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Metallierung, Halogen-Metall-Austausch und Wurtz-Fittig-Kupp-
lung bei alkalimetailorganischen Verbindungen — Reaktionen des
1-Brom-2.2-diphenyl-ithylens mit Organolithium-Verbindungen in
Tetrahydrofuran

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Heidelberg

(Eingegangen am 31. Mérz 1970)

1-Brom-2.2-diphenyl-dthylen (5) reagiert mit n-Butyllithium in Tetrahydrofuran bei —76%
unter Br/Li-Austausch und «-Metallierung im Verhiltnis 15: 1. Das primdr gebildete 2.2-
Diphenyl-vinyllithium (6) ist gleichfalls zur Metallierung des Substrates 5 fahig; dies fiihrt zu
Folgeprodukten, deren Strukturen und Bildungswege aufgeklirt wurden (Schema 1). Die
Umsetzung von 1-Jod-2.2-diphenyl-dthylen mit n-Butyllithium und die Folgercaktionen
im System 5/tert.-Butyllithium wurden ebenfalls geklart. Die quantitative Bildung von 1.1-
Diphenyl-hexyllithium (13) aus 1.1-Diphenyl-dthylen und n-Butyllithium in Tetrahydrofuran
wird durch Carboxylierung, Protonierung und Alkylierung (Ausbeuten 97-—99 %) gesichert.

Metalation, Halogen-Metal-Exchange and Waurtz-Fittig Coupling with Alkali Metal Organic
Compounds — Reactions of 1-Bromo-2,2-diphenylethylene with Organolithium Compounds in
Tetrahydrofuran

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

Halogenkohienwasserstoffe des Typs 1 konnen sich mit Organolithium-Verbindungen
uniter Metallierung zum Carbenoid 2, unter Halogen-Metall-Austausch zu 3 oder unter
Wurtz-Fittig-Kupplung zu 4 umsetzen. Welche dieser Reaktionen an einem Substrat tat-
sdchlich eintreten, hdngt von Faktoren ab, deren Zusammenspiel bislang nur unbefriedigend
iiberschaubar ist.

*) Neue Adresse: Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit Hannover.

D Aus der Diplomarbeit I. Stéber, Univ. Heidelberg 1968. Stabile Carbenoide, XLII; —
XLI. Mitteil.: G. Kébrich und E. Wagner, Chem. Ber. 103, 2515 (1970).
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Im Zusammenhang mit fritheren Arbeiten2 beschéiftigte 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-Verbindung2.5,6) begiinstigt. Einen Losungsmitteleinflu kénnte
der Befund spiegein, daB sich 1-Brom-2.2-diphenyl-ithylen (5) mit n-Butyllithium (n-Buli)
nach Curtin und Flynn4 in Didthylither bei —35° je hilftig unter Br/Li-Tausch zu 6 (Glei-
chung (1)) und Metallicrung zu dem (unter diesen Bedingungen nur als Folgeprodukt 10
faBbaren) Carbenoid 9, nach Kgbrich und Trapp?) aber in Tetrahydrofuran (THF) bei —72°
zu mindestens 78 % im Sinne des Halogen-Metall-Austausches umsetzt.
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Die cingehende Untersuchung dieser Reaktion hat ein verzahntes System inter-
essanter Folgereaktionen aufgedeckt und lehrt, daBl es zur Ermittlung zuverlaBiger
Konkurrenzkonstanten fiir den Primirschritt auch der Kenntnis aller Folgereaktionen
bedarf.

Das System 5/n-Butyllithium

Nach fritherer Untersuchung erhilt man aus 5 mit n-BuLi (THF, --72°) bei an-
schlieBender Carboxylierung 789 rohe 3.3-Diphenyl-acrylsidure (7) (dic wegen der
positiven Beilstein-Probe vermutlich eine geringe Menge aus 9 gebildete «-Brom-

