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einen aliquoten Teil der warigen Schicht mit 0.1-nSalzsaure gegen Methyl- 
rot. Es wurden 84% (f3%) Lithiumhydroxyd zuriickerhalten. 

Die atherische Schicht wurde mit Natriumsulfat getrocknet und durch 
Destillation vom &her befreit. Der erstarrende Ruckstand (14.2 g) wurde 
wiederholt aus Eisessig umkrystallisiert, wobei man farblose Krystalle vom 
Schmp. 218--220° erhielt. Dieses 9.9-Diphenyl-fluoren gab bei der 
Mischprobe mit dem von Wi t t ig ,  Pockels  und Drogell) dargestellten 
Kohlenwasserstoff vom Schmp. 220-3210 keine Schmelzpunktsdepression. 
Die dort durchgefiihrte Analyse liefert auf das Diphenyl-fluoren bezogen 
folgende Werte : 

2.740 mg Sbst.: 9.48 mg CO,, 1.43 mg H,O. 
C,,H,,. Ber. C 94.3, H 5.7. Gef. C 94.4, H 5.8. 

Die Ausbeute betrug 2.5 g Kohlenwasserstoff vom Schmp. 218-220°, also 
16% d. Theorie. Das in den Mutterlaugen verbliebene Tr i t ano l  wurde 
nicht aufgearbeitet. 

195. Georg Wittig und Gerhard Fuhrmann: Uber das Verhalten 
der halogenierten Anisole gegen Phenyl-lithium (V. Mitteil. iiber die 

Reaktionsweise des Phenyl-lithiums*)) . 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Freiburg i. Br.] 

(Eingegangen am 30. September 1940.) 
Nach friiheren Beobachtungen') vermag Anisol bei der Einwirkung 

einer atherischen Phenyl-lithium-Losung bei 1000 orthostandigen Wasserstoff 
gegen Lithium auszutauschen : 

Die gleiche Umsetzung - ebenfalls nahezu vollstandig, aber bereits in der 
Kalte - gibt das p-Brom-anisol. Ganz anders verhalt sich das Halogen 
in 0 r t h o-Stellung zur Methoxylgruppe. Wahrend im Re so r c i n - dime t h yl- 
a t h e r  das Metall unter Verdrangung des Wasserstoffs zwischen die beiden 
Methoxylgruppen tritt, bleibt die erwartete Wasserstoff-Lithium-Austausch- 
reaktion beim 4-Brom-resorcindimethylather aus, und statt dessen 
wird das H a  1 o ge n in augenblicklich und vollstandig verlaufender Reaktion 
durch das Metall ersetzt'): 

CH, . o . /\. 0. CH, r [CH, .O . /\. 0. CH, 1 ).Br + C E ~ , L ~  I $- C,H,Br.! 
\ \/ 

Es erschien uns der Miihe wert, diesen glatten Austausch eines stark elektro- 
negativen gegen einen ausgesprochen elektropositiven Substituenten bei den 
vier miiglichen o - H a 1 o g e n - a ni so 1 e n zu studieren und im Zusammenhang 

11) B. i1, 1910 j193Sl. 
*) IV. Xtteil.  voranstehend. 
1) JVittig, Pocke l s  11. Driige, B. 71, 1903 [193X] 
2) I l - i t t ig  u.  P o c k e l s ,  R .  i?, 89 j19392. 
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damit s a m t l i c h e  meta-  u n d  p a r a - h a l o g e n i e r t e n  Anisole  auf ihr 
Verhalten gegen Phenyl-lithium hin zu iiberprufen. Uber die Ergebnisse 
dieser Untersuchung sol1 im folgenden berichtet werden3). 

R e  i h e  d e r o r  t li o - H a1 og e n - a n  i s ol e. 

l-ereinigt man aqivalente Lijsungen von o- J o d - a n  i so 1 und Phenyl- 
lithium in Ather und zersetzt das Gemisch nach 2 Min. niit R'asser, so ge- 
winnt nian in etwa 90-proz. Ausbeute Anisol und Jodbenzol. DaB dabei 
ein glatter Austausch von Jod gegen Lithium entsprechend der Reaktion : 

erfolgt ist , lie0 sich weiterhin damit beweisen, daB bei Einwirkung von R e  n z o - 
p h e n o n  statt  Wasser das zu erwartende 2 - R I e t h o s y - t r i t a n o l  in 90-proz. 
Xusbeute zu erfassen war4). 

Entsprechend verhalt sich das o-Brom-aniso l .  Auch das orthostandige 
B r o m  wird gegen Lithium ausgetauscht, nur benotigt es hierzu langere Zeit. 
Eine Umsetzung zu 90% vollzieht sich bei Zinimertemperatur in 1 Stunde5). 

Ganz anders dagegen verlauft die Umsetzung des o - C h 1 o r  - a ni  s o 1 s 
mit Phenyl-lithium. Nach 20-stdg. Reaktionsdauer geninnt man den groaten 
Teil des o-Chlor-anisols (90 yo 'j)) wieder zuruck, die restlichen 10 "/o haben 
entsprechend den1 Schema : 

/\. 0. CH, 
,),cl ~ 1 -  C,H& -+ 

/\. 0. CH, ' , c , ~ ,  - t -  Tic1 
\/ 

o -31 e t h o  xy-  d i p he  n y 1 gebildet, das clurch Entmethylieren zu o- Ox y - 
d i p  h e n y l  und durch hlischprobe niit einem Yergleichspraparat naher 
charakterisiert wurde. Ob nebenher der Wasserstoff in Orthostellung zur 
Methoxylgruppe (oder auch zum Chlor) gegen Lithium ausgetauscht wird, 
konnte nicht entschieden werden. Im bejahenden Falle kann die hletallierung 
des Wasserstoffs nur in ganz untergeordnetem Md3e stattgefunden haben, 
da  bei der Einwirkung von Benzophenon auf das Reaktionsgemisch 
T r i t a no  1 als einziges Carbinol isoliert wurde. 

Das o -  F l u o r - a n i s o l  schlieljt sich im Yerhalten gegen das Lithium- 
reagens deni o-Chlor-anisol an. Xach 20-stdg. Einwirkung der Reaktions- 

3, Ni t  11. G i 1 ni a 11, der aiialoge Feststelluiigeti ljei deni Studiutn d r s  n 11 t y 1 - 
l i t h i i i n i s  etwa gleiclizcitig untl iinnbliiingig voii iiiis (Journ. Amer. cheln. Soc. 61, 100 
[1939]) machte, wurdc rereinl)nrt, (la13 er seine ~-ntersncliuiigeri nuf die alipliatischen 
I,itliiuniverbiticlungeii begreiizt, wiilirencl lvir tlas (kbie t  cler 1,itlliutiiaryle weiter niiter- 
suchen. 

4, Vergl. liierzu (:ilniati 11. hlitarbb.. Jourti. Anier. clieni. Soc. ti?, 346 [lC)40:. 
5, Im 4 - 1% r o  xu - r c  sorc  i n d i m e  tl i  y 1 :it 11 e r  liitiwie(1erum wird das I3roni nugeti- 

blicklich gegen 1,ithium ausgewcclisclt ( IV i t t i g  11. I 'ockels ,  1%. 72, S9 [1939]), ein 1:r- 
gebiiis, das auf die H i i u f t i t i ~  der 3Iethosyle irii I3etizol zuriickzufiilireii ist. 

,) Entsprecherid dcrii tiiiigliclieii 1:rliler \-on 5 5 :/, sitid die im Yersuclisteil nn- 
gcgebenen Ausbeutcn liicr abgerutidet. 
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partner gewinnt man bei der Hydrolyse 25% o-Methoxy-diphenyl  nehen 
undefinierbarem Harz, und auaerdem 45 yo o-Fluor-anisol zuriick. 

Es zeigt sich also, da13 bei der Umsetzung der vier o-Halogen-anisole 
init Phenyl-lithium Jod rasch  u n d  Brom langsamer  gegen das  Meta l l  
ausge tausch t  werden ,  wahrend  s i ch  Chlor und  F luor  (dieses 
schnel le r  a l s  jenes) m i t  dem Meta l l  z u  Li th ium-halogenid  v e r -  
e i n i g e n , w o b e i s in  n g e m a 13 o - M e t ho  x y - d i p h e n y 1 g e b i 1 d e t w i r d. 

Re  i h e d e r meta - H a1 o g e n - a n i  s o le. 
Die Unisetzungen der vier meta-halogenierten Anisole mit Phenyl- 

lithium wurden unter den gleichen Bedingungen \vie bei denen der Ortho- 
reihe') durchgefiihrt, nur die Reaktionsdauer wurde hier auf 5 Stdn. reduziert, 
da die Austauschreaktionen im ganzen schneller als bei den ortho- und para- 
Isomeren verliefen. Die Umsetzung des m- Jod-anisols  mit dem Lithiumaryl 
ist kompleser Natur. Bei der Hydrolyse eines Ansatzes aquimolekularer 
Jlengen der beiden Komponenten wurden 40% Jodbenzol  und etwa 25% 
1) )  -Met hosy -d ipheny l  neben einer merklichen Menge Harz erhalten. 
Das m-Uethoxy-diphenyl wurde durch Verseifung mit Jodwasserstoff zum 
) t t -Osy-diphenyl  und dieses durch Mischprobe mit einem Vergleichs- 
praparat identifiziert. Hiernach vermag das metastandige Jod sich sowohl 
niit Lithium auszutauschen als auch zum Lithiumjodid zu vereinigen, wobei 
m -Met hox y -d i p he n y l  entsteht. 

Als man m- Jod-anisol und Phenyl-lithium nach 5-stdg. Reaktionsdauer 
niit Benzophenon unisetzte, entstanden Carbinole, aus denen beini Behandeln 
init Eisessig und durch fraktionierte Krystallisation aus Cyclohexan 
1 -Met h o s y - 9.9 -d ip  hen y 1 - f 1 u o r e n (11.) und 1.5 - (bzw . 1.8) - Dime t h o x y - 
9.9- d i p  hen y 1 - f luor  en  (V) herausgearbeitet wurden. Die Zusammensetzung 
der beiden Verbindungen ist durch Analysen belegt und die Struktur des 
Fluorens I\' aufierdem durch folgende Feststellungen gesichert. I V  entsteht 
auch bei der Umsetzung der drei anderen m-Halogen-anisole rnit Phenyl- 
lithium und Benzophenon, wobei das obengenannte Fluoren \' nicht auftritt. 
\Venn man das resultierende Reaktionsgemisch nicht rnit Eisessig, sondern 

/ .O.CH, /\. 0 .  CH, 
,Li  + C,H,Li -+ 11. 1 I . L i  + (C,HJ2C0 

I. J \/ 
Ha1 

7)  VIII \-ergleiclibare Verhaltnisse zu schaffen, wurtlen l x i  nllen I:nisetzuugetl clie 
,111 -halogenierten Anisole und das Phenyl-lithium in iiquimolekularen IIengen und bei 
gleichen Konzentrntionen (0.5-)~.  Losungcn im Reaktionsraum) zur Einwirkung gebracht. 
Die Temperature11 waren stets 15-20°, sofern nicht atiders vermerkt. 

