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Die dlkoholal-induzierte Chlorwasscr~totT- Ab~pdltung au5 Styrylchlorid beratigt moglicher- 
wei5e drei verschiedene Redktionsmechdnismen trehent.inandcr E2, 61ch und Elch-HBA 
(cin modi(i7ierter h/rh-McLhdnismti\) Thew SchluRrolgcrung stutzt sich duF die folgeiiden 
Kriterieri H ,  D- Austdusch, LrotopeneHekte, Keaktionsordnung sowie relative kliminierungs- 
gcschwindigkeiten i n  Abhangigkeit von der Konfigurdtron des Substi ates ( c i ~  oder fruns) 
und der Art der Rase (haOC2Hy oder KOC(('H5);) 

Base-induced Eliminations, 1V I) 

Reaction of Metal Alcoholates with cis- and tunns-Styryl Chloride 

Possibly the dehydroLhlorin'ition ot rtqryl chloride uiider the rntluence of 'in dlcoholate 
occurs by three different, competing rnechanlsms W ,  EIrh d n d  Flth-HBA (a modrficdtion 
of the Eleh-rnechani\m) Thi\ conclusion is in accord nith the following criteria: IIID- 
exchange, isotope erects, order ot reaction and relative reaction rates d\ function of 
qubstrate configuration (ciy or rranr) as well as nature of base (NaOC Z H ,  or KOC(CH3)7). 

rn 
Die acetyleri-hildentk Eliminieriing wird haufig nur als Spezialfall der grundlich 

unterruchtcn olefitz-bildenderlz Eliminierung2) verstanden. In Wrklichkeit bestehen 
jedoch tiefergreifende Unterschiede: 

Eine C(spZ)H-Rii~dung i S t  Lim rund 6.5 pK-Cinheiten aclder dls eine \erglelchbare C(sp3)H- 
Bindungj). 

Eine C(spz)X-Rindung (X H'ilogen) nt  erheblicli fester dl? eine vergleichbdre C($)X- 
Bindung4i. 

Beim Ubergang erner CC-Doppelbindung 111 eine C'C-T)reilachbindung unter ChlorMasser- 
stoff-Abspaltung geht bctrachtlich mehr Bindungsencrgie verloren ak  bei dam entsprechen- 
den Uhergang eincr CC-Einfdch- in erne CC-Doppelbindung"~) 

Rei der Umgruppterung trigondler Kohlenstoff-Atome zu digonalen crfahren dle Bindung+ 
winkel eine uesentlich starkere hufweitung als bet der Umgruppierung tetragonalcr Kohlen- 
stoff-Atome zu trigorialen 

* )  Anschrift Orgdnrsch-Cheinisches Institut, 1)-69 Heidelberg, I m  Neueiihciiner Feld. 
J )  1TI~ Mitteil.. M Schlosser und V Lndrnberger, Chem. Rcr. 100. 3901 (1Y67) 
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Diese Besonderheiten rechtfertigen nicht nur eine getrennte Betrachtungsweise und 
getrennte Untersuchungen, sondern lassen auch Abweichungen hinsichtlich der 
Reaktionsniechanismen zwischen oletin-bildender und acetylen-bildender Eliminie- 
rung erwarten. In der Tat wurden fur die basen-induzierte Halogenwasserstoff- 
Abspaltung aus Vinylhalogeiziden hdufig Elcb-Reaktionen6) diskutiert ~ ineistens 
nur fur cis-Eliminierungen7 -9), initunter jedoch auch fur rrans-~liminierungen’o) --, 
wogegen der Elch-Prozefi fur gesartigte Substrate nur in Ausnahmesituationenl” in 
Betracht gezogen wird. 

Wir hattcn gweigt, dal3 die metallorganiseh induziertr Abspaltung von Chlorwasserstoff 
aus Vinylchloriden einen ungewohnlichen Reaktionsweg cinschllgt: das Lithiuniorganyl 
abstrahiert zuniichst das dem Halogcn benachbarte Wasserstoff-Atom und dehydrochloricrt 
d a m  in einer rdschen, konzertiert verlaufenden Folgereaktion das instabile Zwischenprodukt 
(E2cb-Mechanism~s) 12’. 

Die vorliegende Mitteilung befafit sich nun mit dem Mechanisnius der alkohalut- 
iirdt4zierten Chlorwasserstoff-Abspaltung aus cis- und trans-Styrylchlorid (cis-1 bzw. 
trnns-1). 

Jsotopenaustausch 
Gehorcht die Chlorwasserstoff-Abspaltung emem E2ch-kkchanismus, so wierdm 

iiotwendigerweise a-Halogen-alkenyl-, bei Gultigkeit eines Elcb-Mechanisnius 
P-Halogen-alkenyl-Carbanionen durchlaufen. In  der Hoffnung, das Auftreten 

2) Ubersichtcn 2a) D V Bonrhorpe, Elimindtlon Reactions, Elsevier Publ. Co., Amsterdam 
1967; 2h) J .  F. Buttnett, Angew. Chem. 74, 731 (1962), Angew. Chem. internat Edlt. 
1, 225 (1962); 2 4  J Si~her,  Angab. Chem. 84 (1972), im Druck: Angew. Chem interndt. 
Edi t ,  mi Druck; M. Schhser ,  in Methoden der organ. Chcmie (Houhen-Weyl- 
Muller), Bd. V/ l  b, G .  Thieme-Verlag, Stuttgdrt, im Druck 

3 )  M Schlusser, Angew. Chem 76, L29 (1964), Angew. Chem internat. kdit. 3, 292 (1964); 
D .  J .  Crnni, Fundamentdla of Carbanionic Chemistry. Academic Press, New York 1965, 
H. F. Ebel, Die Aciditat der CH-Sauren, Thieme Verldg, Stuttgart 1964. 

