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Styrylchlorld (I) spaltet unter der Elnwlrkung lithlum- 

organischer Reagenzien rasch und quantltatlv Chlorwasserstoff 

ab und geht In das Llthlumphenylaoetylenld (II) Uber 1): 

H5c~-c"cx-c1 + 2 Ll-C& - Ii&-C=c-Ll + 2 C& + LiCl 

(I) (II) 

Wlr haben das cis-trans-Isomerengemlsch des Styrylchlo- 

rids 2, gaschromatographlsch aufgetrennt 3) , die reinen Iso- 

meren mlt lithlumorganlschen Reagenzien umgesetzt und die Reak- 

tlonsklnetlk gemessen. Entgegen frUheren Vermutungen 4) lassen 

slch die Konzentratlon-Zeit-Funktlonen exakt nach dem Oesetz 

der 2. Reaktlonsordnung auswerten (Tabelle 1). 
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TABELLE 1 

Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten (RGK) fiir die Um- 

setzung von cis- und trans-Styrylchlorid mit lithium- 

organischen Verblndungen in DiSthylSther bei 0' C. 

Li-org. 

Base 

LIC 
3 

LiCfjH5 

LiC$i5 

LiCgH5 

Ll-Halogenid RGK [1 M-l mln -l] 

(Mel-#qu.bez.auf Base) trans-I cis-I 

I 
LiBr (1.2) 0.64 . 1o-2 0.18 . 1o-2 

LIJ (2.7) 1.70 

LiBr (1.7) 3.60 0.39 

5.15 0.52 

Beachtung verdlent, daf3 die cis-Eliminierung (aus trans-I) 

erheblich schneller abl8uft ala die trans-Ellminlerung (aus cis- 

I) 5): k cis-Elim. /k trans-Ellm. 
= 9.9. Bereits dieses Resultat 

1X& Zweif'el an der Vorstellung 1) aufkommen, es wUrde zuniichst 

im Zuge einer B-Elimlnlerung Phenylacetylen (III) gebildet und 

dieses dann zu II metalllert: 

LIR LIR 
H5C6-CH=CH-Cl - H5C6-PC-H 

langsam 
- H5C6-CEC-LI 
rasch 

(1) (III) (11) 
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Durch Konkurrenzexperimente konnte jetzt das IntermedltSre 

Auftreten von III ausgeschlossen werden 6) . Bletet man n&imlich 

III eln Gemisch aus n-Butylllthlum und Methylllthlum lm Mol- 

verhMtnls 1 : 30 als Reaktlonspartner an, dann wlrd bei 0' 

In ltherlscher L5sung III gr80tentells von Methyllithium In 

II UbergefUhrt. Im Oegensatz dazu unterschelden belde Isomere 

des Styrylchlorlds wesentlich SchlIrfer zwlschen der StXrkeren 

Base Li(n)C4% und der HberschUsslgen, schwllcheren Base LICH3 

(Tabelle 2). 

Reaktion van Phenylacetylen (III) und cls- und trans- 

Styrylchlorld (I) mit n-Eutyllithium und UberschUssl- 

gem Methyllithium 

verbrauahtes LIR 
Ef Donator 

LlCqMol-Xqu.] Ll(n)C4I$[Mol-Xqu.] 

III 0.64 0.36 

CiE-1 0.24 1.76 

trans-I 0.18 1.82 

Legt man elne zwelstuflge Reaktlonsfolge zugrunde, wobel 

In dem ersten, geschwlndlgkeltsbestlmmenden Reaktlonsschrltt 

nur Butylllthium elngrelfen ~011, denn werden In der zwelten 
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Reaktionsstufe von ~18-1 und trans-I 0.76 bzw. 0.82 hqulvalente 

Butylllthlum verbraucht. Die relativen Reaktlonsgesahwlndig- 

keiten kL1C4% 
/ kLICH llegen dann fur III 

3 
Zwlschenstufe der Styrylchlorld-Resktlon im 

100 - 1000. Die Styrylchlorld-Zwlschenstufe 

mit III ldentlsch seln. 

be1 20, fur dle 

Berelch zwlschen 

kann folglich nicht 

Wenn III al8 Zulschenstufe auescheidet, wlrd der disku- 

tlerte Mechanismus hlnf&llig, der auf elner prim&en E-Elimi- 

nierung fuSt. Wensowenlg kann 1m Falle des Styrylchlorids der 

andere Mechanlsmus gelten, der fUr die analoge Bromwasserstoff- 

Abspaltung aus Styrylbromid postullert wurde 7): 

LiC63 
L 

-LlBr 
H5c6-CH=c : 

LlC6H5 

- 3C6-C=C-H - HgC64=C-L' 

Die blsherlgen Ergebnlsse slnd jedoch mlt unserer Annahme 

lm Einklang, daE I zunHchst In das U-metalllerte Zwlschenprodukt 

IV UbergefUhrt und daS anschlleSend aus IV rasch Chlorwasser- 

stoff abgespalten wird (a-Metallierung/B-Elimlnlerung): 

L1c6H5 
/Cl 

LlC6H5 

R5C6-CH=CH-Cl - 
langsam H5C6-CH=C\Ll 

- R5C6-C'=C-Li 
rasch 

(1) (IV) (II) 
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Dabel blldet alch auf Kosten elner sttikeren Base (IV) 

eine schwtlchere Base (II). Der BasizltXtsabfall 8) Mrdert 

als zusettzllahe trelbende Kraft die E-Ellmlnlerung. 

Herrn Prof. Dr. 0. Wlttlg danken wlr herzllch Mr die 

UnterstUtzung dleeer Arbelt, Herrn W. Iiaseloft fUr seine Mit- 

hllfe be1 zahlrelchen gaschromatographlschen Untersuchungen. 

1) 

2) 

3) 

4) 

5) 

6) 

7) 

8) 

G.Wlttlg und H.Wltt, Ber.deutsch.chem.Ges. Ii, 1474 (1941). 

H.Blltz, Lleblgs Ann.Chem. G, 266 (1897); 

G.Wlttlg und M.Schlosser, Chem.Ber. 2, 1373 (1961). 

M.Schloaser, Chem.Ber., im Druck. 

G.Wlttig und G.Rarborth, Ber.deutsch.ohem.Ges. a, 315 
(1944). 

Weltere Reaktlvltltsunterechlede an lsomeren Vinylhalogenl- 

den zugunaten elner cls-Ellmlnlerung vermerken R.Iiulsgen 

und J.Qauer, Angew.Chem. 21, 102 (1960) und S.J.Crlstol und 

R.F.Helmrelch, J.Amer.Chem.Soc. '& 5034 (1955). 

Diese Aussage gilt nur Wr den Rauptzwelg der Reaktion. Blne 

Reaktlonaverzwelgung mlt Phenylacetylen als Nebenprodukt 1st 

unwahrschelnllch, aber noch nlcht widerlegt. 

SigJj;;lstol und R.F.Helmrelch, J.Amer.Chem.Soc. 21, 5034 
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Phenylacetylen PRa = 21 (vgl. D.J.Cram, Chem.Engng.News ?A, 

Nr. 33, S. 93 (1963)), Iv PKae 30 (geschltzt). 


