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DER NACHWEIS DER ZWISCHENSTUFE BE1 
NUCLEOPHILEN AROMATISCHEN SUBSTITUTIONEN MIT 

ELIMINIERUNG; ZUR STRUKTUR DER ARINE* 
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Institut fiir Organische Chemie der Universitlt Miinchen 

(Received 29 Sepremher 1959) 

Zusammenfassung-Bei der Freisetzung des Benz-ins aus Fluor- oder Chlorbenzol ist Lithiumpiperi- 
did in Ather bei 20” 27 bzw. 70 mal aktiver als Phenyllithium. Andererseits add&t das Benz-in, wie 
Konkurrenzvcrsuche zeigen, das Phenyllithium 4.4 mal rascher als Lithiumpiperidid. Diese Diskre- 
panz zwischen Bruttoreaktionsgerhwindigkeit und Produktbildung beweist das Auftreten einer 
auswahlftihigen Zwischenstufe. Da die Natur dcs Halogens die Reaktivittit nicht becinflusst, muss die 
Zwischenstufe halogcnfrei sein. 

Im gleichen System, Phenyllithium/Lithiumpiperidid in iither, zeigen l,2-Naphthin und 9,lO- 
Phenanthrin mit 5.8 bzw. 12.8 hijhere Konkurrenzkonstanten. Die steigende Selektivitlt der 
Arine geht auf die zunehmende Bindungsenergie der Zwischenstufe als Folge der Verkiitzung des 

CC-Abstandes zuriick. 

Abstract-Lithium piperidide in ether at 20” is 27 times more efficient in the formation of benzyne from 
Ruorobenzene, and 70 times more efficient with chlorobenzene than is phenyllithium. On the other 
hand, as competition experiments reveal. benzyne adds phenyllithium 4.4 times as readily as lithium 
piperididc. This discrepancy between rate of benzyne formation and rate of addition establishes the 
presence of a selective intermediate. The nature of the halogen in the aryl halide does not influence 
the product composition. Therefore, the intermediate is regarded as halogen free. 

In the same system, phenyllithium and lithium piperidide in ether, l&naphthyne and 9,lO- 
phenanthrync show higher competition constants of 5.8 and 12.8 respectively than benzyne. The 
increasing selectivity of the arynes is the result of an increasing bond energy which stems from a 
decreasing bond distance. 

(A) Zum Eliminierungsmechanismus deer nucleophilen aromatischen Substitution 

Die schon von Wittig3 vermutete nucleophile aromatische Substitution mit prim& 
rer Eliminierung wurde in den Jahren 1953/54 von Roberts und Mitarbb.4 fir die 
Aminierung der Halogenbenzole sowie von Huisgen und Rist5 fir die Reaktion 
der Fluoraromaten mit Phenyllithium experimentell gesichert. Die charakteristischen 
Umlagerungen unter Einbeziehung der o-Positionen dienten als Indiz. In zahlreichen 
Arbeiten wurden seitdem die Giiltigkeitsgrenzen dieses bedeutsamen neuen Substi- 
tutionsmechanismus abgesteckt und dessen prgparative Nutzbarkeit studiert.6 Der 

l Nucleophile aromatischc Substitutionen, XV; XIV. Mitteil.: R. Huisgen, W. Mack, K. Herbig, 
N. Ott und E. Anncser. C/tern. Ber. 93, im Druck (1960). 

1 Aus der Dissertat. W. Mack, Universitit Miinchen (1959). 
* Aus der Diplomarbeit L. MGbius. Univenitiit Miinchcn (1959). 
* G. Wittig. Narwwissenschaften 30. 696 (1942). 
’ o J. D. Roberts, H. E. Simmons, L. A. Carlsmith und C. W. Vaughan,/. Amer. Chem. SOC. 75,3290 (1953); 

a J. D. Roberts, D. A. Scmenow. H. E. Simmons und L. A. Carlsmith, Ibid. 78. 601 (1956). 
o R. Huisgen und H. Rist. Narurwissenschafwn 41, 358 (1954); Liebigs Ann. 594. 137 (1955); R. Huisgen 

und H. Zirngibl. Chrm. Ber. 91, 1438 (1958). 
e Vgl. die Zusammenfassungcn van G. Wittig, Angw. Chem. 69,245 (1957): J. F. Bunnett. Quorr. Rec. 12, I 

(1958); E. F. Jenny, M. C. Caserio und J. D. Roberts, Experienria 14,349 (1958); R. Huisgcn und J. Sauer, 
dcmnachst in Angew. C/tern. 
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klassische Additions- und der neue Eliminierungsmechanismus der nucleophilen 
aromatischen Substitution wurden gelegentlich in Konkurrenz gefunden, so bei der 
Umsetzung der Fluomaphthaline mit Alkaliamiden’ oder der alkalischen Hydrolyse 
des Chlorbenzols.* 

Fur mechanistische Untersuchungen erwies sich die Reaktion der Halogen- 
aromaten mit Lithium-dialkylamiden in Ather als giinstiges Studienobjekt. Die 
Lithiumbase setzt unter HHal-Abspaltung die als Arin (aryne) bezeichnete Zwischen- 
stufe frei und addiert sich anschliessend an diese. Wenn man die entstehende lithium- 
organische Verbindung rasch mit freiem sekundaren Amin entmetalliert, gelangt man 
zu den Aryl-dialkylaminen in guter Ausbeute. e Kinetische Studien sprechen ftir 
einen einheitlichen Chemismus der Arinbildung aus Halogenaromaten mittels 
lithiumorganischer Verbindungen oder Lithium-dialkylamiden.lo Danach ist die 
o-Metallierung mit k, stets der langsamste Teilschritt; Lithiumhalogenid-Abspaltung 
(k,) zum Arin und Entmetallierung zum Arylhalogenid (k,‘) konkurrieren in raschen 
Folgereaktionen urn das o-Lithium-halogenbenzol: Bei Brom- und Jodbenzol ist 

die LiHal-Abgabe so schnell, dass allein die einleitende Metallierung die Reaktions- 
geschwindigkeit (RG) bestimmt. lo Die Geschwindigkeitskonstanten der Arinbildung 
aus Arylbromiden werden daher von den CH-Acidiriiten der aromat. Verbindungen 
diktiert.u 

