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(I-Chlorcyclopropy1)cyclopropylacetylen (4) reagiert mit n-Butyllithium unter Halogen- 
Metall-Austausch zu 2, mit Phenyllithium dagcgen zurn Pbenylsubstitutionsprodukt 5 und zu 
Oligomeren 6 -  9, deren Bildungswcg mittels des deutericrton Substrats 4-D untersucht wird. - 
Aus den Titelverbindungen (Chlorid, Bromid und Jodid) cntstehen mit 1,l-Diphenylhexyl- 
lithium das Kupplungsprodukt 14 und Kohlenwasserstoffe, die aus Radikal-Zwischenstufen 
erklarbar sind. 

Reaction of Cyclopropyl(1-halocyclopropyl)acetglenes :with Organofithiurn Compounds 
Reaction of (I-ch1orocyclopropyl)cyclopropylacetylene (4) with n-butyllithium results in ha- 
logen-metal exchange with formation of 2, whereas reaction with phenyllithium yields the phe- 
nyl-substitution product 5 togcther with the oligoineres 6- 9. The mechanism of the formation 
of the latter is investigated with the aid of the deuterated substrate 4-D. -The title compounds 
(chloride, bromide, and iodide) react with 1 , l  -diphenylhexyllithium to yield the coupling 
product 14 and hydrocarbons, a process which can be explained by assuming the formation 
of radical intermediates. 

Nach vorausgegangenen Arbeiten bildet sich aus (I-Bromcyclopropy1)cyclopropyl- 
acetylen (1) mit n-Butyllithium (n-BuLi) und auch mit Phenyllithium im Halogen- 
Metall-Austausch lithiiertes DicyclopropylacetyIen 2; diese bei tiefer Temperatur in 
Minuten vollstandigen Umsetzungen sind zur Bereitung reiner 2-Losungen wertvolll. 2 ) ,  

da es zur direkten Metallierung von Dicyclopropylacetylen (3) eines Uberschusses an 
n-Butyllithium bedarf, welches daher zum SchluB als weitere Organolithium-Verbin- 
dung vorliegt. 

Wie wir nun unerwartet fanden, losen n-BuLi und Phenyllithium beim entspre- 
chenden Chlorid 4 qualitativ unterschiedliche Reaktionen aus : Mit n-BuLi entsteht 
wiederum im Halogen-Metall-Austausch 2, und zwar schon bei -100°C (in THF), 
wenn auch erwartungsgemZB langsamer als aus 1. Dies ist iiisofern beinerkenswert, 
a15 der Grundkdrper 3 unter gleichen Bedingungen nicht angegriffen wird, also der in 
der lithiumorganischen Chemie recht seltene Fall vorliegt, daB ein Cl/Li-Austausch 
rascher ablauft als die Metallierung (H/Li-Austausch) in der entsprechenden PositionU. 

1 )  G .  Ka'brich und D .  Merkel, Liebigs Ann. Chem. 761, 5 0  (1972). 
2 )  D .  Merkel und G. Kobrich, Chcm. Ber. 106, 2025 (1972), vorstehend. 
3) Vgl. G. Kobrich und W. Goyert, Tetrahedron 24, 4327 (3968). 
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Mit Phenyllithium setzt sich 4 erst oberhalb 0°C und nicht unter Halogen-Metall- 
Austausch um. Man erhalt hauptsachlich das Phenylsubstitutionsprodukt 5 und 
ferner ein nahfliissiges 61, aus dem sich durch sorgfaltige Siiulenchromatographie die 
Homologen 6-9 rein isolieren lassen. Die im Formelscherna verzeichneten, mit wach- 
sender Molekulgrolje sinkenden Ausbeuten entstammen einer Urnsetzung von 4 mit 
Phenyllithium im Molverhaltnis 1 : 5. 

Carboxyliert man vor der Aufarbeitung, so erhalt man ebenfalls hauptsachlich die 
genannten Verbindungen, daneben eine teerige Carbonsiure-Fraktion, aus der aber 
(aul3er Benzoesaure aus iiberschussigem Phenyllithium) keine einheitlichen Komponen- 
ten gewonnen wurden. Mithin liegen nach der metallorganischen Umsetzung bereits 
iiberwiegend die Kohlenwasserstoffe 5 -9, untergeordnet aber verrnutlich auch deren 
Li-Derivate vor. 

