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Metallierung, Halogen-Metall-Austausch und Wurtz-Fittig-Kupp- 
lung bei alkalimetarlorganischen Verbindungen - Reaktionen des 
1-Brom-2.2-diphenyl-athylens mit Qrganolithium-Verbindungen in 
Tetrahydrofur an 

Aus dem rnstitut fur Organische Chemie der Universitat Heidelberg 

(Eingegangen am 31. Marz 1970) 

I-Brom-2.2-diphenyl-athylen (5) reagiert mit n-Butyllithium in Tetrahydrofuran bei ---76" 
unter Br/Li-Austausch und %-Metallierung im Verhaltnis 15 : 1. Das primiir gcbildete 2.2- 
Diphenyl-vinyllithium (6) ist gleichfalls zur Metallierung des Substrates 5 fahig; dies fuhrt zu 
Folgeprodukten, deren Strukturen und Bildungswege aufgeklart wurden (Schema 1). Die 
Umsetzung von I-Jod-2.2-diphenyl-athylen mit n-Butyllithium und die Folgcrcdktionen 
im System 5jtert.-Butyllithium wurden ebenfails geklart. Die quantitative Bildung von 1 .l- 
Diphenyl-hexyllithium (13) aus 1. I-Diphenyl-ithylen und n-Butyllithium in Tetrahydrofuran 
wird durch Carboxylierung, Protonicrung und Alkylierung (Ausbeuten 97 -99 7;) gesichert. 

Metalation, Halogen-Metal-Exchange and Wurtz-Fittig Coupling with Alkali Metal Organic 
Compounds - Reactions of l-Bromo-2,2-diphenylethylene with Organolithium Compounds in 
Tetrahydrofuran 

On treating I-bromo-2,2-diphenylethylene (5) with n-butyllithium in tetrahydrofuran at  
-76", Br/Li-exchange and a-metalation occur in a 15 : 1 ratio. 2,2-Diphenylvinyllithium (6),  
formcd as a primary product, is able to metalate the substrate 5 as well, and in this way 
initiates a series of consecutive reactions, which have been elucidated and are summarized in 
scheme I. The reaction of l-iodo-2,2-diphenylethylene with n-butyllithium and the secondary 
products from treatment of 5 with tert-butyllithium were also examined. The quantitative Ior- 
mation of 1,l-diphenylhexyllithium (13) from 1,l -diplienylethylene and n-butyllithium in 
tetrahydrofuran has been established by carboxylation, protonation, and alkylation (yields of 
products 97 -99%). 

HalogenkohlenwasserstoEe des Typs 1 konnen sich mit Organolithium-Verbindungen 
unter Metallierung zum carbenoid 2, unter Halogen-Metall-Austausch zu 3 oder unter 
Wurtz-Firtig-Kupplung zu 4 umsetzcn. Welche dieser Reaktionen an einem Substrat tat- 
sachlich eintreten, hangt von Faktoren ab, deren Zusammenspiel bisldng nur unbefriedigend 
uberschaubar ist. 

*I Neue Adresse: Institut fur Organische Chemie der Technischcn Universitat Hannovcr. 
1) Aus der Diplomarbeit I. Stsber, Univ. Heidelberg 1968. Stabile Carbenoide, XLU; - 

XLI. Mitteil.: G. Kebriclz und E. Wugaer, Chrm. Bcr. 103, 2515 (,1970). 
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Im Zusammenhang mit friiheren Arbeitenz) beschaftigte uns die Konkurrenz zwischen 
Halogen-Metall-Austausch und Metallierung. Der Halogen-Metall-Austausch ist bei schwe- 
rerem Halogen im Substrat3~4) und bei gegebenem Substrat durch hohe Nucleophilie der 
angreifenden Organolithium-Verbindung 2x5~6)  begiinstigt. Einen LosungsrnitteleinfluW konnte 
der Befund spiegeln, daR sich 1 -Brom-2.2-diphenyl-athylen (5) mit n-Butyllithium (11-BuLi) 
nach Curtin und FLynn4) in Diathylather bei -35" je halftig unter Br/Li-Tausch zu 6 (Glei- 
chung (1) )  und Metallicrung zu dem (unter diesen Bedingungen nut als Folgeprodukt 10 
faRbaren) Carbenoid 9, nach Kobrich und T~upp7)  aber in Telrahydrofuran (THF) bei -72" 
zu mindestens 78 5; im Sinne des Halogen-Metall-Austausches umsetzt. 
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Dic cingehende Untersuchung dieser Reaktion hat ein verzahntes System inter- 
essanter Folgereaktionen aufgedeckt und lehrt, daB es zur Ermittlung zuverlaRiger 
Konkurrenzkonstanten fur den Primarschritt auch der Kenntnis aller Folgereaktionen 
bedarf. 

