
STAiEKLE CARBESOIDE 

XIX. I-CHLOR-~,2_DIPHES’L~~I~YLSILBER’ 

In x-orangegangenen _‘irbeiten haben wir die Hersteiiung der in Tetrahydrofuran 

t_THFj bei tieferTempeRtur stabilen x-Halogenorganyle des Lithiums (I) (Carbenoidc’) 
beschriebenx4_ -1~s ihnen Ixsen sich Carbenoide Mit anderen Metallen hersielien, da 
_%&metalioqan-Ie bekarmtfichg ganz allgemein mit Salzen x-on weniger elektro- 

positiven Metallen unter Xetallplatztauxh rcagieren. l-on dieter Mijglichkeit machte 
mul bereits bei der S_vnthese verschiedener OuecksilberfTI)-Deri~-ate’.‘.3.” und bei 
der DDtelIung \-on Bis~dichlcrmethyIizinkS aus DichIorme;hyllithium Gebrauch. 

\Vir ba-chreiben hier ds im Rnhmen ciner s_stcmatischen Untersuchung 
studierte l‘erhalten x-on I-Ch!Oi-. ,l,~-dii)Ilen\-I\-ins-IIithium _ _ _ (II)Z~3 gegenfiber Silber- 
chforid. 

L-?JSEiiXSG L-OS ICHLOR-_._ ’ 3-IliPHES~-L~I:;~LL~iH~~~~I (II] 3IIT SILBERCHLORID 

\-erriihrt man eine THF-Li%-rrng des bei 45 ’ stab&n [II) mit iiberxhiis_sIgem 
&r-r der ZquivaIenten Men ge SiIberchIoridpuIver, so id nach !3 Stdn. (und Isinger) 
x-kueii keine \-etinderung der Suwen3on fcstzwtel!en. Die JlethanolJ-se liefert 

IC~or_2.~-dlphen-!~th~Ien i\-1, und die Um~etzun g mit Jod oder Brom fiihrt zu den 

gemischten Dihzlogeniden (L-1) bzw_ (1-11) (64 pi bzw. 77 o&j_ Die Carbosvlierung er- 
gibt nur -5_“‘;, der S%ure (11-j. die man aus (IIj in iiber qo-proz. Ausbeute gewinnen 

kann”. Demnach ist d-k Koh!enstoffger&t des Substrats. aber nicht dessen 

Lithium-Kohlenstoffbindung intakt gebiieben. 

Vnterwirft man die M&hung bereits 90 Min. nach Zugabe des SiiberchIorids 

der Carbosylierung. 50 erhalt man 41 “0 der SZure (I\‘)_ Hieraus kann man folgem. 

dass sich aus (II) in m5ssig schnelier - weiI heterogener - Re&tion I-Chlor-z,z- 
diphenylri?_vlsilber bildet. welches sich ebenso wie (II) methanol>-sieren und halogeno- 
Iysieren, jedoch nkht oder nur Ia.ng_w carbosylieren Itit. 

Das gleiche I-erhalten zeigen L.%-ungen, die man nach beendeter I-7rnsetzung 

mit Silberchlorid VOM Bodenkiirper in ein angeschlo~senes zweites Gef&.s dekantiert. 

* S\‘III. Mitteihmg: Ref. I. 
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(II? (III) (IV) 
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(C,H,),C=CHCl (C,H&C= CCIJ (C,H,)&CCllir 

(\‘I (l-11 (L-11) 

(1) 

Die hohen Xusbeuten der nach Gl_ (I) zu erwartenden Produkte zeigen, dass -die 
Silberx-erbindung in der Liisung und nicht etwa im Riickstand vorliegt. Die Carboxy- 
lienmg liefert hier jedoch 14 3; SZure (IV), und man isoliert aus der dekantierten 
Losung meist erheblich weniger als die stijchiometrische Xenge an Silber. Dies kann 
appamtiv bedi@ sein oder z.B. x-on der Bechaffenheit (_Uterung) des Silberchlorids, 
die erfahrungsgemZss eine Rolle spieit, herriihren. Es ist aber such de&bar, dass 
neben oder anstelle x-on (ITI) eine komplese Verbindun g, etwa der at-Complex (VIII) 
fur die beobachteten Reaktionen x-erantwortlich ist, dessen Bildung meniger als ein 
3101 Silberchlorid erfordem wurde. 

