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Die Diastereotopomerisierung der Methylgruppen durch Carbanion-Inversion in der Titelverbin- 
dung 5 erfolgt in siedendem Diethylether langsam, in tiefgekiihltem T H F  rasch (NMR-Koaleszenz 
bei - 28°C). Bei ca. 0 ° C  isomerisiert 5 in T H F  irreversibel zum Benzyllithium-Derivat E-8. In ki- 
netisch gesteuerter Reaktion bildet sich aus 8 in T H F  bei Raumtemperatur langsam das Anion 13 
mit siebengliedrigem Ring, das Koaleszenzerscheinungen im Protonenresonanzspektrum zeigt. 
Der thermodynarnisch kontrollierte ReaktionsabschluR bei + 60°C fiihrt zum Anion 16 mit fiinf- 
gliedrigem Ring. 

l-Phenyl-2,2-di(o-tolyl)vinyllithium 
E/Z-Topomerization, Vinyl-to-Benzyl Isomerization, and Electrocyclization Reactions hZ) 

Diastereotopomerization of the methyl groups by carbanion inversion in the title compound 5 
occurs slowly in boiling diethyl ether and rapidly in cooled T H F  solutions (NMR coalescence at 
-28°C). 5 in T H F  undergoes irreversible isomerization at ca. 0 ° C  to give the benzyllithium 
derivative E-8. The seven-membered ring anion 13, exhibiting ' H  NMR coalescence phenomena, 
is slowly formed from 8 in T H F  at room temperature in a kinetically controlled reaction. The 
thermodynamically controlled termination reaction at + 60°C produces the anion 16 by five- 
membered ring closure. 

1,2-Diphenyl-2-(o-tolyl)vinyllithiurn ist in Pentan und in Diethylether stabil, reagiert jedoch in 
Tetrahydrofuran (THF) zur entsprechenden Benzyllithium-Verbindung 3). Dieser erste langsame 
Isomerisierungsschritt entzog sich der direkten Beobachtung, d a  das Benzyl-Derivat schon bei tie- 
fer Temperatur rasch zum siebengliedrigen Ring cyclisierte und anschlieRend noch ein weiteres 
Mal zum Fiinfring i~omeris ier te~) .  In der vorliegenden Arbeit zeigen wir, daR die einleitende 
Vinyl-Benzyl-Isomerisierung am 1-Phenyl-2,2-di-(o-tolyl)vinyIlithium (5) vie1 rascher eintritt und 
deshalb getrennt von den nachfolgenden Cyclisierungen untersucht werden kann. 

A. Synthese und E/Z-Topornerisierung des 2,2-Bis(2-rnethylphenyl)-l-phenyl- 

Im Triarylethen 1, das aus dem Carbinol 2 leicht erhaltlich war, befindet sich das 
olefinische Proton in ahnlicher Urngebung wie bei (E)-a-(2-Methylphenyl)stilben 3, und 
erscheint deshalb im Protonenresonanzspektrum bei der gleichen Feldstarke oberhalb 
der Aromatenabsorption. Das aus 2 durch dehydratisierende Bromierung4) zugangliche 
Bromolefin 3 vereinigt die Strukturmerkmale der entsprechenden Z- und E-Monotolyl- 
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Derivate3); wegen der Ahnlichkeit der ‘H-NMR-Verschiebungen ordnen wir die zum 
Phenylring in 3 cis-standige Methylgruppe dem Hochfeldsignal zu und nehrnen an, dal3 
analog dazu auch im Olefin 1 die cis-Methylgruppe (6 = 2.00) starker abgeschirmt ist 
als die zum Phenylrest trans-standige (6 = 2.25). 

acH3 ,COZH 

‘gH5 

No c- c=c, - c=c\  

3 a CH3 ‘gH5 aCH3 

4 5 6 

Die Vinyllithiumverbindung 5 lien sich aus 3 mit der berechneten Menge metallischen 
Lithiums in Diethylether (nicht aber in THF), rnit etherischer Phenyllithium-Losung 
oder rnit n-Butyllithium in Hexan herstellen; Deuteriolyse zu 4 bzw. Carboxylierung zu 
6 bewiesen die unveranderte Struktur. Nur wenn man das bldgelbe Kristallpulver 5 bei 
tiefer Temperatur loste und spektroskopierte, konnte man die charakteristischen 
‘H-NMR-Signale in T H F  uber langere Zeit beobachten. Im Vergleich zum Olefin 1 ab- 
sorbieren ein p -  und zwei o-Protonen stark hochfeldverschoben (AS  = 0.78 bzw. 
0.63 ppm); daB sie dem I-Phenylrest angehoren, geht aus den vergleichbaren Verschie- 
bungsanderungen anderer I-Phenylvinyllithium-Verbindungens’ hervor. Die fur diese 
starke Abschirmung verantwortliche Ladungsdelokalisierung*) von der CLi-Bindung in 
den 1-Phenylring ist in Diethylether als Solvens wesentlich geringer. 

