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Uber Di- und l'rinitroaryllithium-Verbindungen') 

Aus dem [nstitut Ihr Organische Chemie der [Jnivcrsitat Heidelberg 

(Eingegangen am 19. Derembcr 1969) 

Durch Halogen-Metall-Austausch zwischen Di- uiid Trinitrobromaronlaten und Phenyl- 
lithium werdeii hei tiefer Temperatur Lithiumarylc folgender Substitution dargestellt : 2.6- 
Dinitro (2b), ?-.4-Dinitro-S(~1nd 3)-methyl (4b und 5 h), 3.5-Dinitro-4-nlethyI (fib), 3.5-Di- 
brom-2.6-dinitro (8 )  und 3.S-Dibrom-2.4.6-trinitro (15). Der Nachweis von 2.4-Dinitro- 
phenyllithium (3b), Pikryllithium (13 h), 3.5-DiIithio-2.4.6-trinitro-biphcnyl (20) und s.vmm. 
Trilithio-trinitro-benzol (22) wird bcschrieben. Es werden Faktoren Initgcteilt, welche den 
Halogen-Metall-Austausch gegenuber konkurrierenden Mechanismen Basenaddition an 
den Aromaten und Reduktion der Nitrogruppen 

On Di- and Trinitrwaryllithium Compounds 

Halogen-metal exchanges between di- and trinitrobromobenzenes and phenyliithium at low 
temperatures allow the preparation of aryl lithium compounds with the following substituents : 
2,6-dinitro (2b). 2,4-dinitro-S(and 3)-methyl (4h and Sb), 3,S-dinitro-4-methyl (hb), 3 , s -  
dibromo-2.6-dinitro (8), and 3,5-dihromo-2,4,6-trinitro (15). Proof is given for the cxistence of 
2,4-dinitrophenyIlithium (3b). picryllithium (13b). .1,S-dilitl~io-2.4,6-tri1~itrohiphenyl (201, 
and symnt. trilithio-trinitrobenzene (22). Steric and electronic factors arc clucidated which 
tend to favour the halogen-metal exchange over two competing side reactions, i. e., addition 
of the base to the aromatic ring and reduction o f  the nitro groups. 

begunstiyen. 

rn 

Wie die vorhergehende Arbeit  zeigte, setzcn sich Nitroaromaten rnit Lithiuniorgany- 
lei1 auch bei tierer Teniperatur unter Reduktion der Nitrogruppe uni2). Doch konnen 
die Redoxreaktionen be1 broniicrtcn Nitroaromaten untcr geeigneten Hedingungeii 
vollstandig von einem Halogen-Metall-Austaiisch iibcrspiell uerden,  der die iinter- 
halb 100 stabile11 o-Nitro-aryllithiuni-Verbindungen zuganglich iiiacht. In diescr 
Arbeit beschreibeii wir ahnliche Versuche an bromierten Di- und Trinitroaroniaten. 
Die Voraussetzungen zur Darstellung von Di- und Trinitrolithiurnarylen sind inso- 
fern anders, als die Einfuhrung einer zweiten Nitro- 
gruppe die Bereitschaft des Aromaten 7ur Addition v o n  Basen so enorm deigert 133,41, 

und mehl noch einer dritten 

1 )  P Buck. Diploniarb 1966, Disyertdt., U n i v  Heidelberg 1967. Kur/niitteilungen 
G. Kubrrrh und P Buch, Angcw Chem 78, 1062 (1966). P. HurX und G Kohnth, ehend'i 
79, 986 (1967) 

2) G Kohrich und P .  Buck, Chem. Ber. 103, 1412 (1970), vorstehend. 
3 )  Ubersrcht P Buch, Angew Chem. 81. 136 (1969). Angew Chem interiidt Fclit 8, 120 

4) Tlz Scverr/r, J L o ~ k r  und I). Scherl, Chem Rer 102, 1909 (1969). und wrangegdngene 
(1969) 

Arbeiten dmcs  Arhcitrkrcises 
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dafi selbst Redoxreaktionen an den Nitrogruppen in den Hintergrund treten. Einen 
Halogen-Metall-Austausch an Di- und Trinitrobroinaromaten zu ermingen, stellt 
daher n i r  Aufgabe, vor allem die Additionen an den Benzolring ZLI unterdriicken. 

rolgende Uberlegung erwies sich als hilfreich : Basenadditionen treten bekannt- 
lich3) umso leichter ein, je besser das resultierende Anion 1 (GI. (1)) durch Mesonierie 
mit den Nitrogruppen stabilisiert wird. Voraussetzung hierzu ist die (annahernd) 
koplanare Anordnung der Nitrogruppen 7um Aromaten. Den Halogen-Metall- 
Austausch an Brombenzolen erleichtern die Nitrogruppen vermoge ihres intliiktiivn 
Effektesz), der nicht an die Koplanaritat zum Aromaten gebunden ist. Folglich sollte 
der Halogen-Metal I-Austausch vor allem bei solchen Polynitrobrornarornaten moglich 
sein, deren Nitrogruppen sich durch sterisclie Hinderung mit Nachbarsubstituenten 
nicht koplanar orientiereii konnen. Das Experiment bestatigt diese Erwartung. 