Zur I<l%rung setzte man (II j mit _ *A SIol Silberchlorid urn. Xuch diese Menge 
lost sich nicht volIst&dig auf. Die Carbosylierung der organ&he Phase ergibt nun 
63 To SZure (IV). Falls also der Komples (\-III) a mebildet wird, so ist er carbosylierbar 
und besirzt andere Eigenxhaften als die oben erhaltene SiIber\yerbindung. Diese wird 
demnach, wenn such s-iel!eicht nur idealisiert, durch die Struktur (III) am besten 
bexhrieben. Ob sie in monomerer oder assoziierter Form x-orliegt und inwieweit eine 
rr-Komplesbildung mitspielt, bleibt vorerst offen. 

IIiERMO?_~-SE \-OS (III) 

Erxkmt man die THF-Losung v-on (III) langsam auf Raumtemperatur, so 
CrhZit man nach der Hydrolyse (1-j. Diphen?-lacetylen (IX) und Tetraphenylbutatrien 
! Sj in ciner Gesamtausbeute van go-100 yd. 

ji[I! .-_; 1-1 L C,H,-CaC-C,HS + (Z,Hj!~C=C=C=C~CC,Hj!, (1) 

iIS) (X) 

_ 10:‘, A. 4.3”; - 4O?b 

Die in Gl. (2j angegebenen Zahlenwerte sind nicht sehr genau reproduzierbar und 
@ten daher cznz gr~z7:o s&s. Ein Teil des Carbenoids lie@ such bei Raumtemperatm 
unzorserzt l-or, und ein Teil de2j nachgewiesenen Chlorolefins (V) ist daher auf die 
I-I!-drof-se x-on (III} bei der _Xufarbeitun, u zuriickzuftihren. Kocht man n&nlich die 
JIixhung einige Zeit unter Riickfluss, so emiedrigt sich die Chlofithylen-Menge 
zugunsten der x-on Tolan (IX). 

J_ Or,~onomr:ol. Chciw., 6 (1966) Igq-zor 
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Das Bntatrien (X) wird durch dimerisierende z-Eliminienm~ aus (III) gebildet. 
Die Entstehung van “Carben-Dimeren” ist such bei Lithiumcarbenoiden (II wohI 
bekannt. Bei Substraten mit olefinischem Carbenoidkohlenstoff tritt die Dirnerisierung 
jedoch nur dann nennenswert in Erscheinung. wenn ds f%%&stituenten entweder 
AII+Igruppen, z.B. (XI j 6.T, oder miteinander verkniipfte aromatische Reste. z-8. 
(XII) ) IQ* * fungieren. 

Dagegen wird bei der ThermoIyse x-on r-Halogen-z,z-diar+inyIIithium-\*erbin- 
dungen, z-B_ (II), in THF ausschbesshch die Fritsch-Buttenberg-1ViechelKmIage- 
rung zu den entsprechenden Dia~lacetylenen beobachtet’v ‘2 

Die Tatsache, dass der Silberverb~ndtmg (III) neben dem Zerfall zu (IS) such 
die dirnerisierende x-Ehrninierung zurn KumuIen (S) offensteht. zeigt. wie irrefiihrend 
es xire, c&se Cmsetzungen unter Vemachhissi~gung des produkibestimmenden Ein- 
ffusses des JIetaIIes aIs Carben-Reaktionen zu fonnuIieren_ 

Cnter der _-knahme eines intermeditien Carbens (XIII} liesse sich die Kumulen- 
bi.Idung als Insertion in die Jletail-Kohlenstoffbindung van (III) mit nachfolgender 
&-Ekninierung aufiassen : 

