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Eliminierungen an Olefinen sind sehr oft basen-initiiert und fiihren in der Regel zu Acetylen- 
Derivaten. Die Natur der verwendeten Base ist insbesondere im Hinblick auf haufig zu 
beobachtende Nebenreaktionen und nachgelagerte Additionen oder Umlagerungen von er- 
heblichem EinfluJ. Metallorganische Basen sind am vielseitigsten anwendbar. AuJer De- 
hydrohalogenierungen werden Dehalogenierungen durch Metalle sowie thermolytische und 
photolytische Eliminierungen (z. B. die Retrodien-Reaktion unter Substituentenaustausch) 
besprochen. - Die Eliminierung aus cyclischen Olefinen mit wenigen Gliedern liefert sterisch 
gespannte Cycloalkine, die sich durch Abfangreaktionen nachweisen lassen. - Die bekann- 
ten Mechanismen der p-Eliminierung (E2, E l  und EIcB) finden sich auch bei den Olejinen, 
werden jedoch - bedingt durch die sp2-Hybridisierug der beteiligten Kohlenstoffe - anders 
als an gesattigten Verbindungen verwirklicht. - a-Eliminierungen an Olefinen mit p- 
stiindigen Arylresten fiihren unter Umlagerung des Kohlenstoffgeriistes zu Arylacetylenen. 
Der Mechanismus dieser als Fritsch-Buttenberg- Wiechell- Umlagerung bekannten Reak- 
tion wird unter Einbeziehung einiger Varianten ausfiihrlich diskutiert. Carbene treten bei 
cc-Eliminierungen nach heutiger Kenntnis nur dann auf, wenn beide p-Stellungen des Olefins 
mit aliphatischen Substituenten oder solchen aromatischen Resten besetzt sind, bei denen 
sich (wie z. B. bei 9-Chlormethylen-fluoren) die Umlagerung zum Acetylen aus sterischen 
Griinden verbietet. - Formal als p-Eliminierung verlaufende Dehydrohalogenierungen durch 
lithiumorganische Verbindungen vollziehen sich iiber eine Deprotonierung am halogentra- 
genden Kohlenstoff (a-Metallierung). Diese ist in Diathyliither der geschwindigkeitsbe- 
stimmende Reaktionsschritt, verlauft aber in Tetrahydrofuran auch bei tiefer Temperatur 

Li 
rasch. Verbindungen des Typs >C=C< lassen sich so herstellen und als Zwischen- 

Cl 
produkte der a-Eliminierung kennzeichnen. 

I. Einleitung I 
11. Klassifizierung der Eliminierungsreaktionen 

A. Eliminierungen von Wasserstoff und einer Hetero- 
atome enthaltenden Gruppe 
1. durch Sauerstoffbasen 
2. durch Alkaliamide 
3 .  durch alkalimetallorganische Verbindungen 

B. Eliminierungen durch Metalle 
1. Abspaltung von Halogen 
2. kherspaltungen 

C. Fragmentierungen 
1. Fragmentierungen an Acrylsiure-Derivaten 
2. Andere Fragmentierungen 

D. Thermolysen und Photolysen 
1. Retrodien-Reaktionen 
2. Spaltung acylierter Methylen-phosphorane 

I. Einleitung 

Eliminierungen an Olefinen fuhren meist zu Acetylenen 
und sind zugleich die wichtigste Methode zur Synthese 
dieser Substanzklasse. Solche Eliminierungen sind be- 
reits seit mehr als hundert Jahren bekannt und waren 
seitdem Gegenstand zahlreicher Untersuchungen. Aus 
neuerer Zeit liegen einige ubersichtsartikel vor, welche 
Teile dieser Forschungsergebnisse, vornehmlich unter 
dem Blickwinkel der Gewinnung und Eigenschaften der 

3. Abspaltung von CO, CO2 und N' aus ungesattig- 
ten cyclischen Verbindungen 

4. RingschluB unter 1.4-Eliminierung 
5 .  Spaltung von Cyclooctatetraen 

E. Reaktionen gespannter Cycloalkine 

111. Zu den Reaktionsmechanismen 

A. P-Eliminierungen 
1. E 1-Mechanismus 
2. ElcB- und E2-Mechanismus 

B. Metallierte Halogenolefine als Zwischenprodukte 

C. a-Eliminierungen 
1 .  Fritsch-Buttenberg-Wiechell-Umlagerung 

a) Prinzip und Anwendungsbereich 
b) Mechanismus 
c) Varianten 

2. a-Eliminierungen iiber Carbene 

Acetylene, zusanimenfassen [I -41. Die vorliegende Ar- 
beit sol1 einen uberblick uber die in den letzten Jahren 
erweiterten methodischen Moglichkeiten der Elimi- 
nierungsreaktionen an khylenen geben und - mit dem 
Akzent auf basen-initiierten Reaktionen - unsere derzei- 
tigen Kenntnisse der Reaktionsmechanismen mitteilen. 

[I]  T. L. Jacobs, Org. Reactions 5, 1 (1949). 
[2] F. Bohlmann, Angew. Chem. 69, 82 (1957). 
[3] W. Franke, W. Ziegenbein u. H. Meister, Angew. Chem. 72, 
391 (1960). 
[4] J. F. Arms in: Advances in Organic Chemistry. Interscience 
Publishers, New York 1960, Bd. 11, S. 121. 
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11. Klassifizierung der  Eliminierungsreaktionen 

Die Moglichkeiten, nach denen Substituenten von Ole- 
fin-Kohlenstoffen abgespalten werden konnen, lassen 
sich in zwei Hauptgruppen unterteilen: Die eine um- 
faRt Syaltungen durch B a s e n  oder M e t a l l e  und 
schlieRt als wichtigsten Typ Dehydrohalogenierungen 
ein. Die andere enthalt endotherni ablaufende Eliminie- 
rungen, z. B. Retrodien-Reaktionen. Bei der Klassifi- 
zierung, die im hier gesteckten Rahnien die Literatur 
nicht \~ollstandig erfassen k m n ,  seien zunachst ?-Eli- 
minierungen erortert, bei denen gerniiR Gleichung (a) 

I x-c=c-y + -c-c- + x + Y (4 
I 

die abzuspaltenden Reste X und Y von v e r s c h i e d e -  
n e n  Kohlenstoffen stammen. Die mit gleichen Metho- 
den ausgelosten a-Eliminierungen, bei denen sich X 
und Y am gleichen Kohlenstoffatom befinden, werden 
im Abschnitt 1IL.C. zusammengefaRt I*]. 

A. Eliminierungen von Wasserstoff und einer 
Heteroatome enthaltenden Gruppe 

I n  zahlreichen Reaktionen wird durch eine Base vom 
Olefin ein Proton [GI. (a), Y=H]  zusammen mit einem 
Heteroatom (z. B. Halogen) oder einer ein Heteroatom 
enthaltenden Gruppe eliminiert. D a  der Natur der Base 
entscheidende Bedeutung zukommt, sei dieser Ab- 
schnitt nach den verwendeten Basen aufgeschlusselt. 

1. E l i m i n i e r u n g  d u r c h  S a u e r s t o f f b a s e n  

Die Reaktion halogenierter Olefine rnit Sauerstoff basen 
wie Alkalihydroxyden oder -alkoholaten stellt eine all- 
gemeine Acetylen-Synthese dar. Das erste substituierte 
Acetylen, Methylacetylen, wurde so aus Brompropen er- 
halten [ 5 ] .  Fur praparativezwecke dienen haufigdie leich- 
ter zuganglichen Dihalogenalkane, wobei Halogeriathy- 
lene als Zwischenstufe auftreten. Nach weiteren Studien 
[G,7 ]  hat G/asc,r die Methode auf Halogenstyrole und 
ZiiTtsauren iibertragen [8]. Zur Abspaltungvon Halogen- 

Kon/c2n,on 
H5C6-CH=C(R)X HgC6-CsC-R ( b )  

120-140°C 
R = H, C 8 5  

[ " I  Anmerkung : I n  dieser U bersicht werden die lndizierungen 
,$' und ,$,' zur Kennzeichnung von Olefinkohlenstoffen ent- 
sprechend der in der Literatur ublichen Nomenklatur verwendet. 
Diese ist fur die Kennzeichnung von Reaktionsmechanismen 
anders als zur Bezeichnung chemischer Verbindungen. So ist das 
%-Kohlenstoffatom in Styrolen dasjenige, welches die Phenyl- 
gruppe, boi Acrylshren (auch Zimtsauren!) stets dasjenige, wel- 
ches die Carboxylgruppe tragt. Unter reaktionsmechanistischem 
Aspekt versteht man als a-Kohlenstoff denjenigen, von dem ein 
Kation (insbesondcre ein Proton) abgclost wird; das cbenfalls 
austretendc Anion kann dann entweder vom Nachbar-(,,P"-)C- 
Atom (,,?-Eliminierung") oder vom gleichen (,,%"-)C-Atom ab- 
gelost werden (,,x-Eliminierung"). 
[5] V. Sawitsch, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. S2, 399 (1861). 
[6] 0. Overbeck, Liebigs Ann. Chem. 140, 39 (1866). 
[7] Vgl. die bei M .  Kurscherqff, Ber. dtsch. chem. Ges. 14, 1532 
( I  88 I), angegebene Literatur. 
[8] C. Glnser, Liebigs Ann. Chem. (54 ,  137 (1870). 

wasserstoff bewahrte sich KOH/Athanol [siehe GI. (b)], 
welches z. B. g-Chlor- oder f3-Bromstyrol glatt in Phe- 
nylacetylen [8,9], cis- oder trans-Chlor- [lo, 1 I ]  und 
- Bromstilben [I21 in Diphenylacetylen (Tolan) iiber- 
funrt. Vinylbromid [ 131 und dessen Alkylhomologe [I41 
liefern mit Natriumiithanolat im siedenden Wasserbad 
die entsprechenden Alkine, wobei die Ausbeuten rnit 
wachsender Kettenlange abnehmen. Auch Monohalo- 
gen-acetylene lassen sich so gewinnen, beispielsweise 
Brom-(Chlor-)phenylacetylen aus a.p- oder P.?-Dibrom- 
(Chlor-)styrol [9] sowie Chloracetylen aus I .2-Dichlor- 
athylen, dessen cis-Isomeres ca. zwanzigmal schneller 
reagiert als die trans-Form [ 151. 
Die interessanten Dihalogen-acetylene konnen niit Al- 
kalien auf diesem Wege nicht gewonnen werden. Aus 
Trichlorathylen erhalt man beim Erwarmen init alkoho- 
lischer Kalilauge neben Dichlorvinyl-athylather nicht 
das erwartete Dichloracetylen, sondern ausschlieBlich 
Monochloracetylen [16]. Aiialog reagiert Tribromathy- 
len. 
Dem ,,nassen" Verrahren sind weiter dadurch Grenzen 
gesetzt, daR monosubstituierte Acetylene unter dem 
EinfluB der Base unter Wzndern der Dreifachbin- 
dung in die Kette hinein zu den thermodynamisch sta- 
bileren disubstituierten Acetylenen isomerisieren [ I ,  171. 
Ein Beispiel ist die sich bei Rsumtemperatur rnit 0, I N 
Kalilauge vollziehende Umlagerung des empfindlichen 
Mycomycins ( I )  in die stabile Verbindung (2) mit end- 
standiger Methylgruppe [18]. 

H C % C  - C = C  CH=C=CH-(CH=CH)?-CHz-COOH ---f 

( l i  

H j C - C E C - C  ~ C - C E C  -(CH=CH):-CH? -COOH 
f 2)  

Ferner konnen konkurrierende Substitutionen wie auch 
Folgereaktionen ~- bewirkt durch die nucleophile Addi- 
tionsbereitschaft der primiir gebildeten Acetylene (2) - 

eintreten. So liefert 7-Chlorstyrol nach Gleichung (b)  
nicht nur Phenylacetylen, sondern auch $-Styryl-%thyl- 
Sther [9], unter schiirferen Bedingungen auch Phenyl- 
acetaldehyd [ 191. Bei der Umsetzung von Vinylchlorid 
mit Alkalialkoholaten und den entsprechenden Alkoho- 
len im Autoklaveii bei 80 bis 100°C entstehen Vinyl- 
ather als Hauptprodukt. Die Beobachtung, daB hierbei 
Acetyleii gebildet wird, dessen Menge mit wachsender 
Reaklionszeit abnimmt - ohne daR andere Produkte 

191 J .  V. Nef, Liebigs Ann. Chem. 308, 264 (1899). 
[ l o ]  N .  Zinin, Liebigs Ann. Chem. 149, 374 (1869). 
[Ill 1. J .  Sudborough, 3 .  chem. SOC.  (London) 71, 218 (1897). 
[I21 J. Wisiicenus u. F. Seeler, Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 2693 
(1895). 
[ I31 ?,;. Miasnikoff; Liebigs Ann. Chem. 118, 330 (1861). 
1141 J .  Loevenich, J .  Losen LI. A .  Dierichs, Ber. dtsch. chem. Ges. 
60, 950 (1927). 
[ I51 G. Chavanne, Bull. SOC. chim. Belgique 28, 234 (1914); 
Chem. Zbl. 1914 11, 1144. 
[I61 ti. A. Hofnmnn u. H. Kirmreuther, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 
314 (1908). 
[I71 A. E. Favorsky, J .  russ. physik.-chem. Ges. 19, 414 (1887); 
Chem. Zbl. 1887, 1539. 

(181 W. D .  Celmer u .  1. A. Solomons, J. Amer. chem. SOC. 71, 
1870 (1952). 
[I91 C. Furrer, Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 982 (1884). 
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als Vinylather auftreten - lieBen Acetylen als Zwischen- 
produkt vermuten und fiihrten zur Entdeckung der 
basenkatalysierten ,,Vinylierungsreaktion" von Alko- 
holen [20] [siene GI. (c)]. 

NaOR NaOR 

- R O H  -NaCl ROH 
CH2-CHCI ~ ~ _ _ _  --* H C E C H  + CHZ=CH-OR (c) 

Auch die Substitution mancher Halogenoleline mit 
Aryl- oder Alkylthiolaten verlauft nur in Anwesenheit 
katalytischer Mengen Alkalihydroxyd oder -alkoholat. 
Eine formal zweifache Substitution fuhrt cis-Dichlor- 
athylen in ausgezeichneter Ausbeute nach Gleichung (d) 
in cis- I .2-Di-arylthio-athylene [21-231 uber. 

RS, SR 

H' H 

C1\ 2 N e B R  
F=C: [Cl-CZC-H] + + C=C,' (d) 

H KOH/QHsOH 

Da Alkali fur die Reaktion entscheidend ist, Chlor- 
acetylen sich mit Thiolaten zum gleichen Produkt um- 
setzt und die Reaktionsgeschwindigkeit von der Alkali-, 
nicht aber der Thiolat-Konzentration abhangt [24], 
handelt es sich um einen m e h r s t u f i g e n  Eliminie- 
rungs-AdditionsprozeL3, dessen geschwindigkeitsbestim- 
mender erster Schritt in einer Dehydrohalogenierung 
des Substrats zum Chloracetylen besteht. Bezeichnender- 
weise ist trans-Dichlorathylen, welches die sterischen 
Voraussetzungen fur  die energetisch giinstige trans- 
HCI-Eliminierung nicht besitzt, unter diesen Bedingun- 
gen inert. 
Der Halogenwasserstoff-Abspaltung kommt somit pra- 
paratives und theoretisches lnteresse als erster Stufe im 
Eliminierungs-Additionsmechanismus zu - ei  n e m  von 
mindestens d r e i  bisher bekannten SN-Mechanismen an 
Olefinen. 
Additionen an primar gebildete Acetylene lassen sich 
vielfach dadurch unigehen, dafi man das gasformige 
halogenierte Olefin ubes festes erhitztes Kaliumhy- 
droxyd leitet. Auf diese Weise entsteht aus Chlorstyrol 
ausschlieBlich Phenylacetylen [9] und 3.3.3-Trifluor- 
propin aus (3) [25]. 

