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Durch Halogen-Metall-Austausch zwischen Di- und Trinitrobromaromaten und Phenyl-
lithium werden bei tiefer Temperatur Lithiumaryle folgender Substitution dargestellt: 2.6-
Dinitre (2b), 2.4-Dinitro-5(und 3)-methyl (4b und 5b), 3.5-Dinitro-4-methyl (6b), 3.5-Di-
brom-2.6-dinitro (8) und 3.5-Dibrom-2.4.6-trinitro (15). Der Nachweis von 2.4-Dinitro-
phenyliithium (3b), Pikryllithium (13b), 3.5-Dilithio-2.4.6-trinitro-biphenyl (20) und svmm.
Trilithio-trinitro-benzol (22) wird beschrieben. Es werden Faktoren mitgeteilt, welche den
Halogen-Metall-Austausch gegeniiber konkurrierenden Mechanismen Basenaddition an
den Aromaten und Reduktion der Nitrogruppen -- begiinstigen.

On Di- and Trinitroaryllithium Compounds

Halogen-metal exchanges between di- and trinitrobromobenzenes and phenyllithium at low
temperatures allow the preparation of aryl lithium compounds with the following substituents:
2,6-dinitro (2b), 2.4-dinitro-5(and 3)-methyl (4b and 5b), 3,5-dinitro-4-methyl (6b), 3,5-
dibromo-2,6-dinitro (8), and 3,5-dibromo-2,4,6-trinitro (15). Proof is given for the cxistence of
2,4-dinitrophenyllithium (3b), picryllithium (13b), 3,5-dilithio-2,4,6-trinitrobiphenyl (20},
and symm. trilithio-trinitrobenzene (22). Steric and electronic factors are clucidated which
tend to favour the halogen-metal exchange over two competing side rcactions, i. ., addition
of the base to the aromatic ring and reduction of the nitro groups.

Wie die vorhergehende Arbeit zeigte, setzen sich Nitroaromaten mit Lithiumorgany-
len auch bei tiefer Temperatur unter Reduktion der Nitrogruppe um2’. Doch kénnen
die Redoxreaktionen bei bromierten Nitroaromaten unter geeignelen Bedingungen
vollstindig von einem Halogen-Metall-Austausch iibcrspielt werden, der die unter-
halb —-100° stabilen o-Nitro-aryllithium-Verbindungen zugidnglich macht. In dieser
Arbeit beschreiben wir dhnliche Versuche an bromierten Di- und Trinitroaromaten.
Die Voraussetzungen zur Darstellung von Di- und Trinitrolithiumarylen sind inso-
fern anders, als die Einfithrung einer zweiten - und mehr noch einer dritten - Nitro-
gruppe die Bereitschafi des Aromaten zur Addition von Basen so enorm steigert 1.3.4),

U P. Buck, Diplomarb. 1966; Dissertat., Univ. Heidelberg 1967. Kuyrzmitteilungen:
G. Kobrich und P. Buck, Angew. Chem. 78, 1062 (1966); P. Buck und ;. Kobrich, ebenda
79, 986 (1967).

2) G. Kobrich und P. Buck, Chem. Ber. 103, 1412 (1970), vorstehend.

3) Ubersicht: P. Buck, Angew. Chem. 81, 136 (1969); Angew. Chem. internat. Edit. 8, 120
(1969).

4) Th. Severin, J. Loske und D, Scheel, Chem. Ber. 102, 3909 (1969), und vorangegangene
Arbeiten dieses Arbeitskreises.
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daf3 selbst Redoxreaktionen an den Nitrogruppen in den Hintergrund treten. Einen
Halogen-Metall-Austausch an Di- und Trinitrobromaromaten zu erzwingen, stellt
daher zur Aufgabe, vor allem die Additionen an den Benzolring zu unterdriicken.

B

L~

O,N NO, Oy < NO
T - O (1)

NO, NO, 1

FFolgende Uberlegung erwies sich als hilfreich: Basenadditionen treten bekannt-
fich3' umso leichter ein, je besser das resultierende Anion 1 (Gl (1)) durch Mesomerie
mit den Nitrogruppen stabilisiert wird. Voraussetzung hierzu ist die (anndhernd)
koplanare Anordnung der Nitrogruppen zum Aromaten. Den Halogen-Metall-
Austausch an Brombenzolen erleichtern die Nitrogruppen vermoge ihres induktiven
Effektes2), der nicht an die Koplanaritidt zum Aromaten gebunden ist. Folglich sollte
der Halogen-Metall-Austausch vor allem bei solchen Polynitrobromaromaten moglich
sein, deren Nitrogruppen sich durch sterische Hinderung mit Nachbarsubstituenten
nicht koplanar orientieren konnen. Das Experiment bestétigt diese Erwartung.

