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Nachweis und Darstellung metallierter Nitroarsmaten 

Aus dem lnstitut fur Orgdnische Chemic der Universltat Heidelberg 

(Erngegangen am 19. Dezember 1969) 

Nitrobenzol wird durch Lithiumorganyle nicht metalliert. Dagegen oxydiert es Phenyllithium 
in Tetrahydrofuran (THF) schon bei tiefer Temperatur quantitativ zu Phenol. Der Brom- 
Lithium-Austausch an 2-Brom-I-nitro-benzol und seinen Methylhomologen fiihrt in hohen 
Ausbeuten zu den unterhalb von ~ 100’ stabilen, tieffarbigen Titelverbindungen, die man 
durch Carboxylierung nachweist. Die mit dem Halogen-Metall-Austausch konkurrierende 
Reduktion der Nitrogruppe tritt bei hiiherer Temperatur und in weniger polaren Losungs- 
mitteln starker hervor; sie uberwiegt bei 3- und 4-Brom-I-nitro-benzol auch unter optimalen 
Bedingungen. 

Identification and Preparation of Metdlated Nitroarenes 

Phenyllithium is unable to metalate nitrobenzene in THF,  but instead is oxidized quantitati- 
vely to phenol at  low temperatures. With 2-bromo-1-nitrobenzene and its methyl homologues 
a bromo-lithiumexchange is effected to give high yields of the deeply coloured title compounds. 
They are stable only below 100: and are trapped as carboxylic acids with carbon dioxide. 
The halogen-metal exchange competes with the reduction of the nitro group, the latter 
reaction being favoured at  higher temperatures and in solvents of low polarity. The redox 
reactions at  the nitro group predominate with 3- and 4-bromo-I-nitrobenzene even under 
optimuni conditions. 

Das breite Spektrum miiglicher Keaktionsweisen von Nitro- und Polynitroaromaten 
mit Basen, praparativ und mechanistisch voll reizvoller Probleme, laat sich summarisch 
nach dem 4ngriffsziel dcr Base unterteilen in 2 ’ :  

I .  Redoxreaktionen an der Nitmgruppe, die vor allem bei Mononitroverbindungen 
beobachtet werden und zu Azo- und Azoxyaromaten, Diarylaminen und anderen 
Produkten fiihreii (Weg a, Formel I).  

2. Additionen an (insbesondere mehrfach) nitrierte Aromaten zu delokalisierten 
Anionen (z. B. Meisenh~imer-Koinplexen), oft als Primarschritt einer nucleophilen 
aromatischen Substitution vom AF-Typ * , 3 )  (Weg b, Formel 1). 

1 )  P. BucA, Diploniarb. 1966; Dissertat., Univ, Ileidelberg 1967 
2) Ubersicht: P .  Buck, Angew. Chem. 81, 136 (19691; Angew. Chem. internat. Edit. 8, 120 

(! 969). i, Ubersichten: J. E .  Bunnett, Quart. Rev. (chem. Soc , London) 1958, 1; J .  Snuer und 
R .  Hulsgen, Angew. Chem. 72, 294 (1960); S. D. Ross, Progr. phys. org. Chem. 1, 31 
(1963); G. Illurnrnciti, Advances heterocycl. Chem. 3, 285 (1964); J. Miller, Aromatic 
Nucleophilic Substitution, Elsevier Pabl. Co., Amsterdam, London, New York 1968. 
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Wegen der hohen Elektrophilie von Nitrogruppen verlaufen solche Umsetzungcn 
vor allem mit starken Basen so rasch, daB ein dritter Reaktionstyp bisher verborgen 
blieb: die elektrojuge Ablosung eines Substituenten vom aromatischen Ring unter 
Bildung von Nitroarylanionen (Weg c, Formel 1). Hierzu zahlen auBer den hier zu 

7 ' R "  
OzN $ 
6 ' 1  

besprechenden, schon friiher kurz rnitgeteilten4) Rr/Li-Austauschreaktionen a n  Nitro- 
bromaromaten bislang nur einige H/D-Austauschexperimente an r w I 3 i - j '  und  symm- 
Trinitrobenzols) init relativ schwachen (Sauerstoff- und Stickstoff-)Basen. Um Nitro- 
aryllithium-Verbindungen erstmals nachweiseii zu konnen und als synthetisch nutz- 
bare Reagentien zuganglich zu machen, bedurfte es wegen der hohen Basizitat von 
Lithiumorganylen besonderer Vorkehrungen. 
Nitrobenzol und Phenyllithium 

