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Bei der Umsetzung mit metMlisehem Li in sied. Tetrahydro- 
furan (THF) entstehen aus 2-Brom-propen und 2-Brom-buten-(1) 
an Stelle der erwarteten Lithiumalkenyle die Aeetylide R--C~CLi,  
wobei allerdings ein gr61?erer Teil des Ausgangsbromids in des 
entspreehende Alken tibergeht. Aul3erdem wird neben LiBr 
aueh noeh eine geringe Menge LiI~I gebildet, des bei der analogen, 
zu C2Li2 f~ihrenden Umsetzung des Vinylbromids in wesentlieh 
gr61]erer Menge entsteht. Die Bildung yon Lithiumvinyl konnte 
nieht beobaehtet werden. Aueh cis-l-Brom-buten-(1) geht in 
TH2~ in des entspreehende Lithiumaeetylid fiber. 

In  T H F ,  des die zu Aeetylid ffihrenden t~eaktionen offenbar 
begfinstigt, wird schon bei - - 6 5  ~ Aeetylidbildung aus 2-Brom- 
propen beobaehtet, in 32ther aber nu t  dann, wenn bei Siedetemp. 
mud in h6herer Konzentrat ion als bei der Darstellung der 
Lithiumalkenyle bisher fiblieh gearbeitet wird. 

Die Aeetylide, deren BilduI~gsmeehanismus diskutiert wird, 
werden mit  versehiedenen Ketonen umgesetzt. 

Phenylaeetylen und  Oetin-(1) geben mit  metall. Li in sied. 
TH_F die entspreehenden Aeetylide. Der dabei verffigbar 
werdende ~rasserstoff ftihrt einen Teil der Ausgangsverbindungen 
in Nthylbenzol bzw. Oeten-(1) fiber; LiH oder Wasserstoff ent- 
steht dabei nieht. Aeetylen selbst greift unter diesen Bedingungen 
Li nu t  oberfl/~ehlich an. 

* Dem verehrten IZollegen Professor Dr. Dr. h. e. F. Wessely zum 
70. Geburtstag in FreundschMt gewidmet. 
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Reaction of metallic l i thium with 2-bromo-propene and 
2-bromo-but- l -ene in boiling te t rahydrofurane yields acetylides 
of the  structure R - - C = C - L i  instead of the expected l i th ium 
alkenes. To a. larger extent,  however, the start ing mater ia l  is 
converted to the corresponding alkene. Besides L i B r a  small 
amount  of L iH is formed. In  the  analogous reaction with vinyl  
bromide leading to C.2Li2 an essentially larger amount  of LiH is 
formed, whereas the formation of l i thium vinyl  was not  observed. 
cis-l-Bromo-but-l-ene in THF similarily gives the correspond- 
ing l i th ium aeetylide. WHF obviously favours the reactions 
leading to aeetylides, e.g. at  - -  65 ~ C formation of the acetylide 
from 2-bromo-propene can be observed. In  diethyl  ether 
however formation of aeetylides requires reflux temperature  
and concentrations higher as usual for the  preparat ion of 
l i thium-alkenyles.  

The mechanism of the acetylide formation as well as the 
reaction of the acetylides with certain ketones are described. 
On t rea tment  of phenylaeetylene and oetine-1 with metallic 
l i thium in boiling THE the corresponding acetylides are obtained. 
Some of the star t ing mater ial  is converted into ethylbenzene 
and octene-1 respectivly. LiH or t{2 are not  formed. Under  
the same conditions l i thium is only slightly affected by 
acetylene. 

L/~Bt m a n  ungesg~ttigte Bromide  R - - C B r = C H 2 ,  wie z . B .  2-Brom- 
p ropen  (1), auf L i t h ium in f-{ther einwirken,  so t i l d e n  sich nach 
Gleichung (A), wie zu erwar ten ,  die Lithium-al/cenyle I ~ - - C L i = C H ~ ,  
die mi t  Koh lend iox i4  in die en t sprechenden  ~.~-unges/~ttigten Sguren,  
mi t  C~rbonyl -Verb indungen  in unges&tt igte Alkohole  i ibergehen i. 

Arbe i t e t  m a n  dagegen in s iedendem Tetrahydro/uran ( T H F)  als LS- 
sungsmit te l ,  so ents tehen,  wie vdr  zuf~.llig bei syn the t i schen  Arbe i t en  
fanden,  anstel le  der  L i th iuma lkeny le  die Lithiuraacetylide der  a l lgemeinen 
F o r m e l  R - - C = C ~ L i ,  die mi t  Xe tonen  die en t spreehenden  Alkohole  mi t  
dre i faeher  B indung  lie~ern ~. W i t  beschre iben  im fo]genden die Umse t -  
zungen des 2 -Brom-propens  und  des 2 -Brom-bu tens - ( t )  sowie zweier wei- 
te rer  ungesg t t ig te r  Bromide ,  die n ieh t  der  e rwghnten  F o r m e l  eines c<-sub- 
s t i tu ie r ten  u  entsprechen,  des cis-l-Brombutens-(1) und  des 
Vinylbromids ,  die aber  un t e r  den  e rwghnten  Bedingungen  ebenfal ls  in 

i A. D. Petrov und G. I. Nikishin, Dokl. Akad.  Nauk S.S.S.t~. 93, 
1049 (1953); zit. nach Chem. Abstr .  49, 841 (1955). A. N. Nesmeyanov, A.  E. 
Borisov und N. V. Novil~ova, Dokl. Akad.  Nauk S.S.S.t{. 96, 289 (1954); 
Chem. Abstr.  49, 5276 (1955). E. A. Braude und E. A. Evans, J. chem. Soc. 
[London] 1956, 3333. 

2 2-Brom-3-methyl-buten-(2),  da.s nieht  ohne weiteres in ein Acetyl id  
iibergehen kann, 1-~Bt sich dagegen, alierdings hei - -  30 ~ naeh G. L. Closs vmd 
L. E. Closs, J. Amer. chem. Soc. 85, 99 (1963) auch in T H F  in normaler 
Reakt ion in die entspreehende Lithium-Verbindung (CH3)2C=CLi--CI-/3 
iiberfiihren. 
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L i th iumaee ty l i de  fibergehen. U m  Kla rhe i t  fiber versehiedene l~eaktions-  
m6gl iehkei ten  zu erhal ten,  war auBerdem eine Un te r suchung  der  Ein-  
wi rkung  yon  Aee ty lenen  auf metal l isehes  L i t h i u m  in s iedendem T H F  er- 
forder l ich;  diese I4ontrol lversuche wurden  mi t  Pheny laee ty len ,  Octin-(1) 
und  Ace ty len  durchgeff ihr t .  

U m s e t z u n g  y o n  V e r b i n d u n g e n  I ~ - - C B r = C H ~ .  m i t  L i t h i u m  
in  T e t r a h y d r o f u r a n  

Genauer  un te r such t  haben  wir  die Umse tzung  yon 2-Brom-propen (1) 
mi t  L i t h i u m  in T H F .  Die Ergebnisse  dreier  Versuche s ind in der  Tab.  1 

Tabelle l.  B e i  d e r  U m s e t z u n g  y o n  2 - B r o m - p r o p e n  m i t  L i t h i u m  
e n t s t a n d e n ,  a u f  100 _~quiv. v e r b r a u c h t e s  L i t h i u m  b e z o g e n ~ :  

in  Versuch 1 2 3 

1. Li thiumaeetyl id  ~- LiH (J~quiv.) 23 23,5 23 
2. Acetyl id (Mol) 19 17,5 19 
3. L iH (Mol) 4 6 4 
4. LiBr (Mol) 77 77 77 
5. Propen (Mol) __a __a 33,3 

a nieht best immt 

in der  Weise wiedergegeben,  dal~ die Ausbeu ten  an  R e a k t i o n s p r o d u k t e n  
auf 100 _~quiv. bei  der  Umse tzung  ve rb rauch ten  meta l l i schen L i th iums  
umgerechne t  wurden.  

L/il~t m a n  2 -Brom-propen  zu in T H F  suspendier tem L i th ium zu- 
t ropfen,  wobei  der  Reak t ionsansa t z  ba ld  zum Sieden kommt ,  so mfissen 
bis zur AuflSsung yon  100 Aquiv .  L i t h i u m  72- -83  Mol 2 -Brom-propen  
zugegeben werden.  Dabe i  gehen, wie die Tab.  1 zeigt,  von 100 Aquiv .  
ve rb raueh ten  L i th iums  nur  18- -19  in L i t h i u m - m e t h y l a e e t y l i d  (4) fiber, 
w~ihrend gleichzeit ig (naeh Versuch 3) 33,3 Mol P r o p e n  auf 100 ~qu iv .  ver- 
b r~uchten  Li th iums,  d . h .  1,77 1~[ol pro I~Iol gebi ldetes  L i t h i u m - m e t h y l -  
acetylicl  aus dem Reak t ionsansa t z  entweiehen.  

Uber dan gebildete Acetyl id hinaus liegt noch eine kleine, 4 - -6  J~quiv. 
entsprechende Menge Lithium in gleichfalls mit  Alkohol oder Wasser hydroly-  
sierbarer Fo rm 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 Versueh 1 die aus der Differenz yon 1. gegen 100 or- 
rechnete LiBr-Menge um 7 % h6her ist als die nach der Menge des zugesetzten 
2-Brom-propens maximal  m6gliche Menge yon 72 Mol. Die Wer~e geniigen 
abet,  um die Hauptwege der Reakt ion mit  einer relat iven Genauigkeit yon 
einigen Prozenten zu kennzeichnen. 
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mit Vinylbromid um Lithittmhydrid handeln, dessen Bildung wir allerdings 
nut im letzteren FMle einwandfrei nachgewiesen haben. Der Rest des Lithiums 
wird als Lithiumbrom~d gefunden. 

Versueht man, sieh aus diesen Daten ein t~ild von dem l~eaktions- 
verlauf zu machen, so muB man wohl davon ausgehen: daB, wie in "~_ther, 
aueh in T H F  der erste Reaktionsschritt  die Bildung des Lithiumalkenyls 2 
nach G1. (A) ist. Letzten Endes miissen aber anschlieBend versehiedene 
Weiterreaktionen nebeneinander herlaufen, da die Reaktionsprodukte,  
insbesondere das quanti tat iv erfagte Aeetylid und Lithiumhydrid, nieht 
in einem einfachen stSehiometrischen Verh~ltnis zueinander stehen. 

Sehon auf der Stufe des naeh (A) gebildeten Lithiumalkenyls (2) 
kSnnte sieh die Reaktion so verzweigen, dab ein kleinerer Teil in finer 
weiter unten diskutierten Reaktion LiI-I abspaltet. Fiir den iiberwiegenden 
Teil des primgr gebildeten Lithiumalkenyls erfolgt die Weiterreaktion 
zum Aeetylid abet offenbar so, dag naeh einer in vielen F~llen beobaehte- 
ten l~eaktion 4 die gebildete lithiumorganische Verbindtmg (2) - - a l s  starke 
]~ase - -  aus noeh nicht umgesetztem 2-Brom-propen naeh (B) unter Ent-  
wicklung yon Propen Bromwasserstoff zum Propin (3) abspaltet. Sehlieg- 
lieh geht 3 dureh rasehe Umsetzung mit  weiterem Lithiumalkenyl naeh 
GI. (C) unter Entwieklung eines weiteren )/[ols Propen in das dureh Um- 
setzung mit  Ketonen und - -  qnant i ta t iv  - -  dutch Titration naehgewiesene 
Lithium-methylaeetylid (4) fiber. Als Gesamtgleiehung ffir diese l~eak- 
tionsfolge aus 2 • (A), (B) und (C) ergibt sieh die G1. (D): 

CH3--CBr-----CH2 + 2 Li ----> CH~--CLi=CH2 ~- LiBr (A) 
1 2 

2 § 1 > C H a - - C -  CH @ CHs--CH----CH2 ~- LiBr (B) 
3 

3 + 2 > CH3--C~--~C--Li + CH3--CH-~CH2 (C) 
4 

3 CH3--CBr=CH2 ~ 4 Li ---> 

l 

CH3--C C--Li ~ 2 CHa--CH=CH2 ~ 3 LiBr (D). 

4 

Vgl. z. B. den Ubergang yon Vinylbromid in Li2C~ mit Phenyllithium: 
G. Wittig und G. Harborth, Ber. cltseh, chem. Ges. 77, 306 (1944) oder Butyl- 
lithium: H. Gilman und A. H. Hctubein, J. A_mer. chem. Soc. 67, 1420 (1945); 
yon ~-Brom-styrol in C6H5--C~-C--Li mit Phenyllithittm, der allerdings nut 
in ~_ther, nicht aber in Petrolfither so verl~uft: H. Gilman, W. Langham und 
F. W. Moore, J. Amer. chem. Soc. 62, 2327 (1940), G. Wittig und H. Witt, 
Ber. dtsch, chem. Ges. 74, 1480 (1941). 
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Dabei erscheint es mSglich, dab 3, das ~uch in einem durch das 
Reaktionsgemisch geleiteten Stickstoffstrom nicht nachweisbar ist, 
iiberhaupt nicht frei auftritt, weft das aus 1 Halogenwasserstoff abspal- 
tende Lithiumalkenyl 2 vermutlich - -  wie die Lithiumalkyle - -  Ms 
Polymeres vorliegt, so dug 1 bei der Reaktion mit 2 auch gleiehzeitig auf 
das naeh (C) erforderliche iiberschiissige 2 trifft. DiG Reaktionen (B) und 
(C) wfirden dann praktisch gleichzeitig ablaufen. 

lYber den Mechanismus der HMogenwasserstoffabspaltung aus 2-Brom- 
propen sagt die Gleiehung (B) natiirlich nichts aus. Es kSDmte z. B. aueh 2 
zuni~ehst in I ein H-Atom dureh Li erse~zen 5 und dann k6nnte intramolekular 
LiBr abgespalten werden; an der Gesamtgleichung (D) w/irde dadurch niehts 
gegnderb. Ebensowenig /~ndert sich etwas an der Gesamtgleichung, wenn das 
nach (B) gebildete Methylacetylen nieht mit Lithium-alkenyl, sondern mit 
metallischem Li zum Acetylid reagieren w/irde, wobei der dabei verf/igbar 
werdende Wasserstoff entsprechend unseren Kontrollversuchen mit Octin-(1) 
zur t~eduktion eines weiteren Mols Methylacetylen zur Xthylens~ufe nach der 
Gleichung 

3 CHs--C~CH + 2 Li > 2 CHs--C--CLi + CHa--CH=CH2 (C') 

verwandt w/irde. Aus 3 • (A), 3 • (D) und (C') ergibt sich wiederum die Ge- 
s~mtgleichung (D). 

Naeh (D) mfissen auf 1 IV[ol gebildetes Aeetylid 2 Me] Propen ent- 
stehen und yon dem eingesetzten Lithiummeta]l linden sich nur 25% im 
Lithium-methylaeetylid (4) wieder. Der Versueh ergab, dag, wie bereits 
erw/~hnt, die Ausbeute an Lithium-methylaeetylid bezogen ~uf das ein- 
gesetzte Lithium bei 18--19% lag, also unter der bei Annahme einer aus- 
schliel31ichen Reaktion des Lithiums naeh (D) maximal m6gliehen Menge 
yon 25%. Die )/[enge des abgespaltenen und als Dibromid pr/~parativ 
isolierten Propens lag ebenfMls unter der naeh (D) zu erwartenden Menge. 

Bezogen auf das gebildete Lithium-methylacetylid wurden 1,77 Me!, 
d.h. ,  d~ Verluste bei der pr/~parativen Aufarbeitung kaum ganz zu ver- 
meiden sind, mindestens 1 ,8~oI  Propen pro ~ol  Aeetylid erh~lten, 
w/ihrend bei ausschliel?liehem Verlauf der Aeetylid-Bildung naeh (D) 
etwas mehr, ngmlieh 2 Mol pro Mol Acetylid entstehen sollten. 

Tats~chlieh k6nnte aueh prim/~r ein noch gr6gerer Axlteil an Propen ge- 
bildet werden, der aber dann nieht in Erseheinung tritt, wenn er nach der 
Gleiehung 

CHa--CI-I=CIt2 -]- 4 Li ---> CtIa--C C--Li -~ 3 Litt (E) 

5 In der Gruppierung ) C : C C I I t  isb der Wasserstoff sehr leich~ mib 
libhiumorganischen Verbindungen durch Li ersetzbar [G. Witsig und Mitarb., 

vgl. 4], ebenso in der Gruppierung ) C = C B r H  sehon bei - -95~  G. KSbrich, 
W. E. BreclcoJ/, H. Heineman~ und A. A]chtar, J. organometal. Chem. $, 492 
{1965). Vgl. ferner G. Kgbrieh und Mitarb., ~amgew. Chem. 79, 15 (1967]; 
eine analoge Ersetzbarkeit eines in der Gruppierung - -Ct t  = CC1-- vorliegen- 
den Wasserstoffs wird mehrfach in der Literatur diskutiert. 
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reagieren wiirde, die der neuerdings beobachteten Umsetzuug yon 1-Alkenen 
mit  rein verteil tem Li 6 zu Lithiumaeetyliden und LiH entsprieht. 

Dabei wurde allerdings gerade beim Propen bei der Umsetzung im Auto- 
klaven keine Reakt ion beobachtet s. Wir vermuten aber, dag diese - -  an sieh 
sehwer verst~indliche - -  Ausnahmestellung des Propens gegeniiber Buten-(1) 
und hSheren 1-Alkenen im vorliegenden Fall  darauf heruhte, dal3 hier nieht 
wie bei anderen 1-Alkenen ein ,,promoter '~ zugesetzt wurde, dessen Aufgabe 
es offenbar ist, die Oberfl~iehe des Lithiums anzu~itzen und dadureh fiir den 
Angriff des Alkens leicht zug~nglieh zu maehen. In  unseren Versuehen diirfte 
das 2-Brom-propen die 1Rolle eines , ,promoters" gespielt haben. So glauben 
wir, dab die Ubertraguug des Verha!tens der hSheren 1-Alkene auf das Propen 
trotz des erwiihnteu negativen Befundes in unserem Falle zul~ssig ist. Aller- 
dings mug man aueh annehmen, dab geniigend viel Propen an der Oberfl~ehe 
des Li zur Reaktion kommt,  bevor es in den Gasraum entweieht, was nieht, 
sehr wahrseheinlieh ist. 

