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80. C. A. Rojahn und Jos. Schultenl): 
ttbep die Verwendbarkeit des Lithluma an Stelle van Natrium 

bei organischen Syntheaen. 
(Eingegangen am 3. Februar 1926.) 

Wegen seiner Stellung im Periodischen System als Anfangsglied einer 
Gruppe waren Besonderheiten beziiglich des chemischen und physikalischen 
Verhaltens beim Lithium. ohne weiteres zu erwarten und sind auch schon 
seit vielen Jahren festgestellt worden. Weniges ist jedoch bis jetzt in der 
Literatur uber die Verwendbarkeit des Lithiums in dem im Titel gekenn- 
zeichnkten Sinne zu finden. Der Grund hierfiir diirfte vielleicht zum Teii 
der sein, da13 das reine metallische Lithium bislang ein sehr kostspieliges 
Material war und daher fur eine praktische Verwendung -nicht ernstlich 
in Frage kam. Seit einigen Jahren fangt es aber an, in der Leichtmetall- 
Industrie eine Rolle zu spielen und ist infolgedessen zu einem ziemlich wohl- 
feilen Handelsartikel geworden. 

Vergleicht man die anorganischen Verbindungen der Alkalimetalle 
miteinander, so findet man bekanntlich, daIj die Elemente Na, R, Rb und Cs 
untereinander eine vie1 groBere Verwandtschaft besitzen als zum Li und da13 
sich die Reaktionsfahigkeit mit steigendem Atomgewicht graduell in der 
Weise andert, daB das Cs als das reaktionsfahigste Alkalimetall angesprochen 
werden muB. Das Li weicht in seinem Verhalten bedeutend mehr vom Na 
ab, als dieses vom nachsten Alkalimetall, dem K. Hingegen zeigt das Li 
wiederum mehr iihnlichkeit mit Idem Ca und Mg als die anderen Alkali- 
metalle. Dieses Hinneigen des Li zum Ca und Mg zeigt sich ja auch in der 
Loslichkeit seine5 Salze. 

Durch den Luft-Sauerstoff und die Feuchtigkeit wird das Li nicht so 
leicht angegriffen wie das Na oder K, es bildet sich oberflachlich eine dunne 
Schicht Lithiurnnitrid, die vor weiteren Angriffen schutzt z). 

Auch entstehen das Amid und das Hydrid bedeutend leichter als die 
entsprechenden Na- und K-Verbindungen. Durch Vergleich der Losungs- 
warmen der Metalle der Alkali- und Erdalkaligruppe, der Bildungs- und 
Losungswarmen der Metalloxyde kam Forcrand3) zu der Feststellung, daB 
sich auch in dieser Beziehung das L i th ium wie e in  wirkliches Erda lka l i -  
metal1 verha l t .  

Durch unsere Untersuchungen wurde diese Annahme auch fur das Ver- 
halten des Lithiums bei organischen Synthesen bestatigt. Organische  
Salze u n d  Verbindung5n des  Li th iurns  sind in grol3er Zahl dargestellt 
und beschrieben, hauptsachliich wohl deshalb, weil man den organischen 
Lithiumsalzen bei der arztlichen Verabreichung ein groBes Losungsvermogen 
fur die bei Gelenkrheumatismus im Korper ausgeschiedene Harnsaure zu- 
schrieb. In dieser Richtung diirften die Li-Salze so ziemlich aller leichter 
erreichbaren organischen Sauren untersucht worden sein. 

Das L i th iumalkoho la t ,  das wir auch zu verschiedenen Reaktioneri 
heranzogen, ist schon langere Zeit bekannt4) und als krystalliner Korper 

1) Auszug aus der gleichlautenden Dip1.-1ng.-Arbeit, Braunschweig 1924. 
a) C. 1898, I1 1241, 1908, I 276, 1911, I 460, 1106. 

A. ch. [S] 9, 138; C. 1906, I1 1473. 4, C. 1917, I1 627, 1924, I1 1352. 
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beschrieben, der sich im Gegensatz zum Natriumalkoholat trager und unter 
weit geringerer Selbsterwarmung bildet. 