Monosubstituierte Benzole werden umso leichter metalliert, je starker der induktive 
Elektronenzug des Substituenten insbesondere den o-Wasserstoff acidifiziert" : Der 
beobachteten Geschwindigkeitsfolge 

C ~ H S - C H ~  2 ChHs-H < ChH5 K(CH3)2 < C61Is-OCH3 < C ~ H J - F  
01: -0.05 0.0 I 0.10 i 0.25 -0.52 

entsprechen wachsende Tajtsche o,-KonstantenS) der funktionellen Gruppen. Nitro- 
benzol (oI(N02) : I 0.63) miiBte besonders leicht metalliert werden. Dies verhindern 
aber schnellere Redoxreaktioncn an der Nitrogruppe: Die bei - 100" glatte Umsetzung 
von Nitrobenzol in T H F  rnit iiberschiissigem Phenyllithium 9 )  crgibt bei nachfolgender 
Carboxylierung keine o-Nitro-benzoesaure, die die Bildung von o-Nitro-phenyl- 
lithium angezeigt hatte. Das Produktgemisch enthalt neben undefinierten Verbindun- 
gen hauptsachlich Phenol, Azobenzol und Diphenylamin. Phenol bildet sich durch 
Saucrstoffubertragung von der Nitrogruppe auf Phenyllithium. D a  aus 1 Mol Nitro- 
benzol init 2.2 bis 2.4 Mol Phenyllithium annahernd 2 Mol Phenol hervorgehen, wer- 
den beidr Sauerstoffatorne der Nitrogruppe iibertragen. 

I )  C,H5Li 
C,H,-011 + (C61&,),NH + CGIIS-N=N-C6H5 u.a. 

C&-N02 2 ) H ~  

DaR der aromatische Rest des Phenols tatsachlich nur vorn Litliiumorganyl, nicht 
von Nitrobenzol stammt, laBt sich leicht zeigens): Aus p-Nitro-toluol und Phenyl- 

4) C. Kobrrch und P .  Buck, Angew. Chem 78, 1062 (1966); Angew. Cheni. internat. Edit. 
5, 1044(1966); P. Rurk u n d  G Knbrrch, ebenda 79,986 (1967); Angew. Chem. internat. E d ~ t .  
6, 966 (1967). 

51 R .  J .  Pallitt und B. C. SaunderJ, Proc. chem. SOC. [London] 1962, 176; J .  chem. SOC. 
[London] 1965, 4615; R .  Foszer und R .  K .  M~kie,Tetrahedron [London] 19, 691 (1963); 
M. R .  Crampfon und V.  Gold, .I. chem. SOC. [London] B 1966, 498; E. Runcel und A.  W. 
Zabel, J. Anicr. chcm. SOC. 89, 1082 (1967). 

6) E. Buncelund E. A.  Symons, Canad. J .  Chem. 44, 771 (1966). 
7 )  G. Wittzg, Naturwisenschaften 30, 696 (1942); A.  I .  SharerislzteL?, Tetrahedron [London] 

8) R .  W. Toft und I .  C .  Lewrs, J .  Amcr. chem. Soc. 80, 2436 (1958). 
9 )  P. Buck und G .  Kobrich, Tetrahedron Letters [London] 1967, 1563. 

18, 95 (1962). 
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lithium entsteht ausschliel3lich Phenol, umgekehrt aus Nitrobenzol und p-Tolyllithium 
phenolfreies p-Kresol. Diese Versuche schlieRen zugleich jede Zwischenstufe aus, in 
der, wie etwa in 2, die beiden Aromaten gleichartig gebunden sind. Der Angriff des 
Phenyllithiums zielt auf den N itrosuwrstof, sei es nach vorangegangener Einelektro- 
nenubertragung, sei es im Sinne von GI. ( I ) ,  wie noch eingehender untersucht werden 
~0119.10). 

