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58. Georg Wittig und Giinther Harborth: Uber den Chemismus
der Halogenwasserstoff-Abspaltung aus ungesittigten Halogeniden
mittels Phenyl-lithiums.

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Freiburg i. Br.]

(Eingegangen am 8. Februar 1944.)

Ingold und Mitarbeiter?!) konnten auf reaktionskinetischer Basis nach-
weisen, dafl die Halogenwasserstoff-Abspaltung bei gesittigten Haloge-
niden wie dem Phenidthylchlorid in einer Idsung von Ameisensidure
oder fliissigem Schwefeldioxyd mit der ionogenen Abtrennung des Halogens
einsetzt, wonach sich das Proton vom Nachbarkohlenstoff 16st:

_CeHs CeH,

i _ j
Cl—CH.CH,—H < ¢ + (1)CH .CH,—H;

langsam

CeHy CeH,

rasch

- ’ L )
+)CH.CH,— H CH:CH, 4+ H'P),

Die in pseudomonomolekularer Reaktion erfolgende Dissoziation des Halo-
genids bestimmt als die langsame Reaktion die Ordnung des Vorgangs.

Ganz anders liegen die Verhiltnisse bei der Styrolbildung aus Phen-
dthyl-trimethyl-ammoniumchlorid. Hier richtet sich der Angriff
des Reagenses (Hydroxyl-Ionen) gegen das Proton, das in bimolekularer
Reaktion abgelost wird:

CGH5 CGHB
HO() + H-—CH.CH,—N (CH,), —> HOH + CH:CH, + N(CH,),.

Das abweichende Verhalten der gesittigten und der ungesittigten
Halogenide bei der Halogenwasserstoff-Abspaltung unter der Einwirkung
von Phenyl-lithium wurde in der vorangehenden Arbeit ebenfalls mit den
wechselnden Angriffspunkten im Halogenid gedeutet. Bei den gesittigten
Verbindungen wird zuerst das Halogen-Ion abgetrennt, wahrend bei den
ungesattigten Halogeniden zuerst ein Proton unter der Einwirkung des
protonenempfangenden Phenyl-Anions abgespalten wird, da das Halogen
an der Kohlenstoffdoppelbindung zu fest haftet:

Hal.C:C.H + CH,—) » Hal C:C—) 4+ CH,.

Durch die negative Aufladung des Kohlenstoffs wird das Halogen am
Nachbarkohlenstoff so gelockert, dal es sich unter Acetylen-Bildung ab-
spalten kann.

Um tiefer in den Chemismus der Halogenwasserstoff-Abspaltung un-
gesittigter Halogenide eindringen zu konnen, wurde die Umsetzung mit
Phenyl-lithium reaktionskinetisch untersucht. Ein geeignetes Objekt hierfiir
war das Styrylchlorid, da dieses mit dem lithiumorganischen Reagens
praktisch quantitativ Lithium-phenyl-acetylenid unter Abspaltung von
Lithiumchlorid liefert:

CeH,.CH:CH .Cl 4 2C,H,.Li = C,H,.CiC.Li + LiCl + 2C,H,

1) Journ. chem. Soc. London 1987, 1271, 1280; vergl. Hiickel, ,, Theoretische
Grundlagen der organischen Chemie*’, Bd. I, S. 595, Leipzig 1943.
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Zur Bildung von Phenylacetyvlen sind zwei Mnl. Phenyl-lithium erforderlicly,
da jenes in Lithium-acetylenid iibergeht, das nun nicht mehr in den Reaktions-
gang eingreift.

Der Konzentrationsabfall der Reaktionspartner 1406t sich messend ver-
folgen, wenn man die Umsetzung nach bestimmten Zeitstufen durch Ein-
gieBen des Gemisches in Wasser abbricht und nun die Abnahme der LiOH-
Konzentration, die durch die Bildung von LiCl bedingt ist, titrimetrisch von
Fall zu Fall bestimmt. TFiir die Herstellung eincr Phenyl-lithium-Losung
von bekanntem Gehalt waren wegen der Sauerstoff- und Wasser-Empfindlich-
keit der metallorganischen Verbindung einige Schwierigkeiten zu iiberwinden,
die im Versuchsteil niher beschrieben sind. Die Anfangskonzentration a fiir
Styrylchlorid war stets 0.05 Mol/l Ather, die Anfangskonzentration b = 2a
fiir Phenyl-lithium entsprechend 0.1 Mol/l. x bedeutet das in der Zeit t (in
Min.) umgesetzte Styrylchlorid (in Mol/l), das der titrimetrisch bestimmbaren
Menge LiCl aquivalent ist.

Zunachst wurden MeBreihen bei einer Temperatur von 20° ausgefiihrt.
Da aber die Umsetzung bei dieser Temperatur unter den angewandten Kon-
zentrattonsverhiltnissen noch reichlich schnell verliduft, eine stirkere Ver-
diinnung jedoch zu groBeren MeBungenauigkeiten fiihrt, wihlte man spiter
die Reaktionstemperatur 0°, Die aus 2 Versuchsreihen bei 20° und 0° er-
haltenen Ergebnisse sind in den nachstehenden Tafeln zusammengefalt;
weiteres tabellarisches Material findet man im Versuchsteil.

