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Zur Thermolyse yon o-Nitro-phenyllithium 

Aus den1 lnstitut fijr Organische Chemie der Universitiit Heidelberg und  dcm Physikalisch- 
Chemischen lnstitut der Universitst Basel * 
(Eingegangeii iitn 19. Deicmhcr 1960) 

a 
Die in THF a b  -100" einsetzende Therinolyse von o-Nitro-phenyllithium ( I )  fuhrt nicht zu 
Dehydrobenzol, sondern zu einem Dimeren, dessen Oxydation mit Chloramcisenslure- 
methylester 2.2'-Dinitro-biphenyl ergibt. Die Aromaten werden beidseits iiber die anionischen 
Kohlenstofbtome verknupft. Es wird ein durch eine MQ-Betrachtung gestutzter Mcchanis- 
nius vorgeschlagen, nach dem I vor der Dimerisierung tinter Mtiltiplizitltsiintlet'ung i n  cin 
Radikalanion-Radikal 16 ubergeht. 

Thermolysis of o-Nitrophenyllithium 

The thermolysis or o-nitrophenyllithium ( I )  in THF above ~ 100' docs not  lead to dchydro- 
benzene, but instead to a dimcric species. Oxidation of the diincr with incthyl chlorol'orniate 
yields 2,2'-dinitrobiphenyl. The aromatic rings arc  linked togcther a t  the formerly anionic 
carbon atoms. A mechanism is proposed in which the radical of a n  anionradical (16) is formed 
from 1 by a singlet-triple1 transition prior to dimerization. This view is supported hy it MO 
consideratio 11. 

GeniiiB den voranstehenden Arbeiten 1.2' konnen zahlreiche Nitroaryllithium- 
Verbindungen bei tiefer Temperatur durch Br/Li-Austausch an Nitrobromaromdten 
synthetisiert werden. Die neuen Metallorgdnyle sind im Gegensatz zum Phenyllithium 
und vielen seiner ,,normalen'* Substitutionsprodukte aunerordentlich Ihermolabil. 
I hre Zersetziingstemperatur Id3t sich recht genau erkennen, wenn man die unterhalb 

100" bereiteten THF-Losungen Linter angenahert adiabatischen Bedingungen lang- 
sam auf 25" erwarnit und den Anstieg der Innentemperatur zeitabhiingig registriert. 
Beim o-Nitro-phenyllithium (1) zeigen sich in der Temperatur/Zeit-Kurvc zwei 
Knickpunkte hei -- 1 0 0  (!) und . 40", die Beginn iind Ende des exothermcn Zerfalles 
markieren. Reiin lutgsurnm Erwiirmen aiil Raunitcmperutur schliigt die schwur7,role 
Farbung hiiufig nach Tiefblau uin. 

Welchen Weg schlagt die Thermolyse ein ? Die gleichlalls therniolabilen ()-Halogen- 
lithiuniaryle zerfallen iiber Dehydrobenzol3.4), iind die Nitrogruppe gilt bei nucleophi- 
len aromatischen Substitutionen votn AE-Typ als gute Austriltsgruppe~~. Fi i r  I w:' 'ire 

1) C. Kohrrch und P .  Brtrlr. Chem. Ber. 103. 1412 (1970). 
2 )  P. Buck und G .  Kohrich, Chem. Ber. 103, 1420 (l970), vorstehcnd. 
3 )  H Ciiniczn und K. D. Corrich, J.  Amer chem. Soc 78, 2217 (I956), 79, 2625 (1957)- 

4' R.  W. Huffmatin, Dchydrobenzene and Cycloalkynes, Verlag Chcmie~Accitlcniic Prew. 

'' R .  E. Purket iind T 0 .  R r d  1 lhcni  SOL [l.nnJorr] 1962, 9 ;  / j .  C i i h t ,  ('hcni I k r .  97. 

H C'rlmuti und T. S Socldv, J org. Chemistry 22, 1715 (1957) 

WcinheimjNew York, 1967. 
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daher a priori eine LiNO2-Eliminierung zum Dehydrobenzol denkbar, die durch 
F;lelitroneiidonatioii von eineni Nitrosauerstoff7tiin Metall unterstiityt werden kiinnte. 