L THF mCH3 /C6H5 - UCH3 /L; 
c=c, 

CH3 CH3 
ac = c‘L 

0: ‘gH5 

5 5a 7 

Die Diethylether-Losung von 5 zeigte bis + 40°C zwei scharfe Methylsignale; 5 ist in 
diesem Solvens also konfigurationsstabil irn Sinne der NMR-Zeitskala. In der THF-LO- 
sung koaleszierten die Methylsignale jedoch bereits bei -28°C; die rnit Av = 3.35Hz 
(60 MHz) berechnete6) Geschwindigkeitskonstante der E/Z-Diastereotopomerisierung 
betragt 7.4 s-l,  die freie Aktivierungsenthalpie also 13.3 kcal/mol bei - 28°C. Im Ver- 
gleich mit I-Phenylvinyllithium’) ist diese in 5/5a illustrierte Topomerisierung somit 
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um den Faktor 820 rascher, wahrend im analogen Anil7 keine derartige Erhohung der 
Inversionsgeschwindigkeit durch die Bstandigen o-Tolyl-Reste beobachtet wurde6). 

B. Vinyl-Benzyl-Isomerisierung von 5 

Schon bei 0 ° C  lagerte sich 5 in THF mit einer Halbwertszeit von 17 min rasch und ir- 
reversibel in 8 um. Da beim Zusatz des Mutterolefins 1 keine Geschwindigkeitsande- 
rung eintrat, katalysierte 1 diese Umlagerung nicht. Im Gegensatz zur Vinyl-Allyl- 
Urnmetallierung*) erfolgt die Protonenwanderung aus der Methyl- in die Vinylstellung 
also nicht bimolekular. In Diethylether trat diese Umlagerung nicht ein, wahrend in 
1,2-Dimethoxyethan unmittelbar nach dem AuflBsen von 5 nur noch 8 beobachtet wurde. 

Das Protonenresonanzspektrum von 8 zeigte neben dem Multiplett des stark abge- 
schirmten, mit nur drei Protonen koppelnden p-Wasserstoffatoms ein breites CH,- 
Signal auf der Tieffeldseite der scharfen Methyl-Resonanz. Die beiden erstgenannten 
Signale erfuhren bei Temperatursenkung die fur zunehmende Ionisierung typischen 
Verschiebungsanderungen; die geminale Kopplungskonstante der dabei in zwei gleich 
intensive, breite Singuletts aufspaltenden CH2-Absorption muRte aus der Linienbreite 
zu weniger als 3 Hz abgeschatzt werden, was mit Literat~rdaten~.' ') ubereinstimmt. Bei 
der Koaleszenztemperatur errechnete man k ca. 75 s- ' fur die CH2-Topomerisierungs- 
konstante und AG * = 13.0 kcal/mol ( -  12°C) in enger Analogie zur Methylen-Rota- 
tion in 1-(Lithiomethyl)naphthalin'''. Die E-Konfiguration von 8 wurde durch Deu- 
teriolyse zu 9 mit alleiniger Markierung der Tieffeld-Methylgruppe bestatigt. 

3 oder 1 

L i  

1 

10 11 

CR-CH-C6H5 acH 3 

12a: R =  H 
b :  R =  D 

In der Absicht, die Vinyllithiumverbindung 5 aus einer bromfreien Vorstufe zu er- 
zeugen, wurde die Quecksilberverbindung 10 hergestellt. Deren reduktive Spaltung mit 
Lithium in T H F  erfolgte jedoch nur sehr langsam und unter gleichzeitiger Absattigung 
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der CC-Doppelbindung nach Hydrolyse zu 12a mit aquivalenten Tolylgruppen. Die 
Bildung der gleichen Verbindung aus dem Olefin 1 sicherte die Struktur. Auch das 
Bromolefin 3 reagierte in Ether rnit einer hoheren als der berechneten Menge an rne- 
tallischem Lithium (vgl. Abschnitt A) zu 12a. Die Deuteriolyse der tiefgefarbten 
Losungen zeigte, da8 in THF das Trilithio-Derivat 11 entstanden war. In diesem Sol- 
vens ging namlich aus der Reduktion des Bromolefins 3 das Trideuterio-Olefin 12b her- 
vor, das sich auch aus 10 bildete. Da in der ehemaligen Position des Broms bzw. 
Quecksilbers s e t s  ein Wasserstoffatom erschien, mu8 entweder das Losungsmittel oder 
eine Methylgruppe als Protonenquelle gedient haben. Vermutlich bildete sich aus 3 
iiber 5 bzw. aus 10 uber 5 die Benzylverbindung 8 und wurde dann reduziert. Zur Dar- 
stellung von 5 oder 8 in THF sind die Reaktionen mit rnetallischem Lithium also unge- 
eignet . 