Wenn der Konzentrationsabfall des Styrylchlorids a — x in der Zeit t
einer Reaktion 1. Ordnung entspricht, dann gilt die Beziehung:

dx 1 a

A; = k,(a—x); k, = —t—ln

Eine monomolekulare Reaktion wiirde sich herausschilen, wenn die Ab-
spaltung von Halogenwasserstoff aus dem Styrylchlorid durch eine Ionen-
dissoziation eingeleitet wird, wie sie Ingold und Mitarbeiter bei gesittigten
Halogeniden nachweisen konnten.

Wenn aber erst unter der Einwirkung von Phenyl-lithium Chlor-Ionen
(oder Protonen) vom Kohlenstoff gelost werden, dann sollte man eine Reaktion
2. Ordnung erwarten, Dabei ist fiir die Beurteilung der Konstanz der k,-Werte
dem Umstand Rechnung zu tragen, dall das entstandene Phenyl-acetylen
mit dem Phenyl-lithium unter Bildung von Lithium-phenyl-acetylenid weiter-
reagiert — entsprechend der Stufenfolge:

C4H,.CH:CH.Cl + CH,.Li = C.H;.CiCH + LiCl;
CoH,.CICH 4 CgH,.Li = CH,.CiC.Li + C.H,.

Es gilt daher die Grundgleichung:

dx

a
da die Konzentrationsabnahme des Phenyl-lithiums (Anfangskonzentration
2a) auBer durch x (gegeben durch die entstandene Menge LiCl) weiterhin
durch die Variable f (x) bestimmt wird, deren Grélle von der Geschwindigkeit
der Folgereaktion (Bildung von Lithium-phenyl-acetylenid) abhdngt. Fir
den Grenzfall, dal die Folgereaktion unendlich langsam ablduft, wird f(x) =0
und damit:

a—XxX

= k,(a—x) (2 a—x—f (x)),

x « ) Ck 1 ) 2a—x
at 0—x)(2a—x); ks = at 2 (a—x)
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Fiir den anderen Grenzfall, daB die Folgereaktion unendlich rasch ver-
lauft, wird f(x) = x und damit:

dx , L x

@ s ky(a—x)(20—2x); ky/ = Za—t(z:)

Da die Umsetzung von Phenyl-acetylen mit Phenyl-lithium erfahrungs-
gemaD praktisch augenblicklich erfolgt, so ist zu erwarten, dal sich die k,-Werte
stark den aus der zweiten Gleichung errechneten Gréflen nihern, sofern die
Umsetzung bimolekular verlauft.

Tafel 1.
Umsctzung von Chlorstyrol mit Phenyl-lithium bei 20°.

t : x ; X, S A
23 i 0.0200 0.22 25 | 249 39
48 ! 0.0280 0.17 2,05 ! 2.65 43
K2 ! (10330 0.13 1.65 2.4 47
13.4 0.0360 0.095 1.2 1.9 4“4
20.0 | 0.0385 0.07 0.9 1.7 45
36.4 | 0.0410 0.05 0.65 1.25 41
Tafel 2.

Umsetzung von Chlorstyrol mit Phenyl-lithium bei 09

|

. , I
t ‘ x i k, k, Ky ] k,
3 0.0070 0050 | 052 0.54 l 5.9
7 0.0128 0.042 0.45 0.49 5.9
10 0.0166 0.040 0.44 0.50 ] 6.2
15 | 0.0202 0.0345 | 0.39 0.45 i 6.05
20 | 00230 ! 0031 0.35 0.43 6.1
35 ) 0.0282 | 0.024 0.28 0.37 ! 6.1
50 , 0.0314 l 0.020 | 0.25 0.34 Lo6.2
80 0.0344 0.0145 0.185 0.28 5.8
120 0.0372 , 0.011 0.15 0.24 5.9
180 0,0394 0.009 0.12 0.21 5.9
300 l 0.0418 0.006 0.09 0.17 . 6.1

Die reaktionskinetischen Messungen liefern das Ergebnis, dall der Kon-
zentrationsabfall des Styrylchlorids nicht einer Umsetzung 1. Ordnung ent-
spricht. Aber auch eine Reaktion 2. Ordnung ist hier ausgeschlossen, da die
k,-Werte fiir beide Grenzfille einen sehr starken Gang zeigen, und da somit
auch alle Ubergangsméglichkeiten zwischen diesen Extremen einen mit
zunehmenden Reaktionszeiten fallenden Gang aufweisen miissen.

Setzt man aber die Beziehung:

dx K 2 240 k x 2a—x
gt~ ReQa=2x% k= g Gy

{a = Anfangskonzentration des Styrylchlorids, 2a = Anfangskonzentration
des Phenyl-lithiums, x = umgesetzte Menge Styryl-chlorid in Mol/l, 2x =
umgesetzte Menge Phenyl-lithium in Mol/l), so findet man bei den er-
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rechneten kj,-Werten, abgesehen von einer durch MeBfehler bedingten
Streuung, keinen Gang mehr. Die Konstanz der gefundenen Werte ist
befriedigend. Es handelt sich hier deminach um einen in der Reaktions-
kinetik seltenen Fall, um eine Reaktion 3. Ordnung.