4) Bindungsstarken H .  A Stnub, Finfuhrung in die theoretische organische Chemie, S 172, 
Verlag Chemie, Weinheim 1959. 

51 M. J.  S Dewur, Hyperconjugatlon, b. 61 -70, Ronald Press, New York 1962 
6 )  Ubersicht: D. J. MeLennan, Quarterly Rev. 21, 490 (1967). 
7)  S. J Cristul und M’. P Norrrs, J.  Amer chcm. Soc. 76, 3005 (19541, S. J Cri&lol, A. Be- 

guun, W P Nurris u i ~ d  P. S. Rarne), J. Amer. chem. SOL. 76, 4558 (19.54). S. J. Crrstol 
und C.  A. Whiffemure, J. org Chemistry 34, 705 (1969). 

8’ Vgl. auch S. J .  Crtstol, J .  Amer chem Soc 69, 33X (1947). 
9) Daneben wcrden abcr auch fur rts-Ellminierungen einhtiifige Simultdnmechanismen 

diskutiert: z.H. G ,  Marchese, G .  Moderia und f Naso, Chem Commun. 1966, 492. 
1 0 1  Z.R diskutieren R Hzrrsgen und J.  Suzier, Angew Chem. 72, 102 (1960), fur die Brom- 

wasberstoff-Abspdltung dus beiden isomeren cc-Brom-stilbenen mit Lithiumpiperidid 
in Ather cinen Elch-alinlichcn Verlauf. 

11) Z.H. E. D. Hughes, c‘. K. tngold und C 5 Put@/, J.  chem Soc [London] 1933, 526; 
J. Hme, R Wmboeck und 0. B. Kanzsev, J. Amer. chem. SOC. 83, 1222 (1961), T. 1. 
Crowel[, R .  T. Kemp. R L Lut: und A.  A .  Wall, ebenda 90, 4638 (1968); R A. More, 
O’Ferall und S. S h e ,  Chem. Commun. 1969, 486. 

1’) M. Sthhser und V. Lrrdet~berger, Tetrahedron Letters [London] 1964, 1Y45; <‘hem. Her. 
100, 3877, 3893, 3901 ((967). 
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solcher kurzlebiger Spezies unter Eliminierungsbedingungen nachweisen zu konnen, 
wurde eine Reihe von HID-Austauschexperimenten durchgefuhrt ; die erzielten 
Ergebnisse sind in Tab. 1 zusamniengestellt. 

Tab. 1. Austauschexperimente an Styrylchloriden in Dimethylsulfoxid (30') oder tert.-Butyl- 
alkohol (77') mtt dem Kalium-tert.-butylat/tert.-Butylalkohol-1 : I-Assoziat als Austausch- 

katalysator 

100.Bn) 
(A) produkt (€3) A i - B  

Position dcs 
A ustauschcs Losuiigsmittel 
(umrandet) 

Substrat Austausch- 

D3C -SO - CD < trans-I-do trans-1-a. P-dz 0.6bl %, (H?C)3COI) trans-I-a-d I trans-1-a. $ 4 2  44 

a) Die Menge des Kalium-1ert.-butylatr war so bemcssen, daR meist etwa die Hiilfte des einpesetzten Styryl- 
chlnrids durch Eliminierung zcrstijrt wurde. Das restliche Material (A + B) wurde prPparativ-gaschromato- 
graphisch mriickgewonnen und kernrcsonanzspektroskopisch und massenspektrometrisch hinsichtlich seines 
tiehaltes an Austauschprodukt (B) untersucht. 

h) Dicse Wertc liegen wahrscheinlich, abcr nicht mil Sicherheit, auflcrhotb der MeRfehlergrenre (s. Erlauterung 
S. 2882). 

Der Deuterium-Einbau lieR sich qualitativ mitlels Kernresonanzspektroskopie, 
quantitativ mitlels Massenspektroinetrie erkennen. Bei der Auswertung legten wir die 
zulassige 13) Annahme zugrunde, dal3 konjugiert-olefinische Wasserstoffatome leichter 
als aromatische austauschbar sind. Zur Sicherheit haben wir in einigen Fgllen das dem 
Austausch unterworfene Styrylchlorid iiber das Lithiumphenylacetylid in die Phenyl- 
propiolsaure iibergefuhrt ; diese enthielt massenspektrometrisch keinen Deuterium- 
UberschuD. 