Die Homologen 8 und 9 sind Feststoffe vom Schmp. 75 --76 bzw. 96"C, die iibrigen 
olige Flussigkeiten. lhre Summenformeln sind durch Elementaranalyse und die 
Molekiilpeaks ihrer Massenspektren belegt, die Strukturen spektroskopisch leicht 
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beweisbar: l m  1H-NMR-Spektrum erscheinen die Phenylprotonen jeweils als Singu- 
lett bei 6 7.1 ppm und die beiden Methylengruppen des phenylsubstituierten Cyclo- 
propylrings als AA’BB‘-System um 8 1.2 ppm, stets im Verhaltnk 5 : 4. Die hbrigen 
Protonen bilden jeweils ein Multiplett zwischen 8 1.2 und 0.4 ppm; mit wachsender 
Zahl disubstituierter Ringe tritt ein AABB’-artiges Bandenmuster u m 8  0.8 ppm immer 
starker hervor. Die Daten stimmen mit denen verwandter Verbindungen gut uber- 
ein 1.2). 

lm 1 R-Speklrum sind die Idr Cyclopropylgruppen typischen lwei starken Banden 
zwischen 3100 und 3000 und eine weitere um 1030 cm-1 sichtbar; ihre Intensitit erhoht 
sich erwartungsgemiil3 mit steigender MolekiilgroBe gegeniiber den y(C - H )-Schwin- 
gungen des Phenylringes bei 750 und 700 em-1. Die Dreifachbindungen Find IR-inaktiv. 

Fur  den Bildungsmechanismus der Kohlenwasserstoffe 5-9 diskutieren wir zwei 
Alternativen (Schema): Nach Weg A setzt sich 4 zunachst mit Phenyllithium unter 
Substitution 7u 5 urn. Dieses wird durch weiteres Phenyllithium partiell metalliert; das 
resultierende 5-Li kuppelt mit 4 zum Anfangsglied 6, aus dessen Metallierung und 
nachfolgender Kupplung mit 4 analog die hoheren Homologen hervorgehen. Zugun- 
sten dieses Weges sprechen einmal analoge, in der vordnstehenden Arbeit und im nach- 

Schema, 

Weg A Weg U 

6-D 6-Li 
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folgenden Abschnitt beschriebene Kupplungen halogenierter Dicyclopropylacetylene. 
Zum anderen wird 5, wie ein Kontrollversuch zeigt, tatsachlich unter den gewahlten 
Eedingungen durch Phenyllithium teilweise metalliert. 

Andererseits setzt sich Phenylmagnesiumbromid (ebenso n-Butylmagnesiumbromid) 
in siedendem Ather nicht mit 4 -- und nicht einmal mit dem noch reaktiveren Bromid 
1 - um. Dies rechtfertigt die Erwagung einer mechanistischen Alternative, die schon lur 
die Bildung von 5 die iiberlegenc Metallierungskral’t von Phenyllithium4) berucksichtigt : 
Nach Weg B wird 4 zunachst zu 4-Li lithiiert, dieses bildet in rascher 1,4-Eliminierung 
von Lithiumchlorid das absehbarerweise hochreaktionsfiihige Butatrien 10, welches 
zuniichst Phenyllithium, ferner das dabei entstandene 5-Li und analog dessen Hoher- 
homologe unter 1,4-Addition aufnimmt. Den AbschluD bildet die Protonierung, teils 
durch das Solvens, teils bei der Aufarbeitung. Diese Eliminierungs-Additions-Sequenz 
erscheint trotz zweier hypothetischer Zwischenstufen (4-Li und 10) attraktiv, weil die 
Metallierung von 4 mindestens ebenso leicht wie die von 5 moglich sein sollte, und 
weil die Homologen aus einer gemeinsamen Zwischenstufe (10) gedeutet werden. 

