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Die Literaturerfahrung verzeichnet nur maRige Ausbeuten bei der Substitution 
der Halogen-aromaten mit Lithium-dialkylamiden in Ather. Die Klarung der Ne- 
benreaktionen ermaglicht ihre Vermeidung. Beim langsamen Zutropfen von 
Phenyl-lithium zur Losung des Aryl-halogenids und ca. 3 Aquivv. Piperidin in 
Ather werden die Piperidino-aromaten in sehr guter Ausbeute erhalten. Ent- 
sprechende Resultate werden mit Lithium-diathylamid oder -pyrrolidid er- 
zielt. p-Fluor-, -Chlor- oder -Brom-toluol liefern identische Gemische von 
55 % m- und 45 % p-Piperidino-toluol, was nur mit vollstandigem Ablauf Uber 

Tolu-in- (3.4) als Zwischenstufe vereinbar ist. 

A. PROBLEMSTELLUNG 

Schon lange sind Austauschreaktionen der Halogen-aromaten bei Umsetzungen 
mit Metallamiden oder ka lka l i en  bekannt, die von teilweiser oder vollstindiger 
Urnlugerung begleitet sind. so gelangte etwa c. HAEUSSERMANN3) bei der Behandlung 
aller drei isomeren Dichlorbenzole mit Kalium-diphenylamid zum Tetraphenyl- 
m-phenylendiamin; ein Gegenstuck bietet sich in der bevorzugten Bildung des Resor- 
cins in der Alkalischmelze der stellungsisomeren Halogen-phenole, Benzol-disulfonate 
oder Halogen-benzol-sulfonate4). Die Kenntnis solcher Substituentenwanderungen 
bei der Reaktion mit Amiden wurde in den letzten Jahrzehnten vor allem durch die 
Arbeiten von F. W. BERGSTROM und von H. GILMAN bedeutend erweitert. Dennoch 
blieben diese anomalen Substitutionen so problematisch, daD noch 1951 J. F. BUN- 
NETT und R. E. ZAHLER~) sich im wesentlichen auf eine phanomenologische Behand- 
lung dieser Umlagerungen unter dem Namen ,,Cine-Substitution" beschrankten. Erst 
J. D.  ROBERTS^) gelang mittels 1°C-Markierung im System Chlorbenzol + Kalium- 
amid der Nachweis einer bindungssymmetrischen Zwischenstufe, von ihm als ,,ben- 
zyne" formuliert. Solche Zwischenstufen eines Eliminierungs-Additions-Mechanismus 

1) Diplomarb. J. SAUER, Universitat Milnchen 1956; Dissertat. Universitat Miinchen 1957. 
2) 111. Mitteil.: R. HUISGEN und L. ZIRNGIBL, Chem. Ber. 91, 1438 [1958], vorstehend. 
3) Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 939 [1900]; 34, 38 [1901]. 
4) H. LIMPRICHT, Ber. dtsch. chem. Ges. 7, 1349 [1874]; L. BARTH und C. SENHOFER, 

5 )  Chem. Reviews 49, 273 [1951]. 
6 )  a) J. D. ROBERTS, H. E. SIMMONS, L. A. CARLSMITH und C. W. VAUGHAN, J. Amer. 

chem. SOC. 75, 3290 [1953]; b) J. D. ROBERTS, D. A. SEMENOW, H. E. SIMMONS und L. A. 
CARLSMITH, ebenda 78, 601 [1956]. 

ebenda 8, 1477 [1875]; 9, 969 [1876]; K. HEUMANN, ebenda 9, 1791 [1876]. 
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der nucleophilen Substitution, von uns als ,,Arine" bezeichnet'), bieten eine vernunf- 
tige Interpretation fur die meisten Cine-Substitutionen, wenn man von der inzwischen 
geklarten voN-RmmR-Reaktion absiehts). 