Dann solute (XII) au& zur Insertion in die Silber-I<ohIenstoffbin&~ng rines nicht 
halogen&ten Okfins. 2-B. x-a2 [_Xls;t, beGhigt sein und bei nachfolgendem Ag-H- 
_kstausch TetraphcnyIbutadien (X1?] liefern .IanaIog GI. (3)__ 

Zur Priifung setate man 3,2-Diphenvl~-ins-llirhium in THF bti tiefer Temperatur * - 
mit I SIoZ Silberchlorid urn, dcs sich dabei vollst%idi, m autfijste. Die bei Raumtempera- 
tur durchgefiihrte _i;thanolxse ditier L6jsung van (S‘i-) Lieferte r,r-DiphenyI%thyIen. 
daueben aber such Tetraphenylbutadien. DeshaIb thermoiysierte man nicht (III). 
sondern das Derivat (SIX:), n-elchss beim ZerfaII ebenfalb ein KumuIen Iiefertr3, in 
Gegenwarr \-on (X1‘>. Das bei einer Carben-insertion nach Gl. (3) zu crwartende 
“gemischte” Butadien (S\X) war hierbei nicht nachweisbar. 

-+- @-Cc-ciC6H4j2C=-C + Ag-CH-C(C,HJ, 

(XII-! , (sx-1 

I 
; -tg 

@-CI~HJzC=CH-CH=C(C,H I,- -+- ~-Cl!C,H.,!tC=~-CH=CIC,H,), 

(Cl. 3) 

_ (S] entsteht such bei der Umsetzung x-on r.r-Diphenyl-z-nitroSthykn mit Valium-icrl- 
bntano!at in IO-proz. _Wsbeutelx. 
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Gegen das -1uftreten eines Carbens (XIII) spricht such die Tatsache, dass bei 
der Thermolyse van (III) in Gegenwart \-on Olefinen keine Cyclopropane erhalten 
werden. Mit Cyclohexen wird nur Tolan (IS) (3s y&l/o) und DiphenyIchlorZthylen (V) 
(59 S!,). jedoch kein Kumulen (X) gebildet. Styrol wird in erheblichem &&se polqmeri- 
siert ; bierbei entsteht ebenfalls nur ein Gem&h van (IX) (46 ?A) und (V) (40 yO)_ 
Dagegen erhZlt man in Gegenwart \-on ~thylvinyl~ther das “normale” Prodnkt- 
gem&h aus (V), (IX) und {X). 

Sach diesen Befunden wird die zu (II) analoge Fritsch-Buttenberg-Wiechell- 
Umlagenmg des Carbenoids (III) durch die Anwesenheit der genannten Olefine nicht 
beetiusst. Stvrol und Cyclohesen blockieren aber die Bildung des Kumulens (X). 
Dieses Ergeb& 1-t sich unter der Annahme verstehen, dass (III) teilweise unter 
Spaltung der Silber-Kohlenstoffbindung zurn Radikal bzw. Radikalpaar (XVII) zer- 
fZllt, welches fiir die Pol>merisation zugesetzten Styrols verantwortlich ist und durch 
den potenten \\-asserstoff-Donator Cyclohesen zum Chlor5thylen {V) abgesattigt wird. 
In Xbwesenheit dieser Olefine kann sich (XVII) offenbar mit (III) zum Kumulen (X) 
umsetzen. 

‘\3” (C,H&C=CX;; (C H ) CZC~~=-\’ 6 5: u31 

(S\X) js\-III) 

Der homolytische Zerfall der Silber-Kohlenstoffvalenz ist wegen ihrer geringen 
Polarit$t nicht iiberraschend. \I-ir haben ihn bereits fri_iher zur Deutung der unter- 
schiedlichen Produkte und ProduktverhHItnisse bei der thermischen Decarbosyliernng 
x-on Silber- bzx. Kaliumsalzen dcs T>-ps (XVIII) herangezogenl”. 

