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Die rasche und vollstindige Umwandlung der Vinyllithium-Verbindung 1 in die Allyllithium-Ver-
bindung 7 wird 'H-NMR-spektroskopisch verfolgt und durch chemische Umsetzungen belegt.
Diese scheinbare Umlagerungsreaktion? erfolgt unter katalytischer Mitwirkung des 2-Methyl-1-
phenyl-1-propens (2). Aus den Reaktionsordnungen, Aktivierungsparametern und der Solvensab-
hingigkeit wird auf einen intermolekularen Ummetallierungsmechanismus mit deaggregierten
und ionisierten Zwischenstufen geschlossen.

2-Methyl-1-phenyl-1-propenyllithium.

A Vinyllithium Derivative Showing Catalyzed Transmetalation

Full preparative and kinetic details are given for the apparent vinyl-to-allyl anion rearrangement V)
of the title compound 1. The rapid and quantitative formation of the allyllithium derivative 7 is
shown to be catalyzed by 2-methyl-1-phenyl-1-propene (2). An intermolecular transmetalation
mechanism with de-aggregation and ionization steps is suggested to explain the orders of reaction,
parameters of activation, and solvent dependency.

Die im Protonenresonanzspektrum der Titelverbindung 1 getrennt sichtbaren Methylsignale
soliten zu einer einzigen Resonanzabsorption verschmelzen, wenn die E/Z-Diastereotopomeri-
sierung 1 = 1a geniigend rasch (auf der NMR-Zeitskala) erfolgt. Bei der Fahndung nach derarti-
gen Koaleszenzerscheinungen beobachteten wir statt dessen eine scheinbare Umlagerungsreak-
tion! zum Allyl-Anion 7. Wir berichten hier iiber die strukturelle Sicherung und die kinetischen
Details dieser unerwarteten Ummetallierung.
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A. Synthesen und Strukturbeweise

Die reinsten Priaparate 2-Methyl-1-phenyl-1-propen (2) erhielten wir aus 2-Methyl-
1-phenyl-1-propanol, wenn dieses aus Isobutyraldehyd hergestellt>® und mit Kalium-
hydrogensulfat katalytisch dehydratisiert wurde. Hierbei bildete sich auch das isomere
Olefin 3, das sich aber durch erneute Behandlung mit dem wasserfreien Katalysator
vollstdndig in 2 umlagern lieB. Das bekannte Bromolefin 4 gewannen wir aus 2 analy-
tisch rein nach Perkin .
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Im Kohlenwasserstoffsolvens reagierte 4 mit n-Butyllithium in guter Ausbeute zum
Vinyllithiumderivat 1, welches auskristallisierte und zu ca. 30— 60% mit Lithium-
bromid verunreinigt war (s. Exp. Teil); die Hydrolyse ergab 2, die Deuteriolyse 5. Auch
Lithiumband in Diethylether (nicht aber in Tetrahydrofuran) reagierte mit 4 zu 1; diese
tagelang unverinderte Losung lieferte bei Carboxylierung die Carbonsdure 6a. In
Tetrahydrofuran (THF) gelostes 1 war dagegen nur bei tiefer Temperatur (—37°C)
iiber langere Zeit stabil und liel sich zu reinem § (mit etwas 2) deuteriolysieren.

Die 'H-NMR-Spektren von 1 sind stark dsungsmittelabh4ngig, aber kaum temperaturabh4n-
gig. Im Vergleich zum Olefin 2 beobachtet man an 1in THF starkere Hochfeldverschiebungen A
der aromatischen und der Methylabsorptionen als in Diethylether. Wie die Abb. 1 zeigt, betragt
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Abb. 1. a) 'H-NMR-Spektrum (Aromatengebiet) der Vinyllithiumverbindung 1 in [Dg]THF bei
—37°C (8 in ppm). — b) Berechnetes Spektrum
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2118 R. Knorrund E. Lattke

— Ad fir die m-, o- und p-Protonen in THF 0.36, 0.79 und 0.84 ppm. In Ether mi3t man 0.11
(m), 0.53 (o) und 0.53 ppm (p). Unter diesen Bedingungen 148t sich keine Linienverbreiterung der
Methylsignale als Anzeichen der Topomerisierung 1 = 1a erkennen; von der Koaleszenztempera-
tur ist man auch dann noch weit entfernt, wenn man die THF-L6sung sehr rasch auf +95°C er-
hitzt, bevor die nachstehende Isomerisierung einsetzt.

Schon um 0°C verdnderte sich 1 in THF umso rascher, je hoher die Konzentration
des mit der Einwaage eingeschleppten Olefins 2 war, bis sich nach einigen Stunden das
Allyllithiumderivat 7 quantitativ gebildet hatte. Sein in Abb. 2 gezeigtes Protonenreso-
nanzspektrum lieferte dhnliche spektrale Parameter wie das entsprechende Kalium-
derivat in fliissigem Ammoniak; die dort® angegebene Zuordnung bestitigten wir fiir 7
durch Doppelresonanzexperimente. Die Deprotonierung von 5 durch n-Butyllithium
fihrte zu [1-D,]-7 und sicherte somit die spektrale Lage des 1-H von 7. Lediglich die
exo/endo-Signalzuordnung ¥ der terminalen CH,-Protonen blieb ungewiB3; die durch
ihre Signalkoaleszenz bei + 47°C abgeschitzte Rotationsbarriere um die C2C3-Bindung
(AG* ca. 16 kcal/mol) dhnelt derjenigen im 1-Phenylallyllithium®.

Die rasche Isomerisierung von 1 zu 7 macht verstindlich, daB die reduktive Metallie-
rung des Bromolefins 4 mit Lithium in THF bei Raumtemperatur sofort 7 liefert. Un-
mittelbar nach der Aufldsung von kristallinem 1 in 1,2-Dimethoxyvethan bei tiefer Tem-
peratur spektroskopierte Proben zeigten sogar nur noch 7, also noch raschere Isomeri-
sierung. Die starke Temperaturabhingigkeit der aromatischen Protonenverschiebun-
gen von 7 in diesem Solvens weist auf Ionenpaargleichgewichte hin.

