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46. Georg Wittig,  Renate Ludwig und Riidi Polster: Zur Kom- 
plexstabilisierung von Phenyl-natrium in &her 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Tiibingen] 

(Eingegangen am 24. Dezember 1954) 

Eine atherische &sung von Phenyl-natrium und Phenyl-lithium 
im Mol.-Verhiiltnis 1 : 1 ist bemerkenawert bestirndig und stabilisiert 
zugleich iiberschiieaiges iitherunlosliches Phenyl-natrium. Die prii- 
parative Bedeutung dieser Befunde zeichnet sich in der gegeniiber 
Phenyl-lithium ungleich groDeren Fkaktionsfahigkeit der Kom- 
plexe ab. 

Wie Mo1.-Gewichtsbeatimmungen von Phenyl-l i thium in siedendem 
Ather') zeigten, ist die metallorganische Verbindung iiber einen groSeren 
Konzentrationsbereich angenahert dimer2). Ihr Salzcharakter, auf den die 
Unloslichkeit in unpolaren Solvenzien wie Benzol und der relativ hohe Schmelz- 
punkt unter Zersetzung hinweisen, legt es nahe, die Dimerisation im Sinne 
einer Autokomplexbildung (I) zu formulieren, wonach das eine Lithiumatom 
als Koordinationszentrum fungiert und das andere dem negativ aufgeladenen 
Komplexion kationisch zugeordnet wird. Das Ergebnis der Mol.-&wichts- 

I )  G. Wit t ig ,  F. J. Meyer u. G. Lange, Liebigs Ann. Chem.671.184 [1951]. 
*) Vergl. F. Hein u. H. Schramm, Z. physik. Chem. 161,234 [1930]. 
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beatimmung fordert gleichzeitig, daB das Lithiumkation - offenbar durch 
Ionen-Dipol-mfte - in die Komplexhiille hineingezogen wird, wie ea H. v. 
Halban und B. Szigetia) bei substituierten Ammoniumpikraten in Lo- 
sungsmitteln kleinerer Dielektrizitiitskonstanten nachgewiesen haben. Daa 
gleiche ist auf Grund der Mol.-Gewichtsbeatimmungen') beim Lithium- 
triphenyloberyllat  (11) und Lithium-tetraphenyloborat (111) anzu- 
nehmen, deasen Lithiumkation erst unter dem solvatisierenden EinfluB dea 
Wassers frei beweglich wird. 

Danach bildet das aasoziierte Phenyl-l i thium das Anfangsglied der fol- 
genden Komplexreihe : 

I [(CBH,)&l Li I1 [(Cd%),Bel Ti 111 [ (CJUBI  fi 

mit steigender Zahligkeit der Zentralatome Lithium, Beryllium und Bor und 
mit zunehmender Korhplexstabilitiit. SinngemiiS ware daa von uns prapa- 
rierte o,o'-Dilithium-diphenyl4) cyclisch mit einem Lithium.als Hetero- 
atom (V) zu formulieren. 

K-)  

'-3 \. / 

IV [(C,,I-I,),Li]Na V I? ,Li] T i  

Wenn nun den Lithiumatomen im dimeren Phenyl-lithium verschieden- 
artige Funktionen zufallen, dann sollte es moglich sein, daa Lithiumkation 
durch daa Natriumkation zu ersetzen, ohne daO der Komplexcharakter auf- 
gehoben wird. Dan diese uberlegung richtig ist, beweist die Addierbarkeit 
von Phenyl-natrium an Phenyl-lithium zu dem Komplex IV, der in Ather 
schwerer ltislich ah  das dimere Phenyl-lithium ist und beim Umlosen daraue 
in farbloeen durchsichtigen Kristallen anf6llt. Die Analpe der Kristalle zeigt, 
dab der Komplex Lithium und Natrium angeniihert im Atomverhiiltnis 1 : 1 
und auuBerdem 1 Mol. Ather enthiilt. 

Zur Herstellung von IV m d e  aus Diphenyl-quecksilber und metalli- 
schem Lithium eine iitherische Losung von Phenyl-lithium bereitet und diese 
mit der aquivalenten Menge Diphenyl-quecksilber und mit uberschussigem 
Natrium geachuttelt. Innerhalb von wenigen Minuten ging dabei die queck- 
silber-organische Verbindung in Lijsung, wobei der Natriumdraht nach vor- 
ubergehender Schwarzung zerfiel und gleichzeitig die Kristalle des Komplex- 
salzes IV ausfielen. 