BEXHREIBCSG DER VERSL-CHZ 

Schmpp. sind korrigiert. Alle metallorganischen Reaktionen fiihrte man unter 
Inertgasatmosph5re (Reins-t-Stickstoff oder Argon) aus. Die \-orbehandlung der 
LGsungsmittel geschah nach friiheren _ingaber?.“_ Bei den Jletallierungen verwendete 
man aus tr-Butylchlorid hergestelltes Iz-Butyllithi~m in olcfmfreiem Petrolather 
(Sdp. so-60’). Zur Kjllteerzeugun, = diente entweder ein Dewargefsss mit Methanol 
als Badfliisigkeit und ffiiss. Stickstaff als KfihImittel oder ein CTItrakryomat GK 120 
der Firma JIessg&itewerk Lauda. Lauda/Tauber, mit JIethylqclohesan als Bad- 
fliissigkeit. Zur SZulenchromato,mphie I-erwendete man _%luminiurnos~-d (V-oelm, 
neutral}, ggf. in desaktivierter Form, und als Eluierungsmittel, falls nicht anders 
vermerkt, PetrolZther (Sdp. bis -lo")_ Gaschromatographische Analysen fiihrte man 
mit einem Model1 Fraktometer 116 (C-Shle 120'). oder einem Fraktometer F 614 
(O-Side 120~) der Fa. Perkin-Elmer & Co., aus. 

(I) Darsfelhg ~07~ I~lalor-2,z-diplae~~~~i~~lsilber (III) 
In einem 250 ccm-Dreihalskolben, bestiickt mit Tropftrichter (Druckausgleich), 

KPG-Riihrer (mir Ansatz zur Gaseinleitung) und Tieftemperatur-Thermometer ver- 
setzt man 4.3 g (20 mJIo1) I-Chlor-z,~-diphenyl~thylen (17) in 50 ccm THF und 
~5 ccm _$ther (bei halben _%nsZtzen wird such die L&ungsmittelmenge halbiert) bei 
-Ss.” unter Riihren innerhalb van 15 z\Iin tropfenweise mit 21 m>iol Butyllithium 
und riihti Sg BIin nach. Anschliessend fiigt man 324~ g (20 mJlo1) trockenes, pulverisier- 

J. Or~azotnei~i. CI:ejn.. 6 (1966) rgq-zor 
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tes Silberchlorid zu und riihrt weitere S Stdn. zwischen -SgO und 95” (gelegentlich 
tritt hierbei eine zartgraue Farbe auf)_ Das gebiIdete (III) untenvirft man folgenden 
Umsetzungen. 

(a) Carboxylierung. Xan Wgt einen grossen I.&r-schuss an fein zerstossenem, 
feuchtigkeirsfreiem und in einem Erienmeyerkolben mit fltiss. Stick&off x-orgektihltem 
Trockeneis zu, riihrt weitere IO Xin und hisst danach 25 ccm Jlethanol zutropfen. Xan 
en%-t die Mischung auf Raurntemp., Ntriert. zieht das Liisungsmitte~gernisch im 
.Rotationsverdampfer ab und ersetzt es durch _&her. Dreimahges Ausschiitteln mit 
je 25 ccm verd. Satronlauge. _Ans?iuern der vereinigten w%sr_ Phasen, deren Extrak- 
tion mit _&her und \?erjagen des LBsun,mittels nach \\-aschen und Trocknen mit 
CaIcimnchIorid, erbringt 0.3 g (4 7;) 3-Chlor-3.3-diphen~lac~~~ure (II-) vom Roh- 
Schmp. 133’ (JIischprobexA). Carboq-her-t man die gkiche Xischung bereits go JIin 
nach Zugabe des SitberchIorids. so resultieren bei analoger _Aufarbeitung 2.15 g (+I "6) 
~;a-) vom Schrnp_ 134-135’=_ 

Die Carbos_vIierung nach q-stdg. Cmsetzung mit Silberchlorid bei -46’ 
erbringt ebenfalls 0.2 g (4 “6 j (f\vj. Der mit \f’aser gewaschene Seutralantcil hinter- 
kst beim -1bziehen des -ithers ein geibes 01 (4-3 g). aus dcm sich bei der Saulen- 
chromato,oraphie (Akt. St. Ij mit Petrohither und danach mit Cyclohesan insges. 
3-q g (73 P&) (1’) gewinnen ksen. die nach _krsweis des Gaschromatogrammi mit 
Spuren van Tofan (IS) x-erunreinigt sind. 