Qletin
Otetin
Oletin ~N
1 i ! 1 1 |
§ = 6.58 5.83 378 3.34 290 1.72

Abb. 2. a) lH-NMR-Spektrum der Allyllithiumverbindung 7 in [Dg] THF bei + 25°C (8 in ppm).
b) Entkopplung bei § = 3.78
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Die unerwartet leichte Bildung von 7 aus 1 entspricht einem bisher anscheinend noch
nicht beobachteten Reaktionstyp und machte deswegen eine moglichst eingehende
strukturelle und stereochemische Sicherung erstrebenswert. Bei Deuteriolyse von 7 bil-
deten sich 8 und 9 im 74:26-Verhiltnis. Die 94proz. Deuterierung in 8 betraf ganz
iiberwiegend die zum Phenylring cis-stindige” Methylgruppe mit der 'H-NMR-Ab-
sorption bei hoherer Feldstirke; 8 war also aus dem Allyl-Anion mit der in 7 angegebe-
nen E-Konfiguration hervorgegangen. Einen zuverlissigeren Nachweis der konfigurati-
ven Homogenitiat von 7 brachte die Carboxylierung zu 11a und 12a (55:45). Die
'H-NMR-Spektren der Rohprodukte bewiesen im Verein mit Entkopplungsversuchen,
daf} sich kein Konfigurationsisomeres von 11a gebildet hatte, ohne allerdings eine ein-
deutige E/Z-Zuordnung zu gestatten. Die Veresterung lieferte unter Erhaltung des Iso-
merenverhiltnisses das Estergemisch 11b/12b, das sich beim Trennversuch auf der
Al,O4-Sédule exotherm in den isomeren Ester 6b umwandelte. Deswegen hydrierten wir
zum Gemisch der Ester 10 und 13 und trennten dieses gaschromatographisch. 13 erwies
sich als identisch mit der aus Benzylcyanid und 2-Brompropan iiber 16 bereiteten Sub-
stanz. Zur unabhingigen Synthese von 10 wurde 18 zu 14 benzyliert und dann nach
Arndt-Eistert-Wolff um die CH,-Gruppe verldngert.

B. Ummetallierung von 7 mit §

n-Butyllithium hatte das Deuterioolefin § zum Allyl-Anion 17 deprotoniert (Ab-
schnitt A). Daf} auch die Vinylverbindung 1 in gleichem Sinne mit 5 reagiert, sollte sich
durch die Deuteriummarkierung in den Carboxylierungsprodukten des hierbei gebilde-
ten 17 zeigen lassen. Der unter Deuteriumeinbau verlaufende Versuch besall jedoch kei-
ne Aussagekraft, wie sich im Kontrollexperiment mit 7 erwies. Als man nimlich erst
nach beendeter Isomerisierung von 1 zu 7 in THF das markierte Olefin 5 zugab, bilde-
ten sich ebenfalls das nichtdeuterierte Olefin 2 und das markierte Allyl-Anion 17. Zum
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2120 R. Knorrund E. Lattke

Nachweis des Deuteriumeinbaus wurde carboxyliert und nach Abtrennung von den
Neutralstoffen 2 und 5 mit Methanol verestert: 18 und 19 waren laut Protonenreso-
nanz- und Massenspektren zu je S0% deuteriert.
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Derartige Ummetallierungen zwischen resonanzstabilisierten Lithiumverbindungen und ihren
Mutterolefinen sind selten untersucht worden. So erfolgt der H/Li-Austausch zwischen Fluoren
und 9-Fluorenyllithium® in Dimethylsulfoxid viel rascher als in Diethylether. Der ,,intramoleku-
lare* Verlauf?9 der Allyl-Isomerisierung ist wohl ebenfalls als Ummetallierung zu deuten. Bei
Benzyllithium-Derivaten ist der Protonenaustausch mit dem Lésungsmittel Xylol in Gegenwart
von Chelatbasen langsam 10},

C. Reaktionskinetischer Nachweis der intermolekularen Vinyl-Allyl-Isomeri-
sierung
Bei intermolekularem Verlauf der Bildung von 7 aus 1 laut Gl. (1) kommt dem Olefin
2 eine katalytische Funktion zu. Da der Markierungsversuch mit deuteriertem Olefin §
nicht schliissig war (Abschnitt B), muflten reaktionskinetische Messungen zur Bestiti-
gung der Gl. (1) dienen.
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7
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Bei der 'H-NMR-spektroskopischen Geschwindigkeitsmessung in [Dg] THF verlief die Intensi-
tatsabnahme der Methylsignale des Edukts 1 parallel zur bequemer mef3baren Intensitdtszunahme
der drei Allylprotonensignale des Produkts 7 (vgl. Abb. 2). Die Konzentration des Olefins 2, aus
den Signalintensititen seiner Methyl- und Alkenylprotonen bestimmt, dnderte sich wihrend der
Mefdauer nicht. Da somit nur die Konzentrationen der Lithiumverbindungen 1 und 7 zeitabhin-
gig waren, konnte man ihre Reaktionsordnung n (1) mit Hilfe der Noyes-Beziehung!?) feststellen.
Hierzu ermittelte man aus den Zeit-Umsatzkurven die aufeinanderfoigenden Zeitintervalle ¢; und
t,, in denen 1 von einer willkiirlich gewdhlten Konzentration auf die Bruchteile 1 — y bzw.
1 - y)2 abnahm, und errechnete n(1) nach Gl. (2). Unter den verschiedenen Versuchsbedingun-
gen der Tab. 1 fand man als Mittelwert die 0.5te Reaktionsordnung, n(1) = 0.5 (£ 0.2). Demge-
mahB ist als Geschwindigkeitsgesetz die Gl. (3) zu formulieren, aus der bei Integration die Gl. (4)
folgt.
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n(1) = 1 — [logty/1; — D)/log(1 — y) )
=d[1]/dt = k5 ) 1] 3
l’ [110_ - V[T],v = 0.5 kl/zl (4)

Tab. 1. Formalkonzentrationen (M = mol/]) und Geschwindigkeitskonstanten bei der Bildung
von 7 aus 1 in [Dg] THF

H 4 3
R
1a 0.14 0.07 0.46 26.5 0.81 0.82 +0.12
b 0.14 0.10 0.46 26.5 1.02 0.72 +0.07
2a 0.27 0.04 0.93 26.5 1.12 1.98 +0.2
b 0.27 0.08 0.93 26.5 2.28 2.02 +0.2
c 0.27 0.11 0.93 26.5 3.75 2.4 +0.3
3a 0.16 0.12 0.70 26.5 1.79 1.06 +0.15
b 0.19 0.13 0.82 26.5 2.10 1.14 +0.10
c 0.31 0.12 1.06 26.5 3.84 2.26 +0.2
d 0.46 0.16 1.62 26.5 6.05 2.68 +0.15
4a 0.41 0.037 0.46 27.5 1.12 2.14 +0.2
b 0.37 0.12 0.50 27.5 5.23 3.08 +0.3
c 0.68 0.06 0.62 27.5 2,57 3.03 +0.3
Sa 0.34 0.14 0.26 27.5 7.502 3.79 +0.45
b 0.3 0.1 b) -18.0 ca. 0.8 ca. 0.6
6a 0.38 0.03 0.63 8.0 0.405 0.96 +0.15
b 0.38 0.03 0.63 27.0 0.97 2.28 +0.35
c 0.38 0.03 0.63 37.3 1.65 3.90 +0.7
d 0.38 0.03 0.63 51.0 2.78 6.56 +1.4
Ta 0.16 0.03 0.35 27.0 0.51 1.21 +0.16
b 0.16 0.03 0.35 373 0.81 1.92 +0.2
c 0.16 0.03 0.35 51.0 1.62 3.83 +0.35