Eine Teilantwort bringt die - im Schema bereits beriicksichtigte -- Venvendung 
von 1’-deuteriertem Substrat 4-D. Nach Weg B geht die D-Markierung bei der Bildung 
von 10 verloren, es sind daher die undeuterierten Kohlenwasserstoffe 5 -9 zu erwarten. 
Bei Weg A entstehen primar die deuterierten Verbindungen 5-D, 6-D usw., die sich 
partiell - niimlich soweit sie nicht anschlienend der Metallierung durch Phenyllithium 
und nachfolgender Protolyse anheimfallen - im Produkt vorfinden miillten. Eine auf 
dieses Kriterium bauende Entscheidung setzt voraus, daB keine Ummetallierung 
gemail3 

5-Li 4-D 4-Li 5-D 

eintritt, die auch nach Weg B 5-D ergiibe. Sie ist aufgrund des sicher geringen Basizi- 
tatsunterschiedes zwischen 5-Li und 4-Li sehr unwahrscheinlich. 

Das benotigte 4-D ist aus dem dideuterierten Acetylen 11 1) durch Lithiierung und an- 
schlienende Chloriibertragung5) zuganglich. Der D/Li-Austausch an 11 vollzieht sich 
infolge eines kinetischen Isotopeneffektes deutlich langsamer als der H/Li-Austausch 
an 3. Zur Bereitung von 2-D eignet sich tevt-BuLi daher besser als n-BuLi. Nachfol- 
gende Umsetzung mit p-Tosylchlorid ergibt 71 % 4-D und mit 1,2-Dibromathan in 
gleicher Ausbeute das Bromid I-D. 

11 2-D 

4) G. Wittig, Naturwissenschaften 30, 696 (1942); Angew. Chem. 52, 89 (1939). 
5 )  G. Kobrich, Chem. Ber. 92, 2982 (1959). 
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Aus der Umsetzung von 4-D mit 1.5 Mol-Aquivv. Phenyllithium resultiert ein 
Substitutionsprodukt 5, welches laut Massenspektrum etwa halftig (4- 5 %) aus 
deuterierter (5-D) und undeuterierter Substanz besteht. Damit ist die Substitutions- 
Metallierungs-Sequenz (Weg A) nachgewiesen. Der Eliminierungs-Additions-Mecha- 
nismus (Weg B) ist als weiterer Bildungsweg fur 5 nicht ausgeschlossen, aber auch nicht 
positiv belegt, da das undeuterierte 5 auf andere, experimentell verifizierte Weise erklart 
werden kann. 

Umsetzungen mit 1,l-Diphenylhexyllithium (13) 
Nach ZiegZer6) kuppeln ,,farbigeC6 Organolithium-Verbindungen vom Benzhydryltyp 

mit organischen Halogenverbindungen besonders glatt. Wir priiften das Verhalten 
der Cyclopropyl(1-halogencyc1opropyl)acetylene gegeniiber dem gleichfalls recht 
sperrigen 1,l-Diphenylhexyllithium (13). Die an der Entfarbung von 13 sichtbare 
Umsetzung in THF tritt beim Chlorid 4 und Bromid 1 erst oberhalb 0"C, beim Jodid 

x C1 Br J + 
Tabelle. Produktausbeuten aus der Umsetzung von Cyclopropyl(1-1ialogencyclopropyl)- 

acetylenen rnit 1,l-Diphenylhexyllithium (13) in THF 

Produkte (%) 14 3 15 + 16 Substrat Li-Halogenid 

Substrat: 4 40 23 25a) 16 84 

1 43 39 38 11 86 

12 63 34b) 94 

a) Im Verhaltnis I :3.8. b) Irn Verhiltnis 1:l .  

12 schon bei -78°C ein. AuBer dem Substitutionsprodukt 14 bilden sich erhebliche 
Mengen Dicyclopropylacetylen (3), ferner Cemische von 1,1 -Diphenyl-1 -hexen (15) 
und 1,l-Diphenylhexan (16) (aus 4 im Verhaltnis 1 : 3.8; aus 12 im Verhaltnis 1 : 1)  
(Tabelle). Letztere sind die typischen Dismutationsprodukte von 1,l-Diphenylhexyl- 
Radikalen (17) 7) ; die Vermutung liegt daher nahe, dal3 die Umsetzungen zumindest 
teilweise iiber die Radikale 17 und 18 ablaufen. Radikal-Zwischenstufen sind besonders 
in den letzten Jahren haufig bei metallorganischen Kupplungen nachgewiesen oder 
diskutiert worden *), ohne dal3 sich die experimentellen Fakten bislang zu einem um- 
greifenden mechanistischen Konzept verdichtet hatten. Unsere Versuchsergebnisse 

