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ponente bediirfte es allerdings der Annahme, daf}
das Jod in diesem Korper homogen verteilt ist. Das
dhnliche Verhalten von Xe'?® und den anderen Ur-
edelgasen gibt in beiden Fillen zu groen Bedenken
AnlaB, daf} die Jod — Xenon-Zeitspanne in einfacher
Weise zum K — A-Alter addiert werden darf.

Die Anomalie der iibrigen Xe-Haufigkeit ist bei
dem hier vertretenen Standpunkt keineswegs ver-
wunderlich, da auch bei He, Ne und A solche Ab-
weichungen festzustellen sind 1" 8. In dieser Versuchs-
reihe wurde diese Anomalie nicht untersucht, da die
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in Stufen abgetrennten Mengen von 500 mg Probe-
material noch nicht ausreichten.

Mit den Untersuchungen an Abee soll nun nicht
die Behauptung aufgestellt werden, daB sich alle
Meteorite &hnlich verhalten und entsprechende
Schliisse zulassen. Sie zeigen jedoch, daf in diesem
Fall eine andere Deutung als die von REy~oLDs an-
genommene wahrscheinlich ist. Man sollte dann die
Frage iiber die Zeitraume der Elementen- und Me-
teoritenentstehung noch nicht mit solcher Sicherheit
als geklart ansehen.

Fraktionierung der Li-Isotope bei der Reaktion
von metallischem Lithium mit Alkylhalogeniden
Von W. Herzoc, W. Berz * und A. NeuBerT **

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Chemie (Otto-Hahn-Institut), Mainz

(Z. Naturforschg. 16 a, 242—245 [1961] ; ei

Bei den Reaktionen

n-C4HyCl + 2 Li— n-CjHyLi 4 LiCl

am 9. D ber 1960)

und

n-C,HyBr + 2 Li — n-C,HgLi + LiBr
reichert sich 8Li im LiCl bzw. LiBr und 7Li im C,HyLi an. Als Losungsmittel fiir die Alkylverbin-

dungen wurde Benzol benutzt.

Versuche mit friihzeitig unterbrochener Reaktion ergaben eine Abhingigkeit der Fraktionierung
von der Reaktionsdauer. Durch Versuche mit ®Li-markiertem C,HyLi wurde gezeigt, daB die Reak-

tionsprodukte Li-Isotope austauschen.

Der fiir groe Reaktionsdauer gemessene Gleichgewichtseffekt wird mit dem Effekt verglichen,
der sich aus den molekularen Vibrationsfrequenzen der Li-Halogenide und des hexameren C,H,yLi
berechnen 1it. Die grofere Fraktionierung bei kurzer Reaktionsdauer 148t sich sowohl durch einen
kinetischen Isotopie-Effekt als auch durch eine Abhingigkeit der Gleichgewichtskonstanten von der
C,H,Li-Konzentration infolge der Assoziation des C,HyLi und der damit verbundenen Anderung

der Vibrationsfrequenzen erkldren.

Nach ZiecrLer und Corontus! stellt man Alkyl-
lithium-Verbindungen mit langerer Alkyl-Kette auf
direktem Wege aus den entsprechenden Alkylhalo-
geniden und Lithium-Metall nach der Reaktion

R Hal +2Li— R Li+Li Hal

dar. Als Losungsmittel dienen dabei Kohlenwasser-
stoffe oder Ather, in denen sich die Alkyllithium-
Verbindung 16st, wihrend das Lithiumsalz ausfallt.

Das Ziel der vorliegenden Arbeit bestand darin,
durch massenspektrometrische Analyse der Reak-
tionsprodukte festzustellen, ob bei der Reaktion oder
beim nachfolgenden Isotopen-Austausch eine Frak-
tionierung der Li-Isotope auftritt. Die Untersuchun-
gen wurden an den Reaktionen

n-C,H,Cl (BuCl) + 2 Li — n-C,H,Li (BuLi) + LiCl

* Institut fiir Organische Chemie der Universitdit Mainz.
1 K. Ziecrer u. H. Corontus, Ann. Chem. 479, 135 [1930].

und
n-C;HyBr (BuBr) + 2 Li — n-C,HyLi (BuLi) + LiBr

durchgefiihrt; als Losungsmittel diente Benzol.

