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Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Universitgt Heidelberg 

(Eingegangen am 26. Mai 1967) 

H 
Phenyllithium spaltet aus cis- und trans-Styrylchlorid Chlorwasserstoff nach einem neuartigen 
Eliminierungstyp (E2cB) ab  : Primar wird der zum Chlor a-standige Wasserstoff metalliert, 
sodann wird das Zwischenprodukt unter der Einwirkung einer zweiten Molekel Base dehydro- 
chloriert. Phenylacetylen tritt intermediar nicht auf. 

1941 beobachteten Witrig und Wittl), da13 Styrylchlorid (9-Chlor-styrol, 1) unter 
der Einwirkung von Phenyllithium oder n-Butyllithium rasch in Lithium-phenyl- 
acetylid ubergef uhrt wird. 

O C H = C H - C l  + 2 Li-R --+ C - C - L i  + L i C l  + 2 RH 
1 

(R = C,HS, n-C4H,, usw.) 

Die Umwandlung lie13 sich allgemein auf Vinylchloridez) und Vinylbromide3) aus- 
dehnen. Sie eroffnet einen praparativ interessanten Zugang zu Acetylenen, seitdem 
Vinylhalogenide aus den um ein Kohlenstoffatom armeren Aldehyden bequem zu- 
ganglich sind4). 

Auf welche Weise spaltet aber das Lithiumorganyl den Halogenwasserstoff aus dem 
Vinylhalogenid ab ? In Betracht zu ziehen ist zunachst eine klassische P-Eliminierung, 
die Phenylacetylen freisetzt, das d a m  rasch das Acetylid bildet 1) : 

(X = C1 oder  R r ;  R = Alkyl oder  Rryl )  

Alternativ wurde auch diskutiert, daR zwei Molekeln Base gleichzeitig die zum 
Chlor a- und P-standigen Wasserstoffe angreifen konntens'. Die beiden Prozesse 
Eliminierung und Acetylid-Bildung waren dann zu einer einstufigen Reaktion 3. Ord- 
nung verschmolzen. 

1 )  G. Witrig und H. Witt, Ber. dtsch. chern. Ges. 74, 1474 (1941). 
2)  M.  Schlosser und V .  Ladenberger, Chem. Ber. 100, 3901 (1967). 
3) S. J. CristoI und R .  F. Helmreich, J. Amer. chem. SOC. 77, 5034 (1955). 
4) G. Wittig und M .  Schlosser, Chem. Ber. 94, 1373 (1961); D. Seyferth, S. 0. Grim und 

5 )  G. Witfig und G. Harborth, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 315 (1944). 
T. 0. Read, J. Amer. chem. SOC. 83, 1617 (1961). 
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Beriicksichtigte man jedoch die Ergebnisse der Metallierung von Vinylathern6) und 
die starke Acidifizierung durch das Chloratom6a), dann war eher damit zu rechnen, 
daB sich der erste Angriff der lithiurnorganischen Base allein gegen das zum Chlor 
a-standige Wasserstoffatom richtet. Die a-Metallierung als einleitender Reaktions- 
schritt war bereits von CristoP) postuliert worden7). Die Zwischenstufe 2 sol1 nach 
diesern Vorschlag anschlieI3end durch a-Eliminierung Lithiumhalogenid abspalten, 
und das resultierende Benzyliden-carben (3) sol1 sich zurn Phenylacetylen umlagern : 

O ( . H = ( : H - X  a e c , = , /  Li a-Eliminierung . 
X 

2 

Wir haben die vorliegende Untersuchung vor Jahren 8) rnit dem Nahziel aufgegriffen, 
das intermediare Auftreten des Carbens 3 zu beweisen oder zu widerlegen. Die Frage, 
ob  eine metallorganisch bewirkte a-Eliminierung iiber ein freies Carben oder ,,am 
Carben vorbei" ablauft, ist noch heute von aktuellem Interesseg). 

Reaktionskinetik lo) 

Phenyllithium und Styrylchlorid setzen sich in Ather bei 0" mit einer giinstigen 
Geschwindigkeit urn, so daB der Reaktionsablauf bequem verfolgt werden konnte. 
Phenyllithium wurde gewohnlich in stochiometrischer Menge, also zwei Aquivalente 
pro Styrylchlorid, vorgelegt. Als zeitabhangige Variable haben wir im allgerneinen 
die Konzentration an Styrylchlorid gegeniiber n-Decan oder einem anderen inerten 
Kohlenwasserstoff als Bezugssubstanz (,,innerer Standard") gemessen. 

Die Ansatze begannen nach einiger Zeit zu opaleszieren, blieben aber homogen11). 
Erst nach rnehr als 90% Umsatz fie1 rnitunter ein 1 : 1-Addukt aus Lithiumchlorid und 
Lithium-phenylacetylid als farbloser Niederschlag aus. Unter den gewahlten Bedin- 
gungen verlief die Reaktion einsinnig : mehr als 98 % des eingesetzten Styrylchlorids 
fanden sich als Lithium-phenylacetylid wieder; nur rund 1 % cis- und trans-Stilben 
wurden als Nebenprodukte identifiziert. 

6 )  R. Paul und S. Tclielitchefi C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 235, 1226 (1952); Bull. SOC. 
chim. France, Documentat. 19, 808 (1952). 

6a) Ubersicht: J.  Hine, Reaktivitat und Mechanismus in der organischen Chemie, S. 130 bis 
133, 186-187, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1960. 

7 )  Zur Begrundung wurde auf die ahnlichen Reaktionsgeschwindigkeiten von cis- und trans- 
Styrylbromid gegeniiber Phenyllithium verwiesen, die mit einer P-Eliminierung nicht zu 
vereinbaren seien. Diese Argumentation ist freilich nicht stichhaltig. Vgl. dazu R. Huisgen 
und J .  S u e r ,  Angew. Chem. 72, 102 (1960). 

8) Teile dieser Arbeit wurden 1962/1963 wahrend eines Aufenthaltes bei der European 
Research Associates S. A., Brussel (Belgien), ausgefuhrt. Der Direktion des Instituts sei 
vielmals fur die grol3zugige Unterstiitzung gedankt. 

9 )  Ubersicht: W. Kirmse, Carbene Chemistry, Academic Press, New York 1964; G. Kubrich, 
Angew. Chem. 79, 21 (1967). 