Uerichte d. D. Chem. Gwllschaft. Jahrg. LXXIII. 77 
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init hiethanol behandelt, dann erhalt man statt des Fluorens das 2-Methoxy-  
6 -pheny l - t r i t ano l  (111), das beini Eintragen in siedenden Eisessig dem 
140sungsniittel eine voriibergehende dunkelbraune Farbe (Halochromie) 
erteilt und dabei in das 1 - hl e t ho s y - 9.9 -d ip  hen yl-f luo  r e n iibergeht8). 
Damit ist zunachst die Bildung des Fluorens entsprechend der Reaktions- 
folge I1 -+ I11 --f I V  geklart. 

5:s war nun noch zu entscheiden, ob das o-Li thium-m-niethoxy-  
d ipheny l  (11) gemailj den1 Schema I --+ I1 ails o- l i th ium-m-halogen-  
anisol  nnd Phenyl-lithium entsteht, oder oh das nichtmetallierte m-Halogen- 
anisol mit Phenyl-lithium zu n i - I fc thosy-d iphenyl  zusammentritt, das 
nun nachtraglich unter der Einwirkung von Phenyl-lithium in I1 iihergeht. 
Znr Klarung der Frage wurde nz-Methoxy-diphenyl mit Phenyl-lithium 
unter vergleichbaren Versuchsbedingungen umgesetzt und nach 20-stdg. 
Stelienlassen niit Benzophenon in Iieaktion gebracht. Hierbei erhielt man 
neben unverandertem Methoxj-diphenyl in 10-proz. Ausbeute ein Carbinol, 
das sich in siedendem Eisessig oder konz. Schwefelsaiure mit kirschroter 
Farbe lost, ohne sich zu verandrrn. Seiner Zusaniniensetzung und seinen 
Eigenschaften zufolge ist es als das 2-Methoxy-4-phenyl-tritanol 
anzusprechen, dessen Uildungsweise ans folgendeni Schema z i ~  ersehen ist : 

0 .  CH, O.CH, O.CH, 

Da also bei der Metallierung des m-Methoxy-diphenyls  nicht das 
o-Lithium-methoxydiphenyl 11, sondern ansschliel3lich das para-isomere 
Lithiumderivat entsteht, so entfallt hiermit die Moglichkeit, daW I1 auf 
diesem Wege gebildet wird. Demnach mill das Metal1 bereits vo r  der Methoxy- 
diphenyl-Bildung in den Anisylrest eingetreten sein ; Phenyl-lithium metalliert 
bei der Umsetzung mit nb-Halogen-anisol zunachst den Wasserstoff zwischen 
Methoxyl und Halogen und vereinigt sich dann niit dem entstandenen I 
zu o -I,i t hi urn-m-me t h o s  y - d i p he n y 1 (11). Damit ist die Bildungsweise 
von I1 und seine weitere Uniforniung zuni Flnoren bei der Einivirkung von 
Benzophenon und Eisessig in allen Reaktionsstufen I-IV festgelegt. 

Bei der Cmsetzung von m- Jod-anisol  mit Phenyl-lithium lie0 sich 
neben den1 Fluoren IV, wie bereits erwahnt, das 1.5 (bzw. 1.8)-Diniethosy- 
9 .9-diphenyl-f luoren isolieren, das bei den Ansatzen der iibrigen meta- 
halogenierteri Anisole nicht auftritt. Seine Bntstehungsweise lafit sich nun 
zwanglos so erklaren : Das bei der Jod-Lithium-Austauschreaktion sich 
bildende nt -Li t 11 iuni - a nisol wird mit o -Li t hi  uni-m- j od- an  is01 (I) zum 
0-Li t h i u n -  m . m'- d inie t ho x y - d i p he n yl zusammentreten, das niit Bcnzo- 
phenon iiber das zugehorige Carbinol schlie0lich das 1.5-Diriiethoxy- 
9 .9-diphenyl-f luoren (V) oder dessen 1.8-Isonieres liefert: 

6 )  Das Fluoren-Derivat I V  bildet dimorplle IJormen vom Sclimp. 180.5---l8lo und 
193-194". Dies fiilirte uns anf2nglich zu der Vermutung, (la13 es sich bei der fraglichen 
Substanz um das Benzp inako l in  handelt, das die gleiclie Zusammensetzung und 
denselben Schmp. 1800 hat. Doch zeigt die RIischprobe damit eine starke Depression. 
Dagegen sprachen weiterhin die im Versuchsteil S. 1213 beschricbcnen Rexktionen. 
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0 . 0  .CH, /\. 0 .CH, 

/\. 0 .  CH, / \ .  0.  CH, 

Die Darlegungen iiber die Reaktionsm-eise des 112- Jod-anisols rnit 
Phenyl-lithium fiihren nun zu dem abschlieoenden Urteil, daW dieses Halogen- 
anisol in zwei nebeneinanderhergehenden Priniarreaktionen sowohl Jod als 
auch Wasserstoff gegen Metal1 austauscht ; die entstehenden Lithium-Ver- 
bindungen liefern in Folgereaktionen Diphenyl-Derivate, von denen bei der 
Hydrolyse das nr-Methoxy-diphenyl zu isolieren war. Auf die Bildungs- 
weise des bei der Hydrolyse erhalteuen Harzes kommen wir noch zuriick. 

Einfacher liegen die Verhaltnisse bei der Einwirkung von Phenyl-lithium 
auf m-Brom-anisol. Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches nach der 
Hydrolyse lieferte 55 % m-Nethosy-d iphenyl  nehen 20:; unverandertem 
Bromanisol. Hier tritt also die Methoxydiphenyl-Bildung unter gleich- 
zeitiger Lithiumbroniid-Abscheidung in den 1-ordergrund; Anzeichen einer 
Halogen-hletall-Austauschreaktion wurden nicht gefunden. Ein weiterer 
hnsatz, der mit Benzophenon umgesetzt wurde, lieferte neben 20 yo un- 
verandertem Bromanisol nur 35 ”/b m - Met 11 ox y - d i p h e n y 1 und aderdem 
15% 2-Methoxy-6-phenyl-tritanol (111), das in warmem Eisessig in 
d as 2 -Met h o x y - 9.9 -d ip  h e n y 1 - f 1 u o re n iiberging . 

Bei der Umsetzung von m - B r om - an  i s ol mit dem Lithiumreagens 
wird also der Wasserstoff zwischen den beiden Substituenten metalliert, 
wobei 0-Li t hium-m- b r  om- ani  s 01 (I) entsteht ; in dieser Verbindung 
wird das Halogen durch das benachbarte hietall so reaktionsfahig, da13 sich I 
niit weiterem Phenyl-lithium unter Bildung von I1 und Lithiumbromid 
vereinigen kann. DaQ neben den als hiethoxydiphenyl-fluoren IV gefal3ten 
15 yo der Lithiumverbindung I1 noch 35 yo nicht  -metalliertes m-Methoxy- 
diphenyl zii isolieren waren, la& sich zwanglos damit deuten, da13 I1 mit 
Phenyl-lithium konlrurrierend m-Brom-anisol metalliert : 

Br Br 

Die Verhaltnisse sind also die gleichen wie bei der Bildung von Diphenyl 
aus F lnorbenzol  und Phenyl-lithiumg) ; Vorausse tzung zur  Diphenyl-  

@) Siehe die roranstehende Arbeit. 
77’ 
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u n d  Li thiurnhalogenid-Bildurig i s t  d ie  Meta l l ie rung  des  Zuni 
Halogen  o r  t h o s t a nd  ige n Was se r s t o f f s. Oh gegebenenfalls auch nicht- 
metalliertes Halogen-anisol niit Phenyl-lithium unmi  t t e l  ba r hlethosy- 
diphenyl zu liefern verniag, bleibt noch dahingestellt. 

in-C hlor -an iso l  schlieBt sich in seinein Verhalten gegenuber Phenyl- 
lithium ganz der Reaktionsweise des ,ri-Broni-anisols an. Auch hier findet 
man neben 35Yb ~ t , - ~ l e t h o s y - d i p l i e n y l  e tna 153.: l -Methosy-9 .9-d i -  
p he n yl-  f lu  o r e n , das aus o -L i t hi  u ni - 1) )  - nie t h o s y-  d i  p he  n y 1 (11) untl 
Benzophenon entstanden ist. 

m-Fluor-an iso l ,  das lebhafter als die iihrigen nz-Halogen-anisole 
reagiert, liefert mit Phenyl-lithium nach 5-stdg. Unisetzung zum grogten 
Teil (etwa 80 yo) ein undefinierbares hellgelbes Harz. Einblick in seine 
Reaktionsweise genannen wir erst, als die I'insetzung tinter niilderen Be- 
dingungen (bei O0 mit nur 1-stdg. Reaktionsdauer) durchgefuhrt nurde. 
Each der Zugabe von Benzophenon konnte ivieder 1-Methosy-9.9-di-  
phenyl - f luoren  (zu etwa 30 "Iu Aus1)eute) neben harzigen Bestandteilen 
isoliert werden. Daneben wurde ein Carhinol gefaflt, von dem wir verniuten, 
daB es das 2 -h le thosy -G- f luo r - t r i t a i io l  darstellte, dessen Bildung durch 
das folgende Schema : 

/\ .O.  CH, 
I 1.1,i ~ : ~ ( c c . H ~ ) z c O  ~ / .C(C,H,),.OH 

/\ . 0 . CH, 

\/ \/ 
F I.' 

Iviederzugeben narc.. Allerdings ist die Zusntiiiiiensetzung des Carhinols 
noch nicht sichergestellt. 

Zusaninienfassend la& sich iibcr das \'erhalten der iiietahalogenierteii 
Anisole aussagen, da13 d e r  Wassers toff  zwischen3 le thosy l  und  Halogen  
le ich t  gegen L i th ium a n s t a u s c h b a r  i s t ,  und daIJ ini Zusaninienhang 
nii t  der  Meta l l ie rung  hier  d ie  Bilt lung v o n  h le thoxydiphenyl  und  
1,i t h i u ni h a1 o g e ni  d do mini  e r t . 1 e 111 g e g e n ii b e r t r i t t die  H a1 o ge  n - 
Met a l l  - Aus t au sc h re ak t i o 11, he - 
obach ten  kvar, in  den  Hin te rg rund .  

d i e 11 LI r be  i in ) ) I  - Jo d -a ni  s 01 z 11 

Re i h e d e  r porn -Ha 1 o ge n - a n i s 01 e. 
Aquivalente Mischungen der paralialogenierten Anisole niit Phenyl- 

lithium gelangten erst nach 20-stdg. Stehenlasscn zur Hydrolyse oder Benzo- 
phenon-Umsetzung , da die Paraverbindungen nllgernein langsanier als die 
hletaisomeren reagieren. $1 - Jo d -a  ni s o 1 lieferte unter diesen Bedingungen 
bei der Hydrolyse 35 76 Jo d 11 e nz o 1 und die aquivalente hlenge A n  i so  1, 
woraus zu entnelinien ist, dal3 sich auch pa r  astandiges Jod gegen Lithium 
austauschen la&. Gleichzeitig wird ein weiterer Anteil (40 yo) des p-  Jotl- 
auisols nietalliert, \vie die 'I'nisetzutig niit I3enzophenon erkennen lalit : 

Uas 2 - 3 1 e t h o s y - 5 - j o d - t r i t a n o l  \\,urtle dal,.=i in 40-proz. .lusheute isoliert. 
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Den Erwartungen gemaI3 tritt bei der Einwirkung von Phenyl-lithium 
nuf p -  Br om-anisol  die Halogen-Jletall-Austauschreaktion gegeniiber der 
Metallierung in den Hintergrund. Der Austausch von Brom gegen Lithium 
erfolgt hier nur zu die Yerdrangung des zur Methoxylgruppe ortho- 
standigen Wasserstoffs im Brom-anisol dagegen zu 60 "6. Das entstehende 
o -Li t h i  urn- p -  b r  om - a nisol lo) wurde wieder mit Benzophenon in das 
zugehorige Carbinol, hier das 2-Me t hos y -5 - brom - t r i t an01 , ~hergefiihrt. 