3 Mit Zusatz von 7(0.34 M). — Y Mit Zusatz von HMPA (0.04 m).

In Ubereinstimmung hiermit ergaben sich die besten linearen Beziehungen bis zu
hohen Umsitzen bei der zeitlichen Auftragung der Wurzel aus der Formalkonzentra-
tion an 1, wie in Abb. 3 fiir Versuch 4a exemplarisch gezeigt; die Auftragungen nach
der nullten oder der ersten Reaktionsordnung waren dagegen nach einer Halbwertszeit
nicht mehr linear. Sowoh! die Endkonzentrationen an 7 als auch die mit Gl. (4) auf die
Startzeit extrapolierten Anfangskonzentrationen [1], entsprachen mit befriedigender
Genauigkeit den korrigierten Einwaagen des mit Lithiumbromid und Olefin 2 verunrei-
nigten 1 (s. Exp. Teil).

Die Geschwindigkeitskonstante pseudo-0.5ter Reaktionsordnung, k,,, in Gl. (4),
hédngt auBler von der Temperatur auch von den Konzentrationen an 2 und an Lithium-
bromid ab (s. unten). Deswegen lief} sich die Reaktionsordnung nicht durch Variation
der Einwaagen ermitteln; vielmehr ergaben sich mit erhdhten Einwaagen steigende
Werte von k,,,. Die katalytische Rolle von 2 wurde daher in zwei MeBreihen (Versuche
1 und 2 der Tab. 1) durch definierte Zusitze dieses Olefins zu zwei verschiedenen
Stammldsungen von 1 bewiesen, wobei also alle iibrigen Reaktionsparameter in jeder
Versuchsreihe konstant waren. Mit 7(2) = 1.1 (£0.2) ergab sich aus Versuch 2 die
erste Reaktionsordnung in Olefin, wie nach Gl. (1) erwartet.
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Abb. 3. Zeitabhingige Konzentrationen ¢ (Versuch Nr. 4a) der Vinyllithiumverbindung 1 in
[Dg]THF bei Auftragung nach nullter (c), 0.5ter (V ¢, Gl. (4)) und erster (log ¢) Reaktionsord-
nung

Die Gesamtreaktionsordnung betrigt also 3/2; bei der Berechnung der entsprechen-
den Geschwindigkeitskonstanten k,,, der Tab. 1 wurde aufler der Olefinkonzentration
[2] noch ein Faktor 1/ 1/7 beriicksichtigt, der sich aus der spiter diskutierten Hypo-
these dimerer Aggregate R,Li, von 1 ergibt (Abschnitt D). Mit dieser Annahme ist ndm-
lich Gl. (5) als neue Geschwindigkeitsgleichung anzusetzen, und k,,, wird dann nach
Gl. (6) ermittelt, wie sich durch Koeffizientenvergleich der Gleichungen (5) und (3) er-
gibt.

~d[R,Ligl/dt = kyp (21 1/ TRyLES] )
1 1
k3 = Vi ki o (6)
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Die in jeder der beiden Versuchsreihen 1 und 2 befriedigend konstanten k,,,-Werte
wachsen mit steigender Konzentration an Lithiumbromid. Auch die Versuchsreihe 3
zeigt diesen Effekt, doch lassen sich die k,,-Parameter der Reihe 4 trotz gleichartiger
Tendenz damit nicht in eine quantitative Beziehung bringen. Offenbar sind Ansitze aus
verschiedenen Praparationen nicht ohne weiteres miteinander vergleichbar; da wir den
EinfluB3 der Lithiumbromidkonzentration nicht systematisch studierten, muf} seine ki-
netische Formulierung offen bleiben.

Nach anfinglicher Zugabe einer zu 1 dquivalenten Menge des Produkts 7 wurde eine
schwache Erh6hung der Geschwindigkeitskonstanten beobachtet (Versuch 5a), die im
Rahmen des Lithiumbromideffekts blieb; bei derartig hohen Organolithiumkonzentra-
tionen sind schon erhebliche Anderungen des Solvenscharakters zu erwarten. Mit 0.13
Aquivalenten Tris(dimethylamino)phosphanoxid (HMPA, Versuch 5b) muflte man auf
—18°C abkiihlen, um die Geschwindigkeitsmessung durchzufiithren, wihrend sich die
ky,-Werte nach Verdiinnen der THF-L6sung mit viel Benzol (30 Vol.-%) bei 26°C et-
wa um den Faktor 20 verringerten. In Diethylether als Solvens trat keine Reaktion ein
(k3,2 < 107 bei 25°C).

Tab. 2. Aktivierungsenthalpien AH*, Aktivierungsentropien AS*, Aktivierungsenergien nach
Arrhenius E, und logarithmische Aktionskonstanten log 4 aus RG-Konstanten k;,, (M~ /257 1)
der Isomerisierung von 1 zu 7 in [Dg)THF

Versuch AH* AS* E, log A
Nr. keal/mol cal K~ '/mol keal/mol o8

6a—d 7.6 (+0.5) —45.3(+2) 8.2 (0.5 3.3(£0.3)

Ta-c 8.8 (£0.5) -42.7(22) 9.4 (£0.5) 3.9(+0.5)

Die Temperaturabhingigkeit wurde wieder unter strikt vergleichbaren Bedingungen
gemessen. Wie die Tab. 2 zeigt, ergaben sich bei zwei verschiedenen Stammlésungen
(Versuche 6 und 7 der Tab. 1) praktisch gleiche Aktivierungsenthalpien und -entropien,
namlich AH* = 8.2 kcal/mol und AS* = — 44 Clausius. Die relativ geringen statisti-
schen Unsicherheiten beriicksichtigen die obengenannten systematischen Fehler-
moglichkeiten (z. B. Lithiumbromid) nicht.

