, der zur Bildung von Nebenprodukten wie ungesattigten Kohlen-
wasserstoffen fiihrt, legt die Frage nahe, ob nicht doch Radikale nebenher
oder in besonders gelagerten Fillen ausschlieflich die Triger der Reaktion
sind. So hat man die Feststellung, daf} bei der Einwirkung von Natrium auf
Chlorbenzol nicht nur Diphenyl, sondern auch Benzol, o-Diphenyl-benzol und
Triphenylen entstehen, mit der Bildung von Phenyl- und Phenylen-Radikalen
entsprechend dem Vorgang:

2CHy- ——>  GCeH, + GH, <

zu deuten versucht3).

Daf} aber auch die Umsetzung metallorganischer Verbindungen mit
Halogeniden komplex verlaufen kann, beweist die Diphenylbildung aus
Fluorbenzol und Phenyl-lithium?), bei der primir o-Lithium-fluor-benzol
entsteht, das dann mit noch vorhandenem Phenyl-lithium in o-Lithjum-
diphenyl iibergeht:

CoHF + CHli = CH,(Li) F -+ C.H,,
C H,(Li) F + CH,Li = C,H,(Li).C;H, + LiF.

Es ist daher naheliegend, den unerwarteten Kondensationsvorgang bei
der Einwirkung von Natrium auf Chlorbenzol auf intermediir entstehendes
Phenyl-natrium zuriickzufiihren, das.sich dann mit Chlorbenzol zu o-Natrium-
chlorbenzol und Benzol umsetzt. Das o-Natrium-chlorbenzol bildet dann iiber
o-Natrium-diphenyl mit Chlorbenzol o-Diphenyl-benzol oder unter Selbst-
kondensation dreier Molekiile das Triphenylen. Man ersieht aus diesem Bei-
spiel, dal die Annahme freier Radikale zur Erklirung anomal verlaufender
Wurtz-Fittigscher Synthesen nicht erforderlich ist, da der Vorgang zwang-

loser auf bereits bekannte Umsetzungen metallorganischer Verbindungen
zuriickgefiihrt werden kann.

*) V. Mitteil.: Wittig u. Fuhrmann, B. 73, 1197 [1940]. :
1) Vergl. W. Hiickel, Theoret. Grundlagen d. organ. Chemie, Leipzig 1940, Bd. 1,
S. 519 usw.

) Ziegler u. Colonius, A. 476, 135 [1930]; vergl. Ziegler, Angew. Chem. 48,
456 [1936).

3) Bachmann u. Clarke, Journ. Amer. chem. Soc. 49, 2089 [1927]; vergl.
H. Gilman, Org. Chemistry, New York 1938, Bd. 1, S. 452 usw.

% Wittig, Pieper u. Fuhrmann, B. 73, 1193 [1940].
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Weitere Umsetzungen von Phenyl-lithium mit aliphatischen und
fettaromatischen Halogeniden zeigten, daB auch hier der erwartete
Kupplungsprozel :

R.Hal + R’.Li = R.R’ + LiHal,
wie etwa die Bildung von Toluol aus Phenyl-lithium und Methylbromid?®),
nur selten zu beobachten ist. Statt dessen erfolgen hiaufiger Austausch-
reaktionen von Metall gegen Halogen oder beweglichen Wasserstoff, oder es
entstehen unter Abspaltung von Halogenwasserstoff ungesittigte Kohlen-
wasserstoffe. Diese das Reaktionsbild komplizierenden Vorginge sollen im
folgenden beschrieben werden.

1) Austausch von Halogen gegen Lithium.

Nach fritheren Beobachtungen®) vermégen o-Brom- und o-Jodanisol
schnell und praktisch vollstindig ihr Halogen gegen das Metall des Phenyl-
lithiums auszutauschen:

/"\.0CH, \.OCH;{
\ 3 4 CeHyli = !.Li 1+ CeH,J.
N N/

Daf} dieser Vorgang nicht auf aromatische Halogenderivate beschrinkt
bleibt, bewiesen die weiteren Untersuchungen am Beispiel des Bromoforms?),
das ebenfalls Halogen an das Phenyl-lithium unter Bildung von Brombenzol
abgibt. Doch ist dieser Reaktionsverlauf verwickelt, da nebenher Stilben
und Harze entstehen.

Sehr iibersichtlich liegen jedoch die Verhiltnisse bei der Umsetzung von
Benzylbromid mit Phenyl-lithium, bei der augenblicklich und in fast
theoretischer Ausbeute Dibenzyl und Brombenzol entstehen. Die beiden
Komponenten vereinigen sich nicht zu Diphenylmethan und Lithiumbromid,
wie eigentlich zu erwarten wire, sondern Brom und Lithium vertauschen ihre
Plitze unter Bildung von Brombenzol und Benzyl-lithium, das nun sofort
mit noch vorhandenem Benzylbromid zu Dibenzyl zusammentritt:

CoH,.CH,Br + CgH,Li = CgH,.CH,Li -+ C,H,Br,
C.H;.CH,Li + CH,.CH,Br = C;H;.CH,.CH,.C,H; { LiBr.

Dasintermediir auftretende Benzyl-lithium gibt sich an der charakteristisch
citronengelben Farbe zu erkennen, die jedoch rasch wieder verschwindet, da
die Lithiumverbindung von dem Benzylbromid weggefangen wird. Diese
schnell verlaufende Abfangreaktion machte es auch unméglich, Benzyl-lithium
etwa durch Zutropfen von Benzylbromid zu Phenyl-lithium darzustellen,

Analog dem Benzylbromid verhilt sich das Benzhydrylbromid
gegeniiber Phenyl-lithium. Unter Austausch von Halogen gegen Lithium
entsteht neben Brombenzol das Benzhydryl-lithium, das mit noch vorhan-
denem Bromid Tetraphenyl-dthan in 90-proz. Ausbeute liefert.

%) Entsprechend bildet sich aus a-Lithium-naphthalin und Methyljodid das
«-Methyl-naphthalin; Gilman u. Moore, Journ. Amer. chem. Soc. 62, 1843 [1940].

%) Wittig u. Mitarbb., B. 71, 1903 [1938); 78, 1197 [1940]; vergl. auch Gilman
u. Mitarbb., Journ. Amer. chem. Soc. 61, 106, 1371 [1939]; 62, 2327 [1940].

7) Wittig u. Pockels, B. 72, 884 [1939].
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Auch Diphenyl-dibrom-methan tauscht bei der Einwirkung von
Phenyl-lithium ein Bromatom gegen das Metall aus, da die dem Vorgang:
(CoH,)CBr, 4+ CHLi = (C4H,),C(Br)Li + C,H,Br
entsprechende Menge Brombenzol zu fassen ist. Die nachfolgende Kon-
densation der Brom-lithium-Verbindung zu Tetraphenyl-dthylen, das eben-
falls isoliert werden konnte, ist von einer Harzbildung begleitet, die nicht

naher untersucht wurde.

Komplizierter sind die Erscheinungen bei der Einwirkung von Phenyl-
lithium auf Methylenbromid. Bei der Aufarbeitung des .Reaktions-
gemisches wurden neben 259, Brombenzol (bezogen auf das angewandte
Phenyl-lithium) als Hauptprodukte Benzylbromid und Dibenzyl erhalten,
Wahrscheinlich bildet sich im Sinne der folgenden Kupplungsreaktion:

CH,Br; + C,H,Li = C,;H, .CH,Br 4 LiBr
zuniachst Benzylbromid, das dann mit noch vorhandenem Phenyl-lithium
entsprechend dem 8. 1475 gebrachten Vorgang Dibenzyl und Brombenzol
liefert. Da jedoch auf Grund einer Uberschlagsrechnung mehr Brombenzol
erhalten worden ist, als diesem Reaktionsschema entspricht, so ist anzu-
nehmen, daB sich nebenher der folgende Austauschprozefl einschaltet:
CH,Br, 4 CH,Li = CH,(Br)Li 4 C,H,Br.

Ebenfalls komplex reagieren Bromoform und Tetrabromkohlenstoff,
deren Umsetzung mit Phenyl-lithium zu unentwirrbaren Gemischen fiihrt.
Daf3 aber auch hier Halogenaustausch-Reaktionen stattfinden, beweist die
Bildung von Brombenzol, das in Ausbeuten um 409, zu fassen ist?).

Zusammenfassend 148t sich sagen, daf nicht allein die schon frither unter-
suchten aromatischen Bromverbindungen (o-Brom-anisole) ihr Halogen
gegen Lithium austauschen, sondern auch aliphatische und fettaro-
matische Bromide kdnnen Austauschreaktionen eingehen. Diese Vorginge
werden durch eine Haufung elektronegativer Liganden am zentralen Kohlen-
stoff — entsprechend der Methoxylwirkung im Molekiil des o-Brom-anisols —
begiinstigt, da sich Brom auf Grund der Induktionseffekte benachbarter
negativer Liganden kationisch, also mit einem Elektronensextett, vom Kohlen-
stoff ablésen kann®), Aliphatische Monobromide dagegen zeigen normale
Reaktionsfahigkeit, wie das Methylbromid beweist, das mit Phenyl-lithium
nicht Methyl-lithinm und Brombenzol, sondern Toluol und Lithiumbromid
liefert. Entsprechend verhilt sich das Methyljodid.

