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GERT KOBRICH und HORST FROHLICH 

Die thermische Decarboxylierung von 
a-Halogen-b . viaryl-acrylaten als Variante der 

Fritsch-Buttenberg-W iechell-Umlagerung 1 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Univenitfft Heidelberg 
(Eingegangen am 27. M b  1965) 

Kalium- und Silbersalze a-halogenierter B.P-Diaryl-acrylsauren lagern sich bei 
der Thermolyse ohne Lasungsmittel oder in Dimethylsulfoxyd unter Abspaltung 
von C02 und Metallhalogenid in Diarylacetylene um. Die Reaktion wird durch 
das zugeharige Metall-Kation maRgeblich beeinfluat. Mechanismen werden 

diskutiert. 

Die thermische Decarboxylierung der Alkalisalze von Carbonsauren verlauft normaler- 
weise im Sinne einer SEl-Reaktion am carbonyltragenden Kohlenstoffatom, indem das zu- 
nbhst  gebildete Carbanion in Anwesenheit eines Protonendonators durch Wasserstoff abge- 
sattigt wird2). 

Die CO2-Abspaltung kann mit einer Eliminierung gekoppelt sein. Sie tritt ein, wenn sich 
am P-Kohlenstoff nucleofuge Substituenten befinden. Bei den hier interessierenden a.p-unge- 
sattigten SBuren ist diese Fragmentierungsreaktion ebenso wie bei gesattigten Verbindungen 
seit langem bekannt,) und summarisch folgendermaBen zu formulieren : 

I x-c= cop + xo + -c=c- + coz (1) F- 
Dabei hangt die Reihenfolge, in der CO2 und die Abganggruppe X das Molekul verlassen, 

von der Natur von X und den Reaktionsbedingungen ab. Nach Grob und Mitarbb.4) kann sich 
die Fragmentierung in gut solvolysierenden Medien fur X = Br (Gl. ( I ) )  nach einem El- 
Mechanismus unter primarer Bildung eines Olefincarbonium-Ions vollziehen, wenn sich 
Carboxylgnrppe und Halogen in cis-stlndiger Position befinden, anderenfalls als Synchron- 
prozeR (E2-Mechanismus). 

Dem allgemeinen Fragmentierungsschema (Gl. (1)) fugt sich die Decarboxylierung von 
Salzen der o-Chlor-benzoesilure (1) ein. Hier erhalt man statt eines Acetylens Dehydrobenzol, 

1 2 
1) XI. Mitteil. iiber C-Atome mit Halogen- und Alkalimetall-Substituenten. - X .  Mitteil.: 

G. Kiibrich und H. Heinemann, Angew. Chem. 77, 590 (1965); Angew. Chem. internat. 
Edit. 4, 594 (1965). 

2 )  Literatur bei G .  Kiibrich, Angew. Chem. 74, 453 (1962); Angew. Chem. internat. Edit. 1, 
382 (1962). 

3) Literatur bei G. Kiibrich, Angew. Chem. 77,75 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4,49 
(1965). 

4)  C. A. G o b ,  J .  Csapillu und G. Cseh, Helv. chim. Acta 47, 1590 (1964). 
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welches sich in Folgereaktionen stabilisiert. Die Reaktionsprodukte zeigen eine bemerkens- 
werte Abhangigkeit von der Natur des Kations : Die Silbersalz-Thermolyse liefert Chlorbenzol 
und o-Chlor-benzoesaure-phenylester, die des Kalium-Salzes dagegen Xanthon. Ursache ist 
mbglicherweise ein ionischer Mechanismus beim Kalium-Salz, wtihrend bei der Silbersalz- 
Thermolyse intermediar Radikale 2 entstehen, worauf u. a. die Isolierung von Chlorbenzol 
hindeutets). 

Eine Produktabhangigkeit vom Kation ist auch bei der Decarboxylierung von Trichlor- 
acetaten bekannt. Die Thermolyse des Natriumsalzes stellt in protonenfreien Solventien bei 
Gegenwart von Olefinen gemall GI. (3) 

eine ergiebige Synthese fur Cyclopropanverbindungen dars), wahrend das Silbersalz bei der 
Zersetzung in Cyclohexen hauptsichlich Trichloracetanhydrid und nur wenig Dichlornor- 
caran liefert 7). 

Uns interessierte die Frage, ob die Salze von a-Halogen-acrylstiuren zu einem a-Zerfall 
befahigt sind und ob dieser gegebenenfalls durch das Kation beeinflu& wird. Die bislang 
vorliegende Literatur gibt uber beide Fragen keine Auskunft. Eine nach experimentellem 
AbschluD der vorliegenden Arbeit 8) erschienene Mitteilungg) iiber die Thermolyse von Silber- 
a-brom-acrylaten in Olefinen gab keine Kliirung uber die offenbar zahlreichen Zerfallspro- 
dukte und erbrachte auch keine Cyclopropanverbindung, die einen RiickschluD auf die inter- 
mediiire Bildung eines Carbens gemiiD GI. (4) erlaubt hatte. 

AufschluDreicher ist eine Untersuchung von Wagner und Mitarbb., derzufolge sich die 
Decarboxylierung von Natrium-perchloracrylat (GI. ( 5 ) )  iiber die Zwischenstufe des Carb- 
anions 3 vollzieht. Dieses lPBt sich z. B. durch Acylierungmittel oder Protonendonatoren 
abfangen und wird beim Fehlen geeigneter Reaktionspartner unter Chloridabspaltung in 
Dichloracetylen ubergefiihrt 10). 

I 
3 -c10 * 

Hierbei handelt es sich jedoch wahrscheinlich 

Cl&=CHCl 
C1&= (5) 

Cl-CrC-Cl ‘cl 
4 

um eine 13-Eliminierung nach GI. (1) und 
nicht um einen ebenfalls denkbaren a-Zerfall. Substituenten- und Lbsungsmitteleffekte legen 
namlich nahe, daD das kurzlich synthetisierte Trichlorvinyl-lithium (4) auf dem Wege einer 
B-Eliminierung in Dichloracetylen iibergeht 11). Dies sollte aus Analogiegriinden auch fur das 

5 )  G .  Kiibrich, Chem. Ber.92,2985 (1959);%, 2544 (1963); Liebigs Ann. Chem. 664,88 (1963). 
6 )  W. M. Wagner, H .  Kloosterziel und A. F. Bickel, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 81, 925, 

933 (1962); W. M. Wagner, Dissertat. Univ. Leiden 1962. 
7) V. loan, F. Badea, E. Cioranescu und C. D. Nenitzescu, Angew. Chem. 72,416 (1960). 
8) G .  Kiibrich und H. Fruhlich, Angew. Chem. 76. 495 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 

3, 445 (1964). 
9) H. D. Hartzler, 5. org. Chemistry 29, 3414 (1964). 

10) W. M.  Warner. L. Vriesman. H. Kloosterziel und A. F. Bickel. Recueil Trav. chim. Pavs- 
Bas 82, 517 (1963). 

1 1 )  G.  Kiibrich und K .  Florv. Tetrahedron Letters [London1 1964. 1337: K.  Florv. unverbffent- .. 
lichte Versuche. 
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aus der Thermolyse nach GI. (5) resultierende Carbanion 3 zutreffen. Gleichsinnig diirfte der 
schon lange bekannte Zerfall der beiden isomeren Silber-2.3-dibrom-cinnamatelz) zu inter- 
pretieren s i n .  