Man kann nun den auskristallisierten Komplex nachtriiglich in der hin- 
reichenden Menge Ather lijsen, im Doppelschlenkrohr umkristallisieren und 
die L&ung, wie beim Phenyl-lithium ublich, in eine Vorratsbiirette uberfiien, 
ohne dal3 sie zpmtzt wird. Denn bei der nachfolgenden Umsetzung mit 
Benzophenon erhalt man Tri tanol  in Ausbeuten um 90% d.Th., und erst 

*) Helv. chim. Acte 20,746 [1937]. 
') G. Wittig u. W. Herwig, Chem. Ber. 87,1511 [1964]. 



296 Wkttkg,  Ludwig, Polster: Zur Kowplemstabilieierung [Jahrg.88 

nach mehrtiigigem Aufbewahren der Lasung machen sich Zersetzunpr- 
scheinungen bemerkbar, wie das Absinken der Tritanol-Ausbeuten anzeigt. 
Im Kontrollversuch d e  aus Diphenyl-quecksilber und Natrium Phenyl- 
natrium bereitet, das - wie zu erwarten - den Ather unter Athylen-Ent- 
wicklung rasch zersetzte; nach 30 Min. l iefed die entstandene Suspension 
nur noch 6 % Tritanol, und nach 3 Tagen reagierte sie nicht mehr mit Benzo- 
phenon. 

Aus diesen Befunden folgt, daB Phenyl-natrium in Ather konserviert werden 
kann, wenn es mit Phenyl-lithium zum Komplex IV vereinigt wird. Von 
prtiparativem Interesse i s t  nun,  da13 die Losung des metallorgani - 
schen Adduktes wesentlich reaktionsfahiger als Phenyl-l i thium 
ist. Wahrend dieses rnit Butyljodid bei 22O erst nach 9 Stdn. zur Halfte 
umgeaetzt war, reagierte die Phenyl-natrium-Komponente von IV sofort - 
aber nur diese, wie die nachfolgende Titration des Hydrolymtes bewies. Tri-  
phenylmethan in Ather ging in einigen Minuten in das dunkelrote Tri tyl-  
natrium iiber, wiihrend Phenyl-lithium den Kohlenwasserstoff erst im Laufe 
von 24 Stdn. durchmetallierte. 

Wir fragten uns nun, ob die Komplexstabilisierung des Phenyl-natriums 
bei Anwesenheit von Phenyl-lithium bei dem Mo1.-Verhiiltnis 1 : 1 haltmacht, 
oder ob sich weitere Molekeln der natrium-organischen Komponente anlagern 
lassen. A h  man aus Diphenyl-quecksilber und Lithium gewonnenes Phenyl- 
lithium mit der entsprechenden Menge Diphenyl-quecksilber und iibemchiissi- 
gem Natrium in Ather schuttelte, mechte man die uberraschende Beobachtung, 
daB auch bei einem Angebot von 2,3,4 und 6 Moll. Phenyl-natrium auf 1 Mol. 
Phenyl-lithium, ja sogar bei dem Mo1.-Verhliltnis 12: 1 und 24: 1 ein zunehmend 
dichter werdender Krishllbrei enbtand, der den Ather. nicht angriff. Hiermit 
ubereinstimmend lieferte die nachfolgende Umsetzung rnit Benzophenon stets 
gute Tritanol-Ausbeuten, die sich um 90 % d. Th. bewegten. 

Da es unwahrscheinlich ist, daB sich hierbei Phenyl-lithium-natrium-Kom- 
plexe mit so hohen Koordinationszahlen ausbilden, liegt zur Erklarung der 
Indifferenz der Reaktionsmischung die Annahme nahe, daB der iitherlosliche 
Komplex I V  mit seinen latenten Natriumionen auf das zusiitzlich entstehende 
Phenyl-natrium eine ,,aussalzende" Wirkung ausiibt, und daB dadurch die 
iiber dessen Liisung mogliche Atherzereetzung hintangehalten wird. Hierfii 
spricht die Beobachtung, dal3 die Liisung auch bei einem Vberangebot von 
Phenyl-natrium die lithium- und natrium-organische Komponente stete im 
Mol.-Verhdtnis 1 : 1 enthiilt. Damit wird nun auch verstllndliph, daB bei der 
Phenyl-natr ium-Big eine merkliche Gasentwicklung zu beobachten ist, 
solange die metallorganische Lijaung noch klar ist, und daB sie in dem Augen- 
blick aufhort, wenn das Phenyl-natrium aus der iibersiittigten Lasung a h  farb- 
loses Kristallpulver ausfallt. 