A. Experimenteller Teil

Ansatz:
0,2 Mol Li-Metall (Spine),
0,1 Mol n-C4H,Cl (Siedegrenzen 77,5—178,5 °C), bzw.
0,1 Mol n-C,HyBr (Siedegrenzen 100 —100,5 °C),
50 cm?® wasserfreies Benzol (als Losungsmittel).
Durchfiihrung der Versuche:

Die Apparatur, in der sich die Reaktion abspielte,
ist in Abb. 1 dargestellt.

In einem Rundkolben, der mit einem KPG-Riihrer
versehen war und dessen Temperatur mittels eines

** Am Max-Planck-Insitut fiir Chemie als Gast der Gesell-
schaft zur Forderung der kernphysikalischen Forschung,
Diisseldorf.
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Abb. 1. Apparatur zur Darstellung von Butyllithium.

Thermostaten auf 40 °C gehalten wurde, reagiert BuCl
in Benzol mit Li-Metall. Da BuLi mit Wasserdampf,
Kohlendioxyd, Sauerstoff und u. U. sogar mit Stickstoff
zu reagieren vermag, muflte der Zutritt von Luft ins
Reaktionsgefdal sorgfdltig unterbunden werden. Dazu
wurde die Apparatur nach Einfiillen des Metalls und
des Benzols mehrfach evakuiert und mit Argon gefiillt,
und erst dann das BuCl zugesetzt. Wahrend des Ver-
suchs stromte fortwahrend Argon durch die Apparatur;
ein Kiihler sorgte fiir die Kondensation der vom Argon-
strom mitgerissenen fliichtigen Bestandteile.
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LiCl mitgenommen und es entsteht eine wasserklare
Lé6sung, die man direkt verarbeiten kann.

Zur massenspektroskopischen Analyse muften sdmt-
liche Proben in LiCl umgewandelt werden. Da BuLi
mit Wasser zu heftig reagieren wiirde, wurde die Lo-
sung zuerst in Methanol gespritzt, in dem sich aus dem
BuLi Lithiummethylat bildet, das dann nach Zusatz
von Wasser mit HCI titriert werden kann.

Bei den meisten Versuchen wurden nur die BuLi-
Proben massenspektrometrisch analysiert, da die fiir die
BuLi- und LiCl-Proben gemessenen Haufigkeitsverhlt-
nisse symmetrisch zum Haufigkeitsverhéltnis des Me-
talls liegen miissen.

Bei zwei Versuchen mit Reaktionszeiten von 1 bzw.
4 Stunden wurde die symmetrische Lage der Werte kon-
trolliert. Dazu wurde das LiCl durch mehrmaliges Aus-
waschen mit reinem Benzol von anhaftendem BuLi und,
soweit es mit Hilfe einer Pinzette moglich war, vom Li-
Metall getrennt und anschlieend in Wasser gelost. Da
die Trennung vom Metall nicht vollstindig war, re-
agierte die Losung alkalisch; durch Titration mit HCI
und anschlieBende Bestimmung des gesamten Li-Ge-
halts 148t sich jedoch die Beimengung von Li-Metall
zum LiCl bestimmen. Die fiir die LiCl-Proben ermittel-
ten Haufigkeitswerte wurden der Beimengung an Li-
Metall entsprechend, die 15—18% des gesamten Li-
thiums ausmachte, mit dem Haufigkeitsverhiltnis des
Metalls korrigiert.

Als Massenspektrometer diente ein Atlas-Spektro-
meter, das mit einer von HaBrast 2 entwickelten Fest-
korper-Ionenquelle fiir Lithium-Messungen ausgeriistet
war.