10) Kurzmitteil. : M. Schlosser und V. Ladenberger, Tetrahedron Letters [London] 1964, 1945. 
11) Vgl. hingegen 1. c.3). 
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Die MeBmethode war zuverlassig. Bei mehrfach wiederholten Ansatzen streuten 
die gefundenen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten nie mehr als f 5 % um den 
Mittelwert, sofern die Styrylchlorid-Konzentration von 0.05 Mol/l nicht unter- 
schritten wurde und das eingesetzte salzfreie Phenyllithium vollig rein war 12). 

Im einzelnen gelangten wir zu den folgenden Resultaten: 
1. Phenyllithium ist je nach den Reaktionsbedingungen 80 -200mal reaktiver als 

2. trans-Styrylchlorid (trans-1) setzt sich 7.6 ma1 rascher als cis-Styrylchlorid urn. 
Methyllithium 10). 

H C1 

trans- 1 

3. Trug man die reziproken Styrylchlorid-Konzentrationen gegen die zugehorigen 
Reaktionszeiten auf, so erhielt man eine Schar von Menpunkten, die sich vortrefflich 
durch eine Gerade verbinden lieBen, sofern die Anfangskonzentration an Phenyl- 
lithium nicht groI3er als 0.2m gewesen war. Die Konzentration/Zeit-Geraden schnitten 
uberdies die Ordinate des Diagramms recht genau bei der reziproken Anfangskonzen- 
tration des Styrylchlorids. 

Dagegen erhielt man im Konzentrationsbereich von 0.24 -0.80~ salzfreier Phenyl- 
lithium-Losungen Kurven, die anfanglich steiler anstiegen, um fruhestens nach 25 %, 
spatestens nach 50 % Umsatz in einen schwacher geneigten Hyperbelast einzumiinden 
(Abbild. 1). 

- - _  1-1, 
c, 0.8 / 

1[3235/67.11 t [Min.] - 
Abbild. 1 .  Konzentration/Zeit-Kurven bei einer Konzentration an eingesetztem 

Phenyllithium von 0.1 und 0.8 Moll1 

4. Die lineare Abhiingigkeit der reziproken Konzentrationen von den Reaktions- 
zeiten ist typisch fur eine Reaktion 2. Ordnung. Bei unserem obligaten Molverhiiltnis 
2 : 1 sollte die Geradensteigung (tg a) das Doppelte der Reaktionsgeschwindigkeits- 
konstanten (RGK) betragen. Die so ermittelten RGK waren aber drastisch von den 

12) M. Scklosser und V.  Ladenberger, J. organometal. Chem. 8, 193 (1967). 
248. 
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gewahlten Ausgangskonzentrationen abhangig, und zwar wurden sie kleiner, wenn 
die Konzentrationen anstiegen. Die experimentellen RGK sind folglich nur Schein- 
konstanten; das Symbol kZ(c) sol1 an ihre Konzentrationsabhangigkeit erinnern. 

Die Geschwindigkeit, rnit der sich speziell cis-Styrylchlorid und salzfreies Phenyl- 
lithium umsetzen, wurde iiber einen groBeren Konzentrationsbereich hinweg gemessen ; 
die Abbild. 2 veranschaulicht das Ergebnis. 

06 

0 5  

0 4  

- ci 1 0 3  
- 
+- 

0 2  

0 1  

I I I I 

0 2  0 4  0.6 0 8  
Icz35/6121 [LiC,H,I 

Abbild. 2. Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k ~ ( r )  
von der Konzentration an eingesetztem Phenyllithium (,,[LiC6HSlgeSamt(', s. S. 3882) 

5. Die kinetische Ordnung des Styrylchlorids ist 1 : Wahrend die gleiche Ausgangs- 
konzentration an salzfreiem Phenyllithium beibehalten wurde, variierte man die cis- 
Styrylchlorid-Ausgangskonzentrationen. Unter der Voraussetzung, die Reaktion sei 
insgesamt 2. Ordnung, berechnete man die RGK, die lediglich innerhalb der Fehler- 
grenze voneinander abwichen. Folglich geht auch Phenyllithium mit 1. Ordnung in 
die Reaktionsgleichung ein. 

AuBerdem reagierte Styrylchlorid mit einem 14fachen UberschuB an Phenyllithium 
unter den Bedingungen einer Reaktion pseudo-1. Ordnung und mit einer Geschwindig- 
keit, wie sie aufgrund der kz(c)-Werte vorausgesagt werden konnte. 

6. Die Salze Lithiumbromid, Lithiumjodid, Lithiumperchlorat und Lithium-phenyl- 
acetylid vermindern die Reaktionsgeschwindigkeit betrachtlich (Tab. l), und zwar bei 
gleicher Konzentration alle um etwa den gleichen Faktor. Der Salzeffekt des Lithium- 
chlorids konnte wegen seiner Unloslichkeit experimentell nicht demonstriert werden. 
Da Lithiumchlorid aber von Lithium-phenylacetylid in Losung gehalten wird, henimt 
es in situ vermutlich ebenfalls die Umsetzung des Styrylchlorids. 

Methyllithium verhalt sich indifferent, Lithiumalkoholate verzogern und Triphenyl- 
methylnatrium sowie, besonders kraftig, Kalium-tert.-butanolat13) beschleunigen. 

13) M .  Schlosser, J. organometal. Chern. 8, 9 (1967). 
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Lithium-tetraphenylborat, Natrium-tetraphenylborat und Pentaphenylphosphor 
bleiben bei den geringen Konzentrationen, wie sie in atherischem Solvens erreichbar 
sind, ohne Wirkung. 

Tab. 1. Geschwindigkeiten der Umsetzung von Styrylchlorid mit Phenyllithiurn in Gegenwdrt 
reaktionshemmender und reaktionsbeschleunigender Zusgtze14) bei 0" in Digthylather. 

