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bei Raumtemperatur stehen. Danach siuerte man mit 2ccm Eisessig an und titrierte den
Mercaptaniiberschul mit 0.1 n J bis zur bleibenden Gelbfirbung zuriick.

Zur Messung der Dimerisierungsgeschwindigkeit der monomeren o-Alkylmercapto-acryl-
nitrile wurden diese 2 mal rektifiziert und sofort nach der Destillation 1 m Lésungen in Athanol
hergestellt. Von diesen Vorratslésungen pipettierte man aliquote Teile (entsprechend 1—2
mMol des Monomeren) in die Reagenzgliser mit Schliffstopfen und verfuhr wie oben. Die
z.B. beim «-Methylmercapto-acrylnitril sehr rasch einsetzende Dimerisierung bewirkte, daB
die Titration von frisch dest. Proben nur einen Monomerengehalt von ca. 90%; d. Th. ergab;
nur fiir das sich sehr langsam dimerisierende a-tert.-Butylmercapto-acrylnitril wurden Werte
von 100 %, Monomerem gefunden.

Ergebnisse vgl. Abbildd. 2 und 3.
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Nucleophile aromatische Substitutionen, X2

Kinetik der RingschluBireaktionen zu N-Methyl-indolin
und N-Methyl-tetrahydrochinolin

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitiit Miinchen
(Eingegangen am 22. Oktober 1958)

Kinetische Untersuchungen der Arin-Bildung aus I und IT in-Ather bei 20° mit
und ohne Zusatz von Lithium-didthylamid geben Aufschluf} iiber inrer- und intra-
molekulare Beteiligung am RG-bestimmenden Akt. FEine starke Assoziation der
Lithium-dialkylamide in Ather wird erschlossen; die in der Reihe I und II auf-
tretenden Unterschiede lassen mechanistische Konsequenzen zu.

Wir beschrieben jiingst die Uberfithrung der N-Lithium-Derivate von Methyl-
[B-(m-chlor- (Ia) und Methyl-[E-(o-chlor-phenyl)-dthyl}-amin (IIa) in N-Methyl-
dihydroindol (I11); die hoheren Homologen Ib und IIb gaben in gleicher Weise
N-Methyl-tetrahydrochinolin (IV) in guter Ausbeute?, Die N-Lithium-Derivate
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wurden aus den sek. Aminen mit Phenyl-lithium in Ather bereitet. Der Ringschluf
kam dabei durch eine intramolekulare Anlagerung des basischen Seitenketten-
Stickstoffs an die Arin-Zwischenstufen V und VI zustande.

1) Aus der Dissertat. H. K6NiG, Univ. Miinchen 1958.
2) IX. Mitteil.: R. HuisGeN und H. K6N1G, Chem. Ber. 92, 203 [1959].
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Unsere priparativen Versuche widersprachen der urspriinglichen Vermutung, daf
sich die Arin-Bildung aus den m-Chlorverbindungen I intramolekular, aus den
o-Chlor-Aromaten II aber nur intermolekular abzuspielen vermag. Bei Ia und bei
Ila steigerte nimlich der Zusatz von iiberschiissigem Phenyl-lithium oder Lithium-
didthylamid zur dtherischen Losung die Reaktionsgeschwindigkeit und fithrte durch
Zuriickdringung von Nebenreaktionen zu hoheren Ausbeuten an III12. Andererseits
sprachen gegen eine intermolekulare Arin-Freisetzung aus Ia und IIa folgende
Griinde:

a) Verdiinnung auf das 10fache hatte nur unbedeutende Umsatzminderung zur
Folge;

b) bei Ia ergaben sich keine Anhaltspunkte fiir das Auftreten des mit V stellungs-
isomeren ,,falschen‘* Arins.

Die ad-hoc-Annahme von Molekularkomplexen des Phenyl-lithiums bzw. Lithium-
didthylamids mit I und II wiirde obige Diskrepanz 16sen. Mit den Formeln VII und
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VIII wurde das Zusammenwirken des Lithiumamids der Seitenkette in I und II mit
der zugesetzten Lithium-Base (Li-B) bei der Arin-Bildung versuchsweise gekenn-
zeichnet.