In diesem Zusammenhang interessiert die Beobachtung von Gilman und
Mitarbb.?), wonach aus a-Brom-naphthalin und Propyl-lithium in 97-proz.
Ausbeute a-Lithium-naphthalin erhalten wird. Das kationische Lithium
wandert also vom weniger ausgeprigt anionischen Liganden zum stirker
anionischen und nicht umgekehrt.

Hinsichtlich der Austauschbereitschaft der verschiedenen Halogene
wurde bei der Reihe der o-Halogen-anisole festgestellt, daB Jod leichter
als Brom gegen Lithium ausgewechselt wird, wihrend Chlor und Fluor keine
Austauschreaktionen mehr eingehen*)., Daf3 auch bei den aliphatischen und
fettaromatischen Halogeniden Brom sehr leicht seinen Platz mit dem des.
Metalls im Phenyl-lithium austauscht, geht aus dem Gesagten hervor. Wie-
weit Chloride hierzu befihigt sind, soll nun erértert werden.

$) Niheres s. Wittig u. Fuhrmann, B. 78, 1206, 1207 [1940].
% Journ. Amer. chem. Soc. §2, 2329 {1940].
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Eingehender untersucht wurde das Verhalten des Tetrachlorkohlen-
stoffs, der mit Phenyl-lithium im Mol.-Verhiltnis 1:4 umgesetzt wurde, in
der Erwartung, entsprechend dem Vorgang:

CCl, + 4CH,Li = C (C,H,), + 4LiCl

Tetraphenyl-methan oder eins der Zwischenprodukte (Benzotrichlorid, Di-
phenyl-dichlor-methan, Tritylchlorid) zu erhalten. Es gelang jedoch
nicht — trotz Variation der Versuchsbedingungen —, die eine oder die andere
Verbindung zu isolieren. DaBl die Umsetzung komplexer Natur ist, folgt
schon aus der Feststellung, daB sich nur die Hilfte des vorhandenen Chlors
mit Lithium zu Lithiumchlorid vereinigt hat, obwohl die Umsetzung selbst
bei — 70° rasch erfolgt. Offenbar tauscht sich auch hier ein Teil des Halogens
gegen das Metall aus unter Bildung von Chlorbenzol, das unter den angewandten
Versuchsbedingungen nicht weiter reagiert. DaB dem so ist, konnte bei der
Aufbereitung der Ansitze nachgewiesen werden. Man gewinnt neben un-
verdndertem Tetrachlorkohlenstoff und undefinierbaren Harzen Chlorbenzol
in Ausbeuten bis zu 339, (bezogen auf das angewandte Phenyl-lithium),
das als p-Nitro-chlorbenzol identifiziert wurde.

In diesem Zusammenhang wurden auch die erwarteten Zwischenprodukte
Benzotrichlorid, Diphenyldichlormethan und Tritylchlorid auf ihr Verhalten
gegeniiber dem Lithiumreagens gepriift. Benzotrichlorid reagiert eben-
falls sehr lebhaft mit Phenyl-lithium und liefert neben harzihnlichen Massen
Chlorbenzol bis zu 309, Ausbeute. Langsamer setzt sich das Diphenyldichlor-
methan um, das wiederum Chlorbenzol in einer Ausbeute von 309, und da-
neben Tetraphenyl-dthylen bildet. Dieses Chlorid tauscht also dhnlich wie
Diphenyldibrommethan Halogen gegen Lithium aus, wobei die entstehende
Lithium-halogen-Verbindung in Tetraphenyl-idthylen iibergeht. Zum Unter-
schied vom Bromid vermag das Diphenyldichlormethan nebenher mit Phenyl-
lithium eine Kupplungsreaktion einzugehen; denn unter den Reaktions-
produkten findet man Triphenylmethan, das entsprechend dem Schema:

(CeH,),CCY, + CoH,Li = (CoH,),C(CDLi + CH,C),
(CeH{);C(CI)Li 4 CgH,Li = (CoH,),CLi + LiCl

entstanden sein diirfte. Beim EingieBen des Gemisches in Wasser wird dann
die lithiumorganische Verbindung zum Kohlenwasserstoff hydrolysiert!?).

Wir kommen also zu dem Ergebnis, daB analog den Bromiden auch
Chloride bei der Einwirkung von Phenyl-lithium ihr Halogen
gegen Metall austauschen k6énnen, sofern die Zahl der elektro-
negativen Liganden ausreicht, um Chlorsubstituenten zu kationi-
sieren!). Zum Unterschied von den Bromiden kommt aber dieses

19) Die Umsetzung von Tritylchlorid mit Phenyl-lithium liefert Hexaphenyl-
ithan, das in Form des Tritylperoxydes allerdings nur in einer Ausb. von 20 %, gefaBt
wurde. Tetraphenyl-methan lieB sich unter den harzig anfa]lendeniReaktionsprodukten.
nicht nachweisen.

1) Auch magnesiumorganische Verbindungen kénnen bei jhrer Umsetzung mit:
gewissen Halogeniden Austauschreaktionen eingehen, wie die Verwandlung der Kompo-
nenten Cinnamylbromid und Athylmagnesiumbromid in Cinnamylmagnesiumbromid.
und Athylbromid beweist (Prévost, Bull. Soc. chim. France [4] 49, 1374 [1931}); vergl.
ferner Fuson u. Mitarbb., Journ. Amer. chem. Soc: 48, 830, 2681 [1926]; 88, 721, 2960
[1933]; 80, 2063 [1938]; Bachmann u. Miller, Journ. Amer. chem. Soc. §7, 768 [1935].
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Vermogen nur denjenigen Chloriden zu, die keinen Wasserstoff
am zentralen Kohlenstoffatom tragen'?). Verbindungen mit der
CHCI-Gruppierung reagieren ganz anders als die Bromide, wie im folgenden
zu beschreiben ist.

2) Austausch von Wasserstoff gegen Lithium.

Bewiesen ist*), dall der Wasserstoff im aromatischen Kern durch ortho-
stindige elektronegative Substituenten wie —OCHg; oder —F acidifiziert
wird und daher bei der Einwirkung von Phenyl-lithium gegen das Metall aus-
getauscht werden kann. So entsteht aus Anisol beim Erhitzen mit 4therischem
Phenyl-lithium o-Lithium-anisol und aus Fluorbenzol bereits in der Kilte
o-Lithium-fluor-benzol; dieses vereinigt sich mit noch vorhandenem Phenyl-
lithium leicht zu o-Lithium-diphenyl (vergl. S.1474), da das Halogen unter
der polarisierenden Gegenwirkung des ortho-stindigen Lithiums reaktions-
freudig geworden ist.

Hinsichtlich ihrer acidifizierenden Wirkung ordnen sich die Liganden

in der Reihenfolge:
F >Cl > Br >J > OCH,,

die der Acidititsreihe der entsprechend substituierten Essigsduren
R .CH,.CO,H entspricht’?). Die mehr oder weniger leichte Austauschbarkeit
beweglichen Wasserstoffs gegen Lithium (Metallierbarkeit des Wasserstoffs)
wurde auf eine Polarisation der C—H-Bindungen durch elektronegative
Liganden zuriickgefiihrt, die eine Kationisierung des Wasserstoffs, also seine
leichte Ablésbarkeit als Proton zur Folge hat.

Es wurde nun untersucht, wie sich aliphatischeund fettaromatische
Chloride mit ,,beweglichem Wasserstoff' gegeniiber Phenyl-lithium ver-
halten. Wéahrend das Benzylbromid sein Halogen gegen das Metall aus-
tauscht und in nahezu quantitativer Ausbeute Dibenzyl liefert, geht das
Benzylchlorid eine komplexe Reaktion mit Phenyl-lithium ein. Gibt man
die atherischen Loésungen der beiden Komponenten in &quimolekularen
Mengen gusammen, so erwirmt sich das Gemisch nach einer Inkubationszeit
von etwa 5 Min. bis zum Sieden des Losungsmittels, wobei sich gleichzeitig
Lithiumchlorid abscheidet. Bei der nachfolgenden Hydrolyse gewinnt man
neben urspriinglichem Benzylchlorid ein Kohlenwasserstoffgemisch, aus dem
sich 1.1.2-Triphenyl-dthan in Ausbeuten bis zu 509, (bezogen auf Benzyl-
chlorid) herausarbeiten 146t. Chlorbenzol konnte man nicht nachweisen.

Die nichstliegende Annahme, dafl das Triphenyl-dthan iiber intermediir
sich bildendes Diphenyl-methan im Sinne des Vorganges:
CoH,.CH,Cl + CH,Li = C,H,.CH,.C,H, + LiCl,
CoH,.CH,.CH, + CeH,Li = C,H,.CH (Li).C.H; + CH, ,
CeH,.CH(Li).C,H; + C.H;.CH,Cl = (C;H,),CH.CH,.C;H; + LiCl

13) Ob Tetraphenyl-dthan, das bei der Umsetzung von Benzhydrylchlorid mit
Phenyl-lithium in einer Ausb. von 30 9 erhalten wird, iiber eine Austauschreaktion
#hnlich wie beim Benzhydrylbromid (S. 1475) entstanden ist, oder ob es auf anderem
Wege gebildet wurde, konnte nicht entschieden werden. Vergl. in diesem Zusammenhang
die Bildung von Tetranaphthyl-dthan aus Dinaphthyl-methylchlorid und Phenyl-
magnesiumchlorid nach Schmidlin u. Massini, B. 42, 2377 [1909].