Da man mit derartigen in Ather bestiindigen Suspensionen wie rnit einer 
Phenyl-lithium-Gsung operieren kann, d e n  Untersuchungen in Gang ge- 
bracht, die das spezifische Verhalten dea Phenyl-natrium unter diesen Be- 
dingungen abkliiren sollen. 



o m  P h n  yl-natrium in Ather 297 

Daa Resultat, daB in Gegenwart von Phenyl-lithium das Phenyl-mtrium 
auch bei grobm UberschuB in Ather zu handhaben ist, fiihrte zu einem ver- 
einfachten Verfahren zur Herstellung seiner Suspensionen. Aus metallischem 
Lithium und Natrium im Atomverhiiltnis 1 : l O  wurde eine I#gierung herge- 
stellt, die aubrhalb der sehr grobn Mischungsliicke der fliissigen Metalle 
liegt. Bei weiteren Versuchen setzte man das Natrium, das rund 3 yo Lithium 
enthielt, in Drahtform mit Diphenyl-quecksilber um, wobei ebenfalls die ge- 
wiinschte metallorganische Suspension in &her zu gewinnen war. Dagegen 
sind weitere Versuche, mit dieser Legierung die Halogenbenzole in die zu 
erwartenden Komplexverbindungen und Suspensionen umzuwandeln, bis- 
lang gescheitert, da daa'noch vorhandene Halogenbenzol zu rasch mit dem 
sich bildenden Phenyl-natrium reagierte. Doch werden diese zuniichst orien- 
tierenden Versuche fortgesetzt, zumal aus Chlorbenzol und Natrium bei 
gleichzeitiger Anwesenheit der iiquivalenten Menge an Phenyl-lithium der 
Komplex IV entstand, wie die nachfolgende Umsetzung zu %lano1 (Aus- 
beute 61 %) zeigte. SchlieBlich sei erwtihnt, dal3 das in ublicher W e i d )  aus 
Chlorbenzol und Natrium in Ben z o 1 bereitete Phenyl-natrium nach der Ver- 
einigung mit der liquivalenten Menge an iitherischem Phenyl-lithium mit 
Benzophenon daa Tritanol in einer Ausbeute von 65 yo d. Th. lieferte. 

Ob auch andere natrium-organische Verbindungen wie Methyl-natrium 
oder Butyl-natrium der Komplexstabilisierung in Ather zugiinglich sind, sollen 
weitere Untemuchungen nach d i e m  Richtung hin klaren. 

-- Nr. 2/1956] 

Besehreibung der Versuche 

Verhalten des Phenyl-natriums in Ather 
In eine Suspension von 1.8 g (6 mMol) Diphenyl-quecksilber vom Schmp. IH.6 

bis l!Xo in 15 ccm abeol. Ather wurden 2.3 g Natriumdraht eingepreBt, der sich im Ather 
sofort schwan fhrbte. Nachdem man das Schlenk-Rohr bei -70° evakuiert abgeschmol- 
Zen hatte, schtitklte man die Mischung, wobei das Diphenyl-quecksilber innerhalb von 
6 Min. in Liisung ging, eine lebhafte Gasentwicklung zu beobachten war und das Metall 
wieder blank wurde. Nach 30 Min. wupde die Mischung, die einen grauweil3en Nieder- 
schlag (Natriumlithylat) enthielt, vom ubephiise. Natrium in ein anderes Schlenk-Rohr 
abdekantiert, in dem sich eine Liisung von 1.8 g (10 d o l )  Benzophenon in absol. 
&her befand. Bei der Vereinigung beobachteta man eine blaue Fkbung, die von der 
Itietallketyl-Bildung durch mitgeriesene Natriumpartikelchen he&, aber keine Er- 
wlirmung. 