2) G. Kobrich et al., Angew. Chem. 79, 15 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 41 (1967).
3) G. Wirtig und H. Wirt, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1474 (1941),
4) D, Y. Curtin und E. W. Flynn, J. Amer. chem. Soc. 81, 4714 (1959).
5 G. Kébrich, H. Trapp, K. Flory und W. Drischel, Chem. Ber. 99, 689 (1966).
6) G. Kobrich und R. H. Fischer, Chem. Ber. 101, 3208 (1968).
7 G. Kébrich und H. Trapp, Chem. Ber. 99, 670 (1966).
176*
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acrylsiure 8 einschlieBt) und Neutralstoffe, die neben unaufgeklirten Verbindungen
2% Tolan (10) enthalten7.8), Erwirmte man zwecks vollstindiger Zersetzung des bei
tiefer Temperatur stabilen Carbenoids 99 auf --10°, 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 CipHaz, Schmp. 107°, dessen NMR-Spektrum
20 aromatische Protonen (1 2.6 —3.0 ppm), ein Vinylproton als Triplett (v 4.25,J7.5Hz),
eine allylstindige Methylengruppe als Dublett (t 7.0, J 7.5 Hz) und ein Multiplett von
9 Protonen (t 7.7—9.5), das offensichtlich von einer n-Butylgruppe herrithrt, zeigte.
Ein Fragmentpeak des Massenspektrums bei m/e 223 14Bt sich dem Bruchstiick

(C6H5)28—C4H9 zuordnen, Diese Daten weisen den Kohlenwasserstoff als 1.1.4.4-
Tetraphenyl-octen-(1) (16) aus. Seine Bildung 1aBt sich wie folgt deuten (Schema 1):
Bei langsamer Zugabe von BuLi zu 5 bleibt dem im Br/Li-Austausch primir ge-
bildeten 2.2-Diphenyl-vinyllithium (6) Zeit zur Metallierung noch nicht umgesetzten
Substrates 5. Dabei bilden sich das Carbenoid 9 und 1.1-Diphenyl-dthylen (12);
letzteres nimmt ein weiteres Molekiil Vinyllithium 6 zum Benzhydrylsystem 14 auf,
aus dem das isolierte 16 durch Kupplung mit dem im Primérschritt (a) (Gleichung
(1)) freigesetzten n-Butylbromid hervorgeht (Schritte (¢), (¢) und (h) im Schema 1).

Schema I. Sekundirreaktionen im System 5/n-BuLi
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Diese Annahme lieB sich experimentell untermauern. Tm geschilderten Versuch
wird 5 vollstindig umgesetzt, und vor der Carboxylierung liegt 6 als einzige Organo-

8 D. Y. Curtin und R. P. Quirk, Tetrahedron [London] 24, 5791 (1968), bestitigten unsere
Angaben und studierten die Reaktion auch in anderen L&sungsmitteln, vermuteten
allerdings irrtimlich nur Tolan im Neutralauszug.

9 @. Kibrich, H. Trapp und A. Akhtar, Chem. Ber. 101, 2644 (1968).
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lithium-Verbindung vor. Ist 6 zur Metallierung von 5 fihig, so sollte die nachtrigliche
Zugabe weiteren Substrates die Ausbeute an Acrylsidure 7 vermindern und die von 16
erh6hen. Tatsidchlich schrumpfte die 7-Ausbeute von 589%; auf 23 9% und sogar bis
auf 0%, als man zusétzlich 1/, bzw. 3/4 der urspriinglichen Substratmenge nachtriglich
zufiigte und die Mischung vor der Carboxylierung weitere 2 bzw. 3 Stdn. bei —76°
hielt. Im Neutralteil fanden sich mehr 16 und Tolan. Das zusitzlich isolierte 1.1-
Diphenyl-dthylen (12) bestitigt 6 als Metallierungsmittel, Nach quantitativer Analyse
entspricht der Ausbeutenzuwachs an Tolan (10) der Summe der Ausbeuten an Di-
phenylithylen und zusdtzlichem 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-(1) (11)19) 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, 146t
sich ausschliefen, denn nach Vers. 5 (Tabelle) wird 11 nicht bei tiefer Temperatur,
sondern beim nachfolgenden Aufwirmen und also erst nach vollstindigem Verbrauch
von BuLi gebildet.