Der =\nsatz mit p -  C hlor- anisol lieferte 75 "6 0-Li t hium- p-c hlor-  
anisol ,  das unter der Einivirkung von Benzophenon in das greifbare 
2 -Met ho x y -5  -c hlo r - t r i t a no1 11) uberging. Snzeichen einer Halogen- 
Jletall-,\ustauschreaktion konnten nicht beobachtet werden. 

Eliensowenig beim p -  Flaor -an iso l ,  das bei der Einirirkung von 
Phenyl-lithium neben 30 (;& 0-Li t h i  uni - p -  f lu  o r - a ni s o 1 (als 2 -Met ho s y - 
5 - f luo r-  t r i  t an01 gefafit) 50 94 p-Me t h o s  y-di p hen yl  liefert. Hier 
konkurriert also mit der Metallierung des zur Nethosylgruppe orthostandigen 
Wasserstoffs die Vereinigung von Fluor mit Lithium z i ~  Lithiumfluorid 
nnter gleichzeitiger Bildung von p-blethoxy-diphenyl. Ila Diphe nyl  aus 
Fluorbenzol  nnd Phenyl-lithium nachweislich iiber das o-Li thium- 
f luor-benzol  entsteht, so d ~ r f t e  der hei der Umsetzung von p -F luor -  
a nisol mit den1 Lithiumreagens sich abspielende Gesamtprozefi in drm 
folgenden Schema Zuni Ausdruck koniinen: 

TI. I,i VII .  I,i 

Hiernach wird also der Wasserstoff in zwei gleichlaufenden Reaktionen 
metalliert. Das entstehende Li th ium-f luor -an iso l  (VI) setzt sich aus 
den in der voranstehenden Arbeit dargelegten Griinden sehr schnell zum 
Methosydiphenyl-Derivat \'I1 um, das nun wieder sein bietall an p-Fluor- 
anisol unter Bildung der beiden isomeren Lithium-fluor-anisole weitergibt. 
L)a also lithiumfreies pMethosy-diphenyl entsteht, la& sich bei der nach- 
folgenden Benzophenon-Einwirkung kein entsprechendes Carhinol heraus- 
arbeiten. 

Den pa rasubs t i t u i e r t en  Xnisolen genieinsam i s t  a lso d i e  
JI e t a 11 i e r 11 ng , ,b e we g 1 i c he  n' ' W a s se r s t o f f s , d i e mi  t z ti n e hm e n d e m 
e lek t ronegat iven  Charak te r  des  Halogens  begi inst igt  wird uiid 
beim Fluor-an iso l  d ie  Bi ldung von p-J ie thoxy-diphenyl  zu r  
Folge ha t .  p -  Jod-anisol nnd  Brom-anisol  tauschen  nehenher  
ihr  Halogen  gegen L i th ium aus.  

l o )  Vergl. n ' i t t i g  u. Mitarbb., 13. 71. 1909 [1938]. 
11) B r a n d  11. f a b s t  haben das Carbinol bereits dargestellt (Journ. prakt. Chem. 

[Z] 120, 209 r 1 W f .  



1204 W i t t i g ,  Fuhrmr inn:  Uber die [Jahrg. 73 

B e sp  r e c  h u n g d e r E r  ge b nisse.  

Wie der eine von uns bereits friiher 12) darlegte, ist die Xustauschbarkeit 
aromatisch gebundenen Wasserstoffs gegen I,ithituii auf eine Polarisation 
der C-H-Bindungen durch elektronegative Substituenten wie OCH, oder 1: 
zuruckzufiihren. Eine Deutung des Bffektes ist ini Kahnien der 'I'heorie der 
induzierten alternierenden I'olnritiitm zu geben, \vie das nachfolgende In- 
duktionsschenia verdeutlichen ning : 

I M 3  nur o r t  hostandiger Wasserstoff nietallierbar ist, kann daniit 
erklart werden, daW der acidifizicrende Effekt init zunehnicnder lhtfernung 
vom negativen Substituenten ahklingt. Rhenfalls zu verstehen ist die Pest- 
stellung, daW zwei metastandige Suhstituenten den Eintritt des Lithimis 
in den Benzolkern noch weitergehend erleichtern, und daI3 das Metal1 dabei 
den n'asserstoff zwisc h e n  den beiden Substituenten verdrangt. Wahrend 
sich A n i  s 01 erst bei 1 OOo nietallieren IalAt, bildet Re s o  r c i n - d i m e  t h yla  t he  r 
bereits in der Rake nach 00-stdg. Stehenlassen den 2-Lithium-resorcin- 
dimethylather in einer Ansbeutc von 70(':,, nnd der Phlorogluc i i i - t r i -  
m e t  h J- 1 a t  h e r  liefert nach GO Stdn. 85 0 o  des gewiinschten I,ithiumderivates 13). 
Noch gunstiger liegen die \7erhaltnisse bei den tti  - H a l o g e n - a n i s o l e n  , 
die bereits nach 5 Stdn. bei 15-20° das o-lithium-),i-halogen-anisol (bziv. 
dessen Unin-andlungsprodukte) in .lusl)eutcn iini 50 u b bilden. Das t t t  - 1:luor - 

a n i s o l  hat sich bereits nach 1 Stde. h i  00 znr Halfte inetalliert. Offenbar 
treten die acidifizierenden Eigenschaften der Substituenten mit zunehmendeni 
elektronegativen Charakter 17erstiirkt in Erscheinung. 

Kach unseren Beobachtungen giht der EinfliiB der JlethosJ-lgruppe 
und der vier Halogene auf die .kiditat der Ehigsaure zwar nicht ein XaB, 
aher doch die Reihe an,  in der sich die Substituenten hinsichtlich ihrer 

12)  \Vit t ig  11. Mitarbh.. 13. 71. 1905 ;lO.%S,: verxl anch voranstehenclc. Arbeit S. 1193. 
13) I m  Anhang des Versuchsteils ist (lie (.nisctzung des P l i l o r o g l u c i n - t r i m e t h y l -  

a t h e r s  xnit Plienyl-lithium soivie die tles V e r a t r o l s  uud des P y r o g a l l o l - t r i n i e t h y l -  
a t h  e r s  beschrieben. Die letztere Verbindnng lieferte bei der Vrnsetzung mit Yhenyl- 
lithium iieben den1 ZLI erwartenden -C-l , i t l~iun~-l~erirat  das 1,i thiu tnphenola  t de  s 
P y r o g a l  lol-clime t h y  18 t h e r s -  (1 .3 )  und To lno l .  ])as Phenolat wiirde niit Renzoyl- 
chlorid in dns H en z o  a t des P y r oga 11 0 1  - di  ni e t hy 1 ii t h e r  s - (1 .3)  verwandelt. und 
das 'I'oluol cliarnkterisierte nian in Vmni tler 13cnzoesiiure. Demzufolge rermag das 
Phenyl-lithium I)ei-eits unter rnilden I<eclingiiii~eii tlic mittelstiindige Methorylyruppe 
im Sinne des Schcmns: 

O.CII ,  ()Li 

I ~ I I , . O . ~ ~ . I J . O I I ,  C I  I , ,  0 .  /'\ . 0 . C l T ,  
L C,H, 011, L I !  - ('*II.L, -* 

\/ 

nufzuspalteu. Vergl. d a m  I , i i t t r inxl iaus  11 31it:1rbb.. n .  71. 1673 !193S'; -%IIK~\v .  Chenl. 
51, 0 1 5  [1935]. 
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acidifizierenden Wirkung anordnen. Es folge daher zur Orientierung eine 
Ubersicht iiber die Dissoziationskonstanten der betreffenden Sauren : 
HCH, .CO,H. . . . . . . . . . . .  1.8 x 10-5 Br .CH,.CO,H . . . . . . . . .  1.4 x 

Wahrend sich die hier beschriehenen Beobachtungen zwanglos niit der 
i lid uzie r t e n a1 t e r nie re nden Polar  i t a t  im Benzolkern deuten lassen, 
fiigen sich andere Erscheinungeti nicht den1 Rahmen der Theorie. Hierher 
gehort die Feststellung, daB ganz allgemein eine Haufung negativer Sub- 
stituenten auch in Paras te l lung  den Austausch von Wasserstoff gegen 
Lithium weitgehend erleichtert, So liefert der Hydrochinon-d imethyl -  
a t  her das zugehorige Lithiumderivat nach GO-stdg. Stehenlassen in 65-proz. 
Ausbeute, rascher werden die p - H a1 oge n- a ni sol e metalliert, die ent- 
syrechend der oben gebrachten , ,Aciditatsreihe" bereits nach 20-stdg. Stehen- 
lassen das o- (bzw. m)-lithiuni-p-halogen-anisol 

beim Jodaiiisol . . . . . . . . . .  in Ausbeuteii von 40 % 
.. Bronianisol . . . . . . . . . .  ,, 6 0 %  
.. Chloranisol . . . . . . . . . .  I ,  7 5 %  .. Fluoranisol . . . . . . . .  ,, ,, 8 0 %  

liefern. Die Umsetzungen erfolgen zwar durchweg langsamer als in der 
Reihe der inetahalogenierten Anisole, aber gegeniiber dem trage reagierenden 
Anisol sind die Metallierungsgeschwindigkeiten bei den Paraverbindungen 
erheblich heraufgesetzt. 

Die Theorie der induzierten alternierenden Polaritaten versagt hier, 
da sie umgekehrt eine Herabsetzung der Metallierungsgeschwindigkeiten 
fordert. Hkr  \vie in anderen bekanntenI4) Fallen wird die alternierende 
Induktion von einem zweiten Effekt iiberlagert, der sich als , ,allgemeiner 
Ef fekt" von Kohlenstoff zu Kohlenstoff auswirkt, so wie der acidifizierende 
EinfluB eines Halogens in einer Fettsaure mit zunehmender Entfernung 
\-on cler Carboxylgruppe abklingt. 

DaB schliefllich auch s te r i sche  Effek te  bei den Metallierungen mit- 
spielen, diirfte daraus ersichtlich sein, daB das substituierende Lithium die 
Orthostellung zur Methoxylgruppe bevorzugt, obwohl z. B. p-Chlor- 
anisol  sehr vie1 rascher reagiert als der Hydrochinon-d imethpla ther ;  
nur das p-Fluor-anisol  vermag auch den zum Halogen orthostandigen 
Wasserstoff gegen Lithium auszutauschen. 