Sofern nicht eine ,,mehrgleisige Umsetzung’ diese Reaktionsordnung
vortduscht, ist das Ergebnis so zu deuten, dafl zur Bildung von Phenyl-
acetylenid der Zusammenstofl von zwei Mol. Phenyl-lithium mit einem Mol.
Chlorstyrol erforderlich ist — moglicherweise iiber das vorgelagerte Gleich-
gewicht

2CH, . Li = (CoH,.Li),.

Es ist daher naheliegend, diesen Angriff der lithiumorganischen Ver-

bindung folgendermaBen zu formulieren:
C,H,.CH:CH.Cl + 2CH,.Li —» CgH,.C(Li):C(Li)Cl + 2CH, — C.H;.C: C.Li -+ LiCl.
Danach werden also beide verfiigbaren Wasserstoffatome gleichzeitig
gegen Lithium ausgetauscht, bzw. als Protonen herausgespalten, bevor die
Abspaltung von Lithiumchlorid erfolgt.

Um diesen bemerkenswerten Befund auf breitere Versuchs-Basis zu
stellen, wurde nun auch das Verhalten des Styrylchlorids gegeniiber Butyl-
lithium reaktionskinetisch untersucht. Da dieses zum Unterschied von
Phenyl-lithium auch in Benzol 16slich ist, so wire hier die Moglichkeit ge-
geben, die Umsetzungsgeschwindigkeiten in Abhingigkeit von der Polaritit
der Losungsmittel zu studieren. AuBlerdem lassen sich wegen der Loslichkeit
des Butyl-lithiums in Benzol salzfreie Losungen herstellen, wihrend Phenyl-
lithium-Losungen stets Lithiumbromid von der Darstellung her enthalten.
Von dem EinfluB der Lithiumsalze und der 1,6sungsmittel auf die Reaktions-
geschwindigkeit erwarteten wir eine Klirung der Frage, ob das lithium-
organische Reagens, das in Ather zu einem geringen Bruchteil in Phenyl-
Anionen und Lithiumitherat-Kationen zerfallen diirfte, in der ionogenen
oder nichtdissoziierten Form wirksam ist.

Zunichst zeigte sich, dal Butyl-lithium mit Chlorstyrol sehr viel schneller
als Phenyl-lithium reagiert, gemdf3 dem bereits bekannten wirksameren
Verhalten des Butyl-lithiums?). Phenyl-acetylenid bildet sich aber in Ather
zu rasch, als daf} eine reaktionskinetische Messung durchfiihrbar ist.

Da metallorganische Umsetzungen erfahrungsgemi in unpolaren
Losungsmitteln langsamer erfolgen, wurde nun die Einwirkung von Butyl-
lithium auf Chlorstyrol in Benzol untersucht. Eine reaktionskinetische
Analyse des Vorgangs, der bei 50° in etwa 24 Stdn. zu Ende ging, war aber
unmoglich, da sich in Benzol neben Phenyl-acetylenid Phenyl-hexen
bildet, das seine Entstehung dem folgenden Prozefl verdankt3):

CH,.CH:CH.CI + CH,.Li - CH,.CH:CH.CH, + LiCl

SchlieBlich gelangte das 1-Phenyl-2-chlor-propen-(1) zur Unter-
suchung, da dieses Halogenid, das nur ein Wasserstoffatom an der Kohlen-

?) Erfahrungsgemi bilden die 3 leicht zugidnglichen lithiumorganischen Ver-
bindungen Butyl-, Phenyl- und Methyl-lithium eire Reihe
CH,.Li > CgH,.Li > CH;.Li,
in der die Reaktionsfihigkeit von rechts nach links stark zunimmt.
3) Nach Marvel u. Mitarbb. (Journ. Amer. chem. Soc. 49, 2323 [1927]) bildet
Styrylbromid mit Butyl-lithium in Petroldther neben Phenyl-hexen 1.4-Diphenyl-
butadien-(1.3), in Ather dagegen Phenyl-acetylenid.
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stoffdoppelbindung zur Verfiigung hat, in bimolekularer Reaktion das
zugehdrige Acetylenderivat liefern sollte:
CeH;.CH:C (CH,)Cl + CgH,;.Li = C.H,.CIC.CH, + LiCl + C,H,.

Die Umsetzung des methylierten Chlorstyrols mit Phenyl-lithium ver-
liuft sehr triage. Die Chlorwasserstoff-Abspaltung der -sich rot firbenden
Losung war auch nach mehreren Tagen noch nicht beendet. Da die Reaktion
nicht eindeutig ablduft (neben Phenyl-methyl-acetylen wurde ein undefinier-
bares Harz gebildet), so mufte von einer reaktionskinetischen Untersuchung
abgesehen werden.

