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Summary

3-Phenylpropyllithium primarily formed by the addition of benzyllithium to
ethylene in THF does not undergo an intramolecular 1,3-proton shift to 1-phenyl-
propyllithium. Fast protonation by the solvent takes place instead, yielding n-pro-
pylbenzene and new ethylene. An equilibrium is then established between n-pro-
pylbenzene and additional benzyllithium, with the formation of toluene and 1-phen-
ylpropyllithium; the equilibrium, however, strongly favours the starting materials
(K**3=1.1x10"%). As, on the other hand, 1-phenylpropyllithium reacts with
ethylene much more rapidly than does benzyllithium, it is removed from the
equilibrium and mainly branched secondary products are still obtained.

Zusammenfassung

Das bei der Addition von Benzyllithium an Ethylen primér entstehende 3-Phenyl-
propyllithium erleidet in THF keine intramolekulare 1,3-Protonverschiebung zu
1-Phenylpropyllithium sondern wird vom Lgsungsmittel rasch zu n-Propylbenzol
protoniert, wobei neues Ethylen entsteht. Das n-Propylbenzol setzt sich dann mit
weiterem Benzyllithium ins Gleichgewicht unter Bildung von Toluol und 1-Phenyl-
propyllithium, das Gleichgewicht liegt jedoch stark auf der Seite der Ausgangsver-
bindungen (K2°=1.1 X 10~4%). Da 1-Phenylpropyllithium andererseits sehr viel
rascher mit Ethylen weiterreagiert als Benzyllithium, wird es stets aus dem
Gleichgewicht entfernt, so dass man schliesslich ganz iiberwiegend verzweigte
Folgeprodukte erhilt.

Einfiihrung

Das bei der Spaltung von Diethylether [1] und Tetrahydrofuran (THF) [2] durch
Alkyllithiumverbindungen entstehende Ethylen lagert sich mehrmals in die
Lithium-Kohlenstoff-Bindung von noch unverbrauchter metallorganischer Verbin-
dung ein, so dass schon nach kurzer Zeit hohere Lithiumalkyle in der Losung
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vorhanden sind [3). In prinzipiell gleicher Weise bilden sich aus Phenyllithium (I)
w-Phenylalkyllithiumverbindungen mit gerader Anzahl von C-Atomen, jedoch nur in
Diethylether als Losungsmittel {4]. In THF kommt es nach zweimaliger Einschie-
bung von Ethylen zu einer intramolekularen 1,4-Protonverschiebung unter Bildung
von 1-Phenylbutyllithium (V) [4]. Der Mechanismus konnte mit dem auf
unabhingigem Weg synthetisierten 4-Phenylbutyllithium (III) bestitigt werden [5].
2-Phenylethyllithium (II) erleidet dagegen aus stereoelektronischen Griinden keine
intramolekulare 1,2-Protonverschiebung zu 1-Phenylethyllithium (IV) [S] (Schema 1).

_ CH,=CH, CH,=CH, _
CeHgli ——"—=4 CHCH,CH,Li ————— CgH CH,CH,CH,CH,Li
(1) (1D (IIT)
% THF}
C6H5CHSH3 CgHsCHCH,CH,CH 5
Li Li
(IV) (v)
SCHEMA 1
= CHp=CH THF
CeHgCH,LiT  — 2 2e C H.CH,CH,CH,Li ——— = CgHgCH,CH,CH,
(VD) (VID) (VIID
CH,=CH, |
? IXk;
THF = CH=CH,
CgHsCHCH,CHy; =———— CgHgCHCH,CHy ————2m  C H CHCH,CH,
s
[cHz] oL Li CH,CH,Li
(1X) (X) (XI)
SCHEMA 2

Benzyllithium (VI) in THF liefert interessanterweise bereits nach einmaliger
Reaktion mit Ethylen die Folgeprodukte IX und XI von 1-Phenylpropyllithium (X),
so dass zunichst eine intramolekulare 1,3-Protonverschiebung VII = X in Erwagung
gezogen wurde [4] (Schema 2). Synthetisierte man jedoch 3-Phenylpropyllithium
(VII) auf unabhingigem Wege, so liess sich zeigen, dass es weder intramolekular
noch in grosserem Ausmass intermolekular — durch Metallierung von Propylbenzol
(VIIID) in der Benzylstellung - in 1-Phenylpropyllithium (X) umlagert {5]. Fur die
Entstehung von 1-Phenylpropyllithium (X) aus Benzyllithium (VI) in THF kommt
daher keiner der in Schema 2 beschriebenen Wege in Frage. Da Benzyllithium (VI)
THF nur sehr langsam und vorwiegend nucleophil, d.h. ohne Ethylenentwicklung
zersetzt, wird die Reaktion in diesem Falle durch Zugabe von Ethylen stark
katalysiert [4]. Die folgenden Umsetzungen wurden daher in der Regel in einer
Ethylenatmosphiare durchgefiihrt.