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

Versetzte man 5 zunichst mit einem Moldquivalent BuLi und unmittelbar danach
mit der halbmolaren Menge Diphenylithylen, so erhGhte sich nur die Ausbeute an
Decan 15, nicht die des Tetraphenyloctens 16. Demnach genief3t BuLi bei der Addition
an 12 den Vorrang vor dem Vinyllithium 611, und Reaktion (e) (Schema 1) kommt nur
bei Abwesenheit von BuLi zum Zuge. Es sei dem interessierten Leser iiberlassen, sich
anhand dieser und anderer hier besprochener Ergebnisse folgende Stufung der re-
lativen Umsetzungsgeschwindigkeiten & im Schema 1 abzuleiten:

k@, kmy > ki) > k) > ko) > k@
Nach Kliarung aller Folgeprodukte und ihrer Bildungswege errechnet sich die
Konkurrenzkonstante des Primirschrittes (Gleichung (1)) als Quotient folgender
Zahlenwerte :

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

Fiir die Umsetzung von 5 mit n-BuLi ergibt sich bei 83.5% Br/Li-Tausch und nur
5.5% Metallierung (Vers. 2, Tabelle) die Konkurrenzkonstante 15. Der Vergleich mit
den ,,scheinbaren Werten 4 und 7.5 (Verss. 2 und 5, Tabelle) oder 108, wie sie sich
bei Beriicksichtigung nur der Sdure 7- und Tolan-Ausbeuten errechnen, zeigt, wie
betrichtlich die Sekundirreaktionen Aussagen iiber das Verhiltnis der beiden Pri-
mdrschritte verfilschen kénnen.

10 K. T. Serijan und P. H. Wise, J. Amer. chem. Soc. 73, 5191 (1951).
11 Vgl. R. Waack und P. E. Stevenson, J. Amer. chem. Soc. 87, 1183 (1965).
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Der Metallierungsanteil wiire an sich direkter an dem aus BuLi freigesetzten n-Butan fest-
zustellen, 148t sich jedoch praktisch so kaum ermitteln. Das aus n-Octyllithium mit § unter
gleichen Bedingungen zu etwa 3 %, entbundene n-Octan liegt aber in der erwartcten GréBen-
ordnung.

Das System 1-Jod-2.2-diphenyl-ithylen/n-BulLi

Aus 1-Jod-2.2-diphenyl-dthylen (5, J statt Br) entstanden mit BuLi unter den Be-
dingungen von Vers. 2 (Tabelle) 55 % Acrylsdure 7 und qualitativ dic gleichen Neutral-
verbindungen wie aus dem Brom-Analogen. Es wird jedoch mehr 1.1-Diphenyl-
hexen-(1) (11) gebildet, weil 6 verstindlicherweise durch Butyljodid leichter alkyliert
wird als durch Butylbromid.

Produkte aus 1-Brom-2.2-diphenyl-ithylen (5) und n- bzw. tert.-Butyllithium (je 20.0 mMol)
in Tetrahydrofuran bei 76 und nachfolgender Carboxylierung

Reaktionsbedingungen Produktausbeuten (in mMol)

Vers.-Nr. -BuLi Bemer- 7 10 16 11 15 12 andere
(Versuchs- kungen

teil)

2. n- a) 11.8 292  0.67 2.37 1.15

3a, n- a, b) 4.7 + 2.13 |- Substrat 5 (+)

3h. n- a, b) - 11.5 2.64 6.5 Substrat 5 (6.95)

4. n- a, ¢) 12.1 2.81 0.48 8.5 09

5. n- 14.5 197  0.34 -- 1.05 0.33 8-Methylester (0.94)

8. tert.- a) 8.7 3.95 — - ~ 0.33 17 (L.5)

a) Carboxylierung nach vorangegangenem Aufwirmen auf 4 10°
b) Nachtrigliche Zugabe von 10 mMol (Vers. 3 a) bzw. 15 mMol (Vers. 3 b} Substrat 5.
¢) Nachtrigliche Zugabe von 10 mMeol (.1-Diphenyl-dthylen (12).