Der Befund, daR cis- und trans-Styrylchlorid in a-Stellung zum Chloratom isotop 
substituiert werden kiinnen, kam nicht unerwartet. Ein solcher H/D-Austausch 
war schon bei verschiedenen Di- und Trihalogen-athylenen14) und beim 2.2-Diphenyl- 
vinylchlorid1s) beobachtet worden. Ohne Vorbild ist jedoch die Entdeckung, daB 

13)  D .  H .  Hunter und D .  J .  Cram, J.  Amer. chem. SOC. 86, 5478 (1964). 
14) L. C. Leitch und H. J. Bernstein, Canad. J. Res. 28 B, 35 (1950); S. I .  Miller und R .  M. 

nu ye^, J. Amer. chem. SOC. 74, 629 (1952); T. J .  Huuser, R .  B. Bernstein, R .  G .  Miehka 
u n d  J .  C. Angus, ebenda 77, 6201 (1955); S. I. Miller und W. G .  Lre, ebenda 81, 6313 
(1959). 

15) J.  G .  Pritchnrd und A .  A .  Bothner-Bv, J. physic. Chem. 64, 1271 (1960). 
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auch die zum Halogen P-standigen Wasserstoffatonie durch Deuterium ersetzt 
werden kiinnenls). Demzufolge sind trans-3 und ~- wenngleich es hier fraglich 
erschcinen mag - auch cis-3 Eiir kurze Dauer existendahig, obwohl ihre Bildung im 
Gegensatz zu cis- und trans-2 nicht durch ein induktiv und niesonier kriiftig stabili- 
sierendes Halogenalom, sondern lediglich durch den Phenyl-Rest unterstiitzt wird. 

2 3 

In der Tat haben wir, durch diese Befunde erinutigt, inzwischen einige ?-Halogen- 
lithium-alkyle und -alkenyle bei tieren Temperatiiren herstellen und charakterisieren 
kiinnen 1 7). 

Isotopeneffekte 

Nachteilig machte sich der Lsotopen-Austarmh bei der Messung der kinetischen 
Isotopen-Efekte benierkbar: Bei der Einwirkung von Kalium-1ert.-butyiat auf eine 
Mischungla) aus trans-Styrylchlorid-a-d und trans-Styryichlorid-do in Diiiiethyl- 
sulfoxid wurde vie1 rascher das Deuterium durch aus dem Losungsmittel stammenden 
Wasserstoff ersetzt, als Chlorwasserrtoff abgespalten. Das 7uriickgewonnene Styryl- 
chlorrd war praktisch deuteriumfrei; damit wird ein unendlich grolSer, inverser 
lsotopeneffekt vorgetauscht. Jn tert -Butylalkohol gelang es sogar nur einen einzigen 
der vier interessierenden Isotopeneffekte zu ermitteln, namlich den des p-deuterierten 
cis-Styrylchlorids (Tab. 2). 

Trot7 i hrer unvermeidlichen Unvollstandrgkeit inachen die gesanimelten Daten 
hinreichend wahrscheinlich, daR sich der geschwindigkeitsbestiinmende Basenangriff 
gegen die Wasserstoffatonie in der P-Stellung richtet. Denn die an den P-Positionen 
gemeasenen kH/kD-Quotienten (1.3 -2.6) sind zwar ah primare lsotopeneffekte 
ungewohnlich klein. andererseits jedoch zu grol3, urn als sekundrire Isotopeneffekte 
angesehen werden zu konnen. 

Reaktionskinetik 
Die Geschwindigkeit der Dehydrochlorierung von cis- und rrans-Styrylchlorid 

wurde mittels Ampullentechnik und zur Kontrolle auch mittels Konkurren7technik 
gemessen. Sowohl bei der Einwirkung von Natriumathdnolat in Athanol, als auch 
Kaliurn-tert.-butylat in tert.-Butylalkohol, gehorchte die Umsetzung eineni Zeit- 
gesetz 2. Ordnung. Den errnitlei ten Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten sind in 
Tab. 3 vergleichbare Literaturangaben an die Seite gestellt. 

16) Bisher wurde ein AustausLh von (3-stanJlgem Waserstoff in Vinylhdogeniden gegen 
Deuterium nur  beobachtet, wenn die (%Position durch einen stdrk elektronenanziehenden 
Liganden acidifiziert ist, wie etad im a s -  und frrrns-IJ-[p-Toluolsulfonyl]-vinylchlorid 
( S  Ghwwtti, G Liiglz, G Mclk~rii, G Mudmu, P E. Tudexo und P .  Vivurelli, J. chem. 
Soc. [London] 1965, 2227) 
M Schlubser und V Ludenberger, Angew Chem 78, 517 (1066); Angcw Chcni. interiiat 
Edit. 5, 519 (1966) 

181 Vgl. M. Schlosrer und V Ludenberger, Chem. Ber 100, 3877 (1967). 
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Tab. 2. Kinetische Isotopeneffekte k ~ / k ~  bei der Kaliuin-tert.-butylat-induzierten Dehydro- 
chlorierung voii cis- und truns-Styrylchlorid in tert.-Butylalkohol (77") oder Dimethylsulfoxid 

(307 

k d m  
deuteriertes Losungsmittel: Losungsmittel: 

Styrylchlorid tert. -B utylalkohol Dimethylsulfoxid a) 

b) 

2.63d) 

b) 

1.02 

1.51 

b) 

a) In Gegenwart geringer Mengcn tert.-Butylalkohol, denn das Kalium-tert.-butylat wurde in Form seines 

h) Tsotopeneffekt-Messung durch rdschen H/D-Austausch verhindert. 
C) Dieser Wert ist wegen des konkurrierenden H/D-Austausches zu niedrig ausgefallen; der korrigierte Wert 

13 Andere Autoren**' fanden - bei 30"! ~- k ~ / k ~  = 3.2, 

1 : I-Assoziates mit tert.-Butyhlkohol eingesetzt. 

diirfte zwischen 1.3 und 1.7 licgcn. 

