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Stabile z-Bromvinyllithium-Derivate™®

Die kiirzlich gelungene Darstellung etlicher z-Chlorvinvilithium-Verbindungen
{Ia) durch Metallierung der entsprechenden Chloroletine (II) bei tiefer Temperatur
in Tetrahvdrofuran!—2 veranlasste uns zur Untersuchung der Frage, ob die entspre-
chenden, voraussichtlich weniger stabilen Bromdenvate {Ib) auf dhnlichem \Vege
zuganglich sind.
aSC=CIA + mCH, L —— foC=CTg 4+ iCHy,
{11 {Ia: XN ==Cl; (Ibj: X = Br

Wir fanden, dass das bereits frither aus 2-Jonon und Brommethyvlentriphenyl-
phosphoran In guter Ausbeute erhaltene! 3-Jonyvlidenbrommethan (III) unter den
ublichen!-? Bedingungen bei —g57 in die zugehorige Lithiumverbindung (IV) tber-
gcht wie die bei nachfolgender Carboxylierung erhaltene Carbonsiure vom Schmp.
116° anzeigt, die auf Gmnd des Syntheseweges und physikalischer Daten “Zpar 291
my, log £ 4 04 (in Methanol)_ 1-Brom-1-g-jonylidenessigsiure (V') darstelit. Die relativ
geringe Ausbeute von ').1. >, d.Th. fiihren wir vorbehaltlich einer eingehenderen

— : v s x- - . ._H - .
Prifung auf den allgemein bei Verbindung des Typs >C{p mit alkalimetall-

organischen Verbindungen bevorzugten Halogen-Metallaustausch® zum halogen-

L;H, CH, CH, H,C CH,
1 Y CH. =~ "H-CH—
Ry—~C~CHBr—> R3—C— c - L. Ry—C- C{BriCOOH Rz = //\,/(“H CH
3 § ~Br 2 H 3 3 =
(111 (v} RS '\/‘CH,

7- Mitteilung tber Rohlenstoffatome mit Halogen- und Alkalimetall-Substituenten. Fur 6.
AMittellung siche Ref. 1.
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freien Lithiumorganyl (IV) (H statt Br) zuriick, welches der Stabilisierung durch das
Halogen ermangelt und folglich wie andere Lithium-Dienyle® der Zersetzung anheim-
fallt.

Die Reaktionsverzweigung wird bei einem Halogen—Metallaustausch an gemi-
naien Dibromiden vermieden. Sie fithrt nach Hartzler bei 1,1-Dimethyl-2,2-dibrom-
dthylen (VI) mit Lithium-Organylen in Ather zu einem an Olefine addierbaren Carbe-
noid, ohne dass sich bei Temperaturen bis zu —S80° herab die ‘“‘reguldre” Lithium-
verbindung (VII) nachweisen ldsst’. Wie wir fanden, sind auch bei —110° und drei-
stiindiger Reaktionsdauer in Disthylither nach der Carboxylierung nur etwa 6 % der
bereits bekannten Saure (VIII) (Schmp. 8S°) zu gewinnen. In Tetrahydrofuran erhilt

. - Br RLi o~ . ,..-Li . ...COOH
(CH )=L=C<B!_ > (CH,),C=C{g —> (CHy),C=CTg!

(VD (VII) (VIII)

man sie dagegen unter sonst gleichen Bedingungen in g4-proz. Ausbeute. Bei —go0°
sind nach zwei Stunden immerhin noch 46 %, (VII) nachweisbar. Erneut wird damit
dic sehr wirksame Stabilisierung der Lithiumverbindungen (I) durch das Solvens
Tetrahvdrofuran demonstriertS. Ein auf Zimmertemperatur erwirmter Reaktions-
ansatz liefert bei der Aufarbeitung unter Sauerstoffausschluss in guter Ausbeute
Tetramethvibutatrien!-?; ohne diese Vorsichtsmassnahme erhdlt man ein Polymeres
der ungefihren Zusammensetzung (C;HgO)...

1,1-Bis{ p-methoxyphenyl)-2,2-dibromithylen lisst sich bei —110° mit #-Butyl-
lithium in das Lithinmderivat (IX) iiberfithren, welches mit CO, die reine Siure (X)
vom Schmp. 129-130° (Zers.) in 69-proz. Ausbeute ergibt. Ausserdem wird das
Acctvlen (X1I) als Produkt einer Fritsch-Buttenberg—\Viechell-Umlagerung!® gebildet.

) _
- ARC=CZge OH  \r = p-CH,OCH,

Ar—C=CeAr 2P Arc=—c7d
2 Br

(XD (IX3 (X)

Das entsprechende Chlorderivat (IX) (Cl statt Br) erleidet bei dieser Temperatur
keinen z-Zerfall® und erweist so seine grissere Stabilitiit gegeniiber der Bromver-
bindung. Andererseits ist (IX) (Cl statt Br) die zerfallsfreudigste in einer Reihe
cntsprechender para-substituierter Diarvlderivate®. Verlaufen daher die Substituen-
teneintliisse in der Chlor- und Bromreihe parallel, so sind auch die anderen z-Brom-
vinvilithium-Verbindungen (IX) — und zwar leichter — nach diesem Verfahren erhalt-
lich.

Maglichkeiten und Grenzen zur Darstellung der Verbindungen des Typs (I) und
ihr chemisches Verhalten sind Gegenstand unserer weiteren Untersuchung.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Wirtschaftsministerium des Lan-
des Baden-Wiirttemberg und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir
finanzielle Unterstiitzung.
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