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Z u s a n i m e n f a s s u n g :  Es wird die Hydr ie rurg  vou Z i m t s a u r e P t h y l e s t e r  i n  
alkohol. Losung an Plafin sowohl bei konst.  Temperatur und wechselnder Giftmenge 
wie bci konst. Giftmerge und wechselnder Temprratur untersucht. Heide Versuchs- 
Eruppen lassen sich durch d ie  Annahme einer abgestuften energetischen Qualitat der 
ak t .  Zentren verstehen. Insbesondere erlaubt diese -4nnahme. die Herstel1ungstemper;rtur 
des Katalysators richtig zuriickzuberechnen. ein Zeichen dafiir, daB auch bei irstabilen 
Kontakten zwischen den ak t .  Zentren ein metastabiles therm. Gleichgewicht beslehen 
kann. Es wird vermutet,  daB Oberflachenatome in  einer groDen Reihe von krystallo- 
graphischen Lagen nacheirander vergiftet werden. 

57. Georg Witt ig  und Giinther Harborth: Uber das Verhalten 
nichtaromatischer Halogenide und h e r  gegeniiber Phenyl-lithium. 

(Eingegmgen a m  8. Februar 1944.) 

Melrere Arbeiten iiber die Metallierbarkeit von halogenierten und 
methoxylierten Benzolderivaten mit Phenyl-lithium') fiihrten zu dem Er- 
gebnis, daf3 rnit zunehmend elektronegativem (elektronenanziehendem) Cha- 
rakter von X in dem System: 

X . C : C . H  
I I  

R R  

die C-H-Bindung zunehmend polarisiert wird und riickwirkend die C-X- 
Bindung mit zunehmend elektropositivem (elektronenabstol3endem) Cha- 
rakter des Gegenliganden (Ersatz von H durch Li). Die verstarkte Polari- 
sation a&rt sich in beiden Fallen in einer gesteigerten Reaktionsfahigkeit 
und damit zusammenhangenden verminderten Haftfestigkeit . der an der 
Athylenbindung sitzenden Substituenten X,  H oder Lip). 

Da es von Interesse war zu erfahren, wieweit diese GesetzmaiBigkeit 
fur substituierte Olef ine und Pa ra f f ine  zutrifft, wurden auch nicht- 
aromatische Halogenide und h l e r  in die Untersuchungen einbezogen. 
Bereits bekannt ist die Reaktionsweise des o-Brom-styrolss) ,  das bei 
der Einwirkung von Phenyl-lithium Bromwasserstoff abspaltet und quanti- 
tativ in das metallierte Phenyl-acetylen iibergeht : 

C,H,.CH:CH.Br + 2C,H,.Li = C,H,.CiC.Li + 2C,H, + LiBr. 

[Aus d. Chem. Laborat.  d .  Unirersitat  Freiburg i .  Br.] 

Analog reagiert das a-Chlor-s tyrol ' ) .  Es  gelang nicht, metallierte 
Zwischenprodukte vom Typus C,H, .C (I$) : CH .Hal etwa rnit Benzophenon 
abzufangen, da sich das Halogen bei der Metallierung bzw. Anionisierung 
des Molekuls augenblicklich vom Kohlenstoff unter Bildung von Lithium- 
halogenid ablost. 

Zur Untersuchung gelangte zunachst das V in  y 1 b r o rn id  , das bei 
seiner Metallierung entweder (in Analogie zum Styrylbromid) Acetylen 
bilden oder (entsprechend dem Brombenzol) rnit noch vorhandenem Phenyl- 
lithium Styrol liefern sollte: 

Li .HC:CH.  Br + C,H,. I,i + C,H,.CH :CH .Li + LiBr. 

1) W i t t i g  u. F u h r m a n n ,  B. 78. 1197 [1940]; W i t t i g  u. M e r k l e ,  B. 76, 14% 

8 )  W i t t i g  U. W i t t .  B. 74, 1480 [1941]. 
') Vergl. die nachfolgende Arbeit S. 315. 

[1942]. 1) W i t t i g ,  Naturwiss. 30, 6% [1942]. 
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Es entsteht ausschliel3lich Acetylen, das in einer Folgereaktion seineti 
sauren Wasserstoff gegen Lithium austauscht. Anzeicheti einer Polymerisat ion 

des metallierten \7inylbrot~~ids bz~v. seines dipolaren Zerfallsproduktes HC : CH 
konnten nicht gefunden werden. Der Ladungsausgleich unter Bildung voti 
Acetylen erfolgt also so rasch, daB eine Kondensation von Molekiil zu Molekiil 
unnioglich gemacht wird. 

