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Carbanionen-Umlagerungen durch intramolekulare
1,®-Protonverschiebung, IV

Zur Reaktionsweise von ®,®-Diphenylalkyllithiumverbindungen:
Beweis fiir eine intramolekulare Ummetallierung durch
Kreuzungsversuche mit isotopenmarkiertem Ausgangsmaterial
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3,3-Diphenylpropyllithium (2) und 2-(9-Fluorenyl)ethyllithium (43) erleiden keine 1,3-Proton-
verschiebung sondern spalten Ethylen ab. 4,4-Diphenylbutyllithium (19) in etherischer L6sung
140t sich dagegen durch Zugabe von THF in 1,1-Diphenylbutyllithium (18) umlagern. Die Halb-
wertszeit der 1,4-Protonverschiebung betriigt etwa 4 Minuten. Der Beweis fiir den inframoleku-
laren Verlauf der Ummetallierung gelang durch Kreuzungsversuche mit spezifisch deuteriertem
Ausgangsmaterial. Die 1,5-Protonverschiebung beim 5,5-Diphenylpentyllithium (12) erfolgt lang-
samer als die 1,4-Verschiebung beim 4,4-Diphenylbutyllithium (19). Die Umlagerung gelingt auch
in reinem Diethylether, jedoch mit einer Halbwertszeit von etwa 2 Tagen. Nur 3-(9-Fluorenyl)-
propyllithium (41) lagert sich in Diethylether bereits bei —30°C spontan um, wobei unter 1,4-
Protonverschiebung 9-Propyl-9-fluorenylilithium (42) entsteht. Eine 1,-Phenylwanderung nach
Grovenstein-Zimmerman konnte in keinem Fall nachgewiesen werden.

Carbanion Rearrangements by Intramolecular 1,® Proton Shifts, IV

The Reaction of ®,®»-Diphenylalkyllithium Compounds: Proof for an Intramolecular Trans-
metallation Reaction by Crossover Experiments Using Isotopic Labelled Starting Material
3,3-Diphenylpropyllithium (2) and 2-(9-fluorenybethyllithium (43) do not show a 1,3 proton shift
but splitt off ethylene. On the other hand 4,4-diphenylbutyllithium (19) in diethyl ether can be
forced to rearrange to 1,1-diphenylbutyllithium (18) by the addition of THF. The half reaction
time for this 1,4 proton shift was found to be about 4 minutes. Proof for the inframolecular
character of this transmetallation reaction was obtained by crossover experiments with specifi-
cally deuterated starting material. The 1,5 proton shift with 5,5-diphenylpentyllithium (12) occurs
considerably slower than the 1,4 shift with 4,4-diphenylbutyllithium (19). The rearrangement also
takes place in pure diethyl ether although with a half reaction time of about 2 days. Only 3-(9-
fluorenyl)propyllithium (41) in diethyl ether spontaneously shows rearrangement already at
—30°C, whereby 9-propyl-9-fluorenyllithium (42) is formed by a 1,4 proton shift. A 1,® phenyl
migration according to Grovenstein-Zimmerman in no case could be observed.

Wihrend bei Carbeniumionen die intramolekulare Wanderung von Wasserstoff zum
Nachbaratom - die sogenannte 1,2-Hydridverschiebung — weit verbreitet und auch
gut untersucht ist, konnte eine entsprechende Umlagerung bei Carbanionen bisher
nicht beobachtet werden. Dies hat stereoelektronische Ursachen. Im Anion kann der
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Carbanionen-Umlagerungen durch intramolekulare 1,®-Protonverschiebung, IV 711

Wasserstoff namlich nur als Proton wandern, was einen intramolekularen Angriff
»von der Riickseite“ erforderlich macht. Auch eine intramolekulare 1,3-Protonver-
schiebung konnte nicht nachgewiesen werden?. Erst {iber mehrere Atome findet bei
entsprechender Stabilisierung des entstehenden Carbanions intramolekulare Proton-
wanderung statt. Bisherige Untersuchungen an lithiumorganischen Verbindungen ha-
ben gezeigt, daf bereits die stabilisierende Wirkung einer Phenyl-? oder Silyl-Gruppe ¥
auf das entstehende Anion ausreicht, um eine 1,4- oder 1,5-Protonverschiebung zu er-
moglichen. Bei Aktivierung mit Tetrahydrofuran (THF) ergeben sich dabei jedoch Re-
aktionszeiten von mehreren Stunden bis zu mehreren Tagen. Es sollte daher versucht
werden, durch die Einfiihrung einer zweiten Phenylgruppe in die w-Stellung diese Pro-
tonverschiebungen zu beschleunigen, wobei nach Gleichung (1) Benzhydryllithium-
Derivate zu erwarten waren. Daneben muflte jedoch auch mit einer Grovenstein-
Zimmerman-Umlagerung® (Gleichung (2)) gerechnet werden.

2]
(CeHs);CH[CH,],Li —> (CgHs);C[CH,),H (1)
Li®
e
(CeH;),CH[CH,],Li —v> CgHsCH[CH,],CeH; (2)
Li®

3,3-Diphenylpropyllithium

Beim 3-Phenylpropyllithium hatte man zwar keine intramolekulare 1,3-Proton-
verschiebung beobachtet, wohl aber die langsame 1,5-Verschiebung eines ortho-
Protons?. Zu einem vollig anderen Ergebnis fithrte die Umsetzung von 3,3-Diphenyl-
propylbromid (1) mit Lithium in THF (Gleichung (3)). Anstelle einer lithiumorgani-
schen Verbindung entstand 1,1,4,4-Tetraphenylbutan (4) mit 85% Ausbeute. Offenbar
spaltet das entstehende 3,3-Diphenylpropyllithium (2) sofort Ethylen ab unter Bildung
von Benzhydryllithium (3), das dann mit weiterem Ausgangsbromid 1 zu 4 koppelt.
Selbst wenn man bei —60°C arbeitet, 146t sich die Fragmentierung von 3,3-
Diphenylpropyllithium (2) in THF nicht verhindern. DaB es sich dabei um ein echtes
Gleichgewicht handelt, konnte durch Umsetzung von Benzhydryllithium (3) in THF
mit Ethylen unter Druck gezeigt werden. Neben 57% unverdndertem 3 waren 36.5%
Folgeprodukte von 2 im Reaktionsgemisch nachweisbar.