CF3-CH-CHX ---f CF,--C=C--H 
( 3) 

Auch Dichloracetylen wurde auf diesem Weg aus Tri- 
chlorathylen erstmals dargestellt [26] : 

KOH 

130°C 
CI*C=CHCI -+ CI-C=C-CI 

Das Jrockene" Verfahren erwies sich als erste brauch- 
bare Methode zus Gewinnung der gegenuber nucleophi- 
len Agentien aufierordentlich reaktiven Alkinylather aus 
(l-Halogen-vinylathern [4,27], wenn auch in mafiigen 
Ausbeuten [28]: 

K O H  
R-CCI=CH-OR' + R c=c-on' 

Praparative Varianten sind die Destillation des Halo- 
genathylens niit KOH unter verniindertem Druck oder 
das Auftropfen auf geschmolzenes Alkali bei 200 "C 
[29]. Ein grundsatzlicher Nachteil aller Sauerstoffbasen 
bleibt auch hier: Die Eliniinierungen verliiufen im all- 
gemeinen nur dann glatt, wenn die Abspaltung des 
Halogenwasserstoffs aus trans-standigen Positicnen 
moiglich ist. So reagiert ( 4 )  mit Kaliumhydroxyd sehr 
viel weniger glatt als das  Stereoisomere; es entsteht 
ein Gemisch des Allens (6) und des Alkinylathers ( 5 )  
[30]. Es ist nicht ausgeschlossen, daO diese sich formal 
als $-Eliminierung am Olefin darstellende Reaktion 
durch Deprotonierung in der Allyl-Position zustande- 
kommt [siehe GI. (e)]. 

Andererseits vollzieht sich die cis-Eliminierung von 
Chlorwasserstoff aus trans-Chlorstilben bei hoher Tern- 
peratur an Oxydoberflachen offenbar Bus sterischen 
Grunden leichter 31s die trans-Eliminierung aus dem 
cis-lsomeren [31]. Es ist ungeklart, o b  es sich um radi- 
kalische oder ionische Reaktionen handelt. 

2. E l i m i n i e r u n g  d u r c h  A l k a l i a m i d e  

Die Verwendung der reaktiveren Alkaliamide anstelle 
von Alkoholaten ist im Prinzip ebenfalls lange bekannt. 
Z .  B. lassen sich verschiedene arylierte oder alkylierte 
Chlor- und Bromolefine mit Natriumamid in gereinig- 
tem Mineralol zwischen 110 und 180 "C in die Acetylene 
uberfuhren [32]. Obwohl auch bei Natriumamid grund- 
satzlich die Moglichkeit zur Addition an primar gebil- 
detes Alkin besteht [33] - ein Sachverhalt, den man 
sich zur Vinylierung von Aminen zunutze macht [20] -- 

hat dieses Reagens, in flussigem Ammoniak angewen- 
det, zunehmend praparativ a n  Bedeutung vor allem 
deswegen gewonnen, weil sich Halogeiiwasserstoff auch 

[20] W. Reppe et al., Liebigs Ann. Chem. 601, 81 (1956). 
[21] E. Frornm, H.  Benzinger u. F. Schafer, Liebigs Ann. Chem. 
394, 325 (1912); E. Fromm u. E. Siebert, Ber. dtsch. chem. Ges. 
55, 1014 (1922). 
1221 W. E. Truce u. R. J .  McManimie, J. Amer. chem. SOC. 76, 
5745 (1954); W. E..Parham u. J .  Heberling, ibid. 77, 1175 (1955). 
[23] H. J. Backer u. J. Strating, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 73, 
565 (1954). 
[24] W. E. Truce, M .  M. Boudakian, R. F. Heine u. R. J .  McMani- 
mie, J. Amer. chem. SOC. 78, 2143 (1956); J. Flynn, V. V. Badiger 
u. W. E. Truce, J .  org. Chemistry 28, 2298 (1963). 
[25] R. N.  Husreldine, J. chem. SOC. (London) 1951, 2495. 
[26] E. Ott, W. Ottemeyer u. K.  Packendorff, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 63, 1941 (1930); E. Ott u. K. Packendorff; ibid. 64, 1324 
(1931); E. Ott, ibid. 75, 1517 (1942). 

[27] M. Slimmer, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 289 (1903). 
[28] T. L. Jacobs u. W. R. Scott jr., J. Amer. chem. SOC. 75, 5491 
(1953). 
[29] F. Kraffi u. L.  Reuter, Ber. dtsch. chcm. Ges. 25, 2243 (1892). 
[30] J. F. Arens, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 74, 271 (1955); 
J. R .  Nooi u. J. F. .4rens, ibid. 78, 284 (1959). 
[31] P. AndrPu, E. Schmitz u. H .  Noller, Angew. Chem. 76, 184 
(1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3,  135 (1964). 
[32] M. Bourguel, Ann. Chimie (10) 3, 191, 325 (1925); C. R. 
hebd. Seances Acad. Sci. 176, 751 (1923); L. Meunier u. E. Des- 
parmet, Bull. SOC. chim. France (4) I, 342 (1907); A .  Willemart, 
ibid. (4) 45, 644 (1929). 
[33] E. Ott u. G. Dittus, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 80 (1943); 
H . 4 .  Viehe, Angew. Chem. 75, 638 (1963); Angew. Chcm. in- 
ternat. Edit. 2, 447 (1963). 
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aus cis-standigen Positionen der Athylene leicht abspal- 
tet. So wird auBer der cis-Verbindung auch das trans- 
Isomere (7) in den Athinyl-athylather (8) ubergefuhrt 

[33]. Die gleiche Verbindung resultiert aus (9), wobei 
der Vinylather (7) als Zwischenstufe fungiert; (8) ist 
damit bequem zuganglich [34]. Flussiges Ammoniak ist 
als Solvens fur cis-Eliminierungen besser als aprotoni- 
sche Medien geeignet. Aus der trans-Form von (10) 
wird namlich mit Natriumamid in flussigem Ammoniak 
- nicht aber in Dioxan bei 77 "C - HBr abgespalten. 
Das cis-Isomere reagiert in beiden Losungsmitteln [35]. 

Br - CH=CH-CHzNH-C4Hg +- H-CEC-CHZNH-C4Hg 
(10) 

In flussigem Ammoniak lassen sich auch im trans-Di- 
chlorathylen beide Halogenatome gegen Mercapto- 
gruppen austauschen [36], weil die vorausgehende HC1- 
Eliminierung zum Chloracetylen leicht vonstatten geht 
[37]. Auch die Darstellung verschiedener Athinyl-thio- 
phene ist nach dieser Methode unter milden Bedingun- 
gen moglich [38]. Ahnlich dem cc-Chlorstyrol, welches 
Phenylacetylen bildet [39], kann aus ( I I ) ,  das mit 
siedender methanolischer Kalilauge nicht reagiert, in 
60-proz. Ausbeute symmetrisches Trisathinylbenzol 
(12) gewonnen werden [40]. 

c1 c1 
H2C = C ' q k  = CH2 + H C f C v C f C H  

C-CH 

(12) 

3. El iminierung du rch  alkal imetal lorganische 
Verbindungen 

Am vielseitigsten fur Eliminierungsreaktionen der be- 
trachteten Art sind metallorganische Verbindungen ver- 
wendbar, insbesondere die der Alkalimetalle. Diese sehr 
starken Basen erlauben HX-Abspaltungen bei Substra- 
ten, welche mit schwacheren Basen nur unbefriedigend 

oder gar nicht reagieren. Gleichzeitig besitzen sie eine 
vergleichsweise geringe Nucleophilie ; eine nachtragliche 
Addition an das gebildete Alkin ist daher - obschon in 
einigen Fallen erzwingbar [41] -- im allgemeinen nur 
bei Halogenacetylen moglich. SchlieBlich sind speziell 
bei Lithiumorganylen wegen ihrer Fahigkeit zu Ha- 
logen-Metall-Austauschreaktionen [42] auBer Dehydro- 
halogenierungen auch Dehalogenierungen gemaB Glei- 
chung (f) unter sehr milden Bedingungen zu erzielen. 

B r - C = C - X  I - R-Li L i - C = c - x  I - -LiX 
I I -RBr 

5-Chlorstyrol reagiert rnit 2 Mol Phenyllithium [43] 
oder n-Butyllithium [44] in Ather bei Raumtemperatur 
stark exotherm und liefert praktisch quantitativ Phe- 
nylacetylen, welches durch Hydrolyse aus dem zunachst 
vorliegenden Lithiumsalz (13) freigesetzt wird [43]. 

-LiCl 
H s C ~ - C H = C H C ~  + 2 H5C6-U - H5C6-C-C-Li 

-C& 

H@ (131 - H5Cs-C'C-H 

Analog entsteht Acetylen aus Vinylbromid oder Vinyl- 
chlorid. Vinylchlorid bildet sich intermediar bei der 
Umsetzung von 1 .ZDichlorathan rnit Phenyllithium 
[451 [siehe G1. (g)]. 

HXCa-Li 
1. HsCs-Li -+ HCECH (g)  CICHz-CH2CI -+ CHz=CHCI ~ 

-HC1 2. H a  

Dagegen bedarf es zur glatten Dehydrochlorierung des 
chlor-substituierten Diens (14) des reaktiveren n-Butyl- 
lithiums, wobei das polymerisationsfreudige Trimethyl- 
cyclohexenyl-athin (15) entsteht [46]. 

H3C CH3 0,Z;CHCl 1. n-C&,-Li 

2 .  H@ 

Fur den Reaktionsmechanismus ist bedeutsam, dalj P- 
Chlor-P-methylstyrol im Gegensatz zu P-Chlorstyrol auch bei 
tagelangem Einwirken von Phenyllithium nur unvollstandig 
und unter Bildung harziger Nebenprodukte umgesetzt wird 
[47] (vgl. Abschn. 111. B.). 
Auch Vinylather lassen sich bei Raumtemperatur mit 
Phenyllithium spalten [45]. Die zu Acetylen und Li- 
thiumalkoholat fuhrenden Eliminierungen verlaufen 
weniger rasch als Dehydrohalogenierungen : Vinyl- 

[34] G. Eglinton, E. R .  H .  Jones, B. L .  Shaw u. M .  C. Whiting, 
J.  chem. SOC. (London) 1954, 1860; E. R .  H.  Jones, G.  Eglinton, 
M .  C. Whiting u. B. L .  Shaw, Org. Syntheses 34, 46 (1954). 
[35] A .  T. Bottini, B. J .  King u. J.  M .  Lucas, J. org. Chemistry 27, 
3688 (1962). 
[36] H. J. Boonstra u. J.  F. Arens, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 
79, 866 (1960). 
[37] H.-G. Viehe, Chem. Ber. 92, 1270 (1959). 
[38] A .  Vaitiekunas u. F. F. Nord, J. Amer. chem. SOC. 75, 1764 
(1953); J. org. Chemistry 19, 902 (1954). 
[39] T. H.  Vaughn, R .  R .  Vogt u. J.  A .  Nieuwland, J. Amer. chern. 
SOC. 56, 2120 (1934). 
[40] W .  Hubel u. R.  MerLnnyi, Angew. Chern. 74, 781 (1962); 
Angew. Chem. internat. Edit. 2,42 (1963). M .  S. harcberg, I .  L .  
Kotljarevskij u. A .  A .  VereEagina, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, 
Abtlg. chem. Wiss. 1963, 1836. 

[41] K.  Ziegler u. H. Dislich, Chem. Ber. 90, 1107 (1957); J.  E. 
Mulvaney, Z .  G .  Gardlund u. S. L. Gardlund, J. Amer. chem. SOC. 
85, 3897 (1963). 
[42] G. Wittig, Naturwissenschaften 30, 696 (1942); R.  G .  Jones 
u. H. Gilman, Org. Reactions 6 ,  339 (1951). 
[43] G. Wittig u. H. Witt, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1474 (1941). 
[44] H. Gilman, W .  Langham u. F. W. Moore, J. Amer. chem. 
SOC. 62, 2327 (1940); H. Gilman u. A. H.  Hairbein, ibid. 67, 1420 
(1945). 
[45] G. Wittig u. G.  Harborth, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 306 
(1944); G. Wittig, W. Bollu. K.-H. Kruck, Chem. Ber. 95, 2514 
(1962). 
[46] G. Kobrich, Angew. Chem. 74, 33 (1962); Angew. Chem. 
internat. Edit. I, 51 (1962). 
[47] G. Wittig u. G. Harborth, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 315 
(1944). 
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phenylather ist nach einigen Stunden, der starker basi- 
sche Vinyl-isobutylather erst nach einigen Tagen gemaB 
Gleichung (h) vollstandig umgesetzt. 

CHz=CH-OR ~ + H-CEC-H + H-OR (h) 
1. HsCa-Li 

2. H@ 
R = HsC6, i-C4Hg 

Ganz entsprechend zerfallt a-Methylen-tetrahydrofuran 
(17) rnit Amylnatrium unter Ringsprengung in I-Pen- 
tin-5-01 (18) [48]. Amylnatrium ist auch zur Metallie- 
rung beider Olefin-Wasserstoffe im Dihydropyran (19) 
brauchbar. Wahrend die a-Metall-Verbindung (19a) 
unter den Reaktionsbedingungen stabil ist und z. B. 
durch ein Carboxylierungsprodukt nachgewiesen wer- 
den kann, bildet die P-Metall-Verbindung (19b) eben- 
falls das offenkettige (18), welches auch aus 3-Brom- 
dihydropyran beim Halogen-Metall-Austausch rnit n- 
Butyllithium beobachtet wird [48]. 

(16)  

h a N H I / N H I  

(190) (191 (19b) 

2-Methylen-tetrahydrofuran ( I  7) bildet sich aus (16) beim 
Behandeln rnit Natriumamid in flussigem Ammoniak und wird 
unter diesen Bedingungen gleichfalls in (18) ubergefuhrt [49]. 

Bei einer Konkurrenz zwischen Halogen- und Ather- 
funktion wird erwartungsgemaI3 Halogen bevorzugt eli- 
rniniert, und zwar auch dann, wenn zur Alkoholat-Ab- 
spaltung der Weg iiber die energetisch besonders giin- 
stige trans-P-Eliminierung offensteht. Deshalb werden 
1.2-DichlorvinyYather (20) beim Behandeln rnit Li- 
thiumorganylen in Chlorathinylather iibergefiihrt, wel- 
che durch folgenden Halogen-Metall- Austausch die 
Lithiumacetylide (21) bilden [50]. 

Ro\ F1 R'Li R'Li 
,C=c\ -HC~- RO-CzC-C1 - RO-CEC-Li -R'CI 

C1 H (21) 

Mit 2 Mol n-Butyllithium wird l-Athoxy-2-thioathoxy- 
athylen (22) in Lithiumathanolat und den Thioather 
(23) zerlegt [51]. 

HSC~O-CH=CH-SC~H~ ~ + 2 n-CdHs-Li 

C?HSOLi + Li-CEC-SC2H5 (221 

(23) 

I481 R.  Paul u. S. Tschelitcheff, Bull. SOC. chim. France 1952, 
808; vgl. die Ubersicht von M. Schlosser, Angew. Chem. 76, 124 
(1964). 
[49] G .  Eglinton, E. R .  H. Jones u. M. C. Whiting, J. chem. SOC. 
(London) 1952, 2873. 
[SO] J.  Normant, Bull. SOC. chim. France 1963, 1876. 
[51] W. E.  Parham, R .  F. Motter u. G. L. 0. Mayo, J. Amer. 
chem. SOC. 81, 3386 (1959). 

Die als Konkurrenzreaktion denkbare Eliminierung von Li- 
thiurnthiolat ist nicht zu beobachten; Diathoxy-athylen rea- 
giert unter gleichen Bedingungen nicht. Die Thioather-Gruppe 
verleiht dem am gleichen Kohlenstoffatom stehenden Was- 
serstoff eine grodere Beweglichkeit, als sie das andere H-Atom 
durch den hhoxylrest erfahrt, weil das Carbanion (23n) 
durch das d-Orbital des Schwefels mesomeriestabilisiert wird. 

