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STABILE CARBENOIDE
XIX. 1-CHLOR-2,2-DIPHENYLVINYLSILBER"
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Institut fiar Orgariscke Ckzmiz dzr Universitdt Heidelberg {Deutschlasnd)

(Eingegangen den 29. November 1965}

In vorangegangenen Arbeiten haben wir die Herstellung der in Tetrahyvdrofuran
{THY) bei tiefer Temperatur stabilen x-Halogenorganvle des Lithiums (I) {Carbenoide!)
beschrieben! 5. Aus ithnen lassen sich Carbenoide mit anderen Metallen herstellen, da
Alkalimetallorganvle bekanntlich? ganz allgemein mit Salzen von weniger elektro-
positiven Metallen unter Metallplatztausch reagieren. Von dieser Moglichkeit machte
man bereits bel der Synthese verschiedener Quecksilber(II}-Derivate!.2.3.8 und bei
der Darstellung von Bis{dichlcrmethylizink® aus Dichlormethyilithium Gebrauch.

2 X—C-Li + MN, ~— (N-C-3.M + = LiX M = Metall; X = CI, Br

(n

Wir beschreiben hier das im Rahmen einer svstematischen Untersuchung
studierte Verhalten von 1-Chlor-z,z-diphenvivinvilithium (II)** gegentuber Silber-
chlorid.

UMSETZUNG VON I-CHLOR-2,2-DIPHENYLVINYLLITHIUM {II‘} MIT SILBERCHLORID

YVerriihrt man eine THF-Lo6sung des bei —S5° stabilen {IT) mit iberschiissigem
oder der Zquivalenten Menge Silberchloridpulver, so 15t nach § Stdn. (und linger)
visuell keine Ver@nderung der Suspension festzustellen. Die Methanolyse liefert
1-Chlor-2,2-diphenylithyvien {V}, und die Umsetzung mit Jod oder Brom fithrt zu den
gemischten Dihalogeniden (VI} bzw. {VII) (649 bzw. 77 °,). Die Carboxvlierung er-
gibt nur 4?2, der S3ure (IV}, die man aus {II} in Gber go-proz. Ausbeute gewinnen
kann®. Demnach ist das Kohlenstofigerist des Subsirates, aber nicht dessen
L:ithium-Kohlenstoftbindung intakt geblieben.

Unterwirft man die Mischung bereits go Min. nach Zugabe des Silberchlorids
der Carboxylierung, so erhdlt man 41 ¢ der Sdure (IV). Hieraus kann man folgern,
dass sich aus (II)} in massig schneller — weil heterogener — Reaktion 1-Chlor-2,2-
diphenylvinvlsilber bildet, welches sich ebenso wie (II) methanolysieren und halogeno-
Iysieren, jedoch nicht oder nur langsam carboxylieren lisst.

Das gleiche Verhalien zeigen Ldsungen, die man nach beendeter Umseizung
mit Silberchlorid vom Bodenkérper in ein angeschlossenes zweites Gefiss dekantiert.

® XVIIL Mitteilung: Ref. 1.
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Die hohen Ausbeuten der nach Gl (1) zu erwartenden Produkte zeigen, dass -die
Silberverbindung in der Losung und nicht etwa im Riickstand vorliegt. Die Carboxy-
lierung liefert hier jedoch 149; Siure (IV), und man isoliert aus der dekantierten
Losung meist erheblich weniger als die stochiometrische Menge an Silber. Dies kann
apparativ bedingt sein oder z.B. von der Beschaffenheit (Alterung) des Silberchlorids,
die erfahrungsgemiss eine Rolle spielt, herriihren. Es ist aber auch denkbar, dass
neben oder anstelle von (ITI) eine komplexe Verbindung, etwa der at-Komplex (VIII)
fiir die beobachteten Reaktionen verantwortlich ist, dessen Bildung weniger als ein
Mol Silberchlorid erfordern wiirde.