2L
(CoH);CHCH,CHyBr ~ ——>  (CgH);CHCH,CH,Li
- y

1 2
) (3)
- LiBr (CeHs)sCHLi + CH,=CH,
(CgHs);CHCH,CH,CH(CgHs), 3
4

Interessanterweise gelingt die Darstellung von 3,3-Diphenylpropyllithium (2) nach
Gleichung (3) bei —40°C, wenn man anstelle von THF Diethylether als Losungsmittel

Chem. Ber. 116 (1983)



712 A. Maercker und M. Passlack

verwendet. Die Intensitidt des a-Methylen-Tripletts im "H-NMR-Spektrum bei & =
—0.99 bezogen auf die zehn aromatischen Protonen ergab eine Ausbeute von 68% ne-
ben etwa 15% 1,1-Diphenylpropan. Erst oberhalb von —20°C nahm die Losung unter
starker Gasentwicklung die tiefrote Farbe des mesomeriestabilisierten Benzhydryl-
lithiums (3) an. Das 'H-NMR-Spektrum war dann vollig verschieden von dem des eben-
falls tiefroten 1,1-Diphenylpropyllithiums (6), das im Faile einer 1,3-Protonverschie-
bung nach Gleichung (1) (n = 2) entstanden wire. Ein Vergleichspraparat wurde auf
unabhingigem Weg nach Gleichung (4) synthetisiert.

[S]
(CoHy);CCHCHy oo (CoHs)oCCH,CHy (4)
OCH, Li®
5 6

Die Aromatensignale im 'H-NMR-Spektrum des Benzhydryllithiums (3) in THF wa-
ren bereits aus der Literatur® bekannt. Sie sind in Diethylether um nahezu 0.5 ppm
nach tiefem Feld verschoben. Der Aromatenbereich des '"H-NMR-Spektrums von 6 in
Diethylether ist in Abb. 1 wiedergegeben. Die Zuordnung der Signale 4Bt sich der
Tab. 1 entnehmen.

* = Verunreinigung

—

7 65 ppm

Abb. 1. Aromatenbereich des 1H-NMR—Spektrums von 1,1-Diphenylpropyllithium (6) in [Dyg]Et,O

Tab. 1. Zuordnung der aromatischen 'H-NMR-Signale von 1,1-Diphenylpropyllithium (6) in [D;(]Et,O

Chemische Multi- Kopplungs-

Protonen Verschiebung plizitét konstante
[ppm] [Hz]

ortho 7.12 dd Jos = 7.9
meta 6.81 dd Imp = 6.1
para 6.06 tt Jop =11
C¢Hs von
Kohlenwasser- 7.24 m
stoffen

Die kernresonanzspektroskopischen Befunde wurden nach der Aufarbeitung mit
Chlortrimethylsilan durch die GC-MS-Analyse bestitigt und erginzt. In Tab. 2 sind die
Ergebnisse der Analyse zusammengestellt. GC-Peaks mit einer Peakflache von weniger
als 0.1% wurden dabei nicht beriicksichtigt.
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Tab. 2. Gaschromatographische Analyse des silylierten Ansatzes von 3,3-Diphenylpropyllithium
(2) nach der Ethylenabspaltung

Konz. Konz.
Produkt [mol-%] Produkt [mol-%]
1 1.17 10 71.82
4 7.75 11 0.16
7 1.04 13 0.13
8 0.93 14 15.10
9 1.33

Die Produkte diirften nach Gleichung (3) und Schema 1 entstanden sein. Hauptpro-
dukt mit 71.8% ist das Silylderivat 10 des Benzhydryllithiums (3). Vom Silylderivat der
Ausgangsverbindung 2 ist dagegen keine Spur zu finden, da das Gleichgewicht der
Ethylenabspaltung offenbar vollstindig auf der Seite der Endprodukte liegt. Dies steht
im Gegensatz zu Benzyllithium, das sich bereitwillig an Ethylen addiert®. 3,3,3-Tri-
phenylpropyllithium verhlt sich dagegen erwartungsgemaB wie 27, Ein kleiner Teil der
Ausgangsverbindung 2 hat jedoch das bei der Fragmentierung frei werdende Ethylen zu
12 eingelagert®, so daB man 1,1-Diphenylpentan (11) und das Silylderivat 13 nachwei-

sen konnte.

Schema 1

1. 1/n $0SiMe,
2. CISiMes

(CeHs),CHCH,CH,0H
7

1.0;
2.H®

2

|

Li (CeH5);CH[CH, ], Li
12

(CeHs),CHCH,C H,SiMe,0OSiMe;

8

®

H
r__‘—' (CeHs5),CH,

(CeHs);CHCH,CH,Li == CH,=CH, + (CgHg),CHLI

9
3
CISiMe; (CeHs),CHSiMey
10
H®
(CeHs),CHCHyg
11
CISiMe,

(CeHs);CH[CH,;],SiMeg
13

. RH
{C¢Hs);CHCH,CH, —> (CgHs),CHCH,CHy + R+

Als weitere Folgeprodukte von 2 fand man geringe Mengen an Oxidationsprodukt 7
— verursacht durch Spuren von Sauerstoff — sowie an 8, dem silylierten Reaktions-
produkt mit Schliffett?. Die 15% 1,1-Diphenylpropan (14) waren dagegen nach den
YH-NMR-spektroskopischen Ergebnissen schon gleich nach der Synthese vorhanden
und sind somit auf Radikalnebenreaktionen bei der Darstellung von 2 zuriickzufiihren.
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Hinweise auf eine 1,3-Protonverschiebung oder Grovenstein-Zimmerman-Umlage-
rung nach Gleichung (1) und (2) gibt es nicht.

Interessanterweise bleibt die entsprechende Grignardverbindung 15 selbst nach Zu-
gabe von THF stabil. Es tritt weder Umlagerung noch Ethylenabspaltung ein, bei der
Umsetzung mit Chlortrimethylsilan erhidlt man vielmehr ausschlieBlich das Silylierungs-
produkt 16 (Gleichung (5)).

CISiM
(CeHs);CHCH,CH,MgBr ———» (CgHs);CHCH,CH,SiMes (5)
15 16
_CH,
P/CHZ_@\ I
(CoHs):CL H  —= (CHs),CCH,CH; + CH;=CHCH, (6)
CH,—CHy-Li .®
Li
17 6
(<]
(csns)zg’lcm@—u > (CoHy)CCsH, + CH,=CH, (1)
C,H, Li®
17 18

Eine weitere theoretisch denkbare Stabilisierungsmoglichkeit nach Gleichung (6) stu-
dierten wir am 3,3-Diphenylhexyllithium (17). Es trat jedoch weder in Diethylether
noch in THF als Losungsmittel Abspaltung von Propen ein, sondern wiederum Frag-
mentierung unter Ethylenabspaltung zu 1,1-Diphenylbutyllithium (18) (Gleichung (7)).
Auch dieses Ergebnis wurde 'H-NMR-spektroskopisch und gaschromatographisch ab-
gesichert.