(6) L’nrszf,frtz~mitlod. Man uersetzt die Mixhung tropfenxetie mit einer Losung 
van 5.0s g (20 mJIol) Jod in THF. riihrt weitere IO Min und entfemt da Kgtebad. 
Die sich beim Erw&-men zunehmend btiunende M&hung wird nach Erreichcn der 
12aurntemp. fik-iert. x-on Liisungsmittei befrcit und nach _?iufnehmen des Riickstandes 
in _%her mit \V*sr_ SatriumthiosuIfatIiisun g his zum \-crschwinden dcr braunen 
Farbe geschfittelt. Die mit \I-asser gewaxhcne und mit Calciumchlorid getrocknete 
organische Phase befreit man vom Soivens und chromatographiert den Riickstand 
an _Uuniniumos~-d (_Urt_ St. I\-)_ Mit Petrolather e1uier-t man 437 g (64 7;) I-Chlor- 
I-jod-2.zaipIlenvI~th_vfen (VI) x-om Schmp_ 67-‘. das nach Urn&en aus XthanoI 
{-tit _-U&i\-kohle) bei 70” &nniizt (Xischprobe~~. 

‘C) ~.Si&Yi:rc I‘, -9 nsit B7om. Man versetzt eine nach der SilberchIorid-Zugabe 6 
Stdn. bei 45’ geriihrte und danach innerhalb van 3 Stdn auf -71’ en\-5rmtt: 
Jlischung \-on (III) (aus ro mJIoi (II!) mit 3-7 g Prom in 30 ccm CCI, und env5rmt 
anschIies_;end iiber Sacht auf Raumremp. Die weitere -1ufarbeitung nach (16) (X,0=, 
Ah_ St_ II) ergibt a.25 g j;~ “0) r-Ercm-r-clrlor-~.e-diphen~-I~ith~ien (\viIj vom 
Schmp. $5-3’ (JIischprob$) und 0.47 g <_I+ “0) Toiandibro~d vorn Cchmp . 211:' 
!Mischnrobej. * 

(a) Ol3mZxsd~_ 15 nlxol (IIj werden nach {I) zur Siiben-erbindung umg=etzt 
und nach inges. 20 Stdn. Riihren im Kailtebad iiber Sacht auf Raumiemp. envkmt. 
-\Ian versetzt mit So ccm \‘i:asser und filtriert I-om Siederschlag (2.0 g), den man 
anschiiessend mit heissem Benzol estrahiert, bis die \\-aschlauge farblos ablauft. Aus 
den vereiniseten BmzoIextrakten erhat man beim Einengen o.gS g Tetraphenyl- 
butatrien (S) vom Schmp. 236” (Jfischprobej_ 

Die organ&he Phase der Reaktion&sung (I. Filtrat) wird abgetrennt. mit 
Wasser gewaschen, getrocknet und das nach Abziehen des Lasungsmittels verbleiben- 
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de gelbe 01 (2-1 g) in Petrolather (Sdp. his 40~) aufgenommen, wobei So mg (X) un- 
gel&t bleiben (inges 1.0s g (ho :A) (X)). Die SBulenchromatographie (Al& St. I) mit 
(nacheinander) Petrolather, Cyclohesan und Cyclohexau/Benzol (9: I) erbringt iuges. 
1-70 g eines Gemisches aus Tolan (IX) (Ausb. 40 X) und (\‘) (Ausb. 20 X) (gas- 
chromatographisch bestimmt). 

