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Summary 

Benzyllithium in tetrahydrofuran, unlike in_diethyl ether adds only on6 mole- 
cule of the primarily formed ethylene, the further reaction being interrupted by an 
intramolecular 1,3 proton shift, which is in contrast with the reaction in 
diethyl ether. With phenyllithium, however, two additions of ethylene are 
necessary before an intramolecular proton migration can occur. The cleavage 
of tetrahydrofuran by benzyllithium is catalyzed by ethylene.- 

Lithiumalkyle zersetzen sich bekanntlich in Di&hyl%5her und Tetra- 
hydrofuran (THF), wobei in beiden F%illen &thylen gebildet wird (Gl. 1; 2ti). 
Mesomeriestabilisierte lithiumorganische Verbindungen kannen ausserdem 
nucleophil am &Kohlenstoffatom des THF angreifen. unter Bildung der - 
Lithiumalkoxide (I) nach Gl. 2b ** Das prim& nach Gl. 1 und 2a entstandene . 
Athylen schiebt sich dann mehrmals in die Lithium-Kohlenstofindung 
von noch unverbrauchter metallorgauischer Verbindung ein, so dass schon 
nach kurzer Zeit hahere Alkyllithiumverbindungen (II) in der Lssung nach- 
weisbar sind (Gl. 3) [ 21, 

RLi (C, Hs LO 
w RH f CH? =CH2 + LiOCz H5 
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RH + CH2 =CH, + LiOCH=CH, 
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R(CH* )4 OLi (I) 

RLi + n -CH; =CH?_ I R(CH,CH, ),Li (II! . . :- @) 

*New? A&es&x LehstuhI fYiir Organ&he Chemie der GesamthochschuIe Sieg=q D-5900 
Siegen 21, Paul-Botiatz-Strasse S-11. 

**D&e e&x&Is von Rembaiun, Siao und Indictor [lj mit iithyliiihium beschriebkne &&tio-. 
weise konnte von uns weder mit salzfreiem noch mit salzhaltigeti &h$llithium reprodtiaiert- 
werden. 
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~Wir haben nunfestgestellt, dass diese Sekund&reaktion zu II (n = 1-9) 
?n.Di%thylather prinzipiell such bei Benzyllithium und Phenyllithium* ab- 
l%uft: In THF kommt es dagegen zu Kettenverzweigungen, da z:B. das aus 
Benzyllithium durch eimnalige Addition von Athylen entstehende 3Phenyl-. 
propyllithium (III) in diesem Lijsungsmittel eine rasche 1;3Protonverschiebung 
zn 1Bhenylpropyllithium (IV) erleidet, das erst dann mit Athylen und THF 
nach Gl. 5 weitfxreagiert. 
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Dass es sich hierbei urn intramolekulare Protonverschiebungen handeln 
diirfte, zeigt das Verhalten von Phenyllithium in THF. Hier kommt es erst 
nach zweimaliger Einlagernng von Athylen in die Lithium-Kohlenstoff- 
Bindung zur Umlagerung, IX 4 X (Gl. 6), da der protophile Angriff aus 
stereoelektronischen Grtinden von der “Ruckseite” der benzylischen C-H- 
Bindung erfolgen muss, was bei 2-Phenylathyllithium (VII) intramolekular 
nicht moglich ist. Das uber Folgeprodukte in Spuren (- 1 %I) nachweisbare 
1-Phenyl&hyllithium (VIII) diirfte daher durch intermolekulare Metallierung 
des in der Losung reichlich vorhandenen Athylbenzols entstanden sein. 
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(IX) w 
Eine theoretisch ebenfalls denkbare nochmalige 1,3-Protonverschiebung, 

ausgehend von V bzw. XIfn = l), wurde nicht beobachtet. 

‘Dieser Baimd steht im Widerspruch zu Beobachtungen van Bartlett. Tauber und Weber C31. 
die. allerdingci beim Einleiten van ;ithylen in die Llisun& keine %byleneinlagerung in die 
Lithium-Kohlenstoff-Bindung des Phenyllitbiums nacbweisen konnten. 



c3 

(CH* CH* )n Li 

c6 Hi CHCH~ CH* CH~ 

Li* 

(X) l- 

@I) (7) 

THF C, H5 CHCH* CH2 CH3 

b (CH2 )a OLi 

(XII) 

Interessanterweise I&St sich die Zersetzung von Benzyllithium sowohl 
in Digthylather als such in THF beschleunigen, wenn man in die Losung vor 
dem Stehenlassen &hylen’einleitet. Athylen uberftihrt ja das reaktionstr8ge 
Beniyllithium nach Gl. 3 in reaktionsftiige lhlkyhithiumverbindungen II, 
von denen jede bei der protophilen Atherspaltung [4] nach Gl. 1 oder 2a 
emeut ein Molekiil Athylen liefert (katalytischer Effekt bzw_ Autokatalyse 
olme Zugabe von Athylen). Wenn kein Athylen eingeleitet wird, dominiert 
in THF eindeutig die nucleophile &herspaItung nach Gl. 2b. 

Exemplar&h seien folgenden Versuchsergebnisse angefiihrt: Eine 
Losung von 120 mMo1 Benzyllithium [5] in 180 ml absol. THF wurde geteilt, 
und nachdem in die eine Htifte (Losung 1) eine Stunde lang trockenes 
Athylen eingeleitet worden war, liess man beide Losungen 1 Woche unter 
Schutzgas bei Raumtemperatur stehen. Nach der Hydrolyse wurden die 
Reaktionsprodukte gaschromatographisch analysiert. Losung 1 enthielt 16 9% 
Ausgangsmaterial, 25 % I (R = C6 HS CH, ), 4 % IV, 26 % V (n = 1) und 15 % VI. 
Losung 2 (ohne Athylen) enthielt 32 % Ausgangsmaterial, 54 % I (R = 
C, H5 CH2 ), 1% IV, < 1% V (n = 1) und 10 % VI (jeweils Li = H). 

Entsprechend enthielt eine Losung von 50 mMo1 salzfreiem Phenyl- 
lithium [ 6 3 in 75 ml absol. THF nach lo-wijchigem Stehen bei Raumtemp. 
41% VII, 7 % X, 15 % XI (n = 1) und 6 % XI (n = 2). Daneben konnten noch 
4 % n-Hexylbenzol aus II (n = 3) nachgewiesen werden. XII war vermutlich 
nur zu etwa 3 % enthaiten, die Anwesenheit von I (R = C6 HS ) konnte mit 
Sicherheit ausgeschlossen werden. 

Dank 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen 
Industrie danken wir fur die finanzielle Untersttitzung dieser Arbeit. 

Literatur 

1 A. Rembaum. S.-P. Siao und N. Indictor. J. Polymer Sci. 56 (1962) 17. 
2 A. Maercker und W. Theysohn, Liebigs Ann Chem. 746 (1971) 70. 
3 P.D. Bartlett. S.J_ Tauber und W.P. Weber, J. Amer. Chem. Sot., 91 (1969) 6362. 
4 G. Kiibrich und A. Schrader. Angew. Chem.. 85 (1973) 916. 
5 H- Gilman und G-L. Schwebke; J. Org. Chem., 27 (1962) 4259. 
6 G. Wittig und E. Benz, Chem. Ber.. 91(1958) 879. 

*eie Bezeichnung “protophile &herspaltung” zur Unterscheidung von der “nucleophilen 
Atherspaltung” wurde erstmak von Kijbrich und Schrader C43 vorgeschlagen. 


