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Abstract-Lithium hcxaphcnyl anIimonidc, I.iSMC.I~;),. dissociala rcvcrslbly IO a very small 
cxlcnt inlo pcntaphcnyl antimony and phcnyl lithium. This quilibrium allows the USC of phcnyl 

IiIhIum in cxtrcmcly high dtlution. Hy this means IripIyccn could bc prepared in 23 per cent yteld 

srarting from Ihc “atcomplcx”. fluorobcnzcnc and anIhracenc. 

IBa.usq- Dcr nur gcringfiigigc Zcrfall dcs LiIhlum-hcxaphcnyl-anIimonaIs zu Pcnra- 

phcnylantimon und Phcnyl-hthium im rcvcrsiblcn Glcichgerricht gcsIaIIcI cs. Phcnyl-lithium in 

minimalcr KonzcnIraIion gcmks dcm Verdimnungsprinrip 4nzuscIrcn. Untcr dic%n B&n- 

gungcn Ims sich im “Eintopfvcrfahrcn” aus dem at-Komplcx. Fluorbcnrol und Anthraccn TripIyccn 

in 23 pror. Ausbcutc gcwinnen. 

WITIK;’ [h’urut~ci.~s~~rschu/rerr 30, 697 (I 942)] tcilte mit : “Im anionisierten Fluorbcnzol 
kann sich nun das Fluoranion mit scinem stabilcn Oktett (zum Unterschied vom 
Methoxyl im Anisol) hcteropolar abliiscn und mit cinem wcitcrcn Molekiil Phenyl- 
lithium das anion&he Diphcnyl bildcn. das mit den vorhandenen Lithium-ioncn 
o-Lithium-diphcnyl licfcrt : 

Und wcitcr S.700: “Das untcrschicdliche Vcrhalten dcr aromatischcn und 
olcfinischcn Halogenidc (bei ihrcr Anionisierung) diirftc darauf zuriickzufuhren scin, 

(4 0 
dass das intcrmcdiar entstchcnde Zwitterion R--C--C-R in dcr olcfinischen Reihc 

1 Dlcscs jriut crs.chcmI nlchI IibcrIlusr8g als Gganzung zu den jCings1 erschiencncn Artikeln von R. Iluisgen. 
Theorctirol Organic Chemistry. The Kekuld Symposium S.138. London (1959) und von V. I:ra~cn. 
Chrmrkrr-Zrg. I, 3 (1960). Sichc such Ci. WiIIig. Anl(rv. Chrm. 66, I1 (1954). 
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sofort zum Acctylcnderivat stabilisiert wird, wPhrcnd das aromatische Zwitterion die 
cntsprechcnde Unwandlung zum Dehydrobenrol : 

H H 

H H 

nicht vollziehcn kann und’den Ladungsausglcich auf andercm Wege sucht.” Diese 
Oberlcgungen sind das Fazit von Untersuchungcn. die seit 1938 mit einer Rcihe von 
Mitarbcitern an metallierten Bcnzol- und Olcfin-Derivatcn durchgcftihrt und publi- 
ziert wurden.? 

Nach dcm damaligen Stand dcr Rcsultatc wurde zwar das intermediirc Auftretcn 
von Dchydrobcnzol als z\c,irrerio,l postuliert. aber dcr Bewcis fiir cinc Symmetri- 
sicrung dcr dipolarcn “Arinbildung” konntc nicht crbracht wcrden. Gcwichtige, wcnn 
such in ihrcr Bewciskraft nicht bindende Argumcnte zur Existenz kurzlebiger Dehy- 
drobenzol-Molekiilc fandcn spHter in ausgezcichneten Arbeitcn unabhiingig von- 
einandcr Roberts und Huisgcn 3 Da die Opcrationcn in LBsung durchgefiihrt 
wurdcn, konntc insbesondcrc eine Komplexbildung zwischcn vorhandcncn Ncutral- 
salzen und Dchydrobcnzol nicht ausgeschlossen werden.’ Es erscheint dahcr notwen- 
dig, Dehydrobcnzol als Gas-also im nackten Zustand -LU prlparieren, worauf 
unscrc im Gang hefindlichcn Untcrsuchungcn abgcstellt sind. 

Auch die von Wittig und Mitarbeitern5 nachgcwiescnen Anlagcrungen von 

Dchydrobcnzol an cyclische und such acyclischc Diem? zu wohldefiniertcn Produkten 
kie z.B.: 
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crschcmen uns nicht strcng bewciscnd fiir tin kurzlcbiges IntcrmcdiPrprodukt-sel es 
als dipolarcs oder scinc beiden n-Elektronen schwach iibcrlappcndcs Gcbilde.’ 

