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1-Chlor-, trans-1.2-Dichlor- und Trichlorvinyllithium werden aus Halogenkohlenwasser-
stoffen durch Metallierung oder Halogen-Metall-Austausch 'bei tiefer Temperatur darge-
stellt und als Carbonsduren charakterisiert. Die Stabilitdt der Titelverbindungen erlaubt
Riickschliisse auf den Mechanismus ihres zu Acetylen-Derivaten fithrenden Zerfalls.

Seit grundlegenden Arbeiten von Wirtig und Mitarbb.3) {iber das Verhalten von Halogen-
kohlenwasserstoffen gegeniiber Phenyllithium ist bekannt, daB Vinylhalogenide mit Alkali-
metallorganylen in Acetylen-Derivate iibergehen4-7) (G1. 1).

R'-CH=CH-X 2Rl
—2R--H

Mit Ausnahme des auf Umwegen zuginglichen Perfluorvinyllithiums 8 konnten metallierte
Halogenolefine bisher weder als Zwischenstufen nachgewiesen noch dargestellt werden.
Li Die vorliegende Arbeit beschreibt die Ubertragung einer von K¢b-
Ar2c=c' rich und Trapp angegebenen Methode9 zur Gewinnung von 1-Chlor-
1 2.2-diaryl-vinyllithium-Verbindungen 1 auf Chlorderivate des Vinyl-

lithiums und kommt zu Aussagen iiber die Mechanismen metall-
organischer Dehydrohalogenierungen 10},

R’'-C=C-Li+4 LiX Q)

1
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Metallierung von Chlorolefinen

Vinylchlorid wird durch n-Butyllithium in Tetrahydrofuran (THF), dem man zur
Herabsetzung der Viskositit Ather und Petrolither zumischt (4:1:1, ,,Trapp-Mi-
schung®) bei —110° glatt in «~-Chlor-vinyllithium (3a) iibergefithrt; Carboxylierung
nach 70 Min. Reaktionsdauer gibt reine, polymerisationsfreudige a-Chlor-acrylsidure

CC n-c.n,m /Ll neo P}: C/COaH

\:1 Erh i+
2a~d 3a-d 4a-d

atR=R'=H bR=ClLR =H a¢R=H R =Cl dR=R =C1

R-C=C-Li R-C=C-COgH
5a,b 6a,b

asR=H b:R=Cl

(4a)11) in quantitativer Ausbeute. Thre Struktur sichert u. a. das NMR-Spektrum
durch gleichstarke Signale bei —2.16 (Sdureproton), 3.40 (4a; R=H) und 396
(R’ =H)12 mit J,;, ~1.3 Hz.

o- Chlor-v1ny1hth1um (3a) ist auch aus 1.2-Dichlor-dthan bequem und in guter
Ausbeute erhiltlich 122, Letzteres liefert bei der Dehydrochlorierung mit n-Butylli-
thium bei —107° intermedidres Vinylchlorid (2a), welches durch ein zweites Mol
Butyllithium wie beschrieben zu 3a metalliert wird.

Die farblose Verbindung 3a ist erwartungsgemaB recht instabil. Versucht man sie bei
—83° zu bereiten, so erhiilt man ebenso wie beim Erwidrmen eines bei —110° herge-
stellten Priaparates auf diese Temperatur ausschlieBlich das als Propiolsdure (6a)
charakterisierte Lithiumacetylid (5a). Auch nach 10 Stdn. bei —105° erhilt man neben
609 4a schon 209 6a.

Die Reaktion 3a — 5a erfordert ein Aquivalent Base, es wird daher ein weiteres
Mol 3a unter Bildung von Vinylchlorid verbraucht.

23a ———» H,;C=CHCl + H-C=C-Li 2%, H-C=C-CO,H
“Lici ) 5O
2a 5a 6a

Liuft die Zersetzung (z. B. bei —85°) neben der Metallierung ab, so iibernimmt n-
Butyllithium diese Funktion, so dal das Substrat nicht vollstindig umgesetzt wird.
In beiden Fillen ist, in Ubereinstimmung mit dem Experiment, pro Mol n-Butylli-
thium mit maximal 1/, Mol Propiolsdure zu rechnen.