13) Eine Parallelitit der Daten ist nicht zu erwarten, da die Raumerfiillung der
acidifizierenden Substituenten (sterische Hinderung) mitspricht.
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entstanden ist, 148t sich nicht haiten, da Diphenyl-methan unter den an-
gewandten Bedingungen nicht metalliert wird (erst bei lingerem Erhitzen
auf 100° wird der Wasserstoff im Diphenyl-methan durch Lithium unter
Bildung von Benzhydryl-lithium ersetzt).

Geht man Zur Erklirung von der in der aromatischen Reihe gemachten
Erfahrung aus, wonach die weniger austauschfreudigen Halogene in stir-
kerem MaBe dazu befihigt sind, benachbarten Wasserstoff zu kationisieren
und damit dem Austausch gegen Metall zuginglich zu machen, so 146t sich
die Bildung von Triphenyl-dthan folgendermaBen deuten:

CeH, .CH,Cl + CgH,Li = C¢H,.CH (Li)Cl + C/H,,
C,H;.CH (Li)Cl + C,H,Li = C.H,.CH (Li).CgH, + LiCl,
C.H,;.CH (Li) .C,H, + C,H,.CH,Cl = (C,H,),CH.CH,.C H, + LiCl.

Also analog der Diphenyl-Bildung aus Fluorbenzol und Phenyl-lithium
wird zunichst beweglicher Wasserstoff metalliert. In dem Molekiil des ent-
standenen Lithium-benzylchlorids wird das Halogen unter der polarisierenden
Gegenwirkung des Lithiums derart reaktionsfihig, daB mit iiberschiissigem
Phenyl-lithium sofort Benzhydryl-lithium entsteht, das nun mit noch vor-
handenem Benzylchlorid (oder entsprechend mit Lithium-benzylchlorid) das
gefundene Triphenyl-dthan liefert4),

Bemerkenswert ist in diesem Zusammenhang, daB das Chlor — wie zu
erwarten — stirkere acidifizierende Wirkungen ausldst als das Phenyl, da
Diphenyl-methan ja erst bei héheren Temperaturen seinen beweglichen
Wasserstoff gegen dasMetall des Phenyl-lithiums austauscht. Das steht eben-
falls in Ubereinstimmung mit dem acidifizierenden Verhalten der beiden
Liganden im Molekiil der Essigsiure, wie die Zusammenstellung der Disso-
ziationskonstanten beweist:

H.CH,.CO,H 1.8x10-5, CH,.CH,.CO,H 4.8x10-%, C1.CH,.CO,H 1.5x10-%.

Wie ein weiterer Vergleich der Dissoziationskonstanten der Phenylessig-
sdure und Methoxy-essigsdure (4.8 X 10~8und 3.1 x 10—4) zeigt, ist das Phenyl
in seiner acidifizierenden Wirkung auch dem Methoxyl unterlegen. Demzu-
folge wiirde es in-der S. 1478 gebrachten Reihe noch hinter dem Methoxyl,
also an letzter Stelle, seinen Platz haben, was auch in der Metallierbarkeit
entsprechender Diphenyl-Verbindungen zum Ausdruck kommt.

Da das Fluor als Anfangsglied in der Halogenreihe noch stirker aci-
difizierende Wirkungen auslésen wird als das Chlor, so diirfte das Benzyl-
fluorid in seinem Verhalten gegeniiber Phenyl-lithium dem Benzylchlorid
nahekommen. Das ist auch der Fall. Benzylfluorid, das durch trockne
Destillation des Benzyl-trimethyl-ammoniumfluorids!®) oder durch Zersetzung
von Phenyl-diazomethan!$) mittels Fluorwasserstoffs zu gewinnen ist, lieferte
bei der Einwirkung einer dquimolekularen Menge Phenyl-lithium neben 10%

1) Mit Methylmagnesiumjodid liefert das Benzylchlorid die Kohlen-
wasserstoffe Athylbenzol, Dibenzyl und Athan (Fuson, Journ. Amer. chem. Soc. 48,
2681 [1926]; Spith, Monatsh. Chem. 84, 1991 [1913]. Offenbar verdanken diese
ihre Entstehung der Austauschreaktion:

C H,.CH,C1 + CH,;.Mg] =CH,.CH,.MgJ +-CH,Cl,
deren Produkte sich dann mit den noch vorhandenen Ausgangsverbindungen zu denm
gefundenen Kohlenwasserstoffen vereinigen.

15) C. K. Ingold u. E. H. Ingold, Journ. chem. Soc. London 1928, 2249.

1%) Staudinger u. Gaule, B. 49, 1906 [1916].

Berichte d. D. Chem. Gesellschatt. Jahrg. LXXIV. 94
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Benzylfluorid und undefinierbaren Nebenprodukten 279, Triphenyl-athan
und auBerdem 249, Diphenyl-methan. Dieser Befund 148t sich ebenfalls
zwanglos mit dem Schema S. 1478 (F statt Cl) erkliren, das die Reaktions-
weise des Benzylchlorids auf eine Metallierung beweglichen Wasserstoffs
zuriickfithrt. Das entstehende Lithium-benzyl-fluorid bildet dann iiber Benz-
hydryl-lithium das Triphenyl-dthan.

Das Auftreten von Diphenyl-methan, das bei dem entsprechenden Ansatz
mit Benzylchlorid nicht nachzuweisen war, ist darauf zuriickzufiijhren, daf3
Benzhydryl-lithium nebenher sein Metall an Benzylfluorid abgibt:

C.H,.CH (Li).C,H; + C,H,.CH,F = C;H,.CH,.C;H, + C,;H,.CH (Li) &, 1
da der Wasserstoff im Benzylfluorid ,,saurer” als im Benzylchlorid ist. Da-
fiir spricht die weitere Feststellung, daBl Benzhydryl-lithium weder bei Zu-
gabe von Benzophenon als Benzhydryl-diphenyl-carbinol noch bei Zugabe
von festem Kohlendioxyd als Diphenyl-essigsiure nachzuweisen war.

SchlieBlich priifte man Benzalchlorid sowie die rein aliphatischen
Chloride Methylenchlorid und Chloroform auf ihr Verhalten gegeniiber
Phenyl-lithium. Alle drei reagierten aullerordentlich lebhaft und lieferten un-
entwirrbare Gemische, aus denen sich lediglich bei dem Ansatz mit Methylen-
chlorid'?) Stilben herausarbeiten lie. Wichtig ist, daB auch bei diesen drei
Umsetzungen kein Chlorbenzol nachzuweisen war.

Aus dem Verhalten der untersuchten Chloride gegeniiber Phenyl-lithium
ergibt sich, daB diejenigen Chloride, die neben dem Halogen noch
Wasserstoff am Kohlenstoff tragen, nichtihr Chlor, sondernihren
nsauren” Wasserstoff gegen das Metall austauschen’). Ist kein
ablésbarer Wasserstoff verfiigbar, dann kann auch Chlor gegen
Lithium ausgewechselt werden. Die entstandenen lithiumorganischen
Chloride gehen dann als auBlerordentlich reaktionsfihige Verbindungen Kon-
densationen mehr oder weniger komplexer Natur ein.

Es erhebt sich nun die Frage, wieweit die Metallierbarkeit beweglichen
Wasserstoffs, die auf eine Induktionswirkung der Halogene zuriickzufiihren
ist, auch bei entfernter liegenden CH-Gruppen nachweisbar ist. Bereits be-
kannt ist, daB Induktionseffekte durch Paraffinketten sehr rasch abklingen
(z. B. bei den chlorierten Fettsiuren), dall sie dagegen durch ungesittigte
(konjugierte oder aromatische) Systeme besser ,,geleitet* werden!®). Es wurden
daher einige geeignete Halogenide in den Kreis der Untersuchungen mit-
einbezogen, iiber deren Ergebnis nachstehend berichtet wird.

3) Abspaltung von Halogenwasserstoff.

Bei der Einwirkung von Phenyl-lithium auf Styrylchlorid (und analog
auf Styrylbromid) gerit der als Idsungsmittel verwendete Ather ins Sieden,
und es scheidet sich Lithiumchlorid (bzw. Lithiumbromid) aus. Beim Ein-

17) Vergl. in diesem Zusammenhang die Bildung von 1.3-Diphenyl-propan aus
Methylenchlorid und Benzyl-natrium (Morton u. Fallwell jr., Journ. Amer. chem.
Soc. 60, 1429 [1938]).

18) DaB auch magnesiumorganische Verbindungen ihr Metall gegen den Wasser-
stoff geeigneter Chloride austauschen kénnen, beweist das Verhalten des Methyl-magne-
sjumjodids gegeniiber Pentachlorithan und Heptachlorpropan, die beide eine
positive Zerewitinoff-Probe liefern (Rebek u. Mandrino, Osterr. Chemiker-Ztg.
41, 49 [1938]).

