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rn 
Styrylfluoride reagieren mit lithiumorganischen Reagenzien sowohl unter Eliminierung als 
auch Linter Substitution, Die Olefine, die durch Substitution hervorgehen, entstehcn stereo- 
selektiv unter Konfigurationserhalt. - Gestutzt auf kinetische Isotopeneffcktc, $-Ligand- 
Einflusse und den Fluor-/Chlor-Elenientcffekt lassen sich die Mechanismcn aufklarcn. 
Die Eliminierung gehort - zumindest vorwiegend - dem EZch-Typ an. Die Substitution 
kommt im Zuge aufeinanderfolgender Addition und Eliminierung zustandc; die intermediaren 
Addukte sind auBerordentlich kurzlebig. - ~ Die erhohte Substitutionsbereitschaft der Vinyl- 
fluoride wird moglicherweise durch die gegcnseitige A bstoBung benachbarter, nichtbindender 
p-Elcktroncn hervorgerufcn. 

Base-induced Eliminations, V 
Reactions of Vinyl Fluorides with Organolithium Compounds 
Under thc influence of organolithium compounds styryl fluorides suffer elimination as well 
as substitution. The olelins resulting from substitution are formed stereoselectively with 
retention of configuration. -~ The elimination reaction follows mainly the E2cb-pathway. 
The substitution reaction is accomplished by an addition-elimination sequence with extremely 
short-lived intermediates. Evidence for these mechanisms has been derived from isotope 
effect, P-ligand effect and FjCl elemental effect measurements. The enhanced reactivity 
of vinyl fluorides towards substitution might be caused by repulsive interactions of neigh- 
bouring non-bonding p-electrons. 

Vinylchloride reagieren mit Lithiumorganylen nahezu quantitativ zu Lithiumacetyliden, 
wobei ein neuartiger E2ch-Mechanismus hctatigt wirdz!. Nur in ganz geringem AusmaB 
kommt auch eine olcfinbildcade Ncbenreaktion Zuni Zuge, in dcr das Halogen des Vinyl- 
chlorids von dem organischcn Rest des Lithiumorganyls verdrangt wird. So liefert cis- 
Styrylchlorid mit Phenyllithium2b). Methyllithium3~ und n-Butyllithiumj) 0.7% Stilben 
(cis: trans ~ 35 : 65), 0.6 f ;  1 -Phenyl-propen-(1) (90 : 10) bzw. 0.6 $,; 1-Phenyl-hexen-( I )  
(30 : 70), trans-Styrylchlorid mit den gleichen Reagenzien 0.8 :< Stilben (60 : 40), 1.2 y!; 
1-Phenyl-propen-(1) (40 : 60) und 6.4% I-Phenyl-hexen-(1) (15 : 85). 

Der  geringe Auteil der Olefiubilduiig an der Gesamtreaktion verwehrte eine 
Einblicknahme in die Einzelheiten des Reaktionsablaufes. Wir verlagerten deshalb 

1)  IV. Mitteil. M .  Srhlosser und V .  Ladenberger, Chem. Ber. 104, 2873 (1971), vorstehend. 
2 )  M. Schlosser und V.  Ladenberger: za )  Tetrahedron Letters [London] 1964, 1945; Zb)  Chem. 

Rer. 100, 3877 (1967); 2 c )  Chcm. Rer. 100, 32893 (1967); ? d )  C'hem. Bcr. J00. 1901 (1967). 
l 1  Y .  tadenherger und D. C'offinet, unveroKcntlichtc Vcrsuche rhe veruendete Methyl- 

lithium-Losung enthielt Lithiumbromid. 
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die Untersuchungen von den Vinylclzlnriden 7u den Vinylflunuiden in der Hoffnung, 
daB dort der Anteil der Substitution (OluJin-Bildung) auf Kosten der Ehminierung 
(Acetylen-Bildung) anwachsen wurde. Dies 1st in der Tat der Fall. 

AusmaR und Stereochemie der Olefin-Bildung 

Wie aus Tab. 1 hervorgeht, entstehen bei der Einwtrkung von n-Butyllithium, 
Methyllithiurn, Phenyllithiuni4) und Benzyllithiiim auf cis- iind trans-Styrylfluorid 1 
Olefin 2 und Lithium-phenylacetylid 3 nieict in vergleichbaren Mengen. Die Extrern- 
werte des Pro~uktverhiiltniss~~~ 213 belragen 0.1 und 10. 

---- 

r ~ 3 - 2  

trans- 2 

Tab. 1. Relative Ausbeuten an cis- und /rrrii.s-OleGn sowie Phenylacetylen bci dcr Umsetzung 
von cis- und trans-Styrylfluorid mit verschiedenen lithiumorganischen Reagcnzicii bci 0" in 

Diathyliither 

cis-Styryllluorrd trans-Styrylfluorid 
R Olefin/Acetylen Rctcntion : Jnverbion Olefin/Acetylen Retention :Inversion 

n-C4Hu I .7 90 : 10 1.0 73 : 27 
CHI 0.1 92 : 8 0.2 8'3.17 
C6H. 0.Y 9 5 .  5 1.1 8 5 :  15 
CH? -ChH, 10 88 : 12 I .5 8 6 :  14 

Besonderes lnteresse verdient der tterische Ablmj' der Subctitution. Die Olefine 
bilden sich unter Konfigurationserhalt init benierkenswert hoher Stereoselcktivitats). 
Die aus cis-Styrylfluorid liervorgehenden F-substituierten Styrole sind zu durch- 
schnittlich 90 wiederum cis-konfiguriert; in der trum-Reihe erreicht die Stereo- 
selektivitat nur maximal 86% (Tab. 1 ). Unpolare Liisungsmittel wie Benrol bedingen 
zwar langere Reaktionsyeiten, steigern aber sowohl das Olefin-/AcetyIen-Verhaltnis 
als auch die Stereoselektiviliit (Tab. 2). 

