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Wie wir Wrzlich mitgetellt haben ', laasen sich 

l,l-Diaryl-2-chlor-lthylene (I) mit n-Butyl-lithium In Tetra- 

hydrofuran/Ather be1 hinreiohend tiefer Temperatur in die ent- 

sprechenden Lithiumverbindungen II ilberftihren und in Form der 

Carbonsauren III charakterieieren. Die Metallverbindungen II 

waren bereits fruher 
2 als Zwischenprodukte der durch Baeen 

initiierten Deydrochlorierung von I, die zu Diarylacetylenen 

(IV) ftihrt (FRITSCH-BUTTENBERG-WIECHELL-Umlagerung), postu- 

liert worden. Sie lle0en eich jedoch nicht herstellen, da in 

atherischem Medium die Metallierung der geschwindigkeitsbestim- 

men&e Reaktionsschrltt iat, an den alch die a-Eliminierung 

rasch anschliel%, w&ihrend in protonenhaltigem Solvens die De- 

protonierung reversibel verliiuft. 

R-H4C6, 
R'-H4C6 

,CwC<& 
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II __+ R-H4C6-CZC-C&-R --3+ 

Abgesehen von den sioh erSffnenden prgparativen Ge- 

siohtspunkten bietet die Gewlnnung der Alkenyl-lithiumverbin- 

aungen II ale Mi5gliohkeit, den Einflul3 von Kernsubstituenten 

auf die Umlagerungstendenz II --_* IV zu studieren, welcher 

Rtickschliisse auf den Chemismus der Resktion erlauben sollte. 

Zu dlesem Zwecke wurden verschiedene Substrate I bei unter- 

schiedlichen Temperaturen der Metallierung unter&orfen und die 

Lebensdsaer der Metallverbindungen durch anschlleI3ende Carboxy- 

lierung mlt Trockenels ermittelt. Signifikante Versuchsergeb- 

nisse fal3t Tabelle 1 zussmmen. 

Ersichtlich 1st die Metallierung der Chlorlthylene 

nach 45 Minuten bei - 108’ in keinem Falle beendet. Die Aus- 

beuten en Carbons&u-en bilden, @a Kline Eliminierungsprodukte 

auftretsn, eln relatives Maf3 Wr die Yetallierungsgeschwindig- 

keit, die unter sonat glelchen Bedingungen von der Aciditlt 

der Vinglwaaserstoffe abh&ngt und erwartungsgemii0 durch Kern- 

subatitu.enten 1. Ordnung erniedrigt wird (Verss. Nr. 1,4,7,8, 

lo,T2 und 14). FUr die gerlnge Ausbeute be1 dem o-lbethoxyl- 

Derivat, welchea such bei -72’ nur teilreise angegriffen wlra, 

kennen euEer einem elektromeren Effekt sterische Faktoren ver- 

antwortlich aeln. 

Der atarke SubstltuenteneinfluB auf die Stabilitlt der 

Lithiumcrganyle II gibt sich bei einem Vergleich der V&au&e 

5 una 9, sowie 2 und 6 zu erkennen. Die p-Methoxygruppe bewirH 

bei -72’ eine nshezu vollstiindige Zersetzung von II unter Be- 
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Tabelle 1. 

Produkte der Umsetzung van I mit n-Butyl-lithium in Tetra- 

hydrofuran/ither/Rexan bei anschlleEender Carboxylierung. 

Vers.1 SubstratI Temp. IZeit (Ausbeute isollerter Produkte 

I?r.I R R’ I(‘C;:3’)1 Min. 1 I IV III($) (Fp.;‘C) 

- 85.5 (170.5-171.5) 

4.6 87.5 

60.0 37.4 

- 85 (136:) 

10.5 83 

97.5 0.1 

- 77.7 (191-192.5) 

- 66.5 (141-142) 

90.8 1.6 

8.0 (169-171.5) 

14.3 ca. 18 ++I 

- 86.7 (15B) 

80.7 14.3 

- 84.1 (168) 

36.4 63.1 

1 p-Cl 

2 

3 

-108 

- 43 

- 12 

45 
20 

5 

4 H l- 5 
6 

7 I p-CR3 
I 

: 
10 o-m30 

11 

12 Cl 

13 (ip: 1040) 

-t 

14 Cl H 

15 (flties. r’) 

- 108 45 

- 72 60 

- 43 20 

14.C 

3.7 

- 108 45 16 

- 108 35 

- 72 65 

- 108 45 87.5 

- 72 45 ~ 59.c 

- 108 40 

- 45 45 

32.6 

I 
i 12.5 

1 spur 

+) enthllt Ieomeres vom Pp. 104’. 

