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Der Extraktionsrllckstand besteht aus Methylammoniumchlorid (Schmp. 228"). Das Filtrat 
wird eingeengt, der Ruckstand wird mit Petrolather aufgenommen und aus dieser Losung 
wird durch fraktionierte Kristallisation X gewonnen. Ausb. 30-50 76 d. Th. 

b) Setzt man unter den gleichen Bedingungen 26.85 g Cltlorphosphorsaure-dipltenylester 
mit 15.45 g I I  urn, so erhalt man 20--27 g der Verbindung X (60-80% d. Th.) und etwa 
3-  - 4  g der Verbindung XI (15-20% d. Th.). 

c) LaBt man 20.6 g I I  mit 26.85 g Chlorphosphorsartre-dipltenylester reagieren, so erhiilt 
man 28 
X kristallisiert in farblosen Rhomben, Schmp. 38-40". Es ist loslich in Ather, Dioxan, 

Petrolither, Benzol, Cyclohexan und chlorierten Kohlenwasserstoffen. Gegen Feuchtigkeit 
ist es ziemlich bestindig. Erst beim Kochen mit Wasser tritt Hydrolyse zu Hexamethyl- 
disiloxan und N-Methyl-amidophosphorsaure-diphenylester, (C~HSO)~P(O)NHCH~,  ein. 

29 g der Verbindung X (85 % d. Th.) und 1 -2  g von XI ( 5  % d. Th.). 

C16H22N03PSi (335.4) Ber. C 57.30 H 6.61 N 4.18 P 9.24 
Gef. C 57.06 H 6.83 N 4.30 P 9.36 
MoLGew. 334 (kryoskop., Benzol) 

ROLF HUISGEN und WILHELM M A C K ~ )  
Nucleophile aromatische Substitutionen, XIII*) 

Der Nachweis loslicher Komplexe aus Lithiumpiperidid 
und Lithiumhalogeniden 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitlt Munchen 
(Eingegangen am 25. September 1959) 

Herrn Professor Dr. Wa I t e r Hii c k e 1 
rum 65. Geburtstag am 18. Februar 1960 in Hochachtung zugeeignet 

Die Bildung des Benz-ins aus Halogenbenzol und Lithiumpiperidid im Mo1.- 
Verhaltnis 1 : 1 in Ather zeigt eine Selbsthemmung, fur die ein inaktiver Komplex 
aus Lithiurnpiperidid und Lithiumhalogenid verantwortlich ist. Die quant. 
Auswertung von Versuchen mit verschiedenen Anfangskonzentrationen an Li- 
thiumbromid bzw. -jodid lehrt, da8 es sich um 1 : 1-Komplexe handelt, deren Dis- 
soziationskonstanten bestimmt werden. Die Bedeutung solcher Komplexe fur die 
abgestufte Redktivitat von Lithiumamiden und lithiumorganischen Verbin- 

dungen wird diskutiert. 

A. SELBSTHEMMUNG DER BENZ-IN-FREISETZUNG AUS BROMBENZOL 

Schon fruher haben wir die Kinetik der Arin-Bildung aus Halogenaromaten und 
Phenyllithium oder Lithiumpiperidid durch potentiometrische Titration des freige- 
setdcn Halogenanions gemessenu. Bei den Versuchen mit Lithiumpiperidid - dieses 
wurde aus Phenyllithium und Piperidin bereitet - lienen sich nur dann auf der 

I )  Diplomarb. W. MACK, Univ. Munchen 1958 und Dissertat. Univ. Munchen 1959. 
2) XII. Mitteil. : R. HUISGEN, J. SAUER, W. MACK und I. ZIEGLER, Chem. Ber. 92,441 [1959]. 
3 )  R. HUisGEx und I. SAUER, Chem. Ber. 92, 192 [1959]. 



1960 Nucleophile aromatische Substitutionen (XIII.) 333 

Grundlage von (1) die Konstanten der Reaktionen zweiter Ordnung berechnen, wenn 
das Halogenbenzol rnit mindestens 2 Aquiw. Lithiumpiperidid eingesetzt wurde. 