6 )  K .  Ziegler, F. Criissinann, H .  Kleiner und 0. Schafer, Liebigs Ann. Chem. 473, 1 (1929); 

7) K. Ziegler, Liebigs Ann. Chem. 551, 127 (1942). 
8) D .  Bryce-Smith, J. Chem. SOC. 1956, 1603; 1958, 1050; C.  G .  Screttas und J.  F. Eastham, 

J. Am. Chem. SOC. 88, 5668 (1966); J. Sauer und W. Bruig, Tetrahedron Lett. 1969, 4275; 
M. Swarcz, Progr. Phys. Org. Chem. 6, 323 (1969); H. R. Ward, Accounts Chem. Res. 5, 
18 (1972), und dort zitierte Lit. 

vgl. G. Kubrich und I. Sriiber, Chem. Ber. 103, 2744 (1970). 
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sind niit der Annahme vereinbar, da13 von den Radikalen 17 und 18 nur 17 langlebig 
genug i5t, um aus dem Solvenskafig zu entweichen und mit sich selbst unter Dismutd- 
tion zu reagieren, wahrend den1 reaktionsfahigeren 18 auBer der Rekombination zu  14 

Ph&CS H11 p c - - c q  
17 18 

nur die H-Absattigung durch das Solvens offensteht. Diese Anschauung wird einmal 
durch die Enthalogenierung von 1 durch Magnesium in THF zu ausschliel3lich 32), 
zum anderen durch die innerhalb der Erfassungsgenauigkeit untereinander gleichen 
Ausbeuten an 3 und 15 + 16 aus den Substraten 1 und 4 gestdtzt (Tabelle). Das unter- 
schiedliche 15 :16-Verhaltnis aus 4 und 12 kann mit der temperaturbedingt erhohten 
Selektivitiit der aus 12 resultierenden 17-Radikale gedeutet werden. 

Der Deutrchen Forschu1lgsgen7rlnvch~~~, dem Fonds der Chernisclten Indcrstrie, der Bayer AG 
und der Badischen Anrlin- & Sodu-Fabrik AG daiikcn wir sehr fur dle Unterstutzung dieser 
Untersuchung durch Sachmittel und Chcmikalicnspenden. 

Experimenteller Teil 
1. Allgerneines: Schmpp. sind korrigiert. Die allgemeinen Mafinahmen bei der Durch- 

fuhrung metallorganischer Reaktionen, die Reinigung der Losungsmittcl und die benutzten 
physikalischen Gerate und Methoden sind bereits ausfuhrlich beschrieben 1). IR-Spektren 
wurden von Fliissigkeiten als Kapillarfilm, von Feststoffen in KBr-Einbeltung an einem 
Perkin-Elmcr-Gerat 457, NMR-Spektren in CC14 an Varian-Geraten A 60 und HA 100 
vermcssen (innerer Standard TMS). 

2 .  Uriisetziing von i'I-Chlorc~clopropyIjcycloprop~lacet~~len (4) rnit Organolithium-Verbin- 
dungen 

a) Mit n-BuLi: In eine Losung von 1.41 g (10 mmol) 41) in 40 ml Trapp-Mischungl) lieB 
man bei - 100°C in 10 min 10 mmol petrolatherisches n-BuLi (1.47 M) einfliehen. Man riihrte 
weitere 3 h bei --lOO°C (nach 30 min lagen noch etwa 50% 4 unurngesetzt vor), gab 5 g 
Trimethylchlorsilan zu, liefi langsam auf Raumtemp. kornmen, versetzte mit Wasser und 
ermitteltc in der abgetrennten, Fdrbiosen organischen Phase gaschromatographisch Cyclo- 
propyl[l -(trimethylsilyl)cyclopropyl]acetylen~) als Hauptprodukt neben 5 % Substrat 4 und 
etwa 1 % 3. 

