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(Eingegangen am 21. Juli 1965) 

4 

Die Titelverbindung 5 1aBt sich als erster Vertreter des Verbindungstyps \C/Li unter- 

halb von -70” in Tetrahydrofuran aus 4 rnit n-Butyllithium darstellen. Sie verhalt sich in ihren 
nucleophilen Eigenschaften gegenuber Kohlendioxyd, Halogenen, Quecksilberchlorid usw. 
wie ,,normale“ Lithiumorganyle und reagiert mit Dibrommethan unter Metallierung. Ihr 
thermischer Zerfall liefert ausschlieBlich Diphenylacetylen; er wird durch Tetrahydrofuran 
(im Vergleich mit Diathylather) stark verzogert. 

’ ‘CI 

Das Strukturelement 1, worin M ein Alkalimetallatom und X Halogen bedeuten, verleiht 
organischen Molekiilen eine auRerordentliche Labilitlt. Hiervon zeugen zahlreiche vergeb- 

liche Bemiihungen, Vertreter dieser Verbindungsklasse zu synthetisieren. Die hier- , ,,M bei stets zu beobachtende Halogen-Eliminierung kennzeichnet ihre Rolle als reak- 
C tive Intermediarprodukte von cc-Eliminierungen. Im Hinblick auf die durch ver- ’ ‘X schiedene Arbeiten der letzten Jahre aufgeworfene Frage z), inwieweit Metall- 
1 organyle 1 fur die elektrophilen Reaktionen verantwortlich gemacht werden konnen, 

die man zuvor den formal bei der a-Eliminierung entstehenden Carbenen zu- 
schriebj), interessierten wir uns fur eine moglichst verallgemeinerungsfahige Synthese dieser 
Verbindungen4). 

Zu Beginn unserer Untersuchungen fanden sich in der Literatur nur zwei Verbindungen 
mit dem Strukturelement 1 vor, namlich das von Pierce, McBee und Judds) durch Halogen- 

1) XIII. Mitteil. iiber Kohlenstoffe mit Halogen- und Alkalimetallsubstituenten; XII. 
Mitteil. : G. Kobrich und H.  Frchlich, Liebigs Ann. Chem., im Druck. 

2) ubersicht: W. Kirmse, Angew. Chem. 77, 1 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 1 
(1965). 

3) Ausfuhrliche Darstellungen: J. Hine, Divalent Carbon, Roland Press, New York 1964; 
W. Kirmse, Carbene Chemistry, Academic Press, New York 1964. 

4) Kurzmitteilungen iiber gelungene Darstellungen von Verbindungen des Typs 1 : G. Kob- 
rich und H. Trapp, Z .  Naturforsch. 18b, 1125 (1963); G. Kobrich, H.  Trapp und I. Hornke, 
Tetrahedron Letters [London] 1964, 1131; G. Kobrich und K .  Flory, ebenda 1964, 1137; 
W. T. Miller und D .  M .  Whalen, J. Amer. chem. SOC. 86, 2089 (1964); G. Kobrich, K. Flory 
und W. Drischel, Angew. Chem. 76,536 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3,513 (1964); 
G. Kobrich und W. Drischel, Angew. Chem. 4, 95 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 
74 (1965); G. Kobrich, W. E.  Breckof, H. Heinemann und A .  Akhtar, 3 .  organomet. 
Chem. 3, 492 (1965); M .  J. Goldstein und W. R .  Dolbier, J. Amer. chem. SOC. 87, 2293 
(1965); G. Kobrich und H. Heinemann, Angew. Chem. 77, 590 (1965); Angew. Chem. 
internat. Edit. 4, 594 (1965). 

5 )  0.  R .  Pierce, E.  T .  McBee und G. F. Judd, J. Amer. chem. SOC. 76, 474 (1954). 
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Metall-Austausch aus der entsprechenden Jodverbindung mit Methyllithium erhaltene Per- 
fluorpropyllithium (2) und von Seyferth und Mitarbb.6) durch Ummetallierung einer Zinn- 
verbindung mit Phenyllithium bereitetes Perfluorvinyllithium (3). 

Li 
FsC-CFz-CFzLi F&=C,' 

2 3 F  

Beide sind in Ather bei tiefer Temperatur einige Zeit stdbil. Sie erfiillen die a priori zur 

1 )  Stabilitat des or-Kohlenstoffs im anionisierten Zustand und 
2) hohe Festigkeit der C-Halogen-Bindung. 
Beide Bedingungen miifiten bei den starker elektronegativen Olefinkohlenstoffen eher erfiillt 

sein als bei gesattigten Kohlenstoffen, wie einerseits die erhohte Aciditat von Vinylwasser- 
stoffen und andererseits die erschwerte Solvolyse von Vinylhalogeniden kundtun 8). 

Das auf Grund dieser Uberlegung als Substrat gewahlte 1-Chlor-2.2-diphenyl- 
athylen (4)9) IaBt sich nach Cirrtin und Mitarbb.10) mit n-Butyllithium in Diathyl- 
ather selbst bei -35" metallieren; doch ist die Lithiumverbindung 5 unter diesen 
Bedingungen nicht als Carboxylierungsprodukt 6 faobar, sondern nur 7 als Produkt 
der Lithiumchlorid-Eliminierung. 