Die Metallierung von trans-Dichlorithylen (2b) bei —110° fithrt zur Lithiumver-
bindung 3b und deren Carboxylierung in 99-proz. Ausbeute zur bisher unbekannten
trans-2.3-Dichlor-acrylsdure (4b), die nicht zur Polymerisation neigt. Das Vinyl-

1) R. Otto und H. Beckurts, Ber. dtsch. chem. Ges. 18, 239 (1885).

12) Die Zuordnung griindet sich auf die Analogie zu den beiden 2.3-Dichlor-acrylsiduren, bei
denen das zum Chlor cis-stindige Proton bei héherem Feld absorbiert (s. unten).

12a) Nach unverdffentlichten Versuchen von P. Buck (Anm. b. d. Korr. 19.4. 1966).
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proton von 4b erscheint im NMR-Spektrum bei 2.98 1, dasjenige des cis-Isomeren 4¢
bei 2.21 713). Beim langsamen Erwirmen auf —20° zerfillt 3b zu Lithiumchloracetylid
(5b)9), dessen Carboxylierungsprodukt 6b zu 79 % gefaBt wird. 3b 148t sich auch bei
—83° bereiten (89 %, Ausbeute an 4b) und kann bei raschem Auftauen noch bei —30°
als Siure 4b nachgewiesen werden14, ist demnach wesentlich bestiindiger als 3a.

Es ist daher zunédchst {iberraschend, daf3 das analog aus 2¢ zu erwartende cis-
Isomere 3¢ bisher nicht durch Carboxylierung abzufangen war. Bei —113° isoliert
man Chlorpropiolsdure (6b) in der theoretisch moglichen Menge; 148t man n-Butyl-
lithium nur sehr kurze Zeit oder zwischen —120 und — 140° auf 2¢ einwirken, so findet
keine Umsetzung statt. Die Folgereaktion 3¢ —> 5b verlduft demnach sehr viel rascher
als die Metallierung 2¢ — 3¢ und um Gréflenordnungen schneller als 3b — Sh.

Die Metallierung von Trichlorithylen (2d) liefert maximal 819, Trichloracrylsdure
(4d). Die Lithiumverbindung 3d ist instabiler als 3a und zersetzt sich bei —110° mit
einer Halbwertszeit von etwa 70 —80 Minuten (Tab.).

Zerfallsgeschwindigkeit von Trichlorvinyllithium (3d) bei —110° (£2°) in THF bzw. Ather

Zeit nach der Metallierung (Min.) 20 30 80 180

o in THF 81 81 49 16
Ausb. an 4d (%): in Ather ®) — 92 — 83

*) Aus Brom-trichlorithylen, vgl. S. 1776.

Die Metallierungsgeschwindigkeit als produktbestimmender Faktor

Die Tatsache, daB Vinylchlorid mit n-Butyllithium ausschlieBlich 3a bildet, be-
weist die erstmalig von Cristol geduBerte Vermutung, daBl sich Dehydrohalogenie-
rungen mit starken Basen nach Gl. (1) iiber eine Deprotonierung am halogentragenden
Kohlenstoff und daher summarisch als a-Eliminierung zu Ungunsten der hier grund-
sitzlich ebenfalls moglichen ,,klassischen‘ @-Eliminierung vollziehen k&nnen. Der
induktive Elektronenzug des Halogens acidifiziert die Vinylwasserstoffatome und
stabilisiert zugleich die bei der Metallierung entstehende Lithiumverbindung. Beide
Effekte wirken sich naturgemiB am chlorbindenden Kohlenstoff starker aus als in der
Nachbarposition.

Metallierungen sind normalerweise kinetisch kontrolliert. Bei mehreren um das
metallierende Agens konkurrierenden Substituenten (H oder Halogen) wird daher
der am raschesten ablosbare durch Lithium ersetzt. In Ather sinkt die Austauschge-
schwindigkeit gemil der von Wittig3 aufgestellten Regel in der Reihe Br > H > Cl.
Auch in THF verlduft der Chlor/Lithium-Austausch bei den hier untersuchten Chlor-
olefinen stets langsamer als vergleichbare Metallierungen. Dies wird durch die aus 2
hervorgehenden Lithiumorganyle 3 belegt, so etwa durch den Befund, daB aus Tri-
chlorédthylen (2d) Trichlorvinyllithium (3d) und nicht 3b oder 3¢ entsteht. Aus dem
gleichen Grunde reagiert n-Butyllithium, welches sich bei —110° stiirmisch mit Tri-
chlorithylen zu 3d umsetzt, nur langsam mit Tetrachlordthylen; nach einer Stde.
bei —112° sind 609 nicht in Reaktion getretenes Butyllithium und nur 20%, 34 als
4d nachweisbar.