Im Zusammenhang mit der vorstehenden Arbeit2) interessierten uns die bei der 
Anlagerung von Metallamiden an Arine befolgten Orientierungsregeln. Zuvor galt es 
aber, den Giiltigkeitsbereich des Eliminierungsmechanismus der nucleophilen Substitu- 
tion gegen den additiven, nicht von Umlagerung begleitetenChemismus abzugrenzen. Bei 
dersog. ,,aktivierten" Substitution wird die primare-Addition des nucleophilen Agens da- 
durch erleichtert, da8 elektronenanziehende Kernsubstituenten die anionische Ladung 
der Zwischenstufe zu ubernehmen vermogen. Fehlen solche Substituenten, wie etwa 
bei den einfachen Halogen-aromaten, dann vermag die zum Arin fiihrende Halogen- 
wasserstoff-Abspaltung die Substitution einzuleiten. Wie gefahrlich allerdings ver- 
friihte Verallgemeinerungen sind, zeigt das Fehlen von Umlagerung bei der Anilin- 
bildung aus Trimethyl-anilinium-bromid und Kaliumamid 6b) sowie das in der folgenden 
Mitteil. diskutierte Verhalten der Fluor-naphthaline. Jedes neue System bedarf einer 
gewissenhaften Prufung des Reaktionsmechanismus. 

A l s  zweite Vorbedingung schien uns eine qusbeuresteigerung erforderlich. uber- 
schreitet die Umsetzung der Halogen-aromaten mit Alkali-amid in fliiss. Ammoniak 
zuweilen 50% Ausbeute, so bleibt die Ergiebigkeit der Reaktion mit Lithium-dialkyl- 
amid in Ather meist erheblich hinter diesem Wert zuruck, wie ein Blick auf Tab. 1 
lehrt. 

Tab. 1. Reaktionen der Halogen-aromaten mit Lithium-dialkylamiden in Ather 

Ar-Hal Li-NR2 Reaktionsprodukt Lit. 

I-Halo-naphthalin (F, CI, Br) -N(C2H& 27 -40 % 2-Diathylamino- 9 )  

naphthalin 
o-Brom-dimethylanilin -N(C2H5)2 37 % m-Diathylamino- 10) 

dimethylanilin 

anisol 

tetraphenyl-silan 

piperidin 

anisol 

p-Brom-anisol -N(CzHsh 45 7; p- und m-Diathylamino- 11)  

p-Brom-tetraphenyl-silan -N(CHdz 25 % m-Dimethylamino- 12) 

o-Brom-anisol -piperidid 3 I % N-[m-Methoxy-phenyll- 13) 

o-Brom-anisol -N(CH2. C6H5)2 17 % m-Dibenzylamino- 13) 

Halogenbenzol (F, CI, Br, J) -piperidid 12 -32 % N-Phenyl-piperidin 14) 

7) R. HUISGEN und H. RIST, Naturwissenschaften 41, 358 [1954]; Liebigs Ann. Chem. 594, 

8 )  J. F. BUNNETT und M. M. RAUHUT, J. org. Chemistry 21, 934, 944 [1956); M. M. RAU- 

9 )  H. GILMAN, N. N. CROUNSE, S. P. MASSIE, R. A. BENKESER und S. M. SPATZ. J. Amer. 

137 [1955]. 

HUT und J. F. BUNNETT, ebenda 21, 939 [1956]. 

chem. SOC. 67, 2106 [1945]. 
10) H. GILMAN, R. H. KYLE und R. A. BENKESER, J. Amer. chem. SOC. 68, 143 [1946]. 
11) H. GILMAN und R. H. KYLE, J. Amer. chem. SOC. 70, 3945 [1948]. 
12) H. GILMAN und H. W. MELVIN, J. Amer. chem. SOC. 72, 995 (1950). 
13) R. A. BENKESER und C. E. DE BOER, J. org. Chemistry 21, 281 [1956]. 
14) G. WITTIG und L. POHMER, Chem. Ber. 89, 1334 (19561; G. WITTIG und W. MERKLE, 

Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 109 [1943], erhielten 16% N-Phenyl-piperidin aus Jodbenzol. 
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Die als Nebenreaktion haufig beobachtete reduktive Eiiminierung des Halogens9-13vl5) 
vermag nicht fur die gesamten Fehlbetrage der Versuchsbilanzen aufmkommen. 