Welche Kriterien kennzeichnen nun das Arin als Zwischensrufe, also als Delle im 
Fnergieprofil der Substitutionsreaktion ? Es gibt mehrere Mbglichkeiten, Zwischen- 
stufen nachzuweisen. Die erste beruht auf der Wahl eines gee&net substituierten 
Modellsystems mit so tiefem “Energietopf”, dass die Zwischenstufe mit physikalischen 
Methoden charakterisiert oder gar in Substanz isoliert werden kann. Dieser Weg 
erscheint bei den Arinen hoffnungslos, solange dieselben nur iiber metallorganische 
Verbindungen zuganglich sind. Alle metallorganischen Reagentien addieren sich 
namlich ausserordentlich rasch an Arine. 

Eine andere Nachweismiiglichkeit der Zwischenstufe griindet sich auf deren 
Flhigkeit, den Partner fur die Weiterreaktion frei auszuwtilen. Diese Fahigkeit wird 
im KonkurrenzL:ersuch geprtift; eine Diskrepanz zwischen Reaktionsgeschwindigkeit 
und Produktbildung macht die Zwischenstufe evident. Solche Konkurrenzversuche 
ermoglichten beispielsweise den Nachweis der Carbonium-Zwischenstufe bei S‘vl- 
Reaktionen.12 

’ R. Huisgen und J. Sauer. Angcw. C/rem. 69. 390 (1957); R. Huisgen, J. Sauer. W. Mack und 1. Ziegler, 
Chcm. Ber. 92,441 (1959); J. F. Bunnett und T. K. Brotherton, f. Amer. Chem. Sot. 78, 6265 (1956). 

’ A.T. Bottini und J. D. Roberts,/. Amer. Chem. Sac. 79,145s (1957); vgl. A. LilttringhausundD. Ambros. 
Chcm. Ber. 89,463 (1956). 

* o R. Huisgen und J. Sauer, Chem. Bef. 91, 1453 (1958); a J. Sauer. R. Huisgen und A. Hauser, Ibld. 91, 
1461 (1958). 

lo R. Huisgen und J. Sauer. Chem. Ber. 92, 192 (1959). 
I* R. Huisgen. W. Mack. K. Habig. N. Ott und E. Anneaer. Chem. Ber. im Druck 
la L. C. Bateman. E. D. Hughes und C. K. Ingold./. chrm. Sot. 960,974 (1940); Vgl. C. K. Ingold, Srrucr~c 

and Mechanism S. 350-355, X0-373. Bell. London (1953). 
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(B) Konkurrenzversuche mir Benz-in 

Normalenveise addiert sich das Arm-freisetzende Agens anschliessend an die 
Zwischenstufe. Ausnahmen sind bekannt. Die Bildung des Diphenylamins aus 
Chlorbenzol, Kaliumamid und Kaliumanilid in fliiss. Ammoniakn interpretiert man 
heute mit einer Freisetzung des Benz-ins durch Kaliumamid und nachfolgender 
Addition des Kaliumanilids. 

Auch die Vereinigung des Benz-ins mit Dienen nach Wittigr’ bietet ein Beispiel 
fur die Reaktion mit Verbindungen, die zur Freisetzung des Benz-ins nicht befahigt 
sind. Gerade dieser Autor betonte in jtingster Zeit, dass ein einwandfreier Nachweis 
der Arine und ihres Zwischenstufencharakters noch nicht vorliege.ls Er diskutierte 
such die miigliche Einbeziehung der Reaktanten in die zum Arin fiihrende LiHal- 
Abspaltung; ein blosser Ubergangszustand wiirde hier zur Produktbildung aus- 
reichen. 

Lithiumpiperidid vermag aus Chlorbenzol in Ather bei 20” ca 70 mal rascher 
Benz-in freizusetzen als das starker basische Phenyllithium.l” Auf diese Diskrepanz 
zwischen RG und Basizitat griindet sich ein hiibsches Konkurrenzphanomen, das 
wir als “katalytische Phenylierung” der Chloraromaten bezeichneten.lg Die langsame 
Biphenyl-Bildung aus Chlorbenzol und Phenyllithium Iasst sich durch bescheidenen 
Piperidin-Zusatz beschleunigen. Das momentan aus Piperidin und Phenyllithium 
erzeugte Lithiumpiperidid setzt aus Chlorbenzol das Benz-in rasch frei. Bei der 
anschliessenden Konkurrenz der beiden Lithiumbasen urn Benz-in ist das Phenyl- 
lithium erfolgreicher: 

HNC,H,, + LiC,H, - C,H, I. LiNC,H,, (1) 

C,H,CI + LiC,H, -+ C,H, + LiCl + C,H, (2) 

C,H,CI + LINC,H,, + C,H, -I- LiCl + HNC,H,, (3) 

C6H4 + LiCeI+, - (4) 

%H,o 

C&L, t LiNC,H,, - 

Li 

(5) 

+ HNC,H,o - C..jirCsH, t LiNC-,Ho (6) 

Die Summierung von (3), (4) und (6) zeigt die katalytische Funktion des Amins bzw. 
Lithiumamids: 

C,H,Cl + LiC,H, * C,H,-C,H, -1 LiCl (3 + 4 + 6) 

I’ F. W. Bergstrom, R. E. Wright, C. Chandler und W. A. Gi1key.J. Org. C/tern. 1, 170 (1936); 
und F. W. Bergstrom, Ibid. 1. 179 (1936). 