1 3 c6H5 

Die Aufnrbeitung der aufgctaLlten Ansatze ergibt braune Tecre. Zugesetites Iliphcnyl- 
isobenzofuran 2 liefert kein Addukt 3, das intermediares Dehydrobenzol angezeigt 
hattebl. ORensichtlich steht 1 ein giinstigerer Zerfallsweg offen, bei dern die Nitro- 
gruppe am Kern verbleibt. 

Einen ersten Fingerieig aiif den Tlierriioly~everlauf gi bt die Cai-boxylierung einer 
auf 25 erwarmten Mischung. Aus der blauen Losung entsteht eine gelbe Gallertc, 
die bei Raumtemperatur, spatestens bei Zutritt von Wasser, spontan decarboxy- 
liert. Demnach liegt vor der Carboxylierung ein Anion (oder Dianion) vor, das sich 
aus dem zugehbrigen Carboxylat leicht riickbildet. Aus einer mehrstiindig unter N2 
bei 2 0  gehaltenen Mischung isoliert man in geringer Menge eine kristalline Verbin- 
dung C24H ,hN405, der wahrscheinlich die Struktur 4 zukomnit. Sie ist nicht identisch 
mit den1 bekannten lsomcren 57) ,  besitzt aber ein sehr rihnliches IR-Spektruni. Die 
beiden uncharakteristischen NMR-Multipletts bei T = 7.0 7.7 und 7.8- 8.15 ppm 
und eine nahezu konturlose UV-Kurve niit Schulter bei 305 nrn (E  -- 4100) tragen 
nicht 7ur Struktur4cherung bei. 

4 5 
Versuche, das carboxyliertc Anion (oder Dianion) durch Veresterung vor der 

Decarboxylierung zu bewahren, fuhren nicht zum Erfolg. Versetzt man aber nach der 
Therinolyse von 1 mit Chlorameisensaure-methylester, resiiltiert statt eines Esters 
iiherraschend 2.3'-Dinitro-biphenyI ( 6 )  i n  55 68proz. Ausbeute. Offenbar bildet sich 
nus der I-Therniolyse ein Dinieres ,,A", das durch C'hlorameisenester zu 6 oxydicrt 
wird. Dabei wird die hquivalente Menge Lithiumchlorid freigesetzt, Oxalsaure- 
dimethylester 1st nicht nachweisbar. Anderc Oxydantien wie p-Nitro-toluol oder 
Zinntetraclilorid bleiben wirkiing4oc. 

f i l  G. Wsttrg und E. KBQUSS, Chern. Ber. 91, 895 (1958); G. Wittig, Angew. Chem. 74, 479 

7) P. C ~ / / / n g >  G W .  Curry und D. Lewr~,  J.  chem. SOC. [London] 1960, 1547. Wir dankcn 
(1962); Angew. C'hcrn. intcrnat. Edit. 1, 415 (1962). 

Hr r rn  1'1 of. C h J .  fur dlc u hcrlassiirrg elner Vergleich\pri)hr. 
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Eine Dimerisierung durch Wurtz-Fitri~-Kupplung von 1 rnit (etwa nicht urngesetz- 
teni) o-Nitro-brombenzol komrnt wegen der uber 50proz. 6-Ausbeute nicht in Be- 
tracht. 13er anionische Angriff von 1 auf die unmetallierte o-Stellung eines zweiten 
Molekiils 1 (GI. 1) ist unwahrscheinlich, weil p-Nitro-toluol leichter als 1 angegriKen 
werden sollte, aber die I-Thermolyse nicht zur Bildung von 7 lenkt. Dieser Mecha- 
iiismus wird biindig widerlegt durch den Befund, daB aus der Thermolyse der Methyl- 
homologen 9 und I 1  1 )  niit Chlorarneisenester nichr daq gleiche Riphenylderivat 8 
hervorgeht . 

&o$Q - &!y$ LIc+) (1 )  

NO2 Ll NO2 LI 

w 
Aus 9 entsteht ausschlieRlich 10, aus 11 nur 12; die Aromaten verkniipfen sich dem- 

nach beidseits iiber ihre anionisierten Kohlenstoffatome. 

OzN CI-I, 

2 2)  1) A CI-C'02CHJ * @-D 
CII3 H3C NO2 

9 10 

11 

Dieser Befund ist weniger befremdlich als er Luniichst erscheint, wenn nian an- 
nirnmt, das Mesomere 13 b sei am Grundzustand der o-metallierten Nitroaromaten 
maRgeblich beteiligtx). Die Verbindungen konnten sich dann als ,,nucleophile Car- 
beneb* (mit Negativhdung) verhalten und dimerisieren (GI. 2). Die Dirnerisieruiigsten- 
denz ist fur nucleophile Carbene typisch und aufgrund ihrer Amphophilie verstSnd- 
lichg). 