(Alle Konzentrationen in Mol//, alle RGK in //Mol. min) 

[Styrylchlorid] t = O  [LiC6H5lt=O Zusatz Konzentr. kz(2usatz) 
d. Zusatzes kz(sa1zfrei) kz(Zusatz) ~ 

- 0.168 1 .oo 
LiBr 0.194 0.114 0.68 

0.08 cis-1 0.16 - 

NaB(C6H5)d <O. 1 a)  1 .oo 
- 1.605 1 .oo 

LiBr 0.12 1.080 0.67 
LIJ 0.21 0.570 0.36 
LiC104 0.30 0.685 0.43 
LiC E C C ~ H S  0.10 1.120 0.69 
LiC CC6Hs 0.30 0.675 0.42 
LiC = CC6H5 0.50 0.41 5 0.25 
LiOCzHY 0.30 0.128 0.80 
LiO-t.-CdHg 0.30 0.088 0.55 

0.05 tra/u-l 0.10 - 

LiCH3 0.50 1.603 1 .oo 
LiB(Cd% <0.05 1.600 1 .oo 
NaB(C6H5)4 <0.01 1.605 1 .oo 
NaC(C6Hd3 0.1 1 4.33 2.7 
KO-t.-CdHg 0.08 % 90 % 50 
P(C6H5)5 <o. 10 1.609 1.00 

a) Die RGK kZ betragt hier 6.5, weil ausnahmsweise in Ather/THF-Mischung (5  : I) statt wie sonst iiblich in Ather 
allein gemessen wurde. 

Hauptzweck der kinetischen Messungen war, die Reaktionsordnung der Styryl- 
chlorid-Reaktion aufzudecken. Die Ergebnisse sind scheinbar mehrdeutig. Die Kon- 
zentration/Zeit-Kurven (Abbild. 1) wollen nahelegen, daB die Reaktionsgeschwindig- 
keit in 1. Ordnung von der Phenyllithium-Konzentration abhangt. Tragt man dagegen 
die Logarithmen der RGK k;='(c) (Abbild. 3) gegen die Logarithmen der entspre- 
chenden Phenyllithium-Konzentrationen auf, dann folgt aus der Neigung der resul- 
tierenden Kurve als Reaktionsordnung des Phenyllithiums der Wert y2. 

Die Diskrepanz entwirrt sich, wenn man anders als bei friiheren Messungen39 15) 
die Assoziation 16-18) des Lithiumorganyls mit sich selbst und den freigesetzten 

14) Die in der Tabelle 1 der Kurzmitteilung10) genannten RGK sind durch ein Versehen zum 

19) S. J. Cristol, J. W. Rugsdule und J. S. Meek, J. Amer. chem. SOC. 73, 810 (1951). 
16) G.  Wittig und G. Lunge, Angew. Chem. 62, 232 (1950); R. Huisgen und W. Mack, Chem. 

Ber. 93,332 (1960); R. Waack und M. A. Doran, Chem. and Ind. 1964,496; weitere Zitate 
bei W. Tochfermann, Angew. Chem. 78, 355 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 
351 (1966). 

17) Vgl. beispielsweise A. Streitwieser, D. E. van Sickle und W. C.Langworthy, J. Amer. chem. 
SOC. 84, 224 (1962). 

18) G. Witiig, F. J .  Meyer und C .  Lunge, Liebigs Ann. Chem. 571, 167 (1951). 

Teil falsch wiedergegeben worden. 
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I I I 1 I I I I I I  I I I I I I I I I  I 

1E235/8731 C tic, H51 - 
Abbild. 3. Logarithmen der mit der Phenyllithium-Anfangskonzentration multiplizierten 
k2t = o(c)-Werte (RGKpseudo-1. Ordnung) gegen die Logarithmen der zugehorigen Phenyl- 

lithium-Anfangskonzentrationen aufgetragen. 
(Die Ovale versinnbildlichen die GroBe des wahrscheinlichen MeBfehlers) 

Lithiumsalzen beriicksichtigt. Versuchsweise lassen sich nun die gesamten kinetischen 
Befunde folgendermaoen deuten : Die Styrylchlorid-Reaktion gehorcht einem Reak- 
tionszeitgesetz 2. Ordnung, je 1. Ordnung beziiglich eines jeden Partners. Reaktiv ist 
aber nicht die Gesamtmenge an eingesetztem Phenyllithium, sondern nur das freie, 
nicht assoziierte Phenyllithium17). Bisher war die folgende Umsatzgleichung zugrunde 
gelegt worden: 

- k2(C) .[I] .[LiC6Hdgesarnt 
d[ll 
d t  
-- 

Mit kz(c-+ 0) als jdealer" RGK bei unendlicher Verdiinnung des Phenyllithiums 
formulieren wir jetzt : 

Zu Beginn der Eliminierung ist die Salzkonzentration praktisch null. Dann steht 
das freie Phenyllithium allein mit seinem Dimeren im Gleichgewicht I*), sofern man 
mogliche hohere Assoziate vernachlassigt : 

[L~C~HS]:,~ = K.[(LiC6Hs)d 

[LiC6HSlfrei = [LiC6Hdgaarnt - 2 [{LiC6Hs}zl 

Laut Abbild. 3 mulj unsere Gleichgewichtskonstante K jedenfalls kleiner als 0.001 
seinlg), denn die Phenyllithium-Gesamtkonzentration geht praktisch mit dem Expo- 
nenten '/2 in die Geschwindigkeitsgleichung ein. Die Reaktionsgeschwindigkeit hangt 
also von der Quadratwurzel der eingesetzten Phenyllithium-Menge ab. Ware die 

19) Eine sehr vie1 grol3ere Gleichgewichtskonstante mochte F. J. Welch, J. Amer. chem. SOC. 
81, 1345 (1959), der Assoziation von monomerem zu hexamerem n-Butyllithium in Petrol- 
ather zuordnen. 
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Gleichgewichtskonstante K sehr groB, dann lage nur wenig Lithiumorganyl assoziiert 
vor, und die Reaktionsordnung wurde dem Wert 1 zustreben. Fur mittlere K-Werte 
ist die Reaktionsordnung konzentrationsabhangig. Die Krummung dieser Kurve 
1aDt sich berechnen; sie wurde zum Vergleich fur K = 0.01 in die Abbild. 3 einge- 
zeichnet. 