Da Anisol irn Gegensatz zii den Halogenbenzolen eiti stabiles Metal- 
lierungsprodukt (0-Lithiuni-ariisol) liefert, wurden jetzt \'in ylii t h e r  auf 
ihr Lrerhalten- gegen Phenyl-lithium gepriift, in  der Erwartung, daW hier 
fal3bare Lithiumderivate Li .HC : CH .OR gebildet werden. Es stellte sich 
jedoch heraus, da13 wie beim Vinvlbromid eine Spaltungsreaktion eintritt : 

H,C:CH.OR + C,H,.Li -+HCiCH + ROLi + C,H,, 

und daB selbst bei vorzeitigem Abbruch der Umsetzung weder mit Benzo- 
phenon noch mit Benzoylchlorid oder Benzylchlorid ein Metallierungsprodukt 
abzufangen ist. Wahrend die Acetylenbildung beim Vinylbromid in wenigen 
Minuten beendet ist, beansprucht sie beim Vinyl -phenyla ther  einige 
Stunden und beim Viny l - i sobu ty la the r  mehrere Tage. 

( - ) (+) 

I 

Die Metallierungsgeschwindigkeiten wachsen also in der Reihe 
Vinylbromid > Vinyl-phenylather > Vinyl-isobutylather, 

da die Protonenbeweglichkeiten mit sich verstarkendem elektronegativen 
Charakter der Schliisselatome zunehmen. Mit der Abspaltung des Protons 
lost sich auch der Gegenligand Br bzw. OR anionisch vom Kohlenstoff, 
da seine Haftfestigkeit durch die positive Aufladung von C vermindert ist. 

SchlieWich wurde das 1-Chlor-cyclohexen mit Phenyl-lithium um- 
gesetzt, da hier die Bildung eines Acetylenderivates, des Cyclohexins, aus 
stereochemischen Griinden ausgeschlossen erscheint, und da somit die Mog- 
lichkeit der Entstehung eines stabileren metallierten Halogenids gegeben 
war. s i n  Nachweis gelang auch hier nicht, da das Lithiumderivat mit 
seinem reaktionsfahigen Chlor sofort mit Phenyl-lithium Phenyl-cyclohexen 
liefert : 

das zum Konstitutionsbeweis zur 6-Benzoyl-n-valeriansaure oxydiert wurde6). 
Bei den untersuchten ungesa t t i g t en  Halogeniden und Athern lassen 

sich also keine metallierten Derivate abfangen, da diese in spontqn erfolgenden 
Ausweichreaktioren entweder Acetylen bilden oder; wo das aus sterischen 

5)  Neb-ti detn Phenyl-cycloheuen wurde Dipheny l  isoliett. das nicht bei der 
Herstellung von Phenyl-lithium aus Brombenzol und Lithium entstanden sein kann. 
Das Auftreten von Diphenyl diirfte so zu erklaren sein, da13 aus dem primar entstandenen 
metallierten Phenyl-cyclohexen unter Abspaltung von Lithiumhydrid zunachst Phenpl- 
cyclohexadien gebildet wird, das nach Austausch eines weiteren Wasserstoffatoms 
gegen Metdl wieder Lithiumhydrid abspaltet und dab-i in Diphenyl iibergeht. Diese 
Art der Dehydrierwg ist bereits von Gilmati (Journ. org. Chemistry 3. 111 [1938]) 
an analogen Beispielen beobachtet worden. Weiterhin ist bekannt. daD sich A t h  y l -  
n a t r i u m  beim Erwarmen in Athylen und Natriumhydrid zersetzt. 
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Griinden nicht moglich ist, sich mit Phenyl-lithium kondensieren. In diesem 
Zusammenhang interessierte das Verhalten gesa tt  i g t  e r  Halogenide  u n d  
A t h e r  , die ihren Wasserstoff %hr viel schwieriger gegen Lithium austauschen 
sollten, da die Induktionseffekte der Schliisselatome X durch einf ac  h e  
Kohlenstoffbindungen : 

__.- _ _  

R R  
I I  

X .C.C.H 
I I  

R R  

schlechter als durch C : C-Bindungen geleitet werdene). AuBerdem ist bereits 
die Protonenbeweglichkeit des u nsubstituierten k h a n s  kleiner als die des 
Athylens oder Benzols, wie aus der unterschiedlichen Metallierbarkeit der 
Rohlenwasserstoffe hervorgeht'). Es besteht also eine ,,Aciditatsreihe" 

C.C.H < C:C.H < C.C.H. 

in der die Beweglichkeit des Wasserstoffs von links nach rechts zunimmt. 
Der khylen-Wasserstoff, der hinsichtlich seiner Aciditat demnach eine 
Mittelstellung zwischen dem Athan- und Acetylen-Wasserstoff einnimmt, 
ist auhrdem ,,saurer" als der Benzol-Wasserstoff, da der oben beschriebene 
Vinyl-phenyl-ather bei der Einwirkung von Phenyl-lithium ein Proton am 
Vinyl und nicht am Phenyl gegen Metal1 austauscht*). 