2 {ID + AgCl —— [{CsH,).C=CCN,Ag SLiS = LiCl
(VIII)

Zur Klarung setzte man (II) mit 1, Mol Silberchlorid um. Auch diese Menge
165t sich nicht vollstindig auf. Die Carboxylierung der organische Phase ergibt nun
63 °, Saure (I'V). Falls also der Komplex (VIII) gebildet wird, so ist er carboxylierbar
und besitzt andere Eigenschaften als die oben erhaltene Silberverbindung. Diese wird
demnach, wenn auch vielleicht nur idealisiert, durch die Struktur (III) am besten
beschrieben. Ob sie in monomerer oder assoziierter Form vorliegt und inwieweit eine
z-Komplexbildung mitspielt, bleibt vorerst offen.

THERMOLYSE VOX (I1I)
Erwirmt man die THF-Losung von (IIT) langsam auf Raumtemperatur, so

erhiiit man nach der Hydrolvse (V), Diphenvlacetylen (IX) und Tetraphenylbutatrien
{N1 in einer Gesamtausbeute von go—-100 %,.

S - (V) + CgH—C=C-CyHy < {CaH;)yC=C=C=C(CH;)a (2)
{1X) (X
~ 207, ~ 40% ~ 409,

Die in Gl (2) angegebenen Zahlenwerte sind nicht sehr genau reproduzierbar und
gelten daher cum graro salis. Ein Teil des Carbenoids liegt auch bei Raumtemperatur
unzersetzt vor, und ein Teil des nachgewiesenen Chlorolefins {V) ist daher auf die
Hydrolyse von (ITI) bei der Aufarbeitung zuriickzufiihren. Kocht man nimlich die
Mischung einige Zeit unter Riickfluss, so erniedrigt sich die Chlordthylen-Menge
zugunsten der von Tolan {IX).
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Das Butatrien (X) wird durch dimerisierende z-Eliminierung® aus (11I) gebildet.
Die Entstehung von ““Carben-Dimeren” ist auch bei Lithiumcarbenoiden (I} wohl
bekannt. Bei Substraten mit olefinischem Carbenoidkohlenstoff tritt die Dimerisierung
jedoch nur dann nennenswert in Erscheinung, wenn als g-Substituenten entweder
Alkylgruppen, z.B. (XI)%°, oder miteinander verkniipfte aromatische Reste, z.B.
(X11)1%.*, fungieren.

Li = L
(CeH3—CH,~),C=CL - e (XII)
,;::< Br
(XD 4

Dagegen wird bei der Thermolyse von 1-Halogen-z,2-diarylvinyllithium-Verbin-
dungen, z.B. (II), in THF ausschliesslich die Fritsch-Buttenberg—\Wiechell-Umlage-
rung zu den entsprechenden Diarvlacetylenen beobachtet® '

Die Tatsache, dass der Silberverbindung (Iil) neben dem Zerfall zu (IX) auch
die dimerisierende z-Eliminierung zum Kumulen (X) offensteht, zeigt, wie irrefiihrend
es wire, diese Umseizungen unter Vernachlissigung des produkibestimmenden Ein-
flusses des Metalles als Carben-Reaktionen zu formulieren.

Unter der Arnahme eines intermedidren Carbens {XIII) liesse sich die Kumulen-
bildung als Insertion in die Metall-Kohlenstofibindung von (IIT) mit nachfolgender
p-Eliminierung auffassen:

Ag

{CHJLC=C | = {IIT s iCH 3= C-Cn CICH),

Ci

— 1
:\:C;_» (X)

(XTI

Dann sollte (XIII) auch zur Insertion in die Silber-Kohlenstofibindung eines nicht
halogenierten Olefins, z.B. von (XV]}, befihigt sein und bei nachfolgendem Ag-H-
Austausch Tetraphenvlbutadien {XVI} liefern “analog Gl (3):.

Zur Priifung setzte man 2,2-Diphenylvinyllithium in THF bei tiefer Temperatur
mit 1 Mol Silberchlorid um, das sich dabei vollstindig aufloste. Die bei Raumtempera-
tur durchgefithrte Athanolyvse dieser Lsung von (XV) lieferte 1,1-Diphenylithylen,
daneben aber auch Tetraphenylbutadien. Deshalb thermolysierte man nicht (III),
sondern das Derivat {XIV}, welckes beim Zerfall ebenfalls ein Kumulen liefert’?, in
Gegenwart von (XV). Das bei einer Carben-Insertion nach Gl. (3) zu erwartende
“*gemischie” Butadien (XVI) war hierbei nicht nachweisbar.