Ein analoger Xnsatz aus 30 &I01 (II), den man nach Envarmen auf Raum- 
temp. \-or der Wydrolysr 2 Stdn. unter Rtickfluss kocht, erbringt nach der Aufarbei- 
‘rung 1.53 g (29 :A) (X) , 3.~7 g (61 X) (IX) und 0.46 g (7 7;) (V). 

(b) MitS~~7oJ. Zu 40 m3Iol (II) tropft man (< 40~) 20.5 g (0.2 3101) frisch dest. 
StJrol in 23 ccm _qther und versetzt anschliessend mit 6.3 g (H mJIo1) Silberchlorid. 
JIan envarmt allnu?lhlich (cn. 3 Stdn.) auf -.+o’, entfemt dann das Katebad und 
hydrol\-siert mit halbkonz. _kmnonch1oridl%ung. Man filtriert, trennt die organ&he 
Phase ab und destilliert die Losungsmittel und das unvemnderte Styrol (11.65 g) 
iSah_ ab. Die verbleibende, ,oriine hochviskose Fltissigkeit (14.5 g) enthat kein (X) 
(keine Absorption bei q-20 rnpr5, ic )_ Hiervon kocht man 5-o g mit Petrolather (Sdp. 
his 40’) aus (r.gS g bleiben ungeliist) und chromatographiert den Estrakt an _V,O, 
(Akt. St. IV) mit dem gleichen Solvens. Das ehrierte Gem&h besteht nach gas- 
chromato,graphischer Analyse aus Tolan (IX) (_%usb. 46 yO) und (V) (_&xsb. 40 ?A)_ 

(cj Mif C~cZoim-~~~_ 40 mJIo1 (II) versetzt man bei -Sg” mit 25 ccm Cyclohesen 
und danach mit 5.9 g (41 m_\Iol) Siiberchlorid, riihrt die Mischung 22 Stdn. im Kalte- 
bad, hi& auftauen und arbeitet nach der Hydrolyse analog (ra) auf. 31a.n erhglt 
5.07 g (59 Ob) (V) und 2-73 g (3s ?;) (IXj_ 

Man benutzt ein Doppelschlenkrohr, de&n zxei Schenkel mit je einem senk- 
rechten Tubus SS 29 fur einen KPG-Riihrer mit G~einleitmigsrohr und je einem 
schr%gen Tubus SS 14.5 fiir einen Tropftrichter mit Druckausgleich besttick sind. In 
die \-erbindungsbriicke, die ganz in das K’dltebad eintaucht, wird ein Glasxollebausch 
zum Zutickhalten fester -1nteile eiqxbracht. Das Dekantieren gexhieht durch Kip- 
pen der gesamten =ipparatur im Kiltebad unter striimendem _irgon. 

(n) _~lt:tAanol_vsc. Die aus 2.15 g {IO mMo1) (II) nach (r) Ljedoch mit der doppelten 
Menge (20 m\Iol) Silberchlorid: bereitete Jiischun g h&t man (ohne Rtihren) bei cn. 
So’ absitzen, dekantiert in den zweiten Schenkel, estrahiert den Riickstand durch 
Verriihren mit 37-5 ccmTHF/_%ther (I : I) (CLL. 30 1\Iin), dekantiert die Losung ebenfalls 
und versetzt die braune, Mare organische Phase unter Riihren in der Kglte tropfen- 
wei:e mit IO ccm I\Iethanol. xach xeiteren 30 I\Iin envsrmt man auf Raumtemp., 
filtriert vom abgeschiedenen Silber (6S-70 !.A, be&runt als Silberosyd) und chromato- 
graph&t den nach Abziehen des Liisungsmittels verbIeibenden R&cl&and mit 
Petrolather an _ll,O, (-J&t_ St. II)_ Man erhalt 1.60-1.72 g (ii--So 9;) (V) x-om Schmp. 
37-40-5~ (Jlischprobe). d= laut Gaschromatogramm 1-2 y.6 Tolan (IS) enthait. 