Tatsachlich reagieren gesattigte Halogenide sehr viel trager mi t  Phe. yl- 
lithium als die entsprechenden ungesattigten Derivate. So wird Cyclo- 
h exyl f luor id  auch bei mehrstiindigem Erhitzen mit lithiumorganischen 
Verbindungen auf 1000 nicht angegriffens), wahrend das erwahnte Cyclo- 
h exenylchlor id  bei looo rasch in Phenyl-cyclohexen iibergeht. Fernerhin 
zeigt sich, dalj in der Reihe der gesattigten Halogenide - umgekehrt als 
in der der ungesattigten (olefinischen und aromatischen) Halogenide - 
die Reaktionsfahigkeit von den Fluoriden iiber die Chloride und Bromide 
zu den Jodiden hin zunimmt. So liefert tert. Buty l jod id  bei der Einwirkung 
von Phenyl-lithium schneller Isobutylen als das Bromid und dieses wieder 
leichter als das Chlorid O) : 

R H  * 
I 1  

I I  
R H  

Ha1.C.C.H + C,H,.Li = R,C:CH, C,H, + LiHal 

Dieses gegensatzliche Verhalten ungesattigter und gesattigter Halo- 
genide bei der Halogenwasserstoff-Abspaltung ist auf die unterschiedliche 

6 ,  Vergl. die Dissoziationskonstanten entsprecherid substituierter Carbonsauren. 
') Nach Schorigin (B. 41, 2711 [1908], 48, 1938 [1910]) setzt sich Ben201 mit 

Athyl-natrium zu Phenyl-natrium und Athan um. 
8) Da am Kohlerstoff haftender Wasserstoff, cier gegeniiber Phenyl-lithium an- 

spricht, nicht gegen Deuterium-Ionen austauschbar ist, so werden dwch vergleichende 
Metallierungsreaktionen Protonenbeweglichkeiten viel subtilerer Natur erfaBt, als das  
bisher in der Deu t e r  iumchemie  moglich war. Die die Metallierungsgeschwindigkeiten 
hestimmenden Aktivierungsenergien, die fur die Spaltung der C-H-Bindung in Proton 
und anionischen Biolekiilrest aufzuwenden sind, werden um so kleiner sein, je mehr 
der ionische Zustand der C-H-Bindung durch induziererde Substituenten im MoltkiiI 
beyeits yorgezeichnet ist. 

s, W i t t i g  u. W i t t ,  B. 74, 1482 [1941]. 
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Fkweglichkeit (Haftfestigkeit) der Protonen und Halogenatome am Kohlen- 
stoff zuriickzufiihren. Protonen an C : C-Bindungen sind beweglicher als 
an C-C-Bindungen ; Halogenatome dagegen haften an Kohlenstoffdoppel- 
bindungen fester als an Einfachbindungen. Daher ist die schwache Stelle 
im Vinylhalogenid das Proton, das zuerst abgelost wird : 

Hal .C :C . H  
7 

Lit+) C,H6- (-) 

Bei den gesattigten Halogeniden dagegen haftet das Proton zu fest, 
der Eingriff erfolgt daher am Halogen, dessen ionogene Abtrennbarkeit 
unter dem EinfluD von Iiisungsmittel (Ather) und Phenyl-lithium durch 
die unterschiedlichen Polarisierbarkeiten der Halogensubstituenten be- 
stimmt ist: 

Hal .C .C . H  . 
f 

C,H,. Li 

Jod-Ionen werden daher leichter als Chlor-Ionen bei Anniherung des 
Reagenses vom Kohlenstoff abzulosen sein. Nach der ionogenen Abspaltung 
des Protons bzw. Halogens wird sich der Gegenligand spontan vom Nachbar- 
ligand trennen lo). 

Auch Athylendichlor id  spaltet bei Umsetzung mit Phenyl-lithium 
Halogenwasserstoff ab, wobei iiber Vinylchlorid als Zwischenprodukt Acetylen 
entsteht. Ein intermediares Metallierungsprodukt lie13 sich auch bei dieser 
sehr lebhaften Reaktion nicht abfangen. 

* Ganz anders verhalt sich das Athy lend ib romid ,  das sich mit Phenyl- 
lithium zu Athylen und Brombenzol umsetzt. Hier erfolgt also ein Austausch 
von Halogen  gegen Metall - in Analogie zum o-Brom-anisol ,  das hierbei 
o-lithium-anisol und Brombenzol liefert 11). Der Chemismus der augen- 
blicklich und quantitativ ablaufenden Urnsetzung ist demnach der folgende : 

Br .CH,.CH,. Br + C,H,. Li = Br .CH,.CH,. Li + C,H,. Br ; 
Br.CH,.CH,.Li = CH,:CH, + LiBr. 

Zum Unterschied vom Athylendichlorid, das iiber eine Wassers toff  - 
Metall-Austauschreaktion in Acet ylen iibergeht, bildet also Athylen- 
dibromid iiber eine Halogen-Metall-Austauxhreaktion Athy len ,  da das 
leichter polarisierbare Brom unter dem induzierenden EinfluD des benachbarten 
Halogens kationisch vom Kohlenstoff abtrennbar ist. 