Wir beschreiben nachstehend Thermolysen von P.P-diarylierten a-Halogen-acrylaten, 
die zugleich die bislang einzige Realisierung der Fritsch-Buttenberg-Wiechell-Um- 
lagerung3) in neutralem Medium darstellen. 

THERMOLYSEN OHNE L&!XJNGSMITTEL 

Das Kaliumsalz (5c) der gemHI3 GI. (6) dargestellten, bislang unbekannten 2-Chlor- 
3.3-diphenyl-acrylsaure (5a) decarboxyliert i. Vak. ohne Lhngsmittel zwischen 300 
und 325" und liefert neben wenig polymerem Material 4% der Ausgangsaure 523 
und - als Ergebnis einer Umlagerung des Kohlenstoffgeriistes - 88% gaschro- 
matographisch reines Tolan (7) (GI. (7)). 

OZcfl5 
( 6) 

Xl(AV) 
( CsHs) ZZ'CHI- COZC&~ - - H,O (C SHs) &=< 

-HX 
P O H / C I H I O H  

( C d d & = T  

5:X = C1; a: M = H; b: M = Ag; c: M = K 
6: X = Br; a: M = H; b: M = Ag; c: M = K 

5c (5b; 6b) A C&-CPC-CSHs + MX + COa (7) 

Die Silbersalze Sb und 6 b  zersetzen sich bereits zwischen 230 und 270". Auch 
hier entstehen geringe Mengen der Ausgangssiiure ( I  bzw. 3%) und als Haupt- 
produkt Tolan (52 bzw. 35 %), daneben jedoch betrachtliche Mengen an Polymeren13). 
Die aus dem Bromderivat 6 b  erhaltene Reaktionsmischung liefert bei der dulen- 
chromatographischen Auftrennung ca. 1 % eines nicht ganz reirren Bromkohlen- 
wasserstoffes vom Schmp. 237 -239", dessen UV-Spektrum (Absoqtionen bei 293 
und 241 mp im Extinktionsverhaltnis 6 : 1 (Abbild.) die typische Fortn substituierter 
Naphthaline aufweist. Die Konstitution eines 3-Brom-1.2.4-triphehyl-naphthalins 
(8) bestatigte die in G1. (8) skizzierte unabhangige Synthese14). 

- (fJ$ Br a) -H10_ f l d 5  Br (8) 

7 

@ 5 + F 5  \ 

cas a5 CSHS 
8 

12) J. V. Nef, Liebigs Ann. Chem. 308, 31 I (1899). 
13) Herr Dr. G. Ege, Heidelberg, hat unabhiingig von uns die Thermolyse von 6 b  untersucht 

14) Analog der mit P-Nitro-styrol beschriebenen Reaktion: C. F. H. Allen, A. Bell und J. W. 
und dabei die Bildung von Tolan beobachtet (Privatmitteil.). 

Gates, J .  org. Chemistry 8, 373 (1943). 
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Die Bildung von 8 bei der Silbersalz-Thermolyse diirfte auf die Addition des Radi- 
kals 9 (oder des entsprechenden Carbanions) an bereits gebildetes Tolan und anschlie- 
Bende Cyclisierung gemaI3 

c 6HS. &a5 @-c6H5 rH5 
4 

K-Br  b r  
9 C d 5  b 5  

zuruckzufuhren sein 15). 

r, 5 
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UV-Spektren 
von 3-Brom-1.2.4-triphenyl- 

naphthalin (8) und 
I .  I .3.4-Tetraphenyl-butadien-(l.3) 

(in Cyclohexan) 

I 

In einem spiiter nicht reproduzierbaren Versuch isolierte man aus der Thermolyse von 5b 
neben 14 Tolan und 13 % der Ausgangssaure 5a auch 18 ”/, 2-Chlor-l . 1-diphenyl-gthylen (10) 
und 10% eines Esters C29H~lC102, der sich durch seine physikalischen Eigenschaften und 

15) Ein iihnlicher RingschluB ist von Blurnl6) bei der Umsetzung von 2-Brom-1.1-diphenyl- 
athylen mit Natriummetall in Ather beobachtet worden und liefert die halogenfreie 2.3- 
Dihydro-naphthalinverbindung. Tolan selbst reagiert mit Lithium in Ather zu (allerdings 
isomerem) 1.2.3-Triphenyl-naphthalin 17). 

16) 0. BIutn, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 881 (1929); zur Bildung des Tolans vgl. 1. c.3) sowie 
D. Y. Curtin und J.  W. Crump, J. Amer. chem. SOC. 80, 1922 (1958). 

17) L. 1. Smith und H. H. Hoehn, J. Amer. chem. SOC. 63, 1184 (1941); F. C. Leavitt, T.  A.  
Manuel, F. Johnson, L.  (1. Matternas und D. S. Lehman, ebenda 82, 5099 (1960); E. H .  
Bruye, W. Hubel und I .  Caplier, ebenda 83, 444% (1961). 
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die alkalische Verseifung zu 54 und Desoxybenzoin (11) als 2-Chlor-3.3-diphenyl-acrylsaure- 
[ I  .2-diphenyl-vinylester] (12) erwies. 

10 (C&)&=CHCl 

t 

12 
Da 10 das Decarboxylierungsprodukt der freien Siiure 5a darstellt, war zu vermuten, daR 

das Versuchsergebnis durch eine Verunreinigung des Silbersalzes 5b mit 5a zustandege- 
kommen war. Zur prinzipiellen Klarung dieser Frage thermolysierten wir daher ein Gemisch 
von Silbersalz und Spure im VerhPltnis 2 : 1 und isolierten hierbei die gleichen oben bereits 
genannten Verbindungen, wenn auch - bedingt durch das willkiirlich gewiihlte Mischungs- 
verhaltnis der Ausganpkomponenten - in einem etwas anderen Mengenverhiiltnis. 

Bei der Zersetzung der reinen Silbersalze lassen sich Ester stets nur im polymeren Anteil 
durch die vc=o-Schwingung ihres IR-Spektrums erkennen. Die Bildung des monomeren 
Esters fuhren wir darauf zuriick, daR das aus dem Silbersalz 5 b und Tolan gebildete Addukt 13 
mit vorhandener Carbonsaure unter Metall-Wasserstoff-Austausch abgefangen und so der 
Weiterreaktion zu polymeren Verbindungen entzogen wird (GI. (9)). Formal ist sie demnach 
eine silbersalzkatalysierte Addition der Carbonsaure an das Acetylen. 

13 

THERMOLYSEN IN DIMETHYLSULFOXYD (DMSO) 

Die Thermolysen verlaufen in einem geeigneten Solvens glatter und ohne uner- 
wiinschte Polymerenbildung. Im Handversuch erwies sich DMSO (mit 0.2 % Wasser) 
vor anderen Losungsmitteln, die ebenfalls einen hinreichend hohen Siedepunkt be- 
sitzen und die zu zersetzenden Salze geniigend leicht losen, wie z. B. Dimethylform- 
amid oder N-Methyl-pyrrolidon, als am b t e n  geeignet; es erniedrigt die Decarboxy- 
lierungstemperatur sowohl der Silber- wie der Kaliumsalze auf 150-170°. 