D. Diskussion

Grundzustand von 1

Im Protonenresonanzspektrum von 1 beobachtet man relativ zum Mutterolefin 2 so-
wie beim Losungsmittelwechsel von Diethylether zu THF erhebliche Hochfeldverschie-
bungen eines Methylsignals und der Aromatenabsorption (Abb. 1). Von schwer deut-
baren Nahewirkungen des Lithiums am wenigsten betroffen ist das p-stindige Wasser-
stoffatom mit Verschiebungsdifferenzen bis —0.84 ppm; der Einfluf des Lithiums
diirfte hier liber das aromatische n-System mit erhohter Ladungsdichte am p-Kohlen-
stoffatom wirksam sein und erreicht sowohl in Ether als auch in THF fast die Hilfte
der p-Verschiebung des Benzyllithiums'? (— 1.3 bzw. — 1.8 ppm). Wir vermuten im et-
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was hoheren Ionencharakter der CLi-Bindung die Ursache fiir die verstarkte Ladungs-
delokalisierung im polareren THF, doch ist eine erhebliche Ionisierung fiir 1 wenig
wahrscheinlich. Bei analogen Vinyllithiumderivaten'? setzt dann ndmlich die Diaste-
reotopomerisierung analog 1 = 1a ein, die jedoch auch bei den stabilsten (von 2 weit-
gehend freien) Substanzproben 1 nicht beobachtet werden konnte.

Organolithiumverbindungen bleiben auch in THF-L&sung hiufig aggregiert !*1%; fir
1 scheidet die Uberpriifung durch Molmassenbestimmung wegen der raschen Isomeri-
sierung aus. AuBler dem in THF tetrameren'® Vinyllithium ist uns lediglich ein dimeres
1,2-Diaryl-1-propenyllithium !? bekannt geworden. Auf Grund der strukturellen Ahn-
lichkeit nehmen wir ohne Beweis auch fiir 1 eine dimere Struktur 20 an.

Reaktionsordnungen

Die Deaggregation in 7 kinetisch aktive Bruchstiicke fithrt zur Reaktionsordnung
1/n. Die miflige, methodisch bedingte Prizision unserer Geschwindigkeitsmessungen
gestattet es nicht, die gefundene 0.5te Ordnung mit Sicherheit gegen Reaktionsord-
nungen'® wie 1/3 oder 1/4 abzugrenzen. Unsere ‘H-NMR-spektroskopische Methode
ist weniger genau als die elektronenspektroskopische'?, vermeidet aber mit steter Kon-
trolle der gemessenen Verbindung mégliche Irrtimer durch stark absorbierende Neben-
produkte. So werden die zunichst farblosen THF-L&ésungen von 1 auch dann rasch
tiefblau und undurchsichtig, wenn die Bildung von 7 bei tiefer Temperatur noch nicht
begonnen hat und NMR-spektroskopisch reines 1 vorliegt.

Die Formulierung eines dimeren Grundzustandes 20 von 1 bei der weiteren Diskus-
sion ist hypothetisch. Mit dieser Einschrankung gelten die Gl. (5) und die &;,,-Werte
der Tab. 1; bei x-facher Aggregation stdnde in Gl. (6) der Faktor 1/]/?. Unabhingig
davon 1aBt sich aber aus der weniger als Eins betragenden Reaktionsordnung in 1 der
wesentliche Schluf ziehen, daB vor dem Erreichen des Ubergangszustandes der Isome-
risierung zu 7 ein Dissoziationsvorgang stattfindet. Wiare dies die Dissoziation von 1in
Lithium-Kation und freies Vinyl-Anion, so miifite man bei Zusatz von Lithium-Ionen
eine starke Verringerung der Geschwindigkeitskonstanten infolge des Massenwirkungs-
effekts finden, wofiir es eindrucksvolle Beispiele!'® gibt. Da Lithiumbromid aber im
Gegenteil schwach beschleunigend wirkt, ist die Dissoziation in freie Ionen also kine-
tisch nicht relevant.

CHy CHy CHy
7 1) g R o
- c Li(s) c ! +
‘;{nmsl]z <~ 7 *?/ <= Rye” %?(S)(g-)(S) BLENNE %?/ +7
CgHe CeHs CeHs
20 21 22 23 (2)

Die 0.5te Reaktionsordnung deuten wir daher als Deaggregation von 20 unter Bil-
dung der monomeren Zwischenstufe 21, die man als kovalent oder als Kontaktionen-
paar auffassen kann.

Die erste Reaktionsordnung in Olefin 2 ist mit einem intramolekularen Verlauf der Isomerisie-

rung nicht vereinbar. Die formal analoge Bildung von Benzyllithium aus 2-Methylphenyllithium
findet in Hexan mit 1,2-Bis(dimethylamino)ethan nicht statt 19.20); erst mit der dreizahnigen Che-
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latbase wandeln sich die isomeren Lithio-ethylbenzole langsam in die Benzylverbindung um10),
ohne daf} eine Beteiligung des Solvens Ethylbenzol wie bei der viel rascheren Isomerisierung der
analogen Natrium- und Kaliumverbindungen2!) nachgewiesen wurde. Auch die entsprechende
Rolle des Cumols ist schon lange bekannt2?), wihrend die 1,3-Wasserstoffverschiebungen in
Allenyllithiumderivaten?¥ und die Bildung des 1-Phenylallyllithiums aus 2-Lithio-3-phenyi-1-
propen 24 ungeklart blieben.

Aktivierungsentropie und Solvensabhéangigkeit

Bei Austauschreaktionen zwischen hochaggregierten Alkyllithiumverbindungen in
gesittigten Kohlenwasserstoffen?*:2® wurden Aktivierungsentropien um — 38 eu gemes-
sen; in THF konnen Deprotonierungs-Entropien viel negativer als in Benzol sein?"+29,
Daf die Erhéhung der Teilchenzahl bei der Deaggregation von 1in THF nicht mit En-
tropievermehrung verbunden ist, liegt vermutlich an der verstirkten Solvatation bei ab-
nehmender Aggregation 4??, in 21 durch zwei periphere Solvensmolekiile (S) symboli-
siert. Die gefundene, stark negative Brutto-Entropie (AS*¥ = — 44 eu) kénnte bedeu-
ten, dafl insgesamt etwa 2 bis 4 THF-Molekiile zusitzlich am Lithium festgefroren
werden2?, bevor der Ubergangszustand mit Protonierung zu 23 erreicht wird. Daher ist
als letzte Zwischenstufe das solvensgetrennte Ionenpaar 22 noch mit Gl. (5) vereinbar.

In den Aktivierungsentropien und der Solvensabhidngigkeit (Abschnitt C) dhnelt die
Deprotonierung von 1 der Topomerisierung '» anderer Vinyllithiumderivate. Wenn bei-
de Parameter die Bildung ionisierter Zwischenstufen aus dem Grundzustand 1 nahele-
gen, so mul} man diesem selbst einen geringeren ionischen Charakter zuschreiben.

