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Zum Chemismus der Fritsch-Buttenberg- Wiechell-Umlagerung . 
Thermische Stabilitat und Stereochemie des Zerfalles yon 
1-Chlor-2-phenyl-2-aryl-vinyllithium-Isomeren~~ 
Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Heidelberg 

(Eingegangen am 22. September 1966) 

Die unterschiedliche thermische Stabilitat dreier 1 -Chlor-2-phenyl-2-aryl-vinyllithium-Stereo- 
merenpaare 4 (Aryl = p-Chlor-phenyl, p-Biphenylyl bzw. p-Tolyl) gibt Auskunft uber die Sub- 
stituenteneinflusse ihres zu Phenyl-aryl-acetylenen 8 fuhrenden Zerfalles. Ein p-Substituent in 
der wandernden Phenylgruppe erhoht die Umlagerungsbereitschaft in der Reihe C1 < H < 
CsHs < CH3 < CH30. Im stationaren Arylrest ist sein EinfluS gleichgerichtet und dem 
Betrage nach etwa gleich grol3. Die Thermolyse der radiomarkierten Biphenylyl-Isomeren 4 b  
1aBt vermuten, da8 sich die Umlagerung in THF ausschlieI3lich unter Verschiebung der zum 
vinylgebundenen Chlor trans-stlndigen Arylgruppe vollzieht. Der Chemismus wird diskutiert. 

Einleitung 
Als Fritsch-Buttenberg-Wiechell-Umlagerung bezeichnet man die baseninduzierte 

Dehydrohalogenierung von Halogendiarylathyienen 1, die unter Wanderung eines 
Arylrestes Diarylacetylene liefert 3). Durch friihere Untersuchungen ist bekanntW), 
daR zumindest in alkoholischem und atherischem Medium bevorzugt der zum vinyl- 
gebundenen Halogen trans-standige Arylrest zum Nachbarkohlenstoff iiberwechselt 

und da13 demnach intermediar kein Carben Ar.>C =Cl auftritt. Einen vertieften 

Einblick in den Ablauf des Umlagerungsschrittes gcstatten Verbindungen des Typs 2, 
welche sich in Tetrahydrofuran (THF) bei hinreichend tiefer Temperatur in stabiler 
Form herstellen lassen und beim Erwiirmen unter Verlust von Lithiumchlorid quanti- 
tativ in Diarylacetylene ubergehens). Hiermit ist zunachst zweifelsfrei festgestellt, daR 
die Umlagerung uber eine carbanionoide Zwischenstufe (entspr. 2) verlauft. 

Die Zerfallsbereitschaft der Verbindungen 2 wachst in der Reihe R = C1 < H 
< CH3 < CH3O. Daher ist wahrscheinlich, daD der aromatische Rest durch den 
anionisierten a-Kohlenstoff von 2 elektrophil angegriffen wird, also summarisch be- 

Ar 

1) Stabile Carbenoide XXIV. - XXIII. Mitteil.: 1. c.2). 
2) G .  Kobrich und Mitarbb., Angew. Chem. 79, 15 (1967). 
3) Literatur: G.  Kubrich, Angew. Chem. 77, 75 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 49 

(1965). 
4) A. A. Borhner-By, J. Amer. chem. SOC. 77, 3293 (1955); J. G. Prirchurdund A. A. Borhner- 

By, J. physic. Chem. 64, 1271 (1960). 
5 )  D. Y. Curtin, E. W. Flynn und R. F. Nystrom, J. Amer. chem. SOC. 80, 4599 (1958). 
6 )  G. Kobrich und H.  Trupp, Chem. Ber.99,670,680(1966); Z. Naturforsch. 18b, 1125 (1963); 

G. Kobrich, H. Trupp und I. Hornke, Tetrahedron Letters [London] 1964, 1131. 

Chemische Berichte Jahrg. 100 62 



962 Kobrich, Trapp und Hornke Jahrg. 100 

trachtet mit dem bindenden Elektronenpaar wandert. Die Umlagerung zahlt damit zur 
Gruppe der carbenoiden Reaktionen. Hierunter sind elektrophile Umsetzungen von 

Verbindungen des Typs >C& (den Carbenoiden) zu verstehen, bei denen es nicht 

zur Bildung intermediarer Carbene kommt 2). 

Li 

1 2 

Nun laRt sich bei den Vertretern 2 n i t  zwei gleichen P-Arylresten nicht entscheiden, 
inwieweit der SubstituenteneinfluB im wandernden und inwieweit der im stationaren 
Arylrest die Umlagerungsfreudigkeit bestimmt. Zwei Extremfalle legen eine Skala von 
Zwischenlosungen fest : ein elektronenspendender Substituent im wandernden Rest 
konnte die Umlagerung nach Art eines Nachbargruppeneffektes stark beschleunigen, 
wahrend er im stationaren Phenyl keinen oder evtl. einen entgegengesetzten EinfluB 
entfaltet. Zum anderen konnte ein Elektronendruck im stationaren Arylrest zu er- 
hohter Umlagerungsgeschwindigkeit fiihren, dagegen in der wandernden Gruppe 
keinen bzw. sogar einen kontriiren Beitrag leisten. Zur KlSirung haben wir die drei 
Isomerenpaare 3 synthetisiert und die aus ihnen erhaltenen Carbenoide 4, wie nach- 
folgend beschrieben, untersucht 7). 

Darstellung und sterische Zuordnung der Chlorolefine 3 
Die Substrate 3 sind aus den zugehorigen Phenylarylketonen durch Wittigsche 

Chlorolefinierung 8 .9 )  bequem zuganglich (Schema 1). Man erhalt cis-trans-Isomeren- 
gemische in einem von 1 :1 abweichenden Verhaltnis. So besteht das p-chlor-phenyl- 
Derivat 3a zu etwa 80% aus dem festen cis-Isomeren*). 

Ein zweiter Weg zu 3 geht von den Dichlorolefinen 7 aus, welche ihrerseits aus Di- 
chlormethyllithium und Phenylarylketonen iiber die Carbinole 6 erhaltlich sind 9) 
(Schema 1). Aus der Umsetzung von 7 mit Butyllithium resultieren quantitativ die 
Carbenoide4, deren Methanolyse zu 3 und deren Carboxylierung zu den Sluren 5 fuhrt 
(jeweils cis-transGemische, s. Versuchsteil). Aus 7a entsteht 3a mit einem Anteil von 
67 % des bei der Wittig-Reaktion benachteiligten trans-Isomeren (ermittelt durch IR- 
Analyse eines 5a-Gemisches), so dal3 sich beide Synthesewege erganzen. 

