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SIND DIE BENZ-INE VERSCHIEDENER PROVENIENZ

IDENTISCH ?
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FUR das aus Halogenbenzolen ilber metallorganische Zwischen-
stufen freigesetzte Benz-in wurde zwar der Charakter einer
halogenfreien Zwischenstufe gesichert; 1 Jedoch blieb die
Frage offen, ob das Benz-in "nackt" oder als Komplex mit
einem Metallkation oder Metallhalogenid auftrete. 2 In den
letzten Jahren wurden im Benzoldiazonium-o-carboxylat 3 so-~
wie im 4.5-Benzo~thiadiazol-1.,t1-dioxyd 4 neue wertvolle

Quellen fiir Benz-in aufgefunden.

Der metallorganische Bildungsweg. erlaubt nicht,
Umsetzungen des Benz-ins mit elektrophilen Reagentien zu
studieren, wihrend die Gegenwart nucleophiler Agentien die

Freiset#zung des Benz-ins aus den Diazoverhindungen verhin-
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1018 Benz-ine verschiedener Provenienz No.16

dert (Azokupplung). Eine Uberlappung des Anwendungsbereichs
tritt lediglich bei den Diels-Alder-Additionen mit 1.3-
Dienen 3 auf. Konkurrenzadditionen an Paare von Dienen
sollten einen zahlenmiéBigen Vergleich der Reaktivitdt von
Bemz~-in-Prédparaten verschiedener Provenienz und damit eine

Aussage iiber die Ydentitédt der kurzlebigen Zwischenstufe

gestatten.

Wir lieflen mehr als 20 Moliquivalente Furan 6 und
Cyclohexadien-(1.3) 7 in definierten Verhdltnissen um Benz-
in unter moglichst ilbereinstimmenden Bedingungen konkurrie-
ren. Die Diels-Alder-Addukte wurden an einer Carbowax~SHule
bei 1400 gaschromatographisch getrennt; ein Zusatz von a-
Methylnaphthalin vor der Analyse machte die Angabe auf die
Benz-in-Quelle bezogener Ausbeuten méglich. Einige Resulta-

te wurden mit quant. TR-Analyse bestédtigt.

Das aus den Systemen a - ¢ der Tab.1 freigesetzte
Benz-in lieferte in der Tat eine iibereinstimmende Konkurrenz-
konstante K = 21.5 (Mittelwert). Die sich in diesem Wert
spiegelade beachtliche Selektivitdt 148t an der Identitédt
der Zwischenstufe C6Hh' unabhéingig von den Generatoren a - c,
keinen Zweifel. DaB die Addukt-Gesamtausbeuten zuweilen ge-
ringer sind als beschrieben, hingt mit der niedrigeren Kon-

zentration zusammen.

Eine scheinbare Ausnahme bot das aus o-Fluorbrom-~

benzol und Magnesium 6 freigesetzte Benz-in (e der Tab.1);

3 g.wittig, Angew.Chem. 69, 245 (1957).

6 G.Wittig und L.Pohmer, Chem.Ber. 89, 1334 (1956).

7 H.E.Simmons, J.Amer.chem.Soc. 83, 1657 (1961).
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Tab.1l. Konkurrenzadditionen von Benz-in-Praparaten
verschiedener Provenienz an Furan und Cyclohexadien
in Tetrahydrofuran (110-125 cecm) bei 50°

Vers) Konz.in Mol/Ltr. |mMol Benz-in-Addukte|® Addukt|

Nr. {Furan leclohexadien I l II-V gesamt
a) Benzoldiazonium-o-carboxylat (6.9 - 15.1 mMol)

1 0, 144 1,646 2,88 1,601 65 22,4
0,203 1,640 6,33 2,868 61 20,2
0,208 1,459 8,01 3,115 7h 21,5
b) 4.5-Benzo-thiadiazol-1.1-dioxyd (2.7 - 3.3 mMol)

4 0,208 1,459 0,212 0,070 9 21,8

5 0,205 1,640 0,503 0,182 23 22,7
0,205 1,640 0,271 0,094 13 22,6
¢) o-Fluorbrombenzol (20 mMol) und Lithiumamalgam

7 0,221 1,770 4,20 1,566 29 23,4

8 0,221 1,770 4,20 1,863 30 19,7

9 0,225 1,577 4,97 2,010 35 19,3
d) o-Fluorbrombenzol (20 mMol) und Magnesium;

Probenahme nach 4, 5 und 16 Stunden
10 0,202 1,417 3,67 1,312 25 21,2
11 0,202 1,417 5,58 2,580 Lq 17,0
12 0,202 1,417 7,16 3,865 55 15,1

e) o-Fluorbrombenzol (20 mMol) und Lithiumamalgam in

Gegenwart von 10 mMol HgBrZ; Proben nach 3, 8 und

30 Stunden
13 0,225 1,577 3,82 1,443 26 20,0
14 0,225 1,577 5,90 2,245 4o 20,9
15 0,225 1,577 6,11 2,605 43 18,7

nur nach kurzer Reaktionszeit wurde die gleiche Selektivitit

beobachtet. Probenahme nach verschiedenen Reaktionszeiten

verriet sinkende Konkurrenzkonstante. Kontrollversuche lehr-

ten, dafl das Furan-Addukt I von Magnesium in Tetrahydrofuran

langsam verd#indert wird. Dem Magnesiumhalogenid kommt keine
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oder nur geringe Stdérwirkung zu, wie die Versuche 13-15 zei-

gen.

Das Produkt aus Benz-in und Cyclohexadien (gaschro-

matographisch rein) ist nicht einheitlich., Neben II beobach-
7

tete Simmons ein Isomeres unbekannter Konstitution im Ver-

hiltnis 65:35. Unsere besser trennende Chromatographie-S#ule
lieB vier Produkte (II-V) erkennen. III und IV sind vermut-
lich stellungsisomere Allyl-Addukte des Cyclohexadiens, da

sie leicht zu Biphenyl dehydrierbar und zu Phenylcyclohexan

hydrierbar sind; V wird bei diesen Operationen nicht verin-

dert.

Solie Basine

Die zu den Addukten II-V fiihrenden Reaktionen des
Cyclohexadiens bieten selbst ein Konkurrenzsystem. Die Kon-
stanz der Isomerenverhdltnisse (Tab.2) stiitzt den Schluf,
daB in cden Systemen a-d die gleiche Zwischenstufe auftritt
bei der es sich nur um das nackte Benz-in, allenfalls vom

THF solvatisiert, handeln kann.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds
der Chemischen Industrio danken wir aufrichtig filir die For-

derung der Untersuchung.
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Tab.2. Gaschromatographische Analyse der Benz~-in-
Addukte des Cyclohexadiens. Verh&dltnisse von II-V in
Fldcheneinheiten der unvollstindig getrennten Banden

Nr. II III Iv v
1 54 23 18 6
2 52 24 19 5
3 48 27 20 [
4 56 *) 26 17
5 56 *) 27 17 -
6 54 %) 26 20 -
7 47 25 21 7
8 50 26 20 6
9 51 25 20 5
10 52 24 17 6
1M 55 22 18 4
12 56 23 17 4
13 51 25 18 5
14 50 24 21 5
15 57 22 17 4

*) Summe von II und V