Dinitroaromaten 
Halogen-Metall-Austausch an monobromierten Dinitroaromaten 

Gunstige Voraussetzungen bietet 2-Brom-1.3-dinitro-ben701 (2a). dessen Nitro- 
gruppen durch den gemeinsamen Bromnachbarn sterisch behindert werden. Die Ver- 
bindung bildet mit Phenyllithium in THF bei etwa -- 105‘ (den fur den Halogen- 
M eta1 I -A ustausch opt i male n Bed i ngu ngen 2)) glatt 2.6-D i n itro-phen yllit hi urn (2 b), 
wie die nachfolgende Carboxylierung zu etwa 65 % der Dinitrobenzoesaure 2 c  be- 
kundet. Da nur 3 - 7 % Phenol nachweisbar sind, spielen Redoxreaktionen an der 
Nitrogruppc kauin eine Rolle. 

2 3 4 5 6 

a:  X = Br;  b: X = Li; c :  X = CO,H 

4-Brom-1.3-dinitro-benzol (3a) besitzt eine unbehinderte Nitrogruppe. Seine 
Umsetzung niit Phenyllithium verlauft undurchsichtig imd ergibt nach der Carboxy- 
lierung vornehnilich diinkle Ole, ddnehell aber rund 20% 3c, welches die Bildung von 
2.4-Dinitro-phcnyllithium (3b) belegt. Da etwa 50 Brombcnzol nachweisbar sind, 
die ein MaB f u r  den Halogen-Metall-Austa~isch darstellen *), i9 t  anzunehmen. daR 
sich 3b noch vor der Carboxylieruiig teilweise zersetzt. 

Die 1-Nitrogruppe von 3a durch ein Nachbarmethyl aus der Aromatenebene 
heraus7iidrehen, hedeittet, den Rr/Li-Tausch 711 hegiinstigen. Tatsachlich erhiilt man 

91 * 
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ails 4a 77% der Saure 4c, aus 5a sogar 82% 5c. Die Lithiumorganyle 4b und 5b  
bifden sich demnach glatt und sind zudem unter 100' therrnisch stabil. Als Neben- 
produkt aus den Uriiselzungen von 3a, 4a und 5a entstehen jeweils rund 20"< Phenol 

~ inehr als aus 2a, dessen durch zwei flankierende Nitrogruppen stiirker aktiviertes 
Halogen der Nitrogruppenreduktion weniger Raum IaiRt. 

Hervorzuheben ist die Bereitschaft von 4-Brom-2.6-dinitro-tol~iol (6a) zuni Halo- 
gen-Metall-Austausch, die sich in der Urnsetziing mit Phenyllithium zu 66 "/: Broni- 
benzol und etwa 40% der SBure 6c (aus der Carboxylierung von 6b) dokumentiert 
und das Frgebnis eines Wechselspiels rnehrerer Faktoreii sein diirltc: Die  Aktivieriing 
des Halogens durch m-standiges NO2 ist geringer als in +Position, wic cler geringe 
Br/Li-Tausch an 3-Brorn-I-nitro-benzol zeigt 2 ) .  Da aber zwei Nitrogruppen ihren 
induktiven Elektronensog vereinen und der Methylsubstituent zugleich ihren meso- 
meren Elfekt aufhebt und damit die Addition an den Aromaten blockiert, kommt 
trotzdem der Br/Li-Austausch starker als dic Reduktion der Nitrogruppen (ca. 30:( 
Phenol) zuni Zuge. 

3.5-Dibrom-2.6-dinitro-phenyllithium (8) 

2.4.6-Tribrom-1.3-dinitro-benzol (7) reagiert niit Phenyllithiuni ausschliefllich unter 
Halogen-Metall-Austausch (loo:/, Brornbenzol aus 1 Moliiiyuivalcnt Phenyllithium). 
Hei der Carboxylierung mit anschlieRender Diazomethan-Veresterung isoliert man 
einen einheitlichen Methylester der erwarteten Zusanimensetzung CxH4Br2N20(, mit 
Schmp. 165 - 166" und einem NMR-Singulett fiir eio aromatisches Prolon hei 7 

I .80 ppni. 
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Wird &as stiirker aktivierte Broni zwischen den Nitrogruppen - oder wird eines der 
anderen, freier zuganglichen und statistisch begiinstigten Halogene ausgetauscht '? 
Die Spektren geben keine Auskunft und versuchte Methylierungen der intermediaren 
Lithiumverbindung keine definierten Produkte. Doch liefert die Protolyse ein Di- 
bromdinitrobenrol vom Schmp. 116". Da13 es sich um das symmetrische Isomere 11 
handelt (Lit.-Schmp. 1 17"5)), beweist das NMR-Spektrum mit zwei Singuletts bei 
7 - 1.54 und 1.78 ppni. Die Zuordnung folgt aus den in der Tabelle zusammenge- 
stellten chemischen Vcrschiebungen verwandter Verbindungen. 

Damit ist die Bildung des s y n m  Lithiumorganyls 8 aus 7 erwiesen und dem Ester 
die Struktur 10 zuzuordnen. Es fehlt ein Hinweis auf das lsomere 9, das sich gleichwohl 
iiebenher gebildet, sich aber den Nachweisreaktionen entzogcn haben konnte (s. unten). 

