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Die Bedeutung 
der alkalimetallorganischen Verbindungen fur die Synthese. 

\'nn Prof. Dr. K.  %IEGI,T.:K. 
Clieiiiisrhcs Institut der U n i w r s i t a t  Heidelberg. ~ H i i i ~ r ~ .  11'. Jurir Ill:%.) 

Ilie alkaliorganischeii \'erl)iiidiingcn Find yon allen 
wichtigcren Metalldcrivnten orgariischer Keste ziiletzt be- 
kaiintgeworden. llies riihrte hauptsichlich daher, t1al.i die 
1)esondercn Kigenschaftcn dieser Suhstanzcri Xiifortleruiigcn 
an die experimentelk l'eclinik stellten, denen die iiltere 
organisch priiparative Tcclinik nicht gcivacliscn I m r .  
H'ilhelm Sclzlrnk hat, wie allgciiicin liekannt ist, \.or et1i.a 
20 Jahreii in t,alinbrcclieiidcn AW)citen die iiit.tlindischcn 
Pcliwicrigkritcn in rinfnclier b-cise geliist, alle \vichtigcn 
'1'yl)cii drr  alkaliorgnniscl-icn \-erhindungeri crstiiialig in 
rriner Foriii isoliert und cine Rcihe ilirer Ke;tktiorien 
st.iitliertl). 

T k s e  ungemein iiitcrcssantcn Arbeitcii liabrn zunachst 
krinen sehr naclihaltigen hufschwung dcr ,,riietallorgani- 
schen Synthcse" nach sicli gczogcn, trotzdeni iiinn erwartcn 
tlurfte, daI3 die Verbindungen dcr Alkalimetalle Kcaktionr:? 
ermdglichen wiirden, die sicli niit Hilfe der ani nieisten z!i 
syiithetischen l'ersuchen yerwandten Halogenrnagnesiuin- 
nlk>-len uiid -:iryleii niclit imwirkliclicii lir0cii. 

I )  \'jil. dic :iusgczeichnetc 1)nrstelluiig drs GcLirts nus Srlrlrjrks 
Fcder in Hoccbct1-1l~cyls ,,J.iethotlm tlcr orxariisrhcn Chcniiu". Iltl. I\: 
( 2 .  Aufl.). - I)ic spatcre Entwickliiiig der Sdt l~~iksr l icn  Arhcitcii 
ist 1,icbigs A r i z i .  Chcm. 463, 1 -- 322;  4G.4, I - -  42 ::192<j zii fi::deii. 
!)as corstehende Kcfcrat kann die Pltrrr 1.itrrntnr iiur antlc.~f.cn. 
Jlir \rcsentliclier Inhnlt ist yon C. TI. If.oo.vfrr. C l x ~ i i .  Rcvicws 11, 
1- 91 [1932; iil)crsichtlicli dargcstcllt \\ ortlrn. 

>;s lag dies iiii n-cscntliclien 1~0111 t h a n ,  (la[{ A'r:hktLks 
SulIstanzen, soweit in cinfacher Ileaktion zuganglicli, ver- 
IililtiiisniaDig koniplizicrt gebaut waren, n:aihrend (lie eiri- 
fnchstcri Alknlivc.r~)iiitluiigeii nlipliatischer untl arorii:itischrr 
Kestc sir11 niclit sonrlerlich 1)equeni lierstc!len lic9cn. 

I.  Die Wege zur Herstellung der alkaliorganischen 
Verbindungen. 

I l k  c i n f a  c 11 e 11 Kcaktionen waren die Mctalladditioncn 
an Radikale und gc\vissc uiigesattigte oder aroniatischc 
E;olilennnssrrstoffc. IXc folgrnden Suhstanzcn sintl z. H .  
so liergr~tcllt n.r?l-cIrii : 

IT S a  11 1,i 
(CaI15)3C. Sn, CJ J 5  .CI1 -CI1. CaI15 \/ \/ 

K a  S n  A/\/\, ,/\A 

Ilagegcii waren Substanmi \vie Katriumithyl, 1,ithiuiii- 
phcnyl, Satriunibcnzyl nur Linter Verwendung von Qucck- 
sillxralkyleii darstcllbar, z. n. in1 Sinnc der Gleicliung 

ein I :iiistaiid, der ilire \Lr\vmtlung in grijllercm IJnlfalige 
aussclllol3. 

(C2116)211g -;- 2S:t --- 2S; l .C2IIb  + Hg, 
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Fiir die spiitere Ihtwiclilung ist daher in crstcr 1,inic 
die Auffindung neuer Wege zur Hcrstcllung der alkali- 
organischen Verbindungen wichtig gewesen. Dcni Ver- 
fahren der A t h e r s p a l t u n g ,  d:is 1023 i r o n  Zieglcr und 
Thie2m.unn2) entderkt wurdc, haftete noch der Nachteil 
an, dal3 cs in erstcr 1,inie zu koniplizicrteren, phenyl- 
substituierten Jletallalkylcn fiihrtc. 1% .;erlaiuft schr glatt 
ini Sinne dcr ( X c h u n g  

R-0-CII, + 2 K (Sa) z 2 .  R . K(R. Na) + KOCII, (KaOCII,), 

falls R vorzugsweise ein tertiares Radikal ist, das niin- 
destens einen aromatisclien Kcst am tertiaren Kohlenstoff- 
atom tragt. Substanzcn \vie 

CII, 
(GH,),C.K, (CbIIs)zC.K und C,€Is.C.K 

CII, CH, 

sind so ails den entsprerhenden Ktlicrn zuganglicli ge- 
worden. Von diesen hat vor allem das zuletzt angefiilirte 
)'hen?.l-isopropylkalium wegen seiner besonderen Keaktions- 
falugkcit Ucdcutung fiir gewisse Teilgebiete der Chcmie der 
Alkalialkyle erlaiigt. %u einer ausgcdehntercn Venvendung 
der alkaliorganischen \'crhindungen zu synthct ischen Ver- 
suchcn hat auch die 1:ntdcckung dcr Atherspaltung nicht 
gefiilirt, wenn sie auch fur die Synthcse gewisser Gfach 
substituierter Atliane und damit fiir die Cheniie dcr freien 
organischen Radikale nichtig gcworden iet3). 