R. E. Wright 

*’ G. Wiltig und L. Pohmcr, Chcm. Ber. 89. 1334 (1956); G. Wittig und R. Ludwig, Angcw. Chem. 68, 40 
(1956); C. Wittig und E. Knauss. Chsm. Ber. 91, 895 (1958). 

Is G. Wittig und H. Harle, Liebigs Ann. 623, 17 (1959). 
” R. Huisgen. J. Saucr und A. Hauser, Angew. Chem. 69,267 (1957); Chcm. Ber. 91, 2366 (1958). 
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Diese Diskrepanz zwischen Reaktionsgeschwindigkeit und Produktbildung haben 
wir jetzt auf eine exakte qumrirarioe Basis gestellt. Die aus Quecksilber-diphenyl und 
Lithium bereiteten, salzfreien Phenyllithium-L6sungen ergaben nach Gehaltsbestim- 
mung und Umsetzung mit gewogenen Piperidin-Quantitgten ca. 1 m-iitherliisungen 
mit genau bekannten Verhgltnissen an Phenyllithium und Lithiumpiperidid. Wir 
brachten Chlor- oder Fluorbenzol mit dem IO-12-fachen Uberschuss an den beiden 
Lithiumbasen in siedendem iither zur Reaktion. Im Anschluss an die Hydrolyse 
wurde destilliert und in basische und neutrale Produkte getrennt; die JR-Analyse 
lieferte die in Tabelle 1 angefiihrten Ausbeuten an Biphenyl und N-Phenylpiperidin. 

TABELLE 1. KONKURRENZVERSUCHE DER HALOGENAROMATEN MIT ~~BERSCHWIGEM 

PHENYLLITHIUM U~D LIMIUMPIPWDID IN SIEDENDEM STEER. IR-ANALYSE DER PRODUKTE 

Nr. mMol Ar-Hal 
I mMol Lithiumbasen 

LiC,H, LiNC,H 10 

I I -~ .--. .-. --- 

(a) Versuche in salzfreier kherliisung 

1 20 Fluorbenzol I 78.0 I 
2 20 Fluorbenzol 75.0 

150 
150 

3 10 Fluorbenzol 
4 10 Fluorbenzol 
5 20 Chlorbenzol 
6 20 Chlorbenzol 
7 20 I-Fluornaphthalin 
8 20 I-Fluomaphthalin 
9 10 I-Fluornaphthalin 

10 10 I-Fluornaphthalin 
11 15 9Khlorphenanthren 
12 15 9-Chlorphenanthren 
13 1 10 9Chlorphenanthren 71.5 

(b) Versuche in LiBr-halriger k’rherliisung 
14 20 Fluorbenzol I 

15 20 Fluorbenzol 
16 20 Chlorbenzol 
17 20 Chlorbenzol 

I 

18 10 9-Fluorphenanthren 
19 10 9-Fluorphenanthren 1 
20 9.2 9Chlorphenanthren 

89.5 70.0 
56.9 95.5 

100 100 
900 120 
75.0 150 
60.0 180 
89.5 70.0 
56.8 95.5 

102.5 105 
130.5 100 

loo 100 9.40 3.56 
50.0 150 4.60 6.70 

100 loo 10.0 3.72 
50.0 150 3.72 6.70 

100 100 5.40 0.54 
150 50 6.73 0.256 
40 160 2.33 1.22 

114 

mMol Produkte 
Ar-CIH, Ar-NCSH10 

- 

9.55 4.85 
9.18 5.00 
6.70 1.43 
4.90 2.06 

14.3 3.80 
11.65 4.18 
11.08 4.88 
9.30 6.07 
8.73 1.53 
7.11 2.29 

11.0 1.00 
Il.0 0.75 
6.04 0.83 

Bei freier Konkurrenz der Lithiumbasen urn die Zwischenstufe Benz-in gilt, dem 
Massenwirkungsgesetz folgend: 

4&H,-C,H,) 
dr 

= k,(Benz-in)(LiC,H,) (7) 

4’2%.~NW,o) 
dt 

= k,‘(Benz-in)(LiNC,H,,) 

W,H,GH,) _ k, WC&) 
d(C,H,*NC,H,,) k,’ (LiNC,H,,,) 
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Da die Konzentrationen an Phenyllithium und Lithiumpiperidid - die Lithiumbasen 

befinden sich in grossem Uberschuss - inerster Naherung konstant sind, ist der Uber- 

gang von den Differentialen zu den Differenzen bzw. zu den Gesamtausbeuten erlaubt. 
Das Ausbeuteverhaltnis von Biphenyl und Phenylpiperidin sollte somit eine lineare 
Fur&ion des Verhaltnisses der Lithiumbasen sein, wobei die Steigung der Geraden 
dem Quotienten der spezifischen Additionsgeschwindigkeiten entspricht. 

4.0 

z k 3.0 

‘& 
5 

; 2.0 

& 

I.0 

0.2 0.4 0.6 0.6 I.0 I2 

F’henylhthium 

Llthlumpiperidvzl 

FIG. 1. Konkurrenz van Phenyllithium und Lithiumpiperidid in der Addition an Benz-in. 
Die Konzentrationen der Lithiumbasen sind gcmass (IO) korrigiert. 0 und A beziehen sich 
auf Vcrsuche in LiBr-freier LGsung; bei den Versuchcn 0 und A war (LiBr) = (LiC,H,) I 

(LiNC,H,,). 