CsHsBr 4- LiNCsHlo - + C6H4 -7 .  HNC5Hlo I -  LiBr ( 1 )  

-~ __ - ._ . - - - 
CsH5Br LtNCsHlo - + C ~ H S - N C ~ H I O  1- LiBr (4) 

Versetzte man eine atherische Losung des Lithiumpiperidids - das benotigte 
Phenyllithium wurde aus Brombenzol und Lithium hergestellt - rnit einem Aquiv. 
Brombenzol, d a m  sanken die rnit (1) als RG-bestimmendem Akt ermittelten 
kz-Werte rnit steigendem Umsatz rasch ab. Die Freisetzung des Benz-ins strebte 
einem nur ca. 65-proz. Umsatz als Endwert zu (Versuch B der Abbild. 1). Wir arbei- 
teten unter strengem Luft- und Feuchtigkeitsausschlun ; da die atherische Losung 

Zp/?(M/n ) - 
Abbild. 1. Reaktionen von 11.5 rnMol Brornbenzol mit 12.5 mMol Lithiumpiperidid in 
Gegenwart von 12.5 mMol Piperidin') in 76 ccrn (A und B) bzw. 86 ccm (C) Ather bei 2 0 .  

rnMol LiBr zu Beginn: A = 0, B = 13.3, C = 36.0 

vollig klar war, kam eine Gehaltsminderung durch teilweise Hydrolyse des Lithiurn- 
piperidids nicht in Frage. Da die stiichiometrische Bruttogleichung (4) nur ein Aquiv. 
Lithiurnpiperidid benotigt, lag der Verdacht nahe, daR eines der Reaktionsprodukte eine 
reagierende Komponente, vermutlich das Lithiurnpiperidid, zu desaktivieren vermag. 

Diese Blockierung des Lithiumpiperidids ist nicht vollstkdig bzw. nicht irre- 
versibel. Beim lhgeren Ruckflunkochen von Lithiurnpiperidid rnit 2 Aquivv. Brom- 

4) In Gegenwart des sek. Amins nehrnen die nucleophilen Substitutionen mittels Lithi- 
umaniiden einen glatteren Verlauf; vgl. R. HUISGEN und J. SAUER, Chem. Ber. 91, 1453 [1958]. 
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benzol und 2 Aquivv. Piperidin in Ather erhielten wir 90 % d. Th. N-Phenyl-piperidin, 
bezogen auf die im UnterschuB bzfindliche N-Lithiurnverbindungs). 

Es lieB sich leicht zeigen, dal3 eine Komplexbildung des Lithiurnpiperidids mit dern 
Lithiumbromid fur die Hemmung in der Freisetzung des Benz-ins verantwortlich ist. 
Neben dem der Reaktion (4) entstammenden Lithiumbromid enthielt die Losung des 
Versuchs B der Abbild. 1 noch 1.05 Aquivv. LiBr, welche rnit dem aus Brornbenzol 
bereiteten Phenyllithiurn eingeschleppt wurden. LiBr-freies Phenyllithiurn, aus Di- 
phenylquecksilber und Lithium hergestelltb), trat nach Uberfiihrung in Lithium- 
piperidid rascher rnit Brombenzol in Reaktion; auch hier verriet das Urnbiegen der 
Urnsatzkurve nach 70-75 % das Hemmungsphkomen (Versuch A der Abbild. 1). 
Andererseits wies eine Lithiumpiperidid-Losung, die schon zu Beginn 2.9 Aquivv. 
LiBr enthielt, niedrigere scheinbare RG-Konstanten auf (C der Abbild. I). 

Auch die Umsetzungen des LiBr-freien Lithiurnpiperidids rnit den anderen Halogen- 
benzolen zeigten eine entsprechende Selbsthemmung. Bei Fluor- und Chlorbenzol 
verhinderte allerdings die Schwerloslichkeit des Lithiurnfluorids bzw. -chiorids das 
Arbeiten rnit hoheren LiHal-Anfangskonzentrationen. 

