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4-Brom-6-jodnonan (a), CBrom-6-fluomonan (5) und 4.6-Dibromnonan (4) lassen sich mit 
einer Vielzahl metallischer oder organometallischer Reduktionsmittel in 1,2.Dipropyl- 
cyclopropan (7) iiberfiihren. Die Cyclisierung verliluft im allgemeinen stereokonvergent : 
diastereomere Dihalogenide liefem meist gleiche Mischungen an cisltruns-isomeren Reak- 
tionsprodukten. Im Normalfall diirften also die beiden Halogenatome nicht-konzertiert 
abgelbst werden. - Die Isomerenverhaltnisse sind in ganz ausgepragter Weise von der Art 
des Reduktionsmittels und eventuellen Salzzusatzen abhangig. Dieses Verhalten, das fur 
Reaktionen kurzlebiger Zwischenstufen typisch zu sein scheint, steht mit der Annahme von 
Einelektrontransfer-Mechanismen im Einklang. - Insgesamt zeichnet sich erneut eine 
,,endo-Tendenz" ab : das cis-disubstituierte Cyclopropan entsteht - obwohl thermodynamisch 
weniger stabil als das trans-Isomere - in den meisten Fallen vorherrschend. 

Stereoselectivity of Diastereoge-nic Carbon-Carbon Linking Reacdom, J V )  
1,3-ElimiOatioo Reactions - are they Concerted or not? 

6-Bromo-4-iodononane (a), 4-bromo-4-fluorononane (3, and 4,6-dibromononane (4) are 
converted to 1,2-dipropylcyclopropane (7) by a variety of metallic or organometallic reducing 
agents. Normally cyclization occurs in a stereoconvergent manner, i.e. diastereoisomeric 
dihalides usually lead to the same mixture of cisltruns-isomeric reaction products. Therefore 
it seems that the two halogen atoms are generally cleaved off in a non-concerted mode. - 
Isomer ratios depend in a very pronounced manner on the nature of the reducing agents 
and on any salt additives that may be present. This behavior seems to be typical for reactions 
of short-lived intermediates and is compatible with the assumed one-electron transfer mecha- 
nism. - Again ,,endo tendency'' is observed. Though thermodynamically less stable, the 
cis-disubstituted cyclopropane is formed predominantly in most cases. 

Die konzertierte (simultane) Natur vieler EliminierungsablaufeiufeJ) ist zweifellos kein 
,,Mythos"4). Sie ist jedoch ebenso gewiB auch kein Phanomen, das sich von selbst 
versteht oder gar ohne Gegenleistung in Anspruch zu nehmen ist. In konzertierten 

1) 111. Mitteil.: M. Schlosser und G. Fouquet, Chem. Ber. 107, 1162 (1974), vorstehend. 
2) Diese Arbeit ist noch grbl3tenteik im Organisch-Chemischen Institut der Universitat 

Heidelberg entstanden. 
3) Ubersichten: D. V. Bunthorpe, Elimination Reactions, Elsevier Publ. Co., Amsterdam 

1963; J. F. Bunnett, Angew. Chem. 74, 731 (1962); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 1, 225 
(1962); J. Sicher, Angew. Chem. 84, 177 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. End. 11, 200 
(1972); M. Schlosser in Methoden der Organischen Chemie (Houben-Weyl-Miiller), 
Bd. V/lb, S. 9, Thieme Verlag, Stuttgart 1972. 

4) F. G. Bordwell, Accounts Chem. Res. 3, 281 (1970). 
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Reaktionen sind Anderungen der Elektronenverteilung und der Molekelgestalt im 
Bereich zweier oder mehrerer Bindungen zeitlich parallel geschaltet. Dazu miissen 
in jedem Augenblick die notwendigen Wechselwirkungen mit dem Reaktanden und 
mit dem umgebenden Medium sorgfaltig aufeinander abgestimmt sein, und manche 
,,Unbequemlichkeiten", wie etwa ungunstige konformative Einstellungen, mussen 
erduldet werden. Welchen Lohn verspricht aber eine derartige Zucht ? Vergleichen 
wir dazu einmal die Ubergangszustande 1 und 2 basen-induzierter Dehydrohalogenie- 
rungen vom nicht-konzertierten (Elcb) bzw. konzertierten (E2) Typ: 

...................................... ...................................... 

i ...................................... ...................................... 
2 

(R = z. B. Alkyl: X = z. B. C1) 
I 

Der zweite Fall unterscheidet sich vom ersten durch die weitere Ausdehnung des 
Delokalisationsbereiches, wobei der Vorteil in einer Optimierung der Gesamtbin- 
dungsstarke sowie einer Anhaufung von ElektroneniiberschuB am elektronegativsten 
Element, dem Halogen, liegt. Der Ubergangszustand einer konzertierten Reaktion 
hat somit einiges gemeinsam mit einer mesomeriestabilisierten Molekel, die eine starre 
oder verzerrte Gestalt in Kauf nimmt, um Konjugationsenergie zu gewinnen. 

Das Uberwechseln von einer 1,2- zu einer 1,3-Eliminierung (p- bzw. y-Elirninierung) 
ahnelt dermach dem Gang von einem Allyl- zu einem Homoallyl-Teilchen (Kation, 
Radikal oder Anion) oder vom Benzol zum Cycloheptatrien. Beide Male wachst der 
Aufwand, der notig ist, um die besondere, reaktions- oder mesomerietaugliche Geo- 
metrie einzustellen und zu bewahren, und beide Male schwindet wegen der AbstandS- 
vergrokrung zwischen den wechselwirkenden Zentren der erzielbare Stabilisierungs- 
effekt. Wenn sich schon klassische P-Eliminierungen oftmals an der Grenze zwischen 
Konzertiertheit und Nichtkonzertiertheit bewegens), sollten dann 1,3-Eliminierungen 
nicht ausnahmslos auf der Seite mehrstufiger Reaktionen angesiedelt sein und die 
abzuspaltenden Gruppen immer nur nacheinander preisgeben ? 

In der Tat durchlauft die Ramberg-Bicklund-Reaktions) eine u-Sulfonylcarbanion- 
Zwischenstufe, ehe unter nucleophilem Abgang des y-standigen Halogens der Drei- 
ring zum Episulfon geschlossen wird. Analoge Etappen werden bei der Fuvorsky- 
Umlagerung7) und der basen-induzierten Cyclopropanbildung aus y-Halogen- 
ketonen 8) und y-Halogennitrilen 8) zuriickgelegt. 