Zu einer besseren Ngherung (10) gelangt man, wenn man statt der Anfangskon- 
zentrationen der Lithiumbasen diejenigen nach 50% Umsatz verwendet und beriick- 
sichtigt, dass letztlich die ganze Arin-Freisetzung auf Kosten des Phenyllithiums 

erfolgt. 

(C,H,.C,H,) k, (2LiC,H, - C,H,Hal - C,H,C,H,) 

(C,H,.NC,H,,) = k,’ (2LiNC,H,, - C,H,*NC,H,,) 
(10) 

Nach Fig. 1 bcstimmen die Messpunkte fiir Chlorbenzol und Fluorbenzol 

tatsachlich eine durch den Koordinatenschnirtpunkt jiihrende Gerade. Die mit der 
Steigung gleichzusetzende Konkurrenzkonstante betriigt 4.4, d.h. das Benz-m gibt 
dem Phenyllithium bei der Addition eincn 4*4-fachen Vorzug vor dem Lithium- 
piperidid. Stellt man diescs Phznomen den Bruttoreaktionsgeschwindigkeiten 
gegeniiber-Phenyllithium setzt das Benz-in 27 bzw. 70 ma1 langsamer aus Fluor- bzw. 
Chlorbenzol frei als Lithiumpiperidid lo -dann liegt in dieser Diskrepanz das un- , 
triigliche Kennzeichcn der auswahlftihipv Zwischenstufe. 

Kann das o-Lithium-halogenbenzol die auswahlflhige Zwischenstufe sein? Schon 
oben wurde betont, dass die Brutto-RG im wesentlichen von der Bildung dieser 
o-metallierten Verbindung bestimmt wird. Triftige Griinde sprechen dagegen, dieser 
Zwischenstufc die fur die Produktbildung verantwortliche Auswahlfahigkeit zuzu- 
schreiben. Die Konkurrenzkonstantc ist gemass Abbild. 1 fiir Fluor- und Chlor- 
benzol gleich. Auch wcnn die Addition dcr Lithiumbase an ein Arm von geringerer 
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Bindungssymmetrie zu 2 stellungsisomeren Produkten fiirt, Igsst die Halogen- 
variation im eingesetzten Arylhalogenid keinen Einfluss auf das Isomerenverhlltnis 
erkennen. So liefem etwap-Fluor-,p-Chlor- undp-Brom-toluol mit Lithiumpiperidid 
bei starken Unterschieden in der Reaktionsgeschwindigkeit ein und dasselbe Gemisch 
von N-[m-Tolyl]- und N-[p-Tolyl]-piperidin. 90 Das aus l- oder 2-Chlor-, -Brom- oder 
Jodnaphthalinen hervorgehende Gemisch von l- und 2-Piperidino-naphthalin ist mit 
31 : 69 % unabhangig von Stellung und Natur des HalogensQb Auch die Umsetzung 
von Halogenbenzol-[l-14C] mit Kaliumamid in fliiss. Ammoniak Iieferte die Iso- 
topisomeren in einem vom Halogen (Cl, J) unabhlngigen Verhl1tnis.u 

Wir schliessen daraus, dass die auswahlfahige Zwischenstufe das Halogen nicht 
mehr enthilt. Da eine metallverbriickte kationische Zwischenstufe wenig wahr- 
scheinlich ist,” gibt sich die oben nachgewiesene, auswahlfslhige Zwischenstufe als 
das Produkt der HHal-Eliminierung aus Halogenbenzol, das Benz-in C,H,, zu 
erkennen. 

Bei unseren ersten Konkurrenzversuchen im System Phenyllithium/Lithium- 
piperidid enthielt die ltherische Losung eine den Lithiumbasen aquivalente Menge 
Lithiumbromid, von der Darstellung des Phenyllithiums aus Brombenzol und Lithium 
herriihrend. Auffallenderweise bestimmen die mit Fluor- und Chlorbenzol erhaltenen 
Resultate (Tabelle I, b) eine Gerade mit anderer Steigung, die einer Konkurrenz- 
konstante von 2.9 entspricht (Fig. 1). Wir vermochten jiingst zu zeigen, dass sich 
Lithiumpiperidid und Phenyllithium mit Lithiumhalogeniden zu gtherliishchen, recht 
stabilen 1 : I-Komplexen vereinigen, die nicht mehr zur HHal-Abspaltung aus 
Halogenbenzolen befahigt sind. la Fig. 1 bietet nun den Nachweis, dass diese Kom- 
plexbildung mit LiBr such die Addition der Lithiumbasen an das Arin massgebend 
beeinflusst. Unter der unbewiesenen Annahme, dass sich nur die freien Lithiumbasen 
an Benz-in anlagern, I&St sich aus der verminderten Konkurrenzkonstante schliessen, 
dass die komplexe Bindung des Phenyllithiums durch das Lithiumbromid noch etwas 
starker ist als die des Lithiumpiperidids. 

Organolithiumverbindungen’* und Lithium-diallcylamide lo bilden nicht nur Autokomplexe. 
sondern such gemischte Komplexe .I8 Ob und wie weit diese Komplexbildung die Lithiumbasen in 
ihrer Fahigkeit zur Addition an das Arm beeintrlchtigt, ist eine offene Frage. Mijglicherweise sind 
die gemessenen Griissen nur scheinfxue Konkurrenzkonstanten. Der unten beschriebenen Auswertung 
solcher Konstanten tut das allerdings keinen Abbruch. 

(C) Unterschiedliche Selekrivirdten der Arine 

Trotz des nicht unerheblichen experimentellen Aufwandes schien es uns lohnend, 
die Konkurrenzkonstanten verschiedener Arine zu vergleichen. Bieten doch diese 
Konstanten ein Mass fiir die Selektivitdt einer Zwischenstufe. Eine sehr “heisse” 
Zwischenstufe - die Aktivierungsenergien der Weiterreaktionen sind gering - wird 
nur geringe Auswahlfshigkeit entfalten und im Grenzfall statistisch mit dem 
ngchstbesten Partner reagieren. Mit zunehmender Aktivierungsenergie steigt die 
Selektivitat eines Reagens stark an. 