18) Niheres s. Wittig, B. 69, 471 {1936].
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gieBen des Gemisches in Wasser gewinnt man Phenylacetylen, das durch

Hydrolyse des urspriinglich vorhandenen Lithium-acetylenids entstanden ist.

Denn bei der Umsetzung eines weiteren Ansatzes mit Benzophenon und an-

schlieBender Hydrolyse erhilt man das Phenylithinyl-diphenyl-carbinol:
(CeH,)C(OH).C:C.CH,.

Die Ausbeute an Phenyl-acetylenid ist nahezu quantitativ, wenn man
auf ein Mol. des Styrylhalogenids zwei Mol. Phenyl-lithium einwirken 148t20),

Esist naheliegend, den Vorgang im Sinne des folgenden Schemas zu deuten:

C4H;.CH:CHCI + C4H,Li = C¢H,.C(Li):CHCI + C,H,,
CoH,.C(Li):CHCI = C,H,.CiCH + LiCl,
CH,.C:CH + CH,Li = C,;H,.C:CLi + CH,.

Der an der Vinylgruppe sitzende Wasserstoff wird also durch das ,,ortho-
stindige’* Halogen acidifiziert und bei der Einwirkung von Phenyl-lithium
gegen das Metall ausgetauscht. Unter Abspaltung von Lithiumhalogenid
bildet sich Phenyl-acetylen, das mit einem weiteren Molekiil des Lithium-
reagenses Phenyl-acetylen-lithium und Benzol liefert. Die Verhiltnisse liegen
also dhnlich wie beim Fluorbenzol, in dessen Molekiil ebenfalls der leicht als
Proton ablgsbare ortho-stindige Wasserstoff durch Lithium ersetzbar ist.
Wihrend aber o-Lithium-fluorbenzol mit Phenyl-lithium unter Bildung von
o-Lithium-diphenyl weiter reagiert, wird eine analoge Reaktion beim Styryl-
halogenid durch die rasch erfolgende Abspaltung von Lithiumhalogenid
unméglich gemacht.

Die leichte Metallierbarkeit des Wasserstoffs weist darauf hin, daB der
Induktionseffekt durch C=C-Bindungen besonders gut hindurchwirkt.
Schwieriger liegen die Verhiltnisse bei den gesidttigten halogenierten
Kohlenwasserstoffen, wie aus den folgenden Betrachtungen zu ersehen ist.

Nach Ziegler und Colonius?l) vereinigt sich Butyl-lithium mit den
Butylhalogeniden zu Octan und Lithiumhalogenid, wobei entsprechend dem
bekannten abgestuften Verhalten der Alkylhalogenide die folgenden Reaktions-
zeiten fiir den Vorgang in 4ther. Losung gefunden werden:

Octan aus Butyljodid augenblicklich, aus 'Butylbromid in etwa 5 Stdn., aus
Butylchlorid nach etwa 40 Stdn. erst halber Umsatz.

Da zu erwarten war, daB Metallierungen beweglichen Wasserstoffs auf
Grund der zu kleinen Induktionseffekte bei gesittigten Halogeniden nur
schwierig erfolgen, so muBten solche Halogenide zur Untersuchung heran-
gezogen werden, bei denen die Kupplungsreaktionen:

RHal + RLi = R—R + LiHal
infolge der sterischen Blockierung des Halogens erschwert oder gar unter-
bunden werden. Es schienen daher die tertidren Halogenide fiir diese Zwecke
besonders geeignet zu sein. .Man setzte teri. Butyljodid, -bromid und
-chlorid mit Phenyl-lithium um und stellte zunachst fest, daB sie nach ein-
tigiger Einwirkungsdauer noch unverdndert sind, das Bromid noch nach
3 Tagen, das Chlorid sogar noch nach 6 Tagen. Erst unter verschirften

%) Wie Gilman, Langham u. Moore (Journ. Amer. chem. Soc. 2, 2327 [1940])
zeigten, ist die Umsetzung von Styrylbromid mit Butyl-lithium stark von der Wahl
des Losungsmittels abhiingig. In idther. Ldsung bildet sich ebenfalls Phenylacetylen,
in Petrolither dagegen unter Austausch von Brom gegen Lithium das Styryl-lithium,
das bei der nachfolgenden Carbonisierung trans-Zimtsdure (23 9,) liefert.

u) A, 479, 135 [1930].
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Bedingungen — beim Erhitzen auf 100° — erzwingt man beim tert. Butyl-
jodid eine Umsetzung mit Phenyl-lithium. Hierbei entsteht aber nicht das
tert. Butyl-benzol, sondern ausschlieflich Isobutylen, dessen Bildungsweise
der folgende Vorgang erklirt:

(CH,),C(J)CH, + C,H,Li = (CH,),C(J)CH,Li,
(CH,),C (J)CH,Li = (CH,),C:CH, + LiJ.

Entsprechend liefert Cyclohexyljodid als sekundires Halogenid erst
nach 1-stdg. Erhitzen auf 100° mit Phenyllithium Cyclohexen, ohne dal
das ebenfalls zu erwartende Phenyl-cyclohexan nachzuweisen wire?2),

DaB3 aber das Schema der intermediiren Metallierung die Entstehung
ungesittigter Kohlenwasserstoffe nicht widerspruchsfrei zu deuten vermag,
folgt aus dem Verhalten des Cyclohexylfluorids gegeniiber Phenyl-
lithium2), Dieses Halogenid bleibt auch beim Erhitzen auf 100° unverdndert;
lediglich der als Losungsmittel dienende Ather wird dabei entsprechend dem
Schema: '

C,H,.0.C,H, + CHLi = CH,.0Li + CH,=CH, + C/H,

aufgespalten?t). Man sollte annehmen, dal der Wasserstoff im Cyclohexyl-
fluorid leichter als der im Jodid metalliert wird — entsprechend den Er-
fahrungen, die beim Fluorbenzol und seinen analogen Halogeniden gemacht
wurden. Es bildet sich jedoch unter den Bedingungen, unter denen Cyclo-
hexyljodid in Cyclohexen iibergeht, kein Lithiumcyclohexylfluorid. Denn die
nachfolgende Umsetzung mit Benzophenon, bei der lithiumorganische Ver-
bindungen in die zugehédrigen Carbinole verwandelt werden, liefert ausschliei3-
lich Tritanol, das aus dem noch vorhandenen Phenyl-lithium und Benzo-
phenon entstanden ist. Analog dem Cyclohexylfluorid verhielt sich das fert.
Butylchlorid, bei dessen Erhitzen mit dther. Phenyl-lithium ebenfalls nur
eine Atherspaltung unter Bildung von Lithiumithylat und Athylen zu be-
obachten war. Damit wird die oben gebrachte Annahme unwahr-
scheinlich gemacht, daB die ungesittigten Kohlenwasserstoffe
Cyclohexen und Isobutylen aus primédr entstandenen Lithium-
halogen-Verbindungen durch Abspaltung von Lithiumhalogenid
gebildet sind?),

Es ist nun naheliegend, die Vorstellungen, mit denen Ingold und seine
Schule ?8) die Olefinbildung aus Halogeniden erklirten, auf unsere Reaktionen
zu iibertragen. Danach wiirde, um eine Deutungsméglichkeit herauszugreifen,

1) Dal auch magnesiumorganische Verbindungen Abspaltungsreaktionen mit
Alkylhalogeniden eingehen kénnen, beweist z. B. die Umsetzung von Athylmagnesium-
bromid und Athylbromid, die bei 55° Athylen und Athan zu etwa gleichen Teilen liefert;
Spith, Monatsh. Chem. 84, 1976 (1913].

2) Vergl. dazu das Verhalten des Cyclohexylfluorids gegen Phenylmagnesium-
bromid (Swarts, C. 1986 I, 4899).

24) Das Lithiumithylat wurde mit 3.5-Dinitro-benzoylchlorid in den entsprechenden
Ester verwandelt und als solcher charakterisiert.

) 2) Auch bei der Umsetzung von Styrylchlorid mit Phenyl-lithium konnte keine
Lithiumverbindung C,H,.C(Li):CHCl oder C;H;.CH:C(Li)Cl iiber ein Benzophenon-
Addukt nachgewiesen werden; s. Versuchsteil, S. 1490.

) Journ. chem. Soc. London 1987, 1271; vergl. ferner W. Hiickel u. Mitarbb,,

A. 540, 157 [1939]; 548, 191 [1940].
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der Proze der Halogenwasserstoff-Abspaltung auf die folgenden Ioner-
Vorginge zuriickzufiihren sein:
HC(R,).CR,Hal + CHy~ + Li* = -C(R,).CR,Hal 4 CH, 4+ Li*,
—C(R,).CR,Hal = C(R,):CR, + Hal-.