C. Cyclisierung zum siebengliedrigen Ring 
Das in THF bei 0°C gebildete Benzyllithium-Derivat 8 war bei Raumternperatur nur 

kurze Zeit haltbar und ging langsam, bei Zusatz des Olefins 1 wesentlich rascher, in 13 
iiber. Die Konstitution dieses Anions folgte aus der Ahnlichkeit seines Protonenreso- 
nanzspektrums mit demjenigen der vorstehend’) beschriebenen, analogen Lithiumver- 
bindung ohne Methylgruppe; auch die Koaleszenzerscheinungen waren die gleichen. 

13 14a: R - H  

b :  R = D  

15 

Die Hydrolyse von 13 lieferte 14a rnit einem ‘H-NMR-Spektrum, das bis auf das zu- 
satzliche Methylsignal dern Spektrum der methylfreien Verbindung’) zum Verwechseln 
ahnlich sah. Das wegen starker Entartungen tauschend einfache Erscheinungsbild zeigte 
olefinische und aliphatische Absorptionen in Intensitatsverhaltnis 4: 8, nach Deuterio- 
lyse von 13 zu 14b im Verhaltnis 4: 7 .  Infolge von Autoxidation konnte 14a nicht ana- 
lytisch rein erhalten werden; das dabei entstandene Dibenzocyclohepten-Derivat 15 kri- 
stallisierte und diente zur Sicherung der Bruttoformel. Wegen der erwahnten spektro- 
skopischen Ahnlichkeiten mit der analogen Verbind~ngsreihe~) konnten wir hier auf 
den chemischen Strukturbeweis verzichten. 

D; Cyclisierung zum funfgliedrigen Ring 
Da die NMR-Koaleszenzphanomene von 13 denen des methylfreien Analogen ’) gli- 

chen, war zu vermuten, da8 auch der RingschluB zu 13 reversibel ist. Bei Riickbildung 
von 8 miil3te dann entsprechend dem Vorbild’) das Fiinfring-Anion 16 als thermodyna- 
misch stabiles Endprodukt entstehen. Tatsachlich fiihrte 20stdg. Sieden der THF-LO- 
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sung von 13 mit anschlieRender Hydrolyse zum cis/frans-Gemisch der noch nicht be- 
schriebenen Indane 17. Da das Protonenresonanzspektrum wieder demjenigen der me- 
thylfreien, strukturell gut charakterisierten Analogen!) glich, wurde auf die Auftren- 
nung der oligen Mischung verzichtet. Die unabhangige Synthese gelang aus a-Phenyl- 
hydrozirntsaure (18) iiber das Indanon 19, dessen Grignard-Reaktion 20 und daraus 
durch Dehydratisierung das noch unbekannte Inden-Derivat 21 lieferte. Die Reduktion 
von 21 fiihrte zum Isornerengemisch 17 (NMR-Vergleich). 

8 16 17 

18 19 20 21 

E. Diskussion 
Bei der Diastereotopornerisierung von 5 zu 5a tauschen die beiden Methylgruppen 

ihre chernische Umgebung aus. Da dies nur in THF, nicht aber in schlechter ionisieren- 
den Losungsmitteln rasch (auf der NMR-Zeitskala) erfolgt, diirften wie bei anderen 
1-Phenylvinyllithiurn-Verbindungen” Ionisierungsvorgmge hierzu notwendige Vor- 
aussetzung sein. Durch die beiden Tolyl-Gruppen in der 2-Stellung von 5 wird die To- 
pomerisierung 820fach beschleunigt’). Da dies beim Azomethin 7 nicht der Fall war6), 
wird wohl nicht eine raschere Inversion des Anions im Ionenpaar 22a von 5 die Brutto- 
geschwindigkeit erhbhen, sondern entweder ein giinstiger liegendes Ionisierungsgleich- 
gewicht oder eine schwachere Aggregation des Grundzustandes von 5. Wegen der bald 
einsetzenden Isomerisierung zu 8 konnten wir keine Molmassenbestimrnung in T H F  
durchfuhren und verzichteten auch auf die Untersuchung der Konzentrations- und 
Ternperaturabhangigkeit der Topomerisierungskonstanten und somit auf die Erken- 
nung vorgelagerter Deaggregationsvorgange’). 