Da13 sich ein derartiger kationischer Zustand des Halogens erst unter 
der Nahwirkung der metallorganischen Verbindung ausbildet, beweist das 
vom Phenyl-lithium abweichende Verhalten des 1.1 -Dip  h e n  y 1-a t h y 1 - 
k a1 iu m s I2 )  gegeniiber Athylendibromid. Die kaliumorganische Verbindung 
verwandelt das .Dihalogenid unter Abspaltung von zwei Mol. Bromwasser- 
stoff in Acety len ,  wobei gleichzeitig 1.1-Diphenyl-athan entsteht. Hier 
wird also nicht Brom, sondern Wassers toff  gegen Metall ausgetauscht, 
wie bei der Umsetzung von Athylendichlorid mit Phenyl-lithium. 

1937. 997, lSW, 1271, 1280. 
lo)  Vergl. dam die Arbeiten ron Ingo ld  u. Jiitarbb., Journ. chrm. Soc. London 

W i t t i g  u. Fuhrmann.  B. 78, 1198 [1940]. 
I*) Ziegler u. Schne l l ,  A. 487, 231 [1924]. 
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Besitzt das Dibromid keinen beweglichen Wasserstoff, wie das beim 
T e t r a m e t h y l - a t h y l e n d i b r o m i d  der Fall ist, dann wird .such bei der 
Einwirkung von k a 1 i u ni organischen Verbindungen Brom gegen Metal1 
ausgetauscht. Dieser Effekt ermiiglichte Ziegler und Schnell13) die Syn- 
these voii Tetrnaryl-athanen entsprechend den1 Schema: 

__  _ _  _ _ _ _ _ _  

(CH,),C - C(CH,)? 4- R . K  + (C€~3)zC:C(CHs~z  -+ KBr + R . B r ;  
I I  
Br Br 

R . B r  + R . K  --)r R-R :- KBr.  

Die Halogen-Metall-Austauschreaktion bei der Umsetzung von Di- 
bromiden mit Phenyl-lithium wurde entsprechend beim 1.2-Dibrom- 
c yclohexan  beobachtet, das hierbei Cyclohexen und Brombenzol bildet. 
Auch das kt  h yle nd i j od id und 1 - Ch lor - 2-b r om-a t  h a n tauschen Halogen 
gegen Lithium aus, wobei Athylen entsteht. Im ersten Falle wurde dabei 
die aquivalente Menge Jodbenzol und im zweiten Falle die aquivalente Menge 
Brombenzol gefal3t. 

Da_ auch bei diesen Austauschreaktionen keine metallierten Zwischen- 
verbindungen abgefangen werden konnten, wurde nun der M e t h y l a t h e r  
d e s  p- Jod-a thano l s  mit Phenyl-lithium umgesetzt, in der Erwartung, 
hier entsprechend dem Vorgang : 

CH,O.CH, .CH, .  J + C6H, .L i  + C H , O . C H z . C H , . L i  -t- C,H,. J 
den metalrierten Ather nachweisen zu konnen. Die Aussichten lagen insofern 
giinstig, als der Austausch von Jod gegen Lithium besonders glatt erfolgt, 
und metallierte Ather in der aromatischen Reihe - wie bereits dargelegt - 
stabil sind. Doch konnte auch hier selbst unter den mildesten Bedingungen 
neben dem erwarteten Jodbenzol nur Athylen gefaBt werden. Der metallierte 
Ather zerfallt also spontan in Athylen und Lithium-methylat, das ebenialls 
nachgewiesen wurde. 

Der G1 ykol-dime t h y la  t her  reagiert bei Zimmertemperatur nicht 
mit Phenyl-lithium ; er bildet damit lediglich eine aus Diathylather aus- 
fallende Molekiilverbindung. Auch beim Erhitzen der atherischen Lbsung 
auf 1000 wird er nur langsam angegriffen, wobei Acetylen wie beim Athylen- 
dichlorid entsteht. 

SchlieBlich versuchte man den Glyko l -d ipheny la the r  zu metallieren, 
der ebenfalls erst bei 1 0 0 0  zu reagieren beginnt. Neben einer Metallierung 
des Glykolrestes, die zu einer Abspaltung von Phenol fiihrt, erfolgt auch 
eine Metallierung der Phenoxy-Gruppen. Wahrend das -erste Zwischen- 
produkt vom Typus 

C,HI.O.CH,.CH(U)O.C,H, 
nicht nachzuweisen ist, kann das zweite als stabiles Lithiumderivat eines 
Phenolathers mit Benzophenon umgesetzt werden : 

/--\ o.cH,.cH~.o./--\ + Z K ~ H , ) ~ C O +  /--~-\ O.CH~.CH~.O.<:>. \- / \-/. u. 
\ / 

Li Li (C6H6)zC. O H  H O  . C ( C ~ H S ) Z  

Die Konstitution dieses Tritanolderivates wurde durch Mischschmelz- 
punkt des auf anderem Wege (s. Versuchs-Teil) hergestellten Vergleichs- 
praparates voni Schmp. 208-209° bewiesen. 