Beschreibung der Versuche,

A. Praparativer Teil
Umsetzung von w-Chlor-styrol mit Phenyl-lithium in Ather4).
Umsetzung von w-Chlor-styrol mit Butyl-lithium in Ather.

Z4d einer Losung von 0.0166 Mol (23 g) w-Chlor-styrol vom Sdp.,,
79—80° in 5 ccm absol. Ather lie man bei anfinglich lungsamer Tropfen-
folge 0.033 Mol Butyl-lithium?®) in 45 ccm Ather zuflieBen. Die Lésung
farbte sich unter Aufsieden des Athers braun und schied einen feinpulvrigen
Niederschlag von Lithiumchlorid ab. Nach etwa 10 Min. go man den An-
satz in Wasser (529, LiOH zuriick) und fraktionierte aie ather. Schicht,
wobei man 1.4 g Phenyl-acetylen vom Sdp. 140—142° gewann; Ausb.’ 82%,.

Ein zweitet Ansatr von 0.025 Mol Chlorstyrol und (.05 Mol Butyl-
lithium in 150 cean Ather wurde nach kurzem Stehenlassen mit 0.025 Mol
Benzophenon versutzt, Mach 90 Min. gofl man das Gemisch.in Wasser (549,
LiOH zuriick) und befreite die ather. Schicht vom Lé&sungsmittel. Das er-
haltene Diphenyl-phenylacetylenyl-carbinol schmbolz nach dem Um-
krystallisieren aus Ligroin + Benzol bei 81—82°¢). Ausb. 6.6 g = 939,
d. Theorie.

Umsetzung von w-Chlor-styrol mit Butyl-lithium in Benzol.

Eine Losung von 0.025 Mol Chlerst yrel und 0.05 Mol Rutyl-lithium
in 120 ccm Benzol wurde im verschlossenen Rohr 22 Stdn guf 500 erhitzt.
Die hellbraune Losung, die am Boden einen farblosen Niederschlag von
Lithiumchlorid abgesetzt hatte, wurde hydrolysiert (54% LiOH -zuriick).
Nach wiederholtem Ausithern der walr. Schicht und nach dem Verjagen
der Losungsmittel erhielt man durch fraktionierte Destillation 0.5 g Phenyl-
acetylen yom Sdp.,y 30—35° 2.1 g 1-Phenyl-hexen-(1) vom Sdp.;, 101 bis
105° und einen braunen zihfliissigen Riickstand.,

Darstellung von 1-Phenyl-2-chlor-propen-(1).

Propenyl-benzol wurde nach einer Vorschrift von Prévost und
Mitarbb.”) aus Phenyl-dthyl-carbinol (Sdp.,, 98—100% gewonnen, das
in Anteilen von je 10 g bei gewéhnl. Druck {iber Kaliumbisulfat destilliert

4) Bereits bei Wittig u. Witt beschrieben, B. 74, 1490 [1941].

®) Dargestellt nach Ziegler u. Colonius (A. 479, 145 [1930]) aus Butylchlorid
und Lithivm in Ather. Der Gehalt der Lsung an Butyl-lithium wurde bestimmt,

) Nef, A. 308, 282 [1899]. 7) C. 1934 T, 3740.
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wurde®), Der entstandene Kohlenwasserstoff siedete bei 59—62° (11 mm).
Ausb. 55—609,.
Coll}y. Ber.C91.5, H 8.5. Gef.C90.8, H 8.8.
[a.p-Dichlor-propyl]-benzol: In eine Losung von Propenyl-
benzol in Chloroform leitete man unter Eiskiihlung so lange Chlor ein, bis
die Losung eine blafigriinliche Farbe angenommen hatte. Das entstandene
Dichlorid siedete bei 110—113° (11 mm). Ausb. 759.
C,H,,Cl,. Ber.C57.2, H53. Gef. C57.8, H 5.6.
1-Phenyl-2-chlor-propen-(1): Zur Abspaltung von HCl aus
[e.3-Dichlor-propyl]-benzol wurde eine Mischung des Dichlorids mit der
dquival. Menge Kaliumhydroxyd in absol. Athanol?) 30 Min. auf dem Wasser-
bad erhitzt und dann der Alkohol abdestilliert. Den Riickstand versetzte
man mit Wasser und schiittelte ihn mit Ather aus. Wie die Titration der
wilr. Schicht zeigte, hatte sich das Kaliumhydroxyd praktisch vollstindig
umgesetzt, Nach wiederholter fraktionierter Destillation iiber einer Kolonne
(Raschig-Perlen) erhielt man ein Ol vom Sdp.,, 83—87° Ausb. 7(9%.
CyH,Cl. Ber.C 70.8, H5.9. Gef.C70.4, H6.0.

Umsetzung von 1-Phenyl-2-chlor-propen-(1) mit Phenyl-lithium.