Die Annahme einer Komplexbildung der Lithium-amide untereinander oder mit
Phenyl-lithium erscheint keineswegs befremdend. Bei lithiumorganischen Verbin-
dungen sind Autokomplexe wohibekannt?. Phenyl-lithium ist in Ather dimer®;
G. Wittic vermochte Phenyl-natrium mittels Phenyl-lithiums im Komplex
[(CsHs)LilNa zu stabilisieren®. Komplexe des Lithium-piperidids mit Lithium-
halogeniden, in denen die Lithium-Base die Fihigkeit zur Arin-Freisetzung aus Halo-
genbenzolen verloren hat, werden in einer spiteren Arbeit beschrieben®. Wir glauben,
die reinen und gemischten Komplexe der substituierten Lithium-amide gemiB

[RoN —Li—NR’}© Li®, [C¢Hs—Li—NR;]® Li®
interpretieren zu diirfen. Ob sich solche Komplexe in die fiir die Arin-Bildung ver-

antwortlichen VII und VIII ,,umlagern konnen oder ob die letzteren im Ldsungs-
mittelkifig aus den Komponenten zu entstehen vermdogen, sei dahingestellt.

Diese allein aus den priparativen Resultaten hergeleiteten Aussagen zum Chemis-
mus der RingschluBreaktionen iiber Arine finden eine treffliche Bestitigung und

3) F. HEIN und H. ScHraMM, Z. physik. Chem., Abt. A 151, 234 [1930].

4) G. WItTIG, F. J. MEYER und G. LANGE, Liebigs Ann. Chem. 571, 184 [1951].

5) G. WrtTiG, R. LubwiGc und R. PoLster, Chem. Ber. 88, 294 [1955]; G. WiTTiG und
F. BICKELHAUPT, ebenda 91, 865 [1958].

6) Versuche von Dipl.-Chem. W. MAcK in unserem Laboratorium.
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Erweiterung in vergleichenden Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit. Die Frei-
setzung des Chlor-Anions, mittels der frither beschriebenen Methode verfolgt?,
diente als MaB fiir die Geschwindigkeit der Arin-Bildung.

Das aus dem sek. Amin mit 1.1 Aquiv. Phenyl-lithium (LiBr-frei) bereitete Lithium-
amid Ia tritt in Ather bei 20° in eine langsame, der ersten Reaktionsordnung folgende
Arin-Bildung ein (Abbild.). Der Auswertung wurde dabei der Kurvenabschnitt bis
zu 25% Umsatz zugrunde gelegt; von hier an fiihrt die beginnende Kristallisation
eines LiCl-haltigen Komplexes zur scheinbaren Abflachung der Kurve. Zusatz von
Lithium-didthylamid steigert die Reaktionsgeschwindigkeit; der Effekt ist iiber-
raschenderweise fiir 1, 2 und 5 Aquivv. Lithium-diithylamid von praktisch gleicher
GroBenordnung (Abbild. und Tab.). Die neue Umsatz-Zeit-Kurve entspricht wie-
derum einer Reaktion erster Ordnung und ist lediglich von der Konzentration
an Ia abhidngig. Wenn der Katalysator Lithium-diithylamid somit nicht in die
RG-Gleichung eingeht, dann ist er offensichtlich in der Reaktionslosung nicht frei,
also nicht kinetisch unabhdingig ! Die schon oben vorweggenommene komplexe Bin-
dung des Lithium-didthylamids an das Lithiumamid Ia wiirde dieser Forderung
Rechnung tragen.
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Kinetik der Arin-Bildung aus N-Lithium-methyl-[3-(m-chlor-phenyl)-dthyl]-amin (Ia) in Ather
bei 20° ohne und mit Zusatz von Lithium-didthylamid

Es ist wohl der Schlufl erlaubt, daB sich auch beim Arbeiten ohne LiB-Zusatz die
Arin-Freisetzung nicht aus einer Molekel Ia heraus vollzieht. In einem Autokomplex
aus 2 Molekiilen Ia kime dem zweiten die Rolle der Li-B in VIIa zu. DaB sich auf
Zusatz von Lithium-didthylamid die RG-Konstante mehr als verdoppelt (vgl. Tab.),
zeigt, daB Lithium-didthylamid die Hilfestellung in VIIa etwas wirkungsvoller
leistet als eine zweite Molekel Ia. Auch eine hohere Dissoziationskonstante des
Ta-Dimeren konnte verantwortlich sein.