Das Phenyl-lithium dissoziiert also, wenn auch zum geringen Bruchteil, in
positiv geladenes Lithium und negativ geladenes Phenyl?). Von diesen Ionen
ist das wirksame Agens das Phenyl-Anion, das sich als Protonenacceptor mit
dem Kkationisierten Wasserstoff des Alkylhalogenids zu Benzol vereinigt.
Der verbliebene negativ aufgeladene Torso geht unter Abgabe des Halogen-
Anjons in den ungesittigten Kohlenwasserstoff iiber. Aber auch dieser
Erklarungsversuch 148t die Frage unbeantwortet, warum z. B. Cyclohexyl-
jodid leichter in Cyclohexen verwandelt wird als das Fluorid. Man ist in diesem
Falle zu der zusitzlichen Annahme gezwungen, daB das Fluor in dem anio-
nischen Gebilde : “C(R,)—CR,Hal fester haftet als das Jod und daher die gréSere
Widerstandsfihigkeit gegen eine Halogenwasserstoff-Abspaltung bedingt.

Wieweit tatsichlich bei diesen Abspaltungsreaktionen Ionen der lithium-
organischen Verbindung oder auch des Halogenids mitwirken, bleibe vorerst
noch dahingestellt. Ebenso lassen wir die Frage noch offen, ob bei dem friiher
beschriebenen Austausch von Metall gegen Halogen oder Wasserstoff ein
unmittelbarer Platzwechsel der beteiligten Liganden erfolgt, oder ob auch
hier Ionenvorginge vorherrschen. Es kam hier darauf an, das zunichst
verwirrende Verhalten der Halogenide gegeniiber metallorganischen Ver-
bindungen auf wenige Grundreaktionen zuriickzufiihren. Sehen wir von der
ebenfalls zu beobachtenden normalen Kupplungsreaktion (RHal 4 R'Li =
R.R’ 4 LiHal) ab, so sind nun folgende Elementarvorginge bestimmend fiir
das Reaktionsgeschehen:

1) Austausch von Halogen gegen Metall,
2) Austausch von Wasserstoff gegen Metall und
3) Abspaltung von Halogenwasserstoff

_ Feststeht weiterhin, daf} in den Molekulen der miteinander reagierenden
Komponenten mit ihrem elektronegativen Halogen und ihrem elektropositiven
Lithium besonders starke Polarititen (Kryptoionen) vorgebildet sind. Ob
nun diese polaren Liganden beim ZusammenstoB undissoziierter Molekiile
oder nach vorherigem Zerfall in freie Ionen ausgetauscht bzw. wirksam
werden, soll an geeigneten Beispielen gekliart werden, nachdem das gesammelte
Versuchsmaterial die Angriffspunkte dafiir geschaffen hat.

Kehren wir zu der eingangs der Arbeit gestellten Frage zuriick, welche
Vorginge den Ablauf der Wurtz-Fittigschen Synthese bedingen, so kommt
man zu dem Ergebnis, daB die Vielfaltigkeit der Erscheinungen, die uns bei
dieser Synthese entgegentritt, auch bei der Umsetzung der metallorganischen
Verbindungen mit halogenierten Kohlenwasserstoffen zu beobachten ist.
Dieselben unerwarteten gesittigten oder ungesittigten Kohlenwasserstoffe),
denen wir bei der Einwirkung von Metall auf Halogenide begegnen, findet man
bei deren Umsetzung mit metallorganischen Verbindungen wieder. Dieser

1) Vergl. die Leitfahigkeitsmessungen von F. Hein u. Mitarbb. (Ztschr. anorgan
allgem. Chem. 141, 168 [1924]), die auf eine auffallend geringe Dissoziation des Phenyl-
lithiums in Diathyl-zink hinweisen.

28) Vergl. Hiickel, Kraemer u. Thiele, Journ. prakt. Chem [2] 142 207 f1935]
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Befund stiitzt die Auffassung, da auch die komplex verlaufenden
Wurtz-Fittigschen Synthesen ihren Weg iiber metallorganische
Verbindungen nehmen, die mit noch vorhandenem Halogenid
gesittigte oder ungesittigte Kohlenwasserstoffe liefern. Wihrend
die Vereinigung von Kohlenwasserstoffresten iiber freie Radikale:

R— +~ R— = R—R

nun fraglich erscheint, gewinnt der Verlauf der Synthese iiber latente oder
freie Ionen:

R- + Rt = R—R
an Wahrscheinlichkeit.

Der Freiburger Wissenschaftlichen Gesellschaft sowie Hm.
Direktor Dr. Krinzlein (Frankfurt a. M.-Héchst) sind wir fiir die Unter-
stiitzung dieser Arbeit zu Dank verpflichtet.

Beschreibung der Versuche.

Das zur Reaktion gelangende Phenyl-lithium wurde in der von
Wittig®®) beschriebenen Weise dargestellt, in ein Vorratsgefal mit seitlich
angesetzter Biirette iibergefiithrt und durch Titration eines aliquoten Teiles
mit 0.1-n. Salzsiure gegen Methylrot auf seinen Gehalt gepriift. Darstellung
wie Umsetzungen erfolgten unter Ausschlufl von Feuchtigkeit und Sauerstoff
im Stickstoffstrom. Das durch die Phenyl-lithium-Losung bei den Um-
setzungen miteingeschleppte Brombenzol und Diphenyl wurde jeweilig durch
Blindproben ermittelt und ist bei den im folgenden beschriebenen Versuchen
in Abzug gebracht.

1) Austausch von Lithium gegen Halogen.

Benzylbromid®): Zu einer Lésung von 41.5g (0.24 Mol) Benzyl-
bromid (Merck) in 180 ccm absol. Ather 148t man 0.12 Mol Phenyl-lithium
in 70 ccm Ather hinzutropfen. Das Losungsmittel geriat dabei ins Sieden.
Nach 1 Stde. giet man das Gemisch in Wasser und trennt die dther. Schicht
von der wilrigen. Nach dem Trocknen und Abdestillieren des Athers gingen
bei 11 mm fiiber:

15 g Brombenzol bei 40—46° und 19 g Dibenzyl bei 135—137°.

Eine nochmalige Destillation der ersten Fraktion bei gewdhnlichem Druck
lieferte reines Brombenzol vom Sdp. 155—156°; die Mischprobe mit dem
Vergleichspraparat (Schmp. —29%) gab keine Schmelzpunktserniedrigung.
Das erstarrende Dibenzyl schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol
bei 53—54° und wurde mit einem Vergleichspriparat identifiziert.

Benzhydrylbromid: FEine Mischung von 0.05 Mol (12.3 g) Benz-
hydrylbromid®) vom Schmp. 44—45° und 0.05 Mol Phenyl-lithium in
insgesamt 85 ccm Ather lieB man 1 Stde. stehen. Die rotbraune L&sung
hydrolysierte man hierauf und trennte die wilr. von der dther. Schicht. Die
Titration der wilr. Lésung ergab 44 9, LiOH zuriick (hier wie in allen spiteren

) Angew. Chem. 53, 242, 243 [1940).

30) Vergl. den ftilher (Angew. Chem. 53, 245 [1940]) beschriebenen Ansatz mit dem
Mol.-Verhiltnis 1:1. -

: 3)-Norris, Thomas u. Brown, B. 48, 2959 (1910].
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Fillen stets auf die angewandte Menge Phenyl-lithium bezogen). Der aus dem
Ather sich abscheidende Niederschlag (7.5 g) wurde abgesaugt und aus Eis-
essig umkrystallisiert. Der Mischschmelzpunkt der bei 207—208° schmelzen-
den Verbindung bestitigte die Identitit mit Tetraphenyl-dthan. Ausb.
909%, d. Theorie. .

“ Aus dem &ther. Filtrat wurden 2.6 g Brombenzol vom Sdp. 153—155°
gewonnen,

Diphenyl-dibrom-methan: Lie8 man 0.04 Mol Phenyl-lithium in
50 ccm Ather bei —70° zu 0.02 Mol (6.5 g) Diphenyl-dibrom-methan3?)
vom Sdp.q 5 162—165° in 50 ccm Ather zutropfen, so war an der Eintropf-
‘stelle eine citronengelbe Firbung zu erkennen," die beim Umschiitteln jeweilig
wieder verschwand. Nach 1/,-stdg. Stehenlassen wurde die dunkelbraune
Loésung in Wasser gegossen (489, LiOH zuriick). Die Fraktionierung der
Atherschicht ergab:

3.5 g Brombenzol vom Sdp.,; 45—50° (Sdp. bei gewéhnl. Druck 1530
bis 155% und 6.0 g Riickstand.

