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Bei der Umsetzung mit metallischem Li in sied. Tetrahydro-
furan (TH F') entstehen aus 2-Brom-propen und 2-Brom-buten-(1)
an Stelle der erwarteten Lithiumalkenyle die Acetylide R—C=ClLi,
wobei allerdings ein gréferer Teil des Ausgangsbromids in das
entsprechende Alken ibergeht. AuBerdem wird neben LiBr
auch noch eine geringe Menge LiH gebildet, das bei der analogen,
zu CqLis filhrenden Umsetzung des Vinylbromids in wesentlich
groflerer Menge entsteht. Die Bildung von Lithiumvinyl konnte
nicht beobachtet werden. Auch cis-1-Brom-buten-(1) geht in
THF in das entsprechende Lithiumacetylid tiber.

In THF, das die zu Acetylid fithrenden Reaktionen offenbar
begtunstigt, wird schon bei — 65° Acetylidbildung aus 2-Brom-
propen beobachtet, in Ather aber nur dann, wenn bei Siedetemp.
und in hoéherer Konzentration als bei der Darstellung der
Lithiumalkenyle bisher iiblich gearbeitet wird.

Die Acetylide, deren Bildungsmechanismus diskutiert wird,
werden mit verschiedenen Ketonen umgesetzt.

Phenylacetylen und Octin-(1) geben mit metall. Li in sied.
THF die entsprechenden Acetylide. Der dabei verfiighar
werdende Wasserstoff fihrt einen Teil der Ausgangsverbindungen
in Athylbenzol bzw. Octen-(1) tiber; LiH oder Wasserstoff ent-
steht dabei nicht. Acetylen selbst greift unter diesen Bedingungen
Li nur oberflichlich an.

* Dem verehrten Kollegen Professor Dr. Dr. h. ¢. F. Wessely zum
70. Geburtstag in Freundschaft gewidmet.
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Reaction of metallic lithiuma with 2-bromo-propene and
2-bromo-but-i-ene in boiling tetrahydrofurane yields acetylides
of the structure R-——C=C-Li instead of the expected lithium
alkenes. To a larger extent, however, the starting material is
converted to the corresponding alkene. Besides LiBr a small
amount of LiH is formed. In the analogous reaction with vinyl
bromide leading to CaLis an essentially larger amount of LiH is
formed, whereas the formation of lithium vinyl was not observed.
c¢is-1-Bromo-but-1-ene in THF similarily gives the correspond-
ing lithium acetylide. THF obviously favours the reactions
leading to acetylides, e.g. at — 65° C formation of the acetylide
from 2-bromo-propene can be observed. In diethyl ether
however formation of acetylides requires reflux temperature
and concentrations higher as wusual for the preparation of
lithium-alkenyles.

The mechanism of the acetylide formation as well as the
reaction of the acetylides with certain ketones are described.
On treatment of phenylacetylene and octine-1 with metallic
lithium in boiling THF the corresponding acetylides are obtained.
Some of the starting material is converted into ethylbenzene
and octene-1 respectivly. LiH or Hy are not formed. Under
the same conditions lithium is only slightly affected by
acetylene.

Lift man ungesittigte Bromide R—CBr=CHj, wie z. B. 2-Brom-
propen (1), auf Lithium in Ather einwirken, so bilden sich nach
Gleichung (A), wie zu erwarten, die Lithtum-alkenyle R—CLi=CHs,,
die mit Kohlendioxid in die entsprechenden «.B-ungesittigten Séuren,
mit Carbonyl-Verbindungen in ungesittigte Alkohole iibergehen?.

Arbeitet man dagegen in siedendem Tetrahydrofuran (THF) als Lo-
sungsmittel, so entstehen, wie wir zufillig bei synthetischen Arbeiten
fanden, anstelle der Lithiumalkenyle die Lithiwmacetylide der allgemeinen
Formel R—C=C—Li, die mit Ketonen die entsprechenden Alkohole mit
dreifacher Bindung liefern2. Wir beschreiben im folgenden die Umset-
zungen des 2-Brom-propens und des 2-Brom-butens-(1) sowie zweier wei-
terer ungesittigter Bromide, die nicht der erwihnten Formel eines «-sub-
stituierten Vinylbromids entsprechen, des c¢is-1-Brombutens-(1) und des
Vinylbromids, die aber unter den erwihnten Bedingungen ebenfalls in

1 A. D. Petrov und G. I. Nikishin, Dokl. Akad. Nauk S.8.8.R. 93,
1049 (1953); zit. nach Chem. Abstr. 49, 841 (1955). A. N. Nesmeyanov, A. E.
Borisov und N. V. Nowvikova, Dokl. Akad. Nauk S.S.3.R. 96, 289 (1954);
Chem. Abstr. 49, 5276 (1955). E. A. Braude und E. A. Evars, J. chem. Soc.
[London] 1956, 3333.

? 2-Brom-3-methyl-buten-(2), das nicht ohne weiteres in ein Acetylid
iibergehen kann, 148t sich dagegen, allerdings bei — 30°, nach G. L. Closs und
L. E. Closs, J. Amer. chem. Soc. 85, 99 (1963) auch in THF in normaler
Reaktion in die entsprechende Lithium-Verbindung (CHj)oC=CLi—CHz3
dberfithren.
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Lithiumacetylide fibergehen. Um Klarheit iiber verschiedene Reaktions-
mdglichkeiten zu erhalten, war auBerdem eine Untersuchung der Ein-
wirkung von Acetylenen auf metallisches Lithium in siedendem THF er-
forderlich ; diese Kontrollversuche wurden mit Phenylacetylen, Octin-(1)
und Acetylen durchgefiihrt.

Umsetzung von Verbindungen R—CBr=CHy mit Lithium
in Tetrahydrofuran

Genauer untersucht haben wir die Umsetzung von 2-Brom-propen (1)
mit Lithium in THF. Die Ergebnisse dreier Versuche sind in der Tab. 1

Tabelle 1. Bel der Umsetzung von 2-Brom-propen mit Lithium
entstanden, auf 100 Aquiv. verbrauchtes Lithium bezogen3:

in Versuch 1 2 3
1. Lithiumacetylid -+ LiH (Aquiv.) 23 23,5 23
2. Acetylid (Mol) 19 17,5 19
3. LiH (Mol) 4 6 4
4. LiBr (Mol) 77 77 77
5. Propen (Mol) —a —0 33,3

@ nicht bestimmt

in der Weise wiedergegeben, dafl die Ausbeuten an Reaktionsprodukten
auf 100 Aquiv. bei der Umsetzung verbrauchten metallischen Lithiums
umgerechnet wurden.

LaBt man 2.-Brom-propen zu in THF suspendiertem Lithium zu-
tropfen, wobei der Reaktionsansatz bald zum Sieden kommt, so miissen
bis zur Auflssung von 100 Aquiv. Lithium 72—83 Mol 2-Brom-propen
zugegeben werden. Dabei gehen, wie die Tab. 1 zeigt, von 100 Aquiv.
verbrauchten Lithiums nur 18—19 in Lithium-methylacetylid (4) tber,
wihrend gleichzeitig (nach Versuch 3) 33,3 Mol Propen auf 100 Aquiv. ver-
brauchten Lithiums, d.h. 1,77 Mol pro Mol gebildetes Lithium-methyl-
acetylid aus dem Reaktionsansatz entweichen.

Uber das gebildete Acetylid hinaus liegt noch eine kleine, 4—6 Aquiv.
entsprechende Menge Lithium in gleichfalls mit Alkohol oder Wasser hydroly-
sierbarer Form vor. Es diirfte sich dabei in Analogie zu unseren Versuchen

3 Die Werte der Tab. 1 sind aus den Daten der Tab. 3 des Versuchsteils
umgerechnet. Sie haben nicht die Genauigkeit exakter analytischer Bestim-
mungen, so daB z. B. im Versuch 1 die aus der Differenz von 1. gegen 100 er-
rechnete LiBr-Menge um 79, hoher ist als die nach der Menge des zugesetzten
2-Brom-propens maximal mégliche Menge von 72 Mol. Die Werte gentigen
aber, um die Hauptwege der Reaktion mit einer relativen Genauigkeit von
einigen Prozenten zu kennzeichnen.
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mit Vinylbromid um Lithiumhydrid handeln, dessen Bildung wir allerdings
nur im letzteren Falle einwandfrei nachgewiesen haben. Der Rest des Lithiums
wird als Lithiumbromid gefunden.

Versucht man, sich aus diesen Daten ein Bild von dem Reaktions-
verlauf zu machen, so mufl man wohl davon ausgehen, daf, wie in Ather,
auch in THF der erste Reaktionsschritt die Bildung des Lithiumalkenyls 2
nach Gl (A) ist. Letzten Endes miissen aber anschlieffend verschiedene
Weiterreaktionen nebeneinander herlaufen, da die Reaktionsprodukte,
inshesondere das quantitativ erfalite Acetylid und Lithiumhydrid, nicht
in einem einfachen stéchiometrischen Verhiltnis zueinander stehen.

Schon auf der Stufe des nach (A) gebildeten Lithiumalkenyls (2)
konnte sich die Reaktion so verzweigen, dafl ein kleinerer Teil in einer
weiter unten diskutierten Reaktion LiH abspaltet. Fiir den iiberwiegenden
Teil des primér gebildeten Lithiumalkenyls erfolgt die Weiterreaktion
zum Acetylid aber offenbar so, dafl nach einer in vielen Fillen beobachte-
ten Reaktion? die gebildete lithiumorganische Verbindung (2) — als starke
Base — aus noch nicht umgesetztem 2-Brom-propen nach (B) unter Ent-
wicklung von Propen Bromwasserstoff zum Propin (3) abspaltet. Schlie8-
lich geht 3 durch rasche Umsetzung mit weiterem Lithiumalkenyl nach
GIL. (C) unter Entwicklung eines weiteren Mols Propen in das durch Um-
setzung mit Ketonen und — quantitativ — durch Titration nachgewiesene
Lithium-methylacetylid (4) iiber. Als Gesamtgleichung fiir diese Reak-
tionsfolge aus 2 x (A), (B) und (C) ergibt sich die Gl. (D}

CH;—CBr=CH, + 2Li —> CHs; CLi=CH, + LiBr  (A)

1 2
2+1 —> CHyC=CH + CHs—CH=CH, + LiBr (B)
3
3+2 — CH;—0=C—Li + CH;—CH=CH; (©)
4

3CH;—CBr=CHy; ~4Li —>
1

CH3—C=C—Li 2 CHsCH=CH, - 3 LiBr (D).
4

4 Vgl z. B. den Ubergang von Vinylbromid in LiCs mit Phenyllithium:
G. Wittig und G. Harborth, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 306 (1944) oder Butyl-
lithium: H. Gilman und A. H. Haubein, J. Amer. chem. Soc. 67, 1420 (1945);
von -Brom-styrol in CgHs—C=C—Li mit Phenyllithium, der allerdings nur
in Ather, nicht aber in Petroliither so verlauft: H. Gilman, W. Langham and
F. W. Moore, J. Amer. chem. Soc. 62, 2327 (1940}, &. Wittig und H. Wik,
Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1480 (1941).
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Dabei erscheint es moglich, daBl 3, das auch in einem durch das
Reaktionsgemisch geleiteten Stickstoffstrom nicht nachweisbar ist,
iiberhaupt nicht frei auftritt, weil das ans 1 Halogenwasserstoff abspal-
tende Lithiumalkenyl 2 vermutlich — wie die Lithiumalkyle — als
Polymeres vorliegt, so daf 1 bei der Reaktion mit 2 auch gleichzeitig auf
das nach (C) erforderliche iiberschiissige 2 trifft. Die Reaktionen (B) und
(C) wiirden dann praktisch gleichzeitig ablaufen.

Uber den Mechanismus der Halogenwasserstoffabspaltung aus 2-Brom-
propen sagt die Gleichung (B) natirlich nichts aus. Es kénnte z. B. auch 2
zunéchst in 1 ein H-Atom durch Li ersetzen® und dann kénnte intramolekular
LiBr abgespalten werden; an der Gesamtgleichung (D) wiirde dadurch nichts
geéindert. Ebensowenig éndert sich etwas an der Gesamtgleichung, wenn das
nach (B) gebildete Methylacetylen nicht mit Lithium-alkenyl, sondern mit
metallischem Li zum Acetylid reagieren wirde, wobei der dabei verfigbar
werdende Wasserstoff entsprechend unseren Kontrollversuchen mit Oectin-(1)
zur Reduktion eines weiteren Mols Methylacetylen zur Athylenstufe nach der
Gleichung

3CH3—C=CH -+ 2Li —> 2CHz;—C=CLi + CHs—CH=CH; (C)
verwandt wiirde. Aus 3 X (A), 3 X (B) und (C’) ergibt sich wiederum die Ge-
samtgleichung (D). '

Nach (D) miissen auf ! Mol gebildetes Acetylid 2 Mol Propen emt-
stehen und von dem eingesetzten Lithiummetall finden sich nur 25%, im
Lithium-methylacetylid (4) wieder. Der Versuch ergab, dal, wie bereits
erwihnt, die Ausbeute an Lithium-methylacetylid bezegen auf das ein-
gesetzte Lithium bei 18—199%, lag, also unter der bei Annahme einer aus-
schlieBlichen Reaktion des Lithiums nach (D) maximal méglichen Menge
von 259,. Die Menge des abgespaltenen und als Dibromid priparativ
isolierten Propens lag ebenfalls unter der nach (D) zu erwartenden Menge.

Bezogen auf das gebildete Lithium- methylacetylid wurden 1,77 Mol,
d. h., da Verluste bei der priparativen Aufarbeitung kaum ganz zu ver-
meiden sind, mindestens 1,8 Mol Propen pro Mol Acetylid erhalten,
wahrend bei ausschlieBlichem Verlauf der Acetylid-Bildung nach (D)
etwas mehr, ndmlich 2 Mol pro Mol Acetylid entstehen sollten.

Tatséchlich kénnte auch primér ein noch gréfierer Anteil an Propen ge-
bildet werden, der aber dann nicht in Erscheinung tritt, wenn er nach der
Gleichung

CH;—CH=—CHs + 4Li —> (H;—C=C—Li 4+ 3 LiH (E)
5 In der Gruppierung /C CCIH ist der Wasserstoff sehr leicht mit
lithiumorganischen Verbindungen durch Li ersetzbar [G. Wittig und Mitarb.,

vgl. 4], ebenso in der Glupplerung \C CBrH schon bei — 95°: G. Kobrich,
W. B. Breckoff, H. Heinemann und A. Akhtar, J. organometal. Chem. 3, 492
(1965). Vgl. ferner G. Kébrich und Mitarb., Angew. Chem. 79, 15 (1967];
eine analoge Ersetzbarkeit eines in der Gruppierung —CH =CCl-— vorliegen-
den Wasserstoffs wird mehrfach in der Literatur diskutiert. :
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reagieren wiirde, die der neuerdings beobachteten Umsetzung von 1-Alkenen
mit fein verteiltem Li® zu Lithtumacetyliden und LiH entspricht.

Dabei wurde allerdings gerade beim Propen bei der Umsetzung im Auto-
klaven keine Reaktion becbachtet®. Wir vermuten aber, dafl diese — an sich
schwer verstéandliche — Ausnahmestellung des Propens gegeniiber Buten-{1)
und héheren 1-Alkensn im vorliegenden Fall darauf beruhte, daB hier nicht
wie bet anderen 1-Alkenen ein ,,promotor* zugesetzt wurde, dessen Aufgabe
es offenbaxr ist, die Oberfliche des Lithiums anzuiitzen und dadurch fir den
Angriff des Alkens leicht zug'anglieh zu machen. In unseren Versuchen diirfte
das 2-Brom-propen die Rolle eines ,,promotors* gespielt haben. So glauben
wir, daf die Ubertragung des Verhaltens der hoheren 1-Alkene auf das Propen
trotz des erwéhnten negativen Befundes in unserem Falle zuldssig ist. Aller-
dings muB man auch annehmen, dafl geniigend viel Propen an der Oberfliche
des Li zur Reaktion kommt, bevor es in den Gasraum entweicht, was nicht
sehr wahrscheinlich ist.