[H~c~o-cH=C-SC~H~ f-f H ~ C ~ O - C H = C = % C ~ H J ~  

Da in Ather die Deprotonierung der langsamste Reaktions- 
schritt ist (vgl. Abschn. 111. B.), 1aBt sich die Abspaltung der 
Athoxygruppe befriedigend als P-Eliminierung deuten. Die 
ebenfalls denkbare cc-Eliminierung mudte zur Abspaltung von 
Thiolat fuhren und tritt demnach nicht ein [51]. 

Doch sind auch Vinyl-thioather mit Lithiumorganylen 
spaltbar. So eliminiert (24) rnit n-Butyllithium in Ather 
bereits bei 0 "C Lithium-thiophenolat [5 1,521. Die riick- 
Iaufige Reaktion wird unterdriickt, weil die Bruch- 
stiicke in der Salzform vorliegen, von denen das Thiolat 

(23,) 

HfZ&-C_C-Li + HcC6S-Li 

unloslich und das Acetylid wegen der Anionisierung 
stark negativiert und folglich einem nucleophilen An- 
griff nur schwer zuganglich ist. Urn eine Rekornbi- 
nation bei der Aufarbeitung zu verhindern, muB man 
den unloslichen Anteil filtrieren oder alkylieren [52]. 

B. Eliminierungen durch Metalle 

1.  Abspal tung von Halogen 

Die Abspaltung zweier an Olefin-Kohlenstoffen haften- 
der Halogenatome durch Metal1 ohne Losungsmittel ist 
ein klassischer, wenn auch nur selten praparativ wert- 
voller Weg zu Acetylenen. Immerhin liefert a.P-Dibrom- 
styrol beim Erhitzen rnit Zinkstaub in ca. 50-proz. Aus- 
beute Phenylacetylen [9]; ebenso geht (25) bei 200 "C in 

\ c1 C i  'cl C'l 
(25) 

Bis-(o-chlorpheny1)-acetylen iiber [53], wahrend die in 
den aromatischen Kernen nicht halogenierte Verbin- 
dung durch Natrium ohne Solvens selbst bei 190°C 
nicht verandert werden sol1 [54]. 
In geeigneten Losungsmitteln vollziehen sich Dehalo- 
genierungen - insbesondere durch elektropositive Me- 
talle - rnit Leichtigkeit. Tolan-dibromid (26) und die 
vinyloge Verbindung (27) werden durch Zinkstaub in 
Aceton glatt debromiert [55]. Acetylen-dicarbonsaure- 

H&s-CBr=CBr-G,Hs HsC~-CBI=CB~-CB~=CB~-C~H~ 
(26) (2  7) 

[52] W. E. Parham u. P. L. Stright, J. Amer. chem. SOC. 78, 4783 
(1 9 56). 
[53] F. Fox, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 653 (1893). 
[54] A .  H. Gill, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 649 (1893). 
[55] F. Straus, Liebigs Ann. Chem. 342, 190 (1905). 
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ester bildet sich in guter Ausbeute aus Dibromfumar- 
saureester wie auch aus dem langsamer reagierenden 
Dibrommalcinsaureester beim Erwarmen mit Zink in 
feuchteni Ather auf 60 bis 70°C [56]. Besonders wirk- 
Sam ist Zinkstaub in Athanol; (28) geht z. B. in 90- 
proz. Ausbeute in  Perfluor-2-butin iiber 157,581. 

CF,  CBr-CBr-CFi - CFI C E C  CFI 

( 28)  

Mit Zinkstaub/Athanol werden reduktive Enthaloge- 
nierungen ininier dann beobachtet, wenn ein Acetylen 
mit einem Halogen an der Dreifzchbindung zu erwarten 
warc. Tetrabromathylen liefert statt DibromHthin ein 
Gemisch von Acetylen und Monobromacetylen [9]. Aus 
Perchlorbutadien [59] und -hexatrien [60] lassen sich 
daher Di- bzw. Tri-acetylen gewinnen, fAls die Pro- 
dukte laufend abdestilliert werden. uni einer weiteren 

Zn/C2HsOH 
ClzC [ = CC1- CC1],= C C1, - H- C [XC - C I,% - H (i) 

n = l ;  2 

Reduktion zum Olefin vorzubeugen [siehe Reaktion ( i ) ] .  
Sehr glatt vollziehen sich Dehalogenierungen mit Na- 
trium in Ather. Eiii altbekanntas Beispiel ist die Uber- 
fuhrung kerschiedener kernsubstituierter a.?-Dichlor- 
styrole in  die entsprechenden Arylacetylene [61]. Mit 
dem weniger reaktiven Magnesium fuhrt man die dem 
Eliminierungsschritt vorausgehende Grignardierung 
zweckm3Big in Tetrahydrofuran aus [62]. Aus 1-Fluor- 
I .2-dibromiithylen erhalt man so 82 %, Monofluorace- 
tylen [63], gemaI3 Gleichung (k). 

M g i T H F  

65 c FCHr-CHBr p F-C-C H ( k )  

2. A t h e r s p a l t u n g e n  

Den1 GI. ( k )  gleichen Reaktionsschema fugen sich F- 
halogenierte Vinylather ein. So erhalt man aus substi- 
tuierten P-Bromvinylathern (29)  mit Natrium-Pulver in 
protonenfreien Solventien und folgender Hydrolyse die 
gemaR Gleichung (I)  zu erwartenden Acetylene ( 3 0 ,  
daneben aber auch die enthalogenierten Ather ( 3 2 ) ,  
weil drrs intermediare (30)  ofenbar  in der Lage ist, be- 

R, 2 Na R, 
C-CH-OR' -NaRr- C=CH-OR' -+ R-CsC-H + NaOR' 

(30) 1311 Na' B' (29)  

4 
R, 

C=CH-OR'  + R-CzC-Na 

H' (32) 

1561 A .  Mi<.hne/,  J .  prakt.  Chem. (2) 46, 209 (1892); 52, 344 
( I  895). 
[57]  A .  L. Hetine u. W. G. Finnegarr, J .  Amer. chem. Soc. 71, 
298 (1949). 
1581 R.  N .  Hnszeldine, J .  chem. Soc. (London)  1952. 2504. 
1591 A .  Rovdig u. A .  Kling, Liebigs Ann. Chem. 580, 20 (1953). 
1601 A .  Rordig, C. Voss u. E. Kuchinke, Liebigs Ann. Chem. 580, 
24 ( 1953). 
[61] F. Kunckeii u. K .  Eras, Ber. dtsch. chem. Ges. 36,915 (1903). 
[62] Vgl. H. Normant in Advances in Org. Chemistry lnterscience 
Publishers, New York 1960, Bd. 11, S. I f f .  
1631 J/. C. Viehe u. E. Frcmchin7onf, Chem. Ber. 95, 319 (1962). 

reits gebildetes Acetylen (31)  durch Metallierung in die 
Acetylensalze uberzufuhren [64]. 
4.5-Benzo-3-bromfuran (33)  [65] und dessen 2-Methyl- 
derivat [66] reagieren bereits mit Magnesium in Ather 
und liefern nach der Carboxylierung nur Spuren der aus 
der Grignard-Verbindung (34)  LU erwartenden Carbon- 
saure (3S), sondern hauptsiichlich Phenole (36). 

1331 

1' 
(36) 

OH 

R = H, CHQ 

1341 

I .  C O , 1 2 .  H@ 

(35) 

C. Fragmentierungen 

Bekanntlich treteii Carbanionen auBer bei Deproto- 
nierungs- uiid Halogen - Metall - Austauschreaktionen 
auch bei Decarboxylierungen in alkalischeni Milieu 
[GI. (m)] wid basenkatalysierten Spaltungen von Estern 
und Ketonen nach Gleichung ( n )  intermedigr auf 2671. 

0 

Befindet sich am Nachbarkohlenstoff eine Austritts- 
gruppe (leaving group), so kommt es zur Eliminierung, 
die man in diesen Fallen als Fragmentierung bezeichnet. 

I .  Fr a g  m e n t i e r u n g e n  a n  A c r y  I s a u  r e -  D e r  i v a t  e n 

Beispiele fur die Fragmentierung von Olefincarbonsau- 
ren finden sich schon in der alteren Literatur. So wird 
das Kaliumsalz der 5-Chlar-cis-zimtsaure (37)  bei funf- 
stundigem Erhitzen auf I20 "C in konzentrierter waB- 
riger Losung vollst~ndig in Phenylacetylen unigewan- 
delt [6S], ebenso die freie Saure bei der Wasserdampf- 
destillation aus schwach alkalischer Losung [69]. Bei 

H&s\ ,CO,@ 
,c = c, 

C1 H 
----+ H,C6-C=C-H + C 0 2  + C1@ 

(37) 
~~ 

[64] J .  Ficini 11. H .  Normant, C. R.  hebd. Seances Acad. Sci. 237, 
731 (1953). 
[65] T.  Reichstein u. J .  B ~ u d ,  Helv. chim. Acta 20, 892 (1937). 
[66] A .  Gabert u. H.  Normatit, C .  R. hebd. Seat.ces Acad. Sci. 
235, 1407 (1952); J .  C .  Montaigne u. H.  Normant, ibid. 235, 1656 
( I95 2). 
[67] Ubersicht bei G. Kohrich, Angew. Chem. 74, 453 (1962); 
Angew. Chem. internat. Edit. I ,  382 (1962); D. J .  Cram, Chem. 
Engng. News 41, Nr. 33, S.  92 (1963). 
[68] Mulliken, Dissertation, Universital Leipzig, I890 (vgl. 
Beilsteins Handb. org:Chem., Bd. IX, S. 595). 
[69] Stockmeier, Dissertation, Universitat Erlangen, 1893 (vgl. 
Beilsteins Handb.  org. Chem.,  Bd. IX, S. 598). 
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der Umsetzung der P-Chlor-trans-zinitsaure in alkali- 
scheni Medium kann n ick  ohne weiteres auf eine Frag- 
mentierung geschlossen werden. Eine Alternative ist die 
Abspaltung von Halogenwasserstoff zur Phenylpropiol- 
saure (38), welche ihrerseits auinerordentlich leicht de- 
carboxyliert [9]. Tatsachlich tritt die Dehydrobromie- 
rung von F-Brom-trans-zimtsaure (39) mit wainrigem 
Alkali schon unterhalb 20°C ein [701. 

Eindeutige Verhaltnisse liegen daher nur beim Fehlen 
von x-Wasserstoffatomen an der Acrylsauregruppierung 
oder dann vor, wenn die Umsetzungen in neutralem 
Medium stattfinden. Das ist bei den isomeren 2-Brom- 
3-carboxy-2-butenen der Fall. Von diesen wird das Salz 
der Angelicasaure (40) bereits beim Erhitzen in Wasser 
auf 100 "C zerlegt, wahrend das der Tiglinsaure (41) 
unter diesen Bedingungen nicht reagiert [71]. 

H3C\ ,COz' 
/C = c, ~ HsC-C-C-CH~ 

Br CH3 

( 4 1 )  

Die bevorzugte trans-Eliminierung tut sich hier wie 
auch bei der Zersetzung von Alkalisalzen der isomeren 
P-Brom-zimtsauren kund. Die P-Brom-cis-zirntsaure 
fragmentiert ca. 100-ma1 rascher und vermutlich nach 
einem anderen Chemismus (vgl. Abschn. III.A.l) als 
das stereoisomere (39) [72] Die Konfiguration von (42) 
wurde auf Grund dessen angenommen, daI3 diese Ver- 
bindung beim Erhitzen mit Natronlauge auf 240 "C in 
das Acetylen (43) ubergeht [73]. 

zu Dichloracetylen und Trichlorathylen, weil dem inter- 
mediaren Carbanion (46) zur Stabilisierung der Ein- 
fang eines Protons und die Eliminierung von Chlorid 
offensteht [74]. 

Clg=CCl-COONa 

(45) 

* c l 2 c = C c 1  90°C -I- Cl-CrC-Cl  
H,COC2H4-OCH, 

(461 - CIQ 

Das Carbanion (46) kann durch Perchlorpropen chloriert 
und mit Acetanhydrid als Acetylverbindung abgefangen 
werden [74]. 
Besonders wirkungsvoll unterstutzen sehr leicht ab- 
spaltbare Gruppen die Fragmentierung. So zerfallt das 
aus Benzoylmaleinsaure-diathylester und p-Bromben- 
zolsulfonsaurechlorid erhaltliche (47) bereits bei zwolf- 
stundigem Stehen b a  Raumtemperatur mit 0,2 N NaOH 
in wal3rigeni Dioxan in Propiolsaure, C02 und p-Brom- 
benzolsulfonsaure [75]. 

H5C ,COOCzH, 
>=C, 

p-  Br- C 6H,-S0z-0 COOC 2H5 

(471 

Die Fragmentierung ist als Modellreaktion fur den po- 
stulierten [76] Chemismus der bislang ungeklarten Bio- 
synthese von Acetylenderivaten interessant. In vitro ge- 
lingt die Spaltung freilich nur dann, wenn zur Enol- 
Doppelbindung eine weitere ungesattigte Gruppe kon- 
jugiert ist, wahrend Acetylen-Synthesen in vivo keine 
derartige Beschrankung auferlegt ist. 

2. Andere  F ragmen t i e rungen  
HOOC, c1 HOOC sl 

Ci 'CH3 

(42) (43) 

Das Silbersalz (44) der a.P-Dibromzimtsaure zerfallt 
bereits beim Erhitzen auf 120 bis 140°C in Brom- 
phenylacetylen [9]. 

H5C 6, 
,C=CBr-CQOAg -+ H5C6-C-C-Br 

(44)  
B;. 

Ebenso spaltet Natrium-perchloracrylat (45) bei lange- 
rem Erhitzen auf 90 "C in Glykoldimethylather C02 ab  

[70] A .  Michael, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 4215 (1901). 
[71] J.  Wislicenus u. M .  Henze, Liebigs Ann. Chem. 313, 243 
( 1900). 
[72] C. A .  Grob, Bull. Soc. chim. France 1960, 1360; Angew. 
Chem. 73, 758 (1961); Gazz. chim. ital. 92, 902 (1962). 
[73] G. 0. Schenck, W .  Hartmann u. R .  Steinmetz, Chem. Ber. 
96, 498 (1963). 

Fragmentierungen, die durch Basen gemail3 Gleichung 
(n) initiiert werden, finden sich bei Olefinen bislang nur 
vereinzelt. ~-Chlor-3.4-dimethoxy-zimtaIdehyd (48) lie- 
fert mit Alkali in ca. 80-proz. Ausbeute 3.4-Dimethoxy- 
phenyl-acetylen (49) ; analog reagieren ein Monometh- 

c 1  c17 OH 
C H J O O ' C = C H - C H O  -  OH^ C H 3 0 0 \ C  =e- 27 
CH30 CHsO 0 

148) 

~ .. 

[74] W. M .  Wagner, L. Vriesman, H.  Klosterziel u. A .  F. Bickel, 
Recueil Trav. chim. Pays-Bas 82, 517 (1963). 
[75] J. Fleming u. J .  Harley-Mason, Proc. chem. SOC. (London) 
1961, 245; J. chem. SOC. (London) 1963, 4771; J. C .  Craig u. 
M .  Moyle, ibid. 1963, 5356. 
[76] E. R .  H .  Jones, Chem. Engng. News 39, Nr. 12, S .  46 (1961); 
F. Bohlmann, Fortschr. Chem. org. Naturstoffe 14, 1 (1957). 
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oxy-Derivat und die im Kern unsubstituierteVerbindung 

Hierher gehort auch eine interessante Reaktion, die bei 
der ,,Cyclopropanisierung" von Ketenacetalen mit dem 
aus Chloroform und Kalium-tert.butanoIat in situ er- 
zeugten Dichlorcarben beobachtet wurde [78]. Wah- 
rend (50a) und (50b) die erwarteten Cyclopropanon- 
acetale (51a) und (510) in guter Ausbeute liefern, ent- 
steht aus (50c) unter gleichen Bedingungen neben an- 
deren Produkten zu ca. 20 % der gemischte Orthoester 
(53). Der zunachst gebildete Dreiring (51c) besitzt einen 
benzyl-standigen, daher aciden Wasserstoff und reagiert 
rnit uberschussigem Butanolat unter HC1-Abspaltung 
zum Cyclopropen (52). Dieses hochgespannte System 
zerfallt rnit weiterer Base unter Chlorid-Eliminierung 

t771. 

