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5 Tln. Wasser mit Tierkohle erhalt man feine, hellgelbe Nadeln, die trocken 
stark elektrisch sind. Kein Verlust, Schmp. 112-113O. 

C,,H,,O,N,(190). Ber. N 14.74. Gef. N 14.81. 

Reagiert gegen 1,ackmus neutral; spieletid loslich in kaltem Aceton und 
Chloroform, leicht auch mit dunkelgelber Farbe in Benzol, ziemlich leicht 
in kaltem Ather. 

P i k r a t  aus dem Betain: Atis 20 Tln. Alkohol derbe, domatische Prisnien 
vom Schmp. 123-124O. 

C,,HI3O,N,(419). Ber. N 16.71. Gef. h- 16.97. 

Axis den1 Zuni Digerieren benutzten Alkohol wurde der Tr imethylen-  
t r ic  y a n- t r icar  h onsaur  e -e s t e r 9) isoliert als farblose, auch in 5-n. Sauren 
kaum losliche Substanz, spielend loslich in Aceton und Chloroform, leicht 
in Benzol, niaRig in Lkher und Petrolather; Schtnp. aus 15 Tln. hlkohol 
119-120°. Kein Verlust. 

C,,H,00,S,(222). Ber. N 12.61. Gcf. N 12.97. 

Beim Stehenlassen des Iminbetains mit a-Perchlorsaure und etwas 
Alkohol wurde das C ya  nme t h y 1 - p y r  i d in iu in - p e r c h l  or a t erlialten (Ab- 
spaltung von CO,) : Schmp. und Misch-Schnip. nach dem Umkrystallisieren 
aus Wasser 125O. 

19. Georg Wittig und Utta Pockels: Uber den Austausch von 
aromatisch gebundenem Brom gegen Lithium mittels Phenyl-lithiums 

(11. Mitteil.). 
[Aus (1 Chem Institut d Tuiversitat Freiburg 1 13r J 

(Eingeyariqen .im 12 Ilerember 193s ) 

Vor einiger Zeit wmde niitgrteiltl), daB bei der Umsetzung von 4.6- I) 1-  

b r om - r e s or c in- dime t h y l  a t he r mit der aquivalenten Xenge P he n y 1 - 
1 it h iu m in wenigen Minuten das eine Bromatoni gegen Lithiuni entsprechend 
dem folgenden Schema. 

ausgetauscht wird. Dal3 das Lithium an die Stelle des einen verdrangten 
Bromsubstituenten tritt, konnte dadurch sichergestellt werden, daB beim 
Binleiten von Kohlendioxyd in die atherische Losung von 4-Li th  ium- 6 - 
h r om -r e s or c i n - dime t h y la t h e r die 5 - B r om- 2.4 - d i In e t h ox  y - be n z o e - 
s a u  r e entsteht, die mit den1 Vergleichspraparat 2) keine Schmelzpunkts- 
depression liefert 3). 

1) W i t t i g ,  Pockels  u. Drogc ,  B. 71, 1903 [1938]. 
2, G.P.  Rice ,  Journ. Amer. chem. Soc. 48, 3125 [19261. 
3, Das ails dem j -Rrom-2.4-d imethoxy-benzoat  d c s  L i t h i u m s  iiiid 

Li t h i u m - b r  om-r  esor  c in-dime thy1  B t her  in einer Polgereaktion entsteliende 
5.5’ - D ib r om - 2.2’.4.4’ - t e t r am c t 11 ox y - b c n 6 o p h en on uiid T r is - [i - h r om - 2.4 - d i  - 
m e t  hox y - p h e n  y 1] - c a r b  inol wurden dnrch Treniiung mittels Essipsters und Urn- 
krystallisieren aus Dioxan rijllig gereinigt. Das Keton schmilzt hei t24.2---225 20, das 
lritaricl bei 255..5 ~ -L756.5”. r .  . 
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Im AnschluB daran lie0 man auf die atherische Liisung von 4.6-Dibrom- 
re  s or c in- dime t h y l  a t he  r z we i Mol Phenyl-lithium einwirken. Wahrend 
der Austausch des einen Halogenatoms in wenigen Minuten statthatte, erfolgte 
die Verdrangung des zweiten Halogens sehr vie1 langsamer. Nach Bs tdg .  
Stehenlassen bei Zimmertemperatur hatte sich ein gelblicher Niederschlag 
abgeschieden, der zusammen mit der atherischen Losung bei der Hydrolyse 
72% halogenf reien Re  s or c in  - dime t h y 1 a t  her  und 8% 4 - B r o m- r e s or c in  - 
d ime thy la the r  (neben 60% Brombenzol) lieferte. Danach gelingt es also, 
in e iner  Operation beide Halogenatome gegen Lithium auszutauschen, 
wobei der 4.6 - D il it h iu  m - r e s or c in  - dime t h yl a t her  gebildet wird. 