5) M .  Schlosser und V. Ladenberger, Chem. Ber. 104, 2873 (1971). 
6 )  L. Ramberg und B. Bucklund, Arkiv Kemi, Mineral. Geol. 13A, Nr. 27, 50 (1940) [C. A. 

34, 4725 (1940)]; F. G. Bordwell und G .  D.  Cooper, J. Arner. Chem. SOC. 73, 5187 (1951); 
L. A. Paquette, Accounts Chem. Res. 1, 209 (1968). 

7) A. Favorsky und K.  Desbout, J. Prakt. Chem. [2] 51, 533 (1895); A. S. Kende, in Organic 
Reactions, Bd. 1 1 ,  S. 261, Wiley, New York 1960; D. Redmore und C. D.  Gutsche, in 
Advances in Alicyclic Chemistry (Herausgeber: H. Hart und G. J. Karabatsos), Bd. 3, 
S .  46, Academic Press, New York 1971. 

8) D. Wendisch, in Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl-MiiIler), Bd. IV/3, 
S. 89, G. Thieme Verlag, Stuttgart 1971. 
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Die Erinnerung an diese Musterfalle von 1,3-Dehydrohalogenierungsmechanismen 
mag suggestiv gewirkt haben, als es urn die Beschreibung der sparlich bekannt gewor- 
denen ringschlieknden 1,w-Enthalogenierungen ging. So formulierte man die Bildung 
des Deh ydrodianthracens 3 bei Einwirkung von Phenyllithium auf 9,lO'-Dibrom- 
dianthracen (vinyloge 1,3-Eliminierung!) als Kondensation im Gefolge eines vor- 
gelagerten Brom/Lithium-Austausches9), obwohl sich auch ansprechende Argumente 
zugunsten einer konzertierten Ablosung beider Halogenatome hatten finden lassen. 

3 

Ein nicht-konzertierter Reaktionsverlauf bote auch die einfachste Erklarung fiir das 
Auftreten beider geometrisch isomerer 1,2-Dipropylcyclopropane bei der Enthalo- 
genierung von (R,R)-4,6-Dibromnonan 1). Jede radikalische oder organometallische 
(carbanionische) Zwischenstufe miiBte die urspriinglich vorgegebene stereochemische 
Einheitlichkeit vollstandig oder wenigstens teilweise verloren gehen lassen. Anderer- 
seits konnte das Cyclopropan-Isomerengemisch aber auch bei einem Nebeneinander 
zweier oder mehrerer konzertierter Abspaltungsprozesse entstehen, sofern diesen 
unterschiedliche Stereospezifitaten zu eigen sind. So etwa geht die Brom-Ablosung 
aus der U-Konformation 4a des 4,6-Dibromnonans (4) mit Konfigurationserhaltung 
an beiden Chiralitatszentren einher (und kommt somit nach unseren neuen Ergeb- 
nissen 1) nicht mehr in Frage), aus der S(Siche1)-Konformation 4b mit Inversion und 
Retention an je einem Zentrum und aus der W-Konformation 4c mit zweimaliger 
Konfigurationsumkehrung. Ein ,,Verschnitt" aus zwei konkurrierenden, sich teils 4b, 
teils 4c bedienender Mechanismen konnte somit zu den1 beobachteten Isomeren- 
gemisch fiihren. 

C ~ H ~ C H - C H ~ C H - C ~ ~ T  4 
I I 
Br Br 

T Br BrnBr 
4a, U 4b, S 4c, w 

)t 
9) D.  E. Applequist, R .  L .  Litle, E. C.  Friedrich und R.  E. Wall, J. Amer. Chem. SOC. 81, 

452 (1959). 
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Um zwischen diesen Alternativen zu unterscheiden, haben wir zunachst meso- und 
dL4,6-Dibromnonan getrennt mit einer Reihe verschiedener Reduktionsmittel behan- 
delt und das Isomerenverhaltnis im entstandenen 1,2-Dipropylcyclopropan ermittelt. 

Stereokonvergenz 
Wie Tab. 1 verdeutlicht, verliefen die meisten Enthalogenierungen stereokonvergent, 

d. h. man gelangte zum gleichen Stereoisomerengemisch, gleichgultig welches Dia- 
stereomere eingesetzt worden war. Auch in den iibrigen Fallen erhielt man aus beiden 
Quellen sehr ahnlich zusammengesetzte Produktgemische. Die einzige hervorstechende 
Ausnahme bildet die Umsetzung mit n-Butyllithium bei -78°C. Hier liefert die 
meso-Form praktisch reines cis-Cyclopropan, wogegen die cis-Selektivitat bei Ver- 
wendung von dl-4 noch deutlich hinterherhinkt. Unter anderen Bedingungen (OOC) 
ist aber Stereokonvqgenz wieder nahezu erreicht (cis : trans -90:s; vgl. Tab. 4, 
S. 1183). 

Tab. 1. Stereoisomerenzusammensetzung des 1,2-Dipropylcyclopropans, das bei der Behand- 
lung von meso- und dl-4,6-Dibromnonan (meso- bzw. dl-4) mit verschiedenen Reduktions- 

mitteln entstand 

Reduktions- cis/rrans-Verhaltnis b) 
mittel a) aus meso-4 aus dl-4 

100: 0 

5 0 :  50 
C) 

C) 

70: 30 
60: 40 
70 : 30 f )  

50: 50 

100: 0 

9 5 :  5 

95 : 5 

8 5 :  15 

loo: 0 

5 0 :  50 

65 : 35 
50:  50 

60 : 40 

60: 40 

60: 40 

50: 50 

70: 30 
95 : 5 

90: 10 

8 5 :  12 

8) Reaktionsbedingungen s. Tab. 4, S. 1183. 
b) Soweit das meso-Dibromid 4 nicht rein, sondern von dl-4 begleitet eingesetzt worden war, korrigierte man die 

gcmcssenen Verhaltniswertc (s. Tab. 4, S. 1183). AuOerdem sind alle Verhilltnisangaben der Ubersichtlichkeit 
zuliebe auf Fiinfcr- oder Zchnerzahlen gerundet. 

C) Ausbcute N gering. 
d) BPh/Li = Biphenyl/Lithium-I : 1-Addukt. 
el Nph/Li = NaphthaWLithium-1: I-Addukt. 
f )  Unter ctwas andercn Bedingungen 60:40. Das Ergebnis ist nicht gut reproduzierbar, weil selbst frisch bcreiteta 

Nph/Li bereits Zersetzungsprodukte enthalt. 
TPhE/Li = Tetraphenyllthylen/Lithium-1: I-Addukt. Praktisch gleichc Ergebnisse erhalt man mit dem ent- 
sprechenden I :2-Addukt sowic mit Tctraphenylilthylen/Natrium-1 : 1- oder - I  :2-Addukt. 