2 

Fur den dieser Arbeit gesteckten Rahmen ist festzuhalten, daD Nitroaromaten nicht 
durch Lithiumaryle metallierbar, aber ausgezeichnet zur Hydroxylierung aromatischer 
Verbindungen nach GI. (2) geeignet sind11’ : 

Darstellung yon o-Nitro-phenyllithium (4) 

Bessere Aussichten fur die Lithiierung von Nitrobenzol verspricht der Halogen- 
Metall-Austausch, der sich (fur &om und Jod) bei hinreichend groBem Basizitats- 
gefalle zwischen eingesetztem und resultierendem Lithiumorganyl um GroDenord- 
nungen rascher als die Metallierung vergleichbarer Substrate vollzieht 12’. DaD er 
nicht ohne weiteres zum Erfolg fiihrt, belegcn negative Ergebnisse fruherer Bemiihun- 
gen 13). Erst unter den fur die Darstellung von Carbenoiden bewahrten Tieftemperatur- 
bedingungenl4) Iauft  der BrlLi-Austausch anderen Reaktionen den Rang ab: Beim 
Eintropfen der aquimolaren Menge petrolatherischen n-Butyllithiums in eine unter 

~ 100” gekiihlte THF-Losung von - peinlich trockenem 15) ~ 2-Brom-1 -nitro-benzol 
(3) bildet sich momentan schwarzrotes o-Nitro-phenyllithiurn (4). Die anschliel3ende 
Carboxylierung liefert 63 -80% o-Nitro-benzoesaure (5). Phenyllithium statt Butyl- 

10) Vgl. G .  A .  Russel/, E. G. Janaen und E. T. Srrom, J. Amcr. chcm. SOC. 86, 1807 (1964); 
A .  K. Hoffniann, A .  M. Feldman und E. Gelbluni. ebenda 86, 646 (1964). 

1 1 )  Diese Tatsache haben Cram et al. jungst zur Darstcllung einiger auf anderem Wege schwer 
zuganglicher hydroxylterter Paracyclophane genutzt: H .  J .  Reich und D .  J .  Crum, 3 .  Amer. 
chem. Soc. 91, 3527 (1969); M .  Sheehun und D. J.  Cram, ebenda 91, 3544 (1969). 

12) G. Wittig und I€. Witr, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1474 (1941); vgl. G .  Kubrich und R. H. 
Fisrher, Chem. Ber. 101, 3208 (1968). 

13) R. D. Topsom und J .  Vaughan, J. chem. SOC. [London] 1957, 2842, B. F. Hofferth, Iowa 
State Coll. J. Sci. 26, 219 (1952), zit. ndch C. A. 47, 8672 (1953). 

14) G. Kobrich und H. Trupp, 2. Naturforsch. 18b, 1125 (1963): Ubersicht: G. Kiibrich et al., 
Angew. Chem. 79, 15 (1967): Angew. Chem. internat. Edit. 6,41 (1967). 

15) Die Ausbeuteeinhukn durch Feuchtigkeitsspuren sind erheblich groBer 31% stochiome- 
trisch zu erwarten ware. 
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lithium erhoht die 5-Ausbeute auf 87- 97 und gestattet zudem wegen der analytisch 
leichter erfaBbaren Produkte einen genaueren Einblick i n  die Reaktionszusammen- 
hange (s. unten). 

'Temperatur- und Losungsmitteleinfliisse 
Nach den hohen 5-Ausbeuten sind Temperaturen zwischen --110 und 100" 

optimal fur die 4-Bereitung. Doch reagiert 3 mit Butyllithium noch bei - 150" langsam 
unter Br/Li-Austausch. Im x-Methyl-tetrahydrofuran (,,TIiS" - Tetrahydrosilvan) 
fand sich ein geeignetes Solvens fur diesen extremen Teniperaturbereich. Wahrend 
THF unvermischt141 nur bis - 110" eingesetzt werden kann, ist THS bei sonst gleich 
gunstigen Eigenschaften bis - 160" noch hinrcichend dunnflussig. Als Kaltebad emp- 
liehlt sich 1J schmelzendes Vinylchlorid (Schmp. - 159.7" 16)). 

Umsetzungen von 2-Brom-1 -nitro-benzol(3) mit Phenyllithium be1 vdriablen Temperaturen 
in verschiedenen Solventien 

Temperatur Produkte Ausbeuten (:A) im Solvens: 
THF Diathylather Toluol 

a) b) 
5 87 91  

-100" Brombenzol 96 
Phenol 2 3  

5 

Phenol 
- 8 0  Brombenzol 

5 

Phenol 
5 

Phenol 

-- 60" Brombenzol 

- 40" Brom benzol 

61 
68 

20- 25 
4 b) 
33 13 

64 
24 19 

6 
58 
24 

4 b) 
52 55 
62 55 
31 36 

38 54 0') 26 
54 28 36 

42 37 52 60 
a) bi 
21 25 12 
42 35 1 3  
56 43 62 

a) b) 4 b) 

0 
36 
52 

*I 20 :: einer hdrrigen, nicht IdentifiLierten Saute. 