Tritt das den Wasserstoff ersetzende Lithium in Orthostellung zum 
Halogen,  wie das beim Fluorbenzol bewiesen ist und wie das zwangslaufig 
beini m - Halogen-anisol geschieht, dann wird das Halogen aderordentlich 
reaktionsfaihig. Die nachfolgende Bildung von Diphenylderivaten unter der 
weiteren Einwirkung von Phenyl-lithium geht so schnell vor sich, da13 es 
his auf einen Fall noch nicht gelungen ist, das fragliche o-Lithium-halogen- 
benzol mit Benzophenon in Form des zugehorigen Carbinols abzufangen. 
Bemerkenswert  i s t  also, da13 der  polar is ierenden Wirkung des  
Halogens eine polar is ierende Gegenwirkung des  Li thiurns  e n t -  
spr ic  h t  , ganz im Sinne der Theorie der induzierten alternierenden Polaritaten. 

14) W. Hiickel ,  .,Theor&. Grundlagen d. organ. Chem.", Leipzig 1935, Bd. 2, S. 241. 
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Aus den1 Gesagten folgt, daU die Bildungsgeschwindigkeiten von Lithium- 
halogenid und Diphenyl-Derivaten in grober Annaherung synibat sind. 
Dies mag die nachstehende tabellarische Ubersicht iiber die Lithiunihalogenid- 
Ausbeuten (nicht eingeklammerte If’erte) und die Diphenyl- bzw. Methoxy- 
diphenyl-Ausbeuten (eingeklamnierte Werte) belegen, die Prozentwerte 
darstellen. Zuni Vergleich sind in der letzten Spalte die Werte fur die Reaktion 
der vier Halogenbenzole mit Phenyl-lithium beigefiigt. 1)er inogliche Pehler 
bei der Titration des LiOH-Gehaltes der hydrolysierten Ansatze betragt 

3 yo, der niogliche Pehler hei der Aus1,eutebestiiiiniung der Diphenyl- 
derivate 5 oh,. 

Halogen anis?le Hnloaenbenzole 

ortho wirtn p r i  ru 

. . . . . . . . . . . . . . .  .i (S) Jod 0 (0 )  50 ( 2 5 )  1 (0) 
. . . . . . . . . . . . .  7 (10) Brom 0 (0) 63 (50) 3 (0 )  
. . . . . . . . . . . . .  5 (8) Clilor 11 (10) 65 (50) .+ (0) 

1:luor . . . . . . . . . . . . .  47 (25) 81 (5) 5 3  (50) 7.5 (70) 
S n c h  Sturideri . . . . .  20 5 2 0 20 

1 he Ubereinstimniung in den prozentualen Ausbeuten an Lithiun- 
halogenid und Iliphenyl- bzw. JIethoxy-diphenyl ist in der hlehrzahl der 
Falle hinreichend. GroLIere Vnterschiede finden sich beim o-Fluor-an iso l ,  
711- Jod-anisol  und nt-Fluor-anisol .  Diese . Diskrepanzen sind darauf 
zuriickzufiihren, daB in den genannten Fallen neben dem Methoxy-diphenyl 
eine nierkliche PtIenge Harz erhalten wird, das demnach seine Entstehung 
ebenfalls der Bildung von o-Lithium-halogen-benzolen verdankt. Hierfiir 
spricht auch, daW die Harze praktisch halogenfrei sind, aber nogh 3Iethoxyl 
(Alkaliloslichkeit nach Behandlung mit Jodwasserstoff) enthalten. Die Harze 
werden dann auftreten, wenn z. B. das o - l i t h i u m - m - f l u o r - a n i s o l  (statt 
mit Phenyl-lithium unter Bildung von nj-Methoxy-diphenyl) mit sich selbst 
reagiert, wobei Po lyphen  y lde r iva t e  der folgenden Zusanimensetzung 
entstehen: 

Wahrend die hier tliskutierte Austauschbarkeit von Wasserstoff gegen 
Lithium verstandlich ist, erscheint der Austausch von Halogen  gegen 
Lithium zunachst befremdlich, da ein ausgesprochen elektronegativer Sub- 
stituent seinen Platz mit einem ausgesprochen elektropositiven 1,iganden 
wechselt. Diese Reaktionsweise ist uni so uberraschender, als das &letall 
hei der Einwirkung von Phenyl-lithium z. B. auf 0- Jod-anisol  die Moglich- 
keit hatte, den zur Methoxylgruppe orthostandigen Wassers toff  zu ersetzen; 
statt  dessen wird in wenigen Minuten das Jod durch Lithium verdrangt. 
DaB Jod im Gegensatz zum Fluor wegen seiner grogen und daher eher de- 
formierbaren Elektronenhiille leicht polarisiert wird und infolgedessen ans 
dem anionischen Zustand in den homoopolaren Bindungszustand iibergefiihrt 
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werden kann, ist bekannt. Aber hier geht die Deformierbarkeit dariiber 
hinaus zu einer dem kationischen Zustand sich nahernden Bindungsart : 

d. h. das Blektronenpaar, das die Bindung 
verniittelt, haftet so fest am Kohlenstoff in 
das Jod mit seinem Elektronensextett, also 

zwischen Kohlenstoff und Jod 
dessen Oktettbereich, da13 sich 
kationisch, ablosen und gegen 

das kationische Lithium austauschen kann. Es liegt auf der Hand, daB sich 
das Jod niit einem Elektronensextett nicht niit den1 kationischen Lithium 
zu Lithiunijodid vereinigen kann. Dieser kationische Austausch ist aber 
nicht als das Spiel freier Ionen in Losung aufzufassen, sondern er ist ein 
Ylatzwechsel beim Zusanimentreffen der undissoziierten Reaktionspartner 
Jodanisol und Phenyl-lithium. Mit dieser Anschauung, zu der unsere Be- 
obachtungen zwangslaufig hinfiihren, deutet Meerwein'j) u. a. die von 
ihm geniachte interessante Feststellung, daB sich 4-Jod -resorcin-di-  
me t  h yla  t he r mit Borfluorid-atherat glatt zu 4.6 - D i j od - r eso r cin-d i - 
m e t  h y 1 a t  h e r und R es  o rc i n - d i me t h yl a t he r disproportioniert : 

CH, .O . /) .; .CH, CH,. o ./\ .O . CH, CH, .O .i\. o .CH, 

\/ 
- 2 -3- J.".J I [  \/ 

Da Brom weniger als Jod polarisierbar ist, so erfolgt die Halogen- 
Lithium-Austauschreaktion beim o-B rom- anisol  langsamer, und beim 
entsprechenden Chlor-  und Fluor -an iso l  bleibt sie aus. Ebenso ver- 
standlich ist die Beobachtung, daB p -  Jod- und Brom-anisol  langsamer 
als die Orthoverbindungen ihr Halogen gegen Metallkation austauschen ; 
denn die polarisierende Wirkung des hfethoxyls nimmt bei groBerer Ent- 
fernung der ,,Storstelle" vom gestorten Liganden ab. 

Dagegen versagt die Vorstellung der Induktion alternierender Polaritaten 
bei dem von uns nachgewiesenen Austausch des Jods gegen 1,ithium beini 
m- Jod-anisol.  Hier haben wir die Auswirkung des a l lgemeinen 
E f f e k t es  , der hier besonders eindrucksvoll ist, da das rn- Jod-anisol in 5 Stdn. 
40% seines Halogens gegen Lithium ausgewechselt hat. Es erhebt sich 
daniit die Frage, wieweit auch in der Ortho- und Parareihe der Austausch 
von kationischem Wasserstoff oder Halogen gegen das Metallkation auf 
das Konto des allgemeinen Effektes zu schreiben ist. Es erscheint uns noch 
verfriiht, auf Grund des vorliegenden Materials weitergehende Schliisse zu 
ziehen. 

Der F r e i  burger  W issensc haf t l ic hen  Gesellsc haf t danken wir 
fur die Bereitstellung von Mitteln, ebenso dankt der eine von uns der Jus tus-  
Lie  big- Gesellsc ha  f t fur die gewahrte Studienbeihilfe. 

H. J f e e r w e i n ,  I' Hofmann u F S c h i l l .  Journ prakt Chern 2' 154, 266 
1 9401 
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Beschreibung der Versuche. 
Das P h e n y l - l i t h i u m  \vurde in der von G. Wi t t ig l s )  beschriebenen 

Weise dargestellt, in ein X7orratsgefaW, niit seitlich angesetzter Burette iiber- 
gefiihrt und durch Titration cines aliquoten 'l'eiles niit 0.1-n. Salzsaure gegen 
Methylrot auf seinen Gehalt gepriift. 1 hrstellung wie Unisetzungen erfolgten 
unter AusschluW von Feuchtigkeit rind Sauerstoff im Stickstoffstrom. Hierbei 
gelangten modifizierte Schle  nk -  Iiiihrcn zur \'erwendung, die in der gleichen 
Arbeit beschrieben sind. Das diircli die I'henyl-litllium-losung hei den 
Umsetzungen miteingeschleppte Bromhenzol und Diphenyl wurde jeweilig 
durch Blindproben bestimnit und ist bei den nachfolgend beschriehenen 
Versuchen bereits in Abzug gebracht, soweit es nicht besonders vermerkt ist. 

Kach der Einwirkung des I'henyl-lithiums auf das Halogen-anisol in 
der vorgeschriebenen Zeit wurde das Reaktionsgemisch entweder in Wasser 
gegossen (Hydrolyse)  oder niit Benzophenon uingesetzt und dann mit 
IVasser hydrolysiert (Benzophenon-Binwirkung). Die atherische Schicht 
Ivurde in der iiblichen \T7eise iiber Natriumsulfat oder Chlorcalciuni getrocknet, 
der Wther abdestilliert und dann der Kickstand gegebenenfalls rektifiziert. 
Die wail3rige Schicht wurde stets auf ihren &halt an 1,ithiumhydroxyd durch 
Titration mit 0.1-71. Salzsaure gegen Methylrot gepriift. Die ermittelten 
Werte wirden in Prozentsatze unigerechnet, die sich auf den Anfangswert : 
Hydrolysiertes Phenyl-lithium v o r der Iieaktion beziehen. Aus den Werten 
kann man gleichzeitig entnehmen, wieviel Lithium mit Halogen ini Yerlaufe 
der Umsetzung zu Lithiumhalogenid zusanimengetreten ist. 

A) U nise t z u n g de  r 0- H a1 o ge n - a n is  01 e in i t P he n y 1 - 1 i t  h i  u tn. 
0- Jo d - anisol .  