Chemische Verschiebungen (T-Werte) einiger Di- und Trinitrobromaromaten 
(in CC14 mit TMS als innerem Standard) 

1.52 

1.96 

1.54 1.78 

1.48 2.14 7 2 6  

2 .10  2.26 7.49  

(d, J = 8 .5  H z )  

5 )  W. Qvis l ,  Acta Acad. Aboensis, Math. Physica 10 ( 5 )  7, 29 (1936). 
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Trinitroaromaten 
Pikryllithium (13 b) 

Aus Pikrylbromid (13a) entsteht mit 1 Molaquivalent Phenyllithium Bronibenml 
(36 -54 %), einen Halogen-Metall-Austausch belegend, jedoch kein Phenol (keine 
Reduktion der Nitrogruppen). Die Carboxylierung fuhrt ZLI einem Sauregeniisch, 
dessen IR-Spektrum die Anwesenheit geringer Mengen 13c, damit auch intermediarcn 
2.4.6-Trinitro-phenyllithiums (13b) wahrscheinlich macht. Es iiberwiegen jedoch 
harzartige Produkte, die zum Ted auf die Basenaddition an das Substrat, zum Teil auf 
Folgereaktionen des zersetzlichen Lithiumorganyls 13 b zuriickgehen durften. 

A 

13a: X = R r  
b: X = Li 
c: x = C0,H 

NO 2 

3.5-Dibrum-2.4.6-trinitro-phenyllithium (15) 

Das sterisch stark behinderte synzni. Tribioiiitrinilrobeii~~l (14) belLl sic11 init 
I Molaquivalent Phenyllithium weder unter Addition noch unter Reduktion der 
Nitrogruppen urn. Die quantitative Brombenzolausbeute zeigt vollstandigen BrjLi- 
Austausch zum Lithiumorganyl 15 an. Doch liefert die Carboxyiierung anstelle drr 
Saure 16 (H statt Li) uber 80% des Protonierungsproduktes 17. Beini Versuch, den 
Nachweis fur 15 durch Deuterolyse mit D20 ZLI 18 zu fiiliren, erhalt man keine dcti- 
nierten Produkte. Erst wenn 15 zunachst carboxyliert und anschlieBend mil D20 auf 
Raumtemperatur erwiirmt wird, resultiert h u t  niassenspektrometrischer Analyse ein 
18/17-Gemisch in1 Verhaltnis 3 : I .  Damit ist gezeigt, da0 sich 15 bildct und COz zu 
16 aufnimmt (GI. ( 2 ) ) ;  doch decarboxyliert das Li-Salz 16 (oder die freie Saure) am 
bislang unbekannten Grunden leichtcr als verwandte Verbindungcn. Bei Anwesenheit 
von D20 sollte ausschlieI3Iich 18 entstehen ; der beobachtete Deuteriumverlust kann 
zumindest teilweise bei der Aufarbeitung eingetreten sein. 

NO 2 

17 

NO* 

18 
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Mehrfach metallierte 'lrinitroaromaten 

Wegen der ,tarken Halogenaktivierung durch die Nitrogriippen gelingt trotz milder 
Bedingungcn der Ersatz aller drei Bromdtome von 14. 3 Mokiquivdlente Phenyl- 
lithium werden glatt umgesetzt und 2.35 bis 2.85 Molaquivalente Brombenzol gebil- 
det. Dac nach der Carboxylierung reichlich anfallende Carbonsauregemisch, durch 
Kristallisdlioii nicht trcnnbar, entwickelt bei verwchter Diazomethan-Veresterung 
nur wenig Stickstoff; wahrscheinlich dominieren die bei Trinitroaromaten bekanntenb! 
Diazomethan-Additionen. Trotzdem gewinnt man durch chromatographische Tren- 
nung zwei Ester, bei denen es sich n x h  den physikalischen Daten um Trinitrotrimesin- 
saure-trimethylester (23) (Ausbeute I8 %) und 2.4.6-Trinitro-3.5-bis-methoxycarbonyl- 
biphenyl (21) (Ausbeute 0.3 I y o )  handelt. Offenbar kommt iieben dem ekktrojzcgen 
Br/Li-Tausch auch ein rzucleojuger Br/C6H~-Platzwechsel zum Zuge. Die nach GI. (3) 
am Di-Li-Zwischenprodukt 19 angenommene Reaktionsverzweigung ist aus elek- 
tronischen Grunden plausibel, ware aber auch a m  zuvor besprochenen Primarprodukt 
15 denkbar. 

U1 
20 21 

Die Existenr des ~ v v m 9 n  Trilithio-trinitro-benzols (22) wird durch die Alkylierung 
mit Athyljodid zu sy~nnz. Trinitro-trigthyl-benzol bestatigt. Die verschwindende Aus- 
beiite (2 '!{I steht mit dem Ergebnis von Alkylierungsvers~ichen an aiideren metallier- 
ten Nitroaromaten in1 Einklang und inacht zugleich die ~ffuli-t;itti~-KupplLing von 
22 n i t  Brombenzol als moglichen Bildungsweg fiir 21 unwahrscheinlich. 

Mit dicscn iind den Resultaten der vorangehenden Arbeit 2' stehen zahlreichc 
Nitroaromaten, fiir die sonst elektrophilcs Verhalten kennzeichnend ist, in Form 
ihrcr Li-Derivate nuninehr auch als nucleophile Agentien zur Verl'ugung. Den sich 
eroffnenden praparativen Moglichkciten gelten weitere Untersuchungen. 

6 )  T.  J .  de Boer und J .  C. \'(in Velzen, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 78, 947 (19.59); T. .I, 
de Boer, Tetrahedron [London] 20, Suppl. I ,  339 (1964). 
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Beschreibung der Versuche 

I . AIlgcn?eines 

Wir verweisen auf die aucli Iiicr gcltcnden Aiigabcn Linter clcm glcichcn Sl i chwor l  i n  clcr 
vorangehenden Arbeit 2). 