13) A .  487, 231 [1924;; Z i e g J e r  u. H e r t e ,  A .  227 [1%2]; W i t t i g ,  Nnturwiss 
30. 702 119421. 
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Aus den vorliegenden Yersuchen folgt, dalj metallierte Halogenide 
und Ather vom Typus X .C:C.Li und X.C.C.Li nicht darstellbar sind, da 
sie spontan L,iX abspa1te:i. Xi1 der aromatischen Reihe sind die metallierten 
k h e r  zu fassen, wahrend die Halogenide im Augenblick ihrer Metallierung 
ebenfalls weiterreagieren. 

_ _  ____ __. 

Beschreibung der Versuche. 
A. Reihe  d e r  ungesa t t i g t en  Ha logen ide  u n d  Ather .  

Vinylbromid:  Zu einer Losung von 0.05 Mol (4.5 g) Vinylbromid  
vom Sdp. 16O (Hey1 & Co.) in 55 ccm absol. k h e r  lie13 man 0.05 Mol Phenyl- 
lithium in 45 ccm Ather langsam zutropfen, wobei das Schlenk-Rohr rnit 
Eis gekiihlt wurde. Nach 1-stdg. Stehenlassen wurden 0.05 Mol Benzo- 
phenon hinzugefiigt. Am nachsten Tage goB man das Reaktionsgemisch 
in Wasser, hob die ather. Schicht ab und titrierte die wa13r. Losung auf ihren 
LiOH-Gehalt. Es wurden 66 yo LiOH (bez. auf die angewandte Menge Phenyl- 
lithium) gefunden, entsprechend dem Reaktionsverlauf : 

3C,H,.Li + CH,:CH.Br = Li.CtC.Li + 3C6H, + LiBr. 

Nach dem Abdestillieren des Athers wurde der krystalline Riickstand 
mit Petrolather verrieben und aus Benzol umkrystallisiert. Das entstandene 
1.1.4.4-Tetraphenyl-butindiol-(1.4) schmolz bei 196-197O. Ausb. 4.5 g .  
Mit konz. Schwefelsaure zeigt es eine gelbgrune Halochromie. 

1-Chlor-cyclohexen-(1): Zur Darstellung14) wurden in eine I,osung 
von 50 g Cyclohexanon in 200 ccm Ather unter anfanglicher Eiskiihlung 
und gutem Umschutteln 100 g feingepulvertes Phosphorpentachlorid ein- 
getragen. Die Umsetzung erfolgte zunachst ohne Gasentwicklung, spater 
t ra t  Abspaltung von HC1 ein; nach beendeter Reaktion hatte. die Losung 
eiten violetten Farbton angenommen. - Durch Zusatz von Eis wurde nicht- 
umgesetztes Pentachlorid zersetzt. Die ather. Schicht wurde zur Zerstorung 
des Phosphoroxychlorids rnit Wasser durchgeschiittelt und zur Befreiung 
vom iiberschiiss. Cyclohexanon rnit Bisulfitlauge behandelt. Nach dem 
Trocknen und Verjagen des Athers wurde das erhaltene Gemisch von Chlor- 
c yclo h exen  und 1.1 -Dic hlor  -c yclo hexa  n destilliert, wobei dieses unter 
Abspaltung von HCI in Chlor-cyclohexen iibergeht. Sdp. 142-1440. Ausb. 
etwa 40% d. Th., bezogen auf die angewandte Menge Cyclohexanon. 

13.632 mg Sbst.: 16.570 mg AgCI. 
C,H,.Cl. Ber. C1 30.4. Gef. C1 30.1. 

Umsetzung von 1-Chlor-cyclohexen-(1)  rnit Pheny l - l i t h ium:  
Eine Losung von 0.05 Mol (5.8 g) Chlor -cy t lohexen  und 0.05 Mol Phenyl- 
lithium in insgesamt 100ccm Ather wurde 15 Min. auf looo erhitzt und 
dann in Wasser gegossen (53 yo LiOH zuriick). Die fraktionierte Destillation 
der ather. Schicht bei 12 mm lieferte 2.9 g 1-Chlor-cyclohexen-(1) vom 
Sdp. 38&40° und 0.9 g 1-Phenyl-cyclohexen-(1)  vom Sdp. 115-1170. 
Als Ruckstand verblieb ein brames Harz. 

Zur Identifizierung des Phenyl -cyc lohexens  wurde dieses tpit 
Kaliumpermanganat in Aceton zur 8 -Be nz o y l -  n -va le  r ia n sa u r  e 15) oxy- 
diert, Schmp. aus Benzin 75-760. 

14) Vergl. M a r k o w n i k o f f ,  A. 802, 11 [1898]; S k i t a  u. R i t t e r ,  B. 44, 674 [1911]. 
Is) v.  Auwers u. T r e p p m a n n ,  B. 48, 1217 [1915]. 