Beim Vereinigen von 0.05 Mol (7.6 g) Phenyl-chlor-propen mit
0.05 Mol Phenyl-lithium in 60 ccm Ather bei etwa 209 wurde keine Selbst-
erwirmung beobachtet, sondern lediglich das Auftreten einer hellbraunen
Fatbe und einer schwachen Triibung der Losung. Der Farbton vertiefte sich
und ging mit fortschreitender Reaktion in ein schénes Dunkelrot iiber. Nach
4-tigigem Stehenlassen wurde das Reaktionsgemisch mit Eiswasser zersetzt,
wobei die rote Farbe verschwand. Die nachfolgende Destillation lieferte 2 g
Phenyl-methyl-acetylen und Phenyl-chlor-propen vom Sdp.,, 68789,
ferner 3 g Phenyl-chlor-propen vom Sdp.,; 79—83° Riickstand ein dunkel-
braunes Harz. Die Reindarstellung der Acetylenverbindung lieB sich aus
dulleren Griinden nicht.durchfithren.

B. Methodisches und Apparatives zur Einstellung von lithium-
. organischen Losungen.

(Mitbearbeitet von Wilhelm Merklel?))

Bei der Herstellung einer lithiumorgan. Lésung von genau bestimmtem
Gehalt ist zu beriicksichtigen, daB metallorgan. Verbindungen sehr empfind-
lich gegen Feuchtigkeit und Luftsauerstoff sind; aullerdem, daB sich ein Teil

8) Die Darstellung von Propenylbenzol aus {x-Chlor-propyl}-benzol, das
durch Einleiten von HCJ in Phenyl-dthyl-carbinol gewonnen wurde, lieferte ein Praparat,
das nicht halogenfrei zu erhalten war. Destillierte man das Chlorpropylberzol bei
gewohnl. Druek iiber Kupferpulver oder Pottasche allein, so spaltete sich kein HCl ab.
Erst mit Kupferpulver und Pottasche zusammen trat die gewiinrschte Reaktion ein.
Versuche, das HCI durch Destillation des Chlorids iiber Kupfer(I)-chlorid oder Zink-
chlorid abzuspalten, fiihrten zur Polymerisation des intermudidr entstehenden Propenvi-
benzols.

%) Eine mit amylalkohol. Atzkali durchgefiihrte Abspaltung von HCI ergab ein
Priparat gleichen Siedepunktes; ein Beweis dafiir, daB sich in dithanolischer Lésung
keine Athoxylverhindung gebildet hatte.

10) Dissertat. Freiburg i. Br., 1942, 8. 83ff.
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des z. B. aus Brombenzol und Lithium dargestellten Phenyl-lithiums mit den
Verunteinigungen des als Losungsmittel verwendeten Athers (z. B. Athanol),
ein geringer weiterer Anteil auch mit dem: Ather selbst unter Bildung von
Lithiumathylat umsetzt. Diese Zersetzungsprodukte tduschen bei der acidi-
metrischen Gehaltsbestimmung der Phenyl-lithium-Lésungen eine zu hohe
Konzentration an metallorgan. Verbindung vor. Um diese Fehlerquellen
auszuschalten, wurde eine Biirette entwickelt, die eine Titration unter Stick-
stoff gestattet!l).

Beschreibung und Handhabung der Biirette.

Die Apparatur besteht aus dem Vorratsgefal3, der mittels Normalschliff
aufgesetzten MeBbiirette und den als Titrationsvorlagen verwendeten
‘Schlenk-Rohrchen, die ebenfalls mit Nor-
malschliff an die Biirette anzuschlieBen
sind. Hahn 1 ist ein Schwanzhahn mit
einer Langsbohrung und einer Bohrung,
die nach auflen fiihrt; Hahn 2 ist ein Drei-
weghahn; die iibrigen Hihne sind gewohnl.
Durchgangshédhne,

Zur Fiillung mit Stickstoff (Reinstick-
stoff der Osram-Werke Berlin) wird die
Biirette auf den Kopf gestellt und Hahn 2,
der in Stellung b steht, an die Stickstoff-
leitung angeschlossen. Hahn 1 steht in
Stellung b, Hahn 3 und 4 sind ge6ffnet und
Hahn 5 geschlossen. Man 140t nun etwa
20—30 Min. Stickstoff durchstrémen, wobei
die Luft durch Hahn 3 entweichen kann.
Dann wird die Apparatur wieder umge-
dreht, der Dreiweghahn 2 und Hahn 4
geschlossen und die Stickstoffleitung mit
Hahn 3 verbunden. Man nimmt die MeB-
biirette ab und driickt nun mit Stickstoff
die Phenyl-lithium-Lésung durch einen
Heber in das Vorratsgefil, das danach
mit einem Normalschliffstopfen verschlossen
wird. Nachdem die Biirette gegebenenfalls
noch einmal kurz mit Stickstoff durchspiilt Abbild. 1.
ist (Hahn 2 und Hahn 1 in Stellung b, Hahn 4
gebffnet, zweite Stickstoffleitung an Hahn 2), wird Hahn 4 geschlossen und
Hahn 2 in Stellung a gebracht, um die Luft aus dem Kernschliff der MeB-
bitrette herauszudriicken. Dann setzt man die Biirette auf das Vorratsgefal3,
schlielt den Hahn 3 und nimmt die zweite Stickstoffleitung von diesem Hahn
ab. Nun mull noch die Luft aus der Capillare am Hahn 5 entfernt werden.
Zu diesem Zweck wird Hahn 2 in Stellung b gebracht, Hahn 4 geschlossen
und Hahn 5 gedffnet. Nach kurzem Durchspiilen wird Hahn 5 geschlossen,
und bis zum Gebrauch wird iiber die Capillare eine Schutzhiille mit Schliff
geschoben. Die Stickstoffleitung bleibt nun immer am Hahn 2.