Vermeidung eines cc-Zerfalls 7) erforderlichen Voraussetzungen : 

Setzt man nun 4 bei -72" rnit nButyllithium in Tetrahydrofuran (THF) um, so 
liefert die Behandlung rnit Trockeneis nach 1 stdg. Reaktionszeit in 83-proz. Ausbeute 
die Carbonsaure 6, welche durch Misch-Schmp. und Spektrenvergleich mit einer auf 
anderem Wege dargestellten Probe 11) identifiziert wurde. AuSerdeni erhalt man 10 % 
Tolan (7) und 4 % des Ausgangsmaterials. Die somit bei -72" in THF relativ stabile 
Lithiumverbindung 5 lafit sich auch noch unterhalb von -100" herstellen. Um die 
Viskosittit des Losungsmittels bei dieser Temperatur niedrig zu halten, empfiehlt es 
sich, dem THF Ather und Petrolather (Mischungsverhaltnis 4: 1 :1) zuzusetzen, 

6) D. Seyferth, D. E. Welch und G.  Raab, J. Amer. chem. SOC. 84, 4266 (1962); P. Tarrant, 

7) Natiirlich ist bei den Verbindungen 2 und 3 wegen des B-standigen Halogens auch eine 
P. Johncock und J.  Savory, J. org. Chemistry 28, 839 (1963). 

- I - - 
P-Eliminierung moglich. 

8) Literatur bei G. Ko6rich. Angew. Chem. 77. 75 (1965): Angew. Chem. internat. Edit. 4, - - 
49 (1965). 

9)  Verbindungen dieses Typs werden in dieser und den nachfolgenden Arbeiten entgegen der 
iiblichen Bezifferung nicht als 1.1 -Diaryl-2-halogen-athylene, sondern als l-Halogen-2.2- 
diaryl-athylene bezeichnet, um sie an die Bezifferung der aus ihnen hervorgehendenViny1- 
lithium-Derivate anzuschlieflen. 

10) D .  Y. Curtin, E .  W .  Flynn und R .  F. Nystrom, J. Amer. chem. SOC. 80, 4599 (1958); 
D .  Y. Curtin und E.  W. Flynn, ebenda 81, 4114 (1959). 

11) G. Ko'hich und H .  Friihlich, Chem. Ber, 98, 3637 (1965). 
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wodurch die Stabilitat von 5 nicht merklich verringert wird. Der optimale Tempe- 
raturbereich fur die Bereitung von 5 liegt zwischen -80 und -90"; hier tritt praktisch 
kein Zerfall ein. 

Eine Priifung, ob sich fur die Darstellung von 5 auDer THF auch andere Losungs- 
mittel eignen, erstreckte sich auf Glykoldimethylather, Ather, Methylal und Tri- 
Bthylamin. Eine Metallierung findet nur in Glykoldimethylather statt, wie die nach 
3stdg. Reaktionszeit bei -80" zu 82% anfallende Saure 6 zeigt. Sie verlauft jedoch 
langsamer als in THF, da man 16% 4 zuruckerhalt. 

Mit Brom und Jod erhalt man aus 5 die gemischten Vinylhalogenide 8 bzw. 9 in 
94- bzw. 98-proz. Ausbeute. Mit der halbmolaren Menge Quecksilberchlorid ent- 
steht ein Gemisch der Quecksilberorganyle 10 (18 %) und 11 (69 %), das bei der Kristal- 
lisation aus khan01 die reinen Komponenten liefert. Sie sind thermisch recht stabil; 
so zersetzt sich 10 erst bei 270°, 11 bei 300" mit merklicher Geschwindigkeit. 

*- I 8: X = Br; 9: X = J 

10 (c6%)2c=c: 
c1 

+ HgcJ HgCh ( C & , ) ~ C = ~ - ~ = C ( C ~ H ~ Z  
c 1  c1 

13 (C6G )zc =c,* Hg \,c =c ((26%) 2 

c1 c1 
11 

Die Reaktion von 5 mit Methyljodid fiihrt zum bereits bekannten Propen 1212) 
(86%). Es ist dagegen nicht moglich, 5 rnit der Jodchlor-Verbindung 9 zum Buta- 
dien-Derivat 13 umzusetzen. 

Auch mit Dibrommethan (14) erhalt man kein Kupplungsprodukt 16. Lal3t man 5 und 14 
bei - 85" miteinander reagieren und carboxyliert die Reaktionsmischung, nachdem man sie 
zur Uberfiihrung von iiberschiissigem 5 in Tolan zuvor auf -40" erwarmt hat, so resultieren 
23 % 7, 74 % Chlordiphenylathylen 4 und 2 % der Bromchlor-Verbindung 8. Im alkalischen 
Auszug findet sich ein Gemisch bromhaltiger SLuren, die ausschlieRlich aus 15 hervorgegangen 
sein miissen, da keine aromatischen Molekiilfunktionen nachweisbar sind. Diese Produkte 
sind mit der Annahme vereinbar, daR Dibrommethan durch 5 zum Dibrommethyllithium (15) 
metalliert wird, welches z. T. in Folgereaktionen eintritt, wie sie Merkle beim Dichlormethyl- 
lithium aufgeklart hatl3). Es ist bemerkenswert, daR der iiblicherweise bei Dibrommethan 

12) R.  Perrot, C .  R. hebd. Seances Acad. Sci. 202, 494 (1936); Ch. Weizmann und E. Berg- 
mann, J. chem. SOC. [London] 1936,401. 