Die so aus 1 gebildeten Dianionen vom Typ 14 konnten, wie beobachtet, mit 
geeigneten Oxydationsrnitteln in Dinitrobiphenyle dbergehen und rnit Kohlendioxid 

8 )  Die Geschwindigkeitsfolge des tralogen-Metall-Austau~ches an Nitrobromaromdten 

9) H. W .  Wanzlick, Angew. Chem. 74. 129 41962): H .  Q M ~ T  iind S. Ifiims. Chcm. Rer. 99, 
fuhrt allerdings zum entgcgcngesetzten SchluD, s .  1. c.1). 

2017 (1966). und dnrt ntierte Lil. 
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Carboxylate bilden, die als (evtl. vinyloge) Nitroessigsaure-Derivate leicht decarb- 
oxylierten. Die Bildiing der Azoxy-Verbindung 4 ware als intrarnolekulare Redox- 

a 13 b 

reaktion vcrstlndlich. Auch die B obachtung, nach 

14 

der beini Aufwarmcn von 1 mit 
I Molaquivalent Phenyllithiuni und nachfolgender Chlorameisenester-Oxydation 
I4 2-Nitro-biphenyl gebildet werden, ware niit der Annahme voni elektrophilen 
Verhalten von 1 vereinbar. 

Trotxiem kann GI. (2) als Beschrcibung des allgenieinen Tlierniolyseverlaiife~ 
nicht zutreffen. Fiir das Dimere aus dem Methylhomologen 9 kommt die Dianion- 
Striiktur analog 14 mit koplanaren Aromaten aus sterischen Griinden zweifellos 
nicht in Betracht: Der durch die Doppelbindung noch verkurzte Abstand zwischen den 
Aromaten Iabt die Einebnung der vier o-Substituenten noch weniger zu als beim 
Biphenyl 10, von dem stabile Atropisoniere bekannt sind 10). Wegen der vergleichbaren 
Biphenylausbeuten aus 1 und 9 spielen sterische Hinderungen bei der Dimerisierung 
offenbar keine Rolle. Das bedeutet : die Aromaten sind auch im Ubergangszustand 
ihrer Verknhpfung nicht koplanar angeordnet, sondern niutmaljlich in zueinander 
senkrechten Ebenen, iihnlich wie atropisomere Biphenyle. 

Mit dieser Uberlegung und den experimentellen Befunden ist folgende Hypothcse 
zwanglos vcreinbar : Das o-Nitro-phenylanion 15 iindert vor der Dimerisierung seine 
Multiplizitkt zum Triplett 16; es entsteht ein Nitrobenzol-Radikalanion, das wegen 
seiner 7usiit7Iichen Radikalstelle in o-PoWion 711 17 dimerisiert. 

15 16 17 

Eine lheoretische Betrachtung lehrt, dalj das Nitrophenylanion 15 (als das 1 liier 
scheniatisch aufgefabt sei) tatsachlich leicht in das Triplett 16 iibergehen miiljte: Die 
Nitrogruppe besitzt ein relativ energieniedriges x*-Orbital, welches symmetrisch ist 
be/iiglich einer die Nitrogruppe und den Aromaten teilenden Symmetrieebene ,,m" 
(Abbild. I ) .  Dieses Orbital ist Ieicht besetzbar, wie man an der Tatsache erkennt, daB 
iieutrak Nitroaromaten bcreitwillig ein Elektron linter Rildung ptabiler 1 1 )  Radikal- 
an ionen a d  ne h men. 

10) F. A .  McGrnn, A .  K. Lrrzarus, M .  Siegel, -1. r. Ricci und K .  Mislow, J .  Arner. chcm. SOC. 

1 1 )  G .  Birhrr, G. C~uc/uis ,  B. Rose und P .  Servoz-Guvin, C. R. hebd. Seance\ Acatl. Sci. 265, 
80, 476 (1958). 