Tab. 3.  Reaktionsgeschwiiidigkeitskonstanten k der alkoholat-induzierten Chlorwasserstoff- 
Abspaltung aus Vinylchloriden 

Substrat Base Solvens Temp. 10% [1. Mol-1. sec--ll Zitat 

Vinylchlorid NaOCH3 CH30H 109' 5 
120' 20 
130" 50 
140" 128 

cis-Propenylchlorid NaOCH3 C7H30H 109" 1.9 
trans-Propenylchlorid NaOCH3 CH30H 109" 0.0021 
cis-Styrylchlorid NaOCH3 CH30H 90 ' 12.2 

NaOC2H5 CzHjOH 95' 32 
KOC(CH3)3 (CH 3)3COH 30" 19 

75' 300 
rrans-Styrylchlorid NaOC2H5 CzHsOH 95" e, 0.06 d )  

KOC(CH3)3 (CH3)3COH 77.5" 2.1 
KOC(CHj),b) DMSOC) 30 2x0 

a) MeDergebnla drr vorliegenden Arbeit. 
bJ 1 I-Ai\soriat mit (CH,),COH. 
L) DMSO - Dimethylsulfoxld. 
d) Aufgrund Konkurrenzmessung @el 112") m t  Wschung dus cis- und fraw-1 abgegrenzt. 

19) S. I. Mzller, J. org. Chemistry 26, 2619 (1961). 
20) H. J .  Anucher, D. B ~ J w ,  C. Duschek, M .  Humpel und W. Pritzkow, Z. Cheni. 

(1969). 
9, 420 

21) G .  Murchese, F. Nuso und C. Modenu, J. chem. SOC.  [London] B 1968, 958. 
22) C .  Murchese, C.  Modenu, F. Nuso und N .  Tangari, Boll. Sci. Fac. Chim. ind. Bologna 

1968, 209; G. Murchese, F. Nnso, IV. Tungari und G. Modeno, J. chem. SOC. [London] 
B 1970, 1196. 
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Diskusion 
Zur Beschreibung des Eliminierungsverlaufes wurden zunachst drei Mechanisnien 

naher in Betracht gezogen*3,24) : die konzertierte Dehydrochlorierung (EZ), die 
- unimolekulare - Abspaltung des Clilor-Anions aus eineni 3-Halogen-alkenyl- 
Carbanion 3 (Elcb) und schlielilich die -- bimolekulare -- Eliminierung von Chlor- 
wasserstoff aus einem x-Halogen-alkenyl-Carbanion 2 (EZch) : 

Die reaktionskinetischen Messungen engten die rnechanistischen Moglichkeiten 
weiter ein: Da dem Tsotopenaustausch zufolge die Zwischenstufen 2 mit den Sub- 
straten 1 in einem mobilen Gleichgewicht stehen, fordert eine Eliminierung vom 
E2cb-Typ eine Abhbgigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der 2. Potenz der 
Basenkonzentration, insgesamt also eine Kinetik 3. Ordnung, und liuft somit den 
experimentellen Befunden zuwjder. 

Die Entscheidung zwischen den1 verbleibenden E2- und dem Elch-Mechanismus 
mu13 die folgenden Tatsachen berucksichtigen : 

Der Geschwindigkeitsvorsprung, den die trans-Abspaltung von Chlorwasserstoff 
aus cis-Styrylchlorid gegenuber der cir-Eliminierung aus trans-Styrylchlorid geniefit, 
betriigt in tert.-Butylalkohol rund 102, ruckt aber in Athanol in den Bereich 104 oder 105 
(vgl. S. 2877, Tab. 3, und 2884). 

Das P-standige Wasserstoffatom in trans-1 unterzieht sich rasch einem Isotopen- 
austausch. In die p-Position des isonieren cis-1 werden unter gleichen Bedingungen 
nur minimale Mengen Deuterium 

Die kinetischen Isotopeneffekte der P-Eliminierung sind ungewiihnlich klein. 
23) Fine auf dcr Zwischenstufc 2 einsetzendc Phenyl-Wanderung braucht nicht beriicksichtigt 

zu werden: 1 hr Ausbleiben bei der Chlorw-asserstoff-Abspaltung aus Styrylchlorid-[(3-C14] 
in Trilthylenglykol-Losung unter der Einwirkung des entsprechenden Natriumalkoholates 
bei 100" konnte in ganz analoger Weise gezeigt werden, wie dies schon fruher fur die 
Umsetzung des Styrylbromids mit Phenyllithium geschehen war (D. Y. Curtin, E. W.  
Flynn und R .  F. Nysfrum, J. Amer. chem. SOC. 80, 4599 (1958)). 