13) Beim Zerfall von Dichlormethyllithium entsteht durch ,,dimerisierende a-Eliminierung" 
1.2-Dichlor-athylen, welches bei der Metallierung durch weiteres Dichlormethyllithium 
in trans-1.2-Dichlor-vinyllithium und Lithium-chloracetylid iibergefiihrt wird (G. Kob- 
rich und H. R .  Merkle, Chem. Ber., im Druck). Die Annahme, daR beim analogen Zerfall 
von 15 ein ebenfalls der Metallierung zugiingliches Derivat (1.2-Dibrom-athylen) auftritt, 
vermag zu erklaren, daR bei der obigen Reaktion mehr als die aquivalente Menge an 5 
verbraucht wird. 
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mit Lithiumorganylen beobachtete Halogen-Metall-Austausch im vorliegenden Falle nahezu 
vollig unterdriickt wird. 

5 + CHzBrz 4 + Li-CHBr2 - Folgereaktionen 

14 15 

16 

Die Bevorzugung der Metallierung ist offenbar fur Verbindungen 1 typisch und 
wird nicht allein durch die tiefe Reaktionstemperatur oder das Losungsrnittel bedingt. 
Anderenfalls sollte z. B. das Brornolefin 17 rnit n-Butyllithium unter gleichen Be- 
dingungen vorwiegend 5 (Br statt C1) bzw. dessen Zerfallsprodukte liefern. Tatsach- 
lich erhalt man jedoch bei dieser Umsetzung neben wenig 6 (Br statt Cl) und Tolan 
zu 78 % 19 als Carboxylierungsprodukt der aus einem Halogen-Metall-Austausch 
resultierenden Lithiumverbindung 18. 

(C8H5)2C=CHBr - (C6H5)&=CHLi - (C6H5)2C=CH-COzH 
17 18 19 

Aus 5 und Essigsaure-methylester erhalt man statt des Adduktes neben einem Poly- 
kondensationsprodukt in 56-proz. Ausbeute das Chlorathylen 4 zuruck. Auch hier 
ist offensichtlich die Deprotonierung gegeniiber der Addition an die Estercarbonyl- 
gruppe bevorzugt 14). 

Thermische Stabilitat von 5 
Oberhalb -65" zersetzt sich die Lithiumverbindung 5 in THF mit rnerklicher Ge- 

schwindigkeit und liefert exotherm 98 % Diphenylacetylen (7). Die gaschromato- 
graphische Untersuchung des Rohproduktes weist auf etwa 0.4 % 1.1 -Diphenyl- 
athylen, dessen Bildung auf einen neben der Metallierung einhergehenden Halogen- 
Metall-Austausch zurn halogenfreien 18 und dessen Hydrolyse unter den Bedingungen 
der Aufarbeitung zuruckgehen diirfte. 

Die thermische Zersetzung von 5 in Gegenwart von Cyclohexen liefert ebenfalls 
ausschlieI3lich 7. Zum gleichen Ergebnis fiihrt die Umsetzung der Jodchlor-Verbindung 
9 mit Lithiumamalgam in k h e r  oder khylvinylather. 5 ist demnach nicht zur Cyclo- 
proparibildung befahigt. 

Die baseninitiierte a-Eliminierung von Diarylhalogenathylenen des Typs 4 zu 
Diarylacetylenen wird als Fritsch-Buttenberg-Wiechell-Umlagerung bezeichnet 8). 
Unter der plausiblen Annahme, daI3 das in alkoholischen Medien von Pritchard und 
Bothner-By 15) durch H -D-Austausch nachgewiesene Carbanion 20 eine Zwischen- 
stufe der Umlagerung darstellt, gestattet die kinetische Verfolgung der Reaktion in 
diesem Medium die Aussage, daI3 sich die Umlagerung langsam irn Vergleich zur 
vorangehenden Deprotonierung vollzieht (vgl. Schema 1) 15). Die Tatsache, da13 5 nach 
Curtin und Mitarbb. 10) bei der Metallierung von 4 in Ather bei -35" nicht nachweis- 

14) Zum gleichen Ergebnis kamen Pierce und Mitarbb.5) bei der Verbindung 2 .  
15) J.  G .  Pritchurd und A .  A .  Bothner-By, J. physic. Chem. 64, 1271 (1960). 
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bar ist, zeigt, daB hier die Carbanionisierung der geschwindigkeitsbestimmende 
Reaktionsschritt ist, dem die Umlagerung unter Halogenid-Eliminierung schnell 
nachfolgt oder sogar synchron angegliedert ist16). Unter den in dieser Arbeit be- 
schriebenen Bedingungen - in THF bei -80' - verlauft die Metallierung dagegen 
rasch und die Umlagerung langsam. Wegen der Irreversibilitat des Primarschrittes 
folgt zwingend, daB sich die Umlagerung aus dem (potentiellen) Carbanion heraus voll- 
zieht (Schema 1). 