4,4-Diphenylbutyllithium

Im Vergleich zu 4-Phenylbutyllithium? erfolgt die 1,4-Wasserstoffverschiebung
beim 4,4-Diphenylbutyllithium (19) erwartungsgemif sehr viel rascher (Gleichung (8)).
Die Halbwertszeit der Umlagerung betrédgt nach Zugabe von THF zu einer etherischen
Lésung nur etwa 4 Minuten. Es schien daher aussichtsreich, den Beweis fiir den intra-
molekularen Charakter der Ummetallierung durch Kreuzungsversuche mit einem geeig-
net markierten Ausgangsmaterial zu fiihren.

Wir wihlten 4,4-Diphenyl-[1,1,4-Ds]butyllithium (22), das aus Benzophenon (24) in
einer zehnstufigen Synthese nach Schema 2 dargestellt wurde. Im 'H-NMR-Spektrum
fehlt erwartungsgemiB das fiir 19 charakteristische a-Methylen-Triplett bei § = —0.93
(J = 8.8 Hz) sowie das Triplett fiir das Benzhydryl-Proton bei & = 4.08 (J = 7.5 Hz).

Ein aquimolares Gemisch der beiden Lithiumverbindungen 19 und 22 von jeweils 0.3
mmol wurde in unserer Mikroapparatur® direkt im NMR-Réhrchen unter Argon in
Perdeuteriodiethylether dargestellt. Aus der Integration der 'H-NMR-Signale ergab
sich eine Ausbeute von etwa 75%. Dann wurde die Reaktion wie iiblich? durch Zugabe
von Perdeuteriotetrahydrofuran eingeleitet, erkenntlich am Auftreten der typischen
Aromatensignale von 1,1-Diphenylalkyllithiumverbindungen (vgl. Abb. 1) auf Kosten
des urspriinglichen Aromatensignals bei 8 = 7.33. Bereits 10 Minuten nach [Dg]THF-
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14H e
(CeHs),CHCH,CH,CH,Li —v— (CgHs),CCH,CH;CH,
Li®
19 "8
e
——> (C6H5)2CCH2CH2CH2D

intermolekulare Li ® 20 (8 )
Ummetallierung

=]
l— (C¢H,),CCH,CH,CD,H

@
Li 21

14D Q
(CeHs)2CDCH,CH,CD,Li —o—> (CgHg);CCH,CH,CDy

@
7 Li%93

Schema 2

(CoH)sCO —m2t . (CeHy);CDOCH; —
—

6 2542 2. CH;OH/H® sHs 225 3 - LiOCH3
/0\
1. CH,~CH, 1.PBr,
(CgH5),CDLi e (CgH;),CDCH,CH,OH PYvind
26 27

1. CO
(C¢Hs),CDCH,CH,;MgBr ;ﬁ» (CeHy);CDCH,CH,CO,H
28 ' 29
1. LiAID4 1. PBr3
—_—

(C¢Hs),CDCH,CH,C D,OH —2—2L—> 22
. 3

2.H®
30 - LiBr

Zugabe waren keinerlei Veridnderungen im 'H-NMR-Spektrum mehr nachweisbar. Die
Isotopenverteilung im entstandenen 1,1-Diphenylbutyllithium lie8 sich allerdings 'H-
NMR-spektroskopisch nicht exakt feststellen. Der Ansatz wurde dazu nach weiteren 20
Minuten mit Chlortrimethylsilan aufgearbeitet und kapillar-gaschromatographisch mit
Hilfe einer GC-MS-Kombination untersucht. Man erhielt ein 1: 1-Gemisch der beiden
Silylierungsprodukte 31 und 32 in einer Gesamtausbeute von 75.6%.

(CsHs)z?CHz(:HzCHa (CsHs)z(,:CHz(:Hz(:Ds
SiMes SiMes
31 32

Massenpeaks der ein- oder zweifach deuterierten Verbindung existieren dagegen
nicht. Damit ist gesichert, daB sich sowohl die undeuterierte (19) als auch die deuterier-
te Ausgangsverbindung 22 in einer intramolekularen 1,4-Verschiebung quantitativ zu
1,1-Diphenylbutyllithium (18 und 23) umgelagert hat. Anzeichen fiir eine intermoleku-
lare Ummetallierung zu 20 und 21 gibt es nicht (vgl. Gleichung (8)). Auch von den Aus-
gangsverbindungen selbst war zum Zeitpunkt der Aufarbeitung gaschromatographisch
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716 A. Maercker und M. Passlack

nichts mehr nachzuweisen. Es gibt jedoch Hinweise'® darauf, daB die Deuterium-
Verschiebung 22 - 23 wegen des Isotopeneffektes langsamer ablauft als die Wasser-
stoff-Verschiebung 19 - 18.

5,5-Diphenylpentyllithium

Nach den Erfahrungen mit 5-Phenylpentyllithium? war zu erwarten, daB die 1,5-
Protonverschiebung nach Gleichung (9) deutlich langsamer erfolgt als die 1,4-Ver-
schiebung. Dies ist in der Tat der Fall. Bei Zugabe von THF zu einer etherischen Lo-
sung von 5,5-Diphenylpentyllithium (12), dargestellt nach Gleichung (10), traten im 'H-
NMR-Spektrum analoge Verdnderungen auf wie beim nichst niederen Homologen 19.

]
1,5-H o
(CeHs),CH[CH,l41i —o—> (CgHs),CC4sHy (9)

@
12 33 M

1. THF PBr; 2L
(CoH);CHLi ——o> (CsH5);CHICH,LOH —> (CeHls),CH[CH,iBr ——> 12 (10)
3 34 35

Um die Geschwindigkeiten der Umlagerung unter exakt gleichen Bedingungen ver-
gleichen zu konnen, wurden die beiden Lithiumverbindungen 12 und 19 in einem dqui-
molaren Ansatz direkt im NMR-Rohrchen® unter Argon in Perdeuteriodiethylether
dargestellt. Die Gesamtausbeute betrug nach dem 'H-NMR-Spektrum etwa 80%, wo-
bei man die Intensitdt der carbanionischen a-Methylenprotonen bei & = —1.00 und
—0.93 mit der Gesamtheit der Phenylprotonen ins Verhéltnis setzte. Sofort nach Zuga-
be von [Dg]THF firbte sich die Losung tiefrot, und als man nach 13 Minuten im 'H-
NMR-Spektrum jenseits von TMS nur noch das o-Methylen-Triplett von 12 bei & =
—1.00 erkennen konnte, wurde mit Chlortrimethylsilan aufgearbeitet.