Die in Abschnitt A beschriebene Kombination von Deuterierungs- und Carboxylierungsver-
suchen erschlo zwar die alleinige Bildung des E-Allyl-Anions 7, doch belegen erst weitere
Studien 39, welche der beiden Methylgruppen von 2 deprotoniert wurde. Weder bei Isopropenyl-
noch bei Z-1-Propenyllithium konnten wir in propenhaltigem THF eine Isomerisierung zum Al-
Iyllithium entdecken.

Herrn Helmut Huber danken wir fiir die Wartung des von der Stiftung Volkswagenwerk
freundlicherweise bereitgestellten NMR-Spektrometers HA-60-IL.

Experimenteller Teil

Losungsmittel: Diethylether, THF und 1,2-Dimethoxyethan wurden nach Vortrocknen mit
Calciumchlorid bzw. Atzkali iiber eine Siule mit bas. Aluminiumoxid (Merck, Akt. I) filtriert
und iiber Natriumdraht aufbewahrt. Vor der Verwendung erhitzte man in der Umlaufapparatur
mit dem Natrium-Benzophenon-Radikalanion und destillierte unter Stickstoff aus der farbigen
Losung ab. [Dg]THF (Merck, Uvasol, mind. 98.5% D) wurde ohne Vortrocknung in Chargen von
1-5 ml in geschlossener Apparatur mit dem Radikalanion geriihrt und in eine mit fliiss. Stick-
stoff gekiihite Falle umkondensiert.

Schutzgas: Alle metallorganischen Umsetzungen erfolgten unter trockenem, sauerstofffreiem
Stickstoff, den man iber einen Turm mit beheiztem BTS-Katalysator (Fa. BASF) und nachge-
schaltete Trockentiirme geleitet hatte.

Probenherstellung: Im gedffneten Schlenkrohr ist die pyrophore Lithiumverbindung 1 durch
Uberstromenden Stickstoff ausreichend vor Luftzutritt geschiitzt. Ein gut getrocknetes und mit
Stickstoff gefiilltes NMR-Probenrshrchen kann durch Einfithrung in das waagerecht eingespann-
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te Schlenkrohr leicht mit dem pulvrigen 1 gefiillt werden; nach raschem Verschlielen unter Stick-
stoff mit einem weichen Gummistdpsel wird das Probenréhrchen zuriickgewogen. — Alternativ
wurde pulverférmiges 1 aus dem Ny-durchspilten Schlenkrohr iiber einen Schliffaufsatz, dessen
freies Ende auf NMR-Rohrdurchmesser ausgezogen war, und iiber einen kurzen und engen, aber
noch beweglichen Gummischlauch in das NMR-R6hrchen geschiittet. Der Abfiillvorgang lie sich
durch Abknicken des Verbindungsschlauches beliebig unterbrechen.

Die gewogenen Réhrchen 6ffnete man in tiefgekiihlten, von unten her mit Stickstoff durchspiil-
ten Zylinder (iiberstehende Rohrlinge 5 cm) und spritzte Tetramethylsilan (TMS), Losungsmittel
und Zusitze ein. Die Abb. 1 gibt ein Beispiel der erzielten Probenqualitit.

Mit weichen Gummistdpseln verschlossene Rohrchen erwiesen sich als hinreichend luftdicht
und konnten kurzzeitig bis auf + 98°C erhitzt werden.

Mefgerdte: '"H-NMR-Spektrometer HA-60-IL und A-60 der Fa. Varian; IR-Gitterspektro-
graph PE 125 der Fa. Perkin-Elmer; Prismenspektrograph IR III der Fa. Leitz; UV-Spektrometer
RPQ 20C und DMR 10 der Fa. C. Zeiss; Massenspektrograph 902 der Fa. AEI; Gaschromato-
graph Fraktometer 116 der Fa. Perkin-Elmer; Potentiograph E 336 der Fa. Metrohm; Titrigraph
SBR 2¢ der Fa. Radiometer (Copenhagen) mit Autobilrette Typ ABU 1b der Fa. K. Hillerkus
(Krefeld). — Zur NMR-Temperaturkontrolle vgl. Lit.31,

2-Methyl-1-phenyl-1-propanol: Zu 0.75 mol Phenylmagnesiumbromid in 170 ml absol.
Diethylether tropfte man wahrend 2 h die Losung von 0.75 mol Isobutyraldehyd 2.3 in 200 ml Di-
ethylether und erhitzte noch 90 min zum Sieden. Reinausbeute 93%, Sdp. 110-112°C/14 Torr
(Lit.32a 112—113°C/15 Torr). — IR (Film): 3400 (OH); 2950, 2880 (CH); 1450; 1020 (CO,
breit), 758, 737, 698 cm ™. — 'H-NMR (CClp): 8 = 7.13 (s, C¢Hy), 4.12(d, > = 6.7 Hz, OCH),
3.37 (s, var. bis 3.03, OH), 1.72 (oct, %/ = 6.8 Hz, tert-CH), 0.87 und 0.68 (2 d, >/ = 6.8 Hz,
2 CHy).

2-Methyl-1-phenyl-1-propen (2) und 2-Methyl-3-phenyl-1-propen (3): Das vorstehende 2-Me-
thyl-1-phenyl-1-propano! wurde mit 30 Gew.-% KHSO, 3 h lang bei 120~ 130°C gerthrt. Man
destillierte i. Vak. ab, trocknete mit Natriumsulfat und destillierte bei 12 Torr; Ausb. 79%.

An der Vigreuxkolonne lie8 sich eine mit 3 stark angereicherte Fraktion abtrennen: Sdp.
58—-62°C/12 Torr (Lit.3» 69—70°C/20 Torr); 'H-NMR: § = 7.10 (s, Ce¢Hy), 4.72 (breites m,
olefin. CH,), 3.26 (breites s, benzyl. CH,), 1.64 (t, 4 ca. 1 Hz, CH3). — Reines 2 siedete bei
67— 68°C/12 Torr (Lit.32b 76 — 77°C/11 Torr; Lit.33 79— 80°C/20 Torr) und zeigte mit den
Literaturangaben iibereinstimmende UV-34 und '"H-NMR-Daten 7.

Statt durch fraktionierende Destillation lie sich das reine, thermodynamisch stabilere 2 auch
durch erneute Behandlung des trockenen 2/3-Gemisches mit wasserfreiem KHSO, wie oben oder
durch dreitigiges Erhitzen mit p-Toluolsulfonsaure in siedendem CCl, gewinnen.