Die Bildung der Benzylverbindung 8 aus 5 erfolgte ohne die Mitwirkung des stets in 
Spuren vorhandenen Mutterolefins 1 (Abschnitt B). Verliefe sie birnolekular durch 
wechselseitigen Protonenaustausch zweier Vinyl-Anionen 22, so sollte sie durch starke- 
re Aggregation gefordert werden. Gegen diese Moglichkeit spricht die Beobachtung, 
daB die Isomerisierung in Diethylether unterbleibt, obwohl der Aggregationsgrad in 
Ether rnindestens ebenso hoch sein sollte wie in THF. Die langsame Cyclisierung in 
T H F  zu 13 gestattete keine Molmassenbestimrnung von 8. 
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Eine intramolekulare Protonenwanderung zum anionischen Elektronenpaar in 22a 
ist somit wahrscheinlich. Sie kdnnte sowohl von der syn-Methylgruppe aus unter Re- 
tention am Vinylkohlenstoff als auch aus der anti-Methylfunktion unter Inversion er- 
folgen; auf beiden Wegen sollte das beobachtete Produkt 23a entstehen. Die wesentlich 
hohere Stabilitat von 22b konnte darauf zuruckgehen, dal3 diese Vinyllithiumver- 
bindung ganz uberwiegend in der gezeigten Z-Konfiguration vorliegt ') und deswegen 
den vermutlich schwierigeren Inversionsweg der Protonenverschiebung zu 23b ein- 
schlagen muR; wahrscheinlicher ist jedoch die Protonenwanderung zu 23b mit Reten- 
tion uber eine geringe Gleichgewichtskonzentration des E-Isomeren von 22b. 

22a: R :  CH, 23a: R = C H 3  ( E - 8 )  24a: R =  CH3 ( Z - 8 )  

b: R =  H ( Z )  b :  R =  H ( E )  b: R :  H ( Z )  

23a ist ebensowenig wie 23b fur die Siebenring-Cyclisierung zu 13 geeignet, erst die 
entsprechenden Z-Isomeren 24a und b besitzen die gunstige geometrische Anordnung. 
Fur die naheliegende Vermutung, dal3 die erforderliche E/Z-Isomerisierung spontan 
nur langsam eintritt, aber durch Spuren des Mutterolefins 1 der Verbindungen 22a, 23a 
und 24a katalysiert wird, hatte sich ein Anhaltspunkt in Abschnitt C ergeben. Die mit 
zugesetztem 1 gefundene Steigerung der Cyclisierungsgeschwindigkeit von 23a zu 13 
la& sich namlich als Katalyse des Schrittes 23a + 24a deuten; eine formal entsprechen- 
de Olefinkatalyse hatten wir bei der Vinyl-Allyl-Isomerisierung8) entdeckt. D A  sich 
24a nicht beobachten IaRt,  ist dann eine Folge des anschlieRend diskutierten, rascheren 
und vollstandigen Ringschlusses zu 13; auch 24b cyclisierte in T H F  und sogar in Di- 
ethylether rasch '). 

In Ubereinstimmung mit diesen Vorstellungen schloR die Vinyllithium-Verbindung 
22b den siebengliedrigen Ring, ohne da8 sich die Zwischenprodukte 23b und 24b be- 
obachten IieRen '). Wegen der bereits oben erklarten ungunstigen Z-Konformation von 
22b ist der erste Schritt zu 23b namlich vie1 langsamer ( t l , 2  ca. 15 h bei Raumtempera- 
tur) als die anschlieoenden zu 24b und zum Siebenring-Anion. 

25 (13) 16 26 
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Wie das methylfreie Analogon zeigte auch 13 im Protonenresonanzspektrum eigen- 
tiimliche dynamische Phanomene. Knapp oberhalb Raumtemperatur koaleszierten die 
Signale der Benzylprotonen HX und HY in 25; erst unterhalb von ca. + 10°C waren die 
Absorptionen von 2- und 4-H getrennt sichtbar, wahrend sich das 3-H-Signal nicht ver- 
anderte. Die im vorliegenden Fall teilweise beobachtbaren Kopplungsaufspaltungen 
stiitzen diese schon friiher,) diskutierten Zuordnungen. Die dem anionisierten Sechs- 
ring somit zuzuschreibende effektive C,-Symmetrie wird durch zeitliche Mittelung der 
Strukturen 25 und 26 hervorgerufen. Die Annahme eines mobilen elektrocyclischen 
Gleichgewichts rnit der geoffneten Z-Form 24a bietet eine zwanglose Deutung, die auch 
rnit den obigen Uberlegungen zur stereochemischen Abhangigkeit des Ringschlusses 
iibereinstimmt; sie erklart auflerdem die anschlieflende Elektrocyclisierung zu 16 und 
bestatigt die Diskussion3) im Falle der methylfreien Derivate. 

Die Titelverbindung 5 stellt somit ein besonders geeignetes Objekt zum Studium die- 
ser insgesamt fiinf Topomerisierungs- und Isomerisierungschritte dar. 

Der Stiftung Volkswagen werk sei fur die Bereitstellung eines Kernresonanzspektrometers 
HA-60-IL, Herrn H. Schulz fur die Ausfiihrung der Mikroanalysen gedankt. 

Expenmenteller Teil 
Losungsmittel, Mengerate und Arbeitsmethodik wie v o r ~ t e h e n d ~ . ~ ) .  