Das Silbersalz 5b gibt bei 100" eine klare Losung, welche beim Erhitzen auf die 
Zersetzungstemperatur insgesamt 85 % der berechneten Kohlendioxydmenge freisetzt. 
Der alkalische Auszug liefert 0.4 % Diphenylessigstiure (U), die Saulenchromatogra- 
phie 62% Tolan (7), 11 % 2-Chlor-l.ldipheny1-Bthylen (10) und 0.9% sym.-Tetra- 
phenylathan (la), ferner 1 .l-Diphenyl-Bthylen (14) und dessen Autoxydationsprodukt 
Benzophenon - die beiden letztgenannten Stoffe nach Ausweis des Gaschromato- 
grammes in einer Gesamtausbeute von ca. 3%. Ein Kontrollversuch zeigt, d a B  14 
unter den Reaktionsbedingungen aus 10 gebildet werden kann. 

(CsH5)1C=CH2 (c bHS)?CH- co2H (CeHS)zCH-CH(CsHda 

14 15 16 
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Die Bildung von Diphenylessigsiure geht moglicherweise auf den Wassergehalt 
des verwendeten Dimethylsulfoxyds zuriick. Ihre Ausbeute laBt sich nhl ich  durch 
Wasserzusatz zum Solvens geringfiigig erhohen, wiihrend der Neutralanteil des Reak- 
tionsproduktes hierdurch weder qualitativ noch quantitativ veraindert wird. Wir denken 
uns 15 aus einer Solvolyse des Substrates mit nachfolgender Decarbonylierung gemaI3 
GI. (10) entstanden. Das zuniichst vorliegende Silbersalz liefert bei der Decarboxy- 
lierung die relativ stabilen Benzhydrylradikale, welche zum ebenfalls nachgewiesenen 
16 dirnerisieren 18.19). 

02Ag 
5b OHo (c&5)ZCz Q - (Cas)fiH-8-COzAg 

H 
(10) 

1-co 

- co 
16 (C&)aCH* (C&IS)fiH-COaAg * 15 

Die 5b entsprechende Anisylverbindung 17 bildet bei der Thermolyse in 77-proz. 
Ausbeute das Acetylen 18. Ein Chlorathylen (entsprechend 10) ist nicht nachweisbar. 

CAg 18 

Dagegen entstehen aus dem Kaliumsalz 5c unter den Zersetzungsbedingungen der 

(~)CHS~-C~HI-C~C-.C~HI-OCH~(~) I(P)CHSO-C~HHII?C= 

17 

Silberverbindung 72% Diphenylchlorathylen (10) und nur 19% Tolan (7). 

ZUM REAKTIONSVERLAUF 

Die hier beschriebenen Decarboxylierungen der 2-Halogen-3.3-diaryl-acrylate sind 
offenbar zwangslilufig mit einer Umlagerung des Kohlenstoffgeriistes zu Arylacetylenen 
verbunden und stellen somit, zumindest formal, eine Variante der Fritsch-Buttenberg- 
Wiechell-Urnlagerung dar, bei der Diarylhalogenathyleue des Typs 10 unter dem Ein- 
fluB von Basen auf dem Wege einer sr-Eliminierung in Tolane iibergefiihrt werden3). 
Letztere verlauft durch eine in protonenaktiven Solventien reversible20) Deprotonie- 
rung iiber Carbanionen 2021), welche unter gleichzeitiger Halogenid-Eliminierung und 
Arylwanderung ohne die Ausbildung intermediarer Carbene 21 in Acetylene iiber- 
gehen22) (Gl. (1 1)). 
Es stellt sich die Frage, inwieweit baseninitiierte und Thermolyse-Reaktion mecha- 

nistisch einander entsprechen. Die Arylumlagerung scheint an die Anwesenheit eines 

18) Hinweise fur das Auftreten von Radikalen bei der Silbersalz-Decarboxylierung von Fett- 
sauren finden sich schon im iilteren Schrifttum; vgl. die bei H. Henecka in Methoden der 
organ. Chemie (Houben/Weyl) 8/111, S. 494, Georg Thieme-Verlag, Stuttgart 1952, zitierte 
Literatur. 

19) Anfanglich unvollstandige physikalische Daten lieBen uns zuniichst fur 16 die Struktur 
eines Tetraphenyl-butadiens vermuten. Da die bekannten I .I .4.4- und 1.2.3.4-Isomeren 
abweichende physikalische Eigenschaften besitzen, wurde eine der beiden m6glichen 
cis-trans-Formen des bisher unbekannten 1.1.3.4-Isomeren bereitet (s. Versuchsteil, UV- 
Spektrum: Abbild.) 

20) J.  G .  Pritcchurd und A. A. Bother-By, J. physic. Chem. 64, 1271 (1960). 
21) G. Kiibrich und T. Trapp, Z. Naturforsch. 18b, 1125 (1963). 
22) A. A. Bothner-By, J. Amer. chem. SOC. 77, 3293 (1955); D. Y. Curtin, E. W. Flynn und 

R. F. Nystrom, ebenda 80, 4599 (1958). 
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a-standigen Halogens gebunden zu sein. Bei der trockenen Thermolyse von Silbw- 
3.3-diphenyl-acrylat erhalt man a u k  Polymeren ausschlieRlich das ,,normale" 
Decarboxylierungsprodukt Diphenyliithylen (39 %) neben Benzophenon (0.8 %); Um- 
lagerungsprodukte wie Tolan oder Stilben sind gaschromatographisch nicht nachweis- 
bar. 

Ar&=< 7 & Ar-CEC-Ar 

19 
Ar#=CI 

21 

Die trockene Zersetzung der Kaliumsalze ergibt keinen Hinweis auf ein Zwischen- 
produkt. Jedoch werten wir das bei der Thermolyse in DMSO als Hauptprodukt iso- 
lierte 10, welches bei der trockenen Decarboxylierung nicht nachweisbar ist, als Tndiz 
fiir die intermediiire Bildung des Carbanions 20, welches als starke Base durch das 
Solvens teilweise protoniert wird und so zu einer Reaktionsverzweigung nach G1. (1 1) 
AnlaR gibt. Die Anionisierung vonDimethylsulfoxyd durch starke Basen ist bekannW, 
das resultierende Carbanion kann im vorliegenden Falle durch das in geringer Menge 
vorhandene Wasser wieder protoniert werden. Es gibt keinen Hinweis darauf, daB 
das Carbanion 20 unter Halogenidabspaltung in das Carben 21 iiberginge. Das Auf- 
treten einer so energiereichen Zwischenstufe sollte zu Nebenreaktionen AnlaR geben, 
die nicht beobachtet werden. Man darf daher annehmen, daR ebenso wie bei der 
Fritsch-Buttenberg-Wiechell-Umlagerung Halogenid-Eliminierung und Arylwande- 
rung synchron ablaufen. 

Die Thermolyse der Silbersalze kann grundsiitzlich gleichsinnig interpretiert werden. 
Die Tendenz zur Polymerenbildung, die Entstehung von Nebenprodukten und vor 
allem das unterschiedliche Tolan/Haloathylen-Verhaltnis bei der Zersetzung in DMSO 
(Silbersalz 62 : 11 ; Kaliumsalz 19 : 72 - beide Wertepaare sind gut reproduzierbar) 
weisen jedoch auf einen unterschiedlichen Zerfallsmechanismus hin. Die in geringer 
Menge nachgewiesenen Verbindungen 15 und 16 sprechen dafiir, d a R  die Halogen- 
Eliminierung prinzipiell auch vor der Decarboxylierung moglich ist. Dies trifft aber 
wohl fiir die Hauptreaktion nicht zu, bei der das in erheblicher Menge gebildete 
Halogenathylen 10 nahelegt, daR die CO2-Abspaltung der Halogenid-Freisetzung 
zeitlich vorauseilt. 