(£-CICH ),C= CLoF — (p-CICH,1C-C | + Ag-CH=C(CH,):

(XI\..‘ B (X") iGl 3)
x! t
A4 ..,\g
(5-CICH,),C=CH-CH=C(CH }; —~— (p-CLiCgH,},C~ C—CH=C(CH;)s
(XVI)

~ (X) entsteht auch bei der Umsetzung von 1,1-Diphenyl-2-nitroathylen mit Kalium-ters-
butanolat in 10-proz. Ausbeute!l.
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Gegen das Auftreten eines Carbens (XIII) spricht auch die Tatsache, dass bel
der Thermolyse von (III) in Gegenwart von Olefinen keine Cyvclopropane erhalten
werden. Mit Cyclohexen wird nur Tolan (IX) (38 %) und Diphenyichlorithylen (V)
(59 %5), jedoch kein Kumaulen (X) gebildet. Styrol wird in erheblichem Masse polymeri-
siert; hierbei entsteht ebenfalls nur ein Gemisch von (IX) (46°%) und (V) (40 %)-
Dagegen erhilt man in Gegenwart von Athylvinylither das ‘‘normale” Produkt-
gemisch aus (V}, (IX) und {X).

Nach diesen Befunden wird die zu (IT) analoge Fritsch~Buttenberg—\Wiecheli-
Umlagerung des Carbenoids (III) durch die Anwesenheit der genannten Olefine nicht
beeinflusst. Styrol und Cyclohexen blockieren aber die Bildung des Kumulens (X).
Dieses Ergebnis lasst sich unter der Annahme verstehen, dass (III) teilweise unter
Spaltung der Silber—Kohlenstoffbindung zum Radikal bzw. Radikalpaar (XVII) zer-
failt, welches far die Polvmerisation zugesetzten Styrols verantwortlich ist und durch
den potenten Wasserstoff-Donator Cyclohexen zum Chlorithylen (V) abgesiattigt wird.
In Abwesenheit dieser Olefine kann sich (XVII) offenbar mit (IXI) zum Kumulen (X)
umsetzen.

O

JtAg N
(CHC=C 8 (CeHy)oC= Gy

(XVID) {XVII1)

Der homolytische Zerfall der Silber—-Kohlenstoffvalenz ist wegen ihrer geringen
Polaritit nicht iiberraschend. Wir haben ihn bereits friher zur Deutung der unter-
schiedlichen Produkte und Produktverhilinisse bei der thermischen Decarboxvlierung
von Silber- bzw. Kaliumsalzen des Tyvps (XVIII) herangezogeni.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Schmpp. sind korrigiert. Alle metallorganischen Reaktionen fiihrte man unter
Inertgasatmosphire (Reinst-Stickstoff oder Argon) aus. Die Vorbehandlung der
Losungsmittel geschah nach fritheren Angaben?.3. Bei den Metallierungen verwendete
man aus n-Butvichiorid hergestelltes z-Butyllithium in olefinfreiem Petroldther
{Sdp. 50-60°). Zur Wilteerzeugung diente entweder ein Dewargefiss mit Methanol
als Badflissigkeit und fliiss. Stickstoft als Kihlmittel oder ein Ultrakryomat UK 120
der Firma Messgeratewerk Lauda, Lauda/Tauber, mit Methyleyvclohexan als Bad-
fliissigkeit. Zur Siulenchromatographie verwendete man Aluminiumoxyd (Woelm,
neutral), ggf. in desaktivierter Form, und als Eluierungsmittel, falls nicht anders
vermerkt, Petroldther (Sdp. bis 40°). Gaschromatographische Analvsen fithrte man
mit einem Modell Fraktometer 116 (C-Siule 120°), oder einem Fraktometer F 6/4
{O-Siule 120°) der Fa. Perkin-Elmer & Co., aus.