Ausgangsmaterialien: 2-Brom-I .3-dinitro-benzol (2a) 7) wurde 3 inal U L ~ S  athanol uni- 
kristallisiert, Schmp. 102'. 4-Brom-1.3-dinitro-benzol (3a) war nach Literaturangaben be- 
reitet 8) und 5maI aus ,&than01 umkristallisiert, Schmp. 71" (das zur Sandmeyer-Reaktion 
verwendete 2.4-Dinitranilin lost man zweckmil3ig zuvor ails Eisessig um uiid verzichtet auf 
nachfolgende Trocknungj. 5-Brom-2.4-dinitro-toliiol (4a)y9'(') war itus Athanol unigcliist, 
Schmp. 103"; die Mutterlaugen dieser Ansatze wurden mit iiberschiiss. Anilin behiindclt, mil 
dem 4a abreagiertlo); das ubrigbleibeixic 3-Brom-2.6-dinitro-toluol (5aj treniite man schicht- 
chromatographisch ab (Laufmittel: CCl& Aush. 1.2 x, Schmp. 78' (konstant) nach Subli- 
mation (ca. 140"/0.1 Torr) und 2maligcm Umkristallisicren aus Methanol; die beim Anreibcn 
der gekuhlten S c h m e k  gebildeten Kristalle schmolzen bci 86" (Lit.-Schmp. 86 -. 87'1 1 ) ) ;  dic 
Verbindung wurde auRerdem aus 2.6-Dinitro-~-toluidin 12) durch Bromierungl. 1;) und nach- 
folgende Desaminierung l-10) bereitet. Das gleiche Toluidin wurde i n  Analogie z u  einer Vor- 
schrift von Cudogaw et al.14) durch Diazotierung in heiBem Bromoform in 4-Brom-2.6-dinitro- 
toluol (6a) iibergefiihrt; Roh-Ausb. 54%, Schmp. 87 88 (4mal a t i s  Methanol, mers t  mil 
Aktivkohle) (Lit.-Schmp. 89.5--90.5"11)). 2.4.6-Tribrom-1.3-(linitr~~-bcn~ol (7), Schmp. l9l", 
und symm. Tribrom-trinitro-benzol (14). Schnip. 293 -294-, wurden nach Lit.15) bcrcitct und 
BUS Chloroform umkristallisiert. Pikrylbromid (13a) gewann man in Anlehnung a n  die Vor- 
schrift fur Pikrylchloridl6) aus einem als ,,4-Brom-l.3-dinitrobenzol" bezeichneten Priparal 
der Fa. Schuchardt (Munchcn), das uberwiegend aus 4-Brom- 1 -nitro-benzol bestand ; die Ni- 
trierung dieses Gemisches16)crgab ca. 65 "/,13avom Schmp. 121"(3 nlal atisToltiol~Petrol9iher), 
Lit.-Schmp. I2l017). 

7) H .  Lindemann u n d  W. Wcwel, Ber. d t d i .  chcni. CJCS. 58, 1221 (1925); L. H. W o I d 1 ,  .I. 
Amer. chem. Soc. 63. 3276 (1941); G. S. Hunzniond, F. I Modrr uiid R. M .  Hedqc, ,  
ebenda 75, 1388 (1953). 

8 )  H .  H .  Hodgson und 3.  Wokpr, J.  chem. Soc. [London] 1933, 1620. 
9 )  M .  C. Geerling und J .  P .  Wibnrlt, Recueil Trdv. chini Pays-Bas 53, 101 I (IY'i4). 

Lo) H. Lindemann und A .  Pubst, Liebigs Ann. Chem. 462, 24 11928). 
11) W. Qvist  und G. A. Altlgrren, Acta Acad. Aboensis, Mdth Physica 14 ( I ) ,  34 (1942). 
12)  Y. Abouzeid und E. Cabal?, Proc. Pharm. Soc. Egypt., Sci. Ed. 35 (7). 43 (1953); zit. 

1 3 )  Vgl. D. H .  Derhyshire und W. A .  Wctfere\, J. chem. SOL. [l,ondon] 1950. 464. 
14) J.  I .  G. Cadogaw, D. A. Rov und D. M .  Smrth, J .  chem. Soc. [London] C 1966, 1249. 
' 5 )  Organic Syntheses 13, 96 (1933); M. E. Hill und F'. Tqvlor, J. org. Chemi\try 25. 1037 

16) P .  F. Franklandund F. H. Garner, J. Soc. Chem. Ind. 39, T 257 (1920), zit. nach 2. 1920, 

17) E Hertel und C. H.  Ru'mer, Z .  physik. Chem. (B) 22, 267 (1933), 

nach C. A. 51, 8673 (1957). 

(1 960). 

111, 792. 
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2. 2 . ~ - D i t r i t r o - p h ~ ~ t r ~ l l i ~ ~ ~ i u ~ r r  (2 b)  
Nach der allgemeinen Vorschriftz) setzte i i iai i 1.94 g (7.85 mMol) 2a in  50 ccm T€lF  bci 

-102 bis -- 100" mit 7.85 mMol Phenyllithiunr (salzhaltig, in Ather) um. Die zuerst weinrote, 
splter dunkelbraune Mischung farbte sich nach der Carbo.rylierutrg (nach insges. 100 Min.) 
tomatenrot. Hydrolyse bei Raumtemp. und gewohntez) Aufarbeitung ergaben I .O g (61 x) 
2.6-Dinitro-henzoesuure (2c) vom Schmp. 207' (.rob und aus Wasser mit Aktivkohlc); Lit.- 
Schmp. 206.4'18). Ini NaOH-Auszug fanden sich 0.18 g (3%) Phenol. 