I ,  I-Bis(2-rnethylphenyl)-2-phenylethanol (2): 2-Methylphenylmagnesiumbromid, welches mit 
Phenylessigester nicht zum gewiinschten 2 reagierte, wurde mit 2-Methylbenzoesaure-methylester 
zu 2,2'-Dimethylbenzophenon umgesetzt (Schmp. 67 -68"C, Lit. 72°C). Dieses Keton addier- 
te Benzylmagnesiumchlorid in Diethylether zu 66% 2, farblose Wiirfel, Schmp. 112- 113 "C 
(Ethanol). - IR (KBr): 3400 (OH), 1495, 1455, 1085, 1033, 777, 747, 732 cm- ' .  - 'H-NMR 
(CCIJ: 6 = 7.30, 7.00 und 6.60 (3 m,  2 bzw. 9 bzw. 2 aromar. H), 3.50 (s, CHJ,  2.02 (s, OH), 
1.83 (s, 2 CH3). 

C,,H,,O (302.4) Ber. C 87.38 H 7.33 Gef. C 87.62 H 7.45 

I,I-Bis(2-rnethylphenyl)-2-phenylethen (1): Die Losung von 450 mg 2 wurde in 10 ml2-Propa- 
no1 mit einigen Tropfen konz. Salzsaure 20 min zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten saugte 
man 94% farbloce Krictalle ah. Schmp. 69- 70°C (2-Propand). - UV (Cyclohexan): La, (Ig E )  

= 290 nm (4.22). - 'H-NMR (CCIJ: S = 7.07 und 6.98 (s und schmales m,  13 aromat. H), 6.63 
(s, olefin. H), 2.25 und 2.00 (2 s, 2 CH,). 
nm (4.22). - 'H-NMR (CCIJ: 6 = 7.07 und 6.98 (s und schmales m, 13 aromat. H), 6.63 (s, ole- 
fin. H), 2.25 und 2.00 (2 s, 2 CH,). 

C22H20 (284.4) Ber. C 92.91 H 7.09 Gef. C 92.83 H 7.12 

I-Brorn-2,2-bis(Z-rnethylpheny(-I-phenylethen (3): Das in Eisessig/Chloroform (1 : 1)4) gelbste 
Carbinol 2 (0.165 mol) wurde rnit 0.17 mol Brom versetzt. Nach Abdestillieren der Hauptmenge 
des Eisessigs (HBr-Entwicklung bis 140°C) fallte man rnit Wasser 91% farblose Kristalle, Schmp. 
101.5 - 102°C (Ethanol). - IR (KBr): 1490, 1445, 752, 740 und 690 cm- ' .  - 'H-NMR (CCIJ: 
6 = 7.10 und 6.93 (s und m, 9 bzw. 4 aromat. H), 2.42 und 2.00 (2 s, 2 CH,). 

C2,Hl,Br (363.3) Ber. C 72.73 H 5.27 Gef. C 73.05 H 5.22 

I-Deuferio-2,2-bis(2-rnethylphenyl)-I-phenylethen (4): 10 mmol 3 wurden mit 20 mmol Lithium- 
band in 40 ml Diethylether 6 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach Entfarbung der roten Lbsung mit 
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0.5 ml Deuteriumoxid schiittelte man zweimal mit Wasser aus und destillierte bei 150- 160°C 
(Badtemp.)/0.001 Torr. Aus 2-Propanol kristallisierten 73% 4 mit Schmp. 63 - 65 "C; Deuterie- 
rungsgrad >90% (NMR). - IR (KBr): 3050, 3010,2910 (CH); 1598, 1490, 1442,778, 761, 750, 
735, 698 cm-' .  - 'H-NMR (CCIa: Wie bei 1 ohne olefin. s. 

C2,H19D (285.4) Ber. C 92.59 H 7.41 Gef. C 92.66 H 7.17 

I-Liihio-2,2-bis(2-methylphenyl)-I-phenylethen (5): Zu 10 mmol 3 gab man bei Raumtemp. 
6ml n-Butyllithium (2 M in Hexan), wobei sich 3 aufldste. Nach 1 h Riihren begann die Kristallisa- 
tion und war nach 3 h beendet. Unter Stickstoffschutz saugte man in der Umkehrfritte ab, wusch 
mit wasserfreiem Pentan und trocknete im Olpumpenvakuum. Nach Beliiften mit Stickstoff er- 
hielt man 69% 5 als bldgelbes, bei FeuchtigkeitsausschluR haltbares Kristallpulver. - 'H-NMR 
(in [D,]THF aufgelast bei - 50°C): 6 = 7.50.7.0 und 6.7 (3 m, Intens. ca. 2: 5 :  4), 6.37 (d, J ca .  
7 Hz, 2 o-H), 6.22 (teilweise verdecktes t, Jca .  7 Hz, p-H), 1.98 und 1.93 (2 s, 2 CH,). Bei - 28 "C 
koaleszierten die beiden Methylsignale mit A v  = 3.35 bei 60 MHz. - 'H-NMR (Diethylether): 
6 = 7.57, 7.05,6.75 und 6.50 (4 m, aromat. H), 1.92 und 1.86 (2 s, 2 CH,); keine Koaleszenz bis 
+ 4 0 T ,  gleiches Spektrum aus 3 mit Lithiumband. 