MeBergebnisse

Das Ergebnis der Messungen ist in Abb. 2 dar-
gestellt. In dieser Abbildung sind sdmtliche fiir die
BuLi- und LiCl-Proben gemessenen Haufigkeitsver-
héltnisse auf den Metall-Wert bezogen, der zur Spek-
trometerkontrolle innerhalb jeder MeBreihe mehr-

I ==

C4Hg Li-Proben

t J

Die Ingangsetzung der Reaktion macht sich kurze (L/)
Zeit nach der Zugabe des BuCl durch eine Violettfar- ('_)M

bung der ganzen Losung bemerkbar, die durch fein ver-
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teiltes Li-Metall hervorgerufen wird. Die Versuche wur- Reaktionsdauer

den teilweise schon nach kurzen Reaktionszeiten (1,5

bis 15 Minuten nach dem Einfiillen des BuCl) abge- 0%

brochen; in diesen Féllen wurde die Suspension sofort LiCl-Proben j ¥

mit einer groBen Injektionsspritze abgezogen, in meh-
rere mit Argon gefiillte Zentrifugengldschen eingefiillt 0s8
und die Fliissigkeit durch Zentrifugieren von der fein
verteilten festen Phase abgetrennt. Bei Versuchen von
lingerer Dauer wurde nach dem Abstellen des Riihrers
die ca. 30 Min. beanspruchende Sedimentation des LiCl
abgewartet. Das fein verteilte Li-Metall wird dabei von

Abb. 2. Fraktionierung der Li-Isotope bei den Reaktionen
CHyCl 4+ 2 Li— CiHyLi + LiCl (X) und
C,H¢Br + 2 Li— CHyLi + LiBr (Q) .

2 K. Hasrasr, Z. Naturforschg. 15 a, 273 [1960].
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fach gemessen wurde und fiir den sich im Mittel ein
Wert von 12,46 ergab. Die Haufigkeitsverhaltnisse
der BuLi-Proben und der LiCl-Proben liegen sym-
metrisch zur Abszissenachse, die mit dem Haufig-
keitsverhiltnis des Metalls zusammenfallt; Abszisse
ist die Reaktionszeit, also die Zeit vom Einfiillen des
BuCl bis zur Trennung der Reaktionsprodukte. In
Abb. 2 entsprechen Kreuze Proben aus der Reaktion
von Li-Metall mit BuCl und Kreise solchen aus der
Reaktion mit BuBr. Samtliche Versuche wurden bei
derselben Temperatur (40 °C) und mit denselben
Anfangsmengen (siehe Beginn dieses Abschnitts)
durchgefiihrt.

Aus Abb. 2 geht hervor, dafl die Fraktionierung
im Bereich kurzer Reaktionszeiten von der Zeit ab-
héngt; fiir Reaktionszeiten > 15 min ergeben sich fiir
beide Reaktionen konstante Werte. Bei gleichen Zei-
ten sind die Fraktionierungen fiir BuCl kleiner als
fiir BuBr.

Versuch mit SLi-markiertem BuLi als Indikator
fiir den Austausch:

Neben den in Abb. 2 zusammengefalten Versu-
chen wurde mit SLi-markiertem Buli ein Versuch
durchgefihrt, um zu priifen, ob das LiCl vor seiner
Kristallisation mit dem BuLi austauscht.

Als Indikator wurde eine 1,2-n. BuLi-Losung in Ben-
zol benutzt, deren 7Li/®Li-Verhiltnis 9,04 (Metall-Wert
12,46) betrug.

Unmittelbar vor der Zugabe des BuCl wurden 15 cm?
dieser Losung ins Reaktionsgefdl gegeben; diese
Menge entsprach etwa 20% des am Versuchsende vor-
liegenden gesamten BuLi, so dafl eine geniigend grofle
Abweichung des Haufigkeitswertes des LiCl vom Metall-

Wert im Falle eines Austausches zwischen BuLi und
LiCl zu erwarten war. Die Versuchszeit betrug 2 h.

Die massenspektrometrische Analyse der Reak-
tionsprodukte ergab fiir BuLi 11,97 £0,03 und fiir
LiCl 11,69 + 0,04. Damit ist gezeigt, daB3 die beiden
Reaktionsprodukte miteinander austauschen. Ohne
Austausch wiirde das Haufigkeitsverhaltnis des LiCl
bei 12,30 liegen. Das Verhailtnis der beiden oben-
genannten Werte ergibt sich zu 1,024 £ 0,006 und
dieser Wert stimmt mit der nach Abb. 2 fiir grofle
Reaktionszeiten gemessenen Fraktionierung inner-
halb der Fehlergrenzen iiberein.