C l Z  
(50a) ; R' = R2 = H 
(506) : R' = RZ = CH3 
( 5 0 ~ )  : R' = H; R2 = c&, 

(51)  

zum Endprodukt (53). Als Hinweis fur das Zutreffen 
dieses Reaktionsablaufs darf angesehen werden, dalj 
auch aus (Sla) ,  nicht aber (51b) (welches ohne Um- 
lagerung kein Cyclopropen bilden kann), ein zu (53) 
analoges Acetylenderivat entsteht [78]. 

D. Thermolysen und Photolysen 

Endotherme Spaltungen sind besonders bei cyclischen, 
aber auch bei anderen Olefinen zu beobachten und er- 
weisen sich in manchen Fallen als praparativ wertvoll. 
Treibende Kraft der Eliminierung ist meist eine Ring- 
spannung (wie in bicyclischen Verbindungen), die Mog- 
lichkeit zur Bildung eines aromatischen Systems oder 
das Entstehen energiearmer Gase (wie Stickstoff oder 
Kohlendioxyd). 

1. Re t rod ien -Reak t ionen  

Die Umkehrung der grundsatzlich reversiblen Dien- 
Synthese kann auBer dem Trivialfall - der Riickbildung 
der Ausgangsprodukte - zu einem Zerfall fiihren, bei 
dem C-C-Bindungen innerhalb der vormaligen Dien- 

[771 K. Bodendorf u. P .  Kloss, Angew. Chem. 75, 139 (1963); 
Angew. Chem. internat. Edit. 2, 98 (1963). 
[78] S. M .  McElvain u. P. L. Weyna, J. Amer. chem. SOC. 81, 
2579 (1959). 

Komponente des Addukts gelost werden [79]. 1st das 
Dienophil ein Acetylenderivat, so werden dessen Sub- 
stituenten im Endeffekt gegen diejenigen in 2- und 3- 
Stellung des Diens ausgetauscht [vgl. GI. (011. 

So erhalt man aus (56), welches aus 3.4-Dicyanfuran 
(54) und Acetylendicarbonsaure-dimethylester (55) 
hergestellt werden kann, beim Erhitzen auf 175-180 "C 
ausschliel3lich Furan-3.4-dicarbonsaureester und Di- 
cyan-athin. Noch einfacher gelingt die Reaktion durch 

CN 

Umsetzung von (51) rnit (55) in siedendem Xylol oder 
Mesitylen ohne lsolierung des intermediaren Adduktes 
(56) WI. 
Verwickelter verlauft die Diels- Alder-Reaktion von 
(54) und Perfluor-2-butin (57) [81]. Die Reaktion 
kommt erst bei 160 "C in Gang und liefert lediglich die 
symmetrischen Produkte (6Ia) und (616) in 30- bzw. 
35-proz. Ausbeute. Anscheinend ist das Primaraddukt 
(58) nicht stabil, sondern bildet bei einem Retrodien- 
Zerfall die Verbindungen (59) und (60) rnit ,,vertausch- 
ten" Substituenten, welche ihrerseits rnit dem noch vor- 
handenen Ausgangsmaterial selektiv die offenbar ener- 
getisch begiinstigten symmetrischen Produkte liefern. 

*cF,] F ~ C +  

(6 1 rr) 1616) 

Besteht die Moglichkeit zur Bildung eines aromatischen 
Systems, so kann unter energischen Bedingungen selbst 
ein hochgespanntes und daher energiereiches Cycloalkin 
abgespalten werden. So zerfallt nach Wittig der Poly- 
cyclus (62) bei 400 "C unter Sprengen des Cyclobuten- 
rings in Cyclohexin und Dodekahydro-triphenylen 
(Ausb. : 28 "/o) [82] : 

[79] 0. Diels u. K.  Alder, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2337 (1929). 
[80] C. D. Weis, J. org. Chemistry 27, 3520 (1962). 
[81] C. D. Weis, J. org. Chemistry 27, 3693 (1962). 
f82J G. Wittig u. U. Mayer, Chem. Ber. 96, 342 (1963); G. Witrig 
u. J.  Weinlich, unveroffentlicht; G .  Wittig, Pure appl. Chem. 7, 
173 (1963). 
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Die aus Amylnatrium und [2.2.1]Bicycloheptadien (64) [83] 
nach Carboxylieren entstehenden Verbindungen - Acetylen 
und (dimere) Cyclopentadien-carbonsaure - kann man for- 
mal ebenfalls als Produkte einer Retrodien-Reaktion betrach- 
ten. Da beim Metallieren des Substrats mit n-Butyllithium nur 
Vinyl-Wasserstoff substituiert wird 1841, darf man annehmen, 
da8 auch mit Amylnatrium zunachst ein Vinyl-Kohlenstoff 
metalliert wird, woran sich die Spaltung anschlieflt, etwa 
gema8 Gleichung (p). 

2. Spaltung acylierter Methylen-phosphorane 

Die durch Acylieren von Alkoxycarbonyl-methylen- 
phosphoranen erhiiltlichen, durch Mesomerie stabili- 
sierten Acyl-alkoxycarbonyl-methylenphosphorane(65a) 

3. Abspal tung von CO, COz und NZ aus  
ungesatt igten cyclischen Verbindungen 

Entsprechend der von bicyclischen Verbindungen mit 
einer Oxofunktion als Brucke her bekannten Neigung 
zur CO-Abspaltung vermag auch das stark gespannte 
Diphenyl-cyclopropenon (69) bereits bei 140 "C Koh- 
lenoxyd abzuspalten und bildet in bescheidener Aus- 
beute Tolan [88]. 

9 

(69) 

Bei der Pyrolyse von Fluor-maleinsaureanhydrid (70) 
im Vakuum (5-7 Torr) laBt sich das auf diesem Wege 
erstmals dargestellte trimerisierungsfreudige Fluoracety- 
len in ausgezeichneter Ausbeute gewinnen [89]. 

( 70) 

Alkalimetallsalze von N-Tosylamino-triazolen (71) zer- 
fallen photolytisch unter Abspaltung von Sulfinat und 
Stickstoff in Acetylene (fur R = R' = C6Hj: 85-proz. 

his (65c) werden bei 220 bis 250 "C in guter Ausbeute 
in Triphenylphosphinoxyd und Propiolsaureester (66) 
zerlegt [MI. 
Die Umsetzung kann man gema13 den Grenzfornien 
(6Sa) und (65b) als intramolekulare Wittig-Synthese 
auffassen. Sie ist wie diese verallgemeinerungsfahig, 
denn offenbar liefern alle Betaine (67), bei denen keiner 
der beiden Substituenten R und R' Wasserstoff, viel- 
mehr einer oder beide Phenyl oder einen anderen elek- 
tronen-anziehenden Rest bedeuten, gute bis sehr gute 

Ausb.) [90]. Die Methode ist vor allem wegen der Frei- 
setzung niedergliedriger Cycloalkine unter milden Be- 
dingungen interessant. 

R y _ N  

R!S" 

( 71)  

II "N % R-CEC-R' + 2 Nz + p-CH3-C&-S0z0 

i b - S 0 2 -  C &-p- CH3 

4. Ring sc  hlu B un t er  1.4- Eli mi n ier ung 

Eine interessante 1.4-Eliminierung beobachtete man an 
dem cis-Dien (72). (72) verliert bei der Thermolyse Di- 
methyl-zinndibromid und geht, vermutlich uber Tetra- 
phenyl-cyclobutadien, in Octaphenyl-cuban (73) uber 
[91]. Es wird vermutet, da13 die sonst bei Cyclobutadien- 

Ausbeuten an disubstituierten Acetylenen (68) [86]. Mit 
R = -C=C-R" lassen sich so auch Diacetylene ge- 
winnen [87]. 

[83] R. A. Finnegan u. R .  S. McNees, Tetrahedron Letters 1962, 
755. 
[84] G .  Wittig u. E. Hahn, Angew. Chem. 72, 781 (1960); G. Wit- 
tig u. J.  Otten, Tetrahedron Letters 1963, 601; A .  Streitwieser u. 
R. A. CaidwelI, J. org. Chemistry 27, 3360 (1962). 
[85] G.  Mcirkl, Chem. Ber. 94, 3005 (1961). 
[86] S. T. D.  Gough u. S. Trippett, J. chem. SOC. (London) 1962, 
2333; S. Trippett u. D. M .  Walker, ibid. 1959, 3814. 
[87] S. T. D.  Gough u. S. Trippett, J. chem. SOC. (London) 1964, 
543. 

[88] R. Breslow, R. Haynie u. J. Mirra, J. Amer. chem. SOC. 81, 
247 (1959). 
[89] W .  J.  Middleton u. W .  H .  Sharkey, J. Amer. chem. SOC. 
81, 803 (1959). 
[90] F. G. Willey, Angew. Chem. 76, 144 (1964); Angew. Chem. 
internat. Edit. 3, 138 (1964). 
[91] H. H. Freedman, J. Amer. chem. SOC. 83, 2195 (1961). 
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Dimerisierungen beobachtete Bildung von Tricyclo- 
octadien-Abkornmlingen [82,92] hier wegen der Raum- 
erfullung der Phenylgruppen zugunsten von (73) unter- 
bleibt. Inzwischen hat sich erwiesen, da8 das Produkt 
dieser Reaktion nicht Octaphenylcuban ist, sondern 
Octaphenylcyclooctatetraen [91a]. 

5 .  Spa l tung  von Cyclooctatetraen 

Cyclooctatetraen 1aDt sich durch normale oder queck- 
silber-sensibilisierte Photolyse in Acetylen und Benzol 
zerlegen [92a]. Das 1.2.4.7-Tetraphenyl-Derivat geht 
unter gleichen Bedingungen in Heptan-Losung iiber 
ein Zwischenprodukt unbekannter Konstitution in 
Tolan und p-Terphenyl uber (92bJ. 

bv 
d 

E. Reaktionen gespannter Cycloalkine 

Die aus F-Eliminierungen an Olefinen hervorgehenden 
Acetylene besitzen vielfach - hervorgerufen durch die 
Substituenten - eine gesteigerte Reaktionsfahigkeit, die 
sich in darauf folgenden Additionsreaktionen kundtut 
(Abschn. 1I.A). Dies ist insbesondere der Fall, wenn das 
Alkin in ein niedergliedriges Ringsystem eingebettet ist. 
Betrachtungen am Atommodell zeigen, daB erst im Cy- 
clononin die vier an den sp-hybridisierten Valenzen be- 
teiligten Atome spannungsfrei eingebaut werden kon- 
nen; alle kleineren Ringe sind durch Valenzdeforma- 
tionen energiereicher und damit reaktiver [93]. 
Zur Darstellung und zum Nachweis der Cycloalkine 
lassen sich auBer der Oxydation von Dihydrazonen der 
entsprechenden Cycloalkan-dione vor allem die in Ab- 
schnitt 1I.A und 1I.B besprochenen Eliminierungsreak- 
tionen auf entsprechende Cycloalkene ubertragen. Den 
bereits urn die Jahrhundertwende einsetzenden Be- 
miihungen blieb zunachst der Erfolg versagt [94], doch 
schlossen Favorsky und Mitarbeiter [95] aus dem bei 
der Behandlung von Dihalogen-cycloalkenen niit Na- 
trium/Ather resultierenden cyclischen Trimeren (75) 
auf die intermediaren monomeren Verbindungen (74) 
(n = 5,6,7), welche sich freilich nicht isolieren lieBen. 

[91a] H. P. Throndsen, P.  J .  Wheatley u. H. Zeiss, Proc. chem. 
SOC. (London) 1964,357; G. S. Pawley, W .  N. Lipscomb u. H .  H.  
Freednian, J. Amer. chem. SOC. 86, 4725 (1964). 
[92] Ubersicht bei R. Criegee, Angew. Chem. 74, 703 (1962); 
Angew. Chem. internat. Edit. 1, 519 (1962). 
[92a] f.Tanaka u. M. Akuda, J. chem. Physics 22, 1780 (1954); 
H.Yamazaki u. S. Shida, ibid. 24, 1278 (1956). 
[92b] R. L. Stern u. E. H.  White, 141. Meeting Amer. chem. SOC., 
1962; vgl. L .  0. Chapman in: Advances in Photochemistry. 
Interscience Publishers, Inc., New York 1962, Bd. I, S. 394. 
[93] Ubersicht und weitere Literatur bei G. Wittig, Angew. Chem. 
74, 479 (1962); Angew. Chem. internat. Edit. 1 ,  415 (1962); G. 
Wittig u. A .  Krebs, Chem. Ber. 94, 3260 (1961). 
[94] W. Markownikoff, J. prakt. Chem. (2) 49, 430 (1894); Lie- 
bigs Ann. Chem. 327, 67 (1903). 
[95] A. Favorsky u. W. Boshowsky, Liebigs Ann. Chem. 390, 122 
(1912); A. Favorsky, M .  F. Chestakowsky u. N .  A .  Domnine, Bull. 
SOC. chim. France 1936, 1727. 

.. . . ~  .. 

So wurden die ersten Cycloa1kine.- mit 15 und 17 Koh- 
lenstoffen im Ring - erst 1933 durch Dehydrobromie- 
rung der zugehorigen Bromolefine rnit alkoholischer 
Kalilauge bei 180 "C synthetisiert und chemisch als den 
offenkettigen Acetylenen gleichend befunden 1961. Cyclo- 
nonin 1aI3t sich durch Erhitzen von 1 -Chlor-cyclononen 
rnit KOH (971 oder durch Oxydation des Dihydrazons 
[98], Cyclooctin ebenso nach der letzten Methode [99] 
oder aus I-Chlor-cycloocten rnit Alkaliamiden in fliissi- 
gem Ammoniak in Substanz gewinnen [loo]. 
Das bei der Umsetzung von 1-Chlorcyclohexen rnit 
Phenyllithium in Ather resultierende I-Phenylcyclo- 
hexen 1451 geht ebenso wie das entsprechend erhaltene 
1-Phenylcyclopenten [loll aus einer symmetrischen Zwi- 
schenstufe - vermutlich Cyclohexin (bzw. Cyclopentin) 
- hervor, da sich der Substituent bei 1%-Markierung 
der Ausgangsverbindungen in annahernd gleichem Ver- 
haltnis auf beide Olefin-Kohlenstoffe verteilt [ 1021 [siehe' 
GI. (q>l. 