Bericbte d. D. c6em. GeSellschaE. Jahrg. LXXYII. 22 
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Ein Vergleichspraparat wurde so dargestellt : Cyclohexanon vereinigt 
sich rnit der aquivalenten Menge Phenyl-lithium zu 1-Phenyl-cyclohexanol-(1). 
das bei 4-stdg. Erhitzen in Essigsaureanhydrid ‘auf 160° in Phenyl-cyclohexen 
iibergeht. Dieses wurde wie oben zur 6-Benzoyl-n-valeriansaure oxydiert: 
die mit dem anderen Praparat keine Schmelzpunktsdepression zeigte. 

Ein weiterer Ansatz von Chlor-cyclohexen rnit Phenyl-lithium wurde 
6 Stdn. auf 60° erhitzt. Der beim Offnen des Rohres auftretende Druck 
deutet darauf hin, da13 das lithiumorganische Reagens den Ather z. T. zersetzt 
hat, wobei Benzol einerseits und Athylen und Lithiumathylat andererseits 
gebildet wurden. Nach dem EingieBen in Wasser (53 yo LiOH zuriick) konnte 
in der ather. Schicht der ermartete Alkohol rnit der Jodoformprobe nach- 
gewiesen werden. 

Bei der fraktionierten Destillation gewann man neben Chlor-cyclohexen 
ein bei 78-80° (0.4 mm) iibergehendes 01, das erstarrte: 1.3 g Dipheny l  
(Each Abzug des in der Phenyl-lithium-Losung enthaltenen Diphenyls). 
Schm-p. aus Methanol 68-69O; Mischprobe. 

V iny l - i sobu ty la the r :  Eine Losung von 0.05 Mol Vinyl - i sobuty l -  
atheri6) vom Sdp. 81-82O und 0.05 Mol Phenyl-lithium in insgesamt 50ccm 
Ather wurde nach 20-tagigem . Stehenlassen rnit 0.05 Mol Benzoylchlorid 
versetzt, wobei sich das Reaktionsgemisch erwarmte. Nach dem EingieBen 
in Wasser schiittelte man die ather. Schicht mit Sodalosung durch und unter- 
warf sie einer fraktionierten Destillation: 0.6 g Viny l - i sobu ty la the r  vom 
Sdp.,, 30-32O und 2.8 g Benzoesaure- i sobuty les te r  vom Sdp.,, 110 his 
115O (Ausbeute 31% d. Theorie). 

- 

C,,H,,O, (Benzoesaure-isobutylester). Ber. C 74.2, H 7.9. Gef. C 74.7, H 7.5. 
Vinyl -phenyl i i ther :  Eine *sung von 0.05 Mol Vinyl -phenyl -  

ather 16), Sdp. ,, 43--45O, und 0.05 Mol Phenyl-lithium in 60 ccm Ather wurde 
nach dem Stehenlassen iiber Nacht hydrolysiert. Die ather. Schicht lieferte 
3.4 g (= 57% d. Th.) Vinyl-phenylather vom Sdp.,, 4 3 4 5 0  zuriick. 

Die waBr. Schicht wurde nach dem Ansauern wiederholt ausgeathert. 
Aus dem Ather gewann man 1.8 g Pheno l ;  Ausb. 38% d. Theorie. 

B. Reihe  d e r  g e s a t t i g t e n  Ha logen ide  u n d  Ather .  
1 .2-Dichlor-athan:  Zu einer Losung von 0.05 Mol (4.9 g)  Athy len -  

ch lor id  vom Sdp. 81-82O (Hey1 & Co.) in 5 ccm Ather lie13 man unter 
Eiskiihlung eine solche von 0.05 Mol Phenyl-lithium in 45 ccm Ather zu- 
tropfen. Nach beendeter Reaktion (Erwarmung) hatte sich eine dicke farb- 
lose Fallung von Mon ol i t  h iu  m - und D il  i t h iu  m-ace t y le n i d gebildet. 
Das Gemisch wurde in Wasser gegossen (29% LiOH zuriick) und die ather. 
Schicht, in der das Acetylen rnit ammoniakalischem Kupfer(1)-chlorid nach- 
weisbar war, getrocknet. Die nachfolgende Destillation lieferte ein Gemisch 
von Benzol  und Athy lend ich lo r id  vom Sdp. 60-800. 