501 (1067); G. A .  Rricwll  und A.  G. B o m s ,  Inorg. Chein. 6, 403 (1967). 
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I 

Abbild. I .  Orbital-Korrelationsdiagramm fur Nitrophenylanionen 

Im Nitrophenyl-Anion lie@ das x*-Orbital der Nitrogruppe nur wenig uber den1 
Niveau des freien o-Elektronenpaares. Nach einer erweiterten Huckel-Rechnung 12), 

deren Ergebnis das Korrelationsdiagranim (Abbild. 1) veranschaulicht, betragt der 
Abstand beider Orbitale 0.5 eV. Fur einen stabilen Singulett-Zustand sind erfahrungs- 
gemaR 131 mindestens 1.5 eV erforderlich. Demnach ware der Triplett-Zustand 16 
sogar energiegiinstiger als 15, wurden nicht zusatzliche, bei der Rechnung unberiick- 
sichtigte Faktoren den Singulett-Zustand stabilisieren. A h  singulett-stabilisierende 
Faktoren kommen in Betracht: 

1. Eine Verdrillung der Nitrogruppe gegeniiber der Aromatenebene. Die voran- 
stehenden Arbeiten 1,21 ergaben Hinweise darauf, daR die Verdrillung nicht nur die 
Bildungsbereitschaft, sondern uberdies die thermische Stabilitat der N itroaryllithium- 
Verbindung erhoht. Tatsachlich bestatigt die erweiterte HMO-Rechnung, daR die x-  
Orbitale einer vevdrillten Nitrogruppe mit dem 0-Geriist des Aromaten und dem 
Elektronenpaar des anionisierten Kohlenstoffs in Wechselwirkung treten, wodurch 
sich der Abstand zwischen dem x*-Niveau der Nitrogruppe und dem Niveau des 
einsamen Elektronenpaares vergrofiert. 
12) R .  Ho#irmnn, J. chem. Physics 39, I397 (1  963). Der Rechnung liegen Folgende Parameter 

mgrunde: Atoniabstandc: C-C: 1.4 A, C -  H: 1.1 A, C -  N: 1.44 A und N- 0 :  1.21 A. 
Valenzwinkel: C -C--C, C--C-H, C-C-N und 0 - N -  0 jeweils 120". 

ChernidIe Uei ichte J.ihrg. 101 

13) R. Gleifrr kind R .  Hujfmcriin, J.  Amer. chem. Soc. 90, 5457 (1968). 

91 
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2. Die Chelatisierung des Metallatoms gemaI3 Formel 18. Man wird sie als real an- 
sehen durfen, da  sie das Kation wirksanier komplexiert, als es die Solvatation durch 
THF (oder gar Toluol 1 1 )  vermochte. Sie ist gleichwohl keinenutwendige Bedingung, wie 
dieExistenz der m-Nitroverbindung 191) und 2021 zeigt. Hier sind aber intwmolekulare 
Solvatisierungen des Metalls durch Nitroyauerstoffatorne diskutabel (Formel 21). 

C 111 

18 19 20 21 

3 .  Ein kovalenter Bindungsanteil der Metall-KohlenstofF-Bindung, den man bona 
fide voraussetzen darf. 

o-Nitro-phenyllithium ( I )  ieigt in THF uaterhalb 100 kein ESR-Signal und 
liegt demnach al? Singulett vor. Beim Erwarmen auf und uber - 95", am intensivsten 
ab -76', beobachtet man ein in drei Banden gleicher Intensitat aufgespaltenes Signal 
(Abbild. Z), wie es fur Stickstoffradikale typisch ist 14'. Die Koppluiigskonstaote aN 