Weitere Bildungsweisen von Cyclohexin wurden durch 
die Reaktion von 1-Fluor-cyclohexen rnit n-Butyl- 
lithium und die Grignardierung von 1.2-Dibromcyclo- 
hexen erarbeitet [lo31 ; diese Reaktionen lassen sich auf 
Sieben- und Fiinfring-Verbindungen ubertragen (100, 
1031. 
Durch Abfangen rnit 2.5-Diphenyl-3.4-benzofuran (76) 
zu (77) und anderen Dienen [82,93,100,103] la8t sich 
ein eleganter Nachweis fur intermediare Cycloalkine 
erbringen und zugleich eine qualitative Aussage uber 
deren Lebensdauer herbeifiihren. Diese sinkt rnit ab- 

[96] L. Ruzicka, M. Hiirbin u. H. A .  Boeckenoogen, Helv. chim. 
Acta 16, 498 (1933). 
[97] A. T. Blomquist, L. H. Liu u. .F. C. Bohrer, 3. Amer. chem. 
SOC. 74, 3643 (1952). 
[98] V. Prelog, K .  Schenker u. W. Kiing, Helv. chin. Acta 36, 
471 (1953). 
1991 A. T.  Blomquist u. L .  H.  Liu, J. Amer. chem. SOC. 75, 2153 
(1 953). 
[loo] G. Wittig u. R. Pohlke, Chem. Ber. 94, 3276 (1961). 
[ loll  J. D. Roberts u. F. Scardiglia, Tetrahedron 1, 343 (1957). 
[lo21 L. K. Montgomery u. J. D .  Roberts, J. Amer. chem. SOC. 82, 
4750 (1960). 
[I031 G. Wittig u. U. Mayer, Chem. Ber. 96, 329 (1963). 
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nehmender Ringgliederzahl rasch, wie sich aus den ab- 
nehmenden Addukt-Ausbeuten ergibt. 
Durch Abfangen rnit Dienen wurde kurzlich gezeigt, 
dal3 Cycloheptin (78) bei Raumtemperatur wahrend 
einiger Minuten bestandig ist. Die aus dem Triazolderi- 
vat (71) [R+R'-(CH&] (Abschn. II.D.3) erzeugte Ver- 
bindung lal3t sich namlich auch nach Beendigung der 
Photolyse rnit Tetracyclon (79) in bescheidener Aus- 
beute zu dem Benzocyclohepten-Derivat (80) umsctzen 
P O I .  

i 78) i 79) (80) 

Aus dem Brom-dibenzotropon (81) erhalt man durch 
HBr-Abspaltung rnit Kalium-tert.butanolat in Ather 
das Cycloheptin-Derivat (82), welches sich durch Addi- 
tion an Furane oder Terracyclon zu erkennen gibt [104]. 

Die Geschwindigkeit der Bromwasserstoff-Eliminierung 
wird stark von der kationischen Lockerung des Olefin- 
Wasserstoffs durch die Carbonylgruppe beeinflufit. Bei 
einem Vergleich von (81) rnit dessen Dimethylacetal 
und dem analogen Sulfon (SO2 statt CO) ist namlich 
die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante beim Acetal 
um den Faktor 150 niedriger, beim Sulfon dagegen um 
mindestens drei Zehnerpotenzen hoher [ 1041. 
Hier, wie auch bei ahnlichen Eliminierungen an  Furan- und 
Thiophen-Abkommlingen, finden sich Parallelen mi- Chemie 
des Dehydrobenzols, auf dessen Reaktionen verwiesen sei 
[105]. 

III. Zu den Reaktionsmechanismen 

A. P-Eliminierungen 

Nach Zngold [ 1061 konnen sich P-Eliminierungen ent- 
weder in e inem Schritt (E2) oder zweistufig (El) 
vollziehen. Der E 2-Mechanismus ist ein Synchronpro- 
zel3, bei dem sich die Abspaltung der Substituenten X 
und Y und die Knupfung der x-Bindung zwischen den 
mittleren C-Atomen gleichzeitig vollzieht ; alle beteilig- 
ten Atome befinden sich dabei in e iner  Ebene  und 

[lo41 W. Tochtermann, Angew. Chem. 74, 432 (1962); Angew. 
Chem. internat. Edit. I ,  403 (1962); W. Tochtermann, K .  Oppen- 
lander u. U. Walter, Chem. Ber. 97, 1318 (1964); Angew. Chem. 
76, 612 (1964); W. Tochtermann, personliche Mitteilung. 
[I051 ubersichten bei G. Wif t ig ,  [93]; Angew. Chem. 69, 245 
(1957); R.  Huisgen u. J. Sauer, ibid. 72, 91 (1960); R. Huisgen in 
H .  Zeiss: Organometallic Chemistry. Reinhold Publ. Corp., New 
York 1960, S .  36; H .  Heaney, Chem. Reviews 62, 81 (1962). 
[I061 C.  K .  Ingold: Structure and Mechanism in Organic Chem- 
istry. G. Bell and Sons Ltd., London 1953, S .  420. 

aus Griinden, die sich bisher nicht befriedigend deuten 
lassen [*I, in trans-Anordnung. 

Die zweistufigen Eliminierungen sind durch primares 
Ablosen des Anions Xo und Bilden eines Carbonium- 
Ions (E 1-Mechanismus) oder aber durch primare Ab- 
spaltung eines Kations Y @ unter Zurucklassen eines 
Carbanions (E 1 cB-Mechanismus) gekennzeichnet. 

Die drei Mechanismen E2, E 1 und E 1 cB reprasentieren 
Extreme einer in Wirklichkeit luckenlosen Folge von 
Reaktionsmoglichkeiten, deren bestimmende Faktoren 
bei gesattigten Verbindungen, fur die eine Fulle experi- 
mentellen Materials vorliegt, kurzlich ausfuhrlich dis- 
kutiert wurden [107]. 

Mechanistische Untersuchungen iiber (3-Eliminierungen 
an Olefinen sind vergleichsweise selten. Grundsatzlich 
darf man wegen der grol3eren Elektronegativitat von 
sp2- gegenuber sp3-hybridisierten Kohlenstoffatomen 
[lo81 erwarten, dab Olefin-Kohlenstoffe eher als aliphati- 
sche Kohlenstoffatome eine negative Ladung aufnehmen 
konnen und vie1 weniger als jene in der Lage sind, eine 
positive Ladung zu tragen. El- (wie auch S,l-)Rezk- 
tionen iiber Carbonium-Ionen, wie sie sich bei gesattig- 
ten Verbindungen zahlreich finden, sind daher bei Ole- 
finen erschwert. Umgekehrt verlaufen z. B. basen- 
initiierte Eliminierungen, die bei gesattigten Verbindun- 
gen dem E2-Typ und nur ausnahmsweise dem ElcB- 
Mechanismus folgen [109], bei Olefinen offenbar leich- 
ter und gelegentlich selbst dann iiber Carbanionen, 
wenn die sterischen Voraussetzungen fur den E2-Typ 
gegeben sind. 

1. E l - M e c h a n i s m u s  

Die leichte Fragmentierung halogenierter Acrylate, bei 
denen sich das Halogen in trans-Stellung zur Carboxy- 
latgruppe befindet (Abschn. 1I.C. l), legt nahe, dal3 sich 
die Spaltung im Sinn einer EZReaktion nach Gleichung 
(r) vollzieht. Bei der schwerer zerlegbaren F-Brom-trans- 
zimtsaure findet sich als Nebenprodukt der Decarboxy- 
lierung Acetophenon [72]. Dies ist rnit der Annahme 
einer unimolekularen Reaktion unter primarer Bildung 
eines Carbonium-Ions vereinbar, welches in einer 
schnellen Folgereaktion (s) die isolierbaren Produkte 
bildet [72]. 

[*I Vgl. aber J.  Csapilla, Chimia 18, 37 (1961). 
[I071 J. F. Bunnett, Angew. Chem. 74,731 (1962); Angew. Chem. 
internat. Edit. I, 225 (1962). 
[lo81 C. A .  Coulson: Valence. Clarendon Press, Oxford 1958, 
S. 206. 
[lo91 E. S .  Gould: Mechanismus und Struktur in der organischen 
Chemie. Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 1962, S .  568 ; J .  Hine: 
Reaktivitat und Mechanismus in der organischen Chemie. Georg 
Thieme Verlag, Stuttgart 1960, S. 168. 
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Dieser Reaktionsverlauf durfte durch das gut solvatisierende 
Medium, auoerdem durch die negative Ladung der Carboxy- 
latgruppe rnit ihrer Fahigkeit zur innermolekularen Stabili- 
sierung des Carbonium-Ions ermoglicht werden. DaR der 
letztgenannte Effekt nicht der entscheidende ist, erkennt man 
daran, daR auch a-Bromstyrol in Athanol/Wasser bei 100 "C 
solvolysiert [110]. Neben Acetophenon entsteht zu ca. 20 
Phenylacetylen, fur dessen Bildung eine basenkatalysierte 
Dehydrobromierung ausgeschlossen werden kann. Daher ist 

die sich mit NaOH in Athanol aus dem trans-Stilben 
ca. 400-ma1 rascher vollzieht als aus dem cis-Isomeren 
[ l l l ] .  
Der Bevorzugung der trans-Eliminierung entspricht vice versa, 
daR insbesondere basenkatalysierte Additionen an Acetylene 
stets trans-standig verlaufen [112], wie grundsatzlich bereits 
Michael erkannte [113]. 

2. Falls in den geschwindigkeitsbestimmenden Re- 
aktionsschritt das Losen der C-Halogenbindung ein- 
geht, ist unter sonst gleichen Bedingungen eine zu- 
nehmende Eliminierungsgeschwindigkeit in der Reihe 
J>Br >Cl>F, entsprechend der zunehmenden Bin- 
dungsenergie, zu erwarten. Daher ist die trans-Elimi- 
nierung von Halogenwasserstoff aus cis-1.2-Dijodathy- 
len rnit Natrium-methanolat bei 60 "C gegenuber der 
Dibrom- und Dichlor-Verbindung um den Faktor 102 
bzw. l o 5  beschleunigt (vgl. Tabelle 1)  [114]. 

Tabelle 1 .  Geschwindigkeitskonstanten kZ und Aktivierungsparameter 
(Aktivierungsenergie Ea und -entropie AS=) der Dehydrohalogenierung 
von Dihalogen-athylenen rnit Natriummethanolat in Methanol [114] 

cis-Isomeres I trans-Isomeres 

kz 1 Ea 1 A S #  1 kz 1 Ea 1 A S z  
[I/Mol~secl [kcal/Moll [Clausius] [1/Mol~secl [kcal/Mol] [Clausius] 
- 
1,4,10-5 I 35,l I + 22 I 4,210-9 I 29,O 1 - 1 2  

auch hier eine Verzweigung der Reaktion nach Gleichung (t) 
aus dem primar gebildeten Carbonium-Ion wahrscheinlich. 

Dessen Bildung wird, wie erwartet, durch elektronenspen- 
dende Substituenten in para-Position der Phenylgruppe (Sta- 
bilisierung der positiven Ladung) erleichtert ; die Amino- 
gruppe bewirkt gegeniiber dem Grundkorper eine Reaktions- 
beschleunigung um den Faktor 108. Umgekehrt wird die 
Solvolyse durch die elektronen-anziehende Nitrogruppe un- 
terbunden [110]. 

2. E l c B -  u n d  E2-Mechan i smus  

Um die bestimmenden Faktoren dieser Eliminierungen 
kennenzulernen, betrachten wir die durch Basen be- 
wirkte Dehydrohalogenierung von Olefinen als einfach- 
sten und wichtigsten Reaktionstyp. Es handelt sich bei 
beiden Mechanismen um bimolekulare Reaktionen, je 
erster Ordnung in Bezug auf Substrat und Base. Fol- 
gende Feststellungen lassen sich treffen : 

1. Bei Verwendung einer Sauerstoffbase verlaufen trans- 
Eliminierungen stets wesentlich rascher als cis-Eliminie- 
rungen. AuBer den fruheren Beispielen (Abschn. 1I.A. 1) 
sei die HC1-Abspaltung aus Chlorstilbenen angefuhrt, 

[110] C.  A. Grob u. G. Cseh, Helv. chim. Acta 47, 194 (1964). 

I 24,7 I f 14 1 1,210-5 1 3 5 3  I + 24 

3. Das Proton wird von einer Base um so leichter abge- 
lost, je starker es durch elektronen-anziehende Liganden 
des Olefins acidifiziert wird, wobei ein Substituent am 
gleichen Kohlenstoffatom den groljten Beitrag leistet. 
So verlauft die Dehydrobromierung von cis-$-Brom- 
styrol sehr vie1 langsamer als die des p-Nitro-cis-9- 
bromstyrols [115], und zwar rnit NaOH/Isopropanol 
bei 43 "C um den Faktor 1200 [116]. 

4. Befindet sich am Kohlenstoff, der die eliminierbare 
Gruppe X tragt, ein elektronen-anziehender Substitu- 
ent, so verzogert er die Eliminierung, da er das Kohlen- 
stoffatom positiviert und damit der Ablosung des bin- 
denden Dubletts entgegenwirkt. 

Wann wird die E2-Reaktion, wann ein E 1 cB-Mecha- 
nismus verwirklicht ? Bei der Vorzugsstellung, die dem 
SynchronprozeB offenbar allgemein zukommt, ist man 
geneigt, alle bimolekularen Eliminierungen a priori  als 
E2-Reaktionen einzustufen, solange es nicht gelingt, ein 
Carbanion als Zwischenprodukt nachzuweisen. Das ist 
streng genommen nur dann moglich, wenn die entspre- 
chende metallorganische Verbindung isoliert und ihre 
Zerfallsgeschwindigkeit gemessen werden kann. 

[ill] S. J.  Cristol u. R.  S .  Bly, J. Amer. chem. SOC. 83, 4027 
(1961). 
[112] S.  I. Miller, J. Amer. chem. SOC. 78, 6091 (1956); W. E .  
Truce, M. M .  Boudakian, R .  F. Heine u. R.  J.  MeManimie, ibid. 
78, 2743 (1956) und dort folgende Arbeiten. 
[113] A. Michael, J. prakt. Chem. (2) 52, 344 (1895). 
11141 S. I. Miller u. W. P. Noyes, J. Amer. chem. SOC. 74,  629 
(1952). 
[115] A .  T.  Dann, A .  Howard u. W. Davies, J.  chem. SOC. (Lon- 
don) 1928, 605. 
[116] S. J. Cristol u. W. P. Norris, J.  Amer. chem. SOC. 76, 3005 
(1954). 
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Grundsatzlich sollte bei Variation der unter den Punk- 
ten 1. bis 4. genannten Faktoren ein E 1 cB-Mechanis- 
mus dann begiinstigt sein, wenn das Halogen fest an den 
Kohlenstoff gebunden ist und sich am M- und P-Kohlen- 
stoffatom elektronen-anziehende Substituenten befin- 
den. Diese Bedingungen sind in idealer Weise beim Tri- 
fluorathylen erfullt, dessen Lithium-Derivat (als poten- 
tielles Carbanion) sich in Losung darstellen la& [117] 
und in Ather bei -70°C eine betrachtliche Stabilitat 
aufweist [118] (weitere Beispiele vgl. Abschn. 1II.B). 1st 
das intermediare Carbanion nicht isolierbar, so muR es 
indirekt nachgewiesen werden, indem man Reaktions- 
partner zusetzt, die mit dem Eliminierungsschritt um 
das Carbanion konkurrieren konnen. l m  einfachsten 
Fall uberpriift man die Reversibilitat der Deprotonie- 
rungsreaktion, indem man in Gegenwart eines Deute- 
rium-Donators arbeitet und das Substrat nach vor- 
zeitig abgebrochener Eliminierung auf inkorporiertes 
Deuterium untersucht (aquivalent ist die Verwendung 
von deuteriertem Substrat in Gegenwart eines Protonen- 
Donators). 
Der Nachweis, daI3 intermediar ein Carbanion auftritt, macht 
einen ElcB-Mechanismus wahrscheinlich, reicht aber als 
Beweis nicht aus. Es ist namlich denkbar, daI3 sich die Elimi- 
nierung dennoch als SynchronprozeI3 vollzieht, und das 
Sauren-Basen-Gleichgewicht (kl z? k..l) nach Gleichung (u) 
lediglich eine reversible Nebenreaktion darstellt. 

Die Moglichkeit, daI3 die Energie des fjbergangszustandes der 
E2-Eliminierung in solchen Fallen niedriger sein kann als die 
des Eliminierungsschrittes aus dem Carbanion, (k3 > k2), 
wurde kiirzlich erortert [119]. 
Als zusatzliches Kriterium fur den ZweistufenprozeR 
dienen kinetische Messungen : Die deuterierte Verbin- 
dung sollte in deuterium-aktiven Medien annahernd 
gleich schnell eliminieren wie das nicht-deuterierte Sub- 
strat im entsprechenden protonenhaltigen Solvens, da 
sich ein Isotopieeffekt lediglich durch eine geringfugige 
Verschiebung des vorgelagerten Gleichgewichts kl ek -1  
in der Stationarkonzentration des Carbanions, jedoch 
nicht im geschwindigkeitsbestimmenden Eliminierungs- 
schritt, bemerkbar machen kann. 
Die Konkurrenzversuche geben ferner AufschluD uber die 
konfigurative Stabilitat des intermediaren Carbanions, da 
im Falle einer Inversion der Konfiguration das zuruckgewon- 
nene Ausgangsmaterial ein cis-trans-Isomerengemisch dar- 
stellt, falls an einem der beiden Olefin-Kohlenstoffe ungleiche 
Liganden haften [ *] [ 1201. 