b) Mit Phenvllithiurn: Eine Losung von 14.1 g (100 mmol) 4 in 100 ml THF versetzte man 
bei 8°C (32°C) (bei tiefer Temp. tritt nach Vorversuchen keine Reaktion ein) i n  45 min 
lropfenweise mit 156 mmol Phenyllithium (salzfrci, 1.42 hi  in Ather). Beim anschliefie~iden Ent- 
fernen des Kuhlbades stieg die Temp. kurzzeitig auf i-34"C an. Man ruhrte 90 min bei 
Raumtcnip. wciter, kuhltc danii auf -- 75°C ab und versetzte mit gepulvertem Trockeneis im 
UberschuB. Die gewohnte Aufarbeitung ergab einen tiefbrauncn, zahviskoscn Sauren-Auszug 
(9.5 g), aus dem auBer Benzoesaure keine definierten Verbindungen isoliert wurden. Der gelb- 
braune Neutralauszug (10.7 g) enthielt laut Gaschromatogramm kein 4 und nur ca. 3 3 und 
Chlorbenzol. 5.35 g hiervon unterwarf man der Saulcnchromatographie ( 3  Y 30 em) an 
Kieselgel (0.0s-0.2 mm) und eluierte mit Petrolather zunichst 2.45 g 5, die u. a. mit 10 
Biphenyl verunreinigt waren. Die erneute Chromatographie an Kieselgel (3 x 80 em) licferte 
2.14 g reines 5 (24:/,)9). ~~ Nach 5 eluierte man bei der zuerst genannten Sauleiitreniiung mit 

9) Die Ausbeuten sind auf 4 bezogen und auf den gesamten Neutralteil umgerechnet. 
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Petrolather (bis 40'C)/Eenzol (9 : 1) 1.27 g und nlit reinem Benzolweitere 1.28 g gelbes 0 1  sowie 
0.6 g grungelbe Polymere. Die gelben file (2.55 g) wurden vereinigt und erneut an Kieselgel 
(3 x 80 em) chromatographiert. Als Laufmittel diente Petrolither (his 40°C) mit kontinuier- 
lich wachsendem Benzolanteil (anfangs 9 : 1, zum SchluB 2 : I). Es traten nacheinander die 
reinen Kohlenwasserstoffe 6 (1.41 g, 20 %9)), 7 (0.67 g, lo%), 8 (0.20 g, 3.2 %) und 9 (0.1 g, 
1.7 %) aus. 

ln einem analogcii Versuch wurden 1.41 g (10 mmol) 4 in 50 ml THF mit einem groBeren 
UberschuU (50 mmol) Phenyllithium umgesetzt. Nach 2 h bei Raumtemp. wurde eine Probe 
dcs Keaktionsgemisches entnommen und mit Trimethylchlorsilan im UberschuB versetzt, 
die Hauptmenge ohne vorherige Carboxylierung mit Wasser zersetzt. Die silylierte Probe 
zeigte im Gaschromatogramm gegenuber dem hydrolysierten Produkt einen zusatzlichen 
Peak, der dem Trimethylsilyl-Folgeprodukt der Lithiumverbindung 5-Li zugeschrieben wird. 
[Der gleiche Peak wurde (auUer den1 von unumgesetztem 5 )  auch beobachtet, als man Phenyl- 
lithium unter den zuvor beschriebenen Hedingungen auf reines 5 einwirken lid3 und an- 
schlieBend mit Trimethylchlorsilan versetzte.] - [>as wie iiblich aus der Hauptmenge gewon- 
nene organ. Produkt (1.82 g) wurde chromatogruphisch, wie zuvor beschrieben, in die 
Komponenten aufgetrennt: 890mg 5 (49%), 230mg 6 (16%), 101 mg 7 (7.8%), 72mg 8 
(5.8 %) und 33 mg 9 (2.7 %). 

C.vclopropyliI-phenylc~clopropyl)ucet~~len (9 : Farblose Fliissigkeit, Sdp. 76"C/0.25 Torr, 
nL0 - 1.5632. - IR:  3095, 3010, 1030 (s, Cyclopropyl), 755 und 750 cm-1 (s, Phenyl).-NMR: 
S 7.15 (s, 5 aromat. H), -1.2--0.8 (m, 1 Methin-H), 1.18 (AABB', 4H)  und 0.8-0.5 ppm 
(m, 4H). 

C13H14 (182.3) Bcr. C 92.25 H 7.75 
Gef. C 92.46 H 7.79 Mo1.-Masse 182 (Massenspektrum) 

/ - (Cyclopropylathinyl) - 1'- (1 -phen~~lcyrloprop,vliithinyl) - I,/'-bicyclopropyl (6) : Viskose' 
fdrblose Fliissigkeit. - I R :  3090, 3010, 1030 (s, Cyclopropyl), 755 und 695 cm-1 (s, Phenyl). - 
N M R :  6 7.13 ( s ,  5 aromat. H), 1.17 (AA'BB', 4H) und 1.2-0.4ppm (m, 13Hj. 