Perner gelangte der 4 - B r om - r e s or c in  -dime t h y l  a t he  r zur Um- 
setzung mit Phenyl-lithium. Nach 1-stdg. Stehenlassen wurde Kohlendioxyd 
in die atherische Losung eingeleitet, wobei die zugehorige 2.4-Dimethoxy- 
benzoesanre vom Schmp. 108-1090 entsteht, die mit der bekannten 
m e t  h y l ie r te  n - Re sor c yl s au r  e *) keine Schmelzpunktsdepression zeigte. 

Die Einwirkung von Benzophenon auf den 4-Li thium-resorcin-  
dime t h y l  a t h e r  fiihrte in glatter Reaktion Zuni 2.4- Dime t h o x  q- - t r i t an0  1 
vom Schmp. 137.8-138.6O 5, : 

h s  diesen uberraschenden Austauschreaktionen, deren Untersuchung 
auf andere orthohalogenierte Phenole iibertragen wird, ld3t sich soviel mit 
Sicherheit entnehmen, dal3 sie die Anwesenheit von Lithium- und Brom- 
Ionen ausschlieBen, da diese sich zu Lithiumbromid vereinigen m a t e n ,  
anstatt sich zwischen zwei organischen Resten auszuwechseln. 

Das 2.4- Dime t h oxy- t r  i t  a nol, dessen Konstitution feststeht, envies 
sich als nicht identisch mit dem (bei 134.5-136O schmelzenden) Dimeth- 
oxy-tritanol, das durch Einwirkung von Phenyl- l i thium auf Resorcin-  
dime t h y l  a t he  r und durch nachfolgende Umsetzung desLit h iu m- r e s or ci n- 
d ime thy la the r s  mit Benzophenon gewonnen wurdel). Danach ist beim 
Austausch des Wasserstoffs gegen Lithium das Metal1 nicht (wie friiher 
angenommen) in die .F-Stellung, sondern zwischen die beiden Methoxygruppen 
eingetreten : 

I2 

CH,O . / \ .  OCH, CH,O . /\ . OCH, 
+ C,H,Li -+ + C,H, 

\/ \/ 
Die Umsetzung mit 

I3 e nz op he n on fiihrt dann sinngemafi zum 2.6-D ime t 11 oxy - t r i t a nol. 
Der Eintritt des Metalls in die 2-,’3tellung wurde durch Uberfiihrung 

der lithiumorganischen Verbindung in die 2.6 - Dime t h oxy - be nz oe saur e 

des 2 -I, i t h iu m - r e s or c i n - dime t h y la  t he r s 

4, J .  T a m b o r ,  B. 43, 1888 [1910]. 
5, Diese ebenfalls im Schrifttum beschriebene Verbindung (H. K a u f f m a n n  U .  

P. P a n n w i t z ,  B. 43, 1211 [1910]) liefert beim Bromieren das j - -Brom-2.4-dimethoxv-  
t r i t a n o l ,  das mit dem Schmp. 192.8-193.5” iibcr dem in der Lit. nngegebenen lie@ 
und mit dem friiher ron uns dargestellten Produkt ( W i t t i g  u. Mitarbb., B. 71, 1903 
[1938]) identixh ist. 
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vom Schmp. 185.5-186.5O mittels Kohlendioxyds bewiesen ; schliefllich 
wurde aus der Saure deren Methylester  vom Schnip. '88-89O hergestellt. 
Beide Schmelzpunkte stimmen mit den Angaben des Schrifttums 6, gut uberein. 

Da die Einfiihrung des Lithiunis in die 2-Stellung des Resorcin-  
d ime thy la the r s  glatt erfolgt, ist diese Metliode geeignet, die Darstellung 
anderer 2-Resorcin-Derivate zu vermitteln. 