E n  Lnischwung trat  erst ein, als n e w  und iiber- 
raschend bequcnie Wcge ziir Synthcsc cinfacher Alkali- 
alkylc und -aryle aufgefunden wurdcn. Lliese Vrrsuche 
ful3ten in dcr van ScAlubuch vermitteltcn Erkenntiiis, dal3 
liei der W-urtz-E'ittigschen Spnthcse Alkalivcrhindungcn als 
Zwischcnprodukte auftrctcn. Eine solche Syntliesc durch- 
lHuft die zwei l'hasen 

I. K.IIalg. 4- 2 S n  - K . S n  + Xa.IInlg. 

11. K.Sn + Hnlg:R --- K- R -1. Na.I-Idg 

und wcnn hicr K.Ka nicht -- ahnlich einer Crignardschcn 
Verbindung --- fal3bar ist, so nur deshalb, weil die KcaktionII 
dank der i. allg. hohen Reaktionsfahigkeit von R.Ka und 
Halogen. K urigemein rasch verliiuft. 

Die crste Abweichung von diesem , , Wzlrtzschen" Ver- 
lauf dcr Reaktion entdeckten Bieglrr und Coloniu.~ 19304). 
Sie fantlen, rlaR 1,itliiunialkyle und -arylc schr trage niit 
den incisten Halogenverbindungen reagieren mid dafi es 
demcntsprechend mdglich ist, aus Halogenver1)indungen 
und 1,ithiurn in recht glatter Wcise analog Schema I ein- 
fache 1,itliiuxnverbindungcn hcrzustellcn. Ilieser ProzeB 
gleicht in dcr 1':infachheit der Ausfiihrurig tler Gri!lnrird- 
Kcaktion. Renzyllithiuni ist jedoch auf dieseni Wege niclit 
11erstellbar, da sich hier an die Ujldung dcs Lithiiiinalkyls 
wegcn dcr bcsonderen Keaktionsfiliigkeit des Iknzyl- 
clilorids (und der des 1,ithiuiiibenzyls) die Entsteliung von 
1)ibenzyl anschliek. Jlicse Liicke IaiDt sich indcs ausfiillen 
(lurch die Reaktion zwischcn Henzylmagriesii!iiicliloricl und 
J,ithiiiniinetal15) 

Calis. CI-I, ,311:. C1 + 2 Li = C,H,. CI-I?. 1,i -+ T.iC1 4- 3Ig 

oder, bcsondcrs beqiiem, durch die doppelte I:mset/.ung 
itherischer 1,ijsungen von 1,ithiuniphenyl mid Beiiz?-l- 
inagnesiumchlorid6) : 

CnII,.CII,MgC1 4- 2 I . i .CcIi5 = Li'CI 4- Mg(CaHJ2 - i -  C,H,~CIi,.I,i 

s, ncr. dtsch. chem. Ccs. 56, 1740 [1923]. 
3) Ziegler u. SchneZZ, 1,icbigs Ann. Clicm. 437, 227 [1924]. - 

1);ts dort hcschriebene Verfahren ist spater von amcrikanischen 
Sutoren haufig angcwandt worden. 

') 1,iehigs Ann. Chem. 47B 135 [1930]. 
6) ZiegZer u. Derech, Uer. dtsch. &em. Ges. 61, 448 [1931]. 

I-licac lctztc ?tI(jglichkcit 1a13t indes riur solche Vcnven- 
dungcn des Renzyllithiunis 7.11, tiei dencn das ncbcnhcr 
entstchcnde Magnesiumplienyl nicht stdrt. 

l)as Verfnhren von Ziegler und Colonivs ist in dcr 
Folgcseit vor allcm von €I .  C M r n m z 6 )  systcmatisch auf seine 
Verwcndbarkeit ziir 1)arstellung der verschiedensten 
1,itliiuniverbindungen gepriift worden. 

In der Synthese tler Lithiuiiivcrbindungcn aus Lithium- 
metall und Halogenverbindungen wird dr r  norniale Vcrlauf 
cler 1Vzirt.zschen Keaktion durch Wahl eines Alkaliinetalls 
ausgeschaltet, das zii rclativ reaktionstragen Alkalialkylen 
fiihrt. Es war ein an sich naheliegender Gedanke, den 
gleiclien ISffekt durch Wahl hesonders reaktionstragcr 
Halogenverbindungen zii erziclen und so in einern 
gewissen Umfangc aucli N a t  r iuni  verbindungen aus den 
entsprcchcndcn Halogeniden zuganglich zu machcn. 
1)iese Idec hat ihre vollkoinmenstc Venvirklichung in 
eineni I'atcnt der I. G.  1:arbenindustrie ')  (Erfinder 
Rockmiihl u. Ehrhart) gefunden, dcsscn wesen t l i c h e r  
Inlialt die iiherrascliende Brkenntnis ist, dafl nian aus 
Chlorhenzol und andcren aromatischen Halogenverbindun- 
gen mit Xatriuni in ausgezeichneter Ausbeute (70---80"/o 
dcr Tlicorie) Satriumphenyl bzw. Satriumaryle herstellen 
kann. lZs ist eigentlich merlnviirdig, dal3 diese einfache 
Synthesc des P\'atriuniphcnyls erst ganz kiirzlich aufgefundcn 
worden ist. Man ist in friiheren Jaliren wohl drshalb stets 
an dieser Reaktion vorbcigcgangen, weil nian von der 
Allgenieingiiltigkeit des Wurtzschen Schenias iiberzeugt war, 
und wcil man a d e r d e m  zumeist in Ather als Keaktions- 
inediuni arbcitete. Unter diesen Umstanden zersetzt sicli 
abcr das Katriumphenyl, \vie man schon lange wciM, tinter 
Bildung von Renzol, Natriunialkoholat und Athylen, und 
zur Uildung nierklicher Jlengen dcs Natriumaryls kann es 
so nicht kornmen. 