Nach dem Zersetzen mit W-r befreite man die &hembicht vom Liienngsmittel 
und destillierte das unumgeaetzte Benzophenon i.Vak. ab (Ausb. @yo d.Th.). Der 
Rtickstand lieferte nach dem Umkristallisieren aus Kohlemtofitrachlorid 6% d.Th. an 
Tritanol vom Schmp. 165-1680 (Mischprobe). Die Titration der wliBr. Phase mit Salz- 
Aure zeigte an, daB sie 89% Alkali enthielt, bez. auf daa bei der Einwirkung von Natrium 
auf Diphenyl-quecksilber theomtisoh zu erwmtande Phenyl-natrium. 

Ein analog in 16 ccm sbeol. Dibutylkther durchgefiihrter Ansatz lief& nach drei- 
tggigem Schutteh und nach darauffolgender Umsetzung mit Benzophenon 10% d.Th. 
an Tr i tanol  vom Schmp. 156-169O. 

s, M. Bockmuhl u. a. Ehrha r t ,  Dtsch.Reichs-Pat.633083 (1931); C.lW8 11, 
2194. 
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Phenyl-natrium-Phenyl-lithium im Mo1.-Verhiiltnia 1 : l  
In dem einen Schenkel eines Doppelschlenkrohres mit Fritte vereinigte man eine 

Sutjpension von 1.8 g (5 mMol) Diphenyl-queckdber in 90 ccm absol. hither, der uber 
Benzophenon-natrium gereinigt und frisch in den Schenkel eindeatilliert war, mit 10 ccm 
einer 1 n P h e n y l - l i t h i u m - h u n g  (10 mMol). Diese aus einer Vorratsbtirette entnom- 
mene Liisung war aus Diphenyl-queckailber und Lithiumschnitzeln unter Zusetz von Glae- 
splittern in absol. hither bereiteta). Nach Einpreaaen von 2 g Natriumdraht und nach 
Zueatz einiger Gleesplitter wurde daa Doppelschlenkrohr bei -70° evakuiert und abge- 
schinolzen (alle Operationen unter Stickstoff). Beim Schutteln wurde der zunilchst mit 
einer schwamen Schicht bedeckte Natriumdraht wieder blank, daa Diphenyl-quecksilber 
ging in einigen Minuten in h u n g  und bald darauf fie1 in geringen Mengen ein kristalliner 
weibr h’iederschlag Bus, der rnit grauem Metallpulver durcheetzt war. Nach 3stdg. 
Schiitteln wurde die entstandene P he n y 1 - na t r i  u m - P hen y 1 - l i th ium - Lasung durch die 
Fritte in den anderen Schenkel filtriert und durch starkea Kiihlen dea ersten Schenkels 
bis auf 20 ccm eingeengt. Dabei schieden eich grob, durchsichtige und nahezu farblose 
Kristalle ab. Der iiberstehende Ather wurde in den anderen Schenkel zuriickgegoseen 
und daa Kristallisat fiinfmal rnit je ca. 5 ccm zuriickdestilliertem hither ausgewaschen. 

Kach dem Offnen dea Rohres goB man die Mutterlauge in eine &ung von 3.6g 
(20 mMol) Benzophenon in 20 ccm absol. Ather, aus dem sich 2.7 g (10.4 mMol = 52% 
d.Th.) T r i t ano l  ieolieren liebn. Die wiiBr. Phase enthielt 12.9 mMol Alkali. 

Das im anderen Schenkel verbliebene Kristalliaat wurde 1 Stde. lang i.Hochvak. bei 
Raumtemperatur getrocknet und in eine Ampulle eingewogen. Ausb. an Phenyl  - na  - 
t r ium - Phenyl  - lithium-Kristallen 0.52 g. 

Zur Analyee wurde die Ampulle unter Stickstoff auf einer f i t te zertrummert und 
der Inhalt mit absol. hither in eine Liisung von 1.45 g (8 mMol) Benzophenon in 10 ccm 
absol. hither geapult. Auf der Fritte verblieben geringe Mengen wohl an Natriumirthylat. 
Nach der Hydrolyse gewann man aus der iither. Schicht 0.92 g (3.5 mMol) Tr i tanol  
vom Schmp. 155-158O; in der wiiBr. Phase wurden 4.1 mMol Alkali titriert. 

Alkaligehalt bezogen auf C,H,Na.C,H,Li: 73 % 
,, o, ,, C,H,Na.C,H,Li- (C,H,),O: l’02% 

Hiernach enthielt der Komplex 1 Mol. Kriatalkther, wonach aich die Tritanol-Ausbeute 
von 3.5 mMol zu 80% d.Th. berechnet. 