Dinitroaromaten
Halogen-Metall-Austausch an monobromierten Dinitroaromaten

Giinstige Voraussetzungen bietet 2-Brom-1.3-dinitro-benzol (2a), dessen Nitro-
gruppen durch den gemeinsamen Bromnachbarn sterisch behindert werden. Die Ver-
bindung bildet mit Phenyllithium in THF bet etwa —105° (den fiir den Halogen-
Metall-Austausch optimalen Bedingungen?) glatt 2.6-Dinitro-phenyllithium {(2b),
wie die nachfolgende Carboxylierung zu etwa 65%; der Dinitrobenzoesdure 2¢ be-
kundet. Da nur 3 —7%, Phenol nachweisbar sind, spielen Redoxreaktionen an der
Nitrogruppe kaum eine Rolle.

X X x X X
()zl\w/gj/mo2 NO, NO, NO,
HsC CH; O,N NO,
NO, NO, NO, CH,
2 3 4 5 6

a: X = Br; b: X = Li; ¢: X = COgH

4-Brom-1.3-dinitro-benzol (3a) besitzt eine unbehinderte Nitrogruppe. Seine
Umsetzung mit Phenyllithium verlduft undurchsichtig und ergibt nach der Carboxy-
lierung vornehmlich dunkle Ole, daneben aber rund 20% 3¢, welches die Bildung von
2.4-Dinitro-phenyllithium (3b) belegt. Da etwa 50 Brombenzol nachweisbar sind,
die ein Mal fiir den Halogen-Metall-Austausch darstellen2), ist anzunehmen, dafl
sich 3b noch vor der Carboxylierung teilweise zersetzt,

Die 1-Nitrogruppe von 3a durch ein Nachbarmethyl aus der Aromatenebene
herauszudrehen, bedeutet, den Br/Li-Tausch zu begiinstigen. Tatsidchlich erhilt man

92+
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aus 4a 77% der Siure 4¢, aus 5a sogar 822 Sc. Die Lithiumorganyle 4b und 5b
bilden sich demnach glatt und sind zudem unter 100 thermisch stabil. Als Neben-
produkt aus den Umsetzungen von 3a, 4a und 5a entstehen jeweils rund 20°%; Phenol
— mehr als aus 2a, dessen durch zwei flankierende Nitrogruppen stirker aktiviertes
Halogen der Nitrogruppenreduktion weniger Raum laft.

Hervorzuheben ist die Bereitschaft von 4-Brom-2.6-dinitro-toluol (6a) zum Halo-
gen-Metall-Austausch, die sich in der Umsetzung mit Phenyllithium zu 669, Brom-
benzol und etwa 40% der Sdure 6¢ (aus der Carboxylierung von 6b) dokumentiert
und das Ergebnis eines Wechselspiels mehrerer Faktoren sein diirfte: Die Aktivierung
des Halogens durch m-stindiges NO; ist geringer als in o-Position, wie der geringe
Br/Li-Tausch an 3-Brom-I-nitro-benzol zeigt?. Da aber zwei Nitrogruppen ihren
induktiven Elektronensog vereinen und der Methylsubstituent zugleich ihren meso-
meren Effekt aufhebt und damit die Addition an den Aromaten blockiert, kommt
trotzdem der Br/Li-Austausch stirker als die Reduktion der Nitrogruppen (ca. 309,
Phenol) zum Zuge.

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

2.4.6-Tribrom-1.3-dinitro-benzol (7) reagiert mit Phenyllithium ausschlieBlich unter
Halogen-Metall-Austausch (100%, Brombenzol aus 1 Moldquivalent Phenylithium).
Bei der Carboxylierung mit anschlieBender Diazomethan-Veresterung isoliert man
einen einheitlichen Methylester der erwarteten Zusammensetzung CgH4BroN>Og mit
Schmp. 165 - 166° und einem NMR-Singulett {iir ein aromatisches Proton bei = —

1.80 ppm.
O;N NO,
Br Br

8 H H 9

1) CO, H® @
2)H® \ i
3) CH3N»

C02CH3 H Br

OoN NO, OgN NOg OyN NOg
Br Br Br Br B 8]
H H H

10 11 12



1970 Uber Di- und Trinitroaryllithium-Verbindungen 1423

Wird das stiirker aktivierte Brom zwischen den Nitrogruppen -- oder wird eines der
anderen, freier zugdnglichen und statistisch beglinstigten Halogene ausgetauscht?
Die Spektren geben keine Auskun{t und versuchte Methylierungen der intermedidren
Lithiumverbindung keine definierten Produkte. Doch liefert die Protolyse ein Di-
bromdinitrobenzol vom Schmp. 116°. Dal} es sich um das symmetrische Tsomere 11
handelt (Lit.-Schmp. 117°9), beweist das NMR-Spektrum mit zwei Singuletts bei
7 == 1.54 und 1.78 ppm. Die Zuordnung folgt aus den in der Tabelle zusammenge-
stellten chemischen Verschiebungen verwandter Verbindungen.

Damit ist die Bildung des symm. Lithiumorganyls 8 aus 7 erwiesen und dem Ester
die Struktur 10 zuzuordnen. Es fehlt ein Hinweis auf das Isomere 9, das sich gleichwohl
nebenher gebildet, sich aber den Nachweisreaktionen entzogen haben kdnnte (s. unten).