Das Ergebnis der GC-MS-Analyse ist in Tab. 3 zusammengestellt. Wahrend iiber vier
Fiinftel der Ausgangsverbindung 19, angezeigt durch 37 (n = 3), wihrend der
13 Minuten zu 18 umgelagert haben, ist erst knapp ein Viertel von 12, angezeigt durch
37 (n = 4), eine 1,5-Protonverschiebung zu 33 eingegangen. Damit wird die Halbwerts-
zeit von 4,4-Diphenylbutyllithium (19) von etwa 4 Minuten bestdtigt, und fiir 5,5-Di-
phenylpentyllithium (12) ergibt sich unter den gleichen Bedingungen eine Halbwertszeit
von etwa 30 Minuten.

Die Kohlenwasserstoffe 36 (n = 3 und 4) diirften sowohl durch Protolyse als auch
auf radikalischem Wege wihrend der Darstellung von 12 und 19 entstanden sein. Wah-
rend in der kurzen Zeit der Reaktion keine Kernmetallierung dieser Kohlenwasserstoffe
eintritt, werden die beiden durch Umlagerung entstehenden Benzhydryllithiumver-
bindungen 18 und 33 offenbar besonders leicht ein zweites Mal metalliert, angezeigt
durch die Bis-trimethylsilylverbindungen 39 (n = 3 und 4). Der Ort der Kernmetallie-
rung ist nicht bekannt. Nach Befunden bei der Zweitmetallierung von Toluol 'V wird es
sich vermutlich um die para-Stellung handeln.
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Tab. 3. Gaschromatographische Analyse des silylierten Ansatzes von 4,4-Diphenylbutyllithium
(19) und $,5-Diphenylpentyllithium (12) in [D4,]Et;O 13 Minuten nach Zugabe von [Dg] THF

n=3 n=4
Produkt [mol-%o] [mol-%)]
36 7.82 7.20
37 5.19 32.81
38 29.50 9.24
39 5.69 1.49
40 0.41 0.65
Summe 48.61 51.39
{C¢H;),CH[CH,] H (CeHs),CH[CH,;],SiMe,
36 37
Me;Si
(CsHs)z?‘[CHzInH CICH,]H (CeHs),CH[CH,],SiMe,0SiMe;
SIM83 SiMe3 40
38 39

Beim 5,5-Diphenylpentyllithium (12) haben wir iibrigens erstmalig beobachtet, daB3
die Umlagerung nach Gleichung (9) auch schon in reinem Diethylether langsam erfolgt,
d. h. ohne Aktivierung durch THF. Abb. 2 zeigt die zeitliche Verdnderung der Zusam-

(%)

100 #= Konzentration von 12
© = Konzentration von 33
804
60 2
]
o
LD-}
*
204
*
2
H 3 4 5 [3 7 8 1d)

Abb. 2. Zeitliche Konzentrationsdnderung der Ausgangsverbindung 5,5-Diphenylpentyllithium
(12) und des Umlagerungsproduktes 1,1-Diphenylpentyllithium (33) in [DyolEt,0
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mensetzung eines Ansatzes in Perdeuteriodiethylether aufgrund 'H-NMR-spektrosko-
pischer Verfolgung der Reaktion. Es ergibt sich eine Halbwertszeit der Ausgangsver-
bindung 12 von etwa 2 Tagen, wobei etwa 75% zu 33 umgelagert werden. Der Rest rea-
giert anderweitig ab, vermutlich unter Zersetzung des Losungsmittels.

Eine etherische Losung von 3-(9-Fluorenyl)propyllithium (41) lagert sich in Abwe-
senheit von THF sogar schon bei —30°C spontan um, wobei unter 1,4-Protonver-
schiebung nach Gleichung (11) das tiefrote 9-Propyl-9-fluorenyllithium (42) entsteht.
2-(9-Fluorenyl)ethyllithium (43) spaltet dagegen bei —35°C unter Aufschiaumen Ethy-
len ab, wobei erwartungsgemaf ” das ebenfalls tiefrote 9-Fluorenyllithium (44) gebildet
wird (Gleichung (12)). Die '"H-NMR-Daten des 9-Fluorenyllithiums (44) sind in Tab. 4
zusammengestellt. Dem Literaturspektrum!? sind die Kopplungskonstanten nicht zu
entnehmen.

H 14-H c
CH,CH,CH,Li o> @ ath (1)
¥
41 2
Hy H.
e
H —_— H, + CH,=CH (12)
CH,CH,Li 2 2 2
O
43 4

Tab. 4. Zuordnung der 1I-I-NMR-Signale von 9-Fluorenyllithium (44) in [D,y]Et,0

Chemische Multiplizitat Kopplungskonstant
Protonen Verschiebung (ohne Feinauf- PP [%—Iz] e
[ppm] spaltung)
H, 5.69 s Jap = 1.0
H, 7.38 d Joe = 82 Jpq = 11
H, 6.98 t Jog =66 e =12
Hy 6.67 t Jae =18
H 7.98 d

Wir danken dem Minister fiir Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen
sowie dem Verband der Chemischen Industrie fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeiten.

Experimenteller Teil !>
Ausgangssubstanzen

3,3-Diphenylpropylbromid (1): 25.0 g (101 mmol) 3,3-Diphenylpropionsiure (EGA) wurden
zundchst nach einem Standardverfahren mit 3.8 g (100 mmol) Lithiumalanat reduziert. Man er-
hielt 19.1 g (81%) 3,3-Diphenylpropanol (7) vom Sdp. 132°C/0.01 Torr (Lit. 14 185°C/10 Torr).
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Reinheit: 98.2% (GC). — 'H-NMR (CDCl,): 8 = 2.28 (m; CH,-p), 3.53 (t, J = 6.3 Hz; OCH)),
3.66 (s; OH), 3.98 (t, J = 7.8 Hz; Ar,CH), 7.24 (s; 2 X C¢Hs). — 18.0 g (85 mmol) 7 setzte man
dann — ebenfalls nach einer Standardmethode — mit 9.3 g (34 mmol) Phosphortribromid um
und erhielt 13.5 g (58%) 3,3-Diphenylpropylbromid (1) vom Schmp. 45 °C (aus Ethanol) (Lit. !4
45°C). Reinheit: 99.8 % (GC). — 'H-NMR (CCl,): & = 2.94 (m; CH,-B), 3.22 (t, J = 6.6 Hz;
BrCH,), 4.12 (t, J = 7.7 Hz; Ar,CH), 7.15 (s; 2 X C¢Hy).

