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Die alkaliorganischen Verbindungen sind von allen
wichtigeren Metallderivaten organischer Reste zuletzt be-
kanntgeworden. Dies rithrte hauptsichlich daher, dafl die
besonderen Kigenschaften dieser Substanzen Anforderungen
an die experimentelle Technik stellten, denen die iltere
organisch priparative ‘Teclinik nicht gewachsen war.
Wilkelm Schlenk hat, wie allgemein bekannt ist, vor etwa
20 Jahren in bahnbrechenden Arbeiten die methndischen
Schwicrigkeiten in einfacher Weise geldst, alle wichtigen
Tyvpen der alkaliorganischen Verbindungen erstmalig in
reiner Form isoliert und ecine Reihe ihrer Reaktionen
studiert?).

Diese ungemein interessanten Arbeiten haben zundchst
keinen sehr naclhhaltigen Aufschwung der ,metallorgani-
scheu Synthese’’ nach sich gezogen, trotzdem man erwarten
durfte, daBl die Verbindungen der Alkalimetalle Reaktionen
ermoglichen wiirden, die sicl: mit Hilfe der am nieisten zu
svnthetischen Versuchen verwandten Halogenmagnesium-
alkylen und -arvlen nicht verwirklicheu lieBen.

1) Vygl. die ausgezeichnete Darstellung des Gebiets aus Schlenks
Feder in Houben-Weyls ,, Methoden der organischen Chemie, Bd. 1V
(2. Aufll). - Die spitere Ent\vicl\lung der Schlenksclien Arbeiten
ist Liebigs Ann. Chem. 463, 1 - 322; 464, 1-- 42 '192%] zu fiuden.
Das vorstehende Referat kann die dltere Literatur nur andesten.
Ilr wesentlicher Inhalt ist von C. B. Wooster, Chem. Reviews 11,
1—91 [1932] iibersichtlich dargestellt worden.

s lag dies im wesentlichen wohl daran, dall Schlenks
Substanzen, soweit in cinfacher Reaktion zuginglicli, ver-
hiltnismafig kompliziert gebaut waren, wihrend die ein-
fachsten Alkaliverbindungen aliphatischer und aromatischer
Reste sich nicht sonderlich bequem herstellen lieBen.

I. Die Wege zur Herstellung der alkaliorganischen
Verbindungen.

Dic einfachen Reaktionen waren die Metalladditionen
an Radikale und gewisse ungesittigte oder aromatische
Kohlenwasserstoife. Die folgenden Substanzen sind z. B
=0 hergestellt worden:

H Xa i
(Celf,),C-Na, CH;-CH -CII-C,Ii, \” \/
Na XNa NN\, AN\

N, ',,4’ .
Col;-CH - CH -~ CIHI—CH - Gyl ‘/><\’ \/\/<
Li Id H XNa H o Li

Dagegen waren Substanzen wie Natriuméathyl, Lithium-
phenyl, Natriumbenzyl nur unter Verwendung von Queck-
silberalkylen darstellbar, z. B. im Sinne der Gleichung

(Cpll,),11g - 2Na — 2Xa-C,II; 4+ Hg,

cin Umstand, der ihre Verwemdung in gréBerem Umfange
ausschlol.



Fiir die spitere Iintwicklung ist daher in erster Linie
die Auffindung neuer Wege zur Herstellung der alkali-
organischen Verbindungen wichtig gewesen. Dem Ver-
fahren der Atherspaltung, das 1923 von Ziegler und
Thielmann?®) entdeckt wurde, haftete noch der Nachteil
an, da es in erster Linie zu komplizierteren, phenyl-
substituierten Metallalkylen fithrte. Iis verlduft sehr glatt
im Sinne der Gleichung

R—O—CII, 4+ 2K (Na) -- 2-R-K(R-Na) + KOCII, (NaOCH,),
falls R vorzugsweise ein tertidres Radikal ist, das min-

destens einen aromatisclien Rest am tertiiren Kohlenstoff-
atom trigt. Substanzen wie

. CII,
(CeHp)C- K, (CoII),C-K und C,H;-C-K
cH, ¢H,

sind so aus den cntsprechenden Athern zuginglich ge-
worden. Von diesen hat vor allem das zuletzt angefiilirte
Phenyl-isopropylkalium wegen seiner besonderen Reaktions-
fahigkeit Bedeutung fiir gewisse Teilgehiete der Chemie der
Alkalialkyle erlangt. Zu einer ausgedehnteren Verwendung
der alkaliorganischen Verbindungen zu synthetischen Ver-
suchen liat auch die ¥Entdeckung der Atherspaltung nicht
gefiilirt, wenn sie auch fiir die Synthese gewisser 6fach
substituierter Athane und damit fiir die Chemie der freien
organisclien Radikale wichtig geworden ist?).

Ein Umschwung trat erst ein, als neuc und iiber-
raschend bequeme Wege zur Synthese cinfacher Alkali-
alkyle und -aryle aufgefunden wurden. Diese Versuche
fuBten in der von Schiubuch vermittelten Erkenntnis, daf}
bei der Wurtz-Fittiyschen Synthese Alkaliverbindungen als
Zwischenprodukte auftreten. Eine solche Synthese durch-
liuft die zwei Phasen

I.  R-Halg. 4- 2NXa - R-Na 4 Na-Ilalg.

II. R-Na 4 Halg.-R -- R- R - Na-Halg.

und wenn hier R.Na nicht —— dhnlich einer Crignardschen
Verbindung -—- faBbar ist, so nur deshalb, weil die Reaktion]I
dank der i. allg. hohen Reaktionsfahigkeit von R.Na und
Halogen. R ungemein rasch verliuft.