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

Verbindung H, Hg -CHj;

[P NC;
1.52
18 B
NGO,
B
N Ny
1.96
B A0

Hy 7

UpN NO,
B 131 1.80 6.10

CHy
QN Ny
2.10 2.26 7.49
Br H,
(d, J = ¥.5 Hz)
Oy NO,
1.83 o
- V.48
Hy H,

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

Aus Pikrylbromid (13a) entsteht mit 1 Moldquivalent Phenyllithium Brombenzol
(36 —54%,), einen Halogen-Metall-Austausch belegend, jedoch kein Phenol (keine
Reduktion der Nitrogruppen). Die Carboxylierung fiihrt zu einem Siuregemisch,
dessen IR-Spektrum die Anwesenheit geringer Mengen 13¢, damit auch intermedidren
2.4.6-Trinitro-phenyllithiums (13b) wahrscheinlich macht. Es iiberwiegen jedoch
harzartige Produkte, dic zum Teil auf die Basenaddition an das Substrat, zum Teil auf
Folgereaktionen des zersetzlichen Lithiumorganyls 13b zuriickgehen dirften.

X
OzN NOZ 13a: X = Br
b: X = Li
¢: X =COzH
NO,

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

Das sterisch stark behinderte symm. Tribromtrinitrobenzol (14) setzt sich mit
1 Molédquivalent Phenyllithium weder unter Addition noch unter Reduktion der
Nitrogruppen um. Die quantitative Brombenzolausbeute zeigt vollstandigen Br/Li-
Austausch zum Lithiumorganyl 15 an. Doch liefert die Carboxylierung anstelle der
Sdure 16 (H statt Li) iiber 80% des Protonierungsproduktes 17. Beim Versuch, den
Nachweis fiir 15 durch Deuterolyse mit D> zu 18 zu fiihren, erhilt man keine defi-
nierten Produkte. Erst wenn 15 zunédchst carboxyliert und anschlieBend mit D,O auf
Raumtemperatur erwidrmt wird, resultiert laut massenspekirometrischer Analyse ein
18/17-Gemisch im Verhiltnis 3 :1. Damit ist gezeigt, daB sich 15 bildet und CO» zu
16 aufnimmt (GL (2)); doch decarboxyliert das Li-Salz 16 (oder die freie Sdure) aus
bislang unbekannten Griinden leichter als verwandte Verbindungen. Bei Anwesenheit
von D20 sollte ausschlieBlich 18 entstehen; der beobachtete Deuteriumverlust kann
zumindest teilweise bei der Aufarbeitung eingetreten sein.

Br Li COeli
ON NOg CeHLi QgN NGy co QgN NO,
onn — (2)
Br Br CellsBr Br Br Br Br
NO, NO, NO,
14 15 16
+D®
~C0o,
11 D
QaN NO; Q3N NO,
Br Br Br Br
NOZ NOZ

17 18



1970 Uber Di- und Trinitroaryllithium-Verbindungen 1425

Mehrfach metallierte Trinitroaromaten

Wegen der starken Halogenaktivierung durch die Nitrogruppen gelingt trotz milder
Bedingungen der Ersatz aller drei Bromatome von 14. 3 Moldquivalente Phenyl-
lithium werden glatt umgesetzt und 2.35 bis 2.85 Moldquivalente Brombenzol gebil-
det. Das nach der Carboxylierung reichlich anfallende Carbonsduregemisch, durch
Kristallisation nicht t(rcnnbar, entwickelt bei versuchter Diazomethan-Veresterung
nur wenig Stickstof; wahrscheinlich dominieren die bei Trinitroaromaten bekannten®
Diazomethan-Additionen. Trotzdem gewinnt man durch chromatographische Tren-
nung zwei Ester, bei denen es sich nach den physikalischen Daten um Trinitrotrimesin-
siure-trimethylester (23) (Ausbeute {8 %) und 2.4.6-Trinitro-3.5-bis-methoxycarbonyl-
biphenyl (21) (Ausbeute 0.3-- 1 %) handelt. Offenbar kommt neben dem elektrofugen
Br/Li-Tausch auch ein aucleofuger Br/CgHs-Platzwechsel zum Zuge. Die nach Gl. (3)
am Di-Li-Zwischenprodukt 19 angenommene Reaktionsverzweigung ist aus elek-
tronischen Griinden plausibel, wiire aber auch am zuvor besprochenen Primirprodukt
15 denkbar.

C¢Hs CsHy
O4N NO; OpN NO.
r> -
Li 1. H;CO,C OzCH;
N02 NOZ
; 20 21
r
14 2 Ceisi 2N NO, CollsLui |
-2 C4H,Br ) . 3
Li Li
NO,
19
Li CO,CH;
L’OZN NOZ OzN NOZ
—
Li Li H,CO.C CO,CH,q
NO, NO,
22 23

Die Existenz des symm. Trilithio-trinitro-benzols (22) wird durch die Alkylierung
mit Athyljodid zu symm. Trinitro-triithyl-benzol bestitigt. Die verschwindende Aus-
beute (2 %) steht mit dem Ergebnis von Alkylierungsversuchen an anderen metallier-
ten Nitroaromaten im Einklang und macht zugleich die Wurtz-Fittig-Kupplung von
22 mit Brombenzol als mdglichen Bildungsweg fiir 21 unwahrscheinlich.