4) G.  Marchese und F .  Nmo (Bolletino Sciciitifico della Facolth di Chimica lndustriale, 
Bologna, 26, 281 (1968), insbesondere S. 287) haben unabhdngig von uns Stilben als 
Produkt der Rcdktion zwiscben Styrylfluorid und Phenyllrlhium gefunden. 

2. Ruppoport, 4dvanc. ph>s. org Clicm. 7, 1 (1969). 
i, Ubersicht uber die Stereochemie andcrer Substitutionen olcfinisch gebundenen Halogen5 
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'Tab. 2. Kcaktion zwischcn Styrylfluorid und n-Butyllithium in AbhCngigkeit voni LBsungs- 
niittel 

cis-Styrylfluorid trans-Styrylfiuorid 
Oiefin/Acetylen Retention : Inversion 0lefin;Acetylen Retention : Jnversion Solvens, Temp. 

Benzol, 25 1 5  
Ather, 0 1.7 
THFa), 7X0 0 7  

.I) T H F  Tetrahydroforan. 

9 2 : s  
c ) o :  in 
Y O :  i n  

1.6 
1 .0 
1 . 1  

Die Mechanismen 
Cin fur den Mechanistnu5 von Fliminierung wie Substitution gleicheriiial3eii 

aussagekraftiges Kriterium sind die kinc.1zdwn Isotopcwffek fc Wir hdben die in  

Tab. 3 verzeichneten, fur die r.-Position des cis- und tranr-Styrylfluorids gultigen 
kH/kD-Quotienten durch Konkurrenzmessung ermittelt, indem wir auf eine Mischung 
aus nicht-deuterierteni uiid a-mono-deuterierteni Fluorid (entweder cic. oder trans) 
einen UnterschulS n-Butyllithium einwirken 1ielJen. 

Tab 7 Kinetixhe Isotopeneffekte (kH/hI,)" fur die Lmwtzung von Styrylfluorid niit 
n-BLI tyllilhium 

Reaktionslyp fkHlhD)' 
cis-Styrylfluorid trans-Styrylfluorid 

Eliininicrung 8.6 2.7 
Substitution a) 0.9 0.X 

a' Es wird hier zwischcn konfigurdtionsrrhcr~l~~~~ii~r und konrrgurationsrrmhrhv[,nrlrr Substitution niciit untcr- 
schieden: vgl. jedoch S. 2895. 

Der Isotopeneffekt, der fur die ~1imiriic.run~sreuhfiu~~ des cis-Styrylfluorids (h,/h, 
8.6) gefunden wurde, stimmt gut mit dem Vergleichswert des cis-Slyrylchlorids 
(kH/kD = 7.3. mit Phcnyllithium als Base2bJ) uberein und weist somit auch hier auf 
eine E2ch-Reaktion hin. Demgegenu ber klafft em groRer Abstand zwisclien dem 
lsotopeneffekt der Acetylenbildung aus fvans-Styryllluortd (kH/kD 2.7) und 
truns-Styrylchlorid ( k , / k ,  = 14.7 2b)). Am einfachsten laBt sich diese Diskrepan7 
mit der Annahine erklaren. daR aus trum-1 Fluorwasserstoff nicht auschlienlich 
auf dem Umweg uber das x-metalherte Substrat 4 ( E ~ c A ) ,  sondern daneben auch 
durch direkte koniertierte cis-Eliminierung (E2) abgespalten wird. btzterer Reak- 
tionstyp wurdc davon profitieren, da0 in1 U bergangszustand 5 das Lithium- Kation 
auf das kleine Fluoratom besonders starke eleklrophile Krafte ausiiben und somit 
desseii nucleofugen Austritt wirkungsvoll unterstutzen kann6 I ) .  

Die fur die Szcbstitutinn ermittelten Isotopeneffekte schlieljen jeden Mechanismus 
aus, der eine Preisgabe der u-CH-Bindung - jedciifalls in einein geschwindigkeits- 
bestimmendcn Schritt - - vorsieht. Eine Substitution auf der Stufe des a-tialogen- 
lithiumalkenyls 8) (SN2cb) kann somit an der Olefinbildung nicht beteiligt sein. 

6 )  Vgl. R .  E. Letsinger und E. &JhkO, J. Amer. chem. SOC. 75, 2649 (1953). 
7) E-2-Chlor-l -phenyl-propen-( 1) wird von salzfrcieni Phcnyllithium rund 4maj  rascher 

ills sein Z-Tsomeres in 1 -Phenyl-propin-(1) ubergefiihrt ( V .  Ladenbrrger, unveroffentlicht). 
8) G .  Wittig und H .  Wi f f ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1474 (1941); G. K6brich, Angew. Chem. 