13) S. W. Tobey und R. West, J. Amer. chem. Soc. 86, 56 (1964).
1) G, Kobrich und H. R. Merkle, Chem. Ber, 99, 1782 (1965), nachstehend.

115*
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Folgerichtig entsteht aus 1.1-Dichlor-dthylen (7) bei —110° nicht das bei einem
Chior/Lithium-Austausch zu erwartende, unter den Umsetzungsbedingungen stabile
a-Chlor-vinyllithium (3a), sondern die des stabilisierenden «-Chloratoms ermangelnde
und daher rasch zu Lithiumchloracetylid (5b) weiterreagicrende Verbindung 815},

H £l Ly @
3a e (= — c=C
{ C\01 ¥
7 8

Offenbar kann die Geschwindigkeit von Metallierungen in THF sogar die des in Ather
stets rascheren Brom/Lithium-Austausches iibertreffen16. So liefert das aus 3b und
Brom erhiltliche 10 mit n-Butyllithium in Ather bei —83° 3b zuriick, wie die Carb-
oxylierung zu 4b (80%, Rohausb.) zeigt. In der ,, Trapp-Mischung* aus THF/Ather/
Petrolidther (4:1:1) erhilt man bei —110° als Carboxylierungsprodukt kein 4b, sondern
in bescheidener Menge Chlorpropiolsdure (6b). Méglicherweise entsteht 2-Brom-trans-
1.2-dichlor-vinyllithium (9), welches schnell in Dichloracetylen und Lithiumbromid

zerfillt.
C
Cl)c ]\c{ Awher 3,

Li

Zerfallsmechanismen

Die aus den Versuchsergebnissen folgende Stabilititsreihe legt nahe, daf3 die Ver-
bindungen 3 nach unterschiedlichen Mechanismen zerfallen. Znnichst fillt auf, daB di-

%’[l Hk %1 © lk c\fl < F C\TI < I'}:=C(C1

drei instabilsten Vertreter 8, 3¢ und 3d jewei]s Li und Cl in trans-Stellung enthalten.
Es ist zu vermuten, daB sich ihr Zerfall als trans-p-Eliminierung volizieht-

% i Ll

| 5{: — R-C=C-R' U

Cp : Br
11

Hierauf deutet auch der Befund, daB das in Didthylither durch Br/Li-Austausch dargestellte
Trichlorvinyllithium (3d) nach 3 Stdn. bei —110° noch zu mehr als 809, unzersetzt vorliegt
und somit in diesem Solvens viel stabiler ist als in THF (vgl. Tabelle). Die Verzégerung der
B-Eliminierung durch ein weniger polares Medium ist wegen der dann stiarker kovalenten
C—Li-Bindung (verminderter Carbanionencharakter) nicht iiberraschend und wurde z. B.
kiirzlich auch von Wirtig und Mitarbb. 17) bei der cis-Verbindung 11 festgestellt. Dagegen wer-

15) Da 8 nicht abgefangen wurde, ist eine einstufige Eliminierung 7 — 5b nicht sicher aus-
zuschiieBen.

16) Vgl. die Bildung von Dibrommethyllithium aus Dibrommethan und 1 (Ar = CgHs)9.

17 G. Wittig, J. Weinlich und E. R. Wilson, Chem. Ber. 98, 458 (1965).
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. Li
den nach unserer Erfahrung Verbindungen des Typs >C<xl, denen formal nur ein a-Zerfall

offensteht (weil ein -Kohlenstoffatom entweder nicht vorhanden ist oder keine nucleofugen
Gruppen aufweist), durch das stirker polare THF wirksam stabilisiert 9, 14),

Bei der thermischen Zersetzung von 3a und 3b in Gegenwart von iiberschiissigem
Methyllithium liefert die nachfolgende Carboxylierung keine methylgruppenhaltige,
ungesittigte Sdure. Es entsteht demnach weder formal noch real ein Carben, welches
zur Insertion in Methyllithium befihigt wire!®):