Danach wire die durch Titration gefundene Menge von 4 Mol LiH? ein
MaB fir den nach der Nebenreaktion (E) gebildeten Anteil an Acetylid und
damit zugleich fur einen nicht in Erscheinung tretenden, aber intermedisr
gebildeten Anteil an Propen. Von den im Versuch 3 der Tab. 1 auf 100 Aquiv.
verbrauchten Lithiums entstandenen 19 Mol Acetylid wiiren dann, da ja nach
(E) einem Mol LiH nur 1/, Mol Acetylid entspricht, 4:3 = 1,3 Mol, also weniger
als 7% auf diesem Nebenweg entstanden®. Nur das restliche Acetylid (17,7 Mol)
wiirde nach Gl. (D) unter gleichzeitiger Bildung von 2 Mol Propen entstehen,
von dem 1,3 Mol nach (E) weiterreagieren’ wiirden. Danach miiBiten bei der
Umsetzung 35,4 Mol abziiglich 1,3, also rund 34 Mol Propen entweichen.
Préparativ als Dibromid isoliert Wurden in sehr guter Ubereinstimmung mit
dieser Uberlegung 33,3 Mol. Es scheint uns daher die Annahme denkbar, daB
neben der Hauptreaktion (D) in geringem Umfang auch die Reaktion (E) ab-
lauaft.

Aus der Menge des 2-Brom-propens, das man bis zur vélligen Umsetzung
von 100 Aquiv. Li zusetzen muB, und aus der Menge des gebildeten Lithium-
bromids kénnen u. B. keine Schlilsse gezogen werden Es wird von beiden
mehr bendtigt bzw. gebildet, als fiir die Entstehung von 19 Mol Acetylid er-
forderlich ist. Die tberschiissige Menge diirfte in Nebenreaktionen, méglicher-

“weise z. B. in einer Wuriz-Synthese, verbraucht werden®.

Die vorstehende durch die Versuche von Skinner, Peferson und Logan®
nahegelegte Deutung der Nebenreaktion der LiH-Bildung ist allerdings viel-
leicht nicht die einzig mégliche.

¢ D. L. Skinner, D. J. Peterson und T. J. Logan, J. org. Chem. 32, 105
(1967).

" Da LiH in THF sebr schwer 1dslich ist, kénnte es die Tritbung in der
Reaktionsmischung darstellen und erhalten bleiben, weil es — wenn tiberhaupt
unter diesen Bedingungen ~ mit Acetylen wesentlich langsamer reagiert als
das leicht 16sliche primér gebildete Lithiumisopropenyl.

& Im Versuch 1 wiéren es 7,3, in Versuch 2 11,49,

® Eine solche Wuriz- Synthese ist zu 369 4. Th bei der Einwirkung von
Li in Ather auf ein 1-Brom-alken, das Isobutenylbromid, beobachtet worden
(E. A. Braude und C. J. Timmons, J. chem. Soc. [London] 1950, 2000), merk-
wirdigerweise jedoch nicht bei der analogen Umsetzung des cis-1-Brom-
propens (E. A. Braude und J. 4. Coles, J. chem. Soc. [London] 1951,
2078).



1280 C. Schopf und H.-J. Strauf}: {Mh. Chem., Bd. 98

Eine andere, wenn auch experimentell noch nicht untermauerte Méglich-
keit wire noch die, da neben (D) eine Nebenreaktion abliuft, bei der pro
Mol gebildetes Acetylid neben LiH nur 1 Mol Propen entsteht.

Sie konnte so zustande kommen, daB nach (A) gebildetes Lithiumisopro-
penyl (2) unter unseren Reaktionsbedingungen LiHl abspaltet, so wie das
Lithiumalkyle bei etwas erhohter Temperatur tun??, und auf diesem Wege in
das Acetylen 3 iibergehen, das dann nach (C) das Acetylid 4 bildet. Die Gesamt-
gleichung wiirde in diesem Falle lauten

2 CH3~ CBr=CHjy + 4 Li —> CHs—C=C—Li -+ CHy—CH=CH,
+ LiH + 2 LiBr (F).

Es wiirde dann nur 1 Mol Propen pro Mol des auf diesema Wege gebildeten
Acetylids entweichen, und die Gesamtmenge des entweichenden Propens
wiirde sich aus dem nach (D) und aus dem nach (F) gebildeten Propen zu-
sammensetzen. Den in Versuch 3 titrierten 4 Mol LiH wirden nach (¥) 4 Mol
des gebildeten Acetiylids entsprechen und 19 — 4 = 15 Mol Acetylid wiren
nach (D) entstanden. Dem ersteren Anteil wirden 4 Mol Propen, dem zweiten
2x 15 = 30 Mol Propen entsprechen; insgesamt wirden danach bei diesem
Reaktionsablauf gleichfalls 34 Mol Propen entstehen, was wiederum sehr gut
mit der praparativ isolierten Menge von (wie bereits erwihnt} 33,3 Mol iiberein-
stimmt. Aber auch in diesem Falle wire (D) die zu 809 ablaufende Haupt-
reaktion.

Zum praparativen Nachweis des demnach in der Hauptmenge nach der
Gesamtgleichung (D) entstandenen Acetylids 4 wurde die Losung in THF
mit Acetophenon, Benzophenon, Fluorenon, 1-Phenacyl-6.7-dimethoxy-
1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin und rac. 1.3-Bis-[2-benzoyl-6.7-dimethoxy-
1.2.3.4-tetrahydro-isochinolyl-(1)]-aceton umgesetzt. Die durch die For-
meln 5—9 wiedergegebenen Umsetzungsprodukte wurden durch IR- und
NMR-Spektren und durch chemische Umwandlungen in der im Versuchs-
teil beschriebenen Weise als Acetylen-carbinole charakterisiert und ihre
Konstitution gesichert. Die Ketone wurden dabei in einem Verhéltnis von
hochstens 12,5 Mol pro 100 Aquiv. eingesetztes Li angewandt, so daf
angesichts der erwiahnten Ausbeute von 18 bis 199, an Lithium-methyl-
acetylid aus 100 Aquiv. Li sich das Acetylid immer im UberschuB} befand!.

Im Falle des Reaktionsproduktes aus Acetophenon, des 2-Phenyl-
pentin-(3)-ols-(2) (5), haben wir die gleiche, bei 41—42,5° schmelzende

10 Lithiuméthyl z. B. ab 90° und Lithiumbutyl ab 80°: K. Ziegler und
H.-G. Gellert, Ann. Chem. 567, 179 (1950). Die Bildung von LiH aus Lithium-
dthyl bei 120° war schon von Th. Thomson und Th. S. Stevens, J. chem. Soc.
[London] 1933, 556 erwidhnt worden. Zur LiH-Abspaltung aus Lithium-n-
und -iso-butyl, vgl. ferner D. Bryce-Smiih, J. chem. Soc. [London] 1955, 1712,
W. H. Qlaze, J. Lin und E. G. Felton, J. org. Chem. 30, 1258 (1965), 31, 2643
(1966); H. Glaze und G. M. Adams, J. Amer. Chem. Soc. 88, 4653 (1966) sowie
R. A. Finnegan und H. W. Kutta, J. org. Chem. 30, 4138 (1965).

11 Anzeichen fiir das Vorhandensein von Umsetzungsprodukten mit
Lithium-isopropenyl (2) oder mit dem isomeren, méglicherweise aus Propen
durch eine Substitution in Allylstellung durch 2 entstandenen Lithiumallyl,
waren in den Reaktionsprodukten nicht festzustellen.



H. 4/1967] Die Umsetzung von Vinylbromid 1281

Verbindung auch durch Umsetzung von Acetophenon mit der Grignard-

Verbindung des Methylacetylens erhalten, wodurch die Konstitution des

in der THF-Lésung vorhandenen Lithium-methylacetylids 4 nochmals

sichergestellt ist. R, ,C=C—CH,
C

Ry” NOH

5: R, = CHsa R2 = CGH5
6 R‘l == RZ = OGHS
7: Ry + R, = o-Biphenylen |
CH,
8: Ry = CeHy Ry = cmo s N\
LR

CH;O/ NN

9: R, =R, =0H,0 /
\l/\l \z‘q—cowCEHs
0’ VN

2-Brom-buten-(1), das wir aus anderen Versuchen zur Verfiigung
hatten, verhilt sich gegen Li in THF ganz analog dem 2-Brom-propen.
Auf 100 Aquivalente eingesetztes Li wurden bis zu seiner Auflosung
76 Mol 2-Brom-buten-(1) benétigt. Auch hier waren von dem eingesetzten
Li nur 189 in Lithium-dthylacetylid iibergegangen; 8,89, also etwas
mehr als im Falle des 2-Brom-propens, wurden an einer mit Wasser LiOH
liefernden Verbindung nachgewiesen, die auch hier LiH sein diirfte.

Durch Umsetzung mit rac. 1.3-Bis-[2-benzoyl-6.7-dimethoxy-1.2.3.4-
tetrahydro-isochinolyl-(1)]-aceton wurde das 9 analoge (—C=(0—CyH;
statt —C=C—CHg) Acetylencarbinol erhalten, das auch entstand, als
das Keton mit der Grignard-Verbindung aus Butin-(1) umgesetzt wurde.

Umsebtzung von cis-1-Brom-buten-{1) mit Li in THF

Bei 1-Brom-alkenen ist beim Arbeiten in Ather bereits mehrfach die
Bildung von Lithiumacetyliden als Nebenreaktion beobachtet worden!2.

2 Vgl. den Ubergang von eis- und trans-3-Brom-styrol mit Li in Lithium-
phenylacetylid neben der bevorzugten Bildung von Styryl-lithium im Ver-
hiiltnis 1 : 4 [G. F. Wright, J. org. Chem. 1, 457 {1936)], die analoge Bildung der
Grignard-Verbindung des Phenylacetylens aus B-Bromstyrol [M. Tiffencon,
C.r. hebdomad. Sé. Acad. Sci. 135, 1346 (1902) = Chem. Zbl. 1903, I, 328]
sowie die Bildung von Lithium-methylacetylid neben Lithium-propenyl im
Verhiltnis 1 : 5 aus cis-1-Brom-propen (E. A. Braude und J. A. Coles, J. chem.
Soc. [London] 1951, 2078 sowie D. Y. Curtin und J. W. Crump, J. Amer.
chem. Soc. 80, 1922 [1958]). Beim 1-Brom-2-methyl-propen, das nieht ohne
weiteres in ein Acetylen tibergehen kann, wird die Lithiumalkenylverbindung
—— hier allerdings daneben auch das Produkt einer Wurtz-Synthese — erhalten
(E. A. Braude und C. J. Timmeons, J. chem. Soc. [London] 1950, 2000).
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In THF dirfte sie wiederum die Hauptreaktion darstellen. Jedenfalls
geht das cis-1-Brom-buten-(1) in ganz analoger Weise wie das isomere
2-Brom-buten-(1) bei der Umsetzung mit Li in THF in das Lithium-
dthylacetylid iiber. Wenn auch hier — was wir in diesem Falle allerdings
weder quantitativ noch so eingehend wie im Falle des 2-Brom-propens
untersucht haben — priméir gebildetes Lithium-butenyl aus noch unver-
sndertem 1-Brom-buten-(1) HBr abspaltet, dann kann dafiir kein cycli-
scher Mechanismus gelten, wie er fiir den Fall einer Grignard-Verbindung
eines gesittigten Halogenids von M. 8. Kharasch und O. Reinmuth formu-
liert wurde!3, und wie er in der Ubertragung auf 2-Brom-propen durch die
folgenden Formeln wiedergegeben wird.

BO H
0=
H,0—C=CH
Br/g KJ\H ?
. CH IiBr + H,C—CH=CH
L—c” TP :

CH,

Ein solcher Mechanismus ist nur bei ¢is-Stellung des Halogens und
eines Wasserstoffatoms an der Doppelbindung des Alkenylbromids mag-
Hech, die aber im cis-1-Brom-buten-(1) ebensowenig vorliegt wie in dem
nach Broude und Coles ebenfalls zur Acetylidbildung befdhigten cis-1-
Brom-propen12.

Umsetzung von Vinylbromid mit Li in THF

Die Umsetzung von metallischem Li in siedendem THF mit Vinyl-
bromid ergibt zwar auch an Stelle des erwarteten Lithiumvinyls das ent-
sprechende Acetylid CpLis, sie verlduft aber in verschiedener Hinsicht
doch anders als die geschilderte Umsetzung des 2-Brom-propens und
2-Brom-butens-(1). Das gilt schon fiir das duBere Bild der Umsetzung.
Wihrend namlich bei den genannten Bromiden das Li sich auflést und die
entstandenen Lithium-acetylide in einer nur schwach, vermutlich durch
LiH, getriibten Losung vorliegen, scheidet sich im Fall des Vinylbromids
bald eine graue, unter dem Mikroskop durchscheinende, amorphe Sub-
stanz auf der Oberfliche des Lithiums aus, das sich allmahlich ganz in
diesen in THF auch in der Warme praktisch unloslichen Niederschlag
verwandelt. Die THF-Losung selbst enthilt keine lithiumorganischen
Verbindungen oder LiH, denn sie zeigt bei der Hydrolyse mit Wasser

33 In: Grignard Reactions of Nonmetallic Substances, Prentice Hall, Ine.
New York, 1954, S. 1052.
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keine alkalische Reaktion4, In ihr lieB sich nur LiBr nachweisen: aufler-
dem enthilt sie eine geringe Menge eines intensiv gelben Kohlenwasser-
stoffs sowie farblose Kohlenwasserstoffe, die wir nicht weiter untersucht
haben.

Der in THF unldsliche Niederschlag lieferte bei der Hydrolyse mit
Methanol oder Wasser Acefylen, das quantitativ bestimmt wurde. Daf es
in dem Niederschlag ausschlieilich als LizCs vorliegt, geht daraus hervor,
dafi die Umsetzung mit Benzophenon, bei der als Lisungsvermittler
Dimethylformamid (DM F) zugesetzt werden muflte's, in einer Menge,
die 879, des durch Titration bestimmten Acetylens entsprach, zwar das
Umsetzungsprodukt von LisCs, das I.1.4.4-Tetraphenyl-butindiol-(1.4),
aber kein Athinyl-diphenylcarbinol, also kein Umsetzungsprodukt von
HC=CLi lieferte®. Auch Diphenyl-vinylcarbinol war in dem Reaktions-
produkt nicht nachzuweisen; Lithiumvinyl war also auch nicht in dem
Niederschlag enthalten.

AuBer LisCq enthilt der Niederschlag LiH. Bei der Zersetzung mit
Wasser wird wesentlich mehr LiOH gefunden, als aus der dem nach-
gewiesenen Acetylen entsprechenden Menge LisCy entstehen kann. Dall
es sich bei der hydrolytisch LiOH liefernden Verbindung um LiH handels,
geht daraus hervor, daf bei der Umsetzung des Niederschlags mit Benzo-
phenon neben dem erwibnten Tetraphenyl-butindiol Bemzhydrol, also
das Reduktionsprodukt des Benzophenons isoliert wurde. Die priparativ
isolierte Menge entsprach dabei 839, des durch Titration nachgewiesenen
LiH". SchlieBlich gab der Niederschlag bei der Zersetzung mit ammoniaka-
lischer Cul-Lésung, die das entwickelte Acetylen absorbiert, die nach den
Titrationen zu erwartende Menge eines Gases, das, da Lithinmvinyl
nicht vorhanden ist, Athylen also nicht entstehen kann, offenbar Wasser-
stoff war,

Die Zusammensetzung des Niederschlags, in dem an sonstigen Lithium-
Verbindungen nur noch etwas LiBr nachzuweisen war, wihrend dic Haupt-
menge des entstandenen LiBr im THF gelost blieb, und der gewichtsmébig

das 2,3- bis 2,5fache des eingesetzten Li ausmacht, schwankt stark von Ver-
such zu Versuch, was vielleicht mit der leichten Fliichtigkeit des Vinylbromids

1 Nur in einem Fall wurde eine geringe Menge Alkali in der mit Wasser
versetzten TH F-Losung gefunden.

1 Lithiumalkenyle reagieren an sich mit DM F nach E. A. Broude und
E. A. Bvans, J. chem. Soc. [London] 1955, 3834, zu ungesittigten Aldehyden.
Das im DMF geloste Benzophenon reagiert aber offenbar noch wesentlich
rascher.