Danaeh w~ire die dureh Titration gefundene -Zienge yon 4 IViol LiH 7 ein 
MaB fiir den naeh der Nebenreaktion (E) gebildeten Anteil an Aeetylid und 
damit zugleieh fiir einen nieht in Erseheinung tretenden, abet intermedi~ir 
gebildeten Anteil an Propen. Von den im Versuch 3 der Tab. 1 auf 100 ~[quiv. 
verbrauehten Lithiums entstandeuen 19 Mol Aeetylid wfiren dann, da ja naeh 
(E) einem lViol LiH nut 1/a Mol Aeetylid entsprieht, 4~: 3 = 1,3 Mol, also weniger 
Ms 7 % aui diesem Nebenweg entstanden s. Nut  das restliche Acetylid ( 17,7 Mol) 
wiirde naeh G1. (D) unter gleiehzeitiger Bildung von 2 5{ol Propen entstehen, 
yon dem 1,3 Mol naeh (E) weiterreagieren' wiirden. Danaeh miiBten bei der 
Umsetzung 35,4:Mol abziiglieh 1,3, also fund 343/[ol Pro]pen entweiehen. 
Praparat iv Ms Dibromid isoliert wurden in sehr guter Ubereinstimmung mit 
dieser tJberlegung 33,3 Mot. Es seheint uns daher die Annahme denkbar, dag 
neben der Hauptreakt ion (D) in geringem Umfang aueh die I<eaktion (E) ab- 
liiuft. 

Aus der Menge des 2-Brom-propens, das man bis zur v611igen Umsetzung 
yon 100 Acluiv. Li zusetzen muB, und aus der Menge des gebildeten Lithium- 
bromids kSnnen u. ]~. keine Sehliisse gezogen werden. Es wird yon beiden 
mehr benStigt bzw. gebildet, als fiir die Entstehung yon 19 ~iol Aeetylid er- 
forderlieh ist. Die/ibersehiissige lVfenge dtirfte in Nebenreaktionen, mSglieher- 
weise z. B. in einer Wurtz-Synthese, verbraueht  werden% 

Die vorstehende dutch die Versuehe yon Skinner, Pet.erson und Logan ~ 
nahegelegte Deutung der Nebenreaktion der LiH-Bildung ist Mlerdings viel- 
leieht nieht die einzig mSgliehe. 

6 D. L. Skinner, D. J. Peterson ~md T. J.  Logan, J. org. Chem. 32, 105 
(1967). 

7 Da LiH in T H F  sehr sehwer 15slich ist, kSnnte es die Triibung in der 
Reaktionsmisehung darstellen und erhalten bleiben, well es - -  wenn iiberhaupt 
unter diesen Bedingungen - -  mit  Acetylen wesentlieh langsamer reagiert gls 
das leicht 16sliche primiir gebildete Lithiumisopropenyl. 

s Im  Versueh 1 wiiren es 7,3, in Versueh 2 11,4~ 
9 Nine solche Wurtz-Synthese ist zu 36% d. Th. bei der Einwirkung yon 

Li in Ather auf ein 1-Brom-alken, das Isobutenylbromid, beobaehtet worden 
(E. A.  Braude und C. J. Timmons, J.  chem. See. [London] 19511, 2000), merk- 
wiirdigerweise jedoch nicht bei der analogen Umsetzung des eis-1-Brom- 
propens (E. A.  Braude und J. A.  Coles, J.  chem. See. [London] 1951, 
2078). 
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Eine andere, wenn auch experimentell  noch nicht untermauerte  M6glich~ 
keit  w/ire noeh die, dab neben (D) eine Nebenreaktion abl/iuft, bei der pro 
31~bl gebildetes Acetyl id neben LiI-I nur 1 Mol Propen entsteht.  

Sie kSnnte so zustande kommen, dab naeh (A) gebildetes Lithiumisopro- 
penyl  (2) unter  unseren Reaktionsbedingungen LiI-I abspaltet ,  so wie das 
Li thiumalkyle  bei etwas erhShter Temperatur  tun 10 und auf diesem Wege in 
das Acetylen 3 iibetgehen, das dann nach (C) das Acetylid 4 bildet. Die Gesamt- 
gleichung wiirde in diesem FMle lauten 

2 CH3--CBr=CH2 @ 4 Li > C H s ~ C ~ C ~ L i  :~ C H s - - C t t = C I t 2  
+ L i t t  + 2 LiBr (F). 

Es wtirde dann nur 1 Mol Propen pro 3Io] des auf diesem Wege gebildeten 
Acetylids entweiehen, und die Gesamtmenge des entweichenden Propens 
wiirde sich aus dem naeh (D) und aus dem naeh (F) gebildeten Propen zu- 
sammensetzen. Den in Versuch 3 titrier~en 4 Mol LiH wiirden naeh (F) 4 31ol 
des gebildeten Aeetylids entsprechen und 1 9 -  4 = 15 hi[ol Aeetyl id  wi~ren 
naeh (D) entstanden. Dem ersteren Anteil  wiirden 4 Mol Propen, dem zweiten 
2)< 15 = 30 31ol Propen entspreehen; insgesamt wiirden danaeh bei diesem 
Reakt ionsablauf  gleiehfalls 34 31ol Propen entstehen, was wiederum sehr gut  
mit  der pr/~parativ isolierten 31enge yon (wie bereits erw~hnt) 33, 3 31ol iiberein- 
s t immt.  Abet  aueh in diesem Falle w/~re (D) die zu 80~o ablaufende I-Iaupt- 
reaktion. 

Z u m  priiparativen Nachweis des demnach  in der  H a u p t m e n g e  naeh der  
Gesamtgle iehung (D) ents tanclenen Aee ty l ids  4 wurde  die L6sung in T H F  

mit  Aee tophenon ,  7Benzophenon, F luorenon ,  1 -Phenaeyl -6 .7-d imethoxy-  
1 .2 .3 .4- te t rahydro- isoehinol in  und  rac. 1.3-Bis-[2-benzoyl-6 .7-dimethoxy-  
1 .2 .3 .4- te t rahydro-isoehinolyl-(1)J-aeeton umgesetz t .  Die durch  die For -  
meln  5 - - 9  wiedergegebenen Umse t zungsp roduk te  wurden dureh I g -  u n d  
N M R - S p e k t r e n  und  dureh  ehemisehe U m w a n d l u n g e n  in der  im Versuehs- 
te i l  besehr iebenen Weise  als Aee ty len-earb ino le  eharak te r i s ie r t  und  ihre 
K o n s t i t u t i o n  gesiehert .  Die K e t o n e  wurden  dabei  in einem Verh/i l tnis  yon  
hSehstens 12,5 Mol pro 100 ~qu iv .  e ingesetztes  Li  angewandt ,  so cial~ 
angesiehts  der  e rwghnten  Ausbeu te  von 18 bis 19% an L i t h ium-me thy l -  
aee ty l id  aus 100 Aqniv .  Li  sich das  Aee ty l id  immer  im {)bersehul3 befand 11. 

I m  Fal le  des Reak t i onsp roduk t e s  aus Aeetophenon,  des 2-Phenyl -  
pentin-(3)-ols-(2) (5), haben  wi t  die gleiehe, bei 4 1 q 2 , 5  ~ sehmelzende 

10 Li th iumgthyl  z .B .  ab 90 ~ trod Li th iumbutyl  ab 80~ K.  Ziegler und 
H.-G. Gellert, Ann. Chem. 567, 179 (1950). Die Bildung yon LiI-I ~us Lithium- 
gthyl  bei 120 ~ war sehon yon Th. Thomson und Th. S. Stevens, J. chem. Soc. 
[London] 1933, 556 erwtthnt worden. Zur LiH-Abspal tung aus Lithium-n- 
und -iso-butyl, vgl. ferner D. Bryce-Smith, J. chem. Soe. [London] 1988, 1712, 
W. H. Glaze, J.  L in  und E. G. Felto~z, J. org. Chem. 30, 1258 (1965), a l ,  2643 
(1966); H. Glaze und G. M.  Adams, J. Amer. Chem. Soe. 88, 4653 (1966) sowie 
17. A.  Finnegan und H. W. Kutta, J. org. Chem. 30, 4138 (1965). 

n Anzeiehen fiir das Vorhandensein yon Umsetzungsprodukten mi t  
Lithittm-isopropenyl (2) oder mit  dem isomeren, m6glieherweise aus Propen 
dutch eine Substi tut ion in Allylstellung dureh 2 entstandenen LithiumMlyl,  
waren in den Reakt ionsprodukten nieht festzustellen. 
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Verbindung auch durch Umsetzung yon Acetophenon mit der Grignard- 
Verbindung des Methylaeetylens erhalten, wodureh die Konstitution des 
in der T H F - L 6 s u n g  vorhandenen Lithium-methylaeetylids 4 noehmals 
sichergestellt ist. 

R ~ \ / C ~ C - - C t t  3 
C 

R,2 / "\OIt 

5 :  R I ~ C H  3, R 2 = C 6 H  5 
6 :  g 1 ~ R 2  = C6I-I 5 
7" g I ~ R 2 = o-Biphenylen I 

CH~ 
8 :  R~ = C6H5, g 2 = c ~ o \ ~ / l \  

c ] ~ o / % / \ /  
i 
cH2 

9: g~ = R 2 = C H , 0 \ ~ \ / ~  
I N--C0---C~H. 

CtI,O/ '%/\/  

2-Brom-buten-(1), das wir aus anderen Versuchen zur Verfiigung 
hatten, verhi/lt sieh gegen Li in T H F  ganz analog dem 2-Brom-propen. 
Auf 100 Aquivalente eingesetztes Li wurden bis zu seiner Aufl6sung 
76 Nol 2-tlrom-buten-(1) benStigt. Aueh hier waren yon dem eingesetzten 
Li nur 18~ in Lithium-i~thyl~eetylid iibergegangen; 8,8%, also etwas 
mehr Ms im Falle des 2-Brom-propens, wurden an einer mit Wasser LiOH 
liefernden Verbindung nachgewiesen, die aueh hier LiH sein diirfte. 

Dureh Umsetzung mit rat. 1.3-Bis-[2-benzoyl-6.7-dimethoxy-l.2.3.4- 
tetrahydro-isoehinolyl-(1)]-aeeton wurde das 9 analoge (--C---C--C2H5 
statt - - C - C - - C H 3 )  Aeetylenearbinol erhalten, das aueh entstand, als 
das Keton mit der Grignard-Verbindung aus Butin-(1) umgesetzt wurde. 

U m s e t z u n g  y o n  c i s - l - B r o m . b u t e n - ( 1 )  mi t  Li in T H F  

Bei 1-Brom-alkenen ist beim Arbeiten in :~ther bereits mehrfaeh die 
Bildung von Lithiumaeetyliden als Nebenreaktion beobaehtet worden 12. 

12 Vgl. den lJbergung yon cis- und trans-~-Brom-stya'ol mi~ Li in Lithium- 
phenylaeetylid neben der bevorzugten Bildung yon Styryl-lithium im Ver- 
hS;ltnis 1 : 4 [G. 2'. Wright, J. org. Chem. 1,457 (1936)], die analoge Bildung der 
Grignard-Verbindtmg des Phenylaeegylens aus ~-Brornsgyrol [M. Ti/]eneau, 
C.r. hebdomad. $6. Aead. Sei. i35, 1346 (1902) = Chem. Zbl. 1903, I, 328] 
sowie die Bildung yon Lithium-methytaeetylid neben Lithimn-propenyl im 
Verh~ltnis 1 : 5 aus cis-l-Brom-propen ( E. A.  Braude und J. A.  Coles, J. chem. 
Soe. [London] 1951, 2078 sowie D. Y. Curtin und J. W. Crump, J. Amer. 
chem. Soe. 80, 1922 [1958]). Beim 1-Brom-2-methyl-propen, das nieht ohne 
weiteres in ein Aeetylen iibergehen kann, wird die Lithiumalkenylverbindung 
- -  hier allerdings daneben aueh das Produkt einer Wurtz-Synthese - -  erhalten 
(E. A. Braude and C. J. Timmons, J. chem. Soc. [London] 1950, 2000). 
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In  T H F  diirfte sie wiederum die Hauptreakt ion darstellen. Jedenfalls 
geht das cis-l-Brom-buten-(1) in ganz analoger Weise wie das isomere 
2-Brom-buten-(1) bei der Umsetzung mit  Li in T H F  in das Lithium- 
/~thylacetylid fiber. Wenn auch hier - -  was wit in diesem FalIe allerdings 
weder quant i ta t iv  noeh so eingehend wie im Falle des 2-Brom-propens 
untersucht haben - -  prim/ir gebildetes Lithium-butenyl aus noch unver- 
~ndertem 1-Brom-buten-(1) HBr  abspaltet,  dana  kann dafiir kein eycli- 
seher Meehanismus gelten, wie er fiir den Fall einer Grignard-Verbindung 
eines ges~ttigten Halogenids yon M. S. Kharasch und O. Reinmuth formu- 
liert wurde la, und wie er in der Ubertragung auf 2-Brom-propen durch die 
folgenden Formeln wiedergegeben wird. 

C=C 

r-~ / /CH~ -}- Li Br ~- tIaC--CH=Ctt 2 
L i - - C ~ /  

r 
CH~ 

Ein solcher Mechanismus ist nut  bei cis-Stellung des Halogens und 
eines Wasserstoffatoms an der I)oppelbindung des Alkenylbromids mbg- 
tieh, die abet  im cis-l-Brom-buten-(t) ebensowenig vorlieg,t wie in dem 
nach Braude und Coles ebenfalls zur Aeetylidbildung bef/~higten cis-1- 
Brom-propen 18. 

U m s e t z u n g  y o n  V i n y l b r o m i d  m i t  Li  in T H F  

Die Umsetzung yon metallisehem Li in siedendem T H F  mit Vinyl- 
bromid ergibt zwar ~uch an Stelle des erwarteten Lithiumvinyls das ent- 
sprechende Acetylid CzLi2, sic verl~uft aber in verschiedener Hinsicht 
doch anders als die gesehilderte Umsetzung des 2-Brom-propens und 
2-Brom-butens-(1). Das gilt schon f/Jr das /~uBere Bild der Umsetzung. 
W~hrend n/~mlich bei den genannten ]3romiden das Li sich aufl6st und die 
entstandenen Lithium-acetylide ~n einer nur schwaeh, vermutlich durch 
LiII,  getrtibten L6sung vorliegen, seheidet sieh im Fall des Vinylbromids 
bald eine graue, unter dem Mikroskop durchscheinende, amorphe Sub- 
stanz auf der Oberfl~ehe des Lithiums aus, das sich allm~ihlich ganz ia 
diesen in T H t  z aueh in der W~rme praktisch unl6slichen Niederschlag 
verwandelt. Die THF-L6sung selbst enth/~lt keine lithiumorganischen 
Verbindungen oder LiH, denn sic zeigt bei der I-Iydrolyse mit  Wasser 

1~ In:  Grignard l~eactions of Nonmetallic Substances, Prentice Hall, Inc. 
New York, 1954, S. 1052. 
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keine alka]isehe Reaktion 1~. In  ihr lieg sich nur LiBr nachweisen: auBer- 
dem enth//lt sie eine geringe ~{enge eines intensiv gelben Kohlenwasser- 
stoffs sowie farblose Kohlenwasserstoffe, die wir nicht weiter untersucht 
haben. 

Der in T H F  unl6sliche Niederschlag lieferte bei der t Iydrolyse mit  
Methanol oder Wasser Acetylen, das quant i ta t iv  best immt wurde. DaB es 
in dem NiederscMag aussehlieBlieh als Li2C2 vorliegt, geht daraus hervor, 
dab die Umsetzung mit  Benzophenon, bei der als LSsungsvermittler 
Dimethylformamid ( D M F )  zugesetzt werden mugte  15, in einer 3'[enge, 
die 87% des durch Titration best immten Aeetylens entsprach, zwar das 
Umsetzungsprodukt yon Li2C2, das 1.1.4.4-Tetraphenyl-butindiol-(1.4), 
aber kein Athinyl-diphenylcarbinol, also kein Umsetzungsprodukt yon 
H C - C L i  lieferte 16. Auch Diphenyl-vinylcarbinol war in dem Reaktions- 
produkt nicht nachzuweisen; Lithiumvinyl  war also auch nicht in dem 
Niedersehlag enth~lten. 

AuBer Li`)C2 enth/ilt der Niederschlag LiH. Bei der Zersetzung mit 
Wasser wird wesentlich mehr LiOH gefunden, als aus der dem naeh- 
gewiesenen Acetylen entsprechenden Menge Li2C2 entstehen kann. DaB 
es sich bei der hydrolytisch LiOIt  liefernden Verbindung um LiH handelt, 
geht daraus hervor, daft bei der Umsetzung des Niederschlags mit  Benzo- 
phenon neben dem erw/~hnten Tetraphenyl-butindiol Benzhydrol, also 
da8 Reduktionsprodukt des Benzophenons isoliert wurde. Die pr//parativ 
isolierte Menge entspraeh dabei 83% des dureh Titration nacbgewiesenen 
LiH 17. SchlieBlich gab der Niederschlag bei der Zersetzung mit ammoniaka- 
lischer CuI-L6sung, die das entwiekelte Aeetylen absorbiert, die nach den 
Titrationen zu erwartende Menge eines Gases, das, da Lithiumvinyl 
nicht vorhanden is~, Athylen also nicht entstehea kann, offenbar W~sser- 
stoff war. 

Die Zusammensetzung des Niedersehlags, in dora an sonstigen Lithium- 
Verbindungen nur noch etwas LiBr naehzuweisen war, wfihrend die Haup~- 
menge des entstandenen LiBr im T H F  gelSst blieb, und der gewichtsm~l~ig 
das 2,3- bis 2,5faehe des eingesetzten Li ausmaeht, schwankt stark yon Ver- 
such zu Versuch, was vielleicht mit der leiehten Fliiehtigkeit des Vinylbromids 

1~ Nur in einem Fall wurde eine geringe Menge AlkMi in der mit Wasser 
versetzten THF-LSsung gefunden. 

15 Lithiumalkenyle reagieren an sich mig D M F  naeh E. A.  Bra~ede und 
E. A.  Evans, J. chem. See. [London] 1955, 3334, zu unges/~ttigten Aldehyden~ 
])as im D2FIF gelSste ]3enzophenon reagierg aber offenbar noeh wesentlich 
rascher. 

~6 C2HLi reagiert in Dimethylsulfoxid mit Aeetophenon zu Me~hyl~ 
~thinyl-phenyl-earbinol : J. K~.i~, M. J. Bened und J. Pedlca, Collect. Czechoslov. 
chem. Commun. 32, 398 (1967). 

iv Wir haben uns auBerdem in einem Kontrollversueh davon flberzeug~, 
dag unter unseren Bedingungen Gill Benzophenon zu ]~enzhydrol, bei ge- 
ntigend langer t~eak~ionsdauer zu 98~ d. Th., reduziert. 

