Bestrahlung von (5) und Aufarbeitung (Ausbeute 20%)
erfolgen analog. Der Hydroxyphosphinsiuremethylester
(9) vom Fp= 51°C lieB sich nicht in zwei Diastereoisomere
trennen.

Eingegangen am 4. Februar 1972 [Z 596)
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht.
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DTA-Untersuchungen zur Bildung von
Dehydrobenzol und Dichlorcarben aus
Halogenorganolithium-Verbindungen

Von Oleg M. Nefedov und Andrej I. Dyachenko"
Herrn Professor Georg Wittig zum 75. Geburtstag gewidmet

Wir berichten iiber differentialthermoanalytische (DTA)
Studien!!! der Zersetzung von o-Halogenphenyllithium,
0-XC,H,Li (1)™3] und Trichlormethyllithium (2)8 "5
in Gegenwart von Athern oder Aminen. (/) und (2) er-
hielten wir durch Zusatz von 1.0-10ml 1.0 N 0-XC4H,Br

oN
Li

(1), X=F, Cl, Br (2)

Cl,CLi

gleichen Losungsmittel bei —150°C. Danach wurde die
Mischung in einer DTA-Apparatur innerhalb etwa einer
Stunde auf Raumtemperatur angewidrmt; Tabelle 1 zeigt
die so ermittelten Zersetzungstemperaturen. Unabhingige
Experimente!®) haben bestiitigt, daB die exothermen Effekte
auf der Zersetzung von (/) oder (2) beruhen.

Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, nimmt die Stabilitdt der
Verbindung (1) nur beim Ubergang von acyclischen zu
cyclischen Athern als Losungsmittel betrichtlich zu. Inner-
halb dieser beiden Reihen von Athem sind die Zersetzungs-
temperaturen trotz der unterschiedlichen Polaritdt der

Ather anniihernd gleich.
X
o O

(3) (4)

Diese Ergebnisse sind nicht mit einer Bildung von De-
hydrobenzol (3) iiber ein intermedidres o-Halogenphenyl-
Anion (4) zu vereinbaren!”), denn dabei sollte die Stabili-
tidt von (/) mit steigender Polaritit des Losungsmittels
abnehmen. Wir folgern aus den Ergebnissen, daB sich (3)
durch konzertierte B-Eliminierung von LiX aus einem
Komplex?* von (1) und dem Ather (oder dem Trialkyl-
amin) bildet.

X A
@: — ©| + LiX + OR,
Li<—OR,;

(3)

Die Zersetzung des Komplexes beginnt offensichtlich mit
der thermischen Dissoziation der koordinativen Bindung
Li—O. Dabei wird eine Koordinationsstelle am Lithium
frei, was zur sofortigen Eliminierung von Lithiumhalo-
genid aufgrund der intramolekularen Koordination X —»Li
fiihrt. Wenn diese Vorstellung richtig ist, miiBten die Kom-
plexe von (1) mit cyclischen Athern und andern stark basi-
schen Liganden (z. B. Dimethoxydthan oder Tetramethyl-

Tabelle 1. Thermische Stabilitit von Halogenorganolithium-Verbindungen in polaren Lsungsmitteln.

Zersetzungstemperatur (°C) [a]

Losungsmittel Dipolmoment 0-XCzH,Li (1) aus 0-XC¢H,Br Cl,CLi (2) aus Cl,CX’
(D) X=F X=Cl X=Br X'=H X =Br

Didthyldther 115 —48 -73 —85 —88 —89
Di-n-propylather 1.18 —50 -73 —83 -84 —
Di-n-butylidther 1.22 — —70 — —87 —85
Tridthylamin 0.82 — — — —87 —85
Tetrahydropyran 1.55 —-21 —50 -175 —65 —67
Tetrahydrofuran 1.75 -20 -5 -75 —-66 —66
Oxetan 1.92 —19 -50 —76 —65 —65
Methyloxiran 1.95 —20 —52 —73 — —
1,2-Dimethoxyidthan 1.72 —19 -50 —80 —175 75
Tetramethylithylendiamin — —16 —48 — -76 —

[a] Mittelwerte aus 3—4 Versuchen.

(X =F, C], Br) oder Cl,CX’' (X'=H, Br) in Isopentan oder
n-Pentan zum gleichen Volumen 1.0 N n-Butyllithium im

[*] Prof. Dr. O. M. Nefedov und A. I. Dyachenko
N. D. Zelinsky-Institut fiir Organische Chemie der Akademie der
Wissenschaften der UdSSR
Moskau B-334, Leninsky Prospekt 47 (UdSSR)
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dthylendiamin) aufgrund ihrer festeren Li+« O-Bindung
stabiler als die Komplexe mit Dialkyldthern sein.