4,4-Diphenylbutylbromid (48): Nach Schema 3 wurden zunichst 50 g (272 mmol) Benzhydrol
(45) (EGA) in einer Losung von 15 g konz. Schwefelsdure in 200 ml absol. Methanol durch
24stdg. Rithren bei Raumtemp. verethert. Das Losungsmittel wurde zum groBten Teil i. Vak. ent-
fernt, der Rest auf Eis gegossen und mehrmals ausgeethert. Man erhielt 49 g (91%) Benzhydryl-
methylether (46) vom Sdp. 85°C/0.05 Torr (Lit.!5) 146 —148°C/12 Torr). Reinheit: 97% (GC).
Die Reinheit betrug 99.9%, wenn man das restliche Benzhydrol (45) vor der Destillation durch Fil-
tration tiber eine Saule mit Aluminiumoxid (Merck) entfernte (Laufmittel: Petrolether). — 'H-
NMR (CCly: & = 3.21 (s; OCHjy), 5.13 (s; Ar,CH), 7.17 (m; 2 X C¢Hs). — Zur Spaltung des
Benzhydrylmethylethers (46) erhitzte man 4 g (571 mmol) Lithiumpulver (Metallgesellschaft AG)
und 200 ml absol. Diethylether in einem 500-ml-Dreihalskolben mit Magnetriihrer, Tropftrichter
und RiickfluBkiihler unter Argon zum Sieden und trug 10 ml einer Lésung von 40 g (202 mmol) 46
in 140 ml absol. Diethylether ein. Schon wenige min nach Zugabe einiger Kristalle Biphenyi als
Katalysator entstand die tiefrote Farbe des Benzhydryllithiums (3). Die restliche Lésung des Me-
thylethers 46 wurde langsam zugetropft und die Reaktionsmischung noch weitere 2 h unter Riick-
fluBl gehalten. Ausb. 90% (\H-NMR). — In die etherische Losung von 3 (182 mmol) tropfte man
unter Eiskiithlung 11 g (190 mmol) Oxetan!® in 30 ml absol. Diethylether, wobei die L&sung eine
tiefviolette Farbe annahm, und erhitzte unter RiickfluB} bis die intensive Firbung verschwunden
war (ca. 40 min). Die leicht gelb gefarbte Reaktionslésung wurde unter Eiskithlung vorsichtig hy-
drolysiert, angesduert und mehrmals ausgeethert. Man erhielt 29 g (71%) 4,4-Diphenylbutanol
(47) vom Sdp. 141°C/0.1 Torr (Lit.1? 139~140°C/2.5 Torr). Reinheit: 98.7% (GC). — 'H-
NMR (CDCly): 8 = 1.43 (m; CH,-P), 1.99 (m; CH,-v), 2.42 (s; OH), 3.50 (t, J = 6.3 Hz; OCH,),
3.88 (t, J = 7.7 Hz; Ar,CH), 7.26 (s; 2 x CgHs). — 25.0 g (111 mmol) 47 setzte man dann mit
13.5 g (50 mmol) Phosphortribromid um und erhielt 19.6 g (61%) 4,4-Diphenylbutylbromid (48)
als farblose Kristalle vom Schmp. 42 °C (aus Ethanol) (Lit.17 Sdp. 140 —144°C/11 Torr). Rein-
heit: 99.5% (GC). — 'H-NMR (CDCl,): & = 1.78 (m; CH,-B), 2.18 (m; CH,-y), 3.37 (¢, J =
6.3 Hz; BrCH,), 3.93 (t, / = 7.8 Hz; Ar,CH), 7.26 (s; 2 x C¢Hy). — 13C.NMR (CDCL,): & =
31.3 (C-2), 33.4 (C-1), 34.3 (C-3), 50.8 (C-4), 126.4, 128.0, 128.6, 144.7 (Aromaten-C).

Ci¢HysBr (289.2) Ber. C66.45 H5.91 Gef. C66.33 H 5.80

Schema 3
CH30H/H®
(CeHs);CHOH ———> (C¢H;),CHOCH, oo
~ L
45 46 ’
1. (0> PBr;
(CeHs)pCHLI ——2—> (CeHs),CH[CH,sOH —> (C;Hs),CH[CH,]sBr
3 ' 47 48