Ergebnisse und Diskussion

Eine, wenn auch thermodynamisch dusserst unwahrscheinliche Bildungsmoglich-
keit fiir 1-Phenylpropyllithium (X) wire die Metallierung von n-Propylbenzol (VIII)



o + o
CﬁH5CH2LI + CgHgCH,CHCHy e C6H5CHCI:2CH3 + CgHgzCH,
Li
(v1) (VIID (X) (XII)
THF CH,=CH
CH,=CH, 2 2
C6H5CH2CH2CH2Li CgHgCHCH,CH,
(VID CHCH,L
(XI)
SCHEMA 3

durch Benzyllithium (VI) nach Schema 3. Es wire jedoch denkbar, dass X sehr viel
rascher mit Ethylen reagiert als VI, so dass es stets aus dem Gleichgewicht entfernt
wird. Die Moglichkeit zur Einstellung eines solchen Gleichgewichtes sollte daher
zunichst in Abwesenheit von Ethylen studiert werden (GL. 1).

. Ky =
. =
CeHsCH LY +  CgHgCH,CH,CH, = CeHsCHOHCH, + CrcH,

Li*
(VI) (VII) (xX) (XII)
Me,SiCl Me,SiCl (1)
CgHCH, SiMe (:6»-15<|:|-4cr-12cn-|3
(XIIN) SiMey
(XIV)

Benzyllithium (VI) wurde durch Spaltung von 82 mMol Benzylmethylether mit
Lithium in 100 ml absol. THF bei —30°C dargestellt und bei Raumtemperatur mit
40 mMol n-Propylbenzol (VIII) versetzt. In regelmissigen Abstinden wurden 1
ml-Proben entnommen, mit Chlortrimethylsilan aufgearbeitet und gaschromatogra-
phisch analysiert. Die Kinetik der Gleichgewichtseinstellung wurde anhand der
Konzentrationszunahme von 1-Phenyl-1-trimethylsilylpropan (XIV) verfolgt und ist
der Tab. 1 zu entnehmen. Als x5, wurde der Wert fiir = 220 min benutzt.

Damit ergibt sich die Gleichgewichtskonstante:

K??=1.1x%x10"*
und x, = —0.328 Mol /1

TABELLE 1

KINETISCHE UNTERSUCHUNG DER BILDUNG VON 1-PHENYLPROPYLLITHIUM (X) NACH
GL. 1

Reaktionszeit Konzentration In );G'_—xx
(min) XIV (Mol/1)
5 2.36x1073 —0.523
15 3.88x1073 —1.099
25 491x1073 —1.842
35 551%103 —2.842

220 5.85%1073 -
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Mit den in Spalte 3 der Tabelle 1 erhaltenen Werten wird eine lineare Regressions-
rechnung durchgefiithrt. Man erhilt eine Steigung von —1.25 X 1073 s~! und damit
die Werte fiir die Geschwindigkeitskonstanten:

k,=4.11x10""1Mol~!s!
k_,=3.74x10"31 Mol ! s

Bei Berechnung der Aktivierungsenthalpien und der Reaktionsenthalpie erhilt man
die Werte:

AG* - = 109.1 k] Mol™!
AG®« = 86.9kJ Mol 'und
AG?®?=AG* > —-AG*« = 222kJMol™!

Um genauere Informationen iiber die Ethyleneinlagerung in 1-Phenylalkyllithium-
verbindungen zu bekommen, wurde n-Heptylbenzol (XV) als Metallierungspartner
gewihlt, da es in THF bei der Reaktion von Ethylen mit Benzyllithium (VI) allein
praktisch nicht mehr auftritt (Gl. 2).