Die erste Abweichung von diesem ,,Wurtzschen Ver-
lauf der Reaktion entdeckten Ziegler und Colonius 1930%).
Sie fanden, daB Iithinmalkyle und -aryle sehr trige mit
den meisten Halogenverbindungen reagieren und dall es
dementsprechend mdéglich ist, aus Halogenverbindungen
und Lithium in recht glatter Weise analog Schema I ein-
fache Iithinmverbindungen herzustellen. Dieser Prozel}
gleicht in der Einfachheit der Ausfiihrung der Grignurd-
Reaktion. Benzyllithium ist jedoch auf diesem Wege nicht
herstellbar, da sich hier an die Bildung des Lithiumalkyls
wegen der besonderen Reaktionsfihigkeit des Benzyl-
chlorids (und der des Lithiumbenzyls) die Entstehung von
Dibenzyl anschlielt. Dicse Liicke 1dfit sich indes ausfiillen
durch die Reaktion zwischen Benzyvlmagnesitunchlorid und
Lithiuminetall?)

Call,-CH,-Mg Cl + 2Li = CgH,-CH,-Li ++ LiCl 4+ Mg

nder, besonders bequem, durch die doppelte Umsetzung
itherischer Losungen von ILithiumphenyl und Benzyl-
magnesiumchlorids):

CaH,-CH,MgCl 4- 2 Li CH, == Li-Cl 4 Mg(C,H,), -i- CgH,-CH, - Li

%) Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 1740 [1923].

3 Ziegler u. Schnell, Licbigs Ann. Chem. 437, 227 [1924]. —
Das dort beschriebene Verfahren ist spiter von amerikanischen
Autoren hdufig angewandt worden.

%) Liebigs Ann. Chem. 47#9 135 [1930].

5) Ziegler u. Dersch, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 448 [1931].

Ziegler: Die Bedeutung der alkalimetallorganischen Verbindungen fiir die

Angewandte Chemio

Synthese 49. Taurg. 1986, ¥x. 28

Diese letzte Moglichkeit 148t indes nur solche Verwen-
dungen des Benzyllithiums zu, bei denen das ncbenher
entstehende Magnesiumphenyl nicht stort.

Das Verfahren von Ziegler und Colonius ist in der
Folgezeit vor allem von H. Gilman®) systematisch aunf seine
Verwendbarkeit zur Darstellung der verschiedensten
Lithiumverbindungen gepriift worden.

In der Synthese der Lithiumverbindungen aus Lithium-
metall und Halogenverbindungen wird der normale Verlauf
der Wurtzschen Reaktion durch Wahl eines Alkalimetalls
ausgeschaltet, das zu relativ reaktionstrigen Alkalialkylen

fihrt. Es war ein an sich nahcliegender Gedanke, den
gleichen Yffekt durch Wahl besonders reaktionstriger
Halogenverbindungen zu erziclen und so in einem

gewissen Umfange auch Natriumverbindungen aus den
entsprechenden  Halogeniden zugédnglich zu  machen.
Diese Idee hat ihre vollkommenste Verwirklichung in
einem Patent der I. G. Farbenindustrie?) (Erfinder
Bockmiihl u. Ehrhart) gefunden, dessen wesentlicher
Inhalt die i{iberraschende Lrkenntnis ist, dall man aus
Chlorhenzol und anderen aromatischen Halogenverbindun-
gen mit Natrium in ausgezeichneter Ausbeute (70—80%,
der Tleorie) Xatriumphenyl bzw. Natriumaryle herstellen
kann. Y¥s ist eigentlich merkwiirdig, dal diese einfache
Synthese des Natriumphenyls erst ganz kiirzlich aufgefunden
worden ist. Man ist in fritheren Jahren wohl deshalb stets
an dieser Reaktion vorbeigegangen, weil man von der
Allgemeingiiltigkeit des Wurtzschen Schemas iiberzeugt war,
und weil man auBerdem zumeist in Ather als Reaktions-
medium arbeitete. Unter diesen Umstinden zersetzt sich
aber das Natriumphenyl, wie man schon lange weifl, unter
Bildung von Benzol, Natriumalkoholat und Athylen, und
zur Bildung merklicher Mengen des Natriumaryls kann es
so nicht kommen.

Jedenfalls kann man die Vorstellung, dal Natdum-
arvle bei Gegenwart von Halogenarylen nicht haltbar seien,
bis in die neueste Literatur hinein nachweisen. Sie beherrscht
z. B. noch die Arbeiten von Morton und Stevens®), die
Kondensationen durch Natrium anstatt durch die Grignard-
sche Reaktion beschirieben haben. Diese Arbeiten sind Vor-
liufer des I.G.-Verfahrens. In ihnen wird gezeigt, daB
man viele Effckte der Grignardschen Syntliesen erzielen
kann, wenn man eine gegen Organometallverbindungen
reaktionsfihige Komponente mit Chlorarylen und Natrium
zusammenbringt. In dieser Weise sind z. B. die folgenden
Reaktionen durchgefiilirt worden:

CyH,-Cl 4- 2Na + CyH,-CN = NaCl + (CgH,),C == N-Na

3C4H,-CgH,-Br 4 6Na -+ OC(OC,H,), — 3NaBr
4+ 2Na0C,H - (Cgll, - CH,),C-ONa

Die Ausbeuten an Benzophenonimid bzw. Benzoplienon,
die beim Zersetzen des Endprodukts der ersten Reaktion
zu erhalten sind, werden als recht befriedigend angegehen.
Dasselbe gilt fiir dic durch die zweite Gleichung ausgedriickte
Synthese des Tribiphenylyl-carbinols.