3,3-Bis(2-meihylphenyl)-2-pheny/propensaure (6): Wie vorstehend wurden 10 mmol 3 mit 
n-Butyllithium in Hexan umgesetzt und ohne Reinigung von 5 in eine Suspension von Trockeneis 
in Diethylether gegossen. Nach Abtrennung der neutralen Begleitsubstanzen gewann man 54% 6 ,  
Schmp. 162- 164°C (Hexan/Cyclohexan). - IR (KBr): 3200-2500 (breite OH), 1685 (CO), 
754, 729 cm-l.  - 'H-NMR (DCCI,): 6 = 11.4 (s, C02H), 7.15, 7.07 und 6.97 (3 pseudo-s, 13 
aromat. H), 2.15 und 1.93 (2 s, 2 CH,). 

C,,H,,O (328.4) Ber. C 84.12 H 6.14 Gef. C 84.18 H 6.24 

2-[l-(2-Methylpheny/)-2-phenylethenyl]benzyllithium (8): Eine bei -40°C hergestellte 
[D,]THF-Lt)sung von 400 rng 5 war nach 14stdg. Aufbewahren im Kiihlschrank bei + 4°C voll- 
standig zu 8 umgelagert. - 'H-NMR ([D,]THF): Bei + 25°C 6 = 7.02 (s, C,H,), 6.70 (mc, O- 

Tolyl und olefin. H), 6.17 (mc, o-H und 2 m-H der Benzylgruppe), 5.20 (td, 'J = 6.5 und 4J = 
1.7Hz, p H ) ,  2.63 (breites s, CHJ, 2.03 (s, CH,); bei -42°C 6 = 5.10 (p-H), 3.12 und 2.53 
(2 breite s, diastereotope CHJ, 2.02 (s, CH,); CH,-Koaleszenz bei - 12(? 1) "C mit Av = 34 Hz 
(60 MHz). - 'H-NMR (1,2-Dimethoxyethan bei +25"C): 6 = 6.05 (mc, o-H und m-H), 5.00 
@-H), 2.08 (CH3). 

Geschwindigkeiismessung: Von einer bei - 70°C hergestellten und geteilten Losung von 5 in 
[D,]THF wurde die eine Halfte mit 1 Aquiv. Olefin 1 versetzt. Man lief3 beide Anatze im gleichen 
Eisbad reagieren und verfolgte das rasche Anwachsen der 8-Signale. Da man oberhalb der Koales- 
zenztemperatur von 5 arbeitete, waren die Methyl-Singuletts von 5 und 8 deutlich getrennt; mit 
Erreichen der ersten Halbwertszeit (17 min in beiden Proben) betrug das Hbhenverhaltnis 6 :  3. 

I-(2-Deuteriomethylphenyl)-l-(2-methylphenyl)-2-phenylethen (9): Die Deuteriolyse des vorste- 
henden 8 lieferte 51% 9. - 'H-NMR (CC13: 6 = 2.23 (t, 2JHo = 2.2 Hz, CH2D), 2.00 (s, CH3). 
- MS (70 eV): m/e  = 285 ([D,]M+, 100%), 284 (M', lo), 270 (M - CH,, 13). 269 (M - 
CHZD, 13). 

Bis[2,2-bis(2-methylphenyl)-I-phenylethenyl]quecksilber(II) (10): Zu 5 mmol 3 in 30 ml Di- 
ethylether gab man bei - 40°C 6.5 mmol n-Butyllithium (1.8 M in Hexan), tropfte zum entstande- 
nen 5 die Lasung von 3.1 mmol Quecksilber(I1)-chlorid in 25 ml wasserfreiem Ether und riihrte 
noch weitere 50 min bei -4O'C. Die auf Raumtemp. erwlrmte Losung wurde mit 10 ml 5proz. 
Salzslure versetzt und die etherische Phase von der waRrigen und von unlbslichen Begleitstoffen 
abgetrennt. Nach Trocknen Hurde eingedampft und aus Ethanol/Benzol (2: 1) umkristallisiert; 
Schwach gelbes Kristallpulver mit Schmp. 224-226°C. - IR (KBr): 1485, 1440, 750, 739, 
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692cm-I. - 'H-NMR (CS, oder CCIJ: 6 = 7.13.6.80 und 6.37 (m, s und m, Intensitat 6: 5 :  2), 
1.95 und 1.75 (2 s, 2 CH,). 