79. 21 (1967): Angew. Chem. internal. Edit. 6, 47 (1967). 
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Es verbleiben als plausible Alterndliven entweder eine direkte Substitution (SN2) 
oder ein Zweistufenpro7eR bestehend aus nucleophiler Addition des Metallorganylc 
und nachtraglicher Abspaltung von Lithiumhalogenid (A,v/E).  

I I  
R 

Beideinale stellt sich dann die schwierige Aufgabe, init Hilfe einschneidender 
Randbedingungen der beobachteten Stereoselektivitat Rechnung zu tragen. 

Seit Iangerem sind Substitutionen spz-gebundeuen Halogens in protischem Medium 
bekannt. Vor der Kenntnis ihres stereochemischen Verlades wurden sie gemeinhin als mit 
der nucleophilen Substitution an Aromaten verwandt und daher als Additions-Elimii7ierungs- 
FoIgen angesehen 9). Neuerdings interpretieren jedoch Mudenc~ et al. 10) die von ihaen sorg- 
faltig studierteii Halogenid-/Chalkogenid-Austauschreaktionen als ,,direkte" Substitutionen 
unter VorderseitenangrilT, da ihnen ein mehrstufiger Mechanismus fur unvereinbar mit dem 
festgestellten Konfiguratioiiserhalt erscheint. 

91 K .  E .  Rapp,  R. L. Pruett, J .  T.  Barr, C. T. Bahner, J .  D .  Gibson und R. H.  Lafferty, 
J.  Amer. chem. SOC. 12, 3642 (1950); J. T. Barr, K .  E. Rapp, R. L. Priiett, C. T. Bahner, 
J .  D .  Gibson und R. H.  Laffert-v, ebcnda 72, 480 (1950); E. F. Silversmirk und D. Sniitli, 
J.  org. Chemistry 23, 427 (1958); vgl. auch P .  Beltrame, P .  L. Beltmme, 0. Sighinolfr und 
M .  Srmonettci, J .  chem. Soc. [London] B 1967, 1103. 

101 L .  Muioli und G. Modma, G a u .  chim.ita1. 89, 854 (1959); G. Marchese. F. Naso und 
G. Modenu, J. chzm. Soc. [London] 5 1968, 958: zur Begriffsbestlmmung der sog. ,,direk- 
ten" Substitution vgl. auch S. Patui und Z .  Rappoport in '  The Chemistry of Alkenes (Hrsg. 
S. P a m ) ,  S. 533, Interscience Publishers, London 1964; L. Rappoport in Advances in 
Physical Organic Chemistry (Hrsg. Y. Gold), Bd. 7, S. 5 -10, Academic Press, London 
1969. 
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Gegcn diesen Vorschlag i s t  jedoch einmwenden, daO bislang keine S~2-Reakt ion  bekannt 
geworden ist, die von der Vorderseite her abgewickelt werdcn wiirde*I). Auch bei einer 
E;ritsch-BLlffenberg-WiechelZ-Umlag~rung, die sich als iiitrdmolekulare Substitution eines 
olefinisch gebundenen Halogens durch ein Carbanion aufYassen IaBt, wird das Halogen 
von der Ruckseite her verdriingt 12). 

Dariiber hindus fanden wir ein unrnittelbares Argument, das eine direkte Substi- 
tution - zuinindest unter den von uns gewiihlten Reaktionsbedingungen - hochst 
unwahrscheinlich macht : Styrylfluorid (1) bildet unter der Einwirkung von Phenyl- 
lithium mindestens 70000mal rascher als I-Fluor-hepten-(I) (10) das entsprechende 
Olefin. Dieser frappante StruktureinfluR spricht entschieden fur einen A/E-Mechanis- 
mus. Denn nur wenn, wie es dieser vorsieht, am P-standigen Kohlenstoffatom zeit- 
weise eine betrichtliche negative Ladung aufgebaut wird, kann der mesomeriefiihige 
Phenylrest im Vergleich zu einer Alkylgruppe kraftig stabilisierend in das Reaktions- 
geschehen eingreifen. 

Noch unentschieden ist dic Frage, ob das Metall zuniichst eine -- ionische oder partiell- 
kovalente - Bindungsbeziehung zum P-standigen Kohlenstoff eingeht (Zwischenstufe 7a) 
oder sofort an  das Halogen herantritt (Zwischenstufe 7 b). I m  Sinne der zweiten Miiglichkeit 
konnte die Beobachtung gedeutet werdcn, dalJ Beiizylniagncsiumchlorid im Gegensatz zu 
Benzyllithium gegeniibcr Styrylfluorid inert ist, und zwar sowohl in Ather, worin die Grignard- 
Verbindung schwer zu ionisieren ist, als auch in Gegenwart von Hexamethylphosphorslure- 
triamid, weil dann durch massivc Solvatation das Mctall-Kation seiner Elektrophilie beraubt 
wird13). 