Der kinetische Nachweis loslicher Komplexe wirft verschiedene Fragen auf : 
I .  Welche Stiichiornetrie besitzen diese Kornplexe und wie stabil sind sie? 
2.  Hat die Komplexbildung rnit Lithiurnbromid eine Schwachung oder einen 

volligen Verlust der Fahigkeit des Lithiumpiperidids, aus Halogenbenzol Halogen- 
wasserstoff abzuspalten, zur Folge? 

Wie weiter unten beschrieben, wird die Reaktivitat der Lithiurnamide und der 
lithiumorganischen Verbindungen in hohem MaB von der Kornplexbildung bzeinfluBt. 
Es erschien daher lohnend, am vorliegenden Beispiel die quantitativen Aspekte zu 
untersuchen. 

B. STOCHIOMETRIE UND DISSOZIATIONSKONSTANTEN DER KOMPLEXE AUS LITHIUMPIPERIDID 

Wir wollen annehnien, daD sich Lithiurnpiperidid und Lithiurnbrornid zu einem 
1 : I-Komplex vereinigen, der nicht rnehr zur Bromwasserstoff-Abspaltung aus Brom- 
benzol befahigt ist. Das aktive Lithiurnpiperidid (Lipakt) der Geschwindigkeits- 
gleichung der Benz-in-Freisetzung ist somit das nicht komplexgebundene und von 

d(Br)/dr k2(LiPakt)(CgHSBr) ( 5 )  

der stochiometrischen Konzentration (Lipst) zu unterscheiden. Fur die Dissoziations- 
konstante K des Komplexes gilt, wenn wir auch das freie und stochiometrische Li- 
thiumbromid in molaren Konzentrationen einfuhren : 

UND LITHIUMHALOGENIDEN 

- 
(Lip&) = - % A  + 1/2VA2 f 4 K(LiPst) 

mit A = K f (LiBrSt) - (Lipst) 

(7) 

5 )  Diplomarb. J .  SAUER, Univ. Miinchen 1956. 
6 )  W. SCHLENK und J. HOLTZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 262 [1917]. Vgl. R. HUISGEN, 

W. MACK und L. M ~ B I U S ,  Tetrahedron, im Druck. 
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Der Ausdruck (7) fur das aktive Lithiumpiperidid enthalt auDer K nur noch die 
stijchiometrischen Konzentrationen, die aus Anfangskonzentrationen und Bromid- 
bestimmung fur den ganzen zeitlichen Ablauf der Reaktion bekannt sind. 

Einsetzen von (7) in ( 5 )  fuhrt zu einer schwerfalligen Differentialgleichung, deren 
Integration Schwierigkeiten bereitet. Wir haben daher unter Zuhilfenahme der RG- 
Gleichung selbst die GroDen k2 und K aus den Experimentaldaten ermittelt. Die 
Tangentensteigungen der ,,bestmoglichen" Umsatzkurven, die durch die MeRpunkte 
der Abbild. 1 definiert werden, entsprechen den Reaktionsgeschwindigkeiten. In 
Abbild. 2 finden sich die Tangentensteigungen gegen den Umsatz aufgetragen. 

Da die Konzentrationen des Brombenzols uber den ganzen Umsatzbereich bekannt 
sind, lassen sich die des aktiven, d .  h. nicht komplexgebundenen Lithiurnpiperidids 

4L + -A\- 

?O 20 30 40 50 60 
% umgesetztes Brombenzol - 

Abbild. 2. Reaktionen des Brombenzols mit Lithiumpiperidid gemaB Abbild. 1. 
Ausgezogene Kurven berechnet mit k2 = 0.00584 //Mol.Sek. und K = 0.025 Mol// 

aus (8) ermitteln. Aus den Anfangssteigungen mehrerer Versuche mit LiBr-freiem 
Lithiumpiperidid ergab sich als Mittelwert fur die w a k e  RC-Konstante : 

kZ = 5.84.10-3 (I/Mol.Sek.) 