CeHsCHLLIT  + CgHgCoH;g <~——— CgH,CH; + CgH CHCgH
Lit
(VD) (XV) (XID) (XVI)
1. CH,=CH,
1. CH,=CH (2)
Me,SiCl 2. HY 27 72
3 1. THF 2. Mt
2. Me,SiCl l
CeHoCH,SiMe,  CoH [CH,] OSiMe;  C H.CiH, CeHsCHCeM;
CaHs
(XIID (XVID (VI (XVIID

Benzyllithium (VI) wurde wie im vorherigen Versuch durch Spaltung von 0.1 Mol
Benzylmethylether mit 0.3 Mol Lithium in 100 ml absol. THF bei —30°C darge-
stellt. Nach Zugabe von 0.1 Mol n-Heptylbenzol (XV) wurde bei Raumtemperatur
eine halbe Stunde lang Ethylen durch die Losung geleitet und Proben zu
verschiedenen Zeiten mit Chlortrimethylsilan aufgearbeitet. Die Ergebnisse der
gaschromatographischen Analyse sind in der Tab. 2 zusammengestellt. Es fallt auf,
dass die Konzentration an n-Propylbenzol (VIII) wihrend der gesamten Re-

TABELLE 2

GASCHROMATOGRAPHISCHE ANALYSE DES SILYLIERTEN ANSATZES VON BENZYL-
LITHIUM (VI) MIT n-HEPTYLBENZOL (XV) UND ETHYLEN IN THF NACH GL. 2

Reaktionszeit Konzentration (Mol%)

@ VIII XII X111 Xv XVII XVIIIL
1 2.7 114 275 442 2.0 12.2
2 2.7 15.2 20.2 443 23 15.3
3 24 19.4 18.2 41.7 2.1 16.2

21 34 29.5 47 38.7 2.1 21.6
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aktionszeit sehr niedrig bleibt, wihrend die Konzentration an 3-Phenylnonan (XVIII)
stindig ansteigt. Da die Konzentration an Benzyllithium (VI) in der Losung viel
grosser ist als die von 1-Phenylheptyllithium (XVI), ist dies nur so zu erkliren, dass
die sekundire Benzyllithiumverbindung XVI viel schneller Ethylen einlagert als
Benzyllithium (VI). Dadurch wird das 1-Phenylheptyllithium (XVI) aus dem
Gleichgewicht entfernt, bildet sich jedoch auf Kosten von Benzyllithium (XI) stindig
nach, was die Abnahme an Benzyltrimethylsilan (XIII) und die Zunahme an Toluol
(XII) im Reaktionsgemisch zur Folge hat. Die primir entstehenden Ethylen-
einlagerungsprodukte werden erwartungsgemiss vom Losungsmittel THF rasch zu
VIII und XVIII protoniert, da es sich hier im Gegensatz zu den mesomeriesta-
bilisierten Benzyllithiumverbindungen VI und XVI um stark basische Alkyllithium-
verbindungen handelt. Fiir den Angriff am Ethylen sind dagegen die nucleophilen
Benzyllithiumverbindungen besser geeignet. Bei unzureichendem Ethylenangebot
wird auch THF nucleophil angegriffen (vgl. Bildung von IX aus X nach Schema 2).
Da der Anteil an XVII im Reaktionsgemisch nicht zunimmt und ein entsprechendes
Folgeprodukt aus XVI fehlt, kann man davon ausgehen, dass die nucleophile
THF-Spaltung nach dem Einleiten von Ethylen zum Stillstand gekommen ist. Die
Gleichgewichtskonstanten dieser nucleophilen Reaktionen diirften um 1 bis 2 Gros-
senordnungen kleiner sein als die der Ummetallierung und Losungsmittelzersetzung,

Die Ummetallierung wird jedoch vollkommen unterbunden, wenn man zu Di-
ethylether als Losungsmittel iibergeht. Setzte man 0.1 Mol Benzylmethylether in 100
ml siedendem Diethylether mit 0.27 Mol Lithium um und leitete nach Zugabe von
0.3 Mol n-Heptylbenzol (XV) eine halbe Stunde lang Ethylen durch die Losung, so
konnte man selbst nach drei Wochen bei Raumtemperatur nach der Aufarbeitung
mit Chlortrimethylsilan keine Spur von 3-Phenylnonan (XVIII) nachweisen, obwohl
nach dieser Zeit noch 28% Benzyllithium (VI) im Reaktionsgemisch vorhanden
waren. Die gaschromatographische Analyse ergab neben 28% Benzyltrimethylsilan
(XIII) und 57% n-Heptylbenzol (XV) lediglich 7% Toluol (XII) und 7% n-Pro-
pylbenzol (VIII) sowie 1% n-Pentylbenzol (aus 3-Phenylpropyllithium (VII) und
Ethylen). Dieses Ergebnis zeigt sehr eindrucksvoll, dass eine Ummetallierung in
Diethylether nicht stattfindet, so dass nur unverzweigte Ethylenoligomere gebildet
werden, die sich vom Benzyllithium (VI) ableiten.