Jedcnfalls kann nian die Vorstellung, da13 Katriuni- 
arylc bci Gegenwart von Halogcnarylen nicht haltbar seien, 
his in die ncucste Literatur hinein nachweisen. Sie beherrscht 
z. B. noch die Arbeiten von Morton und 91r.vens8), die 
Kondensationcn durch Natrium anstatt durch die Grignard- 
schc Reaktion beschrieben habcn. Diese Arbeitcn sind Vor- 
liufcr des I. G.-Verfahrens. I n  ihncn wird gczeigt, dal3 
man viele Effckte der Grignardschen Synthesen crzielen 
kann, wenn ni;m tine gegen Organonictallverbindungen 
reaktionsfiiliige Koniponente niit Chlorarylen und Natrium 
zusainmenhringt. I n  dieser Weise sind z. 13. die folgendcn 
Reaktioricn durchgcfiihrt worden : 

C,I-Is. C1 f- 2 S a  + C,Ii,. C S  = S a C l  -t (C,H,),C :z h'. Na 

3 C J i , .  C,€14. 13r 4- G SR -1 OC(OCzIT,)2 - 3 SaUr 
-1- 2SnOC,II, -t (C,II,.C,II,),C.ONa 

I )ie Ausheuten an Benzophenoiiiiiiitl ~ M H . .  Renzoplienoii, 
die beini Zcrsetzen des Kn(1produkt.s der ersten Reaktion 
zu erhalten sind, werden als recht befriedigend angegeben. 
1)asselbe gilt fiir die durch dic zwcite Gleichung ausgedriickte 
Synthesc des Tribiphenylyl-carbinols. 

Ilie gleichzcitigc Gegenwart der 3 Keaktionskompo- 
nentcn ist, wie wir heute wissen, in diescn Vcrsuchcn 

J .  Amer. clicm. Soc. 55. 1252 r1933;; 57, 1061 [1935!; Recueil 
Trav. chim. Pays-Bas 54, 592 [1935!. 

') Franz. I'at. 736428, Chcm. Ztrhl. 1933, 11, 2103; Brit. I'at. 
412049. Chem. Ztrbl. 1936, I, 2254. Dic dcutsche Urannieldung 
I 41 392 IVc 120 TORI 29. April 1931 ist als Patcntschrift noch nicht 
crschicnen. 

,) J .  Amer. chem. SOC. 63. 2244, 2769, 4028 [1931] ; 64, 1919 
[1932]. 



keineswcgs zwingentl notnmdig. Man kaiiii (lie Iieaktion 
auch in die beiden Phasen dcr Herstcllung tlcs Natriuni- 
aryls und desscn weiterer Lnisetzung trennen. 

Weiter hat Cil7~iu.n~) aiis halogcniertcn Furanen riiit 
Kaliuni tatsachlich I:urylalkalivert)iiidungen gewonneii, er 
iul3ert abcr glcichzeitig die Ansicht, (In13 dies niir wcgen 
der ,,suy)eraromatischen" Eigenschaftcn des Furans niljglicli 
sei, die eirie besondere Keaktionstriigheit des Halogens, 
auch im Vergleich niit den aromatischen Halogenverbiii- 
dungen, hedingc. Sicherlich ist diese liesondere Keaktions- 
triighcit dcs an 1:uryl gebundenen Halogens vorhanden, sic 
jst ahcr nicht Grundhedingung fiir die Esistenzfahigkeit tlcr 
l:ur?-lkaliuiiivertiindungeii unter den \.~ersuclishetlinguii~r-ii, 
deiin tatsachlich lassen sich L-iele A\lkaliaryle dine weitcres 
aus den Halogmaiylen rnit Alkalinictallcn licrstcllen. 

Dies in den schon gtmannten I'atentschriften der I. G. 
I.'arbciiiiirlustric beschriebnic Verfahrcn ist VCJIII 1-erfasscr 
gepnift und als ausgczeichnct gangbar befiiriden worden. Fiir 
Vcrsuche in  kleinercrri MafJstab cignct sich ctwa cin 
h S a k L  aus 0,2 Mol Chlorbcnzol, 200 rniS trorknriii nenzol und 
0.44 Atonicn Katriuiii in Urahtfomi, die man zuniichst in 
ciiicr Stickstoffrohre ruhig stehenlaBt. Snch kurzer Zcit rr- 
schcinen d a m  an der h'atriuniobrrf1Pche klcine diinklc Punktc, 
die sich rasch vcrgr81Jrrq die Mischung wird wariii mid inuW 
gcschiittclt untl gut iiberwacht wcrdcn. M a n  sor@ durrli 
gctlcgentlirhe Kiihlung fur einr Keaktionstcniperatur von 
30-400. Zuni Schlu1J wird iioch einige Stundrn, axil hesten 
fiber Kacht, grschiittclt. Ilas Metall zerfiillt vollstiinrlig zu 
eineni grauen Pulvcr, das aus ciiirni innigen (;cniiscli von 
Xatriumphcnyl und Satriumhalogcnid bcstcht. Da kein 
Mittcl bckannt ist, das sehr schwcr loslirhe Katriumpheiiyl 
atis diesem Cculisch herauszul6sen, so ist zwar r eincs Natriuiii- 
phenyl in dieser U'eise nicht herstellbar. Fur synthctisclic 
Vcrsuchc ist indesscn (lie Mischung init tleiri iritliffcrcnteii Salz 
ohnc weitcres geeipet. 

I )as Verfahren ist auf andcre Halogenarylc iibcrtrag- 
liar. Der Verfasser hat z. H. aucli die Satriunitolyle aus 
den Chlortoluolen clarstelleri konnen. Hierbei ist cs bc- 
nierkenswcrt, cia13 untcr normalen Bcdingungen hei Ver- 
nicidung starker Erwarniung eine Wanderung dcs Metalls 
vom Kern in die Seitenkette unter I3ildiing voii Natriuni- 
henzyl nklit stattfindet. M a n  hl t te  dies allenfalls erwarten 
kiinnen, da einc altc Erfahrung bekarint ist, daW Katrimii- 
iithyl in 'roluol, mit Kohlcndioxytl ~JChaIlCklt, Phcnylcssig- 
siiure licfcrt. 