Da die Bestdndigkeit der Komplexe von (/) mit cyclischen
Athern, Dimethoxyithan und Tetramethylithylendiamin
tatsichlich unabhingig von der Polaritit ist, scheint die
Folgerung verniinftig zu sein, da} die Stiarke der Li—O-
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Bindung vor allem von den sterischen Eigenschaften der
Losungsmittel in bezug auf ihre Fihigkeit zur Inversion
bestimmt wird.

Wie ebenfalls aus Tabelle 1 hervorgeht, nimmt die Stabili-
tdatder Verbindungen ( /) in der Reihenfolge X =Br<Cl<F
zu. Dies ist im Einklang mit der unterschiedlichen Donor-
kraft der Halogenatome!”-®.,

Eine analoge, wenn auch geringere Stabilisierung in Gegen-
wart polarer Losungsmittel wurde auch bei (2) gefunden
(Tabelle 1). Dies bedeutet zweifellos, dafl sich auch Di-
chlorcarben nicht iiber das Anion (Cl;C ™) bildet, sondern
durch konzertierte a-Eliminierung von LiCl aus dem Kom-
plex von (2) mit Athern oder Aminen hervorgeht!*%),

Es sei darauf hingewiesen, daf} die Zersetzungstemperatu-
ren von (2) in Tridthylamin und in acyclischen Athern
iibereinstimmen. Dies mag als weiterer Beweis fiir den vor-
geschlagenen Reaktionsverlauf dienen, da nach Lewis und
Brown'! Komplexe von Alkyllithiumverbindungen mit
Dialkyldthern und den entsprechenden Trialkylaminen
gleich bestidndig sind.

Eingegangen am 28. Februar 1972 [Z 610]

Bildung makrocyclischer Polyolefine bei der
Autoxidation bifunktioneller Alkylenphosphorane

Von Hans Jiirgen Bestmann und Hans Pfiiller"!
Herrn Professor Georg Wittig zum 75. Geburtstag gewidmet

Die Autoxidation von Alkylenphosphoranen (Yliden) der
Struktur R—CH=P(C¢H;); liefert Olefine
R—-CH=CH—R!"! und Triphenylphosphanoxid. Bei Ver-
wendung bifunktioneller Alkylenphosphorane (Bisylide)

(1) erhilt man Cycloolefine (2)12:3% (1), R=—(CH,),—
[CH=P(Celly)s ,  CH
R —> BR[| + 2 OP(CsHs)s
CH=P(C¢Hy)a CH
(1) (2)

reagiert unter cyclisierender Dimerisierung zum 1,5-Cyclo-
octa-dien!?), Unsere weiteren Untersuchungen haben fol-
gendes ergeben :

Laft die Struktur des Ausgangs-bisylids vom Typ (1) bei
der Autoxidation einen intramolekularen Ringschluf3 zu

CH=P(CgHy)3
CH=P(C¢Hs)a

), tilH/

(5), CaoHsg

N
=

(7), CaoHra

\ (6), CsoHsa

(8), CsoHyo

(9), CeoHjos
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[2] O. M. Nefedov, A. I. Dyachenko u. A. Ya. Shteinshneider, 1zv. Akad.
Nauk SSSR, Ser. Khim. /971, 1845.
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national Conference on Organometallic Chemistry, Abstracts. Moskau
1971, Bd. 1, S. 598.
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einem flinf-, sechs- oder siebengliedrigen Ring zu, so bildet
sich dieser iiberwiegend oder ausschlieBlich. Aus einer Ver-
bindung wie (3) entsteht dagegen kein mittlerer Ring wie
(4), sondern man erhilt durch Dimerisierung, Trimerisie-
rung etc. makrocyclische Polyolefine wie (5)—-(9). Weitere
Beispiele sind in Tabelle 1 zusammengestellt.

Fiir alle angefiihrten reinen Mono-, Di- und Trimeren der
Tabelle liegen korrekte Analysendaten, NMR - und Massen-
spektren vor. Die Bildung der weiteren Cyclooligomeren,
bei denen in einigen Fillen lediglich die Abtrennung des
trimeren Produktes gelang, gibt sich neben C,H-Analyse
und NMR-Spektrum eindeutig im Feldionen-Massenspek-
trum zu erkennen. Hier ergeben die Molekiilionen die
stidrksten Massenlinien, z. B. (6), M* =414, (7), M* =552,
(8),M* =690, (9), M* =828. Nach der Hydrierung treten
entsprechend schwerere Molekiilionen auf.

[*] Prof. Dr. H. J. Bestmann und Dr. H. Pfiiller
Institut fiir Organische Chemie der Universitat Erlangen-Niirnberg
8520 Erlangen, HenkestraBe 42
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