Wir haben das gleiche Paar von Lithiumbasen such in der Addition an 1*2- 
Naphthin (II), welches aus I-Fluornaphthalin erzeugt wurde, konkurrieren lassen. 
I’ Vgl. die Diskussion loc. cif..ti S. 1458. 
r* R. Huisgen und W. Mack. Chcm. Ber. 93. im Druck (1960). 
I8 F. Hein und H. Schramm, Z. fhysik. Chem. Abt. A 151,234 (1930); G. Wittig. F. J. Meyer und G. Lange. 

Lkbigs Ann. 571, 184 (1951). 
10 R. Huisgen. H. Konig und N. Bleeker. Chem. Ber. 92,424 (1959). 
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I 
I 

I n m \:_, ,’ 

Phenyllithium und Lithiumpiperidid lagerten sich in den frilher beschriebenen 
Isomerenverh%ltnissen zu 1- und 2-Phenyl- bzw. 1- und 2-Piperidino-naphthalin an. 
Die Molverh%ltnisse der Lithiumbasen und die Ausbeuten an Phenyl- und Piperidino- 
naphthalinen gem& IR-Analyse sind der Tabelle 1 zu entnehmen. Die Versuche 
Nr 7-10 definieren in Fig. 2 wiederum eine Gerade, aus deren Steigung sich eine 
Konkurrenzkonstante von 5.8 errechnet. 

02 04 06 08 I.0 12 

FIG. 2. Konkurrenzvcrsuchc des Phenyllithiums und Lithiumpiperidids urn Benz-in (I). 
1,2-Naphthin (II) und 9,10-Phenanthrin (III) in siedendem Ather. Die Konzentrationen der 

Lithiumbasen wurden analog (IO) korrigiert. 

Auf gleiche Weise liessen wir Phenyllithium und Lithiumpiperidid urn 9,10- 
Phenanthrin (III) konkurrieren, das aus 9-Chlorphenanthren freigesetzt wurde. Die 
vie1 steilere Gerade, die sich aus den Versuchen 11-13 der Tabelle 1 ergibt, lehrt, dass 
III bei der Addition das Phenyllithium urn den Faktor 12.8 vor dem Lithiumpiperidid 
bevorzugt. Versuche in LiBr-haltiger Lijsung (Nr 18-20 der Tabelle 1) wiesen auf 
10 als etwas niedrigere Konkurrenzkonstante.zi 

Die Konkurrenzkonstanten einiger Carbonium-ionen im System CIQ/H,O seien 
zum Vergleich angefiihrt : 

Triphenylmethyl-22 3100 
tert. Butyl-” 180 
Phenyl-” 3 

*I Vorliluf. Mitteil.: Vortrag Kekuld-Symposium. London (1958); Thcorcrical Organic Chemistry S. 158. 
Butterworths. London (1958). 

** C. G. Swain, C. B. Scott und K. H. Lohmann, J. Amer. Chcm. Sot. 75. 136 (1953). 
I* A. G. Ogston, E. R. Holiday, J. S. L. Philpot und L. A. Stocken, Trans. Furo&sy Sec. 44, 45 (1948). 
M E. S. Lewis, J. Amer. Chcm. Sot. 80. 1371 (1958). 
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Wenngleich das Phenyl-kation em vie1 starkeres Arylierungsmittel ist als Benz-in,25 
wird man such das letztere noch aufgrund seiner niedrigen Konkurrenzkonstante 
als “heisses” Agens ansprechen. In der Folge Benz-in, 1,2-Naphthin und 9,10- 
Phenanthrin entfalten die Zwischenstufen steigende Auswah@higkeit, einer zuneh- 
menden Tiefe des “Energietopfes” entsprechend. Welcher stabilisierende Faktor 
ist nun fiir die wachsende Selektivitat der Arine in der angegebenen Folge verant- 
wortlich? 

H H 

H 

FIG. 3. 

(D) Die Struktur der Arine 

Die einleitende Eliminierung des neuen Substitutionstyps ist, soweit bisher be- 
kannt, auf Nachbarposirionen des aromatischen Kerns beschrHnkt. Alle unsere 
Bemiihungen andere als 1,2-Eliminierungen zu erzielen, waren erfolglos. Wir 
schliessen daraus, dass die beiden Extraelektronen des Arins eine, wenn such schwache 
Bindung bilden. Ohne die Energie dieser neuen Bindung scheint die Zwischensrufe des 
Arins nicht erreichbar zu sein. 

Der Bindungszustand des Benz-ins diirfte sich zwischen den extremen Formulie- 
rungen der Figs. 3 und 4 befinden. In einem Fall besetzen die Extraelektronen sp2- 
Orbitals, deren bindende Wechselwirkung nur sehr schwach ist. Im anderen Extrem 
(Fig. 4) ermiiglicht eine Verzerrung des Benzolkerns den in die Eliminierung einbezoge- 
nen Kohlenstoffatomen a-Bindungen des sp-Typs. Die Extraelektronen entfalten 
hier eine mehr oder minder normale x-Bindung, allerdings urn den Preiseiner extremen 
Ringspannung und einer gestorten Wechselwirkung der aromatischen n-Elektronen. 