Die Verbindungen 3 kann man durch fraktionierte Kristallisation oder saulen- 
chrornatographisch in die reinen Komponenten zerlegen. Nur die zur Metallierung 
gelangten fliissigen Isomeren 3a und 3c enthielten in geringer Menge (< 5 % )  das 
zugehorige feste Isomere. 

Die Konfigurationszuordnung geschah nach den Dipolmomenten. Die nach der 
optischen Methode ermittelten Werte verzeichnet Tabelle 1. Wie bei friiheren Bei- 
*) Von dem im Versuchsteil beschriebenen, nicht weiter untersuchten p-Nitro-Derivat 3 

(R = NO*) erhielt man - zu 34% - nur ein Isomeres. Offensichtlich besteht ein diri- 
gierender EinfluB des p-Substituenten auf das Verhaltnis, in dem die Isomeren bei der 
Wittig-Reaktion gebildet werden. 

7) Vgl. G. Kobrich und F. Ansari, Chem. Ber., in Vorbereitung. 
8) G. Wittig und M. Schlosser. Chem. Ber. 94. 13.73 (1961). 
9) G. Kobrich, H. Trapp, K. Flory und W. Drischel, Chem. Ber. 99, 689 (1966). 
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Tab. 1. Charakterisierung der Chlorolefine 3 

Ausb. (%? P (D) Schmp. der 
Verbindung (Wittig-Reaktion) Schmp. (in zugeharigen 

absol. relativ Cyclohexan) Saure 5 

cis 

trans 
CiS 

tram 

3 a  

3 b  

cis 

trans 
3 c  

-80 104" 2.78 161-162" 

-20 fliissig 2.30 169 - 170" 
60-70 99 -99.5" 1.95 197- 199" 

30-40 148 - 149" 2.69 161 - 162"; 

83 

80 

154' *) 

50 - 60 fliissig 2.22 178 - 179" 

40 - 50 82-83' 2.64 160- 161' 
89 

*) Dimorphie 

spielen 10) besitzen die hoherschmelzenden Isomeren 3 das grokre Moment (sie liefern 
auRerdem die Acrylsauren 5 mit dem niedrigeren Schmp.). Nach Bergmann und Mit- 
arbb.10) wird das Dipolmoment von 1 -Brom-2.2-diphenyl-athylen erhoht, wenn man 
die p-Stellung des zum Brom cis-standigen Phenyls durch ein Halogenatom substi- 

Schema 1 

R. R. 

tram-3 

trans-5 tmns-4 

R 

cis-3 

C4H9Li 
THF lH@ 

6 7 8 

10) 10a) E. Bergmann, L. Engel und H.  Meyer, Ber. dtsch. chem. Ges. 65,446 (1932).-1W P. 
Beltrame und S. Carrd, Gazz. chim. ital. 91, 889 (1962); W. M.  Jones und R. Damico, 
J. Amer. chem. SOC. 85, 2273 (1963); P. Beltrame und G .  Cortili, Atti Accad. naz. Lincei, 
Rend., C1. Sci. fisiche, mat. natur. 39, 284, 475 (1965). 
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tuiert; dies muB auch fur cis-3a zutreffenll). Wenn man statt C1 eine Phenyl- oder 
Methyl-Gruppe in die p-Stellung von 3 einfuhrt, ist eine umgekehrte Dipolvektor- 
richtung zwischen R und dem Restmolekiil zu erwarten12). Die Vektoraddition ergibt 
dann fiir die Verbindungen cis-3 b und c i s 3 c  ein kleineres Gesamtmoment als fur die zu- 
gehorigen trans-Isomeren. Daher ist den hoher schmelzenden Vertretern 3b und 3 c  
die trans-Struktur zuzuordnen (Tab. 1). 

Thermische Stabilitat der Carbenoide 4 
Die Chlorolefine 3 metallierte man unter standardisierten, fruheren Versuchen mit 2 

(H statt Li) angeglichenen Bedingungen und bestimmte nach definierten Zeiten die 
im AnschluD an die Carboxylierung resultierenden Verbindungen 3, 5 und8 (Schema 
1). Nach Tab. 2 werden alle Substrate 3 bereits unterhalb -100" rasch metalliert (nur 
truns3b setzt sich langsamer um, weil es < -30" teilweise aus der Losung abgeschie- 
den wird), ohne daR bei dieser Temp. ein Zerfall zu 8 eintritt. Bei hoherer Temp. 
bildet die Ausbeute an den Sauren 5 und Acetylenen 8 ein relatives MaR fur die Stabili- 
tat der Carbenoide 4. 

Welche Folgerungen lassen sich aus den Resultaten (Tab. 2)  ziehen ? Zunachst lehrt 
der Vergleich mit friiheren Messungen, daB die Stabilitat der monosubstituierten Ver- 
treter 4a und 4c jeweils zwischen der Stammverbindung 2 (R = H) und dem ent- 
sprechenden disubstituierten Derivat 2 (R = C1 bzw. CH3) liegt. So sind beide Mono- 
methylverbindungen 4c zerfallsfreudiger als der Stammkorper, jedoch stabiler als 
2 (R = CH3) (Verss. 17, 21, 23). Umgekehrt lagern sich die beiden Monochlorver- 
bindungen 4a leichter als 2 (R = Cl), aber weniger leicht als der Grundkorper 2 
(R = H) um (Verss. 3 und 6). Eine entsprechende Aussage uber 4 b  ist wegen der 
fehlenden Vergleichssubstanz 2 (R = C&) nicht moglich, doch ist t r u n A b ,  bei der 
sich die Biphenylyl-Gruppe umlagert (s. unten), instabiler als 2 (R = H) und stabiler 
als trans-4c (Verss. 13 und 23). Damit ist unter Hinzuziehung fruherer Ergebnisses) 
nachgewiesen, daI3 die Umlagerungsfreudigkeit von Phenylgruppen bei der Fritsch- 
Buttenberg-Wiechell-Umlagerung durch p-Substituenten in der Reihe 

C1< H < C6H5 < CH3 < CH3O 

ansteigt. Dies ist interessanterweise die gleiche Folge, die man bei der Pinakol-Um- 
lagerung als typischer und bestuntersuchter Carboniumionen-Umlagerung ermittelt 
hat 13J4). 
11)  Bei allen in dieser Arbeit beschriebenen Verbindungen (der Ubersichtlichkeit halber auch 

bei den Acrylsauren 5) bezeichnen ,,cis" und ,,trans" die Stellung des vinylgebundenen 
Halogens zum substituierten Aromaten. 

