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H /SnR3 HgCl
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R4Sn H
nBuli
H\ /Li nBuli
/C=C\
R+Sn H
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s
H—C-Br Br,
| «—
H—(I:—Br
CHj
8 (meso)

[8) Ahnliche Regioselektivititsverhiltnisse wurden bei der oxidativen Kupp-
lung von Tetraftuorethylen mit Tricarbonyl(isopren)eisen(o) beobachtet:
A. Bond, B. Lewis, M. Green, J. Am. Chem. Soc. Dalton Trans. 1975,
1109.

[9] Die Regioselektivitit bei der Bildung der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bin-
dung in bezug auf die Allylether-Komponente ist ebenfalls stark vom Li-
ganden abhingig [4). Wahrend mit den Katalysatoren (bpy)Fe® und
(pyr)Fe" sowie mit ligandfreien Katalysatoren extrem selektiv die Pro-
dukte 1-4 entstehen, zeigen andere von uns untersuchte (L)Fe’-Katalysa-
toren diese Selektivitit nicht. Vielmehr werden neben den 1,2- und 1,4-
Additionsprodukten 1-4 die Produkte der 1,2- und 1,4-Hydrovinylierung
5 bzw. 6 (30:70) isoliert. Das Verh4ltnis Addition : Hydrovinylierung in

I OCH,Ph OCH,Ph
o LT
HsC” CH, H3C

CH,

-

der (L)Fe"-katalysierten Reaktion von Allylbenzylether mit Isopren vari-
iert als Funktion von L; L=pyr: >95:5; bpy: >95:5; 2,2"-Bichinolin:
55:45: 1,10-Phenanthrolin: 56 :44; 2,9-Dimethyl-1,10-phenanthrolin:
46:54: 3.4,5,6-Tetramethyl-1,10-phenanthrolin: 34:66. Die in Tabel-
le | angegebenen Ausbeuten beziehen sich nur auf die Additionsproduk-
te 1-4.
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cis- und trans-1,2-Dilithioethylen**

Von Adalbert Maercker*, Thomas Graule und
Wolfgang Demuth

Professor Ulrich Schollkopf zum 60. Geburtstag gewidmet

Durch Addition von Lithium an Alkine haben wir kiirz-
lich vicinale Dilithioalkene zuginglich gemacht!". Aus of-
fenkettigen Alkinen entstehen dabei in Diethylether unlos-
liche trans-Produkte, wihrend Cyclooctin das 16sliche cis-
1,2-Dilithiocycloocten liefert. cis- und trans-1,2-Dilithio-
ethylen waren bisher allerdings priparativ nicht zugéng-
lich, obwohl zumindest fiir die trans-Verbindung rechne-
risch eine hohere Stabilitit gefunden wurde als fiir Methyl-
und Vinyltithium®. Nicht in Einklang hiermit war der Be-
fund, daB sich in trans-1,2-Bis(tributylstannyl)ethylen 1
(R =n-C4H,) mit n-Butyllithium nur ein Stannylrest durch
Lithium ersetzen 14Bt?. Wir sind daher der Uberzeugung,
daB selbst n-Butyllithium stabiler ist als trans-1,2-Dilithio-
ethylen 6. Der Ubergang zu tert-Butyllithium fiir den
R;Sn/Li-Austausch bei 1 hatte jedoch wenig Aussicht auf
Erfolg, da die fiirr den zweiten Austausch erforderliche at-
Komplex-Zwischenstufe mit vier tert-Butylgruppen am
fiinfbindigen Zinn sterisch zu aufwendig wire. So lassen

H HgCl ClHg HgCl R3Sn SnR3
N\ / N\ / HgCl, N /
/C=C\ /C=C\ <« /C=C\
ClHg H H H H H
2 3 4