Auch wenn sich im Benz-in eine von den Regeln der Bindungshybridisierung 
erlaubte Zwischenmoglichkeit realisiert findet, entsprechen die Symmetrieeigenschaf- 
ten der Extraorbitals nicht einer echten 7r-Bindung; sie kommen der sog. n-Bindung 
gespannter Cycle-olefine nahe. Wenngleich somit unser Symbol des Arins mit den 
beidcn n (Formeln l-111,) such nicht ganz korrekt ist, scheint es uns den aromatischen 
Charakter der Zwischenstufe starker zu betonen und weniger zu Missverstandnissen 
zu verleiten als die Cyclohexadiemn-Formel.3~4 

Wenn die Extrabindung des Benz-ins durch eine relativ schwache Uberlappung 
der Orbitals zustandekommt, dann sollte sie von einer Abstandscerkiirzung der 
betreffenden C-Atome erheblich profitieren. Die CC-Bindung des Benzols, die 1,2- 
Bindung des Naphthalins und die Phenanthren-9,10-Bindung zeigen nun eine mit 
steigender Bindungsordnung (bond order) abnehmende Bindungslange; die Riintgen- 
strukturanalyse vermochte diese Abstandsverktirzung experimentell zu sichern 

*L Eknz-ln reagiert nur sehr zijgernd mit Alkali-phenolat, wBhrend zerfallendes Benzoldiazoniumsalz schon 
frcies Phenol leicht aryllert: R. Hirsch, Ber. Drsch. Chem. Ges. 23, 3705 (1890); DRP 58 001 (FriedlAnder 
3. 51 (1896)). Das Phenylkation aus Diazoniumsalz lagert sogar kovalcntes Halogen an der Elcktronen- 
liicke an: A. N. Nesmeyanov, 1. G. Makarova und T. P. Tolstaya. Tefruhedron 1. 145 (1957). 
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(Tabell2). DievomBenz-iniiber l,ZNaphthinzum9,10-Phenanthrinzunehmendestabi- 
lisierung, die sich in steigender Selektivitlt tiussert, geht somit auf die wirksamere 
uberlappung der Extraorbitals als Folge der Bindungsverktirzung zuriick. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

LiBr-freies Phenyllirhium 

Die Vorschrift von Schlenk und HoltzP8 ist fur die Herstellung grosserer QuantGten wenig 
geeignet und wurde folgendermassen modifiziert: 

10 g Lithium werden in 50 cc Paraffinbl im 200 cc-Weithalskolben bei 210” (Innentemp.) unter 
Stickstotfdusche mit dem Ultraturrax (Fa. Janke u. Kunkel) bei m&.siger Drehzahl zerstiubt, wobei 

TABELLE 2. BFZEHUNG DER ARIN-SELEKTIVITKTEN zu DEN BINDUNGSORDNUNGEN IN DEN 

ZUGBH~RIGBN KOHLENWASSERSTOFFJZN 

Benz01 ’ Naphthalin-1.2 Phenanthren-9,lO 

Bindungsordnungae 
Bindungslange in A 

Ber.” 
Clef. 

Konkurrenzkonstante der 
Arine im System 
LiC,H,/LiNC,H,, 

1667 I 1.725 1.80 

1.39 1.364 1.352 
I .39 1.365 

4.4 5.8 I 12.8 

man die Temp. langsam auf 180” fallen Ibst. Nach Erkalten unter Reinstickstoff setzt man einen mit 
Gaseinleitungsrohr, Tropftrichter und bis zum Boden des Gefasses reichendem Heberrohr versehenen 
Gummistopfen auf den Kolben. Durch Eindrticken von Stickstoff trennt man die mattgli%zende. 
obenschwimmende Metallsuspension vom Paraffinol; auf die gleiche Weise. spiilt man mehrfach mit 
Ather nach. 

Rohes Quecksilberdiphenyl wurde zunachst bei 127”/00Jl Torr destilliert. dann aus dem IO- 
fachen Gewicht Athanol umkristallisiert und nochmals destilliert. 

In einem I I-Dreihalskolben mit Intensiv-Rtlckflusskiihler und Rtihrer legt man die oben bereitetc 
Lithiumsuspension in 600 cc abs. Ather vor. Nach Zugabe von 10 g gepulv. Quecksilberdiphenyl 
riihrt man l-2 Min unter Reinstickstoff bis zum Anspringen der Reaktion, kenntlich an der Schwarz- 
flrbung und dem spontanen Aufsieden des Athers. Bei guter Eiskiihlung trlgt man nun portions- 
weise innerhalb 15-20 Min weitere 130 g Quecksilberdiphenyl unter Stickstoffdusche und Riihren ein. 
Anschliesscnd riihrt man 30 Min unter Eiskiihlung und erwlrmt noch 5 Mm zum gelinden Riickfluss- 
sieden. Nach Erkalten fullt man vorsichtig in eine Phenyllithium-Burette ab; die nach Absitzen des 
Niederschlags klare, hellgelbe Lasung wird im Ktihlschrank aufbewahrt. 

Der im Kolben verbliebene schwatze. Schlamm. der an der Luft selbstentztlndlich ist. wird mit 
100 cc Petrol&her und tropfenweise mit Methanol bis zum Abschluss der Wasserstoffentwicklung 
versetzt ; die Ammoniakfreisetzung riihrt von der nicht storenden Lithiumnitrid-Bildung her. Nach 
Zugabe von 2 N HCI trennt man 72-73 g Quecksilber im Scheidetrichter ab. 

Gehu//shesrimmun~. Die acidimetrische Titration nach Hydrolyse des Phenyllithiums erfasst such 
den Anteil der Atherspaltung. Bei Alkyllithium-Lijsungen l&sst sich dieser Anteil nach Zugabe von 
Benzylchlorid titrieren; *) bei Phenyllithium versagt diese Methode. Nach Uberfiihrung in Lithium- 
piperidid fanden wir die Halogenabspaltung aus reaktiven Arylbromiden brauchbar; Lithiumathylat 
reagiert dabei nicht. 