C~lH22 (286.4) Ber. C 92.25 H 7.75 
Gef. C 92.25 H 7.89 MoLMasse 286 (Masscnspektruin) 

3,3; 4,4; 7,7;8,8-Tetrakis(athylen)- 10-rycloprupyl- 1-il-phrn.vlcyrloprop~~l) -1,5,9-decatriin (I) : 
Zahes, farbloses 61. - I R :  3095, 3010, 1025 (s, Cyclopropyl), 755 und 697 cm-1 (s, Phenyl). - - -  

N M R :  8 7.09 (s, 5 aromat. H), 1.20 (AA'BB', 4 H  h n d  1.2-0.4 ppm (m, 21 H). 
C29H30 (390.6) Ber. C 92.25 H 7.75 

Gef. C 92.34 H 7.90 Mol.-Masse 390 (Massenspektrum) 

3,3; 4,4; 7,7;8,8; I I ,  11; I 2 , I Z -  Hexakis(iithylen)-I4-cyclopropyl-I-/I-phenylcyclopropyl) - 
1,5,Y,Z3-tetradecaretrain (8): Farblose Kristalle, Schmp. 75 -76°C. ~ 1R:  3090, 3010, 
1030 (s, Cyclopropyl), 752 und 695 cm-1 (Phenyl). ~- NMR: S 7.10 (s, 5 aromat. H), 1.19 
(AA'BB', 4 H) und 1.2-0.4 ppm (m, 29Hj. 

C37H38 (494.7) Ber. C 92.25 H 7.75 
Gef. C 92.24 H 7.94 Mol.-Masse 494 (Massenspektrum) 

3,3;4,4; 7,7;8,8: 11,Il: 12,IZ; /5,15; 16,16-octakis(athylen)-l8-c~~rlopropyI-~-( I-phrnylcyclo- 
propyl)-l,5,9,/3,/7-orfadrcapenrai~z (9): Farblose Kristalle, Schmp. 96°C. ~ IR:  3095, 
3005, 1027 (s, Cyclopropyl), 755 und 698 em-1 (Phenyl). NMR:  8 7.12 (s, 5 aromat. H), 
1.21 (AA'BB', 4H)  und 1.2-0.4 ppm (m. 37H). 

C4jH46 (598.9) Ber. C 92.25 H 7.75 
Gef. C 92.40 H 7.98 Mol.-Masse 598 (Massenspektrum) 
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3. Darsfelhrng der deuterierten Halo~en~erbindi~figefi 4-D rind 1-D 
a) (l-Clzlorc,vclopropyl) (l-deuterioc~cloprop.~~l)ncetylen (4-Dj 1 Man versetzte eine Losung 

von 10.8 g (100 mmol) Bis(1-deuteriocyclopropyljacetylen (11j1) in 100 nil THF bci 12--15°C 
in 30 niin mil 200 mmol tert-Butyllithium (1.58 M in Hexan, Metallgesellschaft) und ruhrte bei 
Raumtemp. 2 h weiter. Unter strengem Feuchtigkeitsabschlull licB man dicse Mischung 
anschlieBend in I h in eine auf -78°C gekuhlte Losung von 47.5 g (200 mmol) p-Toluolsulfo- 
chlorid in 600 ml absol. AthcrlTHF (2: I )  tropfen, crwarnitc langsam auf Raumtemp., 
ruhrte dabei eine weitere h nach und versctztc anschliellend mit 100 ml Wasser. Die abge- 
trennte, mehrfach mit Wasscr gewaschene und mil MgSOl getrocknete organ. Phase engte 
man am Kotationsverdampfer !IOO"C) ein und nahm den Ruckstand in 300 ml Petrolather 
(bis 40°C) auf. Das uber Nacht in der Tiefkiihltruhe abgeschiedenc p-Toluolsulfochlorid 
wurde abgesaugt und das Filtrat erneut am Rotationsabdainpfer eingeengt (bis 80°C). 
Den Ruckstand unterwarf man dcr Kugelrohrdestillation (bis I 00"C/ 12 Torr) und erhielt 
13.4 g gelbhraune Flussigkeit, dic man an 200 g Kieselgel chromatographierte. Mit Petrol- 
iither (bis 40°C) eluierte man 10.5 g (71 %,) 4-D, die nach Gaschromatogramm noch S %  11 
enthielten. Nochmalige Chromatographie eincr Probe ergab ein Produkt von 99 proz. Rein- 
heit; Sdp. 69'C/12 Torr, n$ = 1.5050. 