¢ CoHLI reagiert in Dimethylsulfoxid mit Acetophenon zu Methyl-
athinyl-phenyl-carbinol: J. K#%, M. J. Benes und J. Peska, Collect. Czechoslov.
chem. Commun. 32, 398 (1967).

Y Wir haben uns auBerdem in einem Kontrollversuch davon {iberzeugt,
daf unier unseren Bedingungen LiH Benzophenon zu Benzhydrol, bei ge-
niigend langer Reaktionsdauer zu 989, d. Th., reduziert.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 98/4 32
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und des intermedidr entstehenden Acetylens — das sich hier im Gegensatz
zu den Versuchen mit 2-Brom-propen bei der Umsetzung in der Gasphase
qualitativ nachweisen liel — zusammenhéngt. Gewichtsmafig schwankte der
Gehalt des Niederschlags an LigCg zwischen 40 und 299, an LiH zwischen 13
und 20 und an LiBr zwischen 17 und 189%,. Der fehlende Rest (29 bzw. 36 Gw9,)
kann nur THF sein, das aber in dem Niederschlag so festgehalten wird, dal}
es auch im Hochvak. nicht abgegeben wird.

Ein einfaches stochiometrisches Verhiltnis zwischen einzelnen Kompo-
nenten war nicht zu erkennen. Auch hier laufen offenbar verschiedene Reak-
tionen nebeneinander her.

Die Ausbeuten an den Realtionsprodukten LiaCs und LiH sind, be-
zogen auf 100 Aquiv. verbrauchten Lithiums, in der Tab. 2 wiedergegeben.

Tabelle 2. Bei der Umsetzung von Vinylbromid mit Li entstanden
: auf 100 Aquiv. verbrauchtes Li bezogeni®:

in Versuch 1 2 3
1. Lithiumacetylid + LiH (Aquiv.) 65 56 71
2. Acetylid (Aquiv. =CLi) 37 23 28
3. TiH (Mol) 28 33 43
4. LiBr (Mol) 35 45 29

Im Versuch 3, der in einem geschlossenen System durchgefiihrt wurde,
entstanden auf 1 Aquivalent =CLi 0,25 Mol eines Gases, das Athylen gewesen
gein diirfte, da die Gruppierung =CH nach unseren Kontrollversuchen mit
metall. Li keinen Wasserstoff gibt.

Wie man sieht, besteht ein wesentlicher Unterschied gegeniiber den
Versuchen mit 2-Brom-propen darin, daf, bezogen auf die =CLi-Grup-
pierung, viel mehr LiH gebildet wird als dort. In den Versuchen 1--3 der
Tab. 2 sind es 0,77, 1,45 bzw. 1,50 Mol LiH pro Aquivalent =CLi, wih-
rend bei der Umsetzung von 2-Brom-propen nur ¢,22, 0,34, 0,21 Mol LiH
pro Aquivalent =CLi in einer Nebenrealktion gebildet wurden'?.

Angesichts der stark streuenden Werte kénnen die Versuche mit Vinyl-
bromid nur als Vorversuche gewertet werden, die noch durch — voraussicht-
lich besser reproduzierbare — Versuche im Autoklaven und quantitative Be-
stimmungen auch der gasformigen Reaktionsprodukte sowie durch Unter-
suchung des Verhaltens von auf anderem Wege dargestelltem Lithiumvinyl
ergéinzt werden miissen?’. Trotzdem lassen sich schon jetzt einige Aussagen
machen.

18 Die Werte der Tab. 2 sind aus den Daten der Tab. 4 des Versuchsteils
umgerechnet.

19 Dementsprechend geht bei den Vinylbromid-Versuchen auch weniger
Li in LiBr iiber. Bs wurden nur 30—459%, des eingesetzten Li als LiBr gefunden,
bei den Versuchen mit 2-Brom-propen aber im Durchschnitt fast doppelt so
viel, nimlich mehr als 70%,.

20 Aus #uBeren Criinden ist es uns z. Zt. nicht mdglich, diese Versuche
durchzufuhren.
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Zunidchst geht aus den Versuchen hervor, dall die Hauptreaktion
nicht analog wie bei den Versuchen mit 2-Brom-propen so verlaufen kann,
dall primér analog (A) Lithiumvinyl (11) nach (G) entsteht, das weiter
analog (B) mit Vinylbromid (10) nach (H) Acetylen liefert, welches schlief3-
lich mit zwet weiteren Mol 11 nach (J) das Acetylid 13 bildet. Aus 3 x {G),
(H) und (J) wiirde sich die Gesamtgleichung (K) ergeben.

Sie ist von (D) nattrlich stdchiometrisch verschieden, weil bei der Ab-
spaltung von 1 HBr aus Vinylbromid nach (H) die Gruppierung =C—H
zweimal, bei der Abspaltung von 1 HBr aus 2-Brom-propen aber nur einmal
gebildet wird.

CH,—CHBr + 2 Li —> CH,=CHLi - LiBr (G)
10 ’ 11
11 + 10 — C,H, + CH,=CH, - LiBr (H)
12
12211 — C,Li, + 2 CH,=CH, (J)
13

4 CH,—CHBr + 6 Li —> C,Li, + 3 CH,—=CH, + 4 LiBr (K)
10 13

Bin Reaktionsverlauf nach (K) erkiéirt aber dic Bildung der verhiltnis-
miBig groBen Menge LiH iiberhaupt nicht. AuBerdem miiBten 64%, des
eingesetzten Li im LiBr wiedergefunden werden, wihrend tatsichlich
nicht mehr als 30-—45%, als LiBr gefunden werden. Nach der im Ver-
such 3 der Tab. 2, der in einem geschlossenen System durchgefithrt wurde,
entwickelten Gasmenge [0,25 Mol pro Aquiv. =CLi statt der nach (K)
zu erwartenden 1,5 Mol] kénnen héchstens knapp 179, der =CLi-Grup-
pierung des CoLis, also 8% an letzterem so entstanden sein. Bei den Ver-
suchen mit Vinylbromid mufl vielmehr im Gegensatz zu denen mit
2-Brom-propen eine Reaktion im Vordergrund stehen, die entsprechend
viel LiH Iiefert.

Das kénnte die von Skinner, Peterson und Logan® gefundene Um-
setzung sein, bei der aus 1 Mol Alken R—CH=CH, iiber ein Anlagerungs-
produkt von 2 Li R—CHLi—CHyLi durch LiH-Abspaltung iiber die
Zwischenstufe einer Lithiumvinyl-Verbindung R—CH=CHLi%* mit

* Die Stellung des Lithiumatoms an C-1 ist durch die Isolierung einer
geringen Menge des Umsetzungsprodultes mit Trimethylehlorsilan nahegelegt,
aber fiir das Zwischenprodukt nicht sicher bewiesen. Moglicherweise ist die
Stellung des Lithiums an C-1 verantwortlich fir die bei Annahme der Ver-
bindungen R—CH=CHLi als Zwischenprodukte auffailend leichtere Ab-
spaltung von IiH gegenitber den Lithiumalkenylen, die das Lithium an
C-2 tragen, oder aber es ist die weitere LiH-Abspaltung mit der LiH-Ab-
spaltung aus der Dilithium-Verbindung R—CHLi-—CHLi gekoppelt.

82%
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weiterem Li unter Abspaltung von 2 LiH das Acetylid R—C=(C—Li
entsteht.

Wenn sich nun Lithiumvinyl analog den aus den Alkenen vermutlich
zunichst entstehenden Lithiumvinyl-Derivaten verhilt, dann kénnte die
Bildung von LisCs und LiH in unseren Versuchen durch LiH-Abspaltung
aus primidr nach (G) gebildetem Lithiumviny! nach (L) und Weiter-
reaktion des Acetylens nach (M) erfolgen.

Als Gesamtgleichung fiir eine solche Umsetzung ergibe sich aus (G},
(L) und (M) dann (N):

CH,=CHLi —> C,H, + LiH (L)
11 12
12 + 4L —> GLi,+ 2Ll (M)

CH,—CHBr + 6 Li ——> C,Lis + 3 LiHl + LiBr (N).

Danach miiften pro Aquivalent =CLi-Gruppierung 1,5 Mol LiH
gefunden werden, ein Verhiltnis, das tatsichlich in den Versuchen 2 und 3
der Tab. 2 erreicht wurde?2.

Nicht moglich ist dagegen die Annahme, dafl primér nach (G) gebildetes
Lithiumvinyl zwar nach (L) 1 Mol LiH abspaltet, daB dann aber das Acetylen
mit Lithiumvinyl nach (J) weiterreagiert, was zu der Gesamtgleichung (O}
fithren wiirde :

3 CHy=CHBr + 6 Li —> Cyliz + 2 CH==CHz + LiH + 3 LiBr (O)

Danach wiirden auf eine —=CLi-Gruppierung nur 0,5 Mol LiH statt der
maximal beobachteten 1,5 Mol gebildet werden.

Man kann das Verhiltnis LisCg/LiH auch nicht durch die Annahme deuten,
daB zunichst nach (G) und (L) dreimal so viel Acetylen gebildet wird als
schlieBlich als Celis gefunden wird, dafl davon aber ?/; gasformig entweichen
und nur Y/, nach (J) mit Vinyllithium weiterreagiert. In diesem Falle wiirde
sich aus 5 (G), 3 (L) und 1 X (J) die Gesamtgleichung (P) ergeben:

5 CHy=CHBr -+ 10 Li — CoLis + 3 LiH + 5 LiBr + 2 CoHa + 2 CoHy (P).

Sie wiirde zwar dem in den Versuchen 2 und 3 gefundenen Verhéltnis
OsLig/IiH Rechnung tragen. Die dann zu erwartende Menge von 5 Mol
LiBr/CgLiz liegt aber viel héher als ganz besonders die im Versuch 2 ent-.
standene Menge von rund 2 Mol; auch wird mehr CzLiz auf 100 Li gebildet,
so daB diesem Weg keine gréBere Bedeutung zukommen kann.

Die Hauptmenge des Acetylids diirfte danach nach der Gesamt-
gleichung (N) gebildet werden,

22 Die fiir (N) zu groBe Menge an LiBr diirfte in nicht zu Acetylid fiihrenden
Nebenreaktionen entstanden. sein.
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Im Zusaromenhang mit diesen Versuchen haben wir auch die Angaben
des US-Patents 30988812 nachgeprift, in dem in Beispiel 1 die Herstellung
von Lithiumvinyl durch Einwirkung von Vinylbromid auf in Mineralsl fein
verteiltes Li unter N bei — 20° in TH F beansprucht ist, ohne dafl aber der
entstandene dunkelblaue Niederschlag in irgendeiner Weise, etwa dureh Um-
setzung mit Ketonen oder durch Hydrolyse, als Lithiumvinyl charakterisiert
wurde. Eine Nachbearbeitung der Vorschrift des Patents gab zwar bei — 20°
in zwei Versuchen den geschilderten graublauen, spezifisch schweren Nieder-
schlag; dessen Umsetzung mit Benzophenon gab aber nicht das erwartete
Diphenyl-vinylearbinol, sondern in Ubereinstimmung mit unseren Versuchen
das 1.1.4.4-Tetraphenyl-butin-(2)-diol-(1.4}, also das Umsetzungsproduks von
CsLis. Vinylgruppen waren in der Mutterlauge dieser Verbindung IR-spekiro-
skopisch nicht nachzuweisen; Lithiumvinyl war also offenbar nicht ent-
standen.

Kontrollversuche mit Phenylacetylen, Octin-(1) und Acetylen

Um festzustellen, was aus Acetylenen entsteht, die in siedendem THF
mit iiberschiissigem Lithiummetall zusammentreffen, wurden Kontroli-
versuche mit Phenylacetylen, Octin-(1) und Acetylen durchgefiihrt.

Phenylacetylen und Octin-(1) reagieren in THF mit Li ziemlich
heftig? s entsteht dabei aber weder Wasserstoff — bei der im ge-
schlossenen System unter Ny durchgefithrten Reaktion hatte das Gas-
volumen nach beendeter Reaktion nicht zugenommen — noch LiH —
bei der Zersetzung der entstandenen Lisungen mit Wasser wurde ebenfalls
kein Gas entwickelt. In beiden Fillen wurde aber in guter Ausbeute das
Lithiumacetylid gebildet, das im Falle des Phenylacetylens durch Um-
setzung der entstandenen Lésung mit Benzophenon zu CgHsz—C=(—
C(OH)(CgHs)p priparativ nachgewiesen wurde. Der bei der Bildung des
Acetylids nach der Gleichung R—C=CH + Li ~ R—C=0—Li + [H]
verfiighar werdende Wasserstoff wird zur Reduktion eines Teiles des ein-
gesetzten Phenylacetylens bzw. OQctins-(1) verbraucht. In dem nach Zer-
setzen mit Wasser zuriickgewonnenen Phenylacetylen liefl sich massen-
spektroskopisch und gaschromatographisch Athylbenzol nachweisen, und
als hochsiedender Anteil war durch dimerisierende Reduktion das wegen
seines hohen Siedepunkts leicht abtrennbare, bei 52° schmelzende

* Bodo Bartocha, Chem. Abstr. 60, 545 { (1964). R. Q. Anderson, M. B. Sil.
verman und D. M. Ritter erwihnen [J. org. Chem. 23, 750 (1958)], daBl V inyl-
chlorid mit Li in THF reagiert, erbringen aber keinen Beweis fiir die tatsich-
liche Bildung von CHy=CHLi und geben nur eine Vorschrift fiir die Um-
setzung von Vinylehlorid mit einer Kalium-Natrium-Legierung zu CHa=CHK.
H. A. Braude wnd E. A. Evans geben dagegen (J. chem. Soc. [London] 1955,
3331) an: ,,Vinyl-lithium is not formed from either vinylehloride or vinyl
bromide under the usual conditions of direct metallation {unpublished ex-
periments by Dr. K. R. H. Wooldridge) . . .*

2 In Ather reagiert Phenylacetylen nach H. Gilman und R. V. Young,
J. org. Chem. 1, 317 (1937), nicht mit Li.
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1.4-Diphenyl-butan entstanden. Weitere Reduktionsprodukte, z. B. Styrol
oder im Benzolkern hydrierte Verbindungen, wurden nicht gefunden,
auch war das Tetrahydrofuran nicht etwa reduktiv zu Butanol-1 auf-
gespalten worden?. Bei der Umsetzung des Octins-(1) geht die Reduktion
nur bis zur Stufe des Octens-(1), dessen nicht zu einem Benzolkern kon-
jugierte Doppelbindung nicht weiter reduziert wird, und das, offenbar
wesentlich langsamer reagierend als das Octin-(1), unter unseren Versuchs-
bedingungen nicht merklich zur Reaktion mit dem Li unter LiH-Ab-
spaltung analog der Gl. (E) kommt.

Die Bildung der erwihnten Reduktionsprodukte zeigt, dall primér
Anlagerungsprodukte von Lithium an die dreifache Bindung entstehen
miissen, die durch iiberschiissiges Acetylen, das unter Ubergang in das
Acetylid als Protonenspender wirkt, schlieflich in die hydrierten Kohlen-
wasserstoffe tibergefithrt werden.

Fir diese Art der Reduktion mehrfacher Bindungen gibt es zahlreiche
Analogien. Cyclopentadien geht z.B. mit Natrium in fliss. NHj in Cyclo-
pentadien-natrium und Cyclopenten im Verhiltnis 2:1 iiber?, wihrend es
allerdings in siedendem Xylol wie eine Séture Wasserstoff entwickelt. Analog
ist auch die Zerlegung des Additionsprodukts von Li an Naphthalin mit Alko-
hol zu I.4-Dihydronaphthalin unter Bildung von Alkoholat .

Die Zerlegung des in Dimethylither oder Glycoldimethyléther erhaltenen
Additionsprodukts von Na an Naphthalin mit Acetylen zu Dihydronaphthalin
unter Bildung von Natriumacetylid — das experimentell allerdings niché
nachgewiesen wurde —, ist ebenfalls beschrieben .

Bei der Bildung der Reduktionsprodukte des Phenylacetylens mufl tber
das primére Anlagerungsprodukt von Lithium an Phenylacetylen CeHs—
— CLi=CHLi zunschst Styrol und daraus Athylbenzol iiber CeHs;—CHLi—
— CHoli entstehen, wihrend das 1.4-Diphenyl-butadien seine Entstehung
einer Anlagerung dieser Dilithiumverbindung an Phenylacetylen oder Styrol
verdankt 2.