Die Tatsache, daD die Halogenathylen-Ausbeute geringer ist als bei der Kaliumsalz- 
Thermolyse, k a ~  entweder darauf zuriickgehen, daD die als Zwischenstufen denkbaren 

23) E. J .  Corey und M. Chaykovsky, J. Amer. chem. SOC. 84, 866 (1962); vgl. E. C. Steiner 
und J .  M. Gilbert, ebenda 85. 3054 (1963); E. Buncel, E. A .  Symons und A .  W. Zabel, 
Chem. Communic. [London] 1965, 173. 
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Verbindungen 22-24 kiirzerlebig sind als das Anion 20 und daher schneller durch- 
laufen werden; oder das Solvens ist zu ihrer Absattigung mit Wasserstoff weniger gut 
geeignet. 

22 23 24 

Eine Verbindung, der wir die Struktur 22 zuerteilen, haben wir kurzlich bei tiefer Tempera- 
tur in Tetrahydrofuran synthetisiert24); sie ist unter den Therniolysebedingungen instabil und 
sollte daher bei der Decarboxylierung nicht auftreten. Andererseits ist sie stabiler als die 
entsprechende Lithiumverbindung (22, Li statt Ag) 21) und daher wohl auch stabiler als 20. 
Die Annahme. dal3 die entsprechende Zwischcnstufe der Silbersalz-Zersetzung schneller 
durchlaufen werden miilte, erscheint uns aus diesem Grunde wenig attraktiv25). 

Nun entstehen auch bei der thermischen Zersetzung der Silberverbindung 22 in Tetrahydro- 
furan andere Reaktionsprodukte (7, 14 und 1.1.4.4-Tetraphenyl-butatrien) als aus dem 
Lithiumderivat, welches ausschliel3lich Tolan liefert. Die hier zu beobachtende Polymerisation 
zugesetzten Styrols lLRt sich durch eine Homolyse der C- Ag-Bindung interpretieren, die 
auch wegen ihres weitgehend kovalenten Charakters plausibel erscheint. Inwieweit ist also 
fur die Reaktionsprodukte der Silbersalz-Decarboxylierung ein Radikal (c&&c=c - CI 
(25) als Zwischenstufe verantwortlich zu machen? Dieses k6nnte aus der Dissoziation des 
Radikalpaares 23 hervorgehen, welches seinerseits als unmittelbares oder auf dem Wege 
eines Einelektronenuberganges aus dem Ionenpaar 24 resultierendes Decarboxylierungspro- 
dukt gedacht werden kann. Fur das Auftreten von Radikalen spricht, daR zugemischtes Styrol 
bei der Zersetzung in Dimethylsulfoxyd in etwas starkerem MaRe polymerisiert wird als bei 
der Thermolyse des Kaliumsalzes, und zwar auch dann, wenn man letzterem eine Ag/AgCI- 
Mischung zusetzt, wie sie als Reaktionsprodukt des Silbersalzes isoliert wird. Die Erwartung, 
daR sich das vermutete Radikal25 durch den Zusatz typischer Wasserstoffdonatoren bevorzugt 
abfangen lassen wurde, erfullte sich nicht : das Chlorathylen/Tolan-Verhaltnis in DMSO 
bleibt bei Zusatz von Cumol oder Tetralinzb) und selbst bei der Thermolyse von 5b in reinem 
Tetralin nahezu unverandert. Hieraus folgt, daB 25 nicht alleiniges Zwischenprodukt der 
Silbersalz-Thermolyse sein kann. Das ist auch deshalb wenig wahrscheinlich, weil bisher kein 
Beispiel fur eine Radikalumlagerung von Arylgruppen an Olefin-Kohlenstoffen gemaR 

Ar-&k-X - Ar-&=A-X 

bekannt ist. Sie sollte auch fur X = H maglich sein, wird jedoch bei der Decarboxylierung 
des halogenfreien Salzes nachweislich nicht beobachtet. 

Mit den experimentellen Befunden ist demnach am besten die Vorstellung vereinbar, 
da8  aus der Decarboxylierung der gelosten Silbersalze ein Radikalpaar 23 hervorgeht, 
das teilweise - evtl. iiber das freie Radikal 25 - durch Waserstoff zum Diaryl- 

24) G .  Kobrich, H. Frohlich und W. Drischel, unverbffentlicht; vgl. G.  Kobrich, Chimia [Aarau 
Schweiz] 19, 52 (1965). 

25) Es bleibt allerdings dabei der hier nicht bekannte EinfluR des Lasungsmittels auRer Betracht, 
der in gtherischen Medien sehr bedeutsam ist; vgl. C .  Kiibrich, H. R .  Merkle und H. Trapp, 
Tetrahedron Letters [London] 1965, 969. 

26) Vgl. J. H .  T.  Brook, Trans. Faraday SOC. 53, 327 (1957); E. S. Huyser und C. J .  Bredeweg, 
I.  Amer. chem. SOC. 86, 2401 (1964). 
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halogenathylen abgesdttigt wird und im ubrigen, analog zum Kaliumsalz, eine Sextett- 
umlagerung zum Acetylen erleidet. Versuche zur Kllrung der bisiang offenen Fragen, 
ob die C -Halogen-Bindung homolytisch oder heterolytisch gelost wird und ob 
intermediar ein Rumpfmolekul mit Elektronensextett auftritt - worauf allerdings 
keines der isolierten Reaktionsprodukte hindeutet - sind geplant. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschafr danken wir fur finanzielle Unterstutzung dieser 
Arbeit. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

Schmelzpunkte sind korrigiert. Man chromatographierte mit Aluminiumoxyd (Woelm, 
neutral) der jeweils angegebenen Aktivitatsstufe und benutzte fur gaschromatographische 
Analysen ein Fraktometer F 6/4 (analytische 2-m-Saule (0), Typ 42 S rnit I5 % Silikonfett), 
in den Verss. 10, 14, 15, 17,18 und 20 ein Fraktometer 116(C-SBule, 2-m, rnit Silikonbl) (Fa. 
Perkin-Elmer und Co). 

Ausgangsmaterialien und Vergleichspriiparate 
1. 2-Chlor-3.3-diphenyl-ocrylsaure (Sa) 
3-Hydroxy-3.3-diphenyl-propionsaure-athylescer erhalt man durch Reformatzky-Synthese 

aus Benzophenon und Bromessigscfure-athylester in 87-proz. Ausb.27) ; Schmp. 85" (Lit.27) : 
87"). 54.0 g (0.20 Mol) des Hydroxyesters werden in 250 ccm Chloroform unter UV-Belichtung 
(Tauchlampe Original Hanau, Typ S 81) 6 Stdn. in der Siedehitze chloriert (Chlor-Strom ca. 
60 Blasen/Min.). Das gebildete Wasser wird ausgekreist. Nach dern Abdampfen des Chloro- 
forms erhalt man in quantitativer Ausb. ein 01, das zu braunen Kristallen erstarrt. Eine Probe 
kristallisiert man aus khanol  und erhalt 2-Chlor-3.3-diphenyl-ocrylsaure-athylester in farb- 
losen Kristallen vom Schmp. 64". Der Versuch zur Darstellung des Esters aus Benzophenon 
und [Chlor-ilthoxycarbonyl-methylen]-triphenylphosphoran in einer Wittig-Reaktion (1 6stdg. 
Kochen in Xylol) verlief negativ. 