Die ebenfalls kinetisch unimolekulare Arin-Bildung aus dem héheren Homologen
Ib, dem m-Chlorphenyl-propylamin-Abktmmling, zeigt einen bedeutsamen Unter-
schied: Die RG-Konstante erfihrt auf Zusatz von 5 Aquivv. Lithium-disithylamid
hin praktisch kaum noch eine Anderung! Hier scheint sich die Freisetzung des Arins
wirklich intramolekular ohne Hilfestellung abzuspielen. Diese Abhingigkeit von der

7) R. HuisGeN und J. SAuer, Chem. Ber. 92, 192 [1959].
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Kettenlinge bzw. der Ringgrofe der Ubergangszustinde bietet u. E. einen wichtigen
Beitrag zum Chemismus der Arin-Bildung.

RG-Konstanten der Arin-Bildung aus den Lithium-amiden I und II mit und ohne
Lithium-disithylamid bei 20°

Halogenverbindung Anfangskonz. Aquivalente 106+ ks fsec
Nr. Konst. Mol/! Li-disthylamid i
Ia m-Cl,n = 2 0.0208 0 20.0
0.0214 1 64.4
0.0208 2 67.5, 62.5, 64.5
0.0210 5 55.0
Ib m-Cl,n =3 0.0227 0 19.1
0.0178 5 20.8
IIa 0-Cl,n =2 0.0211 0 2.29
0.0195 1 3.42
0.0202 5 342,34
IIb 0-Cl,n =3 0.0197 5 1.93
0.0193 5 1.90
105- k5 (I/sec. Mol)
m-Chlor-toluol 0.0201 5 3.40
o0-Chlor-toluol 0.0201 5 2.20

Kinetische Untersuchungen in der Halogenbenzolreihe haben uns veranlaBt, den
Wasserstoff-Metall-Austausch in der o-Position zum Halogen als RG-bestimmend zu
betrachten und mit einem ,,Abrollen* iiber einen 4gliedrigen Ring zu beschreiben?.
Das Molekiilmodell vermag nicht klar zu entscheiden, ob die sterischen Voraus-
serzungen fir diesen Metallierungsschritt bei Ia und Ib ausreichend verschieden sind.
Wiirde es sich bei Ia um eine normale intermolekulare Arin-Bildung handeln, die
lediglich auf Grund der komplexen Bindung der Partner die erste Ordnung zeigt,
dann miiBten der geschwindigkeitsmidfige Vorrang vor IIa und IIb sowie die Be-
schrinkung auf das ,,richtige* Arin V unverstanden bleiben; die unter optimalen
Bedingungen 88 9% d. Th. betragende Ausb. an III 1dBt fiir das stellungsisomere
Arin kaum noch Raum2. Bei Ia sind somit sicher zwei Lithiumamidgruppen an der
zu V fithrenden Chlorwasserstoff-Abspaltung beteiligt, namlich die der Seitenkette
und die des zugesetzten Lithium-didthylamids. Die komplexe Bindung des letzteren
mit dem kovalenten Chlor gemif VIIa bietet eine Mdglichkeit, die Hilfestellung zu
deuten. Bei der normalen intermolekularen Arin-Bildung scheint das Lithium-
dialkylamid zwei Funktionen zu erfiillen, von denen die Amidgruppe in Ia wohl aus
sterischen Griinden nur eine zu iibernehmen vermag. Die gréBere Entfernung vom
aromatischen Kern bietet der Lithiumamidgruppe in Ib reichere Moglichkeiten der
rdumlichen Orientierung, womit offensichtlich die Riickgewinnung der ,,zweiten
Funktion** verbunden ist. Weitere Verallgemeinerungen erscheinen noch nicht an-
gezeigt.