1-Brom-2-methyl-1-phenyl-1-propen (4): Nach der Vereinigung von 2 mit der dquivalenten
Menge Brom in Chloroform wurde das Losungsmittel am Dampfbad entfernt (HBr-Entwick-
lung). Das zuriickbleibende Dibromid4.3%) erhitzte man mit ethanolischer Kalilauge 2 h zum Sie-
den. Ausb. 80%, Sdp. 110—111°C/14 Torr (Lit. 3 85— 90°C/6 Torr). — IR (Film): 2910, 2860,
1485, 1440, 1067, 878, 850, 753, 694 cm~'. — 'H-NMR: Wie Lit.7:39),

CyoHy;Br (211.1) Ber. C56.89 H 5.25 Gef. C57.15 H 5.30

2-Methyl-1-phenyl-1-propenyllithium (1)

a) Unter Stickstoffschutz wurde 4 bei —70°C mit 1.1 Aquivv. n-Butyllithium in Hexan verei-
nigt und bei Raumtemp. geriihrt, bis die langsame Kristallisation beendet war (4—24 h). Das
blafgelbe Pulver wurde in der Umkehrfritte mit Pentan gewaschen und i. Olpumpenvak. getrock-
net (Beliften mit Reinstickstoff); Ausb. bis 86%.
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Zur Gehaltsbestimmung wurden 410 mg des Préparats bei — 50°C in 20 ml absol. THF gelost
und mit Deuteriumoxid versetzt. Nach der Aufarbeitung mit Wasser und Diethylether wurden in
der wilBrigen Phase potentiometrisch 110.2 mg Bromid gefunden. Die etherische Phase enthielt
282 mg 2-Methyl-1-phenyl-1-propen, das zu 91% ausschlieBlich in olefinischer Position deuteriert
war (5, '"H-NMR). Somit hatte das Priaparat 266 mg 1 (65%), 25 mg 2 und 120 mg Lithiumbromid
enthalten.

Ohne Reinigung lieferte die Deuteriolyse der Suspension von 1 in Pentan/Hexan das Olefin-
gemisch 2/5 in 67% Reinausb. mit 86% Deuteriumgehalt.

b) In Diethylether: 4 wurde mit 4 Aquivv. Lithiumband in absol. Ether 5 h bei Raumtemp. ge-
rithrt und zeigte dann das gleiche 'H-NMR-Spektrum wie eine Probe des kristallinen 1im gleichen
Solvens: & = 7.07 (tm, 2 m-H), 6.65 (tm und dm, p- und 2 0-H), 1.85 und 1.60 (2s, 2 CH;). Wih-
rend einiger Wochen bei Raumtemp. trat keine Isomerisierung zu 7 ein. Hydrolyse der frischen,
braunen Etherlosung lieferte 2 in 73% Reinausb.

¢) In [DgJTHF: Das YH-NMR-Spektrum einer bei —37°C geldsten und gemessenen Probe des
kristallinen 1 dnderte sich bis ~ 100°C nicht; & = 6.82 (tm, m-H), 6.39 (d, 0-H), 6.34 (p-H), 1.73
und 1.46 (2 gleichhohe s, 2 CH;). Bei der Spektrensimulation (vgl. Abb. 1) verwendete Kopp-
lungskonstanten: 2/ = 7.35 Hz, / (0,0") = 1.85Hz, *7(m,m") = 1.74 Hz, *J(0,p) = 1.27Hz,J
= 0.70 Hz.

3-Methyl-2-phenyl-2-butensiure (6a) und Ethylester 6b: Zum Konstitutionsbeweis go3 man die
etherische Losung von 1 auf eine Suspension von Trockeneis in absol. Ether und isolierte iber die
Natronlauge-Extrakte 6a in ca. 20% Reinausb. mit Schmp. 151 -152.5°C (Lit.3® 151°C) —
IR (KBr): 3100 - 2300 (OH, breit), 1670 (CO), 1610 (CC), 1295, 1260, 740, 695 cm ~!. — 'H-NMR
(DCCl3): & = 9.82 (breites s, OH), 7.27 (mc, C¢Hy), 2.22 und 1.68 (25, 2 CH,).

Der zu Vergleichszwecken benotigte Ethylester 6b37 wurde durch saure Veresterung mit Etha-
nol bereitet. — 'H-NMR: § = 7.18 (mc, CgHy), 4.08 (q, 3/ = 7Hz, OCH,), 2.09 und 1.66 (2s,
2 CHy), 1.17(t, ¥ = 7 Hz, CH,).

2-Methyl-1-phenylallyllithium (7)

a) Aus 1: Bei tieferen Temperaturen bereitete THF-L6ésungen von 1 zeigten nach 12 h im Kiihl-
schrank oder nach 75 min bei +17°C nur noch die 'H-NMR-Absorptionen von 7. Im gleichen
Solvens fiihrte auch die Reduktion von 4 mit Lithiumband nur zu 7. Kristallines 1 isomerisierte
beim Aufldsen in tiefgekithltem, absol. 1,2-Dimethoxyethan schon vor Beginn der NMR-Mes-
sung zu 7. — 'H-NMR (IDgITHF): 8 = 6.58 (scharfes d, Jgoug0 = 0.5/ + 0.5 4/ = 4Hz, 0- und
m-H), 5.83 (quint, Jy.4, = 4 Hz, p-H), 3.78 (scharfes d, %/ = 1.2 Hz, 1-H), 3.34 (scharfes d, &/
= 2.8 Hz, 3-H endo), 2.90 (breites m, 3-H exo), 1.72 (s, CH;). Einstrahlung bei § = 6.58 ver-
scharfte das Quintett bei 5.83 zum s; Bestrahlung bei 8§ = 3.78 ergab statt des breiten m bei 2.90
eind mit &/ = 2.8 Hz. - TH-NMR {1,2-Dimethoxyethan bei —37°C): § = 6.35 (breites m,
m- und o-H, stark temperaturabhingig), 5.50 (tm, 3/ ca. 6 Hz, p-H, gleiches & bei —80°C, bei
+25°Cmc § = 5.75), 1.60 (s, CH,).

b) Aus 5: Die langsame Deprotonierung des Deuterioolefins 5 mit n-Butyllithium in [Dg] THF
war nach 62 min bei + 27°C fast beendet. Im '"H-NMR-Spektrum des entstandenen 7 trat d 3.78
mit stark verringerter Intensitét auf.