Das System 5/tert.-Butyllithium

tert.-Butyllithium wirkt auf 5 gleichfalls unter Br/Li-Tausch und Metallierung ein.
Man isolierte 44%; Acrylsdure 7, 20%; Tolan (10), Spuren 1.1-Diphenyl-dthylen (12)
und ecinen weiteren Kohlenwasserstofl CgHp4 vom Schmp. 103°, der sich durch seine
Spektren als 1.1.4.4-Tetraphenyl-buten-(1) (17)12) auswies. Der Ficher von Sekun-
dérreaktionen ist schmaler als mit n-BuLi. Einmal fand sich kein Folgeprodukt der
zu 13 strukturanalogen Verbindung; offenbar bevorzugt tert.-BuLi andere Reak-
tionen der méglichen Addition an Diphenylithylen 12. Zum anderen geht das im
Primérschritt (a) (Gleichung (1)) gebildete tert.-Butylbromid keine Kupplungen ein,
und so fehlen auch die den Schritten (d) und (h) (Schema 1) entsprechenden Pro-
dukte. Da das Benzhydryl-Anion 14 gleichwohl nicht als Carbonsiure, sondern
als Kohlenwasserstoff 17 gefaBt wurde, muB3 es sich vor der Carboxylierung unter
Protonenaufnahme umgesetzt haben. Potentielle Reaktionspartner sind das Substrat
5und tert.-Butylbromid (Reaktionen (i) bzw. (k) in Schema 2).

Zur Klirung setzten wir das im folgenden Abschnitt besprochene 1.1-Diphenyl-
hexyllithium (13) ein, das leichter zugédnglich ist als 14 und sich dhnlich verhalten sollte.
Der Kontrollversuch bestitigte die quantitative Dehydrobromierung von tert.-
Butylbromid durch 13 unter Bildung von 1.1-Diphenyl-hexan (19). Dagegen wurde

12) M. O. Faroog und N. A. Abraham, Bull, Soc. chim. France 1958, 832.
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das Substrat 5 durch 13 nicht metalliert, sondern reagierte quantitativ unter Kupplung.
Damit diirfte das im Hauptversuch nachgewiesene Tetraphenylbuten 17 aus 14 und
tert.-Butylbromid entstanden sein (Reaktion (k)).

Die Sekundiirreaktionen mit tert.-BuLi sind qualitativ im Schema 2 und quantitativ
in Vers. 8 der Tabelle verzeichnet. Sie tragen ebenfalls erheblich zur Bildung des
Carbenoids 9 (bzw. Tolans (10)) bei, wenn sich auch wegen der unvolistindigen
Produktbilanz von rund 809 keine zuverlidssige Konkurrenzkonstante fiir den Primér-
schritt (Gleichung (1)) angeben 14f3t.

Schema 2. Sekundirreaktionen im System 5/tert.-Butyllithium

Ar;C=CHBr Ar,C=CHLi
5 6
©
Li
Arzc:(’\Br D ArgC=CH, 12 i-C4Hg + LiBr
9

® l+ Ar,C=CHLi (6)

l— LiBr

hel
C,__Ll + tert.—C,HyBr
Ar-C=C-Ar AToC-CHa-CH=CAryg ®
10 14
+ Ar,C=CHBr (5)
© . -
Ar = C5H5 . AI‘g(,H‘(,Hg'CH—C‘AI‘Z

17

1.1-Diphenyl-hexyllithium (13)

Die in Schema | formulierte Addition von BuLi an 1.1-Diphenyl-dthylen (12) wurde von
Ziegler und Mitarbb.13) in Benzol oder Ather als Solvens entdeckt und durch Carboxylierung
zur 2.2-Diphenyl-onanthsdure (18) (Schmp. 104 —105%) nachgewiesen. Eine Unsicherheit
besteht hinsichtlich der Adduktbildung in THF, die nach kinetischen Messungen von Waack
und Doran14) sehr rasch erfolgt, aber anscheinend nur spektroskopisch belegt wurde, wihrend
eine andere amerikanische Arbeitsgruppels) durch Carboxylierung eines in THF bei 0°
dargestellten Priaparates in nur 26 proz. Ausbeute eine Carbonsdure vom Schmp. 133--135°
erhielt, die sie unter Hinweis auf eine Verbindung mit gleichem Schmp. in einer russischen
Arbeit16) als 18 ansprach. Der Befund bleibt ritselhaft, auch wenn den Autoren offensichtlich
die Zieglersche Arbeit!3) und die Tatsache entgangen ist, daB sich der Schmp. in der rus-
sischen Arbeit auf das nichstniedere Homologe von 18 bezieht.

