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Styrylehlorid (I) spaltet unter der Einwirkung lithium-
organischer Reagenzien rasch und quantitativ Chlorwasserstoff

ab und geht in das Lithiumphenylacetylenid (II) Uber 1):

H506-0H=CH-C1 + 2 L1-06n5 —— H506~C=C-L1 + 2 C6H6 + LiCl

(1) (11)

Wir haben das cis-trans-Isomerengemisch des Styrylchlo-
rids 2) geschromatographisch aufgetrennt }), die reinen Iso-
meren mit lithiumorganischen Reagenzilen umgesetzt und die Reak-
tionskinetik gemessen. Entgegen friheren Vermutungen %) lassen
sich die Konzentration-Zeit-Funktionen exakt nach dem Gesetz

der 2. Reaktionsordnung auswerten (Tabelle 1).
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1946 HCl-Abspaltung aus Styrylchlorid Ne.29

TABELLE 1
Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten (RGK) fiir die Um-
setzung von c¢ls- und trans-Styrylchlorid mit lithium-

organischen Verbindungen in Didthyl&ther bel o° c.

Li-org. Li-Halogenid rok 1 M7 min”]
Base (Mol-Kqu.bez.auf Base)| trans-I eis-I

-2 -2
LiCH, LiBr (1.2) 0.64 - 10 0.18 + 10
LiC6H5 117 (2.7) 1.70 -
L106H5 LiBr (1.7) 3.60 0.39
L1CgHy - 5.15 0.52

Beachtung verdient, da8 die cis-Eliminierung (aus trans-I)
erheblich schneller abliuft als die trans-Eliminierung (aus cis-

1) 5): k = 9.9. Bereits dieses Resultat

c1s-Elim. / ¥trans-Elim.
188t Zwelfel an der Vorstellung 1 aufkommen, es wlirde zund#dchst
im Zuge einer B-Eliminierung Phenylacetylen (III) gebildet und

dieses dann zu II metalliert:

LiR LiR
H.C,.~-CH=CH-Cl -———% H.C.-C=C-H ——» H_C.-C=C-L1
576 langsam 576 rasch 576

(1) (111) (11)
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Durch Konkurrenzexperimente konnte jetzt das intermedidire
Auftreten von III ausgeschlossen werden 6). Bietet man némlich
JII ein Gemisch aus n-Butyllithium und Methyllithium im Mol-
verhdltnis 1 : 30 als Reaktionspartner an, dann wird bei o°
in #dtherischer Ldsung III griBtenteils von Methyllithium in
II Ubergefihrt. Im Gegensatz dazu unterscheiden beide Isomere
des Styrylchlorids wesentlich schérfer zwischen der stirkeren
Base Li(n)04H9 und der ilberschiissigen, schw¥cheren Base LiCHs
(Tabelle 2).

TAB LLE 2

Reaktion von Phenylacetylen (III) und cis-~ und trans-
Styrylchlorid (I) mit n-Butyllithium und Uberschiissi-
gem Methyllithium

verbrauchtes LiR
H® Donator
L1iCH, [Mo1-Kqu.] L1 (n)CyH [Mo1-Kqu.]
III 0.64 0.36
cis-I 0.24% 1.76
trans-I 0.18 1.82

Legt man eine zwelstufige Reaktionsfolge zugrunde, wobei
in dem ersten, geschwindigkeltsbestimmenden Reaktionsschritt

nur Butyllithium eingreifen soll, dann werden in der zwelten



1948 HCl-Abspaltung aus Styrylchlorid No.29

Reaktionsstufe von cis-I und trans-I 0.76 bzw. 0.82 Aquivalente
Butyllithium verbraucht. Die relativen Reaktionsgeschwindig-
keiten kmc4 / kLiCH3 liegen dann flir III bel 20, flr die
Zwischenstufe der Styrylchlorid-Reaktion im Bereich zwischen
100 - 1000. Die Styrylchlorid-Zwischenstufe kann folglich nicht
mit III identisch sein.

Wenn III als Zwischenstufe ausscheldet, wird der disku-
tierte Mechanismus hinf¥llig, der auf einer prim#ren B-Elimi-~
nierung fuBt. Ebensowenig kann im Falle des Styrylchlorids der
andere Mechanismus gelten, der flr die analoge Bromwasserstoff-

Abspaltung aus Styrylbromid postuliert wurde 7):

LiCGH

5 St

C,.-CH=CH-Br ~————— HSC ~CH=C —iee—t  H
6 6 \

H 5
Br -LiBr

& Cg=CH=C :

LiC6H5
—— Hscé-C!C-H — HSCs-CEC-Li

Die bisherigen Ergebnisse sind jedoch mit unserer Annahme
im Elnklang, da8 I zun#chst in das o-metallierte Zwischenprodukt
IV iibergefihrt und da8 anschlieBend aus IV rasch Chlorwasser-
stoff abgespalten wird (a-Metalllerung/8-Eliminierung):

LiCGHS c1 LiC6H5
/
H5C6-CH=CH-CI ——— HSC6-0H=C ———— H C6-C5C-L1
langsam ‘M1 rasch >

(1) (xv) (11)
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Dabei bildet sich auf Kosten einer stdrkeren Base (IV)

eine schwichere Base (II). Der Basizitltsabfall 8) férdert

als zusltzliche treibende Kraft die B-Eliminierung.

Herm Prof. Dr. G. Wittig danken wir herzlich flr die

Unterstlitzung dieser Arbeit, Herrn W. Haseloff flir seine Mit-

hilfe bei zahlreichen gaschromatographischen Untersuchungen.

1)
2)

3)
k)

5)

6)

7)

8)

G.Wittig und H.Witt, Ber.deutsch.chem.Ges, 15' 1474 (1941).
H.Biltz, Liebigs Ann.Chem. ggé, 266 (1897);
G.Wittig und M.Schlosser, Chem.Ber. 94, 1373 (1961).

M.Schlosser, Chem.Ber., im Druck.

G.Wittig und G.Harborth, Ber.deutsch.chem.Ges. 77, 315
(1944). ==
Weitere Reaktivitidtsunterschiede an isomeren Vinylhalogeni-
den zugunsten einer cis-Eliminierung vermerken R.Huisgen
und J.Sauer, Angew.Chem. 72, 102 (1960) und S.J.Cristol und
R.F.Helmreich, J.Amer.Chem.Soc. JZ, 5034 (1955).

Diese Aussage gllt nur fir den Hauptzweigrder Reaktion. Eine
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