Einsetzen des (LiP&,)-Wertes in (6) liefert fur jeden MeDpunkt einen Zahlenwert 
der Dissoziationskonstanten; die Mittelwertbildung, bei der man jeweils dem Mittel- 
stuck der Umsatzkurven hoheres Gewicht gibt, f ~ r t  zu 

Das bedeutet, daD unter den Anfangsbedingungen der Versuche B und C (Abbild. 1)  
73 % bzw. 93 % des Lithiumpiperidids komplexgebunden vorliegen. 

Die beiden Konstanten ermoglichen es nun, ruckwarts mit Hilfe von (7) und (8) 
die RG-Umsatz-Funktionen zu berechnen; als ausgezogene Kurven werden diese 

K = 0.025 (Mol/l) 
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in Abbild. 2 rnit den MeBdaten verglichen. Die hre ins t immung lehrt, daB die 
Pramissen bezuglich Stiichiometrie und Reaktionstragheit des Komplexes zutreffen. 
Die Annahme eines Lithiumpiperidid-Komplexes rnit 2 oder 3 Moll. Lithiumbromid 
fuhrt zu starken, gerichteten Abweichungen in den K-Werten. 

Bei geeigneter Wahl der Konstanten konnte auch eine allgemeinere RC-Gleichung 
(9), in welche verschiedene Lithiumpiperidid-Komplexe I, I1 usf. rnit unterschiedlichen 

(9 ) 

RG-Konstanten eingehen, den experimentellen Daten gerecht werden; daB sich die 
Resultate mit den einfachen Bedingungen - nur 1 : 1 -Komplex ohne Flhigkeit zur 
Arin-Freisetzung - beschreiben lassen, konnte auf einem Zufall beruhen. Dagegen 
spricht, da8 die gleichen einfachen Pramissen auch der Komplexbildung des Lithium- 
piperidids rnit Lithiumjodid Rechnung tragen. In Abbild. 3 werden wiederum be- 
rechnete RG-Umsatz-Funktionen mit MeDwerten verglichen. Die Dissoziations- 
konstantcn der Komplexe mit LiBr und LiJ liegen in gleicher GroRenordnung. 

d(Br)- d t  (C6HSBr) [kz(LiPfrei) +k2'(LiP1) tk:"(LiP,,) -t . . .] 

% umgesetztes Jodbenzol - 
Abbild. 3. Kinetik der Benz-in-Freisetzung aus 11.43 rnMol Jodbenzol rnit 11.5 mMol Li- 
thiurnpiperidid in Ather bei 2 0 .  Anfangskonzentrationen an LiJ: D) Null; E) 15.35 mMol. 

Ausgezogene Kurven berechnet rnit k2 - 0.00212 l/Mol.Sek. und K - 0.030 Mol/l 

Die aus den Anfangssteigungen ermittelten k2-Werte sind als wuhre RG-Konstanten 
von den scheinbaren3) zu unterscheiden; die letzteren waren urn den Faktor - 5 zu 
niedrig, da sie die Komplexbildung rnit den Lithiurnhalogeniden nicht beriicksichti- 
gen. Der aus kinetischen Daten uberzeugend nachgewiesene 1 : 1-Komplex aus Lithium- 
piperidid und Lithiumbromid lien sich nicht isolieren. Beim Einengen der atherischen 
Losung im Schlenk-Rohr kristallisierte Lithiumbromid als schwerloslicher Anteil 
zuerst aus. 

Aus atherischer Losung des Lithiumbromids scheiden sich auf Zusatz ubzrschus- 
sigen Piperidins hin farblose Kristalle der Zusammensetzung LiBr . 2  HNCsHlo aus. 
Wir vermogen nicht zu entscheiden, ob es sich nur urn ein schwerlosliches Solvat 
oder um einen auch in Losung existierenden Komplex handelt. Bemerkenswert ist 
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das Unterbleiben der Kristallisation, wenn die Losung die Komponenten in1 Ver- 
haltnis 1 : 1 enthalt. 