12) Fur die Phenylgruppe wird dies aufgrund des um 0.19 bis 0.25 D groDeren Dipolmomentes 
von p-Phenyl-benzophenon (p = 3.18 D) gegeniiber Benzophenon (p = 2.93; 2.99 D) ange- 
nommen ;dieseWertesowiedie Dipolmomente substituierterkhyleneund anderer, in diesem 
Zusammenhang interessierender Verbindungen findet man in Landolt-Biirnstein, Zahlen- 
werte und Funktionen, 6. Aufl., Band I, Teil3, S. 386ff., Springer Verlag, Berlin-Gottingen- 
Heidelberg 1951; s. auch C. P. Smyth, Dielectric Behavior and Structure, McGraw-Hill 
Book Company, New York-Toronto-London 1955. 

13) W. E. Bachmann und J. W. Fergusvn, J. Amer. chem. SOC. 56, 2081 (1934); E. S. Could, 
Mechanismus und Struktur in der Organischen Chemie, 1.  Aufl., S. 733, Verlag Chemie 
GmbH, Weinheim 1962. 

14) Nach P. B. Sargeant und H. Shechter (Tetrahedron Letters London] 1964, 3957) wandert 
bei der Umlagerung von Triarylmethyl-carbenen (Tosylatmethode) in Triarylathylene bei 
sonst gleicher Reihenfolge p-Chlor-phenyl rascher als Phenyl. 
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Tab. 2. Metallierung der Chlorolefine 3 a -  c bei verschiedenen Temperaturen 
(Temperaturkonstanz 12") 

Produkte (%) Reaktionsansatz 
Vers. Nr. Substrat Temp. Zeit 3 Sol- )C=C/C02H >C=C/H 

(Min.) vens *) 'c1 'c1 -c=c- 
(mMol) (ccm) 5 3 8 

1 
2 
3 

4 
5 
6 

7 
8 
9 

10 

11 
12 
13 
14 

15 
16 
17 
18 

19 
20 
21 
22 

23 

cis-3 a 

trrins-3 a 

cis-3 b 

trans-3 b 

cis-3c 

trans-3 c 

3 (R = H) 

- 110" 
- 55" 
- 40" 

-110" 
- 55" 
- 40" 

- 108" 
- 71" 
- 60" 
- 42" 

- 108" 
- 71" 
- 60" 
- 42" 

-103" 
- 75" 
- 60" 
- 45" 

-103" 
- 75" 
- 60" 
- 45" 

- 60" 

40 
60 
20 

40 
60 
20 

45 
45 
60 
20 

45 
45 
60 
20 

45 
60 
60 
20 

45 
60 
60 
20 

60 

20 
8 
10 

10 
8 

10 

5 
5 
5 
5 

5 
5 
5 
5 

10 
8.7 
10 
10 

10 

10 
10 

10 

8.1 

48 
20 
48 

24 
20 
48 

48 
48 
20 
48 

48 **) 

48 **)  

40**) 
48 **) 

48 
20 
48 
48 

48 
20 
48 
48 

48 

81 
68 
37 

84 
51 
37 

12 
67 
61 
Spur 

37 
53 
35 
Spur 

84 
42 

5 
Spur 

86 
78 
14 
Spur 
44 

- 13 
24 
60 
- 15 
49 
60 
- 28 

27 - 
31 
98 

62 - 
39 
- 44 

97 
- 13 
58 
85 
97 
- 9 
22 
77 
96 

48 

*) Gemisch aus THF/kther/Petrolather (60-704 (4:l :l). 
**) Suspension. 

Ferner weisen die Verbindungen trans-4a, trans4b und cis-4c eine nur wenig hohere 
Zerfallsrate auf als die zugehorigen Stereoisomeren unter gleichen Bedingungen 
(Tab. 21. Offensichtlich wirkt sich der EinfluR eines Substituenten R am stationtiren 
Phenylrest auf die Umlagerungsgeschwindigkeit in gleicher Richtung aus und ist den 
Betrag nach von gleicher GroBenordnung, wie wenn er an der wandernden Arylgruppe 
haftet. Dieser SchluD deckt sich mit kinetischen Ergebnissen uber baseninduzierte 
Dehydrohalogenierungen in alkoholischen Medien an einigen anderen als den hier 
untersuchten Halogenolefinen 33,'Ob). Er gilt unter den uberprufbaren Voraussetzun- 
gen (s. unten), daB die intermediaren Carbenoide 4 keine nennenswerte cis-truns- 
Isomerisierung erleiden und daB sich der Zerfall zweier cis-trans-Isomerer 4 stereo- 
chemisch gleichartig, etwa als ,,trans-Umlagerung" vollzieht. 
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Stereoisomerisierung 

Im Falle einer Isomerisierung cis-4 e trans-4 hat man ein Stereoisomerengemisch 
der Carbonsauren 5 zu erwarten. Nach den Roh-Schmpp. und IR-Spektren sind die 
aus trans-4a, cis-4b und cis-4c resultierenden Carboxylverbindungen jeweils durch 
die stereoisomere Saure verunreinigt. Dies ist fur trans-4a und cis-4c wegen der nicht 
vollig einheitlichen Substrate truns3a und cis-4c unsignifikant. Eine Isomerisierung 
ist daher nur fur die Biphenylyl-Verbindung cis4 b + trans-4 b sicher nachweisbai. 
Die Carbenoide cis-4a, trans-4b und truns-4c liefern praktisch isomerenfreie Carbon- 
sauren 5 und erleiden daher unter den Versuchsbedingungen von Tab. 2 keine nennens- 
werte Isomerisierung 15). 