11) Vergl. Ziegler u. Colonius, A. 479, 145 [1930],
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Titration der Phenyl-lithium-Lésung.

Da die im Vorratsgefi3 befindliche Phenyl-lithium-Losung durch Zer-
setzungsprodukte wie Lithiumithylat verunreinigt ist, fiihrt die acidimetri-
sche Titration nach der Hydrolyse der metallorgan. Losung zur Ermittlung
des Gesamtalkalis. Hiervon ist das durch die alkal. Zersetzungsprodukte
bedingte Restalkali abzuziehen, um den Gehalt an Phenyl-lithium fest-
zulegen, Zu diesem Zwecke wird ein weiterer Anteil der Phenyl-lithium-
Lésung mit Athylendibromid entsprechend dem Scheria!?):

C¢H;.Li + Br.CH,.CH,.Br = C(H,.Br 4+ LiBr + CH, = CH,
umgesetzt, wobei Metallorganisches ,,neutralisiert’” wird. Die nachfolgende
acidimetrische Titration fiihrt nun zur Bestimmung des Restalkalis.

Bestimmung des Gesamtalkalis: Hahn 2 und 1 werden in Stellung a
gebracht, Hahn 4 geéffnet und Hahn 5 geschlossen. Nun driickt man mit
Stickstoff die Losung aus dem Vorratsgefal in die Biirette, Dann wird Hahn 2
auf b gestellt, der Stickstoff durch einen Hahn in der Zuleitung ins Freie
gelassen, Hahn 4 geschlossen und Hahn 1 in Stellung b gebracht. Hierauf
wird die Capillare durch kurzes Offnen des Hahnes 5 mit Losung gefiillt.
Die Biirette ist jetzt fertig zum Ablassen der zu bestimmenden metallorgan.
Losung.

Man 14Bt aliquote Teile davon in Wasser einlaufen und titriert die alkal.
Losung mit 0.1-n.HCl in Gegenwart von Phenolphthalein als Indicator,
wobei zu beachten ist, dal die Kohlensiure der Luft ausgeschlossen wird.

Der Rest der lithiumorgan. Losung kann wieder in das Vorratsgefal3
zuriickgelassen werden, wenn man Hahn 4 6ffnet und Hahn 3 kurz 6ffnet.

Bestimmung des Restalkalis: Die Biirette wird in der oben be-
schriehenen Weise mit def lithiumorgan. Losung gefiillt. In das vorher it
Stickstoff gefiillte Schlenk-Réhrchen 6 gibt man einen UberschuB an frisch
dest. Athylendibromid und hangt es dann mittels einer Spiralfeder an den
Schliff der Capillare, deren Spitze dicht i{iber dem Fliissigkeitsniveau enden
muB, damit ein Verspritzen der lithiumorgan. Ldsung an die innere Wandung
des Rohres vermieden wird. Hierauf 146t man einen aliquoten Teil der Phenyl-
lithium-Losung zulaufen. Der Sicherheit halber wird die Umsetzung mit
dem Athylenbromid durch Erwirmen des Schlenk-Rohres im Paraffinbad
auf etwa 60° zu Ende gefiihrt; hierbei erhitzt man zweckmdifBig so lange,
bis der Ather verdampft ist. Nach der Zugabe von Wasser titriert man das
Restalkali in der Weise zuriick, daB man einen abgemessenen Uberschuf3
von 0.1-n.HCI hinzufiigt, das mit einem Stopfen verschlossene Rohr durch-
schiittelt und schlieBlich mit 0.1-n.Natronlauge zuriicktitriert.

Herstellung einer Phenyl-lithium-L6ésung von bestimmter
Konzentration.

Auf die oben angegebene Weise wird zunédchst der genaue Phenyl-lithium-
Gehalt der Losung bestimmt. Um nun die Losung auf die gewiinschte Kon-
zentration zu bringen, ist zu beriicksichtigen, daB beim Verdiinnen mit Ather
dessen Verunreinigungen einen geringen Teil der metallorgan. Verbindung
zersetzen. Man bestimmt daher zunichst die Konzentration der Verunreini-

12) Vergl. die vorangehende Arbeit S. 309. Friiher wurde von uns an Stefle von
Athylenbromid Methyljodid verwendet, das in seiner Handhahung aber weniger vorteil-
haft ist.
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gungen (Alkohol usw.) auf folgende Weise: Man 1afit aus der beschriebenen
Biirette eine abgemessene Menge der Phenyl-lithium-Lisung, deren Gesamt-
und Restalkali-Gehalt vorher genau ermittelt wurde, in ein kleines Vorrats-
gefall einer zweiten Biirette einflieflen, gibt eine bestimmte Menge absol.
Ather hinzu und ermittelt nun wieder den Restalkaligehalt, Aus seiner Zu-
nahme kann die Konzentration der Verunreinigung des zugesetzten Athers
festgestellt werden.