Um nach der Alkalititration mit SaMure daa Verkilungsverhaltnis z h c h e n  Natrium 
und Lithium zu bestimmen, wurde die Chlorid-Liieung eingedampft und der Ruckstand 
ausgewogen. 

NaQ Ber. 2.05 d o 1  Gef. 2.2 mMol LiCl Ber. 2.06 mMol Gef. 1.9 mMol 
Zu den nachfolgenden Umsetzungen wurden 2.5 mMol Diphenyl-quecksilber in 

15 ccm absol. hither mit 5 ccm 1 n Phenyl-lithium-IAsung (5 mMol), die aus Diphenyl- 
quecksilber und Lithium in hither bereitet war, und 1 g Natriumdraht unter Zueatz von 
Glaaaplittern 3 Stdn. lang im verschloseenen Schlenk-Rohr geschiittelt. Von dem grau- 
weihn Niederschlag und der Amalgamkugel dekantierte man die L6sung dea Pheny l -  
na t r ium-Phenyl - l i th ium8 ineine Vorratsburette und verdiinntesiemit 40 ccm abeol. 
hither. 

Hydrolyse: 4 ccm der iither. Lijsung verbrauchten nach der Zersetzung rnit Wasser 
5.15 ccm 0.1 n HCI. 

Umsetzung mi t  Butyljodid: 4ccm der iither. h u n g  wurden nach Zugabe von 
15 Tropfen n Butyl jodid  15 Min. sich iiberlaaeen und dann rnit Wasser zersetzt. Bei 
der Titration wurden 2.8 ccm 0.1 n HCI verbraucht, entsprechend 54% des Geeemt- 
alkalis. Da eine iitherische Phenyl-lithium-Lijsung unter den gleichen Bedingungen 
mit Butyljodid nach 9 Stdn. erst zur Hiilfte der angewandten Menge umgesetzt wurde, 
berechnet sich unter der Annahme, daB in der Usung des Komplexea nur die Phenyl- 
natrium-Komponente reagiert hatte, fur Phenyl-natrium und Phenyl-lithium das Mo1.- 
Verhiiltnis 4.6: 5.4. 

6) Vergl. W. Schlenk u. J. Holtz,  Ber. dtsch. chem. Gea.M),262 [1917]. 
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Zur Beweisfiihnmg, daD auch in Gegenwart von iiberschiiss. Phenyl-natrium die 
iither. Liisung Phenyl-natrium und Phenyl-lithium im Mo1.-Verhiiltnis 1 : 1 enthielt, wur- 
den die folgenden Versuche durchgefiihrt. 

Mo1.-Verhiiltnis 3: 1'): In  ein Schlenk-Rohr, daa 7.5 mMol Diphenyl-quecksilber 
enthielt, wurde frisch iiber Benzophenon-natrium gereinigter Ather (rund 100 ccm) ein- 
destilliert, und nach Zugabe von 5 mMol Phenyl-lithium in 6 ccm Ather wurden 3 g 
Natriumdraht eingepre0t. Nach kurzem Umschutteln entwich aus dem Schlenk-Rohr, 
daa oben rnit einer eingeschliffenen KaFse1 und am seitlichen Stutzen mit einem Glas- 
balm verschlossen wa+), beim Ofhen eine grokre Menge Gas, die auf die bei gr6Berer 
Verdunnung hier verzogerte Abscheidung des Phenyl-natriums und auf &e dadurch 
bedingte Athemrsetzung zuriickzufiihren ist. Nach etwa 2stdg. Schiitteln dekantierte 
man die Ltisung in eine Vorratsbiirette. Sie war, wie sich aw der Titration eines ali- 
quoten rnit Wasser zersetzten Teiles ergab, 0.095 normal, bezogen auf den Phenyl -  
n a t r i u m - P hen y 1 - 1 i t  h i u m - Komplex IV. 

50 ccm der metallorganischen Liieung (4.75 mMol) wurden mit 5 mMol Bemophenon 
in 10 ccm absol. Ather vereinigt und lieferten bei der iiblichen Aufarbeitung 73% d."h. 
an Tr i tanol  vom Schmp. 156-157O. Die relativ niedrige Ausbeute erkliirt sich rnit der 
partiellen Zersetzung des Phenyl-natriums im Ather, wobei offenbar zusiitzlich vorhan- 
denes Alkoholat den zu hohen Alkaligehalt bedingt. 