13} K. Ziegler, F. Crossmann, H. Kleiner und O. Schdfer, Liebigs Ann. Chem. 473, 1 (1929).
14 R. Waack und M. A. Doran, J. Amer. chem. Soc. 91, 2456 (1969); 85, 1651, 2861 (1963).
19 E. Grovenstein Jr. und G. Wentworth, ). Amer. chem. Soc. 89, 1852 (1967).

16) A. L. Madzhoyan, G. T. Tatevosyan, S. G. Agbalyan und R. K. Bostandzhyan, 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 --20°
rasch und quantitativ an Diphenyldthylen (12). In je 97—999% Ausbeute entstand
durch Carboxylierung die Sdure 18 vom Schmp. 104°, durch Protolyse 1.1-Diphenyl-

Li®
AryC=CHp + BuLi —»> ASC-CsHy,
12 13
|

lcoz lﬂ© ln-C,HgBr

APZCI:-CSHH Al“zCH—CsHu .Dxl“z(':-c5H11
CO,H CyqHg
18 19 15

hexan (19) und durch Kupplung mit n-Butylbromid 5.5-Diphenyl-decan (15), die nach
spektroskopischer Tdentifizierung als Vergleichspriparate dienten.

Schon Ziegler1® hat auf die enorm schnelle Kupplung der ,farbigen Lithium-
organyle mit Alkylhalogeniden hingewiesen und sie analytisch genutzt. Sie 148t sich
beim 1.{-Diphenyl-hexyllithium (13) eindrucksvoll demonstrieren: Wahrend - und
da — sich n-BuLi bei —70° in THF nicht mit n-Butylbromid umsetzt, erhilt man beim
Eintropfen von BuLi in ein 1:1-Gemisch aus Diphenylithylen und n-Butylbromid
sofort quantitativ das Kupplungsprodukt 15, und zwar ohne daf} die tiefrote Farbe
des intermedidren Benzhydryl-Anions 13 auftritt. Die Kupplung von 13 vollzicht sich
demnach noch viel rascher als seine gleichfalls sehr schnelle Bildung. Eine Diskussion
verschieben wir bis zum AbschluB laufender Untersuchungen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und der
Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG, Ludwigshafen, danken wir fiir finanzielle Unterstiitzung
dieser Arbeit. 1. S. dankt dem Deutschen Akademischen Austauschdiensi fiir ein Stipendium.

Beschreibung der Versuche

1. Allgemeines

Schmpp. sind korrigiert. Die metallorganischen Reaktionen wurden nach fritheren An-
gaben7-17) unter Reinststickstoff in Dreihalskolben ausgefiihrt, die mit mechanischem Riihrer,
kalibriertem Tropftrichter und Tieftemperatur-Thermometer bestiickt waren. Die Vorbe-
handlung der Lésungsmittel und die Carboxylierungen geschahen nach fritheren Angaben,
so auch die Titration freigesetzten Lithiumhalogenids?:17), Man verwendete n-Buryllithium
und #-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 rert.-Butyllithium (Metallgesellschaft, Frankfurt) in n-Hexan.

Zur Sdulenchromatographie (100 x 2.5 cm) diente Kieselgel der KorngréBe 0.05—0.2 mm
(Merck, Darmstadt), 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 gewonmen hatte (1.5-m-
Saule SE 30, 5%, 50—280° mit 10°/Min., fir Mischchromatogramme wurden zudem 6-m-
QF 1- und 4-m-APL-S4ulen verwendet). NMR-Spektren: Gerit Varian A 60, in CCly mit
Tetramethylsilan als innerem Standard; Massenspektren: Atlas CH 4.