~Ionatshefte ftir Chemie, ]3d. 98/4 8') 
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und des intermedii~r entstehenden Aeetylens - -  das sieh hier im Gegensatz 
zu den Versuchen mit 2-Brom-propen bei der Umsetzung in der Gasphase 
quMitativ nachweisen lieB - -  zusammenh~ngt. Gewiehtsm~13ig schwankte der 
GehMt des Niederschlags an Li2C2 zwisehen 40 und 29~), an Li t t  zwischen 13 
und 20 und an LiBr zwisehen 17 und 18~o. Der fehlende l~est (29 bzw. 36 Gw~o) 
kann  nur T H F  sein, das aber in dem Niedersehlag so festgeha,lten wird, dal] 
es auch im t-Iochvak, nich~ abgegeben wird. 

Ein einfaehes st6ehiometrisches Verh~ltnis zwischen einzelnen Kompo- 
nenten war nieht zu erkennen. Aueh bier laufen offenbar versehiedene Beak- 
tionen nebeneinander her. 

Die Ausbeuten  an den l~eakt ionsprodukten Li2C2 und  LiH sind, be- 
zogen auf 100 ~quiv .  ve rbraueh ten  Li thiums,  in der Tab. 2 wiedergegeben. 

T~belle2. Bei  de r  U m s e t z u n g  y o n  V i n y l b r o m i d  m i t  L i e n t s t a n d e n  
a u f  100 ~ q u i v .  v e r b r a u e h t e s  Li bezogenIS :  

in Versuch 1 2 3 

i. Lithiumaeetylid ~- LiI-t (J~quiv.) 65 56 71 
2. Aeetylid (Aquiv. ~CLi)  37 23 28 
3. LiH (Mol) 28 33 43 
4. LiBr (Mol) 35 45 29 

Im Versueh 3, der in einem gesehlossenen System durehgeffihrt wurde, 
entstanden auf 1 ~_quivalent ~ C L i  0,25 Mol sines Gases, das _~thylen gewesen 
sein diirfte, da die Gruppierung =~CH naeh unseren Kontrollversuehen mit  
metaI1. Li keinen Wasserstoff gibt. 

W i t  m a n  sieht, besteht  ein wesentlieher Untersehied gegeniiber den 

Versuchen mi t  2-Brom-propen darin, daB, bezogen auf die ---CLi-Grup- 
pierung, viel mehr Gi l l  gebildet wird als dort. I n  den Versuehen 1 - -3  der 
Tab. 2 sind es 0,77, 1,45 bzw. 1,50 lV[ol L i t I  pro Nquiva lent  - C L i ,  w~/h- 
rend bei der Umse tzung  yon  2-[Brom-propen n u t  0,22, 0,34, 0,21 Mol Gi l l  
pro ~qu ivMen t  - C L i  in einer Nebenreakt ion  gebildet wurden 19. 

Angesiehts der stark streuenden Werte k6nnen die Versuehe mit Vinyl- 
bromid nur als Vorversuehe gewertet werden, die noeh dureh - -  voraussieht- 
lieh besser reproduzierbare - -  Versuche im Autoklaven und quanti tat ive Be- 
s t immungen aueh der gasf6rmigen t~eaktionsprodukte sowie dureh Unter- 
suchung des Verhaltens yon auf anderem Wege dargestelltem Lithiumvinyl 
ergfinzt werden mtissen 2~ Trotzdem lassen sieh sehon jetzt einige Aussagen 
maehen. 

is Die Werte der Tab. 2 sind aus den I)aten der Tab. 4 des Versuehsteils 
mngereehnet. 

1, Dementspreehend geht bei den Vinylbromid-Versuehen auch weniger 
Li in LiBr fiber. Es wurden nur  30--45 ~o des eingesetzten Li als LiBr gefunden, 
bei den Versuehen mit  2-Brom-propen aber im Durehsehnitt  fast doppelt so 
viel, n~mlieh mehr als 70~o. 

20 Aus /~ul3eren Grtinden ist es uns z. Zt. nieht m6glieh, diese Versuehe 
durehzuftihren. 
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Zungehst geht aus den Versuehen hervor, daft die Hauptreakt ion 
,=~ieht analog wie bei den Versueben mit  2-Brom-propen so verlaufen kann, 
dab primgr analog (A) Lithiumvinyl (11) naeh (g) entsteht, das welter 
analog (B) mit  Vinylbromid (10) naeh (H) Aeetylen liefert, welches sehlieft- 
~ieh mit zwei weiteren Mol 11 nach (J) das Aeetylid 13 bildet. Aus 3 x (G), 
(H) und (J) wfirde sieh die Gesamtgleiehung (K) ergebem 

Sie is5 von (D) natiirlieh stSehiometriseh versehieden, well bei der Ab- 
spMtung yon 1 HBr aus Vinylbromid naeh (I-t) die Oruppierung - - C - - H  
zweim~l, bei der AbspMmng von 1 HBr aus 2-Brom-propen aber nut einmal 
gebildet wird. 

C H 2 : � 9  -~ 2 Li > C H ~ : C H L i  + LiBr (G) 
10 11 

11 ~- 10 ---> C2H. a __ CH2=CI-I 2 @ LiBr (H) 
12 

12 -}- 2 11 > C2Li ~ @ 2 C H 2 : C H .  2 (J) 
la  

4 CH~=CHBr  @ 6 Li - - ~  C2Li2 @ 3 C H 2 = C H  2 @ 4: LiBr (K) 
10 13 

Ein geaktionsverlauf naeh (K) erkigrt aber die Bildung cter verh/iltnis- 
mgftig groBen Menge LiH iiberhaupt nieht. Anfterdem mfiftten 64~ des 
eingesetzten Li im LiBr wiedergefunden werden, wghrencI tats'b;ehlieh 
nieht mehr als 30- -45% a.ls LiBr gefunden werden. Naeh der im Ver- 
such 3 der Tab. 2, der in einem gesehlossenen System durehgefiihrt wurde, 
entwiekelten Gasmenge [0,25 ~'[ol pro ~quiv.  - C L i  stat t  der naeh (K) 
zu erwartenden 1,5 Mol] kSnnen h6ehsgens knapp 17% der =CLi-Grup- 
pierung des C.~Li2, also 8~ ~n letz~erem so entstanden sein. Bei den Ver- 
suehen mit  Vinylbromid mug vielmehr ira Gegensatz zu denen mit  
2-rBrom-propen eine lgeaktion im Vordergrund stehen, die entspreehend 
viel LiH liefert. 

Das kSnnte die yon Slcinner, Peterson un4 Logan 6 gefundene Um- 
setzung sein, bei der aus 1 ~ o l  Alken R - - C H = C H 2  fiber ein Anlagerungs- 
produkt  yon 2 Li R--CI-ILi--CH2Li dureh Lill-Abspaltung fiber die 
Zwisehenstufe einer Lithiumvinyl-Verbindung R - - C H = C H L i  ~-I mit  

.21 Die Stellung des Lithium.atoms an C-1 isg dutch die Isolierung einer 
geringen Menge des Umsetzungsproduktes mit Trimethylehlorsi!an n~hegeleg% 
aber f/Jr das Zwisehenprodukt nieht, sieher bewiesen. ~{6glieherweise ist die 
Stellung des Litlaiums an C-1 verantwortlieh fiir die bei Annahme der Ver- 
bindtmgen I~--CH=CIKLi als Zwisehenprodukte auffa.llend leiehtere Ab- 
spaltung yon LiIK gegen/iber den Lighiumalkenylen, die alas Lithium an 
C-2 tragen, oder aber es ist die weitere LiIK-AbspMtmag mit der LiH-Ab- 
spaltnng aus der Dilithium-Verbindung ~--CHLi--CH2Li  gekoppelt. 

82* 
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wei terem Li  un te r  Abspa l t ung  yon 2 L i H  das  Aee ty l id  R - - C - = C - - L i  
en ts teh t .  

W e n n  sieh nun L i t h i u m v i n y l  analog den aus den Alkenen  ve rmut l i eh  
zun/ichst  en t s t ehenden  L i t h i u m v i n y l - I ) e r i v a t e n  verh/flt,  d ann  k6nn te  die 
Bi ldung  yon  Li2C2 uncl L i H  in unseren  Versuehen dureh  L iH-Abspa l~ung  
aus pr im/ir  nach  (G) gebi lde tem L i t h i u m v i n y l  nach  (L) u n d  Wei te r -  
r eak t ion  des Aeety lens  naeh  (3/[) erfolgen. 

Als Gesamtgle iehung fiir eine solehe Umse tzung  erg/~be sieh aus (G), 
(L) und  (M) dann  (N): 

CI t2=CI - IL i  - - -~  C2H~ ~- L i H  (L) 

11 12 

12 + 4 L i  > C2Li~@ 2 L i H  (M) 

C H 2 = C H B r  @ 6 Li ----> C2Li2 -~ 3 L i H  @ L iBr  (N). 

Danaeh  mt ig ten  pro  ) [qu iva len t  - C L i - G r u p p i e r u n g  1 ,5Mol  L i H  
gefunden werden,  ein Verh/~ltnis, das  tats/~ehlieh in den Versuehen 2 und  3 
der  Tab.  2 er re ieht  wurde  ~2. 

Nieht  m6glieh ist dagegen die Annahme, dab pr imer  naeh (G) gebildetes 
Li th iumvinyl  zwar naeh (L) 1 Mol LiI-I abspal~et, dag dann abet  das Aeetylen 
mit  Li th iumvinyl  naeh (J) weiterreagiert,  was zu der Gesamtgleiehung (O) 
f/ihren wiirde : 

3 C t t 2 = C H B r  + 6 Li > C2Li~. ~ 2 CH2::CH~ § LiI-I + 3 LiBr (O) 

Danaeh wtirden auf eine ~CLi-Gruppie rung  nur 0,5 Mol Lit{ s ta r t  der 
maximM beobaehteten 1,5 5Iol gebildet werden. 

Man kann das VerhS~ltnis Li2Cs/Litt auch nieht  dureh die Azmahme deuten, 
dab zun/iehst naeh (G) und (L) dreimal so viel Aeetylel~ gebildet wird Ms 
sehlieBlieh Ms C2Li2 gefunden wird, da~ davon aber 2/8 gasf6rmig entweiehen 
und nut  1/s laaeh (J) mit  Vinyll i thium weiterreagiert.  In  diesem Falle wfirde 
sieh aus 5 X (O), 3 • (L) und 1 • (J) die Gesamtgleichung (P) ergeben: 

5 CI-I~=CI-IBr + 10 Li -+ C2Li2 + 3 L iH + 5 LiBr + 2 C2I-I2 + 2 C2I-I4 (P). 

Sie wiirde zwar dem in den Versuehen 2 und 3 gefundenen Verh/iltnis 
C2Li2/LiIK Reehnung tragen. Die dann zu erwartende 1Vfenge yon 5 5Iol 
LiBr/CsLi2 liegt abet  viel h6her Ms ganz besonders die im Versueh 2 ent-. 
standene Menge yon rund 2 IVlol; aueh wird mehr C2Li2 auf 100 Li gebildet, 
so daft diesem Weg keine gr6Bere Bedeumng zukommen kann. 

Die H a u p t m e n g e  des Ace ty l ids  di i r f te  danach  naeh der  Gesamt-  
gleiehung (N) gebi ldet  werden.  

~2 Die f6r (RT) zu groge ~ienge an LiBr diirfte in nieht zu Aeetylid fiihrenden 
Nebenreaktionen ents~anden sein. 
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Im Zusammenhang n i t  diesen Versuchen haben wir ~ueh die Angaben 
des US-Patents 30988812a naehgepriift, in dem in Beispiel 1 die Herstellung 
yon Lithiumvinyl dutch Einwirkung yon Vinylbromid auf in 2~{ineral61 rein 
verteiltes Li unter N~ bei - -  20 ~ in T H F  beansprueht ist, ohne dab ~ber der 
entstandene dtmkelblaue Niedersehtag in irgendeiner V~'eise, etwa dnreh Um- 
setzung mit Ketonen oder dureh Hydrolyse, als Lithiumvinyl eharakterisiert 
wm~de. Eine Naehbearbeitung der Vorschrift des Patents gab zwar bei - -  20 ~ 
in zvcei Versuehen den gesehilderten graublauen, spezifiseh sehweren Nieder- 
sehlag; dessen Umsetzung n i t  Benzophenon gab aber nieht das erwartete 
Diphenyl-vinylearbinol, sondern in Ubereinstimmung n i t  unseren Versuehen 
das 1.1.4.4,-Tetraphenyl-butin-(2)-diol-(1.4), also d_as Umsetzungsprodukt yon 
C~Li2. Vinylgruppen waren in der Niutteriauge dieser Verbindung IR-spektro- 
skopiseh nieht naehzuweisen; Lithiumvinyl war Mso effenbar nieht ent- 
standen. 

K o n t r o l l v e r s u e h e  m i t  P h e n y l a e e t y l e n ,  Oet in- (1)  a n d  A c e t y l e n  

Um fesgzustellen, was aus Aeetylenen entsteht, die in siedendem T H F  

n i t  iibersehtissigem Lithiummetall zusammentreffen, wurden Kontroll- 
versuehe n i t  Phenylaeetylen, Oetin-(1) und Aeetylen durehgeffthrt. 

Phenylc~cetylen und O c t i n - ( 1 )  reagieren in T H F  n i t  Li ziemlieh 
heftig 2~. g s  entsteht dabei abet weder Wasserstolf ~ bei der im ge- 
sehlossenen System unter N2 durehgefiihrten Reaktion hatte das Gas- 
volumen naeh beendeter Reaktion nieht zugenommen - -  noeh L i H  - -  

bei der Zersetzung der entstandenen LSsungen n i t  Wasser x~mrde ebenfalls 
kein Gas entwiekelt. In  beiden Fgllen wurde abet in guter Ausbeute das 
Li th iurnace~yl id  gebildet, cIas im FMle des Phenylace~ylens  dureh Vm- 
setzung der entstandenen L6sung n i t  Benzophenon zu C 6 H 5 - - C - C - -  
C(OH)(C6H5)e ]?rgparativ naehgewiesen wurde. Der bei der Bildung des 
Aeetylids n~eh der Gleiehung R- -C  ---- CH ~- Li -> R- -C  = C--Li ~- [I~] 
verfiigbar werdende Wa.sserstoff wird zur Reduktion eines Teiles des ein- 
gesetzten Phenylace~ylens bzw. Oetins-(t) verbraueht. In  dem naeh Zer- 
setzen n i t  Wasser zuriiekgewonnenen Phenylaeetylen lieB sieh massen- 
spektroskopiseh und gasehromatogra.phiseh ~4"thylbenzol naehweisen, und 
als hoehsiedender Anteil war dutch dimerisierende ]~eduktion das wegen 
seines hohen Siedepunkts ]eieht abtrennbare, bei 52 ~ sehmelzende 

22 Bode Bartocha, Chem. Abstr. 60, 5~5 f (1964). R.  G. Anderson,  M .  B.  S i l .  
verman und D. Z~I. Ri t ter  erwghnen [J. org. Chem. 23, 750 (1958)], daft Vinyl- 
ehlorid n i t  Li in T H F  rea.giert, erbringen aber keinen Beweis f/Jr die tats~eh- 
liehe Bildung yon CH2=CI:ILi told geben nur eine Vorsehrift fiir die Um- 
setzung yon Vinylchlorid n i t  einer KMium-Natrium-Legierung zu CI:[2 = CtIK. 
E. A .  Braude  u n d  E.  A .  E v a n s  geben dagegen (J. chem. See. [London] 1955, 
3331) an: ,,Vinyl-lithium is not formed from either vinylehloride or vinyl 
bromide under the usuM conditions of direct, metallation (unpublished ex- 
periments by Dr. K .  R .  H .  Wooldridge) . . f '  

24 In Nther reagiert Phenylacetylen naeh H.  Gi lman u n d  It .  V. Young ,  
J. org. Chem. 1, 317 (1937), nieht n i t  Li. 
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1.4-Diphenyl-butan en t s tanden .  Wei te re  Reduk t ionsp roduk te ,  z. B. S ty ro l  
oder  im Benzolkern  hydr i e r t e  Verbindungen,  ~-arden n icht  gefunden,  
aueh war  das  Te t r ahyd ro fu ran  n ich t  e twa r e d u k t i v  zu Butanol -1  auf- 
gespa l ten  worden  ~. Bei der  Umse t zung  des Octins-(1) geht  die R e d u k t i o n  
nu r  bis zur  Stufe  des Octens-(1), dessen n icht  zu einem Benzolkern  kon- 
jugier te  Doppe lb indung  n ich t  wei ter  reduz ier t  wird, un4 das, offenbar  
wesent l ich l angsamer  reagierend  als das Octin-(1), un te r  unseren Versuchs- 
bed ingungen  n ich t  merkl ich  zur  R e a k t i o n  mi t  dem Li un te r  L iH -A b-  
spa l tung  analog der  G1. (E) kommt .  

Die Bi ldung  der  erw/ihnten R e d u k t i o n s p r o d u k t e  zeigt, dab  pr im/ i r  
An lage rungsp roduk te  von L i t h i u m  an  die 4reifache B indung  en t s t ehen  
miissen, die durch  iibersehtissiges Acetylen ,  das  un te r  Obergang  in das  
Aee ty l i4  als P ro tonenspende r  wirkt ,  sehlieI~lieh in die hydr i e r t en  Kohlen-  

wasserstoffe i ibergef i ihr t  werden.  

Fi i r  diese Art  der Redukt ion mehrfacher Bindungen gibt es zahlreicho 
Analogien. Cyclopentadien geht z .B .  mit  Nat r ium in flfiss. NH8 in Cyclo- 
pentadien-natr ium und Cyelopenten im Vorh~iltnis 2:1 fiber 2~, w/~hrend os 
allerdings in siedendem Xylol  wie eine S~itire Wasserstoff entwickolt. Analog 
ist auch die Zorlegung dos Additionsprodtfi4ts von Li an Naphth~lin mit  Alko- 
hol zu f .4-Dihydronaphthal in  untor  Bildung yon Alkoholat e7 

Die Zerlegung des in Dimethyl~ither odor Glycoldimethyl~ther erhaltenen 
Addit ionsprodukts  yon N~ an Naphthal in  mit  Acetylen zu Dihydronaphthal in  
unter  Bildung von Natr iumacetyl id  - -  das experimente]l allerdings nicht 
naehgowieson wurde - - ,  ist obonf~tls boschriobon zs. 