C. KOMPLEXBILDUNG BE1 LITHKUMORGANISCHEN VERBINDUNGEN UND LITHIUMAMIDEN 

Die oben beschriebene Desaktivierung des Lithiumpiperidids durch Komplex- 
bildung mit Lithiumhalogenid scheint allgemeinerer Natur zu sein. Nicht nur andere 
Lithiumamide, sondern auch lithiumorganische Verbindungen zeigen das gleiche 
Phiinomen. Die Benz-in-Bildung aus Brombenzol mittels Phenyllithium wies ebenfalls 
Selbsthemmung auf und erfuhr mit steigenden Anfangskonzentrationen an Lithium- 
bromid eine drastische RG-Verminderung. Eine quantitative Auswertung hinsichtlich 
Stochiometrie und Dissoziationskonstanten des Komplexes gelang nicht. Im Gegen- 
satz zu den Reaktionen mit Lithiumpiperidid erwiesen sich die vie1 langsameren-’) 
des Phenyllithiums als in der RC nicht ausreichend reproduzierbar. Auch G. WITTIG 
und E. BENZ~) machten auf die geringere Fahigkeit des LiBr-haltigen Phenyllithiums 
im Vergleich zum salzfreien bei der Metallierung des Anisols und Resorcin-dimethyl- 
athers aufmerksam. DaD die beim Einengen der LiBr-haltigen Phenyllithium-Losung 
erhaltenen Kristalle der Zusammensetzung LiBr. 2 C6HsLi entsprechens), sagt uber 
die Stiichiometrie der Losungskomplexe nichts aus. 

Die komplexbildenden Krtifte sind vermutlich die gleichen, die auch zur Dimeri- 
sation des Phenyllithiums in Ather9) und zur Assoziation der Lithiumalkyle 10) fuhren. 
Schone Arbeiten von G. WITTIG~) machten mit den zunehmend Salzcharakter zei- 
genden Komplexen des Phenyllithiums mit den Phenylmetallen der 2., 3. und 4. Gruppe 
bekannt; das dimere Phenyllithium erscheint in dieser Reihe als Grenzfall. In der 
I : 1 -Verbindung des Phenyllithiums mit Phenylnatrium7.11) diirfte ein gemischter 
Komplex des gleichen Typus vorliegen. Auch fur Lithium-dialkylamide wurde jungst 
aus der Kinetik von RingschluBreaktionen eine Autokomplexbildung erschlossen 12). 

Mit der Vermutung, daD stets diese Komplexbildung mit einer Desaktivierung der 
metallorganischen Verbindung einhergeht, verlassen wir den Boden gesicherter Tat- 
sachen. WITTIG beobachtete eine Stabilisierung des Phenylnatriums durch Komplex- 
bildung mit Phenylliihiuni, lien aber vollig offen, ob der Kom2lex selbst oder die im 
Dissoziationsgleichgewicht vorhandenen Komponenten fur die beschriebznen Re- 
aktionen7.11) verantwortlich sind. Die letztere Annahme betont die Analogie mit den 
reaktionstragen Lithiurnhalogenid-Komplexen. Unter der Voraussetzung inaktiver 
Autokomplexe darf man allerdings nicht einmal die oben abgeleiteten kz-Werte als 
wahre RG-Konstanten bezeichnen. 

Die RG-Verminderung des Phenyllithiums auf Zusatz von Lithiumbromid hin 
spricht fur eine hohere Stabilitat des gemischten Komplexes; im Dissoziationsgleich- 
gewicht mit dem (C6HsLi)z findet sich eine groDere Konzentration am monomeren 
Phenyllithium als in dem des C6HSLi.LiBr. Gleiches gilt sinngema fur die N -  
Lithiumderivate sekundarer Amine. Die RG der Umsetzung des Brombenzols 

7) Chem. Ber. 91, 873 [1958]. 
9) G. WITTIG, F. J .  MEYER und G.  LANCE, Liebigs Ann. Chem. 571, 167 [1951]. 
10) F. HEIN und H. SCHRAMM, 2. physik. Chem., Abt. A 151, 234 [1930]. 
11) G. WITTIG, R.  LUDWIG und R. POLSTER, Chem. Ber. 88, 294 [1955]; G .  WirrrG und 

12) R. HUISGEN, H. KONIG und N. BLEEKER, Chem. Ber. 92, 424 [1959]. 