7a 7b 

Be1 Giilligkeit des Addctions-Elimtnierungs-Schenias mussen die Zwischenstufen 7 
im Mittel rascher unter LiF-Abspaltung zerfallen, als eine volle Drehung um die 
CC-Einfachbindung dauert. In Anbetracht der auRerordentlichen Unbestandigkeit 
anderer 2-Fluor-lithiuin-alkyle1~) war eine ungewohnliche Kurzlebigkeit der postu- 
lierten Zwischenstufen 7 vorherzusehen gewesen. \Vie der stereochemische Ablauf der 
Vinylfluorid-Substitution nun nahelegt, scheinen sie bei einern Vergleich der Zeit- 
skalen sogar den Ubergangszustanden - deren mittlere Lebensspannen gerneinhin 
auf etwa 10-13 sec befristet werden15) 

1 1 )  U .  Stholikupf, Angew. ('hem. 72, 147 (1  960). 
12) A .  Burher-By,  J. Amer. chem. SOC. 77, 3293 (1955): D. Y.  Curtin, E W Flynn und 

R .  F. Nysfrom, ebenda 80, 4599 (1958). 
13) H. Nurrnant, Aiigew. Chem. 79, 1029 (1967); Angew. Chem. intcmat. Edit. 6, 1046 

(1967); H. F. Ebel und R. Sckneider, Angew. Chem. 77, 914 (1965); Angew. Chem. 
internat. Edit. 4, 878 (1965). 

14) Vgl. M. Schlosscr uiid V. Ladenberger, Angew. Chem. 78, 547 (1966); Angew. Chem. 
internat. Edit. 5, 419 (1966). 

15) N .  N .  Seinyonov, Einige Probleme der chemischcn Kinetik und Reaktionsfahigkeit, 
S. 513-514, Academie Verlag, Berlin 1961; R.  D. Levins, Accounts Chem. Res. 3, 280 
(1 970). 

nicht tnehr a l h  fern 7u stehen. 
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Der F/Cl-Elementeffekt 

Eine weitere Stiitze fiir den angenominenen Additions-Eliininierungs- Mechanisinuq 
fanden wir in dem Keaktivitatsvergleich zwischen Styrylfluurid (1) und Styrylchlorid 
(11). Durch Konkurrenzmessung liellen sich fur beide isomere Reihen und fur beide 
Reaktionsarten Substitution und Eliminierung - die relativen Reak tionsgeschwin- 
digkeiten ermitteln (Tab. 4). 

Tdb. 4. Relativgeschwindigkeiten kF/hCI bei gemeinsamer Umsetzung voii 
StyrylRuorid und Styrylchlorid mit n-Butyllithium 

Slyrylhalogenide XFIkCI 
Elirninierung Substitution 

CiS 

owns 

0.4 

0. x 
I07 

I I  

Chlor beschleunigt im Vergleich zu Fluor die Metallierung der benachbarten 
CH-J3indung und soinit die Elimbzierung (E2cb) auf ungefahr den doppelten Wert. 
Wie schon an Austauschreaktionen irn alkoholischen Medium erkannt worden warl), 
ist somit der acidifizierende Effekt des Elementes der 2. Periode gegenuber olefinischen 
Wasserstoffatomen nicht wesentlich hdher als der des 1. Periode-Elementes'"). 

Bei der Substitution sind jedoch die Styrylfluoride den Styrylchloriden 10- bis 
l00mal iiberlegen (Tab. 4). Fur eine konzertierte, bimolekulare, nucleophile Substi- 
tution mu13 man wegen der gro13eren Bindungsfestigkeit des Fluors das Gegenteil 
erwarten. Wie IaRt sich nun die beobachtete Keaktivitatsabstufung im Bilde des 
postulicrten, zweistufigen A/E-Mechanismus erklaren ? 

binen Pingerzeig vermag das in den letzten Jahren sehr intensive Studiuni der 
Stickstofl-Lnversion zu geben. Zahlreiche Beobachtungen zufolge verlangsamen an den 
Stickstoff gebundene Heteroatome n i t  frcien Elektronenpaaren (SauerstofT, Chlor, 
Stickstoff) den Uinklappvorgang. Als Ursache verniutet man absto13ende Wechsel- 
wirkungen der vicinalen freien Elektronenpaare (,,lone puir reprrbiun'b), die im planaren 
Ubergangszustand der Tnversion einander nahe komiiien17). Quantenchemische 
Rechnungen, die U berlappungsintegrale berucksichtigen. weisen in der Tat diese 
AbstoBung als konjugative Uestahilisievung von p-Orbitalen aus 18). 

Hinsichtlich der Orbital-Ausrichtung 1aDt sich ein Fluorolefin, in dem sich ein 
p-Orbital des Halogens und das p-Orbital des angrenzenden Kohlenstoffatoms nicht 
ausweichen konnen (8), rnit dem planaren Ubergangszustand der lnversion eines 
N-Halogen-amins vcrgleichen. Umgekehrt ahnelt die durch nucleophile im Prinzip 

16) Wie Vinylchloride lassen sich deshalb auch geeignet substituierte Viny1,fhoride bei tiefen 
Temperaturen zu faBbaren cr-Fluor-lithiumalkenylen rnetallieren: F. G. Drdresmirh, 
R .  D. Richurdson, 0. J .  Stewtirt und P. Turranr, J. org. Chemistry 33, 286 (1968). 