Zur Stereoehemie der Umlagerung 

Um zumindest in einem Falle zu iiberprufen, inwieweit die Fritsch-Buttenberg- 
Wiechell-Umlagerung unter unseren Versuchsbedingungen stereochemisch einheit- 
lich ablauft, haben wir die beiden isomerenfrei erhaltlichen a-14C-markierten 1-Chlor- 
2-phenyl-2-biphenylyl-athylene (cis- bzw. trans-3b) aus Phenyl-biphenylyl-keton und 
radiomarkiertem Triphenyl-chlormethylen-phosphoran synthetisiert. Die langsame 
Thermolyse der aus ihnen durch Metallierung erhaltenen Carbenoide 4 b  liefert das 
Acetylen 8 b  und dessen Permanganat-Oxydation Benzoesiiure und p-Phenyl-benzoe- 
saure mit den aus Tab. 3 ersichtlichen spezifischen Aktivitaten. 

Tab. 3. Spezif. Aktivitaten (pC/Mol) der Chlorolefine 3 b  und ihrer Folgeprodukte 

3b  Benzoesaure p-Phenyl-benzoesaure 

cis: 253 168 a2 
trans: 259 6.6 249 

Der Aktivitatsverteilung ist zu entnehmen, daR sich, ubereinstimmend mit fruheren 
Ergebnissen4.5), beidemal bevorzugt der zum Vinylchloratom trans-stiindige Arylrest 
des Substrates 3 b  umgelagert hat (Schema 2, Fehlergrenze & 1.5 %). Doch ist bei der 
Zersetzung von cis3b der cis-standige Biphenylyl-Rest zu immerhin 33 % beteiligt. 
Es liegt nahe, hierfur eine dem Umlagerungsschritt vorgelagerte Isomerisierung von 
cis4b in das nachweislich unter Biphenylyl-Verschiebung zerfallende trans4b ver- 
antwortlich zu machen (s. den vorigen Abschnitt). Tatsachlich erhalt man unter glei- 
chen Reaktionsbedingungen aus cis-4b nach teilweiser Zersetzung zu 8 b  (23 %) eine 
Carbonsaure 5 b (72 %), welche zu 15 -20 % aus der trans-Verbindung besteht (1 1 bis 
14 % absol.). Zerfalls- und Isomerisierungsgeschwindigkeit von cis-4 b stehen demnach 
etwa im Verhaltnis 2:1, wie zu erwarten ist, wenn von den beiden - ebenfalls im 
Verhaltnis 2:1 gebildeten - Radiomeren 8 b  das in grol3erer Menge entstehende direkt 
aus cis-4b, das andere iiber eine Isomerisierung aus trans-4b gebildet wird. Auch das 
aus trans-3b zu 2.5 % nachgewiesene Radiomere 8b  (Schema 2) kann seine Entstehung 
einer geringfugigen Isomerisierung von trans-4 b verdanken. Der Umlagerungsschritt 
4 + 8 verlauft also weitgehend stereoselektiv, vermutlich stereospezifisch. 

15) Dies schlieDt eine Isomerisierung bei langeren Reaktionszeiten nicht aus, vgl. 1. c.7). 
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Schema 2 

8b 

2.57. I trans - 3b 
i 

cia -3b I 6-77. 

8b 

Diskussion 
Die Vorgange am Carbenoidkohlenstoff der Metallverbindungen 2 und 4 bei der 

Fritsch-Buttenberg-Wiechell-Urnlagerung lassen sich als Verzahnung vier bestimrnen- 
der Faktoren verstehen. Zunachst zeigt die hohe Stereoselektivitat der Umlagerung, 
daR auch in THF intermediiir kein Carben oder eine ahnliche gemeinsame Zwischen- 
stufe mit einem p-Orbital (etwa 9) auftritt. Diese energiereichen Zustande werden da- 

durch urngangen, da13 der wandernde Arornat bereits wahrend 
Ar 63 der Ablosung des Halogens eine Bindungsbeziehung zum 

a-Kohlenstoff aufnimmt 16). Bothner-By4) verglich diesen Vor- 
gang mit der isoelektronischen Beckmann-Umlagerung und 

Ar’ 9 

vermutete, daB der sich urnlagernde Phenylrest vom a-Kohlenstoff - nach Art von 
Sextett-Umlagerungen - elektrophil angegriffen wird. Die zunehmende Umlagerungs- 
freudigkeit bei elektronenspendenden Substituenten im wandernden Rest (s. S .  964) 
laBt keinen Zweifel an der Richtigkeit dieser Annahme. 

Andererseits ist der SubstituenteneinfluB auf die Umlagerungsraten der Verbindun- 
gen 2 bzw. 4, wie sich trotz fehlender quantitativer Daten abschatzen lalit, sicher vie1 
geringer als bei der genau untersuchten J 7) Chapman-Variante der Beckmann-Um- 
iagerung, bei der die substituentenabhangigen Geschwindigkeitskonstanten etliche 
Zehnerpotenzen uberstreichen und fui den Umlagerungsschritt einen starken Nach- 
bargruppeneffekt indizieren. 

Bei den Carbenoiden leistet der wandernde Aromat offenbar keinen grokn Bei- 
trag zur Ablosung des durch den Lithiumliganden schon gelockerten Halogens. 
Dies legt einen Ubergangszustand 10 nahe, dessen positive Partialladung am a- 

‘c=c-Li cie 

16) Dies schlieRt nicht aus, daR z. B. bei nicht-metallorganischen Reaktionen eine Carben- 
Zwischenstufe erreicht wird ; vgl. H.  Behringer und M. Mutner, Tetrahedron Letters 
[London] 1966, 1663. 