Mit diescn und den Resultaten der vorangehenden Arbeit2 stehen zahlreiche
Nitroaromaten, fiir die sonst clekirophilecs Verhalten kennzeichnend ist, in Form
ihrer Li-Derivate nunmehr auch als nucleophile Agentien zur Verfliigung. Den sich
erdffnenden priparativen Moglichkeiten gelten weitere Untersuchungen.

6) T.J. de Boer und J. C. van Velzen, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 78, 947 (1959); T.J,
de Boer, Tetrahedron [London] 20, Suppl. 1, 339 (1964).
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Zahlreiche Spektren wurden uns von Fraulein Dr. G. Kraufl, Frau S. Schncider, Frau
G. Rissmann, Fraulein 1. Sieburger und Herrn Dr. Ch. Wiinsche aufgenommen. Dic Arbeit
wurde unterstiitzt durch Sachmittel der Deutschen Forschungsgemeinschaft, des Fonds der
Chemischen Industrie und des Wirtschaftsministeriums des Landes Baden- Wiirftemberg. Dic
Badische Anilin- & Soda-Fabrik, Ludwigshafen, stellte uns Chemikalien zur Verfligung. Der
eine von uns (P. B.) genoB cin Stipendium der Studienstiftung des Deutschen Volkes, Allen
Genannten sagen wir herzlichen Dank.

Beschreibung der Versuche

1. Allgemeines

Wir verweisen auf die auch hicr gellenden Angaben unter dem gleichen Stichwort in der
vorangehenden Arbeit ),

Ausgangsmaterialien: 2-Brom-1.3-dinitro-benzol (2a)? wurde 3mal aus Athanol um-
kristallisiert, Schmp. 102°. 4-Brom-1.3-dinitro-benzol (3a) war nach Literaturangaben be-
reitet® und Smal aus Athanol umkristallisiert, Schmp. 71° (das zur Sandmeyer-Reaktion
verwendete 2.4-Dinitranilin 16st man zweckmiBig zuvor aus Eisessig um und verzichtet auf
nachfolgende Trocknung). 5-Brom-2.4-dinitro-toluol (42)%:10 war aus Athanol umgel®st,
Schmp. 103°; die Mutterlaugen dieser Ansiitze wurden mit iiberschiiss. Anilin behandclt, mit
dem 4a abreagiert10’; das iibrigbleibende 3-Brom-2.6-dinitro-toluol (5a) trennte man schicht-
chromatographisch ab (Laufmittel: CClg), Ausb. 1.2%, Schmp. 78" (konstant) nach Subli-
mation (ca. 140°/0.1 Torr) und 2maligem Umkristallisieren aus Methanol; die beim Anreiben
der gekiihlten Schmelze gebildeten Kristalle schmolzen bei 86° (Lit.-Schmp. 86— 87°1D); dic
Verbindung wurde aulerdem aus 2.6-Dinitro-p-toluidin 2> durch Bromierung!. '3 und nach-
folgende Desaminierung!-19 bereitet. Das gleiche Toluidin wurde in Analogie zu einer Vor-
schrift von Cadogan et al.1® durch Diazotierung in heiBem Bromoform in 4-Brom-2.6-dinitro-
toluol (6a) iibergefithrt; Roh-Ausb, 54%;, Schmp. 87 88" (4 mal aus Methanol, zucrst mit
Aktivkohle) (Lit.-Schmp. 89.5--90.5°11), 2.4.6-Tribrom-1.3-dinitro-benzol (7), Schmp. 1917,
und symm. Tribrom-trinitro-benzol (14), Schmp. 293 —294°, wurden nach Lit.13) bereitet und
aus Chloroform umkristallisiert. Pikrylbromid (13a) gewann man in Anlehnung an die Vor-
schrift fiir Pikrylchlorid 16) aus cinem als ,,4-Brom-1.3-dinitrobenzol** bezeichneten Praparat
der Fa. Schuchardt (Miinchen), das iiberwiegend aus 4-Brom-1-nitro-benzol bestand; die Ni-
trierung dieses Gemisches 16 ergab ca. 65 % 13a vom Schmp. 1217 (3 mal aus Toluol/Petrolither),
Lit.-Schmp. 121°17),

7 H. Lindemann und W. Wessel, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1221 (1925); L. H. Welsh, ).
Amer. chem. Soc. 63, 3276 ([941); G.S. Hammond, F.J. Modic und R. M. Hedges,
ebenda 75, 1388 (1953).

8) H. H. Hodgson und J. Walker, J. chem. Soc. [London] 1933, 1620.

9) M. C. Geerling und J. P. Wibaut, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 53, 1011 (1934),

10) H. Lindermann und A. Pabst, Liebigs Ann. Chem. 462, 24 (1928).

1D W, Qvistund G. A. Ahigreen, Acta Acad. Aboensis, Math. Physica 14 (1), 34 (1942).

12) Y. Abouzeid und E. Gabalv, Proc. Pharm. Soc. Egypt., Sci. Ed. 35 (7), 43 (1953); zit.
nach C. A. 51, 8673 (1957).