Das System 5/n-Butyllithium 
Nach friiherer Untersuchung erhalt man aus 5 mit n-BuLi (THF, -72") bei an- 

schlieBender Carboxylierung 78 % rohe 3.3-Diphenyl-acrylsaure (7) (die wegen der 
positiven Beilstein-Probe vermutlich eine geringe Menge aus 9 gebildete a-Brom- 

2)  G .  Kobrrch et al., Angew. Chem. 79, 15 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 41 (1967). 
3) G. Wittig und H. Wift,  Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1474 (1941). 
4) D .  Y.  Curtin und E. W. Flynn, J. Amer. chem. SOC. 81, 4714 (1959). 
5 )  G. Kobnch, H. Trapp, K.  Flory und W. Driscliel, Chem. Ber. 99, 689 (1966). 
6)  C. Kobrrch und R. H. Fischer, Chem. Ber. 101, 3208 (1968). 
7) G. Kobrich und H.  Trapp, Chem. Ber. 99, 670 (1966). 
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acrylsaure 8 einschlieBt) und Neutralstoffe, die neben unaufgeklarten Verbindungen 
2% Tolan (10) enthalten7.81. Erwarmte man zwecks vollstandiger Zersetzung des bei 
tiefer Temperatur stabilen Carbenoids 99)  auf +lo", so resultierten nur 58% Saure 7. 
Die Neutralstoffe zerlegte man chromatographisch in zwei Fraktionen, deren erste 
aus Tolan (10) und zwei weiteren Substanzen (s. unten) bestand. Die zweite Fraktion 
ergab einen farblosen Kohlenwasserstoff C32H32, Schmp. 107", dessen NMR-Spektrum 
20aromatische Protonen (T 2.6 -3.Oppm), einvinylproton alsTriplett (~4 .25 ,  J7.5Hz), 
eine allylstandige Methylengruppe als Dublett (T 7.0, J 7.5 Hz) undein Multiplett von 
9 Protonen (T 7.7 -9.5), das offensichtlich von einer n-Butylgruppe herriihrt, zeigte. 
Ein Fragmentpeak des Massenspektrums bei m/e 223 lafit sich dem Bruchstiick 

(C6H&C-C4H9 zuosdnen. Diese Daten weisen den Kohlenwasserstoff als 1.1.4.4- 
Tetraphenyl-octen-(I) (16) aus. Seine Bildung laRt sich wie folgt deuten (Schema 1): 
Bei langsamer Zugabe von BuLi zu 5 bleibt dem im Br/Li-Austausch primar ge- 
bildeten 2.2-Diphenyl-vinyllithium (6) Zeit zur Metallierung noch nicht umgesetzlen 
Substrates 5. Dabei bilden sich das Carbenoid 9 und 1 .l-Diphenyl-athylen (12); 
letzteres nimmt ein weiteses Molekul Vinyllithium 6 zum Benzhydrylsystem 14 auf, 
aus dem das isolierte 16 durch Kupplung mit dem im Primarschritt (a) (Gleichung 
(1)) freigesetzten n-Butylbromid hervorgeht (Schritte (c), (e) und (h) im Schema 1). 

63 

Schema I .  Sekundarreaktionen im System S/n-BuLi 
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Diese Annahme lien sich experimentell untermauern. Im geschilderten Versuch 
wird 5 vollstandig umgesetzt, und vor der Carboxylierung liegt 6 als einzige Organo- 

8) D. Y.  Currin und R .  P. Quirk, Tetrahedron [London] 24, 5791 (1968), bestatigten unsere 
Angaben und studierten die Reaktion auch in anderen Losungsmitteln, vermuteten 
allerdings irrtiimlich nur Tolan im Neutralauszug. 

9 )  G.  KObrich, H .  Trupp und A .  Akhtur, Chem. Ber. 101, 2644 (1968). 
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lithium-Verbindung vor. 1st 6 zur Metallierung von 5 fahig, so sollte die nachtragliche 
Zugabe weiteren Substrates die Ausbeute an Acrylsaure 7 vermindern und die von 16 
erhohen. Tatsachlich schrumpfte die 7-Ausbeute von 58 % auf 23 % und sogar bis 
auf 0 %, als man zusatzlich 1/2 bzw. 314 der ursprunglichen Substratmenge nachtraglich 
zufiigte und die Mischung voi- der Carboxylierung weitere 2 bzw. 3 Stdn. bei -76" 
hielt. Im Neutralteil fanden sich mehr 16 und Tolan. Das zusatzlich isolierte 1.1- 
Diphenyl-athylen (12) bestatigt 6 als Metallierungsmittel. Nach quantitativer Analyse 
entspricht der Ausbeutenzuwachs an Tolan (10) der Summe der Ausbcuten an Di- 
phenylathylen und zusatzlichem 16, wie es das Reaktionsschema 1 erfordert (Tabelle). 

