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cr-Lithiierte AcrylsSLure-Derivate vom Typ &, 2 und 2 wurden vor einigen Jahren in unserem - 
Laboratorium erstmals dargestellt I,2,3) . Es sind thermolabile, aber bei tiefer Temperatur halt- 

bare Verbindungen, fiir die wir aufgnmd ihrer Eigenfarbe Ionenpaar-Strukturen (siehe Formel 2_a) 

vor schlugen . ‘) Uber die Ste reochemie am cu-C-Atom waren bisher wegen der gleichartigen E-Substi- 

tuenten (2 x Phenyl bzw. o, o’ -Biphenylyl) keine Aussagen mijglich. 
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Wir hsben mm im Zusammenhang mit einer synthetischen Problemstelhmg 4) cu-lithiiertes 

Li-cinnamat (2) bereitet (Schema). Es entsteht in hoher Ausbeute durch Br/Li-Austausch zwischen 

Lithium-cu-brom-cis-cinnamat (cis-2) 5, und n-ButylIithium in Trapp-Mischung bei -115’. Bei 

nachfolgender Carboxylierung isoliert man bis zu 70% Benzalmalonsiiure (8). Die Methanolyse ergibt 

erwartungsgem~ Zimtsiiure (I). 

Aus trsns-4 und n-BuLi ist 2 ebenfalls zuglinglich, jedoch in geringerer Ausbeute (27% i); es 

iiberwiegt die Dehydrobromierung von trans-4 zum Li-propiolat 2 (trans-StelIung von II und Br !) 

Standardversuche (Tsbelle) , bei denen man beriicksichtigte, d&3 sich such bei der Carboxylienmg 

von 2 im Produkt stets eine geringe Menge Zimtsliure vorfindet 6) , zeigen zweifelsfrei: Die Methanolyse 

von 2 - es sei aus cis-2 oder aus tram+2 erzeugt - liefert stets Zimtsiiure in einem innerhalb der Ana- 

lysengenauigkeit konstanten trans/cis-Verhiiltnis von 88 : 12. Das Dianion g besitzt demnach - ganz im 

Gegensatz zu anderen Vinyllithium-Verbindungen 7,2) - such unterhalb von -100’ keine konfigurativ 

stabile, gewinkelte Struktur (gem5S Formel 2). 
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Mit HgCl2, gel&t in THF, entsteht aus 5 in 57proz. Ausbeute (bez. auf cis-2) 2-Chlormercuri- 

3-phenylpropenslure (2) , welche zu 82% aus trans-Isomerem und zu 18% aus dem bislang unbekannten 

cis-Isomeren ” ‘) besteht. 

Schema 

Ph-CaC-C02Li 2 

02H 

cis trans 

z:X=H 3 : X = C02H 3 : X = HgCl 

Tabelle 

Produktausbeuten fi d. Th. ) aus der Umsetzung von cis-2 und trams-~ 

[diese Werte eingeklammert] mit n-Butyllithium 10,ll) . 

Methanolyse: 

Carboxylierung: 

Differenz: 

Rel. -%: 

cis-7 trans-2 8 = = 

10.5 [ 6.71 61.6 [33.5] - 

2.7 [ 2.71 6.1 [ 7. l] 63 1271 

7.8 [ 4.01 55.5 [ 26.41 

12 [13 ] 88 [87 ] 
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W&he Struktur besitzt cr-lithiiertes Lithium-cinnamat? Die gelbe Eigenfarbe spricht Sir einen 

hohen ionischen Bindungsanteil, der wegen der gilnstigen Ladungsdelokalisation im Sinne der Struktur 

2 verstamllich ist. A priori ist entweder eine lineare Allendiolat-Struktur mit sp-hybridisiertem 

cY-Kohlenstoffatom denkbar, oder aber eine (flach) gewinkelte Struktur 6a bzw. 6b mit spX-Hybridisie- = = 

rung. (24x(l). Gewinkelte Strukturen miissen nach den ezperimentellen Befunden schon unterhalb von 

-loo’, also sehr leicht y’ 2, zur cis-traus-Isomerisierung f&ig sein; zur Erreichung der dann ala 

ffbergsngszustand fungierenden linearen Stroktur 2 bedarf es also eines nur geringen Energiehubes 12) . 
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Nach orientierenden EH-Modellrechnungen 13) sind Dianionen, entsprechend 2, energiegiin- 

stiger ala gewinkelte Strukturen 6&6&. Dies Ergebnis entspricht dem bei “normalen” Enolaten aus ge- 

s%.ttigten Carbonylverbindungen, ist aber bei Acryls&re-Abkthnmlingen weniger selbstverst%mllich: 

Bei linearer Struktur 2 mu8 sich n%mlich die Carboxylat- (bzw. bei 2 die Ester-) Gruppe senkrecht 

zur Olefinebene einstellen; dabei geht die bei gewinkelter Struktur durch die koplanare Ausrichtung 

von funktioneller Gruppe und CGDoppelbindung vorhandene Mesomerieenergie verloren. 

Immerhin ist such das in Gl. [l] verzeichuete Gleichgewicht mit den ezperimentellen Befunden 

vereinbar. Es bleibt zu priifen, ob so unterschiedliche Resktionen wie die Bildung van 1 und 2 aus 2 

nur zuf%llig ein etwa gleiches trans/cis-Prcduktverhiiltnis liefern, oder ob dies auf das Gleichgewicht 

zwischen nicht-linearen Strukturen zuriickgeht, in dem das tram+Isomere h aus thermodynamischen 

Griinden vorherrscht. Auch die ozidative Kupplung won 2 mit FeC13 fiihrt, hiermit im Einklang, iiber- 

wiegend zu E , E - und E , Z -Diphenylfulgensiiure 4) . 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonda der Chemischen Industrie, der Bayer AG 

und der Metallgesellschaft AG danken wir fiir finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. H. -L. E. 

dsnkt der Studienstiftung des Deutschen Volkes Sir ein Stipendium. 
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