Der harzige Riickstand wurde der Wasserdampfdestillation unterworfen,
um das noch vorhandene Diphenyl-dibrom-methan als solches bzw. als Benzo-
phenon iiberzutreiben. Das im Kolben verbliebene Ol wurde in wenig Ather
aufgenommen, wobei sich 0.7 g eines Krystallpulvers absetzten (Schmp.
206—214°), das nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig unter Zusatz von
Tierkohle bei 214—2180¢ schmolz und mit Tetraphenyl-athylen vom Schmp.
219—220° keine Schmelzpunktserniedrigung zeigte. )

Methylenbromid?®¥): Zu einer auf —70° abgekiihlten Losung von
0.1 Mol (17.4 g) Methylenbromid vom Sdp. 97—99° (Heyl & Co.) in 50 ccm
Ather lieB man langsam eine Lésung von 0.1 Mol Phenyl-lithium in 50 cem
Ather zutropfen. Die fast farblos gebliebene Lésung schied z. T1. das gebildete
Lithiumbromid aus, das beim Erwirmen auf Zimmertemperatur wieder in
Losung ging. Nach dem Stehenlassen iiber Nacht wurde das Gemisch hydroly-
siert (149, LiOH zuriick), die dther. Schicht abgehoben und das Losungsmittel
(nach dem Trocknen iiber Chlorcalcium) iiber einer Kolonne abdestilliert.
Das zuriickgebliebene Ol wurde einer fraktionierten Destillation (Widmer-
Spirale) unterworfen. Hierbei erhielt man:

20g Methylenbromid vom Sdp. 94—99° zuriick; ferner 3.9 g Brom-

benzol vom Sdp.;, 41—42°, 3.6 g Benzylbromid vom Sdp.,; 78—82°

und 3.4 g Dibenzyl vom Sdp.;, 135—140°.

Das Brombenzol siedete bei gewéhnlichem Druck bei 153—155° Das
Benzylbromid hatte den charakteristischen Geruch und die trinenerregenden
Eigenschaften des Vergleichspriparates; aullerdem wurde es wie dieses in
siedendem Wasser leicht zu Benzylalkohol und Bromwasserstoff hydrolysiert.
Das Dibenzyl erstarrte beim Animpfen mit einem Vergleichspriparat,
schmolz nach dem Verstreichen auf Ton und Waschen mit eisgekiihltem
Methanol bei 52—53° und gab mit dem Vergleichspriparat keine Schmelz-
punktserniedrigung. '

Tetrabromkohlenstoff): Zu einer Lsung von 0.05 Mol (16.6 g)
Tetrabromkohlenstoff vom Schmp. 93—94° (Heyl & Co.) in 50 ccm Ather

32) Adickes u. Simson, Journ. prakt. Chem. [2] 145, 239 [1936].
3%) Mitbearbeitet von cand. chem. G. Harborth.
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wugrden bei —70° innerhalb 1 Stde. 0.05 Mol Phenyl-lithium in 50 ccm Ather
zugegeben. Die zunichst hellgelbe Losung nahm schlielich einen dunkel-
braunen Farbton an. Nach dem Stehenlassen iiber Nacht wurde das Gemisch
hydrolysiert, die dther. Losung vom Losungsmittel befreit und der Riickstand
zur Zerstérung des noch vorhandenen Tetrabromkohlenstoffs mit einer Lésung
von 10 g Atzkali in 8 ccm Wasser und 10 ccm Methanol 3 Stdn. auf dem
Wasserbad erhitzt. Nach dem EingieBen in Wasser und Ausithern lieferte
die Destillation bei 11 mm:
26 g Brombenzol vom Sdp. 42—45° und 1.0 g Riickstand.

Das erhaltene Brombenzol gab mit dem Vergleichspriparat vom Schmp.
—29° keine Schmelzpunktserniedrigung. Ausbh. 349 d. Th. (bezogen auf das
angewandte Phenyl-lithium).

Tetrachlorkohlenstoff: Zu einer Losung von 0.1 Mol (15.4 g)
Tetrachlorkohlenstoff (Merck) in 200 ccm Ather lieB man bei -—70°
unter stetem Umschiitteln eine Ldsung von 0.1 Mol Phenyl-lithium in
80 ccm Ather langsam zutropfen. Nach dem Stehenlassen iiber Nacht wurde
die dunkelbraune Lésung, aus der sich Lithiumchlorid abgeschieden hatte,
in Wasser gegossen (1.99% LiOH zuriick). Die fraktionierte Destillation
lieferte: : '

3.1 g Chlorbenzol vom Sdp.,3 35—37° und 2.5 g Riickstand.

Das rektifizierte Chlorbenzol siedete bei gewohnl. Druck bei 131—134‘
Es lieferte bei der Nitrierung mit rauchender Salpetersiure p-Nitro-chlor-
benzol, das nach dem Umkrystallisieren aus Athanol bei 83.5—849 schmolz
und mit einem Vergleichspriparat keine Schmelzpunktserniedrigung gab.

Aus dem dunkelbraunen harzigen Riickstand konnten keine deflmerten
Verbmdungen herausgearbeitet werden.

In einem weiteren Ansatz lieB man zu einer ather. Lésung von 0.4 Mol
Phenyl-lithium bei —70° eine Losung von 0.1 Mol (15.4 g) Tetrachlor-
kohlenstoff zutropfen (Gesamtvolum 280 ccm). Nach dem Stehenlassen
iiber Nacht wurde hydrolysiert, wobei 52 9, LiOH (bezogen auf das angewandte
Phenyl-lithium) zuriicktitriert wurden. Die Aufarbeitung lieferte 2.5g
Chlorbenzol®) und 12 g eines harzigen Riickstandes.

Benzotrichlorid: 0.1 Mol (19.5g) Benzotrichlorid vom Sdp. 212°
bis 214° (Heyl & Co.) in 200 ccm Ather wurde mit 0.1 Mol Phenyl-lithium
in 80 ccm Ather bei —70° zur Reaktion gebracht. Nach dem Stehenlassen
iber Nacht wurde das dunkelbraune Reaktionsgemisch, aus dem sich Lithium-
chlorid abgesetzt hatte, in Wasser gegossen (3%, LiOH zuriick). Die Fraktio-
nierung der dther. Schicht lieferte:

3.1g Chlorbenzol vom Sdp.,, 35—37°, 6.3 g Benzotrichlorid vom

Sdp. 3 45—51° und 2.0 g Harz.

Das Chlorbenzol, das unter gewshnl. Druck bei 131—134¢ dest1111erte
wurde analysiert.

3.916 mg Sbst.: 5.000 mg AgCl.

CsH,;Cl. Ber.Cl 31.5. Gef.Cl 31.6.

Das Benzotrichlorid hatte bei gewshnl. Druck den Siedepunkt des
Vergleichspriparates 215°. Das im Kolben verbliebene Harz lieB sich nicht
-weiter aufarbeiten. :

3¢) Die Ausbeuten an Chlorbenzol liegen tatsichlich héher, da ein Teil beim Abdestil-
lieren des Athers mitgenommen wird.
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Diphenyl-dichlor-methan: Zu einer Losung von 0.1 Mol (24 g)
Diphenyl-dichlor-methan vom Sdp.,; 168—170° (Heyl & Co.) wurde
bei gewohnl. Temp. 0.1 Mol Phenyl-lithium in insgesamt 100 ccm Ather
langsam hinzugegeben. Schon bei den ersten Tropfen firbte sich die Ldsung
hellbraun, und ein farbloser Niederschlag von Lithiumchiorid schied sich aus.
Dann setzte eine stiirmische Reaktion ein, so daB mit Eiswasser gekiihlt
werden mufite. Nach 15 Min. wurde hydrolysiert (169, LiOH zuriick) und
die #ther. Schicht destilliert.

3.3 g Chlorbenzol vom Sdp.,, 35—379 1.0 g Ol vom Sdp., 115—175°
und 7 g Harz.

Das Chlorbenzol wurde wieder durch sein p-Nitro-Derivat vom
Schmp. 83—83.5° charakterisiert. Aus dem hoher siedenden Ol schieden sich
beim Digerierenl mit Athanol Krystalle ab, die nach dem Umkrystallisieren
aus Athanol bei 219—220° schmolzen und sich auf Grund der Mischprobe
als identisch mit Tetraphenyl-ithylen erwiesen. Beim Einengen der
alkohol.. Mutterlauge erhielt man Krystalle, die nach wiederholtem Um-
krystallisieren bei 91—92° schmolzen und identisch mit Triphenylmethan
waren.

Triphenyl-methylchlorid: 0.02 Mol (5.6 g) Tritylchlorid vom
Schmp. 109—111° in 100 ccm Ather wurden mit 0.02 Mol Phenyl-lithium
in 20 com Ather bei Zimmertemperatur vereinigt. Die Losung, aus der sich
bald Lithiumchlorid ausschied, nahm zunichst eine gelbe und spiter eine
dunkelbraune Farbe an. Nach 24 Stdn. hydrolysierte man das Gemisch in
Gegenwart von Luftsauerstoff (319, LiOH zuriick) und saugte die in Ather
unléslichen Krystalle ab (2.5 g). Nach dem Auskochen mit Benzol verblieben
0.7 g Tritylperoxyd vom Schmp. 179—1809, das mit dem Vergleichspriparat
vom Schmp. 180 —181° keine Schmelzpunktserniedrigung zeigte. Die Benzol-
Losung wurde vom Losungsmittel befreit und der Riickstand mit konz.
Schwefelsiure iibergossen. Da er sich vdllig 16ste (orangerote Halochromie),
ist die Anwesenheit von Tetraphenyl-methan ausgeschlossen.

Die ather. Mutterlauge hinterlieB nach dem Abdestillieren des Athers
einen oligen Riickstand, der beim Digerieren mit Petrolither weitere 0.3 g
Tritylperoxyd lieferte. In den Petrolither war ein rotbraunes Harz (2.7 g)
hineingegangen, das kein Chlorbenzol enthielt.