B e i d e r  Bildung der Redukt ionsprodukte  des Phenylacetylens mul3 fiber 
das prim~re Anlagerungsprodukt  yon Li thium an Phenylaeetylen C6Hs--  
- - C L i = C H L i  zun~ehst Styrol  und daraus J~thylbenzol fiber C f H s - - C H L i - -  
- - C H s L i  entstehen, wiihrond das 1.4-Diphenyl-butadien seine Ents tehung 
einer Anlagerung dieser Dil i thiumverbindung an Phenylacetylen odor Styro! 
verdankt  ~9 

B e i d e r  Umsetzung des Phenylacetylens entstoht neben dem Aeetyl id eino 
kloine Menge einer l i thiumorganischen Verbindung, die b e i d e r  Hydrolyse  
obonfalls LiOH liefert, aber kein Acetyl id  ist. Es k fnn te  ein durch Li substi- 
tuiertes J~thylbenzol sein, zu dessen t~Vberiiihrung in den Kohlenwasserstoff 
die am SchluB dor Reakt ion noeh verffigbare Menge an Phonylacetylen nich~ 
mehr ausreiohte. 

25 Auch Butem3-ol-(1), das durch Atherspal~ung h~itto entstehen kSnnen, 
war nieht nachzuweison. 

~ W. Hi~ckel und R. Schwen, Chem. Ber. 89, 150 (1956); K. Ziegle~ ~, 
H. Froitzheim-Ki~hlborn und K.  Ha]ner, Chem. Bor. 89, 434 (1956). 

2~ W. Schlenk und E. Bergmann, Ann. Chem. 463, 91 (1928). Aueh die 
]~eduktion aromatiseher l~ingo mit  Metallon in fliiss. NI-[3 (Birch.Reduk~ion), 
die auch ohne besonderen Protonenspender mfglieh ist [L. H. Slaugh und 
J.  TI. Raley, J.  org. Chem. 32, 369 (1967)], gehfr t  bierher. 

2s N.  D. Scott, J .  F. Walker und V. L. Hansley, J. Amer. Chem. See. 58, 
2442 (1936). 

~-~ Vgl. dazu die Versuehe yon K.  Ziegter und O. Scha]er, Ann, Chem. 479. 
150 (1930); dort  friihere Literatur ,  insbes, von W. Schlenk und E. Be~'gmann. 
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Die Bildung des Octens-(1) aus Octin-(1) mug analog 0bet die Zwischen- 
stufe C6Hla--CLi=CHLi erfolgen. 

Bei der Umsetzung yon Acetylen in THF mit Li im Glasautoklaven bei 
70 ~ wurde zwar die Oberflgehe des Li angegriffen. Es bildete sich abet  
nur eine hauehdtinne Sehieht einer Iarblosen Substanz, die dann offenbar 
einen weiteren Angriff verhinderte. Wie sieh das System bei gleichzeitiger 
Anwesenheit yon Vinyibromid verh/ilt, haben wir nicht geprtKt. 

Aus den 5Iodellversuchen geht hervor, dab bei der Umsetzung der 
substituierten Vinylbromkie gebildetes L i I I  nieht dureh Einwirkung der 
-= CH-Gruppierung auf metallisches Li entstanden sein kann. 

DaB fiir die eingangs besproehene Hauptreaktion der Bildung von Li- 
thium-methylaeetylid (4) aus 2-Brom-propen naeh (D) die ~Veiterreaktion 
primer entstandenen Methylacetylens (3) mit metallisehem Li naeh (C') 
analog dem Verhalten des Oetins-(1) naeh der Bilanz unserer Versuehe formal 
mSglieh ist, wurde bereits erw~hnt. Allerdings ist es dabei sehwer vorstellbar, 
dab das in L6sung naeh (A) und (B) entstandene iKethylacetylen (3) Zeit 
findet, an der Oberfl~iehe des Li nach (C') zu reagieren, bevor es in den Gas- 
raum entweieht bzw. mit 2 weiterreagiert. 

Ftir die zu Aeetyliden ftihrende Umsetzung yon Bromatkenen mit Li 
diirfte daher die Annahme riehtig sein, da8 ztm~ehst nach (A) eine gewisse 
Konzentrat ion an Lithiumalkenyl (2) erreieht werden mug, bevor - -  wie 
bei den naehstehenden Versuehen ia Ather - -  dieses mit  merklicher 
Gesehwindigkeit aus weiterem Bromalken HBr  zum Aeetylen abspaltet, 
das damit  bei seiner Bildung schon auf jeden Fall einen solchen ~bersehui3 
an dem in der LSsung befindlichen, vermutlieh augerdem noch polymeren 
Lithiumalkenyl vorfindet, dab es sofort mit  diesem nach (C) zu Lithium- 
aeetylid weiterreagieren kann. I)er  Gesamtvorgang (D), der die Haupt-  
reaktion des 2-Brom-propens beschreibt, setzt sieh danaeh aus den Teil- 
vorg/tngen (A) bis (C) zusammen, uncl ftir andere Bromalkene diirfte das 
gleiehe gelten; Vinylbromid n immt dagegen eine Sonderstellung ein. 

A c e t y l i d - B i l d u n g  a u s  2 - B r o m - a l k e n e n  in :~ the r  u n d  D i o x a n  

Die Acetylidbildung uus 2-Brom-Mkenen unc[ Li verls 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 ]fther als 
L6sungsmittel das durch Umsetzung mit  Acetophenon in Form des 
2-PhenyLpentin-(3)-ols-(2) nachgewiesene Lithium-methylucetylid, wenn 
man nur in gentigend hoher Konzentrat ion arbeitet ,~o. Beim analogen 
Arbeiten in einer Verdiinnung, die nut  eine etwa 0,4 m-L6sung des Lithium- 

30 In unserem Versuch w~re beim Ausbleiben der Alkinbildung eine 2-mo- 
lare L6sung des Lithittmalkenyls entstanden. Von dem 2-Brom-propen wurde 
100o mehr angewandt als zur Lithium-alkenylbildung erforderlicho 
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alkenyls entstehen 1/tftt, ist eine Acetylidbildung auch yon uns nicht 
beobachtet worder131. 

Die Konzentrationsabh~ngigkeit der Acetylidbildung in Xther steht, 
wenn man yon der durch die leichte Abspaltung yon LiI t  aus einer 
Zwischenstufe der geaktion charakterisierten Ausnahmestellung des 
Vinylbromids absieht, in bestem Einklang mit der Annahme, dab zu~/tchs~ 
gebildetes Lithiumalkenyl als ,,Alkali" aus iiberschiissigem 2-Brom-alken 
Bromwasserstoff zum Alkin abspaltet,. Auch bei der HBr-Abspaltung aus 
Brom-alkenen mit alkohol. KOt t  ist ja eine ausreichende Konzentration 
an Alkali nebea einer geniigend hohen geaktionstemperatur erforderlich, 
um eine gute Ausbeute an dem entsprechenden Acet, ylen zu er- 
halten. 

Bei der Umsetzung des 2-Brom-butens-(1) mit Li in D i o x a n  bei 75 ~ 
konnten wir durch Umsetzung mit Acetophenon ebe~ffalls die Bildung des 
entsprechemten Lithiumacetylids nachweisen 8~. 

I)aI3 gegeniiber dem Arbeiten in ~ther  das T H F  zus/ttzlieh zu der 
hSheren l~eaktions~emperatur die Acetylidbildung in einer nieht n/ther 
definierbaren Weise begiinstigt, so wie ja z. B. aueh erst die Verwendung 
yon T H F  eine glatte Bildung yon Vinylmagnesiumhalogeniden erm6g- 
lieht a3, ist deshMb sehr wahrseheinlieh, weil bei der Umsetzung yon 
2-:Brom-propen mit Li aueh schon bei - -  65 ~ sieh die Bilduug yon Propin 
qualitativ nachweisen liei3 ~4. 

Yrgparative :Bedeutung dfirfte die vorstehend geschilderte Aeetylid- 
bildung nicht haben, da die Ausbeute aus dem Bromalken zu niedrig ist. 
ES ist ausbeutemgllig sieher giinstiger, aus dem Bromalken zungehst das 
Aeetylen herzustellen und erst dieses welter in die Grignard-Verbindung 
oder aueh in das Lithiumacetylid iiberzufiihren. 

a* In unseren Versuchen wurde eine 0,37m-L6sung, in den Versuehen yon 
E.  A .  Braude  u n d  E.  A .  Evans  1 eine 0,36m-L6sung yon Lithium-isopropenyl 
in Albher bei Anwendung eines Uberschusses yon 30 bzw. 26~o 2-Brom-propen 
dargestelR. 

a2 In diesem Falle wgre beim Ausbleiben der Alkinbildtmg eine 4,1m- 
L6sung an Lithium-isopropenyl entstanden. Von dem 2-Brom-buten-(1) 
wurde ein 120proz. {3bersehull angew~ndt. 

3a H.  Normctnt,  C. r. hebdomad. 86. Aead. Sci. 239, 1510 (1954=); vgl. die 
Zusammenfassung in Adv. in Org. Chem. (Intersoienee Publishers, Inc., New 
York) 13d. 2, 1 (1960). Beispiele fiir den spezifiseh fSrdernden EinfluB yon 
T H F  auf Metallierungen und Austausehreaktionen sind ~ufgefiihrt bei H.  G~l- 
~a~ und B. J. Ga], g. org. Chem. 22, 1166 (1957), auf die Erleichterung der 
Isomerisierung stereoisomerer Aryl-vinyl-lithium-Verbindungen bei D.Y.  
Gurt in  und J .  W.  Crump,  J. Amer. chem. Soc. 8O, 1922 (1958), D. Y .  C, tr t in  
und W . J .  KoehZ jr., ebenda 84, 1967 (1962), auf die Erh6hung der Umset- 
zungsgesehwindigkeit yon Butyl-magnesiumhalogeniden mit Aceton bei 
Tork i l  Hobn,  Acta Chem. Stand. 20, 1139 (1966). 

st Genaue Vergleiehsversuehe sind bisher noch nicht~ ~ngestellt worden. 
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Her rn  Dr. Norbert Neuner-Jehle danken  wir fiir die Aufnahme u n 4  
Deu tung  der Massenspektren,  der Fa,. RShm u. Haas GmbH., Darmstad t ,  

insbesondere t I e r rn  Dr. E. Trommsdor H, fiir die l~?berlassung yon  5{eth- 
~eryls/ture. 

Experimenteller Teil 

Alle nachstehend besehriebenen Umsetzungen wurden in wasser- und 
peroxidfreiem Tetrahydrofuran 35, einige wenige Versuehe aueh in Ather und 
Dioxan durehgefiihrt. 

We bei den Umsetzungen in TetrahydroJuran keine n/~heren Angaben ge- 
macht sind, wurde so verfahren, dab zu der angegebenen 5{enge yon racist in 
Bandform in T H F  rein verteiltem Li unter N2 das herr. Bromid zugetropft 
wurde, wobei im allgemeinen naeh Zugabe von 1/3 bis 1/2 der insgesamt ange- 
wandten Menge Bromid die Beaktion unter  Selbsterwiirmung ansprang. Sie 
wurde dureh Erw~rmen auf dem W~asserbad bis zum Sieden des Kolbeninhalts 
zu Ende geffihrt ; eine kleine Menge Li, die in einigen wenigen Versuehen nieht 
reagiert hatte, wurde aus dem Reaktionsansatz herausgefiseht m~d zur/iek- 
gewogen. Die 1Kenge an T H F  betrug das 20- bis 50faehe des eingesetzten Li, 
die Dauer des Erhitzens his zum Versehwinden des metallisehen Li 11/2--4 Stun- 
den. 

Aus der erhattenen, vor den Titrat ionen auf das in Tab. 3 angegebene Ge- 
samtvolumen verd. THF-L6smlg,  in tier im allgemeinen wenig eines fein ver- 
~eilten farblosen Niedersehlags (LiIK) suspendiert war a~, ~rarden naeh gutem 
Durchsehiitteln unter  N2 Proben entnommen, die zur Titration des insgesamt 
sis Aeetylid und  LiI~ vorhandenen, bei der Hydrolyse mig Methanol oder 
Wasser LiOl-I liefernden L i m i t  S~ure und zur Titration des Aeetylids verwandt 
wurden. 

Der an der dreifachen Bindung stehende Wasserstoff vnarde in dem Aeety- 
ien, das aus der THF-L6sung bzw. aus der bei der Umsetzung mit  Vinyl- 
bromid erhaltenen festen Verbindung dnreh Hydrolyse in Freiheit gesetzt 
nnd  iibergetrieben worden war, titrimetriseh dureh Umsetzung mit einer 
alkaliseh gemaehten, methanol.-wtigrigen Kaliumqueeksilberjodid-L6sung 
bestimmt a7 naeh der Gleiehung 

2 R - - C ~ C ~  -b K~HgJ4 4 2NaOH -~. (R- -C_  C)2I-Ig + 2K d  ~ 2 Naa + I-I20, 

nach der von dem zugesetz~en Alkali I ~quivalent  pro t Aeetylenwasserstoff, 
beim Aeetylen also 2 -~quivalente pro ~'[ol C2H~ verbraueht werden. 

In  den Versuehen mit  anderen Bromiden wurden racist jedoeh nieht 
die in Freiheit gesetzten Acetylene, sondern die zungchst entstandenen 
Lithiumaeetylide titriert. Sic bringen bereits 1 Aquivalent Alkali pro Aeetylen- 
wasserstoff mit, verbrauehen also bei dieser Titration kein Alkali, da sic nach 
der Gleiehung 

2 R--C-=CLi + K2HgJ4 --> (~ - -C  C)~gg + 2 K J  + 2 LiJ 

reagieren. Man finder ihre 5{enge, indem man zuntichst das gesamte mit  Was- 

35 tJber lga gekoeht und fiber LiA1H4 abdestilliert. 
36 ]3el der Umsetzung mit Vinylbromid fiel praktiseh das ganze l~eaktions- 

produkt aus und konnte ahgetrennt werden. 
~ J. G. Hanna und S. S~;ggia, Analyt.  Chem. 21, 1469 (1949). 
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ser hydrolysierbare, aus Lithiumacetylid und LiH stammende LiOI-I titriert,  
und daIm eine zweite Titration in Gegenwaz-~ yon KzHgJ4 durehfiihrt, bei der 
nut  noch das aus LiI-I stammende LiOH und demnaeh, dem Gehalt an Aeetylid 
entspreehend, weniger Alkali gefunden wird. Die Differenz zwisehen dem 
ersten und dem zweiten Wert  entsprieht den vorhandenen ~CLi-Gruppen.  
Die Ergebnisse dieser Bestimmungen sind in den Tab. 3 und 4 niedergelegt. 
In  den Tab. 1 und 2 sind die W'erte auf 100 Nquiv. umgesetztes Li umgereehnet. 

I. L i t h i u m - m e t h y l a e e t y l i d  aus  2 - B r o m - p r o p e n  u n d  L i t h i u m  in  
T e t r a h y d r o f u r a n  u n d  s e i n e  U m s e t z u n g e n  m i t  K e t o n e n  

]Sei der Umsetzung yon 2,37 g Lithiumband in 50 em 3 THe" (Versueh 1 
der Tab. 3) unter N2 mit  insgesamt 28,8 g 2-Brompropen 8s, bei der Methyl- 
aeetylen in dem langsam durehgeleiteten N2 nieht naehgewiesen werden 
konnte, blieben aueh naeh insgesamt 4stdg. Erwarmen auf 60 ~ noeh 0,09 g Li 
unangegriffen. Ein geringer hellgrauer Niedersehlag hat te  sieh ausgesehieden. 

Zur Titrat ion des mit  Wasser hydrolysierbaren Lithiums wurden zu 25,0 ems 
der gut durehgeseh/ittelten Suspension 20 em 8 Methanol und 80 em 3 Wasser 
- -  das eine kleine Menge eines/~therlSsliehen 01s ausf~llte - -  zugegeben und 
mit  1 n-H2S04 gegen Phenolphthalein titrier~ (Werte unter 4. der Tab. 3). 

Zur Bestimmung des Methylacetylens wurden je 25 em 3 der Suspension bei 
- -  70 ~ zu einem Gemiseh aus 100 em 3 Methanol, 50 em a K~I-IgJ4-L6sung und 
25,0 em 3 ln-w~iBr.-NaOtI gegeben, die LSsung auf Zimmertemp. kommen 
lassen (Dauer �89 Stde.), bei Zimrnertemp. � 8 9  aufbewahrt und naeh 
Zugabe yon 120 em 3 Wasser ohne Riieksieht auf eine spezifiseh leiehte, 
floekige Ausscheidung mit  l n-I-I2SO4 gegen PhenolphthMein titrier~ (Werte 
unter 5. und 6. der Tab. 3). 

Eine Bromtii, ration naeh golhard gab, wie zu erwarten, den ffir den l)ber- 
gang des in nieht hydrolysierbarer Form vorhandenen Li in LiBr bereehneten 
Wert. 

Zur Best immung des bei der Reaktion gebildeten Propens wurde dieses 
mit  einem sehwaehen Stiekstoffstrom in zwei kleine, in Eis gekiihlte Wasch- 
flasehen mit Br2 getrieben und naeh dem Reduzieren des /ibersch/issigen 
Broms mit  SO2 das 1.2-Dibrom-propan dureh Destilla~ion rein erhaiten. 

Die Ergebnisse dreier Versuehe sind in der Tab. 3 niedergelegt. 
Qualitativ wurde die Bildung yon Methylaeetylid naehgewiesen, als 

2,20 g (318 n ~ q u i v . )  rein gesehnittenes Li unter N2 in 100 em 8 TH2 '  bei - -  80 ~ 
mit  87 g (719 mMol) 2-Brom-propen bei - - 6 5  his - - 8 5  ~ (Innentemp.) auf- 
bewahrt wurden. Naeh 25 Stdn. war alles Li bis auf eine sehr geringe Menge 
eines farblosen Niedersehlags in LSsung gegangen; bei der Itydrolyse lieB sich 
Methylace~ylen mit  ammoniakal. AgNOa-L6stmg naehweisen. 