B. Diskussion der Ergebnisse

Die Abhéangigkeit der Fraktionierung von der
Reaktionszeit weist darauf hin, daB fiir deren Zu-
standekommen mehrere Effekte verantwortlich sind.

Es liegt nahe anzunehmen, dal durch einen kine-
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tischen Isotopie-Effekt zuerst einmal eine betracht-
liche Fraktionierung der Li-Isotope in den beiden
Reaktionsprodukten hervorgerufen wird, die durch
den Austausch anschliefend z. T1. wieder riickgéngig
gemacht wird.

Unterbricht man die Reaktion gleich nach ihrem
Beginn und trennt die beiden Reaktionsprodukte mit
der Zentrifuge, so zentrifugiert man Kristalle ab,
die noch im Austausch begriffen sind, so daf} die
im BuLi gemessene Fraktionierung teilweise durch
die GroBe des kinetischen Isotopie-Effekts bestimmt
wird. Bei langeren Reaktionszeiten wird die Menge
der Reaktionsprodukte, die sich im Gleichgewicht
befindet, immer grofer und die Fraktionierung wird
im wesentlichen durch die Gleichgewichtskonstante
des Austausch-Gleichgewichts bestimmt.

Es besteht aber auch die Moglichkeit, daf} der
Anstieg der Werte nach kurzen Zeiten hin durch eine
Abhéngigkeit der Gleichgewichtskonstanten von der
BuLi-Konzentration infolge der Assoziation des
BuLi und der damit verbundenen Anderung der
Vibrationsfrequenz zustandekommt. Im folgenden
Abschnitt sollen deshalb die Gleichgewichtskonstan-
ten fir die einzelnen BuLi-Frequenzen berechnet
werden.

Die Gleichgewichtskonstanten

_ [Licn Bl o

_ [°LiBr] [Bu'Li]
C1= "LiC1] [BufLi]

Br = 7LiBr] [Bu®Li]
lassen sich nidherungsweise aus den innermolekula-
ren Vibrationsfrequenzen » berechnen, mit denen
die Li-Atome (Masse my;) gegen die uibrigen Mole-
kiilmassen (Masse my) schwingen3. Dies geschieht
mittels folgender Gleichungen:

Ko = feuLi/frict » Kg: = fpuLi/fLiBr »
f=1+6G(u) du,

1 1 1 Av
G(u)=7—;+e7-71’ Au=u-—,
u=hr Av_ 1 Amea

kT’ v 2 mred
mLi mA 2
Mreq = I.A L s Amyeq = — ( e ’*) my .
mLi+mA mLi+mA

Tab. 1 enthélt in der ersten Spalte die fir die
Rechnung beniitzten Vibrationsfrequenzen. Das Auf-
treten verschiedener Vibrationsfrequenzen der C—
Li-Schwingung von in Benzol geléstem BuLi hat
seine Ursache in der Assoziation des BuLi. Uber-

3 L. Warpmany, Naturwiss, 31, 205 [1943]. — H. E. Urey, J.
Chem. Soc. 1947, S. 562, — J. BiceLeisen u. M. GOEPPERT-
Maver, J. Chem. Phys. 15, 261 [1947].
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einstimmend wird in den Arbeiten von Brow~ und
Rocers 3 sowie Ropronow, Scuicorin, TALALAJEWA
und Korscuescukow ® die 926 cm™!-Bande als die
Frequenz im hexameren BuLi bezeichnet, die mit
steigender BuLi-Konzentration stark zunimmt. Die
bei 877 cm™! auftretende Bande wird dagegen von
Brown und Rocers fiir die Vibrationsfrequenz des
unassoziierten BuLi gehalten, wahrend Ropionow
und Mitarbeiter diese Frequenz mit der Li-Schwin-
gung im dimeren BuLi identifizieren. Nach Ropro-
Now und Mitarbeitern entspricht der C — Li-Schwin-
gung im unassoziierten BuLi die bei 1050 cm ™! auf-
tretende Bande, die im Dampf und in aliphatischen
Kohlenwasserstoffen, in denen die Neigung zur As-
soziation geringer ist, stark hervortritt.