() Darstellung von 1-Chlor-2,2-diphenvivinvisilber (I111)

In einem 250 ccm-Dreihalskolben, bestiickt mit Tropftrichter (Druckausgleich),
KPG-Rihrer (mit Ansatz zur Gaseinleitung) und Tieftemperatur-Thermometer ver-
setzt man 4.3 g (2o mMol} 1-Chlor-z,2-diphenylithylen (V) in 50 cem THF und
25 ccm Ather (bei halben Ansitzen wird auch die Losungsmittelmenge halbiert) bei
—85° unter Riihren innerhalb von 15 Min tropfenweise mit 21 mMol Butyllithium
und rithrt 85 Min nach. Anschliessend fiigt man 2.87 g (20 mMol) trockenes, pulverisier-
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168 G. KOBRICH, H. FROHLICH, W. DRISCHEL

tes Silberchlorid zu und rihrt weitere 8§ Stdn. zwischen —85° und —;5° (gelegentlich
tritt hierbei eine zartgraue Farbe auf}. Das gebildete (ITI) unterwirft man folgenden
Umsetzungen.

(@) Carboxylierung. Man fiigt einen grossen Uberschuss an fein zerstossenem,
feuchtigkeitsfreiem und in einem Erlenmeverkolben mit fliiss. Stickstoff vorgekiihltem
Trockeneis zu, rithrt weitere ro Min und I3sst danach 25 ccm Methanol zutropfen. Man
erwdrmt die Mischung auf Raumtemp., filtriert, zieht das Losungsmittelgemisch im
Rotationsverdampfer ab und ersetzt es durch Ather. Dreimaliges Ausschiitteln mit
je 25 ccm verd. Natronlauge, Ansiuern der vereinigten wissr. Phasen, deren Extrak-
tion mit Ather und Verjagen des Ldsungsmittels nach Waschen und Trocknen mit
Calciumchlorid, erbringt 0.z g (495) 2-Chlor-3,3-diphenviacryisdure (IV) vom Roh-
Schmp. 133> (Mischprobe!?). Carboxyliert man die gleiche Mischung bereits go Min
nach Zugabe des Silberchlorids, so resultieren bei analoger Aufarbeitung 2.x5 g (4% %)
(fV} vom Schmp. 131-135°.

Die Carboxyvlierung nach 2zg-stdg. Umsetzung mit Silberchlorid bei —667
erbringt ebenfalls 0.2 g (425} (IV}). Der mit Wasser gewaschene Neutralanteil hinter-
lisst beim Abziehen des Athers ein gelbes Ol (1.3 g), aus dem sich bei der Siulen-
chromatographie (Akt. St. I} mit Petrolither und danach mit Cyclohexan insges.
3-14 g (73 %) (V) gewinnen lassen, die nach Ausweis des Gaschromatogramms mit
Spuren von Tolan (IX) verunreinigt sind.

(6) Umssetzung mit fod. Man versetzt die Mischung tropfenweise mit einer Lésung
von 5.08 g {20 mMol) Jod in THF, riihrt weitere 10 Min und entfernt das Kiiltebad.
Die sich beim Erwirmen zunehmend briunende Mischung wird nach Erreichen der
Raumtemp. filtriert, von Lésungsmittel befreit und nach Aufnehmen des Riickstandes
in Ather mit wissr. Natriumthiosulfatlésung bis zum Verschwinden der braunen
Farbe geschiittelt. Die mit Wasser gewaschene und mit Calciumchlorid getrocknete
organische Phase befreit man vom Solvens und chromatographiert den Riickstand
an Aluminiumoxyd {Akt. St. IV). Mit Petroldther eluiert man 4.37 g {64 95) 1-Chlor-
1-jod-z,2-diphenvlithyvlen {VI} vom Schmp. 67°, das nach Umlésen aus Athanol
{mit Aktivkohle) bei 70° schmilzt (Mischprobe®;.

tcy Usnsetzieng mit Brogr. Man versetzt eine nach der Silberchlorid-Zugabe 6
Stdn. bei —85° geriihrte und danach innerhalb von 35 Stdn. auf —7I° erwirmte
Mischung von (III) {aus 1o mMol (I1}) mit 3.7 g Brom in 30 ccm CCly und erwirmt
anschliessend @iber Nacht auf Raumtemp. Die weitere Aufarbeitung nach (rd) (ALO,,
Akt St. II) ergibt 2.25 g {779} 1-BRrom-i-chlor-2,2-diphenylithyvlen (VII) vom
Schmp. 76.5° (Mischprobe®; und 0.47 g {1175} Tolandibromid vom Schmp. 2117
{Mischprobe).