Halogen-EinfluB 
Einblicke in das Reaktionsgeschehen, ob einstufig-konzertiert oder mehrstufig, 

hofften wir auch durch Variation des Halogens in unserem Substrat 4 zu erhalten. 
4-Bromd-~%or-nonan (5, erythro und threo) und 4-Bromd-jod-nonan (6, untrenn- 
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bares erythro/threo-Gemisch) wurden neu hergestellt. Verschiedene Reduktionsmittel 
vermochten beide Substanzen zu 1,2-Dipropylcyclopropan (7) zu enthalogenieren. 
Es traten analoge Nebenprodukte - mitunter auch vorherrschend - auf wie mit 
Dibromnonan 4 als Ausgangsverbindung : CHalogennonane, namlich CFluornonan 
(8) aus 5 und CBromnonan (9) aus 6, sowie Nonan (10). 

5 : X = F  
6 : X =  J 10 

C3HrCH-CH2-CH-C3H7 11: R = Br 
12: R = CIHI, I I 

R C 4 H S  

Daneben lieBen sich mehrere hohermolekulare Substanzen nachweisen, unter 
anderem vermutlich CBrom-Cpropyldecan (11 ; vgl. S. 1182) und 5,7-Dipropyl- 
undecan (12). 

Stellen wir uns nun einmal vor, die Cyclopropan-Bildung werde durch einen Metall/ 
Halogen-Austausch eingeleitet: Da sich Jod leichter als Brom und dieses wieder 
leichter als Fluor ersetzen IaBt, sollten 4 und 6 zur gleichen organometallischen 
Zwischenstufe 13, dagegen 5 zu einem anderen Zwischenprodukt 14 fiihren. 

13 (aus 4 und 6 ) :  X' = B r  
14 (aus 5): XI = F 

M = Metal1 

Folglich diirfte man in erster Niiherung mit einem Reaktionsgemisch gleicher 
Zusammensetzung aus Dibromnonan 4 und Bromjodnonan 6 rechnen, wahrend aus 
Bromfluornonan 5 durchaus auch andere Produkte oder die gleichen Substanzen in 
anderen Mengenverhaltnissen hervorgehen konnten. 

Die Tatsachen bestatigen nicht diese Erwartung (Tab. 2). Zwar sind die Unter- 
schiede in den Cyclopropan-Ausbeuten (vgl. Tab. 4 - 6, S. 11 83 - 1 186) und den 
zugehorigen Isomerenverhaltnissen grokr, wenn man 5 mit 4 oder 6 statt 4 und 6 
untereinander vergleicht ; identisches Verhalten zeigen 4 und 6 aber keineswegs. 
Miissen wir deshalb konzertierte Eliminierungsmechanismen, die allen drei Substraten 
(4, 5 und 6) ihre Individualitat belassen wiirden, als erwiesen ansehen? 
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Tab. 2. Stereoisomerenzusammensetzung des I ,2-Dipropylcyclopropans, das bei der Behand- 
lung von 4-Brom-6-halogennonanen (Halogen X: 4, X = Br; 5, X = F; 6, X = J) mit 

verschiedenen Reduktionsmitteln entstand 

Reduktions- 
mittel a) 

cisltruns-Verhaltnis b) 
aus X = Br 

(eryrhro : threo (reine dl-Form) (erythro : rhreo 
aus X = J 

= 38:62) 

aus X = F 

= 19:81 oder 74:26) 

50: 50 
75: 25 
70: 30 
70:  30 
60 : 40 
80: 20 
55 : 45 
80: 20 

50: 50 

- 

50: 50 
65: 35 
50: 50 
60 : 40 
60 : 40 
60 : 40 
70: 30 
95: 5 
90: 10 
85: 15 

95 : 5 
C) 

50 : 50d) 
70: 30 
50 : 50 f )  

50:  50 
C) 

60 : 40 
50: 50 

Reaktionsbedingungen s. Tab. 4-6, S. 1183- 1186. 
Alle Verhaltnisangaben sind der ubersichtlichkeit zuliebe auf Funfer- oder Zehnerzahlen gerundet. 
Ausbeute zu gering. 
Reines erythro-5 liefert nur sehr wenig Dipropylcyclopropan. 
Symbole: s. Tab. 1, FuOnoten d) und e). 
Gleiches Isomerenverhtiltnis ausgehend von einer 75: 25-Mischung aus erythro- und threo-5. 

Salzeinflusse 
Unberucksichtigt blieb bislang das Metallhalogenid, das im Zuge des Metall/ 

Halogen-Austausches anfallt. Mit Dibromnonan 4 entsteht dabei ein Metallbromid, 
mit Bromjodnonan 6 ein Metalljodid. Es war also zu priifen, ob Salzzusatze die Men- 
genverhaltnisse der Reaktionsprodukte zu verandern vermogen. Dies erwies sich 
zumindest in einigen Fallen als zutreffend (Tab. 3). 

Tab. 3. Salzeinflusse auf die Diastereomerenzusamrnensetzung des I ,2-Dipropylcyclopropans, 
das aus den Dihalogennonanen 4, 5 und 6 bei Behandlung mit Reduktionsmitteln entsteht 

Dihalogen Reduktions- cis/ trans-Verhaltnis c) 
nonan a) mittelb) ohne Salzzusatz rnit zugesetztem Salzd) 

4 

4 

Zn 

Li/Hg 

n-C4H9Li 
sec-C4HgLi 
Li/Hg 
BPh/Li f )  

sec-C,HgLi 
Li/Hg 
sec-CdH9Li 

60 : 40 

45:  5 5  

70: 30 
95: 5 

< 50:50e) 
50: 50 
60: 40 
70: 30 
80 : 20 

45 : 55  (LiC104) 
40 : 60 (ZnClz) 
50 : 50 (LiC104) 
50 : 50 (LiJ) 
80 : 20 (LiBr) 
80 : 20 (LiC104) 
60 : 40 (LiC104) 
70 : 30 (LiBr) 
60 : 40 (LiC104) 
60 : 40 (LiC104) 
80 : 20 (LiC104) 

a1 Diastereomercnzusammen~tzung der Ausgangsmaterialien: reines dl-4, erythrolthreo-5 = 74: 26, erythrol 

bl Reaktionsbedingungen s. Tab. 4 -6 S. 1183 - 1186. 
c) Alle Verhtiltnisangaben sind der dersichtlichkeit zuliebe auf Funfer- oder Zehnerzahlen gerundet. 
dl Jeweils 1 MolBquiv. des in Klammern genannten Salzes bzgl. Dihalogennonan. 

f )  BPh/Li = Biphenyl/Lithium-1 : 1-Addukt. 

threo-6 = 38:62. 