4 tBuli/- 75°C

- 2 tBu,Hg

- 2 Licl

Li U

N
[¢]
It
O
N
[¢]
Il
O
/7
N
o]
1l
O
/7

L H H H H H
6 7 7a
l/ (CH30),50, l
s
H CHy  HC CHy 6, -t
,c=c_ _e=c_ |
HsC H H H Br-C-H
CHj
9 10 11 (d, 1)

sich z. B. auch in Tetramethylstannan auf diese Weise ma-
ximal nur zwei Methylgruppen durch fert-Butylreste erset-
zen®., Wir haben daher vor der Umsetzung mit rers-Butyl-
lithium das vierbindige Zinn durch das zweibindige
Quecksilber ersetzt und so in der Tat einen doppelten Me-
tall-Metall-Austausch erzielen konnen. Die bereits bei
—75°C in Diethylether oder THF entstehenden Verbin-
dungen 6 und 7 wurden mit Dimethylsulfat derivatisiert,
was den Vorteil hatte, da} die gasformigen Reaktionspro-
dukte trans- 9 und cis-2-Buten 10 aus der Reaktionsmi-
schung ausgetrieben und nach dem Einleiten in eine Lo-
sung von Brom in Chloroform als meso- 8 bzw. d,I-2,3-
Dibrombutan 11 quantitativ erfallt werden konnten. Die
Analyse erfolgte gaschromatographisch sowie mit einer
GC/MS-Kombination.

[*} Prof. Dr. A. Maercker, Dipl.-Chem. T. Graule, Dr. W. Demuth
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Adolf-Reichwein-StraBe, D-5900 Siegen

{**} Polylithiumorganische Verbindungen, 6. Mitteilung. Diese Arbeit wurde
vom Fonds der Chemischen Industrie gefdrdert. - 5. Mitteilung: [1].

0044-8249/87/1010-1075 § 02.50/0 1075



Man kénnte einwenden, daf3 die Derivatisierung auch
stufenweise erfolgt sein kann, d.h. der zweite Hg/Li-Aus-
tausch erst nach der Einfiihrung einer Methylgruppe statt-
gefunden hat. Dieser Einwand laBt sich leicht entkriften:
Es konnte gezeigt werden, dall der Metall-Metall-Aus-
tausch in Gegenwart von Dimethylsulfat nur sehr schlecht
funktioniert, da ters-Butyllithium mit Dimethylsulfat ra-
scher reagiert als mit den Quecksilberverbindungen©l.
Auch der Befund, daB der Anteil an Di-tert-butylquecksil-
ber in der Reaktionsmischung vor und nach der Derivati-
sierung gleich ist, spricht gegen einen Hg/Li-Austausch
noch wiahrend der Zugabe des Dimethylsulfats. Die Kri-
stallisation der 1,2-Dilithioethylene und damit die Abtren-
nung von Di-tert-butylquecksilber ist bisher nicht gelun-
gen. Uber die genaue Struktur und den Assoziationsgrad
der Verbindungen kénnen daher keine Aussagen gemacht
werden.

Interessant ist die Beobachtung, da3 man ausgehend
vom cis-1,2-Bis(chlormercurio)ethylen 3 mit einem Anteil
von 7% 2 bei —75°C zwar die 2-Butene 10 und 9 im Ver-
hiltnis 93 :7 erhielt, daB jedoch bereits nach 10 Minuten
bei 0°C der Anteil an trans-Produkt 9 auf 65% gestiegen
war. Dies sprach zunichst fiir eine rasche Umlagerung des
cis-1,2-Dilithioethylens 7 in das trans-Isomer 6"\ Inzwi-
schen stellte sich jedoch heraus, daf3 diese cis-trans-Umla-
gerung 7— 6 nur vorgetduscht wird, und zwar aufgrund ei-
ner sehr viel hoheren kinetischen Stabilitit von 6 im Ver-
gleich zu 7. cis-1,2-Dilithioethylen 7 zersetzt sich ndmlich
besonders rasch unter Abspaltung von Lithiumhydrid®,
und das dabei entstehende Lithioacetylen 12 wird erwar-
tungsgemiB sofort zu Dilithioacetylen 14 metalliert. Als
Metallierungsreagens kommen neben iiberschiissigem tert-
Butyllithium auch die Dilithioethylene selbst in Frage.
Das dabei entstehende Vinyllithium 13 wurde ebenso wie
das Dilithioacetylen 14 von Dimethylsulfat derivatisiert,
so daf} schlieBlich neben 8 und 11 auch noch die Bromie-
rungsprodukte von Propen 15 und 2-Butin 16 gaschroma-
tographisch erfafit werden konnten. Das aus dem Lithium-
hydrid mit Dimethylsulfat entstchende Methan wurde
massenspektrometrisch nachgewiesen.