B. REAKTION DER HALOGENBENZOLE MIT LITHIUM-PIPERIDID, 

LITHIUM-DIjiTHYLAMID UND LITHIUM-PYRROLIDID 

Bei der Umsetzung der vier Halogenbenzole mit 1 Aquiv. Lithium-piperidid in 
Ather resultieren nach G. WITTIG und L. POHMER~~)  intensiv rote Losungen, deren 
Farbe nach Methanolzusatz verschwindet ; die Autoren isolierten 12 -32 % N-Phenyl- 
piperidin. In eigenenversuchen mit Fluor- oder Chlorbenzol und 1.5 Aquivv. Lithium- 
piperidid, aus Piperidin und Phenyl-lithium bereitet, bestatigten wir diese Beobach- 
tungen. Neben nur 35 % N-Phenyl-piperidin fielen bald erstarrende H a m  an, in denen 
ein Gemisch hohermolekularer Verbindungen wechselnder Zusammensetzung vor- 
liegt. 

Die weiter unten beschriebenen Versuche lassen kaum einen Zweifel, daB die vor- 
liegende nucleophile Substitution vollstandig iiber das Eenz-in (1) ais Zwischenstufe 
ablauft. Hier tritt die erste Reaktionsverzweigung auf: Sowohl Piperidin als auch 
Lithium-piperidid vermogen sich an das Benz-in anzulagern, wobei N-Phenyl- 
piperidin (11) bzw. die o-Lithiumverbindung (111) entstehenls). Sowohl die direkte 
Anlagerung als auch die Uberfiihrung von 111 in I1 mit Piperidin sind langsam, solange 
die Konzentration des freien Piperidins klein ist. Bei erhohter Stationarkonzentration 
wird 111 nun auch in die Konkurrenz um das Benz-in eintreten; die Vereinigung zu 

H 

H H I  

I + LiNCSHlo i 
\ 

\. 
>-+ 

/’ 

IV 

1s) H. S. MOSHER und E. J. BLANZ, J. org. Chemistry 22, 445 [1957]. 
l6 )  In unvertjffentl. Versuchen hat Herr W. MACK in unserem Laboratoriurn Konkurrenz- 

konstanten fur die Addition nucleophiler Agenzien an Arine bestimrnt. Dabei ergab sich, 
daIl Phenanthrin-(9.10) rnit Bhnlicher Geschwindigkeit Piperidin und Lithium-piperidid 
anlagert. 

Chemische Eerichte Jahrg. 9 I 94 
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2-Lithium-2'-piperidino-biphenyl (IV) entspricht voUig der Anlagerung des Phenyl- 
lithiums an Benz-in. Es ist leicht zu sehen, daB die neue metallorganische Verbindung 
IV mit weiteren Molekeln Benz-in nach dem gleichen Prinzip zusammenzutreten 
vermag. 