24) Ferner fand sich trotz sorgflltiger Suche nicht das geringstc Anzcichen fur eine wechsel- 
seitige lsomerisierung von cis- und trans-1, so daB der Verdacht als entkraftet gelten darf, 
das eliminierungstrage trans-Styrylchlorid musse erst in das rasch reagierende cis-Tsomere 
iibergefuhrt werden, ehe es uberhaupt dehydrochloriert werden kann. 

wenn uberhaupt ~ inkorporiert. 
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Wir werten den ausgiebigen HID-Austausch von trans-1 iin System Kalium- 
tert.-butylat1tert.-Butylalkohol als hinreichendes Indiz fur eine Beteiligung von 
El ch- Reaktionen. 

Allerdings schwebt uber jcder auf crfolgreichcn Austauschexperimcntei.l bcruhenden 
Elcb-Hypothese das Damoklesschwert des Breslowschen Einwandes 25) .  Die grundsiitzliche 
Richtigkeit des Argumentes ist unanfechtbar: Auch wenn ein eliminierungsfahiges Substrat 
nachweislich mit seinem konjugaten P-Carbanion im Gleichgewicht steht, braucht die Eli- 
rninierung nicht unbedingt zweistufig abgewickelt zu werden, d. h. das Carbanion kann 

~~ reaktionskinetisch betrachtet ~ - -  in einer Sackgasse liegen. Das jst dann der Fall, wenn der 
einer Eliminierung vom El&-Typ zugeordnete U bergangszustand (4) wegen der fchlenden 
Partialbindung zwischen CB und H encrgiereicher als der alternative E2-Ubergangszustand 
(5) ist. 

4 5 

Es fPllt schwer, die freien Enthalpien von 4 und 5 gegeneinander abzuwagen, zumal ja  
auch ~ was gelegentlich ubersehen wird - die 0 --H-Bindungsenergien in 4 und 5 ver- 
schieden sind. Bei der aul3ergcwohnlichen Unbestandigkeit der P-Halogen-lithium-alkenyle 
selbst bei tiefsten Temperaturcn 19) scheint es uns jedoch unwahrscheinlich, daI3 intermediar 
erzeugte P-Halogen-alkenyl-Anioneii guantitutiv reprotoniert werden, ohne daneben auch 
ClO abzuspalten. 

Wenn man berucksichtigt, daR der lsotopenaustausch in der P-Position von cis-1 
nicht mit letzter Sicherheit nachgewiesen werden konnte, scheinen sich unsere Ergeb- 
nisse sehr gut in das gewohnte Bild einzufugen, wonach acetylen-bildende cis-Eli- 
minierungen durch einen Elcb-ProzelS, trans-Eliminierungen hingegen durch E2- 
Reaktion zustandekommen 7 ) .  

Bei genauerer Betrachtung stiillt man jedoch auf Diskrepanzen, die Zweifel an 
diesem Modell aufkommen lassen. Es ist durchaus verstandlich, dalS die cis-Eli- 
minierung, wenn sie den1 Elcb-Mechanismus gehorcht, beitn Uberwechseln von 
Natriumiithanolat/AthanoI nach Kalium-tert.-butylat/tert.-Butylalkohol beschleunigt 
wird, denn das sperrige Alkoholat erwies sicli bei der Deprotonierung verschiedener 

25) R .  Bresluw, Tetrahedron Letters [London] 1964, 399; vgl. J. H/ne et ul., J. Amcr. chcm. 
SOC. 83, 1222 (1961). 
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CH-Sauren als iiberlegen 26). Warum aber wird auch die trans-Dehydrochlorierung 
erleichtert (wenngleich ,,nur" um etwa zwei Zehnerpotenzen, vgl. Tab. 3), nachdem 
docli Kalium-tert.-butylat aus Alkylhalogeniden in konzertierter Reaktion langsamer 
als oder allenfalls gleich schnell wie Natriumathanolat Halogenwasserstoff 
abspaltet 27) ? 

AuRerdem bediirfen die ungewohnlich kleinen primaren Isotopeneffekte, die in 
Dimethylsulfoxid-Losung gemessen worden sind, einer Erklarung. Es liegt nahe, 
sich an die ebenfalls unerwartet kleinen Isotopeneffekte zu erinnern, die im Zusam- 
menhang mit der basenkatalysierten Isomerisierung einiger ungesattigter Kohlen- 
wasserstoffe - wiedcrum in Dimethylsulfoxid -- beobachtet und mit einer Uber- 
lagerung der Jsotopeneffekte dreier elementarer Reaktionsschrilte ( k l ,  k-1 und k ~ )  
interpretiert worden sind. Das wasserstoff-verbruckte Carbanion-/Alkohol-Assoziat 6, 
das dabei als Zwischenstufe postuliert wird, sol1 namlich mit dem Kohlenwasserstoff 
R3CH in einem sich rasch einstellenden Gleichgewicht stehen und nur langsam das 
unmaskierte, allein zur Deuteriumaufnahme befahigte Carbanion freisetzen : 

6 
' - 1  

Sofern sich diese Hypothesen auch auf das Reaktionsgeschehen bei der acetylen- 
bildenden Eliminierung iibertragen lassen, rniissen wir das Auftreten waqserstoff- 
verbruckter Assoziate 7 in Betracht ziehen29). Wir gelangen somit zu drei verschiede- 
nen Spezies, dem Substrat 1, dem Assoziat 7 und dem Carbanion 3, die unseres, 
Erachtens alle - nebeneinander, aber naturlich mit unterschiedlicher Geschwindig- 
keit - in das Acetylen iibergehen konnen (vgl. nachstehendes Reaktionsschema). 