Schema 1 

Die Tatsache, daB sich 5 in THF, nicht aber in Ather herstellen lafit, geht auf eine 
Beschleunigung der Metallierung und/oder eine Verzogerung der Isomerisierungs- 
reaktion in THF zuruck. Die Erhohung der Metallierungsgeschwindigkeit folgt aus 
der in THF unterhalb von -70" moglichen Umsetzung von 4 mit n-Butyllithium, die 
in Ather unterbleibt. 

Der fur die Gewinnung von 5 entscheidende Solvenseffekt beruht auf einer Stabi- 
lisierung des Lithiumorganyls durch THF, wie sich durch Bereitung von 5 aus der 
Bromchlor-Verbindung 8 durch Halogen-Metall-Austausch zeigen 1aDt (Tab.). Unter 
Bedingungen, die bei der Carboxylierung in THF in hoher Ausbeute die Saure 6 
liefern, entsteht beim Versuch in Ather keine Saure; neben Tolan faDt man wenig 
Tetraphenylbutatrien, welches aus dem in Ather bei -78" nur kurzfristig existenz- 
fahigen 5 entweder durch Kupplung mit 4 oder -- wahrscheinlicher -- durch ,,di- 
merisierende a-Eliminierung" entstanden sein muR 17). 

LbsungsmitteleinfluB auf den Verlauf der Reaktion 
n-C4HvLi 

(CsH&C = C < g  ~ + (C6Hs)zC=c<g 5 

(Carboxylierung nach 175 Min. bei -78 +2") 

Reaktionsprodukte (%) 
C ~ H J  - C C- C ~ H J  andere Produkte ,COZH Solvens (C, ,H~)ZC=C,~~ 

6 7 

THF 94 1.2 (G,H&C=CHCI (4.8 %) 
bither 0.0 98 (C6H&C=C= C=C(C&J)~ 

(0.6 %) 
16) S. J.  Cristol und R .  S.  Sly jr..  J. Amer. chem. SOC. 83, 4027 (1961). 
17) Das 1-Nitro-2.2-diphenyl-vinyl-Anion liefert ebenfalls Tetraphenylbutatrien: W. M .  

Jones und C. D .  Broaddus, J. org. Chemistry 26, 2316 (1961); die Bildung von Dimeren ist 
sonst nur zu beobachten, wenn keine Fritsch-Buttenberg-Wiechell-Umlagerung moglich 
ist; vgl. D .  Y. Curtin und W. H .  Richardson, J. Amer. chem. SOC. 81, 4719 (1959). 
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Nach allgemeiner Erfahrung wird die nucleophile Reaktionsbereitschaft ,,normaler" 
Lithiumorganyle beim Ubergang von Diathylather zu THF als Losungsmittel be- 
deutend erhoht. Dieser Effekt wird dem aus der wirksameren Solvatisierung des Li- 
thium-Kations durch THF resultierenden erhohten Carbanionen-Charakter des or- 
ganischen Restmolekiils zugeschriebenlg. 19). Die Stabilisierung von 5 und anderer 
Verbindungen des Typs 120,21) durch THF ist daher ein neues und iiberraschendes 
Phanomen. Die Erklarung ist offenbar, daR der Zerfall dieser Substrate keine nucleo- 
philen, sondern elektrophile, bisher meist iiber Carbene formulierte Reaktionen 
beinhaltet 22). 

Eine ausfuhrliche Diskussion dieses Losungsmitteleffektes verschieben wir bis zur 
Veroffentlichung weiterer experimenteller Ergebnisse. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Wirtschaftsministerium des Landes Baden- 
Wurttemberg und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fur finanzielle Unterstiitzung 
dieser Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 
Schmelzpunkte sind korrigiert. Alle Operationen rnit metallorganischen Verbindungen 

wurden unter Reinst-Stickstoffatmosphare ausgefiihrt. Die LBsungsmittel reinigte man wie 
folgt : Petrolather (50-70') wurde zur Entfernung von Olefinen rnit konz. Schwefelsaure 
geschiittelt, neutral gewaschen und nach griindlicher Vortrocknung rnit Calciumchlorid iiber 
Natriumdraht destilliert. Diathylather wurde iiber Natriumdraht bis zur Blaufarbung von 
Benzophenon gekocht und destilliert. Tetrahydrofuran wurde nach Stehenlassen uber KOH 
rnit Lithiumalanat gekocht und iiber einen graduierten Tropftrichter in das ReaktionsgefaB 
eindestilliert. n-Butyllithium kam, wenn nicht anders vermerkt, in petrolatherischer Losung 
(Konzentration I -2.5 molar) zur Anwendung. Tieftemperatur-Reaktionen wurden entweder 
in einem Ultrakryomaten der Firma Dr. Wobser KG, Lauda (Tauber), oder in einem Dewar- 
GefaB rnit Petrolather als Badfliissigkeit und fliissigem Stickstoff als Kuhlmittel ausgefuhrt. 
Zur Saulenchromatographie verwendete man neutrales Aluminiumoxyd der Firma Woelm 
(Eschwege), gegebenenfalls in desaktivierter Form. Gaschromatographische Analysen fiihrte 
man an einer 2-m-Saule des Typs 42 S rnit einem Fraktometer F 6/4 der Fa. Perkin-Elmer & 
Co. aus. 