ZU einem gleichen Ansatz fiigte man nach beendeter Umsetzung 0.05Mol 
Benzophenon und zersetzte ihn nach 3Stdn. mit Wasser (29% LiOH zu- 
ruck). Die ather. Schicht wurde vom Losungsmittel, Benzol und unveranderten 
Athylendichlorid befreit. Den erstarrenden Riickstand verrieb man mit 
Petrolather, wobei 3.9 g ungelost blieben. Das erhaltene 1.1.4.4-Tetra- 
phenyl -but indio l -  (1.4) schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Cyclo- 

18) Fur die freundliche flberlassung der Vinylather danken wir der I. G. F a r b e n -  
i n d u s t r i e  A.-G.. Werk  Ludwigshafen .  
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hesan bei 194-195O und gab mit deni oben (S. 311) erhaltenen sowie mit 
einem Vergleichspraparat keine Schmelzpunktserniedrigung. - Ini Petrol- 
ather hatte sich Benzophenon (5 g) und das aus Monolithium-acetylenid 
und Benzophenon gebildete Acet  y len y ld ip  hen  y 1-car t i  no1 gelost, das 
sich \-om Keton nicht abtrennen liel3, aber auf Grund seiner tiefgriinen Halo- 
chromie in kotlz. Schwefelsaure iiachzumeisen war. 

1 -Chlor -2-brom-athan:  Zu einer Liisung von 0.05 Mol (7.2 g) 
.&thylen-chlorobromid vorn Sdp. 104-105° (Heyl  & Co.) in 10 ccm 
Ather lierj man unter Eiskiihlung 0.05 Mol Phenyl-lithium in 40 ccm Ather 
zutropfen, wobei A thy len  entwickelt wurde. Nach der Hydrolpse (8% 
LiOH zuriick) gewann man 7 .1  g Brombenzol  vom Sdp.,, 4042O. Ausb. 
9076 d. Theorie. 

Ein zweiter Ansatz wurde sofort nach der Vereinigung der beiden Reak- 
tionskomponenten mit 0.05 Mol Renza ldehyd versetzt, um mijgliche 
Metallierungsprodukte abzufangen. Kach der Hydrolyse (129'0 LiOH zuriick) 
gewann man 6.9 g (88%) Brombenzol  vorn Sdp.,, 4243O. Der Benz- 
aldehyd wurde nahezu quantitativ zuriickerhalten. 

1.2 - D i b r o m - a t h a n  : Ein dem Athylenchlorobromid entsprechender 
Ansatz von 0.05 Mol Athy lend ib romid  und 0.05 Mol Phenyl-lithium in 
50 ccni Ather lieferte neben gasfiirmig entweichendem Athy len  7.2 g Brom- 
henzol  voni Sdp.,, 41-42O. Ausbeute 92%. 

1 .2-Di jod-a than:  Aus einer Mischung von 0.05Mol Athy lend i jod id  
voni Schnip. 79-800 (Heyl  & Co.) und 0.05 Mol Phenyl-lithium in 50 ccm 
Ather (Eiskiihlung, Athylenentwicklung) gewann man 8.5 g Jodbenzol  
vom Sdp.,, 69-70O. Ausb. 83%. 

1 .2-Dibrom-cyclohexan:  Eine Mischung voii 0.05 Mol Cyclo- 
hexen-d ib romid  vorn Sdp.,, 92-940 und 0.05 Mol Phenyl-lithium in 
50 ccm Ather erwarmte sich his zum Sieden des I,osungsmittels, wobei sich 
Lithiurnbrornid abschied. Nach der Hydrolyse (8% LiOH zuriick) wurde 
der Ather und das gebildete Cyclohexen abdestilliert. Die nachfolgende 
Fraktionierung lieferte: 7.1 g (91%) Brombenzol  vom Sdp.,, 4142O und 
0.8 g Dibrom-cyclohexan vorn Sdp.,, 92-94O. 

Uas Cyclohexen wurde durch Anlagerung von Brom in Dibrom-cyclo- 
hesan iibergefiihrt. Ausb. SO",. 

1 -Jod-2- rne thoxy-a than:  Das nach ClarkeI8) dargestellte 1-Jod-  
2- rn e t  h ox y-  a t h a n  lieferte folgende Analyse : 

. .- -. -. . 

C,H,OJ. Ber. OCH, 16.6. Gef. OCH, 15.5. 

0.025 3101 (4.7 g) dieses Praparates vereinigte man mit 0.025 Mol Phenyl- 
lithium in 50 ccm Ather unter Eiskiihlung. Nach der Hydrolyse (94"/, LiOH 
zuriick) erhielt man 4.3 g Jodbenzo l  vom Sdp.,, 69-70°. Ausb. 84%. 

Ein gleicher Ansatz wurde uninittelbar nach der Vereinigung der Kom- 
ponenten mit 0.025 Mol Benzophenon versetzt und nach mehrstiindigem 
Stehenlassen in Wasser gegossen (96% LiOH zuriick). Nach dem Abdestil- 
lieren des Jodbenzols  (4.2 g) verhlieb als Riickstand das erstarrende Benzo- 
phenon. Riickgewinnung quantitativ. 

Gl ykol-d i me t h y l a  t her  : Man vereinigte 0.05 Mol Gl y kol -d i inet  hyl-  
Bther ,  der zur Trocknung und Befreiung von Alkohol iiber Natrium destilliert 
-. ~~~~ ~ ~. . 