Bei der Umsetzung des Phenylacetylens entsteht neben dem Acetylid eine
kleine Menge einer lithiumorganischen Verbindung, die bei der Hydrolyse
ebenfalls TiOH liefert, aber kein Acetylid ist. Es konnte ein durch Li substi-
tuiertes Athylbenzol sein, zu dessen Uberfithrung in den Kohlenwasserstoff
die am SchluB der Reaktion noch verfiighbare Menge an Phenylacetylen nicht
mehr ausreichte.

% Auch Buten-3-0l-(1), das durch Atherspaltung hétte entstehen konnen,
war nicht nachzuweisen.

% W. Hiickel und R.Schwen, Chem. Ber. 89, 150 (1956); K. Ziegler,
H. Froitzheim-Kiihlborn und K. Hafner, Chem. Ber. 89, 434 (1956).

27 W, Schlenk und E. Bergmann, Ann. Chem. 463, 91 (1928). Auch die
Reduktion aromatischer Ringe mit Metallen in fliiss. NH; (Birch-Reduktion},
die auch ohne besonderen Protonenspender méglich ist [L. H. Slough und
J. H. Raley, J. org. Chem. 32, 369 (1967)], gehort hierher.

28 N. D. Scott, J. F. Walker und V. L. Hansley, J. Amer. Chem. Soc. 58,
2442 (1936).

29 Vgl. dazu die Versuche von K. Ziegler und O. Schifer, Ann. Chem. 479,
150 (1930); dort frithere Literatur, insbes. von W. Schlenk und E. Bergman.
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Die Bildung des Octens-(1) aus Octin-(1) muf analog uber die Zwischen-
stufe CgH3—CLi=CHLi erfolgen.

Bei der Umsetzung von Acetylen in THF mit Li im Glasautoklaven bei
70° wurde zwar die Oberfliche des Li angegriffen. Es bildete sich aber
nur eine hauchdiinne Schicht einer farblosen Substanz, die dann offenbar
einen weiteren Angriff verhinderte. Wie gich das System bei gleichzeitiger
Anwesenheit von Vinylbromid verhélt, haben wir nicht gepriift.

Aus den Modellversuchen geht hervor, dafl bei der Umsetzung der
substituierten Vinylbromide gebildetes LiH nicht durch Einwirkung der
= CH-Gruppierung auf metallisches Li entstanden sein kann.

DaB fiir die eingangs besprochene Hauptreaktion der Bildung von Li-
thium-methylacetylid (4) aus 2-Brom-propen nach (D) die Weiterreaktion
primér entstandenen Methylacetylens (3) mit metallischem Li nach (C)
analog dem Verhalten des Octins-(1) nach der Bilanz unserer Versuche formal
mbglich ist, wurde bereits erwihnt. Allerdings ist es dabei schwer vorstellbar,
dafl das in Losung nach (A) uvad (B) entstandene Methylacetylen (3) Zeit
findet, an der Oberflache des Li nach (C’) za reagieren, bevor es in den Gas-
raum entweicht bzw. mit 2 weiterreagiert.

Fir die zu Acetyliden fithrende Umsetzung von Bromalkenen mit Li
diirfte daher die Annahme richtig sein, daB zunichst nach (A) eine gewisse
Konzentration an Lithiumalkenyl (2) erreicht werden mu8, bevor — wie
bei den nachstehenden Versuchen in Ather — dieses mit merklicher
Geschwindigkeit aus weiterem Bromalken HBr zum Acetylen abspaltet,
das damit bei seiner Bildung schon auf jeden Fall einen solchen (Tberschuf
an dem in der Losung befindlichen, vermutlich auBerdem noch polymeren
Lithiumalkenyl vorfindet, daf es sofort mit diesem nach (C) zu Lithium-
acetylid weiterreagieren kann. Der Gesamtvorgang (D), der die Haupt-
reaktion des 2-Brom-propens beschreibt, setzt sich danach aus den Teil-
vorgingen (A) bis (C) zusammen, und fiir andere Bromalkene diirfte das
gleiche gelten; Vinylbromid nimmt dagegen eine Sonderstellung ein.

Acetylid-Bildung aus 2-Brom-alkenen in Ather und Dioxan

Die Acetylidbildung aus 2-Brom-alkenen und Li verliuft zwar in THF
besonders leicht und glatt, sie ist aber nicht an das Arbeiten in THF
gebunden. So entsteht aus 2-Brom-propen auch in siedendem Ather als
Losungsmittel das durch Umsetzung mit Acetophenon in Form des
2-Phenyl-pentin-(3)-ols-(2) nachgewiesene Lithium-methvlacetylid, wenn
man nur in geniigend hoher Konzentration arbeitet®. Beim analogen
Arbeiten in einer Verdiinnung, die nur eine etwa 0,4 m-Losung des Lithium-

80 Tn unserem Versuch wire beim Ausbleiben der Alkinbildung eine 2-mo-
lare Lésung des Lithiumalkenyls entstanden. Von dem 2-Brom-propen wurde
1009, mehr angewandt als zur Lithium-alkenylbildung erforderlich.
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alkenyls entstehen laft, ist eine Acetylidbildung auch von uns micht
beobachtet worden3L.

Die Konzentrationsabhingigkeit der Acetylidbildung in Ather steht,
wenn man von der durch die leichte Abspaltung von LiH aus einer
Zwischenstufe der Reaktion charakterisierten Ausnahmestellung des
Vinylbromids absieht, in bestem Einklang mit der Annahme, daf3 zunéchst
gebildetes Lithiumalkenyl als ,,Alkali* aus iiberschiissigem 2-Brom-alken
Bromwasserstoff zum Alkin abspaltet. Auch bei der HBr-Abspaltung aus
Brom-alkenen mit alkohol. KOH ist ja eine ausreichende Konzentration
an Alkali neben einer geniigend hohen Reaktionstemperatur erforderlich,
um eine gute Ausbeute an dem entsprechenden Acetylen zu er-
halten.

Bei der Umsetzung des 2-Brom-butens-(1) mit Li in Dijowan bei 75°
konnten wir durch Umsetzung mit Acetophenon ebenfalls die Bildung des
entsprechenden Lithiumacetylids nachweisen 2,

DaB gegentiber dem Arbeiten in Ather das THPF zusdtzlich zu der
hoheren Reaktionstemperatur die Acetylidbildung in einer nicht niher
definierbaren Weise begiinstigt, so wie ja z. B. auch erst die Verwendung
von THF eine glatte Bildung von Vinylmagnesiumhalogeniden ermog-
licht®2, ist deshalb sehr wahrscheinlich, weil bei der Umsetzung von
2.Brom-propen mit Li auch schon bei — 65° sich die Bildung von Propin
qualitativ nachweisen lief3 34,

Priparative Bedeutung diirfte die vorstehend geschilderte Acetylid-
bildung nicht haben, da die Ausbeute aus dem Bromalken zu niedrig ist.
Es ist ausbeutemiBig sicher giinstiger, aus dem Bromalken zunichst das
Acetylen herzustellen und erst dieses weiter in die Grignard-Verbindung
oder auch in dag Lithiumacetylid tiberzufiihren.

31 Tn unseren Versuchen wurde eine 0,37m-Lésung, in den Versuchen von
E. A. Braude und E. A. Evans® eine 0,36m-Losung von Lithium-isopropenyl
in Ather bei Anwendung eines Uberschusses von 30 bzw. 269, 2-Brom-propen
dargestellt.

32 In diesem Falle wire beim Ausbleiben der Alkinbildung eine 4,1m-
Losung an Lithium-isopropenyl entstanden. Von dem 2-Brom-buten-(1)
wuarde ein 120proz. Uberschufi angewands.

33 . Normant, C. r. hebdomad. Sé. Acad. Sci. 239, 1510 (1954); vgl. die
Zusammenfassung in Adv. in Org. Chem. (Interscience Publishers, Inc., New
York) Bd. 2, 1 (1960). Beispiele fiir den spezifisch férdernden EinfluB von
THF auf Metallierungen und Austauschreaktionen sind aufgefiithrt bei H. Gil-
man und B.J. Gaj, J. org. Chem. 22, 1166 {1957), auf die Erleichterung der
Tsomerisierung sterecisomerer Aryl-vinyl-lithium-Verbindungen bei D. Y.
Curtin und J. W. Crump, J. Amer. chem. Soc. 80, 1922 (1958), D. Y. Curtin
und W.J. Koehl jr., ebenda 84, 1967 (1962), auf die Erhohung der Umset-
zungsgeschwindigkeit von Butyl-magnesiumhalogeniden mit Aceton bei
Torkil Holm, Acta Chem. Scand. 20, 1139 (1966).

3 Gensue Vergleichsversuche sind bisher noch nicht angestellt worden.
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Herrn Dr. Norbert Neuner-Jehle danken wir fiir die Aufnahme und
Deutung der Massenspektren, der Fa. Rohm u. Haas GmbH., Darmstads,
insbesondere Herrn Dr. E. Trommsdorff, fiir die {Tberlassung von Meth-
acrylsdure.

Experimenteller Teil

Alle nachstehend beschriebenen Umsetzungen wurden in wasser- und
peroxidfreiem Tetrahydrofuran?®, einige wenige Versuche auch in Ather und
Dioxan durchgefiihrt.

Wo bei den Umsetzungen in Teirahydrofuran keine nsheren Angaben ge-
macht sind, wurde so verfahren, dall zu der angegebenen Menge von meist in
Bandform in THF fein verteiltem Li unter Ny das betr. Bromid zugetropft
wurde, wobel im allgemeinen nach Zugabe von 1/z bis 1/ der insgesamt ange-
wandten Menge Bromid die Reaktion unter Selbsterwérmung ansprang. Sie
wurde durch Erwéirmen auf dem Wasserbad bis zum Sieden des Kolbeninhalts
zu Ende gefithrt; eine kleine Menge Li, die in einigen wenigen Versuchen nicht
reagiert hatte, wurde aus dem Reaktionsansatz herausgefischt und zuriick-
gewogen. Die Menge an THF betrug das 20- bis 50fache des eingesetzten Li,
die Dauer des Erbitzens bis zum Verschwinden des metallischen Li 11/;—4 Stun-
den.

Aus der erhaltenen, vor den Titrationen auf das in Tab. 3 angegebene Ge-
samtvolumen verd. 7'H F-Losung, in der im allgerneinen wenig eines fein ver-
teilten farblosen Niederschlags (LiH) suspendiert war3®, wurden nach gutem
Durchschiitteln unter Ny Proben entnommen, die zur Titration des insgesamt
als Acetylid und LiH vorhandenen, bei der Hydrolyse mit Methanol oder
Wasser LiOH liefernden Li mit Sdure und zur Titration des Acetylids verwands
wurden.

Der an der dreifachen Bindung stehende Wasserstoff wurde in dem Acety-
len, das aus der THF-Losung bzw. aus der bei der Umsetzung mit Vinyl-
bromid erhaltenen festen Verbindung durch Hydrolyse in Freiheit gesetzt
und iibergetrieben worden war, titrimetrisch durch Umsetzung mit einer
alkalisch gemachten, methanol.-wilBrigen Kaliumquecksilberjodid-Losung
bestimmt®? nach der Gleichung

2R—C=CH + KyHeJ 4 + 2NaOH — (R—C C)sHg + 2KJ + 2 NaJ - Hz0,

nach der von dem zugesetzten Alkali § Aquivalent pro 1 Acetylenwasserstoff,
beim Acetylen also 2 Aquivalente pro Mol CoHs verbraucht werden.

In den Versuchen mit enderen Bromiden wurden meist jedoch nicht
die in Freiheit gesetzten Acetylene, sondern die zunichst entstandenen
Lithinmacetylide titriert. Sie bringen bereits 1 Aquivalent Alkali pro Acetylen-
wasserstoff mit, verbrauchen alsc bei dieser Titration kein Alkali, da sie nach
der Gleichung

2 R—C=Cli + KoHgJy + (R—C=0)Hg - 2KJ -~ 2 LiJ
reagieren. Man findet ibre Menge, indem man zunichst das gesamte mit Was-

% Uber Na gekocht und tber LiAlH, abdestilliert.

% Bei der Umsetzung mit Vinylbromid fiel praktisch das ganze Reaktions-
produkt aus und konnte abgetrennt werden.

¥ J. G. Hanna und 8. Siggia, Analyt. Chem. 21, 1469 (1949).
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ser hydrolysierbare, aus Lithiumacetylid und LiH stammende LiOH titriert,
und dann eine zweite Titration in Gegenwart von KeHgJd 4 durchfiihrt, bei der
nur noch das aus LiH stammende LiOH und demnach, dem Gehalt an Acetylid
entsprechend, weniger Alkali gefunden wird. Die Differenz zwischen dem
ersten und dem zweiten Wert entspricht den vorhandenen —=CLi-Gruppen.
Die Ergebnisse dieser Bestimmungen sind in den Tab. 3 und 4 niedergelegt.
In den Tab. 1 und 2 sind die Werte auf 100 Aquiv. umgesetztes Li umgerechnet.

I. Lithium-methylacetylid aus 2-Brom-propen und Lithium in
Tetrahydrofuran und seine Umsetzungen mit Ketonen

Bei der Umsetzung von 2,37 g Lithiumband in 50 cm3 THF (Versuch 1
der Tab. 3) unter Ng mit insgesamt 28,8 g 2-Brompropen®, bei der Methyl-
acetylen in dem langsam durchgeleiteten N2 nicht nachgewiesen werden
konnte, bliecben auch nach insgesamt 4stdg. Erwirmen auf 60° noch 0,09 g Li
unangegriffen. Ein geringer hellgrauer Niederschlag hatte sich ausgeschieden.

Zur Titration des mit Wasser hydrolysierbaren Lithiums wurden zu 25,0 cm?
der gut durchgeschiittelben Suspension 20 em3 Methanol und 80 cm?® Wasser
— das eine kleine Menge eines dtherléslichen Ols ausfiillte — zugegeben und
mit 1n-H2804 gegen Phenolphthalein titriert (Werte unter 4. der Tab. 3).

Zur Bestimmung des Methylacetylens wurden je 25 em?® der Suspension bei
— 70° zu einem Gemisch aus 100 ecm3 Methanol, 50 cmn3 KoHgJ 4-Losung und
25,0 cm3 1n-wiBr.-NaOH gegeben, die Loésung auf Zimmertemp. kommen
lassen (Dauer 14 Stde.), beli Zimmerterop. % Stde. aufbewahrt und nach
Zugabe von 120 cm3 Wasser ohne Riicksicht auf eine spezifisch leichte,
flockige Ausscheidung mit 17-HaSO04 gegen Phenolphthalein titriert (Werte
unter 5. und 6. der Tab. 3).

Tine Bromtitration nach Volhard gab, wie zu erwarten, den fiir den Uber-
gang des in nicht hydrolysierbarer Form vorhandenen Li in LiBr berechneten
Wert.

Zur Bestimmung des bei der Reaktion gebildeten Propens wurde dieses
mit einem schwachen Stickstoffstrom in zwei kleine, in Eis gekithlte Wasch-
flaschen mit Brs getrieben und nach dem Reduzieren des tberschiissigen
Broms mit 802 das 1.2-Dibrom-propan durch Destillation rein erhalten.

Die Ergebnisse dreier Versuche sind in der Tab. 3 niedergelegt.

Qualitativ wurde die Bildung von Methylacetylid nachgewiesen, als
2,20 g (318 mAquiv.) fein geschnittenes Li unter Ng in 100em?2 THF bei — 80°
mit 87 g (719 mMol) 2-Brom-propen bei — 65 bis — 85° (Innentemp.) auf-
bewahrt wurden. Nach 25 Stdn. war alles Li bis auf eine sehr geringe Menge
eines farblosen Niederschlags in Lésung gegangen; bei der Hydrolyse lie8 sich
Methylacetylen mit ammoniakal. AgNO3-Losung nachweisen.