C,H38Hg (767.4) Molmasse 781 (osmometr. in Benzol) 

I ,  I-Bis(2-meihylphenyl)-2-phenylethan (12) 
a) 12a: Die rnit Lithiumband in THF bei Raumtemp. geriihrten Losungen der Quecksilberver- 

bindung 10 oder des Olefins 1 verfarbten sich wahrend 2-  4 h von Rot iiber Braun nach Violett. 
Nach der Hydrolyse fand sich in den Ether-Extrakten als einziges Reaktionsprodukt 12a, das aus 
Methanol umkristallisiert und dann durch Sublimation bei 100- 110°C (Badtemp.)/ll Torr ana- 
lysenrein erhalten wurde; farblose Quader rnit Schmp. 108-110°C. - IR (KBr): 3060, 3010, 
2920, 2850 (CH); 1602, 1485, 1450, 752, 737, 702 cm-I. - 'H-NMR (CCIJ: 6 = 7.05 (mc, 13 
aromat. H), 4.47 (t, 3J = 7.5 Hz, tert. H), 3.23 (d, = 7.5 Hz, CH3,  1.97 (s, 2 CH,). 

Gef. C 92.31 H 8.06 Molmasse 286 (osmometr. in Benzol) 
C,,H,, (286.4) Ber. C 92.26 H 7.74 

Zum gleichen Produkt fiihrte die Umsetzung des Bromolefins 3 mit iiberschiissigem Lithium 
(vgl. 4) in Diethylether bei Raumiemperatur. 

b) 12b: Mit Deuteriumoxid statt Wasser lieferte der vorstehende Ansatz aus 10 das Trideuterio- 
Derivat 12b. - Alternativ wurden 5 mmol Bromolefin 3 in 30 ml THF rnit Lithiumband 3 h bei 
Raumtemp. geriihrt und dann mit Deuteriumoxid versetzt. Nach Chromatographie (bas. A1203 
mit Petrolether) isolierte man 72% 12b mit Rohschmp. 100- 103 "C. - 'H-NMR (CCI,): 6 = 
7.05 (mc, 13 aromat. H), 3.22 (breites s, CHD), 1.97 (s, CH, und CH2D, Intensitat 5). 

Lithium-la, S-dihydro-l0-(2-methylphenyl)-2H-dibenzo[a, d]cyclohepten-2-id (13): Eine wie 
vorstehend bei 0°C zu 8 umgelagerte Probe von 75 mg 5 in 0.5 ml [D8]THF wurde bei + 25°C 
'H-NMR-spektroskopisch verrnessen. Mit einer Halbwertszeit von ca. 10 h cyclisierte 8 zum An- 
ion 13. - 'H-NMR ([D,]THF): Bei + 25°C 6 = 6.85 und 6.38 (2 mc, 8 aromat. H), 6.03 (s, 
11-H), 5.72 (t mit breitem Untergrund, 'J = 7 Hz, 3- und 1-H), 4.60 (breit, 2- und 4-H, bei 
+ 48°C mit t-Struktur), 2.83 und 2.38 (CH,-5 kurz vor der Koaleszenz, bei + 48°C koalesziert 
rnit 6 = 2.63). 1.90 (s, CH,); bei - 14°C und -43°C: 6 = 5.00 (breites pseudo-d, ,Jca. 7 Hz, 
4-H), 4.22 (breites pseudo-t, 'Jca. 6 Hz, 2-H), 3.10 (breit, 4a-H?), 3.00 (d, 'J = 12 Hz, CH2-5), 
2.23 (breites pseudo-d, CH,-5), 1.82 (s, CH,). 

In Gegenwart von 0.5 Aqiuvv. 1 verkurzte sich die Halbwertszeit bei + 25°C auf ca. 3 h. Die 
Hydrolyse oder Deuteriolyse der entstandenen viskosen 13-Ldsungen lieferte in jedem Falle 14a 
bzw. b. 

4a. S-Dihydro-l0-(2-rneihy/phenyl)-2ff-dibenzo[a, d]cyclohepten (14): Wie vorstehend wurden 
1.16 g kristallisiertes 5 in absol. THF zu 8 isomerisiert und dieses in 2 Tagen bei Raumtemp. zum 
Anion 13 cyclisiert. Nach Hydrolyse und Isolierung iiber die Etherphase fielen 64% 14a als Rohdl 
an, das bei der Chromatographie und bei der Destillation mit Sdp. 160- 180°C (Badtemp.)/ 
0.005 Torr langsam autoxidierte. - MS (70 eV): m/e = 284 (M', 95%), 269 (M' - CH,, 8), 
196 (77), 193 (M' - C,H,, 79), 192 (38), 181 (62), 104 (100). - 'H-NMR (CCI,): 6 = 6.85 (mc, 
2 C,H,), 6.13 (s, 11-H), 5.62 (verbreitertes s, 1-, 3- und 4-H), 2.85 und 2.68 (m, 4a-H, CH2-5 und 
CH2-2), 1.88 (s, CH,). Nach Deuteriolyse fehlte im erhaltenen 14b die Hochfeldflanke bei 6 = 

2.68. - Entkopplungsversuch: Einstrahlen bei 6 = 2.79 verscharfte das breite s bei 6 = 5.62. 