17 G, Kébrich und K. Flory, Chem. Ber. 99, 1773 (1966).
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2. Umsetzung von I-Brom-2.2-diphenyl-dthylen (5) mit n-BuLi bei —76° und anschliefendes
Erwdrmen: 5.18 g (20 mMol) 5 in 50 ccm THF versetzte man bei —76 - 2° (Innentemp.) im
Laufe von 30 Min. mit 20 mMol #-BuLi (1.37 m). Nach weiteren 2 Stdn. erwidrmte man die
kriftig griine, klare Losung auf - 10°, kiihlte sie anschlieBend wieder auf —85° ab und carb-
oxylierte durch Zugabe von iiberschiiss., gepulvertem Trockeneis. Nach weiteren 20 Min. lie§
man auf Raumtemp. kommen, versetzte mit Wasser und trennte in einen Siure- und einen
Neutralteil auf. Die wiBrige Phase enthielt 7.2 mMol Br€. Aus dem Siureteil gewann man nach
tiblicher Vorbchandlung 2.65 g (58%,) 3.3-Diphenyl-acrylsdure (7) vom Roh-Schmp. 158 bis
159° (Mischprobe). Eine Probe versetzte man mit dther. Diazomethan; der resultierende Ester
erwies sich als gaschromatographisch einheitlich. Der Neutralteil (1.88 g zartgelbes O1) wurde
an einer Kieselgel-Sdule chromatographiert. Mit Benzin eluierte man 1.41 g farbloses 01, das
man in Benzol lste und gaschromatographisch als Gemisch aus Tolan (10), 11 und 5.5-
Diphenyl-decan (15) identifizierte (Mischchromatogramme). [/.I-Diphenyl-hexen-(1) (11)10)
wurde priparativ-gaschromatographisch abgetrennt [Gerdt: Autoprep A 700 (Varian-
Aerograph), Siule: SE 30, 240°]; farbloses Ol, n3® 1.5729 (Lit.10); 1.5725).

NMR: 7 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 tiberein mit dem einer aus Benzophenon und Pentyliden-triphenyl-
phosphoran bereiteten Probe.

CigHap (236.3) Ber. C91.47 HR.53 Gef. C91.40 H 8.56

Die Elution der Kieselgel-Sdule mit Benzol erbrachte 0.28 g (0.67 mMol) [.1.4.4-Tetra-
phenyl-octen-(1) (16) vom Schmp. 102° (roh) bzw. 107° (4mal aus Athanol) in farblosen
Kristallen.

NMR: 7 2.6--3.0 ppm (20 aromat. H), 4.25 (t, J 7.5 Hz, | olefin. H), 7.00 (d, J 7.5 Hz,
2 aliphat. H) und 7.7--9.5 (m, 9 aliphat. H).

Massenspektrum: Molekiilpeak m/e 416, Fragmentpeak m/e 223.
C32Hip (416.6) Ber. €92.26 H 7.74 Gef. €92.16 H7.85

3. Nuchweis der Metallierung von S durch 2.2-Diphenyl-vinyllithium (6): Zwei Reaktions-
ansitze nach 2. versetzte man nach dem Erwirmen auf |-10° yund Wiederabkiihlen auf —76°
tropfenweise mit 10.0 (bzw. 15.0) mMol 5 in 20 ccm Benzin und riihrte weitere 2 (bzw. 3)
Stdn. bei —76°. Die rotbraunen Losungen firbten sich beim Erwirmen auf 0° tiefgriin; sie
wurden erneut auf —85° gekihlt und bei dieser Temp. carboxyliert. Der Siureteil erbrachte
1.05 g, entsprechend 239%, (bzw. keine) 3.3-Diphenyl-acrylsdure (7). Der 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/
Ather als zusitzliche Fraktion ein gelbes O1 (0.30 g), das nicht identifiziert wurde.

4, Umsetzung von S mit n-Buli und 1.1-Diphenyl-dthylen (12) : Einem Reaktionsansatz nach 2.
fiigte man unmittelbar nach beendeter n-BuLi-Zugabe 1.75 ccm (10mMol) 12 zu. Aus dem Sdure-
teil resultierten 2.70 g (61 %) 7, die durch Misch-Schmp. identifiziert wurden. Der Neutralteil
(4.59 g gelbliches OI) wurde nach 2. aufgetrennt und analysiert. Produkte und Ausbb. s. Tab.
8. 2748.