Einer der beiden zuvor (S. 2746) mit Tolan eluierten Neutralstoffe wurde praparativ- 
gaschromatographisch abgetrennt und anhand analytischer und spektroskopischer 
Daten als 1.1-Diphenyl-hexen-(I) (1l)lO) identifiziert. Es entsteht durch Wurtz- 
Fittig-Kupplung von Vinyllithium 6 und n-Butylbromid (Reaktion (d), Schema 1). 
Der zweite denkbare Bildungsweg, die Kupplung von BuLi mit dem Substrat 5, lafit 
sich ausschlieBen, denn nach Vers. 5 (Tabelle) wird 11 nicht bei tiefer Temperatur, 
sondern beim nachfolgenden Aufwarmen und also erst nach vollqtandigem Verbrauch 
von BuLi gebildet. 

Die letzte noch unaufgeklarte Neutralverbindung erwies sich in Mischchromato- 
grammen mit einem Vergleichspraparat (s. S. 2750) als 5.5-Diphenyl- decan (15). 
Uber ihren Bildungsweg herrscht kein Zweifel: das im Schritt (c) freigesetzte Diphenyl- 
athylen 12 addiert BuLi zum 1.1-Diphenyl-hexyllithium (13), das mit Butylbromid 
kuppelt (Reaktionen (f) und (g), Schema 1). 

Versetzte man 5 zunachst mit einem Molaquivalent BuLi und unmittelbar danach 
mit der halbmolaren Menge Diphenylathylen, so erhohte sich nur die Ausbeute an 
Decan 15, nicht die des Tetraphenyloctens 16. Demnach genie& BuLi bei der Addition 
an 12 den Vorrangvor demvinyllithium 611), und Reaktion (e) (Schema 1) kommt nur 
bei Abwesenheit von BuLi zum Zuge. Es sei dem interessierten Leser uberlassen, sich 
anhand dieser und anderer hier besprochener Ergebnisse folgende Stufung der re- 
lativen Umsetzungsgeschwindigkeiten k im Schema 1 abzuleiten : 

kd, kh) > k f )  > k c )  k a )  > k d )  

Nach Klarung aller Folgeprodukte und ihrer Bildungswege errechnet sich die 
Konkurrenzkonstante des Primarschrittes (Gleichung (1)) als Quotient folgender 
Zahlenwerte : 

Br/Li-Tausch = Mo1-x 7 + Mol- % 11 - Mo1-x 15 - 2.  Mol-% 16; 
Metallierung = Mol- % 10 - Mol- 15 - Mol- % 16 

Fur die Umsetzung von 5 rnit n-BuLi ergibt sich bei 83.5 "/o Br/Li-Tausch und nur 
5 .5  % Metallierung (Vers. 2, Tabellej die Konkurrenzkonstante 15. Der Vergleich mit 
den ,,scheinbaren" Werten 4 und 7.5 (Verss. 2 und 5, Tabelle) oder l o g ) ,  wie sie sich 
bei Berucksichtigung nur der Saure 7- und Tolan-Ausbeuten errechnen, zeigt, wie 
betrachtlich die Sekundarreaktionen Aussagen uber das Verhaltnis der beiden Pri- 
marschritte verfalschen konnen. 

10) K.  T. Serijan und P. H. Wise, J. Amer. chem. SOC. 73, 5191 (1951). 
11) Vgl. R. Wunck und P. E. Stevensan, J. Amer. chem. SOC. 87, 1183 (1965), 
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Der Metallierungsanteil ware an sich direkter an dem aus BuLi freigesetzten n-Butan fest- 
zustellen, IBiOt sich jedoch praktisch so kaum ermitteln. Das aus n-Octyllithium mit 5 unter 
gleichen Bedingungen zu etwa 3 :d entbundene n-Octan liegt aber in der erwartcten GroBen- 
ordnung. 

Das System l-Jod-2.2-diphenyl-athylen/n-BuLi 
Aus 1-Jod-2.2-diphenyl-athylen (5, J statt Br) entstanden mit BuLi unter den Be- 

dingungen von Vers. 2 (Tabelle) 55 ?$ Acrylsaure 7 und qualitativ dic gleichen Neutral- 
verbindungen wie aus dem Broni-Analogen. Es wird jedoch mehr 1 . 1  -Diphenyl- 
hexen-( 1) (I 11 gebildet, weil 6 verstandlicherweise durch Butyljodid leizhter alkyhert 
wird als durch Butylbromid. 