Es ist nicht nidglich, a1 i p h  a t i  s c h c  Chlorverbindungen 
in annloger Weisc in Natriunialkyle zu vcrwandcln. Viel- 
Icicht wird inan hier einnial 1)ei Verwendung der Alkyl- 
fluoride weitcrkoninieii. Fur die IIcrstellung der einfnrhen 
Satriunialkyle lileibt inan dalicr aucli lieutc noch auf den 
unhequenien Weg dcr Rcnutzung gcn isscr Schwernictall- 
a1 kyle - -  - \-orziiglich der Quccksilhcralkylc - angewicscn. 
l k s e  Gruppe V O ~  Substanzcn ist dcshalb einstwcilen einer 
brcitcren \,-ern-endung zu syntlictischcn Versuchcn noch 
iiicht xuglnglich. Jlirse 1,uckc stijrt aber wcnig, da ja die 
\-erbindungen des Lithiunis olinc Schwicrigkeitcn hcr- 
gestcllt werden kijnnen. 

11. Additionen 
der alkaliorganischen Verbindungen an Carbonyl- 
gruppen und verwandte Atomgruppierungen. Ver- 

gleich mit Grignardschen Verbindungen. 
Fiir das chemische \.'erhalten der Alkaliakyle und 

-aryle sind naturlich ausgepragte Analogicn zu den Griynurd- 
schen Verbindungen charakteristisch. Iliese werden vor 
allem in Reaktioncn rnit carbonylhaltigen Verbindungen 

Ebenda 66, 2893 [1933]. 
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hcrvortrctrii, bci dciieii iiian iin a l lgenic inen  voii ciner 
Aquivalenz zwischcn Magnesium- und Alkaliverbindungen 
wird reden diirfen. Die Verwcndung der &ignardschen 
Vertiindungeri ist in solclien Fallen aus mancherlei 
Griindcn vorzuzielien, und es besteht keinerlei Aus- 
siclit, cia13 etwa Criy.lmrrischc Synthesen ganz allgernein 
durcli S>-nthesen inittcls alkaliorganischer Verbindungen 
ahgelijst wiirden. 

Kein wirtschaftlich betrachtet bictet allerdings die 
oben geschilderte Synthese der aroniatischen Natrium- 
verbindungen aus tiilligstcn Ausgangsniaterialien entschieden 
grol3e Vortcile gegmiiher der Griynnnlschen Keaktion, und 
es ist durchaus vorstcllbar, da13 manche I'rozcsse, die riach 
Giignnnl techniscli nicht diskntabel sind, auf der Grundlage 
dcr Satriumaryle ausfiihrbar wcrden. Dies konnte z. 13. 
fur die in eineru besonderen I'atciitlo) 1)eschriebcne Ilar- 
stcllung von reinem e- Phenyl-ithylalkohol aus Phenyl- 
natriuni und ihliylenosyd geltcn. 

Sielit irian von derartigen tcchnischen Gesichtspunkten 
ab, so wird die Vcrwendung von Alkalialkylcn zu syntheti- 
sclir-n \-crsuchcn vor allem da in Betracht kommen, wo sie 
:ills rein chemischen Grunden gegenuher der Anwendung 
dcr Rlagnesiumverbixidungeii Vortcile bietet. In  der Tat 
ist dics liiiiifig genug clcr )*all, und man kann lieute schon 
voii einer reclit ansehnlichen %ah1 spezifischer Anwendungs- 
indglichkciten der .41kalivcrl,inciungcn rcden. 

%uiiaclist lassen sicli vielfacli 1,ithiuniverbindungeii 
auch nus solclicn Halosenverbindungen gewinnen, die sich 
nicht oder nur schwierig in Jlagnesiuinderivate umwandeln 
lassen. I lks  gilt z. U. fur p-Hrom-biphenyl, p-Bromdimcthyl- 
anilin, ferrier fur aroniatische Chlorverbindungen (Clilor- 
iiaphthaline, Chlorhenzol iisw.). -4linliches gilt auch fur die 
Sntriuinaryle, doch wird nian hier fur praparative Versuchc 
ini 1,aboratorium i. allg. die athcrloslicheu und in diesen 
1,ijsungen aucli haltt~aren 1,ithiuniaryle voiziehen. 1)a 
andererseits auch Substanzcn bekannt sind, die mit llagne- 
siuni, wcniger gut aher mit. 1,ithium reagieren, - viele Poly- 
halogenverbindungen aroinatisclier Reste gehijren hierher 
so erganzen sich dic lxiden Moglichkeiten dcr Vcrwenduug 
von JIg untl voxi Li gcgenseitig, uncl es stcht soniit heute 
cine sclir grol(e %ah1 Teaktionsfahiger mctallorganischcr Ver- 
hindungcn zur \-erfiigung. 

Iiinc wichtige Anwcndung haben die 1,ithiuniaryle vor 
allein in der Hand ron  C. W i t t i y  weiter fur die Gberwinduug 
gewisser , ,sterischcr Hinderiingen" gefunden. Es gibt eine 
Keihc \:on Carbon ylvcrbindungeii \vie aucli von Saureestern, 
dcrcn CO- bzw. COOK-Gruppe derart zwischen anderen 
Gruppcn ,,eingekleinnit" sind, (la13 sie niit Magnesium- 
verbindungen nicht zur Keaktion gcbracht werden 
kbnnen. In alleri bislier studierten Fallen dieser Art 
lie13 sich die normnle Kcaktion mit 1,ithiumphenyl 
oline wcitcres errcichen, so da13 nach a. Wifdgi*) 
diescs 3Ietallalkyl das cinpfindlichste Keagen  s auf 
C(-j-(.;ruppen ist, cbas wir 1,is heute besitzen. so gclingt 
tlic ~-m\vaiitlluxig 

mit ~Iagnesiuinbroinbenzol nicht, dagegen in wenigen 
Augenlilicken und ganz glatt mit l'henyllithiurn12). 

lo) D. W. P. 59G523. Erfiuder Dower und Hop!. 
11) Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 925, Anm. 3 [1933J. 
la) Ebcnda 64, 2395 [1931]. 



dhnliches gilt fiir die beiden folgenden 1:iiiwhnd- 
lungeni3) : 

(caI15)2CH COOR (C,IIS),CH C(C,Ii5)2(UI-I) 
I 

/\/'\ A/\ 
\./\/ \A/ 

(Ca€1J2C - -co (Cn1IJ2C C(C,H,) (011) 

/\./\, A/'\ 

\A/ \/\/ 
l)iese Beispiele liel3eii sicli leicht veriiiclircn. 