8) G. WITTIG, Angew. Chem. 62, 231 [1950]. 

F. BICKELHAUPT, ebenda 91, 865 [1958]. 

Chemische Berichte Jahrg. 93 22 
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mit Lithiumpiperidid erfithrt nach Zusatz von 1 Aquiv. Lithium-N-methylanilid, wel- 
ches selbst zur Arb-Freisetzung nicht befiihigt ist, eine kraftige Senkung (Abbild. 4). 
Auch hier mu13 der inaktive gemischte Komplex der beiden Lithiumamide stabiler 
sein als der Autokomplex des Lithiumpiperidids. Ohne EinfluD auf die RG des Li- 
thiumpiperidids waren dagegen tertiare Amine (Triathylamin, N-Phenyl-piperidin), 
Lithiumathylat oder Lithiumphenolat. 

t 
650 
$ 60 

Q2 8 40 

P 30 
2 5 ZO 

F, 70 
h 

,\" 

ZelrlMin. ) --+ 

Abbild. 4. Reaktion von 12.5 mMol Lithiumpiperidid (LiBr-frei) mit 11.5 mMol Brombenzol 
in Abwesenheit von freiem Piperidin in 78 ccm Ather bei 20" (A). Bei B wurden 12.5 mMol 

Phenyllithium (LiBr-frei), bei C 12.6 mMol Lithium-N-methylanilid zugesetzt 

Lithiurnpiperidid setzt 90mal rascher als Phenyllithium das Benz-in aus Brombenzol 
frei3), Zusatz von Phenyllithium zum Lithiumpiperidid verlangsamt jedoch dessen 
Reaktion ein wenig, wie der Ruckgang der Anfangsgeschwindigkeit 
(Abbild. 4). 

,Li. 

'Li' 

. .  
Br: :NC=,HIO . .  [CaHS--Li- C6H=,]@ Nae 

I 11 

um 30% zeigt 

G. W~rrrc  formulierte in seinen schonen Arbeiten das Diphenyl-lithium-natrium 
gemid3 I, stellte aber auch eine dem Trimethylaluminium iihnliche anionverbriickte 
Formel zur Diskussion11). Unsere Befunde bieten zur Strukturfrage kein neues 
Material. Jedoch scheint uns die Formel I1 mit Anionverbruckung der leichten Ather- 
loslichkeit besser Rechnung zu tragen. Die salzartigen Komplexe gemM I sollten 
als Ionenpaare in Ather zur Assoziation neigen. Nur physikalische Untersuchungen 
vermogen weiterzuhelfen. 

DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT danken wir bestens fur die UnterstUtzung 
der Arbeit im Rahmen des Schwerpunktprogramms ,,Chernische Kinetik". Frau N. Om 
und Frl. E. ANNESER sei fur gewissenhafte Hilfe bei den kinetischen Messungen gedankt. 

Der 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Die Ausfiihrung der kinetischen Messungen wurde friiher beschrieben3). Im folgenden 
finden sich die Versuchsdaten und Berechnungsparameter der Versuche der Abbildd. 1-3 
tabellarisch aufgefuhrt; alle Konzentrationsangaben in mMol/l. 

Die Berechnung der Dissoziationskonstanten K erhebt keinen Anspruch auf Pr5zision. 
Nur die Mittelstiicke der Umsatzkurven sind leidlich auswertbar. Die mangelnde Genauigkeit 
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Lip,, LiHal,, 100.K Rk.-Zeit Umsatz d(Hal)/dt 
(Min.) C6HsHal I/mMol. Sek. 