17) R. Huisgen, J .  Witte, H.  Wulz und W. J i m ,  Liebigs Ann. Chem. 604, 191 (1957); weitere 
Literatur bei P. A.  S. Smith in P. de Mayo (Herausgeber), Molecular Rearrangements, 
Vol. I, S. 345, Interscience Publishers, New York-London 1963. 
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Kohlenstoff (die Negativierung durch die Bindung zum Lithium als konstanter 
Faktor betrachtet) nunmehr auch die Rolle des stationaren Arylrestes erhellt : elek- 
tronenspendende' Substituenten in dieser Gruppe erhohen die Elektronendichte am 
a-Kohlenstoff 18) ; hierdurch wird die Ablosung des cr-Chlors erleichtert (Forrnel 1 l), 
rn. a. W. die Partialladung des a-Kohlenstoffes im Ubergangszustand 10 stabilisiert. 
Die Folge ist eine beschleunigte Urnlagerung. Bei fortschreitender Valenzbildung des 
wandernden Aromaten rnit dem cr-C-Atom lost sich seine Bindung zurn P-Kohlen- 
stoff. Dessen Elektronendefizit gleicht das vom Lithium her einschwingende Elek- 
tronendublett laufend aus, so da13 eine nennenswerte positive Aufladung der 8- 
Stellung vermieden wird. Verrnutlich ist diese cyclische Elektronenverschiebung 
bereits irn Ubergangszustand 10 in Gang gekomrnen, jedoch noch nicht weit gediehen. 

R 

10 11 

Den Substituenteneinfliissen gesellen sich sterische und Losungsmitteleffekte zu. Die nach- 
gewiesene umlagerungsbeschleunigende Wirkung ortho-standiger Substituenten im wanderti- 
den Rest als Ergebnis einer starkeren Winkeiung zwischen Olefin- und Aromatenebene wurde 
bereits friiher diskutierts). Fur den cis-stiindigen (stationaren) Phenylrest 1aiRt sich zudem ein 
sterischer EinfluB auf das a-Chloratom absehen : die am Kalottenmodell demonstrierbare, 
durch einen o-Substituenten sicherlich noch verstarkte sterische Wechselwirkung sollte dem 
a-Chlor einen ablasungsbeschleunigenden Schub erteilen. 

Der ,,pusht', den beide Arylgruppen auf das a-Chloratom ausuben, wird dern be- 
obachteten Solvenseffekt zufolge durch einen ,,pull" seitens des Lithiums unterstutzt. 
Der sehr vie1 raschere Zerfall der Cai benoide 2 (bzw. 4) in Diathylather, verglichen 
mit THF19), legt namlich nahe, daB das Metallatom nach Art einer Lewis-Saure mit 
den ungebundenen Elektronenpaaren des raurnlich benachbarten Halogens in Wechsel- 
wirkung tritt (Forrnel 11). Umgekehrt wird der Lewis-Saure-Charakter und darnit 
auch die Zugwirkung auf das Halogen abgeschwacht, wenn man den Lithiumliganden 
durch das starker komplexbildende THF solvatisiert. 

Fur die Bevorzugung der ,,trans-Umlagerung" von 4b gibt es bislang keine zu- 
friedenstellende Deutung. DaB es sich tatsachlich urn eine ,,trm.s-Umlagerung" han- 
delt, stutzt sich allein auf die sterische Zuordnung der Substrate nach ihren Dipol- 
momenten. In einer folgenden Arbeit sol1 uber ein System berichtet werden, bei 
dern die ,,cis-Urnlagerung" den Vorzug genie&. 

18) Die Negativierung des a-Kohlenstoffes durch elektronenspendende Arylsubstituenten gibt 
sich bei der Metallierung der zu 2 fuhrenden Chlorolefine ebenfalls klar zu erkennen. Sie 
ist auch bei Verbindungen zu beobachten, deren Olefin- und Aromatenebenen durch o-stan- 
dige Gruppen sehr stark gegeneinander verdreht sind. Daher diirfte hierfiir weniger ein ver- 
starkter mesomerer als vielmehr ein gegeniiber dem Grundkorper verminderter (elektro- 
nenziehender) induktiver Effekt entscheidend seins). 

19) G. Kb'brich, H. R. Merkle und H. Tmpp ,  Tetrahedron Letters [London] 1965, 969; G. 
Kobrich, K. Flory und R. H. Fischcr, Chem. Ber. 99, 1793 (1966). 
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Beschreibung der Versuche 
1. Allgemeines 
Schmpp. sind korrigiert. Zur Durchfiihrung metallorganischer Reaktionen bei tiefer Temp. 

und zur Vorbehandlung der Losungsmittel vgl. 1. c.6)- Bei saulenchromatograph. Trennungen 
kam neutrales AI2O3 (Woelm) der Akt.-St. 1 zur Verwendung, falls nicht anders angegeben. 

2. Physikalische Methoden 
a) Dipolmomente bestimmte man bei Raumtemp. an jeweils fiinf 3 - 10-proz. Cyclohexan- 

losungen rnit dem Gerat20) DM 01 der Wiss. Techn. Werkstltten, Weilheim, welches mit 
Benzol, Chloroform und Cyclohexan geeicht wurde (4-ccm-MeSzelle). 

b) Die Acetylene 8a und 8c bestimmte man in den nach 5 .  (Tab. 2) erhaltenen Neutralan- 
teilen UV-spektroskopisch rnit dem Perkin-Elmer-Cerat 350 (Schichttiefe 1 cm) in Methanol 
anhand der Absorptionen bei 300 m p  (8a, E = 26200) bzw. 298 mp (812, E = 33200). Die 
entsprechende Bande von 8 b  bei 297 mp (E = 14700, in Cyclohexan) ist von Absorptionen 
der Chlorolefine 3 b  uberlagert und deshalb nicht zur quantitat. Bestimmung von 8 b  geeignet. 

c) Aktivitatsbestimmungen an radiomarkierten Verbindungen wurden rnit einem Packard- 
Szintillationszilhler Model1 3 101 an jeweils funf Proben verschiedener Konzentration (jede 
Impulszahlung als Mittel von zehn Einzelmessungen) in Toluol rnit 2.5-Diphenyl-oxazol 
( 5  g/l) und 1.4-Bis-[4-methyl-5-phenyl-oxazolyl-(2)]-benzol (0.4 g/l) ausgefuhrt. Der bei 3b und 
p-Phenyl-benzoesaure auftretende Loscheffekt wurde bei der graphischen Auswertung elimi- 
niert. 