5. Umsetzung von 5 mit n-BuLi bei —76° (ohne Aufwédrmen): Man verfuhr nach Versuch 2.,
verzichtete jedoch auf das Aufwidrmen vor der Carboxylierung, die man nach 2.5stdg. Warte-
zeit bei —76° vornahm. Der abgetrennte Siureteil (positive Beilstein-Probe) wurde mit Diazo-
methan verestert; gaschromatographisch waren zwei Verbindungen erkennbar, die durch
Mischchromatogramme an mehreren Siulen mit authent, Praparaten als 3.3-Diphenyi-acryi-
siure-methylesier (7-Methylester) (Ausb. 73%) und 2-Brom-3.3-diphenyi-acrylsdure-methyi-
ester (8-Methylester)?) (Ausb. 59%;) identifiziert wurden. Die Neutralprodukte (1.05 g) und



2752 Kobrich und Stiber Jahrg. 103

ihre Ausbeuten ermittelte man nach 2. (Tab. S. 2748). Ein Vergleich der Produktausbeuten mit
denen von Versuch 2. zeigt folgende Entsprechungen, deren letzte die Herkunft von 11 aus 6
beweist :

Versuch 2 Versuch 5
2.92 mMol 10 entspr. 1.97 mMol 10 -4- 0.94 mMol 8-Ester
0.67 mMol 16 entspr. 0.34 mMol 16 |- 0.33 mMol 12

1.8 mMot 7 -|- 2.37 mMol 11 entspr. 14.5 mMol 7-Ester

6. Umsetzung von 5 mit 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 Neutralteil enthielt nach Mischchromatogrammen mit einem authent. Priparat
etwa 3% n-Octan, die nach einem Kontrollversuch nicht mit dem Qctyllithium eingeschleppt
worden waren.

7. Umsetzung von 1-Jod-2.2-diphenyl-ithylen mit n-BuLi: 3.06 g (10 mMol) 5 (J statt Br)18)
in 30 ccm THF versetzte man bei -—76° fangsam mit 10 mMol #-BulLi. Die anfangs zartgelbe,
sich iiber giftgriin nach hellbraun firbende Mischung wurde nach 2. weiterbehandelt. Der
Siurcteil enthielt 7 in 55proz. Ausb., Roh-Schmp. 159 --160° (Mischprobe). Der Neutralteil
(1.68 g, positive Beilsteinprobe) wurde qualitativ-gaschromatographisch mit dem aus Vers. 2.
verglichen. Er enthielt prozentual mehr 11 und zusiitzlich geringe Mengen 12 und n-Octan.
In der wiBrigen Phase titrierte man 4.00 mMol (40 %) J©.

8. Umsetzung von 5 mirt tert.-Butyllithium (tert.-Buli): Beim Eintropfen von 20 mMol
terr.-BuLi (1.2 m) in eine auf —76° gekiihlte Lésung von 5.18 g (20.0 mMol) 5 in 50 ccm THF
entstand cine schokoladenbraune Mischung, die man nach 2. weiterbehandelte. Der Siure-
teil ergab 44 9 7. Bei der Chromatographie des Neutralteils (2.31 g) an Kieselgel eluierte man
mit Benzin Tolan (10) und [/.I-Diphenyl-dthylen (12), danach mit Benzin/Benzol (1:1) 0.54 g
1.1.4.4-Tetraphenyl-buten-(1) (17) in farblosen Kristallen vom Schmp. 97--99° (roh) bzw.
103° (mehrfach aus Athanol) (Lit.12}: 97--98°),

NMR: 72.7--3.15 ppm (m, 20 aromat. H), 4.08 (t, J 7.5 Hz, 1 olefin. H), 597 (t, J 7.5 Hz,
| aliphat. H) und 7.18 (t, J 7.5 Hz, 2 aliphat. H).

Massenspektrum: Molekiilpeak mje 360, Ar;CH® m/e 167.