In  ciner weiteren Probe wurden 5 ccm der Losung (0.48 mMol) mit 2 mMol Bu ty l -  
jodid in wenig Ather 10 Min. stehengelassen und hydrolysiert. Die nachfolgende Titra- 
tion rnit 1 nHCl ergab, daD Phenyl-natrium und Phenyl-lithium im Mo1.-Verhiiltnis 0.11 
zii 0.09 vorgelegen hatten. 

Die im Schlenk-Rohr verbliebene Suspension von Phenyl-natrium wurde von der 
Amalgamkugel in ein anderea Rohr rnit 10 mMol Benzophenon in wenig Ather abdekantiert. 
Die Aufarbeitung lieferte 96% d.Th. an Tr i tanol  vom Schmp. 156-157O, bez. auf daa 
eingesetzte hnzophenon. 

Mo1.-VerhiLltnis 5:l: I n  dem einen Schenkel eines Doppelschlenkrohres wurden 
12.5 mMol Diphenyl-quecksilber in 50 ccm absol. &her mit 5 mMol Phenyl-lithium in 
5 ccm Athcr und 4.6 g Natrium in Reaktion gebracht. Nach 2stdg. Schiitteln filtrierte 
man die Ltisung durch eine G3-Fritte in den anderen Schenkel und setzte dort das Fil- 
trat rnit Benzophenon bie zur ausbleibenden Reaktion um. Man erhielt 8.6mMol Tri- 
tanol, entspr. 29% von insgewmt zu emartenden 30 mMolen an Alkalimetall-phenyl. 
Me witDr. Pliase wurde mit 1 nHCl titriert, wobei sich ein Alkaligehalt von 9.5 d o 1  
ergab. - Nrtch dem Eindampfen und Abrauchen der Chloridlosung mit SchwefelsSure 
wurde das Gemisch von Natrium- und Lithiumsulfat gewogen. 

C,H,Na Ber. 4.75 mMol Gef. 5.0 mMol 
Auf den im anderen Schenkel befindlichen Niederschlag destillierte man 20ccm 

Ather, wobei keine Zersetzung zu beobachten war. Nach Zusatz einer hinreichenden 
Menp an Benzophenon erhielt man 1.54 mMol - 62% Tritanol vom Schmp. 156-160°, 
wieder bezogen auf 30 mMol der Alkalimetall-phenyle. Der Alkaligehalt der wiiBr. Phase 
ontsprach 68% d. Theorie. 

C,H,Li Ber. 4.75 mMol Gef. 4.5 mMol 

Weitere Versuche zu r  Dars te l lung  von Phenyl-natrium-Phenyl-lithium 
1. Mit e iner  Nat r ium-Li th ium-Legierung:  In  einem Jenaer Glaakolben wurde 

tlus 9.3 g Natrium und 0.28 g Lithium (Grammatomverhiiltnis 1O:l) unter Xylol nach 
G. Masing und G. Tammann9)eineLegierunghergestellt und nochfliissig in ein trockenee 
Fkagenzglaa gegossen. Die nach dem Erkalten freigelegta Metallstange bewahrte man 
unter absol. Benzol auf. 

1.8 g (5 mMol) Diphenyl-quecksilber wurden in 10 ccm absol. Ather rnit 1 g der 
in h h t f o r m  eingepreDten Natrium-Lithium-Legierung 2 Stdn. geschiittelt. Die farb- 

G. Wi t t ig  in ,,Neuere Methoden der priiparativen organkchen Chemie" (Verlag 
Chemie 1943, Berlin) S. 474. 

O) Z. anorg. Chem. 67,183 [1910]. 
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lose rnit wenig Amalgampulver durchsetzte Suspension dekantiee man von der Metall- 
kugel in eine Liisung von 10 d o 1  Benzophenon in 10 ccm absol. Ather, wobei eine Blau- 
f6rbung von mitentatandenem Metallketyl zu beabachten war. Nach der Hydrolyse 
erhielt man 8.1 mMol (81% d.Th.) an Tr i tanol  vom Schmp. 158-160O. In  der wiiBr. 
Phase wurden 8.9 mMol Alkali gefunden. 