Umsetzung mit Acetophenon: Zu einer durch Umsetzung von 6,94 g
(1 Aquiv.) Lithiumband in 120 cm3 THF unter Nz mit 85 g (0,7 Mol) frisch
destill. 2-Brom-propen bereiteten, schlioBlich 15 Stde. auf 80° (Innentemp.)
erwirmte THF-Losung wurde unter Rithren und Kiihlen die Ldsung von
15,0 g (0,125 Mol) Acetophenon in 30 em?3 THF zugetropft, wobei nur eine
geringe Wirmetdnung zu bemerken war. Nach 4stdg. Rithren bei 45° und nach
13stdg. Stehen bei Zimmertemp. wurde in tiblicher Weise mit Wasser zersetzt

38 Dargestellt nach E. A. Braude und E. 4. Evans, J. Chem. Soe. [London]
1956, 3355, aus a-Methyl-acrylsiure iiber deren Dibromid. Bei der Broman-
lagerung muB das Brom sehr langsam zugegeben werden; sonst kristallisiert
das Dibromid nicht.
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und durch Ausschiitteln mit Ather und CHyCly aufgearbeitet. Das 6lige
Reaktionsprodukt (24,4 g) ergab bei der Destillation (0,05 Torr) drei Frak-
tionen (I: 3,0 g bis 66°; IL: 11,4g 66—69°; IIL: 1,6 g 69-—80°) und einen
viskosen braunen Rickstand (6,0 g, Sd. > 135°). Beim Stehen im Vakuum-
exsikkator erstarrten die Fraktionen IT und IT1, die im IR noch schwach die
Acetophenonbanden bei 1680, 1263 und 950 cm-! zeigten, zu Kristallen des
bisher anscheinend noch nicht beschriebenen 2-Phenyl-pentin-(3)-ols-(2} (5),
die nach dem Umkristallisieren aus Petrolither (P4, Sdp. 67—68°) konstant
bei 41—42,5° schmolzen.

C11H120. Ber. C 82,46, H 7,55 QGef, C 82,59, H 7,60.

Nicht ganz reine Priparate zersetzen sich beim Aufbewahren bei Zimmer-
temp. im Laufe von 2 bis 3 Wochen zu einer gelben, klebrigen Masse; reine
Praparate sind haltbar.

Das NMR-Spektrum (in CDCls) zeigte der Formel entsprechend ein
Multiplett (—C¢Hs) bei 2,20—2,85 sowie drei Singulette bei 6,82 (0H), 8,82
und 8,32 ppm im Verhdltnis 5:1:3:3. Dag IR-Spektrum (Film auf KBr)
zeigte keine einer Vinylgruppe entsprechende Bande, wohl aber bei 2240 ¢m~—1
eine Acetylenbande, die besonders deutlich bei dem in CHCls aufgenoramenen
Lésungsspekirum in Erscheinung trat.

Zur katalytischen Hydrierung zu 2-Phenyl-pentan wurde zu einer Sus-
pension von 1,4g 10proz. Palladiumhydroxid auf Bariumsulfat in 7 cm3
Eisessig, die durch Schiitteln unter Wasserstoff vorhydriert worden war, die
Lésung von 1,35 g des Carbinols 5 (Schmp. 40—42°) in 13 em? Eisessig ge-
geben und bei Zimmertemp. unter Ha geschiittelt, wobei innerhalb von knapp
4 Stdn. die 2,94 Mol entsprechende Menge Hs aufgenommen wurde. Nach
Aufarbeitung durch Versetzen mit Wasser, Ausschiitteln des dabei ausgefal-
lenen Ols mit PA (Sdp. 60--62°), Waschen der P4-Ausziige mit wenig 2n-
NaOH und Abdampfen der Hauptmenge des PA bei Normaldruck durch eine
Kolonne, des Restes im Wasserstrahlvakuum bei Zimmertemp. wurden
1,16 g eines intensiv riechenden farblosen Ols erhalten. Das (Gaschromato-
gramm (1 m-Séule mit Apiezonfett, 210°) zeigte fiilnf Anteile von 1. 2,69,
(PA), 2. 74,3%; 3. 3,4%, 4. 4,99 und 5. 14,5%,. Durch priparative Gas-
chromatographie an einer 6 m langen Apiezonfettsiule wurden die Substanzen
2 und 5 isoliert, wobei 2 sich durch den Vergleich des IR- und NMR-Spek-
trams als 2-Phenyl-pentan, 5 als ein Ester (IR-Spektrum) eines Alkohols er-
wiss, der nicht néher untersucht wurde.

Umsetzung mit Benzophenon: Zu einer wie vorstehend aus 2,44 g Li
(352 mAquiv.) und 25 g (207 mMol) 2-Brom-propen bereiteten TH F-Lésung
wurde bei 35° die Lésung von 8,0 g (44 mMol) Benzophenon in 30 cm3 THF
gegeben und 3 % Stdn. unter Ng bei 35—40° gerithrt. Nach dem Stehen iiber
Nacht und nach der iiblichen Zersetzung mit gestitt. NH4Cl-Losung wurde das
THPF abgetrennt und die wiBr. Losung noch mit Ather und CHoCls aus-
geschiittelt. Das aus den organischen Phasen beim Abdampfen erbaltene gelb-
rote Ol ergab bei der Destillation (0,003 Torr) 7,9 g des bei 136—138° siedenden
1.1-Diphenyl-butin-(2)-0ls-(1) (6), das zur Analyse redestilliert wurde;
nd) = 1,5915 (Lit. % 1,5960).

Ci16H140. Ber. C 86,45, H 6,35. Gef. (86,35, H 6,62.

3 8. @. Kuznetsov und L. V. Fedorava, J. Obsheh. Khim. 32, 3775 (1962),
zit. nach Chem. Abstr. 58, 11179 c.
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Das NMR-Spektrum (in CDClg) zeigte der Formel entsprechend ein Multi-
plett zwischen 2,16 und 2,70 (aromat. Protonen), ein Singulett bei 8,10 (—CHj),
ein weiteres bei 7,00 ppm (OH) im Verhiltnis 10:3: 1; olefin. z. B. Vinyl-
Protonen waren nicht vorhanden.

Das IR-Spektrum des Ols zeigte keine Carbonylbande mehr, jedoch neben
einer intensiven, breiten OH-Bande bei 34503545 cm—1 die Acetylenbande
scharf und intensiv bei 2240 em™1.

Umsetzung mit Fluorenon: Die Umsetzung erfolgte in derselben Weise und
in denselben Mengenverhéiltnissen wie mit Benzophenon; die gelbe Farbe der
Lésung des Fluorenons verschwand sofort beim Zutropfen zu der Losung der
metallorganischen Verbindung. Beim Ldsen des als Reaktionsprodukt er-
haltenen bréunlichen Harzes (11,6 g) in 40 em3 Athanol schieden sich beim
Kiihlen auf — 18° 4,3 g, beim Kiihlen auf — 60° weitere 2,7 g Kristalle von 7
ab, die bei 40—46° schmolzen und im Vakuumexsikkator iiber Nacht zu
einer klebrig gummiartigen Masse wurden, die aber beim neuerlichen Um-
kristallisieren aus Athanol unter Kiihlung auf — 60° wiederum die Kristalle
ergab. i

Bei nochmaligem Umbkristallisieren, jetzt aus Methanol unter Kiihlen auf
auf — 60°, stieg der Schmp. auf den konstanten Wert 63—65°. Unter der
methanol. Mutterlauge bliebenn die grofien farblosen Kristallnadeln unver-
dndert; beim Stehen an der Luft und beim Trocknen im Vakuumexsikkator
entstand wiederum eine klebrige, sich von oben her braunfirbende Masse.
Das NMR-Spektrum (in CDCl;) einer nur 1 Stde. im Vak. getrockneten Probe
der Kristalle von Schmp. 65° zeigte insgesamt finf Signale: ein Multiplett
zwischen 2,1 und 2,7 ppm (aromatische Protonen) und vier Singulette bei 6,1,
6,7 (CH3-Gruppe von CH30H), 7,5 sowie 8,2 ppm (CHs-Gruppe) im Inten-
sitétsverhéltnis 8:1:3:1:3, was auf 1 Mol Kristallmethanol hinweist, das
leicht abgegeben wird.

Wurde die Lésung der 1 Mol Kristallmethanol enthaltenden Verbindung
(Schmp. 63—65°) in absol. Ather mit PA (Sdp. 67°) versetzt, so kristallisierte
jetzt beim Stehen bei — 5° das 1.1-Biphenylen-butin-(2)-ol-(1) (7) in farb-
losen glasigen Stdbchen, die beim Trocknen im Vakuumexsikkator iber
Paraffinschnitzeln anscheinend unter Ubergang in eine andere Kristall-
modifikation kalkig weil wurden, aber an der Luft bestindig waren und
scharf und konstant bei 107—108° schmolzen. Bei Zimmertemp. im Hochvak.
keine Abnahme.

C16H120. Ber. C 87,24, H 5,49. Gef. C 87,09, H 5,42.

Das NMR-Spektrum (in CDCl3) zeigte der Konstitution entsprechend nur
noch drei Signale: ein Multiplett zwischen 2,1 und 2,7 ppm (aromatische Pro-
tonen) sowie zwei Singulette bei 7,2 und 8,2 ppm im Verhéltnis 8:1: 3. Das
TR-Spektrum (in KBr) zeigte keine Carbonylbande mehr; die Acetylenbande
war bei 2220 cm~! vorhanden.

Umsetzung mit 1-Phencacyl-6.7-dimethowy-1.2.3.4-tetrahydro-isochinolin: In
eine aus 3,46 g (436 mAquiv.) Li und 45 ¢ (372 mMol) 2-Brom-propen in
250 cm3 THF bereitete Losung, aus der sich nur etwas graue Flitter und
wenig Kristalle abgeschieden hatten, wurden bei 20° 14g (45 mMol) des
Aminoketons4® eingetragen, die unter Selbsterwirmung in Ldsung gingen.
Nach 214 stdg. Rithren unter Ny bei Zimmertemp. wurde mit 40 em3 geséitt.
NH,Cl-Losung versetzt, das THF abgetrennt und die wéfr. Phase viermal

4 Dargestellt nach Beispiel 1 des USA-Patents 3132147.



H. 4/1967] Die Umsetzung von Vinylbromid 1297

mit je 50 cm?® CHCly ausgeschiittelt, wobei Emulsionen durch Zusatz von

Natriumsulfat zerstért wurden. Das nach dem Verdampfen der org. Lisungs-

mittel zurlickbleibende Harz kristallisierte beim Erwérmen mit 150 cm3

Isopropylalkohol. Nach dem Stehen tiber Nacht bei 8° hatten sich 7,2 g der

Base 8 abgeschieden, die roh bei 174—175° (Zers. und Braunfirbung), nach

einmaligem Umbkristallisieren aus Athanol konstant bei 175—177° schmolz.
Bei 50° imn Hochvak. keine Abnahme.

CooHo5NO3.
Ber. C 75,19, H
Gef. C 75,09, 75,23; H

7,17, N 3,99, 0 13,66 ake. H 2,0.
7.64, 7,08; N 4,33, 4,17; O 13,39; akt. H 2,09.

Das TR-Spektrum (in KBr) zeigte die Carbonylbande der Ausgangsver-
bindung nicht mehr, auch keine Bande bei 1640 cm—! (C=0), dagegen eine,
wenn auch schwache Bande der dreifachen Bindung bei 2220 em~l. Das
NMR-Spektrum (in CDCl3) zeigte kein Signal fiir Vinylprotonen.

Das in Methanol mit &ther. HC] dargestellte, mit Ather ausgefallte Hydro-
chiorid von 8 schmolz konstant bei 173—175° (Zers. unter Aufschiumen; ab
168° leichte Verfarbung). Auf Kieselgel G (Merck) zeigte die mit CHClg/
Methanol (95 : 5) entwickelte Substanz nur einen Fleck, Rp-Wert 0,11,

Bei 90° im Hochvak. Abnahme im Durchschnitt 1,09,.

CaooHasNOz - HCL.  Ber. C 68,12, H 6,76, N 3,61, Cl 9,14.
Gef. C 67,05, H 7,21, N 3,77, (1 8,59.

Das ananlog mit etwas 48proz. HBr dargestelite, mit Ather ausgefalite
Hydrobromid schmolz nach dem Umbkristallisieren aus Athanol/Dioxan triib
bei 164—166°, klar bel 186—188° (Sintern ab 155°).

Das in Athanol mit wenigen Tropfen 60proz. HCIO, dargestellte, mit Ather
ausfallte Perchlorat schmolz nach dem Umkristallisieren aus Butanol bei
187—188° (Aufschéumen und Braunfarbung; Sintern ab 160°).

Das Carbinol & spaltet schon beim kurzen Erwirmen (4 Min.) mit 2»n-HCL
auf 90° Wasser ab zu einem nicht néher untersuchten, nach dem Eindampfen
im Vak. durch Benzoylieren nach Schotien— Baumann unter Zusatz von CHClg
als  Benzoyl-Verbindung kristallisierenden En-in. Die Benzoylverbindung
schmilzt nach dem Umkristallisieren aus Isopropylalkohol bei 170—173°;
Bp-Wert (Kieselgel G, CHClz/Methanol 85: 15) = 0,84.

Bei 50° im Hochvak. keine Abnahme.

CogHe7NO3z. Ber. C 79,60, H 6,22, N 3,20, O 10,97.
Gef. C 79,28, H 6,27, N 3,37, O 11,22,

Die katalytische Hydrierung der Base 8 (0,88 g) in Eisessig mit in Hisessig
vorhydriertem 5proz. Palladiumhydroxyd auf Bariumsulfat (0,9 g) bei
Zimmertemp. gab unter Aufnahme der 2,1 Mol entsprechenden Menge Hj
nach der iblichen Aufarbeitung die Tetrahydroverbindung als briaunliches
Harz, das in Isopropylalkohol mit &ther. HCl in das kristallisierte Hydro-
chlorid Gbergefithrt wurde; Schmp. nach zweimaligem Umbkristallisieren aus
Methanol konstant bei 174—175°.

Bei 50° im Hochvak. keine Abnahme.

C22H29yNO3 - HCL Ber. C 67,41, H 7,72, N 3,57, 1 9,07.
CoaH29NO3 - HC1 + 3, CH30H. Ber. C 66,22, H 7,90, N 3,43, Cl 8,69.
Gef, C 86,46, H 7,94, N 3,34, Cl 8,56.
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Wurde die klare Lésung des Hydrochlorids in Athanol noch warm mit
wenig 2n-NaOH bis zur alkal. Reaktion, dann unter gutem Riithren tropfen-
weise bis zur jeweiligen Triitbung mit Wasser versetzt, so schied sich die Base 8
kristallisiert mit dem konstanten Schmp. 129—130° aus. Aus Cyclohexan
kommen breite, an den Enden abgeschrigte Stdbchen.

Bei 40° im Hochvak. keine Abnahme.

CosH2oNOs. Ber. C 74,34, H 8,22. Gef. C 74,24, H 8,19.

Zur Darstellung des N-Methyl-Derivates von 8 wurde die Losung von 1,5 g
der Base in 15.cm2 CHCl3 mit 6,0 g CHsJ (10facher UberschuB) und 15 cm3
gesitt. Natriumearbonatlosung 27 Stdn. bei Zimmertemp. geriihrt. Beim
Losen der durch Eindampfen im Vak. gewonnenen, rohen harzigen Base in
10 cm3 Isopropylalkohol kristallisierten 1,37 g, die nach einmaligem Um-
kristallisieren aus Isopropylalkohol Stébchen von konstanten Schmp. 161
bis 162° (Braunférbung) bildeten.

Bei 40° im Hochvak. keine Abnahme.

023H27NO3. Ber. C 75,59, H 7,45, N3,83.
Gef. C 75,61, H 7,42, N 3,72.

Das Pikrat schmolz nach dem Umkristallisieren aus Isopropylalkohol bei
135—-136°.

Das durch 40stdg. Aufbewahren einer Probe dieser Base in CHsJ bei
Zimmertemp. dargestellte, mit viel absol. Ather gefillte quartire Jodid konnte
nicht zur Kristallisation gebracht werden.

Die N-Acetylverbindung der Base 8 wurde in Pyridin mit Acs0 bei Zimmer-
temp. dargestellt. Sie schmilzt nach dem Umkristallisieren aus Methanol/
Wasser bei 164—165°. Das tert. alkohol. Hydroxyl wird dabei nicht acetyliert.