A. 11.51 mMol Brombenzol, 25.24 mMol Piperidin, 12.62 mMol Phenylliihiurn (LiBr-frei) 
in Ather; Gesamtvolumen 76.5 ccm 

0 0 0.145 165 I65 0 
4.4 21.4 0.082 114 131 21.4 2.13 
10.1 49.0 0.0486 82 116 49.0 3.51 
14.1 61.2 0.0348 66.6 103 61.2 4.32 
24.6 15.5 0.0183 41.9 89.5 15.5 2.42 
35.3 85.2 0.0125 32.8 19.1 85.2 2.68 
45.1 91.5 0.00890 25.9 13.5 91.5 2.39 
65.6 98.6 0.00327 10.8 66.3 98.6 (8.5) 
99.2 101 
199.6 101 

B. 11.51 mMol Brombenzol, 25.0 mMol Piperidin, 12.50 mMol Phenyllithium, 13.3 mMol 
Lirhiumbromid in Ather; Gesamivolumen 75.3 ccm 

0 0 0.0406 45.5 166 116.5 
10.6 25.6 0.0236 31.8 1 40 203 2.88 
32.5 45.1 0.0155 24.1 121 222 3.23 
56.5 62.5 0.00877 16.6 104 239 2.90 
91.6 11.0 0.00455 10.3 89.0 254 2.30 
156.6 89.5 0.00258 6.91 16.5 266 2.03 
232.6 91.5 0.00125 3.88 68.5 214 (1.3) 
293.4 101 
351.8 105 
C. 11.51 mMol  Brombenzol, 25.0 mMol Piperidin, .12.50 mMol Phenylliihium, 36.0 mMol 

Liihiunihromid in Afher; Gesamrvolumen 85.6 ccm 
0 0 0.0085 10.9 146 420 
9.88 3.2 
31.2 12.8 0.0068 9.6 133 433 2.36 
52.9 26.4 0.0061 9.6 120 446 2.93 
84.0 34.0 0.0051 8.7 112 454 2.96 
168.8 55.0 0.0031 6.1 91 415 3.08 
234.1 62.3 0.001 5 3.5 84 482 1.19 
303.2 15.0 
312 84.1 
D. I l .43  mMol Jodbenzol, 25.8 mMol Piperidin, 11.58 mMol Phenylliihium (LiBr-frei) in 

Ather; (LiJ)o = 0 ;  Gesamivolumen 79.3 ccm 
0 0 0.0450 146 146 0 
4.0 12.0 
12.0 21.1 0.0260 105 119 21.1 (9.85) 
11.0 34.1 0.0194 83.5 11 1  34.6 2.14 
21.0 44.1 0.0153 12.0 101 44.1 3.48 
46.0 51.5 0.00996 54.2 88.5 57.4 3.60 
62.0 68.0 0.0018 48.5 11.9 68.0 
81.0 14.5 0.00605 41 .O 71.5 14.3 2.87 
120 85.0 0.0037 29.5 60.9 85.0 

E. 11.43 mMol Jodbenrol, 25.3 mMol Piperidin, 11.40 mMol Phenylliihium (LiBr-frei), 
15.35 mMol Liihiumjodid in Aiher; Gesamivolumen 77.3 ccm 

0 0 0.0146 42.1 148 199 
10.0 6.46 0.0128 33.1 141 205 2.98 
30.0 11.2 0.0102 28.4 131 218 3.19 
48.0 24.6 0.00835 24.1 123 223 3.14 
90.0 38.8 0.00604 20.2 108 231 3.48 
131 50.0 0.00446 16.1 91.5 248 3.00 
200 61.0 0.00281 11.9 86.5 260 

22 
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in der Ermittlung der Tangentensteigung bringt uber Gleichung ( 5 )  mogliche Fehler in 