17) D. L.  Grlffith und J .  D. Roberts, J. Amer. chem. SOL 87, 4089 (1965). 
18) K .  Miiller und A .  Eschenmoser, Helv. chirn. Acta 52, 1823 (1969); K. Miiller, Helv. 

chim. Acta 53, 1 I12 (1970): A .  Ruuk, L. C. Allen und K. Midow, Angew. Chem. 82, 453 
(1970); Angew. Chem. internat. Edit. 9, 400 (1970). Dort reichhaltige weitere Literatur- 
angabcn. 
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auch elektrophile oder radikalische -- Addition aus dem Fluorolefin hervorgehende 
Zwischenstufe (9) der pyramidalen Konfiguration einss heterosubstituierten Amins. 

n-MO 

8 9 
Beim Hinubergleiten von der planaren in die pyramidale Konfiguration wird 

daher die elektronische AbstoBung verringert. Dies macht sich als zusatzlicher Impuls 
bemerkbar, der die Anlagerungsreaktion an ein Fluorolefin vorantreibt. Diese 
zusiitzliche Triebkraft fehlt nicht nur bei Additionen an einfache ungesattigte Kohlen- 
wasserstoffe, sondern auch bei analogen Reaktionen von Chlorolefinen. Wegen des 
grol3eren Bindungsabstandes sollten namlich zwischen den p-Elektronen benachbarter 
Kohlenstoff- und Chlor-Atome keine so starken abstol3enden Wechselwirkungen 
auftreten kijnnenl9). 

Diese Erklarung enthalt eine vergrobernde Vereinfachung. Sie ubersieht, daR trotz der 
postulierten p-Elektronen-AbstoOung Heteroelemente von einem sp2-hybridisierten Kohlen- 
stOKatom meist fester als von einem sp3-hybridisierten gebunden werden. Beispielsweise ist 
ein Propenylather durchweg energieirmer als der isomere Allylither. Genau genommen 
niussen wir also fordern, daR im Ubergangszustand der nucleophilen Addition an Fluor- 
olefine die AbstoBung nicht bindender pc-  und pp-Elektronen zwar schon erheblich ver- 
mindert, die CF-0-Bindung im Vergleich zum A usgangszustand aber noch nicht merklich 
geschwacht ist. 

AbstoRende Wechselwirkungen nicht-bindender p-Elektronen sind miiglicherweise 
auch die Ursache der ungewohnlichen Redktivitat von Polyfluorolefinen 21). Fluor- 
aromaten 20), Fluorpyridinen 22), Fluoracetylenen 23), Inaminen 24). Acetylen- 
athern25) und Vinylathern 26.27). A d  der gleichen Grundlage la13t sich schliel3lich 

19) Der Reaktivitatsvorsprung der Fluoride gegenuber Chloriden bei nucleophilen Substi- 
tutionen wurde fruher auf der Grundlage induktiver Effekte20) oder Londonscher Dis- 
persionskrafte ( P .  Beltrame, P. L. Beltrame, M .  L. Cereda und ti. Lazzerini, J. chcm. Soc. 
[London] B 1969, 1 1  00) gedeutet. 

20)  C .  W. Bevun, J. chem. SOC.  [London] 1951, 2340. 
21) E. Forche in Methoden der organ. Chernie (Houben-Weyl-Muller), Hd. 5/3, S. 248-279, 

424 -429, Georg Thieme Verlag Stuttgart 1962. 
22) Ubersicht: T.  Kauffmunn, Angew. Chem. 77, 557 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 

543 (1965). 
23) W. J .  Middlefun und W .  H. Sharkey, J. Amer. chem. Soc. 81, 803 (1959); H. G.  Viehr, 

Angew. Chem. 77, 768 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 746 (1965). 
24) V. Wo/f  und F .  Kowiz, Liebigs Ann. Chem. 638, 33 (1960); P. P. Montljn, E. Hurryvun 

und L. Brandsnia, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 83, 121 I (1964); H .  G. Viehe, Angew. 
Chem. 79, 744 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 767 (1967). 

25)  J .  F. Arms, Advances org. Chemistry 2, 117 (1960). 
26)  M .  Schlosser, Dissertation, Univ. Heidelberg 1960, S .  35 
27) Orientierenden Versuchen zufolge reagieren Alkenyl-alkyl-Bther und insbesondere 

Alkenyl-aryl-iither rasch und hochst stereoselcktiv mit Lithiumorganylen zti Olefinen 
( M .  Schlosser und D. Cot$net, unveroffentlichte Ergebnissc). 

37. 

Chemische BeriL-hle Jahrg. 104 185 
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auch der destabilisierende Effckt x-stiindiger F luora tome auf planare Carbanionenzx) 
sowie die letragonal-pyramidale Konfiguration 9.-fluorierter Kohlenstoff-Radikale 29) 

u bcrzeugend erklaren . 
Aucli dicse Untersiichung wurde in  dankenswerter Weise durch die Rrufsche Forrchungs- 

gmtrinsc/in// finanziell gefiirdert. 