IR: 3100, 3020, 1033 (s ,  Cyclopropyl), 2245 (s, C - C ) ,  2225 cm-1 (m, C-DD). - NMR: 
8 1.23 (AA'BR', 4 H  am CI-substituierten Ring) und 0.73 ppm (AA'BB', 4H). 

b) ( I-Bromcyrlopropyl) iI-deuterioryrloprop~/)acef.vleri (I-D): Eine nach 3a) aus 100 mmol 
11 und 200 mmol fart-BuLi bereitete 2-D-Losung lieR man in 20 min in ein auf -78°C 
gekuhltes Gcmisch aus 50 g (265 mmol) I,?-Dibromlthan, 200 ml T H F  und 100 ml 
Ather tropfcn. Man erwarmte in 2 h auf Raumtemp. und versetzte mit 100 ml Wasser. Dcr 
wie ublich gewonnene organ. Anteil wurde nach Einengen (zuletzt bei 3O0C/'4O Torr) der 
Kugelrohrdestillation unterworfen und erbrachte (bei 80-83"C/12 Torr) 15.3 g rohes, rnit 11 
und 1,2-Dibromathan verunreinigtes I-D. Die Chromatographic an Kieselgel ergab 13.2 g 
(71 %) reine Verbindung vom Sdp. 83"C/l2 Torr, nho ~~ 1.5354. 

IR :  3095, 3010 und 1032 ( s ,  Cyclopropyl), 2240 em-1 ( C = C  und C-D). - N M R :  8 1.28 
(AA'BB', 4 H an1 halogentragenden Ring) und 0.68 ppm (AA'BB', 4 H). 

4. Umsefzung yon 4-D mif Phenyllifhiuwi: 2.84 g (20 mmol) nach 3a) bereitetes 4-D in SO ml 
THF versetzte man nach 2b) hci -8°C rnit 30 mmol Phenyllithium und ruhrte anschliellend 
6 h bei Raumtemp., bevor man mit 20 ml Wasser versetzte und aufarbeitete. Der nach grund- 
lichem Abdampfen der Losungsmitlel (bei 4O0C/4O Tom) verbleibende organ. Ruckstand 
(2.4 g gelbes 01) wurde an  Kicselgel (3 Y 80 cm) rnit Petrolather (bis 40°C) chromatograpliiert 
und ergab 0.43 g 5 bzw. 5-D, die laut Gaschromatogramm mit einigen % 4-D verunreinigt 
waren. Die massenspektromctrische Untersuchung, bei der das Spektrum von reinem 5 als 
Vergleich diente, zeigte nach Auswertung der Relativintensititen der M-, [M 1 1)- und 
( M  4 2)-Peaksto), da13 im Reaktionsprotlukt je zur Halfte ( + 5 7 3  5 und 5-D vorlagen. 

5 .  Umsetzung von 4, 1 und 12 inir I,l-Diphenylhe.~~lli~hium (13) 
a) Unisetrung von 4 und l :  Eine Losungvon 1.80 g (10 mmol) I,l-Diphcnylathylcn in 30 ml 

absol. THF versetzte man bei -80°C mit 10 mmol pctrolatherischem n-BuLi (Butylchlorid- 
frei, 1.65 M) und riihrte die tiefrotc Losung eine h nach, bevor man bei der gleichen Temp. in 
10 min 10 mmol4  (bzw. I) in 20 ml THF zutropfen liell. Nach weiteren 2 h bestand die rote 13- 
Farbe unverandert. Man erwarmtc daher auf Raumtemp., w o r d  sich die Mischung nach 
30 min (bei I : 90 min) entfarbte, versetzte rnit 30 mi Wasser, wusch die abgetrennte organische 