Bei einer solchen Koexistenz yon Elcb-, E2- und Elch-HBA-Reaktionen (HBA == Wasser- 
stoffbrucken-Assoziat) wurdc wahrscheinlich trans-1 iiberwiegend auf dem Weg itber das 
Carbanion 3 (Elcb), cis-1 hauptsachlich gemal3 Elcb-HBA HCI abspalten. Mit diesen Annah- 
men stunde die beschleunigende Wirkung von Kalium-tert.-butylat im Vergleich zu Natrium- 
athanolat ebenso wie das Geschwindigkeitsverhaltnis lc, Is-l/krrans-l im Einklang. Dcnn 
wenn hohe (104- 105) anti-lsyn- und - per Analogie -- trans-/cis-Eliminierungsquotienten 
ein Merkmal moglichst synchroner Abspaltungsreaktionen sind und die stereoelektronischc 
Diskriminierung des syn- bzw. cis-Prozesses im Elcb-Grenzfall weitgehend oder vollig 
verschwindet30), kann man fur  die Elcb-HBA-Reaktion mit einer Mittelstellung rechnen. 
Dem H/D-Austausch im cis-1, sofern real, kijnnte mit der Annahme Rechnung getragen 
werden, da13 in untergeordnetem Mane auch eine Elcb-Eliminierung mitspielt. 

In mancher Hinsicht gleicht der Elcb-HBA-Mechanismus der Elcb-uhnlichen, konzertierten 
Eliminierung im Modell des ,,variablen E2-iibergdngszustandes'~ 2b.30). Es bestehen dennoch 
tiefgreifende Unterschiede, nicht zuletzt weil durch das Postulat einer Zwischenstnfe die 
Unterstellung moglich wird, mehrere Mechanismen kamen nebeneinander zum Zuge. 

26)  D .  J .  Cram, Fundamentals of Carbanion Chemistry, Academic Press, New York 1965. 
27) Vgl. 1. c.zd), Kap. A l a  3 a l .  
28) D. J. Cram, C .  A.  Kingsbury und D. Rickborn, J. Amer. chem. Soc. 83, 3688 (1961): 

A .  Streilwieser und H. F. Koch, ebenda 86, 404 (1964); J. E. Hofinrmn, A .  Schrirsheim 
und R. E. Nickols, Tetrahedron Letters [London] 1965, 1745. 

29) Vgl. auch den Mechanismus der baseninduzierten Umwandlung von Fluorenyl-(9)-n1lrat 
in Fluorenon ( P .  J .  Smith und A .  N .  Bourns, Canad. J. Chem. 44, 2553 (1966)). 

3") Vgl. z. B. J .  F. Bunnett in Survey of Progress in  Chemistry (Hng. :  A.  I ' .  Scorr), Rd.  5, 
S. 53ff.> u.a. S. 62 und 77, Acadcmic Press, New York 1969. 
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Den ,, Multi-Mechanismus", wie ihn das obenqtehende Reaktionsschema Zuni 
Ausdruck bringt, beirachten wir einstwcilen n w  als diskutable Arbeitshypothese. 
Er erfahrt jedoch eine gewisse Bestatigung durch analoge Untersuchungen mit 
Vinylfluoriden3l). Auch hier lafit sich der beobachtete zahlenmaDige Zusammenhang 
zwischen Isotopenaustausch- und Eliniinicrungsgeschwindigkeit mit der einfachen 
Alternative ,,E2- oder Elch-Reaktion<' kaum in Einklang bringen. 

Der Deutschen F[jrsthunRsgemeinschf~f~ sind wir fur die gewahrte finanzielle Hilfe sehr 
dankbar. 

Beschreibung der Versuche 

Alle Versuchc wurden unter ciner Atmosphare von 99 7pror. reinem Stickstoff durch- 
gefuhrt. tert -Butylalkohol-0-d wurde durch wiederholte Behandlung von tert.-Butylalkohol 
mit D20 hergestellt Lrnd war l a~r t  IR-Spektrum zu 97%" deuteriert 

Guschrumutogruphre ( W. Huselofi): Die Bedingungen fur die analytische und praparative 
Trennung von CIS- nnd rruns-Styrylchlorid sind 1. c 12) beschrieben. 

Kernresonunzspekfrosku~re ( A .  hfunmchrcch, G.  Rijjmutin) . Die Substanzen wurden rn 
CClj-Losung (gegen TMS) mit einein 60-MHz-Gerat registriert. 