Wir folgern also: Die Reaktionsgeschwindigkeit hangt in 1. Ordnung von der 
Konzentration an monomerem (,,freiem"), in '/2. Ordnung von der Konzentration an 
insgesamt vorhandenem Phenyllithium ab. Wie laBt sich aber dann erklaren, da13 die 
Konzentrationsreziproken, gegen die Reaktionszeit aufgetragen, auf Geraden liegen 
und somit die Reaktionsordnung 1 bezuglich desgesarnten Phenyllithiums vortauschen ? 
In dem MaB, wie das Lithiumorganyl abreagiert, verschiebt sich das Assoziations- 
gleichgewicht vom dimeren Phenyllithium weg zum reaktiven monomeren hin. Dieser 
Effekt wirkt reaktionsbeschleunigend. Andererseits nehmen jedoch wahrend des Fort- 
gangs der Ehminierung Lithiumchlorid und Lithium-phenylacetylid stetig zu und 
binden immer mehr Phenyllithium zu kinetisch unwirksamen Assoziaten. Dieser 
Effekt ist reaktionshemmend. Puffernd wirkt, da13 Lithiumchlorid und Lithium- 
phenylacetylid mit sich selbst und untereinander zu 1 : 1-Addukten und hoheren 
Aggregaten zusammentreten. 

Die gegenlaufigen Tendenzen halten sich offenbar gerade die Waage. Daraus 
resultiert die scheinbare Abhangigkeit 1. Ordnung von der Phenyllithium-Konzen- 
tration, weil dann waihrend der ganzen Reaktionsdauer ein und desselben Ansatzes 
angenahert gilt: 

[LiC6Hdfrei ~ const, 
[LiC6Hdgesarnt 

Isotopieeffekte 
Die Messung kinetischer H-D-Isotopieeffekte 20-22) sollte eine klare Aussage er- 

moglichen, welches Wasserstoffatom des Styrylchlorids zuerstdurch das Lithiumorganyl 
abstrahiert wird. Selektiv a- und P-deuterierte cis- und fratis-Styrylchloride 1-d standen 
uns zut Verfugungz3). 

cis-1-a-d  trms- 1 -a- d Cis-1-6-d ~FMS- 1 - p- d 

Die Isotopieeffekte wurden auf zweierlei Weise ermittelt. Einerseits bestimmte man 
durch kinetische Einzelmessungen fur jedes der vier isomeren, deuterierten Styryl- 
chloride die absoluten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten (RGK), verglich sie mit 
den RGK des deuterium-freien cis- bzw. trans-Styrylchlorids bei der gleichen Konzen- 

20)  L. Melander, Isotope Effects on Reaction Rates, Ronald Press, New York 1960. 
21) F. H .  Westheirnu, Chem. Reviews 61, 265 (1961). 
22) H. Simon und D .  Pulm, Angew. Chem. 78, 993 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 5, 

23) M .  Schlosser, Chem. Ber. 97, 3219 (1964). 
920 (1966). 
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tration und bildete den Quotienten kHlkD. Andererseits lieBen sich die Isotopieeffekte 
auch bequem und zuverlassig durch Konkcrrrenzreaktionen erfassen. Dazu wurden 
Paare isotoper Styrylchloride gleicher Konfiguration, etwa cis-1-do und cis-1-a-d, 
mit einem UnterschuB an Phenyllithium behandelt. Die Isotopenzusammensetzung 
vor und nach der Umsetzung prufte man massenspektrometrisch, die Konzentrationen 
a n  gesamtem Styrylchlorid gaschromatographisch. Legte man eine Reaktion 2. Ord- 
nung zugrunde, so lieBen sich die Isotopieeffekte nach folgender Beziehung berechnen : 

k H  - ln[l-ddnachher - 1n[l-d0lvorher 
b In[l-dllnachher - 1n[l-d1lvorher 
-~ 

Die nach beiden Methoden gewonnenen Werte stimmten befriedigend uberein 
(Tab. 2). Sie beweisen, dab im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt die Bindung 
zum a-standigen Wasserstoffatom gelost wird. Die direkte P-Eliminierung oder eine 
Reaktion 3. Ordnung sind damit als Mechanismus unserer Eliminierung widerlegt. 

Tab. 2. Isotopieeffekte bei der Einwirkung von Phenyllithiurn 
auf Styrylchloride 

deuteriertes kH lkD 
Styrylchlorid Einzelkinetik Konkurrenz 

cis-1-a-d 8.1 1.3 
trnns-la-d 15.3 14.7 
cis-1-P-d 1 .oo 1.04 
trans-1-P-d 1.04 1.01 

Es fallt auf, daD cr-standiges Deuterium die Umsetzung des trans-Styrylchlorids 
doppelt so stark verzogert wie die Reaktion des cis-Isomeren. Wahrend sich der 
Isotopieeffekt des cis-Isomeren gut mit den Befunden anderer Metallierungen24-26) 
vereinbaren laBt, fallt der hohe kH/kD-Wert des trans-Styrylchlorids aus dem Rahnien. 
Wir deuten diese Anomalie als Auswirkung eines Tunneleffekts27). Sowie der a-stan- 
dige Wasserstoff des trans-Styrylchlorids im Zuge einer Metallierung abgelost wird, 
kommt er mit dem ovtho-standigen Wasserstoff des Phenylrings in Konflikt, an dem 
er sich vorbeibewegen mu13 28). Diese enge Zone hoher sterischer AbstoBung bedingt, 
daB das Aktivierungspotential um einen schmalen, aber steilen Gipfel erhoht wird. 
Ihn kann das Proton ,,durchtunneln". Der Isotopieeffekt steigt sogar bis auf 17.7 an, 
wenn anstelle des Phenyllithiums das sperrige Lithium-dicyclohexylamid als Protonen- 
akzeptor dient. 

23) D.  Bryce-Smith, V. Gold und D. P. N. Satchell, J. chern. SOC. [London] 1954, 2143. 
2 5 )  S. Gronowitz und K .  Hnlvarson, Arkiv Kemi 8, 343 (1955). 
26)  D.  A .  Shirley und K. R.  Barton, Tetrahedron [London] 22, 515 (1966); vgl. auch B. M. 

27) K .  S. Pitzer, Quantum Chemistry, S .  29-30, Prentice-Hall. New York 1953; L. Funder- 

28) Vgl. M .  Schlosser und V. Ladenberger, Chem. Ber. 100, 3901 (1967), Abbild. 5. 