Diese storenden Nebenreaktionen sollten sich unterdriicken lassen, wenn man mit 
einem UberschuJ an freiem Piperidin arbeitet und fur eine kleine Stationarkonzen- 
tration an Benz-in Sorge tragt. Die Tab. 2 zeigt den Erfolg. Setzte man der siedenden 
atherischen Losung des Lithium-piperidids, die 3 bzw. 2 Aquivalente an freier sekun- 
darer Base enthielt, langsam das Chlor- oder Brombenzol zu, so stieg die Ausbeute an 
N-Phenyl-piperidin auf 54 bzw. 67 % d. Th. Noch glatter lieBen sich die Konkurrenz- 
reaktionen ausschalten, wenn man Halogenbenzol und uberschiissiges Piperidin in 
Ather vorlegte und im Verlauf einiger Stunden das Phenyl-lithium zutropfen lie& das 
sich' momentan mit Piperidin zu Lithium-piperidid vereinigt. Gleichgultig, ob man 
Lithium-piperidid oder Halogenbenzol im UberschuB verwendete, stets erhielten wir 
85 -94 % N-Phenyl-piperidin, bezogen auf die UnterschuBkomponente. Die vier 
Halogenbenzole unterscheiden sich dabei allenfalls in der zur vollstandigen Urnsetzung 
benotigten Zeit, nicht aber im Reaktionserfolg. 

Tab. 2. Reaktionen der Halogenbenzole rnit Lithium-piperidid und Piperidin 
in siedendem Ather 

Halogenbenzol Li-piperidid Piperidin Ather N-Phenyl-piperidi n 
..__---____ 

mMol mMol mMol ccm % d. Th. 

a) Eintropfen des Halogenbenzols in die Losung des Li-piperidids und Piperidins 
- ___ _____.___-. 

100 F - C ~ H S  150 0 195 34 

80 CI-C~HS 80 240 110 54 
80 CI-CbHs I20 0 160 36 

160 BI'-C~HS 80 I60 275 61 
b) Eintropfen des Phenyl-lithiurns in die Losung des Halogenbenzols und Piperidins 
50 F - C ~ H S  I10 90 250 85 

160 F-CsH5 80 160 225 84 
50 CI-C~HS 110 90 250 85,83 

I60 CI-C~HS 80 I60 225 86 
50 Br-C&s 110 90 250 94 

100 Br-C& 100 100 240 15 
160 Br-CbHs 80 160 225 90 
50 J-CsHs 110 90 250 92 

160 J - C ~ H S  80 160 225 86 

Auf die gleiche Weise iiberfiihrten wir Fluor-, Chlor- und Brombenzol mit Lithiurn- 
diuthylurnid in Gegenwart von freiem Diathylamin in 83 %, 71 % bzw. 82% Diathyl- 
anilin, Brombenzol analog in 84 % d. Th. N-Phenyl-pyrrolidin. Dieser praparativ 
ebenso ergiebigen wie rationellen Arbeitsmethode - der AminiiberschuB laBt sich 
leicht zuruckgewinnen - bedienten wir uns im folgenden stets, wenn nichts anderes 
erwahnt. 

C. P-HALOGEN-TOLUOLE UND LITHIUM-PIPERIDID 

Der Nachweis der Arin-Zwischenstufe ist durchaus nicht an die Methode der 
14C-Markierung6) gebunden. Die Einfuhrung von die Symmetrie des Arins verrnindern- 
d m  Substituenten leistet den gleichen Dienst. 
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Wenn die Umsetzung der p-Halogen-toluole mit Lithium-piperidid iiber das 
Tolu-in-(3.4) (V) fiihrt, dam bieten sich der Addition des Piperidins die beiden zu 
N-[m-Tolyll- und N-[p-Tolyll-piperidin (VI und VII) fiihrenden Moglichkeiten. Das 
Auftreten der m-Verbindung VI zeugt zwar schon von der Arin-Zwischenstufe. 

CH3 CH3 CH3 CH3 

+ 0 / =  NCsHio 

V VI VII 

0 +LiNGHI: :b +HNGHIo, 

x 
Hal NCsHio 

Jedoch erlaubt das keineswegs mit 1 .O vorauszusehende Verhaltnis von VI: VII im 
Reaktionsprodukt noch nicht den SchluD, da8 die Substitution vollst2ndig dem 
Eliminierungsmechanismus folgt. Wird aber bei Variation des Halogens ein kon- 
stantes Verhiiltnis VI:VII gefunden, dam ist der RiickschluD auf ein vollstiindiges 
Beschreiten des Reaktionsweges iiber das Arii erlaubt. Angesichts der grokn Re- 
aktlvitatsunterschiede der Halogene in ihrer Verdrangbarkeit bei der nucleophilen 
aromatischen Substitution ist es denkbar unwahrscheinlich, dal3 die so grundver- 
schiedenen Chemismen mit primarer Addition und mit primarer Eliminierung in 
einem konstanten, von der Natur des Halogens unabhangigen Verhaltnis beschritten 
werden. 