CysHjq (360.5) Ber. C93.34 H 6.66 Gel. C93.14 H 6.59

9. 1.1-Diphenyl-hexyllithium (13)

a) Darstellung: Man versetzte eine Losung von 3.60 g (20 mMol) /.1-Diphenyl-ithylen (12)
in 50 ccm THF bei —76° tropfenweise unter Riithren mit 20 mMol n-BuLi (3.02 m). Schon
beim ersten Tropfen firbte sich die Mischung blutrot.

b) Carboxylierung: Nach 1stdg. Wartezeit versetzte man mit iberschiiss., gepulvertem
Trockeneis. Der wie iiblich gewonnene Sidureauszug hinterlieB beim Einengen 5.52 g farb-
loses O, das beim Stehenlassen zu langen Nadeln erstarrte. Ausb. 98% 18, Schmp. 93 —96°
(roh) bzw. 104° (mehrfach aus wiBrigem Athanol) (Lit.13}: 104--105°).

NMR: 7 2.68 ppm (s, 10 aromat. H), 2.72 (s, OH) und 7.5—9.2 (m, 11 aliphat. H).

Ci9H220, (282.4) Ber. C80.76 H 7.85 Gef. C 80.84 H 7.90

¢) Protolyse: Man erwirmte auf Raumtemp. und versetzte mit Wasser (Entfarbung). Der

mit Wasser gewaschene, getrocknete und vom Solvens befreite organische Riickstand war

cin farbloses O, n%° 1.5444, das nach Gaschromatogrammen cinheitliches /./-Diphenyl-hexan
(19) darstellte; Ausb. 4.73 g (99 %).

18) H. O, Wirth, Q. Kinigstein und W. Kern, Liebigs Ann. Chem. 634, 84 (1960)
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NMR: 1 2.7—3.0 ppm (10 aromat. H), 6.17 (t, J 7.5 Hz, 1 aliphat. H) und 7.7—9.2 (m,

11 aliphat. H).
CigHz (238.4) Ber. C90.68 H9.32 Gef. C90.46 H9.28

d) Umserzung mit n-Butylbromid: Zu einer Mischung aus 3.60 g 12 und 2.10 ccm #-Butyl-
bromid (jeweils 20 mMol) in 50 ccm THF tropfte man bei —76° im Verlaufe von 30 Min.
20 mMol n-Buli (in 35 ccm Benzin) und rithrte die zartorangefarbene Mischung 60 Min. nach,
bevor man sie auf Raumtemp. erwirmte, hydrolysierte und wie iiblich weiterverarbeitete.
Das organischc Rohprodukt chromatographierte man an Kieselgel und eluierte mit Benzin
5.70 g (97%) 5.5-Diphenyl-decan (15) als farbloses, zihes OI, #2’ 1.5383, das nach monate-
langem Stchenlassen zu Kristallen vom Schmp. 30--31° erstarrte.

NMR: ~2.7--3.0 ppm (10 aromat. H) und 7.8 —9.4 (m, 20 aliphat. H).

Cy2H3g (294.5) Ber. C89.42 H 10.58
Gef. C89.36 H 10.65 Mol.-Gew. 294 (Massenspektrum)

¢) Umsetzung mit tert.-Butylbromid: Eine Mischung von 1.37 g (10 mMol) tert.- Butylbromid
und 30 ccm THF versetzte man bei —76° tropfenweise mit 10 mMol 13 (0.45 m in THF) und
lieB nach 2stdg. Wartezeit auf 0° kommen. Dann wurde erneut abgekiihlt und carboxyliert.
Der Sdureauszug hinterliel keinen Riickstand; in der wiBrigen Phase wurden 10.0 mMol
(100°%;) Br® titriert. Der Neutralteil bestand fast ausschlieBlich aus 1.1-Diphenyl-hexan (19),
das gaschromatographisch abgetrennt und mit dem aus Versuch 9.¢) erhaltenen Priparat
identifiziert wurde (NMR-Spektrum, Mischchromatogramm), neben Spuren von 15 (das mit
13 eingeschleppt wurde und bei dessen Bildung entsteht, sofern das verwendete n-Bul.i noch

n-Butylchlorid enthilt).
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