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a=Chlorvinyl-1lithium und gzahlreiche Derivate Ia lassen sich
durch Metallierung der entsprechenden Chlorolefine mit n-Butyl-
lithium in Tetrahydrofuran ("THF") bei tiefer Temperatur her-
stellen 2. Auf gleichem Wege sind aus Methylenchlorid und Chlo=-
roform Dichlormethyl- bzw, Trichlormethyl~lithium (II bzw, III)
erhédltlich 3. Stabile a-Bromvinyl-lithium-Derivate Ib sind in-

zwischen ebenfalls zugdnglich geworden 1.

:c=0:§i Ia: X=C1l, Ib: X=Br LiCHC1, Licel

II I1I

3

Wir haben die Rolle des Losungsmittels bei diesen Reaktio-
nen untersucht und gerunden, daB THF ebenso wie der mit gleichem
Resultat verwendbare Glykoldimethyldther nicht nur, wie wegen
der allgemein gegeniiber Didthylather ("Ather") gesteigerten Re-
aktivitdt von Alkyl-lithiumverbindungen in diesem Solvens zu er-
warten war, die Metallierungsreaktion stark beschleunigt bzw,
bei tiefer Temperatur vielfach erst ermdglicht, sondern seinen
entscheidenden EinfluB bei der Stabilisierung der gebildeten

Lithiumorganyle I-II1 entfaltet.

So liefert der Halogen-Metallaustausch von IV mit n-Butyl-
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Tabelle 1. Losungsmittelabhéngigkeit der Reaktion +)

-C,H,Li .

~-Br n 4 ~Li

pc=CBr —42 o pgo=CC
2 C1 —n—C4H9Br 2 C1
Iv v
Solvens ¢20=C:g?Oh P=C=C=-g
THF 94% 1.2% ¢2C=CH01 (4.8%)

(C2H5)20 0.0% »98% ¢20=C=C=Cp2 (0.6%)

+) Temperatur: -77° (£3°); Carboxylierung nach
175 Minuten.

lithium bei =77° (vel. Tab.1) unter sonst gleichen Bedingungen
in THF nach der Carboxylierung 94% der aus V resultierenden Car-
bonsdure und 4.8% vermutlich durch Hydrolyse aus V entstandenes
Diphenylchlordthylen, daneben nur 1.2% des Zerfallsproduktes
Tolan. Letzteres entsteht in Ather als Hauptprodukt. Die Lithi-
unverbindung V ist nicht als Carbonsdure abzufangen, ihr inter-
medidres Au’treten wird lediglich durch das zu 0.6% isolierte

Tetraphenyldutatrien indiziert.

Dichlormethyl=lithium ist nach Angaben von Closs 4 in Uver-
einstimmung mit unseren Befunden bei der Metallierung von Methy-
lenchlorid in Ather nicht als Zwischenprodukt der Chlorcarben-
bildung nachweisbar. In THF besitzt II bei Temperaturen unter
-60° nur geringe Zerfallstendenz. So sind bei ~74° nach 19.5 Stdn.
noch 84% der Verbindung unzersetzt. Die genaue Untersuchung lehrt
(vgl. Abb,*), daB

1, dem THF bis zu 80 Vol.-% Kther zugemischt werden ktnnen, ohne
daB die Stabilitdt von II merklich verringert wird und das
2. der grisBte Teil des Zerfallsproduktes bereits nach kurzer
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Zelt vorliegt (ausgezogene Kurve in Abb,.1), also im Zuge
der Metallierung und offenbar deshaldb entsteht, weil die
freiwerdende Reaktionswdrme nicht hinreichend rasch an das

Solvens abgefiithrt werden kann.

Abbildung 1. Stabilitiit_von LiCHOL; in THE/Ather
[20mM CHyClpin <8mi Scivens; ~M®(21)]
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Im Mischungsintervall des horizontalen Kurvenzuges (Abb.1)
zerfallen innerhald von 19 Stdn. nur 8%, bei einem Verhiltnis
THF:Ather=15:85 etwa 40% des nach den ersten 30 Minuten verblei-

benden Anteiles von II.

Den LdsungsmitteleinfluB auf die a-Eliminierung fithren wir
auf die Wirkung des Lithium-Kations als Lewis-Siure bei der Ha-
logenablsung zuriick. Die Bildungswidrme von LiCl ist die wesent-
liche energieliefernde Teilreaktion der Eliminierung, die Bin-
dungsbeziehung setzt daher frithzeitig ein. Das stérker polare
THF solvatisiert das Kation viel wirksamer als Ather und mindert
so dessen Elektrophilie., Dies hat die beobachtete Hemmung der Eli-
minierung zur Folge - und zwar unabhéngig davon, ob es sich, wie
in Abb.2 formuliert, um einen intramolekularen, oder, wie insbe-

sondere wegen des bisher unbekannten Assoziationsgrades dieser
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Abbildung 2. Solvatisierung von a-Halogencarbanionen
durch Ather (links) und THF (rechts).
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Verbindungsilasse nicht ausgeschlossen werden kann, um einen
intermoleku’laren ProzeB handelt.
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem wirtschaftsminis-

terium des Landes Baden-Wurttemberg und dem Fonds der Chemischen
Industrie danken wir fiir finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit.
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