4,4-Diphenyl-[1,1,4-D]butylbromid: Nach Schema 2 wurden zunéchst 70.0 g (385 mmol) Ben-
zophenon (24) mit 4.2 g (100 mmol) Lithiumaluminiumdeuterid (MSD) reduziert. Man erhielt
67.3 g (94.5%) [1-D,]Benzhydrol vom Schmp. 67.5°C (aus Ligroin) (Lit.!® 68°C). Reinheit:
99.2% (GC). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 3.22 (s; OH), 7.27 (s; 2 X CgHs). Es wurde wie beim
Benzhydrol (45) beschrieben verethert. Man erhielt 68 g (94%) [1-D,]Benzhydrylmethylether (25)
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vom Sdp. 79°C/0.2 Torr. Nach der Spaltung mit 7 g (1 mol) Lithium zu [1-D;]Benzhydryllithium
(26), Ausb. 92% ('H-NMR), wurde mit 14.2 g (323 mmol) Ethylenoxid (Fluka) umgesetzt, wobei
sofort Entfirbung eintrat. Nach der bei der Darstellung von 47 beschriebenen Aufarbeitung er-
hielt man 49.7 g (74%) 27, in den physikalischen Eigenschaften iibereinstimmend mit undeuterier-
tem 3,3-Diphenylpropanol (7). Reinheit: 98.5% (GC). — 'H-NMR (CDCly): & = 2.04 (s; OH),
2.28(t, J = 6.3 Hz; CH,-p), 3.50 (t, J= 6.3 Hz; OCH,), 7.24 (s; 2 x C¢Hs). — 49.0 g (230 mmol)
27 setzte man mit 29.8 g (110 mmo!) Phosphortribromid um und erhielt 21.5 g (71%) 3,3-
Diphenyl-[3-D,]propylbromid vom Schmp. 45°C (aus Methanol) wie bei 1. Reinheit: 97.9%
(GC). — 'H-NMR (CDCly): & = 2.50(t, J = 6.7 Hz; CH,-B), 3.29(t, J = 6.7 Hz; BrCH,), 7.27
(s; 2 X CgHs). — 21.0 g (76 mmo)) 3,3-Diphenyl-[3-D,]propylbromid wurden mit 1.9 g (78 mmol)
Magnesium in die Grignardverbindung 28 iibergefiihrt, auf —50°C gekiihlt und durch Eintragen
in eine etherische Losung von einkondensiertem trockenem Kohlendioxid bei —80°C carboxy-
liert. Man erhielt 11.2 g (61%) 4,4-Diphenyl-[4-D, ]buttersaure (29) vom Schmp. 104 °C (aus Methanol/
Wasser) (Lit.!9 105—107°C). — "H-NMR (CDCl;): & = 2.37 (s; CH,-a und CH,-B), 7.25 (s;
2 x CgHy), 10.98 (5; CO,H). — BC-NMR (CDCly): & = 30.4 (C-2), 32.6 (C-3), 50.2 (C-4;
Je_p= 32 Hz), 126.5, 127.9, 128.7, 144.1 (Aromaten-C), 180.0 (C-1). — 11.0 g (46 mmol) 29
wurden mit 1.9 g (46 mmol) Lithiumaluminiumdeuterid (MSD) reduziert. Man erhielt 10.1 g
(96%) 4,4-Diphenyl-[1,1,4-D;]butanol (30) mit den gleichen physikalischen Eigenschaften wie bei
47. Reinheit: 98% (GC). — 'H-NMR (CDCly): & = 1.32 (m; CH,-p), 1.89 (m; CH,-v), 3.12 (s;
OH), 7.25 (s; 2 x C¢Hy). — 13C.NMR (CDC,): & = 31.2(C-2), 32.0 (C-3), 50.8 (C-4); Jo_p =
19 Hz), 61.7 (C-1; Jo_p = 22 Hz), 125.9, 127.9, 128.6, 144.8 (Aromaten-C). — 10.0 g (44 mmol)
30 setzte man schliefitich mit 6.0 g (22 mmol) Phosphortribromid um und erhielt nach der Chro-
matographie an Aluminiumoxid (Aktivitéat II; Laufmittel: Petrolether) 9.8 g (76%) 4,4-Diphenyl-
{1,1,4-D;]butylbromid vom Schmp. 42°C (aus Methanol) wie bei 48. Reinheit: 99.7% (GC). —
TH-NMR (CDCly): & = 1.78 (m; CH,-B), 2.18 (m; CHjy-v), 7.26 (s; 2 X C¢Hy).

5,5-Diphenylpentylbromid (35): Die nucleophile Spaltung von THF mit Benzhydryllithium (3)
nach Gleichung (10) wurde unter Argon in einem 500-ml-Dreihalskolben mit Magnetriihrer,
Riickflufkithler und Tropftrichter vorgenommen. Zu 4 g (571 mmol) Lithium und 50 ml absol.
THF gab man zunichst 1 g Benzhydrylmethylether (46) (vgl. Darstellung von 48) und rithrte
10 min. Nach dem Anspringen der Reaktion, erkennbar an der tiefroten Farbe von 3, tropfte man
langsam unter Eis-Kochsalz-Kiihlung eine Loésung von 48 g (245 mmol) 46 in 250 ml THF zu.
Nach einer weiteren h bei - 15°C wurde die Reaktionslosung eine Woche unter Riickflufl gekocht
und anschlieBend bei — 50°C vorsichtig hydrolysiert. Man erhielt 41 g (68%) 5,5-Diphenylpenta-
nol (34) vom Sdp. 138—-139°C/0.08 Torr (Lit.29 135-137°C/0.01 Torr). Reinheit: 97.8%
(GC). - 'H-NMR (CDCl;): 8 = 1.15-1.70 (m; CHy-p und CH,-y sowie OH), 2.10 (m; CH,-8),
3.61 (t,J = 6.3 Hz; OCHy), 3.92 (t, J = 7.8 Hz; Ar,CH), 7.24 (s; 2 x C¢Hs). — 40 g (167 mmol)
34 setzte man mit 19 g (70 mmol) Phosphortribromid um und erhieit 30 g (60%) 5,5-Diphenyl-
pentylbromid (35) von Sdp. 148 —149°C/0.01 Torr (Lit.1? 210-211°C/11 Torr). Reinheit:
99.6% (GC). - 'H-NMR (CDCl,): & = 1.17—1.82 (m; CH,-p und CH;-y), 2.16 (m; CH-§),
3.38 (t, J = 6.3 Hz; BrCHy), 3.93 (t, J = 7.8 Hz; Ar,CH), 7.25 (s; 2 X C¢Hy).

2-(9-Fluorenyljethylbromid: Zunichst wurde 9-Fluorenyllithium?2?, dargestellt aus 20 g
(120 mmol) Fluoren und 85 ml (130 mmol) einer 15proz. Losung von Butyllithium in Hexan
(EGA), mit 6 ml (121 mmol) Ethylenoxid (Fluka) umgesetzt. Man erhielt 12 g (48%) 2-(9-
Fluorenyl)ethanol vom Schmp. 101°C (aus Ligroin) (Lit.22 101 °C). Reinheit: 99.7% (GC). —
{H-NMR (CDCly): 8 = 2.32 (m; CHy-P), 3.12 (s; OH), 3.32 (t, J = 6.1 Hz; OCH,), 4.03(t, J =
5.4 Hz; Ar,CH), 7.29-7.85 (m; 8 Aromaten-H). — 10.0 g (48 mmol) davon setzte man mit 4.5 g
(17 mmol) Phosphortribromid um und erhielt 5.0 g (38%) 2-(9-Fluorenyl)ethylbromid vom
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Schmp. 49°C (aus Petrolether) (Lit.2¥ 49.5°C). — 'H-NMR (CDCl,): & = 2.28 (m; CH,-p),
3.29(t, J = 6.3 Hz; BrCH)), 4.02 (t, J = 5.4 Hz; Ar,CH), 7.31 —7.83 (m; 8 Aromaten-H).