(bl Carboxvlizrrrq. Die aus IO mJIo1 (II) nach (I) hergestellte Silberverbindung 
dekantiert man bei --Sg o auf im zweiten Schenkel vorgelegtes, tiberschiiss. Trockeneis, 
r&rt xx-eicere 30 Min bei -7~~ und versetzt anschliessend mit IO ccm Jlethanoi. 
Die _lufarbeitung nach (rn) ergibt 0.350 g (14 :<) (IV) vom Schmp. 135~ (Mischprobe) 
und im ~eutralanteil (1-71 g) ein Gem&h van o.oSg g (5 “,A) Tolan (IX) und 1.625 g 
(76 “A) (V) (gaschromatographisch ermittelt) _ 
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Em Vl~Gger _&satz aus IO mlfol (II) und 5 mjIo1 Sfiberchlorid hefert 1-62 g 
(63 36) (IV) vom Schmp. 13713s’. 0.10 g (6 y.&} (IX) und 0.45 g (21 y/,) (\‘)_ 

(c) Tkrnrisck Zzrsef,zmn~_ k?.n verfabrt aIldOg (3a). Statt der Zugabe VOR 
Methanol wird die dekantierte Losung aus dem Katebad gehoben und nach Riihren 
fiber Sacht durch Absaugen vom gebifdeten XiederscNag getrennt- Dieser wird mit 
\tma_sser und Benzol und anschliessend mit heissem Benz01 gewaschen, bis das Filtrat 
farblos abk&ft; es verbleiben 0.53 g Rtichtand (37 “b, bez. auf Silberchlorid). Die 
vereinigten organixhen Filtrate werden getrocknet und vom LGsun,o;rmittel befreit. 
B&r _kx&ochen ds gelben, f-ten Riickstande-i bieiben 0-55 g (31 “&I (,Y) x-om Schmp. 

236’ (Mixhprobe) ung&st_ Die analog (3n) behandelte petrolZtherische L&ung 

en&Lit o.Sq g (50 s&j (1-x) und 0.13 g (7 :yj t\_!. 
(4; TfrZri%iSC?rC ZCrSCiXr?:g in Gq~~xrf 2’071 _$Uxlriirvkiflrzl. Man wrf%hrt analog 

(3~). doch werden in den zweiten Schenkel de Doppekhienkrohres x-or dem Dekan- 
tieren IO ccm frisch dest. _qthyIx-inylather eingebracht. AIs PrGdukte erhalt man 
43 7; Silberchlorid. o-53 g (30 :;j (Sj. o-93 g (32 “0) (IX) und 0.17 g (S “;.; (\‘j_ 

!-I! 2,2-DipI:~~~~~~ila~~s~ib~r (Xl’,! 

x-Brom-2,2-diphen>-lathylen (S-IS g, 20 m>Io!) in 50 ccm THF und 23 ccm 
_ither x-ersetzt man bei 433’ innerhaIb x-on 15 Xin tropfenweise mit 21 mJIol 
n-Butyllithium. riihrt w-eitere S3 Min und versetzt mit 2.s~ g (20 mUol) trockenem, 
pukeriiiertem Silberchlorid_ Die nach weiteren S Stdn. bei -S$ vorliegende orange- 
farbene Losung (mit einem sehr geringen schwarzen Bodensatzf wird auf Raumtemp_ 
er\~&mt. wobei Seine \-isueh feststellbare \_er%nderung eintritt. Bei Zugabe son 23 __ 
ccm AthanoI scheidtt sich sofort ein hell,-rauer, x-olumin6scr Siederxhlag ab, x-on 

dem man filtriert. Die ChrGmatG,qaphie des nach _Abdampfen des Liisungsmittek 
x-erbleibenden Ruc’kstandti mit Petroiather an _U,O, (_Akt. St. III) licfert in den 
ersten Fraktionen I.I-Diphen-lathyien x-om Schmpy und Mitch-Schmp. 3-4’. in den 
nzchfofgrnden Fraktionen daneben ToIan (IS) und schliesiich 70 mg (a On) I,x,+,+- 