Beschreibung der Versuche 
Diiithyliither und Tetrahydrofuran wurden vor dem Gebrauch vom Natrium-ketyl des 

Berizophenons abdestilliert; Benzol wurde durch azeotrope Destillation getrocknet. Fur 
alle Umsetzungen diente 99.7proz. reincr Stickstoff als SchutLatmosphiire. 

IMethgl- und Phen.vllit/~iuni wurden aus A4etliylbronrid bzw. Brotnbenzol in Diathylather 
hergestellt ; ihre Losungen enthiellen deshalb Lithiumbromid. n-Butyllithiurn liefertc der 
Handel als praktisch salLfreie Losung in Hexan. Benzyllithiutn stellte man aus Tribenzvlzinn- 
chlorid in Dilthyliither her30'. 

Gaschrowrafugrcii,lzzie: Ausbeuten und Umsatze warden exdkt mit der Technik des ,,inneren 
Standards" bestimmt. Einzelheiten konnen der Tab. 5 entnommen werden. 

Tab. 5. Gaschromatographische Versuchsbedingungen uiid Eichfaktoren f.F' 

Substanz SiiL'ka' MeBzelleb) Standard f g o l  c)  
Temp. 

n-CsH11 CH-CH F 10 
C~HS-CIJ-CCFI F 1 

C6H_i C'H -CH- CH3 

a) APL - 15proz. Apieron L 
SE 30 20pror Siltkongumnii 5F 10 
DDP/BT - j e  5pro7. Di-n-decylplithalat 1 Henton 
Saulenldnge 1 5 m, duRerer Saulendorchme~ser 0 64 cm 

ApL,  70' W L D  
ApL. 130' W L D  
SE 30, 130 WLD 
DDP/BT, 1 0 0  WLD 
ApL, 150' WLD 

ApL, 120' FID 
ApL, 160" WLLI 
SE 30, 160' W L D  
ApL,  200" W L I I  

ApL, 200' W Ll) 
SE 30, 200- WLD 
ApL, 130' W L D  
ApL, 120 F l D  

SE 30, 1500 wLr> 

st. 10, 200' WLI> 

- 

T'etralin 
Tetralin 

Tetralin 
Tctralin 
tert.-Butylbenzol 
Tetralin 
Tetralin 
Tetralin 
Tetralin 
Tctralin 
Tctralin 
7 etralrn 
tert.-Rutyl bcnzol 

- 

h) WLD - Wai meleitfahigkeitsdetektor 
).ID Flammenioni?ationsdctektor 

C' Definition deb EiLhfdktori 
Mengc dcr Substanr [rnMol] PcakflaLhe dea Standard? [cmz] 'yl = fvlcnge des Standards[mMd] ' PedkfldLht. der Subytanz [cm2] 

-~ ___ ._ ___ 

- 

1 .z 

1.4 
I .4 
2.2 
0.9 

1 .o 
I .o 
1.1 
I .I 
1.1 
0.35 

28) J .  Hine, L. G. Mahorie und C. L. Liottn, J. Amcr. chem. SOC. 89, 591 I (1967); A .  Streir- 
wieser unti I;. Mares. ebenda 90, 2444 (1968); L. A .  Kaplan und H .  B.  Pickard, Chem. 
C:onimiin. 1969, 1500. 

29) Ubersicht: B.  Mile, Angew. Chem. 80, 519 (1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7, 507 

30) D. Se-vferrh, R. Suzuki, C.  J .  Murphy und C. R.  Suhet, J.  organomct. Chem. 2, 431 
(1 968). 

(I 964). 
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In1 Falle des Styrylchlorids und der Olefine haben die cis-Isomeren, im Falle der Fluor- 
olefine die trans-Isomercn die kiirzere Retentionszeit. 

Keriaresvn~inzspc.ktroskopie ( A .  Mannschreck, G. RiJmnnn) und Mussenspelr(rometrie 
( U .  Rapp): siehe 1. c.31). 

Darstellung yon Styrylffuorid-a-d 

U nter Stickstoff wurden 25 g (59 mMol) Fluormethyl-triphenyl-phosphonium~odid-'2) in 
30 ccm (1.5 mMol) heiljem schwerem Wnsser (99.7 D-Gehalt) unter Ruhren gelBst und 
mit 0.5 g (4.8 mMol) Nntriumhydrogetzcur~onat versetzt. Nach 15 Min. bei 100" lieR man 
abkiihlen, wobei sich das Phosphoniurnsalz nahezu quantitativ wieder ausschied. Es wurde 
durch Dekantjeren und Trocknen im Exsikkator von der wl8r. LBsung befreit und einern 
neuerlichen Austausch untcrworfen. Danach wurden 22.5 g (95 x) FlnormerhyCd2-triphen~~~- 
phosphoniujnjodid voni Schnip. 166- 168" (reprod.) isoliert, das keine im Kernresonanz- 
spektrum nachweisbaren aliphatischen WasserstoRntome enthielt (d. h. ,3 "/I cx-H). 

C J ~ H ~ ~ D ~ F P I J  (424.2) Ber. C 53.79 H+11 4.48 Gef. C 53.94 H4-11 4.34 

[)as deuterierte Phosphoniurnsalz (94 mMol) wurde nun auf die bereits beschriebene 
Weise32) in das Ylid verwandelt und mit Benznkdehyd umgesetzt. Man erhielt 48 :< reines 
cis- urid trans-Styrylpuorid-cx-d im Verhaltnis 50 : 50; Sdp.55 75 -77". Laut Massenspektrum 
enthielt es durchschnittlich 0.97 Atome Deuterium pro Molekel. 