CeHsCHCH;  +  CgHgCHICH,), === CeHE(CH;), + CgHeC,H,

Li* Lit
(Iv) (XIX) (XX) (XXD)
(3)
CH,=CH, CHp=CH,
o CgHsCHCH, CHgCHCH,
Me;SiCl CH,CHLi [CH,CH, ] L

H’l | messici lm

CeMsCaMs  CeHsCHCHy  CHsCHCH,  CoHsCHCH, CeHsCHCH,
SiMe, C,oHg CH,CH,SiMe, CaHo
(XXD) (XXII) (XXIID) (XXIV) (XXV)

Ebensowenig sind sekundire Benzyllithiumverbindungen in der Lage, ein tertidres
Proton aus der Benzylstellung zu entfernen — selbst in THF als Losungsmittel. Setzte
man 1-Phenylethyllithium (IV) — aus 100 mMol 1-Phenylethylmethylether und 260
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mMol Lithium in 100 ml THF bei —30°C dargestellt — mit 50 mMol Cumol (XIX)
in einer Ethylenatmosphare um, so erhielt man nach 14 Tagen bei der Aufarbeitung
mit Chlortrimethylsilan lediglich die protonierten Folgeprodukte des 1-Phenylethyl-
lithiums (IV) (Gl. 3). Hinweise auf die Bildung von Cumyllithium (XX) im
Gleichgewicht gibt es nicht. Das Reaktionsgemisch enthielt neben 30% unverinder-
tem Cumol (XIX) und 6% Ethylbenzol (XXI) 58% 2-Phenylbutan (XXIII) und 6%
2-Phenylhexan (XXV). Lithiumorganische Verbindungen z.B. in Form von XXII
oder XIV waren nicht mehr nachweisbar.

Die Reaktion von 1-Phenylethyllithium (IV) mit Ethylen in Abwesenheit von
Cumol (XIX) sollte auch "H-NMR-spektroskopisch verfolgt werden. Dazu setzte
man in einer Mikroapparatur 1.9 mMol 1-Phenylethylmethylether in 1 ml THF-d,
mit 5.7 mMol Lithiumpulver bei —30°C um. Die Ausbeute an 1-Phenylethyllithium
(IV) betrug nach dem 'H-NMR-Spektrum 73%. Die Zuordnung der Signale lasst
sich der Tab. 3 entnehmen.

Das NMR-Rohrchen wurde nun offen in einem mit trockenem Ethylen gefiillten
Schlenkrohr 19 Tage bei Raumtemperatur stehen gelassen. Innerhalb dieser Zeit
verschwanden die charakteristischen Signale des 1-Phenylethylanions zwischen 5.2
und 6.4 ppm zugunsten eines Phenyl-Singuletts bei 6 7.12 ppm. Auch im Aliphaten-
bereich traten Verianderungen auf, die sich mit der Bildung endstiandiger Ethylgrup-
pen erkliren liessen. Schliesslich versetzte man wie iiblich mit Chlortrimethylsilan
und analysierte die Reaktionsprodukte mit Hilfe einer GC/MS-Kombination. Die
Ergebnisse der Analyse sind in der Tab. 4 zusammengefasst.

Wegen der geringen Ethylenkonzentration in der Losung tritt hier erstmalig das
Produkt der nucleophilen THF-Spaltung XXVII in den Vordergrund. Die Ethylen-
einschiebungsprodukte sind erwartungsgemiss zu einem erheblichen Prozentsatz
deuteriert. Die mehrfach deuterierten Produkte XXIII-d, und XXIII-d; enthalten
Perdeuterioethylen aus dem LoOsungsmittel. Da die Zersetzung der intermediir
entstehenden Alkyllithiumverbindungen durch THF-d; wegen des Isotopeneffektes
[3] wesentlich langsamer erfolgt als in THF, ldsst sich hier zusétzlich das Produkt
XXVI mit drei Ethyleneinlagerungen nachweisen.

t +
CeHsCHCH, T]* = CEHEHCH, + +CH,CH,D (4)
CH,CH,D m/e = 105
(XXIII-dy)
TABELLE 3

'H-NMR-SIGNALE VON 1-PHENYLETHYLLITHIUM (IV) IN THF-dy BEI 25°C (interner Stan-
dard: THF-Restprotonen bei § 3.58 ppm)