Produkte aus I-Brom-2.2-diphenyl-Bthylen (5) und n -  bzw. tert.-Butyllithiuni ( je  20.0 mMol) 
in Tetrahydrofuran bei -76" und nachfolgender Carboxylierung 

Reaklionsbedingungen Produktausbeuten (in mMol) 
Vers.-Nr. -BuLi Bemer- 7 10 16 11 15 12 andere 
(Versuchs- kungen 

led) 

2. n- a) 11.8 2.92 0.67 2.37 1.15 
3 a. n- a, b) 4.7 I- 2.13 I- Substrat 5 ( t) 
3 b. 11- a, b) -- 11.5 2.64 6.5 Substrat 5 (6.95) 
4. n- a, c) 12.1 2.81 0.48 8.5 0.9 

5. n- 14.5 1.97 0.34 -- 1.05 0.33 8-Methylester (0.94) 
8. tee.- a) 8.7 3.95 - - 0.33 17 (1.5) 

a) Carboxylierung nach vorangegangenem Aufwlrmen auf f 10". 
b) Nachtragliche Zugabe von 10 mMol Wers. 3 a) brw. I5 mMol (Vers. 3 b) Substrat 5. 
c )  Nachtragliche Zugabe von 10 mMol  1.1-Diphenyl-iilhylen (12). 

Das System 5/tert .-Butyllithium 
tert.-Butyllithium wirkt auf 5 gleichfalls unter Br/Li-Tausch und Metallierung ein. 

Man isolierte 44% Acrylsaure 7, 20% Tolan (lo), Spuren 1.1-Diphenyl-athylen (12) 
und einen weiteren Kohlenwasserstoff C2gH24 vom Schmp. 103", der sich durch seine 
Spektren als 1.1.4.4-TetraphenyI-buten-( 1) (17) 12) auswies. Der Facher von Sekun- 
darreaktionen ist schmaler als mit n-BuLi. Einmal fand sich kein Folgeprodukt der 
zu 13 strukturanalogen Verbindung; offenbar bevorzugt tert.-BuLi andere Reak- 
tionen der moglichen Addition an Diphenylathylen 12. Zum anderen geht das irn 
Primarschritt (a> (Gleichung (1)) gebildete tert.-Butyl bromid keine Kupplungen ein, 
und so fehlen auch die den Schritten (d) und (h) (Schema I j entsprechenden Pro- 
dukte. Da das Benzhydryl-Anion 14 gleichwohl nicht als Carbonsaure, sondern 
als Kohlenwasserstoff 17 gefal3t wurde, mu8 es sich vor der Carboxylierung unter 
Protonenaufnahme urngesetzt haben. Potentielle Reaktionspartner sind das Substrat 
5 und tert.-Butylbromid (Reaktionen (i) bzw. (kj in Schema 2).  

Zur Klarung setzten wir das im folgenden Abschnitt besprochene 1 .I-Diphenyl- 
hexyllithium (33) ein, das leichter zuganglich ist als 14 und sich ahnlich verhalten sollte. 
Der Kontrollversuch bestatigte die quantitative Dehydrobromierung von tert.- 
Butylbromid durch 13 unter Bildung von I .  1 -Diphenyl-hexan (19). Dagegen wurde 

~ 

12) M .  0. Furooq und N. A.  Abruham, Bull. Soc, chim. France 1958, 832 
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das Substrat 5 durcli 13 nicht metalliert, sondern reagierte quantitativ unter Kupplung. 
Damit diirfte das im Hauplversuch nachgewiesene Tetraphenylbuten 17 aus 14 und 
tat.-Butylbromid entstanden sein (Reaktion (k)). 

Die Sekundiirreaktionen mit tert.-BuLi sind qualitativ im Schema 2 und quantitativ 
in Vers. 8 der Tabelle verzeichnet. Sic tragen ebenfalls erheblich zur Bildung des 
Carbenoids 9 (bzw. Tolans (10)) bei, wenn sich auch wegen der unvollstandigcn 
Produktbilanz von rund 80 % keine zuverliissige Konkurrenzkonstante fur den Primar- 
schritt (Gleichung (1)) angeben lafit. 

Schema 2. Sekundarreaktionen im System S/tert.-Butyllithium 

A r 2 C = C H B r  

5 

ArzC =CHLi  

6 

- LiBr I 
A r -  C-C - A  r I 

10 

i-C4H8 + LiBr Ar,C=CHZ 12 @I+ Ar,C=CHLi (6) t 
t tert.-C,H,Br i Li' 

A&-CH2-CH=CAr2 

+ Ar2C=CHBr (5) 

Ar2CH-CH2- C H = C A r 2  

17 

1 .l-Diphenyl-hexyllithium (13) 
Die in Schema 1 formulierte Addition von BuLi an 1.1-Diphenyl-ithylen (12) wurde von 