CHL: Li
38 #» HC:0 s HooC
CH,

Die Chlorwasserstoffeliminierung 3a — 5a bzw. 3b — 5b vollzicht sich daher
entweder durch eine mit der Chlorideliminierung gekoppelte Hydridverschiebung,
etwa analog der Fritsch-Buttenberg-Wiechell-Umlagerung? und nachfolgende Me-
tallierung des resultiecrenden Acetylens (bzw. Chloracetylens) (Weg 1in GIl. 2);
oder 3a zerfillt durch den Angriff einer Base, also durch ein zweites Molekiil 3a, auf
dem Wege einer B-Elirninierung, wie sie von Schlosser und Ladenberger1® bei metal-
lierten Chlorstyrolen postuliert wurde. Sie sollte, da der B-Kohlenstoft fiir eine Metal-
lierung durch 3a nicht hinreichend aktiviert sein diirfte, als einstufige Reaktion und
daher bevorzugt als trans-Abspaltung verlaufen (Weg 2 in Gl. 2)20),

B
o e, H-C=C-H —» 52 < %dh
x-}?‘ 1 ©i® i @1
3a Weg 1 Weg 2 3a

DaB eine Hydridverschiebung auch an Olefinkohlenstoffen grundsitzlich moglich
ist, wurde kiirzlich bei der Decarboxylierung von Salzen der a-Chlor-B-d-zimtsiure
zu Phenylacetylen-d wahrscheinlich gemacht2; hier wird durch das anndhernd
neutrale Reaktionsmedium die der Acetylenbildung nachfolgende Metallierung unter-
bunden. Unter den stark basischen Bedingungen metallorganischer Umsetzungen ist
offenbar der Zerfall nach Weg 2 (Gl. 2) begiinstigt. Wahrend «~Chlor-vinyllithium
(3a) ndmlich bei —105° innerhalb von 10 Stdn. nur zu etwa 40% zerfillt (wobei
hilftig Vinylchlorid und Sa entstehen), bewirkt der Zusatz von 1 Aquivalent n-
Butyllithium unter sonst gleichen Bedingungen einen 95-proz. Zerfall. Ahnliche Beob-
achtungen liegen bei metallierten B-Chlor-styrolen vorl®. Offensichtlich wird die
Funktion der Base B (Weg 2 in Gl. 2) im ersten Falle von 3a, im anderen vom
stiarker basischen und daher rascher reagierenden n-Butyllithium iibernommen.

18) Vgl. H. Giinther und A. A. Bothner-By, Chem. Ber. 96, 3112 (1963).

19) M. Schlosser und V. Ladenberger, Tetrahedron Letters [London] 1964, 1945 und unver-
tffentlichte Versuche (Privatmitteilung).

20) Die grofere Stabilitit von 3d gegeniiber 3¢ und von 3b gegeniiber 3a liBt sich dann nicht
nur durch den induktiven Effekt des zusitzlichen B-Chloratoms in 3d und 3b, sondern
auch dadurch erkliren, daB H und Cl in 3¢ und 3a rrans-stdndig angeordnet sind.

21) G. Kébrich und H. Fréhlich, Liebigs Ann. Chem. 691, 68 (1966).
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Beschreibung der Versuche

Schmpp. sind korrigiert. Alle metallorganischen Reaktionen fithrte man unter Reinststick-
stoffatmosphire aus. Die Vorbehandlung der hierbei verwendeten L&sungsmittel geschah nach
Kdbrich und Trapp9). Das verwendete n-Butyllithium war in olefinfreiem Petroldther (50— 70°)
oder in Hexan (1.5 bis 3.2 m) gelost. IR-Spektren registrierte man mit dem Perkin-Elmer-
Geriat PE 21, NMR-Spektren mit einem Varian A 60 in Tetrachlorkohlenstoff und Tetra-
methylsilan als innerem Standard. Konduktometrische Titrationen fithrte man mit einer Aus-
riistung der Firma Metrohm in Aceton/Wasser (ca. 1:30) aus, bestehend aus:Konduktoskop E
365 B, Titriergerit E 436 E und Potentiograph E 336 mit einer kombinierten Glaselektrode.
Die beiden letztgenannten Gerite dienten auch zur potentiometrischen Chloridtitration, die
man mit willr. n/10 AgNO; unter Verwendung einer Silber/Kalomel-Elektrode ausfiihrte.