CaH6DF (123.1) Ber. C 78.02 H+D 6.55 Gef. C 78.06 H - F D  6.60 

N M R  (in ppm beziigl. TMS): cis-1: 8 -5.48, JHSF = 44Hz;  trrzris-1: 8 -6.32ppm; 
JHBF = 18 Hz, JHorthoF = 1.5 Hz (Triplett). 

Umsetzung von Vinylhalogeniden mit Lithiumorganylen 

[>as Vinylhafogenid (I mMol 1, 2 mMol 10 oder 3 mMol 11)  wurde mit 5 ccm Losungsrnittel 
und 2 Aquivv. Lirhiumorgunyl (als Ather- bzw. Hexan-Losung, s. S. 2892) versetzt. Am Ende 
der Reaktionsdauer fiigte man eine gaschromatographische Bezugsctbstanz zu und schuttelte 
niit 5 ccm Wasser BUS. Die getrocknete Losung wurde .sofort gaschromatographisch unter- 
sucht. 

Die Reaktionsprodukte Phenylucetylen, I-Phenyl-hexen-(]), I-Phenyl-propen-(l), Stilben 
und /.3-/)ipheti.vl-propen-~f~ wurden anhand authentjscher Vergleichssubstnnzen identi- 
fiziert. Die drei erstgenannten Olefine waren bereits vorratig33). 1.3-Diphenyi-propen-(l) 
wurde durch Wittig-Reaktion ausgehend von Benzyl-triphenyl-phosphoniumbromid, Phenyl- 
lithium und Phenylacetaldehyd synthetisiert (Ausb. 1 3 % ,  ris:trans = 52: 48; Sdp.14 190 bis 
193"). 

C ~ ~ H I J  (194.3) Ber. C92.74 H7.26 Gcf. CIY2.76 H7.20 

Die einzelnen Reaktionsbedingungen und Ergebnisse sind in Tab. 6 zusammengestellt. 

Kontrolle: Bei Variation der Lithiumorpanyl-Konzentration verauderten sich die Produkt- 
verhaltnisse nicht nennenswert. 

Zur Abschatzung des Reaktionsverhaltnisses kllklo ;:, 70000 (Phenyllithium als Base) 
wurde angenomnien, daR die Reaktion bei 25' (lo!) rund lOmal rascher ablauft als bei 0" (I!). 

31)  M. Schlosser und V.  Ladenberxer, C'hem. Her. 104, 2873 (1971), insbesondere S. 2881. 
32)  M. Schbsser und M .  Zrmnierrriann, Synthesis 1969, 75; M. Schlossrr und M. Zrnlmermrinn, 

33) M. Schlosser und K .  F. Christmann, Liebigs Ann. Chem. 708, I (1967). 
Manuskrrpt in Vorbereitung. 

185" 



2894 Schlosser uiid Zimniermaizn Jahrg. 104 

Tab. 6. Umsetzung von Vinylhalogenidcn mit lithiumorganischen Reagenzien 

.% Aus- z 
Vinyl- Lithium- "%:?- Temp. gangs- Phenyl- :'' cis : trans 
halogenid") organyl verb. acetylen Olefin 

cis-1 Li -n-C4H9 Athcr 2 00 0 37 63 9 0 : l O  
Li-n-C*Hg 1 H P  2 --78' 47 30 22 90:  10 
Li-n-C4Hg nenzol 336 25" 0 40 60 92:X 

25' 25 68 8 9 2 : 8  Li -CH3 Athcr 18 
Li - CsHs Ather 6 0" 25 28 24 95: 5 
Li-CHz-COH5 Ather 2 00 10 5 50 8 8 :  12 

trans-1 Li--n-C4Hp )ither 2 
Li-n-CsHs THF b' 2 -  

Li - CH3 Athcr 18 
Li-n-CIH, Benzol 336 

Li - G H .  Ather 6 
Li- CHz-C6H5 Ather 2 

0" 0 SO SO 27:73 
-78" 15 44 46 21 :79  
25' 0 38 62 10:90 
25" 34 43 10 17: 83 

0' 20 23 26 15:85 
0" 9 24 35 14:86  

ci9-1-a-d Li-n-CdHs Ather 3 00 0 6 94 88: 12 
trans-1-14 Li --n-CaHg j Ather 3 00 0 22 78 24: 7 6  

cis-/trans-10 Li-CsHj Ather 336 250 ,95 -- ~ ~ 0 . 5  - 

cis-11 Li -n-CaHg 
tram-1 1 Li -n-CdHq 

Ather 
Ather 

3 
3 

00 
0'5 

97.5 0.6 30: 70 
89.4 6.4 15:  85 

a) 1 - CsHj-CH=CH - F  
10 - n-CsHII-CH=CH - F  
11 = C&-CH-CH-Cl.  

b) THF = Tetrahydrofuran. 

