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REAKTIONSWARMEN ISOMERER (LITHIOARYL)ETHER MIT s-BUOH 

G.W. Klumpp* und M.J. Sinnige 

Scheikundig Laboratorium, Vrije Universiteit 
De Boelelaan 1083, 1081 HV Amsterdam, Niederlande 

summary : The enthalpies of (2-lithioaryl) ethers and that of 8-lithio-1-methoxynaphthyllithium 
in di-n-butyl ether are lower than those of their I-lithio isomers by ca. 20 and 
28 kJ/(mol F&i), respectively. 

Die Lithiumverbindungen I-X (RLi) wurden in evakuierten, abgeschmolzenen 

ReaktionsgefsBen aus den entsprechenden Bromiden (RBr, geringer fiberschuB in 

Pentan) durch Br/Li-Austausch (20°C, 0.5-6 h) mit n-BuLi (Hexan) als wei8e 

Niederschlsge erhalten. Nach Abdekantieren des Pentan/Hexan-Gemischs und acht- 

maligem Waschen des Niederschlags (Zufiigen von Pentan, Aufriihren, Dekantieren) 

wurde eine Suspension van RLi in Pentan bereitet und iiber mehrere an das Reak- 

tionsgefB8 angeschmolzene Vorratsampullen verteilt. Deuterolyse solcher Proben 

fiihrte zu dem entsprechenden Arylether bzw. Benz01 mit einem dl-Gehalt von 

96-99% (GCMS), wghrend Umsetzung mit 1,2-Dibromethan ausschlie8lich RBr ergab. 

n-BuBr als Indikator fiir die Anwesenheit von n-BuLi konnte nicht nachgewiesen 

werden (GC). Der Inhalt einer Vorratsampulle wurde in das Kalorimetergefg81 

eingebracht und darin nach Entfernen des Pentans 2. in 200 ml Di-n-butylether 

(Bu20) gelijst. Wir nehmen an, da8 I-X in den gebildeten ca. 10 -3 molaren 

Lijsungen als Dimere vorliegen3. Die Wgrmemengen (kJ/(mol RLi), 2S°C), die bei 

der Umsetzung solcher Lijsungen mit einem 0.5-5 prozentigen cberschu8 an s-BuOH 

(ca. 0.1 M in Bu20) freigesetzt wurden, sind unter den Formelbildern von 

I-X notiert. 
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MeO. 
~LiI ~ II H5c~Li= H5~ Ip ~Li?L 

Li Li 

137 +2 152 +3 147 k4 165 f3 150 f4 

aem qrn qm M&iM._ &, 
l-i Li 

142 +5 170 +5 174 f2 136 f3 139 +_3 

Fiir Sstze stellungsisomerer (Lithioaryl)ether, deren Protonierung zum 

gleichen Arylether fi.ihrt (I, II; III, IV; V, VI, VII), sind Unterschiede in 

den Reaktionswgrmen der Protonierung Unterschieden in der Enthalpie der 

Lithiumverbindungen gleichzusetzen4. Unsere Ergebnisse zeigen daher die, im 

Vergleich zu ihren para-Isomeren, urn 15-20 kY(mol/RLi) niedrigere Enthalpie 

der in Bu20 gelijsten (ortho-Lithioaryl)ether an5. Per,!-methoxynaphthyllithium 

erweist sich unter diesen Bedingungen selbst als um 28 kJ/(mol RLi) stabiler 

al.5 sein 1,4-Isomer. Die erhijhte Stabilit;it der ortho- und peri-Isomeren 

diirfte auf zusammenwirkende giinstige polare und koordinative Effekte zuriick- 

zufiihren sein. 

In den unterschiedlichen Reaktionswgrmen der para-Isomeren II und IV und 

des Phenyllithiums (VIII) manifestieren sich ausschlie$lich polare Effekte. 

Die st;irkere Wirkung der p-OMe Gruppe weist auf Elektronendonation als Ursache 

der Stabilisierung durch para-Substituenten6. 
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Ku einer genauen Deutung des ortho-Effekts fehlen exakte Strukturdaten. 

Stabilisierende O*..Li Anziehung Zhnlich der im kristallinen (LDP),' kann in 

Betracht gezogen werden. Dimensionen, wie sie im Li2C2 Vierring des a.nalog 

gebauten dimeren Phenyllithium-TMEDA Addukts vorliegen8, erglben jedoch O...Li 

Abs t;inde von ca. 3 8. 

S= THF 

Drehung der Phenylringe aus ihrem in (PhLi.TMEDA)2 praktisch senkrechten 

Stand zur Li2C Ebene wiirde zu geringeren O...Li Abst;inden fiihren. Die aus den 

Daten fiir I und IX hervorgehende Nicht-Additivitgt des ortho-Effekts kSinnte 

als Zeichen derartiger Deformation gewertet werden. Nach MNDO Berechnungen 

sollten sich in der stabilsten Form des dimeren 2,6-Dihydroxyphenyllithiums 

(als Model1 fiir dimeres IX) beide Lithiumatome in der Phenylringebene be- 

finden'. Ab initio Berechnungen ergaben fiir monomeres o-Hydroxyphenyllithium 

10 eine Stabilisierung urn 30 kJ/mol gegeniiber dem para-Isomeren . Der st?irkere 

peri-Effekt ist auf die giinstigere Geometrie in solchen Naphthalinsystemen 

zuriickzufiihren. Durch Analyse des Gleichgewichts mit N-Lithiumtetramethyl- 

piperidin in THF wurden pKa -Werte von 39 und 38.5 fiir die ortho-CH-Gruppen 

von Anisol bzw. Diphenylether ermitteltl'. Auch auf Grund der Differenz der 

Reaktionswgrmen erzeigt sich der ortho-Effekt der Phenoxygruppe als etwas 

stsrker als der der Methoxygruppe. 

Die ortho-Lithiierung von Arylethern geh&t zu den ;iltesten Re&tionen der 

Organolithiumchemie 12 und hat in ihrer heutigen Bliiteperiode hemerkenswerte 
13 Naturstoffsynthesen ermaglicht . Neben den zweifellos operierenden kineti- 

schen Faktoren14 diirften such die hier ermittelten besonderen Stabilitsten der 

(o-Lithioaryljether zur Leichtigkeit dieser Reaktion beitragen. Bezeichnender- 

weise hat 4-Lithiodibenzofuran (X) dessen erstmalige Bereitung den Anfang der 
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Entwicklung markiert 15 , eine der niedrigsten Reaktionswgrmen mit s-EuOH. 

Herrn Prof.Dr. F. BickeZhaupt und den Herren Dr. O.S. Akkerman und 

G. Schat danken wir fiir die MSglichkeit, das von ihnen entwickelte Kalorimeter 

zu benutzen, sowie fiir Ratschlsge und praktische Hilfe. 
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