Temperatur- und Solvenseinflusse auf Bildung und therniische Stabilitat von 4 bei 
und oberhalb - 100 erkennt man aus Reihenversuchen, bei denen man 3 in THF bzw. 
Ather oder Toluol mit atherischein Phenyllithium umsetzte. Brombenzol und Phenol 
geben ein MaR fiir den Halogen-Metall-Austausch bzw. die Nitrogruppenreduktion; 
an der Ausbeuten-Differenz zwischen Brombenzol und 5 lafit sich ein Thermozerfall 
von 4 erkennen. Die Ergebnisse faBt obige Tabelle zusammen. Die nicht immer gute 
ubereinstimmung bei Doppelversuchen (a, b) warnt vor einer Uberbewertung der 
Reproduzierbarkeit und MeDgenauigkeit. Man erkennt aber zweifelsfrei: 

1 .  Halogen-Metall-Austausch und Nitrogruppenreduktion sind Konkurrenz- 
reaktionen. Der bei ~ 100" in THF praktisch ausschliel3lich realisierte Br/Li-Tausch 
weicht 1. bei hoherer Temperatur und 2. bei abnehrnender Solvenspolaritat (THF -b 

Ather > Toluol) mehr und mehr der Redoxreaktion an der Nitrogruppe. Der Mecha- 
nismus beider Reaktionen ist bislang zu wenig erforscht, um diesen Befund mehr als 
nur spekulativ zu deuten. 

16) L. I .  Dana, J .  hr. Burdickund A .  C. Jenkins, J. Amer. chem. SOC. 49,2801 (1927). 
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2. o-Nitro-phenyllithium (4) zerfallt ,,spatestens" ab -80" (wie empfindhchere 
Messungen zeigen, sogar schon ab -100°17)). So wird der bislang miBgluckte Nach- 
weis dieser Verbindungsklasse verstandlich. Es ware ein TrugschluB, die bei gleicher 
Teniperatur sinkenden 5-Ausbeuten in der Reihe THF :> Ather Toluol (Tab.) einem 
SolvenseinfluB auf die thermische Stabiljtat von 4 zuzuschreiben. Hierfur ist die 
solvensabhangige Konkurrenzreaktion verantwortlich (s. 0.). Die Zerfallsbereitschaft 
von 4 wird vom Solvens im Rahmen der bisher erzielten Mengenauigkeit nicht er- 
kennbar beeinflufit. 

Sch/u$'jo/gerurzg: Optimale Bildungsbedingungen fur lithiierte Nitroaromaten wie 4 
bietet der Halogen-Metal[-Austausch an o-Nitro-bromaromaten mit Phenyllithium 
in polaren Losungsmitteln bei tiefer Temperatur. 

Substituenteneinfliisse 
o-Nitro-bromtoluok werden ebenfalls glatt in Li-Derivate ubergefuhrt : Aus 

4-Brom-3-nitro-toluol (6a) bildet sich 2-Nitro-p-tolyllithium (6b) (Ausb. an Carbon- 
saure 6c etwa 80 %). Auch das beidseits flankierte Halogen im 2-Brom-3-nitro-toluol 
(7a) wird glatt durch Phenyllithium abgeliist; die Carboxylierung von 7b ergibt 92% 
der zugehorigen Benzoesiure 7c. 

6 
x 9  

H3C 8 6 titH3 7 &x a 

a: X = Br;  b: X = L1; c: X = C0,H 

Mit groRerer Distaiiz zwischen Nitrogruppe urid Halogen verringert sich der induk- 
tiv-elektronenziehende Effekt der Nitrogruppe und damit auch die Bereitschaft zum 
Halogen-Metall-Austausch, so dab Redoxreaktionen an der Nitrogruppe in den Vor- 
dergrund riicken. Zonengeschniolzenes 3-Brom-1-nitro-benzol @a) ergibt ca. 60 ~ 70 % 
Phenol, 30% Bromben~ol und nur 16% m-Nitro-phenyllithium (8b) (Nachweis als 
8c). Aus 4-Brom-1-nitrobenzol (9a) entstehen 78 % Phenol und 18 Brombenzol; 
die Carboxylierung liefert aber kein 9c  und damit keinen direkten Nachweis von 
p-Nitro-phenyllithium (9b). Aus den Diskrepanzeii zwischen Brombenzol- und Nitro- 
benzoesaure-Ausbeuten laBt sich die hohere Zerfallsbereitschaft der intermediaren 
Li-Verbindungen 8b und 9b ablesen. 