Ziegler und Mitarbb. 13) in Benzol oder Ather als Solvens entdeckt und durch Carboxylierung 
zur 2.2-Diphcnyl-onanthsaure (18) (Schmp. 104 - 105') nachgewiesen. Eine Unsicherheit 
besteht hinsichtlich der Adduktbi[dung in THF, die nach kinctischen Messungcii von Wnack 
und Darun 14) sehr rasch erfolgt, aber anscheinend nur spektroskopisch belegt wurde, wahrend 
cine andere amerikanische Arbeitsgruppel5) durch Carboxylierung eines In THF bei 0" 
dargestellten Praparates in nur 26proz. Ausbeute cine Cdrbonsaure vom Schmp. 133 ~ 135" 
erhielt, die sie unter Hinweis auf einc Verbindung mit gleichem Schmp. in einer russischen 
Arbeit 16) als 18 ansprach. Der Befund bleibt ratselhaft. auch wenn den Autoren offensichtlich 
die Z~eglersche Arbeit13) und die Tatsache entgangen ist, daB sich der Schmp in der rus- 
sischen Arbeit auf das nachstniedere Homologe von 18 bezieht. 

13) K .  Ziegler, F. Crassmunn, H .  Kleiner und 0. Sclzafer, Liebigs Ann. Chcm. 473, 1 (1929). 
1 4  R .  Wanck und M. A.  Dorm, J.  Amer. chem. Soc. 91. 2456 (1969); 85, 1651, 2861 (1963). 
15) E. GrovenJtein Jr. und G. IVentworth, J.  Aincr. chem. SOC. 89, 1852 (1967). 
16) A .  L. Mndzhopun, G. T. Trctevosyan, S. G. Agbnlynn und R. K .  Bostnndzhynn, Dokl. Akad. 

Nauk Arm. UdSSR 28, 11 (1959), C. A. 54, 1412 (1960). 
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Nach unseren Versuchen addiert sich n-BuLi in THF zwischen -80" und 1-20 
rasch und quantitativ an Diphenylathylen (12). In je 97 -99 % Ausbeute entstand 
durch Carboxylierung die Saure 18 vom Schmp. 104", durch Protolyse 1 .  I-Diphenyl- 

L io 

Ar,C=CHZ + RuLi - A$c-CSHll 

12 13 

Ar2C-CSH11 Ar2CH-C,HIl Ar2C-CSH11 

COzH C4H9 

18 19 15 

I I 

hexan (19) und durch Kupplung mit n-Butylbrornid 5.5-Diphenyl-decan (151, die nach 
spektroskopischer Tdentifizierung als Vergleichspraparate dienten. 

Schon Ziegler13) hat auf die enorm schnelle Kupplung der , ,farbigen Lithium- 
organyle" mit Alkylhalogeniden hingewiesen und sie analytisch genutzt. Sie laljt sich 
beim 1. I-Diphenyl-hexyllithium (13) eindrucksvoll demonstrieren: Wahrend - und 
da - sich n-BuLi bei -70" in THF nicht mit n-Butylbromid umsetzt, erhalt man beim 
Eintropfen von BuLi in ein 1 :1-Gemisch aus Diphenylathylen und n-Butylbromid 
sofort quantitativ das Kupplungsprodukt 15, und zwar ohne dalj die tiefrote Farbe 
des intermediaren Benzhydryl-Anions 13 auftritt. Die Kupplung von 13 vollzieht sich 
demnach noch vie1 rascher als seine gleichfalls sehr schnelle Bildung. Eine Diskussion 
verschieben wir bis zum AbschluO laufender Untersuchungen. 

Der Deutschrn Forschungs~emeinschaft, dem Fonds der Chemischen Indristrie und der 
Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen, danken wir fur finanzielle Unterstutzung 
dieser Arbeit. I. S .  dankt dern Deutschen Akadenzischen Austauschdienst fur ein Stipendium. 

Beschreibung der Versuche 
1. Allgemeines 
Schmpp. sind korrigiert. Die metallorganischen Reaktionen wurden nach fruheren An- 

gaben7.17) unter Reinststickstoff in Dreihalskolben ausgefuhrt, die mit mechanischem Riihrer, 
kalibriertem Tropftrichter und Tieftemperatur-Thermometer bestuckt waren. Die Vorbe- 
handlung der Losungsmittel und die Carboxylierungen geschahen nach fruheren Angaben, 
so auch die Titration freigesetzten Lithiurnhalogenids73 17). Man verwendete n-Butyllithiitm 
und n-Octyllithium, das aus n-Butyl- bzw. n-Octylchlorid und Li-Schnitzeln in siedendem 
Petrolather (60 70", nachfolgend als ,,Benzin" bezeichnet) bereitet worden war, sowie 
kommerzielles tert.-Buryllithium (Metallgesellschaft, Frankfurt) in n-Hexan. 