[I  171 D. Seyferrh, D .  E. Welch u. G .  Raab, J. Amer. chem. SOC. 
84, 4266 (1962). 
[118] P. Tarrant, P .  Johncock u. J.  Savory, J. org. Chemistry 28, 
839 (1963). 
[I  191 R.  Breslow, Tetrahedron Letters 1964, 399. 
[ *] Dieser Nachweis versagt, wenn fur das invertierte Carbanion 
k2 @ k-1 nach Gleichung (u) gilt. Eine Diskussion dieser Moglich- 
keit und der Konsequenzen geben Miller und Noyes [ I  141. 
[I201 Die konfigurative Stabilitat von Alkenyl-Anionen ist im 
Vergleich zu der von Alkyl-Anionen aufierordentlich grofi. Vgl. 
D .  Y. Curtin u. W. J.  Koehl, J. Amer. chem. SOC. 84, 1967 (1962), 
und dort zitierte fruhere Arbeiten; R.  L. Letsinger, Angew. Chem. 
70, 151 (1958); ferner die Ubersichten von D. Seyferth, Progr. 

Anscheinend sind alle Olefin-Wasserstoffe, deren Koh- 
lenstoff einen Halogensubstituenten tragt, zum basen- 
katalysierten H-D-Austausch fahig, wie Versuche an 
Bromstyrol, 1.2-Dihalogen-athylenen [121] und 1. I-Di- 
phenyl-2-chlorathylen [ 1221 nahelegen. Wahrend cis- 
Dichlor- und cis-Dibromathylen mit Natriummethano- 
lat in DzO etwa gleich schnell austauschen, sinkt die 
Deuterierungsgeschwindigkeit bei den trans-Verbindun- 
gen in der Reihe 

CHCI=CHCI > CHBr=CHBr > CHJ=CHJ 

entsprechend der sinkenden Acidifizierung der H- Atome 
ab. Die Bromolefine werden dabei isomerisiert, die 
Chlorolefine nicht. Der an der cis-Dibrom-Verbindung 
gemessene Isotopieeffekt bei der Eliminierung betragt 
bei 35,4"C kh/kd = 1,03, ist also sehr gering [121]. Alle 
Indizien sprechen somit fur einen E 1 cB-Mechanismus 
der trans-Eliminierung. Dieser Mechanismus ist auch 
fur die HC1-Abspaltung aus Trichlorathylen anzuneh- 
men, das im alkalischen Medium Deuterium austauscht 
[ 1231. Das intermediare Trichlorvinyl-Anion wird durch 
alkalische Quecksilbercyanid-Losung als Hg-Salz abge- 
fangen [16] (ein Verfahren, welches sich auf trans-Di- 
chlorathylen, jedoch nicht auf das cis-Isomere, ubertra- 
gen 1aBt [ 1241). Das intermediare Trichlorvinyl-Anion 
erhalt man ferner auch bei der Decarboxylierung von 
Salzen der Perchloracrylsaure 1741 (vgl. Abschn. I1.C. 1). 

B. Metallierte Halogenolefine als Zwischenprodukte 

Einige der bislang nur als Zwischenprodukte formulier- 
ten Chlorathyleii-Carbanionen lassen sich als Lithium- 
Derivate in Losung herstellen, indem man die Chlor- 
athylene bei hinreichend tiefer Temperatur mit n-Butyl- 
lithium in Tetrahydrofuran metalliert. Eine folgende 
Carboxylierung liefert die aus (83b) bis (83d) zu erwar- 
tenden Chloracrylsauren in Ausbeuten zwischen 80 und 
100 % [125] [siehe GI. (v)]. 

Ihre relative Stabilitat wird durch die Reihe 

wiedergegeben. Es fallt auf, daR sich bei den instabil- 
sten Vertretern das Metallatom in trans-Stellung zu 
.~ 

Inorg. Chem. 3, 129 (1962) sowie H. D.  Kaesr u. F. G. A. Stone 
in H. Zeiss: Organometallic Chemistry. Reinhold Publ. Corp., 
New York 1960, S. 88. 
[I211 S. I .  Miller u. W. G .  Lee, J. Amer. chem. SOC. 81, 6313 
(1959). 
[I221 J.  G. Pritchard u. A .  A. Bothner-By, J. physic. Chem. 64, 
1271 (1960). 
11231 T. J .  Houser, R .  B.  Bernstein, R .  G. Miekka u. J.  C .  Angus, 
J. Amer. chem. SOC. 77, 6201 (1955). 
[I241 M .  FitzGibbon, J. chem. SOC. (London) 1938, 1218. 
[I251 G. Kobrich u. K .  Flory, Tetrahedron Letters 1964, 1137. 
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einem Halogen befindet. Offenbar geniefit die trans+- 
Eliminierung den Vorzug vor der ebenfalls moglichen 
cis-p- oder a-Eliminierung [125]. 
Einige funfgliedrige cyclische Olefine, (84), (85) und 
(86), rnit benachbarten Lithium- und Halogen-Sub- 
stituenten sind selbst bei Raumtemperatur einige Zeit 

haltbar, weil der Lithiumhalogenid-Eliminierung die 
auBerordentlich grol3e Ringspannung der als Folgepro- 
dukte zu erwartenden Cyclopentin-Derivate entgegen- 
steht (vgl. Abschn. 1I.E) [125a]. 
Der Nachweis, daB z. B. Vinylchlorid durch n-Butyl- 
lithium in Tetrahydrofuran am halogen-substituierten 
Kohlenstoff deprotoniert wird [125], macht wahrschein- 
lich, daB sich auch andere, formal als P-Eliminierung 
erscheinende Dehydrohalogenierungen rnit starken Ba- 
sen in atherischen Solventien uber eine a-Metallierung 
vollziehen. Dieses Postulat hat Cri s to l  1955 auf Grund 
seiner Versuche am (3-Bromstyrol und der Tatsache auf- 
gestellt, daB etliche der in der Literatur bekannten De- 
hydrohalogenierungen mit lithium-organischen Verbin- 
dungen oder Alkaliamiden dann besonders leicht ablau- 
fen, wenn das halogen-tragende C-Atom auch Wasser- 
stoff gebunden hat 11261. Ein eindrucksvolles Beispiel 
[47] begegnet uns im P-Methyl-P chlorstyrol, welches 
durch Phenyllithium in Ather auch nach tagelanger 
Reaktion nur unvollstandig umgesetzt wird, waihrend 
P-Chlorstyrol unter diesen Bedingungen momentan 
reagiert (vgl. Abschn. II.A.3). Auch 1. I-Diphenyl-chlor- 
athylen setzt sich - offenbar wegen des starker aciden 
Wasserstoffs - mit Phenyllithium rascher um als jedes 
der beiden isomeren Chlorstilbene [11 I]. Die a-Metall- 
Verbindungen lassen sich in dem nur wenig polaren Di- 
athylather nicht nachweisen, weil hier die Deprotonie- 
rung zum langsamen und damit geschwindigkeitsbe- 
stimmenden Reaktionsschritt wird, an den sich der 
eigentliche Eliminierungsvorgang rasch anschlieBt. In 
dem starker polaren Tetrahydrofuran kann dagegen die 
(irreversible) Protonen-Abstraktion durch die metall- 
organische Base so beschleunigt werden, daB ihre Ge- 
schwindigkeit die des Eliminierungsschrittes ubertrifft. 

Tahelle 2. Relative Geschwindigkeiten der Dehydrohalogenierung 
stereoisomerer Olefine mit starken Basen. 

____ _ _ _ _ _ _ _ ~  

Substrat I Base/Solvens I kcis/ktrans [*I I Lit. - 
HsC~-CH=CB~-C~HS I Lithiumpiperidid/Diathylather I I ,7 E 
HSG-CH=CCI-C~HS 1 Phenyllithium/Diathylather I 23 I [1111 

H5Cs-CH=CHBr Phenyllithiuni/Di-n-hutylather 11261 
Phenyllithium/Diathylather 11261 1 [I291 1 Lithiumpiperidid/Diathylather 1 i . 3  

HSG-CH-CHCl 1 PhenylIithium/Diathylather I 9,9 

CICH=CHCl I Methyllithium/Diathylather 1 0,s 

[*I cis und trans hezeichnen die Stellung von H und Halogen im Substrat. 

- 

[125a] G. Wittig u. H .  Heyn, Chem. Ber. 97, 1609 (1964); J.  
Weinlich, Dissertation, Universitat Heidelberg, 1964; K.  Rasheed, 
Dissertation, Universitat Heidelberg, 1964. 

Es gibt Untersuchungen, nach denen die Abspaltung 
von Halogenwasserstoff aus trans-standiger Position 
rnit starken Basen gegenuber der cis-Eliminierung kei- 
nen Vorzug geniefit, sondern in manchen Fallen sogar 
langsamer ablauft. Diese Beispiele sind in Tabelle 2 
zusammengefaBt (vgl. Abschn. II1.B und II.A.3). Eine 
der Eliminierung vorgelagerte Isomerisierung, wel- 
che die annahernd gleichen Reaktionsgeschwindigkei- 
ten vortauschen konnte, lal3t sich mit Sicherheit am- 
schlieBen [120]. Auf Grund der Stabilitatsreihe (83a) 
bis (83d) besteht kein Grund zu der Annahme, dal3 in 
diesen Fallen die Giiltigkeit der Regel durchbrochen 
wird, nach der die Abspaltung zweier Substituenten von 
benachbarten Kohlenstoffatomen aus der trans-Anord- 
nung den Vorzug geniefit. Vielmehr durfte auch hier die 
Umsetzungsgeschwindigkeit durch den Metallierungs- 
schritt diktiert werden. 

Die Reaktionsgeschwindigkeiten mussen daher durch 
die unterschiedliche Aciditat der Olefin- Wasserstoffe so- 
wie sterische Faktoren und Mediumeinflusse erklart 
wer den. 
Reizvoll, wenn auch bislang nicht restlos geklart, ist 
die Frage, in welcher Weise sich a-metallierte Substrate 
(86a), die am P-Kohlenstoff Wasserstoff tragen, in das 
Endprodukt der Eliminierung - ein anionisiertes Ace- 
tylen-Derivat (866) - umwandeln. Ein Carben als Pro- 
dukt einer a-Eliminierung [GI. (x)] tritt nicht auf, wie 
am Vinylchlorid [125] und P-Chlorstyrol [I271 wahr- 
scheinlich gemacht wurde. Durch ein Konkurrenzex- 
periment [127] la& sich auch Phenylacetylen als Zwi- 
schenprodukt der Dehydrochlorierung von p-Chlor- 
styrol mit Phenyllithium in Diathylather ausschlie8en. 
Der P-Wasserstoff wird also durch die vorhandene Base 
(entweder (86a) oder uberschussiges Reagens) abge- 
lost, noch wahrend er mit dem P-Kohlenstoff in Bin- 
dung steht. Dies ist aus einem Zwischenprodukt mog- 
lich, in welchem sich der Wasserstoff analog zur Fritsch- 
Buttenberg-Wiechell-Umlagerung (siehe folgenden Ab- 
schnitt) zwischen beiden Olefin-Kohlenstoffen aufhalt 
[Gl. (w)] und so den Austritt des Halogens unterstutzt 

[125]; oder die Base kann direkt am metallierten Sub- 
strat (86a) angreifen [127]. In (%a) negativiert das Me- 
tallatom das Olefin. Hierdurch wird eine Deproto- 
nierung am P-Kohlenstoff erschwert und der Austritt 
des Halogens am a-Kohlenstoff erleichtert. Eine hin- 
reichende Protonenbeweglichkeit wird daher wohl erst 
durch eine partielle Ablosung des Halogens und der 
damit verbundenen (relativen) Positivierung des Rumpf- 

[126] S.  J.  Cristol u. R .  F. Helmreich, J. Amer. chem. SOC. 77, 
5034 (1955). 
[I271 M. Schlosser u. V. Ladenberger, Tetrahedron Letters 1964, 
1945. 
[128] D. Y. Curtin, E. W.  Flynn u. R. F. Nystrom, J. Amer. chem. 
SOC. 80, 4599 (1958). 
[I291 W. Mack, K .  Herbig, unveroffentlicht. Zitiert bei R. Hiiis- 
gen und J.  Sauer, Angew. Chem. 72, 91 (1960), S .  102. 
[I301 H.-G. Viehe, Chem. Ber. 92, 1950 (1959). 
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molekuls ermoglicht. Der Mechanismus der Dehydro- 
halogenierung von Substraten des Typs R-CH=CHX 
mit lithiumorganischen Verbindungen ist dann ein in- 
teressanter Grenzfall von M-Eliminierung und ,,El-ahn- 
licher” P-Eliminierung. 

C. a-Eliminierungen 

u-Eliminierungen sind dadurch gekennzeichnet, dal3 sich 
die beiden abzuspaltenden Reste X und Y am gleichen 
Kohlenstoff befinden. Die Spaltungsmethoden sind die 
gleichen wie die bei (3-Eliminierungen besprochenen. 
Im Gegensatz zu den P-Eliminierungen resultieren aus 

a-Eliminierungen nicht unmittelbar stabile Endpro- 
dukte, sondern es bildet sich - formal betrachtet - zu- 
nachst gemal3 Gleichung (x) ein Rumpfmolekul rnit 
einem Elektronensextett, welches sich in Folgereak- 
tionen stabilisiert. Denkbar sind Additionen geeigneter 
Partner oder Umlagerungen zu Acetylen-Verbindungen. 

1. Fr i tsch-Buttenberg-  Wiechell-  Umlager ung 

a) P r i n z i p  u n d  A n w e n d u n g s b e r e i c h  

styrol in Phenyl-methylacetylen ubergefuhrt, wobei man 
1-Phenyl-cyclopropen als Intermediarprodukt vermu- 
tete [ 1341. Unter sehr vie1 milderen Bedingungen erhalt 
man die Tolane aus den Chlor- [135] oder Bromolefinen 
[136] rnit Alkaliamiden in fliissigem Ammoniak - oft 
in 90- bis 95-proz. Ausbeute. 
Asymmetrisches Diphenyl-dichlorathylen liefert rnit Natrium- 
pulver/Benzol [137] oder Phenyllithium/Ather [138] eben- 
falls Tolan, reagiert jedoch mit Natriumamid oder Benz- 
hydryl-kalium in fliissigem Ammoniak vorwiegend unter 
Substitution [138]. 

Die durch Lithiumorganyle initiierte u-Eliminierung der 
Diaryl-halogenathylene wurde zuerst von Curfin unter- 
sucht. 1.1-Diphenyl-2-bromathylen (89) wird durch n- 
Butyllithium in Ather bei -35 “C rasch angegriffen; die 
folgende Carboxylierung ergibt - durch den rnit der 
Deprotonierung konkurrierenden Halogen-Metall-Aus- 
tausch [GI. (z)] - etwa gleiche Mengen Tolan und P- 
Phenylzimtsaure (90), wobei die halogenfreie Lithium- 
Verbindung stabil ist und sich daher in ein Folgeprodukt 
umwandeln lafit, wahrend die als primares Metallie- 
rungsprodukt vermutete Metall-Verbindung (91) sich 
momentan unter LiBr-Abspaltung in Tolan umlagert 
[139]. 