Die RG-Konstante ist fir Ia + Lithium-didthylamid 2 —3mal groBer als fiir Ib
(s. Tab.). Der innermolekulare Protoneniibergang vom Benzolkohlenstoff zum Stick-
stoff der Seitenkette hat bei Ib einen Ubergangszustand mit 7gliedrigem Ring (vgl.
VIIa und b) zu passieren; die dazu bendtigte hohere Aktivierungsentropie konnte fir
das Sinken der RG-Konstanten verantwortlich sein.
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Die o-Chlorverbindungen 11 weisen um den Faktor 10—15 kleinere RG-Konstanten
auf. Beide zeigen eine RG-Steigerung bei Zusatz des Lithium-didthylamids (s. Tab.);
fiir die langsame Reaktion des IIb ohne Zusatz konnte kein verniinftiger A-Wert
mehr ermittelt werden. Offensichtlich sind in der o-Chlor-Reihe die Rollen vertauscht:
Die energie- und entropiemiBig wichtigste Funktion, nidmlich die Ablosung des
Protons, wird hier von der zugesetzten Base Li-B geleistet; die Amidgruppe der
Seitenkette kann natiirlich nicht den m-stindigen Wasserstoff attackieren. Die intra-
molekulare Hilfestellung wird in VIII wieder mit koordinativer Bindung des Chlors
gedeutet, muB hier aber iiber einen 7- bzw. 8 gliedrigen Ring erfolgen. Fiir die Existenz
dieser Hilfestellung, zumindest bei IIa, spricht das Zuriickbleiben der RG-Kon-
stante von 1Ib hinter der von IIa. Obwohl nur einen Faktor von ca. 2 ausmachend,
ist dieser Effekt reproduzierbar. Unter den Bedingungen der pridparativen Versuche
(Tab. 4 in 1.c.?) war der RG-Unterschied sogar grofBer.

Die erste Reaktionsordnung der Arin-Freisetzung aus I und IT mit und ohne Basen-
zusatz vermittelt eine wichtige Erkenntnis: den Nachweis der Komplex- bzw. Auto-
komplexbildung der Lithium-dialkylamide. Auch dieses Phinomen, das bei der kine-
tischen Untersuchung des Systems Halogenbenzol + Lithium-piperidid? nicht ohne
weiteres zu erkennen war, stempelt die dort ermittelten RG-Konstanten zu schein-
baren; das schrinkt allerdings die Bedeutung dieser k>-Werte zu Vergleichszwecken
nicht ein. Die Assoziation der Amide muf} beachtlich stark sein. Ob nur das Mono-
mere oder auch das Dimere in der intermolekularen Halogenwasserstoff-Abspaltung
aus Halogenaromaten aktiv ist, ist noch eine offene Frage.

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT sei fiir die Unterstiitzung des Arbeitspro-
grammes mittels Sachbeihilfen aufrichtig gedankt. H. K6nig schuldet dem FonNDps DERrR
CHEMISCHEN INDUSTRIE Dank fiir die Gewidhrung einer Studienbeihilfe.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Wir vermieden die Komplexbildung der Lithiumamide I und II und des Lithium-diathyl-
amids mit Lithiumbromid, von der Darstellung des Phenyl-lithiums aus Brombenzol her
eingeschleppt, durch Verwendung von LiBr-freiem Phenyl-lithium in Ather. Um die langen
Kochzeiten bei der Umsetzung des Quecksilber-diphenyls® mit Lithiumschnitzeln abzu-
kiirzen (Gefahr der Atherspaltung), brachten wir eine sehr feine, in heiBem Paraffindl be-
reitete Suspension von metallischem Lithium zur Reaktion; mittels des Ultraturrax (Fa.
Janke und Kunkel) erzielte man beim Erkalten des Paraffinéls von 210—180° unter Rein-
stickstoff innerhalb von 5 Min. eine sehr feine Zerstiubung des Metalls. Nach Erkalten und
Verdringen des Paraffindls durch Ather wurde 3 Stdn. mit 0.25 Moliquivv. Quecksilber-
diphenyl (100 % Li-UberschuB) unter Reinstickstoff gekocht; die Anlaufzeit kann durch
Zugabe von etwas Phenyl-lithium-Ldsung vermindert werden. Beim Stehenlassen iiber Nacht
setzt sich die Suspension weitgehend ab. Unter Stickstoff (bei Luftzutritt Feuergefahr!) tiber-
fithrt man in die Vorratsbiirette. Nur klare, hellbraune 1—1.2 m Phenyl-lithium-L&ésungen
wurden zur Bereitung der Lithiumamide verwendet.