3 1 )  In  tert -Butyldlkohol-0-d und unler dem LrnAuB von Kalium-tert -butylat bei 95 inkor- 
poriert fruns-Styrylfluorid lediglich 6 "6 Deuterium i n  wine [3-Po\ilion. Dabei unterzieht 
e5 5ich der Eliminierung langsamer wenngleich nur  0 6mal (ddneben Substitution 
zii tert -Butyl-styryl-atherl) als das ~rtrns-Styrylchlorid, das unter alinlichen Hedmgun- 
gen iiahezu die Halfte beines 3-standlgen Wasserstoffs gegen Deuteriuin duStdusLht 
Mit tr~-Styrylfluorid, dds rund 3 ma1 idsdier dls das trans-[\onicre in Phenyldcelylen 
ubergetuhrt wird, laMt sic11 uberhaupt kcme Isotopenaufnahme niehr ndchweisen (M.  
Srhlusser, M 7zmmvninnn ur;d C Fuuquet, un\erofenlliLhte VenuLhe). 
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Mussenspektroinetrie ( D .  k-rauJ): Die Spektren wurden bei 12 CV aufgenommen. Die 
Peaks fur die Massen 135 his 144 wurden mindestens lOmal aufgeieichnet und die Mittelwerte 
von zwei Personen getrennt ermittclt. Aufgrund wicdcrholter Bestimmungen konnen die 
angegebenen Zahlen der Deuterium-lnkorporation mit einem zufdlligen Fehler von 0.3 % 
behaftct sein. Wir glauben aber, einen systematisrhen Fehler be1 der Bestimmung des lso- 
topenverhaltnisses gegenwartig noch nicht vollig ausschliekn zu konnen. 

1. Lsotopenaustausch 

Die einzelnen Versuche sind in Tab. 4 zusammengestellt. Das isomerenreine deuterierte 
oder deuteriumfreie Styrylchlorid wurde zusammen m t  einem UnterschuB an Kulium-rert.- 
butylut und n-Decan als gaschromatographischer BezugssubstanL in DIMSO oder ta t . -  
Butylalkohol gelost, unter Stickstoff in ein Schlcnk-Rohr eingeschmolLen und thermo- 
statisiert. Nach der angegebenen Zeit wurde der Ansatz zwischen 10 ccm Wasser und 30 ccm 
Petrolather verteilt. Die Mengc an nicht umgesetztem Styrylchlorid Nurde analytisch-gas- 
chromatographisch (1.5 m Apiezon L (15 yoj, 155') ermittelt, anschliel3ebd die Substanz 
praparativ-gaschroniatographisch unter Vermeidung jeder Isotopenfraktionierunglz) abge- 
trennt. Von der zuriickgewonnenen Substanz wurde das Massenspektrum aufgenommen 
und mit dem des Ausgangsmaterials verglichen. Meistens wurden zusatzlich die Kern- 
resonanzspektrenl2) registriert. 

Jenes cis-Styrylchlorid, das laut Massenspektrometrie 0.5 % Deuterium eingelagert hatte, 
wurde iiber das Lithiumphenylacetylid in Phenylpropiolsaure ubergefuhrt. Massenspektro- 
metrisch lie13 sich darin kein Deuterium mehr nachweisen. Analog IieR sich zeigen, daB auih 
em hochdeuteriertes Material (44 dz!) keine nennenswerten Mengen des Isotops in Ring- 
positionen aufgenommen hatte. Dennoch bleiben gewisse Zweifel an der Zuverlassigkcit 
unscrcr massenspektrometrischen Analysc bcstehen. Ublicherweise solltc der MeRfehler 
h0.3 % nicht ubersteigen. Wir haben aber beobachtet, daB bei zeitlich wcit auseinander- 
liegenden Messungen deren Ergebnissc in cinem groBeren Rcrcich - im Extrcnifall um mehr 
als 1 - streuen konnen. 

2. Isotopeneffekte 

Partiell deuteriertes, komerenreines Styrylchlorid, n-Decan (als , , innem Standard") 
Kulium-terf.-hut)~lut und das 1,osungsmittel tert.-Butylulkohol oder DMSO wurden unter 
Stickstoff eingcschmolzen und auf die gewahlte Temp. erhitzt. Nach ausreichendcr Reaktions- 
dauer wurde abgekiihlt, geoflnet und mit 5 ccm 4 n  ather. Chlorwusserstofi angesauerl. 
Dann verteilte man das Reaktionsgemisch zwischen 10 ccm Wasser und 30 ccm Petrolather. 
Nicht umgesetztes Styrylchlorid wurde priiparativ-gaschromatographisch isoliert. Aus dem 
Umsatz, der zuvor analytisch-gaschromatographisch ermittelt wurdc, und der Isotopen- 
zusammensetzung des eingesetzten und des zuruckerhaltcnen Styrylchlorids, die massen- 
spektrornetrisch erkannt wurde, berechnete man die Isotopeiieffektelz) (vgl. Tab. 2). 