Mit Hilfe zweier Gleichungen mit zwei Unbekannten 148t sich nun leicht
ausrechnen, wieviel von der genau bestimmten Phenyl-lithium-Lésung und
vom Verdiinnungsdther zusammengegeben werden miissen, um eine ge-
wiinschte Konzentration an aktivem Phenyl-lithium zu erhalten.

Die Ausrechnung sei an einem Beispiel durchgefiihrt.
Die Phenyl-lithium-Losung enthilt in 1000 ccm Ather:
Gesamtalkali minus Restalkali = Gehalt an aktivem Phenyl-lithium
0.242 Mol — 0.0205 Mol = 0.2215 Mol.

Nach dem Verdiinnen der Loésung mit 1000 ccm Ather erhdht sich das Restalkali
um 0.004 Mol/l Verdiinnungséther.
Es sollen nun 50 ccm einer 0.1-mol. Phenyl-lithium-Lésung hergestellt werden.
Es sei a = ccm der Phenyl-lithium-Losung und b = ccm des Verdiinnungsithers.
Dann ist
a x 0.2215 b x 0.004

1000 1000

= 0.005 [in Mol/l]

2) a + b = 50 [in ccm)]
Daraus folgt
a = 23.06 und b = 26.94.

Man mull also 23.1 ccm der Phenyl-lithium-Lésung mit 26.9 ccm absol. Ather
verdiinnen, um 50 ccm einer genau 0.1-mol. Phenyl-lithium-Losung zu erhalten.

C. Umsetzungen von Phenyl-lithium und w-Chlor-styrol in
Ather.

Messungen bei20.0°: Daszur Umsetzung verwendete w-Chlor-styrol
wurde fraktioniert und sein Reinheitsgrad durch den Brechungsexponenten
gepriift, der mit nj*® 1.5734 hiureichend mit dem von H. Biltz13) angegebenen
Wert von nj® 1.5736 iibereinstimmt. Eine berechnete Menge Chlorstyrol
wurde in ein MeBkélbchen eingewogen und mit dbsol. Ather auf ein bestimmtes
Vol. aufgefiillt.

Als Reaktionsgefif3 verwendete man das oben beschriebene Vorratsgefi}
mit der aufgesetzten Spezialbiirette. Die Zugabe des vorher auf seine Ver-
unreinigungen gepriiften Verdiinnungsdthers erfolgte unter AusschluB3 von
Luftfeuchtigkeit in der Weise, dafl man das iiber Natrium stehende Losungs-
mittel aus einem Kolben mittels Stickstoffs in die aufgesetzte Biirette driickte.
AnschlieBend lieB man eine abgemessene Menge Ather in das Vorratsgefal3
einflieflen, das die Phenyl-lithium-Losung enthilt und fiigte die ather. Chlor-
styrol-Losung hinzu.

Das Vorratsgefi3 taucht in ein Wasserbad, dessen Temp. durch einen
Hoeppler-Thermostaten konstant auf 20.0° 4- 0.1° gehalten wurde. Die
Losungen der Reaktionspartner und der Verdiinnungsdther wurden vor dem
Vermischen auf diese Temp. gebracht.

15) A, 296, 267 [1897].
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In bestimmten Zeitabstinden wurden der Reaktionslésung jeweils 20 cem
entnommen, in Wasser hydrolysiert und auf ihren abfallenden Alkaligehalt
hin titriert. Das vorher bestimmte Restalkali, das zur Kontrolle auch wihrend
der Messungen bestimmt wurde und annihernd konstant blieb, ist bei den
Titrationsergebnissen in Abzug gebracht.

Messungen bei 0°: Die Umsetzungen von
ﬁ Phenyl-lithium mit Chlorstyrol bei 0° wurden in
kleinen Schlenk-Rohren mit eingeschliffenem
Glasstopfen (A in Abbild. 2) durchgefiihrt, die zu
mehreren im Thermostaten auf 0° -4- 0.1° gehalten
wurden und je 50 ccm der Reaktionslésung ent--
hielten. Sie wurden nach bestimmten Zeitabstinden
aus dem Bad herausgenommen, ihr Inhalt wurde
mit Wasser zersetzt und acidimetrisch titriert,
Vor der Umsetzung wurde unter Stickstoff die
Abbild. 2. Phenyl-lithium-Ldsung in das Rohr A und die Chlor-
styrol-Losung in das Rohr B eingefiillt. Hierauf’
kiihlte man beide Gefile, die durch einen kurzen Gummischlauch verbunden
waren, auf 0° ab und goB3 den Inhalt von B in das Rohr A. Nach Abstreifen
des Schlauchstiicks wurde das Reaktionsgefil mit dem gefetteten Schliff-
stopfen verschlossen,
D. MeBergebnisse.