Bei 50° im Hochvak. keine Abnahme.

C94H27NO4. Ber. C 73,27, H 6,92, N 3,56.
Gef. C 73,23, H 6,65, N 3,59.

Umsetzung mit rac. 1.3- Bis- [2-benzoyl-6.7-dimethowy-1.2.3.4-tetrahydro-
isochinolyl-(1) J-aceton: 14,0 g (21,6 mMol) der bei 197—199° schmelzenden
N-Benzoylverbindung 4t wurden bei 40° unter N3 unter Rithren in 100 cm3 einer
aus 2,1 g (300 mAquiv.) Li und 20,6 g (170 mMol) 2-Brom-propen bereiteten
THF-Lésung eingetragen, wobei sie in Lésung ging. Es wurde 2 Stdn. bei
Zimmertemp., dann weitere 2 Stdn. bei 45° gerithrt, wobei sich langsam farb-
lose Kristalle ausschieden. Ohne Riicksicht darauf wurde unter Eiskiihlung
mit 25 cm? gesitt, NH,Cl-Losung zersetzt, das THF abgetrennt und die walr.
Schicht erschopfend mit CHCls ausgeschiittelt.

Wurden 6,0 g des in quantit. Ausb. erhaltenen, bereits kristallinen Bis-
[2-benzoyl-6.7 -dimethoxy-1.2.3.4-tetrahydro-isochinolyl- (1 )-methyl |-propin- (1)-
yl-carbinols (9) mit 40 em3 Isopropylalkohol erhitzt, so schieden sich schon
in der Siedehitze reichlich Kristalle von 9, konstanter Schmp. 218—220°, aus
(4,7 g). Zur Analyse wurde noch einmal aus DM F/Isopropylalkohol umbkristalli-
siert.

21 Dargestelit durch Benzoylierung des von J. H. Chapman, P. G. Holion,
A. C. Ritchie, T. Walker, Q. B. Webb und K. D. E. Whiting, J. chem. Soc.
(London) 1962, 2471 beschriebenen Racemform des 1.3-Bis-[6.7-dimethoxy-
1.2.3.4-tetrahydro-isochinolyl-(1)]-acetons.
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Bei 70° im Hochvak. keine Abnahme.

CygH4aNo2O7. Ber. € 73,23, H 6,44, N 4,06, akt. H 1,0.
Gef. C 73,24, H 6,13, N 4,23, akt. H 0,88.

Das IR-Spektrum (in KBr) zeigte eine gut ausgepriigte OH-Bande bei
3250 em~1 sowie die S#iureamidbande bei 1650 cm—1.

Die alkalische Verseifung der Benzoyl-Verbindung 9 erfolgt nur sehr
langsam. Wurden 3,0 g mit 2,0 g KOH in 40 em? Butanol am RiickfluB er-
hitzt, so firbte sich die zunichst nur schwach gelbe Lésung tiefschwarz, um
nach etwa 30 Min. sich wieder langsam zu einer dunkelbraunen Lésung aufzu-
hellen. Nach 814stdg. Kochen waren erst 60%, nach insgesamt 24stdg. Fr-
hitzen 819% der berechneten Menge an dem in Butanol schwer loslichen
Kaliumbenzoat ausgeschieden. Die Verseifung war dann immer noch nicht
vollstéandig.

Wurde eine Losung von 2,0 g des Carbinols 9 in Eisessig mit 2 g unter
Bisessig vorhydriertem 5proz. Palladiumhydroxid auf Bariumsulfat bet
Zimmertemp. unter Hy geschiittelt, so wurde die 1 Mol entsprechende Menge
Hgz sehr rasch, ein 2. Mol aber nur langsam im Laufe von 7 Stdn. absorbiert.
Die Tetrahydroverbindung wvon 9 schmolz nach dem Umkristallisieren aus
Alkohol bei 202—204°.

Bei 80° im Hochvak. Abnahme 0,39%,.

CyoH4gN2O7. Ber. C 72,81, H 6,98, Gef. C 72,44, H 6,91.

Wurde ein analoger Hydrierungsversuch nach Aufnahme der 1 Mol H;
entsprechenden Menge, d. h. nach 10 Min., abgebrochen, so wurde die ent-
sprechende Dihydroverbindung vor 9 erhalten, die nach dem Umkristallisieren
aus DM F(Isopropylalkohol oder aus Athanol konstant bei 237—239° schmolz.

Bei 80° im Hochvak. keine Abnahme. ~

CoH46N207. Ber. C 73,02, H 6,71, akt. H 1,0,
Gef. C 173,22, H 6,77, akt. H 0,97.

Die Di- und die Tetrahydro-Verbindung lieBen sich diinnschichtchromato-
graphisch (Kieselgel G, CHCls : Methanol = 9: 1) nicht von der Ausgangs-
verbindung unterscheiden; der Rp-Wert aller drei Substanzen lag bei 0,95.

IL. Lithium-athylacetylid aus 2-Brom-buten-(1) sowie aus

¢is-1-Brom-buten-(1) und Li in Tetrahydrofuran und seine Um-

setzung mit rac. 1.3-Bis-[2-benzoyl-6.7-dimethoxy-1.2.3:4-tetra-
hydro-isochinolyl-{1)]-aceton

Die Ergebnisse der Titrationen des Versuchs mit 2-Brom-buten-(1) sind
zusammen mit den mit 2-Brom-propen erhaltenen Resultaten in den Tab. 1
und 3 aufgefiihrt.

Zur Darstellung des Carbinols (analog 9; —C=C—C2Hj5 statt —0=C—CHs)
wurden bei 30° in eine aus 2,0 g (288 mAquiv.) Lithinmband in 100 em3 THF
unter Riuhren mit insgesamt 24,0 g (178 mMol) 2-Brom-buten-(1) vom Sdp. 760
88° bereiteten THF-Losung 13,0 g rac. 1.3-Bis-[2-benzoyl-6.7-dimethoxy -
1.2.3.4-tetrahydro-isochinolyl-(1)]-aceton * eingetragen, die sich unter Wirme- -
entwicklung 15sten. Es wurde 414 Stdn. auf 50—60° erhitzt, und dann ohne
Ricksicht auf ausgeschiedene farblose Kristalle wie bei der analogen Um-
setzung des 2-Brom-propens hydrolysiert und aufgearbeitet. Das bereits als
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Rohproduks (14,0 g) kyistalline Bis-f2-benzoyl-6.7-dimethoxy-1.2.3.4-tetra-
hydro-isochinolyl-( 1 )-methyl J-butin- (1 )-yl-carbinol (analog 9; —C=C—CzH;
an Stelle von —C=C—CHs) schmolz nach dem Anreiben mit Methanol und
Umbkristallisieren aus DM F/Methanol konstant bei 213-—215°.

Bei 100° im Hochvak. keine Abnahme.

Cy3HgN207. Ber. C 73,48, H 6,60, N 3,98, akt. H 1,0.
Gef. ¢73,33, H 6,43, N 4,18, akt. H 0,98.

Dasselbe Carbinol wurde erhalten, als 0,71 g Lithiumband unter schwa-
chem Erwiirmen in 60 cm3 THF mit 12 g frisch destill. cis-I-Brom-buten-(1)
(Sdp.751 = 87,7—88,4°) versetzt, bis zum vollstandigen Verschwinden des Li
3 Stdn. am RickfluB auf 60—62° erwdrmt und in die so erhaltene, leicht
getriitbte Losung unter Riihren 4,0 g 1.3-Bis-[2-benzoyl-6.7-dimethoxy-
1.2.8.4-tetrahydro-isochinolyl-(1)]-aceton in fester Form eingetragen wurden.
Die erhaltene Suspension wurde 4 Stdn. am RickfluBf erwdrmt, nach dem
Stehen iiber Nacht wie iiblich mit Wasser zersetzt, und durch Ausschiitteln
mit CHoCly aufgearbeitet. Wurde das erbaltene gelbliche Harz in heifiem
Isopropylalkohol gelést, so schieden sich beim Stehen bei Zimmertemp. 3,4 g
(799%) des Carbinols vom Schmp. 210—211° aus, das nach einmaligem Um-
kristallisieren aus DM F/Isopropylalkohol bei 211—212° schmolz [Mischprobe
mit der aus 2-Brom-buten-(1) erhaltenen Verbindung].

C43H46N207. Ber. C 73,48, H 6,60, N 3,98.
Gef. C 73,57, H 6,84, N 3,98.

Auch dieses Acetylencarbinol erwies sich beim FErhitzen mit KOH in
Butanol als sehr schwer verseifbar; erst nach 25stdg. Kochen am Riickflu8
waren 94,59, der theoret. Menge Kaliumbenzoat aus dem Butanol ausge-
fallen.

Die dabei erhaltene braune Rohbase lieferte in Alkohol ein kristallisiertes
Dipikrolonat, das nach zweimaligem Umbkristallisieron aus DM F/Methanol
konstant bei 223—230° schmolz (Zers. nach vorherigem Sintern bei 180°).

Bei 80° im Hochvak. Abnahme 3,15, 3,02%; ber. fiir 1 CH30H 3,039%,

029H38N205 -2 010H3N405. Ber. C 57,54, H 5,31, N 13,69.
Gef. C 57,47, H 4,98, N 14,35.

Die katalytische Hydrierung des Acetylencarbinols (2,0 g in 30 cm?® Eis-
essig) mit 10proz. Palladiumhydroxyd auf Bariumsulfat (1,5 g in 15 cm3 Eis-
essig vorhydriert) ergab eine sehr rasche Auinahme der etwas mehr als 1 Mol
entsprechenden Menge Hs und eine langsamere eines zweiten Mols. Das Bis-
[2-benzoyl-6.7-dimethoxy-1.2.3.4-tetrahydro-isochinolyl - (1) -methyl] -butyl- (1) -
carbinol wurde aus Alkohol in Form tetraedrischer Kristalle vom konstanten
Schmp. 207—208° gewonnen.

Bei 100° im Hochvak. keine Abnahme.

C43H50N207. Ber. C 73,06, H 7,13, N 3,96, akt. H 1,0.
Gef. C 72,84, H 7,09, N 4,17, akt. H 1,14.

Auch hier war im Diinnschichtchromatogramm unter den erwahnten
Bedingungen der Rp-Wert (0,95) der Tetrahydro-Verbindung identisch mit
dem der Ausgangsverbindung.
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Die Verseifung der Tetrahydro-Verbindung erfolgt wesentlich leichter als
die des Acetylencarbinols. Nach 6 ¥4stdg. Erhitzen einer Losung von 1,0 g mit
0,64 2 KOH in 20 cm?® Methanol am RickfluB waren 869, d. Th. Kalium-
benzoat abgespalten.

Die ubliche Aufarbeitung ergab das Bis-[6.7-dimethoxy-1.2.3.4-tetrahydro-
isochinolyl-( 1 )-methyl J-butyl-{ 1 )-carbinol als Harz, das ein kristallisiertes
Hydrochlorid bildete; Schmp. nach zweimaligem Umkristallisieren aus Alko-
hol konstant bei 226—228°.

Bei 60° im Hochvak. Abnahme durchsehnittlich 3,19%; ber. fir 1 HoO
3,19.

CooH4oN05 - 2 HCL  Ber. € 60,94, H 7,76, N 4,90, Cl1 12,41, O 14,00.

Gef. C 60,88, H 7,64, N 5,04, Cl 12,57, O 13,98.

ITL. Lithiumacetylid aus Vinylbromid und Li in THF und seine
Umsetzung mit Benzophenon

In einexn ersten Versuch wurden 1,25 g feiner Lithiumdraht in 200 em® THF
ohne Rilhren mit der in der Tab. 4 angegebenen Menge frisch destill. Vinyl-
bromid 21 Stdn. unter N3 in einem, einen mit Trockeneis/CH2Cly gefillten
RiickfluBkiibler tragenden Kolben auf 55° erwirmt. Das Li war dann véllig
verschwunden; aus der braunlich-ockergelb verfirbten Lésung hatte sich ein
schwerer sandiger Niederschlag in einheitlich aussehenden, gelblich-grauen
Brocken abgeschieden, dessen Menge beim Abkithlen auf 20° nicht weiter
zuanahm. Von ihm wurde unter N abdekantiert und mehrmals durch Dekan-
tieren mit frischem THF gewaschen. Nach dem Trocknen im Hochvak. bei
Zimmertemp. zur Konstanz?? wurden 3,12 g grobkérniger, sechwach griinlich-
gelb verfarbter Niederschlag erhalten, der mit Methanol lebhaft Acetylen
entwickelte (Probe mit ammoniakal. AgNO3-Losung).

Zur Bestimmung des Acetylens wurden zu einer gewogenen Menge des
Niederschlags 20 cm?® Methanol unter N vorsichtig zuflieBen lassen, wobei
sich der Niederschlag unter starker Erwirmung und unter Gasentwicklung
bis auf eine sehr geringe Menge farbloser Flocken 16ste. Das gebildete Acetylen
wurde aus der schlieBlich leicht erwirmten und mit einem Magnetriihrer
gerithrten braunlichen Methanollosung durch einen schwachen Stickstofi-
strom langsam in zwei mit Magnetrithrern intensiv geriihrte, auf — 60 bis
— 80° gekiihlte AbsorptionsgefiBe iibergetrieben, die zusammen 100 cm3
Methanol, 50 cm?® einer KoHgJy-Losung, die durch Losen von 50 g HgJs in
250 cm?® 20proz. wébBriger KJ-Losung dargestellt worden war, und 25,0 cim®
17-NaOH enthielten. Der aus den AbsorptionsgefifBen entweichende Stick-
stoff war bei vorsichtigem Arbeiten frei von Acetylen (Probe mit armmoniakal.
AgNO3-Losung).

In dem zur Zersetzung benutzten Methanol wurde mit n-HaSQ4 das ent-
standene LiOCHg bzw. LiOH titriert.

Im Versuch 2 wurden 1,41 g Lithiumband — jetzt aber unter Rithren —
wie in Versuch 1 in 240 em? TH F umgesetzt. Der in der diesmal nicht braun-
gelb, sondern rein orangegelb gefarbten Losung entstandene Niederschlag
setzte sich grofitenteils ebenso leicht ab, wie der im ersten Versuch erhaltene
und hatte auch das gleiche Aussehen wie dieser. Br wurde ebenfalls durch

2 Unter diesen Bedingungen tritt noch keine Disproportionierung von
etwa vorliegendem LiHCs in LisCe und CaHs ein; vgl. 4. v. Andropoff und
1. Fr. Miller, Z.anorg. Chem. 204, 313 (1932) sowie E. Masdupuy und
F. Gollais, C. r. hebdomad, Sé. Acad. Sei. 232, 1838 (1951).

83*
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Dekantieren gewaschen und getrocknet. In der abdekantierten Lésung war
noch eine kleine Menge eines feinen, briaunlichgelben, ebenfalls harzigen Nie-
derschlags suspendiert (0,24 g), der sich aber im Verlauf von 2 Tagen gleich-
falls absetzte.

Der Versuch 3 wurde ohne Rihren mit 0,98 g Lithiumband in 120 cm?
THF durch 7stdg. Erhitzen auf 60° durchgefiihrt. In dem geschlossenen, mib
einem MeBzylinder mit Niveaugefdl versehenen System waren 311 cm?®
{korr.) (= 14mMol) eines Gases entstanden, entsprechend 10 Mol pro
100 Aquiv. umgesetzten Lithiums.

Die Versuche und die Analysen sind in der Tab. 4 zusammengestellt. In der
Tab. 2 sind die Ergebnisse auf 100 Aquivalente verbr. Li umgerechnet.

Umsetzung mit Benzophenon: Die zum Beweis fiir das ausschlieBliche Vor-
liegen des mit Alkohol hydrolysierbaren Lithiums in Form von LizCa und
LiH in dem Niederschlag versuchte Umsetzung mit Benzophenon gelang nur
in ganz geringem Umfang, wenn zu dem wie oben aus Li und Vinylbromid in
THF bereiteten inhomogenen System die Losung von 16,56 g (89 mMol)
Benzophenon in 25 cm?® THF hinzugefugt und 514 Stdn. unter Rihren auf
55° erhitzt wurde. Beim Zersetzen mit Wasser trat noch starke Acetylen-
entwicklung ein; 929% des eingesetzten Benzophenons wurden durch Hoch-
vakuumdestillation kristallisiert zuriickgewonnen und nur 406 mg 1.1.4.4-
Tetraphenyl-butindiol-(1.4) konnten isoliert werden. Ein weiterer Versuch,
bei dem nach der Umsetzung des Li das THF durch 200 em?® Dioxan verdréingt
und mit 11,3 g Benzophenon 24 Stdn. auf 55° erhitzt wurde, verlief nicht
besser. In beiden Fillen diirfte die Schwerloslichkeit des Niederschlags in
THPF bzw. Dioxan die Schuld an dem unzureichenden Umsatz tragen.