*‘ C. A. Coulson, Proc. Roy. Sot. A 169,413 (1938); C. A. Coulson und H. C. Longuct-Higgins, Rerl. Sri. 
85,929 (1947). 

*’ H. 0. Pritchard und F. H. Sumner. Proc. Roy. Sot. A 226. 128 (1954). 
*II W. Schlenk und J. Holtz, Ber. Dock. Chum Gcs. SO, 262 (1917). 
*) H. Gilman und A. H. Haubein,J. Amer. Chem. Sot. 66, ISIS (1944). 



38 R. HUISGEN, W. ~CK und L. Mdtuus 

In einem Reaktionskolbchen, wie sie fur kinetische Messungen verwendet wurden,ta vereinigten 
wir 9 mMo1 wasserfreies Piperidin in 20 cc Ather, 3.00 cc einer ca. 1 m Phenyllithium-Lbsung und 
6 mMo1 m-Bromanisol unter Stickstoff. Nach 15 Min wurde hydrolysiert und das Bromidion mit 
0.1 N Silbemitrat potentiometrisch titriert.‘O 

Auch 9-Bromanthrucen und m-Bromch/orbenzol eigneten sich als aktive Halogenverbindungen, 
w%rend 9-Bromphenanthren urn 2% niedrigere Werte ergab. Durchweg lieferte diese Bromidti- 
tration 90 f 1% des acidimetrisch ermittelten Phenyllithium-Gehalts. Die Umsetzung des Phenyl- 
lithiums mit 1,2-DibrotirhatP und Hydrolyse nach 5 Min ergab das gleiche Resultat. Auch das 
LiBr-haltige, aus Brombenzol bereitete Phenyllithium zeigte die Diskrepanz zwischen den beiden 
Methoden der Gehaltsbestimmung. 

Wlhrend LiBr-haltiges Phenyllithium in Ather praktisch titcrstabil ist, war bei dem LiBr-fmien 
nach 6 Stdn Riickflusskochen in Ather mittels der Bromidmethode eine Abnahme von 3 ‘A zu verzeich- 
nen. 

Den Konkurrenzversuchen legten wir den acidimetrischen Phenyllithium-Gehalt zugrunde. Bei 
Umrechnung auf den Gehalt laut Bromidmethode filhren die Geraden der Abbild. 1 und 2 nicht mehr 
durch den Nullpunkt. 

Konkurrenzcersuche mit Phenyllithium~Lithiump~eridid Benz-in (I) 

Versuch Nr. 1: Im 1 I-Dreihalskolben mit Riihrer und Intensivkiihler wurden 209.5 cc &her&he 
Phenyllithium-Liisung (228 mMo1) mit 15.0 cc reinem iiber Lithiumhydrid destillierten Piperidin 
(150 mMo1) in 150 cc Ather unter Reinstickstoff versetzt. In die geriihrte und riickflussiedende 
Liisung wurden 1.92 g Fluorbenzol (20.0 mMo1) in 20 cc Ather eingetragen. Nach 3 Stdn Kochen 
und Aufbewahren iiber Nacht bei Raumtemp. wurde unter Eiskilhlung hydrolysiert. Die mit KOH 
getrocknete Atherliisung wurde ii&r eine Drahtwendel-Kolonne bei hohem Riicklaufverhaltnis bis 
auf ein Volumen von 25 cc abdestilliert. In einem kleinen Schwertkolben wurde der restliche Ather 
bei Raumtemp. abgezogen, dann das Reaktionsprodukt unter 12 Torr quantitativ iibergetrieben. 

Das Destillat wurde in 15 cc spektralreinem Cyclohexan gel&t und mit 3 ma1 5 cc 4 N Salzsaure 
ausgeschiittelt; der salzsaure Auszug wurde nochmals mit 4 cc Cyclohexan ausgezogen. Die Cycle: 
hexanlijsungen wurden im Messkolben auf 25.0 cc aufgeftillt und iiber KOH getrocknet. Die IR- 
Analyse des Biphenyls erfolgte in der 0.2 mm-Fixkilvettedes Perkin-Elmer-Spektrophotometers (Mod. 
21); im Vergleichsstrahl wurde mit Cyclohexan in gleicher Schichtdicke kompensiert. Die wie 
friiher definierten Extinktionensl der Banden bei 700 und 738/cm gaben lineare Eichkurven. Von den 
gefundenen 1.775 g Biphenyl .war der Gehalt der Phenyllithium-l&ung abzuziehen. In 100 cc 
Lihung der gleichen Charge wurden nach Hydrolyse und Aufarbeitung wie oben 0.1432 g Biphenyl 
nachgewiesen. Die korrigierte Biphenyl-Ausbeute betrug I.475 + 0.025 g (9.55 mMo1). 

Der salzsaure Auszug wurde unter Eiskiihlung mit festem KOH alkalisch gemacht. Das Phenyl- 
piperidin schiittelten wir in Cyclohexan ein, brachten die Ausziige auf 25.0 cc und unterwarfen nach 
Trocknen tiber KOH der IR-Analyse. Wiederum liessen sich die linearen Eichkurven der Banden des 
N-Phcnylpiperidins bei 1600, 1502. 1385 und 1235/cm bequem auswerten; Vergleichsprapamt 
N-Phenyl-piperidin.’ Piperidin stiirt die Bestimmung nicht. Die Liisung enthielt 0.782 f 0.012 g 
N-Phenylpiperidin (4.85 m Mel). 

Tesruersuche zeigten die Zuverltisigkeit der Aufarbeitung. 2 Probetrennungen von jeweils 0.7-1.0 
g Biphenyl und N-Phenylpiperidin gaben 92 und 93 % dcs Kohlenwasserstoffs und 93.5 bzw. 95 % 
der Base zuriick. Das ausschlaggebende Verhdtnis erfuhr demnach kaum einc Anderung. 