Grnybill und D .  A.  Shirley, J .  org. Chemistry 31, 1221 (1966). 

brrrk und E. S. Lewis, J .  Amer. chern. SOC. 86, 2531 (1964), und dort zit. Arbeiten. 
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Basenkonkurrenz 
Durch diese Isotopieeffektmessungen war seinerzeit 8) erstmals das intermediare 

Auftreten von a-Chlor-lithiumalkenylen bei der Einwirkung von lithiumorganischen 
Reagenzien auf Vinylchloride sichergestellt worden. Es galt nun zu uberprufen, ob 
auch die anderen von Cristol3) postulierten Zwischenstufen durchlaufen werden. 
Phenylacetylen und Benzyliden-carben (3) sind ungewohnlich acide Kohlenwasser- 
stoffe. Der pK-Wert des Phenylacetylens ist 21 29). Das Carben 3 sollte noch erheb- 
lich acider sein, da 3 energiereicher als Phenylacetylen ist, aber zum gleichen Anion 
deprotoniert wird30). 

@H=C: 3 

Dank der hohen Protonenbeweglichkeit sollten Phenylacetylen und Benzyliden- 
carben (3) mit allen metallorganischen Reagenzien momentan reagieren und daher 
nur eine geringe Selektivitat gegeniiber verschieden starken Basen entfalten. In der 
Tat wirkt n-Butyllithium nur etwa 20mal rascher als Methyllithium auf Phenylacetylen 
ein. Zum Beweis tropfte man Phenylacetylen in ein Gemisch aus uberschussigem 
Methyllithium und uberschiissigem n-Butyllithium ein. Vor und nach der Reaktion 
wurde ein Aliquot entnommen, das n-Butyllithium durch Bromolyse als n-Butyl- 
bromid fixiert und dessen Konzentration gaschromatographisch analysiert. Es gilt 
dann die Konkurrenzbeziehung : 

kLiC4Hg ~ ]n[LiC4H9lvmher ~ ln[LiC4H9lnachher 
kLiCH3 ln[LiCHdvorher ~ ln[LiCH3lnachher 
-- 

Gleichartige Konkurrenzexperimente, an cis- und trans-Styrylchlorid ausgefuhrt, 
erbrachten sehr vie1 groRere Konkurrenzkonstanten : die von cis- oder trans-Styryl- 
chlorid abstammende Zwischenstufe, die das zweite Aquivalent Base verbraucht, 
wird von n-Butyllithium ungefahr 500 bzw. 800mal rascher angegriffen als von Methyl- 
lithium (Tab. 3)*). 

Tab. 3. Reaktivit&tsverhaltnis tatsachlicher und moglicher 
Zwischenstufen der Styrylchlorid-Reaktion gegeniiber 

Methyllithium und n-Butyllithium 

Protonen-Donator kLiC& 
kLiCH, 

Phenyl acetylen 16 
Zwischenstufe aus cis-1 530 
Zwischenstufe aus trans-1 840 

Fur die erste Phase der Styrylchlorid-Reaktion kornmt ausschlieRlich das n-Butyl- 
lithium auf : orientierenden kinetischen Messungen zufolge kommt es bei der ein- 
leitenden a-Metallierung zumindest um lO4mal ofter zum Zuge als das Methyl- 
lithium. In der zweiten Phase der Styrylchlorid-Reaktion diirfte das n-Butyllithium 

*I  Fur die Basenkonkurrenz mit cis- und trans-l gilt die oben verwendete Konkurrenz- 
beziehung nur naherungsweise, weil die relativen Reaktivitaten von n-Butyllithium und 
Methyllithium nicht fur beide Reaktionsschritte (Metallierung und Eliminierung) gleich 
sind. 

29)  J.  B. Conant und G. W.  Whelund, J. Amer. chem. SOC. 54, 1212 (1932). 
30) Vgl. R. Kuhn und D. Rewicki, Tetrahedron Letters [London] 1965, 3513. 
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dem Methyllithium wieder hochstens urn einen Faktor 20 iiberlegen sein, wurde 
Phenylacetylen oder Benzyliden-carben (3) als Protonendonator fungieren. In Wirk- 
lichkeit wird sehr vie1 scharfer zwischen der starken und der schwachen Base unter- 
schieden (Tab. 3). Der zweite Basenangriff richtet sich folglich nicht gegen einen 
aciden Kohlenwasserstoff, wie Phenylacetylen oder 3, sondern offensichtlich gegen die 
Zwischenstufen 2-trans-Li bzw. 2-cis-Li selbst. Lithiumorganyle spalten also aus 
Styrylchlorid Chlorwasserstoff in einer zweistufigen Reaktionsfolge ab: an eine 
langsame, geschwindigkeitsbestimmende a-Metallierung schlieI3t sich eine rasche 
P-Eliminierung an. Det neue Eliminierungstyp 1aRt sich nach Ingolds Terminologie 
als ein E2cB-Mechanisrnus kennzeichnen : 

cis-1 

XH H C1 

trU?$S- 1 

LiR 
__+ 

LiR 
d 

\--I 

2-cis- Li 

Es mutet paradox an, daR das latente Styrylchlorid-Anion 2 rascher als Styrylchlorid 
selbst von Metallorganylen angegriffen werden soll. Jedoch geht 2, wenn es Chlor- 

Abbild. 4. Tatsachlicher Reaktionsablauf (ausgezogene Linie) und hypothetische Reaktionswege 
(gestrichelte Linien) fur die Umsetzung von Styrylchlorid mit Lithiumorganylen 

(Ordinate: freie Energie, Abszisse : Reaktionskoordinate) 
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wasserstoff verliert, gleichzeitig in die schwacliere Base Lithium-phenylacetylid uber. 
Der Basizitatsabfall31) vom Alkenyllithium zum Alkinyllithium fordert als zusatzliche 
treibende Kraft die P-Eliminierung. 

Das Energiediagramm (Abbild. 4) veranschaulicht den tatsachlichen Reaktions- 
ablauf und die hypothetischen Reaktionswege. Die E2cB-Eliminierung liiuft den 
Alternativprozessen, Lithiumhalogenid-Abspaltung32a) oder Fritsch-Buttenberg- 
Wiechell-Umlagerung 32b), den Rang ab. 

Herrn Prof. Dr. G. Wittig danken wir herzlich fur vielfaltige Forderung, dern Bundes- 
ministeriiim f i r  wissenschnftliche Forschung, Bad Godesberg, und der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft, Bad Godesberg, fur die finanzielle Unterstiitzung. Die Massenspektren hat 
freundlicherweise Herr Dip1.-Chem. C. Wiinsche aufgenommen. Zahlreiche Gaschromato- 
gramme verdanken wir Herrn W. Haseloff: 

Beschreibung der Versuche 

Alle kinetischen Messungen wurden unter einer Atmosphare von >99.7 % reinem Stick- 
stoff ausgefuhrt. 