Tetraphenylbutadien vorn Roh-khmp_ 192-1~‘. Sach gaschromatographixher 
_kxx!_vse smd 2.9s g (S3 0_ VP ) I,I-DiphenyISthyfen und 0.23 g (9 TO) ToIan (IS) ent- 
stgaden_ 

Em analoger _Ansatz aus 20 mJIol r-Brom-_,_ 3 _4iphenv&th\--ien und ‘22 mJlo1 
;:-6ut:;ifithium 2. _ -hied schon bei der SiIbercNorid-Zugabe e&en khu-arzen Sieder- 
xhiag ab (vermut!ich Silbsr aE der Reaktion van _-1$X mit iiberschiiss;. ButyI!ithiumj. 
Die nach Erwarmen auf Raumtemp. _ 3 Stdn. unter Riickfhrss gekochte Jfischung ergab 
nrch tiblicher Aufarbeitung 93 ‘% I,I-Diphcn_\-l~th~len, da5 nach Ausweis des Gas- 
chromato,m_ms in geringer JIenge Tolan und Benzophenon (_-1utosvdationsprGdukt! 
enthailt, sowie 7 9; r ,r ,G,q-Tetraphen_vIbutadien x-om Schmp. und M&h-Schmp. 197 5 
(aus Benzol). 

I-Chlor-2,2-bis@ctiGrphenyl)athyIen (2.Q g, IO mJlG1) und 7-77 g (30 m?tiGl) 
I-BrGm-2,2_diphen_vlathylen lost man in IOO ccm THF und 50 ccm _%ther und h&t 
bei -Sg= innerhalb van 13 Min .t_+ mMGl tr-Butyllithium-LGsung zutropfen. Sach 
weiteren Sg Xin fiigt man 5-73 g (40 mZIIol) Silberchlorid hinzu, riihrt weitere S Stdn. 
bei der gleichen Temp.. entfemt danach das Katebad und kocht nach Ewkmen auf 

/_ Organomcfd. Chcm., 6 (1966) 19-p_-or 
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Raumtemp. 2 Stdn. unter Riickfhrss. xach Zugabe van 40 ccm 3lethanol sm.@ man 
den gebildeten Siederschlag ab und w%xht ihn mit i%ther, danach mit he&em Benzol. 
Die vereinigten organischen Losungen schiittelt man mit Wasser aus, trocknet sie 
mit CakiumchIorid und erhZlt nach Abziehen der Losungsmittel einen gelben. kristal- 
linen Riickstand (1x.$3 g)_ 

Eine qualitative Produkttrennung ist durch Combination van Saulenchromato- 
graphic und fraktionierter Kristallisation moglich. Hierbei werden I,r-Diphenyl- 
8thylen, 1,1,4,4-Tetraphenylbutadien und 4.4’-Dichlordiphenylacetylen. die man 
mittels authentischer Proben identifiziert, nachgekesen; jedoch wird Seine auf (XVI) 
deutende i’erbindung erhalten. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem \k-tschaftsministerium des 
Landes Baden-\Viirttemberg darken wir fur finanzielle I!nterstiitzung dieser Arbeit. 

r-Chior-z,?,-diphenvlvinvl3lber entsteht bei -Sg” durch doppelte Umsetzung 
aus der zugehorigen Lit&urns-erbindung mit Silberchlcrid. Die bei tiefer Temperatur 
stabile Yerbindung zerfsht beim Erw%men in I-Chlor- Z.Z-diphenyl$th~-len, Diphenyl- 
acetrIen und Tetraphenylbutatrien. deren Bildungsweisen erortert werden. 

I-C~oro-z,2-diphen~--lo-ink-isil~-ei is formed from the corresponding lithium 
derivative by metathesis with silver chloride_ It is stabIe at Iow temperatures but 
decomposes when allowed to w-arm up to give I-chIoro-2.2-diphenylethylene, cliphenyl- 
acetyIene, and tetraphenylbutatriene. The mechanism cf this reaction, which ap- 
parently does not in\-olve a free carbene, is discussed. 
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