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Receiwxi March Sth, ‘965 

Stabi!e z-Bromvinyllithium-Derivate’ 

Die kiirz!ich g@mgene Darsteliun g etlichcr rr.-ChIorx-inyllithium-\_erbindungen 
(Ia) durch JIetaKerung der entrprechenden Ch!oroIefine (II) bei tiefer Temperatur 
in TetrahJ-drofuran’-3 - ~ermlrti~te uns zur Untermchung der Fmgc, ob die tntspre- 
chenden, \-orausichtIich weniger stabiien Bromdtri\-ate (Ib) auf 5hnIichem \1_egt 
zu$ins$ich sind. 

If-=-c=c:~ 
{II) 

+ n-C,H,I_i ----+ Ry;c=C:y ‘- ,:-C,H,, 

:I=:: S = Cl; !Ib): S = Br 

\i_ir fanden. dss ds bcreits friiher aus I;-jonon und Bromnlcth?-Ic-ntrip~lerl?-I- 
p5osphoran in gxter _lusbrute erhaIten@ $-Jonylidenbrommet!xm (III! unter den 
i&!ichenl-t Redin.gungen bei -gs ’ in die zugehiirige Lithium\-erbindung (I\_) iiber- 
g&t. wit die bei nachfo!gender CarbosyIierun g tdIaltfXU2 Carbonkiure \-om Schmp. 
116~ anzeigt, die auf Grund des S?-nthesewegts und physikakcher Daten :j_al(Il 291 

m&u. 1o.g E q-04 (in Methane I)_ ~-Hrom-r-~-jon~Iidone.--~i,g~g--i9ure (\_) darsteltt. Die rAti\- _ 
geringe Ausbeutr x-on 210, d_Th_ fiihren wir vorbehaltlich einer eingchcnderen 

Priifung auf den aIlge_mein bei 1:trbindung de5 T>-ps )“<zr mit aIkaEmetaII- 

organkchen \_erbindungen bcvorzlugten Halogen-~IetaII3uta~ch” zum halogen- 

YH= CH, 
I ,1-i 

CH, H,C CH, 

IQ--C-CHBr-R,+z--C 
:lCH, ! 

‘Br 
2IHI- Rg--C ~-C(BrjCc )OH 

RJ = ;>;/CH;-CH- 

(III) (I\-; (\-,I J/‘CH, 

- i_ Jlitteihmg iiber IiohfcnstoEatome mit Halogen- und .\lkalimctall-Su~tituenten. Ftir 6. 
Mitteiiung siche Ref _ I _ 
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freien Lithiumorganyl (11) (H statt Br) zuriick, welches der Stabilisierung durch das 
Halogen ermangelt und folglich wie andere Lithium-Dienylea der Zersetzung anheim- 
fZlk_ 

Die Reaktionsverzweigung wird bei einem Halogen-Metallaustausch an gemi- 
naien Dibromiden vermieden. Sie fiihrt nach Hartzler bei ~,r-Dimethyl-z,z-dibrom- 
?ithylen (VI) mit Lithium-Organylen in _%ther zu einem an Olefine addierbaren Carbe- 
noid, ohne da__ sich bei Temperaturen bis zu -So” herab die “reguhke” Lithiurn- 

verbindung (VII) nachweisen 15.sstr. \i’ie wir fanden, sind such bei --IIO~ und drei- 

stiindiger Reaktionsdauer in Diathylather nach der Carbosylierung nur etwa 6 y0 der 

bereits bekannten S%.rre (VIIIj (Schmp. SS’) zu gewinnen. In Tetrahydrofuran erhslt 

(CII,),c=c:;: KLi> (CII,)&=C:~r ---> (CH,),C=C:~“H 

0-4 (VII) (VIIII I 

man sic dagegen unter sonst gleichen Bedingungen in S)_&-proz. Ausbeute. Bei -r~oO 
.sind nach zwei Stunden immerhin noch 46 “s (VII! nachweisbar. Emeut wird damit 

die sehr wirksarne Stabihsierun, = der Lithiumverbindungen (I) durch das Solvens 

Tetrah_vdrofuran demonstrier@_ Ein auf Zimmertemperatur erw5rmter Reaktions- 

ansatz liefert bei der _I\ufarbeitung unter Sauerstoffausschluss in guter Ausbeute 
TctranwthyIbutatrienr~g; ohne diese \-orsichtsmassnahme erhglt man ein Pol>meres 

der ungefahren Zusammensetzung (C,H,O).,. 
r,r-Bi$p-methosyphen>-1)-_,_ 3 p-dibromathvlen h&t sich bei -IIO~ mit x-Butyl- 

lithium in das Lithiumderil-at (IX) iiberfiihren; welches mit CO, die reine SBure (S) 
\-on1 Schmp. rq-I-JO” (Zers.) in 69-proz. Ausbeute ergibt. _Ausserdem vird dcs 

Accttytcn (SI) als Produkt einer Fritjch-Buttenberg-\\-iechell-VmlagerungrO gebildet. 

(_SIj (IS; (S! 

Das cntsprechende Chlorderivat (IS) (C.1 statt Br) erleidet bei dieser Temperatur 
kcinen x-ZcrfalF und enveist JO seine grijssere StabilitZt gegeniiber dcr Bromver- 

bindung. Andercrseit~ kt (IS) (Cl statt Br) die zerfalkfreudigste in einer Reihe 

entsprechtnder pnnz-substituierter Diarylderk-ate”. 1:erlaufen dnher die Substituen- 

tcnein!fii.;zc in der Chlor- und Bromreihe parallel, so sind such die anderen ;r-Brom- 
\-in~ilithium-\-erbindungen (IS) - und zwar leichter - nach diesem Aerfahren erh%lt- 

lick 
JIiiglichkciten und Grenzen zur Darsteliung der Verbindungen des Typs (I) und 

ihr chennsche~ 1-erhalten sind Gegenstand unserer weiteren I.Yntersuchung. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem \1irtschaftsministerium des Lan- 
dcs Baden-\\‘iirttemberg und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir 

tinanzielle Cnterstiitzung. 
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