Reines trans-Styrylchlorid wurde folgendermaBen erhalten: cis- und trans-Styrylchlorid 
mischte man mit dem funffachen Volumen Triathylenglykol, in dem vorher - bezogen auf 
die eingebrachte Menge cis-Styrylchlorid - 1.1 Aquivalente Natrium aufgelost worden 
waren und hielt 2 Stdn. bei 100". Das cis-Styrylchlorid wurde hierbei quantitativ zu Phenyl- 
acetylen abgebaut; das ubriggebliebene trans-Styrylchlorid wurde i. Vak. abdestilliert und 
mit einer Drehbandkolonne rektifiziert (Sdp. 87 - 88"/15 Torr). Reines cis-Styrylchlorid 
wurde aus dem Isomeren-Gemisch priparativ-gaschromatographisch23) abgetrennt. Es war 
nach zwei oder drei Durchgangen absolut isomerenrein. 

I. Kinetische Messungen 

I. Quanfitativer Reakrionsverlauf 

Aquivalente Mengen cis- oder trans-Styrj~lclzlorid (1) und Phenyllithium, in 0.80m, LiBr- 
haltiger, ather. Losung, wurden gemischt und bei Raumtemp. stehengelassen. Nach 5 Stdn. 
war der Gilnzan-Test33) negativ. Nach der Hydrolyse konnte man 98 % Plzenylacetylen gas- 
chromatographisch nachweisen (Aerograph 1520, 1.5 m, Apiezon L (20 %), 150", n-Decan als 
,,inneren Standard"). Wurde stattdessen carboxyliert, konnte man 97 % Phenyl-propiolsarire 
vom Schmp. 135- 136' (Mischprobe) isolieren. 

AuBerdem lieBen sich geringe Mengen an Nebenprodukten gaschromatographisch (Aero- 
graph 1520,1.5 m, Apiezon L (20%), 210"; Perkin-Elmer, 2 m, SE 30 (20%),210") nachweisen: 
aus cis-1 entstand etwa 0.9 % trnns-Stilben; trans-1 lieferte ungefahr 0.25 % truns-Sitilben und 
0.5 % cis-Stilben. Auljerdem traten in beiden Fallen je 0.2% eines weiteren, unbekannten 
Nebenprodukts auf, bei dem es sich wahrscheinlich urn 1.2-Diphenyl-athan handelte. 

31) Phenylacetylen: pK = 21, 2: p K  -30 (gesch8tzt32)). 
32) Styrylchlorid wird gerade noch von Triphenylmethyl-natrium (PK = 33) a-metalliert. 
32a) H. Giinther und A. A .  Bothner-By, Chem. Ber. 96,3 11 2 (1963). 
3%) G. Kobrich, Angew. Chem. 77, 88 (1965), 79, 22 (1967). 
33) H. Gilman und F. Schulze, J. Amer. chem. SOC. 47, 2002 (1925). 
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2. Messiriig der Reuktionsgesch windigkeitskonstanten 
MeJmethode 
Die kinetischen Messungen wurden in einem Vierhalskolben34) (Abbild. 5) ausgefiihrt. 

Das ReaktionsgefaD tauchte tief in ein Eiswasserbad und enthielt in verdiinnt ather. Losung 
die Reaktanden sowie eine genau eingewogene Menge n-Decan als ,,inneren Standard"35). 
Das GefaB war uber eine Abzweigung an eine Stickstomeitung angeschlossen. Reinstickstoff, 
zwecks Nachreinigung durch eine Losung von Triphenylmethyl-lithium in Diathylenglykol- 
dimethylather (,,Diglyme") geleitet, entwich iiber ein Quecksilberventil. Die Fullhohe des 
Quecksilbers am AuslaB sorgte fur einen stetigen Uberdruck im ganzen System, solange der 
Czako-Hahn in der Ruhestellung I geschlossen blieb. Eine Probeentnahme dauerte 3 -5 
Sekunden. Drehte man den Hahn in Position 2, dann wurde Reaktionslosung durch die 
Kapillare herausgedriickt. Sobald 2- 3 ccm herausgeflossen und durch sofortiges Umschutteln 
mit Wasser hydrolysiert waren, lieB man die Kapillare bei Hahnstellung 3 leerblasen und 
stellte wieder auf Ausgangsposition I .  

1Tm 
Abbild. 5 .  ReaktionsgefaO fur kinetische Messungen 

Die Proben wurden in ein Eis/Kochsalz-Bad getaucht und die Atherlosung von der ausge- 
frorenen walk. Phase dekantiert. Man bestimmte gaschromatographisch die Konzentration [l] 
des noch vorhandenen Styrylchlorids (l), indem man die Flache des Styrylchlorid-Peaks nach 
der Dreiecksmethode35) auswertete, mit der Peakflache des Decans, das in bekanntet und 
unveranderlicher Konzentration vorlag, verglich und anhand einer Eichkurve36) korrigierte. 
Pro Ansatz wurden durchschnittlich 10 Proben entnommen, die sich gleichmaBig auf den 
Bereich zwischen 10-90% verteilten. Jede Probe wurde dreimal in den Gaschromatographen 
eingespritzt, urn Schwankungen bei der Aufzeichnung herauszumitteln. 

Im mittleren Konzentrationsbereich (0.1 in LiCsHs) stieg beim Vermischen der Reaktions- 
partner die Temperatur um 1" an, bei hohen Konzentrationen (0.8 rn LiCsHS) sogar um 3". 

34) Weiterentwicklung einer von U.  Scltollkopf und W .  Fabian, Liebigs Ann. Chem. 642, I 
(1961), 654, 27 (1962), benutzten Anordnung. 

35) R. Kuiser, Chromatographic in der Gasphase, Teil I, S. 191, 197-198, Bibliographisches 
Institut, Mannheim 1960. 

36) Bei Verwendung eines Aerographen 1520 mit LeitfahigkeitsmeBzeIle, 1.5m, Apiezon L 
(20 %), 200 ccm/Min. N2 als Trigergas, gilt: [fmns-l]/[n-Decan] = I .22. Flache (trans-1)/ 
FIBche(n-Decan). Der entsprechende Eichfaktor fur cis-1 ist 1.20. 
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Urn diesen Ternperatursprung auszugleichen, wurde die im Reaktionskolben vorgelegte ather. 
Phenyllithium-Lasung unterkuhlt und dann erst in das Eisbad gebracht. Sobald die Innen- 
temperatur auf die gewiinschte Temperatur 1-3'' unter dem Nullpunkt angestiegen war, 
wurde in einem Analysenrohrchen das Styrylchlorid eingeworfen und so die Reaktion 
gestartet. 