Hydro lyse :  Zu einer Losung von 0.1 3101 (23.4 g) o-Jod-anisol  vom 
Sdp. 238-240° (Hey1 & Co) in 135 ccin ahsol. Ather lie13 man eine Iijsung 
von 0.1 Mol Phenyl-lithium in 65 ccm Ather zulaufen. Hierbei beobachtete 
nian eine Verfarbung dcr Mischung Zuni Dunkelrotbraun l i )  und eine leichte 
Envarrnung. Nach 5 Rlin. go13 man den Inhalt der Schlenk-RGhre in Wasser 
(99 "lo LiOH). Die Fraktionierung der atherischen Schicht ergah 

8 . 5  g Anisol vom Sdp. 153-15io, 
19.5 g Jodbenzol r o i n  Sdp. 185--189O uiid 

1.8 g o-Jod-anisol ~ o t n  Sdp.,, 103---104O. 

Aus der Jodbestininiung der E'raktion 185-1 8Qo : 
4.500 mg Shst.: 5.260 nig .4gJ. 

C,H,J. I k r .  J 02.2. ( k f .  J 50.2 

folgt, daB diese zu etwa '95(',, aus Jodhenzol  bestand. 

16) Axigew. Chem. 63, 242. 243 [ l+W;.  
1') Die gleiche Farbe beobachtete man bei der I-msetzung von Phenyl-lithiuni 

mit J o d h e n z o l ,  aber nur dann, wenn das Halojienbenzol in bekannter Weise aus Aniliii 
Kewonnen war. 1)a Nitrobenzol die gleiche dunkelbraune Farbe mit Phenyl-lithium 
giht und da ein Jodbenzol-Priiparnt, das ails I'henyl-lithium und Jod hergestellt war. 
bei ~ i n w i r k u n g  cks Pheny-lithiums xiicht verf2irbt wird, so nehmen wir an, daI3 die 
beobachtete Farhe auf die Anwesenheit roil spnrenweise bcijiemengttem N i t  r ob e 11 z 01 
zuriickzufiihrexi ist. 
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B en  z o p  lie non-  E i n w  i r k u ng  : Ein weiterer hisatz  von 0.05 Mol 
o-Jod-anisol  und 0.05 3101 Phenyl-lithiuni in 100 ccni Ather wurde nach 
5 Jlin. mit 0.05 1101 (0.1 g) Benzophenon in 30 ccni Ather versetzt, wobei 
unter lebhafteni .4ufsieden ein dicker Niederschlag entstand. Kach l/&dg. 
Stehenlassen wurde das Reaktionsgemisch mit \Vasser zersetzt. Kach den1 
\*erjagen des athers verblieb eine init 61 durchsetzte Krystallmasse, die 
iuan aus Methanol umkrystallisierte. Nan erhielt 13.2 g (= 92:$ d. Th.) 
2 -31 e t h o x y - t r i t a no1 voni Schmp. 129--129.5O ; der hfischschnielzpunkt 
init einem \-ergleichspraparat gab keine Depression. 

o -  I3 r om-  a nisol.  

Hydro lyse :  Zu einer Liisung von 0.1 1101 (18.7 g) o-Broni-anisol  
\ -an Sdp. 217--218° (Hey1 & Co) in 140 ccni .$ther lie13 man 0.1 Mol Phenyl- 
lithium in 60 ccm Ather hinzufliellen, wobei eine leichte Erwarmung fest- 
zustellen war. Nach 1-stdg. Stehenlassen wurde das Reaktionsgemisch in 
Wasser gegossen (100 yo LiOH zuriick) und die iitherische Schicht nach 
\-erjagen des Athers im Yak. bei 14 inm der fraktionierten nestillation 
nnterworfen. Es gingen iiber 

91.8 g Anisol 4- I%roiiibenzol bei 3543 '3  urid 
1.5 g o-Broiri-anisol bei 9.5--98@. 

\-on der ersten Fraktion, die sich wegen der dicht beieinander liegenden 
Sieclepunkte von h n i so  1 und B r o ni be 11 z 01 nicht in ihre Koniponenten 
zerlegen la&, wurde eine Broiii1)cstimmung durchgefiihrt : 

3.815 mg Sbst.: 2.920 nix AgRr. 
C,H,O L C,H,Br = C13H13013r. Ber. R r  30.0. Cef. Br 32.G 

Bei Einbeziehung von 2.3 g Bronibenzol, die auf Grund der Blindprobe 
yon der Phenyl-Lithium-liisung niit eingeschleppt sind, steigt der theoretisch 
zu c-rwartende Broniwert von 30.0 auf 32.0, was niit deni gefundenen \f-t.rt 32.6 
in angemessener Ubereinstimniung steht. 

B enzop  henon-  E inwi  r k u n g  : Ein weiterer -1nsatz von 0.05 3101 
o-Brom-aniso l  und 0.05 Mol Phenyl-lithium in 100 ccni Ather wurde 
nach l-stdg. Stehenlassen niit 0.05 3101 Benzophenon in 25 ccni Xther 
versetzt, wobei der ather lebhaft aufsiedete. Nach 15 Min. go13 man das 
Reaktionsgemisch in Wasser. Nach dem Verjagen des Athers wurde der 
erstarrende Riickstand mit Petrolather verrieben und aus Methanol um- 
krystallisiert. nas o -Me t h o s y - t r i t  a no1 vom Schnip. 127.5-1280 wurde 
in einer Ausbeute von 88O.0 d.  Th. gewonnen. 

o -  C h lor  - a ni s 01. 

Hydro lyse :  Bei dc-r Yereinigung von 0 . 1  1101 (14.3 g)  o-Chlor-anisol  
vom Sdp. 195-196O (Hey1 & Co) in 150 ccni Ather und von 0.1 Mol Phenyl- 
lithium in 50 ccin Ather war keinerlei Reaktion zu beobachten. Nach 20-stdg. 
Stehenlassen hatte die Losung cine braunliche Farbe angenoinmen und etwas 

1s) A. R a e y e r .  A. 363, 168 [1007]. 
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1,ithiumchlorid aligeschieden. Die nachfolgende Hydrolyse (89 yo LiOH 
zuriick) und Aufarbeitung fiihrte zu 

12.4 g o-Clilor-anisol vom Sdp.,, 72-74O und 

Ini Kolben verhlieh eine geringe lleiige Harz. Chlorhenzol wurde nicht 

Die 1:raktion 138-142O bestand auf Grund der ?tIethoxyll,estiiiiiiiung : 
4.625 ing Sbst. : 5.175 nig AgJ.  

2.4 g Diphenyl $- o-Methoxy-diphenyl vom Sdp., 138-142O 

gefunden. 

C,,H,,O. Ber. OCH, 16.S5. ( k f .  OCH,, 14.8 
aus 88q/;, o-Ne thoxy-d ipheny l  und 120,.;, Diphenyl, das clurch die Phenyl- 
lithium-l,%nrig eingeschleppt war. - - Zur weiteren Charakterisierung wurde 
eine Probe der F'raktion 138---l4Zo 1 Stde. init Jodwasserstoffsaure (spezif. 
Gew. 1 .$) gekocht. nnd niit Natrpnlauge alkalisch gemacht. Nach den1 ,\us- 
athern des Alkaliunloslichen wurde wieder angesauert Linter Zusatz von 
wenig Schwefliger Saure, ausgeathert und der Ather verjagt. Das zuriick- 
gebliebene o-Oxy-dip  heny l  krystallisierte inan aus Petrolather mi, es 
schmolz hei 55-57O uncl gab init einem 1-ergleichspraparat keine Depression. 

Ein zweiter Ansatz wurde nach 7-tagigeni Stehenlassen hydrolysiert 
(50 yb I,iOH zuriick) und lieferte bei der fraktionierten Destillation 

7.0 g o-Clilor-anisol vom Sdp.,, 72-740. 
5.6 g Diphenyl + o-Methosy-diphenyl  om Sdp., 138-142O und 
2.4 g Harz als Riickstand. 

Ben z o p  h e  n o n - E i  n wi r k 11 ng : Eine Mischung von 0.05 RIol o - Ch1 o r - 
aniso l  und 0.05 3101 Phenyl-lithium in 100 ccin Ather wurde nach 20-stdg. 
Stehenlassen rnit 0.05 Mol Benzophenon in 30 ccni k h e r  versetzt uncl 
nach 15 Min. in Wasser gegossen (85 yi, LiOH zuriick). Iler beim Abdestillieren 
des Athers verbliebene Riickstancl wurde niehrere JIale mit Petrolather 
ausgezogen. Die vereinigten Ausziige lieferten bei der Destillation im Val;. 
hei 14 mm 5.1 g o-Chlor-anisol  vom Sdp. 72-76O und einen oligen Ruck- 
stand, aus dem durch Verreiben und Uniliiseii aus Eisessig 0.3 g 1-Methoxy-  
9.9-d ipheny l - f luo ren  voni Schmp. 180-1810 isoliert wirden; die Misch- 
probe mit dem S. 1213 beschriebenen \'ergleichspraparat gah keine Depression. 
Das Fluorenderivat hat seine Entstehung offenhar deni in geringen Mengen 
dem o-Chlor-anisol  beigesellten RIetaisonieren zu verdanken. Der nach 
den1 Digerieren mit Petrolather verbliebene Riickstand (10.4 g) bestand 
nahezu ausschliel3lich aus T r i t a n o l ,  \vie der Schmp. 152-157O und die 
Mischprobe mit dem Vergleichspraparat zeigte, ferner die orangefarbene 
Halochroniie in konz. Schwefelsaure. - Das moglicherweise entstandene 
2 -Met h o x  y - 3 -c h lor  - t r i t an01 lieW sich nicht nachweisen, die Be il s t e i n -  
Probe des Tritanols vom Schnip. 152-157O war negatir. 

o - F l u  o r - a n  i s ol 
Hydro lyse :  Bei der Vereinigung \-on 0.05 1101 (6.3 g) o - I l u o r - a n i s o l  

voin Sdp. 154-155O Is) in 60 ccni Ather und von 0.05 Mol Phenyl-lithium 
in 40 ccni kther war znnachst keine sichthare Reaktion festzustellen, aher 

19) nas Praparat wurde nacli tleni Verfahren yon (;. Schiemnnn (Ztschr. physik. 
Clicii i ,  (A)  I X .  414 [1031j) ails o--%iiisidin dargestellt. 
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in1 I-erlauf 1 Stde. erwarnite sich die hlischung, wobei sie eine braunrote 
Farbe annahin und Lithiumfluorid abschied. Nach 20-stdg. Stehenlassen 
zersetzte man die Losung mit Wasser (5376 LiOH zuriick) und fraktionierte 
die atherische Schicht : 

2.7 g o-Fluor-anisol vom Sdp.,, 50-560, 
2.1 g Diphenyl + o-Methoxy-diphenyl roni Sdp.,.,, 92--940 uncl 
1.6 g braunes Harz als Riickstand. 

Die Fraktion 92-94O bestand aiif Grund der 1Iethosylbestimniung : 
4.419 nig Sbst. : 5.160 mg AgJ. 

C,,H,,O. Ber. OCH, 16.85. Gef. OCH, 15.4 

aus 910/” o - l l e t h o s y - d i p h e n y l  und 97; Diphenyl, das durch die Phenyl- 
lithium-Losung eingeschleppt war. Die Entmethylierung einer weiteren Probe 
niit Jodwasserstoff in der S. 1210 beschriebenen Weise fiihrte auch hier zum 
o -Osy-d ipheny l  vom Schmp. 55-57O. 