Benzhydrylchlorid: Bei der Vereinigung von 0.05 Mol (10.1 g)
Benzhydrylchlorid®) vom Sdp.,, 158—160° und 0.05 Mol Phenyl-
lithium in insgesamt 80 ccm Ather bei Zimmertemperatur triibte sich die
Losung und geriet ins Sieden. Beim Zutropfen der lithiumorganischen Ver-
bindung beobachtete man eine voriibergehende dunkelbraune Farbung; am
Ende der Operation hatte die Lésung einen hellgelben Farbton angenommen
und einen farblosen Niederschlag in groflerer Menge abgeschieden.

Nach der Hydrolyse (169, LiOH zuriick) saugte man die Krystalle ab,
befreite die dther. Schicht vom Lésungsmittel und verrieb den Riickstand mit
Methanol. Die hierbei anfallenden Krystalle wurden zusammen mit den
vorher abgesaugten aus Eisessig umkrystallisiert. Die bei 207.5—208.5°
schmelzende Verbindung war Tetraphenyl-dthan (Mischprobe). Ausb.
2.5 g = 309%, d. Theorie.

®) Gilman u. Kirby, Journ. Amer. chem. Soc. 48 1735 [1926].
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2) Austausch von Wasserstoff gegen Lithium,

Benzylchlorid: Zu einer Losung von 0.1 Mol (12.7 g) Benzylchlorid
vom Sdp.;; 65—66° (Merck) in 125 ccm Ather lieB man eine Lésung von
0.1 Mol Phenyl-lithium in 75 ccm Ather bei Zimmertemperatur zutropfen.
Die Reaktionslésung begann sich zu triiben, fiarbte sich hellgelb, und nach
wenigen Minuten setzte ein lebhaftes Sieden ein. Nach 24 Stdn. go3 man das
Gemisch in Wasser (6%, LiOH zuriick). Die Fraktionierung der dther. Schicht
lieferte:

27g Benzylchlorid vom Sdp.,65—67°, 48 g 11.2-Triphenyl-
dthan vom Sdp.y 5 155—163% und 2.4 g Riickstand.

Das1.1.2-Triphenyl-dthan erstarrte und schmolz nach dem Umkrystalli-
sieren aus Athanol bei 53—549; mit dem Vergleichspriaparat®) gab es keine
Schmelzpunktserniedrigung. — Aus dem Riickstand lieen sich keine kry-
stallisierten Produkte gewinnen%).

Ein weiterer Ansatz von 0.1 Mol Benzylchlorid und 0.5 Mol Phenyl-
lithium lieferte nach entsprechender Aufarbeitung 6.7 g 1.1.2-Triphenyl-dthan
(= 52%, d. Th., bezogeh auf das angesetzte Benzylchlorid) und 4.1 g Riick-
stand.

Diphenyl-methan%vergl. S. 1478): Eine Mischung von 0.05 Mol (8.4g)
Diphenyl-methan (Schering-Kahlbaum) und 0.05 Mol Phenyl-
lithium in 80 ccm Ather iiberlieB man 2 Tage sich selbst. Da in dieser Zeit
keine Reaktion eingetreten war, wurde die Losung 1 Stde. auf 100° (im ver-
schlossenen Rohr) erhitzt. Nach dem Offnen des Rohres fiigte man 0.05 Mol
(9.1g) Benzophenon in wenig Ather hinzu, wobei die Lésung in leichtes
Sieden geriet. Man gof3 das Reaktionsgut in Wasser und saugte den entstan-
denen Niederschlag ab (8.0 g). Die noch unscharf bei 220—230° schmelzende
Verbindung hatte nach dem Umkrystallisieren aus einem Gemisch von Benzol
und Athanol den Schmp.  232.5—233%. Es handelte sich um das erwartete
1.1.22-Tetraphenyl-dthanol, das in einer Ausbeute von 469%, d.Th.
erhalten wurde.

Zur Sicherstellung der Konstitution wurde eine Probe des Alkohols in
Essigsiureanhydrid gelost und mit wenig konz. Salzsdure versetzt. Aus der
ins Sieden geratenden Lésung schied sich das Tetraphenyl-dthylen vom
Schmp. 219—220° ab (Mischprobe).

Benzylfluorid.

Darstellung von Benzylfluorid: 1) Aus Phenyl-diazomethan
und FluBsiure: Zur Darstellung des Phenyl-diazomethans wurden
nach einer Vorschrift von Staudinger und Gaule3) 42 g Benzaldehyd-
hydrazon in 230 ccm tiefsiedendem Petrolither suspendiert und unter
Kiihlung und Umschiitteln mit 70 g gelbem Quecksilberoxyd, das man in
Portionen von 5—10 g hinzugab, oxydiert. Die rotbraune Lésung wurde nach
beendeter Reaktion vom Quecksilberschlamm abgegossen, iiber Natrium-

38) Klages u. Heilmann, B. 37, 1455 [1904].

37) Zusitze von 0.1 Mol Diphenyl-methan bzw. Stilben zu neuen Ansitzen
von Benzylchlorid mit Phenyl-lithium (Mol.-Verhiltnis 1:1) inderten nichts an dem
Reaktionsverlauf, wie die unverinderten Ausbeuten an Triphenyl-ithan und seinen
Begleitprodukten bewiesen.

38) B. 49, 1906 [1916 .
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sulfat getrocknet und auf — 70° abgekiihlt. Hierzu liel man langsam 7 g
wasserfreie Flusdure in 100 ccm Ather zutropfen, wobei eine lebhafte Stick-
stoffentwicklung zu beobachten war. Die hellgelb gewordene Ldsung wurde
nach mehrstiindigem Stehenlassen iiber Natriumsulfat:in der Kilte dekantiért
und vom Lgsungsmittel befreit. Bei einem Vak. von 55 mm gingen 5.6 g
Benzylfluorid vom Sdp. 60—61° iiber. Ausb. 189, d. Theorie.

5.519 mg Sbst.: 15.45 mg CO,, 3.34 mg H,O.

C,H,F. Ber.C 76.4, H6.4. Gef.C76.4, H6.8.

Das Benzylfluorid erinnert im Geruch an Benzylchlorid, hat aber nicht

die trinenerregenden Eigenschaften des Chlorids®).

2) Aus Benzyl-trimethyl-ammoniumfluorid: Das nach C. K. In-
gold und E. H. Ingold4) durch trockne Destillation des Benzyl-tri-
nfethyl-ammoniumfluorids erhaltene Benzylfluorid erwies sich in
seinen Eigenschaften als identisch mit dem aus Phenyl-diazomethan her-
gestellten Fluorid.

Umsetzung des Benzylfluorids mit Phenyl-lithium: Zu einer
Lésung von 0.05 Mol Benzylfluorid (5.5 g) in 55 ccm Ather fiigte man eine
Lésung von 0.05 Mol Phenyl-lithium in 45 cocm Ather. Die Mischung erwirmte
sich nach 20 Min. bis zum Sieden des Athers, und es schied sich ein gallert-
artiger Niederschlag von Lithiumfluorid ab. (Ein entsprechender Ansatz
mit Benzylchlorid erwidrmte sich bereits nach 4 Min. bis zum Sieden des
Losungsmittels, obwohl erst ein Drittel der Phenyl-lithium-Losung hinzu-
gefiigt war.) Nach 3-stdg. Stehenlassen wurde hydrolysiert (109, LiOH zu-
riick). Die fraktionierte Destillation lieferte: .

2.0 g Diphenyl-methan vom Sdp.;, 130—1329, 1.7 g Triphenyl-dthan vom
Sdp.g.5 154—161° und 0.7 g Riickstand.

Das Diphenyl-methan erstarrte beim Animpfen mit einem Vergleichs-
priparat und gab mit diesem keine Schmelzpunktserniedrigung (25—269).
Das 1.1.2-Triphenyl-dthan schmolz nach dem Umkrystallisieren aus
Athanol bei 53—54° (Mischprobe).

Benzalchlorid: Zu einer Lésung von 0.1 Mol (16.1 g) Benzalchlorid
vom Sdp. 203—205° (Hey! & Co.) in 100 ccm Ather lie man bei Zimmer-
temperatur 0.1 Mol Phenyl-lithium in 75 ccm Ather zutropfen. Das Gemisch
reagierte so lebhaft, daBl auf — 10° gekiihlt wurde. Nach 1 Stde. wurde es
in Wasser gegossen (69, LiOH zuriick). Bei der Destillation der dther. Schicht
gewann man 7 g Benzalchlorid vom Sdp. 203—205° zuriick. Im Kolben ver-
blieben 3.2 g eines undefinierbaren Harzes. Chlorbenzol wurde nicht ge-
funden.