3 .  Darstellung der Chlorolefne 391 
In einem zweifach ausgeheizten 1-1-Dreihalskolben mit KPG-Ruhrer, RuckfluBkuhler und 

Tropftrichter (Druckausgleich) suspendiert man unter Stickstoff 34.6 g (100 mMol) Chlor- 
methyl-triphenyl-phosphoniumchlorid in 8.6 g iiber Natriumdraht getrocknetem Piperidin 
und 50 ccm absol. Ather und versetzt bei Raumtemp. innerhalb von 45 Min. tropfenweise 
rnit 100 mMol n-Butyllithium-Losung. Man riihrt 1 Stde. nach und tropft anschlieoend in 
30 Min. eine Losung von 100 mMol Diarylketon in 100 ccm k h e r  und 100 ccm Benzol 
(absol.) zu. Die uber Nacht geruhrte Mischung wird durch Abnutschen von festem Triphenyl- 
phosphinoxid befreit, welches man mehrfach rnit Ather nachwascht. Man vereinigt Filtrat 
und Waschwasser und extrahiert das Piperidin 3mal mit verd. Schwefelsaure. Die neutral ge- 
waschene und rnit Calciumchlorid getrocknete org. Phase liefert nach Abziehen der Losungs- 
mittel im Rotationsverdampfer einen zahfliissigen braunen Riickstand, den man dreimal mit 
Petrolather (bis 40") digeriert und anschlieRend kurz rnit Petrolather (50-660") auskocht. 
Die nach Filtration vereinigten, auf 50 ccm eingeengten petrolatherischen Extrakte unterwidt 
man der Saulenchromatographie rnit dem gleichen Solvens (bis 40°), eluiert solange, bis 
die stark fluoreszierende Front nicht umgesetzten Ketons den Saulenboden erreicht und be- 
freit das Eluat destillativ vom Losungsmittel. Ausbeuten und cis-trans-Isomerenverhaltnisse 
sind aus Tab. 1 ersichtlich. 

20) Das Gerat wurde uns freundlicherweise von Herrn Prof. H. A.  Staab, Heidelberg, zur 
Verfugung gestellt. 
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a) 1-Chlor-2-phenyl-2-[pp-chlor-phenyl]-athylen (3 a) : Man erhalt ein teilweise kristallisiertes 
Produkt, dessen fliiss. Anteil man dekantiert. Die Destillation liefert trans-3a als farbloses 
81, Sdp.l.3 143", n',D 1.6212, rnit einem geringen Anteil an cis-3a (IR-Spektrum). Der feste 
Anteil (cis-3a) liefert aus Athanol und wenig Wasser farblose Kristalle vom Schmp. 104" 
(Sdp.1.3 130"). 

C14H&I2 (249. I )  Ber. C 67.49 H 4.06 C128.47 
Gef. C 67.75 H 4.30 C1 28.31 (cis) 

C 67.56 H 4.65 C1 28.39 (trans) 

b) I-Chlor-2-phenyl-2-p-biphenylyl-athylen (3 b) : Beim Extrahieren mit Petrolather vor der 
Chromatographie erhalt man als Riickstand trans3 b; aus Athano1 lange, farblose Nadeln 
vom Schmp. 148-149". Der in Petrolather losliche Anteil wird als Adsorbat (30 g A1203, 
Akt.-St. 11) chromatographiert und liefert c is3b ,  aus khan01  mikrokrist. Nadeln vom 
Schmp. 99-99.5'. 

CzoH15CI (290.8) Ber. C 82.61 H 5.20 C1 12.19 
Gef. C 82.69 H 5.12 C1 12.02 (cis) 

C 82.78 H 5.40 C1 11.99 (trans) 

c) I-Chlor-2-phenyl-2-p-tolyl-uthylen (3c) : Aus dem vor der Chromatographie anfallenden 
Isomerengemisch kristallisiert bei langerem Stehenlassen trans-3c a m ;  Schmp. 82 - 83" (aus 
khanol).  Der dekantierte fliiss. Anteil wird an A1203 rnit Petrolather (bis 40') mehrfach 
chromatographiert und liefert die cis-Form als farbloses 81 vom Sdp.o.3 114-1 18", nk" 1.6053, 
welche laut 1R-Spektrum mit wenig trans-3c verunreinigt ist. 

ClsH13CI (228.7) Ber. C 78.77 H 5.73 CI 15.50 
Gef. C 78.95 H 5.70 CI 15.56 (cis) 

C 78.73 H 5.93 C1 15.50 (trans) 

d) I-Chlor-2-phenyl-2-(p-nitro-phenyl]-athylen erhal t man aus p-Nitro-diphenylketon nach 
der allg. Vorschrift in 34-proz. Ausb., Schmp. 99 - 100". Da es durch fraktionierte Kristalli- 
sation nicht in lsomere trennbar ist, liegt mutmafllich nur eines der moglichen Stereoisomeren 

C14HloClN02 (259.7) Ber. C 64.74 H 3.88 C1 13.66 N 5.39 vor. 

Gef. C 64.96 H 3.94 C1 13.52 N 5.28 
4. Darstellung der Dichlorolefine 79)  
In einem 1-I-Dreihalskolben mit Tropftrichter (Druckausgleich), KPG-Riihrer und Tief- 

temperaturthermometer versetzt man eine Mischung aus 8.5 g (100 mMol) Dichlormethan, 
160 ccm THF, 20ccm Ather und 20 ccm Petrolather (60-70') bei -110" innerhalb von 50 
Min. mit 100 mMol n-Butyllithium-Losung, riihrt weitere 45 Min. bei dieser Temp. und 1aRt 
danach in 25 Min. 100 mMol des Phenylarylketons in 100 ccm THF zutropfen. Nach weiteren 
150 Min. erwarmt man im Kaltebad langsam auf Raumtemp. und hydrolysiert mit 50 ccm 
gesatt. Ammoniumchloridlosung. Die organische Phase wird mehrfach rnit Wasser gewaschen; 
die vereinigten wabr.. Losungen extrahiert man mit Ather. Der organische Anteil wird rnit 
Natriumsulfat getrocknet und vom Solvens befreit. Die Dehydratisierung der rohen Carbinole 6 
geschieht portionsweise durch Verreiben rnit konz. Schwefelsuure in einer Reibschale, wobei 
eine intensive Halochromie eintritt. AnschlieRend gieRt man auf Eis, extrahiert mehrfach rnit 
Ather, befreit den neutralgewaschenen kherauszug nach Trocknen mit CaC12 vom Solvens 
und reinigt die Dichlorolefine 7 durch Kristallisation oder Siiulenchromatographie. 

a) I.I-Dichlor-2-phenyI-2-[p-chlor-phenyl]-athylen (7a) : Eine Probe des aus 2 I .6 g (100 
mMol) p-Chlor-benzophenon erhaltenen rohen Carbinols 6 a  (Ausb. 96 %) liefert farblose 
Kristalle vom Schmp. 80" (aus Petrolather 50-60"). 