C17H15C102 (286.8) Ber. C1 12.36 Gef. CI 12.60 

Der rohe Ester wird mit 25 g KOH in 75 ccm bithanol und 75 ccrn Wasser 1.5 Stdn. unter 
RiickfluD erhitzt. Gegen Ende destilliert man den Alkohol ab, entfernt die Schmieren durch 
Ausathern und sauert die wB8r. Lbsung rnit verd. Salpetersaure an. Die Silure Sa nimmt man 
in k h e r  auf, trocknet und vertreibt das Lbsungsmittel; Rohausb. 46.5 g (90%). Aus Benzol 
und Cyclohexan 28.5 g ( 5 5 % ,  bez. auf eingesetzte Hydroxyverbindung) vom Schmp. 138". 

C15HllC102 (258.7) Ber. C 69.66 H 4.28 CI 13.71 Gef. C 69.60 H 4.46 C1 13.72 

Silbersalz (Sb): Man last 10 mMol Sa  in 10 ccrn verd. Ammoniak und 100 ccrn Wasser, 
filtriert und stellt rnit verd. Salpetersaure auf pH 7 ein. Unter kraftigem Ruhren fugt man in 
der Kalte schnell 2.54 g (15 mMol) Silbernitrat in 20 ccrn Wasser hinzu. Der farblose, kasig 
bis gallertartig anfallende Niedcrschlag wird abgesaugt, nacheinander je zweimal in 500 ccm 
Wasser, 200 ccrn Athanol und 200 ccm Ather aufgeschlammt und abgesaugt. Das farblose 
Pulver wird im Exsikkator unter LichtabschluR uber P2O5 bis zur Gewichtskonstanz getrock- 
net; Schmp. 220" (Zers.), Ausb. 90%. 

AgCl5HloClO2 (365.6) Ber. Ag 29.52 Gef. Ag 29.78 (mit n/10 NH4SCN) 

Die hier beschriebenen Silbersalze. sind besonders in feuchtem Zustand lichtempfindlich. 
Es empfiehlt sich daher, bei der Darstellung in einem abgedunkelten Raum zu arbeiten. 

27) H. Rupe und E. Busolt, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 4537 (1907). 
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Kalirtmsalz (Sc): 1.68 g (30 mMol) pulverisiertes Kaliumhydroxyd werden in 100 ccrn COz- 
freiem Wasser gelbst und rnit 7.76 g (30 mMol) der Saure 51 uber Nacht geschuttelt. Die Lb- 
sung wird filtriert, rnit KOH auf pH 7.6 eingestellt und das Wasser im Rotationsverdampfer 
entfernt. Man trocknet im Exsikkator uber P205 bis zur Gewichtskonstanz: 8.45 g (95%) 
farbloses Pulver. 

2. 2-Chlor-I. I-diphenyl-dthylen (10) : Zur praparativen Gewinnung stellt man aus Dichlor- 
aceraldehyd-diarhylacetal und Benzol zunachst 2.2-Dichlor-I. I-diphenyl-orhan her, aus dem 
man mit athanol. Nafronlauge Chlorwasserstoff abspaltet 28). Ein Vergleichspriiparat wurde 
durch Decarboxylierung aus Sa bereitet: 2.59 g (10 mMol) der S u r e  werden in 10 g Chinolin 
mit 250 mg Kupferchromit-Katalysator (BASF) 2.5 Stdn. auf 230" (Olbadtemperatur) erhitzt. 
Nach dem Erkalten nimmt man in Ather auf und entfernt unzersetzte S u r e  und Chinolin 
durch Ausschutteln rnit Natronlauge bzw. Salzslure. Darauf wird rnit Wasser neutral ge- 
waschen, getrocknet, der Ather abdestilliert und der Ruckstand in niedrigsiedendem Petrol- 
ather aufgenommen. Nach Chromatographieren an A1203 (Akt.-St. 111) erhalt man 800 mg 10 
(37%) vom Schmp. 41" (Mischprobe). 

3. 2-Brom-3.3-diphenyl-acrylsaure (6) : Die in der Literatur beschriebenen Verfahren 29) 
lassen sich wie folgt vereinfachen: 

54.0 g (0.20 Mol) des nach I .  hergestellten 3-Hydroxy-3.3-diphenyl-propionsaure-athylesters 
werden in 250 ccm Chloroform gelbst und in der Siedehitze tropfenweise mit 32 g (0.20 Mol) 
Brom (10 ccm) versetzt. Das rnit dem Lbsungsmittel uberdestillierende Wasser wird abgetrennt ; 
zur Vervollstiindigung der HBr-Abspaltung wird noch 2 Stdn. unter RuckfiuB erhitzt. Nach 
Vertreiben des Chloroforms erhiilt man einen braunen, kristallisierenden Ruckstand vom Roh- 
Schmp. 63". Beim Umlbsen aus Athanol scheiden sich 46.2 g (70%) 2-Brom-3.3-diphenyl- 
ncrylsaure-urhylesfer in fast farblosen Nadeln ab. 

66.2 g (0.20 Mol) des Esters geben bei der Verseifung (analog I . )  58.0 g Rohprodukt und 
aus Benzol 47.3 g (72%) der reinen Saure vom Schmp. 151.7" (Lit. 29) : 1 50"). 

Das Silbersalz (6b) erhilt man nach I.  als farbloses Pulver, Schmp. 208" (Zers.); Ausb. 71 %. 
AgClsHloBrO2 (410.0) Ber. Ag 26.31 Gef. Ag 26.50 

4. 2-Chlor-3.3-bis-(4-merhoxy-phenyl]-acrylsaure: 5.5 g (20 mMol) 2-Chlor-I. I-bis-ll- 
merhoxy-phenyl~-arhylerr werden unter trockenem Stickstoff in einem Gemisch aus 32 ccrn 
Tetrahydrofuran (THF), 8 ccrn n-Hexan und 8 ccm Ather gelbst und bei - 110" rnit 21 mMol 
n-Bury/-lithium in Hexan innerhalb von 20 Min. metalliert. Zur Vervollstlndigung der Reak- 
tion halt man noch 1 Stde. bei dieser Temperatur und f u p  darauf unter kritigem Ruhren 
einen groBen UberschuB von COz hinzu. Das Kohlendioxyd wird vorher zerkleinert und rnit 
flussiger Luft gekuhlt, wobei man darau€ achten muR, da13 es m6glichst wenig Feuchtigkeit 
aus der Luft aufnimmt. Nach 10 Min. entfernt man das Kiiltebad und setzt bei Raumtempe- 
ratur 25 ccrn Wasser zu. Man vertreibt das Lbsungsmittelgemisch und athert die wiiBr. Phase 
mehrfach aus. Beim Ansauern scheiden sich 6.3 g (99 %) Rohprodukt ab. Durch mehrfaches 
Umkristallisieren aus Toluol erhiilt man 2.98 g (47%) der Siiure in farblosen Nadeln vom 
Schmp. 140.7' (Lit.21): 141 -142"). 