IIandclt cs sich hier iiii wesciitlichen nur uiii Aus- 
wirkungen der gesteigerten Heaktionsfahigkeit dcr Alkali- 
metallverbindungen, so ist andererseits aucli bec1)achtt.t 
worden, dalj 1,itliiumverbiiidungcn grundsatzlicli aiiders 11s 
Vagncsiuni\ierbindungen zu reagicren vcrnidgen. n l ~ ~ l i l  tlas 
eindrucksvollste 13eispicl dieser Art ist das unterschiedliclie 
\,'crlialten tler Magnesiuni- und der 1,ithiunivcrbixiduiigeii 
gegeniiber M, [3-ungesiittigtcn Kctoiicn. ~~enzalacctoplienon 
addicrt, \vie Kdiler schon vor etwa 30 Jahren fand, hlagiie 
siumbroniphenyl ausschliel3licli an den Ikdeii des konju- 
gierten Systems, so dalj nacli dcr Zersetzung niit Wiasscr 
iiber ein unbestihdigcs Ilnol hinlveg 1~il)l i tr i i~lpropi~)p~icno~i 
gebildet wird (Schema A) .  

GEI, \ 

A .  Luttrinyfwiis (Fr.)lJ) stclltc nun vor kurzeiii fest., 
r l d 3  1,ithiuinplicnyl sicli vijllig normal nur a11 die Carbonyl- 
biiidung addicrt, wobei in glatter Keaktion I:)iI.'liciir.l-styryl- 
carbinol gebildet wird (Schema 13). Andere I;allc cines 
Unterschiedes iin I'erhaltcri dcr Magnesiuni- un[l der 
I,itliiumverl-,intlungrii hat kiirzlich 0. W,i// iq15) besc1iriel)eii. 

Keclit bcnicrkeiis\vc:rt sind weiter Unterschiedc, ilk 
verschiedene ~Ictallverbinrlungcn gegeniiber Kohleiidiosyd 
zeigcn. Grigmrdschc \.'crbiiidungeri licfern riieist gute Aus- 
heuten an Carbonsaureii. Auch aus den Siispciisioncii der 
Iiatriumaryle eiitstehen glatt Carhonsiiureii. 1,itliiuiii- 
verbindungen dagegen sctzcn sicli iiiit Kohlcndiosyd ~ I I  

Ketonen ~ 1 1 1 ~ 6 ) .  Die Ausnahiiiestellung dcr Litliiuiii- 
verbindungen ist nus ilirer liohen Keaktioiisf~liigkeit uiitl 
ilirer l,oslichkeit lieraus 7.11 vcrstelien. Die gesteigerte 
Keaktivitat bewirkt; tlarJ das etwa atis 1,ithiuiiiplienyl iintl 
Kohlendiusyd zuniiclist eiitsteliciitlc I,itliiuiiil,cn~.r,at +of(>i-t 
t in zweites hlolekiil 1,ithiunipheiiyl ;addicrt : 

/ \  C,H,.C == O -1- C,II,.I.i . C,Iii C C,lI, 
1 2 0  1,iO 01,i 

1)as I>ilitliium-diphcnyl-dio.u~nletlnan wird bpitrr durcli 
Wasser zu 13enzoplienon zcrsctzt. Mail kann dem- 
entsprechend a u d  aus carhonsaurcn Salzexi uncl orgariidieii 
1,itliiuniverbindungcrl Ketone - evtl. geniisrhte - . hcr- 
stellen. 

Eei den Katriuniarylcn ist die hnlie Keaktionsfahig- 
keit gleichfalls vorhandcii, Sic li:i~in sicli aber wegcn d r r  

geriiigcxi I,ijsliclikeit iiiclit auswirkcn. I h s  in der bciizcjli- 
scheii Suspension etwa von Sntriuniphenyl entstehcnde 
festc Katriunihcnzoat hat kcine rechte Moglichkeit, mit 
dem gleichfalls fcsten Satriuiiiplieriyl zu reagieren, und so 
bleibt dic Sekuridiirreaktion am. Da13 diesc Auffassung 
riclitig ist, liiRt sicli nach unverijf fentlichten Vcrsuchen des 
Yerfassers (niit 12. Oliliiigrr) aus dem \Terhaltcn des Xatriuiii- 
oktylbenzols ableiten. Die Einfiiiirung dcr Oktylgruppe 
hdinj$ erh6hte LGslicltkeit dcs Satriumaryls und dcs 
okt?.lt)cnzoesaurci~ Salzes in1 Kcaktionsmerliurii Benzol, und 
tlaixiit tr i t t  wieder die Sekmndiirrcaktion unter \-t.rmintlc- 
rung der .4usl)cute an (hrl)oiisiitire stark in ~<rschei~i l i i i~ .  

111. Alkaliorganische Verbindungen 
und Pyridine. 

I<iiien \\-esentliclien 1;ortschritt liat tlic I<infiihrung 
organisclicr Alkaliverhintluiigcii fur clic synthetischen Metho- 
den in dcr Gruppe dcr I'yridindcrirate gebracht. %iegZe~  
und &heri7) faridcn, da13 Pyridin, Chinofin, Isochinoliri 
uiid tlcridin I,itliiunialk\-lc uiid -aryle lebhaft sclion bci 
Kaumtemperatur addiereii. 1)ie Additionsprodukte cr- 
nioglichcn eincn Pbergaiig von den Stanimkorpern zu den 
durch beliebige Reste K substituierten Hcterocyclen. Man 
kann die Aldditionsprodukte z. H. durch Erliitzcn in Lithium- 
liydrid und eclites Pyridinderivat spaltcn, n.as bcsonders 
glatt in der P!-ridinrcihe niijglicli ist (Schcnia U). Odcr 
inan kann zuniichst niit Wasser Ahkijiiiiiilinge dcr hydrierten 
Staxniiikerrie herstellen und diese dann lcicht, z. I3. niit 
Sitrihiixol,  deliydrieren (Schenia I<.--(;). 