11.5 GauD liegt in dein fur Nitrobenzol-15' und Nitrobiphenyl-Radikalanionen 16' 

charakteristischen Bereich. Da sich bisher keine weitergehende ~ ~ y p e r  feinaufbpaltung 
erzielen lie13, bleibt die Herkunft des Signals vorerst offen. Es 1st noch bei I<aurnteiilp. 
zu beobachten und ware deshalb, sofern es uberhaupt einern der hier diskiitierten 
Zwischenstufen entstamnit, eher 17 (mit den Aromatcn in zueinander cenkrechtcn 
Ebenen) als 16 zuzuordnen. 

~~~~ h 

10 Gaul3 

L=ii@a H -- 
Abbild. 2. ESR-Spektrum von thermolysiertem o-Nitro-phcnylhth~um 

Das vorlaufige spektroskopische Ergebnis bietet somit keine Stut7e fiir den aus 
sterischen und theoretischen Griinden plausiblen Mechanismus der 1 -Thermolyse 
uber 16. Die endgultige Klarung - insbesondere auch der Frage, oh die Zwischen- 
stufe 16 nur bei sterisch gehinderten Nitroarylhthium-Verbindungen, wie 9, auftritt 
bleibt geplanter kunftiger L'ntersuchung vorbehalten. 

14) R. Bersohri in Determination of Orgdnic Structures by Physicdl Methods (Herausgebcr: 
F. C. Nachod unrl W. D. Philipps), Bd. 11, S. 563ff., Academic Press, New YorkjLondon. 
1962. 
T. L. Chu, G. E. Pahe, D. E. Parrl, J .  Townsend und S .  I .  M . e b n t ~ ~ ~ ,  J .  physic. Chmi 57 
504 (1953); D. H.  Geske, Progress in Physical Organic Chemistry 4, 125 (1967). 

16) Y .  Nukai, K .  Kuwamura, K Ishizu. Y. Degctclcr uiid H. Tnkukr, Bull. chern SOC. Japan 39, 
847 11966), A.  Berndt, R. Vdland und K .  Dimrofh, Tetrahedron [London] 25, 4379 (1969) 
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Wir danken Hcrrn Prof. Dr. E. Herlbronner (Basel) fur  scine Hilfe und Herrn Dr. K. Penzlen 
(Heidelberg) f u r  seine Assl3tenz be[ der Aufnahme der ESR-Spcktren. Fur rahlretche weitcre 
Spektren sind wir Fraulein Dr. G .  KrauJ, Frau S. Schneider, Frdu A. Risstnunn und Herrn 
Dr. Ch. Wun\che zu Ddnk verpflichtet. Die Arbeit wurde dankenswcrterweise unterstutzt 
durch SdLhmlttel der Deutrchan Forrchrin~rgettzer~~schafi und des Fondy der Chemischen 
Itrdusrrie Sowie durch Chemikalienspenden der Errditchen Anrlin- & Soda-Fnhrik AC', Ludwigs- 
haren. Der einc von u n ~  (P. R ) daiikt der .Sird/w\/r/iung de\ Deutsrhen Vulker fur ein Sti- 
penclr Llnl. 

Beschreibung der Versuchc 

1 . A/I~enrcines 

Wir verweisen auf die auch hier geltenden Angaben untcr dcm glcichen Stichwort von 1. c.1). 

2. Therniulyse von o- Nirro-phen.c.lli/hirrm (1) 

a) Langscimes rlufwarnien utid nachfolgende Carhoxylierung: Den Reaktionskolben niit 
15.7 mMol1 in 33 ccm THF1) brachte man in ein der KolbengroBe angepaBtes, lceres Dcwar- 
Geflll, dessen Wandung zuvor mit fluss. N2 gekuhlt worden war. Man dichtete mit Schaum- 
gumnii ab und registrierte den Temp.-Anstieg im Kolben zeitabhangig mit einem Thermo- 
clement (die Knickpunkte der TempJZeit-Kurve bei ~ 100 und - 40" sind bei starker kon- 
zentrierten Liisungen deutlicher ausgepriigt). Nach 2.5 Stdn. betrug die Innentemp. - 2 5 ' .  
Man kiihlte im Kaltebad erneut auf ~ 90" ab  und carhoxylierte, wobei sich die tiefblaue 
Mischung gelb flrbte. Die nach Stehenlassen uber Nacht gelbe Gallerte (vermutlich ein 
Li-Carboxylat) Ioste sich bei der Hydrolyse unter C02-Entbindung auf (Ba(OH)z-Test; 
230 ccin entspr. 10 mMol). Man filtrierte von 320 mg (0.72 mMol, 9.4%) kubischcn, i n  