Wir habcn dahcr das dienophile Vcrhalten von Dehydrobcnzol auf brcitercr Basis 
studicrt- in der Erwartung, hicrbei auf einen cindeutigen Sachverhalt zu stossen. Im 
Zugc dicscr Arbciten gclang u.a. die Synthcsc des Trip!,x-errs (I),’ das von Bartlett und 
Mitarbeitcrn” crstmalig auf andcrem Wcgc synthctisiert wordcn war. Aus o-Fluor- 
hromhenxd und Magnesium in Tctrahydrofuran in Anwcscnheit von Anthraccn 
erhielt man den Kohlcnwasserstotf I in 28 pror. Ausbcu~c (bczogcn auf o-Fluor- 

brombenzol) : 

* tntc Mtucdung von G. Wictlg. U. Pockels u. II. Droge. Brr. Drsrh. Ckm. tirs. 71. IYO3 (IY38). 
’ Zusamrncrf~nder Anikcl van E. b. Jenny. M. C. <‘i(s.crio u. J. I). Roberts. fipwtenrw 14.349 (IYJE). 
’ Vgl. G. Wtttig u. H. Harle. f.frhigs Ann. 62.3. 27 (IPS)). 
’ Zusammenfaauung van G. Wnug. Angcw. Chrm. 69. 245 (lY57). 
’ <i. Wnttg u. II. DOrr. unverdffcn~hch~. 
’ 6. Wnug u. R. Ludwig, Afrpw. Chrm. 68. 40 (1956); Orgonic .S,vnrhrsrs Vol. 3Y. p, 75. McGraw-HIII. 

New York (1959). 
‘J. Amer. Chrm. Ser. 64, 2649 (IY42). 
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Im Bcstreben, das schwcrer zugingliche o-Muor-brombenzol durch fluorben:ol zu 
crsetzcn, da dicses nach unsercn Untersuchunge# bei Einwirkung von Phenyl-lithium 

ebcnfalls in einer climinicrcnden Substitution in Dchydrobcnzol iibcrgeht, wurde ein 
positives Resultat erzielt, als man zu cincr Tetrahydrofuran-L&ung von Anthraccn 
und iiberschiissigcm Fluorbcnzol im Laufc von 7 Stunden tine dem Kohlcnwasscrstoff 
gquivalcntc Mengc Butyl-lithium zufiihrtc. Man isoliertc I in ciner Ausbeutc von 

IO Proz.‘O 
Dcm hicrbci angcwandtcn Vcrdiinnungsprinzip wird nun such die folgendc 

Variantc gerccht. Wir hatten vor Jahren beobachtet ,I1 dass metallorganische Komp 

lcxsalzc eine unterschiedlichc Stabilitgt besitzcn. die durch ihr Zerfallsglcichgewicht : 

((C,H,),Z]Li 1 (C,H,), _,Z ‘.- C,H,.Li 

gckennzcichnct ist. Ein Indizium fiir ihre Zerfallstendcnz liefcrt u.a. das Vcrhaltcn 
dcr at-Komplcxc’* gcgcniibcr Fluorcn in &her. das z.B. von Lithium-tetraphenyl- 
borat odcr Lithium-triphenyl-beryllat iiberhaupt nicht angegriffen wird, wPhrcnd 
z.B. II im Laufc von 3 Tagcn Fluorcn in dass orangcfarbcne Mctallierungsprodukt 
umwandclt : 

das bei dcr nachfolgendcn Carboxylicrung 64 Proz. Diphcnylcncssigtiure bildcte. 
Dcr glcichc Test auf die Bestindigkcit des Lirhiunt-hesuplten?~I-anrimonnrs (111)13 
fiihrtc zu dcm Resultat, dass such dicscr isollcrbarc at-Komplcx einc schwachc 
Dissoziation in seine Addcndcn zcigt : 

III ((C,H,),Sb]Li i-3 (C,Hs),Sb i C,H,-Li 

Emc sthcrischc L6sung von Fluorcn nahm bcim l5-stiindigen Schiittcln mit dcm 
schwcrliislichcn Antimonat III einc gclbc Farbc an, wonach durch Carboxylierung 
12.5 Proz. Diphcnylen-cssigdurc crhalten wurdcn. 

Da Pcntaphcnylantimon als Zcrfallsprodukt Halogcnbcnzolc nicht angreift, 
erschicn 111 bcsondcrs gccignct, Phcnyl-lithium in grosser Vcrdiinnung zu licfcrn. 
Das ist in der Tat dcr Fall. Als man im “Eintopfvcrfahrcn” III mit Fluorbenzol und 
Anthracen in Tctrahydrofuran auf 100” crhitztc. konntc Triptycerl (I) in 23 proz. 
Reinausbcutc (bczogcn auf den at-Komplex) isolicrt werdcn. Es stcht zu crwartcn. 
dass sich die Ausbeutcn namcntlich bci Variation dcr at-Komplcxe und dcr Sol- 
vcnticn noch steigcrn lasscn. 