Lotopeneffekte 
Eine Mischung aus 14.3 mMol cis-StyrylJlztorid-du und 13.4 mMol cis-SfyryylPuorid-a-d 

wurde in 50 ccm Ather gelost, eisgekuhlt und mit 28.4 mMol n-Buiyyllithium in 18.4 ccni 
Hexan versctzt. Nach 2 Stdn. wurde hydrolysiert, die organische Schicht abgetreiiiit und dic 
wlDr. Schicht erneut mit 20 ccm Ather extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurdcn 
getrocknet und filtriert. Man zweigte ein Aliquot ab, versetzte es mit einer bekannten Menge 
Tctralin und bestimmte dann gaschromatographisch (1.5 m/0.64 cm, lfiproz. Apiezoii L, 
130 +- 170") die Produktausbeuten: 23 Phenylucetylm, 53 bzw. 7a4 cis- und trans- 
I-Phenyl-hexen-( I) ; 15 % cis-Styrylfluorid waren noch vorhanden. 

Aus der verbleibenden Hauptmenge des Filtrates wurden cis-I und cis- sowic trans-2 
(R = n-C4Ho) prlparativ-gaschromatographisch isoliert. Die massenspektronictrische 
Aufschliisselung der Isotopenverhaltnisse fuhrte zu den folgenden (korrigierten) Deuterieruiigs- 
graden: cis-1 0.64; c i s3  0.55; trans-2 0.46 (Atome D im Durchschiiitt pro Molekcl). 

Die analoge Behandlung cines Gemischcs aus trans-1 (15.1 mMol) und trans-1-u-d 
(14.2 mMol) lieferte das folgende Ergebnis : 30 ;< 3, 12 cis-2 (0.56 D ) ,  38 04 trans-2 (0.63 D )  
und 21 tram-1 (0.55 D). 

Die Berechnung der lsotopeiieffekte bediente sich der Gleichung (3),  die auf dic gezcigte 
Weise abgeleitet wurde: 

- ~. d[H1 = [LiR] . [HI + [LLR] . [HI dt  

- drD1- = k:. [LiR] . [D] + k i .  [LiR] . [D] 
dt  
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Dabei bedeuten k g ,  kg ,  k g  und k; die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Eli- 
minierung (E) und Substitution (S) fur das deuteriumfreie (H) und fur das deutcrierte (D) 
Styrylfluorid. Die Quotienten k:/kz und k g / k g  lassen sich fur beide Isomcrcn der Tab. 6 
entnchmen. Die auf S. 2887 genannten lsotopcneffekte wurden fur die gesamte Substitution 
ohne Unterteiluiig in konfigurationsbewahrende und konfigurationsumkehrende Olefinbildung 
berechnet. 

Tab. 7. Isotopeneffckte von Eliminierung und Substitution 

Konfiguration des (kH/kD)" 
Ausgangsmaterials Eliminierung Substitution Substitution 

(1 + I-a-d) mit Retention rnit Inversion 

cis 

tmns 

8.6 

2.7 

0.96 

0.73 

0.78 

0.86 

Konfrol/e: Die Olefine 2 crleiden bei dcr praparativen Gaschroniatograpliie unter den 
gewahlten Bedingangen (6 m/l cm, 1 5proz. Apiezon L, 130") keiiien Isotopcnaustausch. Zum 
Nachweis lie13 man 2-cc-d (R = n-C4119) dreimal den Gaschromatographcn passicren und 
stellte nachher Konstanz des urspriinglichen Deuterierungsgrades fest. 

Relativgeschwindigkeiten von Styrylfluorid (1) und Styrylchlorid (11) 

Einc Mischung aus 0.42 mMol cis-1, 0.44 mMol truns-1, 0.54 mMol cis-11 und 0.75 mMol 
trans-11 wurde zusammen mit einer bekannten Menge Toluol (als gaschromatographischer 
Bezugsubstanz) in 3 ccm Ather gelost und bei 0" mit 1.5 m M o l  n-Butyllithium in 1 ccm Hexan 
versetzt. Man lie13 uber Nacht bei 0" stehen. Dann wurde mit wenig Wasser hydrolysiert und 
die organische Phase getrocknet. Gaschromatographiscli (1.5 rn/0.64 cm, 20proz. Butandiol- 
succinat, 115 --f 170"; 1.5 m/0.64 cm, je 5proz. Di-n-decylphthalat und Benton, 115") IieRen 
sich die Mengen der unverbrauchten Substanzen crmittcln: cis-1 0.22 mMol; trans-1 0.117 
mMol; cis-11 0.29 mMol; trum-11 0.307 mMol. 

Auswertung (Ergebnisse siehe Tab. 4) gemai8 Gleichung (4) (z. R . :  A = cis-1, B = cis-11): 

Die so gcfundcnen relativen Reaktionsgeschwindigkeiten sind in Tab. 8 verzeichnet. 
Es besteht ubrigens keine systematische Abhangigkeit der Geschwindigkeitsverhaltnissc 
von der Butyllithium-Konzentration. 

Tab. 8. Relative Bruttoreaktionsgeschwindigkeiten (Eliminierung plus Substitution) der 
isomeren Styrylfluoride und Styrylchloride bei Einwirkung von n-Butyllithium 

Konfigurati on 1 11 

cis 1.04 - 1.0 

tranJ 2.14 1.44 
[464/70] 