Der kontinuierlich abnehmende BriLi-Tausch in der Reihe 2-, 3- und 4-Brom-l- 
nitro-benzol stiitzt die Anschauung vom induukfiv aktivierenden EinfluB der Nitro- 
gruppe. Die Mesomeric 10a, b, die sich schon im ubergangszustand des Halogen- 
Metall-Austausches bemerkbar iiiachen sollte, leistet keinen erkennbaren Beitrag zur 
Stabilisierung des Carbanions. 

a 10 b 
17)  P. Buck, R .  Gleiter und G. Kiibrich, Chem. Ber. 103, 1431 (1970). 
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Wir danken Fraulein Dr. G. KrauJ, Frau S. Schneider, Frau G. RiJsmann, Fraulein I. Sie- 
hurger und Herrn Dr.  Ch. Wiinsche fur die Registrierung zahlreicher Spektren. Die Arbeit 
unterstutzten dan kenswerterweise die Deutsche Forschungsgemeinschcrfi und der Fonds der 
Chemisehen lndustrie durch Sachmittel und die Badischr Anilin- & Soda-Fobrik AG, Ludwigs- 
hafen/Rhein, durch Chemikalien. Der eine von uns (P. B.) dankt der .Studiensti.fiung des 
Deiitschen Volkes fur ein Stipendium. 

Beschreibung der Versuche 

I .  Allgemeines 

Apparaturen und die allgemeine Arbeitstechnik fur Tieftemperaturmetallierungen und fur 
Carboxylierungen sowie die Vorbehandlung dcr Losungsrnittel entsprachen denen zur Dar- 
stellung von Carbenoiden, die fruher d e t a i l k t  beschrieben wurden 18). Zur Erzielung opti- 
maler Ausbeuten bei den nachfolgenden Versuchen bedarf es hochreiner, peinlich trockener 
Substrate und Solventien. 

Subszrute: Nitrobenzol wurde uber PzOs bei 1 Torr destilliert, 2-Brom-1-nitro-benzol 
(EGA-Chemie) 2 ma1 aus Athanol umkristallisiert und bei 80-- 100'/12 Torr sublimiert 
(Schmp. 42.5.') oder zonengeschmolzen; 3-Brom-I-nitro-benzol: 4mal aus Athanol umkristak- 
siert oder zonengeschrnolzen (Schmp. 5 5 " ) ;  4-Brom-1-nitro-benzol: mehrfach aus Athanol 
umgelost (Schmp. 127"). 2-Brom-3-nitro-toluo1 (7a)19) (Schmp. 39.5 -40") und 4-Brom-3- 
nitro-toluol (6a)ZO) (Schmp. 32.5 - 33", 4mal aus Athanol) bereitete man nach Lit.-Angaben, 
n-Butyllithium wurde aus n-Butylbromid in olefinfreiern Petrolather (60--70) hergestellt ; 
Phenyllithiuni (aus Brombenzol) und p-Tolyllithium (aus p-Chlor-toluol) wurden in Ather 
bereitet und verwendet. Der Li-Phenolat-Gehalt des Phenyllithiums wurde bestimmt und bei 
Ausbeuteermittlungen beriicksichtigt. - ~ THS wurde, wie THF, Bber KOH aufbewahrt und 
vor Gebrauch iiber Lithiumalanat gekocht, sodann direkt in das Reaktionsgefas eindestilliert. 

Clzrunzutographische Methoden: Zur Siiulenchromatographie diente Kicselgel (KorngroRe 
0.05 -0.2 mm), zur Schichtchroindtographie Kieselgel P F ~ S ~ ~  366 (beides von Merck, Darm- 
stadt). Zur gaschromatographischen Bestimmung von Brombenzol (auch Nitrobenzol und 
anderen Neutralprodukten) verwendete man ein Modell 1520 B (Varian-Acrograph) mit 
1.5 m-Carbowax-Saule 20M oder ein Fraktometer F 6/4 (Perkin-Elmer) mit 2m-41 S -S ide  
(15 %), mit Flammenionisationsdetektor und Stickstoff als Trigergas. Es wurden stets Dop- 
pclbestimmungen ausgefuhrt, die man an Hand von Eichkurven mit Chlorbenzol als innerem 
Standard auswertete; verzeichnet sind die Mittelwerte, die urn weniger als 5 "/, von den Einzel- 
messungen abwichen. 