1) Vorbehandlung der Ausgangsverbindungen

Vinylchlorid wurde aus einer Stahlflasche nacheinander in drei hintereinander geschaltete,
mit Aceton/Trockeneis gekiihlte Fallen eindestilliert, von denen die ersten beiden mit Calcium-
chlorid beschickt waren. Die auf —40° gekiihlte Verbindung 148t sich zum Wigen bequem
umfiillen. cis- und trans-1.2-Dichlor-dthylen (Sdp. 60° bzw. 47°) von je 95 —98-proz. Reinheit
(Wacker) erhielt man préaparativ-gaschromatographisch isomerenfrei (Gerdt A 700 Autoprep
der Fa. Wilkens, 3-m-Siule SE 30, 9.5 mm). Trichlorithylen und 1.1-Dichlor-iathylen (Reinheit
99 9%, Fluka) wurden vor Gebrauch destilliert (Sdp. 86° bzw. 32°).

2) Aligemeine Vorschrift zur Metallierung der Chlorolefine

In einem zweimal ausgeheizten und mit Reinststickstoff gefiillten 250-ccm-Dreihalskolben
mit mechanischem Riihrer (mit angesetzter Olive fiir N;-Zuleitung), Tropftrichter (NS 29, mit
Druckausgleich) und Tieftemperaturthermometer werden 20 mMol des Chlorolefins in 48
ccm Trapp-Mischung (32 ccm THF, 8 ccm Ather und 8 ccm Petrolither 50 —70°) gelost und in
einem Dewar-Gefidl mit Methylcyclohexan oder Petrolither als Badfliissigkeit durch fliissigen
Stickstoff auf die gewiinschte Innentemperatur (z. B. —110°) gekiihlt. Man 148t unter Riihren
20.2mMol n-Butyllithium-L5sung so zutropfen, da8 die Innentemperatur um nicht mehr als 2°
iiber den Sollwert ansteigt. Nach den jeweils angegebenen Wartezeiten entfernt man den Tropf-
trichter unter stromendem Stickstoff und schlieBt das ReaktionsgefaB liber eine kurze, weite,
an beiden Enden mit je einem Schliffkern NS 29 versehene Gummimanschette an einen
Erlenmeyer-Kolben (NS 29) an, in welchem sich ein grofier Uberschu8 von Trockeneis
befindet, welches man zuvor aus der Mitte eines groBeren Blockes herausgeschlagen, unter
FeuchtigkeitsausschluB (Plastikhiille) zerkleinert und mit fliissigem Stickstoff auf etwa —120°
vorgekiihlt hat. Das Trockeneis bringt man durch Kippen des Erlenmeyer-Kolbens moglichst
rasch in den Reaktionskolben, rithrt weitere 5— 10 Min. und 148t anschlieBend auf Raumtemp.
auftauen (wird die Carboxylierung oberhalb — 70° vorgenommen, so gieBt man die Reaktions-
mischung nach herkémmlicher Art in eine Aufschlimmung von iiberschiiss., zerstoenem
Trockeneis in trockenem Ather). Nach Auftauen versetzt man mit dem gleichen Volumen
Ather und gieBt in Wasser ein. Man extrahiert die organische Phase dreimal mit gesitt.
Natriumhydrogencarbonat-L8sung, siduert die wiar. Extrakte mit verd. Salzsiure an und
schiittelt sic dreimal mit Ather aus. Die mit Wasser gewaschenen, dther. Phasen trocknet man
mit Calciumchlorid und zieht das Solvens im Rotationsverdampfer ab.
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3) Metallierung von Vinylchlorid

a) Bei —110°: Aus 1.25g (20 mMol) Vinylchlorid erhidlt man nach 2) mit 20.2 mMol
Butyllithium (3 Min. zutropfen, 70 Min. nachriihren) 2.1 g (99 %) a-Chlor-acrylsiiure (4a) als
farblose Kristalle vom Schmp. 65° (Lit.1D: 65°), welche nach zweitigigem Stehenlassen im
Vakuumexsiccator weitgehend polymerisiert ist.

C3H3ClO; (106.5) Ber. C 33.73 H 2.84 Cl133.30 Gef. C33.41 H3.02 Cl33.41

b) Bei —83°: Der gleiche Ansatz bei —83° (4-2°) (20 Min. zutropfen, 20 Min. nachriihren)
ergibt 0.5 g (71 %) Propiolsiure (6a)22).