Umsetzung mit Acetophenon: Zu einer dutch Umsetzung yon 6,94:g 
(1 Nquiv.) Li thiumband in 120 cm 3 T H F  unter N2 mit  85 g (0,7 Mol) friseh 
destill. 2-Brom-propen berei~eten, sehlieglieh � 89  auf 80 ~ (Innentemp.) 
erwgrmte TH2'-L6sung wurde unter t~fihren und I4tihlen die L6sung von 
i5,0 g (0,125 Mol) Acetophenon in 30 em a THJ~ zugetropft, wobei nm ~ eine 
geringe W~rmet6nung zu bemerken war. Naeh 4stdg. l~,flhren bei 45 ~ and naeh 
13stdg. Stehen bei Zimmertemp. wurde in iiblieher Weise mit  Wasser zersetzt 

8s Dargestellt naeh E. A.  Braude und E. A.  Evans, J.  Chem. Sos. [London] 
1986, 3355, aus e-Methyl-aeryls/iure fiber deren Dibromid. Bei der Broman- 
lagerung mug das Brom sehr langsam zugegeben werden; sonst kristallisiert 
das Dibromid nieht. 
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-and dureh Aussehfitteln mit -~ther und CHIC12 aufgearbei~et. Das 61ige 
l~eaktionsprodnk~ (24,4 g) ergab bet der Destillation (0,05 Tort) ch'ei Frak- 
t ionen (I: 3,0g bis 66~ I I :  11,4g 66--69~ I I I :  1,6g 69--80 ~ ) and  einen 
viskosen braunen l~iiekstand (6,0 g, Sd. > 135~ Beim Sgehen im Vakuum- 
exsikkator erstarrten die FrM~tionen I I  und I I I ,  die im II~ noeh sehwaeh die 
Aeetophenonbanden bet 1680, t263 Lmd 950 em -1 zeigten, zu Kristallen des 
bisher anseheinend noeh nieht beschriebenen 2-Phenyl-pentin. (3)-ols-(2) (5), 
die naeh dem Umkristallisieren aus Petroliigher (PA, Sdp. 67--68 ~ konstant  
bet 41--42,5 ~ schmolzen. 

Cl1I-I120. Ber. C 82,46, I{ 7,55 Gel. C 82,59, I-I 7,60. 

Nieht ganz reine Priiparate zersetzen sieh beim Aufbewahren bet Zimmer- 
temp. im Laufe yon 2 bis 3 Woehen zu einer gelben, ldebrigen Masse; reine 
Pr/iparate sind haltbar. 

])as NMR-Spektrum (in CDCIa) zeigie der Formel entspreehend ein 
2vlultilolett (--C61-15) bet 2,20--2,85 sowie drei Singulette bei 6,82 (OIK), 8,82 
und 8,32 ppm im Verhitltnis 5 : I �9 3 : 3. ])as iR-Spektrum (Film auf IKBr) 
zeigte keine einer Vinylgrulope entspreehende Bande, wohl aber bet 2240 om -I 
eine Aeetylenbande, die besonders deutlieh bet dem in CHCla aufgenommenen 
LSsungsspektrum in Erseheinung trat. 

Zur katalytischen Hydrierung zu 2-Phenyl-pentan wurde zu einer Sus- 
pension yon 1,4 g 10proz. Palladiumhydroxid auf Bariumsulfat in 7 cm 3 
Eisessig, die dureh Sehiitteln unter  Wasserstoff vorhydrierg worden war, die 
LSsung yon 1,35 g des Carbinols 5 (Schmp. 40--42 ~ in 13 ema Eisessig ge- 
geben und bei Zimmertemp. unter H2 geschiittelt, wobei innerhalb yon knapp 
4 Stdn. die 2,94 Mol entspreehende Menge I-I2 aufgenommen wurde. Naeh 
Aufarbeitung dureh Versetzen mit  ~u Ausseh~tteln des dabei ausgefal- 
lenen 01s mit  Pfii (Sdp. 60--62~ Wasehen der P~-Ausziige mit wenig 2n- 
NaOI-t and  Abdampfen der IrIauptmenge des P ~  bei Normaldruck dureh eine 
J~2olonne, des Restes im Wasserstratflvakuum bet Zimmertemp. win~ 
1,16 g eines intensiv rieehenden farblosen 01s erhalt.en. Da.s Gasehromato- 
gramm (1 m-Sfiule mit Apiezonfett, 210 ~ zeigte ftinf Anteile yon 1. 2,6% 
(PA), 2. 74,3~;  3. 3,4%, 4. 4~,9~o und 5. 14,5%. Dutch preparative Gas- 
ehromatographie an einer 6 m Iangen Apiezonfegts~ule wnrden die Substanzen 
2 und  5 isoliert, wobei 2 sieh dutch den Vergleieh des IR- und NMR-Spek- 
trums als 2-Phenyl-pentan, 5 Ms ein Ester (It~-Spektrum} eines Alkohols er- 
wies, der nieht n~her untersueht wurde. 

Umsetzung mit Benzophenon: Zu ether wie vorstehend aus 2,4~4:g Li 
(352 mXquiv.) m~d 25 g (207 mMol) 2-Brom-propen bereiteten THF-LSsung 
wurde bet 35 ~ die L6sung yon 8,0 g (44 rnMol) Benzophenon in 30 em a T H F  
gegeben und 3 �89 Stdn. unter  N2 bei 35--4~0 ~ geriihrt. Naeh dem Stehen fiber 
Naeht und naeh der iibliehen Zersetzm~g mit gesgtt. NI-I4C1-Lbsung wurde das 
T H F  abgetrennt und die w~igr. LSsung noeh mit  Xther trod C~,C12 aus-~ 
gesehiittelt. Das aus don organisehen Phasen beim Abdampfen erhaltene gelb- 
rote 01 ergab bet der Destillation (0,003 Torr) 7,9 g dos bet 136--138 ~ siedenden 
1.1-D@henyl-butin-(2)-ogs-(1) (6), das zur Analyse redestilliert wurde; 
n~ ~ = 1,5915 (Lit. a9 1,5960). 

C16I-I140. Bet. C 86,45, H 6,35. Gel. C 86,35, I-I 6,62. 

s9 S. G. Kuznetsov und L. V. Fedorava, J. Obsheh. I~2him. 32, 3775 (1962), 
zig. naeh Chem. Abstr. 58, 11 179 e. 
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Das N M R - S p e k t r u m  (in CDC13) zeigte der  Fo rme l  entsprechend ein Multi- 
p le t t  zwischen 2,16 und 2, 70 (aromat.  Protonen) ,  ein Singulet t  bei 8,10 (--CI-Is), 
ein weiteres bei 7,00 p p m  (Ott) im Verh~tltnis 10 : 3 : 1 ; olefin, z . B .  Vinyl- 
P ro tonen  waren  nicht  vorhanden.  

Das I R - S p e k t r u m  des Ols zeigte keine Carbonylbande  mehr,  jedoch neben 
einer in tensiven,  breiten O t t - B a n d e  bei 3450--3545 cm -1 die Ace ty lenbande  
scharf  und  intensiv  bei 2240 em -1. 

Umsetzung mit JFluorenon: Die U m s e t z u n g  erfolgte in derselben Weise und 
in denselben Mengenverh~l tnissen wie mi t  Benzophenon;  die gelbe Fa rbe  der  
L6sung des Fluorenons  verschwand sofort be im Zutropfen  zu der L6sung der 
meta l lorganisehen Verbindung.  Be im LSsen des als Reak t ionsp roduk t  er- 
ha l tenen  br~%unlichen Harzes  (11,6 g) in 40 cm 3 ~ t h a n o l  schieden sich be im 
Kiih]en auf  - -  18 ~ 4,3 g, be im Ii:fih]en auf  - -  60 ~ wei tere  2,7 g Kris ta l le  yon 7 
ab, die bei 40 - -46  ~ sehmolzen und  im Vakuumexs ikka to r  fiber Nach t  zu 
einer klebrig gummiar t igen  Masse wurden,  die aber  be im neuer]iehen U m -  
kristall isieren aus Xthano l  un te r  Kf ihhmg ~uf - -  60 ~ wiederum die I ( r is ta l le  
ergab. 

Bei nochmal igem Umkris ta l l is ieren,  j e tz t  aus Methanol  unter  Kfihlen auf  
auf - - 6 0  ~ stieg der Schmp. auf den kons tan ten  Wer t  63--65 ~ Un te r  der 
methanol .  Mut ter lauge  bl ieben die grogen farblosen Kr is ta l lnadeln  unver-  
~indert; be im Stehen an der Luf t  mad beim Troeknen im Vakuumexs ikka to r  
en t s t and  wiederum eine klebrige, sieh yon  oben her  braunfgrbende  Masse. 
Das N M R - S p e k t r u m  (in CDC13) einer nu t  1~ Stde. im Vak. ge t rockneten  Probe  
der Kris ta l le  yon  Sehmp. 65 ~ zeigte insgesamt ffinf Signale:  ein Mul t ip le t t  
zwischen 2,1 und 2,7 p p m  (aromatisehe Protonen)  und  vier  SinguletLe bei 6,1, 
6,7 (Ct ts-Gruppe yon Ctt3OH),  7,5 sowie 8,2 p p m  (CHs-Gruppe) im In ten-  
sitiitsverh~iltnis 8 : 1 : 3 : 1 : 3, was auf 1 Mol Kr i s t a l lmethano l  hinweist ,  das 
leicht abgegeben wird. 

Wurde  die LSsung der 1 Mol Kr i s ta l lmethanol  en tha l tenden  Verb indung  
(Schmp. 63- -65  ~ in absol. ~ t h e r  mi t  P A  (Sdp. 67 ~ versetz t ,  so kristal l is ierte 
je tz t  be im Stehen bei - - 5  ~ das 1.1-Biphenylen-butin-(2)-ol-(1) (7) in farb- 
losefi glasigen St~behen, die be im Trocknen  im Vakuumexs ikka to r  fiber 
Paraff inschni tzeln  anseheinend un te r  l Jbergang in eine andere I~ristall- 
modi f ika t ion  kalkig weifl wurden,  abe t  an  der Luf t  best~ndig waren  und  
seharf  nnd  kons tan t  bei 107--108 ~ sehmolzen.  Bei Z immer temp.  im I-Ioehvak. 
keine Abnahme.  

C~J-I120. Ber. C 87,24, I-I 5,49. Gef. C 87,09, I-I 5,42. 

Das NMl~-Spektrm]a (in CDCls) zeigte der Kons t i tu t ion  entspreehend n u t  
noch drei SignMe: ein Mul t ip le t t  zwisehen 2,1 und 2,7 p p m  (aromatisehe Pro-  
tonen) sowie zwei Singulet te  bei 7,2 und  8,2 p p m  im Verhgltnis  8 : 1 : 3. Das 
[ l % S p e k t r u m  (in K B r )  zeigte keine Carbonylbande  mehr ;  die Aee ty lenbande  
wa~" bei 2220 em 1 vorhanden.  

Umsetzung mit 1-Phenacyl-6.7.dimethoxy-l.2.3.d-tet~ahydro-isoch'inolin : In  
eine aus 3,46 g (436m~qu iv . )  Li und 45 g (372 mMol) 2-Brom-propen  in 
250 em 3 T H F  berei te te  LSsung, aus der sieh nu t  etwas graue F l i t t e r  und  
wenig Kris ta l le  abgeschieden hat ten ,  wurden  bei 20 ~ 14 g (45 mMol) des 
Aminoke tons  a~ eingetragen,  die un te r  Selbsterw/~rmung in L6sung gingen. 
Nach  2 �89 stdg. l~fihren un te r  N2 bei Z immer temp.  wurde mi t  40 cm 8 gesgtt .  
NI-I4C1-LSsung versetz t ,  das T H F  abge t renn t  und die w~iBr. Phase v ie rmal  

40 Darges te l l t  nach Beispiel 1 des USA-Pa t en t s  3132 147. 
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mit je 50 em 3 CI-{2012 ausgeschiitteR, wobei Emulsionen dutch Zusat.z von 
Natriumsulfat zerstbrt wurden. Des nach dem Verdampfen der org. Lbsungs- 
mittel  zuriiekbleibende 1Karz kristallisierte beim Erwi~rmen mit  150era 3 
Isopropylalkohot. Nueh dem S~ehen iiber Nacht. bei 8 ~ bat ten sieh 7,2 g der 
Base 8 abgesehieden, die roh bei 174--175 ~ (Zers. und Braunf~rbung), naeh 
einmaligem UmkristMlisieren aus Nthanol konstant bei 175--177 ~ scbmolz. 

Bei 50 ~  I~Ioehvak. kei~e Abnahme. 

C~2H2aNOs. 
Ber. C 75,19, l-[ 7,17, N 3,99, O 13,66 akt.. H 2,0. 
C~ef. C 75,09, 75,23; H 7,64, 7,08; N 4,33, 4,17; O 13,39; akt. H 2,09. 

Des I1R-Spek~rum (in KBr) zeigte die Carbonylbande der Ausgangsver- 
bindung nieht mehr, aueh keine Bande bei 1640 em 1 (C=C), dagegen eine, 
wenn aueh sehwaehe Bande der dreifaehen Bindung bei 2220 elm -1. Das 
NMt~-Spektrum (in CDCI~) zeig~e kein Signal fiir Vinylprotonen. 

Das in Methanol mit  gther. HC1 dargestellte, mit  Nth.er susgefgtlte Hydro- 
chloricl yon 8 sehmolz kons~ant bei 173--175 ~ (Zers. unter A_ufschgumen; ab 
168 ~ leichte Verfgrbung). Auf Kieselgel G (Merck) zeigte die mit  CHCla/ 
Methanol (95: 5) entwiekelte Substanz nut  einen Fleck, RF-~Tert 0,11. 

Bei 90 ~  Hoehvak. Abnahme im Dm'chschnitt 1,0~ . 

02~H25NOa �9 I-IC1. Ber. C 68,12, t t  6,76, N 3,6t, C1 9,14. 
Gel. C 67,05, H 7,21, N 3,77, C1 8,59. 

Das ananiog mit etwas 48proz. HBr  dargestellte, mit .'~t.her ausgef~illte 
Hydrob,'o.mid sehmolz naeh dem Umkrist.allisieren aus J(thanol/Dioxan tr/ib 
bei 164--166 ~ klar bei 186--188 ~ (Sintern ab 155~ 

Das in ~ thanol  mit  wenigen Tropfen 60proz. ~cIC104 dargestellte, mit Nther 
ausf~llte Perehlorat sehmolz naeh dem UmkristMlisieren aus Butanol bei 
187--188 ~ (Aufsehgumen und Braunf&rbung; Sintern ab 160~ 

Das Carbinol 8 spaltet sehon beim kurzen Erwgrmen (4 Min.) mit  2n-IKC1 
auf 90 ~ Wasser ab zu einem nicht ngher untersuehten, naeh dem Eindampfen 
im Vak. dureh Benzoylieren naeh Sehotten--Baumann unter Zusatz yon CHCla 
als Benzoyl- Verbindung kristallisierenden En-in. Die Benzoylverbindung 
sehmilzg naeh dem Umkristallisieren arts Isopropylalkohol bei 170--173~ 
Ru-~u (Kieselgel G, C~Cla/Methanot 85 : 15) = 0,84. 

Bei 50 ~  t{oehvak, keine Abnahme. 

Co_gH~.vNOa. Ber. C 79,60, H 6,22, N 3,20, O 10,97. 
Gel. C 79,28, I-I 6,27, N 3,37, O 11,22. 

Die ]mtalytische Hydrierung der Base 8 (0,88 g) in Eisessig mit in Eisessig 
vorhydrier tem 5proz. Palladiumhydroxyd auf Bariumsulfat (0,9g) bei 
Zimmertemp. gab mater Anfnahme der 2,1 Mol entsprechenden Menge Hz 
naeh der iibliehen Aufarbeit-ang die Tetrahydrove~'5~ndu~g ats brttmaliehes 
Harz, das in Isopropylalkohol mit s HCt in des kris~allisierte Hydro- 
ehlorid ~bergefiihrt wua~de; Sehmp. naeh zweimaligem Umkristallisieren aus 
Methanol konstant bei 174--175 ~ 

Bei 50 ~ im IKoehvak. keine Abnal~me. 

C22I-I2~NOa �9 HC1 Ber. C 67,41, ~K 7,72, N 3,57, C1 9,07. 
C22H-~9NOa �9 ltC1 -6 ~ CH30H. Ber. C 66,22, t t  7,90, N 3,43, C1 8,69. 

Gef. C 66,46, t:[ 7,94, N 3,34, Ci 8,56. 
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~Turde die klare L6sung des Hydrochlor ids  in _~hanol  noeh warm mi t  
wenig 2 n - N a O H  bis zur  alkM. l~eaktion, dann  uIzter gu t em l~fihren t ropfen-  
weise bis zur jeweil igen Trf ibung mi t  ~rasser  versetz t ,  so sehied sieh die Base 8 
kristal l is iert  m i t  dem kons~anten Sehmp.  129--130 ~ aus. Aus Cyelohexan 
k o m m e n  breite,  an den E n d e n  abgesehrggte  StAbehen. 

]3ei 40 ~ im Hoehvak .  keine Abnahme .  

C22H29NO3. Ber.  C 74,34, t t  8,22. Gel. C 74,24, t t  8,19. 

Zm" Dars te l lung des N-Methyl.Derivates yon  8 win'de die L6sung yon 1,5 g 
der Base in 15era  a CI-IC13 mi t  6,0 g CH3J  (10facher D-bersehuB) und  15 cm a 
ges/~t .  Na t r iumearbona t lSsung  2 ~  Stdn.  bei Z immer temp.  geri ihrt .  B e i m  
L6sen der  durch  E i n d a m p f e n  im Vak,  gewonnenen,  rohen harzigert Base in 
10 em 3 Isopropy]a]kohol  kristat l is ierten 1,37g,  die naeh  e inmal igem U m -  
kristal l is ieren aus Isopropyla lkohol  Sti~behen yon  kons tan ten  Sehmp. 161 
bis 162 ~ (Braunf/irbung) bi ldeten.  

Bei 40 ~ im t t ochvak ,  keine Abnahme.  

C~3H27NO3. Ber.  C 75,59, t t  7,45, N 3,83. 
Gel. C 75,51, H 7,42, N 3,72. 

Das Pikrat sehmolz nach  dem Umkris ta l l i s ieren aus I sopropyla lkohol  bei 
135--136 ~ . 

Das durch  40s~dg. Aufbewahren  einer Probe dieser Base in CI t3J  bei 
Z immer t emp .  dargestel l te ,  m i t  vie] absol. ~ t h e r  gei/~llte quart(tre Jodid konnte  
n ieht  z~tr Kr is ta l l i sa t ion  gebraeht  werden.  

Die N.Acetylverbindung der  Base 8 wurde  in Pyr id in  mi t  Ac~O bei Zimmer-  
t emp.  dargestel l t .  Sic schmilz t  nach  dem Umkris ta l l i s ieren aus Methanol /  
Wasser  bei 164--165 ~ ])as ter t .  alkohol.  H y d r o x y l  wird  dabei  n ieht  acetyl ier t .  

Bei  50 ~ im t Iochvak ,  keine A b n a h m e .  