1 g Legierung wurde in Drahtform mit 1.2 g (2.5 mMol) Tetraphenylblei  vom 
Schmp. 223-224O in 15 ccm absol. Ather 20 Stdn. geschuttelt und die entatandene Sus- 
pensione) in eine Liisung von 10 mMol Benzophenon in 10 ccm absol. &her dekantiert. 
Ausb. an Tr i tanol  vom Schmp. 158-1600 7.3 mMol (73% d.Th.). 

2. Aus Chlorbenzol mi t  Natrium: 10ccm einer 1 n P h e n y l - l i t h i u m - b u n g  
(10 mMol) und 10 d o 1  Chlorbenzol wurden mit 1 g Natriumdraht 3 Stdn. geschut- 
telt. Die entatandene Suspension wurde mit 20 mMol Benzophenon umgeaetzt und auf 
Tritanol aufgearbeitet. Ausb. 3.2 g vorn Schmp. 156-158O (61% d.Th.). 

3. Aus Pheny.1-natrium in Benzol: 2.25 g (20 mMol) Chlorbenzol in 15 ccm 
abeol. Benzol wurden mit 1.2 g Natriumstaub 25 Stdn. geschuttelt, daa uberstehende 
farblose Benzol wurde abdekantiert, der braunschwarze Ruckstand mit 6.6 F m  einer 
iither. Pheny l - l i t h ium-bung  (6.6 mMol) versetzt und mit 90 ccrn absol. Ather ver- 
diinnt. Nacb latdg. Schutteln fate man die klare, aber dunkelbraun gefisrbte Lasung 
(100 ccm) in eine Vorratabhtte. 8 ccm davon verbrauchten nach der Hydrolyse 15.2 ccm 
einer O.lnHC1 und weitere 8 ccrn nach 10min. Reaktion mit Butyljodid 9.8 ccm einer 
0.1 n HCl. 

Zu 3.8 d o 1  Benzophenon in 10 ccm absol. Ather fugte man 20 ccm der 0.19 md. 
metallorganischen LiSsung (3.8 mMol). Ausb. an Tr i tanol  vom Schmp. 156-158O 
2.5 d o 1  (65% d.Th.). - _. 

47. Friedrich Weygand und Rotger Mitgan: Aromatische Aldehyde 
aus Kohlenwasserstolfon uber die Carbonsiiu~e-N-meth,lanilide. Aldehyde 

aus Carbonstiuren, M. Mittei1.l) 
[Aus dem Chemischen Institut der Univemitiit Tiibingen] 

(Eingegangen am 21. Dezember 1954) 

Aromatische Kohlenwasserstoffe bzw. Phenoliither werden mit 
W e  von Methyl-phenyl-carbamidsiiure-chlorid und Aluminium- 
chlorid in aromatische Carbon&ure-N-methylanilide ubergefiihrt, die 
unter friiher angegebenen Bedingungen3s4) mit LiAlH, zu den Alde- 
hyden reduzierbar sind. In Kohlenwasserstoffe mit zwei reaktions- 
ffihigen pStellungen, wie Diphenyl, Fluoren und Diphenylenoxyd, 
konnen zwei Carbonsiiure-N-methylanilid-Gruppen eingefiihrt wer- 
den. Dialdehyde sind daraus erhiiltlich. - Die Reduktion der aroma- 
tischen Carbonaiiure-N-methylanilide mit LiAlH, im UberschuB fuhrt 
zu den Oxymethyl-Verbindungen Ar-CH,OH. 

Die Darstellung eines aromatischen o-Dialdehyds, des 0-Phthalaldehyds, 
durch Reduktion eines Carbonsaure-Derivah mit Lithiumaluminiumhydrid 
gelang erstmals am o-Phthalstiure-bis-dimethylamid 2). Spiiter zeigten wir, daB 
sich Carbonsiiure-N-methylanilide in vielen Ftillen zu Aldehyden in guten 
Ausbeuten auf die gleiche Weise reduzieren lassensl4). Aromatische, diphati- ~- - 

I )  V. Mitteil.: F. Weygand u. H. Linden, Z. Natdorsch. 9 b, 682 [1954]. 
*) F. Weygand u. D. Tietjen,  Chem. Ber. 84,625 [1951]. 
*) F. Weygand u. G. Eberhard t ,  Angew. Chem. 64,458 [1952]. 
*) F. Weygand, G. Eberhard t ,  H. Linden, F. Schiifer u. I. Eigen, Angew. 

Chem. 66,525 [1953]. 