Phenol undjoder Carbonsauren bestimmte man an Aliquoten durch potentiometrische 
Titration niit Tetra-n-butylammoniumhydroxid (Merck, Darmstadt) in Aceton, Chlorid uitd 
Bromid durch Titration in walk. Aceton mit waL3r. nj10 AgNO3. 

Zur Temperaturmcssung dienten entweder nachgeeichte Tieftemperdturthermometer 
oder - bei Tempp. unter - 115' und bei Auftau-Ansatzen ~- Thermoelemente aus Ni/Be- 
Legierung/Chromnickel B oder aber Kupfer/Konstantan, die an einen Millivolt-Kompensa- 
tionsschreiber (Kipp BD 1 oder Honcywell) angeschlossen waren. Zur Eichung diente schmel- 
zendes Eis (O"), festes COz (--78'?, schmelzender Diathylather (-- 1 16 .4 )  und schmelzendes 

18) G.  Kobrich und H. Trapp, Chem. Ber. 99,670, 680 ( 1  966); G. Kvbrich und K .  Flor-v, ebenda 

1 9 )  194) Org. Syntheses, Coll. Vol. I V ,  42 (1963); 19b) S. H. Tucker und M. Wlulley, 5. chem. 
99, 1773 (1966). 

SOC. [London] 1952, 3187. 
20) A .  Liitrringhaus und H.  GralhePr, Liebigs Ann. Chem. 550, 67 (1942). 
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Vinylchlorid (- 159.7'). Bezugstempp. waren o', --23" oder -78" (Eis- bzw. CC14-Schmelze 
und 'Frockencis). Schmpp. wurden mit einem Gerat nach Dr. Tottoli (Fa. Buchi) ermittelt 
und sind korrigiert. 

Spektren: IR (KBr oder Kapillarfilm): Model121 oder 221 (Perkin-Elmer); UV: Modell 350 
(Perkin-Elmer); N M R  (in CC14 mit TMS als innerem Standard): Modell A60A (Varian); 
Massenspektren: Atlas CH4. 

Unter ,,Petrolather" ohne Siedebereichsangaben wird eine zwischen 60 und 70" siedende 
Fraktion verstanden. 

2. Darstellung von o-Nitro-phenyllithiutm (4) -- Allgenieine Vorschrift 
Einen 250-ccm-Dreihalskolben, ausgeriistet rnit KPG-Riihrer (mit GaseinlaB) und gradu- 

iertem Tropftrichter, der zweifach i. Vak. ausgeheizt und mit Nz gefullt worden war, be- 
schickte man mit 2.05 g (10.1 mMol) 2-Bruin-I-nitro-benzol (3)  und 50 ccm THF (uber 
LiAlH4 eindestilliert), fuhrte am dritten Stutzen ein Tieftemperatur-Thermometer ein und 
kuhlte auf - 104 bis - 100". Innerhalb von 12 Min. lieR man 10.1 mMol Phenyllirhium (0.51 mj 
zutropfen (nur geringe Warmetonung) und rhhrte die schwarzrote Mischung insges. 105 Min., 
bevor man rnit iiberschuss., eisfreiem Trockeneis carboxylierte18). Nach weiteren 10 Min. 
erwiirmte man durch Entfernen des Kiihlbades auf Raumtemp. und verteilte zwischen organ. 
Solvens und waBr. verd. Natronlauge. Die nach Ansauern der w a k .  Phase (verd. Schwefel- 
saure) freigesetzten Siiuren nahm man in Ather auf und erhielt nach ublicher Weiterbehandlung 
1.46 g (87 %j 5 vom Schmp. 144" (roh) bzw. 148" (2mal aus Benzol), identifiziert durch Misch- 
probe und IR-Spektrum, daneben 2 % Phenol (titrimetrisch bestimmt). Ein Kontrollansatz 
ergab laut Titration 9.8 mMol (97%) 5 und 0.33 mMol (3%) Phenol; der Neutralteil enthielt 
9.7 mMol (96 %) Bronzbenzol, identifiziert durch Mischchromatogramme und ZR-Spektren. 