IR (Kapillarfilm): 3000/cm, 1720 und 1240 (CO,H), 3250 und 2100/cm (C=C—H).

c) Bei —111° und anschlieflendem Erwéirmen in Gegenwart von Methyllithium: 20 mMol nach
3a) metalliertes Vinylchlorid werden bei —111° mit 100 cem einer dther. ca. 1 m Methyllithium-
Lésung (aus Methyljodid) versetzt. Man 148t im Verlaufe von 8 Stdn. auf —15° auftauen und
carboxyliert durch AufgieBen auf Trockeneis. Nach iiblicher Aufarbeitung wird der Ather
iiber einen Claisen-Aufsatz abdestilliert und in der zuriickbleibenden Siurefraktion Propiol-
sdure und Essigsiure gaschromatographisch identifiziert (O-Sédule, 100°). Das Mischchro-
matogramm mit authent. Methacrylsiure beweist die Abwesenheit dieser Verbindung im
Reaktionsprodukt.

d) Bei —105°: Analog 3a), jedoch bei —105° und nach 10stdg. Wartezeit, erhilt man aus
20 mMol Vinylchlorid 1.6 g eines fliissigen Gemisches aus 4a und 6a (IR-Spektrum). Die
potentiometrische Titration eines Aliquotes der wiBr. Phase zeigt 4.26 mMol LiCl (21.3%) an
(das durch die petrolitherische n-Butyllithium-Losung in geringer Menge eingeschleppte
Lithiumchlorid ist beriicksichtigt). Hieraus errechnet sich, in Ubereinstimmung mit der ge-
fundenen Gesamtmenge an Sdure und den Bandenintensititen des IR-Spektrums, eine Ausb.
von 4.26 mMol 6a und 11.48 mMol (aus 20—2-4.26) 4a (insgesamt 1.52 g).

€) Bei —105° mir iiberschiissigem n-Butyllithium: Ein zu 3d) analoger Ansatz, jedoch unter
Zusatz von 20 mMol n-Butylliihium, liefert in der wifir. Phase 959 LiCl (bez. auf Vinyl-
chlorid). Die Siurefraktion besteht laut IR-Spektrum aus Propiolsiure (6a) mit einem kleinen
Anteil von 4a.

4) Metallierung von 1.2-trans-Dichlor-dthylen (2b)

a) Bei —110°: 1.95 g (20 mMoY) trans-1.2-Dichlor-ithylen (2b) werden nach 2) bei —110°
metalliert (10 Min. zutropfen, 30 Min. nachrithren) und liefern 2.8 g (99 %) fliissige trans-
2.3-Dichlor-acrylsiure (4b), die nach einiger Zeit zu farblosen Kristallen vom Schmp. 58 bis
61.5° erstarrt. Nach Umkristallisieren aus Petroldther (60—70°) und Sublimation (12 Torr,
80°) Schmp. 58.5—61.5°.

IR (KBr): COzH bei 3050 und 1700, C=C 1575/cm.

C3H,Cl,0;, (141.0) Ber. C25.63 H 1.43 Cl150.43 Gef. C26.11 H 1.41 C150.23
Carboxyliert man den gleichen Ansatz 3 Stdn. nach beendeter Zugabe des n-Butyllithiums,
so resultieren 2.6 g (929,) 4b vom Schmp. 53 —58°,
b) Bei —83°: Die Metallierung von 20 mMol 2b bei —83° (+3°) (8 Min. zutropfen, 20
Min. nachriihren) liefert 2.5 g (89 %) 4b vom Schmp. 58 —61°.

¢) Bei — 111° mit anschlieflendem Erwdrmen auf —20°: Der vierfache Ansatz von 4a) wird
bei —111° metalliert (15 Min. zutropfen, 10 Min. nachrithren), langsam auf —78° erwirmt,
iiber Nacht bei dieser Temperatur gehalten und danach innerhalb von 3 Stdn, auf —20°