C14Hl~C130 (301.6) Ber. C 55.76 H 3.67 C1 35.27 Gef. C 55.52 H 3.72 C1 35.52 
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Nach der Dehydratisierung (tiefrote Halochromie) erhalt man 7 a  in farblosen Nadeln vom 
Schmp. 100" (aus hhanol),  Ausb. 85 %. 

C14H9C13 (283.6) Ber. C 59.29 H 3.20 C1 37.51 Gef. C 59.33 H 3.28 C1 37.50 

b) I.l-Dichlor-2-phenyl-2-p-biphenylyl-athylen (7b) : Das rohe Carbinol 6b  (Ausb. 89 %) 
ist ein braunes 61. Aus Petrolather (50-60') farblose Kristalle vom Schmp. 116-1 17". 

C2&1&120 (343.3) Ber. C 70.20 H 4.72 C1 20.68 Gef.'C 69.94 H 4.74 C1 20.56 

Das aus der Dehydratisierung (tiefblaue Halochromie) resultierende 7b  erhalt man aus 
Athanol in Schuppen vom Schmp. 156", Ausb. 84%. 

C20H14C12 (325.2) Ber. C 73.85 H 4.34 CI 21.80 Gef. C 74.03 H 4.49 C121.98 
' 

c) I.l-Dichlor-2-phenyl-2-p-tolyl-athylen (7c) : Das braune, sirupase Carbinol 6c  (Ausb. 
96 %), welches beim Verreiben rnit Petrolather (50-60') nicht kristallisiert, liefert nach 
Dehydratisierung (rotbraune Halochromie) 7c in farblosen Nadeln vom Schmp. 90" (aus 
Athanol) (Lit.21) 87.5"), Ausb. 84%. 

C15H12C12 (263.2) Ber. C 68.47 H 4.59 C1 26.95 Gef. C 68.40 H 4.59 C1 27.07 

5. Metallierung der Chlorolejine 3 
In einem Dreihalskolben mit KPG-Ruhrer, Tropftrichter (Druckausgleich) und Tief- 

temperaturthermometer lost man das Chlorolefin in THF/kher/Petrolather (60-70") (4:l :l), 
kuhlt auf die Reaktionstemp. ab und tropft einen 10-proz. UberschuB von Butylfithium- 
Lbsung so rasch zu, daR die Solltemp. urn nicht mehr als 2" iiberschritten wird. Man riihrt 
das Gemisch bis zum Ende der in Tab. 2 angegebenen Zeiten bei der gleichenTemp. weiter. 
Zur Carboxylierung versetzt man bei Tempp. < -70" rnit einem grooen U'berschuB an fein- 
gepulvertem, ggf. auf die Reaktionstemp. vorgekiihltem Trockeneis, bei Tempp. iiber -70" 
gieRt man die Mischung in eine Aufschlammung von pulverisiertem Trockeneis in absol. 
Ather ein und fiigt nach weiteren 10 Min. 25 ccm Methanol zu. Nach Erwarmen auf Raum- 
temp. versetzt man rnit Wasser, schiittelt die abgetrennte waBr. Phase mehrfach rnit Ather 
aus, extrahiert die nach Ansauern mit verd. Schwefelsaure freigesetzte Saure 5 ebenfalls mit 
Ather, wascht die beiden organischen Phasen rnit Wasser, trocknet sie mit CaCl2 und destil- 
liert die Losungsmittel ab. Im Siureanteil entfernt man ggf. vorhandene Valeriansaure im 
Rotationsverdampfer und bestimmt die als Ruckstand verbleibende Saure 5. Im Neutralaus- 
zug erhilt man 3 undioder 8 (IR-Spektrum), von denen man Proben durch Kristallisation 
oder Si4ulenchromatographie reinigt und durch IR-Spektrum, ggf. durch Misch-Schmp. 
identifiziert. Die Anteile an 8a und 8 c  bestimmt man quantitativ nach 2b), den Anteil von 3 b  
in Gemischen rnit 8b  durch C1-Mikroanalyse (Doppelbestimmung). Die Ergebnisse verzeichnet 
Tab. 2. 

6. Umsetzung der Dichlorolefine 7 mit Butyllithium 

a) 2.8 g (10 mMol) 7 a  versetzt man nach 5.  in 20 ccm Solvensgemisch bei -75Omit 1 1 mMol 
Butyllithium (1 5 Min.), riihrt eine weitere Stde., carboxyliert und zersetzt nach weiteren 
10 Min. mit 25 ccm Methanol. Nach iiblicher Aufarbeitung erhalt man aus dem Saureauszug 
2.80 g (97 %) eines unscharf schmelzenden Isomerengemisches, welches zu 67 % aus transda 
neben 33 % cis-5a besteht. Zur quantitativen IR-Analyse bestimmte man die Extinktion bei 
853 und 736/cm (trans-5a) sowie 751/cm (cis-5a) in verdiinnter CS2-Losung und wertete 
nach Eichkurven aus, die man aus kiinstlichen Mischungen der reinen Komponenten erhielt ; 
Mittelwert-Bildung mit Fehler 1 2  %. 