Das ncue Primip. metallorganische Komplcxsal7c als Liefcrantcn fiir Phcnyl- 
lithium in grosser Vcrdiinnung einzusetzcn, diirftc such ftir andcrsartige Umsct- 
zungcn von Nutzcn scin. Auch fiir die Kinctik dcr zum Dchydrobenzol fiihrcndcn 

* Ci. WIIII~. G. Pwpcr u. G. Fuhrmann. &r. &a--h Chrm. (;cs. 73. 1193 (1940). 
‘* G. WIIII~ u. Ii. Bent. Anger. C’hrm. 70. 166 (19%) 
” G. Walt@. F. J. Meyer u. G. Lange. f.kht~s Ann. !57l. 171 (IVSI); G. WitUg. Anger*. Chcm. 62,231 (1950). 
” Zur Dcfinitmn dcr at-Komplcxc s G. Wltllg. Angcw. Chum. 70. 67 (19%). 
I’ (i. Wlrclg u. K. (‘lausr. Li&bigr Ann. STI. 28 (1952). 



etiminicrcndcn Substitution wird cs cinc ncuc Basis schaffcn, da die Mijglichkeit 

gcgcbcn ist, die Konzcntration dcs mctatlorganischcn Kcagcnzcs-z.B. untcr Pcnta- 
phenylantimon-Zusatz-nicht nur niedrig, sondcrn such stationir zu halten. 

I:XPEKIMEN’I‘F.LLEH TCIL 

Metallieruq twn Fluoren. 4 m Mel frlsch bcrcitctcs und mit Athcr guaschcncs Lirhiwn- 

hrxaphen,/ an/imona~‘f wurde nach dcm Trocknen mit cincr L6sung von 4 m hlol Flrtoren m 70 cc 
absol. Ather irbcrschichtct (allc Operationen untcr Srlckstoff) und I5 Stundcn lang geschtirtch. 
Das gclb gcwordcnc Hcaktlonsgut carboxylicrtc man durch Zugabc von Trockcncis. fiigtc nach etwa 
IO Min. Wasscr hinru und cxtrahierte die athcrischc Phase mit vcrd. Natronlaugc. Die bcim 
An..ucrn such abcc-hcidcndc niphen~lerr-essi~siiure wurdc ausgc;ithcrt und aus Amciscnsaurc 
umkrisralhsicrt. SIC schmolz allcin und such in Mischung mit cincm Vcrglcichspr+arar bci 210’ 
u. Zcrs.. Ausbcurc 12.5”; d.Th. 

7iiprycen. 3 g (5 m Mel) Lithium-hesaphen~l_4nrirr,oMI wurden lusammcn mit I5 g Fluorhenzol 
und I.8 g (IO m Mol) Anrhracen in 100 cc absol. Tctrahydrofuran untcr Stickstoff 60 Stundcn lang 
gcschiittch. Da sich die Mcngc da schucrl6shchcn at-Komplexcs nur wcmg verringcrt II) habcn 
schlcn. wurdc nun dcr Ansatz untcr gktchrenlgcm Schiitteln auf 80-100’ erhltzr. Nach 2 Stundcn 
war das Komplcxsalr nahcru volbtandig verschu-unden. 

Nach Zugabc von Methanol wurdc die I.&sung cingcdampft und der Hdckstand mit sicdcndem 
Wa.cser, dem clwas vcrd. Salzsaurc rugcfiigt war. zwcimal ausgcrogcn, getrocknct und mit 3 g 
.~a/einsiiltreanh~fri~~ in 30 cc Xylol 20 Min. gckocht. Das auskristalllsicrcndc Anthraccn-Addukt 
wurdc abgcsaugt (2.2 g vom Schmp. 254 256 ). Anrhlicsscnd kochtc man die verblctbndc Xylol- 
L6sung 2 Stunden mit 40 cc 2 I*; Natronlaugc. trcnntc die Schichtcn und dampfre die Xylol-l.&ung 
cm. 

Bclrn Digcricren dcs anfallendcn Produkta mit TctrachlorkohlcnstotT blicbcn I.1 g Triphen_)l- 

s/ihinoxyd vom Schmp. 205-209’ ungclht. Rcim nachfolgcndcn Chromatographicren der Tctra- 
chlorkohlcnstofl-I.&sung an SO g Aluminiumonyd (Merck. saucr) crhiclt man n&en 50 mg Triphenyl- 

srihin vom Schmp. 48-49 ’ (Mischprobc) 0 4 g rohcs Tripfyen, da-F nach L’mkristalli.Fation aus 
Cyclohcxan bci 252 254’ schmolz (Mischprobc ml1 Verglcichspr~paral). Ausbcu~c 0.29 g 23 “/, 
d.Th., bczogcn auf den cingr7ctrtcn at-Komplcx. 