3) Abspaltung von Halogenwasserstoff.

w-Brom-styrol: 0.05 Mol (9.1g) w-Brom-styrol4) vom Sdp.,; 98°
bis 99° in 46 ccm Ather wurden bei Zimmertemperatur mit 0.1 Mol Phenyl-
lithium in 54 ccm Ather vereinigt, wobei eine starke Erwirmung zu beobachten
war. Nach dem Erkalten fiigte man eine Lisung von 0.05 Mol (9.1 g) Benzo-
phenon in wenig Ather gelést hinzu, wobei unter Erwirmung ein farbloser .
Niederschlag ausfiel. Nach 1 Stde. hydrolysierte man das Gemisch (54% ,

) Vergl. dazu Chao-Lun-Tseng u. Mitarbb., C. 1936 IT, 295.
40) Journ. chem. Soc. London 1928, 2249.
a) Nef, A. 808, 267 [1899].
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LiOH zuriick) und saugte den Niederschlag ab. Nach dem Verjagen des
Athers vereinigte man den Kolbenriickstand mit dem Abgesaugten und kry-
stallisierte das erhaltene Diphenyl-phenylacetylenyl-carbinol aus
Ligroin + Benzol um. Es schmolz bei 81-—82° und gab mit dem nach Nef4?)
dargestellten Vergleichspriparat keine Schmelzpunktserniedrigung. Ausb.
13.5g = 959%, d. Theorie. Tiefrote Halochromie mit konz. Schwefelsiure.

w-Chlor-styrol: Eine Mischung von 0.05 Mol (6.9 g) w-Chlor-styrol43)
vom Sdp.,, 79—81° und 0.1 Mol Phenyl-lithium in insgesamt 100 ccm Ather
erwiarmte sich bald bis zum Sieden des Losungsmittels, wobei sich ein Nieder-
schlag von Lithiumchlorid absetzte. Nach dem Erkalten lie§ man noch
15 Min. stehen und hydrolysierte die Losung (529, LiOH zuriick). Die Frak-
tionierung der Atherschichten lieferte:

3.6g Phenyl-acetylen vom Sdp. 141—143° (70%, d. Th.) und 0.6 g
Chlorstyrol zuriick.

Ein zweiter Ansatz von 0.05 Mol Chlorstyrol und 0.05 (!) Mol Phenyl-
lithium in 100 ccm Ather (bei 0°) wurde nach beendeter Reaktion mit 0.05 Mol
Benzophenon in wenig Ather versetzt. Nach der Hydrolyse saugte man den
unlgslichen Niederschlag ab (4.2 g), der nach einmaligem Umkrystallisieren
aus Ligroin bei 81—82° schmolz und aus reinem Diphenyl-phenylacety-
lenyl-carbinol bestand (Mischprobe). Aus dem Filtrat lieBen sich nach dem
Verjagen des Athers 3.3 g Chlorstyrol vom Sdp.,, 79—82° zuriickgewinnen.
Den Kolbenriickstand behandelte man zur Entfernung des Benzophenons
mit Wasserdampf. Das verbliebene Ol erstarrte und wurde mit Cyclohexan
ausgezogen, wobei die Hauptmenge des ebenfalls entstandenen Tritanols
ungelost blieb. Beim Einengen der Mutterlauge schieden sich Krystalle ab,
die bei 76—78° schmolzen und nach dem Umkrystallisieren aus Iigroin
weitere 0.3 g Diphenyl-phenylacetylényl-carbinol vom Schmp. 80°
bis 819 lieferten. Gesamtausbeute 4.5 g = 329, d. Theorie.

Um die mégliche lithiumorganische Zwischenverbindung CgH,.C(Li) : CHCl
zu fassen, wurde ein dritter Ansatz mit 0.05 Mol Chlorstyrol und
0.05 Mol Phenyl-lithium bet — 30° zur Reaktion gebracht und nach 15 Min.
mit 0.05 Mol Benzophenon versetzt. Nach weiteren 25 Min. hydrolysierte
man das Gemisch (849, LiOH zuriick) und gewann 4.3 g Chlorstyrol zuriick.
AuBlerdem wurde mit Benzophenon durchsetztes Tritanol gefunden. Frak-
tionierte Krystallisation und Halochromie der einzelnen Fraktionen (gleich-
bleibende orangerote Farbe der Losung in konz. Schwefelsiure) schlieBen die
Anwesenheit weiterer Carbinole aus.

tert. Butyljodid: 0.05 Mol (9.2 g) tert. Butyljodid vom Sdp. 97—98°
{Hey! & Co.) wurden mit 0.05 Mol Phenyl-lithium in insgesamt 100 ccm Ather
vereinigt und im verschlossenen Rohr 1 Stde. auf 100° erhitzt. Nach dem Ab-
kithlen auf — 70° 6ffnete man das Rohr und verband es mit zwei hinter-
einandergeschalteten Waschflaschen, die je 25 ccm einer n-Brom-Lésung in
Tetrachlorkohlenstoff (— 15% enthielten.

‘Bei langsamer Erwiarmung des Rohres entwich das Isobutylen, das
mit dem vorgelegten Brom Isobutylendibromid bildete. Zur Bestimmung
der Ausbeute wurden die Vorlagen mit wilr. Kaliumjodid-Losung geschiittelt,

) A 308, 282 [1899].
#) H. Biltz, A. 298, 266 [1897].
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und das ausgeschiedene Jod titrierte man mit 0.1-». Natriumthiosulfat zuriick.
Ausbeute an Isobutylen 609, d. Theorie.

Die ather. Losung lieferte bei der Hydrolyse 8%, LiOH zuriick. Aus der
ather. Schicht lieBen sich durch fraktionierte Destillation 0.5 g tert. Butyl-
jodid vom Sdp. 95—98° zuriickgewinnen*).

Cyclohexyljodid: L4Bt man 0.05 Mol (10.5g) Cyclohexyljodid
vom Sdp.,; 69—71¢ (Heyl & Co.) und 0.05 Mol Phenyl-lithium in insgesamt
50 ccm Ather bei Zimmertemperatur stehen, so tritt auch innerhalb von
2 Tagen keine nennenswerte Reaktion ein (96%, LiOH zuriick). Erhitzt man
dagegen das Gemisch im verschlossenen Rohr 1 Stde. auf 100°, dann erfolgt
eine Umsetzung, wie die Titration des hydrolysierten Gemisches zeigt. Da
nur 149, LiOH zuriickzutitrieren sind, so haben sich 869, LiJ gebildet.

.. Die dther. Schicht wurde vom Lésungsmittel befreit, wobei das ent-
standene Cyclohexen mitgefiihrt wurde. Die Titration des dther. Destillats
mit einer dther. Bromlésung bei — 15° ergab eine Ausbeute von 719, d. Th.
an Cyclohexen. Der Kolbenriickstand lieferte 1.6 g Cyclohexyljodid vom
Sdp.,3 69—71° zuriick. Phenyl-cyclohexan lie$ sich nicht nachweisen.

Zusatz von Benzophenon oder festem Kohlendioxyd zu'dem aus
Cyclohexyljodid und Phenyl-lithium erhaltenen Gemisch lieferte keine anderen
als die beschriebenen Reaktionsprodukte.

Cyclohexylfluorid: Das Cyclohexylfluorid wurde nach v. Grosse
und Linn#%) dargestellt und hatte den Schmp. 12—13°,

Eine Mischung von 0.05 Mol (5.1 g) Cyclohexylfluorid und 0.05 Mol
Phenyl-lithium in insgesamt 50 ccm Ather wurde im verschlossenen Rohr
1 Stde. auf 100° erhitzt. Beim Offnen des Rohres, an dessen Wandungen sich
Lithiuméithylat in farblosen Krystallen abgesetzt hatte, entwich Athylen.
Bei der nachfolgenden Hydrolyse konnten 909, LiOH zuriicktitriert werden;
demnach hatten sich nur 109, des Lithiums mit Fluor zu Lithiumfluorid ver-
einigt. Aus der &ither. Lésung konnten 2.7 g Cyclohexylfluorid vom
Sdp. 97—100° zuriickgewonnen werden.

Zur Charakterisierung des Lithium-4dthylats wurde bei einem zweiten
Ansatz von den abgeschiedenen Krystallen dekantiert und mit wenig absol.
Ather nachgewaschen. Den Riickstand setzte man mit einer Ldsung von
3.5-Dinitro-benzoylchlorid in wenig Ather um, entfernte das iiber-
schiissige Saurechlorid durch Umschiitteln mit Natronlauge und verjagte den
Ather. Es verblieb eine krystalline Substanz vom Schmp. 92—93°, die mit
dem vergleichsweise hergestellten 3.5-Dinitro-benzoesiure-ithylester
keine Schmelzpunktserniedrigung gab.

Um ein mogliches Metallierungsprodukt des Cyclohexylfluorids
nachzuweisen, wurde ein dritter Ansatz mit 0.05 Mol (9.1 g) Benzophenon
versetzt. Nach der Hydrolyse und Wasserdampfdestillation zur Beseitigung
des noch vorhandenen Benzophenons erhielt man lediglich Tritanol vom
Schmp. 158—160° (Mischprobe und orangerote Halochromie).

" #) Bei einem gleichen Ansatz mit tert. Butylchlorid hatten sich im Rohr farblose
Krystalle von Lithium-dthylat abgeschieden, das mit 3.5-Dinitro-benzoylchlorid
den zugehérigen Ester vom Schmp. 92—93° lieferte (Ni#heres s. weiter unten).

4%) Journ. org. Chemistry 3, 26 {1938].