Das Silbersalz gewinnt man nach I .  als farbloses Pulver, Schmp. 200" (Zen.); Ausb. 90%. 
AgC17H14C104 (425.6) Ber. Ag 25.34 Gef. Ag 25.14 

5. 3-Brom-1.2.4-triphenyl-naphrhalin (8) : 5.4 g (19 mMol) 1.3-Diphenyl-isobenzofuraofuran und 
3.7 g (20 mMol) o-Brom-sryrol werden in 20 ccrn Xylol 2 Stdn. unter RuckfluR erhitzt. Die 

28) S.  J .  Cristol und R .  S. Bly, J. Amer. chem. Soc. 83, 4027 (1961). 
29) D .  D. E. Newman und L.  N .  Owen, J. chem. Soc. [London] 1952, 4726; H. Moureu und 

P .  Chovin, Bull. SOC. chim. France 1953, 592. 
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Wasserabspaltung vollzieht sich bereits be i i  Abdestillieren des Lbsungsmittels i. Vak. Man 
erhiilt ein ziihfliissiges. fluoreszierendes 61, das nach zweimaligem Auskochen mit je 25 ccm 
bithanol und Absaugen nach dem Erkalten 4.7 g eines gelben Pulvers liefert. Durch mehdaches 
Umlbsen aus Eisessig gewinnt man 1.61 g (20%) der reinen Verbindung in Form farbloser 
Rhomben, Schmp. 245". 

Amax 293 mp (E = lOOOO), 241 (64100) (Cyclohexan). 

6. 1.1.3.4-Tetraphenyl-butadien-(1.3): 3.0 g Magnesiumpane werden rnit trockenem THF 
bedeckt und eine Lbsung von 3.9 g (IS mMol) 2-Brom-Z.1-diphenyl-dthylen in 30 ccm THF, 
dem man zur Verhinderung der Oberfliichenbelegung des Metalls 2 ccm Athylenbromid 
beimischt; so zugetropft, daO das Lbsungsmittel im Sieden bleibt. Man erhitzt noch I Stde. 
unter RuckfluO, fugt dann 2.0 g (10 mMol) Desoxybenzoin in 30 ccm THF tropfenweise zur 
siedenden Grignard-Usung, lU3t nach 30 Min. abkiihlen und zersetzt mit 50 ccm 20-proz. 
Ammoniumchloridlosung. Die beiden Phasen werden getrennt und die wii5r. Lbsung wieder- 
holt rnit Ather ausgeschiittelt. Die getrocknete Lasung gibt nach der Destillation ein gelbes 

Das Abtrennen des als Kupplungsprodukt entstandenen 1.1.4.4-Tetraphenyl-butadiens-(I .3) 
erreicht man durch mehrfaches Auskochen des festen Riickstandes mit khan01 und Absaugen 
nach Kuhlen mit Eis/Kochsalz. Es bleiben 300 mg vom Schmelz- und Misch-Schmelzpunkt 
196.6' zuriick. 

Zur Wasserabspaltung wird die alkohol. Usung mit 5 ccm wii5r. konz. Salzsaure I Stde. 
unter RiickfluO erhitzt und anschlie5end vom Usungsmittel befreit. Bei der Chromatographie 
an A1203 (Akt.-St. I) erhiilt man 3.25 g der noch stark verunreinigten Verbindung, aus der 
sich durch Umkristallisieren aus Athano1 unter Zusatz von Aktivkohle 750 mg (21 %) reines 
1.1.3.4-Tetraphenyl-butadien-(l.3) in Form gelber Rhomben vom Schmp. 106' gewinnen 
lassen. 

CzsHlpBr (435.4) Ber. C77.24 H4.40 Br 18.35 Gef. C77.09 H4.15 Br 18.34 

01 (4.5 9). 

A,, 328 n q ~  (E = 19200) (Cyclohexan). 
C28Hzz (358.5) Ber. C 93.81 H 6.19 Gef. C 93.92 H 6.13 

7. 3.3-Diphenyl-acrylsawe laDt sich nach Newman et al.29) in 60-proz. Ausb. dantellen, 

Silbersalz: Farbloses Pulver vom Schmp. 220" (Zen.); Ausb. 90%. 
Schmp. 161.4" (Lit.29): 159-laO"). 

Thermolysen ohne Liisungsmittel 
Die Apparatur besteht aus einem zylindrischen GefBO (Durchmesser 40mm) und zwei 

nachgeschalteten Kuhlschlangen mit kleinen, abnehmbaren Kblbchen. Das Pyrolysegefa5 
taucht in ein 6lbad der jeweils angegebenen Temperatur. wiihrend die Fallen mit Trockeneisl 
Aceton gekuhlt werden. Bei der Zersetzung wird die Apparatur mittels Wasserstrahlpumpe 
evakuiert. 
8. Silber-2-chlur-3.3-diphenyl-acrylat (5 b) : 1.85 g (5.00 mMol) Silbersalz zersetzen sich 

zwischen 230 und 270' innerhalb von 20 Min. unter Bildung einer Fliissigkeit, die an den 
Gefa5wiinden kondensiert und beim Abkiihlen zu Kristallen erstarrt. Man nimmt das 
Reaktionsgemisch in Ather auf. filtriert von den unlbslichen Anteilen ab und wbcht mit 
Ather nach. Die ather. Lbsung wird dreimal mit 20 ccm verd. Natronlauge ausgeschiittelt, 
mit Wasser neutral gewaschen und getrocknet. 

Unloslicher Ruckstand: 0.70 g Silberchlorid als graubraunes Pulver. 
Sdurc: Aus der alkal. Lasung scheiden sich beim Ansauern 13 mg (1 %) 5a ab, Roh-Schmp. 

135" (Mischprobe). 

Chemische Berichte lahrg. 98 233 
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Neutralstoffee: Nach Vertreiben des bithers verbleiben 830 mg eines braunen, kristallisie- 
renden Oles, das, in Petroliithet (40") auf'genommen, bei der Chromatographie (Akt.-St. 1) 
470 mg (5204) Diphenylacetylen (7) vom Schmp. und Misch-Schmp. 59" gibt. Nach Ausweis 
des Gaschromatogrammes enthalt es keine weiteren Verbindungen. 

9. Silber-2-chIor-3.3-diphmyl-acrylat (5 b) niit 2-Chlor-3.3-diphenyl-arcylsaure 6 a )  

a) 12.0 g (33 mMol) vermeintliches ,,Silbersalz" (vgl. S. 3640) lieferten nach den unter 8. 

Unloslicher Riicksfand: 3.95 g (84 %) Silberchlorid. 
Suure: 1.1 g (13%) Sa, Schmp. 136" (Mischprobe). 
Neutralstoffee: Aus der ather. Losung erhielt man 4.82 g Rohprodukt. Die Chromatographie 

(Akt.-St. 11) mit Petrolather ergab 2.10 g einer farblosen Fliissigkeit. die nach Haloghanalyse 
und Gaschromatogramm aus 1.26 g (18%) 2-Chlur-1.1-diphenyl-uthylen (10) und 0.84 g (14%) 
7 bestand. Mit Benzol wurden insgesamt 0.76 g ( I  1 %) 2-Chlor-3.3-diphenyl-acrylsaure-[l.Z- 
diphenyl-vin)ilesfer/ (12) eluiert. 

b) 3.7 g(10 mMol) SilbersalzSbund I .3 g(5.0 mMol) Saure 5 a  ergeben unter den gleichen 
Reaktionsbedingungen: 