-35% 

(91) 1894 fanden FI-itsch und seine Schiiler Butfenberg und 
Wiechell an 1 .1-Diaryl-2-chlorathylenen (87) [131,132], Eine Variation des Halogens fiihrt nach der von Wittig auf- 
dafi die Stammverbindung und verschiedene para-sub- 
stituierte ~~~i~~~~ mit Natriumathanolat/Athanol bei 
180 bis 200 “C in Tolane ubergehen. Daneben entstehen 

gestellten Regel mit CI statt Br in (89) ganz iiberwiegend zur 
Metallierung (Weg 2 ) ;  rnit J statt Br in (89) wird vorwiegend 
Halogen-Metall-Austausch (Weg 1) beobachtet. Das Aus- 
maR, in dern beide Wege beschritten werden, hgngt weiter 

durch Substitution Vinylather, deren prozentualer An- 
teil von dem aromatischen Rest abhangt. So lassen sich 
aus (87) rnit Ar = C6H5 nur 9 %, rnit Ar = p-ChH4-CH3 
aber 85 des Acetylens (88) gewinnen. Die Stellung 
der Substituenten in den aromatischen Resten bleibt bei 
der Umlagerung unverandert ; Kniipfung und Losung 
der Bindungen vollziehen sich also am selben aromati- 
schen C-Atom. Die Umlagerung wurde gemaB Glei- 
chung (y) als Sextett-Umlagerung formuliert [131]. Die 
gleiche Reaktion erzielt beim Einwirken von geschmol- 
zenem KOH auf 1.1-Diphenyl-2-bromathylen eine hohe 
Tolan-Ausbeute [133] ; ebenso wird u-Methyl-/3-brom- 

XC&, I 

-HCI xca: I 
c=c 4 xc6H4-c~c-c~H.$x (y)  

xc 6% 
)C=CHCl - 

xc b I 4  

. _- 
[131] P .  Fritsch, Liebigs Ann. Chem. 279, 319 (1894); W. P .  
Buttenberg, ibid. 279, 324 (1894); H .  Wiechell, ibid. 279, 337 
( I  894). 
[132] Eine kurze ubersicht der bis dahin bekannten Ergebnisse 
gibt V. Frunzen, Chemiker-Ztg. 82,  220 (1958). 
[133] P. Lipp, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 567 (1923). 

vom Lithiumorganyl, von Salzeffekten und Substituenten- 
einfliissen der Arylreste ab [139, 1401. Asymmetrischem Di- 
phenyl-dibromathylen steht mit Phenyllithium iiber einen 
Halogen-Metall-Austausch lediglich Weg 2 offen [140]. 

Die interessante Frage, inwieweit eine Verkettung der 
beiden Arylreste die Fritsch-Buttenberg-Wiechell-Um- 
lagerung unterbindet, wurde unabhangig von zwei Ar- 
beitskreisen gepruft [ 140,1411. Aus 9-Halogenmethylen- 
fluoren (92) mul3te bei einer Umlagerung das stark ge- 
spannte 9.10-Dehydrophenanthren (93) hervorgehen. 
Statt dessen erhalt man (X=Br) rnit Kaliumamid in 
fliissigem Ammoniak in 95-proz. Ausbeute das bereits 

~~ - 

[134] M .  Tiffeneau, C. R. hebd. Seances Acdd. SCI. 135, 1346 
(I 902). 
[135] G. H .  Coleman u. R. D .  Maxwell, J. Amer. chem. SOC. 56, 
132 (1934). 
[136] G.  H.  Coleman, W. H .  Holst u. R. D.  Maxwell, J. Amer. 
chem. SOC. 58, 2310 (1936). 
[I371 E. E. Harris u. G. B. Frankforter, J. Arner. chem. SOC. 48, 
3144 (1926). 
11381 F. 8. Kirby, W. G.  Kofron u. C.  R.  Hauser, J. org. Chemistry 
28, 2176 (1963). 
[I391 D. Y. Curtin u. E. W. Flynn, J. Amer. chem. SOC. 81, 4714 
( 1959). 
[I401 D. Y .  Curtin ti. W. H .  Richardson, J. Amer. chem. SOC. 81, 
4719 (1959). 
[141] C .  R. Hauser u. D. Lednicer, J. org. Chemistry 22, 1248 
(1957). 
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bekannte Kumulen (94) [142], welches auch mit Phe- 
nyllithium in Ather bei -35 "C als Hauptprodukt resul- 
tiert [140]. Aus der Chlor-Verbindung (92a) entstehen 
rnit Phenyllithium nur 18 % des Butatriens (94), dane- 
ben etwa in gleicher Ausbeute Benzyliden-fluoren (97) 
und einKohlenwasserstoff der vermuteten Struktur (98), 8 II - CHX - - H X  c=c 9 
/ / / \ 

der aus einer nachtraglichen Addition von 2 Mol Phe- 
nyllithium an (94) und anschlieDende Oxydation her- 
vorgegangen sein kann. Fur die Bildung des Kumu- 
lens wie auch des Benzyliden-fluorens wird das Car- 
ben (96) verantwortlich gemacht [140,141], welches 
Phenyllithiurn oder die als Intermediarprodukt postu- 
lierte Metallverbindung (95) addieren kann. 

( 92 a) 8 C H C l  
&-C[:i, ( 9 7 )  

/ / 

/HsC6-Li HJCa-Lit 

Fur die Entstehung des Kumulens (94) ist eine Alter- 
native denkbar, wie sie fur die Bildung von Tetraphenyl- 
butatrien (100) aus 1 .l-Diphenyl-2-nitroathylen (99) 
mit Kalium-tert.butanolat diskutiert wurde uiid aus 
Gleichung (a)  ohne Kommentar verstandlich wird [ 1431. 
Aus 10.10-Dialkyl-9-chlormethylen-9. lo-dihydroanthra- 
cen (101) entstehen mit Phenyllithium die Kohlenwas- 
serstoffe (102) und (103), fur deren Bildungsweise sich 
eine sinngemaDe Interpretation anbietet [ 1401. 

~- 

[142] R. Kuhn u. G. Plufier, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 1410 
(1940). 
[143] W. M .  Jones u. C. D.  Brouddus, J. org. Chemistry 26, 2316 
(1961). 

Dagegen resultiert aus der Siebenring-Verbindung (104) 
kein Kumulen, sondern das als einziges Produkt identi- 
fizierte Phenyl-dibenzocyclooctatrien (106) (23-proz. 
Ausb. j. 

Anscheinend besitzt dieses System bereits eine hinrei- 
chende Flexibilitat, um die Fritsch-Buttenberg-Wiechell- 
Umlagerung zu ermoglichen. Das dabei gebildete Di- 
benzo-cyclooctadienin (105) ist durch Ringspannung 
(Abschn. 1I.E) so reaktiv, daB es Phenyllithium an der 
Dreifachbindung addiert [ 1401. 

13-Dialkylierte Halogenolefine gehen die Fritsch-Butten- 
berg-Wiechell-Umlagerung im allgemeinen nicht ein. 
Eine Ausnahme bildet das bicyclische o-Bromcamphen 
(106n), welches sich durch Kalium-tert.butanolat in 
Toluol unter Ringerweiterung - verrnutlich uber das 
gespannte (106b) - in hoher Ausbeute in ein Gemisch 
der isomeren Ather ( 1 0 6 ~ )  und (106d) uberfuhren laDt 
[143a]. 

b) M e c h a n i s m u s  

Angesichts der bisher besprochenen experimentellen Be- 
funde konnte es scheinen, als vollzoge sich die n-Elimi- 
nierung uber ein Carben, welches gemaiB Gleichung (x) 
entweder die Fritsch-Buttenberg-Wiechell-Umlagerung 
eingeht oder durch Additionsreaktionen stabilisiert 
wird. Eine Reihe von Befunden spricht jedoch gegen 
Carbene in solchen Fallen, bei denen die Umlagerung 
eintritt. Man beobachtet namlich niemals Additions- 
reaktionen an Mehrfachbindungen, z. B. an bereits ge- 
bildetes Tolan oder zugesetzte Olefine, oder Einschie- 
bungsreaktionen, wie sie fur Carbene typisch sind [144]. 
Es lien sich ferner zeigen, daB die Umlagerung s t e reo  - 
spezifisch verlauft. So resultiert aus der Reaktion des 
14C-markierten, unsymmetrischen Vinylbrornids (107) 

- 

[143a] J.  Wolinsky, J. org. Chemistry 26, 704 (1961). 
[I441 ubersichten bei W. Kirmse, Angew. Chem. 73, 161 (1961); 
Progress in Organic Chemistry. Butterworths, London 1964, 
Bd. VI, S. 164; P. Miginiuc, Bull. Soc. chim. France 1962, 2000; 
E. Chinoporos, Chem. Reviews 63, 235 (1963). 
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bei dreitagigem Kochen rnit Kalium-tert.butanolat in 
tert.Butanol uberwiegend ein Tolan, in welchem das 
14C-Atom den substituierten Arylrest tragt, wahrend 
bei den1 aus dem Stereoisomeren (108) gewonnenen 
Tolan an ihm der Phenylrest haftet [145]. 

den, ob das postulierte Carbanion (109) nach Gleichung 
@) (oder die entsprechende Lithium-Verbindung) wirk- 
lich auftritt, oder ob es sich um einen Mehrzentrenpro- 
zerj rnit gleichzeitiger Deprotonierung, Abspaltung von 
Halogen und Arylwanderung handelt [ l  1 11. 

B r  

Prinzipiell gleichartig verhalten sich die lsomeren rnit 
C1 statt Br bei der Umlagerung rnit n-Butyllithium in 
Ather [128]. Ein bezuglich der Olefin-Achse symmetri- 
sches Carben kann also fur die Reaktion, soweit sie 
stereospezifisch verlauft, nicht verantwortlich sein. 
Mit der gleichen Isotopentechnik wurde festgestellt, daR sich 
in beiden isomeren l-Phenyl-l-(p-anisyl)-2-bromathylenen 
bei der cc-Eliminierung mit Natriumglykolat in siedendem 
Glykol stets der Anisylrest bevorzugt umlagert [146]. Die 
gronere Wanderungsfreudigkeit der Anisylgruppe ist durch 
andere Versuche belegt. Trotzdem ist die Eindeutigkeit die- 
ses Befundes fraglich, da offenbar nicht gepriift wurde, ob 
eine der Eliminierung vorgelagerte, bei der hohen Reaktions- 
temperatur durchaus mogliche Isomerisierung der Substrate 
das einheitliche Ergebnis lediglich vortguscht. 

Eliminierungen im System Alkohblat/Alkohol unter- 
scheiden sich rnechanistisch von denjenigen rnit Lithium- 
alkylen in Ather charakteristisch. Die kinetische Mes- 
sung rnit Kalium-tert.butanolat in tert.Butanol offen- 
bart in am Sauerstoff deuterierten Solventien einen irn 
Vergleich zur Umlagerung schnellen Isotopenaustausch 
am Olefin-Wasserstoff der Diphenyl-halogenathylene 
[122]. Man darf daher (mit der fruher diskutierten Ein- 
schrankung, vgl. Abschn. lII.A.2) annehmen, darj der 
Umlagerung ein sich rasch einstellendes Sauren-Basen- 
Gleichgewicht nach Gleichung (P) vorgelagert ist und 
sich die Umlagerung a m  Carban ion  (109) vollzieht 
[122]. 

H5C6, ?(Dl ~.-B"O@ H5C6, c=c, C=.:" H5C/G *t.-BuOH(D) 
rssch H S C i  

(109) 

Den EinfluIj des Halogens auf die Umlagerungsge- 
schwindigkeit bei 95 "C gibt die Reihe Br >J>CI wieder, 
in der sich die gegenlaufigen Einfliisse von Bindungs- 
festigkeit und Acidifizierung des Vinyl-Wasserstoffs fur 
die Brom-Verbindung optimieren [122]. 
Bei der Reaktion der Diaryl-halogenathylene mit Butyl- 
lithium in Ather ist dagegen die Deprotonierung der ge- 
schwindigkeitsbestimmende Schritt [139]. Dies folgt aus 
der geringeren Reaktionsgeschwindigkeit der deuterier- 
ten khylene und dem Befund, darj intermediare Vinyl- 
lithium-Verbindungen nicht abgefangen werden kon- 
nen. In diesern Medium Iarjt sich daher nicht entschei- 

[145] A .  A .  Bothner-By, J. Amer. chem. SOC. 77, 3293 (1955). 
[146] W .  Tadros, A.  8. Sakla, M .  S .  Ishak u. E. R .  Armanious, 
J. chem. SOC. (London) 1963, 4218. 

Ganz ahnlich wie bei den besprochenen Halogenzthyle- 
nen wird rnit n-Butyllithium irn starker polaren Tetra- 
hydrofuran die Metallierung auRerordentlich beschleu- 
nigt und zum schnellen Reaktionsschritt. Bei hinrei- 
chend tiefer Temperatur lassen sich daher die Halogen- 
vinyl-lithiurn-Verbindungen (110) in ausgezeichneter 
Ausbeute, z. B. als Carboxylierungsprodukte ( I  I I ) ,  
fassen [147]. 

Beim Erwarmen formieren sie unter Lithiunichlorid- 
Eliminierung quantitativ die zugehorigen Diarylacety- 
lene; ein schlussiger Beweis, darj die Umlagerung am 
(potentiellen) Carbanion einsetzt [ 1471. 
Fassen wir zusammen: Die Fritsch-Buttenberg-Wie- 
chell-Umlagerung setzt am Vinyl-Anion ein ; sie ver- 
lauft nicht  iiber ein intermediares Carben, aber weit- 
gehend stereospezifisch derart, daR der zurn Halo- 
gen trans-standige Rest zum Nachbarkohlenstoff wan- 
dert ; sie vollzieht sich intramolekular, da bei ungleichen 
Arylsubstituenten keine symmetrischen Acetylene iso- 
liert werden ; die Geschwindigkeit der Umlagerung wird 
durch die Natur des Halogens marjgeblich beeinfluRt. 
Zwei Mechanismen sind auf Grund dieser Befunde dis- 
kutabel. 
1. Der wandernde Arylrest wird im Sinn einer intra- 
molekularen nucleophilen aromatischen Substitution 
auf den halogen-tragenden Vinyl-Kohlenstoff iibertra- 
gen, wodurch sich die negative Ladung auf den benach- 
barten Kohlenstoff verschiebt. In einer Folgereaktion 
wird Halogenid eliminiert [vgl. Gl. (y)]. 

Eine Parallele bietet die Umlagerung der 1.1 .l-Triaryl- 
athyl-Anionen [Grovenstein-Zimmerman-Umlagerung 
nach G1. (8)] [148], wenngleich die Triebkraft fur diese 

Ar Ar 

(8) 
\ -  \- 
/ 

AI-C-CH~G + C ~ - C H ~ - - A ~  
/ 

Ar Ar 
~~ - 
[147] G. Kobrich u. H. Trapp, Z .  Naturforsch. 186, 1125 (1963). 
[148] H .  E. Zimmerman u. A .  Zweig,  J. Amer. chem. SOC. 83,  
1196 (1961); E. Grovenstein u. L. P .  Williams, ibid. 83, 412, 3531 
(1961). Die Umlagerung verlauft nicht immer intramolekular, 
vgl. E. Grownstein u. G.  Wentworth, J.  Amer. chem. SOC. 85, 3305 
(1963). 
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Isomerisierung - eine groBere Stabilisierung des resul- 
tierenden Carbanions - im Fall (y) kaum wirksam 
sein kann [*I. Wegen des beobachteten Halogeneinflus- 
ses ist aul3erdem die wenig plausible Annahme zu ma- 
chen, dal3 die Halogen-Abspaltung aus dem umgelager- 
ten Anion geschwindigkeitsbestimmend ist. 
2. Das Halogen wird aus dem Anion unter gleichzeitiger 
Wanderung des Arylrestes eliminiert, wobei ubergangs- 
oder Zwischenzustande wie (112) bis (114) (M = Me- 
tall) durchlaufen werden konnen, die sich nur darin un- 
terscheiden, wie weit das Losen und Kniipfen von Bin- 
dungen und das Einschwingen des Elektronendubletts 
zu diesem Zeitpunkt fortgeschritten sind. 