In Tab. 1 sind fiir jede dieser 3 Frequenzen die
berechneten f-Werte und Gleichgewichtskonstanten
eingetragen, wobei fiir die drei BuLi-Formen stets
A =C,H, gesetzt wurde.

Die fiir lange Reaktionszeiten gemessenen Gleich-
gewichtskonstanten

K =1,030+0,004 und Kpg,=1,04010,004

stimmen mit den fiir das hexamere BuLi berechneten
Werten K¢;=1,037 und Kg,=1,043 einigermallen
iiberein.

Diese Ubereinstimmung ist verstindlich, weil die
Frequenz von 926 cm™! in konzentrierten Losungen
immer mehr hervortritt. In verdiinnten Losungen
treten dagegen die Frequenzen 877 cm™! und 1050
cm™! starker hervor, wihrend die Frequenz 926
cm ™! vollstindig verschwindet. Da das Mittel dieser
beiden Frequenzen hoher liegt als die Frequenz des
hexameren BuLi, nehmen die Gleichgewichtskonstan-
ten K¢ und Kg, auch nach dieser Theorie in der
verdiinnten Losung groBere Werte an als in kon-
zentrierten Losungen.

4 W. Kiemeerer u. S. A. Ricg, J. Chem. Phys. 26, 618 [1957].

5 T. L. Brown u. M. T. Rocers, J. Amer. Chem. Soc. 79, 1859
[1957].

6 A. N. Ropronow, D. N. Scuicorin, T. W. Tararasewa u. K. A.
Kotscuescakow, Dokl. Akad. Nauk, SSSR 123, 113 [1958].
— D. N. Scuicorin, Spectrochim. Acta 14, 198 [1959].
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Auf Grund der bisher durchgefiihrten Untersu-
chungen kann deshalb nicht entschieden werden, ob
der Anstieg der Werte nach kurzen Reaktionszeiten
hin auf einen kinetischen Isotopie-Effekt oder eine
Zunahme der Gleichgewichtskonstanten zuriickzu-
fiihren ist. Diese Frage lieBe sich jedoch wahrschein-
lich entscheiden, wenn man als Lésungsmittel statt
des Benzols einen aliphatischen Kohlenwasserstoff
benutzen wiirde. In aliphatischen Kohlenwasserstof-
fen tritt namlich, wie RopioNow und Mitarbeiter bei
Messungen der BuLi-Absorptionsfrequenzen in He-
xan gezeigt haben, die Bande bei 1050 cm™! bei
allen Konzentrationen am stirksten hervor, und da-
durch wird die Gleichgewichtskonstante von der
Konzentration des BuLi unabhingig *.

Herrn Professor KLemm méchten wir an dieser Stelle
fiir sein Interesse an der Arbeit recht herzlich danken.
Auch Herrn D. Nenrine und Herrn G. Josten danken
wir fiir ihre Hilfe bei der Durchfiihrung der Versuche
und massenspektrometrischen Analysen. Das Li-Metall
hat uns die Degussa freundlicherweise kostenlos zur
Verfiigung gestellt. Die Arbeit wurde durch Mittel des
Bundesministeriums fiir Atomkernenergie und Wasser-
wirtschaft unterstiitzt.

_ B fours

Molek..l ‘ w -_v/c Koy o= ZBuLx L= BuLi

" \ cm~t / 7 fua | ® frisr
LiCl | 6624 1,0436
LiBr | 576¢ 1,0373
BuLi | 926%¢ 1,0821 1,037 1,043
hexamer |
BuLi | 877¢ 1,0750 1,030 1,036
dimer j
BuLi | 10508 1,1002 1,054 1,060
monomer|

Tab. 1. Aus Vibrationsfrequenzen berechnete Gleichgewichts-
konstanten.

*Anm. b. d. Korr.: Inzwischen ist die Mitteilung
»Lithium Kinetic Isotope Effect in the Reaction of Ethyl-
lithium with Benzyl Chloride* von R. West und W. Graze
in J. Chem. Phys. 34, 685 [1961] erschienen, in der die
C—Li-Streckschwingung von Athyl-Lithium einer Bande
bei 540 cm—?! zugeordnet wird.