3. Reaktionskinetik 

a) Ampullenrechnik (Beispiel) 

Unter Stickstoff wurden in einer graduierten Schlenk-Burette 25.8 mg-Atom Kuliulrn in 
15 ccm getrocknetem nnd fraktioniertem rert.-Butylulkohol aufgeIost. Nach der Zugabc von 
25.8 mMol truns-Sfyrylrhlorid nnd 1.7 g n-Decan (als ,,innercr Standard.') wurde 5 Min. 
lang kriiftig bei Raumtemperatur geriihrt und dann Portioncn zu je 5 ccm in Ampullen 
eingeschmolzen. Die Ampullen wurden in einen auf 77.5" eingestellten Ultra-Thermostaten 
gebracht, zu bestimmten Zeiten entnommeii, sofort im Kaltebad auf 20" abgeschreckt 
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und geBffnet. Den Ampulleninhalt verteilte man zwischen 10 ccm Wasser und 4 ccm Pentan, 
trennte die organische Phase ah, trocknete sie und bestimmte die in ihr enthaltene Konzen- 
tration an Styrylchlorid gaschromatographisch. Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 
( R G K )  wurde graphisch ermittelt: Die reziproken Konzentrationen l/[l]t wurden gegen die 
zugehorigen Zeiten aufgetragen. ALIS der Steigung jener Geraden, der die Meopunkte im 
Mittel am nichsten lagen, ergibt sich die Reaktionsgeschwindigkeitskonstantc. In allen 
untersuchten Fallen lie8 sich als einziges Reaktionsprodukt Phenylacetylen nachweisen. 

Uber die Bedingungen und Ergebnisse der verschiedenen Messungen informiert Tab. 5. 

Tab. 5. Rcaktionsgeschwindigkeitskonstanten k hasen-induzierter ChlorwasserstoE-A bspal- 
tungcn aus cis- und trans-Styrylchlorid 

Substrat Base 
Anfangs- 

Solvens konzentration Temp. IOSk 
( mj [I.Mol 1.sec 11 

cis-1 NaOCZH C2H5OH 0.37 95' 32 
cis-1 KO'3CHA (CH3j3COH 0.16 75" 300 

trans-1 KOC(CH3)3 ( C H h C O H  0.70 77.5" 2. I 
trans-1 KOC(CH3)3 (CH3)3COH 0.40 75" 3 c) 

trans-1 KOC(CH3)3a) DMSOb) 0.24 30.' 280 

a) Das verwendete Kalium-tert.-hutylat enthielt 0.7 Aquivv. tert.-Butylalkohol. 
b) DMSO = Dimethylsolfoxid. 
C) Dieses Ergehnis wurde aufgrund von lediglich drei Menpunkten ermittelt und ist deshalb ungenau. Die Ahwei- 

chung zu der bei 77.5' gemessenen Reaktionsgeschwindigkeitskonstmten kiinnte dariibcrhinaus auch durch dic 
Unterschiede in den Anfangskonzentrationen mitverursacht sein. 

Die Geschwindigkeit, rnit welcher trans-Styrylchlorid hci 170 -i 5" unter der Einwirkung 
von Natrium-athanolat in k h a n 0 1  Chlorwasserstoff verliert, wurde zu 1.4.10-4 1. Mo1-l. sec-I 
ermittelt. Damit wire das trans-Styrylchlorid bci 95" rund lo4 oder 105 ma1 weniger reaktiv 
als sein cis-lsomeres, sofern die Temperaturabhangigkeit seiner Elimiiiierungsgeschwindigkeit 
der des trans-Styrylbromids7) gleicht. 

In Dimethylsulfoxid-Losung wird das trans-Styrylchlorid bei 3 0  von tert.-Butylalkohol 
enthaltendem Kaliuni-tert.-butylat (I : I-Assoziat) rund l0Omal rascher dehydrochloriert 
als von Kaliuin-tert.-hutylat in tert.-Butylalkohol bei 7Y. cis-Styrylchlorid reagiert in Di- 
methylsulfoxid noch mindestens 10 ma1 rascher als sein trans-Isomcres. 

b) Konkurretzzmessi~ngen 

Gemische von cis- und trans-Styrylchlorid wurden in alkoholischer, alkoholat-haltiger 
Losung in einer Ampulle erhilzt. Wie bereits beschrieben12.32), konnlen daon aus den cis- 
trans-Verhaltnissen vor und nach der Reaktion sowie dem Umsatz die relativen Eliminierungs- 
geschwindigkeiten der beiden isomeren Styrylchloride bercchnet werden. 

c) Quantitativer Reaktionsverlauf' 

cis-Stvrylchlorid lieferte mit Kalium-tert.-butylat in tert.-Butylulkultol ausschlielilich 
Phenylacetylen. Aus dem rrrrns-lsotneran entstanden :-, 95 Phen,vlucetylen sowie 2- - 3 7; 
einer Substanz, be; der es sic11 gcmaB ihrcr gaschromatograpbischel7 Rctcntionszeit u n i  
tert.-ButyZ-styryl-it~e~33) handcln konn te. 

32) Zur Konkurrenzkinetik s. auch R .  Huisgen in Methoden der organ. Chemie (Houben- 
Weyl-Muller), Rd. l l l j l ,  S .  101, 143, G. Thieme Verlag, Stuttgart 1955. 

33) cis-tcrt.-Butyl-styryl-Bther 1st aus Phenylacetylen und tert.-Butylalkohol in Gegenwdrt 
yon Kalium-tert.-butylat durch 5 tiigiges RuckfluRkochen leicht erhaltlich (M. Schlosser 
und G .  Fuuyuet, unver8fTentlichte Versuche). [462170] 