Tab. 3. Reaktion der p-Halogen-toluole rnit Lithium-piperidid in siedendem k h e r  
in Anwesenheit von Piperidin (Fehlergrenzen der IR-Analysen f 2%) 

Rohausbeute an isomeren 
-______ 

IR-Analyse des Isomerengemisches 
Hal Tolyl-piperidinen Gehalt an Tolyl-piperidinen Prozentuales Verhaltnis 

in % d .  Th. . in % von VI : VII 
_ _  

F 
c1 
Br 

74 
13 
88 

93 
92 
92 

53 : 47 
55 : 45 
56 : 44 

Die IR-Analyse der basischen Reaktionsprodukte ermaglichte nicht nur eine relative Be- 
stimmung der Isomeren VI und VII im Gemisch, sondern erlaubte auch eine prazise Angabe 
der Ausbeute. Die der Eichung dienenden reinen Isomeren wurden durch Alkylierung des 
m- bzw. p-Toluidins rnit 1.5-Dibrom-pentan bereitet. 

Wenngleich die Gesamtausbeuten an N-Tolyl-piperidinen etwas hinter der des 
N-Phenyl-piperidins unter analogen Bedingungen zuriickblieben, weist die aus Tab. 3 
ersichtliche Konstanz des Isomerenverhaltnisses auf die AusschlieIJlichkeit des Weges 
iiber Tolu-in-(3.4). Die Richtwirkung der Methylgruppe auf die Adagerung des 
Piperidins an V ist gering. Worauf der bescheidene Vorzug in der Bildung des N- 
[m-Tolyll-piperidins mriickgeht, ist ungeklitrt. Bei der Addition von NH3 an V-in 
flussigem Ammoniak ist mit 62 : 38 % der Vorzug der m-Toluidin-Bildung etwas 
groBerl7). 

17) J. D. ROBERTS, C. W. VAUGHAN, L. A. CARLSMITH und D. A. SEMENOW. J. Amer. chem. 
SOC. 78, 611 119561. 

94. 
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Bemerkenswert ist, daI3 die Fluor-aromaten in ihrer Eignung zur nucleophilen 
Substitution hinter den anderen Halogen-aromaten keineswegs zuruckstehen. Bei der 
Einwirkung von Alkali-amid in fliiss. Ammoniak erwiesen sich die Arylfluoride 
namlich als so reaktionstrage6b*18), dab an eine praparative Verwertung nicht zu 
denken war. Kinetische Untersuchungen unseres Arbeitskreises haben diese Dis- 
krepanz zu klaren vermochtl). 

Zur Natur der Zwischenstufe ist zu sagen, daI3 die Formulierung des Ar-ins als Produkt 
der Halogenwasserstoff-Abspaltung aus Arylhalogeniden den experimentellen Be- 
funden wohl am besten Rechnung tragt. Zwar labt sich noch nicht sicher angeben, ob 
das Arin frei von Metallhalogenid in die Folgereaktionen eingeht. Jedoch gelingt es 
nicht, sich eine Form der Koordination rnit dem Metallhalogenid vorzustellen, die 
sich mit den bekannten Prinzipien der chemischen Bindung in Einklang befande 
(vgl. 1. c. 6b)). Eine die o-Positionen verbruckende Funktion des Halogen-Anions 
muRte mit Elektronendecett verbunden sein, was fur Fluorid oder auch fur das 
Phenolat-Anion (Reaktion des Diphenylathers mit Phenyl-natriuml9)) nicht zumutbar 
erscheint. Eine chelatartige Verbruckung durch das Metallkation empfindet man z. B. 
bei KO als reichlich gezwungen; KNH2 ist ein gutes Arin-freisetzendes Agens. Bei 
der von A. A. MORT ON^^) vorgeschlagenen Zwischenstufe ist gar die aromatische 
Mesomerie aufgehoben; sie erfullt auch nicht alle konstitutionellen Forderungen. 