3-Deuterio-2-methyl-1-phenyl-1-propen (8) und 3-Deuterio-2-methyl-3-phenyl-1-propen (9):
Die THF-Lésung von 15 mmol 7 wurde mit Deuteriumoxid versetzt. Nach Aufarbeiten mit Was-
ser und Ether erhielt man durch Destillation bei 100—110°C (Badtemp.)/11 Torr 76% Olefinge-
misch. — 'H-NMR (CCl: & = 7.13 (s, C¢Hy); 8 (74%): 6.25 (quint, ¥/ ca. 1.3 Hz, 1-H), 1.85(d,
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4J ca. 1.3 Hz, trans-CH137), 1.79 (breites m, cis-CH,D); 9 (26%): 4.75 (m, olefin. CH,), 3.2
(breit, 3-CHD), 1.62 (t, *J ca. 1 Hz, 2-CH,).

3-Methyl-4-phenyl-3-butensdure (118) und 3-Methyl-2-phenyl-3-butensiure (12a): Die THF-
Losung von 8.80 mmol 1 wurde 20 h bei Raumtemp. aufbewahrt und das entstandene 7 durch
Eingieflen in eine Suspension von Trockeneis in absol. THF carboxyliert. Uber die Natronlauge-
phase isolierte man 95% reines, 6liges Carbonsauregemisch mit Sdp. 130 - 150°C (Badtemp.)/
12 Torr. — 'H-NMR (DCCl3): & = 10.77 (breites s, CO,H), 7.31 (s, CgHy); 11a (55%): 6.55 (m,
olefin. 4 H), 3.23 (d, ¥/ ca. 0.8 Hz, 2-CH,), 1.97(d, ¥/ = 1.5 Hz, 3-CH,); 12a (45%): 5.05 (m, ¥/
(4H, 2-H) ca. 0.8 Hz und %/ (4-H, 3-CH;) = 1.2 Hz, olefin. 4H), 4.95 (m, 47 (4H, 2-H) =
1.2 Hzund ¥/ (4-H, 3-CHj) ca. 0.8 Hz, zweites olefin. 4 H), 4.35 (m, 2-H), 1.75 (m, 47ca.1.2und
0.8 Hz, 3-CH,). - Einstrahlen bei 6 = 6.55 ergab scharfe s fiir & = 3.23 und 1.97; bei 5.00¢in s
filr & = 1.75; bei 4.35 gut aufgeldste m fiir & = 5.05, 4.95 und 1.75; bei 1.75 verbesserte Aufls-
sung fiir 8 = 5.05, 4.95 und 4.35.

Ethylestergemisch 11b und 12b: Das voranstehende Carbonsiduregemisch wurde in die entspre-
chenden Carbonsaurechloride umgewandelt (30 min bei 25 °C) und nach Entfernung iiberschiissi-
gen Thionylchlorids i. Vak. mit absol. Ethanol und Pyridin umgesetzt (12 h bei 25°C). Aus der mit
0.5~ HCl und NaHCO,-Losung gewaschenen und getrockneten Etherphase destillierten die
Ethylester 11b und 12b (54:46) mit Sdp. 130~ 160°C (Badtemp.)/14 Torr (Lit.38) 146 - 147°C/
12 Torr fiir 11b oder Isomeres); Ausb. 60%. — 'H-NMR (CClp: 6 = 7.22und 7.17 (25, C¢Hy),
410 (q, % = 7 Hz, OCH,); 11b: 6.42 (m, olefin. 4-H), 3.08 (s, 2-CH,), 1.77(d, % = 1.5 Hg,
3-CH,); 12b: 4.88 und 4.83 (2 m, olefin. 4CH,), 4.17 (s, 2-H), 1.72 (m, 3-CH,).

3-Methyl-4-phenyl- (10) und 3-Methyl-2-phenylbutansiure-ethylester (13): Durch Hydrierung
von 800 mg des voranstehenden Estergemisches 11b/12b bei 20°C und Normaldruck in Ethanol
iiber Platinoxid wurden die gesittigten Ester mit 82% Ausb. erhalten; Sdp. 130—150°C (Bad-
temp.)/12 Torr (Lit.3% 133°C/12 Torr fiir 10). Die Komponenten wurden im analytischen Gas-
chromatographen an Silikon XE-60 priparativ getrennt (Sdaulentemp. 160°C, H,-Durchfluf
4.9ml/min) und erwiesen sich in Retentionszeiten und Spektren als identisch mit unabhéngig be-
reiteten Proben (s. unten).

10: Retentionszeit 8 min. — IR (Film): 3028, 2960, 2930 (CH); 1732 (CO); 1201, 1155, 1031,
701 cm~!. — '"H-NMR (CCly): § = 7.11 (s, C¢Hy), 4.05 (q, ¥ = 7 Hz, OCH}), ca. 2.5 und 2.1
(2 mc, CH,— CH-CH,), 1.21 (t, ¥/ = 7 Hz, CH};), 0.92 (d, %/ = 6 Hz, CH,).

13: Retentionszeit 4 min. — IR (Film): 3025, 2958, 2930 (CH); 1730 (CO); 1198, 1152, 1029,
699 cm™!. — 'H-NMR (CClp: & = 7.20(s, C¢Hy), 4.05(q, ¥ = 7 Hz, OCH,), 3.01 (d, */ = 10.8
Hz, 2-H) ca. 2.3 (mc, sehr breit, 3-H), 1.17 (t, 3J = 7 Hz, Ester-CH,), 1.00 und 0.67 (2 d, 3 =
6.5 Hz, 2 Isopropyl-CH3).

2-Methy!-3-phenylpropionsiure (14): Beim Sstdg. Erhitzen von 1540 mit Natriumethylat und
Benzylchlorid in siedendem Ethano! unterlag das Primirprodukt der Siurespaltung zum
14-Ethylester; Ausb. 52%, Sdp. 115—117°C/11 Torr (Lit.4) 95°C/1 Torr). — IR (Film): 1730,
1170, 744, 699 cm ™. — '"H-NMR (CCl,): § = 7.13 (s, C¢Hy), 4.00 (q, 3/ = 7 Hz, OCH,), 3.1 bis
2.4 (m, 2-H und 3-CHy), 1.12(t, ¥ = 7 Hz, Ester-CH,), 1.09 (d, ¥/ = 6.8 Hz, 2-CH,).

Die Esterhydrolyse mit alkalischem, wifrigem Ethanol (5 h RiickfluB) lieferte 74% 14 mit Sdp.
98 —99°C/0.2 Torr (Lit.38 172°C/13 Torr, Lit. 4V 150°C/1 Torr). — !H-NMR (CClY: 6 = 123
(s, CO,H), 7.15 (s, C¢Hy), 3.2 bis 2.3 (m, 2-H und 3-CH,), 1.12(d, ¥/ = 6.3 Hz, CH,;).