22) E. Braudowski, Ber. dtsch. chem. Ges. 15, 2698 (1882).
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gebracht. Die Carboxylierung erbringt 3.3 g (79 %) Chlorpropiolséure (6b) vom Roh-Schmp.
63 —67°, die aus Petrolédther (60 —70°) bei 68 —70° schmilzt (Lit. 23): 69 —70°).
IR (KBr): 3000 und 1705 (COzH); 2220/cm (C=C).
C3HCIO; (104.5) Ber. C 34.48 H0.97 C133.93 Gef. C34.43 H 1.27 Cl 33.96

d) Zersetzung von 3b in Gegenwart von Methyllithium: 20 mMol nach 4a) metalliertes 2b
versetzt man analog 3¢) mit Methyllithium und erwiarmt dann innerhalb von 6 Stdn. auf —20°.
Die weitere Behandlung nach 3c) liefert einen fliissigen, essigsdurehaltigen S&ureanteil, von
dem eine Probe durch Anreiben auf einem Uhrglas zur Kristallisation gebracht und aus wenig
Petrolidther (60— 70°) umgelést wird; Schmp. 63—67°. Dieses Produkt zeigt im NMR-Spek-
trum kein Signal im Bereich aliphatischer Protonen; die weitere Reinigung nach 4a) erweist
die Identitit mit 6 b (Mischprobe).

5) Metallierung von cis-1.2-Dichlor-dthylen (2c)

a) Bei —113°:1.95 g (20 mMol) 2c liefern bei —113° (£3°) mit n-Butyllithium (8 Min. zu-
tropfen, 20 Min. nachriihren) analog 2) 1.05 g (100%,) fliissige, beim Anreiben erstarrende
Chlorpropiolsdure (6b) vom Schmp. 63—70° die aus Petroldther (60—70°) bei 68—70°
schmilzt (Mischprobe).

Carboxyliert man obigen Ansatz unmittelbar nach beendetem Zutropfen des n-Butyl-
lithiums, so erhilt man eine flilssige Sdure, die in sehr geringer Menge Chlorpropiolsidure
enthdlt und im {ibrigen Valeriansdure vom Sdp.;» 84° darstellt (1.2 g, identifiziert durch IR-
Spektrum), bei deren Destillation kein nennenswerter Riickstand verbleibt.

b) Bei —136°: 1.95 g (20 mMol) 2¢ 16st man in 5§ ccm THF, 5 ccm Ather und 35 ccm Pe-
troldther (bis 40°), fiigt bei —136° unter Rithren 20.2 mMol Butyllithium zu und carboxyliert
nach weiteren 2 Stdn. bei der gleichen Temp. Man erhiilt 1.4 g Valeriansédure vom Sdp.14 87°.

6) Metallierung von Trichlorédthylen (2d)

Bei —112°: 2.6 g (20 mMol) 2d liefern nach 2) bei —112° (30 Min. zutropfen, 20 Min.
nachrithren) 2.8 g (819%) kristalline Trichloracrylsiure (4d) vom Schmp. 70—73°, die nach
Unmkristallisieren aus Petrolither (60— 70°) und Sublimation (80°/12 Torr) bei 74 — 76° schmilzt
(Lit.24): 74—75°).

C3HC130; (175.4) Ber. C20.54 H 0.58 C160.55 Gef. C 20.60 H 0.85 Cl60.90

Die nach anderen Wartezeiten bei — 110° erhaltene Sdure (vgl. Tabelle) identifiziert man
durch Misch-Schmp. mit dem analysenreinen Préiparat.

7) Mezallierung von Brom-trans-1.2-dichlor-dthylen (10)

a) Darstellung von 10: Das aus 14.5 g (0.15 Mol) 2b in 110 ccm THF, 50 ccm Ather und
50 ccm Petroliather bei —112° mit 155 mMol Butyllithium nach 4a) bereitete 3b versetzt man
nach weiteren 30 Min. Rithren tropfenweise mit einer Mischung aus 24 g Brom und 50 ccm
Petroldather (bis 40°) und erwirmt anschlieBend auf Raumtemperatur. Man hydrolysiert und
zerstort {iberschiiss. Brom durch Ausschiitteln mit Natriumhydrogensulfit-L8sung. Der nach
iiblicher Aufarbeitung verbleibende Riickstand aus der organischen Phase liefert bei pripara-
tiv-gaschromatographischer Auftrennung (3-m-Sdule SE 30, 110°, oder 6-m-Carbowax-
Sdule, 137°) 26 %, 10, n2° 1,5180 (Lit.25); 1.5195).