Eine optimale Beschreibung bietet die friiher von uns7) gewahlte gemab I, also 
eines Benzols, bei dem an die Stelle zweier CH-Bindungen zwei x-Elektronen treten, 
die ihre Eigenfunktionen in der Benzolebene entfalten. Da  es sich nicht um eine nor- 
male, sondern um eine sehr schwache, winkeldeformierte x-Bindung handeln mub, 
halten wir das Symbol I fur giinstiger als eine Formel rnit in den Kern einbezogener 
Dreifach bindung. 

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT und dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE 
gehort unser Dank fur die Unterstiitzung der Arbeit. Herr Dr. H. WALZ und Frau W. JIRA 
fiihrten dankenswerterweisz die 1 R-Analysen aus. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

N-Phenyl-piperidin 
Vier Beispiele aus den zahlreichen Versuchen der Tab. 2 sollen die Arbeitsweise zeigen. Die 

Halogen-aromaten wurden iiber Diphosphorpentoxyd bzw. Calciumchlorid getrocknet und 
feinfraktioniert. Die reinen sek. hmine des Handels wurden fraktioniert und nach Trocknen 
mit KOH iiber Lithiumhydrid destilliert. Die Sauerstoffempfindlichkeit des Lithium-piperidids 
und analoger, atherlbslicher Lithium-amide steht derjenigen lithiumorganischer Verbindungen 
nicht nach. Wir fiihrten die Umsetzungen unter Lampenstickstoff aus, der noch im ,,Kupfer- 
turm"2l) bei 170" von letzten 02-Spuren befreit wurde. 

18) F. W. BERGSTROM, R. E. WRIGHT, C. CHANDLER und W. A. GILKEY, J. org. Chemistry 1, 

19) A. LOITRINGHAUS und G. v. SAAF, Liebigs Ann. Chem. 542, 241 [1939]; 557, 25 [1945]; 

20) J. org. Chemistry 21, 593 [19561. 
21) H. Lux, Anorganisch-chemische Experimentierkunst, Verlag J. A. Barth, Leipzig 1954, 

170 [1936]. 

A. LUTTRINGHAUS und D. AMBROS, Chem. Ber. 89, 463 [1956]. 

S. 61. 
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I .  Lithium-piperidid ohne freies Piperidin: 

Beim EinflieBen von 118 ccrn ather., 150 mMol enthaltender PhenyI-lithium-Losung22) in 
die Losung von 12.8 g Piperidin (150 mMol) in 75 ccm absol. Ather bildete sich Lithium- 
piperidid unter erheblicher Warmetonung. Durch Eintropfen von 9.6 g Nuorbenzol in 40 ccm 
Ather in die rotbraune Losung innerhalb von 2 Stdn. wurde die Reaktion eingeleitet und 
durch weiteres Zstdg. Kochen unter RuckfluB vervollstandigt. Die rote Farbe der Reaktions- 
liisung schlug bei der Hydrolyse nach Gelb um14). Nach Zusatz von 3n HCI schied sich ein 
gelbbraunes Harz aus, das bald glasig erstarrte und 4.8 g wog; Analyse C 73.3, H 6.5 und 
N 5.1 %. Nach sorgfiltiger Abtrennung des Neutralanteils und Vertreiben des Athers wurde 
die Basenfraktion destilliert; sie lieferte 5.5 g nahezu farbloses N-Phen.vl-piperidin vom 
Sdp.12 115-118" (34 % d. Th.). Das in Athanol hergestellte Pikrat war mit Schmp. 147 bis 
148" sofort rein (Lit.23): 148"). 