Die Umsetzung gelang jedoch mit guter Ausbeute, als 511 mg des Nieder-
schlags aus dem Versuch 1 der Tab. 4, die nach dem Titrations-Ergebnis
19,1 g mAquiv. mit Methanol und demnach auch mit Carbonylgruppen
reagierendes Li enthalten, in eine Lisung von 4,0 g (22 mMol), also iiber-
schiissigem Benzophenorn in 10 cm?® wasserfr. DM F eingetragen wurden's.
AnschlieBend wurde 3 Stdn. im Olbad auf 100° Badtemp. erhitzt, wobei das
zundchst ungeldst gebliebene Harz nach geringer Gasentwicklung unter Dun-
kelfirbung des DM F zu einem feinen Pulver zerfiel. Nach dem Versetzen mit
30 cm® Wasser (geringe Gasentwicklung) wurde mit CHoCla ausgeschiittel,
das 6,27 g eines braunen, teilweise Lkristallisierten. Riickstands hinterlie, der
in 25 cm® CHCIl3 heil gelost wurde.

10 cm? dieser Losung wurden einer priparativen Diinnschichtchromato-
graphie (2 mm dicke Kieselgel-Schicht PF 254, Merck, auf 0,2Xx 1 m Platte,
3 Stdn. bei 80° aktiviert) unterworfen, wobei nach zweimaligem Entwickeln
mit CHCls/Cyclohexan (4:1) unter der Quarzlampe oder durch Anspriihen
eines Streifens mit konz. HoSO4 5 Zonen (I—V; Firbung mit konz. HaS804:
I und II braun, III gelb, IV blau, V farblos) sichtbar wurden. Jede Zone
wurde mit 60—70 em® sied. Methanol extrahiert, wobei aus I 110 mg noch
braunlich verfarbtes Produkt, aus 1L 630 mg farbloses 1.1.4.4-Tetraphenyl-
butindiol-(1.4) (Schmp. 192—193°, Mischprobe mit Kontrollpréparat), aus
IIT 500 mg Benzhydrol (Schmp. 65—66°, Analyse, Mischprobe), aus IV eine
Spur (20 mg) einer Zwischenfraktion und aus V 350 mg unveréndertes Benzo-
phenon (Schmp. 47—49°, Mischprobe) erhalten wurden. Aus dem eingesetzten
1,60 g Benzophenon waren also 1,60 g Reaktionsprodukte erhalten worden,
d. h., die Umsetzung war praktisch quantitativ verlaufen.

Zum Nachweis, daB LiF in DM F Benzophenon zu Benzhydrol reduziert,
wurden zu der Losung von 5,0 g (27 mMol} Benzophenon in 15 cm?® absol. DM F



H. 4/1967) Die Umsebzung von Vinylbromid 1303

unter Na 1,1 g (137 mMol} LiH gegeben und die hellgrauve feink6rnige Sus-
pension unter Rithren auf 110° erwirmt. Die diinnschichtchromatographische
Kontrolle (Kieselgel Merck HF 254, Entwicklung mit CHaCls, Sichtbarmachung
im UV sowie durch Ansprihen mit konz. Hz804) von durch Zugabe von
Methanol hydrolysierten Proben zeigte, dafi erst nach 7stdg. Reaktions-
dauer kein Benzophenon mehr vorhanden war. Die Suspension von hellgrauen,
groben Flocken, die nach Amin (entstanden durch geringfiigige Reduktion
des DM F) roch, wurde unter Rithren langsam zu 200 cm?® Eiswasser gegeben,
wobei starke Gasentwicklung (iberschiissiges LiH) eintrat und sich ein nach
dem Amimpfen mit Benzhydrol sofort erstarrendes Ol ausschied: 4,95 g
(989% d. Th.) Benzhydrol vom Schmp. 62—865° (Mischprobe); aus PA Schmp.
66-—67°,

DaB im vorliegenden Fall die Reduktion offenbar linger dauerte als bei der
Urasetzung des Harzes, mag durch eine geringere Reaktionsfihigkeit des
verwendeten Lifl in Folge groberer Kdérmung u. dgl. bedingt sein, oder auch
dadurch, dall das TiH in DM F sebr schwer 16slich ist; 20 cm?® auf 70° erwirmbes
DM F losten von 100 mg LiH so wenig, daB auf Zusatz von Wasser zu der
filtrierten Losung nur gerade eine leichte Gasentwicklung bemerkbar war.

Versuch einer Umsetzung mit Acetophenon: Acetophenon reagierte zwar
it einer TH F-Suspension, dig aus Li und Vinylbromid in der oben besehrie-
benen Weise dargestellt war; es trat aber dabei langsam Acetylenentwicklung
ein und von dem eingesetzten Acetophenon konnten etwa 509, unverdndert
zuruckgewonnen werden. Ein Teil war zu héher siedenden Anteilen konden-
siert worden, der grofBte Teil aber offenbar einfach in das Enolat itberge-
gangen?®,

Eine Nachpriifung des Beispiels 1 der USA-Patentschrift 3098881% mit
einer 30- bis 40proz. Lithiumdispersion in Vaseline (Fluka, KorngroBe 50—80y),
bei der sich bei — 20° das angewandte Li mit dem Vinylbromid in einen grau-
blauen spezif. schwereren kdrnigen Niedersehlag verwandelt hatte, ergab bei
der Zersetzung mit Wasser grofle Mengen deetylen und bei der Umsetzung
mit Benzophenon (17 Stdn. bei Zimmertemp.), wobei eine voriibergehende
Tintenblaufdrbung auitrat, 1.1.4.4-Tetraphenyl-butindiol-(1.4}, in dessen Mut-
terlauge IR-spektroskopisch keine Vinyl-Verbindungen nachgewiesen werden
konnten. Ein weiterer Versuch mit einer in einer Atmosphére von P4-Dénplen
selbst hergestellten Suspension von Li in 200° heiferm Paraffindl hatte das
gleiche Ergebnis; Vinyllithium ist auf diese Weite nach unseren Erfahrungen
nicht herstellbar.

IV. Lithiuvm-methyl- und -dthyl-acevylid aus %-Brom-propen
bzw. 2-Brom-buten-(1} und Lithium in Disgthylither bzw. Dioxan

Zur Umsetzung von 2-Brom-propernn wurden 6,94 g (1 Aquiv.) feiner
Lathramdraht in 250 em? absol. Ather unter N langsam mit insgesamt 121 g
(1 Mol) frisch destill. 2-Brom-propen versetzt, wobei das Li anfangs lebhaft
reagierte, so daB gelegentlich gekiihlt werden mufite. AnschlieBend wurde
6 Stdn. im Wasserbad am RiickfluB erhitzt und dann nach dem Stehen der
entstandenen braunen Suspension iiber Nacht bei Zimmertemp. unter Rithren
eine Lésung von 15,0 g {0,125 Mol) Acetophenon in 20 em® Ather zugetropft,

4 Zur Enolatbildung von vom Acetophenon abgeleiteten Mannich-Basen
it Grignard-Verbindungen siehe auch R. Balizly und J. W. Billinghurst,
J. Org. Chem. 30, 4330 (1965).
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wobei sich die Reaktionslosung zum Sieden erwirmte, fast klar wurde und eine
hell graugriine Farbe annahm. Nach 6stdg. Erhitzen am Riickflu8 wurden
unter guter Kithlung 30 em?® Methanol, dann 70 cm® Wasser zugetropft und
die wiBr. Schicht zunsichst mit Ather, dann mit CHoCla ausgeschiittels. Die
beim Verdampfen erhaltenen 21,0 g eines Ols, in dessen IR-Spektrum neben
einer Carbonylbande (bei 1680 cm~1) auch eine OH- (bei 3420 em~1) sowie
—C=C-Bande (2240 ecm™1) zu erkennen war, wihrend Banden einer Vinyl-
gruppierung oder einer olefinischen Doppelbindung fehlten, ergaben bei der
Destillation (bei 2,2 Torr) neben zwei noch deutlich nach Acetophenon rie-
chenden Fraktionen vom Sdp. bis 76° (2,9 g) und 76—99° (5,2 g) eine Fraktion
vom Sdp.2,2 99-—103° (4,8 g), die nach 2tdg. Stehen bei — 10° kristallin wurde
und nach einmaligem Umbkristallisieren aus P4 bei — 30° 3,5 g 2-Phenyl-
pentin-(3)-0l-(2) (5) vom konstanten Schmp. 42——43° lieferte (Mischprobe,
IR-Spektrum). Bei zwei weiteren Versuchen, bei denen im gleichen Volumen
Ather jewsils nur 0,185 Aquiv. Li, 0,12 Mol 2-Brom-propen und 0,085 Mol
Acetophenon umgesetzt wurden, konnte IR-spektroskopisch in keiner Frak-
tion eine Acetylengruppierung nachgewiesen werden.

Zur Unsetzung von 2-Brom-buten-(1) wurden 84 g (0,62 Mol) frisch destill.
2-Brom-buten-(1) zu 7,13 g (1,03 Mol) in Stiicke geschnittenes Lithiumband
in 125 em® absol. Dioxan unter Na bei 60° Innentemp. zugegeben, wobei das
anfangs blanke Metall unter leichter Gasentwicklung?t eine matte Oberflidche
bekam, von der langsam farblose Kristalle abfielen. Nach 6stdg. Rilhren bei
75° Innentemp. wurden nochmals 50 cm® Dioxan sowie weitere 51 g (0,38 Mol}
2-Brom-buten-(1) zugegeben und nochmals 3 Stdn. bei 75° gerithrt. Nach dem
Stehen iiber Nacht bei Zimmertemp. wurde zu der farblosen Suspension eine
Losung von 15,0 g (0,125 Mol) Acetophenor: in 20 em® Dioxan getropft, die
Suspension 5 Stdn. bei 75° Innentemp. gerithrt, wobei sie eine gelbe Farbe
annahm, und dann itber Nacht bei Zimmertemp. stehengelassen. Nach dem
Zersetzen mit Wasser wurde mit CHoCly ausgeschittelt. Das als 01 erhaltene
Rohprodukt (31,5 g) gab bei der Destillation neben zwei 6lig bleibenden Frak-
tionen vom Sdp.s bei 79° und von 79—105° (1,7 bzw. 3,8 g) und einem Nach-
lauf von 1,3 g 12,6 g einer Hauptfraktion von Sdp. 105—107°, die beim Ab-
kithlen auf — 20° zu einer festen, kristallinen Magse vom Schmp. 33—34°
(Sint. ab 30°) erstarrte. Durch Umkristallisieren aus PA bei — 20° wurde
das bisher anscheinend noch nicht beschriebene 2-Phenyl-hexin-(3)-ol-(2)
mit dem konstanten Schmp. 38° erhalten.

015H140. Ber. C 82,72, H 8,10. Gef. C 83,06, H 8,18.

Das TR-Spektrum (Ol zwischen KBr) zeigfe keine Carbonylbande, jedoch
eine starke Hydroxylbande bei 3400 cm~! sowie eine Acetylenbande bei
2230 cm~1. Eine Vinylgruppierung oder C=C-Bande war nicht zu erkennen.

V. Kontrollversuche mit Phenylacetylen, Octin-(1) und Acetylen

Umsetzung von Phenylacetylen mit Li in THF: 7,8/8,6 g (1,1/1,2 Aquiv.)
Lithiumband in 200/250 cm? absol. THF wurden unter Ng mit 28,7/30,0 g
(281/294 mMol), also einer gegeniiber dem Li geringen Menge Phenylacetylen
versetzt und vorsichtig erwirmt. Bei 60—70° wurde die Reaktion so heitig,
daB voriibergehend mit Eis gekiithlt werden mubBte. Nach zwei- bzw. vier-

% Das mit Ny iibergetriebene (as enthielt Butin-(1} (Probe mit ammoni-
akal. AgNO3-Loésung).-
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stindigem FErhitzen am Riuckfluf, wobei die Losung sich weinrot farbue,
wurde von viel unverbrauchtern Li abdekantiert, auf 20° abgekihlt und mit
absol. THF auf 300 cm?® aufgefullt, wobei die Farbe der nur ganz schwach
getritbten Loésung in hellgrau umschlug.

Bei dem zweiten Versuch wurde in einem geschlossenen System gearbeitet.
Das Phenylacetylen war zundochst in einer ditnnwandigen Awmpulle einge-
schmolzen, die im Kolben zertriimmert wurde. Eine Gasentwicklung war in
einem angeschlossenen Niveaugeféf nicht festzustellen.

Je 25,0 cn® der Losungen wurden zu 50 em® Methanol gegeben und mis
1n-He830, gegen Phenolphthalein titriert, wobei 18,50 u. 18,45/20,0 cm?® 1n-
H,804 verbraucht wurden. Das entspricht 222/240 mAquiv. Li in der gesam-
ten Lésung, wovon hochstens 13/10 mAquiv. nicht als Phenyllithiumacetylid
varliegen. Wurden nimlich je 25,0 cm?® der Losungen bel — 70° zu einer Mi-
schung von 100 em?® Methanol, 50 cm® KoHgJ4-Losung (aus 50 g Hegldg, die in
250 em® der Losung von 50 g KJ in 200 cm?® Wasser eingetragen wurden) und
25,0 em?® 1n-NaOX gegeben, das Ganze 3/4 Stdn. bei Zimmertemp. aufbewahrt
und dann mit 17-HaSO4 gegen Phenolphthalein titriert, so wurden 26,05,
26,05/25,85 cm® 1n-H.80, verbraucht, also 1,05/0,85 cm® mehr als dem vorge-
legten Alkali entspricht. Da unter diesen Bedingungen das Lithiumacesylid,
wie bereits erwihnt, kein Alkali verbraucht, entspricht dies unter der An-
nahme, dal kein freies Phenylacetylen in der Losung vorliegt, auf die Ge-
samtmenge umgerechnet 12,6/10,2 mAquiv. Li, das anscheinend nicht als
Acetylid vorliegt.

Nachweis der Abwesenheit von LiH und massenspektroskopischer Nachweis
des Athylbenzols: Ein 206 mAquiv. hydrolysierbares Li enthaltender Anteil der
THF-Losung des 2. Versuchs (146 em?) wurde im geschlossenen System durch
Zertrimmern einer 5 cm?® Wasser enthaltenden Ampulle hydrolysiert; in einer
angeschlossenen 250 cm?-Birette war keine Volumenzunahme festzustellen.
Die in dem Anteil vorhandenen 8,6 Aquiv. Li, die nicht als Acetylid vorliegen,
hitten 193 cm? (korr.) Hs liefern miissen, wenn gie als LiH vorliegen wiirden.
Sie diirften danach als ein Substitutionsprodukt des Athylbenzols z. B. als
CeHs—CHLi—CHg vorliegen.

Zur Isolierung der Hydrolyseprodukte wurde das THF iiber eine 14 cm
lange Vigreux-Kolonne bei Normaldruek abdestilliert, wobei eine geringe
Menge Phenylacetylen mit iberging. Der Riickstand wurde mit Wasser ver-
setzt und erschopfend ausgesithert, der Ather mit Natriumsulfas getrocknet
und bei Normaldruck iber die Kolonne abdestilliert, wobei kein Phenyl-
acetylen mit tiberging. Die Destillation des Riickstandes ergab nach einem
Vorlauf von 0,11 g drei Fraktionen (1,27, 10,25, 8,19) vom Sdp.14 24—33°,
33—34°, 37—40°, die im IR-Spektrum gegeniiber dem des Phenylacetylens
zusitzliche Banden bei 2280 und 2960 em~! zeigten und deren Brechungs-
indices mit steigendem Siedepunkt zunahmen (ng0 = 1,5338, 1,5353, 1,5432;,
aber nicht ganz den Wert des durch einmalige Vakuumdestillation gereinigten,
bei der Titration einen Gehalt von 949, zeigenden Ausgangsacetylens (ng) =
== 1,5488) erreichte.