In den folgenden Tafeln sind nur die der Reaktion dritter Ordnung ent-
sprechenden kg-Werte zusammengestellt, die sich aus dem titrimetrisch ver-
folgten Konzentrationsabfall des Chlorstyrols ergeben. In der Grundgleichung
(s. S.317):

x (2a—x)
8 a®t (a—x)°

Ky =

bedeutet a = Anfangskonzentration des Styrylchlorids (stets 0.05), 2a = An-
fangskonzentration des Phenyl-lithiums (stets 0.1), x == die in der Zeit t (in
Min.) umgesetzte Menge Styrylchlorid; alle Konzentrationswerte in Mol/L

Ein Titrationsfehler von -+ 0.1ccm 0.1-n.Salzsiure veridndert den
ky-Wert nach einem Umsatz von 809, (des angewandten Chlorstyrols) bei
den Messungen bei 20° um - 5 und bei den Messungen bei 0 um 4 0.25.
Diesen und anderen mdéglichen Fehlern der MeBmethode wurde in der Genauig-
keitsangabe der k,-Werte Rechnung getragen.

ky-Werte der Messungen bei 200,

1. Reihe:
t | 24 | 4.7 ] 7.5 | 128 | 230 . | 340
x| 001875 | 0.02575 | 0.03050 | 0.03475 | 0.03850 | 0.04050
ki 325 | 35 | 37 | 38 | 39 | 39

Mittelwert fir k; = 36.

2. Reihe:
t | 2.7 | 4.9 | 7.6 | 14.1 | 26.4 57.6
x; 00180 | 00245 | 0028 | 00340 | 0.0385 | 0.0420
k| 27 i 29 | 29 | 31 | 34 | 33

Mittelwert fiir kg = 30.
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3. Reihe:
t | 20 | 5.0 | 8.1 ; 150 | 246 | 500
x| 0.01525 | 0.02400 | 0.02930 | 0.03350 | 0.03700 | 0.04100
k, 27 ! 28 \ 30 I 27 : 28 30

Mittelwert fir k, = 28.

4. Reihe:
Bereits S. 317 gebracht. Mittelwert fiir k, = 43.
Der iiber alle Messungen gemittelte Wert fiir k, bei 20° betrigt 84.

k,-Werte der Messungen bei 0°
1. Reihe: Bereits 8. 317 gebracht. Mittelwert fir k, = 6.0.

2. Reihe:
t | 3 ) 6 : 10 i 15 | 30 | 45 | 60 | 80 | 120 | 180 | 320
x ]0.0074 0.0116]/0.0168|0.0206; 0.0272 0.0306; 0.0324; 0.0346, 0.0368, 0.0398| 0.0422
k, | 63 58 [ 62 | 62 ] 63|63 ]| 59 |60/ 56| 64 63
Mittelwert fiir k; = 6.1.

3. Reihe:

t | s | 15 | 25 | 40 | 80 | 130 | 300
x | 0.0094 | 0.0190 | 0.0242 : 0.0284 | 0.0336 | 0.0370 @ 0.0412
k, | 52 | 53 | 55 | 55 | 52 | 53 | 52

Mittelwert fiir k, = 5.3.
Der iiber alle Messungen gemittelte Wert fiir k, bei 0° betrigt 5.5.

59. Alexander Miiller und Eva Patka: Die Umlagerung des
Oxy-oxo-diisohomogenols unt:r der Einwirkung von Alkalien (Bis-
[propenylphenoliither], IX. Mitteil.*).

[Aus d. Urgan.- u, Pharmazeut.-chem, Institut d. Universitdt Budapest.]
(Eingegangen am 22. Novembet 1943.)

Es wurde in der 11. Mitteilung berichtet1), daB Oxy-oxo-diisohomogenol
unter der Einwirkung von alkohol. Alkalien Wasser verliert und in ein Pro-
dukt iibergeht, in welchem die Carbonylgruppe nicht mehr nachweisbar ist,
da3 es dafiir aber ein neuentstandenes, alkylierbares und mit kleineren Saure-
resten auch acylierbares, sterisch gehindertes phenolisches Hydroxyl enthilt.
Die Reaktion wurde urspriinglich als Aromatisierung des fiirr 1-Oxy-6.7-di-
methoxy-2.3-dimethyl-1-[3.4-dimethoxy-phenyl]-tetralon-(4) (I) gehaltenen
Oxyketons aufgefalt, die zur Bildung eines Phenyl-a-naphthol-Derivats (II)
fithren solite. Nachdem sich aber herausgestellt hatte?), dal Oxy-oxo-diiso-
homogenol kein Phenyltetralin- (I), sondern ein Phenylhydrinden-Derivat
(I11) ist, war die Strukturformel II des Alkali-Einwirkungsproduktes zu
tiberpriifen.

*) VIII. Mitteil.: B. 77, 159 [1044].

1) B. 75, 891 [1942).

) III. Mitteil.: B. 76, 855 [1943].