{2y Thermolvse vor (I11)

(a} Ohne Zysai=. 15 mMol (II} werden nach {1} zur Silberverbindung umgesetzt
und nach inges. zo Stdn. Rithren im Kiltebad iiber Nacht auf Raumtemp. enwarmt.
Man versetzt mit So ccm Wasser und filtriert vom Niederschlag (2.0 g), den man
anschliessend mit heissem Benzol extrahiert, bis die Waschlauge farblos ablduft. Aus
den vereinigten Benzolextrakten erhdlt man beim Einengen 0.9S g Tetraphenyl-
butatrien (X) vom Schmp. 236> (Mischprobe).

Die organische Phase der Reaktionslésung (x. Filtrat) wird abgetrennt, mit
Wasser gewaschen, getrocknet und das nach Abziehen des Losungsmittels verbleiben-
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de gelbe Ol (2.1 g) in Petrolather (Sdp. bis 40°) aufgenommen, wobei So mg (X) un-
geldst bleiben (inges. 1.06 g (40 %) (X)). Die Saulenchromatographie (Akt. St. I) mit
(nacheinander) Petrolither, Cyclohexan und Cyclohexan/Benzol (9:1) erbringt inges.
1.70 g eines Gemisches aus Tolan (IX) (Ausb. 40%) und (V) (Ausb. z09%) (gas-
chromatographisch bestimmt).

Ein analoger Ansatz aus 30 mMol (II), den man nach Erwirmen auf Raum-
temp. vor der Hydrolvse 2 Stdn. unter Riickfluss kocht, erbringt nach der Aufarbei-
tung 1.53 g (29 %) (X), 3.27 g (61 %) (IX) und 0.46 g (7 %) (V)-

(6) At Styroé. Zu 40 mMol (II) tropft man (< —80°) 20.8 g (0.2 Mol) frisch dest.
Styrol in 25 ccm Ather und verseizt anschliessend mit 6.3 g (44 mMol) Silberchlorid.
Man erwarmt allmahlich {ca. 3 Stdn.) auf —40°, entfernt dann das Kaltebad und
hydrolysiert mit halbkonz. Ammonchloridlésung. Man filtriert, trennt die organische
Phase ab und destilliert die Losungsmittel und das unveridnderte Styrol (11.65 g)
1.Vak. ab. Die verbleibende, griine hochviskose Flissigkeit (14.5 g) enthilt kein (X)
(keine Absorption bei 420 mgu!s.16). Hiervon kocht man 5.0 g mit Petrolither (Sdp.
bis 40°) aus (1.98 g bleiben ungel6st) und chromatographiert den Extrakt an Al,O,
(Akt. St. IV) mit dem gleichen Solvens. Das eluierte Gemisch besteht nach gas-
chromatographischer Analyse aus Tolan (IX) (Ausb. 46 %) und (V) {Ausb. 40 %).

(¢) Mit Cyclohexen. 30 mol (II) versetzt man bei —§85° mit 25 ccm Cyclohexen
und danach mit 5.9 g (41 mMol) Silberchlorid, riihrt die Mischung 22 Stdn. im Kalte-
bad, lisst auftauen und arbeitet nach der Hydrolvse analog (ra) auf. Man erhalt
597 g (59 %) (V) und 2.73 g (35 %) (IX).

(3} Untersuchung dekantierter Losungen vorn (II1)

AMan benutzt ein Doppelschlenkrohr, dessen zwei Schenkel mit je einem senk-
rechten Tubus NS 29 fiir einen KPG-Riihrer mit Gaseinleitungsrohr und je einem
schrigen Tubus NS 1.4.5 fiir einen Tropftrichter mit Druckausgleich bestiickt sind. In
die Verbindungsbriicke, die ganz in das Kiltebad eintaucht, wird ein Glaswollebausch
zum Zuriickhalten fester Anteile eingebracht. Das Dekantieren geschieht durch Kip-
pen der gesamten Apparatur im Kiltebad unter strémendem Argon.