Der Benzop  henon-  A n s a t z  konnte negen Suhstanzniangels nicht 
durchgefiihrt nerden. 

B) U in se  t zu n g d e r m - H aloge n - a ni sol e 20)  mi t P hen y 1-1 i t  h i  u in. 

In- Jod-anisol .  
H?-drolyse:  Zu einer I,iisnng von 0.05 3101 (11.7 g) m-Jod-anisol  

\-om Sdp.,, 107-1080 in 60 ccm L$tlier lieB man 0.05 1101 Phenyl-lithium 
in 40 ccin Ather zuflieflen. Der k h e r  geriet nach einigen Minuten in gelindes 
Sieden, das ini Verlauf llrp Stdc. abklang; gleichzeitig nahni er eine rote Farbe 
an, und es schied sich ein geringer Niederschlag all. Nach insgesamt 5 Stdn. 
wurde das Reaktionsgtit in Wasser gegossen (510,/, LiOH zuriick) und die 
atherische Schicht der fraktionierten Destillation unterworfen: 
5 .2  g Anisol +- Jodbenzol voni Sdp.,, 44-630 (davon 4 g Jodbenzol  vomSdp. 183-188° 

1.0 g nl-Jod-anisol voin Sdp.,, 105-10S0, 
2.3 g vi-JIethoxy-diphenyl + ))z. m’-Dimethosy-diphenyl ( ? ) vom Sdp.u.os I 15-120O und 
2.3 g braunes Harz als Riickstand. 

Eine Probe der Fraktion 115-120° wurde in der S. 1210 beschriebenen 
It’eise mit Jodn-asserstoffsthire entmethyliert, wobei ~ r t  - 0 x y- d i p he n y l  
erhalten wurde, das nach deni Urnkrystallisieren aus Petrolather bei 73-74O 
schmolz und mit einem Vergleichspraparat keine Depression gab. Der Nach- 
weis des ebenfalls zu erwartenden m. ~n’-Di ine thosy-d iphenyls  war wegen 
Substanzmangels nicht mehr zu erbringen. 

Be nz op  hen on-Xi nwir k u n g  : Ein zweiter Ansatz von 0.05 Jlol 
m-Jod-anisol mit 0.05 Rlol Phenyl-lithium in 100 ccni &her wurde nach 
5-stdg. Stehenlassen mit 0.05 hlol Benzophenon  in 30 ccni Ather versetzt, 
wobei eine lebhafte Reaktion his zur Zugabe der Halfte der angefiihrten 
Jlenge zii beobachten mar. Man lieB die Mischung noch 15 Min. stehen und 
hydrolysierte sie dann (49 ?a LiOH zuriick). Die atherische Schicht wurde 
voni Liisungsniittel befreit und der Wasserdainpfdestillation unterworfen, 
uin Benzophenon, Jodbenzol und andere fliichtige Konipotienten abzutreihen. 

?”) ) ) I  - Jod  - a 11 is01 , nt - I3 r oiti- nnisol,  ) ) I  -C  h lor  - aii isol  und einige Ausgangs- 
nioterialien erhielten wir durch freundliche Vermittlung yo11 Hrn. Direktor 1)r. C:. Kri inz-  
lei t i ,  dern wir an tlieser Stellc \-crbindlichst danken. Die Priipnrate w i d e n  i r n  Yak. 
bei 11 IIIIII fraktionicrt und 1i:itteu dnnn die obrn vcrzcicllneten Sictlrputlkte. 

bei nachfolgender Fraktionierung unter gew\.8linlichem Ilruck), 
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Den Ruckstand nahm man in heiBeni Eisessig auf, die beiin Ihkalten 
abgeschiedenen farblosen Krystalle wurden abgesaugt. ilnsb. 4.2; g voin 
Schmp. 160---174O. Die Zerlegung dieses Gernisches in seine zwei Bestand- 
teile, beide Fluoren-Derivate, gelang auf folgende Weise : Die Substanz 
wurde so oft (etn.a 10-mal) ans Cyclohesan umkrystallisiert, his das erhaltene 
1.5 (bzw. 1.8) -Dime t ho x y-  9.9 - d iphe  n y l -  f 1 uo r e n scharf bei 201 -2020 
schniolz. 

4.229 nlg Sbst. : 13.220 mg CO,, 2.250 mg H,O. 

Keine Verfarbung in konz. Schwefelsaure. 
I)ie vereinigten RIutterlaugen wurden bis znr 'I'rockne eingedanipft 

und den Riickstand krystallisierte man wiederholt aus Uisessig um, bis er' 
den Schnip. 174-182O zeigte, der bri Lveiterem Uinlosen der Substanz sicli 
wieder den1 Schmp. 202O naherte. Das Krystallisat vom Schnip. 174-1 82O 
wurde mit dem S. 1213 bescliriebenen \'ergleichspraparat 1 -Met  has\-- 
9 .9-d ipkcnyl - f luoren  vom Schnip. 180.5-181° zu gleichen l'eilen geniischt 
und schmolz nun bei 17G-181°, lieferte also keine Depression. Eine Rlisch- 
probe mit dem 1)imethosy-diplienyl-fluoren dagegen biltlete schon um 1300 
eine klare Schmelze. Die Jlengenverhaltnisse zwischen den beiden JLethosy- 
flnoren-Derivaten lieBen sich nicht abschiitzen. 

C,,H,,O,. Iler. C 85.7, €1 5.9. Gef. C 85.3, H 6.U. 

n~ - B r 0111- a ni  s o 1. 
H y d r o l y s e :  Zu einer Losung von 0.05 fiI01 (9.3 g) ?1L-Brom-anisol 

vom Sdp. 210--211° in 60 ccm Ather lie13 man eine solche von 0.05 3101 
Phenyl-lithium in 40 ccni Ather zulaufen ; nach wenigen Minnten erwarmte 
sich die Mischung bis zum Aufsieden des &hers. Nach 5 Stdn. wurde die 
dunkelbraune Losung, die etwas Lithiumbroniid abgeschieden hatte, hydro- 
lysiert (37 yo LiOH zuriick). Die Ikstillation des husgeatherten ergah : 

2.2 g m-Rroni-anisol vom Sdp.,, 86-87", 
5.2 g ni-Metlioxy-diplietiyl voxn Sdp., 134-138O und 
nenig braunes Harz als Ruckstand. 

Eine Probe des nr-hIetl1osy-tl iphenyls wurde in der ublichen \Veise 
mit Jodhvasserstoff verseift und lieferte nt - 0 s y - d i p h e n y l  voni Schnip. 
73-74O (Mischprobe) . 

B enzop  henon-  E inwi  r k u n g  : Ein ziveiter gleicher Ansatz wurde nach 
5-stdg. Stehenlassen niit 0.05 3101 Benzopl ienon in 30 ccm Ather versetzt. 
Die lebhafte Reaktion war nach Zngabe etwa der Halfte der ber. Menge 
beendet. Nach der Hydrolyse (363; LiOH znriick) und nach dem T'erjagen 
des &hers wurde der Kiickstand durcli Destillation im Yak. voni nz-Broni- 
anisol (1.9 g) und voni m-?tIet h o s y - d i p h e n y l  (3 .3  g) befreit und schliefilich 
in Eisessig aufgenoninienZ1). -4us der griinen Lijsung krystallisierten 2.8 g 

21) Bei einem anderen iSnsatz mircle der Kiickstand in RIetlianol aufgerioninicn 
und daraus wiederholt untkrystallisiert. Dns vorliegende 2 -Me thox y -6-p h e n  y 1 - 
t r i t a n o l  lieU sich jedoch nicht rein darstellen. Ein Priiparat voni Schmp. 117--124° 
wurde analysiert: 

4.992 mg Sbst.: 15.405 nix C 0 2 ,  2 . i 1 0  rtig H,O. 

Heim Eintrngen des Carbinols in koirz. Schwefelsiiure beobnclitet man eine dunkel- 
brnune Halochroniie, die aher sofort wieder verschwintlet, da es linter 11-asserabspnltung 
den Ring ziim 1 -1Ie t h o x  y -9.9-dip hen y 1-f lii or e n  schliefit. 

C,BH,202. ner. C 85.2. H 6.1. Gef. C S4.2, €1 6.1. 
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reines 1 -hZethoxy - 9 . 9 - d i p h e n y l - f l u o r e n  voni Schmp. 180.5-181° 
heraus. 

5.038 nig Sbst : 16 495 mg CO,, 2.570 mg H,O. 

Dieses Fluorenderivat wandelt sich nach langerem Stehenlassen in eine 
diniorphe Modifikation vom Schmp. 193-194O um, die nach dein Erstarren 
der Schmelze wieder bei 180.5-181O schmilzt. Kach einiger Zeit zeigt auch 
dieses Praparat wieder den hoheren Schnielzpunkt nlit den gleichen Er- 
scheinungen. 

Konz. Schwefelsaure erteilt deni Fluoren, \vie zu erwarten, keine Parbung, 
Bei l s te in-  und Zerewitinow-Probe fallen negativ aus; aber auch die in 
der iiblichen Weise durchgefiihrte Z eiselsche Jlethoxylbestimniung verlauft 
negativ. Zur weiteren Charakterisierung lie0 man Phenyl-lithium-%sung, 
ferncr Chromsaure in Eisessig auf das Fluoren einwirken. Sowohl bei diesen 
Reaktionen als auch bei der Zinkstaubdestillation gewann man das Ausgangs- 
material zuriick. 

RIit Brom in siedendem Eisessig dagegen setzte sich die Verbindung uni 
und lieferte das 1 -Met hoxy-  2 (bzw. 4) - brom-9.9-di p he  n y 1 -f  luo ren  vom 
Schmp. 222.5-223O. 

C,,H,,O. Ber. C 89.6, H 5.8. Gef. C 69.3, H 5.7. 

5.311 mg Sbst.: 14.190 mg CO,, 2.180 mg H,O. 
C,,H,,OBr. Ber. C 73.1, H 4.5. Gef. C 72.9, HI4.6. 

m - Chlo r - an i s  o 1. 
Hydro lyse :  Eine Losung van 0.05 3101 (7.2 g) m-Chlor -an i+ol  voni 

Sdp. 191-193O in GO ccni Ather wurde mit einer solchen von 0.05 Mol Phenyl- 
lithium in 40 ccm Ather vereinigt. Nach menigen Jlinuten kam der Ather 
ins Sieden, und nach 5-stdg. Stehenlassen hatte die dunkelrote Losung Lithium- 
chlorid abgeschieden. Man go13 das Gemisch in Was r r  (36O,(, LiOH zuriick) 
und fraktionierte die atherische Schicht : 

2.3 g m-Chlor-anisol vom Sdp.,, 68-71°, 
5.1 g m-Methoxy-diphenyl vom Sdp., 132-136O und 
geringe Mengen Ruckstand. 

Benzophenon-E inwi rkung :  Ein gleicher Ansatz lieferte nach der 
I-msetzung niit 0.05 hlol Benzophenon  in 30 ccni -4ther und nach der 
Hydrolyse (35 % LiOH zuriick) bei der I7ak;uumdestill a t '  ion 

2.2 g m-Chlor-anisol und 
3.4 g m-Methoxy-diphenyl. 