1. Metallierung von 4 bei -72" in THF: Zur Losung von 6.45 g (30 mMol) 4 in 50 ccm T H F  
werden bei -71" (&lo) innerhalb einer Stde. 30 mMol n-Butyllithium (1.32 n-Losung in 
Ather) zugetropft. Die Farbe des Reaktionsgemisches ist anfangs rosa, dann gelb und am Ende 
der Reaktion hellbraun. Die Mischung wird auf gepulvertes, rnit Ather iiberschichtetes 
Trockeneis geschiittet. Es fallt ein farbloser Niederschlag an, der nach Zugabe von Wasser 
(bei 20") zunachst noch erhalten bleibt. Nach Abziehen von k h e r / T H F  (Rotationsverdampfer) 
wird wiederholt ausgeathert, die waBr. Losung rnit einem UberschuB verd. Schwefelsaure ver- 
setzt und wiederum erschopfend rnit k h e r  extrahiert. Die ather. Ausziige werden iiber Cal- 

18) G.  Wittig, Angew. Chem. 70, 65 (1958). 
19) Diskussion und Literatur bei L. I. Zakharkin, 0. Yu. Okhlobystin und K.  A.  Bilevitch, 

Tetrahedron [London] 21, 881 (1965). 
20) G. Kobrich, H.  R .  Merkle und H .  Trapp, Tetrahedron Letters [London] 1965, 969. 
21) Trichlorvinyllithium bildet eine erklarbare Ausnahme; G. Kobrich und K.  Flory, in Vor- 

bereitung. 
22) Vgl. G. Kiibrich und H. Trapp, Chem. Ber. 99, 680 (1966), nachstehend, und die dort 

zitierte Literatur. 
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ciiunchlorid getrocknet, filtriert und im Rotationsverdampfer eingedampft. Man crhalt 
6.43 g 2-Chlor-3.3-diphenyl-acrylsuure (6) (83 %), Rohschmp. 130- 133"; aus Cyclohexan 
6.20 g vom Schmp. 136" (Lit.11): 138") (Mischprobe). 

Der Neutralanteil liefert 0.8 g blangelbe Kristalle vom Rohschmp. 45-47", die laut IR- 
Spektrum eine Mischung von Diphenylacetylen und 4 darstellen. Aus dem Chlorgehalt 
(gef. CI 6.25, 6.24%) errechnet man 0.24 g (3.7%) 4 und 0.56 g Tolan (7) (10%). 

2. Metallierung von 4 in Glykoldimethylather: 4.30 g (20 mMol) 4 werden in 32 ccm wasser- 
freiem Glykoldimethylather, 8 ccm Ather und 8 ccm Petrolather bei -78" in 17 Min. rnit 
20 mMol n-Butyllithium versetzt. Man riihrt weitere 158 Min. bei -80" und arbeitet nach der 
Carboxylierung wie unter 1. auf. Es resultieren 4.20 g (82%) 6 vom Schmp. 137.5- 138.5" 
(Mischprobe) und im Neutralanteil (1.0 g) 1 % Tolan (7) sowie 16% 4 (gaschromatographisch 
analysiert). 

3. Metallierung von 4 in anderen Liisungsmitteln 

4.30 g (20 mMol) 4 last man in 40 ccm k h e r  und 8 ccm Petrolather und tropft zwischen 
-78 und -70" in 15 Min. 20mMol n-Butyllithium ein. Nach weiterem 160min. Riihren bei 
-80" ( 5 2 " )  wird carboxyliert. Die iibliche Aufarbeitung erbringt 1.85 g Valeriansaurc und 
im Neutralanteil 4.28 g (99%) 4 vom Schmp. 40.5-41.5" (Mischprobe). 

Zum gleichen Resultat kommt man, wenn man statt Diathylather wasserfreies Triathylamin 
oder Methylal verwendet. 

4.  Thermische Zersetzung von 5 
4.30 g (20 mMol) 4 werden in 32 ccm THF, 8 ccrn k h e r  und 8 ccm Petrolather gelast und 

bei -108" nach 1.  metalliert. Man 1aBt im Bad auftauen, wobei der Temperaturanstieg zeil- 
lich verfolgt wird, urn eine qualitative Aussage iiber die Zersetzungstemperatur zu erhalten. 
Der rascheste Anstieg ist zwischen -67 und - 56" zu beobachten. Die orangefarbene Mischung 
farbt sich bei -57" dunkelbraun. Bei dieser Temperatur ist ein farbloser Niederschlag zu 
beobachten. Nach Hydrolyse und Aufarbeiten in iiblicher Weise werden 3.70 g einer gelben 
Substanz isoliert, die bei der Chromatographie an Aluminiumoxyd (Akt.-St. 11) rnit niedrig- 
siedendem Petrolather (50-70') als Laufmittel 3.50 g (98%) Tolan (7) vom Schmp. 58.5 bis 
59.5" liefern (Lit.23): 60'). 