C7H4N20h (212.1) Ber. C 39.63 H 1.90 N 13.21 Gef. C 39.64 H 2.14 N 13.50 

Aus eincm Kontrollansatz resultierteii 68y4 2c und 776 P h e w /  (titrimetrisch bestininit), aus 
ciiicim andercn Versuch, der thermolysicrt statt cnrboxyliert wurde, 78 7" Broriihenml (gas- 
chr0niatograpliisch ermittelt). 

3 .  Nrrchweis voti 2.4-Dinilro-piten)~lli~/1~iit1r (3 b) 

100" troprcnweise mit 
10.8 mMol Phenyllithiurn. Die schwarze Mischung wurdc nach 1 Stde. carbosyliert und 
nach wciteren I S  Min. init 1 I mMol 0.96 m methanol. Salzsaurc vcrsctzt. Die Aufarbeitung 
der ticfdunklen Mischuiig liefertc als Saureauszug 0.42 g oligc Kristalle, die zu etwa 70 x, aus 
~ . 4 - ~ i n i / r o - b e n z o e s a u r e  (3c) bestanden (1R-Spektrum) (Aush. demnach 13 x); nach ein- 
maligem Umkristallisieren aus Toluol/PetrolLther iiiit Aktivkohlc Schmp. 178" (Lit.-Schmp. 
I Xl"l*)) ;  identifiziert durch Mischprobe und IR-Spcktrcnvergleicli mit cinein authciit. 1%- 
parat, das ebenfalls bei 178" schmolz. 

2.62 g (10.6 nrMol) 3a in 50 ccm T H F  vcrsetzte inan bei . 104 his 

In i  NaOH-Auszug fanden sich nebeti einer NO~-haltigen Beimengung 2.0 mMol  (19 X) 
Phcnol. Der Neutralauszug enthielt 5 . 5  mMol (52"/ , )  Bro~~rbrnzol uiid 15 - 20";, 3a (sclricht- 
cliromatographisch getrennt). 

Bci einem Koiitrollansatz vcrzichtete man auf die Zersetzung init Salzsaure und crhielt bci 
tiblicher Aufarbeitung ca. 23 3c (Mischprobe, IR-Spektrum), 50% Brornbenzol und I I Ti, 
3a.  AUS zwei Reaktionen bei -- 1 1 2  gewann man Saureauszuge, die statt 3c in  vergleichbarer 
Menge eine harzige, nicht identifizierte SSurc cnthielten, aufJerdeni cntstandcn 24'1.;; [27%,] 
P h e w /  und 59 '%, [46 x,] Bro/rihenzol. 

4. 2.4- Di~ritrr1-5-methyl-phr1iy/lit~iiu~ri (4 b) 

Die Standardumsetzung von I .60 g (6. I mMol) 4 a  in 50 ccm T H  F mit 6. I mMol P h e / r j f -  
lithiurn bei - 1 1 0 "  crgab einc zucrst dunkelblauc, daiin schwarse Mischung, die man niich 
insges. 70 Min. rarbo-uylierte und vor der Hydrolyse (mit 12 ccm 0.5 ti HzSOq) auf Raumtemp. 
erwiirmte (dunkelrote Farbung). 

Dcr Saureauszug zeigte bei potcntioinetrischer Titration &rm Potcntialsprung iach 3.X4 
niMol (entspr. 6 3 %  Ausb. an 4c). Die Saure schmolz iiach einmaligem Uniliiscn aus Henzol 
(mit Aktivkohle) bei 168' (kein Schmp.-Ansticg bei wcitcren Kristallisationen) tind nach dcr 
Sublimation (ca. 140/0.1 Torr) bei 169"; Lit.-Schmp. 178 - 1 7 9  (unkorr.) 19). 

CsHfiNLOb (226.1) Ber. C 42.49 H 2.67 N 12.39 Gef. C 42.69 H 2.75 N 12.78 

Der NaOH-Auszug enthielt 1.2 mMol (19%) Phenol (unkorrigicrt, d. h .  einschl. des im 
Phcnyllithium eingeschleppten Li-Phenolats) ( I  R-Spektrum), dcr Neutr;ilauszug 4.97 mMol 
(8 I 7;) Bror?lbenzd* 

Kontrollonsatz: 71 4c, 12 y !  Phenol (korrigicrt) und 83 "/, Bronibenzol. 

18) H .  A .  Sirks, Recueil Trav. c h i n  Pays-Bas 27, 207 (1908). 
19) A. H. Blrrtt, J. org. Chemistry 25, 2030 (1960). 
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5. 2.4- Ditt irru-3-ii tetl iyl-~~/te~i.~/Iit / i iui~i (5 b) 

Die tiefrote Mischulig aus 0.55 g (2.1 mMol) 5 a  in 50 ccni 'THF und 2.1 mMol Phen.~lIitkiuni 
(70 Min. bei ~ 112 bis ~ 110') ergab nach Curho.uylierung und gewohnter Aufarbeitung 
I .72 mMol (82 x, titrimetrisch bestinimt) 2.4-Dinitro-3-~ieth.vl-benzuesuure (5c), die aus 
Mcthanol/Wasser (mit Aktivkohle) bei 189- 193" und nach Sublimation (I20'jO.l Torr) bei 
190 ---192.5" schmolz; Lit.-Schmp. 201.5 - 202.5" (unkorr.)20). 