2. Liilrium-piperidid und 3 Aquivv. Piperiditi: 

Zu 80 mMol Phenyl-lithium in 69 ccm Ather wurden zunachst langsam 10 ccm Piperidin 
in 30 ccm Ather, dann rasch weitere 21.6 ccm des sekundaren Amins (zus. 320 mMol) ge- 
geben. Die klare, orangerote Lithium-piperidid-Lasung schied nach einigen Min. einen farb- 
losen, krist. Niederschlag aus. Unter RuckfluBkochen lieB man innerhalb von 75 Min. 9.0 g 
Chlorberrzol (80 mMol) in 90 ccm Ather eintropfen. Nach 12stdg. Stehenlassen bei Raum- 
temp. wurde noch 80 Min. unter RuckfluB gekocht und wie oben aufgearbeitet: 7.0 g (54 % 
d. Th.) N-Phenyl-piperidin; Pikrat ohne Umlbsen Schmp. 147". 

3. Langsome Erzeugrrng w n  2.1 Aquivv. Lithium-piperidid in Gegenwart UbersclrUssige:z 
Piperidins: 

In die siedende Losung von 7.85 g Brombenzol (50 mMol) und 19.9 ccm Piperidin (200 
mMol) in 150 ccm Ather lieBen wir innerhalb von 3 Stdn. 110 mMol Phenyl-lithium in 
102 ccm ather. Losung einflieBen. Eine vorubergehend auftretende farblose, krist. Fallung 
verschwand im weiteren Verlauf der Reaktion wieder. Nach weiterem 6stdg. Kochen unter 
RuckfluR blieb die rotbraune Losung uber Nacht bei Raumtemp. stehen und wurde nach 
der Hydrolyse wie ublich aufgearbeitet. Nach vorsichtiger Entfernung des Piperidin-Vor- 
laufs gingen 7.57 g N-Phenyl-piperidin bei 119- 120"/13 Torr uber, 94 "/, d. Th. bez. auf 
Brombenzol entsprechend. Pikrat Schmp. 147 - 148". 

4. Desgl. mit UberschuJ Halogenbenzol: 

80 mMol Phenyl-lithium wurden in die Losung von 15.4 g Nuorherizol (160 mMol) und 
23.7 ccm Piperidin (240 mMol) in 150 ccm Ather innerhalb von 8 Stdn. eingetragen und 
I3 Stdn. unter RuckfluB gekocht. Nach 24 Stdn. bei Raumtemp. wurde mil Salzsaure hydroly- 
siert. Es war keinerlei Harzbildung zu bemerken. 10.79 g N-Phenyl-piperidin mit Sdp.13 119 
bis 120" und nh5 1.5595 sind 84 d. Th., auf eingesetztes Phenyl-lithium bezogen. Pikrat 
Schmp. 147- 148'. 

Die entsprechenden Versuche mit Brom- und Jodbenzol bedurften nach 3 Stdn. Eintropf- 
zeit nur 6stdg. Kochens unter RuckfluB. 

Fluorbenzol und Lithium-diathylamid 
4.8 g Fluorbenzol (50 mMol), 14.6 g Diathylamin (200 mMol) und I10 mMol Phenyl- 

lithium wurden wie oben unter 3. zur Reaktion gebracht. Am anderen Morgen wurde die 
tiefrote Losung unbeschadet eines ausgeschiedenen Niederszhlags aufgearbeitet. Mit Sdp.12 

22) G. WITTIC, Angew. Chem. 53, 242 [1940]. 
23) J .  v. BRAUN, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 3914 [19071. 
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92-93.5" gingen 6.2 g (83 % d. Th.) farbloses Diurhylatrilin iiber. Der Schmp. des Pikrurs 
lag sofort bei 136- 137O und zeigte mit einem authent. Praparat keine Depression. 