Das zu unseren Versuchen verwandte Li thium wurde uns in etwa 3 cm 
dicken und 15 cm langen Stangen von der Frankfurter Me t a 11 b a n  k , A.-G., 
zur Verfiigung gestellt. Hierfiir sei ihr auch an dieser Stelle unser verbind- 
lichster Dank ausgesprochen. Da eine diinne Schicht Lithiumnitrid und 
Lithiumamid da,s Metall vor weiteren Angriffen schiitzt, konnen die Stangen 
ohne weiteres im Exsiccator aufbewahrt werden. 

Die Analyse ergab die fast vollstandige Reinheit des Metalls. Es 
konnten nur geringe Mengen Ca und Mg festgestellt werden. AuSerdem aber 
enthielt das Metall an einigen Stellen harte, schwarze, bis IinsengroBe Knot- 
chen eingeschlossen, die beim Schneiden des Metalls oder beim Kratzen mit 
einem Messer unter Funkenspriihen verbrannten. Beim UbergieBen mit 
Wasser oder Natronlauge machte sich starker Geruch nach Ammoniak und 
daneben nach Acetylen bemerkbar. Es handelt sich also anscheinend um 
L i t  hi  urn ami d - und Lithium c a r  bi d - Einschliisse. 
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Die folgenden Versuche wurden zur selben Zeit und in gleichartiger 
Apparatur rnit Lithium und mit Natr ium angestellt. Es wurden folgende 
Synthesen durchgefiihrt : 
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I. Veratherung mit Hilfe von Lithium bzw. Natriumalkohol (Benzyl- 

2. Fittigsche KohlenwasserstoffSynthese (bthyl-benzol), 
3. Darstellung von Saure-anhydrid aus Saure-chlorid und Li- bzw. 

4. Einfuhrung einer Alkylgruppe mit Hilfe von Li bzw. Na [a) bthyl- 

5. Kondensation mit Hdfe von Lithium- bzw. Natriumalkoholat [a) Acet- 

6. Perkinsche Zimtsaure-Synthese, 
7. Pinakon-Synthese, 
8. Darstellung von Orthoameisepsaure-ester, 
9. Keton-Synthesen mit Salzen von Fettsauren und aromatischen Sauren 

athyl-ather) , 

Ka-Salz der Saure (Essigsaure-anhydrid), 

acetessigester, b) Athyl-malonester], 

essigester, b) Aceton-oxalester] , 

[a) Aceton, b) Benzophenon], 
10. Grignards Reaktion rnit Lithium anstatt Magnesiums. 
Die Tabebe auf S. 500 zeigt die Ausbeute-Verhaltnisse bei’den ver- 

schiedenen Versuchen. 
Aus dieser Aufstellung geht hervor, daS man bei Anwendung von 

Li thium a n  Stelle von Natr ium bei den meisten Synthesen eine 
geringere Ausbeute erhalt, bessere jedoch bei der Alkylierung des 
Acetessigesters und bei der Darstellung der Ketone durch t rockne 
D est  ill a t i o n d e r Lithium s alze der entsprechenden Sauren. Bemerkens- 
wert vor allen Dingen ist die Ausbeute an Aceton aus Li thiumacetat ,  
die sich der theoretischen nahert, wahrend das Natriumacetat nur eine solche 
von etwa 50% ergibt.: 

Nach Beendigung der vorliegenden Arbeit erschien eine Publikation von 
W. Kronig5) uber Metallacetate, in der dieselbe Beobachtung zur technischen 
Auswertung vorgeschlagen wird. Da das in der Destillationsblase zuriick- 
bleibende Lithiumcarbbnat leicht wieder in das Acetat verwandelt werden 
kann, liefie sich der Betrieb kontinuierlich gestalten. Weniger gut als die 
Aceton-Darstellung verlauft die Benzophenon-Gewinnung ; immerhin aber 
uberwiegt auch hier die mit Lithiumbenzoat erhaltene Ausbeute die des 
analogen Natrium-VersucQes. 

6 ,  2. Ang. 87, 669 [1925]. 