CxHhNzOh (226.1) Ber. C 42.49 H 2.67 N 12.39 Gef. C 42.09 H 2.73 N 12-59 

Der NaOH-Auszug cnthielt 0.42 mMol (20%, korrigiert) Phenol. 
Kontrollversuch: 85 :(, Sc und 19 ()( Plietrol. 

6 ,  .i.S-Lfiiii~Pz,-y-ttIyllithirctn (6 11) 

Die dunkelbraune bis schwarze Mischung aus 1.25 g (4.75 mMol)  6a i n  50 cctn 'THF und 
4.75 mMol Phenyllirhium hellte sich bei der Carhox~diernng (nach I Stde. bei --- 112 his - 11 8") 
nach Braunorange auf. Im Saureauszug titrierte man 1.95 mMol (41 y4) 3.-F-Dinitro-4-me/hJ.I- 
benzocsiiure (6c),  die bei 147- 1 4 9  (1 ma1 aus verd. Methanol mit Aktivkohle) bzw. 156- 157' 
(nach Sublimation bei 120'/0.1 Torr) schmolz; Lit.-Schmp. I 5 7 " 2 1 ) ~  

CsHbNzOb (226.1) Ber. C 42.49 H 2.67 N 12.39 Gcf. C42.69 H 2.94 N 12.10 

Der NaOH-Auszug cnthielt 1.40 mMol (30%) P/renol, der Neutraltcil 3. I S  niMol (66%) 
Hrowhvcol. 

7. 3.5-Dibronr-2.6-difiirro-plie,?l.l/ithill,,t (8) 

a) Anschliejende Curboxylierung: Nach der allgemeinen Vorschrift lie6 man 7.30 mMol 
Phenyl/ithium auf 2.54 g (6.27 mMol) 7 einwirken, die in 50 ccrn THF gelost waren, und 
ccrrboxylierte nach 80 Min. bei -104 bis - 101". Nach Hydrolyse bei Raumtemp. (Schiiunicn!) 
trennte man i n  Saure- und Neutraltcil. Letztcrcr enthielt laut gaschromatogr. Analyse 7.3 
mMol (lOO;,/,, bez. auf Phenyllilhiuni, I16%, bez. auf  7) Brornbenzol. Der Saureauszug 
IiinterlieR 2. I5 g eincs Siiuregemisches, das sich durch Umkristallisieren nicht auftrennen lieR 
(nach der Brombenrol-Ausb. konnte es sich urn ein Gemisch aus 8476 einer Mono- und 16% 
ciner Dicarbonsiiure handcln; mit dieser Annahme entsprechen 2.1 5 g einer Ausb. von 
5.93 mMol oder 95 x. bez. auf 7). Man veresterte einen Teil rnit Ltherischem Diuzoinethun und 
trenntc schichtchromatographisch mit Benzol in 3 Bander. Aus demersten Band (RIV 0.9- 1 .O) 
eluierte man mit Aceton I$. a.j den einheitlichen Ester 10 mit Schmp. 166' (aus Athanol). Die 
bciden anderen Rlnder Iiefertcn keine zur Charakterisierung ausreichende Substanzmengc. 
AUS eineni gleichartigcn Versuch mit 5.15 mMol 7 und 10.4 ccm 0.4 his 0.45 i n  Phen,vl/i/hiuni 
(80 Min. bei -1 10 bis - 105") erhielt man 1.35 g RohsPure, am dcr sich nach der Diuzo- 
,~ie/han-Veresterung saulenchromatographisch (100 g Kieselgel, Elution niit CC14) als erste 
Fraktion 0.99 g (58-65x) 10 vom Schmp. 165---166' abtrennen lieBen; NMR:  s. Tab. 
S. 1423; Molekulionen des Massenspektrums hei m,/e 382, 384 und 386 in dem fur 2 Br zu 
fordcrndcn Verh. ( - I  : 2 : I). 

CXH&h2N200 (384.0) Ber. C 25.02 H 1.05 Br 41.63 N 7.30 
Gef. C 24.84 H 1.20 Br 41.84 N 7.28 

b) An.schlic$iende Protolysc: Dem Gemisch airs 2.10 g (5.25 mMolj 7 in 50 ccm T H F  und 
5.25 mMol Phenyllithium pipettierte man nach I Stdc. bei .- 110" zunachst I ccm Wusser, 
spiiter 0.5 ccni Eisessigzu. Nach dem Aufwiirmen der unverlndert schwarz-violetten Mischung 
auf Raumtemp. cxtrahierte man die organ. Phase 3mal mit Wasser und engte sie nach dem 

20) G .  H .  Harris, P .  S. Trnylor, B. C. Fischbarh und A .  W. Baher, J. org. Chemistry 27, I91 7 
(I 962). 
I .  K .  &when und H .  Susthi/zh,v, .1. chem. Soc. [London] 1960, 672. 
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Trockncn (MgSO?) auf 25 ccm cin. Hierin bestinimte niriii +ixIiroindtogr. 4 65 mMo1 (89%)) 
Bromhenrol Nach vohtdndigern Verjdgen des Solvens im Rotationsverdampfer hinterbheb 
ein dunkles, beim Stehcii durchkristallisierendes 01. Man chromatographierte d n  50 g Kiesel- 
gel mit Benzol und kristallisierte die erste Fraktion aus Benzol/Petrolather ( 1  : 5). urn Die 
dusgefallencn farblosen Plattchen und gelbcn Kristalle treiinte man schichtchromatographisch 
(Laufmittel CCIJBenzol 2 I )  in 57 mg Fubstrat 7 (RI  0.78 -0.88) (Mischprobe) und 417 m g  
(mindestens 1 3 mMol entspr. 25 %) 4.6-D1brom-l.3-rlrnItro-henzol(11) vom Schmp. 103 - I04 
(roh) bzw, 115.5- 116 ( 2 n d  aus CClj mit Aktivkohle); Lit -Schmp 117 117 5 NMR:  
s. Tdb 