Brombenzol und Lithium-pyrrolidid 
Auch fur die Reaktion von 50 mMol Brombenzol und 200 mMol Pyrrolidin in 150 ccm 

Ather mit 119ccm ather. Phenyl-lithium-Lbsung(llOmMo1) bedienten wir uns der Arbeitsweise 
unter 3. von S. 1459. Nach der iiblichen Aufarbeitung und Abdestillieren des uberschiiss. 
Pyrrolidins bis 150" Badtemp. unter Normaldruck gingen 6.15 g (84 % d. Th.) N-Phenyl- 
pyrrolidin bei 119- 120.5"/12 Torr Uber; nka 1.5813 (Lit.24): 1.5827). Der Schmp. des nicht 
umkristallisierten Pikrats lag bei 116-117" (Lit.24): 116- 117"). 

p-Halogen-toluole und Lithium-piperidid 
N-,'m-Tol.vl]-piperidin ( V I ) :  Die Alkylierung des rn-Toluidins wurde rnit 1.5-Dibronr- 

pentun und Natriumcarbonat in siedendem Toluol, wie far N-[o-Tolyll-piperidin beschrie- 
benzs), vorgenommen. Zur Entfernung restlichen prim. und sek. Amins wurde 3 Stdn. rnit 
0.15 Aquivv. p-Toluolsulfochlorid auf 100" erwarmt. Die tert. Base, zu 82 % d. Th. isoliert, 
zeigte Sdp.12 132.5" und n'," 1.5555. Zur Bereitung des spektralreinen Praparats wurde iiber 
das krist. Hydrochlorid gereinigt, das nach Umfallen aus Athanol/Ather bei 206-206.5" 
schmolz und durch potentiometrische Titration analysiert wurde. 

ClzH17N.HCI (211.7) Ber. CI 16.75 Gef. C1 16.67, 16.75 

N-ip-To1.vll-pipcridin ( V I I )  wurde analog rnit 79 % Ausb. dargestellt. Sdp.12 130.5 bis 
131"; nb9 1.5529. Schmp. des Hydrochlorids 217.5-218.5'. 

C I ~ H ~ ~ N . H C I  (211.7) Ber. Cl 16.75 Gef. CI 16.82 

Die Reakrion derp-Halogen-!oluole mit Lithium-piperidid folgte genau der Vorschrift unter 3. 
(S. 1459). Aus z. B. 8.55 g p-Brom-toluol (50 mMol) wurden 7.72 g des Isomerengemisches der 
Told-piperidine VI und VII mit Sdp.12 130- 132.5" erhalten (88 % d. Th.). 

Infrurot-Anulyse: Fur die Auswertung der Extinktion sind die spezifischen Absorptions- 
banden bei 10.52 und 1 2 . 9 5 ~  fur VI und bei 1 2 . 3 2 ~  fur VII geeignet. Die 5-proz. La- 
sungen in Cyclohexan wurden bei 0. I mm Schichtdicke vermessen. Das Isomerenverhlltnis 
der Basengemische aus p-Halogen-toluolen wurde mit den Spektren von Testmischungen 
interpoliert. Zur MeDtechnik mit Fixkiivetten vgl. friihere Publikationenz6). Die mit dem 
LEITz-IR-Spektrophotometer erzielten Ergebnisse finden sich in Tab. 3. 

24) Y. A. AREUZOV, Izvest. Akad. Nauk. S. S. S. R., Otdel. Khim. 1952, 547; zit. nach 

25) A. H. SOMMERS und S. E. AALAND, J. Amer. chem. SOC. 75, 5280 (19531. 
26) R. HUISGEN und CH. RUCHARDT, Liebigs Ann. Chem. 601, 1 [1956]; R. HUISGEN und 

C. A. 1953,4875 b. 

R. GRASHEY, ebenda 607,46 [1957]. 