Zcitgeselre 
Unter der Voraussetzung einer Reaktion 2. Ordnung ist die Geschwindigkeit, 

Styrylchlorid umsetzt, definiert als 

dt4 -- k~ , [ l ] . [L iC~Hs]  
d t  

Fur den Normalfall [LiCbHs] L 2"1] ergibt sich daraus das Zeitgesetz: 

mit der sich 

1 1 

111 IlIr=o 

Fur LiC6H5 B [I] nirnmt das Zeitgesetz die Form an: 

ln[l],,o -- In[l] = k~[LiC6H5].t 

Liegt das Molverhaltnis [ L ~ C ~ H S ]  : [I] nicht bei, aber in der Nahe von 2, laRt sich die RCK 
aus den MeRpunkten mit Hilfe einer Reihenentwicklung37) herleiten: 

1 1 s2 1 1 

co-x co 3 (co ~-x)3  c03 
+ = 2 k z . t  

1 

2 
S = -- [L~C~HSI ,=O + [I], =O 

x = [l],=o -- [l] 

MeJ3ergebnisse 14,38) 

In den Tabellen 4, 5 und 6 sind die RGK zusamrnengestellt, die fur die Umsetzung von cis- 
bzw. fruiis-Styrylchlorid und lithiumorganischen Reagentien gemessen wurden, soweit sie 
nicht schon in der Tab. 1 (S. 3881) enthalten sind. Bei Molverhaltnissen [LiC6H5] : [I] = 2 
wurde die RGK graphisch aus der Geradensteigung ermittelt. Zur Kontrollc wurde in einigen 
Fallen die RGK auRerdem aus den MeRpunkten rnit Hilfe der ,,Methode der kleinsten 
Quadrate"39) errechnet ; die zusammengehorigen Werte waren praktisch identisch. 

SchlieBlich wurden 2 mMol cis-1 in 100 ccm einer 0.27 in salzfreien ather. Phewyllithium- 
Losung bei 0" unter den Bedingungen einer Reaktion pseudo-I. Ordnung umgesetzt. Aus der 
Steigung der Konzentration/Zeit-Geraden folgte cine RGK kz(c) = 0.1 37 I/Mol .min. Die 
Konzentration/Zeit-Geradc schnitt allerdings die Ordinate bereits bei dem Logarithmus von 
etwa 0.8 [cis-lIt_ 0. Die mangelnde Ubereinstimmung durfte auf der geringeren Mefigenauig- 
keit, vor allem aber auf einem Gehalt von knapp 1 % n-Butyllithium in der hier verwendeten 
Phenyllithium-Losung beruhen. 

37) A.  A.  Frost und R. G .  Penrson, Kinctik und Mechanismus homogcner chemischer Reak- 

38) Weitere Einzelheiten s. Dissertat. V. Ludenberger, Univ. Heidelberg 1966, S. 82--93. 
39) K .  B. Wiberg, Physical Organic Chemistry, S. 532, Wiley, New York 1964. 

tionen, S. 17-18, Verlag Chemie, Weinheim 1964. 



3890 Schlosser und Ladenberger Jahrg. 100 

Tab. 4. RGK der Umsetzung zwischen cis-Styrylchlorid und salzfreiem Phenyllithium in 
Ather bei 0". 2kz(c) ist die Steigung der Konzentration/Zeit-Gerade nach ca. 50% Umsatz, 

2k,t+O (c) zu Beginn der Reaktion (vgl. Abbild. 1) 

Konzentrationen [Mol.l-1] RGK [ I .  Mol-1. min-I] 
[cis-l]t=o [Lic6H~]t=O k 2 ( ~ )  k;"'(c) 

0.01 

0.02 
0.04 
0.05 

0.08 

0.10 

0.12 
0.15 
0.25 
0.40 
0.10 
0.20 
0.40 

0.02 

0.04 
0.08 
0.10 

0.16 

0.20 

0.24 
0.30 
0.50 
0.80 
0.40 
0.40 
0.40 

0.52 
0.605 
0.41 5 
0.255 
0.21 5 
0.195 
0.220 
0.163 
0.171 
0.170 
0.180 
0.170 
0.150 
0.140 
0.120 
0.102 
0.075 
0.045 
0.080 
0.085 
0.090 

Tab. 5. RGK der Umsetzung zwischen truns-Styrylchlorid 
und salzfreiem Phenyllithium in k h e r  bei 0" 

0.52 
0.605 
0.415 
0.255 
0.21 5 
0.195 
0.220 
0.163 
0.171 
0. I70 
0.180 
0.170 
0.150 
0.140 
0.129 
0.135 
0.106 
0.074 

0.104 
- 

- 

0.05 0.10 1.53 
1.62 
1.67 
1.60 

Tab. 6. RCK der Umsetzung zwischen cis- und trans-Styrylchlorid und 
LiBr-haltigem Methyllithium in Ather bei 0" 

[I1 [LiCH3]t=o [LiBr] kz(c) [I.Mol-l .min-1] 

0.55 cis-1 1.10 1.32 0.55.10-3 
0.55 trans-1 1.10 1.32 0.20.10-2 

3. Abhangigkeit der RGK von der Phenyllithium-Konrentration 
Die gemessenen RCK wurden mit der Phenyllithium-Anfangskonzentration multipliziert 

und dadurch so umgeformt, als seien sie aus Reaktionen pseudo-1. Ordnung erhalten worden, 
und in das Diagramm der Abbild. 3 eingetragen. Die RGK, die zu [LiC6H&,o = 0.16 Mol/l 
gehilrt, wurde willkurlich als Bezugspunkt gewahlt. Hangt die Reaktionsgeschwindigkeit von 
der Gesamtkonzentration in 1. Ordnung ab, so miissen die anderen RGK auf einer Geraden 
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liegcn, die mit einer Steigung tg a = 1 durch diesen Angelpunkt 18uft. 1st die Abhangigkeit 
2. Ordnung, betragt die Geradensteigung tg a = '/2. Fur rnlRig kleine Gleichgewichtskonstan- 
ten fur die Assoziation des Phenyllithiums gelangt man in den Bereich zwischen den beiden 
Extremen. Die Abhangigkeit von kz'-'O(c) von [LiCoH51gesamt wurde fur K = 0.01 berechnet. 
Dazu verhalf die Beziehung f,  die folgendermaBen abgeleitet werden konnte: 