CJl?Br2N20J (125 9) Bcr. C 22.1 1 II 0.62 N 8.60 GcT. C 12.14 E l  0.70 h 8.26 

8. iJnrsct,-ung  on Pthrqlbrunrrd (13a) 

AM 1.62 g (5.50 mMol) 13a in 50 ccm THF bildctc Sich mit 5 50 inhZol Plrenj I f r f l i r r r n i  
(85 Min. bei - I01 ) eine vor und iiach der CurbuxqIrer14ng schwdrze Mischung, die sich 
schwierig aufdrbeiteii IieR. Die aus der orgdn. Phase rnit gesattigter w a h .  NdHCO3-Losung 
(Saureauszug) bzw. verd. Natronlauge (,,Phenolauszug" - kein Phenolgeruch beirn An- 
sauern) gewonneneii Extrakte waren rotbraune, teerige Ole. Den Sdureauszug verdunntc 
man mit THF auf 5 ccm und fand in dreser Losung u. a dlle IR-Bdnden, die e m  THF-Losung 
von authent. 2.4.6-Trrtzriru-henzoercrrtre (13c) aufwies. Die potentiornetrisehe Titrntion dc\ 
Saureteils mit 0.094 n Tetra-ii-butylamnioiiiunihydroxid-L osung 7cigtc riichrere Potential- 
sprungc dii, deren zwcrter erst ndch ctwa dem bercchneten Mehrverbrauch dn Md8lowng 
erschicn, a19 mdn der Probe cine bekannte Menge 13c zumischtc. Unter der Anndhme, daB 
der erste Sprung von 13c herruhrte, errechnet w h  eine Au\b. %on 0 7 niMol ( I  3 %). Im 
h'eutralteil fanden sich 3.0 mMol (54%) Bromhenznl. 

Konfrullunrcirr '36 Brorrrhenzol und 8 7; 13c. 

9. 3.5-Drhrom-2 4.6-fr / f lIfrf)-~/JenJ~~//rh/U/f l  (15) 

ernng Man setztc 2.05 g (4.54 mMol) 14 in 55 c ~ n i  1 H I  untcr 
Stdiidardbedingungen bei - 105 mit 4.54 rnMol Phrnj ilrthium uni u n d  ctrrhui 1 Iierre IidCh 

80 Min Man drbeitete den Aiisatz auf Saure-, Phenol- und Neutraltell nut Weder dcr Snure- 
noch der Phenolteil enthielten nennenswerte Substanzmengen. Im Neutraltell fdnden SICh 
4.55 rnMol (I00 %) Eromhenzol. Nach dern Abdampfen des Losungsmittels hinterbliebeii mit 
Brombenzol getrankte KriStdk von 2.4-D~hrom-1.3 S-trrnilro-bcnzol (17). die nach 2mal Lni- 
losen nus Chloroform mit Aktivkohlc schdrf be1 136" schiiiolmi (Lit.-Schmp. I35 22)): N M R .  
5 .  Tab. 

CbHBrLN& (371 0)  Bcr. C 19.41 H 0.30 BI 43.15 Gef. C 19.60 H 0.49 Hr 42 98 

Aus einem weiteren Versuch mit 3.06 g (6.80 mMol) 14 und 8.00 mMol Phenq~/lzfhtuni 
erhielt man im Saureduszug 0 53 g einer Verbindung, die nach einmaligem Umkristallisiercn 
aus hher/Petroldther bei 21 6* (Zers.) schmolz und nicht nahcr untersucht wurde (moglichcr- 
weise uiireine 5-Brom-2 4.6-trinitro-ben~ol-dlcarbonsaure-(l 3), die wegen dcs Phenyilithium- 
Ubcrschusses entstdnden sein konnte). Der Neutrdlted enthielt 8.00 mMol Bromhenzd 
( loox,  be7. auf Phenyllithiurn) und hinterlieR nach dem Digerieren mtt Petrolather (bis 40 
1.95 g (77 ?! von 6.80 mMol) 17 als Kristdllbrei, der ndch einmaligem Umlosen aus Chloroform 
(mit Aktivkohle) bei 129- 134" schmolz und nach Mischprobe und 1R-Spektr~im mit den1 
oben beschriebenen Produkt identisch war. 

b) Deuterolyse nuch Cnrhouylzerung Eiiie Mischung aus 1.71 g (3.50 mMol) 14 111 50 ccm 
THF und 4.05 mMol Phenylbfhzurw (7 Ubersehul3) ccirhoxylrerte man ndch 1 Stde. be1 110' 