10) H. Budzikiew'icz, Massenspektronietrie -. elne Einfuhrung, S .  57, Verlag Chemie <+mbH 
Weinheini/Bergstr. 1972. 
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Phase mit Wasser neutral, trocknete sie mit MgSO4 und bestimmte darin gaschromatographisch 
mit Hilfe der reinen Subsranzen die in der Tabelle (S. 2044) verzeichneten Produktausbeutcn. 
(Eine vor der Hydrolyse entnommene und mit iiberschuss. Trimethylchlorsilan versetzte Probe 
ergab das gleiche Gaschromatogramm. Demnach lag unmittelbar vor der Hydrolyse in der 
Mischung keine Organolithium-Verbindung mehr vor.) Zur lsslierung von 14 vercinigte man 
die aus 4 und 1 erhaltenen organ. Losungen, entfernte das Loslingsmittel am Rotationsvcr- 
dampfer und unterwarf den Riickstand zur Abtrennung von unumgesetztem 4 und 1, von 3 
und Losungsmittelresten der Kugelrohrdestillation (60 ~ lOO'Cjl2 Torr). Es hinterblieben 
5.4 g gdbes 01, das man an 600 g Kieselgel (0.05-0.2 mm, Merck) mit Petrolather (60 bis 
70"C)/Benzol (10 : 1)  chromatographierte. Nach 1.8 Liter Vorlauf wurden aus weiteren 
400 ml Eluat 1.32 g eines (15 + 16)-Gemisches und aus spateren Fraktionen insgesamt 2.30 g 
gaschromatographisch einheitliches 14 als farbloses, zahflussiges 0 1 ,  n'," = 1.5701, gewonnen, 
das auch nach langerem Aufbewahren nicht kristallisierte. 

IR: AuSer den f u r  Phenylgruppen typischen Absorptionen charakteristische Banden fur die 
Cyclopropylreste bei 3095, 3020 und 1030 cm-1,ferner Alkyl- (2960-2860 cni-I), jcdoch keine 
Allenabsorptionen. - Raman (Festsubstanz)ll): 2238 cm I (C=C).  - NMR:  8 7.19 (ni, 10 
aromat. H), 2.3-1.8 (ni, CH2 in $-Stellung zu den Aromaten) und 1.6--0.2 ppm (ni, 18 
Cyclopropyl- und iibrige Alkylprotonen). 

C26H30 (342.5) Ber. C91.18 H 8.83 
Gef. C 90.96 H 8.97 Mo1.-Masse 342 (Massenspektrum) 

Zur Untersuchung des (15 f 16)-Gemisches wurde dicses bei einem analogen Versuch 
(ausgehend von 10 mmol 4) aus dem Rohprodukt durch Kugelrohrdestillation abgctreniit 
(Ausb. 600 mg, 25%) und NMR-spektroskop.12) das 15:16-Vcrhaltnis 1 : 3.8 ermittelt. 0.5 g 
dieses Gemisches chromatographierte man an Kieselgel(3 Y 80 cm) mit Petrolather (60-70°C) 
und eluierte znnachst 30 mg reines 15, danach 100 mg eines etwa halftigen Gemisches von 15 
und 16, und in den weiteren Fraktionen insgesamt 320 mg reines 16. 

b) Unlsetzung von 12: In eine nach 5a) (in 50 ml TI-IF) bereitete Losung von 10 mmol13 lie6 
man bei -78°C in 20 min eine Losung von 2.32 g (10 mmol) 122) in 10 ml THF tropfen. Nach 
beendeter Zugabe war die Mischung entfarbt. Das organ. Rohprodukt unterwarf man der 
Kugelrohrdestillation. Bis 1OO0C/12 Torr gingen 3 und wenig unumgesetztes 12 iiber, an- 
schlieBend bei 100 -- 12OoC/0.1 Torr 0.81 g eines Gemisches, das nach N M R -  spektroskopi- 
scher Analyse aus 15 und 16 etwa im Verhaltiiis 1 : 1 ( & 5  %) bestand. Als Ruckstand verblieben 
2.15 g rohes 14, die mittels der BUS 5a) erhaltenen reinen Verbindung identifiziert wurden. 

11)  Fur diese Aufnahme danken wir Herrn Dr. W. Meier, Institut fur Spektrochemieund Ange- 

12) 1. Stober, Dissertation, Univ. Heidelberg 1970. 
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wandte Spektroskopie, Dortmund. 