Die gleichzeitige Gegenwart der 3 Reaktionskompo-
nenten ist, wie wir heute wissen, in diesen Versuchen

&) J. Amer. chem. Soc. 36, 1252 [1933]; §7, 1061 11935]; Recueil
Trav. chim. Pays-Bas 24, 592 [1935].

") Franz. Yat. 736428, Chem. Ztrbl. 1933, II, 2193; Brit. Pat.
412049, Chem. Ztrbl. 1935, I, 2254. Die dcutsche Uranmeldung
1 41392 1Vc 120 vom 29. April 1931 ist als Patentschrift noch nicht
crschicnen.

8 J. Amer. chem. Soc. 83, 2244, 2769, 4028 [1931]; b4, 1919
[1932].
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keineswegs zwingend notwendig. Man kaun die Reaktion
auch in die beiden Phasen der Herstellung des Natrium-
aryls und dessen weiterer Umsetzung trennen.

Weiter hat Gilman®) aus halogenierten Furanen mit
Kalium tatsdchlich I‘urylalkaliverbindungen gewonnen, er
dullert aber gleichzeitig die Ansicht, dal dies nur wegen
der ,,superaromatischen’’ Yigenschaften des FFurans méglich
sei, die eine besonderec Reaktionstrigheit des Halogens,
auch im Vergleich mit den aromatischen Halogenverbin-
dungen, hedinge. Sicherlich ist diese besondere Reaktions-
trigheit des an Y'uryl gebundenen Halogens vorhanden, sie
ist aber nicht Grundbedingung fiir dic Existenzfdhigkeit der
Furylkalimnverbindungen unter den Versuchshedingungen,
denn tatsidchlich lassen sich viele Alkaliaryle ohne weiteres
aus den Halogenarylen mit Alkalimetallen herstellen.

Dies in den schon genannten Patentschriften der I. G.
Farbenindustrie beschriebene Verfahren ist vom Verfasser
gepriift und als ausgezeichnet gangbar befunden worden. Fiir
Versuche in kleinercm Malstab ecignet sich etwa ein
Ansatz aus 0,2 Mol Chlorbenzol, 200 em?® trocknem Benzol und
0,44 Atomen Natrium in Dralitform, die man zunichst in
ciner Stickstoffrohre ruhig stehenlaft. Nach kurzer Zeit er-
scheinen dann an der Natriumoberfliche kleine dunkle Punkte,
die sich rasch vergroflern, die Mischung wird warm und mull
geschiittelt und gut {iberwacht werden. Man sorgt durch
gelegentliche Kiihlung fiir eine Reaktionstemperatur von
30-—40°% Zum Schlufl wird noch einige Stunden, am besten
itber Nacht, geschiittelt. Das Metall zerfillt vollstindig zu
einem grauen Pulver, das aus einemn innigen Gemisch von
Natriumphenyl und Natrinmhalogenid besteht. Da  kein
Mittel bekannt ist, das sehr schwer losliche Natriumphenyl
aus diesemn Gemniisch herauszuldsen, so ist zwar reines Natriun-
phenyl in dieser Weise nicht herstellbar. TFiir synthetische
Versuche ist indessen die Mischung mit demn indifferenten Salz
ohne weiteres geeignet.

Das Verfahren ist auf andere Halogenaryle iibertrag-
bar. Der Verfasser hat z. B. auch die Natriumtolyle aus
den Chlortoluolen darstellen koénnen. Hierbei ist es be-
merkenswert, dafl unter normalen Bedingungen bei Ver-
meidung starker Erwidrmung eine Wanderung des Metalls
vom Kern in die Seitenkette unter Bildung von Natrium-
benzyl nicht stattfindet. Man hitte dies allenfalls erwarten
konnen, da eine alte Erfahrung bekaunt ist, dall Natrinm-
dthyl in Toluol, mit Kohlendioxyd behandelt, Phenylessig-
sdaure lefert.

Es ist nicht méglich, aliphatische Chlorverbindungen
in analoger Weise in Natrinmalkvle zu verwandeln. Viel-
leicht wird inan hier einmal bei Verwendung der Alkyl-
fluoride weiterkommen. TFiir die Herstellung der einfachen
Natriumalkyle bleibt man daher auch heute noch auf den
unbequemen Weg der Benutzung gewisser Schwermetall-
alkvle -- - vorziiglich der Quecksilberalkyle — angewiesen.
Diese Gruppe von Substanzen ist deshalb einstweilen einer
breiteren Verwendung zu synthetischen Versuchen noch
nicht zugénglich. Diese Iiicke stort aber wenig, da ja die
Verbindungen des Lithiums ohne Schwierigkeiten her-
gestellt werden konnen.

II. Additionen
der alkaliorganischen Verbindungen an Carbonyl-
gruppen und verwandte Atomgruppierungen. Ver-
gleich mit Grignardschen Verbindungen.