Wegen der geringen Ausbeute bei hohem Gehalt an erythro-5 nur unzuverltissig bestimmbar. 
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Demnach mussen 4 und 6, auch wenn sie sich bei der formal gleichen Zwischen- 
stufe 13 treffen, nicht unbedingt zu genau denselben Ergebnissen fiihren, weil sie der 
Einwirkung verschiedener Salze unterliegen. AuBerdem bestatigte sich erneut unsere 
Beobachtung lo), wonach sich Reaktionen, die uber energiereiche organometallische 
Zwischenstufen abrollen, nicht ,,entindividualisieren" lassen. Auch geringfiigigste 
Variationen der Reaktionsbedingungen oder der Substratsstrukturen spiegeln sich in 
verhderten Ergebnissen wider (,,Hypermechanismen" 10)). 

Diskussion 

Bei derart komplexen Verhaltnissen sind alle SchluDfolgerungen mit besonderer 
Vorsicht zu betrachten. Die ausgepragte Neigung zu vollig oder weitgehend stereo- 
konvergenter Cyclisierung 1aDt jedoch kaum Zweifel an einem mehrstufigen Reaktions- 
verlauf aufkommen. Bei Umsetzungen mit x-System/Metall-1 : 1-Addukten (,,Radikal- 
anionen", etwa Biphenyl/Lithium) gibt es ohnehin keine andere Moglichkeit, weil ja 
diese Reagenzien pro Molekel jeweils nur ein einziges Elektron (oder Metall-Atom) 
ubertragen konnen. Einelektron-Ubertragungspromse sind aber daruber hinaus 
auch fur die Einwirkung elementarer Metalle 11) oder Organometalle 12) auf organische 
Halogenide typisch. Deshalb vermuten wir, daD die 1,3enthalogenierende Cyclo- 
propan-Bildung im Normalfall immer eine Radikal-Zwischenstufe durchlauft und 
hierbei die Asymmetrie des betroffenen Reaktionszentrums eingebuDt wird. 

Offen ist noch, ob die Zwischenstufe als freies Radikall5 oder als Radikal-Metall- 
(salz)-Komplexl3) 16 zu formulieren ist (X, X' = Halogen; M = Metall). 

15 v 
X' 
7 16 
X M  X 

Die zweite Moglichkeit lieBe leichter die Vielfalt der Produktverhaltnisse je nach 
Wahl von Reduktionsmittel und Reaktionsmedium verstehen. Fur eine Assoziation 
des intermedk auftretenden Radikals mit einer Metallobedache oder einern Metall- 
salz spricht auch das Ergebnis eines Parallelversuches, in welchem man einmal das 
Dibromid 4 langsam zu einem UberschuD von Biphenyl/Lithium tropfte und ein 
anderes Ma1 dieses Radikal in siru, also bei minimalen Stationtirkonzentrationen, auf 
vorgelegtes 4 einwirken lieD. Ausbeuten und Isomerenverhaltnisse der entstandenen 
Produkte wichen nicht voneinander ab. Selbst angesichts des aukrordentlich raschen, 
nahezu diffusionskontrollierten Elektroneniibergangs von Radikalanionen auf 

10) M .  Schlosser und Le Van Chau, eingesandt an Helv. Chim. Ada. 
11) T. T. Tsai, W. E. McEwen und J. Kleinberg, J. Org. Chem. 26, 318 (1961); C. Ruchordt 

und H. Trrrutwein, Chem. Ber. 95, 1197 (1962); H .  M. Walborsky und A. E. Young, 
J. Amer. Chem. Soc. 86, 3288 (1964); D. J. Patel, C. L .  Hamilton und J.  D.  Roberts, 
ebenda 87, 5144 (1965). 

12) ubersicht: M. Schlosser, Struktur und Reaktivitiif polarer Organometalle, S. 116- 122, 
Springer, Heidelberg 1973. 

13) Einschlilgige Verbindungen: G. F. Emerson, K .  Ehrlich, W. Gierind und P. C. Luuterbur, 
J. Amer. Chem. SOC. 88, 3172 (1966); W. Schmidt, J .  H .  Swinehart und H. Taube, ebenda 
93, 11 17 (1971); K.  S. Chen, F. Bertini und J.  K. Kochi, ebenda 95, 1340 (1973). 
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Radikal-Spezies 14) deutet diese Unabhangigkeit vom Zugabemodus auf eine Lang- 
lebigkeit der Radikal-Zwischenstufe und somit auf stabilisierende Einflusse hin. 

Unklar ist ferner, ob die Radikal-Zwischenstufe gleichzeitig mit der Aufnahme des 
zweiten Elektrons die ringschlieknde, neue CC-Bindung herstellt (insgesamt zwei- 
stufiger Verlauf) oder ob erst eine definierte y-Halogen-organometall-Verbindung 
13 oder 14 entsteht, die dann langsam Metallhalogenid abspaltet (insgesamt drei- 
stufiger Verlauf). 

I konzertiert 1 
I 
I RoR ---+ Radikal- - RWR - A 

R R  x x' Z w  ischens tu fe M X' 

(4, 5 odcr 6 )  (15 odcr 16) (13 oder 14) t 
R = C3H7 

X = Halogen (Br, J )  
X' = Halogen (Br, F') 

Abfangversuche zum Nachweis von 13 und 14 sind bislang erfolglos geblieben. 
Die postulierte Mehrstufigkeit der 1,3enthalogenierenden Dreiring-Bildung findet 

ihr Gegenstuck in der Halogen-Addition an Cyclopropane, die ebenfalls auf Stereo- 
spezifitat und mitunter sogar auch auf Regioselektivitat verzichten muI315). Des 
weitmen liefert auch die elektrochemische Enthalogenierung von 2,4Dibrompentan 
(meso und dl) ein Isomerengemisch, namlich ungefahr gleiche Mengen cis- und trans- 
Dimethylcyclopropan 16) (Racemisierung des einen, Inversion des anderen Chiralitats- 
zentrums17)). Umso auffalliger ist die berichtete Stereospezifitat der Dimethylcyclo- 
propan-Bildung (es wird angenommen, im Sinne von vorherrschend doppelter Kon- 
figurationsumkehrung) bei der Halogen-Abspaltung aus meso- und dl-2,4-Dibrom- 
pentan mit Butyllithiumls). Es sol1 kunftigen Untersuchungen vorbehalten sein zu 
erkunden, welche Besonderheiten fur dieses Ausnahrneverhalten verantwortlich sind. 