13) Vgl. D. H. Derbyshire und W. A. Waters, J. chem. Soc. [London] 1950, 564,

19 J. I G. Cadogan, D. A. Roy und D. M. Smith, J. chem. Soc. [London] C 1966, 1249,

15) (Or%%r)lic Syntheses 13, 96 (1933); M. E. Hill und F. Taylor, J. org. Chemistry 25, 1037
1960).

16) p, F7.9F2rank/and und F. H. Garner, J. Soc. Chem. Ind. 39, T 257 (1920), zit. nach Z. 1920,
111, 792.

17 E. Hertel und G. H. Rimer, Z. physik. Chem. (B) 22, 267 (1933),
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2. 2.6-Dinitro-phenyllithivsm (2b)

Nach der aligemeinen Vorschrift 2> setzte man 1.94 g (7.85 mMol) 2a in 30 ccm THV bei
102 bis —100° mit 7.85 mMol Phenyitithium (salzhaltig, in Ather) um. Die zuerst weinrote,
spiter dunkelbraune Mischung farbte sich nach der Carboxylierung (nach insges. 100 Min.)
tomatenrot. Hydrolyse bei Raumtemp. und gewohnte2' Aufarbeitung ergaben 1.0 g (61%)
2.6-Dinitro-benzoesdure (2¢) vom Schmp. 207" (roh und aus Wasser mit Aktivkohlc); Lit.-
Schmp. 206.4°18), Im NaOH-Auszug fanden sich 0.18 g (3%) Phenol.

C7H4N20g (212.1) Ber. C39.63 H 1,90 N 13.21 Gef. C39.64 H2.14 N 13.50

Aus eincm Kontrollansatz resultierten 689, 2¢ und 7%, Phenol (titrimetrisch bestimmt), aus
cinem anderen Versuch, der thermolysicrt statt carboxyliert wurde, 789, Brombenzol (gas-
chromatographisch ermitteit).

3. Nachweis von 2.4-Dinitro-phenyllithivm (3 b)

2.62 g (10.6 mMol) 3a in 50 ccm THF versetzte man bei - 104 bis - 100% tropfenweise mit
10.8 mMol Phenyllithium. Die schwarze Mischung wurde nach 1 Stde. carboxyliert und
nach weiteren 15 Min. mit 11 mMol 0.96 m mcthanol. Salzsdurc versetzt. Die Aufarbeitung
der ticfdunklen Mischung lieferte als Sdureauszug 0.42 g dlige Kristalle, die zu etwa 70 %, aus
2.4-Dinitro-benzoesiure (3c) bestanden (I1R-Spektrum) (Ausb. demnach 139%); nach ein-
maligem Umkristalltisieren aus Toluol/Petrolither mit Aktivkohle Schmp. 178" (Lit.-Schmp.
181°18)); identifiziert durch Mischprobe und IR-Spektrenvergleich mit cinem authent. Prii-
parat, das ebenfalls bei 178° schmolz.

Im NaOH-Auszug fanden sich neben ciner NOj-haltigen Beimengung 2.0 mMol (19%)
Phenol. Der Neutralauszug enthielt 5.5 mMol (52%)) Brombenzol und 15-20", 3a (schicht-
chromatographisch getrennt).

Bei einem Kontrollansatz verzichtete man auf die Zersetzung mit Salzsdure und erhielt bei
liblicher Aufarbeitung ca. 23% 3¢ (Mischprobe, IR-Spektrum), 50% Brombenzol und 11
3a. Aus zwei Reaktionen bei —112° gewann man Sdureausziige, die statt 3¢ in vergleichbarer
Menge eine harzige, nicht identifizierte Sdurc enthielten, auflerdem entstanden 249 [27%]
Phenol und 59, 146 9,] Brombenzal.

4. 2.4-Dinitro-5-methyl-phenyllithium (4h)

Die Standardumsetzung von 1.60 g (6.1 mMol) 4a in 50 ccm THF mit 6.1 mMol Phenyl-
lithinm bei -~ 110° ergab einc zuerst dunkelblaue, dann schwarze Mischung, die man nach
insges. 70 Min. carboxylierte und vor der Hydrolyse (mit 12 ¢ccm 0.5 # H>SO4) aul Raumtemp.
erwirmte (dunkelrote Fiarbung).

Der Sdureauszug zeigte bei polentiometrischer Titration einen Potentialsprung nach 3.84
mMol (entspr. 63 %, Ausb. an 4c¢). Die Saure schmolz nach einmaligem Umldsen aus Benzol
(mit Aktivkohle) bei 168" (kein Schmp.-Ansticg bei weiteren Kristallisationen) und nach der
Sublimation (ca. 140°/0.1 Torr) bei 169°; Lit.-Schmp. 178 --179° (unkorr.) 19).

CgHN,Og (226.1) Ber. C42.49 H 2.67 N 12,39 Gef. C42.69 H 2.75 N 12.78

Der NaOH-Auszug enthielt 1.2 mMol (19%;) Phenol (unkorrigiert, d. h. einschl. des im
Phenyllithium eingeschleppten Li-Phenolats) (IR-Spektrum), der Neutralauszug 4.97 mMol!
(81 Brombenzol.