CHBrCl; (175.9) Ber. C13.66 H 0.57 Gef. C 14.03 H 0.67

Silberhalogenid (aus 8.234 mg) Ber. 22.509 mg Gef. 22.432 mg
23) F. Straus, L. Kollek und W. Heyn, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 1868 (1930).

24) Th. Zincke und A. Rohde, Liebigs Ann. Chem. 299, 367 (1898).
25) F. Swarts, Bull, Acad. roy. Belgique (3) 36, 519 (1898), C. 1899 I, 588.
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b) Metallierung in Ather: 1.8 g (10.2 mMol) 10 in 25 ccm Ather metalliert man bei —83°
mit 10.7 mMol Butyllithium (13 Min. zutropfen, 20 Min. nachriithren), kiihit anschlieBend auf
-—95° ab und carboxyliert. Es resultieren 1.15 g (80 %) rohe Dichloracrylsiure (4b) vom Schmp.
55—60° (Mischprobe).

¢y Metallierung in THF: 0.26 g (1.5 mMol) 10 in 20 ccm THF, 4 ccm Ather und 4 ccm Petrol-
dther (bis 40°) versetzt man bei —110° mit 1.5 mMol Butyllithium und carboxyliert nach insges.
45 Min. Beim Erhitzen der rohen Siure (40 mg) im Sublimationsfinger (12 Torr, 80°) erhilt
man wenige mg einer fliissigen Sdure, die laut IR-Spektrum iiberwiegend aus 6b besteht und
kein 4b enthalt.

8) Metallierung von Tetrachlordthylen: 3.32 g (20 mMol) frisch dest. Tetrachlordthylen
werden in insges. 60 ccm Trapp-Mischung nach 2) bei —112° umgesetzt (5 Min. zutropfen,
60 Min. nachrithren) und liefern 1.97 g eines flilss. Gemisches von Trichloracrylsiure und
Valeriansiaure (IR-Spektrumy), das nach konduktometrischer Titration eines Aliquotes mit #/10
NaOH aus 3.96 mMol (20%) 4d und 13.2 mMol Valeriansiure besteht (die sich aus diesen
Werten ergebende Gesamtmenge von 2.05 g Sdure stimmt innerhalb der Fehlergrenzen mit
der tatsichlich erhaltenen Menge von 1.97 g iiberein).

9 Metallierung von 1.1-Dichlor-dthylen (T): 1.95 g (20 mMol) 7 ergeben nach 2) bei —110°
(8 Min. zutropfen, 60 Min. nachrithren) 0.9 g (86%,) Chlorpropiolsdure (6b) vom Schmp.
68 —70° (Mischprobe).

Der gleiche Ansatz liefert nach 10 Min. Wartezeit 1.32 g fliissige Saure, die laut IR-Spek-
trum ein Gemisch von Valeriansiure und 6b ohne weitere Komponenten darstelit.

10) Metallierung von Brom-trichlordthylen

a) Brom-trichlordthylen: 13.1 g (0.10 Mol) nach 6) metalliertes 2d versetzt man tropfenweise
mit einer Mischung aus 16 g Brom und 30 ccm Petrolither (50— 70°) und erwirmt anschlieBend
auf Raumtemp. Aus dem nach iiblicher Aufarbeitung verbleibenden organischen Riickstand
wird Brom-trichlordthylen priparativ-gaschromatographisch abgetrennt (Autoprep A 700,
3-m-S#ule SE 30, 139°). Ausb. 7.5 g (36 %) reine Verbindung, n%’ 1.5417.

C,BrCly (210.3) Ber. C11.42 Gef. C11.06

b) Metallierung: 2.11 g (10 mMol) Brom-trichlorithylen in 25 ccm Ather werden bei —112°
mit 10 mMol n-Butyllithium umgesetzt (6 Min. zutropfen, 34 Min. nachri‘xhren) und nach 2)
weiterbehandelt. Es resultieren 1.85 g rohe und nach Umldsen aus Petrolither (50—60°)
1.60 g (92%) reine Siure 4d, die nach Schmp. und Misch-Schmp. 74—76° identisch mit dem
aus 6) erhaltenen Priparat ist.

Der gleiche Ansatz, jedoch mit 3stdg. Wartezeit nach Zugabe des Butyllithiums, ergibt
1.96 g rohes, und nach Umldsen 1.45 g (83 %) reines 4d. [506/65)





