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FifR das aus Halogenbenzolen ilber metallorganische Zwischen- 

stufen freigesetzte Benz-in wurde zwar der Charakter einer 

halogenfreien Zwischenstufe gesichert; ’ jedoch blieb die 

Frage offen, ob das Benz-in "nackt" oder als Kompler mit 

einem Metallkation oder Metallhalogenid auftrete. 2 
In den 

letzten Jahren wurden im Benzoldiazonium-o-carboxylat 3 so- 

wie im 4.5-Benzo-thiadiazol-l.l-dioxyd 
4 

neue wertvolle 

Quellen fiir Benz-in aufgefunden. 

Der metallorganische Bildungsweg.erlaubt nicht. 

Umsetzungen des Benz-ins mit elektrophilen Reagentien au 

studieren, wahrend die Gegenwart nucleophiler Agentien die 

Freisetiung des Benz-ins aus den Diazoverbindungen verhin- 
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dert (Axokupplung). Eine iiberlappung des Anwendungsbereichs 

tritt lodiglich bai den Diels-Alder-Additionen mit 1.3~ 

Dienen 
5 auf. Konkurrenzadditionen an Paare vcn Dienen 

sollten einen zahlenmli5igen Vergleich der Reaktivitgt vcn 

Beaz-in-PrPparaten verschiedener Provenienz und damit sine 

Aussage iiber die Identitlt der kurzlebigen Zwischenstufe 

gestatten. 

Wir lieDen mehr als 20 Mollquivalente Furan 
6 

und 

Cyclohexadien-(1.3) 7 in definierten VerhUtnissen urn Benz- 

in unter maglichst Ubereinstimmenden Bedingungen konkurrie- 

ren. Die Dials-Alder-Addukte wurden an einer Carbowax-SBule 

bei 140' gaschromatographisch getrennt; ein Zusatz vcn a- 

Methylnaphthalin vor der Analyse machte die Angabe auf die 

Benz-in-Quelle bezogener Ausbeuten miiglich. Einige Resulta- 

te wurden mit quant. IR-Analyse bestiitigt. 

Das aus den Systemen a - c der Tab.1 freigesetata 

Bsuz-in lieferte in der Tat eine iibereinstimmende Koukurrenz- 

konstante K = 21.5 (Mittelwert). Die sich in diesem Wert 

spiegelnde beachtliche SelektivitYt lY5t an der Identitlt 

der Zwischenstufe C6H4, unabhiingig vcn den Ganeratoren a - c, 

keinen Zweifel. Da5 die Addukt-Gasrmtausbeuten zuweilen ge- 

ringer sind als beschrieben, hLingt mit der niedrigeren Kon- 

zentration zusammen. 

Eine scheinbare Ausnahme bot das aus o-Fluorbrom- 

benzal una Magnesium 
6 

freigssstzte Benz-in (e der Tab.1); 

s- f%vittig, pn*aw.Chem. 2, 245 (1957). 
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Tab.1. Konkurrenzadditionen van Benz-in-Prlparaten 

verschiedener Provenienz an Furan und Cyclohexadien 

in Tetrahydrofuran (110-125 ccm) bei 50' 

Vers Konz.in Mol/Ltr. mMo1 Benz-in-Addukte $ Addukt K 
Nr. Furan Cyclohexadian I 1 II-V gesamt 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

0 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

a) Benzoldiazonium-o-carboxylat (6.9 - 15.1 mMo1) 

0,144 1,646 2,88 1,601 65 22.4 

0,205 1,640 6,33 2,868 61 20,2 

0,208 1,459 8,Ol 3,115 74 21,5 

b) 4.5-Benzo-thiadiazol-l.l-dioxyd (2.7 - 3.3 mHo1) 

0.208 1,459 0,212 0,070 9 21.8 

0,205 1,640 0,503 0,182 23 22,7 

0,205 1,640 0,271 0,094 13 22.6 

c) o-Fluorbrombenzol (20 mHo1) und Lithiumamalgam 

0,221 1,770 4.20 1,566 29 23,4 

0.221 1,770 4.20 1,863 30 19.7 

0,225 1,577 4997 2,010 35 19,3 

d) o-Fluorbrombenzol (20 mMo1) und Magnesium; 
Probenahme nach 4, 5 und 16 Stunden 

0,202 1,417 3967 1,312 25 21,2 

0,202 1,417 5.58 2,580 41 17.0 

0,202 1,417 7.16 3,865 55 15.1 

e) o-Fluorbrombenaol (20 lnol) und Lithiumamalgam in 
Oegenwart van 10 m&lo1 MgBr2; Probsn nach 3, 8 und 
30 Stunden 

0,225 1,577 3.82 1,443 26 20,o 

0,225 1,577 5.90 2,245 40 20.9 

0,225 1,577 6.11 2,605 43 18,7 

nur nach kuraer Reaktionszeit wurde die gleiche Selektivitat 

beobachtet. Probenahme nach verschiedenen Reaktionszeiten 

verriet sinkende Konkurrenxkonstante. Kontrollversuche lehr- 

ten, daB das hrran-Addukt I van Magnesium in Tetrahydrofuran 

langsam veriindert wird. Dea Magnesiumhalogenld kommt keine 
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oder nur geringe Sttirwirkung zu, wie die Versuche 13-15 zei- 

gen. 

Das Produkt aus Benz-in und Cycloheradien (gaschhro- 

matograchisch rein) ist nicht sinheitlich. Neben II beobach- 

tete Simmons 7 ein Isomerea unbekannter Konstitution im Ver- 

hlltnis 65~35. Unsere besser trennende Chromatographie-SBule 

lie0 vier Produkte (II-V) erkennen. III und IV sind vermut- 

lich stollungsisomere Allyl-Addukte des Cyclohexadiens, da 

sie leicht zu Biphenyl dehydrierbar und zu Phenylcyclohexan 

hydrierbar sind; V wird bei diesen Operationen nicht verln- 

dert. 

Die au den Addukten II-V fiihrenden Reaktionen des 

Cycloharadiens biaten selbst oin Konkurrenzsystem. Die Kon- 

stanz dsr IoomerenverhYltnisse (Teb.2) stiitzt den Schlufi, 

daLl in den Systemen a-d die glelche Zwisahenstlrfe auftritt 

bei der es sich nur urn daa nackte Benz-in, allenfalls vom 

TRF solvatisiert, handeln kann. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonda 

der Chemischen Industrio danken wir aufrlchtig fur die For- 

derung der Untersuchung. 
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Tab.2. Gaschromatographische Analyse der Benz-in- 

Addukte des Cyclohexadiens. VerhYltniese van II-V in 

FlPcheneinheiten der unvollstiindig getrennten Banden 

Nr. II III IV V 

1 54 23 18 

2 52 24 19 

3 48 27 20 

4 56 *) 26 17 

5 56 "1 27 17 

6 54 *I 26 20 

7 47 25 21 

8 50 26 20 

9 51 25 20 

10 52 24 17 

11 55 22 18 

12 56 23 17 

13 51 25 18 

14 50 24 21 

15 57 22 17 

6 

5 

5 

*) Summe van II und V 