Im Massenspektrometer®® zeigte das in die Reaktion eingesetzte, durch
einmalige Vakuumdestillation gereinigte Phenylacetylen neben dem Haupt-
peak bei M = 102 mit geringer Intensitét die Massen 104 (Styrol), 106 (Athyl.
benzol) und — gerade noch wahrnehmbar — 118 (Homologes des Styrols),
deren Menge auf insgesamt 359, geschitzt werden konnte. Die nach der

* Krupp CH 4 bei 12 €V; indirekter Probeneinla8 bei 70° EinlaBtemp.
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Umsetzung mit Li zuriickgewonnenen drei Fraktionen, deren Titration einen
Gehalt von nur 75, 74, 75%, Phenylacetylen ergab, zeigten neben dem Signal
des Phenylacetylens jeweils nur noch einen zweiten Peak bei M = 106 (Athyl-
benzol). Die Gaschromatographie ergab gleichfalls, daBB neben Phenylacetylen
und Spuren leichter fliichtiger Verunreinigungen nur noch eine Verbindung
mit der gegeniiber Phenylacetylen niedrigeren Retentionszeit des Athylben-
zols in erheblicher Menge vorhanden war.

Der Riickstand der Vakuumdestillation (2,4 g) kristallisierte aus wenig
Isopropylalkohol in Stdbchen (1,28 g), die nach dem Umkristallisieren aus
Methanol bei 50-—52° schmolzen (Lit.4¢ 52—53°).

Bei 20° im Hochvak. Abnahme 2,69.

CisHis. Ber. C 91,37, H 8,63. Gef. C 91,44, H 8§,56.

Nach dem Schmp. und dem IR-Spektrum handelt es sich um 1.4-Diphenyi-
butan.

Zum Nachweis des gebildeten CeHs—C=C-Li wurden 250 em? der 300 cm?
THF-Losung des zweiten Versuchs mit 35,7 g Benzophenon (196 mMol, ent-
spr. der durch Titration gefundenen Menge an 192 mMol Lithiumacetylid) ver-
setzt und die Losung 3/4 Stdn. am Rickflu erhitzt. AnschlieBend wurde das
THF (zuletzt im Vak. bei 120—130° Badtemp.) abdestilliert, wobei kein
Phenylacetylen mit tiberging und auch Brom von dem Destillat nicht entférbt
wurde (Abwesenheit von Styrol). Der Riickstand wurde in Ather gelést, mib
Wasser versetzt (leichte Brwirmung) und als Atherriickstand ein 01 gewonnen,
aus dem durch Anreiben mit wenig Cyclohexan und immer weiteres Einengen
der joweiligen Mutterlauge insgesamt 5 Fraktionen kristallisiert mit Schmelz-
punkten von anfangs 80—82°, bei der letzten Fraktion von 75—178°, erhalten
werden konnten. Die Gesamtausbeute an diesem rohen Phenyldthinyl-diphenyl-
carbinol betrug 51,3 g (181 mMol); Identifizierung durch Schmp.*” und
Massenspektrum.

Ca1H160. Ber. C 88,70, H 5,67, O 5,63.
Gef. C 88,88, H 5,66, O 5,77.

Das aus der letzten Cyclohexanmutterlauge durch Eindampfen erhaltene
Harz gab in wenig Methanol beim Animpfen 0,94 g 1.4-Diphenyl-butan vom
Rohschmelzp. 49—51° (Mischprobe).

Die letzte Mutterlauge enthielt nach dem IR-Spektrum auBer den erwihn-
ten Reaktionsprodukten noch etwas Benzophenon.

Zur Hydrolyse mit Methanol wurden 150 em? der 300 cm® TH F-Losung aus
dem ersten Versuch zu 100 ecm® Methanol gegeben; es wurde mit 1n-H2S0a
neutralisiert und das ausgefallene Lithiumsulfat abgesaugt. Bei Normaldruck
wurden die organ. Losungsmittel abdestilliert und anschlieBend der wélr.
Riickstand so lange einer Wasserdampfdestillation im Vak. unterworfen, bis
das Kondensat mit ammoniakal. AgNO3- und mit KMnQ4-Losung keine Reak-
tion mehr zeigte.

Zur Priifung auf mit Wasserdampf fliichtige Alkohole wurde das Destillat
aus der Wasserdampfdestillation mit 50 cm® 1#-NaOH und 3,5 g (25 mMol)
Benzoylehlorid unter Eiskiihlung 14 Stde. gerthrt; dann wurde mit 60 g
NaCl versetzt und ausgedthert. Von dem Atherriickstand (2,7 g farbloses
Ol) gingen bei 78—80°/13 Torr 74% als Benzoesiuremethylester (Analyse,
IR- und Massenspektrum), aus dem zur Zersetzung der Losung verwendeten

46 PBeilstein B I1T 5, 1877.
47 Beilstein B 11 6, 712.



H. 4/1967] Die Umsetzung von Vinylbromid 1307

Methanol stammend, tiber. Ester von hoherem Molekulargewicht waren nichb
nachzuweisen.

Umsetzung von Octin-(1) mit Li in THEF: 7,5/15,0 g (68/136 mMol) frisch
destill. Octin-(1) (n2:5 = 1,4198) wurden, in einer Ampulle eingeschmolzen,
unter No za 3,3/5,0 g (475/720 mAquiv.) Li in 30/70 em3 THF gegeben; nach
dem Zertrimmern der Ampulle wurde 4 Stdn. am Rickflu8 gekocht. Nach
dem Wiederherstellen der Anfangstemp. war in beiden Fillen in einem ange-
schlossenen Meflzylinder keine Volumenvermehrung festzustellen, Dann wurde
das durch eine geringe Menge einer hellgrauen Substanz nur schwach getriibte
THF vom iiberschiiss. Li abdekantiert und mit absol. THF auf 50/132 cm?
aufgefillt.

Titrationen: Es wurden jeweils 5 bzw. 10 em?® der TH F-Suspensionen wie
bei den Versuchen mit Phenylacetylen titriert. Die Alkalimnenge entsprach
46/96 mAquiv. Li in der gesamten Lésung; die Titration bei Gegenwart von
KeHgJ4 ergab, dalBl davon 11/21 mAquiv., also jeweils 24 bzw. 229, nicht als
Acetylid vorliegen, dessen Menge danach 52 bzw. 559%, bezogen auf das ein-
gesetzte Octin betrug.

30 cm?® der THF-Suspension des ersten Versuchs wurden in einem ge-
schlossenen Systera mit 5,0 cm?® Wasser hydrolysiert, wobei kein Gas (Hp)
entwickelt wurde. Dann wurde das TH F bei Normaldruck iber eine Kolonne
abdestilliert, wobei eine geringe Menge Oectin-(1) (5,5 mMol) und wahrschein-
lich auch QOcten-(1) mit iiberging, der Riickstand wurde mit Wasser und Ather
versetzt und der Atherriickstand (2,8 g} im Vak., destilliert, wobei 1,03 g bei
24—26°/17 Torr und weitere 0,31 g bei 26—28°/17 Torr iibergingen.

Im Massenspektrum beider Fraktionen war neben den Spaltstiicken des
Octins-(1) nur die Masse des Oectens-(1), aber nicht die des Octans zu erkennen.
Im Gaschromatogramm zeigten sich nur zwel Verbindungen {Octin-{1) und
Octen-(1)], deren Verhiltnis bei beiden Fraktionen etwa 83:17 war.

Die Acetylentitration ergab in Ubereinstimmung damit fiix beide Frak-
tionen einen Octin-(1)-Gehalt von 869, Die IR-Spektren beider Fraktionen
waren identisch; sie zeigten gegeniiber dem IR-Spektrum des Ausgangs-
Octins-(1) vier zusitzliche Banden bet 725, 912, 993 und 1640 cm—1, die im
IR-Spektrum des Octens-(1) auftreten.

Im 2. Versuch wurden 112 em?® der erhaltenen Suspension ohne vorherige
Hydrolyse in der Weise aufgearbeitet, daB sie mit 50 em® absol. Ather ver-
dimnt und die Losungsmittel bei Normaldruck tiber eine Kolonne abdestilliert
wurden. Dabei wurde laufend weiterer absol. Ather so zugegeben, daB die
Kopftemp. 50° nicht iiberstieg. Der Destillationsriickstand, eine farblose
amorphe Substanz (8,7 g) wurde noch dreimal mit absol. Ather extrahiert.

Der Atherriickstand war zunichst ein dinnflissiges O1, das aber nach mehr-
tégigem Stehen gelatinds wurde. Bei der Destillation, bei der nur ein sehr ge-
ringer Riickstand blieb, gingen 2,5 g Octen-(1) bei 25-—21°/40—14 Torr tiber
(IR-Spektrum). Im Massenspektrum?® war neben Octen-(1) nur gerade eine
Spur Octin-(1) (etwa 29} nachzuweisen.

Versuch einer Umsetzung von Acetylen mit Li in THPF. In einen kleinen
Glasautoklaven mit Teflondichtung wurden 0,90 g Ti (129 mMol) in 30 om?
THYF gegeben, ein kurzes Reagensglas mit 38 em?® einer 16,7 Mol Acetylen ent-
haltenden T'H F'-Lésung hineingestellt, mit Ny gespiilt und schlieSlich 6 14, Stdn.
auf 80° im Wasserbad erhitzt. In dieser Zeit war die Oberfliche des Li zum
groBten Teil durch einen hauchdiinnen Belag grau verfirbt. Ein stdrkerer
Angriff auf das Li war nicht eingetreten, Acetylen war in der Losung noch vor-
handen.
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VI. Darstellung von Vergleichspridparaten

1. 2-Phenyl-pentin-(3)-ol-(2) (5)

In eine aus 7,56 g Mg-Spéinen in 250 cm? absol. Ather unter N mit 40 g
CoH;5Br bereitete CoHjs-MgBr-Losung wurde mit Hilfe eines schwachen Na-
Stromes unter intensivem Rihren ohne Kihlung innerhalb von 5 Stdn.
M ethylacetylen eingeleitet, das in einem zweiten Kolben durch langsames Zu-
tropfen von 132 g (652 mMol) 1.2-Dibrompropan zu einer gut geriihrten sie-
denden Loésung von 120 g KOH. in 260 cm?® n-Butanol erzeugt 48 und zur Trock-
nung durch zwei mit CaCls bzw. P20;5 beschickte Trockentiirme geleitet
wurde.

Die Losung, die 3 Stdn. bei Zimmertemp. aufbewahrt worden war, be-
stand aus zwei Phasen, von denen die untere, mit Ather nicht mischbare
(etwa 80 ecm?3®) die Hauptmenge der Grignard-Verbindung enthielt (Titration
nach Hydrolyse mit Wasser).

Zur Umsetzung mit Acefophenon wurde zu 58 cm® der abgetrennten unte-
ren Phase unter gutem Riithren die Losung von 22,1 g Acetophenon in 50 cm?
Ather bei — 5° Innentemp. zugetropft, wobei sich farblose Klumpen aus-
schieden, die auch durch Zugabe von weiterem Ather (50 cm3) und durch
intensives Riihren nicht in Losung gebracht oder zu einer Suspension ver-
teilt werden konnten. Wurde jedoch anschlieBend das Reaktionsgemisch, das
60 Stdn. bei -+ 5° aufbewahrt worden war, bei 0° unter gutem Ruihren mit
70 cm3 absol. THF versetzt, so bildete sich eine feine Suspension, die noch-
mals 5 Stdn. bei 0° gerithrt wurde. Es wurde mit Eis zersetzt und ausgeéithert;
aus dem Ather wurden 27,5 g eines gelben Ols erhalten. Bei der Destillation
bei 0,05 Torr durch eine 17 cm lange und 1,8 cm weite Vigreuxkolonne wurden
zundchst bei 79° 82%, des eingesetzten Acetophenons (nd? = 1,5320) zurick-
gewonnen. Nach einer bei 79—90° siedenden Zwischenfraktion (4,7 g) wurden
13,5 g des bei 90° siedenden 2-Phenyl-pentin-3-ols-(2) von n%z = 1,5397
erhalten, die vollstindig zu einem festen Kristallisat erstarrten, das nach dem
Umbkristallisieren aus PA bei 41—43° schmolz (Mischprobe mit dem aus
2-Brom-propen und Li in THF erhaltenem Préparat); die NMR- und IR-
Spektren beider Substanzen waren identisch.

Die Gesamtausbeute betrug 599%,. Wurde die Umsetzung der gesamten
Grignardlssung mit dem Acetophenon beim Siedepunkt der Mischung vor-
genommen, so entstand neben der gesuchten Verbindung unter Wasser-
abspaltung auch das 2-Phenyl-penten-(1)-in-(3).

2. 2-Phenyl-pentan

Zungchst wurde aus 6,6 g Acetophenon mit iiberschiiss., aus 4,0 g Mg und
28 g {risch destill. Propyljodid unter N2 in Ather dargestelltem CsgHMgJ
(21, Stdn. bei 42°) 2-Phenyl-penten, Sdp.1,0 50—54° dargestellt, das im UV in
Hexan die Styrolbande (Amax = 2450 A} und im IR-Spektrum (Film zwischen
KBr) keine OH-Bande zeigte.

Die katalyt. Hydrierung erfolgte in der fur das 2-Phenyl-pentin-(3)-ol-(2)
beschriebenen Weise, wobei die Hydrierung nach Aufnahme der 1,07 Mol
entsprechenden Menge He zum Stillstand kam. Die Aufarbeitung ergab das
2-Phenyl-pentan, 8dp.1,0 30—31°, nfl = 1,4875 (Lit.4*: 1,4875).

18 Oh. D. Hurd, R.N. Meinert und L. U. Spence, Journ. Amer. Chem.
Soec. 52, 1141 (1930).
49 A. Klages, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 35, 3509 (1902).
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Das IR- sowie das NMR-Spektrum waren identisch mit dem Spektrum
des durch Hydrierung des 2-Phenyl-pentin-(3)-ols-(2) erhaltenen Préparates.

3. Bis-[2-benzoyl-6.7-dimethoxry-1.2.3.4-tetrakhydro-isochinolyl-{ 1 j-methyl |-
butin-(1)-yl-carbinol

In eine aus 1,2 g Mg-Spénen in 70 cm3 absol. THF und 6,5 g Athylbromid
unter Ng dargestellte Grignardlésung wurde Uberschiiss. trockenes, NHs-
freies Butin-(1) eingeleitet, zum SchluB unter Erwirmen auf 100-—105°.

Zur Darstellung des Butins-(1) wurde zundchst durch Zutropfen von 45 g
eines bei 79,2—-79,7°/702 Torr siedenden Gemisches aus 1- und 2-Brom-
buten-(1) zu einer Suspension von 32 g NaNHs in 200 cm3 Paraffinél bei
zuletzt 160—170° das Natriumacetylid dargestellt und dieses dann mit
Wasser und HCI bei 0° zerlegt5®. Beim Ubertreiben mit Na in die Grignard-
Losung wurde das Butin-(1) durch Trockentiirme mit CaCle, KOH und P20;
geleitet.

In die klare Losung des Butin-(1)-yl-magnesiumbromids wurden dann bei
Zimmertemp. 4,0 g des Ketons, Schmp. 197—199°41, in fester Form eingetragen.
Beim schwachen Erwirmen entstand eine klare Loésung, die noch 3 Stdn. bei
etwa 35° gerithrt und dann mit geséitt. NH4Cl-Losung zersetzt und durch
Ausschitteln mit CHyClz aufgearbeitet wurde. Aus der Losung des erhaltenen
gelblichen Harzes in 20 cm3 heifiem Isopropylalkohol schieden sich 4,0 g des
Carbinols (analog 9; —C=C—CyH; statt —C=C—CHjs) vom Schmp.
208—210° aus, das nach zweimaligem Umkristallisieren aus DM F/Isopropyl-
alkohol (1:1) konstant bei 211-—212° schmolz; Mischprobe mit den aus Li
und 2- sowie 1-Brom-buten-(1) erhaltenen Priparaten (Vergleich der IR-
Spektren).
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