Fiir das chemische Verhalten der Alkalialkyle und
-aryle sind natiirlich ausgeprigte Analogien zu den Grignard-
schen Verbindungen charakteristisch. Iiese werden vor
allern in Reaktionen mit carbonylhaltigen Verbindungen

%) Ebenda 55, 2893 [1933].
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hervortreten, bei denen man im allgemeinen von ciner
Aquivalenz zwischen Magnesium- und Alkaliverbindungen
wird reden diirfen. Die Verwendung der Grignardschen
Verbindungen 1ist in solchen Fillen aus mancherlei
Griinden vorzuziehen, und es besteht keinerlei Aus-
sicht, dal etwa Grignardsche Synthesen ganz allgemein
durch Synthesen inittels alkaliorganischer Verbindungen
ahgeltst wiirden.

Rein wirtschaftlich betraclitet bictet allerdings die
oben geschilderte Synthese der aromatischen Natrium-
verbindungen aus billigsten Ausgangsmaterialien entschieden
groBe Vorteile gegeniiber der Grignardschen Reaktion, und
es ist durchaus vorstellbar, dall manche Prozesse, die nach
Grignard technisch nicht diskutabel sind, auf der Grundlage
der Natriumarvle ausfithrbar werden. Dies kénnte z. B.
fiir dic in einem besonderen Patent!®) beschriebene Dar-
stellung von reinem B-Phenyl-dthylalkohol aus Phenyl-
natrium und Athylenoxyd gelten.

Siehit man von derartigen technischen Gesichtspunkten
ab, so wird die Verwendung von Alkalialkylen zu syntheti-
schen Versuclien vor allem da in Betracht kommen, wo sie
aus rein chemischen Griinden gegeniiber der Anwendung
der Magnesiumverbindungen Vorteile bictet. In der Tat
ist dies haufig genug der Fall, und man kann heute schon
von einer recht ansehnlichen Zall spezifischer Anwendungs-
moglichkeiten der Alkaliverbindungen reden.

Zundchst lassen sich vielfach lLithiumverbindungen
auch aus solchen Halogenverbindungen gewinnen, die sich
nicht oder nur schwierig in Magnesiumderivate umwandeln
lassen. Dies gilt z. B. fiir p-Bromn-biphenyl], p-Bromdimethyl-
anilin, ferner fiir aromatische Chlorverbindungen (Chlor-
naphthaline, Chlorbenzol usw.). Alnliches gilt auch fiir die
Natriumaryle, doch wird man hier fiir priaparative Versuche
im Laboratorium i. allg. die dtherlgslichen und in diesen
lLosungen auch haltbaren Lithiumaryle vorziehen. Da
andererseits auch Substanzen bekannt sind, die mit Magne-
sium, weniger gut aber mit Lithium reagieren, — viele Poly-
halogenverbindungen aromatischer Reste gehiren hierher —-
so erginzen sich die heiden Moglichkeiten der Verwendung
von Mg und von Li gegenseitig, und es stehit somit heute
cine sehr grofle Zahl reaktionsfahiger metallorganischer Ver-
bindungen zur Verfiigung.

Eine wichtige Anwendung haben die Lithiumaryle vor
allem in der Hand von G. Wittig weiter fiir die Uberwindung
gewisser ,sterischier Hinderungen” gefunden. Es gibt eine
Reihe von Carhonylverbindungen wie auch von Sdureestern,
deren CO- bzw. COOR-Gruppe derart zwischen anderen
Gruppen ,eingeklemmt” sind, daB sie mit Magnesium-
verbindungen nicht zur Reaktion gebracht werden
konnen. In allen bisher studierten Yillen dieser Art
liel sich die mnormale Reaktion mit ILithiumphenyl
ohne weciteres errcichen, so daB nach @ Wittig'!)
dieses Metallalkvl das cmpfindlichste Reagens auf
CO-Gruppen ist, das wir bLis heute besitzen. So gelingt
dic Umwandlung

OH
COOCIi, C(CeHy),
I/\/ . I/W/

N\ \coocn, NN,
OH
mit Magnesiumbrombenzol nicht, dagegen in wenigen
Augenblicken wund ganz glatt mit TPhenyllithium!?),

19) D. R.P. 596523, Erfinder Dorrer und Hopf.
1) Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 925, Anm. 3 [1935].
1) Ebenda 64, 2395 [1931].
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Ahnliches Umwand-

lungen!3) :

gilt fiir die beiden folgenden

(Call;).CH COOR (Call),CH  C(C ), (OH)
' |

)

PAVAN . AN

S A
(CaH,).C - —CO (CalL,).C  C(C Hy) (OI)

AN PAVAN

»

A AV

Diese Beispiele lieBen sicli leicht vermeliren.