Unloslicher Ruckstand: 1.42 g (99 %) Silberchlorid. 
Saure: 0.25 g (6.5 %, bez. auf Sa + 5b) 2-Chlor-3.3-diphenyl-acrylsaure (5a). 
Neutralstoffee: Der Neutralanteil(2.8 g) enthiilt 7 und 10 im Verhtiltnis 2.5 : I (gaschromato- 

graphisch bestimmt). Ferner isoliert man durch Ausziehen mit niedrigsiedendem Petroltither 
und Umkristallisieren des Riickstandes aus 80-proz. waBr. bithanol den Ester 12 vom Schmp. 
118.5" sowie aus der Mutterlauge Kristalle, welche bei 103" schmelzen. Beim Misch-Schmp. 
zwischen beiden Modifikationen beobachtet man bei 103" Sintern und bei 118.5" vblliges 
Schmelzen der Probe. Hinsichtlich ihrer IR-. UV- und NMR-Spektren sind beide Formen 
identisch . 

beschriebenen Ekdingungen bei der Aufarbeitung: 

Amax 282 m p  (c = 31 500) (Methanol). 
Im Diinnschichtchromatogramm (Kieselgel, 10 cm Laufstrecke mit Benzol, Bespruhen mit 

Chromschwefelsiiure) sind beide Formen mit gleichen Rp-Werten im Rohprodukt zu erkennen. 
C29H2,C102 (436.9) Ber. C 79.72 H 4.85 CI 8.1 1 Gef. C 79.87 H 4.95 CI 8.21 

Verseifen des Esters 12: Aus 12 erhalt man mit KOH in bithanol/Wasser 2-Chlor-3.34- 
phenyl-acrylsuure @a), die aus Cyclohexan bei 136" schmilzt (Mischprobe). Der Neutralanteil 
ergibt Desoxybenzoin, das durch 1R-Spektrum und Misch-Schmp. mit authent. Substanz 
charakterisiert wird (Schmp. 54.5"). 

10. Kaliurn-2-chlor-3.3-diphenyl-acrylat (5c): 3.0 g (10 mMol) Sc werden 30 Min. auf 300 
bis 325" erhitzt. Man lafit abkuhlen und lbst den Ruckstand aus der Apparatur mit bither und 
Wasser, schiittelt die ather. Losung dreimal mit 20 ccm verd. Natronlauge aus, wascht neutral 
und trocknet mit CaCIz. 

Suure: Aus der alkalischen Lbsung scheiden sich beim Ansauern 100 mg (3.9%) 5a  ab, 
Schmp. 136" (Mischprobe: 137"). 

Ncutralstojfe: Aus der Atherlosung bleibt ein braunes, kristallisierendes 61 zuriick ( I  .63 g), 
das bei der Chromatographie (Akt.-St. 111) mit Petrolather I .56 g (88 %) Diphenylacetylen (7) 
ergibt, Schmp. 57.6'. Nach der gaschromatographischen Analyse enthalt es keine weiteren 
Verbindungen. 

I I .  Silber-2-brorn-3.3-diphenyl-acrylat (6b): 13.7 g (33 mMol) 6b zersetzen sich innerhalb 
von 20 Min. zwischen 220 und 250". Man arbeitet wie bei 8. beschrieben auf. 

Unliislicher Ruckstand: 5.8 g (93 %) Silberbrornid als graubraunes Pulver. 
Suurr: 310 mg (3 %) der Saure 6a (Mischprobe, nach Umkristallisieren aus Cyclohexan). 
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Neutralstoffee: Durch Abdestillieren des Athers erhalt man ein rotbraunes, viskoses 61 
(6.47 g). Bei der Chroniatographie (Akt.-St. 11) des in niedrigsiedendem Petrollther lbstichen 
Anteiles und des Riickstandes mit Petrolather/Cyclohexan 1 : 1 gewinnt man insgesamt 2.1 1 g 
(35 %) Tolun, Schmp. 58' (Mischprobe), sowie 91.2 mg einer gelben, kristallinen Verbindung 
im Gemisch mit zlhfliissigen Verunreinigungen. Mit Cyclohexan/Benzol I : I eluiert man nur 
noch hochviskose Polymere. 

Die gelbe Verbindung MBt sich unter grobm Substanzverlust aus Athanol umkristallisieren 
und ergibt 13.8 mg blangelbe Kristalle vom Schmp. 239". Sie erweist sich durch Vergleich der 
IR- und UV-Spektren und durch den Misch-Schmp. mit dem nach 5. dargestellten Prilparat 
als 3-Brom-I.2.4-rriphenyl--rtaphthalin (8) und ist demnach in einer Rohausb. von 1.2% (Rein- 
ausb. 0.2%) entstanden. 

12. Silber-3.3-diphenyl-acrylat: Man thermolysiert 6.6 g (20 mMol) des nach 7. hergestellten 
Silbersalzes wtihrend 20 Min. zwischen 21 5 und 240". Dabei destilliert eine gelbe Fliissigkeit 
in die Vorlage. Nach dem Abkiihlen arbeitet man nach 8. auf. 

Unloslicher Ruckstand: 2.13 g (99 %) Silber als schwarzes Pulver. 
Saure: 50 mg (1 . I  %) 3.3-Diphenyl-acrylsaure, aus Cyclohexan Schmp. und Misch-Schmp. 

159- 160". 

Neurralstoffe: Aus der ather. Lbsung bleiben 3.5 g einer rotbraunen, zahen Masse zuriick, 
die man als Adsorbat (aus bither) auf eine Saule gibt (Akt.-St. 1) und mit niedrigsiedendem 
Petrolather chromatographiert. Man erhalt 1.43 g einer Fliissigkeit, nio 1.6085. Gaschromato- 
graphisch besteht diese zu 98% aus 1.1-Diphenyl-dthylen entspr. 1.4Og (39%) und zu 2% 
(0.03 g, 0.8 % d. Th.) aus Eenzophenon. Die nachfolgenden Fraktionen liefern nur Harze. 

Thermolysen in Dimethylsulfoxyd 

Klufliches DMSO wird vor der Verwendung unter trockenem Stickstoff i. Vak. (Wasser- 
strahlpumpe) iiber einc mit Raschig-Ringen beschickte, auf 80" geheizte 1 -m-Fiillkorper- 
kolonne destilliert. Von der zuerst ubergehenden Fliissigkeit werden 20% verworfen und die 
Destillation abgebrochen, wenn etwa 70 % abdestilliert sind30). Wassergehalt 0.2 % (Titration 
mit Fischers Reagenz). 

13. Silber-2-chlor-3.3-diphenyl-acrylat (5 b): 15.65 g (42.8 mMol) Silbersalz werden in 
150 ccm DMSO im 25Otcm-Zweihalskolben in ein auf 100" vorgeheiztes 6lbad gebracht und 
so lange geschuttelt, bis eine klare Losung entstanden ist. Zur Messung des bei der Reaktion 
freigesetzen Kohlendioxyds schlieOt man uber einen RuckfluOkuhler eine auf ca. - 50" 
gekiihlte Falle, ein rnit Natronkalk gefiilltes U-Rohrchen und ein Calciumchloridrohr an. 

Man steigert die Temperatur schnell bis zum Siedepunkt des Lasungsmittels (189"), l%Bt 
nach 20 Min. abkiihlen und spult die Apparatur uber den zweiten Kolbenhals zum uber- 
treiben von restlichem C02 rnit trockenem Stickstoff. 