/\\ /\ + K.I , i  =. 
4 

I,i (13) (1;) 

Ik i  dcrartigcii Keaktiorien tretcii in in ,  wenn iiian voii 
alk>-lierteri l'vricliiitlerivatcxi ausgeht, Erscliciiiungen auf, 
die fiir tlas (>csamttiild drr  Kcnktioncri tler ;\lknlivert)in- 
durigen cliaraktcristisch sind. Iiii I'icoliii iixid Cliinaldin 
erscliciiit die i\clditionsfPliigkiit tlcr r\' = C-I )oppcll)indung 
stark vermindcrt, dafiir wird das Kc!aktionsl)ild yon 
tiller licsondereii Kca1itir)nsf~liigkeit der \Vasserstoff- 
:itoiiic clcr Metliylgrupprii t)cherrsclit. :lus beideii Suh- 
stxizcn cntstrlien z. B. iiiit I,itliiuiii~~hcn!~I i i i  selir 



rascher Kcaktion Sul.)stitutionsprodukte, l'icol>-l- h w .  
Chinaldyl-lithium : 

/'a A 

AA AA, 

Substanzen, fiir die nucli die tautoniereri X-I,i-l:ornielii 

in Betracht koninien. Vom Methyl verschiedene S u b  
stituenten kBnncn jc nach der reagicrenden Litliiuiii- 
vcrbindung bald den ciuen, bald den anderen Rcaktioiis- 
verlauf veranlassen , Aurh scheineri gclegentlich Chcr- 
cinanderlagerungen von Additions- und Suhstitutions- 
prozessen vorzukomnien. Dieser Ihalismus der Keaktions- 
wcge ist deshalb fur das Gesamtbild der Keaktionen der 
A1 kaliverbindungen besonders charakteristisch, weil in 
sehr vielen Xolekiilen das Vorhandcnscin additionsfreudigcr 
Ihppelbindiingm die Sachbarschaft reaktionsfahiger 
\Vasserstoffatonie niit sicli bringt, und \veil dam ganz 
allgemein je nach den besondereri Umstaiiden niit alkali- 
organischen Verbindungen bald Addition, bald Substitution 
zii beobachten ist. ncingegeniiber ist das Keaktionsbild 
der ~Iagnesiumverbinduiigeii wescntlicli eintiiiiiger, da 
hier bis auf wenige Ausnahnien bei vorhandeiier Alternative 
(1 ic Additionsvorgange iihcrw iegen. 

Die lcichte Zuganglichkeit der Alkaliderivate des 
I'icolins und Chinaldins (und ahnlicher anderer Hetero- 
cyclen) bedcutet eine Hereiclicrung der priipnrativcii 
Nethodik, da diesc Siibstanzen der niannigfachsten 1 yn- 
wtzungen faliig sind. Von diesen sci hier xiur die Ein- 
wirkung voii Alkyllialogeniden geliannt, die zur Hildung 
alkylicrter I'icoline untl Chinaldine fiilirt und (lie eine 
\\.crtvollc I'rginzung der direkten Alkylierung dcs Pyridins 
uritl Cliinolins riiittels der geschiltlerteii Adtlitions;proze.se 
vorstcllt. 

IV. hlkaliorganische Verbindungen 
als Metalliibertrager. 

In  diesen euletzt bescliriehuen Versuclicn spielcn 
die Alkalirnetallalkyle die Rollc wirksamer chertrager der 
Alkalimetalle. Mit ihrer Hilfe ist lieute das 1'rot)lern der 
1:infiihruiig von Nkaliatonien in nidglichst vide Rlassen 
organisclier Verbindungen in vie1 weitereiii Unifange ldsbar 
als friilier. 1:s liegt auf der Hand, da13 liiermit Keakticxieii 
erschlossen und synthctisclie M6gliclikeitcn erijffnet werden, 
die friiher nicht gangbar waren. 

l k r  wcchselscitigc Austausch voii IIetall und Wasser- 
stoff zwischen Alkaliverbindung uiid I.;olilen\\.asserstoffen 
ist zwar schon lange tickannt. Seine Ausnutzung zii Zweckcn 
der Synthese wird aher heute durch die bequeniere Xu- 
ganglichkeit drr  Metalliihertrigcr wesentlich erleichtert. 
IXe (:e~ch\\iiitligkeiten dcrartiger Kenktioncn liiitigen stark 
yoii tler Xatur dcr beidcii Komponentcri at). So tauschcil 
I'lic.npl-isopropylkalium und l'riphenyhiiethaii in Xt1ic.r 
iiiricrhalb weniger Minuten Metall und Wasscrstoff aus : 

wilirciid die aiialogc Herstcllung von 'l'riplieii~liiictli~l- 
lithiurn mitt& T,ithiumphenyl niehrstiindiges Erhitzen auf 

j ( ) - -GOU in1 gcsclilossenr-ii (;ciiiLd erfordert. (ICrfahrungeri 
tics Vcrfassers.) 

~atriuiiiphen?!-sus~~cnsion in B e n d  licfert auch niit 
1)iphenylmcthan lciclit Uiphenyliiiethylnatriuni, dagegen 
reicht die Ueweglichkcit der Wasserstoffatonic iiti Toluol 
ZII cinein analogen Kmsatz innerlialh cler Grcnzeri der 
t Iicrniischen Bcstiintligkeit des Sntriuiiiphcnyls nicht nichr 

Ikrartigc Substitutionsprozesse findcii haufig auch 
iiiit \~asserstoffntonieii statt ,  deneii 1)opI)elbinduiigen 
1,eiiachbart sind. So gelit die Keiktion 

3UY. 

(CaM,),C 7 CIICIT,C,€I, + C,H5CH,I.i = 
(C,HJ2C = C€I.CII. C6H6 + CH3.CaH6 

I 
Li 

rerlit r ; d i  Tor sicli, uric1 die Linsetzuiig 

(Cn€Ib)2C -= CH-CII, + CaII3(C1IJ2CK = 
(CaIiJ,C -= CH-CH;K -1- C,H,(CH,),CH 

ist- in ciriigen Stunden vollstlndig. 

\i.'ie alle Kcaktionen dcr organischen .4lkalirnctall- 
ver1)inciungcn hangcn aucli diese doppelten Urnsetzungen 
in ilircr Gescliwindigkeit stark w n i  Ileaktioiisniediuni ab.  
Ather heschleunigt, Rciizol oder :mdcrc Kohlenwasserstoffe 
hemmcii die Kcaktioiieii. 