Handelt es sich hier im wesentlichen nur um Aus-
wirkungen der gesteigerten Reaktionsfahigkeit der Alkali-
metallverbindungen, so ist andererseits auch becbachtet
worden, dali Iithiumverbindungen grundsitzlich anders als
Magnesiumverbindungen zu reagieren vermdigen. Wohl das
eindrucksvollste Beispiel dieser Art ist das unterschiedliche
Verhalten der Magnesium- und der Lithiumverbindungen
gegeniiber o, B-ungesittigten Ketonen. Benzalacetoplienon
addiert, wie Kohler schon vor etwa 30 Jahren fand, Magne
siumbromphenyl ausschlieflich an den Fnden des konju-
gierten Systems, so dall nach der Zersetzung mit Wasser
iiber ein unbestindiges Enol hinweg Diplienyvipropiophenon
gebhildet wird (Schema A).

c - CH=Cl.c=0 Slscn cn-coagnr Sffscenc,c. 0
: CeH; ) e .
ek, C H, C I,
(R) - : »
()
Y P
C4H,- Clt= CH-C{ O-Li (OH)
CeH,

A. Liittringhaus (jr)4) stellte nun vor kurzemn fest,
dafB3 Lithiumphenyl sicli vollig normal nur an die Carbonyl-
bindung addiert, wobei in glatter Reaktion Diplienyl-styryl-
carbinol gebildet wird (Schema B). Andere Fille cines
Unterschiedes im Verhalten der Magnesinm- und der
Lithiumverbindungen hat kiirzlich . Wittig'®) heschricben.

Recht benierkenswert sind weiter Unterschiede, dic
verschiedene Metallverbindungen gegeniiber Kohlendioxyd
reigen. Grignardsche Verbindungen liefern meist gute Aus-
beuten an Carbonsduren. Auch aus den Suspensionen der
Natriumaryle entstehen glatt Carbonsduren. Lithium-
verbindungen dagegen setzen sicll mit Kohlendioxyd zn
Ketonen um'®). Die Ausnahmestellung der Lithium-
verbindungen ist aus ihrer hohen Reaktionsfihigkeit und
ihrer ILoslichkeit lieraus zu verstehen. Die gesteigerte
Reaktivitit bewirkt, daf das etwa aus Lithiumphenyl und
Nohlendioxyd zuniclhist entstehende Lithiumbenzoat sofort
cin zweites Molekiil Litlnumphenyl addiert:

CoeH, C =0 - Cgll;-Li
1i0

-G,
LiO)

SN
0L

Das Dilithium-diphenyl-dioxymethan wird spiter durch
Wasser zu Benzophenon zersctzt. Man kann dem-
entsprechend auch aus carbonsauren Salzen und organischen
Lithiumverbindungen Ketone - - evtl. gemischte —- her-
stellen.

Bei den Natritmarylen ist die hole Reaktionsfihig-
keit gleichfalls vorhanden. Sie kann sich aber wegen der

13 Ber. dtsch.
4y Ihenda 67, 1602 (1934,
15) Ebenda 63, 2405 71931,
18) |, Amer. chem. Soc. 35, 1258 [1933].

chem. Ges. 6%, 924 [1935.
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geringen Léslichikeit nichit auswirken. Das in der benzoli-
schen Suspension etwa von XNatriumphenyl entstehende
feste Natriumibenzoat hat keine rechte Moglichkeit, mit
dem gleichfalls festen Natriumphenyl zu reagieren, und so
bleibt die Sekundirreaktion aus. Dall diesc Auffassung
richitig ist, 1aBt sich nach unveriffentlichten Versuchen des
Verfassers (mit f{. Ollinger) aus dem Verhalten des Natrium-
oktylbenzols ableiten. Dic Eiufiihrung der Oktylgruppe
bedingt erhohte Loslichkeit des Natriumaryls und des
oktylbenzoesauren Salzes imt Reaktionsmedium Benzol, und
damit tritt wieder die Sekundérreaktion unter Verminde-
rung der Ausbeute an Carbousiiure stark in Hrscheinung.

III. Alkaliorganische Verbindungen
und Pyridine.

Einen wesentlichen Fortschritt hat die Ifinfithrung
organischer Alkaliverbindungen fiir die synthetischen Metho-
den in der Gruppe der Pyridinderivate gebracht. Ziegler
und Zeiser’?) fanden, dall Pyridin, Chinolin, Isochinolin
und Acridin Lithiumalkyle und -aryle lebhaft sclion bei
Raumtemperatur addieren. Die Additionsprodukte er-
méglichen eincn Ubergang von den Stammkérpern zu den
durch beliebige Reste R substituierten Heterocyclen. Man
kann die Additionsprodukte z. B. durch Erhitzen in Lithium-
hydrid und echtes Pyridinderivat spalten, was besonders
glatt in der Pyridinreille mioglich ist (Schema D). Oder
iman kann zunichst mit Wasser Abkémnilinge der hydrierten
Staminkerne herstellen und diese dann leicht, z. B. mit
Nitrobenzol, dehydrieren (Schema ¥X—-G).

N\ /A /\
+ R Li = R > LiH -} ,
\N\N7 NN i \Nyl_-R
N
Li (D)
Vi '\ / 'i\\ //ﬁ\ / \ //l\ / \\
> s l )
S /NN \\\\/.-\‘\v/\” SN T R 4- 21
|
Li (H) (K)
PAVAN N\ YAVAN
N > N Li(H > N t+ 21
NS AVAARE \YAVS
R\ (¥) R
\ R><II ’:
VAVAWAN 2N N\ VAVEA VAN
‘ > | 20
NN N/ NN N/ WS
l
Li (1)

(©)

Bei derartigen Reaktionen treten nun, wenn man von
alkylierten Pyridinderivaten ausgeht, Erscheinungen auf,
die fiir das Gesamtbild der Reaktionen der Alkaliverbin-
dungen charakteristisch sind. Im Picolin und Chinaldin
ersclieint die Additionsfahigkeit der N=C-Doppelbindung
stark  vermindert, dafiir wird das Reaktionshild von
ciner hesonderen Reaktionsfihigkeit der \Vasserstoff-
atome der Methvlgruppen beherrselit. Aus beiden Sub-
stanzen entstellen z. B. mit Lithiumphenyl in schr

