
Moglicherweise verlauft die leicht eintretende Umwandlung 
(4)  + ( 5 )  [3] ahnlich. 
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Arylumlagerungen bei der Thermolyse 
P-arylierter a-Halogenacrylate [ *] 

Von Doz. Dr. G. Kobrich und Dip1.-Chem. H. Frohlich 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Heidelberg 

In Weiterfiihrung von Untersuchungen iiber die Thermolyse 
von o-Halogenbenzoaten [I] haben wir die Decarboxylierung 
von P-arylierten a-Halogenacrylaten ( I )  im Hinblick auf ihre 
Fahigkeit zur a-Eliminierung untersucht. AUS ( la)  - ( l c )  bil- 
det sich beim trockenen Erhitzen vor allem Tolan (2) [ ( la)  : 
88 %, ( I b ) :  52 %; ( I c ) :  35 73, aus ( Ic)  auRerdem ca. 1 % 
1.2.4-Triphenyl-3-bromnaphthalin (4) .  identifiziert durch ein 
unabhangig aus Diphenylisobenzofuran und 8-Bromstyrol 
durch Diensynthese gewonnenes Vergleichspraparat. 

(4), F p  = 245°C 

a : M = K  , X = C l  
6: M = Ag, X = C1 
c: M = Ag, X = B r  B r  

bar. Styrol wird beim Zerfall des Silbersalzes, jedoch nicht 
bei dem des Kaliumsalzes polymerisiert. 
Wir folgern aus diesen und weiteren [2] Befunden, daR aus 
der Decarboxylierung des Kaliumsalzes ( l a )  das Carbanion 
(6), aus der des Silbersalzes (16) das Radikal (7) hervorgeht. 
Beide lagern sich ohne Losungsmittel unter C1-Eliminierung 
und Phenylwanderung in Tolan um. Das aus ( l c )  entspre- 
chend resultierende Radikal (8) addiert sich teilweise an be- 
reits gebildetes Tolan und cyclisiert unter H-Abspaltung zum 
Naphthalinderivat (4)  131. 
Das anionisierbare DMSO [4] vermag den uberwiegenden 
Teil von (6) v o r  der Eliminierung durch Protonierung zum 
Halogenathylen (3) abzufangen, ist jedoch als Wasserstoff- 
donator zu wenig geeignet, um das Radikal (7) entsprechend 
abzusattigen. 
Eine ebenfalls denkbare Phenylumlagerung v o r  der Halogen- 
abspaltung gemaR 

F a 5  
( 7 )  + H&6-6=c, * (2) 

c1 

glauben wir auf Grund der Befunde ausschlieRen zu konneri, 
daR das chlorfreie Silbersalz ( Id)  bei der trockenen Zer- 
setzung ohne Umlagerung des Kohlenstoffgerustes lediglich 
(5) (39 %) und ca. 1 % Benzophenon liefert und daR sich bei 
der Thermolyse von ( I b )  in DMSO kein Chlorstilben nach- 
weisen laiat. 
Der Schritt (6) + (2) findet seine Entsprechung in der 
basen-initiierten Fritsch-Buttenberg-Wiechell-Umlagerung 
[5]. Die Thermolyse des Kaliumsalzes ( l a )  reprasentiert die 
bislang einzige Methode, urn diese Isomerisierung in nicht- 
alkalischem Milieu zu erzwingen. Eine durch Radikale aus- 
geloste Arylwanderung an Olefinen [entsprechend (7) + (2)]  
war bis jetzt nicht bekannt. Sie wird von uns unter anderem 
im Hinblick auf das (angesichts des nachgewiesenen 1.1-Di- 
phenylathylens) denkbare Auftreten eines Olefincarbens un- 
tersucht. 
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d: M = Ag, X = H 66% 

( Ib )  und ( I c )  liefern aul3erdem polymere Produkte, die auch 
bei der Zersetzung von Silber-a-chlor-P-phenylacrylat neben 
21 % Phenylacetylen und 3,4 % Diphenyl-diacetylen, 
H ~ C ~ - C ~ C - C ~ C - C ~ H S ,  zu beobachten sind. 
Die Zersetzungstemperaturen [ ( la )  : 325 OC; (Ib) : 220 bis 
270 "C] werden bei Verwendung von Dimethylsulfoxyd 
(DMSO) als Losungsmittel auf 150-190 OC erniedrigt. Un- 
ter diesen Bedingungen erhalt man Tolan und 1.1-Diphenyl- 
2-halogenathylen (3). Das Mengenverhaltnis wird vom Kat- 
ion beeinfluat, was auf einen unterschiedlichen Zerfallsme- 
chanismus hindeutet: aus ( la )  entstehen 72 % (3) neben 19 % 
(2), aus (Ib) dagegen 11 % (3) und 62 % (2),  daneben in ge- 
ringer Menge 1.1-Diphenyllthylen (5) und Benzophenon. 
Letzteres geht, wie der Blindversuch lehrt, unter den Reak- 
tionsbedingungen aus (5) hervor. Aus Silber-a-ch1or-P.P- 
bis-(p-anisy1)-acrylat [ ( lb ) ,  p-CH30C6H4 statt C6H51 ent- 
steht in 76,Sproz. Ausbeute das entsprechende Acetylen (2) ; 
ein Halogenathylen [entsprechend (3)] war nicht nachweis- 
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Polymethylen durch Umsetzung von Diazomethan 
mit Diboran 

Von G. H. Dorion, S. E. Polchlopek [*I und E. H. Sheers 

American Cyanamid Company, Stamford, 
Connecticut (USA) 

Zur Herstellung von Polymethylen bei Raumtemperatur ver- 
setzten wir eine atherische Losung (80 ml) von Diazomethan 
(0,016 Mol) mit 1 mMol Diboran in 0,8 ml trockenem Tetra- 
hydrofuran [l]. Wir erhielten Polymethylen in annahernd 
theoretischer Ausbeute. Der Polymer erwies sich als hoch- 
kristallin (mikroskopische Untersuchung) und schmolz bei 
136 "C. Sein 1R-Spektrum ergab, daR der Gehalt an  Methyl- 
und Methylengruppen im Verhaltnis < 1 : 1000 stand. Ein 
typisches Praparat enthielt 1,02 % Bor und zeigte ein Mole- 
kulargewicht von > 20 000 (ebulliometrische Messung in 
Toluol). 
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