11. Tsotopieeffekte 

1. Brutto-Umsetzung 
ciJ-Styrylchlorid-a-d setzte sich rnit Phenyllithium zu 99 "/, Phenylacetylen, 0.5 "/, trans-Stilben 

und 0.2 % 1.2-Diphenyl-bthan um. trans-Styrylchlorid-a-d lieferte 98 % Phenylacetylen, 0.6 % 
cis- und 1 .O % trans-Stilben, sowie 0.2 vermutliches 1.2-Diphenyl-athan (Durchfuhrung und 
Auswertung wie in Abschnitt I, 1 (S. 3887)). 

2. Absolute RGK 
Die Eimlmessungen wurden genau wie in Abschnitt 1, 2 (S. 3888) beschrieben ausgefuhrt. 

ube r  die Resultate inforrniert Tab. 7. 

Tab. 7. Isotopieeffekte, durch MeBpunkt-Kinetik ermittelt 

deuteriertes D-Gehalt [LiCsHs]t=o k,D (4 
Styrylchlorid pro Molekel [Mol* 1-11 [I. MolYl .rnin.-l] 

c is - la-d  
trans-I-a-d 
cis-1-&d 
trans-1-b-d 

0.927 0.56 0.00775 
0.927 0.10 0.105 
0.979 0.20 0.145 
0.979 0.10 1.54 

Die Geschwindigkeitskonstanten ky(c) sind bercits fur vollstandig monodeutericrtes 
Material korrigiert. Die RGK von cis-1-do bei [LiC6H5lr-o = 0.56 Mol/l wurde aus der 
Konzentrationsabhangigkeits-Kurve (Abbild. 2) extrapoliert und mit 0.063 I/Mol. rnin. ein- 
gesetzt. 

3. Konkurrenzmessirngen 
Gewahnliches und selektiv deuteriertes Styrylchlorid wurden gemischt. Diese Mischung von 

bekanntem Isotopenverhaltnis laste man in Diathylather, kuhlte in einem Eisbad auf 0" ab 
und tropfte vorgekuhltes, salzfreies Phenyllithium im UnterschuB zu, so daR das Styrylchlorid 
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zwangslaufig nur unvollstlndig umgesetzt wurde. Die Ausgangs- und Endkonzentration an 
Styrylchlorid bestimmte man gaschromalographisch (Aerograph 1520, SE-30 20 %, 125") im 
Verglcich mit einem ,,inneren Standard" (n-Decan). Nach der Hydrolyse wurde die dther- 
losung von der walk. Schicht abgetrennt und ohne weitere Behandlung in einen praparativen 
Gaschromatographen (Wilkens A 700, Butandiolsuccinat 35 ?<, 155") eingespritzt. Man trennte 
das noch vorhandene Styrylchlorid ab, wobei man daraur achtete, den ganzen Peak und nicht 
etwa nur sein Mittelstuck aufzufangen, urn eine Isotopenfraktionierung zu vernieiden. Die 
(neue) Zusamrnensetzung des Styrylchlorids aus deuterierter und nicht deuterierter Verbin- 
dung wurde wieder massenspektrometrisch analysiert. Die Isotopieeffekte wurden mit Hilfe 
der Gleichung auf S. 3884 berechnet. 

111. Basenkonkurrenz 
Der beschriebene Vierhalskolben mit Kapillaransatz (Abbild. 5) wurde mit 100 mMol 

Ither., LiBr-haltigem Methyllithiurn, 3.50 mMol n-Butyllithium und einer genau bekannten 
Menge Toluol(2 -6 mMol) beschickt. (Toluol diente als Bezugssubstanz fur die Gaschromato- 
graphie. Es wird unter den Reaktionsbedingungen nicht verandert. Mit Cyclododecan als 
Standard erhalt man die gleichen Resultate.) 

Sobald das Gemisch unter schnellem Ruhren im Eiswasserbdd auf 0" abgekuhlt war, 
entnahm man uber den Czako-Hahn 2-3 Proben und lie0 in vorgekiihltes 1.2-Dibrom-athan 
einflieBen. Die Konzentration an  n-Butylbromid wurde relativ zur Toluol-Konzentrdtion 
gaschromatographisch gemessen (Perkin-Elmer F 6/4, 2 m, Silikonol (1 5 Yi ) ,  Temperatur- 
programm von 60 - 170"). 

Jetzt warf man ein Analysenrohrchen, in das genau 3.5 mMol Plienylacetylen eingewogen 
worden waren, in die n-Butyllithium-Methyllithiurn-Mischung ein und ruhrte noch 8 Stdn. 
bei 0". AnschlieBend wurden wieder 2-  3 Proben iiber den Czako-Hahn herausgedruckt, mit 
Dibromathan ,,getotet" und gaschromatographisch untersucht. Die jetzt ermittelte Konzen- 
tration an n-Butylbromid (,,nachher") war gegeniiber dem fruheren Wert (,,vorher") urn den 
Verbrauch an n-Butyllithium verringert. 

cis- und trans-Styryfchforid wurden unter denselben Bedingungen der Basenkonkurrenz 
unterworfen, nur daR man die doppelten Mengen an  Methyllithium (200 mMol) und n-Butyl- 
lithium (7.0 mMol) vorlegte. U ber den Ausgang der Konkurrenzexperimente informiert 
Tab. 8. Die eingetragenen Zahlen sind bereits aus den 2-3 Proben gemittelt, die pro Messung 
entnommen worden waren. 

Tab. 8. Gemeinsarne Einwirkung von Methyllithium und n-Butyllithiurn auf 
Phenylacetylen, cis- oder ?runs-Styrylchlorid 

Substrat 
nicht 

n-C?HsLi [ %] 
Fliiche(n-C4HgBr)/FIache(Standard) umgesetztes 

,,vorher" ,,nachher" 

1.495 
0.455 

1.875 
2.515 

1.590 
1.060 

1.015 
0.305 

0.2175 
0.2975 

0.1425 
0.0835 

68.0 

11.6 

8.45 

[23 5/67] 