7). Ber. discll. chem. Ges. 63, 1547 71930); Liebigs Aun. Chem.
80, 174 {1931).
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rascher Reaktion Substitutionsprodukte, Picolyl- bzw.
Chinaldyl-lithium:
A A\
\x#—CHa + Li-Colly = \yp—CH,-Li + GyFl,
AN\ /\/\I
> .
'\/\N,l—CH._, sy Ll
Substanzen, fiir die auch die tautonieren N-Li-Formeln
AN A
/- CHa und L\/\\./.—CH,
Li Li

in Betracht kommen. Vom Methyl verschiedene Sub-
stituenten kénnen je nach der reagierenden Lithium-
verbindung bald den ecinen, bald den anderen Reaktions-
verlauf veranlassen. Auch scheinen gelegentlich Uber-
cinanderlagerungen von Additions- und Substitutions-
prozessen vorzukomnien. Dieser Dualismus der Reaktions-
wege ist deshalb fiir das Gesamtbild der Reaktionen der
Alkaliverbindungen besonders charakteristisch, weil in
sehr vielen Molekiilen das Vorhandensein additionsfreudiger
Doppelbindungen die Nachbarschaft reaktionsfahiger
Wasserstoffatome mniit sich bringt, und weil dann ganz
allgemein je nach den besonderen Umstdnden mit alkali-
organischen Verbindungen bald Addition, bald Substitution
z11 beobachten ist. Demngegeniiber ist das Reaktionsbild
der Magnesiunverbindungen wesentlich eintoniger, da
lhier bis auf wenige Ausnalimen bei vorhandeuer Alternative
die Additionsvorginge iiberwiegen.

Die leichte Zuginglichkeit der Alkaliderivate des
Picolins und Chinaldins (und &hnlicher anderer Hetero-
cyvclen) bedeutet eine Bereicherung der praparativen
Methodik, da diese Substanzen der mannigfachsten Umi-
setzungen fdhig sind. Von diesen sei hier nur die Ein-
wirkung von Alkylhalogeniden genannt, die zur Bildung
alkylierter Picoline und Chinaldine fithrt und die eine
wertvolle Iirginzung der direkten Alkylierung des Pyridins
und Chinolins mittels der geschilderten Additionsprozesse
vorstellt.

IV. Alkaliorganische Verbindungen
als Metalliibertriger.

In diesen zuletzt Dbescliriebenen Versuchen spielen
die Alkalimetallalkyle die Rolle wirksamer Ubertriger der
Alkalimetalle. Mit ihrer Hilfe ist heute das Problem der
Einfiihrung von Alkaliatomen in moglichst viele Klassen
organischier Verbindungen in viel weiteremn Unifange lésbar
als friiher. ¥s liegt auf der Hand, dal} hierinit Reaktionen
erschlossen und synthetische Mégliclikeiten eréffnet werden,
dic {frither nicht gangbar waren.

Der wechselseitige Austausch von Metall und Wasser-
stoff zwischen Alkaliverbindung und Kohlenwasserstoffen
ist zwar schon lange bekannt. Seine Ausnutzung zu Zwecken
der Synthesc wird aber heute durch die bequemere Zu-
ginglichkeit der Metalliibertriiger wesentlich erleichtert.
Die Geschwindigkeiten derartiger Reaktionen hingen stark
von der Natur der beiden Komponenten ab. So tauschen
Phenyl-isopropylkalium und Triphenylinethan in Ather
innerhalb weniger Minuten Metall und Wasserstoff aus:

C.II_,,-C(CHJ)EK + (CCHE)JC'II = Cans'C(CHu)zH + (CeIL,),C K,

wilrend die analoge Herstelluny von ‘Triplenyhuethyl-
lithinm mittels Lithiumpheny! mehrstiindiges Frhitzen auf
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50—-60¢ im geschlossenen Gefdld erfordert.
des Verfassers.)

(Erfahrungen

Natrinmphenyl-suspension in Benzol licfert auch mit
Diphenylmethan leicht Diphenylmethylnatrium, dagegen
reicht die Beweglichkeit der Wasserstoffatome im “Toluol
71 ecinem analogen Umsatz innerhalb der Grenzen der
thermischen Bestindigkeit des Natriumphenyls nicht mehr
aus.

Derartige Substitutionsprozesse finden haufig auch
mit Wasserstoffatomen statt, denen Doppelbindungen
benachbart sind. So geht die Reaktion

(CeHl),C = CH-CIT,-CgH, + CoH,-CH,Li =
(CeH,),C = CH-CH - CH, + CH,-C H,

.
Li

rechit rasch vor sicli, und die Umsetzung

(CoH,),C = CH-CIL, + C,H,(CIL,),CK =
(CaI1,),C = CH—CH ‘K - C,H,(CH,),CH

ist in einigen Stunden vollstindig.

Wie alle Reaktionen der organischen Alkalimetall-
verbindungen hingen auch diese doppelten Umsetzungen
in ihrer Geschwindigkeit stark vom Reaktionsmedium ab.
Ather beschleunigt, Benzol oder andere Kohlenwasserstoffe
hemnien dic Reaktionen.