Das Gaschromatogramm einer in Benzol gelosten Probe zeigt auBerdem 0.4 % 1.1-Di- 
phenyl-uthylen an (Misch-Chromatogramm). 

5. Zersetzung von 5 in Gegenwart von Cyclohexen: Die aus 8.60 g (40 mMol) 4 in 80 ccm 
THF bei -73" (+lo) und 40mMol n-Butyllithium in Ather nach 1 .  hergestellte Lithiumver- 
bindung 5 wird langsam rnit 15 g (1 83 mMol) Cyclohexen versetzt und danach auf Raumtempe- 
ratur aufgetaut. Die Reinigung an Aluminiumoxyd (Akt.-St. TI) mit Petrolgther (50-70") 
liefert 6.80 g (95 %) reines Tolan (7). Das IR-Spektrum des Rohproduktes lafit keine Neben- 
produkte erkennen. 

6. Umsetzung von 9 rnit Lithiumamalgam 

a) In Diathylather: In einem ausgeheizten, rnit Stickstoff gefiillten Schlenk-Rohr werden 
3.41 g (10 mMol) 9 (S. 677) in 50 ccm k h e r  rnit Lithiumamaigam (aus 50 g Quecksilber und 
200 mg Lithium) 14 Stdn. bei Raumtemperatur geschiittelt. Die braungelbe Losung wird auf 
200 g Eis gegossen. Die ubliche Aufarbeitung liefert gelbe Kristalle (1.75 g), aus denen sich 
durch Chromatographie an Aluminiumoxyd (Akt.-St. 11) rnit Petrolather (50-70") 1.72 g 

23) W. P.  Buttenberg, Liebigs Ann. Chem. 279, 328 (1894). 



1966 Darst. u. Reaktionen von I-Chlor-2.2-diuhenvl-vinvllithium 677 

(96%) Tolun (7) vom Schmp. 57-59" gewinnen lassen (Mischprobe). Ein UV-Maximum bci 
ca. 420 m@ (in Benzol) spricht fur die spurenweise Anwesenheit von 1.1.4.4-Tetraphenyl- 
but atrien. 

b) In k'th.vlvinyluther: Der glciche Ansatz in 50 ccm wasserfreiem khylvinylather liefert 
1.65 g (93 %) Tohn (7). Andere Verbindungen sind nicht nachweisbar. 

7. Umsetzung von 5 rnit Quecksilber(II)-chlorid zu 10 und 11: 5.16 g (24 mMol) 4 werden in 
30 ccmTHF und 15 ccm Ather bei -93" rnit 25.2 mMol n-Butyllithium in Hexan innerhalb von 
2 Stdn. mctallicrt. Dann werdcn 3.42 g (12.6 mMol) Quecksilber(II)-chlorid in 20 ccm T H F  
zugctropft. Die Temperatur steigt dabei auf -85" an. Die vorher gelbe Losung entflrbt sich, 
und es cntsteht eine graue Suspension. AnschlieRend wird bei -550" mit 20ccm Wasser 
hydrolysiert. Nach Auftauen auf 20" wird von wenig Niedcrschlag filtriert, dieser rnit Ather 
gewaschcn, und die Filtrate werdcn rnit der organischcn Phase vereinigt. Aus der walk. 
Phase werden rnit Ather in einem Flussigkeitsextraktor 1.9 g Substanz erhalten, die zusammen 
mit dcm aus der organischcn Phase stammenden Rohprodukt 7.1 g ergeben. 

4.96 g hiervon werdcn in 25 ccm k h a n 0 1  ausgckocht und heiR durch eine G3-Fritte 
filtriert. Im Filtrat fallen 550 mg [l-Chlor-2.2-diphenyl-vin~ll-quecksilberchlorid (10) vom 
Schmp. 176-179.5" (Zersetzung bci 270") aus; aus der Mutterlauge weitere 800 mg vom 
gleichen Schmp. (zus. 18 %). Die Verbindung zeigt positive Reaktion rnit alkoholischer 
Silbernitratlosung. 

C ~ ~ H I O C I ~ H ~  (449.7) Bcr. C 37.38 H 2.24 Gef. C 37.54 H 2.60 

Dcr Ruckstand wird aus Essigester umkristallisiert, wobei 2.54 g Bis-[l-chlor-2.2-di- 
phenyl-rinyll-quecksilber (11) erhalten werdcn; Schmp. 203.5-204" (Zcrs. bci 300"). Aus der 
Mutterlauge werden weitere 1.07 g unreineres Produkt vom Schmp. 180-200" gewonnen 
(zus. 69%). 