C24I-I27NO4. Ber.  C 73,27, t t  6,92, N 3,56. 
Gel. C 73,23, I-I 6,65, N 3,59. 

Umsetzung mit rac. 1.3-Bis- [2-benzoyl-6.7-dimethoxy-l.2.3.g-tetrahydro- 
isochinolyl-(1)]-aceton: 14,0 g (21,6 mMol) der bei 197--199 ~ sehmelzenden 
N-Benzoy lve rb indung  4~ wurden  bei 40 ~ t inter  N~ un te r  l~iihren in 100 cm 3 einer 
aus 2,1 g (300 m ~ q u i v . )  Li  und  20,6 g (170 mMol) 2-Brom-propen  bere i te ten  
T H 2 ' - L 6 s u n g  eingetragen,  wobei sic in L6sung ging. Es  wurde  2 Stdn.  bei 
Z immer temp. ,  dann  wei tere  2 Stdn.  bei 45 ~ gerfihrt,  wobei  sich langsam farb- 
lose Kris ta l le  ausschieden. Ohne l=t/ieksicht darauf  wurde  un te r  Eiski ih lung 
mi t  25 cm 3 ges~tt.  Nt t4C]-L6sung zersetzt ,  das T H ~  abget rermt  und  die w~llr. 
Sehieht  ersehSpfend mi~ CH2CI~ ausgeseh~ te l t .  

~ ru rden  6,0 g des in quant i t .  Ausb.  erhal tenen,  berei ts  kristal l inen Bis- 
[ 2-benzoyl-6.7-dimethoxy- l.2.3.g-tetrahydro-isochinolyl- (1)-methyl ]-propin- (1)- 
yl-carbinols (9) mi t  40 cm 3 Isopropyla lkohol  erhi tz t ,  so sehieden sieh schon 
in der  Siedehitze reichlieh Ka'is~alle yon  9, kons tan te r  Sehmp. 2 t 8 - - 2 2 0  ~ aus 
(4,7 g). Zur  Analyse  wurde  noeh e inmal  aus DMtZ/Isopropylalkohol umkris tal l i -  
siert. 

41 Dargeste l l t  dureh  Benzoyl ie rung  des yon J. H. Chapman, P. G. Holton, 
A. C. Ritchie, T. Walker, G.B.  Webb und  K. D. E. Whiting, J. chem. Soc. 
(London) 1962, 2471 besehriebenen R a e e m f o r m  des 1.3-Bis-[6.7-dimethoxy- 
1.2.3.4-tetrahydro-isoehinolyl-(1)]-aeetons- 



H. 4/1967] Die Umsetzung vo~ Viuylbremid !299 

Bei 70 ~  Hoehwk.  keine Abnahme, 

C42H44N2OT. Ber. C 73,23, H 6,44, N ~,06, akt. H 1,0. 
Gef. C 73,24, H 6,13, N 4,23, akt. H 0,88. 

])as IR-Spek~rnm (in KBr) zeigte eine gut ausgepr-~gte OH-Bande be~ 
3250 cm-t  sowie die S~ureamidb~nde be[ 1650 em-L 

Die alkalisehe Verseifung der Benzoyl-Verbindung 9 erfolgt nu t  sehr 
langsam. Wurden 3,0 g mit  2,0 g K 0 H  in 40 em~ Butanol am RfiekfluB er- 
hitzt, so f~rbte sich die zun~ehst nur  sehwaeh ge]be L6sung tiefsehwarz, um 
naeh etwa 30 Min. sich wieder l~ngsam zu einer dunkelbraunen L6sung aufzu- 
hellen, iNach 8~s tdg .  Koehen waren erst 60~ naeh insgesamt 24stdg. Er- 
hitzen 81% der berechneten Menge an dem in Butanol sehwer 15sliehen 
Kaliumbenzoat  ~usgesehieden. Die ~r war dana immer noeh nieht  
vollstgndig. 

Wurde eine LSsung yon 2,0 g des Carbinols 9 in Eisessig mit 2 g unter  
Eisessig vorhych'iertem 5proz. Palladiumhydroxid auf Bariumsulfat bei 
Ziramertemp. unter I-I~ geschiittelt, so wurde die 1 Mol entspreehende Menge 
~-I2 sehr raseh, ein 2. Mol abet nu t  langsam im Laufe yon 7 Stdn. absorbiert. 
Die Tetrahydroverbindung yon 9 schmolz nach dem UmkristMlisieren aus 
Alkohol bei 202--204 ~ 

Bei 80 ~  Hochvak. Abnahme 0,3%. 

C42H48N207.  Ber. C 72,81, H 6,98. Gef. C 72,44~, ~ 6,91. 

~r ein analoger Hydriernngsversuch naeh Aufnahme der 1 Mol H~ 
entspreehenden Menge, d .h .  naeh 10 Min., abgebrochen, so wurde die ent- 
sprechende Dihydroverbindung yon 9 erhatten, die naeh den] Umkr]stallisieren 
aus DM2~/ I sopropy l~ lkoho l  oder aus Xthanol konsta.nt bei 237--2~9 ~ schmolz. 

Bei 80 ~  Hoehvak. keine Abnehme. 

C42~:[46N207. Ber. C 73,02, H 6,71, akt. H 1,0. 
Gef. C 73,22, H 6,77, akt. H 0,97. 

Die Di- und die Tetr~hydro-Verbindnng lie~en sieh diinnschichtchromato- 
gra]~hiseh (Kieselgel C, CI-ICls : ~[ethanol -~ 9: 1) nieht yon der Ausgangs- 
verbindung unterseheiden; der Rs-Wert  aller drei Substanzen lag bei 0,95. 

II .  L i t h i u m - 3 t h y l a c ~ t y l i d  aus  2 - B r o m - b u t e n - ( l )  sowie  aus  
c i s - t - B r o m - b u t e n - ( 1 )  u n d  Li  i n T e t r a h y d r o f u r a n  u n d  s e i n e  U m -  
s e t z u n g  rn i t  rac .  1 . 3 - B i s - [ 2 - b e n z o y l - 6 . 7 - d i m e t h o x y - l . 2 . 3 ; 4 - t e t r a -  

h y d r o - i s o c h i n o l y l - ( 1 ) ] - a e e t o n  

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

Zur DarstelIung des Carbinols (analog 9; --C~C--C2H5 start - -C~C--Ct ts )  
wurden bei 30 ~ in eine aus 2,0 g (288 mXquiv.) Li thiumband in 100 cm 3 T H F ,  
~mter lgiihren mit insgesamt 24,0g (178 m]~[ol) 2-Brom-buten-(1)  veto Sdp~ 7s0 
88 ~ bereiteten THF-LSsung 13,0g rac. 1.3-Bis-[2-benzoyL6.7-dimethoxy- 
1.2.3.4-tetrahydro-isochinolyl.( 1)]-aeeton ~1 eingetragen, die sich unter W~rme- 
entwickIung 15sten. Es wurde ~ ~ Stdn. auf 50--60 ~ erhitzt, and dalm ohne 
l~iicksicht auf ausgeschiedene farblose Kris~slle wie bei der gnalogen Um- 
setzung des 2-Brom-propens hydrolysiert und aufgearbeitet. Des bereits Ms 

}Ionatshefte ffir Chemie, Bd. 98/4 83 
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l~ohprodukt (14~,0 g) kristMtine Bis-[2-benzoyl-6.7-dimethoxy-l.2.3.4-tetra- 
hydro.isochinogyI-(1)-methyl]-butin-(1)-yl-carbinol (analog 9 ; - - C ~ C - - C 2 H 5  
an Stelle yon - - C ~ C - - C H a )  schmolz nach dem Anreiben mit  Methanol und 
Umkristallisieren aus DM.F/Methanol konstant bei 213--215 ~ 

Bei 100 ~ im Hoehvak. keine Abnahme. 

(~43H46N2OT. Ber. C 73,48, H 6,60, N 3,98, akt. t t  1,0. 
Gef. C 73,33, I4 6,43, N 4,18, akt. t t  0,98. 

Da.sselbe Carbinol wurde erhalten, als 0,71 g Lithiumband unter schwa- 
ehem Erw/irmen in 60 em 3 THF mit 12 g friseh destill, cis-l.Brom-buten-(1) 
(Sdp.75t ~ 87,7--88,4 ~ versetzt, bis zum vollstSmdigen Versehwinden des Li 
3 Stdn. am l~iiekflul~ auf 60--62 ~ erw~irmt und in die so erhaltene, leieht 
getriibte LSsung unter l~iihren 4,0 g 1.3-Bis-[2-benzoyl-6.7-dimethoxy- 
1.2.3.4-tetrahydro-isoehinolyl-(1)]-aeeton in fester Form eingetragen wurden. 
Die erhaltene Suspension wurde 4 Stdn. am l~fiekflug erw~irmt, naeh dem 
Stehen fiber Naeht  wie iiblieh mit Wasser zersetzt, und dutch Aussch/it~eln 
mit  CI-I2C12 aufgearbeitet. Vv~urde das erhaltene gelbliche I-Iarz in heiBem 
IsopropylMkohol gel6st, so sehieden sieh beim Stehen bei Zimmertemp. 3,4 g 
(79%) des Carbinols vom Sehmp. 210--211 ~ aus, das naeh einmaligem Um- 
kristallisieren aus DMF/Isopropylalkohol bei 211--212 ~ schmolz [Misehprobe 
mit  der aus 2-Brom-buten-(1) erhaltenen Verbindung]. 

C43~-]:46N207. Ber. C 73,48, H 6,60, N 3,98. 
Gel. C 73,57, H 6,84, N 3,98. 

Aueh dieses Aeetylencarbinol erwies sieh beim Erhitzen mit K O H  in 
Butanol als sehr schwer verseifbar; erst naeh 25stdg. Kochen am t~fickfluB 
waren 94,5% der theoret. Menge KMiumbenzoat, aus dem Butanol ausge- 
fMlen. 

Die dabei erhaltene braune Rohbase lieferte in Alkohol ein kristallisiertes 
Dipilcrolonat, des naeh zweimaligem Umkristallisieren aus DMJ~/Methanol 
konstant bei 223--230 ~ sehmolz (Zers. nach vorherigem Sintern bei 180~ 

Bei 80 ~  Hoehvak. Abnahme 3,15, 3,02~o; her. ffir 1 CI{3OIt 3,03%. 

C29H~sN205 " 2 C10HsN4Os. Ber. C 57,54, H 5,31, N 13,69. 
Gel. C 57,47, H 4,98, N 14,35. 

Die katalytische Hydrierung des Aeetylenearbinols (2,0 g in 30 em ~ Eis- 
essig) mit 10proz. PMladiumhydroxyd auf ]3ariumsulfat (1,5 g in 15 cm 3 Eis- 
essig vorhydriert) ergab eine sehr rasche Aufnahme der etwas mehr als 1 Mol 
entsprechenden Menge H2 und eine langsamere eines zweiten Mols. Des Bis- 
[ 2-benzoyl-6.7.dimethoxy-l.2.3.g-tetrahydro-isochinolyl- (1) -methyl]- buty~- (1). 
carb,inol wurde aus Alkohol in Form Vetraedrischer Kristalle veto konstanten 
Sehmp. 207--208 ~ gewonnen. 

Bei 100 ~  I-Ioehvak. keine Abnahme. 

C43H50N2OT. Ber. C 73,06, H 7,13, N 3,96, akt. H 1,0. 
Gel. C 72,84, H 7,09, N 4,17, akt. H 1,14. 

Aueh hier war im Diinnsehiehtehromatogramm unter den erw/ihngen 
Bedingungen der RF-Wert  (0,95) der Tetrahydro-Verbindung iden~iseh mit  
dem der Ausgangsverbindung. 
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Die Versei]ung der Tetrahydro-Verbindung erfolgt wesendieh leichter als 
die des Acetylenearbinols. Naeh 6 ~s tdg.  Erhitzen einer L6sung yon 1,0 g mit  
0,64 g KOI-I in 20 em a 3~ethanol am l%iiekftug waren 86~o d. Th. Kalium- 
benzoat abgespalten. 

Die iibliehe Aufarbeitung ergab das Bis-[6.7-dimethoxy-l.2.3.~.tetrahydro- 
isoeMnolyl-(1)-me@lJ-butyl-(1)-carbinol Ms Harz, das ein kristallisiertes 
Hydroehlorid bildete; Sehmp. naeh zweimaligem Umkristallisieren aus Alko- 
hol konstant bei 226--228 ~ 

Bei 60 ~ im Koehvak. Abnahme dm'ehsehnittlieh 3,1%; ber. fflr 1 I-I gO 
3, t%.  

C2.gH4~N,zO5.2 I-tCL Ber. C 60,94, H 7,70, Nv 4,90, C1 12,41_, O 14,00. 
Gel. C 60,88, ~I 7,64-, N 5,0a~, CI 12,57, O 13,98. 

I I I .  L i ~ h i u r n a e e t y l i d  aus  V i n y l b r o m i d  u n d  Li  in  THI ~ u n d  s e i n e  
U m s e ~ z u n g  m i t  B e n z o p h e n o n  

In einern ersten Versueh wurden 1,25 g feiner Lithiumch'aht in 200 em 3 T H F  
ohne Riihren mit  der in der Tab. 4 angegebenen Menge friseh destill. Vinyl- 
bromid 21 Stdn. miter N2 in einem, einen mit  Troekeneis/CI-IzCt2 gef/illten 
l~iiekfluBkiihler tragenden I4olben auf 55 ~ erw~rmt. Das Li war dtmn vSllig 
versehwunden; aus der br3unlieh-oekergelb verf~rbten L6sung hatte sieh ein 
sehwerer sandiger Niedersehlag in einheidieh aussehenden, gelblieh-grauen 
Broeken abgesehieden, dessen Menge beim Abkfihlen auf 20 ~ nieht weiter 
zunahm. Von ihm wurde unter N2 abdekantiert  und mehrmals dureh Dekan- 
tieren mit  frisehem T H F  gewasehen. Naeh dem Troeknen im I4oehvak. bei 
Zimmertemp. zur Konstanz 4~ wurden 3,12 g grobk6rniger, sehwaeh griinlieh- 
gelb verf/~rbter Niedersehlag erhalten, der mit  Methanol lebhaft Aeetylen 
entwiekelte (Probe mit  armaloniakal. AgNOa-LSsung). 

Zur Bestimmung des Ncetylens wurden zu einer gewogenen 5{enge des 
Niedersehlags 20 em a Methanol unter N2 vorsiehtig zufliegen lassen, wobei 
sieh der Niedersehlag unter starker Erw~irmung und unter Gasentwieklung 
bis auf eine sehr geringe Menge farbloser Floeken 16ste. Das gebildete Aeetylen 
wurde aus der sehlieglieh leieht erw~irmten und mit  einem Magnetriihrer 
gertihrten br~unliehen hiethanoll6sung dutch einen sehwaehen Stiekstoff- 
strom langsam in zwei mit  ]Kagnetr/ihrern intensiv ger/ihrte, auf - - 6 0  bis 
- - 8 0  ~ gekiihlte Absorptionsgefiil3e iibergetrieben, die zusammen 100era 3 
Methanol, 50 em 3 einer K~.I-IgJ4-L6sung, die dureh L6sen yon 50 g I-IgJ2 in 
250 em a 2Oproz. w/~griger KJ-L6slmg dargestellt worden war, und 25,0 em 3 
l n-NaOI-I enthielten. Der aus den Absorptionsgefiigen entweiehende Stiek- 
stoff war bei vorsiehtigem Arbeiten frei yon Aeetylen (Probe mit ammoniakal. 
AgNOa-L6sung). 

In  dem zur Zersetzung benutzten Methanol wurde mit n-I-IzS04 das ent- 
standene LiOCHs bzw. LiOH titriert. 

Im  Versueh 2 wurden 1,41 g Lithiumband - -  jetzt aber unter t~fihren - -  
wie in Versueh 1 in 240 em ~ T H F  umgesetzt. Der in der diesmal nieht braun- 
gelb, sondern rein orangegelb gefi~rbten L6sung entstandene Niedersehlag 
setzte sieh gr6Btenteils ebenso leieht ab, wie der im ersten Versueh erhaltene 
und hatte aueh das gleiehe Aussehen wie dieser. Er  ~-arde ebenfalls dutch 

42 Unter  diesen Bedingungen t r i t t  noeh keine Disproportionierung yon 
etwa vorliegendem LiHC2 in Li~C2 und C~I-Io, ein; vgl. A. v. Antropo]f und 
I. l~r. 3/Ii~lIer, Z. anorg. Chem. 204, 313 (1932) sowie E. 3/Iasdupuy und 
F. Galla4s, C. r. hebdomad, $6. Aead. Sei. 232, 1838 (1951). 

83* 
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Dekantieren gewaschen und getrocl~net. In der abdekanvierten LSsung war 
noch eine kleine Menge eines feinen, br/iunlichgelben, ebenfalls harzigen Ni~- 
derschlags suspendiert (0,24 g), der sieh aber ina Verlauf yon 2 Tagen gleieh- 
falls absetzte. 

Der Versuch 3 wurde ohne Riihren nail 0,98 g Lithiumband in 120 cm ~ 
T H H  durch 7sbdg. Erhitzen auf 60 ~ durehgeffihrt~ In  dena geschlossenen, mi~ 
einem Mel3zylinder mit NiveaugefiiB versehenen System waren 311 ena "~ 
(korr.) (=  14mMol) eines Gases entstanden, entsprechend 10Mol pro 
100 Aquiv. umgese~zten Lithiunas. 

Die Versuohe und die Analysen sind in der Tab. 4 zusamnaengestellt. In  der 
Tab. 2 sind die Ergebnisse auf 100 ~quivalente  verbr. Li unagerechnet. 

Umsetzung mit Benzophenon: Die zum Beweis for das ausschliel~liche Vor- 
liegen des mit  Alkohol hydrolysierbaren Lithiunas in Form yon Li2C2 und 
LiH in dem Niederschlag versuchte Umsetzung mit Benzophenon gelang nur 
in ganz geringena Umfang, wenn zu dena w[e oben aus Li und Vinylbronaid in 
T H F  bereiteten inhonaogenen System die LSsung yon 16,5 g (89 naMol) 
Benzophenon in 25 ena 3 ~VHF hinzugefiigt und 5 ~ Stdn. unter Rfihren auf 
55 ~ erhi~zt wurde. Beim Zersetzen nail Wasser trat  noch starke Acetylen- 
entwieklung ein; 92% des eingesetzten Benzophenons wurden durch Hoch- 
vakuunadestillation kristallisiert zuriickgewonnen und nut 406nag 1.1.4.4- 
Tetraphenyl-butindiol-(1.4) konnten isoliert werden. Ein weiterer Versueh, 
bei dem naeh der Umsetzung des Li d~s THlW dureh 200 cna 3 I)ioxan verdr/ingt 
und nait 11,3 g Benzophenon 24 Stdn. auf 55 ~ erhitz?0 wurde, verlief nicht 
besser. In  beiden F~illen diirfte die SchwerlSsliehkei~ des Niederschlags [n 
THIn bzw. Dioxan die Sehuld an dena unzureiehenden Umsatz ~ragen. 