I;luorciivllitliiuiii liildet sicli aus I,itliiuniiithyl untl 
Fluorexi in Henzol erst nach niehrstiindigeni Erhitzeii, 
in Athcr erfolgt die 1:insetzung nugcntrlicklich. Brom- 
iiiagiiesiuiiiderivate des I;luorcns, Indens und Cyclopenta- 
diens sind 311s dicsen Kohlenwasserstoffen durch langeres 
Erhitzen iiiit L'riynardschen I,osu~igcri zuganglich. Sic 
sintl friilicr zu verschiedenartigen Synthesen verwandt 
worden. Mit grolkrcr Bequeitilichkcit wird man sich heute 
tlcr en1 sprechcnden 1,ithiuniverbindungcn bedicneii. IXc 
lcicht zii hctrcitcnde iitlicrische Ldsung des I,ithiuniplieii:,.l~ 
sctzt sicli init deli ~olilen\\asserstoffcii augenl)licklirli 
uiid unter lebhafter F h a r m u n g  m i .  >lit Cyclopentadieii 
tritt  die Keaktion uiitcr Aufsieden und Zischen ein. Siclicr- 
lich lassen sicli XlkalivcrbiIidungen auch mit grolkiii 
i-urtcil zur I<inliiliruiig von Metall in Pyrrolc und Indolc 
vt-rnwden. Diesbeziigliche Vcrsuche liegen aber bis heute 
iioch nicht vor. 

Einc aussiclitsreiclie Fortentwicklung derartiger Ver- 
suche schcint auch in der Richtung auf die 
Uarstellung von Metallsubstitutionsprorlukten des 
I:urons, Tliiophcns, Tlioiiaphthcns und ihrer Derivate 
indglich zu seinl"). 

1)icse Austausclireaktionen lcgen die Frage nahe, voii 
\\.clclien I:aktorm Kichtung uiid Gcschwindigkcit des 
~Ietallaustausclis abliangen. Die R i c h  t u n g  ist durch eine 
Xrt , ,12ciditiitsrcihe" der Wasscrstoffverbindungen bestimmt, 
die ahcr nocli nicht in allen Einzelhcit.cn feststeht. Fur  
die (:eschwindigkeit schcint in grol3en Ziigen die Gesetz- 
mil~igkcit zu csistieren, da13 zwei Substanzen urn so laiig- 
s;Liiicr niiteinander reagieren, je naher zusamnien sie in 
diescr Reihe stclien. Selir nahe zusanimenstehende Glieder 
der 12cihc niiissen ~ L I  deutlich ausgebildeten Gleichgewichten 
fiilircn, allein die 13eohachtung solclier Gleichgewichte ist 
tliircli dic Langsamkeit ihrer Einstellung erschwcrt. Bs ist 
also nicht so, da13 Alkalialkylc ctwa genercll rasch mit 
~;olilcnwasserstoffcn und aridcrcn ~Vasserstoffvcrbindungeii 
unter A4ustauscli (u. U. bis zu eineni gut erkennbaren 

151 Ci[mrrn 11. Yitilrb.. J .  Amer. clicni. SOC. 56, 1123 j19311; 
57, 1121 l1935]; S d u n b e r y  11. Nitarb. ,  Urr. dtsch. chem. Ges. 66. 
233 119331. 
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(;leicligewicht) rcagiertcn. Zur iiilicren ISrlautcruiig sei 
etwa dies gcsagt: 

C8115 .C(C€13)iK und (C,H,),CII 

reagieren, wic schon gesagt, sehr rasch und vollst~ndig 
mitcinander. Substanzen voni Typ 

(C611s)z (Alkyl) C'K 

setzeii sich mit Triphciiyln!etlian glcichfalls vollst~ndig 
urn, die Reaktion erfordert aher Wochcn. Triphenyl- 
mrthylnatrium bleiht im Kontakt mit Tritol~-lnictlian 
lange Zcit unvcriindcrt, ehcnso Tritolylmeth\.lnatriuni 
zusammcn niit Triphenylmethan. In  dieseiii k':ill, in dein 
iiim allenfalls die Einstellung eines , ,nierklichcn" Gleich- 
gewiclits crivarten diirfte, ist die Keaktionsgesclinindigkeit 
am gcringsteii. 

Man hat deirinach stets zu lieacliten, dall cine dcrartige 
Austauschrcaktion aus zwei Griindcn ausbleiben kann : 
Weil der Sinn des Austauschs niijglicherweise nmgekehrt 
ist als niaii denkt, oder wcil die Austauscligeschwindigkeit 
zu kleiii ist. Man erkennt leicht, (la13 fiir den Reaktioris- 
kinetiker hier sehr daiikbare I\iIfgdhn der Bearbeitung 
harren. 

Tm AnschluR an diese Versuchc sei auch die Dar- 
stcllung suhstituierter Alkalinietallarnide niittels der alkali- 
organisclien Verbindungen envahnt. Die direkte 33n- 
fiihrung von Alkalimetall gelingt nur beini Aminoniak 
selbst sowie bci aromatischen Aminen. Hier ist sic iiberdics 
auch niittels Alkaliamid oder -1iydrid iniiglich. Kein 
aliphatisch substituiertc Alkalianiide wic etwa Satrium- 
rnetliylamid, I,ithii~mdiiitli~lamid usw. sind erst seit wenigen 
J ahrctn durch doppelten Umsatz zwischen Aminen und 
Alkalialkylen zuginglichig). Es hat sich herausgestellt, 
daIj derartige Substanzen als gondensationsmittel 
hiiufig vor den1 Natriumamid den Vorzug verdiencn. 
Ilie neuere Iktwicklung der Spnthcse vielgliedriger 
isocyclischer Verbindungen (Muscon !) hat z. B. \'om 
Studiuni der Keaktionen solcher Xlctallamide ihren 
Ausgang genoniinen20). 