C28H20C12Hg (628.0) Ber. C 53.55 H 3.21 Gef. C 53.91 H 3.36 

8. Umsetzung von 5 mit Brom zu I-Chlor-I-brom-2.2-diphenyl-athylen (8): Das aus 12.60 g 
(60.0 mMol) 4 in 96 ccm THF, 24 ccm k h e r  und 24 ccm Petrolather nach 7. hergestellte 5 
wird bei -93" ( & I " )  in 17 Min. tropfenweise rnit 9.60 g (122mMol) Brom, suspcndiert in 
30 ccm rnit fliissigem Stickstoff vorgekuhltem Ather, vcrsetzt. (Bei Raumtemperatur reagiert 
Brom rnit Ather. Das zur Reaktion verwendete Brom wird vorher rnit konz. Schwefelsaure 
vom Wasser bcfreit und durch Destillation gereinigt.) Die auf Raumtemperatur gcbrachte 
gelbe Reaktionsmischung wird mit 30 ccm Wasser versetzt und durch Natriumhydrogcnsulfit- 
Losung vom uberschuss. Brom befrcit. Nach Ausathern erhalt man 17.71 g gelbe Kristalle 
vom Schmp. 73.5-76". Aus khanol/Wasscr (ca. 9:1) kommen 14.05 g farblose Nadeln vom 
Schmp. 76-77.5". Die Mutterlauge wird schonend (!) eingeengt, rnit Ather cxtrahicrt und 
dcr nach Abdampfen verbleibendc Extrakt an Aluminiumoxyd (Akt.-St. 11) rnit nicdrigsicden- 
dem Petrolather chromatographiert. Man erhalt 2.79 g vom Schmp. 76-77.5", insgesamt 
also 16.84 g (94%) 8. Einc viermal umkristallisierte Probe schmilzt bei 77-77.5". 

Cl4HlOBrCl (293.6) Ber. C 57.27 H 3.43 Gef. C 57.38 H 3.66 

Silberhalogenid: Ber. 9.726 mg, gcf. 9.765 mg (aus 8.624 mg 8). 

9. Umsetzung von 5 rnit Jod zu I-Chlor-1~jad-2.2-diphenyl-athylen (9): Zu dem aus 4.30 g 
(20mMol)4ndch7. bei --92"(+3") berciteten 5 tropft manbeidicserTempcratur in10Min. eine 
mit flussigem Stickstoff vorgckuhlte Losung von 5.0 g (40 mMol) Jod in 30 ccrn THF. Nach 
dem Ende der heftigenReaktion ruhrt man weitere 30 Min. und 1aRt imKaltebad auftauen.Es 
wird rnit 25 ccm Wasser hydrolysicrt und rnit Thiosulfatlosung das restliche Jod zerstort. 
Nach Eincngen des getrockneten kherauszuges erhalt man 7.0 g leicht braunliche Kristalle 
vom Schmp. 65-68.5" (Sintern bei 63"). Durch Umlosen aus k h a n 0 1  gcwinnt man 3.08 g 
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reines 9 voin Schmp. 70" (Mischprobe24)) und durch Chromatographie der eingeengten Mutter- 
lauge an Aluminiumoxyd (Akt.-St. 11) mit Petrolather (50-70") weitere 3.58 g vom Schmp. 
67-68" (Sintern bei 65"); zusammen 6.66 g (98%). 

C ~ ~ H I O C I J  (360.6) Ber. C 49.37 H 2.96 Halogen 47.67 
Gef. C 49.31 H 3.25 Halogen 47.72 

10. Umsetzung von 5 mit Methyljodid zu 2-Chlor-I.l-diphenyI-propen-(l) (12): 20 mMol 
nach 7. dargestelltes 5 versetzt man tropfenweise bei -90" (+2") rnit 2.84 g (20 mMol) 
MethyGodid in 15 ccm Ather, ruhrt 3 Stdn. und laflt langsam auftauen. Nach der Hydrolyse 
verbleiben als Ruckstand der organischen Phase 4.48 g braungelbes 61. Hiervon werden 
3.49 g an Aluminiumoxyd rnit Petrolather (50-70") chromatographiert. Die erste Fraktion 
erbringt 1.60 g reines 12 vom Schmp. 35 -36" (aus Methanol) (Lit.12): 39"). Die nachfolgenden 
flussigen Fraktionen (1.77 g) enthalten auflerdem noch Tolan (7) und 4. Nach gaschromato- 
graphischer Auswertung sind insgesamt 6 % 7 , s  % 4 und 86 % 12 entstanden. 

ClsH~&l (228.7) Ber. C 78.77 H 5.73 C1 15.50 Gef. C 78.77 H 5.82 C1 15.68 

11. Versuch einer Umsetzung von 5 rnit 9: Zu 10 mMol nach 7. bereitetem 5 fiigt man bei 
-90" eine Losung von 3.41 g (10mMol)9 in 15 ccm THF, ruhrt weitere 15 Stdn. bei -92" 
und Iaflt anschlieflend im Kaltebad (Kryomat) innerhalb von 7 Stdn. auf +20" auftauen. 
Nach Hydrolyse erbringt die Aufarbeitung 5.22 g eines gelben Oles, in dem sich UV-spek- 
troskopisch (Absorption bei 295 mp in Methanol) Tolun (7) (94%, bez. auf eingesetztes 5) 
nachweisen EBt. AuBerdem ist 9 qualitativ nachweisbar (Misch-Schmp.). 