3. Varianten des Halugen-Metall-Austausches an 3 

a) Mit ButyNi#hiurn bei -150": 1.01 g (5.00 mMolj 3 in 25 ccm THS versetzte man bei 
- 152 bis - 149" binnen 10 Min. mit 5.05 mMol Butyllithium. Es bildete sich ein heller Nieder- 
schlag, der allmahlich dunkelte. Nach weiteren 30 Min. cnrbuxylierte man und arbeitcte nach 
2. weiter. Der Saureteil enthielt laut potentiometrischer Titration zwei Carbonsauren im Verh. 
1 : 4 (20 % 5 und 80 "J, Vnleriansaure aus Butyllithium), Gesamtausb. 43 %. 

b) Mit  Butyllithium bei --102": Zu 1.53 g (7.60 mMol) 3 in 50 ccm THF lieB man bei - 102" 
10.0 mMol Butyllithium tropfen und carboxylierte nach insgcs. 70 min. Riihren bei der glei- 
chen Temp. Es resultierten 1.02 g (80%) 5 vom Schmp. 148" (2mal aus Benzol). Verwendete 
man nicht uber P2O5 getrocknetes 3, wurde kein 5 isoliert. 

c) Mit Phenyllithium bei vervchiedenen Temperaturen: Man setzte jeweils zwischen 5.5 und 
10.0 mMol3 in 50 ccm Solvens bei verschiedenen Tempp. (Tab.) rnit der aquimolaren Menge 
Pheriyllithium urn und verfuhr im iibrigen nach 2. Bei Versuchen uber -80' kuhlte man vor 
der Carhoxylierung (nach jeweils 100 Min.) auf etwa -90" ab. Die Ergebnisse sind in der 
Tabelle S. 141 5 zusammengestellt. Das bei mehreren Versuchen nachgewiesene Nitrobenzol 
(Ausb. 1 - -7%) ist nicht aufgefuhrt. 

4. Urnsetrung von Nitroaromaten rnit Aryllithiuin 
a) Nitrubenzul und Phrnyllithiunt: Man versetzte 1 ccm (1.2 g, 9.60 mMol) Nitrobenzol in 

50 ccm THF bei - 104" tropfenweise rnit 19.5 mMol atherischem Phenyllithium und cnrb- 
oxylierte die tiefgriine Mischung nach 60 Min. Man hielt weitere 15 Min. bei tiefer Temp., 
bevor man das Kiihlbad entfernte und das Produkt nach Erreichen der Raumtemp. in einen 
Neutral- und einen SBureauszug (verd. Natronlauge) zerlegte. Der Neutralteil ergab nach 
einer Wasserdampfdestillation ein dunkles 01, das man schichtchromatographisch (aufge- 
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trdgcn nut 10 ccm Methdnol) duftrenntc. Mdn entwickelte 3 bis 4 ma1 rnit Cyclohexan und 
eluierte die Bdnder mit Aceton AuSer einem dunklen 01 a m  Start isolierte man 0.1 I g (12%) 
Azohcnzol uiid 0 40 g (25 y g )  Drphcwilurwtn, dic man durch Misch-Schmpp. wid TR-Spektren 
icleiililizierte. Ldut potciitionictr 7 itration enthielt der Saureteil heme Cdrbon5dUre, wndern 
19.2 mMol (IOOU,,, bez duf beide Sducrstoffe der Nitrogruppe) Phenol. 

Kontrollunwrz (rnit 1 Molaquiv. Phenyllithium). 74 ;< Nitrohenzol (g 
hestimnit), 15 2, Azohenzol, 26'4 iliphenylamzn und 100% Phenol (be7. auf Phenyllithium). 

b) p-Nitro-tolirnf rind Phenvllithirrm Ln eine Losung von 2 34 g (17 I mMol) p-Nitro-tolno/ 
i n  50 c c m  T H F  lie13 man unter Ruhren bei 102" 20 0 mMol Phenjllithrurn eintropfen, 
rirrho\)  l i ~ i - t ~  ndch in\ge\ 80 Min. und cntfernte ndch weiteren 90 Min. dd\ Kuhlbdd. M a n  
c\trahier~e iLindch5t niit ge\dtt. waSr. NaHCOj-Lowng (au\ der u h  nachfolgend heme 
Cdrboiisdure gewinnen lien), sodann mil verd. Ndtronlauge die phenolischen Bestandteile. 
Dieser Auszug hrnterlieR nach ublicher Weiterverarbeitung I .60 mg (17.0 mMol, entspr. 
99 "G) Phenol, dds ldut IR-Spektrum kein p-Kresol enthielt (Schlusselbaiiden' 689 und 751/cm 
(Phenol), 739 und 816/cm (p-Kresol)). 