Der Justus-Liebig-Gesellschaft sei an dieser Stelle fur die freund- 
liche Unterstiitzung gedankt. 

Beschreibung der Versuche. 

resorcin-dimethylather .  
A) Umsetzung von Phenyl - l i th ium rnit 4.6-Dibrom- 

0.1 Mol Phenyl - l i th ium in 90 ccm absol. Ather wird unter Stickstoff 
mit 0.05 Mol (14.8 g) 4.6- D ib r om - r e s or cin - dime t h y 1 a t  her  versetzt . 
Nach etwa 3 Stdn. beginnt die Abscheidung eines Niederschlages, der zu- 
sammen init der iiberstehenden Losung nach weiteren 15 Stdn. hydrolysiert 
wird. Die getrocknete atherische Losung wird vom Losungsmittel befreit 
und der Riickstand bei 12 mm destilliert; man erhalt 11.2 g Brombenzol 
vorn Sdp. 42-45O und 5.3 g Resorcin-dimethylather  vom Sdp. 92-95O, 
bei 0.8 mm weiterhin 0.8 g 4-Brom-resorcin-dimethylather voni 
Sdp. etwa 120°. 

B) U m se t zu ng v o n  Ph e n y 1-1 i t  h iu ni i n  i t 4 - B r o in -r e s or c in- 
dimethylather .  

Z u r  Dars te l lung  von  4-Brom-resorciu-diniethylather :  Der 
fur die nachfolgenden Umsetzungen angewandte 4-Brom-resorcin- 
d imethyla ther  wird am reinsten und in guter Ausbeute d m h  Umsetzung 
von 4. G - D i h r om - re s or c i n - dime t h y 1 a t  h e r mit einem Mol P he n y 1 - 
l i t h ium und durch nachfolgende Hydrolyse der Lithium-Verbindung ge- 
wonnen. Nach der bereits beschriebenen Arbeitsweise l) gewinnt nian den 
bei 24-26O schmelzenden Ather in einer Ausbeute von 95%. 

2.4-Dimethoxy-benzoesaure: Zine Mischung von 0.08 1101 (17 g) 
4 - B r o ni - r e s or c in-  dime t h y 1 a t  her  und 0.08 Mo1 P he  n yl- 1 it h iu m in 
80 ccm absol. Ather 1aOt man einige Stunden stehen. Anschliel3end leitet 
man trocknes, sauerstoff-freies Rohlendioxyd in lebhaftem Stroni ein, 
wobei unter Brwarm!ing ein reichlicher Niederschlag entsteht. Each dem 
Zersetzen mit Wasser saugt man den Niederschlag ab und trennt die wal3rige 
von der atherischen Schicht. Der wafirige Auszug liefert nach dem hnsauern 
und nach wiederholtem Unikrystallisieren der 2.4 - n i me t h o x y  b e nz oe - 
sau re  aus Wasser etwa 1 g vom Schmp. 108---109O. 

Der Niederschlag, der aus 2.2.4.4'- T e t r a  met  h oxy- be nz ophe non 
und Tris-[2.4-dimethoxy-phenyl]-carbinol besteht, wird auf der 
Nutsche so lange init 2-72. Salzsaure gewaschen, bis das Filtrat farblos ablauft. 
Das verbleibende K e  t on erreicht nach wiederholtem Umkrystallisieren 
den Schmp. 137.2-139.5O und bildet farhlose Krystalle7). In konz. Schwefel- 
same losen sie sich mit gelber E'arbe. Ausb. 6.1 g. 

5.036 mg Sbst.: 12.510 mg CO,, 2.740 mg H,O. 

6 ,  1'. M a u t h n e r ,  Journ. prakt. Chem. [a ]  121, 259 [1929]. 
') I m  Schrifttum (Tambor ,  I .  c.)  wird fur dieselbr Verbindung drr Scbmp. 1300 

C,,H,,O,. Ber. C 67.5, H 6.0. Gef. C 67.8, H 6.1. 

angegeb en. 
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Das Salzsaure-Filtrat wird ausgeathert und die atlierisclie 1,osung niit 
der oben erhaltenen atlierischen Schicht vereinigt. Nach dem Verjagen des 
k h e r s  oerbleibt das Carb in  01, das nach dem Vnikrystallisieren aus Alkohol 
hei 148-149O schmilzt. h s b .  3 g. Die bereits hekannte Verbindung8) 
erteilt konz. Schu efelsaiure eine tiefviolette Halochromie. 