Acctoii und Chloroform schwerloslichen Kristallcn, dic sich aus heiljcm Toluol undosen. 
besser aber durch Sublimation (I90'/0.01 Torr) reinigcn lieRcn; Schmp. IYI" ,  Misch-Probe 
mit der Verbindung 5 (Schmp. 207-- 20W)): -180, Spektren der mutmaBlichen Verbindung 
4: s. Text. 

CI.+FII~,N~O~ (440.4) Ber. C 65.46 H 3.67 N 12.72 Gef. C 65.04 H 3.66 N 12.77 
MoL-Gew. 440 (Massenspektr.) 

bj Nachfdgrnde Unzseizung init C'lr/orameiserzsaure-methyle.~ter: AUS 18.1 mMol 2-Brotn-I- 
nitro-henzol in 37 ccm T H F  dargestclltesl) I wurde nach 2.a) auf - 10" erwarmt ulid an- 
schlieBend bei ~ 80" tropfenweise niit 1.4 ccim ( I  8.4 niMol) Chlornrneisensaure-?~re~h.c./es~~~r 
i n  10 ccm absol. Ather versetzt. Erst beini nachfolgenden Aufwarmen flrbte sich die Mi- 
schung gelb. Man hydrolysierte bei Raumtemp. und extrahierte die organ. Phase 3mal mit 
Wasser. Die iibliche Weiterverarbeitung ergab einen organ. Ruckstand, in dcm nach gas- 
chromatographischer Analyse eines Aliquotes 15.8 mMol (87%) Erombenzol und 1.12 mMol 
(7 :d) Nitrobeirzol enthalten waren. Die Schichtchromatographie cincs anderen Aliquotes 
(Laufmittel: CCId/Benzol 2 : 1) erbrachte 2.2'-Dinitro-hiphen.vI (6) entspr. einer Ausb. von 
68 7; d. Th., Schmp. 1 2 4  (2mal  aus Methanol) (Lit.-Schmp. 124.5"17)); identifiziert durch 
I R-Spektrenvergleich 18). 

C12CI~N20~  (244.2) Ber. C 59.02 H 3.30 N 11.42 Gef. C 58.60 H 3.33 N 11.31 

Ein Kontrollansatz ergab 55 6 u n d  96% Brurrrhenzol; Oxalxlure-dimethylester war 
gaschromatographisch nicht nachweishar. 

17) B. WNicrmson und  W. H .  Rodehush, J .  Amer. chem. SOL 63, 3018 (1941). 
18) DMS-Kartei Nr. 5007, Verlag C'hemie Gmbll,  Weinheim/BergstraBe. 

03* 
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c) In Gegenwart yon Phenyllifhium: Aus 2.1 1 g (10.4 mMol) Z-Brom-~-nifro-henzo/ in 35 ccm 
T H F  und 10.4 rnMol Phenyllithiuwl bereitetes 1 versetrte man nach 70 Min. bei -- 104" rnit 
weitcren 10.4 mMol Phenyllirkiutti und erwiirmte die Mischung danach langsam auf - 25', 
bevor man sie bei --80' mit 1.84 ccm (20.8 mMol) Chlorumeisen.suure-merlr~Ze.ster nach 2. h) 
umsctzte. Nach der Hydrolyse bei Raumtemp. extrahierte man ails dem organ. Anteil rnit 
verd. Natronlauge 0.95 mMol (9%) Phenol. Der schwarze Neutralteil, der Brvnihenzol ent- 
spr. einer 9 3 -  100proz. Ausb. enthielt, wurdc cingedampft, der Ruckstand mit Aceton dige- 
riert. Die Schichtchromatographie dicses Extraktes (Laufmittel: CCl4/Benzol 4 : 1 )  erbrachte 
aus dem zweitschnellsten Band L10mg (0.57mMo1, 1474) eines Oles; aus verd. Athanol 
(mit Aktivkohle) KriStdlk, die nach dem Verdampfen in einem Soblimationsfinger (LOO/ 
I2  Torr) bei 37- -38' schmolzen und nach Misch-Schmp. mit einem authent. PrlpaVdt und 
IK-Spektrurn rnit 2-Nitro-biphenyl identisch waren. 

d) In Gegenwuvt von D~lienylisobenzofurptrn (2):  Eine aus 1.09 g (5.32 mMol) 2-Brorn-f- 
nitro-benzol in 50 ccm THF und 6.90 mMol Biirvllithiurn bei -105" bereitete 1-Losung 
[die, falls man sie nach 60 Min. carboxylierte, 80% o-Nitro-benzoesgure vom Schmp. 148" 
(2 ma1 aus Benzol) ergabl versetzte man mit einer ltherischcn Suspension von 1.87 g (6.9 
mMol) 2 und lieR das Gemisch anschliefiend auf Raumtemp. kommen. Die diinnschicht- 