Die Unasetzung gelang jedoch nait guter Ausbeute, als 511 nag des Nieder- 
schlags aus dena Versueh 1 der Tab. 4, die naeh dem Titrations-Ergebnis 
19,1 g na~quiv, mit  Methanol und denanach auch nail Carbonylgruppen 
reagierendes Li enthalten, in eine LSsung von 4,0 g (22 mMol), also iiber- 
sehfissigem Benzophenon in ]0 cm 3 wasserfr. D3,IF eingetragen wurden 1~. 
Anschlief3end wurde 3 Stdn. im 01bad auf 100 ~ Badtemp. erhitzt, wobei das 
zun/~chst ungelSst gebliebene Harz nach geringer Gasentwieklung unter Dun- 
kelf/irbung des D_~/JF zu einem feinen Pulver zerfiel. Nach dem Versetzen mit 
30 crn ~ Wasser (geringe Gasentwieklung) wurde nait CHIC12 ausgesehiittelt, 
das 6,27 g eines braunen, teilweise kristallisierten Rfickstands hinterliel~, der 
in 25 cm 3 CHC13 heil3 gelSst wurde. 

10 ena ~ dieser LSsung wurden einer pr/iparativen Diinnschiehtehromato- 
graphie (2 mm dicke Kieselgel-Schieht PF  254, Merck, auf 0,2 X 1 na Platte, 
3 Stdn. bei 80 ~ aktivier~) unterworfen, wobei nach zweinaaligem Entwickeln 
mit  CH2Cl~/Cyclohexan (4: 1) unter der Quarzlanape oder dureh Ansprfihen 
eines Streifens nait konz. tt2SO4 5 Zonen ( I - -V;  F/irbung mit  konz. H2SO4: 
I und I I  braun, I I I  gelb, IV blau, V farblos) sichtbar wurden. Jede Zone 
wurde m/t  60--70 ena 8 sled. Methanol extrahiert,  wobei aus I 110 nag noch 
br~unlieh verfiirbtes Produkt,  aus I I  630 rag f~'bloses 1.1.d.4-Tet~"aphenyl- 
butindiol-(1.4) (Schmp. ]92--193 ~ Misehprobe mit  Kontrollprgparat), aus 
I I I  500 nag Benzhydrol (Schmp. 65--66 ~ Analyse, Mischprobe), ans IV eine 
Spur (20 nag) einer Zwisehenfraktion und aus V 350 nag unver/indertes Benzo- 
phenon (Schnap. 47--49 ~ Misehprobe) erhal~en wurden. Aus dem eingesegzten 
1,60 g Benzophenon waren also 1,60 g Reaktionsprodukte erhalten worden, 
d. h., die Umsetzung war praktisch quant i ta t iv  verlaufen. 

Zum Nachweis, dab LiH in Df/1F Benzophenon zu Benzhydrol reduziert, 
wurden zu der LSsung yon 5,0 g (27 mMol) Benzophenon in 15 ena 3 absol. D M F  
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under N~ 1,1 g (137 mMol) LiH gegeben und die hellgraue feinkSrnige Sus- 
pension unter  t~fihren auf i 10 ~ erwi~rmt. Die dfinnschiehtehromatographisehe 
Kontrolle (Kieselgel Merck H F  254, Entwieklung mit  CH.~C12, Siehtbarmaehung 
~m UV sowie dureh Anspriihen mit  konz. I-I2SO4) yon durch Zugabe yon 
l~ethanol hydrolysierten Proben zeigte, dab erst naeh 7stdg. l~eaktions- 
dauer kein Benzophenon mehr vorhanden war. Die Suspension yon hellgrauen, 
groben Flocken, die naeh Amin (entstanden dutch geringf/igige I~eduktion 
des DM_F) roeh, ~mrde unter  I~iihren langsam zu 200 em 3 Eiswasser gegeben, 
wobei starke Gasentwieklung (iibersehiissiges LiH) eintrat und sieh ein naeh 
dera Animpfen mit  Benzhydrol sofort erstarrendes 01 aussehied: 4,95 g 
(98% d. Th.) Benzhydrog veto Sehmp. 62--65 ~ (Misehprobe); aus P ~  Sehmp. 
66--67 ~ . 

Da6 im vortiegenden Fall  die t~eduktion offenbar l~nger dauerte als bei der 
Umsetzung des ttarzes, mag dureh eine geringere t/eaktionsfiLhigkeit des 
verwendeten LiI{ in Folge gr6berer K6rnung u. dgl. bedingt sein, oder aueh 
dadureh, dag das LiH in D21/I~' se'nr sehwer 16slieh ist ; 20 cm ~ auf 70 ~ erwarmtes 
D M F  15sten yon 100 mg LiH so wenig, dab auf Zusatz yon Wasser zu der 
fil~rierten L6sung nm �9 gerade eine leiehte GasentwieMung bemerkbar war. 

Ver~uch einer Umsetzung :,~.it Acetophenon: Acetophenon reagierte zwar 
m~r, einer THF-Suspension, did aus Li und Vinytbromid in der oben besehrie- 
benen ~Veise dargestellt war; es t rat  aber dabei langsam Aeetylenentwiekhmg 
em und yon dem eingesetzten Aeetophenon konnten etwa 5 0 ~  maveri~ndert 
zurfiekgewo~'men werden. Ein Tell war zu hOher siedenden Anteilen konden- 
sierL worden, der grSgte Tefl abet offenbar einfaeh in das Enolat  (iberge- 
gangen ~. 

Eine Nac]upriZ/ung des Beispids 1 der UNA.Patentschritt 80988812a mit 
einer 30- bis 40proz. Lithiumdispersion in Vasetine (Ftuka, :KorngrSBe 50--80 ~), 
bei der sich bei - -  20 ~ das angewandte Li mit  dem Vinylbromid in einen grau- 
blauen speziL sehwereren kSrnigen Niedersehlag verwe~ndelt hatte, ergab bei 
der Zersetzung mit  Wasser groBe Mengen Aeetylen m~d bei der Umsetzung 
mit Benzophenon (17 Stdn. bei Zimmertemp.), wobei eine voriibergehende 
Tintenblaufarbung a'cfftrat, 1.L#.4-Tetraphe~yl-butind~ol-(1.#), in dessen Mut- 
terlauge It~-spektroskopiseh keine VinyLVerbindungen naehgewiesen werden 
konnten. Ein weiterer Versueh mit  einer in emer Atmosph~kre yon PA-DS.mpfen 
selbst hergestellten Suspension yon Li in 200 ~ heigem ParaffinSI haLte das 
gleiehe Ergebnis; Vinyllithium ist auf diese Weise naeh unseren Erfahrungen 
nieht herstellbar. 

IV. L i t h i u m - m e t h y l -  u n d  - a t h y l - a e e t y i i d  aus  2 - B r o m - p r o p e n  
bzw. 2 - B r o r a - b u t e n - ( 1 )  u n d  L t h i u m i n  D i ~ , t h y l ~ t h e r  bzw. D i o x a n  

Zur Umsetzung yon 2-B'rom-propen win-den 6,94g (i Xquiv.) feiner 
Lithiumdraht in 250 em 3 a bsol. ~ ther  unter  N2 langsam mit  insgesamt t21 g 
(I Mol) friseh destill. 2-Brom-propen versetzt, wobei das Li anfangs lebhaft 
reagierte, so da6 gelegentlieh gekfihlt werden mugte. AnsehlieBend wurde 
6 Stdn. im Wasserbad am ~iiekfluB erhitzt und dann naeh dem Stehen der 
entstandenen braunen Suspension fiber Naeht bei Zimmertemp. miter t~(ihren 
eine Lgsung yon 15,0 g (0,125 Mo]) Aeetophenon in 20 em a ~ther  zugetropft, 

~a Zur Enolatbildung yon vom Aeetophenon abgeleiteten Mannich-Basen 
mit Grignard-Verbindm~gen siehe aueb R. Baltzgy und J. W. Billinghu.rst, 
J. Org. Chem. 30, 4330 (1965), 
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wobei sich die ~eaktionsl6sung zum Sieden erwiirmte, fast klar wurde und eine 
hell graugriine Farbe annahm, l~aeh 6stdg. Erhitzen am RfickfluB wurden 
unter guter Kiihlung 30 cm a Methanol, dann 70 em ~ Wasser zugetropft und 
die w/~13r. Schich~ zun/~ehst m i t  ~ the r ,  dann  rni~ CH2C12 ausgesehfi~telt. Die  
be im Verdampfen  erha l tenen  21,0 g eines 01s, in dessen I I~-Spekt rum neben 
einer  Carbonylbande  (bei 1680 cm -1) auch eine OH- (bei 3420 cm -1) sowie 
- - C ~ C - B a n d e  (2240 cm -1) zu e rkennen  war,  w/ihrend Banden  einer Vinyl-  
gruppier tmg oder  einer olefinischen Doppe lb indung  fehlten,  ergaben bei der  
Dest i l la t ion (bei 2,2 Torr)  neben  zwei noch deu~lich nach  Ace tophenon  rie- 
chenden  F rak t i onen  yore  Sdlo. bis 76 ~ (2,9 g) und  7 6 ~ 9 9  ~ (5,2 g) eine F rak t i on  
yore  Sdp.2,2 99--103 ~ (4,8 g), die na.ch 2t/gg. Stehen bei - -  10 ~ kristal l in wurde 
und nach  e inmal igem Umkris ta l l i s ieren aus PA" bei - - 3 0  ~ 3,5 g 2-Phenyl- 
pentin-(3)-ol-(2) (5) v o m  kons tan ten  Schmp. 42- -43  ~ lieferte (Mischprobe, 
I I~-Spektrum).  I~ei zwei wei teren Versuchen,  bei denen im gleiehen Vo lumen  
Abher jeweils nur  0 ,185Aquiv .  Li, 0,12 Mol 2-Brom-propen  und  0,085 Mol 
Ace tophenon  umgese tz t  wurden,  konn te  Ii%-spektroskopisch in keiner  Frak-  
t ion eine Aeetyleng~cuppierung naehgewiesen werden. 

Zur  U m s e t z u n g  yon  2-Brom-buten-(1) ~ u r d e n  84 g (0,62 Mol) friseh destiU. 
2-Brom-buten-(1)  zu 7,13 g (1,03 Mol) in Stiieke geschni t tenes  L i t h i u m b a n d  
in 125 cm a absol. Dioxan unte r  1~'2 bei 60 ~ Innen temp .  zugegeben, wobei  das 
anfangs blanke Metal l  un te r  le ichter  Gasentwieklung a~ eine m a t t e  Oberfl/~che 
bekam,  yon der langsam farblose Kris ta l le  abfielen. Nach  6stdg. R/ ih ren  bei 
75 ~ Innen t emp .  wurden  nochrnals 50 cm s D ioxan  sowie wei tere  5t  g (0,38 ]Viol} 
2-Brom-buten-(1)  zugegeben und  nochmals  3 Stdn.  bei 75 ~ geriiba't. Nach  dem 
Stehen fiber Nach t  bei Z immer t emp .  wurde  zu der farblosen Suspension eine 
LSsung von  15,0g (0,125 Mol) Acetophenon in 20 cm a Dioxan  getropft ,  die 
Suspension 5 Stdn.  bei 75 ~ Innen t emp .  geriihrt ,  wobei sie eine gelbe Fa rbe  
annahm,  und  dann fiber Naeh t  bei Z immer t emp .  stehengelassen. N a e h  dem 
Zersetzen mi t  Wasser  wurde  mi t  CI-I2C12 ausgeschfi t tel t .  ])as als 01 erhali~ene 
l%ohprodukt (31,5 g) gab hei der Dest i l la t ion neben zwei 61ig ble ibenden Frak-  
t ionen v o m  Sdp.a bei 79 ~ und  von  79--105 ~ (1,7 bzw. 3,8 g) und  e inem Nach-  
lauf x~on t,3 g 12,6 g einer H a u p t f r a k t i o n  yon  Sdp.4 105--107 ~ die be im Ab-  
kiihlen auf - - 2 0  ~ zu einer festen, kris tal l inen Masse v o m  Sehmp. 33- -34  ~ 
(Sint. ab 30 ~ erstarr te .  Durch  Umkris ta l l i s ieren aus P ~  bei - - 2 0  ~ wurde  
das bisher anscheinend noch nieht  beschriebene 2-Phenyl-hexin-(3)-ol-(2) 
mi t  dem kons tan ten  Sehmp. 38 ~ erhalten.  

C12tt140. Bet .  C 82,72, I-I 8,10. Gef. C 83,06, I-I 8,18. 

Das IR-Spektr~tm (01 zwischen K B r )  zeigte keine Carbonylbande,  jedoch 
eine s~arke I-Iydroxylbande bei 3400 cm -1 sowie eine Ace ty lenbande  bei 
2230 c m - L  E ine  Vinylgruppierung  oder C ~ C - B a n d e  war n icht  zu erkennen.  

V. I ( o n t r o l l v e r s u e h e  m i t  P h e n y l a c e t y l e n ,  Oe~in-(1} u n d  A e e t y l e n  

Umsetzung yon Phenylacetylen mit Li in THF:  7,8/8,5 g (1,1/1,2 _h:_quiv.) 
L i t h i u m b a n d  in 200/250 em 3 absol. T H F  wurden  under N2 m i t  28,7/30,0 g 
(281/294 mMol),  also einer gegenfiber dem Li ger ingen Menge Pheny laee ty l en  
verse tz t  und  vorsich~ig erw/~rmt. Bei 60- -70  ~ wurde  die lgeakt ion  so heftig,  
dab vor i ibergehend mi t  Eis geki ihl t  werden mutlte.  Nach  zwei- bzw. vier-  

44 Das mi~ iN2 f ibergetr iebene Gas enthie l t  Butin-(1) (Probe mit. ammoni -  
akal.  AgNO3-L6sung).  
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stfindigem Erhitzen am RiiekfluB, wobei die LTsung sieh weinrot f~rb~e, 
wurde yon vieI unverbrauehtem Li abdekantiert,  auf 20 ~ abgekfihlt mad mit 
absol. TH_F auf 300 cm ~ aufgef~llt, wobei die Farbe d e r n u r  ganz schwaeh 
getrfibten L6sung in hellgrau umschlug. 

Bei dem zweiten Versueh wurde in einem geschlossenen System gearbeitet. 
Da.s Phenylaeetylen war zungehst in einer dfinnwandigen Ampulla einge- 
sehmolzen, die im Kolben zertrfimmert wurde. Eine Gasentwicklung war in 
einem angeschlossenen Niveaugef~13 nieht festzustellen. 

Je 25,0 em a der L6sungen wurden zu 50 em ~ Methanol gegeben und  mi~ 
ln-HzSO4 gegen PhenolphthMein titriert, wobei 18,50 u. 18,45/20,0 cm 3 l~-  
tIzSO4 verbraueht wurden. ])as entsprieht 222/240 m-~_quiv. Li in der gesara- 
ten LSsung, wovon h6ehstens 13/10 mNquiv, nieh~ als Phenyllithiuraaeetylid 
vorliegen. ~rnrden n~mtieh je 25,0 era 3 der LSsungen bei - -  70 ~ zu einer Mi- 
sehung yon 100 cm a -SIethanol, 50 cm 3 K2HgJ4-LSsung (aus 50 g HgJ2, die in 
250 era a der LTsung yon 50 g K J  in 200 cm 3 Wasser eingetragen wurden) und  
25,0 cm 3 1 n-NaOH gegeben, das Ganze "~/4 Stdn. bei Zimmertemp. aufbewahrt 
und  daim rait ln,H2SO4 gegen Phcnolphthalein titriert, so wurden 26,05, 
26,05/25,85 em 3 ln-t~zSO4 verbraucht, also 1,05/0,85 em a mehr als dem vorge- 
legten Alkali entspricht. Da unter diesen Bedingra~gen das Lithiuraaeetylid, 
wie bereits erw~hnt, kein Alkali verbraueht, entsprieht dies unter  der An- 
nahme, dal] kein freies Phenylacetylen in der L6sung vorliegt, auf die Ge- 
samtmenge umgereehnet 12,6/i0,2 na]4quiv. Li, das anscheinend nieht als 
Acetylid vorliegt. 

Nachweis der Abwesenheit yon LiH und massenspektroekopiseher Naehweis 
des ~thylbenzole : Ein  206 m~quiv,  hydrolysierbares Li enthMtender Anteil der 
THF-L6sung des 2. Versuchs (146 era a) wurde im geschlossenen System dureh 
Zertr/immern einer 5 era a Wasser enthattenden Ampulle hydrolysiert ; in einer 
angeschlossenen 250 cma-Bfirette war keine Volumenzunahme festzustel]en. 
Die in dera AnteiI vorhandenen 8,6 2~_quiv. Li, die nieht als Acetylid vorliegen, 
h~tten 193 cm a (korr.) H2 liefern rafissen, wenn sie als LiI-I vorliegen ~aiirden. 
Sie dfirften danach als ein Substitutionsprodukt des E4thytbenzols z .B.  uls 
C6~5--CHLi---CH3 vorliegen. 