Kontrollansarz: 77 %, 4¢, 129 Phenol (korrigiert) und 83 %, Brombenzol.

18 H. A. Sirks, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 27, 207 (1908).
19} A. H. Blart, ). org. Chemistry 25, 2030 (1960).
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5. 2.4-Dinitro-3-methyl-phenyllithium (5b)

Die tiefrote Mischung aus 0.55 g (2.1 mMol) Sain 50 ccm THF und 2.1 mMol Phenyllithium
(70 Min. bei —112 bis -~ 110°) ergab nach Carboxylierung und gewohnter Aufarbeitung
1.72 mMol (82%, titrimetrisch bestimmt) 2.4-Dinitro-3-methyl-benzoesiure (5¢), die aus
Methanol/Wasser (mit Aktivkohle) bei 189 —193° und nach Sublimation (120°/0.1 Torr) bei
190—192.5° schmolz; Lit.-Schmp. 201.5 —202.5° (unkorr.) 20},

CgHgN,Ogq (226.1) Ber. C42.49 H 2.67 N 1239 Gef. C42.09 H2.73 N 12,59

Der NaOH-Auszug enthielt 0.42 mMol (209, korrigiert) Phenol.
Kontrollversuch: 85% 5¢ und 199 Phenol.

6. 3.5-Dinitro-p-tolyllithivim (6h)

Die dunkelbraune bis schwarze Mischung aus .25 g (4.75 mMol) 6a in 50 ccm THF und
4.75 mMol Phenyllithium hellte sich bei der Carboxylierung (nach 1 Stde. bei — 112 bis —118°)
nach Braunorange auf. Im Sdureauszug titrierte man 1.95 mMol (41 %) 3.5-Dinitro-4-methyi-
benzoesdure (6¢), die bei 147 — 149° (1 mal aus verd. Methanol mit Aktivkohle) bzw. 156157
(nach Sublimation bei 120°/0.1 Torr) schmolz; Lit.-Schmp. 157721,

CyHgN,Og (226.1) Ber. €42.49 H2.67 N 12,39 Gef. C42.69 H 2.94 N 12.10

Der NaOH-Auszug enthielt 1,40 mMol (30%,) Phenol, der Neutralteil 3.15 mMol (669,
Brombenzol.

7. 3.5-Dibrom-2.6-dinitro-phenyllithiunt (8)

a) Anschlieffende Carboxylierung: Nach der allgemeinen Vorschrift lieB man 7.30 mMol
Phenyllithium auf 2.54 g (6.27 mMol) 7 einwirken, die in 50 ¢ccm THF gelést waren, und
carbo.xylierte nach 80 Min. bei —104 bis — 101%. Nach Hydrolyse bei Raumtemp. (Schiumen!)
trennte man in Sdure- und Neutralteil. Letzterer enthielt laut gaschromatogr. Analyse 7.3
mMol (1009, bez. auf Phenyllithium, 116%, bez. auf 7) Brombenzol. Der Siureauszug
hinterlieB 2.15 g ¢ines Sduregemisches, das sich durch Umkristallisieren nicht auftrennen liefl
(nach der Brombenzol-Ausb. kdnnte es sich um ein Gemisch aus 84 % einer Mono- und 6%
ciner Dicarbonsiure handeln; mit dieser Annahme entsprechen 2.15 g ciner Ausb. von
5.93 mMol oder 95 %, bez. auf 7). Man veresterte einen Teil mit dtherischem Diazomethan und
trennte schichtchromatographisch mit Benzol in 3 Bénder. Aus dem ersten Band (Ry 0.9--1.0)
eluicrte man mit Aceton (p. a.) den einheitlichen Ester 10 mit Schmp. 166° (aus Athanol). Die
beiden anderen Binder lieferten keine zur Charakterisierung ausreichende Substanzmenge.
Aus einem gleichartigen Versuch mit 5.15 mMol 7 und 10.4 ccm 0.4 bis 0.45 m Phenyilithium
(80 Min. bei —110 bis — 105") erhielt man 1.35 g Rohsiure, aus der sich nach der Diazo-
methan-Veresterung sdulenchromatographisch (100 g Kieselgel, Elution mit CCly) als erste
Fraktion 0.99 g (58—65%) 10 vom Schmp. 165--166° abtrennen lieBen; NMR: s. Tab.
S. 1423; Molekiilionen des Massenspektrums bei m/e 382, 384 und 386 in dem fiir 2 Brzu
fordernden Verh. (~1:2:1).