I-\ 

Einen Mechanismus in diesem Sinn hat Bothner-By 1955 
postuliert [145]. Er fordert, daB der Arylrest im Uber- 
gangszustand eine positive (Teil-)Ladung iibernimt,  
wahrend der Arylrest nach Mechanismus 1) negativ 
aufgeladen wird. Eine Entscheidung 1aBt sich rnit Sub- 
stituenten im Arylrest herbeifiihren: Die Umlagerung 
sollte durch Substituenten 1. Ordnung in 0- und/oder 
p-Stellung nach Mechanismus 2)  beschleunigt, nach 
Mechanismus 1) aber verlangsamt werden. Es zeigt 
sich - zugunsten von Weg 2) - daB beispielsweise die 
Lithium-Verbindung (110) (Ar = C6H5) bei -72°C 
nach einer Stunde noch zu mindestens 83 % unzerscizt 
ist, wahrend ihr p-Methoxy-Derivat (Ar =- P-CH~O-CGH~)  
sich zu mindestens 91 "/, umgelagert hat. Umgekehrt 
bleibt (110) rnit Ar = P-CI -C~H~ bei -45 "C zu 88 % un- 
ter Bedingungen, bei denen das unsubstituierte Derivat 
vollstandig zerfallt, stabil [147,149]. 
Fur Mechanismus 2) sprechen auch kinetische Messun- 
gen an verschiedenen kernsubstituierten Diaryl-haloge- 
noathylenen irn System tert. Butanolat/tert. Butanol 
[150] und Athanolat/khanol [151] bei hiiherer Tem- 
peratur. Allerdings miissen Nebenreaktionen und die 
Tatsache berucksichtigt werden, daB Kernsubstituenten 
die Aciditat der Vinyl-Protonen [139,147,149] und da- 
rnit uber das vorgelagerte Sauren-Basen-Gleichgewicht 
[Gl. (p)] die Stationarkonzentration an Vinyl-Anionen 
stark beeinflussen. 
Alle bisherigen experimentellen Ergebnisse sprechen 
dafiir, daB der Arylrest mi t dem bindenden Elektronen- 

[*I Durch Deuterium-Austausch laBt  sich nachweisen, daR ein 
Phenylsubstituent den bindenden Olefin-Kohlenstoff nicht merk- 
lich acidifiziert. Dies ist durch die gleiche Hybridisierung der be- 
teiligten C-Atome zu verstehen [121]. 
[149] G. Kdbrieh, H.  Trupp u. I .  Hornke, Tetrahedron Letters 
1964, 1131. 
[I501 W .  M .  Jones u. R .  Damico, J. Amer. chem. SOC. 85, 2273 
(1963). 
[151] P. Beltrarne u. S. Carru, Gazz. chim. ital. 91, 889 (1961); 
P. Beltrame u. G.  Favini, ibid. 93, 757 (1963). 

paar zum benachbarten Carbanion wandert. Die nega- 
tive Ladung am Olefin-Kohlenstoff schaEt offenbar die 
Voraussetzung dafur, daB das Halogen hinreichend 
leicht eliminiert werden kann. 
Inwieweit der wandernde Aromat diese Eliminierung im 
Sinne einer N achbargruppen-Beteiligung begiinstigt, ist noch 
nicht festgelegt. Die groBere Umlagerungstendenz der p- 
methoxy-substituierten Verbindung (110) lafit sich nicht nur 
durch einen an sich plausiblen starkeren Nachbargruppen- 
EinfluR, sondern ebenfalls durch eine zusatzliche Negativie- 
rung des cr-C-Atoms infolge der Mesomerie ( 1 1 5 ~ ~ )  <+ (1156) 

(115a) (1156) 

erklaren, die sich auch in der erschwerten Metallierbarkeit 
dieser Verbindungen auBert [147,149]. Der Befund, daB die 
Lithium-Verbindung aus (116) sich langsamer [149] und 
(11 7) im System Athanolat/Athanol sich rascher umlagert 
[152] als das jeweilige Stereoisomere, ist wahrscheinlich durch 
eine aktive Beteiligung des wandernden Arylrests an der Halo- 
genausstofiung bedingt. Ware ein elektromerer Effekt im 
Sinn der Mesomerie (115-a) tf (115b) maBgebend, so sollte 

n 

man das umgekchrte Resultat erwarten. Der Nachbargrup- 
peneffekt ist vermutlich kleiner als im formal vergleich- 
baren [145] ersten Schritt der Beckmann- oder Chapman-Um- 
lagerw:?, bei der intermediar ein Phenonium-Ion auftritt 
[153], iveil der Rest XO vom Carbanion (118) sicherlich 
leichter ausgestokn wird als vom ungeladenen Stickstoff 
[Formel (119)l. 

c) Varianten 

Gelegentlich beobachtet man bei der Umsetzung halo- 
genierter Athylene rnit Alkalimetallen bei Anwesenheit 
eines a-Wasserstoffs ebenfalls eine Uinlagerung zu Ace- 
tylenen. Beispielsweise erhalt man aus (120) rnit Li- 
thium in h e r  Phenyl-methylacetylen und z-Methyl- 
styrol in aquimolaren Mengen [154]. Man darf anneh- 
men, dal3 die zunachst gebildete Lithium-Verbindung 
(121) infolge des Aciditatsgefalles zwischen halogenier- 
tem und nicht-halogeniertem Olefin in einer Ummetal- 
lierung mit noch vorhandeneni Substrat (120) reagiert, 
welches anschlieBend in die Fritsch-Buttenberg-W ie- 
chell-Umlagerung eintritt [Schema (E)]. 

[I521 M .  Simonetta u. S.  Carrir, Tetrahedron 19, Suppl. 2, 467 
(1 963). 
[I531 Ubersicht bei P. A .  S. Smith in P. de Mayo: Molecutdr 
Rearrangements. Interscience Publishers, New York-London 
1963, Bd. I, S. 483. 
[154] D.  Y .  Curtinu. J .  W.  Crump, J. Amer. chem. SOC. 80, 1922 
(1958). 
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H 5c 6, ~j H5C6, + (I20j Die gbichen Produkte erhalt man bei der Zersetzung 
der Silber-Verbindung (124), welche ihrerseits aus der 
doppelten Umsetzung des Lithiumalkenyls (110) mit 
AgCl bei tiefer Temperatur hervorgeht. AuBerdein las- 
sen sich bis zu 40 % Tetraphenyl-butatrien (IOU) iso- 

H3C' H3 C' 2. a-El iminierung iiber Carbene 

C= CH- Li C=CHBr  ----p 

H3C' H3C' 

(4  (120) cisltrans (121) 

H5C 6, -LiBr C = C B r ~ i  - H ~ C ~ - C - C - C H ~  lieren U591. H5C 5, 
C=CHz + 

Ahnlich sollten die bei der Umsetzung von B-Halogenstyro- 

produkte entstehenden Olefine und Acetylene gebildet wer- 
den, obschon hier wegen des P-Wasserstoffs vorerst keine 

Eine Umlagerung P.F-dialkylierter Halogenathylene in 

schn. III.C.1 .a) bisher nicht beobachtet worden. Eben- 

len [I341 oder I-Halogenpropenen mit Metallen ah Neben- Dialkylacetylene ist (mit einer Ausnahme: vgl. Ab- 

eindeutige Aussage rnoglich ist und fur den Zerfall der Grig- 
nard-Verbindungen ein anderer Chemisrnus vorgeschlagen 
wurde [155]. 

Li( COOH) 

(cHc, H&6-Li, 

Beim Behandeln von 1. I-Diphenyl-2-bromathylen rnit 
Natrium in Ather lafit sich 1.2.4-Triphenyl- 1.4-dihydro- 
naphthalin (122) gewinnen [156]. Es wird angenom- 
men, daD der RingschluD durch Addition des ana- 
log Gleichung (E) entstandenen Tolans an die Metall- 
Verbindung ausgeliist wird. 

Auf die beziiglich der Cyclisierung verwandte Bildung von 
1.2.3-Triphenylnaphthalin bei der Einwirkung von Lithium 
auf Tolan sei verwiesen [157]. 

Eine Umlagerung des Kohlenstoffgeriists ist auch bei 
der Thermolyse von Kalium- und Silbersalzen der tc- 
Halogen-$-arylzimtsauren zu beobachten [158]. Die 
Thermolyse der Kaliumsalze verlaut't iiber Carbanionen 

wie (1091, die der Silbersalze moglicherweise uber Ra- 
dikale (I23) [GI. (c) ] ,  welche teils unter Wasserstoff- 
Aufnahme in Athylene, hauptsachlich aber unter Ha- 
logen-Eliminierung in Acetylene ubergehen. 

[155] H. Normant, [62], S .  7. 
[156] 0. Blum, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 881 (1929). 
[157] F. C. Leavitt, T.  A .  Manuel, F. Johnson, L .  U. Matternas 
u. D. S. Lehmann, J. Amer. chem. SOC. 82, 5099 (1960); E. H. 
Braye, W. Hiibel u. I.  Caplier, J. Amer. chem. SOC. 83, 4406 
(1961). 
[158] G. KLbrich u. H. Frohlich, Angew. Chem. 76, 495 (1964); 
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 455 (1964). 

so wie bei den Substraten rnit verketteten Arylresten 
finden sich Reaktionen, die mit dem intermediaren 
Auftreten von Carbenen vereinbar sind. Aus Chlor- 
methylen-cyclohexan (125) entstehen rnit Phenyllithium 
in Ather und folgender Carboxylierung die Sauren 
(126) und (127) [160]. 

Aus 1-Chlor-isobutylen (128) laat sich rnit Kalium- 
tert.butanolat in siedendem Tetrahydrofuran bei Ge- 
genwart von Cyclohexen in 8-proz. Ausbeute (129) ge- 
winnen [161]. 

HSC, t.-KOC,H, 0 ,I: 
C=CHC1 - c=c, 

(128) 029)  

H3 C' 

Eine Variante der Reaktion (128) -> (129) bedient sich 
des Halogen-Metall-Austausches von l.l-Dimethyl-2.2- 
dibromathylen rnit Methyllithium [162]: mit Olefinen, 
insbesondere Vinylathern, bilden sich in teilweise guter 
Ausbeute die Cyclopropan-Derivate (131), daneben 
stets Brom-trimethylathylen (132) in einer zur Cyclo- 
propan-Ausbeute inversen Menge. 

Ob, wie verrnutet [162], beide Produkte aus der gleichen Zwi- 
schenverbindung (130) hervorgehen, welche dann sowohl 
elektrophile als nucleophile Eigenschaften haben muote, 
bleibt offen, da fur (132) auch andere Bildungsweisen denk- 
bar sind. 

Abgesehen von den grundsatzlichen Bedenken, die ge- 
gen das Auftreten von Carbenen bei metallorganischen 

[159] G. Kobrich, H. Frohlich u. W. Drischel, unveroffentlicht. 
[160] H. Giinther u. A .  A .  Bothner-By, Chem. Ber. 96, 3112 
(1963). 
[161] M .  Tanabe u. R.  A.  Walsh, J. Amer. chem. SOC. 85, 3522 
(1963). 
[162] H .  D. Hartder, J. Amer. chem. SOC. 86, 526 (1964). 
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Reaktionen erhoben werden konnen [163], finden sich (X-C: ts QX=C: 0)  erleichtert [166]. Unter den Olefinen 

Additionen an Mehrfachbindungen, bei a-Eliminierun- moglichkeit. Wohl deshal,, bildet sich (133) sehr leicht 
gen der Olefine nur dam, wenn keine Isonierisierung durch cine y-Eliminierung bei der Einwirkung Ba- 
durch Wandern cines P-Substituenten (H oder Aromat) sen auf das Halogenpropin (134) (133) sich 

I I 
- 'Oweit bisher bekannt - Carben-Reaktionen, wie haben Allencarbene cine entsprechende Stabilisierungs- 

moglich ist. Auch bei aliphatischen [164] und insbeson- 
dere Cyclopropyl-Verbindungen [165] haben 1.2-Ver- (135) abfangen [167]. 
schiebungen den Vorrang und lassen sich vielfach besser Das gleiche Produkt erhalt man Bus dem zu (134) isomeren 
als Reaktionen der metallorganischen Zwi~chenver- 1.l-Dimethyl-3-chlorallen mit Kalium-tert.butanolat in Ge- 
bindung verstehen. Die Carben-Bildung wird ~ wie genwart von Styrol [168]. 

rnit Styrol in 48-proz. Ausbeute als Cyclopropan-Derivat 

im Fall der Haloforme - durch Mesomeriestabilisie- 
rung des Elektronensextetts an Heterosubstituenten 

[163] G.L.  C1ossu.L. E. Closs, J. Amer. chem. SOC. 85,99(1963); 
H .  Hoberg, Liebigs Ann. Chem. 656, 1 (1962). 
I1641 W. Kirmse u. B.-G. v .  Biilow, Chem. Ber. 96, 3323 (1963); 
W. Kirmse u. B. Graf v.  Wedel, Angew. Chem. 75, 672 (1963); 
Angew. Chem. internat. Edit. 2, 481 (1963). 
[165] W. von E. Doering u. P .  M .  LaFlamme, Tetrahedron 2, 75 
( 1  958) ; W. R. Moore, H.  R. Ward u. R. F. Merritt, J, Amer. chem. 
SOC. 83,2019 (1963); W .  R. Moore u. H. R. Ward, J. org. Chem- 
istry 27, 4179 (1962); 25,2073 (1960); W .  M .  Jones, M .  H.  Gras- 
ley u. W .  S .  Brey, J. Amer. chem. SOC. 85, 2754 (1963); W .  M. 
Jones, ibid. 82, 6200 (1960); L.  SkatteboZ, Chem. and Ind. 1962, 
2146; Tetrahedron Letters 1961, 167; T. J.  Logan, ibid. 1961, 173. 

ZUSCHRIFTEN 

(138) 

Analog geht aus (136) mit Acetanhydrid und Kaliumhydr- 
oxyd in absolutem Ather mit Styrol das Addukt (137) hervor 
[ 1671, wahrend ohne Abfanger ein Dimeres, Tetrdphenyl- 
hexapentaen (138), gebildet wird [169]. 
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[166] J .  Hine u. S. J.  Ehrenson, J. Amer. chem. SOC. 80,824 (1958). 
[166a] G. F. Hennion u. D .  E. Maloney, J. Amer. chem. SOC. 73, 
4735(1951); G.  F. Hennion u. K. W .  Nelson, ihid. 79, 2142(1957). 
[167] H. D. Hartzler, J .  Amer. chem. SOC. 81, 2024 (1959); 83, 
4990, 4997 (1961); V. J.  Shiner u. J .  W. Wilson, ibid. 84, 2402 
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1.4-N+N-Acylwanderung bei einem 
Diaminosteroid [l] 

Von Dr. G. Adam und Dr. habil. K. Schreiber 

Institut fur Kulturpflanzenforschung Gatersleben 
der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu Berlin 

Intramolekulare N +N'-Acylwandemngen sind bisher nur 
bei einfachen Athylendiamin-Derivaten [2] und an 3.8-Diaza- 
bicyclo[3.2. lloctanen [3] beobachtet worden. Dabei handelte 
es sich ausschliefllich nm 1.2-Diamino-Verbindungen. 

Wir fanden, daR (22R.25S)-16P-Amino-22.26-acetimino-5~1- 
cholestan-3P-01 ( I )  [4] bei 30-stundigem Erhitzen (ge- 
schlossenes GefaR, 110°C) mit 6,7 N HC1 in absolutem 
k h a n 0 1  ein neues Aminosteroid (RF = 0 , l l )  liefert, welches 
durch fraktionierte Kristallisation der Hydrochloride aus 
Methanol/Aceton von unverandertem ( I )  getrennt wurde. 
Das in 56-proz. Ausheute gewonnene, schwerer Iosliche neue 
Hydrochlorid vom Fp = 320 bis 323 "C (Zers.) hat dieselbe 
Zusammensetzung C29H.joN202.HCl wie das Hydrochlorid 
von (1)  vom F p  = 278 bis 281 "C (Zers.). Die freie Base zeigt 
einen Doppelschmelzpunkt (164-167 und 230--232 "C) sowie 
[GI]: = +26,8 '; im IR-Spektrum finden sich Banden bei 1550 
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