Zur Saulenchromatographie ( 1  00 x 2.5 cm) diente Kieselgel der KorngroDe 0.05- 0.2 mm 
(Merck, Daxmstadt), zur gaschromatographischen Analyse ein Aerograph 1520 (Varian) 
mit Flammenionisationsdetektor. Die quantitative Auswertung geschah nach Eichkurven, die 
man aus reinen Proben und Brombenzol als innerem Standard gewonnen hatte (1.5-m- 
Saule SE 30, 5 %, 50-280" mit 10"/Min., fur Mischchromatogramme wurden zudem 6-m- 
QF 1- und 4-m-APL-Saulen verwendet). NMR-Spektren: Gerat Varian A 60, in CC14 mit 
Tetramethylsilan als innerem Standard; Massenspektren: Atlas CH 4. 

17) G. Kobrich und K. Floryl Chem. Ber. 99, 1773 (1966). 
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2. Umsetzung von I-Erom-2.2-diphen~~l-atl~ylen (5)  niit n-BuLi bei -76" mid cinschlie/?endes 
Erwiirmen: 5.18 g (20 mMol) 5 in SO ccm THF versetzte man bei -76 2" (Innentemp.) im 
Laufe von 30 Min. rnit 20 mMol n-BuLi (1.37 m). Nach weiteren 2 Stdn. erwarmte man die 
kraftig griine, klare Losung auf - lo", kuhlte sie anschlieRend wieder auf -85' ab und carb- 
oxylierte durch Zugabe von uberschdss., gepulvertem Trockeneis. Nach weiteren 20 Min. lie13 
man auf Raumtemp. kommen, versetzte rnit Wasser und trennte in einen Saure- und einen 
Neutralteil auf. Die waRrige Phase enthielt 7.2 mMol Bra. Aus den1 Sriureteil gewann man nach 
iiblicher Vorbchandlung 2.65 g (58 3;) 3 3-Diphenyl-acrvlsaure (7) vom Roh-Schmp. 158 bis 
159' (Mischprobe). Eine Probe versetzte man rnit ather. Dicrzomerhnn; der resultierende Ester 
erwies sich als gaschromatographisch einheitlich. Der Neutralteil (1.88 g zartgelbes 01) wurdc 
an einer Kieselgel-Saule chromatographiert. Mit Benzin eluierte man 1.41 g farbloses 81, das 
man in Benzol loste und gaschromatographisch als Gemisch aus Tolan (lo), 11 und 5.5- 
Diphenyl-decan (15) identifizierte (Mischchromatogramme). / ./-Diphenyf-hexen-(I) (1l)lo) 
wurde praparativ-gaschromatographisch abgetrennt [Gerat: Autoprep A 700 (Varian- 
Aerograph). Saule: SE 30, 240"j; farbloses 01, nZ,O 1.5729 (Lit.'"): 1.5725). 

NMR: T 2.7-3.0 ppm (10 aromat. H), 3.95 (t, J 7.5 Hz, 1 olefin. H), 7.7 -9.2 (m, 9 aliphat. 
H). Das Spektrum stimmte uberein mit dem einer aus Benzophenon und Pentyliden-triphenyl- 
phosphoran bereiteten Probe. 

C18H20 (236.3) Ber. C 91.47 H 8.53 Gef. C 91.40 H 8.56 

Die Elution der Kieselgel-Sdule rnit Benzol erbrachte 0.28 g (0.67 mMol) 1.1.4.4-Tetru- 
phenjl-octen-/l) (16) vom Schmp. 102 (roh) bzw. 107' (4mal aus khano l )  in farblosen 
Kristallen. 

NMR:  T 2.6--3.0ppm (20 aromat. H), 4.25 (t, 1 7 . 5  Hz, 1 olefin. H), 7.00 (d, I 7.5 Hz, 

Massenspektrum: Molekulpeak mie 41 6, Fragmentpeak m/e 223. 
2 aliphat. H) und 7.7--9.5 (m, 9 aliphat. H). 

CizH32 (416.6) Ber. C 92,26 H 7.74 Gef. C 92.16 H 7.85 

3 .  Nuchweis der Metallieru,rg von 5 durch 2.2-Diphenjl-vinyllithium (6): Zwei Reaktions- 
ansatze nach 2. versetzte man nach dem Erwarmen auf 1 1 0  und Wiederabkuhlen auf -76" 
tropfenweise mit 10.0 (bzw. 15.0) mMol 5 in 20 ccm Benzin und ruhrte weitere 2 (bzw. 3) 
Stdn. bei -76". Die rotbraunen Losungen farbten sich beim Erwarmen auf 0 tiefgrun; sie 
wurden erneut auf -85" gekuhlt und bei dieser Temp. carboxyliert. Der Saureteil erbrachte 
1.05 g, entsprechend 23 (bzw. keine) 3.3-Diphenyl-acrylsii~trc (7). Dcr Neutralteil (5.95 
bzw. 8.58 g) wurde nach 2. an Kieselgel chromatographiert und gaschromatographisch ana- 
lysiert (Tab. S. 2748). Bei der Chromatographie des zweiten Ansatzes eluierte man mit Benzol/ 
k h e r  als zusatzliche Fraktion ein gelbes 0 1  (0.30 g), das nicht identifiziert wurde. 