Eine Mischung von 0.05 Mol P h e n 5- 1 - 
l i th ium und 0.05 Mol (10.8 g) 4-Bfom-resorcin-diniethylat l ier  iii 
50 cciii absol. Ather laat man unter Stickstoff einige Stunden stehen nnd fiigt 
dann 0.05 Mol (9.1 g) Benzophenon hinzu, wobei der Rohreninhalt lebhaft 
atifsiedet und ein Niederschlag abgeschieden wird. Nach Stde. hydrolysiert 
man das Reaktionsgeinisch und saugt den entstandenen Niederschlag -ah, 
der hierbei Zuni graBten Teil (11.3 g) und in fast reineni Zustand ausfallt 
Die atherische Schicht des Filtrates 17 ird abgehoben, es wird nachgeatheIt 
und das 1,iisungsniittel nach dein Trocknen vertrieben. Rei 12 mni gehen 
5.7 g Brombenzol bei 43-46O iiber. Der Ruckstand (3 g) besteht aus 
deni T r i t ano l ,  das zusanimen mit dem oben erhaltenen aus Eisessig un- 
krystallisiert wird. Farblose Krystalle vom Schmp. 137.8-138.6O. Ausb. 950/,,. 

5-Brom-2 4-diniet l ioxy-tr i tanol :  Zu einer Liisung von 1 g 2.4-Di- 
methoxy- t r i tanol  in nenig Eisessig 1aBt man die Halfte einer Ldsung 
von 2 g Brom in 10 ccni Eisessig zutropfen und fugt Wasser bis ziir eben 
beginnenden Triibung hinzu. Hierauf laBt man den Rest der Bromlasung 
zutropfen, wobei die tiefrote Farbe der Losilng plotzlich verschwindet. Der 
Xiederschlag wird aus Eisessig umkrystallisiert und sclimilzt hei 192.8--193.8'. 
Mit dem auf anderein Wege l) erhaltenen Carbinol liefert die Mischprobe 
keine Schmelzpunktsdepression. 

2.4 -Dime t h o xy - t r i t a n 01 : 

C) U in se t  zu n g 17 on P lie n y 1 - 1 it h iu ni 111 i t  Re s or c in - di  met  h y 1 a t  h e r . 
2.6 - Dime t li ox y - b en  z o e s au  r e : 0.08 hlol P h e n y 1 - 1 i t  h iu m und 

0.08 Mol Resorcin-dimethylather  in 80 ccni absol. Ather la& man unter 
Stickstoff bei 1 5--20° 60 Stdn. aufeinander einwirken, wobei sich groBe 
wasserklare Krystalle aus der Losung abscheiden. Sodann leitet inan trocknes, 
sauerstoff-freies Kohlendioxyd in lebhaftem Strome ein, bis die Krystalle 
verschwunden sind und ein neuer dicker Niederschlag entst anden ist. Nach 
der Hydrolyse wird abgesaugt und die waBrige Schicht ini Filtrat abgetrennt. 
Diese wird angesauert und ausgeathert. Die nach dein Verjagen des Liisungs- 
mittels verbliehene 2.6- I) irrie t h oxy- be nz oe saur  e bildet nach den1 Um- 
krystallisieren aus Wasser farblose Krystalle vom Sclimp. 185 5 -186.8O. 
-4iisb. 2 g. 

Der abgesaugte Niederschlag wird mit verd. Salzsaure gewxchen und 
aus Eisessig umkrystallisiert. Das 2.2'.6.6' - Tet ra  met  h ox y - b e n z o ph en  o n 
bildet schinimernde Blattchen vom Schmp. 205.4--206.20 9). A\ilsb. 2So{,. 

Gef, C 67.7, H 6.0. 
2.796 mg Sbst.: 6.94 ing CO,, 1.51 mg H,O. 

C,,H,,O,. Rer. C 67.5, H 6.0. 

Das in den sauren Wachmassern geliiste T r  is- r2.6- dime t h oxy - p he n yl] - 
carbinol ,  das durcli eine tiefviolette Halochromie ausgezeichnet ist, wurde 
nicht isoliert. 