Abschlieknd wollen wir uns noch einrnal den Cyclopropan-Isomerenverhaltnissen 
zuwenden, wie sie sich bei der Behandlung unserer Dihalogennonane 4 - 6 rnit Reduk- 

14) J .  F. Garst, P.  W. Ayers und R. C. Lamb, J. Amer. Chem. SOC. 88, 4261 (1966); vgl. auch 
R .  C. Lamb, P .  W.  Ayers, M .  K .  Toney und J .  F. Garst, ebenda 88, 4262 (1966); S. J.  
Cristol und R .  V. Barbour, ebenda 88, 4263 (1966). 

15)  J. B. Lambert und B. A .  Iwanetr, J. Org. Chem. 37, 4082 (1972); C. C. Maynes und 
D. E. Applequist, J. Amer. Chem. SOC. 95, 856 (1973);dort weitere Zitate. 

16) A.  J .  Fry und W. E. Britton, Tetrahedron Lett. 1971, 4363; vgl. auch AzizuNah und 
J .  Grirnshaw, J. C. S .  Perkin I, 1973, 425, sowie dort angegebene Literaturstellen. 

1 7 )  A.  J .  Fry, persanliche Mitteilung 1972; A .  J .  Fry und W. E. Britton, J. Org. Chem. 38, 
4016 (1973). 

18) B. M .  Trost, W.  L .  Schinski, F. Chen und I .  B. Mantz, J. Amer. Chem. SOC. 93, 676 
(1971). 
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tionsmitteln ergeben hatten (Tab. 1-6). Nur ganz selten (dl-4, Zn + LiC104 oder 
ZnClz; dl-4, Li/Hg; erythro-5, Li/Hg) wurde eine ausgepragte rruns-Stereoselektivitat 
verzeichnet, obwohl trans-Dialkylcyclopropane thermodynamisch stabiler als ihre 
cis-Isomeren sind 19). Dagegen fanden wir sehr oft den RingschluD zum cis-Dipropyl- 
cyclopropan in hervorstechender Weise bevorzugt. Somit folgt die cyclisierende 
Cyclopropan-Bildung dem Beispiel der cycloaddierenden Cyclopropan-Bildung 10.20) 

und zahlreicher anderer diastereogener CC-Verknupfungen, indem sie eine ,,endo- 
Tendenz" (syn-Stereoselektivitat) erkennen IaDt 21). 

Finanzielle Unterstutzung wurde seitens der Deutschen Forschungsgemeinschuft, Bad 
Godesberg, des Fondr der Chemischen Industrie, Frankfurt, und des Schweizerischen National- 
fonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung, Bern, gewahrt. Dankbar sind wir ferner 
der BASF AG, Ludwigshafen, fur zahlreiche Chemikalienspenden sowie der Socif?ttt Acu- 
dPmique Vaudoise, Lausanne, fur die Mittel zum Kauf einer Druckflussigchromatographie- 
anlage. 

Experimenteller Teil 

sind die NMR-Spektren im 60 MHz-Feld aufgenommen. , 

Allgemeine Angaben: s. voranstehende Mitteilungl). Sofern nicht Gegenteiliges vermerkt, 

Abkurzungen: DEGS = Diathylenglykolsuccinat, SE-30 = Silikongummi SE-30. 

A. Dihalogenide 

a) 4,6-Dibromnonan (4): 13.4 g (84 mmol) reines dl4,6-Nonandiol22) (Schmp. 67 -68°C) 
in 30 ml Dichlormethan wurden binnen 45 min unter Ruhren zu einer eisgekuhlten Sus- 
pension von 168 mmol Triphenylphosphin-dibromid23) in 200 ml Benzol getropft. Es folgte 
2 h Ruhren bei 25"C, Absaugen des Triphenylphosphinoxid/HBr-Adduktes, Abrotieren der 
Losungsmittel, Verdiinnen mit Hexan (50 ml) und Filtrieren durch Kieselgel (100 9). Destil- 
lation lieferte 20.6 g (86 %) gaschromatographisch (4 m 30 % DEGS, 150°C) reines dl-4; 

1H-NMR (CC14, TMS, 90 MHz): 6 = 4.34 ppm (m, pentuplett-artig, J - 6'/2 Hz, 2 CH); 
2.12 (dd, 8 + S1/2 Hz, mittleres CH3;  1.7 (m, breit, 4 sonstige CH2) und 0.94 (t, verzerrt, 

CH3)* C9H18Br2 (286.1) Ber. C 37.79 H 6.34 Gef. C 38.06 H 6.41 

Die nach der Abtrennung des reinen dl-4,6-Nonandiols verbliebenen Mutterlaugen lieBen 
sich durch weitere fraktionierte Abscheidung dl-reicher Kristallisate auf eine mesoldl-Zusam- 
mensetzung von 70: 30 bringen. 0.3 g-Portionen dieses Materials kbnnen durch Druck- 
fliissigchromatographie vollstandig getrennt werden (1 m lange, innen 0.9 cm weite Glas- 
saule, gefullt mit ,,Merckogel" SI-200, Elutionsmittel Pentan/Methanol (99: l ) ,  Druck 7 atu, 
DurchfluB 12 ml/min, Dauer 35 min, Detektor Philips/Pye-Unicam LCM-I)24). 

Sdp. 93-94"C/3 Torr. 

19) H. M. Frey und D. C. Marshall, J. Chem. SOC. 1963, 5717. 
20) M. Schlosser und G. Heinz, Chem. Ber. 103, 3543 (1970), weitere Zitate s. dort. 
21) M. Schlosser, Bull. SOC. Chim. France 1971, 453. 
22) M. Schlosser und Fouquet, Synthesis 1972, 200. 
23) L. Horner, H. Oediger und H. Hofmann, Liebigs Ann. Chem. 626, 26 (1959). 
24) Diese Anlage steht uns erst seit kurzem zur Verfiigung. Mit gewohnlicher Saulenchro- 

matographie gelangte man giinstigenfalls zu 95proz. diastereomerenreinem Material. 
Dieses wurde fur die meisten Umsetzungen verwendet. 
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Wie oben beschrieben, wurden 2.7 g (16.8 mmol) 4,6-Nonandiol mit mesoldl-Verhaltnis 
95:s in vorwiegend meso-4 ubergefuhrt (meso: dl = 95:5, Ausb. 83 %). Praparative Gas- 
chromatographie (6 m 30% DEGS, 150°C; dl-4 erscheint vor meso-4) lieferte reine meso- 
Verbindung. 