22' H. 0. Jenkins, J. chcm. Soc. [Loodon] 1936, 862. 
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uiid ruhrtc wcitcre IS Min. bei dicser Temp., bevor man 1 ccni (SO0 niMol) Dcrrlwiunwxid 
rupipettierte und anschlieRend durch Entfernen des Kiihlbades auf Raumtemp. kommen 
lie13. ~~ Der Siiireauszug hinterlie8 eine geringe Menge der in Vers. 9.a) erwahnten SBure. Im 
Neutralteil fanden sich 4.00 mMol Brornhanzol; die nach 9. a) abgetrennten Kristalle ergaben 
nach schicbtchromatographischer Reinigung (Laufmittel: CC14jBenzol 2 : I )  1 .  I8 E (3.20 
mMol entspr. XS'?;) einer 17 I-18-Mischung (R1< 0.72 - 0.901, die aus Chloroform in prlchtigen, 
gclben Khonibcn kristallisierte; Schmp. 136.' (Miscbprobe mit dem aus 9.a) crhaltenen 17); 
IR (KBr): 3075 (w, C ~ H )  und 2295icm (in, C D). Aus dem lntensitatsverhaltnis der Massen- 
peaks bei mje 371 und 372 errechnete sich ein Mischungsverhaltnis von 24% 17 und 76% 18. 
Das zur Dcuterolysc cingesctzte Dcutcririnioxid enthielt laut I R-Spektrum crhchlich weniger 
als 14 'L,; H. 

10. N1rchwvi.s w t i  / . . ~ . ~ - ~ ' r i / i ~ / i i ~ 1 - ~ . 4 . ~ - / r i ~ / i / r ~ ~ - h ~ ~ / 1 ~ ~ 1 /  (22) 

a) DurcR Ccrrhoxylicrung: Man setzte 2.12 g (4.70 mMol) 14 in  50 ccm THF unter Standard- 
bcdingungcn mit 14.2 mMol Phetzyllithiurn urn und hielt die tiefdunkelrote Mischung bis zur 
Carboxylierung 100 Min. bci -104 his --loo". Nach der Hydrolyse bei Raumtemp. (Scblu- 
men!) trcnnte man in  Neutral- und Saureteil. Der Saureteil wurde rnit Stherischem Dimu-  
nwrhrrn verestert und ergab 1.79 g einer balbfesten Masse, die man mit Benzol an 95 g Kieselgel 
sPulenchromatographierte. Als erste Fraktion trateii 50 mg (0.3 x) 2.4.6-Trini1ru-3.5-bis- 
/ , / t , t h o . ~ ~ , m r h o n y ~ - h i ~ ~ ~ c n ~ l  (21) aus, Schmp. 184.  

NMR: 5 aroniat. H um T = 2.44, 6 H  bei 6.02 ppm (ZOCtl.3). 
C I , H J ~ N ~ O ~ ~  (405.3) Ber. C 47.41 H 2.74 N 10.37 Gef. C 47,62 I-1 2.99 N (0.60 

Als zwcitc Fraktion der SBtilencliromatographie eluierte man 320 mg ( I  8 y,,) 2.4.h-Trini/ro- 
~ r i i r r c ~ s i t r , s a u r e - ~ r ~ ~ ~ e f / ~ ~ l e . ~ ~ e r  (23), die man unter vorsichtigem r!) Erwiirmen in Methanol (mit 
Aktivkohle) aulnahm. Bcim Aufbewahren des Filtrates i n  der Tiefkuhltruhe bildeten sich 
schiine, farblose Nadelii vom Schmp. 179 -.180". 

C L ~ H ~ , N ~ O ~ ~  (387.2) Ber. C 37.22 H 2.34 N 10.8s 
Mol.-Gew, 387 (Massenspcktr.) 

Gcf. C 37.36:[H 2.51 N 10.96 - 
Aus mclircrcn Aiisiitzcn unter ahnlichen Bedingungen isoliertc mail lediglicli ca. 1 7; 21, 

kein 23. I n  deli Neutrdltcilen wurden 2.84 bzw. 2.92 Moliiquivv. Brorriheirzol@ez. auf 14) oach- 
gew iesen. 

b) M i t  Af/t,djodid: Eiiie Reaktionsmiscliung aus 4.75 mMol 14 uiid 14.3 mMol fhenyllithintii 
vcrsetzte man nacli 90 Min. bei -- 105 his -~ 100'' ni i t  1.2 ccm( 14.5 niMol) k'thy{jodk/in 10 ccin 
absol. Atber und lie8 sie anschliefiend im KLltebad langsam (ca. 6 Stdn.) auf Raumtemp. 
konimen. Die auch nach der Zugabe von 20 ccm verd. Schwefelsiurc SChwdrYE organ. Phase 
wurde 2mal rnit Wasser extrahiert, dann (ohne Vdk.) eingeengt und rnit Aceton auf 25 ccni 
verdiinnt. I n  dieser Losung bestimmte man 11.25 mMol (2.37 MolLquivv., bez. auf 14) 
Bronihentol. 10 ccm dieser Liisung schichtchromatogrdphierte man n i t  CC14 als Laufmittel 
und eluierte aus dem obersten Band (R+ 0.85-- 1.0) 100 mg (umgerechnet 0.085 mMol ent- 
spr. 2 "/, Ausb.) ~ymr~i.-Trinitro-triiifhyl-henzol, das nach Zmaligem Umkristallisiercn aus 
Methanol (mit Aktivkohle) scharf bei 110" schmolz (Lit.-Schmp. 1 I O O 2 - 2 ) ) .  

C i i H  i s N 3 0 ~ ,  Mol.-Gew. Bcr. 297.3 Gef. 297 (Massenspcktr.) 
[466/69] 