. . - UM
LiHC=CHLi ————————> HC=cCli
6/7 12
H,C=CHLi + Lic=CLi
13 14
l(cn-t_,o)zso2
H,C=CHCHy + H3CC=CCH5
15 16

Hinweise auf das Ausbleiben der Umlagerung 6 2 7 er-
gaben bereits Versuche, bei denen man n-Decan als Stan-
dard zugesetzt hatte. Trotz schwankender Ausbeuten war
erkennbar, dafl mit steigendem Anteil an trans-2-Buten 9
die Gesamtausbeute an 2-Buten 9+ 10 zuriickging, wih-
rend der Anteil an Propen 15 und 2-Butin 16 immer gro-
Ber wurde!”.

Der endgiiltige Beweis fiir diese Vorstellungen konnte
dann aber mit Hilfe der Isotopentechnik erbracht werden.
Dazu wurde sowohl 2 als auch 3 doppelt deuteriert herge-
stellt und jeweils in einem 4:1 cis-trans-Gemisch, beste-
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hend aus [D,]-3 + 2 bzw. 3 4+[D,}-2, mit ters-Butyllithium
umgesetzt. In keinem der Fille hat sich bei der Anreiche-
rung des frans-1,2-Dilithioethylens 6 im Reaktionsgemisch
dessen Isotopenzusammensetzung wesentlich geédndert,
d.h. eine Umlagerung 6 = 7 kann ausgeschlossen werden.
Interessanterweise reicherte sich in einer nicht vollstindig
deuterierten Probe von cis-1,2-Dilithioethylen das Deute-
rium an, was auf einen Isotopeneffekt bei der Lithiumhy-
dridabspaltung (LiH> LiD) zuriickgefiihrt werden kann.
Bei der Zersetzung einer undeuterierten Probe 7 in deute-
riertem Diethylether wurde kein Deuterium in das Vinylli-
thium 13 eingebaut, d.h. das Losungsmittel wird ver-
gleichsweise langsam zersetzt!*‘l

Arbeitsvorschriften

6: In einem 10mL-Schienkrohr wurden in 2.0 mL wasserfreiem THF unter
Argon 0.50 g (1.0 mmol) 2 aufgeschlimmt, das aus 1 (R=n-C H,) [11] durch
Umsetzen mit HgCl, hergestellt worden war [12]). 1m Verlauf von 15 min trug
man unter kriiftigem Ruhren (Magnetriihrer) bei —75°C 2.8 mL (4.0 mmol)
einer 1.44 M Ldsung von fert-Butyllithium in Pentan (Metallgesellschaft,
Frankfurt am Main) aus einer gasdichten Spritze ein und rithrte noch 15 min
bei dieser Temperatur weiter. Dann wurde mit 0.6 g (4.76 mmol) Dimethyl-
sulfat in 2.0 mL Diethylether bei —75°C derivatisiert, wobei die entstehen-
den Gase in eine Lésung von 1.2 mmol Brom in 10.0 mL Chloroform mit
n-Decan als Standard eingeleitet wurden. Zum vollstindigen Ubertreiben der
gelosten Gase lieB man das Reaktionsgemisch langsam auf Raumtemperatur
erwirmen, erhitzte zum RiickfluB (35°C) und leitete noch ca. 10 min einen
schwachen Argonstrom durch die Apparatur. Die gaschromatographische
Analyse ergab in einer Gesamtausbeute von 84.3% an Dibromaddukten: 9.5%
Ethylen (zumindest teilweise aus dem Losungsmittel), 14.2% Propen 15,
13.0% 2-Butin 16, 47.3% frans-2-Buten 9 und 0.3% cis-2-Buten 10.

3, hergestellt aus 4 (R=CH;) [13] wurde analog mit fert-Butyllithium umge-
setzt.

Ausgangsmaterial fir [D>]-2 und [D,]-3 war das entsprechend aus Dideute-
rioacetylen bereitete cis-1,2-Dideuterio-1,2-bis(trimethylstannyl)ethylen [Da]-
4 (R=CH,), aus dem durch Photoisomerisierung [13] auch die entspre-
chende trans-Verbindung [D:]-1 (R=CH,) dargestellt werden konnte.

Eingegangen am 4. Juni,
vertinderte Fassung am 21. Juli 1987 [Z 2282]
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