CyHyBr,N>Og (384.0) Ber. € 25.02 H 1.05 Br41.63 N 7.30
Gef. C24.84 H 1.20 Br4].84 N 7.28

b} Anschliefende Protolyse: Dem Gemisch aus 2.10 g (5.25 mMol) 7 in 50 ccm THF und
5.25 mMol Phenyllithium pipettierte man nach | Stde. bei --110° zuniichst 1 cem Wasser,
spiter 0.5 ccm Eisessig zu, Nach dem Aufwirmen der unverindert schwarz-violetten Mischung
auf Raumtemp. extrahierte man die organ. Phase 3mal mit Wasser und engte sie nach dem
20 ggH Harris, P. 8. Traylor, B. C. Fischbach und A. W. Baker, J. org. Chemistry 27, 1917

62).
20 J. K. Barbern und H. Suschitzky, J. chem. Soc. [London] 1960, 672.
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Trocknen (MgS04) auf 25 cem ein. Hierin bestimmte man gaschromatogr. 4.65 mMol (899)
Brombenzol. Nach vollstindigem Verjagen des Solvens im Rotationsverdampfer hinterblieb
cin dunkles, beim Stehen durchkristallisicrendes Ol. Man chromatographierte an 50 g Kiesel-
gel mit Benzol und kristallisierte dic erste Fraktion aus Benzol/Petrolither (1 :5). um Die¢
ausgefallenen farblosen Plittchen und gelben Kristalle trennte man schichtchromatographisch
(Laufmittel: CCly/Benzol 2 :1) in 57 mg Substrat 7 (R 0,78 --0.88) (Mischprobe) und 417 mg
(mindestens 1.3 mMol entspr. 25 %) 4.6-Dibrom-1.3-diniiro-benzol (11) vom Schmp. 103 104"
(roh) bzw, 115.5—116" (2mal aus CCls mit Aktivkohle); Lit.-Schmp. 117--117.5"9; NMR:
s. Tab.
CeHaBroN>Oy4 (325.9) Ber. C22.11 H0.62 N 8.60 Gel, C22.14 110.79 N 8.26

8. Umsetzung von Pikrylbromid (13a)

Aus 1.62 g (5.50 mMol) 13a in 50 ccm THF bildete sich mit 5.50 mMol Phenyllithium
(85 Min. bei —103%) eine vor und nach der Carboxylierung schwarze Mischung, die sich
schwierig aufarbeiten lie. Die aus der organ. Phase mit gesiittigter willr. NaHCO;-Losung
(Saureauszug) bzw. verd. Natronlauge (,,Phenolauszug* — kein Phenolgeruch beim An-
siiuern) gewonnenen Extrakte waren rotbraune, teerige Ole. Den Sidureauszug verdiinnte
man mit THF auf 5 ccm und fand in dieser Ldsung u. a. alle IR-Banden, die eine THF-Ldsung
von authent. 2.4.6-Trinitro-benzoesdure (13¢) aufwies. Die potentiometrische Titration des
Saureteils mit 0.094 n Tetra-n-butylammoniumhydroxid-Lésung zeigte mehrere Potential-
spriinge an, deren zweiter erst nach etwa dem bercchneten Mehrverbrauch an MaBlosung
erschicn, als man der Probe cine bekannte Menge 13¢ zumischtc. Unter der Annahme, daf
der erste Sprung von 13c¢ herrithrte, errechnet sich eine Ausb. von 0.7 mMol (13%). — Im
Neutralteil fanden sich 3.0 mMol (54%,) Brombenzol.

Kontrollansatz: 365, Brombenzol und 8%, 13c.

9. 3.5-Dibrom-2.4.6-trinitro-phenyllithium (15)

a) Versuchte Carboxylierung: Man setzte 2.05 g (4.54 mMol) 14 in 55 cem THEF unter
Standardbedingungen bei — 1057 mit 4.54 mMol Phenyllithium um und carboxylierte nach
80 Min. Man arbeitete den Ansatz auf Siure-, Phenol- und Neutralteil auf. Weder der Siaure-
noch der Phenolteil enthielten nennenswerte Substanzmengen. Im Neutralteil fanden sich
4.55 mMol (100 %) Brombenzol. Nach dem Abdampfen des Lésungsmittels hinterblicben mit
Brombenzol getrankte Kristalle von 2.4-Dibrom-1.3.5-trinitro-benzol (17), die nach 2mal. Um-
16sen aus Chloroform mit Aktivkohle scharf bei 136° schmolzen (Lit.-Schmp. 135°22Y); NMR:
s. Tab.

CeHBraN3;O4 (371.0) Ber. C19.41 H 0.30 Br43.15 Gef. C19.60 H0.49 Br42.98

Aus cinem weiteren Versuch mit 3.06 g (6,80 mMol) 14 und 8.00 mMol Phenyllithium
erhielt man im Sidureauszug 0.53 g einer Verbindung, die nach einmaligera Umkristallisieren
aus Ather/Petrolither bei 216° (Zers.) schmolz und nicht niher untersucht wurde (méglicher-
weise unreine 5-Brom-2.4.6-trinitro-benzol-dicarbonsiure-(1.3), dic wegen des Phenytlithium-
Uberschusses entstanden sein konnte). Der Neutralteil enthielt 8.00 mMol Brombenzol
(1009, bez. auf Phenyllithium) und hinterlieB nach dem Digerieren mit Petroliather (bis 40%)
1.95 g(77%, von 6.80 mMol) 17 als Kristallbrei, der nach einmaligem Umldsen aus Chloroform
(mit Aktivkohle) bei 129 —134° schmolz und nach Mischprobe und IR-Spektrum mit dem
oben beschriebenen Produkt identisch war.

