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Der kiirzlich mitgeteilte Befund 1, wonach sich aus
1, 1=-Diaryl-2-chlorédthylenen durch Metallierung unter geeigne-
ten Bedingungen die zugehtrigen Ilithiumverbindungen in ausge-
zeichneter Ausbeute herstellen lassen, lud dazu ein, andere

Substrate in die Untersuchungen einzubeziehen.

Wir tenden, daB sich z.B. trans-Dichlordthylen mit n-
Butyl-=lithium in einem Gemisch aus Tetrahydrofuran, Ather und
Hexan bei etwa -~ 110° glatt metallieren ldaBt und bei der nach-

folgenden Carboxylierung gemésB

n-C,H, L1 Co

Cleg o H 4 Clig_g It %% . Cl.,_,,COOH
B0=0<g; ———=—  “po=0cg) 7-0=C<¢1
- n-C4H10 1 2) H

zu 99 % d.Tn. in die bisher unbekannte trans-1,2-Dichlor-
acrylsidure vom Schmp. 61-63° libergeht. Unter gleichen Bedin-
gungen lassen sich Vinylchlorid und Trichlordthylen in Ausbeu-
ten von 100 % bzw, 81 % in a-Chlor-acrylsdure bzw. Trichlor-

acrylsdure iiberfilhren, wie Tabelle 1 ausweist.

Die Lebensdauer der damit nachgewiesenen Iithiumverbin-

dungen ist recht unterschiedlich. So zerfdllt Trichlorvinyl-
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Tebelle 1.

Metallierte Chlorathylene No.19

Umsetzung von Chlorédthylenen mit n-Butyl-lithium +)

Substrat | Iemper. | Zeit Produkt, Ausbeute

(“c,%3%) (Min.)
CH2=CHC1 - 115 70 a=-Chlor-acrylsdure, 100 %

- 83 20 Propiolséure, 71 % ¥+
CHC1=CHC1 - 113 30 tr.=-Dichlor-acrylssdure, 99 %

(trens) - 113 180 " , 87 %

- 83 20 " s 86 %

CHC1=:CHC1 - 113 20 Chlor-propiolssdure, 100 % ++)
(eis) - 113 0 " + Valeriansdure

CCl,=CHC1 | - 110 20 Trichlor-acrylsdure, 81 %

- 110 30 " , 81 %

- 110 50 " y 18 %

- 110 80 " , 49 %

- 110 180 " , 16 %

+) Butyl-lithium wurde bei der genannten Temperatur zur
Lssung des Halo#thylens in einem Tetrahydrofuran/Kther/
Hexan-Gemisch getropft und die Mischung nach der ange-
gebenen Wartezeit mittels Trockeneis carboxyliert.

++) Es wurde berlicksichtigt, daB zur Bildung dieser Sdure
zweil Mole Butyl-lithium verdbraucht und daher nur 50 %
des Ausgangsmaterials umgesetzt werden,
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lithium (II) bei - 110° unter den gewtinlten Reaktionsbedingun~
gen mit einer Halbwertszeit von etwa einer Stunde, wihrend aus
I nach drei Stunden immer noch 87 % der zugehbrigen Carbonsiu-
re zu isolieren waren. Diese Siure 1&B8t sich selbst bei - 85°
und zwanzigminiitiger Umsetzungszeit noch zu 86 % gewinnen,
wihrend a-Chlorvinyl-lithium (III) unter gleichen Verh#ltnis=-
sen bereits vollstdndig zerfallen ist. Das aus cis-Dichlore
dthylen erwartete Lithium-Organyl IV lieB sich selbst bei sehr
kurzer Metallierungszeit und tiefer Temperatur bisher nicht

abtangen, vielmehr entsteht bei der Carboxylierung die nach

Buli H JIi Bul.i
,C C\ —— 5 C=C¢ -» Cl-C=C~-H —» (Cl-C=C-Li
Cl Cl Cl Cl

zu erwartende Chlor-propiols#ure in der theoretisch méglichen

Ausbeute.