8) W. ScHLENK und J. HoLtz, Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 262 [1917]. Die oben beschriebene
Variante wurde von Herrn W. MAcCK in unserem Laboratorium ausgearbeitet.
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Das verwendete Didthylamin wurde iiber Atzkali und anschlieBend iiber Lithiumhydrid
rickfluBgekocht und feinfraktioniert. Das N-Lithium-Derivat wurde im Reaktionsgefif3
durch Umsetzung mit der ber. Quantitit Phenyl-lithium erzeugt.

Beziiglich der Ausfiihrung der kinetischen Messungen sei auf die Beschreibung am System
Halogenbenzol + Lithium-piperidid verwiesen 7). Um ein vorzeitiges Auskristallisieren von
Inhaltsstoffen der Reaktionslosung zu vermeiden, muBte bei geringeren Konzentrationen
gemessen werden, als dort angegeben. Wir arbeiteten mit 200 ccm Reaktionslosung und ent-
nahmen 10-ccm-Proben. Die Hydrolyse erfolgte mit 0.5n HNOj.

Aus frither erdrterten Griinden?) beschrinkt man zweckmiBig die Dauer der kinetischen
Messung auf 12 Stdn. Da die RG-Konstanten durchweg relativ klein sind, bedeutete das eine
Begrenzung der Umsatzhohe. Nur die Versuche mit Ia + Lithium-didthylamid konnten bis
80 9% Umsatz verfolgt werden. Bei Ib betrugen die Umsitze 37 und 38 %, bei Ila, IIb und
den Chlortoluolen gar nur 8--13 %. Bei IIb wurde die erste Reaktionsordnung nur aus
Analogiegriinden erschlossen.

In einer weiteren, nicht in die Tab. aufgenommenen Versuchsrexhe wurde die Konzentration
von la bei der Reaktion mit 2 Aquivv. Lithium-difithylamid im Verhiltnis 14 variiert;
die RG-Konstanten 1. Ordnung zeigten ohne Gang eine Streuung von -8 %. Die:Repro—
duzierbarkeit der RG-Konstanten lag bei Ia, Ib und Ila innerhalb von +10 %; bei Ilb
und den Chlortoluolen diirfte sie etwas geringer sein. Die Versuchsreihen mit Ja und Ib
wurden mehrfach mit jeweils gleicher Phenyl-lithium-Losung kontrolliert; die Unterschiede
sind also sicher nicht durch Versuchsfehler verursacht.

Horst KONIGD und RoLF HUISGEN

Nucleophile aromatische Substitutionen, X12)
Weitere Ringschluireaktionen iiber Arine

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Miinchen
(Eingegangen am 22. Oktober 1958)

Das am N-Methyl-indolin und ~N-Methyl-tetrahydrochinolin ausgearbeitete
Syntheseprinzip 148t sich auf andere Heterocyclen iibertragen. Chlor- oder
Brombenzol-Derivate mit o- oder m-stindiger basisch-substituierter Seiten-
kette werden inter- oder intramolekular in das Arin iibergefiihrt; die an-
schlieBende intramolekulare Basen-Addition liefert unter RingschluBl tertidire
Amine: N-Phenyl-tetrahydrochinolin, N-Methyl-phenmorpholin, N.N’-Dime-
thyl-tetrahydrochinoxalin und N.N’-Dimethyl-indazolin. Auch die erfolgreiche
SchlieBung eines 8 gliedrigen Ringes wird beschrieben.

In einer vorausgehenden Mitteil.? wurden fir die zu N-Methyl-indolin und
N-Methyl-tetrahydrochinolin fithrenden Ringschliisse unter Variation des basischen

1) Diplomarb. H. K6NiG, Univ. Miinchen 1957; Dissertat. Univ. Miinchen 1958.

2) X. Mitteil.: R. HuisGen, H. K6NIG und N. BLEEKER, Chem. Ber. 92, 424 [1959], vor-
stehend.

3) R. HuisGeN und H. KonNIG, Chem. Ber. 92, 203 [1959].