Additiotrs~,erbindung Lithiunabromid-Piperidin: 7.0 mMol wasserfreies LiBr in 10 ccm absol. 
Ather wurden in 2 Versuchen rnit 14 oder 21 mMol Piperidin in 20 ccm absol. Ather versetzt. 
Der farblose kristalline Niederschlag wurde unter Nz-Dusche abgesaugt und rnit absol. 
Ather gewaschen. Wegen des hygroskop. Charakters wurden nichtgewogene Proben in 
Wasser gelost. In aliquoten Teilen titrierten wir das Piperidin rnit r i / l o  HCI gegen Methylrot 
sowie das Bromidion rnit n/lo Silbernitrat potentiometrisch.,Auf 1 LiBr enthielt die Additions- 
verbindung 1.92, 1.95 bzw. 1.98 Piperidin. 

(LiPak,). 

HELMUT ZINNER, HORST NIMZ und ECKARD WITTENBURG 

Benzoate der 2-Desoxy-D-ribose 
Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Rostock 

(Eingegangen am 28. September 1959) 

Aus siruposer 2-Desoxy-u-ribose wird durch Benzoylieren rnit Benzoylchlorid 
und Pyridin bei tiefer Temp. die reine Tribenzoyl-2-desoxy-r-~-ribopyranose 
gewonnen. Die entsprechende P-Verbindung erhalt man bei Verwendung von 
kristallisierter 2-Desoxy-~-ribose. Die Konstitution der beiden Tribenzoate wird 
durch eine ubersichtliche Synthese aus dem 2-Desoxy-~-ribose-di~sopropylmer- 
captal bewiesen. Die beiden anonieren Tribenzoate ergeben beim Behandeln rnit 
Acetanhydrid und Bortrifluorid oder Zinkchlorid die 1-Acetyl-3.4-dibenzoyl- 
2-desoxy-3-~-ribopyranose. Die Darstellung der Tribenzoyl-2-desoxy-a-~-ribo- 
furanose durch Benzoylieren der freien Desoxyribose mit Benzoylchlorid und 

Pyridin bei hoher Temp. wird beschrieben. 

Fur die Darstellung von 2-Desoxyribose-Derivaten rnit Funfringstruktur benotigten 
wir Tribenzoyl-2-desoxy-a-~-ri bofuranose. Diese Verbindung hatten wir vor einiger 
Zeit synthetisiert I ) ,  indem wir die Desoxyribose in ein Mercaptal uberfuhrten, dieses 
partiell zu einem 5-Benzoyl-mercaptal benzoylierten, daraus Mercaptan abspalteten 
und die so erhaltene 5-Benzoyl-desoxyribose zur Tribenzoyl-2-desoxy-r-D-ribo- 
furanose benzoylierten. Diese Synthese ist zwar von Interesse, weil aus ihr die Struktur 
des Tribenzoates eindeutig hervorgeht, fur praparative Zwecke 1st sie jedoch zu um- 
standlich. Nachdem die Tetraacetyl-o-ribofuranose 2.3) durch Behandeln der Ribose 
rnit Pyridin und Acetanhydrid bei hoher Temperatur und die Tetrabenzoyl-o-ribo- 
furanose4) analog rnit Benzoylchlorid erhalten worden waren, lag es nahe, auch die 
Tribenzoyl-2-desoxy-~-ribofuranose auf diese einfache Weise darzustellen. Da bei 
der Benzoylierung der 2-Desoxyribose in der Hitze ein Gemisch von Furanose- und 
Pyranose-tribenzoaten zu erwarten war, befallten wir uns zunachst rnit der Synthese, 
der Strukturaufklarung und den Eigenschaften der Pyranose-tribenzoate. 

I )  H. ZINNER und H. NIMZ, Chcm. Ber. 91, 1657 [1958]. 
2) H. ZINNER, Chem. Ber. 83, 153 [1950]. 
4) R. K. NESS, H. W. DIEHL und H. G .  FLETCHER, J. Amer. chem. SOC. 76, 763 [1954]. 

3) H. ZINNER, Chem. Ber. 86, 817 [1953]. 