Zur Isolierung der Hydrolyseprodukte ~nlrde das T H F  fiber eine 14 era 
lange Vigreux-Kolonne bei Norraaldruek abdestilliert, wobei eine geringe 
5{enge Phenylaeetylen mit  fiberging. Der B~ekstand X~alrde rait Wasser ver- 
setz~ und erschbpfend ausge/~thert, der Nther mit  NatriumsuKat getrocknet 
und bei Normaldruek fiber die ]<olonne abdestilliert, wobei kein Phenyl- 
aeetylen rait fiberging. Die Destillation des t~fiekstandes ergab naeh einem 
Vorlauf yon 0,11 g drei Frakt ionen (1,27, 10,25, 8,19) yore Sdp.14 24--33 ~ 
33--342, 37--40 ~ die ira IR-Spektrum gegeniiber dera des Phenylacetylens 
zus-~tzliehe Banden bei 2280 trad 2960 emi t  zeigten und deren Breehungs- 
indices mit  steigendem Siedepunkt zunahmen (n~ 0 = 1,5338, 1,5353, 1,5432),, 
abet nieht ganz den Wert des dutch einmMige Vakuumdestillation gereinigten, 
bei der Titration einen Gehalt yon 94~/o zeigenden Ausgangsaeetylens (n~) ~ = 

1,5488) erreichte. 
Im  Ziassenspektrometer~ zeigte das in die geakt ion  eingesetzte, dutch_ 

einmMige Vakuumdestil lation gereinigte Phenylacetylen neben dem I~Iaupt- 
peak bei M = 102 mit  geringer Intensi t~t  die Nassen 104 (Styrol), 106 (~thyL 
benzol) und - - g e r a d e  noch wahrnehmbar - -  118 (Homologes des Styrols), 
deren Menge auf insgesamt 3--5o, o gesch~tzt werden konnte. Die nach der 

45 Krupp CH 4 bei 12 eV; indirekter Probeneinlag bei 70 ~ Einlagtemp. 
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Umsetzung mit Li zuriiekgewonnenen drei Fraktionen, deren Titration einen 
Gehalt yon nur  75, 74, 75% Phenylaeetylen ergab, zeigten neben dem Signal 
des Phenylaeetylens jeweils nu t  noeh einen zweiten Peak bei M = 106 (~_thyl- 
benzol). Die Gasehromatographie ergab gleiehfalls, da2 neben Phenylaeetylen 
mid Spuren leiehter fliiehtiger Verunreinigungen nur noeh eine Verbindung 
mit der gegeniiber Phenylaeetylen niedrigeren Retentionszeit des Nthylben- 
zols in erheblieher 3lenge vorhanden war. 

Der l~fiekstand der Vakuumdestillation (2,4~ g) kristallisierge aus wenig 
Isopropylalkohol in St~behen (1,28 g), die naeh dem UmkristMlisieren aus 
Methanol bei 50--52 ~ sehmolzen (Lit. 4~ 52--53~ 

Bei 20 ~  Hoehvak. Abnahme 2,6%. 

C16Hls. Ber. C 91,37, I-I 8,63. Gef. C 91,44, H 8,56. 

Naeh dem Sehmp. und  dem II~-Spektrum handelt  es sieh um 1.4-Diphe~,yl- 
butan. 

Zum Nachweis des gebildete~ C6HD--C~C-Li wurden 250 cm a der 300 cm a 
TH/P-L6sung des zweiten Versuehs mit 35,7 g Benzophenon (196 mMol, ent- 
spr. der dureh Titration gefundenen Menge an 192 mMol Lithiumaeetylid) ver- 
setzt und die LSsung 3/4 Stdn. am R/iekflug erhitzt. Ansehliel3end wurde das 
~THF (zuletzt im Vak. hei 120--130 ~ Badtemp.) abdestilliert, wobei kein 
Phenylaeetylen mit  fiberging und aueh Brom yon dem Destillat nicht entf~rbt 
wurde (Abwesenhei~ yon Styrol). Der l~/iekstand wurde in Nther gel6st, mit  
Wasser versetzt (leiehte Erw/~rmung) und ats 24therr/iekst~nd ein t31 gewonnen, 
aus dem dureh Anreiben mit  wenig Cyelohexan und immer weiteres Einengen 
der jeweiligen Mutterlauge insgesamt 5 Fraktionen kristallisiert mit Sehmelz- 
punkten  yon a.nfangs 80--82 ~ bei der letzten Fraktion yon 75--78 ~ erhalten 
werden konnten. Die Gesamtausbeute an diesem rohen Phenyldtthinyl-diphenyL 
carbinol betrug 51,3g (181mMol); Identifizierung dureh Sehmp. 47 und  
Massensloektrum. 

C21H160. Bet. C 88,70, H 5,67, O 5,63. 
Gef. C 88,88, H 5,66, O 5,77. 

D~s aus der letzten Cyelohexanmutterlauge dureh Eindampfen erhaltene 
Harz gab in wenig Methanol beim Animpfen 0,94 g 1.4-Diphenyl-butan vom 
/~ohsehmelzp. 49--51 ~ (Misehprohe). 

Die letzte Mutterlauge enthielt naeh dem II~-Spektrum auBer den erw/~hn- 
ton Reaktionsprodukten noeh etwas Benzophenon. 

Zur Hydrolyse mit 2FIethctnol wurden 150 em s der 300 em 3 THF-L6sung aus 
dem ersten Versueh zu 100 em a Methanol gegeben; es wurde mit  ln-HeS04 
neutralisiert und das ausgefallene Lithiumsulfat abgesaugt. Bei Normaldruek 
warden die organ. LSstmgsmitteI abdestilliert und ansehliegend der wgl]r. 
lgiiekstand so lange einer WasserdampfdesCflIation im Vak. unterworfen, bis 
das Kondensat  mit ammonial~al. AgNO3- und mit  KMnO4-L6sung keine lgeak- 
tion mehr zeigte. 

Zur Prtifung auf mit  Wasserdampf fliiehtige Alkohole wurde das Destillat 
aus der Wasserdampfdestillation mit  50 em a l n-NaOH und 3,5 g (25 mMol) 
]3enzoylehlorid unter  Eiskiihlung ~ Stde. geriihrt; dann wurde mit  60 g 
NaC1 versetzt and  ausgegthert. Von dem Xtherrtiekstand (2,7 g farbloses 
01) gingen bei 78--80~ Torr 74% als Benzoesguremethylester (Analyse, 
Ii~- and  Massenspektrum), aus dem zur Zersetzung der LSsung verwendeten 

4s t3eilstein E I I I  5, 1877. 
~ Beilstein E I I  6, 712. 
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Methanol stammend, fiber. Ester von hfherem Molekulargewieht waren nicht 
naehzuweisen. 

Umsetzung yon Octin-(1) mit Li in T H E :  7,5/15,0 g (68/136 m?r frisch 
destill. Oetin-(1) (n~)2, 5 = 1,4198) wurden, in einer Ampulle eingesehmolzen, 
tinter N~ zu 3,3/5,0 g (475/720 m]~-quiv.) Li in 30/70 em 3 T H F  gegeben; naeh 
dem Zertriiunmern der Ampulle wurde 4 Stdn. am Riiekflu8 gekoeht. Naeh 
dem Wiederherstellen tier Anfangstemp~ war in beiden F/~llen in einem ang'e- 
schlossenen l~{ellzylinder keine Volumenvermehrung festzustellen. Dann wurde 
des dureh eine geringe Menge einer hellgrauen Substanz nur  sehwach getrfibte 
THt# veto iibersehfiss. Li abdekantiert  und mit  absol. T H F  auf 50/132 em s 
aufgefiillt. 

Titrationen: Es wurden jeweils 5 bzw. 10 ems der THF-Suspensionen wie 
bei den Versuchen mit  Phenylacety]en titriert. Die AlkMimenge entspraeh 
46/96 mJ~quiv. Li in der gesamten L6sung; die Titration bei Gegenwart yon 
K~ItgJ4 ergab, dab devon 11/21 n~4quiv., also jewefls 24 bzw. 22~o, nieht Ms 
Aeetylid vorliegen, dessen h'Ienge dana.eh 52 bzw. 55~o bezogen auf das ein- 
gesetzte Oetin betrug. 

30 era a der TH_F-Suspension des ersten Versuehs wurden in einem ge- 
sehlossenen System rnit 5,0 em a Wasser hydrolysiert, wobei kein Gas (H~) 
entwiekelt wurde. Dann wm~de das T H F  bei Normaldruek fiber eine Kolonne 
abdestilliert, wobei eine geringe Menge Oetin-(1) (5,5 mMol) und wahrsehein- 
lieh aueh Oeten~(1) n i t  iiberging, der l~iiekstand wurde mit  Wasser und ~ ther  
versetzt und der Atherriiekstand (2,8 g) im Vak., destilliert, wobei 1,03 g bei 
24--26~ Torr und weitere 0,31 g bei 26--28~ Torr iibergingen. 

Im  Massenspektrum beider Fra]<tionen war neben den SpMtstiieken des 
Oct.ins-(1) nur  die Masse des Oetens-(1), aber nieht die des Oetans zu erkennen. 
Im  Gasehromatogramm zeigten sieh nu t  zwei Verbindungen [Oetin-(1) und 
Oeten-(1)], deren Verh~ltnis bei beiden Fraktionen etwa 83:17 war. 

Die Aeetylentitration ergab in Ubereinstimmung damit ftir beide Frak- 
tionen einen Oetin-(1)-Gehalt yon 86o/0. Die IR-Spektren beider Fraktionen 
waren identisch; sie zeigten gegentiber d e n  IR-Spektrum des Ausgangs- 
Oetins-(1) vier zusiitzliehe Banden bei 725, 912, 993 und  1640 em -1, die im 
5l~-Spektrum des Oetens-(l) auftreten. 

Im  2. Versueh ~ t r d e n  112 em 3 der erhaltenen Suspension ohne vorherige 
Hydrolyse in der Weise aufgearbeitet, dab sie mit  50 em 3 absol. ]4ther ver- 
d/imnt und die Lfsungsmitbel bei NormMdruek fiber eine Kolonne abdestilliert 
wurden. Dabei ~narde laufend weiterer absol, fl~ther so zugegeben, dab die 
Kopftemp. 50 ~ nieht fiberstieg. Der Destillationsr/iekstand, eine farblose 
amorphe Substanz (8,7 g) wurde noeh dreimal mit  absol. ~ ther  extrahiert. 

Der ~therrfiekstand war zun~iehst ein dtinnflfissiges 01, des aber naeh mehr- 
~iigigem Stehen getatinfs ~n~rde. Bei der Destillation, bei d e r n u r  ein sehr ge- 
ringer l~fiekstand blieb, gingen 2,5 g Oeten-(1) bei 25--21~ Tort fiber 
(II~-Spektrum). Im Massenspektrum 4s war neben Oeten-(1) nur  gerade eine 
Spur Oetin-(1) (etwa 2 %) naehzuweisen. 

Versuch einer Um.setzung von Acetylen mit Li ~;n T H E .  I n  einen kleinen 
Glasau~ok]aven mit Teflondichtung wurdeu 0,90 g Li (t29 mMol) in 30 cm a 
T H E  gegeben, ein kurzes l~eagensglas n i t  38 em 8 einer 16,7 iV[el Aeetylen ent- 
haltenden TH2~-L6sung hineingestellt, n i t  N2 gespfilt und sehlieglieh 6 �89 Stdn. 
auf 80 ~  Wasserbad erhitzt. I n  dieser Zeit war die Oberflgehe des Li zum 
gr6gten Teil dureh einen hauehd/irmen Belag grau verf~.rbt. Ein stfzkerer 
Angriff auf des Li war nieht eingetreten, Aeetylen war in der L6sung noeh vor- 
handen. 
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V I .  D a r s t e l l u n g  y o n  V e r g l e i e h s p r / i p a r a t e n  

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

I n  eine aus 7,5 g Mg-Sp~nen in 250 cm 3 absol. Nther  unber N2 mi~ 40 g 
C2H5Br berei te te  C2/-Is-MgBr-LSsung wurde mi t  I l i l fe  eines schwaehen N2- 
S t romes  unger ingensivem l~,/ihren ohne Ki ih lung  innerhalb  von  5 Stdn.  
Methylacetylen eingelei tet ,  das in e inem zweiten Kolben  durch langsames Zu- 
t ropfen  yon  132 g (652 mMol) 1 .2-Dibrompropan zu einer gu t  ger i ihr ten sie- 
denden  L6sung von  120 g KOt:I  in 260 cm 3 n -Butano l  erzeugt  4s und  zur Troek- 
nung  du tch  zwei mi t  CaC12 bzw. P205 besehickte  Troekent i i rme geleitet  
wurde.  

Die L6sung, die 3 Stdn.  bei Z immer temp.  aufbewahr t  worden  war, be- 
s t and  aus zwei Phasen,  yon  denen die untere,  mi t  J~ther nieht  misehbare  
(etwa 80 em ~) die I-Iauptmenge der  Gr ignard-Verbindung enthie l t  (Ti t ra t ion  
naeh  I-Iydrolyse mi t  Wasser).  

Zur  U m s e t z u n g  mi t  Acetophenon wurde  zu 58 em 3 der abge t renn ten  un~e- 
ren  Phase  un te r  g u t e m  Ri ihren  die LSsung yon  22,1 g Aee tophenon  in 50 em 3 
Nther  bei - - 5  ~ Innen t emp .  zugetropf t ,  wobei  sieh farblose K l u m p e n  aus- 
schieden, die auch  dureh Zugabe yon wei te rem ~_ther (50 cm~) und  dureh 
intensives R i ih ren  nieht  in L6sung gebraeht  oder zu einer Suspension ver-  
te i l t  werden  konnten .  W-urde jedoeh ansehl iegend das Reakf ionsgemiseh ,  das 
60 S~dn. bei -k 5 ~ aufbewahr t  worden  war,  bei 0 ~ un te r  gu t em I~/ihren mi t  
70 em a absol. T H F  verse tz t ,  so bi ldete  sieh eine feine Suspension, die noeh- 
mals  5 Stdn.  bei 0 ~ geri ihr t  wurde.  Es  wurde  mi t  Eis  zersetz t  und  ausge/~thert ; 
aus dem J ~ h e r  wurden  27,5 g eines gelben 01s erhal ten.  Bei der  Desfil lagion 
bei 0,05 Torr  dureh  e i n e  17 em lange und  1,8 em weite  Vigreuxkolonne warden  
zun~ehst  bei 79 ~ 32~o des e ingesetzten Aeetophenons  (n 22 = 1,5320) zurfiek- 
gewonnen.  N a e h  einer bei 79- -90  ~ s iedenden Zwisehenfrakt ion (4,7 g) wurden  
13 ,5g  des bei 90 ~ s iedenden 2-Phenyl-pentin-3-ols-(2) yon  n 2 2 =  1,5397 
erhal ten,  die vollst / indig zu e inem festen Kris ta l l i sa t  ers tarr ten,  das naeh dem 
Umkris ta l l i s ieren  aus P A  bei 41- -43  ~ sehmolz (Misehprobe mi t  dem aus 
2-Brom-propen  und  Li  in THiN erha l tenem Pr~para t ) ;  die NMR-  und I R -  
Spekt ren  beider  Subs tanzen  waren  identiseh. 

Die Gesamtausbeu te  be t rug  59%.  Wurde  die Umse~zung der  gesamten  
Grignardl6sung rnit dem Aee tophenon  he im Siedepunkt  der Misehung vor-  
genommen,  so en t s t and  neben der gesuehten  Verb indung  un te r  Wasser-  
abspa l tung  aueh das 2-Phenyl-penten-(1)-in-(3). 

2. 2-Phenyl.pentan 

Zun/ichst  wurde  aus 6,6 g Ace tophenon  mi t  iibersehiiss., aus 4,0 g Mg und 
28 g frisch destill. P ropy l jod id  un te r  N.2 in Nther  darges te l l tem CsHvMgJ 
(2 ~/2 Stdn.  bei 42 ~ 2-Phenyl-penten, Sdp.l,0 50- -54  ~ dargestel l t ,  das im UV in 
I-Iexan die S~yrolbande (Xmax = 2450 A) und  im I R - S p e k t r u m  (Film zwisehen 
KBr)  keine O H - B a n d e  zeigte. 

Die ka ta ly t ,  t t yd r i e rung  erfolgte in der fiir das 2-Phenyl-pentin-(3)-ol-(2) 
beschr iebenen Weise, wobei  die t t yd r i e rung  naeh  Aufnahme  der 1,07 Me] 
en tsprechenden  Menge H2 z u m  St i l ls tand kam.  Die Aufarbe i tung  ergab das 
2-Phenyl-pentan, Sdp.l,0 30--31 ~ n~) t = 1,4875 (Lit. t9: 1,4875). 

48 Ch. D. Hurd, R. N.  Meinert und  L. U. Spence, Journ .  Amer .  Chem. 
See. 52, 1141 (1930). 

49 A.  Klages, Ber. Dtsch.  Chem. Ges. :]8, 3509 (1902). 
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Das II%- sowie das NMl%-Spektrum waren ident.isch mit dem Spektrum 
des dureh I-Iydriermlg des 2-Pl~enyl-pentin-(3)-ols-(2) erhaltenen Pr/~p~rates. 

3. Bis- [ 2-benzoyl-6.7.dimethoxy- l.2.3.4-tetrahydro-isochinolyl-(1).methy[ ]. 
butin- (1) -yl-carbinol 

] n e i n e  aus 1,2 g l~[g-Sp~nen in 70 cm ~ ubsol. T H F  und 6,5 g ~thylbromid 
unter 1N-~ dargestellte Grignardl6slmg wurde fibersehiiss, trockenes, NtI~- 
freies Butin-(1) eingeleitet, zum SchluB unter Erw~rmen auf 100--105 ~ 

Zur Darstellung des Butins-(1) wurde zunaehst durch Zutropfen yon 45 g 
eines bei 79,2--79,7~ Torr siedenden Gemisches aus 1- und 2-Brom- 
buten-(1) zu einer Suspension yon 32 g NalNTH2 in 200 cm~ ParaffinS1 bei 
zuletzt 160--170 ~ das Natriumacetyl id dargestellt und dieses dann mit  
Wasser und HC1 bei 0 ~ zerlegt 5~ Beim ~'bertreiben mit  N2 in die Grignard- 
L6sung wurde das Butin-(1) dutch Trockentiirme mit  CaC12, KOI-t und P205 
geleitet. 

In  die klare LSsung des Butin-(t)-yl-magnesiumbromids wurden dann bei 
Zimmertemp. 4,0 g des Ketons, Sehmp. 197--199 ~ in fester Form eingetragen. 
Beim schwaehen Erw~rmen entstand eine klare L6sung, die noeh 3 Stdn. bei 
etwa 35 ~ geriihrt und d~nn rait ges~itt. ~Ntt4C1-L6sung zersetzt und dureh 
Ausschfitteln mit  CH2C12 aufgearbeitet ~nu'de. Aus der L5sung des erhaltenen ~ 
gelbliehen I-Iarzes in 20 cm ~ hei~em Isopropylalkohol sehieden sieh 4,0 g des 
Carbinols (analog 9; --C--~C--C~H5 stat t  --C=_C--CH~) veto Sehmp. 
208--210 ~ aus, das naeh zweim~ligem Umkristallisieren aus DMF/IsopropyL 
alkohol (1 : 1) konstant bei 211--212 ~ schmotz; ~Yiisehprobe mit  den aus Li 
und 2- sowie 1-Brom-buten-(1) erhaltenen Pr/iparaten (Vergleich der II~- 
Spektren). 

5o M.  Bourguel, Bull. Soc. Chira. France 41, i475 (1927). 