Protonen Chemische Verschiebung Multiplizitat Kopplungskonst.
(ppm) (Hz)

m-Ph 6.35 dd 7.7/6.7

o-Ph 5.80 d 7.7

p-Ph 5.23 t 6.7

CHLi 2.09 q 5.8

CH, 1.53 d 5.8




TABELLE 4

PRODUKTVERTEILUNG DES ANSATZES VON [-PHENYLETHYLLITHIUM (IV) MIT ETHY-
LEN IN THF-d; NACH DER SILYLIERUNG

Produkt Konzentration darin enthaltene

(Mol%) deuterierte Verbindungen

(Mol%®)
XXI1 16.2 9% XXI-d,
XXII 28 -
XXI11 27.5 3% XXI11-d,; 43% XXII1-dg; 37% XXII1-d;
XXV 4.1 50% XXIV-d,
XXv 6.7 43% XXV,
XXVI 3.1 57% XXVI-d,
XXVII 39.6 -
C¢H;CHDCH, CsH;CHCH, CsH;CHCH, CsHs;CHCH; C,H;CDCH,
H,CH,D &102CD2H 2 Dg H,CH,SiMe,
(XXI-4,) (XXII1-4,) (XXI-d,) (XXIIl-ds) (XX1V-d))
C,H;CHCH, C4H,CHCH, C¢H;CHCH, CeHleHCHJ
[CH,CH,],D sH ;3 [CH,CH,],D [CD,],OH

(XXV-d,) (XXVD) (XXVI-d,) (XXVID)

+ +
CGHS?DCH;I‘ ——= CgHCDCH; + +C,Hg (5)

C,Hg m/e = 106
(XXVIILI)

Der Sitz des Deuteriums wurde jeweils massenspektrometrisch mit Hilfe des
Zerfallsmechanismus ermittelt. XXIII-d, zerfallt z.B. nach Gl. 4 unter selektiver
Abspaltung der C,H,D-Gruppe, die isomere Verbindung XXVIII liefert dagegen
unter Abspaltung von C,H das Fragment mit der Masse m/e = 106 nach Gl. 5.
Beide 2-Phenylbutane wurden als Testverbindungen auf unabhingigem Weg nach
Schema 4 synthetisiert.

Abschliessend wurde auf die gleiche Weise Benzyllithium (VI) in THF-d; mit
Ethylen im NMR-Réhrchen zur Reaktion gebracht (Gl. 6). Dazu spaltete man 1.6
mMol Benzylmethylether bei —40°C mit 5.7 mMol Lithiumpulver in 0.8 ml THF-d,
und filtrierte die Losung in ein NMR-Rohrchen. Die Ausbeute an Benzyllithium
(VD) betrug nach dem 'H-NMR-Spektrum 78%. Die Signale sind in der Tab. 5

TABELLE 5

'H-NMR-SIGNALE VON BENZYLLITHIUM (VI) IN THF-d; BEI 25°C (interner Standard: THE-
Restprotonen bei § 3.58 ppm)

Protonen Chemische Verschiebung Multiplizitat Kopplungskonst.
(ppm) (Hz)

m-Ph 6.28 (6.30) dd 7.8/6.2

o-Ph 6.03 (6.09) d 7.8 (8.0)

p-Ph 5.35(5.50) t 6.2 (6.2)

CH,Li 1.55 s




= 1. PBr 1. Li
CeHsCHCH; — e CgHACHCH,8 R CeHsfHCH; — g CoHsCHCH,
. . A
Li CH,CH,OH CH,CH,Br CH,CH,D
() (XXII-dy)
. OH OCH
CaHgcOcH, 220 ¢ Loy NaH c:Hc‘CH3 LU
—_— ————= C4HCDCH
7O 87873 (ch,o50, ©°] ° 2.D0 e
CaHs 2Hs CaHs
(XXVIIID)
SCHEMA 4
Prd .+ R prd
CeHgCH,Li + CgHgCH,CHCHy —~———= CEHsCHCH,CH;  + CoHLCH,
Li
vn) (VIID) (X) i (XID
(6)
H 1. CH,=CH, 1. 2 CHy=CH,
2. H* 2. H*
CgHgCH,CH,CH,Li CeHsCHCoHs CeHaTHC,H
(VID) CoHg CaHg
(XXIX) (XXX)

zusammengestellt. Die Werte aus der Literatur [6] sind in Klammern angegeben.