12. Umsetzung von 5 mit Dibrommethan (14): 20 mMol nach 7. bereitetes 5 versetzt man bei 
-95" innerhalb von 20 Min. mit 1.74 g (1OmMol) 14 in 20 ccm THF. Nach weiteren 100 Min. 
Riihren taut man rasch auf -40" auf und carboxyliert. Die gewohnte Aufarbeitung erbringt 
im Neutralanteil 4.23 g eines braunen 01s. Die gaschromatographische Analyse ergibt 74 % 
4, 23 % Tolan (7) und 2% 8. Im Saureanteil fallen 1.14 g eines braunen 8 1 s  (Br-Gehalt 70%) 
an. Es gelingt nicht, hieraus uber das Saurechlorid ein kristallisiertes Amid zu erhalten. Im 
IR-Spektrum sind keine fur Phenylgruppen typischen Banden zu erkennen. 

13. Umsetzung von 5 mit Essigsaure-methylester: 20 mMol5 werden bei -91" (12") inner- 
halb von 35 Min. mit 0.74 g (10 mMol) Essigsaure-methylester in 25 ccm THF versetzt. An 
der Eintropfstelle beobachtet man braunrote Flecken, die im Gelb der Mischung verschwin- 
den. Man ruhrt weitere 5 Stdn. und erwarmt auf Raumtemperatur. Nach Hydrolyse mit 
40 ccrn gesatt. Ammoniumchlorid-Losung verbleiben nach ublicher Aufarbeitung der orga- 
nischen Phase 4.37 g eines gelben Oles. Dieses wird in Petrolather aufgenommen und nach Fil- 
tration von 0.08 g braunem, voluminosem Niederschlag an Aluminiumoxyd mit Petrolather 
(50-70") chromatographiert. Man erhalt 3.55 g eines teilweise kristallinen Oles, welches hut  
gaschromatographischer Analyse aus 4 (56 %) und Tolan (7) (30 %) besteht. Die Elution mit 
Methanol ergibt 0.44 g eines ziihfliissigen ales, desseu IR-Spektrum VOH- und vc,o-Banden 
bei 3350 bzw. 1680/cm aufweist und offenbar ein Polykondensationsprodukt darstellt. Er- 
neute Chromatographie erbringt rnit Benzol als LaufmittelO.28 g einer Verbindung mit einer 
Carbonylabsorption bei 1680/cm, aus der sich kein Semicarbazon gewinnen IiiRt. 

14. Umsetzung von 8 mit n-Butyllithium 
a) In THF: 2.94 g (10 mMol) 8 werden in 16 ccm THF, 4 ccm Ather und 4 ccm Petrolather 

gelost, bei -78" (&2") innerhalb von 13 Min. rnit 10 mMol n-Butyllithium in Petrolather ver- 
setzt und weitere 162 Min. geriihrt. Carboxylierung und Aufarbeitung nach 1. ergibt 2.43 g 
(94%) 6 (Mischprobe) und im Neutralanteil 0.26 g eines gelben Ols, welches nach gaschro- 
mdtographischer Analyse aus Tolun (7) (1.2 %) und 4 (4.8 %) besteht. 

24) H .  Frohlich, Dissertat., Univ. Heidelberg 1964. 
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b) In  Diiithyliifher: 5.88 g (20 mMol) 8 werden in 48 ccm k h e r  gelost und bei -78", wobei 
8 teilweise ausfallt, innerhalb von 15 Min. tropfenweise mit 20 mMol n-Butyllithium in Petrol- 
ather versetzt. Man riihrt weitere 160 Min. und behandelt die gelbe Reaktionsmischung wie 
oben. Die Aufarbeitung ergibt keine Carbonslure. Der Neutralanteil(3.81 g) erbringt bei der 
Saulenchromatographie (Akt.-St. I) mit Petrolather (50-70") in den ersten Fraktionen 3.62 g 
einer farblosen Mischung, die nach gaschromatographischer Analyse aus Tolun (7) (98 %) 
und 4 (2.7 %) besteht. Eine spSitere Fraktiori (0.08 g) scheidet beim Digerieren rnit Petrol- 
ather 0.02 g (0.6 %) I. 1.4.4-Tetruphenyl-butuirien vom Schm. 235 -236" (Mischprobe) ab. 

15. Urnsetrung von 1-Brom-2.2-diphenyl-athylen (17) rnit n-Butyllithium: 3.89 g (1 5 mMol) 
17 lost man in 24 ccm THF, 6 ccm k h e r  und 6 ccm Petrollther, versetzt bei -72" (f2") 
in 15 Min. tropfenweise rnit 15 mMol n-Butyllithium und ruhrt weitere 30 Min.; Carboxy- 
lierung und iibliche Aufarbeitung erbringen im Saureanteil (positive Beilstein-Probe) nach 
Umkristallisieren aus Benzol/Cyclohexan (1 : 1) 2.66 g 3.3-Diphenyl-ucrylsaure (19) (78 %) 
vom Schmp. 158- 159" (Mischprobe24)). Im Neutralanteil (290 mg) laBt sich gaschromato- 
graphisch Tolan (7) entspr. einer Ausb. von 2 %  nachweisen. 
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