4.  Umsefzitng von 5 mit n-BuLi und 1.1-Diphenyl-athylen (12) : Einem Reaktionsansatz nach 2. 
fugte man unmittelbar nach beendetern-Buli-Zugabe 1.75 ccm (10mMol) 12zu. Aus dem Saure- 
teil resultierten 2.70 g (61 %) 7, die durch Misch-Schmp. identifiziert wurden. Der Neutralteil 
(4.59 6 gelbliches 01) wurde nach 2. aufgetrennt und analysiert. Produkte und Ausbb. s. Tab. 
S. 2748. 

5 .  Umsefzung )on 5 rnit n-8uLi hei -76" (ohne Aufwarmen) Man verfuhr nach Versuch 2., 
verzichtete jedoch auf  das Aufwarmcn vor der Carboxylierung, die man nach 2.5stdg. Warte- 
zeit bei - 76" vornahm. Der abgetrennte Saureteil (positive Beilstein-Probe) wurde rnit Diazu- 
methan verestert : gaschromatographisch waren zwei Verbindungen erkennbar, die durch 
Mischchromatogramme an  mehreren Siiulen mit authent. Praparaten als 3.3-Diphenyl-acryl- 
suure-methjJester (7-Methylester) (Ausb. 73 %) und 2-Brom-3.3-drphenyl-acrylsiiic~e-m~fhjl- 
ester (8-Methy1ester)g) (Aush. 5 7;) identifiziert wurden. Die Neutralprodukte ( I  .05 g) und 
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ihre Ausbeuten erniittelte man nach 2. (Tab. S. 2748). Ein Vergleich der Produktausbeuten mit 
dcnen von Versuch 2. zeigt folgcnde Entsprechungcn, deren letzte die Herkunft von 11 aus 6 
beweist : 

Vcrsuch 2 Versuch 5 
2.92 niMol 10 
0.67 mMol 16 

11.8 mMol 7 1 2.37 mMol 11 entspr. 14.5 mMol 7-Ester 

entspr. 1.97 mMol 10 4 .  0.94 mMol 8-Ester 
entspr. 0.34 mMol 16 1.. 0.33 mMol 12 

6. Uinsetzuiig von 5 niit n-Octyllithium: Man verfuhr nach 2., verwendete jedoch n-Octyl- 
lithium (0.45 m) statt n-BuLi (Zutropfen in 45 Min., Wartezeit 2.5 Stdn.). Der vorsichtig 
eingeengte Neutraltcil cnthielt nach Mischchromatogrammen rnit einem authent. Priiparat 
etwa 3 'X rz-Oriun, die nach einem Kontrollversuch nicht mit dem Octyllithium eingeschleppt 
wordcn waren. 

7. Umsetzuiig von I-Jod-2.2-diphenyl-iifhy~en mit  n-BuLi: 3.06 g (10 mMol) 5 (J statt Br)ls) 
in 30 ccm T H F  versetzte inan bei ~ 76" langsani niit 10 mMol n-BuLi. Die anfangs zartgelbe, 
sich iiber giftgriin nach hellbraun fiirbendc Mischung wurde nach 2. weiterbehandelt. Dcr 
Siiurcteil enthielt 7 in 55proz. Ausb., Roh-Schmp. 159 160" (Mischprobe). Der Neutralteil 
( I  .68 g, positive Beilsteinprobe) wurde qualitativ-gaschromatographisch mit dem aus Vers. 2. 
vcrglichen. Er enthielt prozentual mehr 11 und zusiitzlich geringe Mcngen 12 und n-Ocian. 
In dcr wiiBrigen Phase titricrte man 4.00 mMol (40%) .To. 
8. Umsetzirng von 5 rnit iert.-Butylliihium (tert.-BuLi): Beim Eintropfen von 20 mMoI 

tPrr.-BnLi ( I  .2 n?) in einc auf - 76" gekiihlte Losung von 5.1 8 g (20.0 mMol) 5 in 50 ccm TH F 
cntstand cine schokoladenbraune Mischung, die man nach 2. weiterbehandelte. Der Siiurc- 
teil ergab 44 "/, 7. Bei der Chromatographie des Neutralteils (2.3 I g) an Kieselgel eluierte man 
niit Benzin Tolan (10) und 1.1-Diphenyl-iithylen (12), danach mit Benzin/Benzol (1 :I) 0.54 g 
1.1.4.4-Tetrciphenyl-huten-( 1 j  (17) in farbloscn Kristallen vom Schmp. 97- 99" (roh) bzw. 
103" (mchrfach aus Xthanol) (Lit. 12) : 97.- 98"). 