AUS dem im Destillierkolben verbliebenen Ruckstand wurden durch 
Unikrystallisation in Eisessig 2.9 g 1 -Met hox y -9.9-di phen y l-f l uo re  n 
rom Schmp. 180.5-181° gewontien. Die JIischprobe mit deni aus m-B r om-  
a n  i s ol dargestellten Fluorenderivat gab k i n e  Depression. 

m-Fluor-an iso l .  
Hydro lyse :  0.05 Jlol (G.3 g) m-Fluor-anisol '*)  in 55 ccni Ather ver- 

einigte mzn niit 0.05 Mol Phenyl-lithium in 45 ccni Ather. Vnter lebhaftem 

*2) Dargestellt aus m-Anisidin nach G. Schiemann,  Ztachr. physik. Chem. (A) 
156, 414 [1931-]. 
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Aufsieden des Losungsmittels nahni das Reaktionsgemisch eine tiefdunkelrote 
Farbe an und schied Lithiuiiifluoricl ab. Nach 5 Stdn. hydrolysierte man 
(19 yo LiOH zuruck) und befreite die iitherische Schicht durch Filtration 
von den1 gallertartigen Lithiunifluorid. 1)ie Vakuunidestillatioii bei 13 mni 
lieferte 0.5 g wt-Fluor-anisol voni Sdp. 4 1 4 5 0 .  Das zuriickgebliebene gelb- 
braune Harz wurde iiiit Wasserdanipf behandelt, wobei 0.3 g ?n -Me t l iosy-  
d i p  h e n  y 1 iibergingen. Dieses lieferte beim Behandeln mit Jodnasserstoff 
m - O s y - d i p h e n y l  voni Schiiip. 74--7jo. Die Hauptinenge (5.0 g) war niit 
Wasserdainpf nicht fliichtig und stellte ein hellgelbes, zahflussiges Harz 
dar, das bei 2-stdg. Kochen niit Jodwasserstoffsaure (spezif. Gew. 1.7) z. "1. 
in Natronlauge loslich wurde. 

B e n z o p h e n o n - E i n n i r k u n g :  Die Losungen von 0.04 3101 (5.0 g )  
) ) t - F l u o r - a n i s o l  in 40 ccni &her und von 0.04 Mol Phenyl-lithium in 
40 ccni wurden Linter gleichzeitiger Kiihlung (Eiswasser) vereinigt. 
Alan lieW das Reaktionsgemisch bei 0O 1 Stde. stehen, nobei eine Triibung, 
aber keine Verfarbung festzustellen lvar. Hierauf fiigte nian ebenfalls bei 0O 
0.04 1101 (7.3 g) B e n z o p h e n o n  in 25 cciii &her hinzu und lie0 30 A h .  
stehen. Xach der Hydrolyse (45 3;, 1,iOH zuriick) destillierte nian bei 13 nim 
und gewann 0.8 g m-Fluor-anisol voni Sdp. 41-45O zuriick. 

Der Riickstand (8.3 g),  ein dunkelrotes, zahes 61, wurde mehrnials 
iiiit Petrolather ausgezogen und danti in Eisessig aufgenomnien. Xus der 
tiefvioletten Losting krystallisierten bcini Erkalten 2.4 g 1 - N e t  h o x y -  
9.9-diphen yl-fliioren voiii Schnip. I 8 0  --18lo nus (Xschprobe niit Ver- 
gleichspraparat gab keine Depression). ,ius der Mutterlauge fielen nach 
1-tagigem Stehenlassen 0.6 g einer Substanz vom Schnip. 156-158O aus, die 
nach deiii Cmkrystallisieren aus Cyclohesaii scharf bei 156.2--156.80 schniolz 
und niit Tritanol eine Schiiielzpunktsdepression von 250 gab, vermutlich 
2 -31e t h o s  y - G  - f l u o r  - t r i t a n 01, das noch JIethosy-diphenyl-fluoren enthielt. 

5.279 mg Sbs t . :  16.185 ing CO,, 2.S60 mg H,O. 
C,,,H,,O,F. Rer .  C S0.5, H .5.S. Gef. C 83.6, 1i 6.1. 

I he Substanz ldst sich in konz. Sclin-efelsaure init schiiiutzigbrauner Farbe, 
ebenfalls in siedendem Eisessig, der 13eiiii Xhkiihlen hellgelb wird. 

Die Mutterhuge der beiden Krystallisate enthiilt ein utidefinierhares, 
dunkelrotes Harz. 

C) L- in se  t z u n g d e  r 11 - H a1 o g e xi - a n is o 1 e in i t P h e n y 1 - 1 i t  h i u m. 
p-Jod-aniso l .  

H y d r o l y s e :  Bine IIischung von 0.05 1101 (11.7 g) p - J o d - a n i s o l  voni 
Schiiip. 51-52O (Hey1 & Co.) und 0.05 1101 Phenyl-lithium in insgesamt 
100 ccm Wther nahm im Verlauf von 20 Stdn. eine dunkelbraunrote ITarbe 
an und wurde danach in Wasser gegosscn (9S0;, 1,iOH zuruck). Die De- 
stillation bei gew6hnlicheni Druck lieferte 

2.0 g A n i s o l  voin Sdp. 153-1570 und 
3.4 g Jodbcnzol \-om Stlp. 185-189". 

Iierner wurden bei der nachfolgenden \*akuumdestillatioii bei 1 3 iiiiii 

5.cl g p-Jo(l-nniso1 votn Stlp. 107-IOSn zuriickerhnlteii 
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Benzophenon-Einwirkung : Ein gleicher Ansatz wurde nach 20 Stdn. 
rnit 0.05 Mol Benzophenon in 30 ccm Ather versetzt; die zu beobachtende 
heftige Reaktion hielt bis zur Zugabe des letzten Tropfens Benzophenon- 
Losung an. Nach der Zersetzung mit Wasser und nach dem Verjagen des 
Athers wurde der erstarrende Riickstand bei 13 mm von den oligen Bestand- 
teilen befreit, wobei man 3.5 g Jodbenzol  vom Sdp. 6448O gewann. Zur 
Entfernung des restlichen Ols, das iibem-iegend aus Benzophenon bestand, 
verrieb man den Riickstand noch rnit Petrolather. Das 2-Methoxy-5-jod-  
t r i t a n o 1 wurde vom T r i t a n  ol durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus 
Eisessig abgetrennt. Ausb. 8.0 g (=38% d. Th.) vom Schmp. 136-137O. 

16.585 mg Sbst.: 9.360 mg AgJ. 

Das Carbinol lost sich in konz. Schwefelsaure rnit griiner Farbe. 
Aus der Mutterlauge konnten nach dem Ausfallen mit Wasser und nach 

dem Umkrystallisieren aus Methanol 2.5 g T r i t a n o l  vom Schmp. 157-158O 
gewonnen werden. Die Mischprobe rnit dem Vergleichspraparat ergab keine 
Depression. Aus der alkoholischen Losung erhielt man nach Zugabe von 
Wasser einen oligen Riickstand, aus dem sich das zu envartende p-Methoxy-  
t r i t a n 01 nicht herausarbeiten lie& 

C,,HI,O,J. Ber. J 30.5. Gef. J 30.5. 

p- B r om- a nisol. 
Hydrolyse  : Eine Mischung von 0.05 Mol (9.3 g) p-Brom-anisol  vom 

Sdp. 213-215O (Heyl  & Co.) und 0.05 Mol Phenyl-lithium in insgesamt 
100 ccm Ather wurde 20 Stdn. sich selbst iiberlassen und dann in Wasser 
gegossen (97% LiOH zuriick). Die Fraktionierung der atherischen Schicht 
ergab : 

1.7 g Anisol + Brombenzol vom Sdp.,, 4 3 4 5 0  und 
7.3 g p-Rrom-anisol vom Sdp.,, 89-90°. 

Der Anteil des Brombenzols, das durch die Phenyl-lithium-Losung ein- 
geschleppt war, wurde hier nicht bestimmt, er laBt sich durch Vergleiche 
niit den ubrigen Ansatzen auf 1.0 g und damit der Anteil des Anisols auf 
etwa 0.5 g schatzen. 

Benzophenon-Einwirkung : Ein weiterer gleicher Ansatz wurde 
nach 20-stdg. Stehenlassen rnit 0.05 Mol Benzophenon i n  30 ccm Ather 
versetzt, wobei eine lebhafte Reaktion festzustellen war. Nach der Hydro- 
lyse verjagte man den Ather und destillierte im Vak. bei 14 mm 1.4 g p- 
Brom-anisol vom Sdp.,, 90-93O ab. 

Der Riickstand (15.8 g) lieferte bei der fraktionierten Krystallisation 
aus Methanol 10.5 g reines 2-Methoxy-5-brom-t r i tanol  vom Schmp. 
127-l28O1O). Da im Rest auf Grund der Brombestimmung noch 1.1 g 2- 
hfethoxy-5-brom-tritanol enthalten waren, so belief sich die Gesamtausbeute 
auf 11.6 g (=60% d. Th.). Oh die noch verbliebenen 4.2 g des Riickstandcs, 
aus dem sich T r i t a n o l  isolieren lieI3, daneben das zu envartende 4-Me thoxy-  
t r i t  anol  enthielten, konnte nicht festgestellt werden. 

p-Chlor-anisol. 
Hydro lyse :  Eine Mischung von 0.05 Mol (7.2 g) p-Chlor-anisol 

vom Sdp. 199-202O (Heyl  & Co.) und 0.05 Mol Phenyl-lithium in insgesamt 
Benchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXIII. 78 
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100 ccm Ather wurde nach 50 (!) Stdn. in Wasser gegossen (96% LiOH 
zuriick). Die Destillation bei 12 nini fiihrte zu 

Im Kolben verblieben 0.6 g eines undefinierbaren braunen Harzes. 
Benzophenon-E inwi rkung  : Ein gleicher Ansatz \vurde nach 20-stdg. 

Stehenlassen mit 0.05 Mol Benzophenon  in 30 ccni Ather umgesetzt, wobei 
eine lebhafte Reaktion festzustellen war. h'ach 15 Min. hydrolysierte man 
(97% LiOH zuriick) und verjagte den Ather. h i s  dem Ruckstand liel3en sich 
durch Destillation bei 13 mm 0.6 g p-Chlor-anisol abtreiben. 

Der Kolbeninhalt wurde aus Eisessig umkrystallisiert und lieferte 10.2 g 
reines 2 -  Met hos y-5 -ch lor  - t r i  t an01 vom Schmp. 118-119° (nach Lit.23) 
124O). 

5.4 g p-Chlor-anisol rom Sdp.,, 73-74", 

16.610 mg Sbst.: 7.110 mg AgCl. 
C,,H,,O,Cl. Ber. C1 10.9. Gef. C1 10.6. 

Die aus den Mutterlaugen ausgefallte Substanz (2.7 g) enthielt neben 'l'ritanol 
noch 2.1 g 2-Methoxy-5-chlor-tritano1, was einer Gesanitausbeute von 
12.3 g (=75% d. Th.) entsprach. 