++) Gemisch von III und chlorfreier S&are. 
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dungen, be1 der die unsubatituierte Verbindung zu mindestens 

83 5 ste.bi.1 ist. Andererseits iat die Grundverbindung bei 

- 43' mm noch in Spuren vorhanden, warend das Bls-p-chlor- 

phenyl-Derlvat II unter gleichen Verhlltnissen noch zu 87.5 $ 

nachgewieaen werden kann. Letztere Verbindung iet so stabil, 

daE sognr bei - 10’ und kurzer Metallierungsdauer ein erheb- 

lither Anteil nooh vor dem Zerfall abgefangen werden kann 

(Vers. 3). Die Paralletit&it zwischen Umeetzungsfreudigkeit der 

Chlorlthylene und Stabillt&it der resultierenden Lithiumalkenyle 

hat zur Folge, da0 Verbindungen mit arylstedigem Chlor beson- 

dera leicht zugiSnglich sind. 

Ylelche Folgerungen ergeben sich aus dlesen Befunden ftlr 

den Umlagerungsmechanismus ? Die grol3e Eliminierungsbereitschaft 

der Yethoxyderivate ist mit der Annahme vereinbar, da!3 der 

Arylrest & dem bindenden Elektronenpaar zum Nachbarkouen- 

stoff Bberwechselt. Da intermedllr kein Carben auftritt 1*2, 

mi.issen sich a-Eliminierung und Umlagerung gleichzeitig voll- 

ziehen. Es erhebt sich die Frage, ob der wandernde Arylrest 

den Austrltt des Halogens lm Sinne einer Nachbargruppenbetei- 

ligung srlelchtert . g;;;:: 0 ‘. 

II -) et ,Li 
,C = 0%. - IV 

“Cl 68 

Diese FUR sich plausible Annahme l&St sich aus der gr60eren 

BliminicarungsYreudlgkeit der Anisylverbindungen II nicht ohne 
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weiteres ableiten, da such der an der Umlagerung nicht betei- 

ligte Aromat durch die Mesomerie 

H3c- 

V8 

uber eine Negatlvierung des a-C-Atoms die Chloridabapaltung 

begUnst.igen aollte. 

Die Lithiumalkenyle mit ungleichen aromatischen Reaten 

(II, R,R' = Ii bzw. p-Cl) weisen eine Lebenadauer auf, die zwi- 

achen der des unaubstituierten Substrates und dea Bis-p-chlor- 

Derivates liegt und eliminieren mit unterschiedlicher Leichtig- 

keit (Versa. 13 und 15). Dem Haloathylen vom Schmp. 104' ordnen 

wir wegen der Analogie zum entsprechenden Bromtithylen 2 die 

Struktur I (R=H, R'=p-Cl) zu. Die zugehijrige Lithiumverbindung 

zersetzt sich rascher ala ihr Stereoisomeres. Da bei der Umla- 

gerung ganz Uberwiegend der zum Vinyl-Halogen trans-stlndige 

Rest - hier die Phenylgruppe - an den Nachbarkohlenstoff iiber- 

2 
wechaelt , andererseita der zuriickblelbende p-Chlorphenylrest 

sicher weniger als unsubatituiertes Phenyl (wie im Falle des 

langsamer reagierenden Stereoiaomeren) In der Lage iat, im 

Sinne der Mesomerie Va,b den Halogenaustritt zu fordern, ist 

eine, wenn such geringe aktive Betelllgung des wandernden Aryl- 

3 restes bei der Halogeneliminierung diskutabel. . DaS diese zu- 

treffendenfalls sehr vie1 geringer 1st als bei dem vergleich- 

baren Schritt von Iminderivaten (Beckmann- bzw. Chapman-Umla- 

gerung 4), leuchtet ein: der anionisierte Kohlenstoff ist von 

eich aus vie1 eher zur AusstoBung eines mit dem bindenden 
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Dublett sbgehenden Substituenten bereit als ein ungeladenes 

Stickstaffatom. 

:Dle Klarung dieser Frage sowie die Ausschspfung der sich 

aus den mitgetellten Befunden ergebenden Konsequenzen sina aas 

Ziel weiterer Untersuchungen. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wlr fiir die 

finanzielle Unterstiitzung unserer Arbelt. 
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