Fluorcuyllithium Dbildet sich aus Lithiumithyl und
Fluoren in Benzol erst nach mehrstiindigem Irhitzen,
in Ather erfolgt die Unsetzung augenblicklich. Brom-
maguesiuiderivate des Fluorens, Indens und Cyclopenta-
diens sind aus diesen Kollenwasserstoffen durch lingeres
Erhitzen it Grignardschen I, 0sungen zugidnglich. Sie
sind frilher zu verschiedenartigen Synthesen verwandt
worden. Mit groflerer Bequemlichkeit wird man sich heute
der entsprechenden ILithiumverbindungen bedienen. Die
leicht zu bereitende dtherisclhie Losung des Lithiumphenyls
setzt sich it den Kohlenwasserstoffen augenblicklich
und unter lebhafter Erwdrmung uni. Mit Cyclopentadien
tritt die Reaktion unter Aufsieden und Zischen ein. Sicher-
hicll lassen sichh Alkaliverbindungen auch mit groflem
Vorteil zur Einfiibrung von Metall in Pyrrole und Indole
verwenden. Diesbeziigliche Versuche liegen aber bis heute
noch nicht vor.

Fine aussichtsreiche Fortentwicklung derartiger Ver-

suche scheint  auch in der Richtung auf die
Darstellung vou  Metallsubstitutionsprodukten des
Furans, Thiophens, Thionaphthens und ihrer Derivate

moglich zu seinl8).

Diese Austausclireaktionen legen die Frage nalie, von
welchen  Faktoren Richtung und Geschwindigkeit des
Metallaustauschs abhidngen. Die Richtung ist durch eine
Art ,, Acidititsreihe’’ der Wasserstoffverbindungen bestimiut,
die aber noch nicht in allen Einzelheiten feststeht. Tiir
die Geschwindigkeit scheint in groBen Ziigen die Gesetz-
miiligkeit zu existieren, dall zwei Substanzen um so lang-
samer 1iteinander reagieren, je ndher zusammen sie in
dieser Reihe stchen. Sehr nahe zusammenstehende Glieder
der Reihe miissen zu deutlich ausgebildeten Gleichgewichten
fiilliren, allein die Beobachtung solchier Gleichgewichte ist
durch dic Langsamkeit ihrer Einstellung erschwert. Es ist
also nicht so, dald Alkalialkyle ctwa generell rasch mit
Kobhlenwasserstoffen und anderen Wasserstoffverbindungen
unter Austausch (u. U. bis zu einem: gut erkennbaren

18y Cilman u. Mitarb., J. Amer. chem. Soc. 56, 1123 [1934];
8%, 1121 |19357; Sehonbery u. Mitarb,, Ber. dtsch. chem. Ges. 66,
233 11933].
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Gleichgewicht) reagierten.
ctwa dies gesagt:

Zur niheren ILirliuterung sei

C,I1,-C(CH,),K und (CH,),CII

reagieren, wie schon gesagt, sehr rasch und vollstandig
miteinander. Substanzen vom Typ

(C.H,), (Alkyl) C-K

setzen sich mit Triphenylniethan gleichfalls vollstindig
um, die Reaktion erfordert aber Wochen. Triphenyl-
niethylnatrium bleibt im Kontakt mit Tritolvlmethan
lange Zeit unverindert, ebenso Tritolylmethylnatrium
rusammen mit Triphenylmethan. In diesem FKall, in dem
man allenfalls die Einstellung eines , merklichen Gleich-
gewichts erwarten diirfte, ist die Reaktionsgeschwindigkeit
am geringstel.

Man hat demnnach stets zu heacliten, dal} eine derartige
Austauschreaktion aus zwei Griinden ausbleiben kaun:
Weil der Sinn des Austauschs moglicherweise umgekehrt
ist als mian denkt, oder weil die Austauschgeschwindigkeit
zu klein ist. Man erkennt leicht, daB3 fiir den Reaktions-
kinetiker hier sehr dankbare Aufgaben der Bearbeitung
harren.

Im Anschlufl an diese Versuche sei auch die Dar-
stellung substituierter Alkalimetallamide mittels der alkali-
organischen Verbindungen erwidhnt. Die direkte Iiin-
fiihrung von Alkalimetall gelingt nur beim Ammoniak
selbst sowie bei aromatischen Aminen. Hier ist sie iiberdies
auch mittels Alkaliamid oder -hydrid mdglich. Rein
aliphatisch substituierte Alkaliamide wie etwa Natrium-
methylamid, Iithiumdidthylamid vsw. sind erst seit wenigen
Jahren durch doppelten Umsatz zwischen Aminen und
Alkalialkylen =zuginglich!®)., Es hat sich herausgestellt,
dal  derartige Substanzen als Xondensationsmittel
hiufig vor dem Natriumamid den Vorzug verdienen.