Unabhingige Synthese von 10: Aus 14 bereitetes Carbonsiurechiorid (7.60 g mit Sdp.
110-112°C/12 Torr; Lit.3® 133-135°C/14 Torr) tropfte man wihrend 150 min zu ca.
100 mmol Diazomethan in 100 ml eiskaltem Ether. Nach beendeter Gasentwicklung entfernte
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man den Ether i. Vak., nahm mit Ethanol auf und trug bei 50°C insgesamt 1.50 g Silberoxid por-
tionsweise ein. Die erneute Stickstoffentwicklung wurde durch 2stdg. Sieden beendet. Destiliation
der filtrierten Losung lieferte 41% 10 mit Sdp. 66 — 68 °C/0.3 Torr (Lit.3% 133°C/12 Torr; Lit. 41
110°C/1 Torr); Spektren wie oben.

3-Methyl-2-phenylbutansdure (16): In Abdnderung der Literaturverfahren42-49) tropfte man
120 mmol Benzylcyanid zu 210 mmol Natriumhydrid in absol. N,N-Dimethylformamid (DMF),
gab nach Abklingen der Wirmeentwicklung tropfenweise 140 mmol 2-Brompropan in DMF zu,
erhitzte 1 h zum Sieden und isolierte iiber die gewaschene und getrocknete Etherphase 76%
3-Methyl-2-phenylbutyronitril mit Sdp. 118 — 120°C/14 Torr (Lit.4¥ 157 - 158°C/49 Torr). ~
'H-NMR (CCl: 8 = 7.25(s, C¢Hy), 3.60 (d, 3 = 6 Hz, 2-H), 2.05 (oct, 3Jca. 6.5 Hz, 3-H), 0.9
und 0.96 (2d, ¥ = 6.5 Hz, 2 Isopropyl-CHj).

Die aus dem Nitril durch 15stdg. Kochen mit 50proz. Schwefelsdure bereitete Saure 16 (Ausb.
68%) schmolz bei 58 — 60°C (Methanol; Lit.4? 61 —62°C; Lit. 434 63-63.5°C). — 'H-NMR
(CClY: & = 11.8 (s, CO,H), 7.25 (s, C¢Hy), 3.1 (d, ¥ = 10 Hz, 2-H), 2.33 (m, 3-H), 1.07 und
0.69 (2d, ¥ = 6.5 Hz, 2 Isopropyl-CH,).

Unabhdngige Synthese von 13: Nach 5stdg. Sieden von 25 mmol 16 und 2 ml konz. Schwefel-
sdure in 75 ml absol. Ethanol dampfte man ein, nahm in Ether auf und destillierte aus dem Riick-
stand der gewaschenen und getrockneten Etherphase den Ester 13 bei 140—150°C (Badtemp.)/
11 Torr (Lit.4% 110°C/12 Torr). Spektren wie oben.

C;3H 30, (206.3) Ber. C 75.69 H 8.80 Gef. C 75.46 H 9.03

Ummetallierungsreaktion zwischen 7 und §: Die Lésung von 8.3 mmol 1 in 40 ml absol. THF
lie man in 15 h bei 20°C zu 7 abreagieren, gab dann 7.4 mmol § zu (Deuterierungsgrad > 95%)
und bewahrte weitere 40 h bei 20°C auf. Nach Carboxylierung wie bei 11a/12a wurde im Neutral-
anteil das eingesetzte § mit verringertem Deuterierungsgrad (60%) fast vollstandig zuriickgewon-
nen. Den Saureanteil (Rohausb. 39%) veresterte man wie bei 11b/12b mit Methanol und destil-
lierte das Methylestergemisch 18/19 bei 130 — 140 °C (Badtemp.)/10 Torr. Im 'H-NMR-Spektrum
(vgl. 11b/12b) zeigten die reduzierten Intensititen bei 8 = 6.37 und 4.18 etwa 50% Deuterium-
markierung an. — MS (70 eV): m/e = 191 (25%, [DIM*), 190 (24, M*), 132 (92), 131 (100,
C¢Hs—C4Hg ™).

Wurden 4.35 mmol 1 bei —~40°C in einer Lésung von 8.33 mmol § in 50 ml THF aufgenommen
und 18 h bei 20°C aufbewahrt, so ergab sich aus MS und 'H-NMR ein Deuterierungsgrad von et-
wa 65% fir 18/19.

Geschwindigkeitsmessungen: Die mit dem eingangs beschriebenen Verfahren hergestellten
NMR-Probenlésungen von 1 wurden nach Abschluf3 der Messungen hydrolysiert; mit der poten-
tiometrisch ermittelten Bromidmenge konnte der Lithiumbromidgehalt der eingewogenen Charge
bestimmt werden (Beispiel s. 1). Fiir die Konzentrationsmessungen an 1, 2 und 7 diente als inter-
ner Integrationsstandard entweder das 'H-NMR-Restsignal des [Dg] THF bei & = 3.63 (breit) oder
eine abgeschmolzene Schmelzpunktkapillare mit reinem Chloracetonitril (s bei & = 4.33). Die
effektiven Protonenkonzentrationen beider Standards waren durch Eichkurven eingewogener
Vergleichssubstanzen festgelegt worden. Typische Faktoren zweier verschiedener Kapillaren be-
trugen 1.924 bzw. 1.741 m Protonen; diese Molaritidt besal also eine Substanz, bei der ein Einpro-
tonensignal die gleiche Fliche wie das Kapillarensignal zeigte.

Typischer Ansatz (Versuch 4a): Zu 65.0 mg 1 (Bruttogewicht) im NMR-Rohr gab man bei
— 70°C Tetramethylsilan, Benzol als ,,L.ocksubstanz*, gegebenenfalls Olefin 2 und weitere Zusit-
ze, [Dg] THF (70— 80 Vol.-%, Totalvolumen 0.615 ml) und die Standardkapillare. Bei —40°C
wurden die Anfangskonzentrationen von 1 und 2 'H-NMR-spektroskopisch bestimmt. Das bis
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zum MeBbeginn wieder tiefgekiihlte Proberdhrchen brachte man in die thermostatisierte Sonde
des NMR-Gerits und fiihrte nach rascher Justierung wenige min spiter die ersten Integrationen
durch. Bei hinreichender Qualitdt wurden alle drei oder nur einzelne Allylabsorptionen des gebil-
deten 7 ausgewertet. Die Konzentration des Olefins 2 nahm erst nach ca. 3 Tagen oder bei mehr-
stiindigem Erwdrmen deutlich ab.

Die Aktivierungparameter (Tab. 2) nach Eyring und Arrhenius wurden mit dem Programm
ACTEN49 berechnet. Hierbei nahm man Temperaturschwankungen von + 1 K an und ermittelte
die k4,,-Fehler visuell aus Diagrammen nach Gl. (4) mit Gl. (6).
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