1H-NMR ( c c 4 ,  TMS, 90 MHz): 6 = 4.18 ppm (m, pentuplett-artig, J - 61/2 Hz, 2 CH); 
2.4 (m [= 2 X dt 71, mittleres CHp); 1.7 (m, 4 sonstige CH2) und 0.94 (t, verzerrt, 2 CH3). 

b) 4-Bromd-f7uornonun (5): 20 g (125 mmol) dl-4,6-Nonandiol in 40 ml Dichlormethan 
wurden binnen 2 h zu einer kraftig geruhrten Losung von 125 mmol Triphenylphosphin- 
dibromid in 400 ml Dichlormethan getropft. Nach Abdampfen des Lasungsmittels lieDen 
sich durch Digerieren rnit heiDem Petrolather (Siedebereich 40-60°C) 22.3 g Reaktions- 
produkt abtrennen. Absorption an Kieselgel und Elution mit Hexan/Aceton (95: 5) ergab 
17 g (62 %) erythro- und threo-6-Brom4nonanol25) [Verhaltnis 60:40; Retentionszeit- 
vergleich mit authent. 1) 6-Brom-4-nonanol; Umsetzung rnit Triphenylphosphin-dibromid 
zu meso- und d l 4  im Verhaltnis 40:60], das durch ein nicht entfernbares Nebenprodukt 
(dem Aceton entstammend?) verunreinigt war. Vorher hatte man rnit reinem Hexan 1 I % 4 
ausgewaschen, und I8 % 4,6-Nonandiol verblieben auf der Saule. 
10.8 g (48.5 mmol) 6-Brom-4-nonano1, 9.2 g (48.5 mmol) N-(2-Chlor-l,l,2-trifluorathyl)- 

diathylamin26) und 30 ml Dichlormethan wurden bei Raumtemp. gemischt. Nach 10 min 
verjagte man das Lasungmittel, nahm in Pentan auf, filtrierte uber Kieselgel und dampfte 
das Eluat ein. Der Ruckstand enthielt 4 Komponenten, die allesamt praparativ-gaschromato- 
graphisch (6 m 30% DEGS, 120°C) zu trennen waren: 42% 4-Brom-6-fluornonan (zwei 
DiastereomereZs), erythro: rhreo = 20: 80) sowie je 22% zweier stellungsisomerer Brom- 
nonene (beide Male wahrscheinlich cislrruns-Gemisch), von denen das eine mit unabhangig 
hergestelltem 6-Brom-3-nonen identisc h war. 

Zu dessen Gewinnung hatte man 150 mmol 4 (meso + dl) rnit einer aquivalenten Menge 
1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en versetzt und in 100 ml Toluol 4 Tage bei 40°C gehalten. 
Neben fluchtigeren Anteilen und 47% 4 isolierte man 7% eines Produktes, das bei Reduk- 
tion mit Natrium in flussigem Ammoniak quantitativ 3-Nonen (keine Spur 4-Nonen; gas- 
chromatographische Kontrolle: 20 m Glaskapillarsaule, Squalan, 30°C; 2 m 5 % AgNO3 + 
25 % DEGS, 30°C) rnit annahernder Gleichverteilung von cis- und rruns-Isomeren gab. 

1H-NMR (CC14, TMS): 6 = 5.4 ppm (m, 2 olefin. H), 3.90 (p, J = 6 Hz, 1 Methin-H) 
und 2.5 -0.9 (m, 4 CH2 + 2 CH3). 

CgH18Br2 (286.1) Ber. C 37.79 H 6.34 Gef. C 38.29 H 6.46 

CgH17Br (205.2) Ber. C 52.69 H 8.35 Gef. C 52.68 H 8.43 
Das andere Bromalken scheint das 6-Brom-4-nonen zu sein. IH-NMR (CC14, TMS): 

6 = 5.5 ppm (m, 2 olefin. H), 4.1 (m, 1 Methin-H) und 2.5-1.0 (m, 4 CH2 + 2 CH3). 

25) Lit. 1) (s. S. 11.68 - I  169) beschreibt einen okonomischeren, zugleich bequemen und 
stereoselektiven Weg zum 6-Brom-4-nonanol. Ausgehend von dl-4,6-Nonandiol gelangte 
man zu reinem eryrhro-6-Brom-4-nonanol (43 %), wie die Umwandlung durch Triphenyl- 
phosphin-dibromid (1 Aquiv.) zu reinem) dl-4,6-Dibromnonan bezeugte. Mit N-(2-Chlor- 
1,1,2-trifluorathyl)diathylamin (s. oben; 1 Aquiv.) lieB es sich in - hauptsachlich - 
threo-4-Brom-6-fluornonan uberfuhren (38 %, eryrhro: fhreo = 6: 94; Nebenprodukt : 
6-Brom-3-nonen; Gaschromatographie: 2 m 20% DEGS, 100°C; 50 m Carbowax 20 M, 
Golay-Stahlkapillarsaule, 130°C; Elutionsfolge in beiden Fallen : rhreo vor eryrhro), mit 
Triphenylphosphin und Jod: (s. S. 1181 ; 1 Aquiv.) zu reinem fhreo-4-Brom-6-jodnonan 
(84%. eryrhro: rhreo < 2:98; 2 m 20% DEGS, Glassaule, 100 + 190"C, Elutionsfolge: 
rhreo vor eryrhro) [Bearbeitet von E. Hummer]. 

26) N. N. Yurovenko und M. A. Rukshu, Zh. Obshch. Khim. 29, 2159 (1959) [C. A. 54, 
9724h (1960)l; D. E. Ayer, Tetrahedron Lett. 1%2, 1065; L. H. Knox, E. Velurde, S. Ber- 
ger, D. Cuudriello und A. D. Cross, ebenda 1962, 1249; J. Org. Chem. 29, 2187 (1964). 
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Die beiden diastereomeren 4-Brom-6-fluornonane lieferten bei der Verbrennungsanalyse 
ihres Gemisches richtige Werte; ihre individuellen Kernresonanzspektren wiesen keine 
nennenswerten Unterschiede auf. 