Bei dcr bcsprochcncn Irinfiihrung von Netallen in 
Kohlenwasscrstoffe und Amine war eine Konkurrenz 
zwischcn Additions- und Substitutionsreaktionen nicht 
ni6glich. Dieser Wetthewerb zwischcn den bcidcn Keak- 
tionsarten bestiiiiint aber wieder das Keaktionsbild, wcnn 
wir Alkalialkyle auf solclie carbonyl- oder cyanhaltigen 
Suhstanzen cinwirkcn lassen, die in a-Stellung noch bc- 
wegliclien Wasscrstofl enthaltcn. Man kann dann i. allg. 
sagcn, daW R.Iagnesiuni\;erbindiingen sich vorzugsweise 
addiereii, ?;atriuinvcrbiiidungcii substituieren und Lithium- 
verbindungen einc llittclstellung cinnehmen. Dies wird 
anschaulicli belegt durch das Verhalteii sekundarer Sitrile, 
etwa dcs DiathylacetonitriIs: Uagnesiumbroniplienyl und 
1,ithiumphenyl rcagieren rnit deni Cyan (Schema H) und 
geben Ketimid (ljzlv. splter Keton) , Natriuniphenyl fiihrt 
zur Pu'atriumver~)indung dcs h'itnls (Schcnia I) : 

Selbstverstandlich lassen sich die sekundaren Kitrile 
dann durcli anschlielhde 13char:dlung iiiit Halogen- 
_-_- 

18) Ziegler u. Ohlinger, 1,icZl)igs .4nn. Chem. 495, 84 [1932]. 
2") Vg1. cbenda 501, 94 :1933: ; 611, 1 ; 164; 518, 43 [1934j. 

vcrbiiiduiigen in tertiarc Nitrile uniwandclri, cin ProzeC, 
der fur die Synthese dcs Hypnotikums ,,Novonal" (Diathyl- 
allyl-acetamid) wichtig geworden ist. Von ahnliclien 
Kcaktionen ist z. R. die Alkylierung des Caniphers durch 
aufeinanderfolgende Behandlung mit Xatriurnphenyl und 
Halogen\-erbindungcn bekanntgeworden, dahei kann die 
1)arstellung des Natriunicaniphers auch dirckt ails Chlor- 
lienzol, Xatriuni und Campher crfolgcn. 

I n  den Fallen, in deiien leicht zuganglichc Alkali- 
verbindungen untcr Addition reagiercn, kann man meist 
die Substitution tlurcli eincn hesorideren Gunstgriff cr- 
zwingen. Er  bestelit in der %\\~ischensclialtung ciner IIilfs- 
suhstanz 13 .S,  clic sich leicht rnit dcrn Alkalialkyl uiiisetzt 
imd deren Metalltlcrivat A .S (A . -  Alknlimetall) sich 
iiminiehr unter Substitution unisctzt. Dies sei am Heispiel 
der Iierstellung des nloIiolitliiuni-isr,buttersaiirenitrils be- 
sprochen : Litliiuinhutyl reagicrt untcr -4ddition an die 
CX-Gruppe. Setzt man a h  das 1,itliiuinalkyl zu- 
nachst niit IXiithplarnin urn, so bewirkt das 1,itliiuni- 
diathylnmid jetzt cine glatte ISinfiihrung drs Metalls 
in (las XitrilZ1): 

(C€I,),CH.CN -1- Li.N(C,H,), -- (CII,),C(I,i)CN + IIN(C,H,), 

IXc Hi1fssul)stanz wird unveriindert wiedergen-onnen. 

DalJ es liicr alier auf cine sorgfiiltige Auswahl der 
Hilfssubstaiiz ankomnit, erkennt man daraus, dal.3 Metall- 
derivate priinarcr Aniine wic auch die i\lkaliamide sich 
wicdcr an der CN-Gruppe addicren, wohei A n d i n e  ent- 
stchen : 

3 . I,i 

( c I I , ) , c i i . cw  4 -  N a . q  .. (CFI:,)ICH.c<N.SP 
S I I ,  

1)iesc Rcaktionen erlaiitern aucli den Fortschritt, den 
die Vcrwendung der Alkalialkyle gegeniiher dein fur 
Alkylierungsrcaktionen haufig verwandten Natriumaniid 
gehracht hat.  Die ,4lkaliverhindungen fiihren direkt oder 
indirekt haufig auch da zum Ziel, wo das Natriurnaniid 
versa@. 

I)a nach Schlenk Triphenylmethq-lnatriuni von allen 
rZlknli\-erbiridungcn nohl die grol3tc Tcndcnz hat,  in pe- 
cigneten I?illen unter S ul) s t i t u t i on zu rcagieren, so ist 
fiir besonders schwierige Falle wohl die Koiiibination 
?u'atriiiiiiphcnyl init dcr Hilfssubstanz Tripheiiylrnethan zii 
empfehlen. %. n. ist cs nach Erfahrungen des Verfassers 
niclit niiiglich, Isohuttersiureester rnit Xatriurnphenyl in 
sciiic ~atriuiii\rert)indung iiberzufiihren, da nach dern 
Additiorisscheina I so~~ro~~yl -~ iphc~i~l -carb inol  gebildet wird. 
Schaltet innn einen Liiisatz mit Triphenylrnethan ein, so 
liint Ficli de: Kenkt.ionsvcrlauf zugunsten cier Substitution 
uinandcrn. 

In  allen diesen Keaktioncn tritt als besonders charak- 
tcristisch einc starke Ahstufuiig der Rcaktionsfahigkeit der 
organischen Alkaliverbindungen iii Erscheinung, die auf 
den erstcti Ifick verwirrt, deren Beherrschung aber eine 
erfolgrciche \'erwendung dcr Substanzen zu den ver- 
schiedensten neuen synthetischen Keaktioncn zuliiil3t. Jliese 
Abstufung der Rcaktionslahigkeit zeigt sich nun vor allcni 
auch auf c h i  (:ehiet dcr Realitionen zwischen alkali- 
organischcn Verbindungen und ungcsattigten Kohlen- 
wasserstoffen, das in den letzten Jahren vom Vcrfasser 
zusainmen rnit iriehrcren Mitarbeitern ausfiihrlich beharidelt 
worden ist. [A. 66.j 
- . .... (Fortsetzung folgt.) 

*I) Ebenda 49G, 86 [1932]. 