Das NMR-Rohrchen wurde gedffnet und wie im vorherigen Versuch bei Raum-
temperatur in einer Ethylenatmosphire stehen gelassen. Die Aufarbeitung mit
Chlortrimethylsilan nach 14 Tagen lieferte GC/MS-analytisch die Produkte der
Tab. 6. Der geringe Deuterierungsgrad der Produkte zeigt, dass die intermediir
entstehenden Alkyllithiumverbindungen wegen des Isotopeneffekts [3] nur zum Teil
vom THF-d; zersetzt werden. Daher kommt hier erstmalig die relativ langsame
Metallierung von n-Propylbenzol (VIII) durch Alkyllithiumverbindungen wie VII in
stirkerem Masse zum Zuge, wobei auf dem Wege zum 1-Phenylpropyllithium (X)
moglicherweise kernmetallierte Produkte durchlaufen werden [5]. Dass Benzyl-
lithium (V) allein in diesem Falle nicht fiir die Deprotonierung von n-Propylbenzol
(VIII) verantwortlich sein kann, zeigt auch der relativ geringe Anteil an Toluol (XII)
im Reaktionsgemisch, der nicht einmal die Hilfte der Folgeprodukte XXIX und
XXX vom 1-Phenylpropyllithium (X) ausmacht. Das Auftreten von XII-d, bestitigt
den Befund [4], dass Benzyllithium (VI) sogar in der Lage ist, das Losungsmittel
THF bzw. THF-dg; zu metallieren. Da hierbei Ethylen gebildet wird, lauft die
Reaktion der Gl. 6 auch ohne Zugabe von Ethylen ab, obwohl in diesem Falle die
nucleophile Spaltung von THF durch 1-Phenylpropyllithium (X) zu IX in den
Vordergrund tritt [4] (vgl. Schema 2).

Experimentelles
Die Siedepunkte sind unkorrigiert. Alle Arbeiten mit luft- und feuchtigkeitsemp-

findlichen Substanzen wurden unter Argon (99.996%, Messer Griesheim)
durchgefiihrt, das an BTS-Katalysator (BASF), Silikagel und Molekularsieb 0.4 nm
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(Merck) nachgereinigt worden war. Etherische Losungsmittel wurden durch adsorp-
tive Filtration an basischem Aluminiumoxid (Merck) von Peroxiden und
Verunreinigungen befreit [7], iiber Calziumhydrid (EGA) in einer Argonatmosphire
aufbewahrt und von der Verwendung frisch destilliert. 'H-NMR-Spektren: Gerit
WP 80 (Bruker Physik, Karlsruhe). Massenspektren: Gerit MAT 112 (Varian MAT,
Bremen), fiir GC/MS-Analysen in Verbindung mit einem Gaschromatographen fiir
Kapillarsaulen in offener Kopplung.

Quantitative gaschromatographische Analytik

Der Gaschromatograph L 350 (Siemens, Karlsruhe) mit FID war mit einem
elektronischen Rechnerintegrator AUTOLAB 1 (Spectra Physics, Santa Clara,
U.S.A)) verbunden. Glaskapillare (WCOT-S4ule; WGA, Griesheim): SILICON (OV
101, 30 m). Meist wihlte man ein Temperaturprogramm mit 3 min isothermer
Vorheizzeit bei Raumtemp. und anschliessender Erhdhung der Séulentemp. auf
200°C mit einem Gradienten von 8°C/min. Die Peakflachen der Substanzen, fiir die
ein Vergleichspraparat vorlag, wurden mit den ermittelten stoffspezifischen Korrek-
turfaktoren [8] multipliziert und auf Molprozent umgerechnet. Die Korrektur-
faktoren der Verbindungen, von denen kein Vergleichspriparat existiert, wurden mit
Hilfe dhnlicher Substanzen abgeschitzt.

Reaktionsansdtze

Allgemeine Vorschrift. Benzyllithium (VI) und 1-Phenylethyllithium (IV) werden
durch Zieglersche Etherspaltung [9,10] aus Benzylmethylether [11] bzw. 1-Phenyl-
ethylmethylether [12] mit elementarem Lithium dargestellt. Bei Verwendung von
THEF als Losungsmittel arbeitet man bei —30°C, in Diethylether dagegen am besten
bei Riickflusstemperatur. Man legt 3 Mol Lithiumpulver (Metallgesellschaft AG,
Frankfurt am Main) mit dem Ldsungsmittel vor und gibt 10% des zu spaltenden
Ethers zu. Nach dem Anspringen der Reaktion — erkennbar am Auftreten einer
intensiv roten Farbe — wird der Ausgangsether unter Riihren langsam zugetropft
und anschliessend noch eine Stunde beim Raumtemp. reagieren lassen.