1H-NMR (CC4, TMS): 6 = 4.6 ppm (dm, JHF = 55  Hz, CH neben F), 4.1 (pentuplett- 
ahnliches m, J - 7 Hz, CH neben Br), 1.8 (m, 5 CHI) und 1.0 (triplett-artiges m, 2 CH3). 

CgHlEBrF (225.2) Ber. C 48.01 H 8.06 Br 35.50 Gef. C 48.15 H 8.06 Br 35.38 

c) 4-Bromd-jodnonan (6): Eine Losung von 7.7 g (25 mmol) Triphenylphosphin in 30 ml 
Dichlormethan wurde bei 0°C portionsweise mit 6.35 g (25 mmol) Jod27) und anschlieknd 
mit 5.6 g (25 mmol) unreinem 6-Brom4nonanol (s. oben, Abschnitt b) versetzt. Nach 
12 h Stehenlassen bei 25°C wurde eingedampft und an Kieselgel chromatographiert. Hexan 
eluierte 7.3 g (88 %) 6. Gaschromatographisch 25)  erkannte man eine erythrolthreo-Zusam- 
mensetzung im Verhiiltnis 38: 62; die priiparative Trennung scheiterte an der geringen ther- 
mischen Bestandigkeit von 6. 

1H-NMR (CC4, TMS): 6 = 4.3 ppm (m, 2 CH), 2.0 (m, 5 CH2) und 1.0 (triplett-ahn- 
liches m, 2 CH3). 

CgHlEBrJ (333.1) Ber. C 32.45 H 5.45 Gef. C 32.50 H 5.53 

B. Reaktionsprodukte, auf unabhangigem Weg hergestellt 

1. Cyclopropane 

a) cis-1.2-Dipropylcyclopropan (7) : Eine Aufschlammung von 17 g (0.26 g-Atom) Zink- 
staub und 2.6 g (26 mmol) CuCl in 40 ml Ather wurde 30 min am Sieden gehalten, dann 
tropfenweise mit 11.2 g (100 mmol) cis4Octen, durch Partialreduktion28) aus 4-Octin 
gewonnen, anschlieDend mit 35 g (130 mmol) Dijodmethan versetzt und weitere 24 h unter 
RuckfluD gekocht29). Man filtrierte, wusch grundlich mit k h e r  nach, schuttelte die organi- 
sche Phase 8mal mit je 20 ml 5proz. Salzsiiure sowie 3mal mit je 20 ml 5prOZ. Natrium- 
hydrogencarbonat-Losung aus, trocknete sie (CaCOs), dampfte ein und destillierte den 
Ruckstand. Bei Sdp. 140-142°C gingen 2.6 g (21 %) cis-7 uber. Das Produkt wurde prii- 
parativ-gaschromatogaphisch nachgereinigt (6 m je 5 % Diisodecylphthalat und Benton, 
90°C). 

b) Auf gleiche Weise lieferte trans-4-Octen 2.9 g (23 %) trans-7; Sdp. 142- 144°C. 
CgH18 (126.2) Ber. C 85.63 H 14.37 

cis Gef. C 85.56 H 14.52 
trans Gef. C 85.76 H 14.21 

2. Nebenprodukte 

a) 4-Bromnonun (9): Z u  einer eisgekiihlten Mischung aus 6 g (41.6 mmol) 4-Nonanol und 
12.9 g (41.6 mmol) Triphenylphosphin fugte man tropfenweise 6.65 g (41.6 mmol) Brom27), 
ruhrte 12 h bei 25°C und destillierte. Man erhielt 76% 9, Sdp. 95-98"C/17 Torr. 

CgHlgBr (207.2) Ber. C 52.18 H 9.24 Gef. C 52.10 H 9.17 

b) 4-Fluornonun (8): Eine Losung von 3.7 g (25.6 mmol) 4-Nonanol und 4.86 g (25.6 mmol) 
N-(2-Chlor-l,1,2-trifluoriithyl)di8thylamin~6) in 10 ml Dichlormethan blieb 20 min bei 

27) Methode: D. G. Coe, S. R. Landauer und H. N. Rydon, J. Chem. SOC. 1954, 2281. 
28) Methode: H. Lindlar, Helv. Chim. Acta 35, 446 (1952). 
29) Methode: H. E. Simmons und R. D. Smith, J. Amer. Chem. SOC. 81, 4256 (1959); R. J.  

Rawson und J. T. Harrison, J. Org. Chem. 35, 2057 (1970). 
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25°C stehen. Das Solvens wurde mit einer Widmer-Kolonne abdestilliert, der Ruckstand 
mit Pentan von Kieselgel eluiert. Das durch Einengen gewonnene Konzentrat enthielt 42 % 8 
sowie 3- und 4-Nonen (zusammen 50%; gaschromatographische Analyse: 1.5 m 30% DEGS, 
70°C). 8 wurde praparativ-gaschromatographisch 6 m 30% DEGS, 90°C) isoliert. 

1H-NMR (CCI,, TMS): 6 = 4.4 ppm (dm, JHF = 50 Hz, CH), 1.4 (m, 6 CH2) und 0.9 
(m, 2 CH3). 

C9H19F (146.2) Ber. C73.93 H 13.10 Gef. C74.4230) H 13.06 

b) 4-Brom-6-propyldecan (11): Zu 11.7 g (41 mmol) 4 (meso: dl = 74:26) in 50 ml Tetra- 
hydrofuran wurden 51 ml 1.6 M Hexan-Losung von Butyllithium (82 mmol) bei -78°C 
zugetropft. Man hydrolysierte mit 10 ml Wasser, schuttelte die organische Phase zweimal 
mit je 50 ml Wasser aus, trocknete und verjagte das Losungsmittel. Die Destillation lieferte 
zwei Fraktionen vom Sdp. 85-88"C/2 Torr und 120--128"C/2 Torr; Ausb. 2.9 bzw. 0.5 g. 
Bei der niedriger siedenden Substanz, laut Gaschromatographie 95proz. rein, durfte es sich 
um 4-Brom-6-propyldecan handeln. 

MS (70eV, 210°C): m/e = 183 ( IS%, M+ - Br), 141 (2%), 127 (4%). 113 (6%), 99 (8%), 
97 (lo%), 85 (28%), 83 (29%), 71 (71 %), 57 (100%). 