") I. G. F a r b e n i n d u s t r i e  A,-G. (Nicodemus  11. Michael),  Dtsch. Reichs-Pat. 

la) Journ. chem. SOC. London 101, 1806 [1912]. 
636456, K1. 120 Y. 11. 3. 34, ausg. 19. 10. 36. 

"* 
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war (Sdp. 80-82O), mit 0.05 Mol Phenyl-lithium in insgesamt 50 ccm Ather. 
Hierbei hildet sich sofort ein geringer Nicderschlag. Nach dem Stehenlassen 
iiber Nacht wurde der unveranderte Glykol-dimethylather zuruckgewonnen. 

Zu einem gleichen Ansatz fugte man nach 2-stdg. Erhitzen auf 1000 
0.05 Mol Benzophenon und lie13 die Mischung 24 Stdn. stehen. Nach dem 
Abdestillieren von Ather, Benzol und Glykol-dimethylather verblieb das 
erstarrende Benzophenon. Ausb. nahezu quantitativ. DaB im Riickstand 
in geringen Mengen Ace t yle  n yl-  d i p  h e n ylc a r b i n ol enthalten war (vergl. 
S. 313), deutet das Auftreten einer schwachgriinen Halochromie bei Zusatz 
von konz. Schwefelsaure an. 

Glykol  - d i p h e n y l a t h e r :  0.05 Mol (10.7 g) G lyko l -  d ipheny l -  
a therI9)  vom Schmp. 98-99O und 0.1 M d  Phenyl-lithium in 50 ccm Ather 
wurden 1 Stde. auf looo erhitzt. Beim Offnen des Rohres entwich Athylen, 
das durch Zersetzung des Diathylathers entstanden war. Nach dem Ein- 
gie13en in Wasser konnte man 8.9 g Glykol-diphenylather zuriickgewinnen. 
Aus dcr alkalisch-wa13r. Schjcht wurden durch Ansauern und Ausathern 1.5 g 
Pheno l  erhalten. 

Ein gleicher Ansatz wurde nach 1-stdg. Erhitzen auf looo mit 0.05 Mol 
Benzophenon umgesetzt und nach mehrstiindigem Stehenlassen in Wasser 
gegossen. Aus der waBr. Schicht lieBen sich wieder 1.4 g Phenol isolieren. Aus 
der ather. Schicht krystallisierten nach dern Verjagen des Losungsmittels 5.4 g 
Glykol-diphenylather aus, der abgesaugt wurde. Den Riickstand befreite 
man im Hochvak. vom noch vorhandenen Glykol-diphenylather und vom 
uberschiiss. Benzophenon. Das verbliebene 01 wurde beim Anreiben rnit 
Methanol fest. Der in siedendem Methanol unlosliche Anteil wurde abgesaugt 
und aus Eisessig umkrystallisiert. Der erhaltene 2.2‘-Bis- [d iphenyl -oxy-  
me thy l ] -d ipheny la the r  d e s  Glykols  schmolz bei 208-2090. Rote 
Halochromie in konz. Schwefelsaure. 

-- -- - 

C,,H,,O,. Ber. C 83.0, H 5.9. Gef. C 82.8, H 5.9. 

p h e n y 1 - ox y - m e t h y 11 -d ip  h e n y 1 at h e r d e s G 1 y k o 1 s aus, 
1-maligem Umkrystallisieren ans Methanol bei 102-103° schmolz. 

Nach Erkalten der methanol. Mutterlauge krystallisierte der 2- [Di- 
der nach 

C,,H,,O,. Ber. C 81.8, H 6.1. Gef. C 81.7, H 6.1. 
S y n t h e s e d e s 2.2’ - B is  - [dip h e n y 1 -ox  y - me t h y 11 -d ip  h e n y 1 a t  h e r s 

d e s  Glykols :  Zu einem groBen Uberschu13 von Pheny lmagnes ium-  
b r o m i d in Ather wurde 2.2’- B is-c a r b a t h ox y-  d i p  hen  y l a  t h e r  d e s 
Glykols20) zugegeben. Die sofort einsetzende Reaktion wurde durch 1-stdg. 

/-\-o .cH*.cH*. 0-/-) 
\-/ \- 

COz .CzH6 COz. CzHa 
Erhitzen der Losung auf dem Wasserbad zu Ende gefiihrt. Nach. dem Zer- 
setzen mit Eis und verd. Salzsaure, nach dern Abheben der ather. Schicht 
und dem Verjagen des Losungsmittels wurde der erstarrende Riickstand 
mit Benzin ausgezogen und aus Eisessig umkrystallisiert. Nach weiterem 
Umlosen aus Benzol schmolz das Vergleichspraparat bei 206-207° und gab 
mit dern oben erhaltenen Ditritanolderivat keine Schmelzpunktserniedrigung. 

19) Dargestellt nach Bischoff u. F r o h l i c h ,  B. 40, 2789 [1907]. 
2 0 )  Dargestellt nach Weddige ,  Journ. prakt. Chem. 21, 126 [1880]. 