b) Deuterolyse nach Carboxylierung: Eine Mischung aus 1.71 g (3.80 mMol) 14 in 50 ccm
THF und 4.05 mMol Phenyllithium (7%, Ubcrschu) carboxylierte man nach 1 Stde. bei - 110°

22) H. Q. Jenkins, ). chem. Soc. [London] 1936, 862.
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und riihrte weitcre 15 Min. bei dicser Temp., bevor man 1 ccm (500 mMol) Deuleriumoxid
zupipettierte und anschlieBend durch Entfernen des Kiihlbades auf Raumtemp. kommen
lieB. — Der Sdureauszug hinterlieB eine geringe Menge der in Vers. 9.a) erwidhnten Sdure. Im
Neutralteil fanden sich 4.00 mMol Brombenzol; die nach 9.a) abgetrennten Kristalle ergaben
nach schichtchromatographischer Reinigung (Laufmittel: CCly4/Benzol 2:1) 1.18 g (3.20
mMol entspr. 85 %) einer 17 -|-18-Mischung ( Ry 0.72--0.90), die aus Chloroform in prichtigen,
gelben Rhomben kristallisierte; Schmp. 136° (Mischprobe mit dem aus 9.a) erhaltenen 17);
IR (KBr): 3075 (w, C-—H) und 2295/cm (m, C -~ D). Aus dem Intensitidtsverhiltnis der Massen-
peaks bei mfe 371 und 372 errechnete sich ein Mischungsverhiltnis von 24 %, 17 und 76 % 18.
Das zur Deuterolyse cingesctzte Deuteriumoxid enthielt laut 1R-Spektrum erheblich weniger
als 249 H.

10. Nachweis von 1.3.5-Trilithio-2.4.6-trinitro-benzol (22)

a) Durch Carboxylicrung: Man setzte 2.12 g (4.70 mMol) 14 in 50 ccm THF unter Standard-
bedingungen mit 14.2 mMol Phenyllithium um und hielt die tiefdunkelrote Mischung bis zur
Carboxylierung 100 Min. bei —104 bis —100° Nach der Hydrolyse bei Raumtemp. (Schiu-
men!) trennte man in Neutral- und Saureteil. Der Sdureteil wurde mit dtherischem Diazo-
nethan verestert und ergab 1.79 g einer halbfesten Masse, die man mit Benzol an 95 g Kieselgel
sdulenchromatographierte. Als erste Fraktion traten 50 mg (0.3%) 2.4.6-Trinitro-3.5-bis-
methoxycarbonyl-biphenyl (21) aus, Schmp. 184°.

NMR: 5aromal. Hum © = 2.44, 6 H bei 6.02 ppm (20CH3).

CioH N3O (405.3) Ber. C47.41 H2.74 N 10.37 Gef. C47.62 H2.99 N (0.60
Mol.-Gew. 405 (Massenspektr.)

Als zweite Fraktion der Sdulenchromatographie eluierte man 320 mg (18%) 2.4.6-Trinitro-
trimesinsdure-trimethylester (23), die man uater vorsichtigem (!) Erwiirmen in Methanol (mit
Aktivkohle) aufnahm. Beim Aufbewahren des Filtrates in der Tiefkiihltruhe bildeten sich
schone, farblose Nadeln vom Schmp. 179 —180°.

Ci2HgN3O1> (387.2) Ber. €37.22 H2.34 N 10.85 Gef. C37.36 'H 2.51 N 10.96
Mol.-Gew. 387 (Massenspektr.)

Aus mchreren Ansitzen unter dhnlichen Bedingungen isoliertc man lediglich ca. 1% 21,
kein 23. In den Neutralteilen warden 2.84 bzw. 2.92 Moliquivv. Brombenzol (bez. auf 14) nach-
gewiesen,

b) Mit Athyljodid: Eine Reaktionsmischung aus 4.75 mMol 14 und 14.3 mMol Phenyllithium
versetzte man nach 90 Min. bei — 105 bis -- 100° mit 1.2 cem (14.5 mMol) Athvljodid in 10 ccm
absol. Ather und lieB sie anschliefend im Kiltebad langsam (ca. 6 Stdn.) auf Raumtemp.
kommen. Die auch nach der Zugabe von 20 ccm verd. Schwefelsiure schwarze organ. Phase
wurde 2mal mit Wasser extrahiert, dann (ohne Vak.) cingeengt und mit Aceton auf 25 ccm
verdiinnt, In dieser Losung bestimmte man 11.25 mMol (2.37 Moliquivv., bez. auf 14)
Brombenzol. 10 ccm dieser Losung schichtchromatographierte man mit CCly als Laulmittel
und cluierte aus dem obersten Band (Rr 0.85-1.0) 100 mg (umgerechnet 0.085 mMol ent-
spr. 2%, Ausb.) symm.-Trinitro-tricithyl-benzol, das nach 2maligem Umkristallisieren aus
Methanof (mit Aktivkohle) scharf bei 110° schmolz (Lit.-Schmp. 110°22)),

CjaHsN30, Mol.-Gew. Ber. 297.3 Gef. 297 (Massenspeketr.)
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