21) F. D. Chuttuwuy und R. J. K. Muir, J. chem. SOC. [London] 1934, 701. 
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b) 1.65 g (5  mMol) 7 b  werden nach 5. in 40 ccm Solvensgemisch bei -75" mit 8 mMol 
Butyllithium umgesetzt (8 Min. zutropfen, 82 Min. nachriihren). AnschlieRend wird die zu- 
nachst rotviolette, spater briunliche Mischung mit 25 ccm Methanol versetzt. Das wie iiblich 
erhaltene Produkt (1.45 g, 100%) enthdt neben wenig 8 b  (1R-Spektrum) cis- und trans-3b 
im Verhaltnis 62:38 (analog 6a) durch Vermessung der Absorptionen bei 754/cm (cis3b) 
bzw. 762, 743 und 727/cm (trans-3b) ermittelt). 

c) 1.3 g (5 mMol) 7 c  werden nach 5 .  in 20 ccm Solvensgemisch bei -85" mit 6 mMol 
Butyllithium umgesetzt (1 5 Min. zutropfen, 75 Min. nachriihren). Die blafigelbe Losung liefert 
nach Carboxylierung und iiblicher Aufarbeitung neben wenig 8c 1.30 g (95%) 5c im unge- 
fahren cis-trans-Verhitltnis 5 5  :45 (wegen der Schwerl6slichkeit in CS2 bereitete man aus de- 
finierten Volumina von Atherlasungen unterschiedlicher Konzentration Adsorbate an trocke- 
nem KBr, die man als PreDlinge registrierte; ausgewertet wurden die Absorptionen bei 545/cm 
(cis-5c) und 564/cm (trans-5c)). 

6. Charakterisierung der u-Chlor-acrylsauren 5 

Slmtliche Verbindungen erhielt man aus Cyclohexan/Benzol (7 :3) in farblosen Kristallen 
rnit den in Tab. 1 verzeichneten Schmpp. 

2- Chlor-3-phet1yl-3-[p-chlor-phenyl]-acrylsaure (5 a) : 

ClsH10C1202 (293.2) Ber. C 61.55 H 3.61 C124.19 
Gef. C 61.65 H 3.89 C1 24.34 (cis) 

C 61.30 H 3.53 C1 24.39 (trans) 

2-ChIor-3-phenyl-S-p-biphenylyl-acrylsaure (5 b) : 

C21H15C102 (334.8) Ber. C 75.39 H 4.52 C1 10.61 
Gef. C 75.32 H 4.42 C1 10.66 (cis) 

C 74.82 H 4.46 C1 10.65 (trans) 

2- Chlor-3-phenyl-3-p-tolyl-acrylsaure (5 c) : 

Cl6H13Ct02 (272.7) Ber. C 70.38 H 4.80 C1 13.02 
Gef. C 70.10 H 4.82 C1 13.02 (cis) 

C 70.32 H 4.79 C1 13.04 (trans) 

I .  Reaktionen mit 14C-niarkierten Verbindungen 

a) cis- und trans-3b-l-14C: In eine Mischung aus 1.27 mg ['4C]Paraformaldehyd (spezif. 
Aktiv. 140 pC/mg), 6.35 g (211 mMol) Paraformaldehyd, 50.5 g (193 mMol) Triphenyf- 
phosphin und 300 ccm trockenem Ather leitet man unter FeuchtigkeitsabschluR und Riihren 
trockenes HCI-Gas ein, bis nach etwa 3 Stdn. die Abscheidung farbloser Kristalle beendet ist 
und HCI-Nebel entweichen. Die abgesaugten Kristalle werden mehrfach rnit k h e r  gewaschen 
und bei 1 Torr und Raumtemp. 12 Stdn. iiber P2O5 getrocknet (Ausb. 50 g). Man lost in 
160 ccm Methylenchlorid, kocht rnit 30 ccm frisch dest. Thionylchlorid 1 Stde. unter 
RuckfluR und entfernt anschlieoend Solvens und Thionylchlorid destillativ (zuletzt i. Vak.). 
Nach zweimaligem Losen in Dichlormethan und vorsichtigem Ausfallen rnit Ather erhalt man 
nach sorgfaltigem Trocknen (loo", 1 Torr) 36 g (54%, bez. auf Triphenylphosphin) [14C-Chfor- 
methyl]-triphenyl-phosphoniumchlorid vom Schmp. 262". Dieses wird nach 3. mit Phenyl-p- 
biphenylyl-keton weiter zu 3 b umgesetzt, dessen Isomeren durch fraktionierte Kristallisation 
aus Athanol voneinander getrennt und bis zur Schmp.- und Aktivitatskonstanz aus dem 
gleichen Solvens umgelost werden. 

b) Metallierung von l4C-3b: 1.0 g (3.44 mMol) cis-14C-3b lost man in 24 ccm THF, 6 ccm 
Ather und 6 ccm Petrolather (bis 40") und versetzt nach 5.  bei -83' ( ~ t 2 " )  rnit 4.0 mMol 
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ButyNifhium. Nach weiteren 3 Stdn. bei -80" erwarmt man im Kaltebad langsam auf Raum- 
temp. Die iibliche Aufarbeitung erbringt 0.88 g (100 %) 14C-8 b vom Schmp. I59 - 161' (Misch- 
probe). 

0.8 g (2.75 mMol) truns-14C-3b ergeben bei gleicher Behandlung 0.67 g (96%) 14C-8b vom 
Schmp. 158-160". 

c) Spultung von 8b: Die aus fruns-14C-3b erhaltenen 0.67 g 14C-8b kocht man in einer Mi- 
schung aus 40ccm Pyridin, 4.0g KMn04, l ccm 10-proz. NuOH und 4Occm Wasser 5 Stdn. unter 
RuckfluR5). Der Mangandioxid-Niederschlag wird sorgflltig mit Wasser und k h e r  ausge- 
wdschen. Das aus den Filtraten nach ublicher Aufarbeitung resultierende Sauregemisch 
(480 mg) kocht man mit 20 ccm Wasser 20 Min. unter RiickfluD und trennt den Ruckstand 
iiber eine G2-Fritte ab. Durch hherextraktion des kalten Filtrates erhalt man 180 mg 
[Curboxyl-~~C/Eenzoesaure, die nach viermaliger Sublimation (12 Torr, 80") bei 120.5- 121' 
schmilzt und konstante Aktivitat besitzt. Der wasserunlosliche Ruckstand (300 mg) liefert nach 
zweimaliger Sublimation (12 Torr, 160") und nachfolgender Kristallisation aus Benzol/Cyclo- 
hexan (1 :4) [Curboxyl-~4C]-p-Phenyl-benzoesaure konstanter Aktivitat vom Schmp. 222-223". 

Die aus 0.88 g 14C-8b (aus cis-14C-3b) erhaltenen rohen Sauren (220 mg Benzoesaure sowie 
350 mg ~-Phenyf-~e~zoesaure) werden analog gereinigt. Die nach 2c) bestimmten spezif. Aktivi- 
taten finden sich in Tab. 3. 

[399/66] 