TABELLE 6

PRODUKTVERTEILUNG DES ANSATZES VON BENZYLLITHIUM (VI) MIT ETHYLEN IN
THF-dy NACH DER SILYLIERUNG

Produkt Konzentration darin enthaltene
(Mol%) deuterierte Verbindungen
(Mol%)
VII 14.0 11% VIll-d,
X1 25.6 8% XII-d,
XXIX 51.4 14% XXIX-d,; 4% XXIX-d,
XXX 9.0 7% XXX-d,

C,H;CH,CH,CH,D GC4¢H,CH,D C¢HsCHC,H; GC¢H;CHC,Hs;  C4H,CHC,H;

H,CH,D D,CD,H [CH,CH,],D
(VIII-d,) (XI1-d,) (XXIX-d,) (XXIX-d,) (XXX-d,)
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Umsetzung von Benzyllithium (VI) mit n-Propylbenzol (VIII). 10.00 g (82 mMol)
Benzylmethylether wurden mit 1.72 g (246 mMol) Lithiumpulver in 100 ml absol.
THF bei —30°C gespalten und bei Raumtemp. mit 4.80 g (40 mMol) n-Propylben-
zol (VIII) versetzt. Zu verschiedenen Zeitpunkten (vgl. Tab. 1) wurden 1 ml-Proben
entnommen und mit frisch destilliertem Chlortrimethylsilan aufgearbeitet. Nach
etwa 10 min wurde jeweils hydrolysiert und die organische Phase iiber Molekularsieb
getrocknet.

Umsetzung von Benzyllithium (VI) mit n-Heptylbenzol (XV) in Gegenwart von
Ethylen. 122 g (0.1 Mol) Benzylmethylether wurden mit 2.1 g (0.3 Mol) Lithium-
pulver in 100 ml THF bei — 30°C gespalten und bei Raumtemp. mit 17.6 g (0.1 Mol)
n-Heptylbenzol (XV) versetzt. Dann wurde eine halbe Stunde lang mit Ethylen
gesittigt und zu verschiedenen Zeitpunkten (vgl. Tab. 2) wie im vorherigen Ansatz
mit Chlortrimethylsilan aufgearbeitet.

Der entsprechende Ansatz in Diethylether ging von 12.2 g (0.1 Mol) Benzyl-
methylether, 1.9 g (0.27 Mol) Lithiumpulver und 52.8 g (0.3 Mol) n-Heptylbenzol
(XV) in 100 ml Diethylether aus.

Umsetzung von 1-Phenylethyllithium (IV) mit Cumol (XIX) in Gegenwart von
Ethylen. 13.6 g (0.1 Mol) 1-Phenylethylmethylether wurden mit 1.8 g (0.26 Mol)
Lithium in 100 ml absol. THF bei —30°C gespalten und bei Raumtemp. mit 6.0 g
(0.05 Mol) Cumol (XIX) versetzt. Man leitete 30 Min lang Ethylen durch die Loésung
und arbeitete nach 14 Tagen mit Chlortrimethylsilan auf.

Umsetzung von 1-Phenylethyllithium (IV) mit Ethylen im NMR-Rohrchen. 0.26 g
(1.9 mMol) 1-Phenylethylmethylether wurden in einer Mikroapparatur [13] mit 0.04
g (5.7 mMol) Lithiumpulver in 1 ml THF-d; bei —30°C gespalten und das
NMR-Rohrchen nach Aufnahme eines 'H-NMR-Spektrums in gedffnetem Zustand
19 Tage in einem mit getrocknetem Ethylen gefiiliten Schlenkrohr aufbewahrt.
Danach erfolgte die iibliche Aufarbeitung mit Chlortrimethylsilan.

