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Der tirzlich mitgeteilte Befund ', wonach sich aus 

l,l-Diaryl-2-chlorlthylenen durch Netallierung unter geeigne- 

ten Bedingungen die zugehorigen Lithiumverbindungen in ausge- 

zeicbneter Ausbeute herstellen lassen, lud dazu ein, andere 

Substrate in die Untersuchungen einzubezienen. 

Wir fanden, da13 sich z.B. trans-Dichloratnylen mit n- 

Butyl-lithium in einem Gemisch aus Tetranydrofuran, Ather und 

Hexan bei etwa - 110' glatt metallieren 1aBt und bei der nach- 

folgenden Carboxylierung gemaS 

c&=c;~l n-C4H9Li, C+;.~ $$, C&=_<A;OH 
- n-C4H,0 I 

au 99 $ d.Tn. in die bisher unbekannte trans-1,2-Dichlor- 

acrylsaure vom Schmp. 61-63' ubergeht. Unter gleichen Bedin- 

gungen lassen sich Vinylcnlorid und Trichlorathylen in Ausbeu- 

ten von 100 $ bzw. 81 '$ in a-Chlor-acrylsaure bzw. Trichlor- 

acrylsliure iiberfuhren, wie Tabelle 1 ausweist. 

Die Lebensdauer der damit nachgewiesenen Iithiumverbin- 

dungen ist recht unterschiedlich. So zerfallt Trichlorvinyl- 
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Tabelle 1. 

Umaetzung von Chlorathylenen mit n-Butyl-lithium +I 

Subatrat Temper. 

I 

Zeit 

t"c,k30) (Min.) 

CH2=CHCl - 115 70 

- 83 20 

CHCl=CHCl - 113 30 
(tress) - 113 180 

- 83 20 

CHCl=:CHCl - 113 20 

(cia) - 113 0 

CC12::CHCl - 110 20 

- 110 30 

- 110 50 

- 110 80 

- 110 l&O 

Pro&&t, Auabeute 

a-Chlor-acrylaiiure, 100 % 

Propiolatiure, 71 % ++I 

tr.-Dichlor-acrylagure, 99 % 
II 9 87 % 
1, 

, 86 % 

Chlor-propiola&iure, 100 % ++I 
II + Valeriana&iure 

Trichlor-acrylalure, tjl % 
11 , 81 % 
II , 78 % 
I, f 49 ss 

~ 
I, , 1646 

+I 

++I 

Butyl-lithium wurde bei der genannten Temperatur zur 

I&sung dea Haloiithylena in einem Tetrahydrofuren/bither/ 

tiexan-Gemiach getropft und die Miachung nach der ange- 

gebenen Wartezeit mittela Trockeneia carboxyliert. 

Es wurde berllckaichtigt, da0 zur Bildung dieaer Slure 

zaei Mole Butyl-lithium verbraucht und daner nur 50 % 

dea Auagangamateriala umgeaetzt werden. 



No.19 Netallierte Chlor%hylene 1139 

lithium (II) bei - 110' unter den gesrlihlten Beaktionabediw 

gen mit einer Balbwertszeit von etwa einer Stunde, tihrend aus 

I nach drei Stunden lmmer noch 87 $ der zugehtirlgen Carbonstiu- 

re zu lsolieren waren. Diese Saure l&St aich aelbst bei - 85' 

und zwanzigmintitiger Umsetzungseeit noch zu 86 9 gewinnen, 

wahrend a-Chlorvinyl-lithium (III) unter gleichen Verhlltnia- 

aen bereits vollstZindig zerfallen ist. Da8 aus cla-Dichlor- 

lthylen erwartete Lithium-Organyl IV 1ieB sich selbat bei aehr 

kurzer Metallierungszeit und tiefer Temperatur bisher nicht 

abfangen, vielmear entsteht bei der Carboxylierung die nach 

H 
Cl;c=c:~l 

BuLi 
+c~;c=c:;~ 

BuLi 
+ Cl-c=c-H __* Cl-CRC-Li 

zu erwartende Chlor-propiolsaure in der theoretisch moglichen 

Ausbeute. 

Die Stabilitlt der Lithlumverbindungen nimmt somit in 

der Reihe 

IV II III I 

zu und erlaubt EKlckachliisse aur den jeweils eingeschlagenen 

Zerfalla-Mechaniemus. Bei den instabileten Vertretern IV und 

II stehen sich jewella Lithium und Chlor in trans-Positionen 

gegeniiber und legen nahe, da0 sle auf dem Wege einer trans-B- 

Eliminierung in Chlor(bzw. Dichlor)-acetylen zerfallen; es 

entspricht der Erwartung, daS der zuaatzliohe 

in II durch seinen elektronenziehenden Effekt 

dea zweiten Halogens erschwert und daher eine 

dea Yolekiils gegeniiber IV bewirkt. 