c) Nrrrohrnzo/ rind p-Tol~/~rlhinFn Aus I 9  5 mMol Nilrobmzol rcsultiertni m i t  19.5 mMol 
p-To/jNrthrurn tinter dcn Bediiigungen von 4 d) 1.67 g (15  4 niMol. 790/,) p - K r e d  das naih 
dein 1 R-Spektrum ( '~gl.  4.b) kein Phenol eiithiclt 

5. Utnwfzrrnr: nndcrw Nitrobroirmrni)ioten n i i t  Phenj I l i thi i~rn 

a) 4-Bror,/-j-nltro-to/r{c)l (6%). 0 55 g (2.54 mMol) 6a in 20 ccm T H F  versetzte nidii nach 2 
zwischen 105 iincl - 108 mit 2 56 mMol Phenyllrtlziuwr. Die schwarze Mischung hellte sich 
cd 100 Min nach der Trotheners-Zugabe nach Orange auf. Der NaOH-Auszug enthielt kein 
Phenol, sondern 2 00 mMol (78%, titrirnetrisch bestimmt) 6c vom Schmp. 160 161 (Imal 
JII\  vcrd. Athanol rnit Aktivkohle); Lit -Schmp 161 21). 

C'8H7N04 ( I X 1 . I )  Ber. (I'V 04 H 3.89 N 7.73 Get. C 53.12 H4.25 M 8.08 

b) ~-Brorir-3-nrlro-folrtol(7a)' Aus 0 561 g(2.60mMol)7abildete sich iiach 5.a)eiiie dunkel- 
rote bi\ schuaric M ischung, duy dei cn Curbox-dierung ein iiur schwach gefarhtes Produkt her- 
vorging Der Saurcteil eiithielt 2 40 mMol (92%) 7c (titriert) vom Schmp und Lit.-Schmp.*21 
15 I 152 ( a m  Petroldther/Ather) (kcin Phenol) 

C q H 7 N 0 4  (1x1 I )  Ber C 57.04 H 7 89 N 7 71 Gcf. C 53 07 H 4.01 N 7.90 

L) I-Rrorii-l-riirro-hen_ol (8a) Cine Lowng von 0 92 g (4 55 mMol) ionengeschmolienem 
8 %  in 40 Lcni THF versetzte mdii bet dnfanglich I IS', binnen 10 Min mit  
5 60 mMol Pht~,llrrhrrrm uiid curboujlrerie nach weiteren 2 Min. Die gelbe Mischung dun- 
kelte beim Auftduen wid gaste bei der Hydrolyse. Nach potentiometrischer Titration enthielt 
der Sdureteil 0.71 mMol (16";) m-~rrru-hrFizoecaure (8c) und 3.36 mMol (7473 Phenol, der 
NCiltrddltCil I .10 niMol (29 "G) Brornhatfzol. Aus ahnlichen Versuchen isolierte mdn 8c, <Id\ 

ndLh deni Uiiilosen m s  ToluoliPetroldther uiid Sublimation (120"/1 Torr) durch IR-Spektren 
u n d  den Misch-Schmp. 141 , 7udeiii d l b  Methylester (mit Diuomethan) vom Schmp. 77.5 his 
78 (Lit -Schrnp. 78.5"7-3i) ideiitifmert wurde, Ausb 9:<: Phenolausbb.: 61 und 67'4, Brcim- 
benzol 22. und 39":, d .  Th 

t l )  I -Rr f~ i f / - / -n / t ro -h t . i I -o~  (921): Eiiier Lowng au\ 1.23 g (6.10 mMol) 9a in 50 ccm T H F  
~ t 7 t c  indn bei - 105 untcr Ruhrcn 6 10 mMol Pkenvllrfhium tropfenweise ZLI und curhub-  
l i P r f P  die dunlelkdi iiiinrotc Mischung ndcli iiisges 100 Min (Authellung). Das Produkt ent- 
hielt dulkr ungefcihr ? O n , ,  Suh t i a t  9% 4 70 mMol (78 "/o) Phenol (Kontrolldnsat7: ttbentdlk 
787,) (titrierti uric1 1.10 mMol (18"J Bromhewzol; 9r wdr nicht nachweisbdr. 

108", am E n d e  

2 1 )  S .  Niemrrrtaw.~Xi und B. RoxnsXi,  Rer. dtsch. chem. Ges. 21, 1992 (1888). 
221 S. Gubr id  i ind A .  Tlrienre, Bcr. dtsch. chcnr. Ges. 52, 1074, (1919). 
23) ti. A.lejw, Mh. C'hcm. 22. 41-6 (1901). 
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