Das Carbinol lost sich in konz. Schwcfelsaure mit griiner Farbe. 

p - F l u  o r - a n  i s o 1. 
H y d r o l y s e :  Bei der Zugabe von 0.05 3101 Phenyl-lithium in 40 ccm 

&her zu 0.05 hfol (6.3 g) p -F luor -an i so l  vom Sdp. 1578 (Hey1 & Co.) 
in GO ccm Ather war zunachst keine Reaktion zu beobachten. Im Verlaufe 
1 Stde. erwarmte sich das Gemisch, nahni eine dunkelrote Farbe an und 
schied Lithiuinfluorid ab. Nach insgesamt 20 Stdn. wurde es in Wasser ge- 
gossen (47% LiOH zuriick). Bei der nachfolgenden Destillation hei 12 mni 
gewann man 2.5 g p-Fluor-anisol voni Sdp. 4 6 4 7 O  zuriick. Ini Kolben 
verblieben 5.0 g Riickstand, der krystallin erstarrte und nach den1 Umkrystalli- 
sieren aus Alkohol weil3e Blattchen vom Schmp. 88-88.5O lieferte. Der 
Mischschmelzpunkt mit dem vergleichsweise durch Methylieren von p-Oxy- 
diphenyl dargestellten p-Methoxy-diphenyl  vom Schmp. 88-89O gab 
keine Depression. Harzige Anteile wurden bei diesem Ansatz nicht fest- 
gestellt. 

Benzophenon-E inwi rkung  : Ein gleicher Ansatz wurde nach 20-stag. 
Stehenlassen mit 0.05 Mol Benzophenon in 30 ccm Ather versetzt. Die 
urspriinglich lebhafte Reaktion war nach Zugabe der Halfte der angegebenen 
Menge bereits abgeklungen. Nach 15 Min. goB man die Mischung in Wasser 
(47% LiOH zuriick). 

Nach dem Abdestillieren des Athers wurde der mit oligen Beimengungen 
durchsetzte Riickstand wiederholt mit eineni Ather-Petrolather-Gemisch 
(1:l) ausgezogen. Es verblieben 5.2 g rohes Z-Methoxy-5- f luor - t r i tano1,  
das zunachst zur Abtrennung geringer Mengen Lithiurnfluorid in heil3em 
Cyclahexan gelost, filtriert und dann aus Methanol umkrystallisiert wurde. 
Das reine Carbinol schmilzt bei 129.5-131°. 

5.094 mg Sbst.: 14.495 mg CO?, 2.620 mg H,O. 

Auch dieses Halogen-niethoxy-tritanol lost sich in konz. Schwefelsaure 
C,,H,7C),F. Ber. C 77.9, H 5.6. Gef. C 77.6, H 5.8 .  

mit griiner Farhe. 

13) K.  B r a n d  u. H. Pabs t ,  Journ. prakt. Chem. [2 ]  120, 209 [1928!. 
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An h an  g : C m s e t z u ng e i nig e r n ic h t h a1 o ge n i  e r t e r An i s ol - D e r i v a  t e 
rnit  Phenyl - l i th ium.  

m -Me t h ox y - d ip  he n yl. 
Benzophenon-E inwi rkung  : 0.02 Mol(3.7 g) m-Methoxy-diphenyl  

(bereitet aus m-Oxy-diphenyl rnit Dimethylsulfat und Natronlauge) vom 
Sdp., 136-138O wurden in 30 ccm Ather gelost und rnit 0.02 hlol Phenyl- 
lithium in 10 ccm Ather versetzt. Nach 20-stdg. Stehenlassen fiigte man 
0.02 hlol Benzophenon in 10 ccm Ather hinzu, wobei unter lebhafter Re- 
aktion ein farbloser Niederschlag ausfiel. Nach der Hydrolyse und dem 
1-erjagen des dthers wurde das noch vorhandene m-Methoxy-diphenyl und 
Renzophenon rnit Wasserdampf abgetrieben und der Riickstand rnit Petrol- 
ather ausgekocht und schlief3lich aus.Eisessig umkrystallisiert. Das 2-Met h -  
o sy -4 -pheny l - t r i t ano l  schmilzt bei 138.5-139.5O. Ausb. 0.9 g (=13"/, 
d .  Th.). 

4 567 mg Sbst.: 14.230 mg CO,, 2.490 mg H,O. 

Das Carbinol lost sich in konz. Schwefelsaure rnit kirschroter Farbe, 
C,,H,,O,. Ber. C 85.2, H 6.1. Gef. C 85.0, H 6.1. 

d ie  nicht verschwindet. 
Vera t ro l .  

Benzophenon-E inwi rkung :  Zu einer Losung von 0.05 Mol (6.9 g) 
Yera t ro l  vorn Sdp. 205-206O (Hey1 & Co.) in 55 ccrn k h e r  fiigte man eine 
solche von 0.05 Mol Phenyl-lithium in 45 ccm k h e r .  Es fie1 sofort ein dicker 
farbloser Niederschlag aus, der sich zu Boden setzte; eine Erwarmung wurde 
nicht festgestellt. Nach 60-stdg. Stehenlassen wurde das Gemisch nit 0.05 
hlol Benzophenon in 30 ccm Ather versetzt; die nur milde verlaufende 
Reaktion fiihrte man durch Erwarrnen zu Ende. Nach dem EingieBen in 
Wasser und nach dem Verjagen des Athers verrieb man den Riickstand mit 
Petrolather und krystallisierte ihn aus Methanol um. Das 2.3-Dimethoxy-  
t r i t a n o l  schmilzt bei 110-111.5°. Ausb. 10.6 g (=67% d. Th.). 

C,,H,,O,. Ber. C 78.7, H 6.3. Gef. C 78.5, H 6.3. 
4.900 mg Sbst.: 14.110 mg CO,, 2.770 mg H,O. 

Das Carbinol erteilt konz. Schwefelsaure eine braunrote Halochromie. 
Das isomere 3 .4-Dimethoxy- t r i tanol  ist bekax~n t~~) .  Es schmilzt 

bei 151.5O und gibt mit Schwefelsaure eine karmoisinrote Halochromie. 
Ein zweiter gleicher Ansatz wurde bereits nach 5-stdg. Stehenlassen mit 

0.05 Mol Benzophenon versetzt und in der gleichen Weise aufgearbeitet. 
Aus dem Petrolatherauszug liel3en sich 3.1 g Veratrol vom Sdp.,, 93-940 
herausdestillieren. Der Ruckstand wurde durch fraktionierte Krystallisation 
aus Methanol in 3.0 g T r i t a n o l  und 7.8 g 2.3-Dimethoxy- t r i tanol  
(=49O& d. Th.) zerlegt. 

Pyrogal lo l - t r imethyla ther .  
Benzophenon-Einwirkung : Eine Losung von 0.02 Mol (3.3 g) 

Pyroga l lo l - t r ime thy la the r  vom Schmp. 45O in 20 ccm Ather lief3 man 
in Mischung rnit 0.02 Mol Phenyl-lithium in 20 ccm Ather 16 Stdn. stehen. 

24) Sachs u. Thonet ,  B. 37, 3333 [1904]. 
78* 
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Beim Zusammengeben der beiden Losungen bildete sich sofort etwas farb- 
loser, flockiger Niederschlag. Bei der nachfolgenden Zugabe von 0.02 Mol 
Benzophenon in 20 ccrn &her konnte nur eine schwache Envarmung be- 
obachtet werden. Nach 2-stdg. Stehenlassen go13 man das Gemisch in 2-n. 
Natronlauge, wobei sich das Phenolat des Pyrogallol-dimethylathew(1.3) 
als farbloser Niederschlag abschied. 

Nach den1 Abheben der atherischen Schicht wurde die waWrige Sus- 
pension mit iiberschiissigem Benzoylchlor id  etwa 30 Min. geschiittelt und 
das entstandene B e n zo a t d e s P y r o gallo 1- dime t h y l a  t he r s - (1.3) aus 
Methanol umkrystallisiert. Ausb. 1.5 g vom Schmp. 114-116O (nach Lit.") 
118"). 

5.046 nig Sbst. : 12.920 mg CO,, 2.510 p g  H,O. 
C,6H,,0,. Ber. C 69 S, I1 5.6. Gef. C 69.7, H 5.5. 

Die atherische Schicht nwrde vom L6sungsmittel befreit, die nach- 
folgende Destillation bei 14 mm lieferte 1.4 g Pyroga l lo l - t r ime thy la the r  
vom Sdp.,, 120-124O (und vorn Schmp. 44-45O) zuriick. Der Ruckstand 
wurde aus Cyclohexan umkrystallisiert, wobei man 1.5 g T r i t  anol  vom 
Schmp. 159-160° gewann (Mischprobe). Aus der Mutterlauge erhielt man 
nach dem Verjagen des Losungsmittels und nach dem Umlosen aus Alkohol 
0.5 g 2.3.4-Trimethoxy-tr i tanol  voni Schmp. 140-140.80 (nach Lit.26) 
139O, wahrend das isomere 3 .4 .5-Tr imethoxy- t r i tanol  bei 189O s ~ h m i l z t ~ ~ ) ) .  

5.492 mg Sbst.: 15.110 mg CO,, 3.150 mg H,O. 

Ein gleicher Ansatz lieferte nach der H ydro l  yse neben Pyrogallol- 
trimethylather und Pyrogallol-dimethylather-(1.3) Toluol  , das durch Oxy- 
dation mit alkalischer Kaliumpermanganat-Losung zu B e n  z o e s a u re vom 
Schmp. 120-121O (Mischprobe) charakterisiert wurde. 

C,,H,,O,. Ber. C 75.4, H 6.3. Gef. C 75.0, H 6.4. 

Ph lo rog luc in - t r ime thy la the r .  

Benzophenon-Einwirkung : Zu 0.02 Mol (3.3 g) Phloroglucin-  
t r i m e t h y l a t h e r  vom Schmp. 52-52.50 in 25 ccm Ather fiigte man 0.02 
Mol Phenyl-lithium in 15 ccm Ather. Das Reaktionsgemisch, das sich stark 
trubte, versetzte man nach 60 Stdn. mit 0.02 Mol Benzophenon in 15 ccm 
Ather, wobei eine heftige Reaktion zu beobachten war. Nach der Hydrolyse 
und dem Verjagen des Athers wurde das entstandene 2.4.6-Trimethoxy- 
t r i t a n o l  aus Methanol umkrystallisiert; es schmolz bei 114--115O (Schmp. 
nach 110-11lo). Ausb. 6.0 g (=859& d. Th.). 

4.912 ins Sbst.: 13.560 nig CO,, 2.830 m!: H,O. 

Ein gleicher Ansatz lieferte nach 5-stdg. Stehenlassen niit Benzop henon 
C,,H,,O,. Ber. C 75.4, p 6.3. Gef. C 75.3, H 6.45. 

4.7 g 2 .4 .6 -Tr ime thoxy- t r i t ano l  (=67% d. Th.). 

25) A. \V.  H o f m a n n ,  B. 12, 1373 [1879]. 
28) K a u f n i a n n  u. K i e s e r ,  B. 46, 3500 [1913]. 
27) O g e r t  u. I s h a m ,  Journ. Amer. chem. SOC. 36, 520 [1914] 