Die Stabilitdt der Lithiumverbindungen nimmt somit in

der Reihe
_Li c1 i Li
100G ¢ gp30=0<El < pe=cgg < Cpo=oeqy
v I III I

zu und erlaubt Rlckschliisse aur den jeweils eingeschlagenen
Zertalls-Mechanismus. Bei den instabilsten Vertretern IV und
II stehen sich jeweils Lithium und Chlor in trans-Positionen
gegeniiber und legen nahe, daB sie auf dem Wege einer trans-—B-
Eliminierung in Chlor(bzw. Dichlor)-acetylen zerfallen; es
entspricht der Erwartung, daB der zusitzliche Chlorsubstituent
in II durch seinen elektronenziehenden Efftekt die Abl&sung

des zweiten Helogens erschwert und dasher eine Stubilisierung

des Molekiils gegeniiber IV bewirkt.
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Ter in @er B-Position unsubstituierten Verbindung III
steht zur Lithiumchlorid-Eliminierung offenbar nur der Weg
iiber einen a-Zerfall offen. Dagegen ist bei I - sieht man von
einer bei der tiefen Temperatur unwahrscheinlichen Isomerisie-
rung zu IV &b - eine a- wie auch eine cis-B-Eliminierung még-
lich. Die Tatsache, daB diese Verbindung stabiler ist als III
werten wir als Anzeichen dafiir, da8 der Ubergangszustand des
cis=B=Zertalls nicht beglinstigt ist und da8 demnach auch hier
die a=Eliminierung zum Zuge kommt.

Es lieBen sich bislang kelne Anzeichen dafir finden,
daB die bei einem a-Zertall von III und I denkbaren Carbene
HZC=CI bzw. C1CH=Cl intermedifir auttreten; stets konnten nur
Acetyler. resp. Chlor-acetylen bzw., die sus jenen zu erwarten-
den Polgeprodukte nachgewiesenewerden. Dies deutet dsrauf hin,
daB zugleich mit der Lithiumchlorid-Abspaltung eine Wanderung
von Wasserstotf - in Analogie zur FRITSCH-BUTTENBERG=WIECHELL-
Umlagerung am ehesten mit dem bindenden Elektironenpaar - ein-
tritt, dessen weiteres Schicksal sich nicht verfolgen 1#8t,
weil er nachfolgend mit {iberschiissiger metallorganischer Ver-
bindung der Metallierung anheimféllt. Da bei metallierten 1,1-
Diaryl-2-chloréthylenen selbat die elektronenliefernden und
sehr umlegerungsfreudigen p-Anisylgruppen erst bei hdherer
Temperatur umlagern, muB die Wanderungsbereitschaft des Wasser-
stoffs sehr groB sein, Ob die relative Stabllitét von I gegen~
iber IIL durch den Elektronenzug des B-Cl-Atoms auf den
metalltragenden Kohlenstoff oder dadurch bewirkt wird, das
die B=Substituenten weniger Wwanderungsfreudig sind, milssen

weitere Versuche entscheiden.
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Unsere Ergebnisse weisen schliissig nach, daB8 carbanio-
noide Zwischenstufen bei Eliminierungsresktionen von Olefinen
suftreten kdnnen und da8 die a~Eliminierung auch beim Vorhan-
densein von B-Wasserstoff grundsdtzlich mdglich ist. Die ge~
zogenen SchluBfolgerungen 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
fiir die HBr-Eliminierung aus B«Bromstyrol mit Phenyl-lithium
eine g-£liminierung postuliert; zutreffendenfalls wandert
hierbei susschlieB3lich Wasserstoff, da nach CURTIN 4 bei die=
ser Reaktion: keine Umlagerung des Kohlenstoftgeriistes ein-
tritt. DaB basen~initiierte Dehydrohalogenierungen an 1,2-Di-
halogenéthylenen nach dem EicB-Mechanismus verlaufen kénnen,
wurde von MILLER > durch Deuterium-Austauschversuche und kine-
tische Messungen wahrscheinlich gemacht. Im Gegensatz zu allen
anderen Spaltungen weist die Dehydrochlorierung von trans-
Dichloréithylen eine stark negative Aktivierungsentropie auf 5,
die mit der von uns angenommenen a-Eliminierung dieser Ver=-

bindung wegen der sterischen Fixierung der Liganden im zuge-

horigen Ubergangszustand recht wohl zu erkléren wire.

Die weltere Untersuchung der neu erschlossenen a=Chlor-
vinyl-lithiumverbindungen wird von uns im Hinblieck aut prépa-
rative Konsequenzen und reaktionsmechanistische Aussagemtglich-

keiten auf breiter Basis trortgefiihrt,

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir rir
die gewidnrte rinanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit.
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