Chloreubstltuent 

die AbliSaung 

Stabllisierung 
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Cer in der S-Position unsubstituierten Verbindung III 

steht em Lithiumchlorld-Elimlnierung offenber nur der Weg 

Uber elnen a-Zerfall offen. Dagegen ist be1 I - sieht man van 

einer bei der tiefen Temperatur unwahracheinlichen Isomerisle- 

rung zu IV ab - eine a- wie such eine cia-B-Eliminierung mgg- 

lioh. Die Tataaohe, daS diese Verbindung stabller ist als III 

werten sir ala Anzeichen daftir, da0 aer Ubergangszustand des 

cis-B-Zerfalla nicht begtinstigt 1st und da0 demnach such Bier 

die a-Ellminierung zum Zuge kommt. 

1;s lieSen sich bialang kelne Anzeiohen daftir finden, 

daS ale bei einem a-Zerfall von III und I denkbaren Carbene 

R.$=CI hew. ClCH=Cl intermedilr auftreten; stets konnten nur 

Acetylen reap. Chlor-acetylen bzw. die aus jenen zu erwarten- 

den Folgeprodukte nachgewiesenemerden. Dies deutet darauf bin, 

daS zugleich mlt der Lithiumchlorid-Abapaltung eine Wanderung 

von Wasmerstoff - in Analogie zur FRITSCH-BUTTWBERG-WIECRELL- 

UmMgerung am eheaten mit dem bindenden Elektronenpaar - ein- 

tritt, lessen weiterea Schlcksal elch nicht verfolgen la!%, 

weil er nachfolgend mit tlberachtiaslger metallorganischer Ver- 

bindung der Metallierung anheimflSllt. Da bei metalllerten l,l- 

Diaryl-2-chlorgthylenen eelbst die elektronenllefernden und 

sehr umlagerungafreudlgen p-Anlaylgruppen erat bei hijherer 

Temperatur umlagern, mu6 die Wanderungsbereitschaft dea Wasser- 

atoffa sehr groS aein. Ob die relative Stabilitlt von I gegen- 

uber III: durch den Elektronenzug des S-Cl-Atoms auf den 

metalltragenden Kohlenstoff oder dadurch bewirkt wira, da!3 

die E-Substituenten weniger Uanderungsfreudig sina, mussen 

weitere Verauche entscheiden. 
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Unsere Ergebnisse weisen schliissig nach, da0 carbanio- 

noide Zwischenstufen bei Eliminierungsreaktionen von Olefinen 

auftreten k6nnen und daS die a-Eliminierung such beim Vorhan- 

densein von B-Wasserstoff grundsltzlich miiglich ist. Die ge- 

zogenen SchluEfolgerungen stehen im Einklang mit Arbeiten an- 

derer Autoren. So hat CHRISTOL 2 bereits 1955 auf Grund eige- 

ner Versuche und vorausgegangener Beobachtungen von WITTIG 3 

fur die HBr-Eliminierung aus S-Bromstyrol mlt Phenyl-lithium 

eine a-Eliminierung postuliert; zutreffendenfalls wandert 

hierbei ausschlieWllch Wasserstoff, da nach CIJRTIB 4 bei aie- 

ser Reaktion keine Umlagerung des KohlenstoffgerUstes ein- 

trltt. Dal3 baaen-initiierte Dehydrohalogenlerungen an 1,2-Di- 

halogeniithylenen nach dem ElcB-Mechanismus verlaufen kannen, 

wurde von MILLER 5 durch Deuterium-Austauschversuche und kine- 

tische Messungen wahrscheinllch gemacht. Im Gegensatz zu allen 

snderen Spaltungen weist die Dehydrochlorierung von trans- 

Dichlorlthylen eine stark negative Aktivierungsentropie auf 5, 

die mit der von uns angenommenen a-Eliminlerung dieser Ver- 

binaung wegen der sterischen Fixierung der Liganden im zuge- 

horigen ffbergangszustand recht wohl zu erkllren ware. 

Die weitere Untersuchung der neu erschlossenen a-Chlor- 

vinyl-lithiumverbindungen wird von uns im Hinbllck auf prlpa- 

rative Konsequenzen und reaktionsmechanistische Aussagemoglich- 

keiten auf breiter Basis fortgeftihrt. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschafft danken wir rib 

die gewilhrte flnanzielle Unterstiitzung dieser Arbelt. 
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