1@(2-Methylphenyl)-SH-dibenzo[a, d]cyclohepien (15): Nach beendeter Autoxidation von 14a 
wurde das als einziges Produkt gebildete 15 bei 180- 190°C (Badternp.)/0.02 Torr destilliert und 
aus Ethanol umkristallisiert: Farbloses Kristallpulver mit Schmp. 116 - 117 "C. - IR (KBr): 
3055, 2955, 2870, 2822, 1489, 772, 747, 729 cm-I. - UV (Cyclohexan): Lax (Ig E) = 289 nm 
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(4.16). - 'H-NMR (CCIJ: 6 = 7.15 und 6.97 (s und m, 12 aromat. H und 11-H), 3.73 (s, CH3,  
1.98 (s, CH,). 

C,,Hl8 (282.4) Ber. C93.58 H6.42 Gef. C93.73 H 6.67 

1~(2-Mefhylphenyl)-2-phenylindan (17): Die THF-Losung des Anions 13 wurde 20 h auf 
50- 70°C erhitzt. Nach Hydrolyse wurde der Riickstand der getrockneten Etherextrakte an bas. 
AI,O, adsorbiert. Nach Elution von Begleitstoffen mit Cyclohexan lief 17 mit Cyclohexan/Benzol 
aus der Saule; es blieb auch nach Destillation bei 180- 190°C (Badtemp.)/0.04 Torr ein gelbli- 
ches, analytisch noch nicht ganz reines 0 1 .  - 'H-NMR (CCI,): 6 = 6.9 (mc, 12 aromat. H), 6.30 
(m,  1 aromat. H), 4.87 (pseudo-d, = 8 Hz, 1-H), 4.60(pseudo-d, ca. 15% Isomeres), 3.93 (m,  
2-H), 3.25 (pseudo-d, = 8 Hz, CH2-3), 1.97 (s, CH,), 1.88 (s, 15% Isomeres). 

3-/2-Mefhylphenyl)-2-phenylinden (21): a-Phenylzimtsaure wurde wahrend 12 d mit Raney- 
Nickel in 0.5 N NaOH zu 2,3-Diphenylpropionsaure 13) (18) hydriert. Das mit Phosphorpenta- 
chlorid bereitete Saurechlorid von 18 cycloacylierte man ohne Reinigung mit Aluminium- 
chlorid und isolierte durch Destillation bei 124- 144"C/0.2 Torr (Lit. 210-215"C/20 Torr) 
71% 2-Phenyl-1-indanon (19) mit Schmp. 62-64°C (Ethanol; Lit.13) 74-76 und 77-78°C). 

Zur Losung von 76 mmol2-Methylphenylmagnesiumbromid in 70 ml absol. Diethylether tropf- 
te man die Losung von 72 mmol 19 in 80 ml absol. THF und erhitzte 5 . 5  h zum Sieden. Da das 
durch Aufarbeitung mit Wasser und Ether gewonnene Rohprodukt (22.3 g) noch Ausgangsketon 
enthielt, wurde 20 ohne Reinigung mit 5 ml konz. Schwefelsaure in 100 ml Eisessig 1 h unter 
Ruckflu8 erhitzt. Man go8 in Wasser, etherte mehrmals aus und adsorbierte den Riickstand der 
gewaschenen und getrockneten Etherphasen an bas. Aluminiumoxid (Merck, Akt. I). Benzol elu- 
ierte 12.3 g (60%) fast reines 21, das aus Hexan-Losung in farblosen Kristallen mit Schmp. 
106- 107°C anfiel. - IR (KBr): 3050,3010,1592,1440,758,725,685 cm- '. - 'H-NMR (CCI,): 
6 = 7.17 und 7.08 (s und mc, 13 aromat. H), 3.85 (s, CHJ, 2.04 (s, CH,). 

C2,HI8 (282.4) Ber. C 93.58 H 6.42 Gef. C 93.59 H 6.34 

Unabhdngige Synfhese con 17: Die LBsung von 7.1 mmol 21 in 30 ml Pentanol wurde bis zur 
vollstandigen Auflosung von zugesetzten 2.0 g Natrium zum Sieden erhitzt. Das nach Wasserzu- 
satz iiber die Etherphase in quantitativer Ausb. isolierte gelbe Rohol lieB sich durch Chromato- 
graphie (bas. AI20,, Akt. I ,  Eluens Benzol) und mehrfache Destillation bei 150- 170°C (Bad- 
temp.)/0.005 Torr nicht vollig reinigen. Laut NMR-Spektrum, das mit demjenigen des oben be- 
schriebenen 17 nahezu deckungsgleich war, lagen die cis/trans-Isomeren in fast gleichen Anteilen 
vor . 
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