1,2-Naphthin 
Versuch Nr. 7 (Tabelle 1): Durch Zugabe von 150 mMol Piperidin zur atherischen I&sung von 

225 mMol Phenyllithium wurde eine Wsung erhalten, die Phenyllithium und Lithiumpiperidid im 
Verhlltnis 1 : 2 enthielt. Diese Lijsung in 355 cc Ather wurde mit 2.92 g I-Fluornaphthalin (200 m 
Mol) 10 Stdn ri,ickBussgekocht. Unter diesen Bedingungen, hohe Lithiumpiperidid-Konzentration und 
Abwesenheit von Piperidin, erfolgt die Substitution ganz nach dem Eliminierungsschema.’ Nach der 
Hydrolyse wurde der &her iiber eine Kolonne abdestilliert, anschliessend das Piperidin bis 90”/12 
Tot-r entfemt. Die Destillation des Riickstandes lieferte bei 120-220” (Badtemp.)/lO Torr 4.55 g. 
2.551 g davon wurden in IR-reinem Cyclohexan gel&t und wie oben in neutrale und basische Anteile 

ao G. Wittig und G. Harborth, Ber. Dfsch. Gem. Ges. 77. 306 (1944). 
*’ lot. ~ir.,~* S. 1470; vgl. R. Huisgen und R. Grashey. Liebigs Ann. 607.46 (1957). 
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zerlegt. Die quant. IR-Analyse der isomeren Phenyl-naphthaline und Piperidino-naphthaline wurde 
schon ft&+ beschrieben. Die fur I-und 2-Piperidino-naphthalin angegebenen Banden bci 773 
bzw. 744/cm erwiesen sich hier als gestort. Ftlr den Gehalt an 24someren ergaben dieBanden bei 1217, 
1137 und 836/cm iibereinstimmende Werte. Das I-Piperidino-naphthalin liess sich nicht genau 
bestimmen und wurde auf der Grundlage des frtiher ermittelten Isomerenverhlltniss (30 : 70’) 
bercchnet. Analysenresultate (auf die Gesamtausb. bezogen): 0.823 g 1Phenyl (4.03 mMol) und 
1.44 g 2-Phenylnaphthalin (7.05 mMol); 0.720 g 2-Piperidino-naphthalin 3.42 mMol); fur das l- 
Isomere ber. 0.309 (1.46 mMo1). 

Vergleichspraparate: 9-Phenyl-phenunfhren. Is 9-[N-Piperidinol-phenanthren: Vorteilhafter als 
die thermische Umsetzung des 9-Bromphenanthrens mit Piperidin”’ ist die Reaktion mit Lithium- 
piperidid. a* In die sied. Losung von 8.50 g 9-Chlorphenanthren (40 mMol) und 15.8 cc wasserfreiem 
Piperidin in 100 cc Ather wurden 90 mMol Phenyllithium in Atherlosung (88 cc) innerhalb 3 Stdn 
eingetropft. Nach weiteren 3 Stdn Rtlckflusskochen hydrolysierten wir die rote Lasung und trennten 
Neutral- und Basenanteil. Neben 0.21 g Phenanthren (3 % d.Th.) fielen 9.02 g 9-Piperidino-phenan- 
thren (87% d.Th.) mit Sdp. 162-164”/0.001 Torr an; aus Athanol farbl. Stlbchen mit Schmp. 
116-l 16.5” (Lit’* 113’). Das aus Alkohol in gelbcn Nadeln kristallisierende Pikrat zeigt Zersp. 185”. 

Versuch Nr. 13 (Tabelle 1): 2.13 g 9Chlorphenanthren (IO.0 mMo1) wurden wie oben mit 
71.5 mMol Phenyllithium und I14 mMol Lithiumpiperidid in 370 cc &her 1 Stde bei Siedetemp. und 
15 Stdn bci Raumtemp. umgesetzt. Nach Hydrolyse und Entfernen des &hers wurden das Piperidin 
und das mit dem Phenyllithium eingeschleppte Biphenyl bis 180” (Badtemp.)/lZ Torr abdestilliert. 
Die Hochvakuumdestillation gab bei 130-230”/0~001 Torr 248 g kristallin erstarmndes Prod&. Der 
Liisung in 30 cc spektralminem Cyclohexan wurde das terti&e Amin mit 5 mal 8 cc halbkonz. 
Salzlure entzogen. In der auf 50 cc aufgefiillten Cyclohexanldsung des Neutralprodukts analysierten 
wir das 9-Phenyl-phenanthren mittels der IR-Bande bei 700 und 745/cm: l-54 f 0.02 g (6.04 
mMo1). Fur die IR-Analyse des 9-Piperidino-phenanthrens in 25 cc Cyclohexan waren die Banden 728 
und 768/cm gceignet, wobei mit ktlnstlichen Mischungen eingegrenzt wurde: 0.216 g .+ 0+)05 
(0.83 mMol). GI. (10) fiihrte zur Konkurrenzkonstante 13.0. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir 
bestens filr die wirkungsvolle Forderung dieser Untersuchung. Herrn Prof. Dr. A. S~aotrrz und Herrn 
Prof. G. Ehrhart, Farbwerke Hoechst, Frankfurt-Ho&t, schulden wir fur die grosszllgige Uberlas- 
sung von Quecksilbcrdiphenyl aufrichtigen Dank. Bei den quantitativen IR-Analysen dieser Arbeit 
erfreuten wir uns der geschickten Hilfe von Frl. I. Ziegler, E. Anneser. Frau N. Ott und Herrn 
H. Huber. 

a2 E. Lellmann und M. Btittner, Ber. Dfsch. Chem. Ges. 23. 1383 (1890). 
aa Aus dcr Disxrtat. A. Hauser, Universitat Miinchen (1959) 