3-(9-Fluorenyl)propylbromid: Zunichst wurde 9-Fluorenyllithium2!, dargestellt aus 35 g
(211 mmol) Fluoren und 150 ml (215 mmol) einer 15proz. Losung von Butyllithium in Hexan
(EGA), mit 14 g (240 mmol) Oxetan!6) umgesetzt. Man erhielt 20 g (43%) 3-(9-Fluorenyl)-
propanol vom Sdp. 142—-143°C/0.2 Torr (Lit.2% 141°C/0.2 Torr); Schmp. 60°C (aus Benzol)
(Lit.2% 61-61.5°C). — 'H-NMR (CDCl3): & = 1.61 {(m; CH,-B), 2.20 (m; CH,~y), 3.26 (t, J =
6.1 Hz; OCH,), 3.43 (s; OH), 4.04 (t, J/ = 5.3 Hz; Ar,CH), 7.29—7.86 (m; 8 Aromaten-H). —
15 g (67 mmol) davon setzte man mit 6.5 g (24 mmol) Phosphortribromid um und erhielt 9 g
(52%) 3-(9-Fluorenyl)propylbromid vom Schmp. 46°C (aus Methanol). — 'H-NMR (CDCly):
& = 1.65 (m; CH,-B), 2.19 (m; CH,v), 3.25 (t, J = 6.3 Hz; BrCH,), 4.04 (t, J = 5.3 Hz;
Ar,CH), 7.30—7.85 (m; 8 Aromaten-H).

1-Methoxy-1, I-diphenylpropan (5): Aus 52 g (331 mmol) Brombenzol und 9 g (370 mmol)
Magnesium wurde zunichst die Grignardverbindung hergestellt und mit 40 g (300 mmol) Propio-
phenon (Fluka) umgesetzt. Man erhielt 42 g (66%) 1,1-Diphenyl-1-propanol vom Schmp. 94°C
(aus Benzol) (Lit.29 94°C). — 'H-NMR (CCl): 6 = 0.74 (t, J = 7.2 Hz; CHy), 2.12(q, J =
7.2 Hz; CH,), 2.30 (s; OH), 7.11 (m; 2 x C4Hs). — 40 g (189 mmol) davon wurden verethert, wie
beim Benzhydrol (45) beschrieben. Man erhielt 37 g (87%) 1-Methoxy-1,1-diphenylpropan (5)
vom Schmp. 70°C (aus Methanol) (Lit.26) 68 —69°C). Reinheit: 99.8% (GC). — 'H-NMR
(CCly: & = 0.67 (t, J = 7.2 Hz; CHy), 2.24 (q, J = 7.2 Hz; CH,), 2.96 (s; OCH3), 7.18 (m;
2 x CgHs).

I-Methoxy-1, I-diphenylbutan: Die Grignardverbindung aus 29 g (185 mmol) Brombenzol und
S g (200 mmol) Magnesium wurde mit 25 g (169 mmol) Butyrophenon (Fluka) in 32 g (85%)
1,1-Diphenyl-1-butanol 27 iibergefithrt. — 'H-NMR (CDCl,): 8 = 0.91 (m; CH3), 1.03-1.58
(m; CH,-v), 2.20 (s; OH), 2.25 (t, J = 7.2 Hz; CH,-B), 7.35 (m; 2 X C¢Hs). — Da bei der Destilla-
tion partielle Dehydratisierung stattfindet, wurden 30 g (133 mmol) des farblosen Oles als Roh-
produkt verethert. Man erhielt wie beim Benzhydrol (45) beschrieben 27 g (84%) 1-Methoxy-1,1-
diphenylbutan vom Schmp. 93°C (aus Methanol) (Lit.2® 90°C). Reinheit: 99.5% (GC). — 'H-
NMR (CDCl,): 8 = 0.96 (m; CH,), 1.06 - 1.40 (m; CH,-v), 2.30 (t, J = 7.5 Hz; CH,-B), 3.05 (s;
OCH,;), 7.36 (m; 2 x C¢Hy).

Reaktionsansitze 29
3,3-Diphenylpropyllithium (2)

1. Umsetzung von Benzhydryllithium (3) mit Ethylen unter Druck: 20.0 g (0.1 mol) Benzhydryl-
methylether (46) wurden wie bei der Darstellung von §,5-Diphenylpentylbromid (35) beschrieben
mit 2.1 g (0.3 mol) Lithium in 60ml absol. THF gespalten. Das entstandene Benzhydryllithium (3)
wurde bei 77.4 K (fliiss. N,) mit 1 ml verfliissigtem Ethylen in ein dickwandiges Glasrohr einge-
schmolzen und 2 Wochen bei Raumtemp. aufbewahrt. Nach der Silylierung erhielt man 57.1% sily-
liertes Ausgangsmaterial 10 sowie 3.6% Hydrolyseprodukt 9 und 2.8% Kopplungsprodukt 49 (vgl.
Tab. 5). Die anderen Reaktionsprodukte 50 (n = 1-5) und 51 (n = 1-4) sind iiber 3,3-
Diphenylpropyllithium (2) und 1,1-Diphenylpentyllithium (33) durch mehrmalige Einschiebung von
Ethylen® und Protonierung durch das Losungsmittel entstanden, wobei 33 durch 1,5-Protonver-
schiebung nach Gleichung (9) aus intermedidr gebildetem 5,5-Diphenylpentyliithium (12) entstanden
sein dirfte.

2. Ansatz (im NMR-Rohrchen): 275 mg (1.0 mmol) 3,3-Diphenylpropylbromid (1), 23 mg
(3.3 mmol) Lithium in 600 pl [D;o]Et,O. Der Ansatz wurde sofort nach der 'H-NMR-
spektroskopischen Untersuchung silyliert.
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Tab. 5. Reaktionsprodukte aus Benzhydryllithium (3) und Ethylen in THF nach der Silylierung

Konz. Konz. [mol-%]
Produkt [mol-o] Produkt 1 5 3 4 5
10 571 50 15.8 6.1 4.4 33 2.4
9 3.6 51 2.0 1.2 0.8 0.5 -
49 2.8
C4Hy
(CgHs);CHCH(C¢Hs), (CgHs),CH[CH,CH, [, H (Ce¢Hs),CICH,CH,] H
49 50 51

3,3-Diphenylhexyllithium (17)

Ansatz (im NMR-Rohrchen): 280 mg (0.9 mmol) 3,3-Diphenylhexylbromid, 19 mg (2.7 mmol)
Lithium in 600 pl [D,4]Et,O. Der Aromatenbereich des YH-NMR-Spektrums von 1,1-Diphenyl-
butyllithium (18) entsprach weitestgehend dem des nichst niederen Homologen 6 der Abb. 1 und
Tab. 1. Die Silylierung lieferte 95% 1,1-Diphenyl-1-(trimethylsilyl)butan (31) und 3% 3,3-Di-
phenylhexan.