(@) Methanolyse. Die aus 2.15 g (10 mol} {II} nach (1) {jedoch mit der doppelten
Menge (20 m\lol) Silberchlorid’ bereitete Mischung lisst man (ohne Rithren) bei ca.
—So0° absitzen, dekantiert in den zweiten Schenkel, extrahiert den Riickstand durch
Verrithren mit 37.5 ccm THF/Ather (1:1) {ca. 30 Min), dekantiert die Lésung ebenfalls
und versetzt die braune, klare organische Phase unter Riithren in der Kilte tropfen-
welse mit 10 ccm Methanol. Nach weiteren 30 Min erwirmt man auf Raumtemp.,
filtriert vom abgeschiedenen Silber (68—70 9;, bestimmt als Silberoxyd) und chromato-
graphiert den nach Abziehen des Lésungsmittels verbleibenden Riickstand mit
Petrolither an AlLO, (Akt. St. IT). Man erhilt 1.60-1.72 g (77-80 %) (V} vom Schmp.
37—40.5° (Mischprobe), das laut Gaschromatogramm 1-2 95 Tolan (IX) enthiit.

(0} Carboxylierung. Die aus 10 mMlol (II) nach (1) hergestellte Silberverbindung
dekantiert man bel —85° auf im zweiten Schenkel vorgelegtes, iiberschiiss. Trockeneis,
rihrt weitere 30 Min bel —75° und versetzt anschliessend mit o ccm Methanoi.
Die Aufarbeitung nach (za} ergibt 0.350 g (14 %) (IV) vom Schmp. 135° (Mischprobe)
und im Neutralanteil (1.71 g) ein Gemisch von 0.085 g (59) Tolan (IX) und 1.625 ¢
(76 °5) (V) (gaschromatographisch ermittelt).
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Ein analoger Ansatz aus ro mMol (II) und 5 mol Silberchlorid liefert 1.62 g
(63 %) (IV) vom Schmp. 137-138°, 0.10 g (6 %) (IX) und 0.45 g (21 %) (V).

(¢} Thermische Zersefzung. Man verfahrt analog (3a). Statt der Zugabe von
Methanol wird die dekantierte L6sung aus dem Kiltebad gehoben und nach Rihren
iber Nacht durch Absaugen vom gebildeten Nijederschlag getrennt. Dieser wird mit
\Wasser und Benzol und anschliessend mit heissem Benzol gewaschen, bis das Filtrat
farblos ablauft; es verbleiben 0.53 g Riickstand (37 °;, bez. auf Silberchlorid). Die
vereinigten organischen Filtrate werden getrocknet und vom Lésungsmittel befreit.
Bzim Auskochen des gelben, festen Riickstandes bleiben 0.55 g (31 25} (X) vom Schmp.
2367 {Mischprobe) ungelést. Die analog {34} behandelte petrolatherische Losung
enthalt 0.89 g (50 %} {IX) und 0.15 g (795} (V).

(d} Thermische Zerscizung in Gegenzcart von Athvivinvidther. Man verfahrt analog
{3c}, doch werden in den zweiten Schenkel des Doppelschlenkrohres vor dem Dekan-
tieren 10 ccm frisch dest. Athvlvinylather eingebracht. Als Produkte erhilt man
43 % Silberchlorid, 0.53 g (30 %) {X)}, 0.93 g (52 %) (IX) und 0.17 g (8°5} (V).

(§) 2,2-Diphenvivinvisilber (X17)