Umsetzung von Benzyllithium (VI) mit Ethylen in NMR-Rohrchen. 0.19 g (1.6
mMol) Benzylmethylether wurden mit 0.04 g (5.7 mMol) Lithiumpulver in 0.8 ml
THF-d; bei —40°C gespalten. Man filtrierte die Benzyllithiumlosung in ein NMR-
Rohrchen, das dann wieder offen wie im vorherigen Versuch in einer Ethylen-
atmosphire aufbewahrt wurde. Nach 14 Tagen wurden wie iiblich mit Chlor-
trimethylsilan aufgearbeitet. ,

Vergleichspriparate

1-Deuterio-3-phenylbutan XX111-d,

Zunichst wurde durch Spaltung von 13.6 g (0.1 Mol) 1-Phenylethylmethylether
[12] mit 2.4 g (0.34 Mol) Lithium in 100 ml THF 1-Phenylethyllithium (IV)
dargestellt. Man versetzte bei 0°C mit 5.7 g (0.13 Mol) Ethylenoxid und hydro-
lysierte nach der Entfarbung mit verd. Schwefelsaure. Die Mischung wurde mit
gesittigter Kochsalzlosung neutral gewaschen, getrocknet, das Losungsmittel am
Rotationsverdampfer entfernt und der Riickstand fraktioniert destilliert. Man erhielt
8.5 g (57%) 3-Phenylbutanol als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 119-120°C/15 Torr
(Lit. [14] Sdp. 120°C/11 Torr). Reinheit: 97.4% (GC).

Zu 8.5 g (60 mMol) 3-Phenylbutanol und 3.2 g (40 mMol) Pyridin in 50 ml absol.
Benzol tropfte man bei Eiskihlung unter Rithren 54 g (20 mMol) Phos-
phortribromid. Die Mischung wurde 48 h bei Raumtemp. gerithrt und anschliessend
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auf Eis gegossen. Nach Abtrennen der organischen Phase wurde die wissrige noch
zweimal mit Diethylether extrahiert, die vereinigten organischen Phasen mit Wasser
gewaschen, getrocknet, das Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und der
Riickstand fraktioniert destilliert. Man erhielt 5.8 g (46%) 1-Brom-3-phenylbutan als
farblose Fliissigkeit vom Sdp. 125-126°C/18 Torr (Lit. [15] Sdp. 117-118°C/14
Torr). Reinheit: 97.9% (GC).

4.9 g (23 mMol) 1-Brom-3-Phenylbutan wurde schliesslich mit 0.4 g (57 mMol)
Lithium in 20 ml Diethylether in 3-Phenylbutyllithium #berfithrt, das mit D,O
1-Deuterio-3-phenylbutan (XXI111-d, ) lieferte. Im Massenspektrum war der Basepeak
m/e= 105 (Gl. 4).

2-Deuterio-2-phenylbutan (XXVII1I)

Ethyllithium, dargestellt aus 27.3 g (0.25 Mol) Ethylbromid und 4.2 g (0.6 Mol)
Lithium in 250 ml Diethylether, wurde zun#chst mit 30.0 g (0.25 Mol) Acetophenon
umgesetzt. Man erhielt 27.8 g (75%) 2-Phenyl-2-butanol als farblose Fliissigkeit vom
Sdp. 104-106°C/18 Torr (Lit. [16] Sdp. 104-105°C/18 Torr). Reinheit: 95.8%
(GCQC). :

In einer benzolischen Losung von 27.0 g (0.18 Mol) 2-Phenyl-2-butanol wurden
5.6 g (0.19 Mol) Natriumhydrid (80%ig in Paraffin; Merck-Schuchardt) eingetragen.
Nach einstiindigem Kochen am Riickfluss tropfte man bei 20°C 23.9 g (0.19 Mol)
Dimethylsulfat langsam zu, liess iiber Nacht bei Raumtemp. weiterrithren und
erhitzte dann die Reaktionsmischung noch zwei Stunden zum Sieden. Schliesslich
zersetzte man die abgekiihlte Mischung mit einer konz. Ammoniakldsung, trennte
die organische Phase ab und extrahierte die wissrige zweimal mit Diethylether. Nach
dem Waschen und Trocknen der organischen Phase wurden die Lésungsmittel am
Rotationsverdampfer abgezogen und der Riickstand fraktioniert destilliert. Man
erhielt 16.5 g (53%) 2-Methoxy-2-phenylbutan als farblose Fliissigkeit vom Sdp.
105-106°C /15 Torr (Lit. [17] Sdp. 63-65°C/2-3 Torr). Reinheit: 99.6% (GC).

8.2 g (50 mMol) 2-Methoxy-2-phenylbutan wurden schliesslich mit 1.3 g (185
mMol) Lithium in 50 ml THF gespalten und die lithiumorganische Verbindung mit
D,0 behandelt. Man erhielt 5.5 g (81%) 2-Deuterio-2-phenylbutan (XXVIII) als
farblose Fliissigkeit vom Sdp. 69°C/18 Torr. Reinheit: 99.8% (GC). Basepeak im
Massenspektrum war hier m/e = 106 (Gl. 5).
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