C13H27Br (263.2) Ber. C 59.30 H 10.34 Gef. C 60.76 H 10.53 

Das Gaschromatogramm (2 m 15 % Carbowax 20 M, Glassaule, 100 + 200°C; 33 m 
Ucon, Glaskapillarsaule 80 + 170°C) der hoher siedenden Fraktion gab zwei Zonen zu 
erkennen; die erste erschien als ausreichend aufgeloster Doppelpeak, die zweite als breiter, 
wenigstens drei Komponenten enthaltender Berg. Ein angekoppeltes Massenspektrometer3~~ 
verzeichnete fur alle funf Elutionsbereiche sehr ahnliche Fragmentierungsmuster. Charak- 
teristisch waren m/e (70eV, 210°C) = 207 (7--13%, C15H27), 151 (4--10%, CllH19), 125 

69 (100 %, C5H9). GroBtenteils gemeinsam waren auch schwerere Fragmente, die allerdings 
nur andeutungsweise (< 1 %) beobachtet wurden: 290 ( C ~ I H ~ O ) ,  263 (C19H35) und 251 
(ClsH35). Somit erscheinen die schwerfluchtigen Nebenprodukte durch reduktiven Zusam- 
menschluB zweier oder gar dreier C9-Einheiten, die dann noch mit Substituenten (Br und/oder 
C4H9) versehen sein kiinnen, entstanden zu sein. 

(20-33%, C9H17), 97 (4-28%, C7H13), 95 (12-21%, CTHll), 83 (48-88%, C6Hll) und 

C. Mengenanalytisch (gaschromatographisch) ausgewertete Ansatze 

a) Reihenversuche: Zu einer Losung (Gesamtvolumen meist 5 ml) des Dihalogenids 
(meist ungefahr 1 mmol) und einer inerten gaschromatographischen Bezugssubstanz (jnnerer 
Standard") tropfte man die genau aquivalente Menge des Enthalogenierungsmittels, wenn 
es sich um eine losliche Organometall-Verbindung handelte. Bis einschliealich zur Hydrolyse 
(10 ml Wasser) nach 2 h wurde die gewahlte Reaktionstemp. konstant gehalten. Diente ein 
elementares Metall oder seine Legierung als Enthalogenierungsmittel, wurde die Reaktions- 
dauer stets auf 12 h ausgedehnt. Die organische Phase wurde abgehoben, gaschromato- 
graphisch unteraucht und die Produktedurch Vergleich mit authent. Substanzen (s. S. 1179 bis 
1 182) identifiziert. Ergebnisse sowie genauere Reaktions- und Analysebedingungen sind in den 
Tabb. 4-6 zusammengestellt. 

30) Wahrend der 3 Wochen bis zur Ausfiihrung der Verbrennungsanalyse hatte ein geringer 
Teil des Produktes bereits Fluorwasserstoff abgespalten und war in Nonen ubergegangen; 
im Laufe der Zeit kam es zu vollstandiger Zersetzung. 

31) Diese Messung verdanken wir der Liebenswiirdigkeit von Dr. B. Willhalm, Firmenich 
S .  A., Genf. Das verwendete Gerat war ein Varian MAT CH4B Spektrometer. 
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In den Tabellen verwendete Abkiirzungen: 

b) Umsetzung 

iPrOH = Isopropylalkohol 
Glyme = 1.2-Dimethoxylthan (Glycoldimethyliither) 
BPh/Li = Biphenyl/Lithium (I : 1)32) 

Nph/Li = Naphthalin/Lithium (1 : 1) 
TPhE/Li = Tetraphenylathylen/Lithium (1 : 1) 
TPhE/LiZ = Tetraphenylathylen/Dilithium (1 :2) 
TPhE/Na = Tetraphenylathylen/Natrium (I : I )  
TPhE/NaZ = Tetraphenyliithylen/Dinatrium (1 : 2) 
nBuLi = n-Butyllithium 
sBuLi = sec-Butyllithium 
tBuLi = tert-Butyllithium 
iPrMgCl = Isopropylmagnesiumchlorid 

von 4,6-Dibromnonun (4) mit in situ erzeugtem BiphenyllLithium-Addukt: 
Eine eisgekuhlte Mischung aus 0.94 g (0.33 mmol) reinem dl-4, 0.25 g Decan (als ,,innerer 
Standard"), 0.06 g (0.38 mmol) Biphenyl, 15 mg (2.1 mmol) metallischem Lithium sowie 
5 ml Tetrahydrofuran wurde magnetisch (ca. 5 0 0  Touren) geriihrt. Zu festgelegten Zeit- 
abschnitten entnahm man 1-ml-Proben und hydrolysierte wie oben beschrieben (s. Abschnitt 
a). Das Ergebnis der gaschromatographischen Auswertung findet sich in Tab. 7 zusammen- 
gefa0t. 

Tab. 7. Umsetzung zwischen 4,6-Dibromnonan (4) und in situ erzeugtem Biphenyl/Lithium- 
Addukt in Abhiingigkeit von der Reaktionsdauer 

Reaktionsdauer 4 (%) 1,2-DipropyIcyclopropan (%) 
(min) (meso : dl) (cis: trans) 

0 100 ( 0 :  100) 

20 35 ( 0 :  loo) 
10 75 ( 0 :  100) 

30 8 ( 0 :  100) 
40 5 (0: 100) 

100 4 (0 :  100) 

0 (-1 
6 (55 : 45) 

42 (58 : 42) 
70 (58 : 42) 
76 (59 : 41) 
88 (58 : 42) 

c) Kontrollversuche: Das Cyclopropan 7 erwies sich gegeniiber n-Butyllithium und Bi- 
phenyl/Lithium unter den ublichen Reaktionsbedingungen als vallig bestandig. 94% bzw. 
95 % des eingesetzten Materials wurden zuriickgewonnen; die cisltruns-Verhaltnisse hatten 
sich nicht geandert. 

32) Der Versuch, gema0 Literaturangaben (J. J. Eisch und W. C. Kuska, J. Org. Chem. 27, 
3745 (1962)) das Biphenyl/Lithium-1: bAddukt herzustellen, mi0lang. Zwar erhielt 
man mit iiberschussigem Lithium tatsachlich Lasungen, deren Alkali-Gehalt iiber den 
fur die Zusammensetzung Biphenyl/Lithium = 1 : I berechneten hinausging; laut Doppel- 
titration mit 1,2-DibromBthan zeichneten dafur jedoch ausschlieBlich Lithium-alkoholate 
verantwortlich. 
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