1-Brom-2z,2-diphenyiithyvlen (5.18 g, zo0 mMol) in 50 ccm THF und 25 ccm
Ather versetzt man bei —S85° innerhalb von 15 Min tropfenweise mit 21 mMol
n-Butylithium, rihrt weitere 85 Min und versetzt mit 2.87 g {zo mllol} trockenem,
pulverisiertem Silberchiorid. Die nach weiteren 8 Stdn. bei —85° vorliegende orange-
farbene Losung (mit einem sehr geringen schwarzen Bodensatz) wird auf Raumtemp.
erwiarmt, wobel keine visuell feststellbare Veranderung eintritt. Bei Zugabe von 25
ccm Athanol scheidet sich sofort ein hellgrauer, voluminéser Niederschlag ab, von
dem man filtriert. Die Chromatographie des nach Abdampfen des Lésungsmittels
verbleibenden Rickstandes mit Petrolither an ALO,; (Akt. St. 111} liefert in den
ersten Fraktionen 1,1-Diphenylathvlen vom Schmp. und Misch-Schmp. 3-4°, In den
nachfolgenden Fraktionen daneben Tolan (IX} und schliesslich 70 mg (2°;) I,I,4.4-
Tetraphenvibutadien vom Roh-Schmp. 192-194°. Nach gaschromatographischer
Analvse sind 2.98 g {83 %) 1,1-Diphenviathvien und 0.23 g (g°,) Tolan {IX} ent-
standen.

Ein analoger Ansaitz aus 2o mMol 1-Brom-z,2-diphenyldthyien und 22 mlol
z-Butyilithium schied schon bei der Silberchlorid-Zugabe einen schwarzen Nieder-
schlag ab (vermutlich Silber aus der Reaktion von AgCl mit iiberschiiss. Butyllithium}.
Die nach Erwidrmen auf Raumtemp. 2 Stdn. unter Riickfiuss gekochte Mischung ergab
nach dblicher Aufarbeitung 939, I,1-Diphenviithvlen, das nach Ausweis des Gas-
chromatogramms in geringer Menge Tolan und Benzophenon {Autoxydationsprodukt)
enthilt, sowie 79, I,1,4,4-Tetraphenylbutadien vom Schmp. und Misch-Schmp. 197~
{aus Benzol).

(5) Thermolyse von r-Chlor-2,2-bis(p-cilorphenyl)vinylsilber in Gegenwart von 2,2-Di-
phenylvinvisstber

1-Chlor-2,2-bis(p-chlorphenvl)dthylen (2.84 g, ¥o mMol) und 7.77 g (30 mMol)
1-Brom-2,2-diphenylathyvlen 155t man in 100 ccm THF und 50 ccm Ather und lasst
bei —85° innerhalb von 15 Min .44 mMol n-Butyllithium-Lésung zutropfen. Nach
weiteren S5 Min fiigt man 5.73 g (40 mMol) Silberchlorid hinzu, rithrt weitere 8§ Stdn.
bel der gleichen Temp., entfernt danach das Kaltebad und kocht nach Erwiarmen auf
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Raumtemp. 2 Stdn. unter Riickfiuss. Nach Zugabe von 40 ccm Methanol saugt man
den gebildeten Niederschlag ab und wascht ihn mit Ather, danach mit heissem Benzol.
Die vereinigten organischen L&sungen schiittelt man mit Wasser aus, trocknet sie
mit Calciumchlorid und erhdlt nach Abziehen der Losungsmittel einen gelben, kristal-
linen Ruckstand (11.78 g).

Eine qualitative Produkttrennung ist durch Kombination von Saulenchromato-
graphie und fraktionierter Kristallisation mdglich. Hierbei werden 1,1-Diphenyl-
athylen, 1,1,4,4Tetraphenylbutadien und 4,4"-Dichlordiphenylacetylen, die man
mittels authentischer Proben identifiziert, nachgewiesen; jedoch wird keine auf (XVI)
deutende Verbindung erhalten.
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ZUSAMMENFASSUNG

1-Chlor-z,2-diphenvivinyvisilber entsteht bei —S5° durch doppelte Umsetzung
aus der zugehosrigen Lithiumverbindung mit Silberchlerid. Die bel tiefer Temperatur
stabile Verbindung zerfillt beim Erwirmen in 1-Chlor-2,2-diphenvlithylen, Diphenyl-
acetylen und Tetraphenvlbutatrien, deren Bildungsweisen erértert werden.

SUMMARY

1-Chloro-z,2-diphenyivinvisilver is formed from the corresponding lithium
derivative by metathesis with silver chloride. It is stable at low temperatures but
decomposes when allowed to warm up to give 1-chloro-2,2-diphenvlethylene, diphenyl-
acetyvlene, and tetraphenylbutatriene. The mechanism c¢f this reaction, which ap-
parently does not involve a free carbene, is discussed.
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