4,4-Diphenylbutyllithium (19)

1. Ansatz (im NMR-Rohrchen): 98 mg (0.34 mmol) 4,4-Diphenylbutylbromid (48), 10 mg
(1.4 mmol) Lithium in 500 ul [Dy4]Et,0, mit 150 pl (1.8 mmol) [Dg] THF aktiviert. Das H-NMR-
Spektrum des Umlagerungsproduktes 18 stimmte iiberein mit dem des Fragmentierungsproduktes
aus 3,3-Diphenylhexyllithium (17). Ein Vergleichspriparat wurde auf unabhingigem Weg durch
Spaltung von 1-Methoxy-1,1-diphenylbutan mit Lithium erhalten. Die Aufarbeitung erfolgte
20 min nach [Dg]THF-Zugabe durch Silylierung.

2. Ansatz (im NMR-Rohrchen): 157.7 mg (0.543 mmol) eines 1:1-Gemisches aus 48 und

4,4-Diphenyl-[1,1,4-D;]butylbromid, 10 mg (1.4 mmol) Lithium in 500 pl [D,g]Et,0, mit 100 pl
(1.2 mmol) [Dg]THF aktiviert. Der Ansatz wurde eine halbe h nach [DgTHF-Zugabe silyliert.

5,5-Diphenylpentyllithium (12)

1. Ansatz (im NMR-Rohrchen): 265 mg (0.87 mmol) 5,5-Diphenylpentylbromid (35), 19 mg
(2.7 mmol) Lithium in 500 ul [Dyg]Et,0, mit 150 pul (1.8 mmol) [Dg]THF aktiviert. Die Aufarbei-
tung mit Chlortrimethylsilan erfolgte 2 d nach Zugabe von [Dg]THF.

2. Ansatz (im NMR-Réhrchen): 310 mg (1.05 mmol) eines 4quimolaren Gemisches aus 35 und
48, 18 mg (2.6 mmol) Lithium in 600 ul [D4,]Et,0, mit 180 ul (2.2 mmol) [Dg] THF aktiviert. Der
Ansatz wurde 13 min nach Zugabe von [Dg]THF mit Chlortrimethylsilan aufgearbeitet.

3. Ansatz (im NMR-Rohrchen): 290 mg (0.96 mmol) 5,5-Diphenylpentylbromid (35), 18 mg
(2.6 mmol) Lithium in 600 ul [D,(]Et,0. Die Umlagerung wurde ohne Aktivierung mit [Dg] THF
10 d lang 1H-NMR-spektroskopisch verfolgt.

3-(9-Fluorenyl)propyllithium (41)

Ansatz (im Kolben): 19 g (66 mmol) 3-(9-Fluorenyl)propylbromid, 1.5 g (210 mmol) Lithium in
100 ml Diethylether.
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2-(9-Fluorenyl)ethyllithium (43)

Ansatz (im Kolben): 22 g (80 mmol) 2-(9-Fluorenyl)ethylbromid, 1.6 g (230 mmol) Lithium in
100 ml Diethylether.

1) Auszugsweise vorgetragen auf der “IXth International Conference on Organometallic
Chemistry” in Dijon 1979; vgl. Abstracts of Papers S. A 60; III. Mitteil. siche Lit. 2.

2) A. Maercker und M. Passlack, Chem. Ber. 115, 540 (1982).

3) A, Maercker, M. Eckers und M. Passlack, J. Organomet. Chem. 186, 193 (1980).

4 E. Grovenstein jr., Adv. Organomet. Chem. 16, 167 (1977); Angew. Chem. 90, 317 (1978);
Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 17, 313 (1978).

S) V. R. Sandel und H. H. Freedman, J. Am. Chem. Soc. 85, 2328 (1963).

6) 4. Maercker und J. Troesch, J. Organomet. Chem. 102, C 1 (1975).

7 H. P. Fischer, E. Kaplan und P. Neuenschwander, Chimia 22, 338 (1968).

8 A. Maercker und W. Theyson, Liebigs Ann. Chem. 747, 70 (1971).

9 A. Maercker und K. Weber, Liebigs Ann. Chem. 756, 43 (1972); vgl. Information Nr. 25 der
Fa. Otto Fritz GmbH, Normschliff-Aufbaugerite, D-6238 Hofheim (Taunus).

10) Einzelheiten: M. Passlack, Dissertation, Univ. Erlangen-Niirnberg 1979.

11) R. West und P. C. Jones, J. Am. Chem. Soc. 90, 2656 (1968).

12) J. A. Dixon, P. A. Gwinner und D. C. Lini, J. Am. Chem. Soc. 87, 1379 (1965).

13) Allgemeine Vorbemerkungen sowie quantitative gaschromatographische Analytik siehe Lit. 2.

19 N. M. Vinokurova und I. Kh. Fel’dman, Khim.-Farm. Zh. 2, 25 (1968) {Chem. Abstr. 69,
86494y (1968)}.

15) G. Wittig und W. Happe, Liebigs Ann. Chem. 557, 216 (1947).

16) C. R. Noller, Org. Synth., Coll. Vol. 3, 835 (1955).

1) B. Carnmalm, M. L. Persson, S. B. Ross, N. E. Stjernstrém und S. O. Ogren, Acta Pharm.
Suec. 12, 173 (1975) [Chem. Abstr. 83, 157705v (1975)1.

18) S, P. Lagerev, Zh. Obshch. Khim. 6, 1766 (1936) [Chem. Abstr. 31, 4308 (1937)].

19) [, F. Fieser, M. T. Leffler et al., J. Am. Chem. Soc. 70, 3200 (1948).

20) H. Gilman und B. J. Gaj, J. Org. Chem. 28, 1725 (1963).

21) F. M. Beringer, J. A. Farr jr. und S. Sands, J. Am. Chem. Soc. 75, 3984 (1953).

22 E. J. Greenhow, E. N. White und D. McNeil, J. Chem. Soc. 1951, 2848.

2) E. J. Greenhow und D. McNeil, J. Chem. Soc. 1956, 3204.

24) §. Searles, J. Am. Chem. Soc. 73, 124 (1951).

25 p. Pfeiffer und H. Blank, J. Prakt. Chem. 153, 242 (1939).

26) K. Ziegler und B. Schnell, Liebigs Ann. Chem. 437, 246 (1924).

20 W. Schienk und E. Bergmann, Liebigs Ann. Chem. 479, 42 (1930).

28) K. Ziegler, A. Seib, K. Knoevenagel, P. Herte und F. Andreas, Liebigs Ann. Chem. 551, 183
(1942).

29 Allgemeine Vorschrift sowie Aufarbeitung durch Silylierung siehe Lit. 2.

[171/82]

Chem. Ber. 116 (1983)