Die neuere Iintwicklung der Synthese vielgliedriger
isocyclischer Verbindungen (Muscon!) hat z. B. vom
Studium der Reaktionen solcher Metallamide ihren

Ausgang genommen?0),

Bei der besprochenen Xinfiihrung von Metallen in
Kohlenwasserstoffe und Amine war eine Xonkurrenz
zwischen Additions- und Substitutionsreaktionen nicht
moglich. Dieser Wettbewerb zwischen den beiden Reak-
tionsarten bestimint aber wieder das Reaktionsbild, wenn
wir Alkalialkyle auf solche carbonyl- oder cyanhaltigen
Substanzen cinwirken lassen, die in «-Stellung noch be-
weglichen Wasscrstoff enthalten. Man kann dann i. allg.
sagen, dall Magnesiumverbindungen sich vorzugsweise
addieren, Natriumverbindungen substituieren und Lithium-
verbindungen eine Mittelstellung cinnehmen. Dies wird
anschaulicl belegt durch das Verhalten sekundérer Nitrile,
etwa des Didthylacetonitrils: Magnesiumbromphenyl und
Lithiumphenyl reagieren mit dem Cyan (Schema H) und
geben Ketimid (bzw. spiter Keton), Natriumphenyl fiihrt
zur Natrinmverbindung des Nitrils (Schema I):

C.H C,H,
"Ncu.ex > \CH.C = N-MgBr (Li)
Cll{b (H) CZHB éll{s
N\ C.H C.H;
M ONCMNE N g > RCeON
i C, 1,

Selbstverstindlich lassen sich die sekundaren Nitrile
dann durch anschlieBende Behandlung mit Halogen-

19) Ziegler u. Ohlinger, Liebigs Ann. Chem. 495, 84 (19321,

) Vgl chenda 304, 94 {19337; 511, 1; 512, 164; 518, 43 [1934].
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verbindungen in tertidre Nitrile umwandeln, ein Prozel3,
der fiir die Synthese des Hypnotikums ,,Novonal'' (Didthyl-
allyl-acetanid) wichtig geworden ist. Von &hnlichen
Recaktionen ist z. B. die Alkylierung des Camphers durch
aufeinanderfolgende Behandlung mit Natriumphenyl und
Halogenverbindungen bekanntgeworden, dabei kann die
Darstellung des Natriumcamphers auch direkt aus Chlor-
benzol, Natriuru und Campher erfolgen.

In den Yillen, in denen leicht zugingliche Alkali-
verbindungen unter Addition reagieren, kann man meist
die Substitution durch einen bhesonderen Kunstgriff cr-
zwingen. Er besteht in der Zwischenschaltung ciner Hilfs-
substanz H.X, die sich leicht mit dem Alkalialkyl unisetzt
und deren Metallderivat A.X (A -- Alkalimetall) sich
nunmelr unter Substitution umsetzt. Dies sei am Beispiel
der Herstellung des Monolithium-isobuttersiurenitrils be-
sprochen: Lithiumbutyl reagiert unter Addition an die
CXN-Gruppe. Setzt man aber das ILithiumalkyl zu-
niclist mit Didthvlamin um, so bewirkt das Lithium-
didthvlamid jetzt eine glatte Einfithrung des Metalls
in das Nitril®!):

(CH,),CH-CN - Li-N(C,Hj)s - (CIL,),C{LA)CN + IIN(C,H,),
Die Hilfssubstanz wird unverindert wiedergewonnen.

Dall es hier aber auf cine sorgfiltige Auswahl der
Hilfssubstanz ankomimt, erkennt man daraus, dall Metall-
derivate primirer Amine wie auch die Alkaliamide sich
wieder an der CN-Gruppe addieren, wobei Amidine ent-
stehen:

AL
(CH,),CH-CN - Li-NH-CIL, - (CH,),CH-C{
NIi-CH,

N:Na
(CI,),CH.-CN 4. Na-NH - {_CH,)@H-C(

NII,

Diese Reaktionen erldutern auch den Fortschritt, den
dic Verwendung der Alkalialkyle gegeniiber dem fiir
Alkylierungsreaktionen hiufig verwandten Natriumamid
gebracht hat. Die Alkaliverbindungen fiihren direkt oder
indirekt hiufig auch da zum Ziel, wo das Natriumamid
versagt.

Da nach Schlenk Triphenylmethylnatrium von allen
Alkaliverbindungen woh! die groSte Tendenz hat, in ge-
vigneten Fillen unter Substitution zu reagieren, so ist
fiir besonders schwierige Fille wohl die Kombination
Natriumphenyl mit der Hilfssubstanz Triphenylmethan zu
empfehlen. Z. B. ist es nach Erfahrungen des Verfassers
niclit moglich, Isobuttersiureester mit Natriumphenyl in
seine Natriumverbindung iiberzufithren, da nach dem
Additionsschema Isopropyl-diphenyl-carbinol gebildet wird.
Schaltet man einen Umsatz mit Triphenylmethan ein, so
1aht sichi der Reaktionsverlauf zugunsten der Substitution
uméndern.

In allen diesen Reaktionen tritt als besonders charak-
teristisch eine starke Abstufung der Reaktionsfahigkeit der
organischen Alkaliverbindungen in Erscheinung, die auf
den ersten Blick verwirrt, deren Beherrschung aber eine
erfolgreiche Verwendung der Substanzen zu den ver-
schiedensten neuen synthetischen Reaktionen zulafit. Diese
Abstufung der Reaktionsidhigkeit zeigt sich nun vor allem
auch auf dem C(ebiet der Reaktionen zwischen alkali-
organischen Verbindungen und ungesittigten Kohlen-
wasserstoffen, das in den letzten Jahren vom Verfasser
susammen mit mehreren Mitarbeitern ausfiihrlich behandelt
worden ist. [A. 66.]

o (Fortsetzung folgt.)
1) Ebenda 495, 86 [1932].