chromatographischc Prufung des nach iiblicher Aufarbeitung erhaltenen organ. Rohproduktes 
(Laufrnittel: Benzol) zeigte die Abwesenheit des Adduktes 3. Ein Kontrollversuch stellle 
sicher, daB 3, i n  geringer Mengc dem Thermolyseansatz beigemischt, sicher erkannt. werden 
kann, indom man das Dunnschichtchromatogramm niit C'hrornschwefclsiiure bespriiht und 
dann bei 1 lo' trocknet (tiefblauc Flrbung). 

3. Thermolyse von 2-Nitro-o-tolyllithi1rm (9 )  

Eine 9-Losung, dargesteflt aus 0.903 g2-8rom-3-nitr~~-rolrrol i n  20 ccm T H F  rnit 4.17 mMol 
Pheny/lithium1~, thermolysierte man nach 2. b) und versetzte mit 0.32 ccm (4.1 7 mMol) 
Chlorarrzeisensuure-~efhl./e.~ter. Die ubliche Weiterbehandlung ergab 340 mg (60 %) schicht- 
chromatographisch abgetrenntes 10 (Laufmittel : CC14/Benzol 9 : I ,  RF  0.3 - 0.4) vom Schmp. 
109- 110' (dus verd. Methanol). identifiziert durch Mischprobe und IR-Spektrum mit einem 
authent. Praparat 19). 

4. Thermolyse voi7 2-Nitro-p- taivllichium (1 1) 

Eine 11-Losung, dargestellt aus 1.55 g (7.15 mMol) 4-Brani-3-nirro-rolrrol in 25 ccm T H F  
und 7.50 mMol Phenyllithiuml, bei -1 lo", erwarmte man innerhalb von 2.5 Stdn. auf - 25" 
und folgte nach der Zugabe von 2.0 ccm Chlorameisensaure-methylester der Vorschrift 2. b). 
Das organ. Rohprodukt enthielt laut gaschromatographischer Analyse eines Aliquotes 5.55 
mMol (78 %) Bronibenzol und ergab bei schichtchromatographischer Zerlegung 237 mg 12 
in ca. 9OprOZ. Reinheit (dies entspricht einer Ausb. von 5 5 %  d. Th.). Nach zweimaliger 
Kristdllisation aus verd. bzw. reinern Methanol mit Aktivkohle Schmp. 140 1 4 0 3  (Lit.- 
Sch mp. 140'20)). 

C14Hl~N204 (272.2) Bcr. C 61.77 H 4.44 N 10.29 Gef. C 61 3 8  W 4.51 N 10.35 

5. ESR-Spektroskopische Verjolgung der 1-Therriiolyse 
I n  ein langes, absolut trockencs und rnit Argon gespultes ProberGhrchen (s. Abbild. 3) 

brachte man mittels einer Injektionsspritze, deren Spitze bis auf den Boden des Rohrchens 
hinabreichte, 100 PI einer Losung, die man aus 0.50 g (2.48 mMol) 2-Broni-I-nitrv-henzvl 
und 12 ccm THF bereitet hatte, kuhlte das Riihrcben im Resonator auf -- 115" ab  und brachte 
mittels einer zweiten Injektionsspritze langsam 38 pl einer 0.55 n7 Btherischen Phenyllifhiunr- 

19) Wir danken Herrn Professor Dr. G. Witrig fur die Vergleichsprobe. 
20) S .  Niemenrutvski, Ber. tltsch. chern. Ges. 34, 3325 (1901). 
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Losung cin. Zweimaliges geringes Anheben der lnjcktionsnadel besorgte die Durchmischung. 
Bei ~~ 1 IS" bcobachtete man lediglich ein ESR-Signal, das nach einem Kontrollversuch von 
einem mit Phenyllithium eingeschleppten Radikal herruhrte. Beim Aufwirmen der Mischung 
auf - -95" crschien ein Dreibandenspektrum (Abbild. 2), das sich bis - 76' verstiirkte, dann 
his -1 20" konstant blieh und sich bei weiterem Stchenlassen allmahlich abschwichte. Das 
gleiche Spektrum erhielt man beim AufwPrmen einer 1-losung,  die aus Butyllithium statt 
Phenyllithium bereitet worden war. Gerat: ESR-Spektrometer Model1 12X der Fa. AEG, 
Klystronleistung 30 mW, Modulatioiishub 0.125 Oe. 

Abbilcl. 3. ill 
Aoordnung zur ESR-spektroskopischen 
Verfolgung der 1-Thermolyse 
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