N M R :  T 2.7 ~ 3.15 ppm (m, 20 aromat. H), 4.08 (t, J 7.5 Hz, 1 olefin. H), 5.97 (1, J 7.5 Hz, 
I aliphat. H) und 7.18 (t, .I 7.5 Hz, 2 aliphat. H). 

Massenspektrum : Molekulpeak m/e 360, Ar2CH" m/e 167. 

C28H21 (360.5) Ber. C 93.34 H 6.66 Gel'. C 93.14 H 6.59 

9. 1.1-Dipheiryl-hexyllithium (13) 

a) Darstellung: Man versetzte eine Losung von 3.60 g (20 mMol) 1.Z-Diphenyl-iithylen (12) 
in 50 ccm THF bci -76" tropfenweise unter Riihren rnit 20 mMol n-BuLi (3.02 m). Scbon 
beim erstcn Tropfen fiirbte sich die Mischung blutrot. 

b) Curhoxylierung: Nach 1 stdg. Wartezcit versetzte man rnit uberschuss., gepulvertem 
Trorlceneis. Der wie iiblich gewonnene SBureauszug hinterliel3 beim Einengen 5.52 g farb- 
loses 0 1 ,  das bcim Stehenlassen zu langen Nadeln erstarrte. Ausb. 98 18, Schmp. 93 ~ 96" 
(roh) bzw. 104" (mehrfach aus wiiorigem Athanol) (Lit. 13): 104.- l05O). 

N M R :  T 2.68 ppni (s, 10 aromat. H), 2.72 (s, OH) und 7.5-- 9.2 (m, I 1  aliphat. H). 

C19H2202 (282.4) Ber. C 80.76 H 7.85 Gef. C 80.84 H 7.90 

c)  Protolysc.: Man erwiirmte aut Raumtemp. und versctzte mit Wusser (Entfarbung). Der 
mit Wasser gewaschene, gctrocknete und vom Solvens befreite organische Riickstand war 
ein farbloses 01,  i# I .5444, das nach Gaschromatogrammcn cinheitliches 1. I-Diphenyl-hexun 
(19) darstelltc; Ausb. 4.73 g (99 %). 

18) H .  0. Wirth, 0. Kiinigstein und W .  Kern, Liebigs Ann. Chem. 634, 84 (1960) 
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NMR:  T 2.7-3.0 ppm (10 aromat. H), 6.17 (t, J 7.5 Hz, 1 aliphat. H) und 7.7-9.2 (rn, 
11 aliphat. H). 

C18H22 (238.4) Ber. C 90.68 H 9.32 Gef. C 90.46 H 9.28 
d) Umsetzung mit n-Butylbrornid: Zu einer Mischung aus 3.60 g 12 und 2.10 ccm n-Butyl- 

bromid (jeweils 20 mMol) in 50 ccm THF tropfte man bei -76" in1 Verlaufe von 30 Min. 
20 mMol n-BuLi (in 35 ccm Benzin) und ruhrte die iartorangefarbene Mischung 60 Min. nach, 
bevor man sie auf Raumtemp. erwarmte, hydrolysierte und wie dblich weiterverarheitete. 
Das organischc Rohprodukt chromatographierte man an Kieselgel und eluierte rnit Benzin 
5.70 g (97 %) 5.5-Diphenyl-decan (15) als farbloses, zahes 0 1 ,  n"," 1.5383, das nach rnonate- 
langem Stehcnlasscn zu Kri4tallen voni Schrnp. 30 31 erstarrte. 

NMR:  'J 2.7-3.0 ppm (10 aromat. H) und 7.8-9.4 (m, 20 aliphat. H). 
C22H30 (294.5) Ber. C 89.42 H 10 5 8  

Gef. C 89.36 H 10.65 Mol.-Gew. 294 (Massempektrum) 

e) Umsetzung mit ter!.-Butylbromid Eine Mischung yon 1.37 g (10 mMol) tert.-Butylhromid 
und 30 ccm THF versetale man bei -76" tropfenweise mit 10 mMol 13 (0.45 m in THF) und 
lien nach 2stdg. Wartezeit auf 0" kommen. Dann wurde erneut abgekiihlt und carhoxyliert. 
Der Saureauszug hinterliel3 keinen Ruckstand; in der wanrigen Phase wurden 10.0 mMol 
(100 %) B r e  titriert. Der Neutralteil bestand fast ausschlienlich aus 1.1-Diphenyl-hexcm (19), 
das gaschromatographisch abgetrennt und mit dem aus Versuch 9.c) erhaltenen Praparat 
identifiziert wurde (NMR-Spektrum, Mischchromatograinm), neben Spuren von 15 (das mit 
13 eingeschleppt wurde und bei dessen Bildung entsteht, sofern das verwendete n-BuLi noch 
n-Butylchlorid enthalt). 
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