In der Kuhlfalle hat sich ca. 1 ccm einer iibelriechenden Fliissigkeit - wahrscheinlich 
Dimethylsulfid aus zersetztem Losungsmittel - angesammelt. Durch Differenzwagung des 
AbsorptionsrOhrchens findet man 1.598 g (85 %) Kohlendioxyd. Die Reaktionsmischung 
(braune LOsung mit grauem Bodensatz) gieRt man in 500 ccm Wasser, schuttelt dreimal rnit 
je I50 ccm Ather aus und behandelt die lther. LOsung wie unter 8 .  beschrieben. 

Saure: Aus der alkalischen Lasung scheiden sich beim Ansauern 36 mg (0.4%) Diphenyl- 
essigsiiure ab, die aus Cyclohexan bei 146.5" schmilzt (Mischprobe). 

30) Vorschrift nach H. L. Schlafer und W. Schaflernicht, Angew. Chem. 72, 618 (1960). 
233. 
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Neurralsroffe: Man erhalt ein rotbraunes 01 (7.4 g), das nach einiger Zeit kristallisiert. Die 
Chromatographie (Akt.-St. 11) liefert mit Petrolather 4.75 g farblose Kristalle vom Schmp. 58", 
entsprechend 62% Tolan (7), 1 .I7 g eines gelben ales, aus dem sich einige Kristalle abscheiden, 
die nach Abpressen auf Ton bei 203" schmelzen; anschlieflend erhiilt man noch 62 mg farblose 
Kristalle mit Roh-Schmp. 201 -202". 

Mit Cyclohexan und anschlieflend Benzol isoliert man ein rotgelbes 01 (0.925 g), das in 
Athano1 loslich ist und mit 2.4-Dinitro-phenylhydazin-Reagenz I .36 g Benzophenon-[2.4-di- 
nifro-phenylhydrazon] gibt. Aus khanol/Chloroform Schmp. 239" (Lit.31) : 239% mit einer 
authent. Probe keine Depression. 

Im Gaschromatogramm des Rohproduktes erscheinen Peaks von 1.1-Diphenyl-uthylen (14), 
Benzophenon, Tolan und 2-Chlor-I. I-diphenyl-uthylen (lo), die anhand ihrer Retentionszeiten 
durch Vergleich mit den einzelnen Komponenten identifiziert werden. Man errechnet daraus 
eine Chlorlthylenausbeute von 11 %, die Peaks der anderen Verbindungen lassen sich nicht 
genau auswerten. Geschatzte Gesamtausb. an 14 und Benzophenon 2-4%. 

Die Verbindung vom Schmp. 203" (123 mg, 0.9%; aus khanol  64 mg, Schmp. 210') ist 
nach Summenformel, IR-Spektrum und Misch-Schmp. identisch mit sym.-Tefraphenyluthan 
(16). 

C26H22 (334.5) Ber. C93.36 H 6.63 Gef. C93.19 H 6.64 
Mol.-Gew. 334 (Massenspektrum) 

14. Kalium-2-chlur-3.3-~iphenyl-acryl~r (5c) : 3.0 g (10 mMol) Kaliumsalz decarboxylieren 
in 30 ccm siedendem DMSO innerhalb von I5 Min. Nach der Aufarbeitung (wie 13.) erhalt 
man bei der Chromatographie (Akt.-St. I l l )  mit Petrolither 1.89 g eines Komponenten- 
gemisches. das nach dem Gaschromatogramm aus 1.55 g (72 %) 10 und 0.34 g (19%) 7 besteht. 

15. Thermolysen in Gegenwarf von Sfyrol 
a) 3.7 g (10 mMol) 5b urid 5.21 g (50 mMol) frisch dest. Styrol werden in 30 ccm DMSO 

I5 Min. auf 150-200" erhitzt und nach 13. aufgearbeitet. 
Aus dem Neutralprodukt destilliert man das unveranderte Styrol i. Vak. ab und trennt 

durch mehrfaches Ausziehen mit Petrolather von Polymeren. 1.82 g bleiben ungelSst zuriick. 
Die PetrolatherlBsung gibt bei der Chromatographie (Akt.-St. 111) 1.06 g (59%) 7 und 0.194 g 
(9.0 %) 10 (gaschromatographisch bestimmt). 

b) Analog gewinnt man aus 3.0 g (10 mMol) Kaliumsalz 5 c  0.282 g (16%) 7 und 1.59 g 
(74 %) 10; 0. I3 g Polymere bleiben beim Aufnehmen des Neutralproduktes in Petrolather (40") 
zuriick. 

c) Der gleiche Ansatz in Gegenwart von 1.1 g Ag/AgCI (aus Vers. 13) ergibt 1.38 g an 
Polymeren. 

d) Beim Erhitzen von 50 mMol Sryrol in 30 ccm DMSO analog I5a) entstehen 0.90 g 
Polymere. 

16. 5b in Gegenwarr von Cumol: 3.7 g (10 mMol) 5b und 24.0 g (200 mMol) frisch dest. 
Cumol erhitzt man in 30ccm DMSO 20 Min. auf 140- 180". Man arbeitet nach 13. auf und 
destilliert 23.4 g (97 %) des eingesetzten Cumols zuruck. Das Gaschromatogramm des Riick- 
standes zeigt qualitativ keine Verlnderungen gegeniiber 13.. insbesondere keine hohere Aus- 
beute an 10. 

17. 5b in Gegenwarr von Tefralin: Die analog 13. ausgefiihrte Thermolyse von 5.0 mMol5b 
in 25 mMol Tefrulin und I5 ccm DMSO liefert laut gaschromatographischer Analyse 78% 7 
und 8 . 5 %  10. 

31) R .  L. Shriner, R.  C .  Fuson und D. Y.  Curtin, ,,The Systematic Identification of Organic 
Compounds". S. 318, J. Wiley & Sons, Inc., New York 1956. 



1965 Thermische Decarboxylierung von a-Halogen-P.P-diaryl-acrylaten 3651 

18. Thermolyse von Sb in Tetralin: 3.15 mMol5b werden in 100 mMol Tetrain 1 Stde. auf 
220-235" erhitzt. Nach situlenchromatographischer Reinigung (analog 13.) betriigt das 7 : 10- 
Verhilltnis etwa 5 : 1 (die Absolutausbb. sind wegen des Tetralingehaltes der Ausgangsverbin- 
dung nicht exakt bestimmbar). 

19. Silber-2-chlor-3.3-bis-[4-methoxy-phenylJ-acrylut (17): Die analog 13. durchgefuhrte 
Zersetzung von 9.52 g (22.3 mMol) Silbersalz in 75 ccm DMSO ergibt: 

Kohlendioxyd: 0.877 g (89 %). 
Saure: 0.109 g (1.8%), bei der es sich nach Schmp. und 1R-Spektrum urn 4.4'-Dimerhoxy- 

diphenylessigsaure handelt. Schmp. 111.5" (Lit.32): 1 10-lllo). 
C16Hl604 (272.3) Ber. C 70.57 H 5.92 Gef. C 70.57 H 6.09 

Neurralstoffe: 5.15 g, am denen durch Silulenchromatographie (Akt.-St. I) mit Benzol 
4.07 g (76.5 %). 4.4'-Dimethoxy-diphenylacetylen (18) gewonnen werden, das innerhalb der 
spektroskopischen Nachweisgrenze einheitlich ist und aus khanol  bei 145.7" (Mischprobe) 
schmilzt. 

20. Oxydarwn von I.I-Diphenyl-othylen (14) beim Erhitzen in DMSO: 1.8 g (10 mMol) 
frisch dest. 14 und 1.0 g Silberchlorid (aus Thermolysen zuruckgewonnen) erhitzt man 30 
Min. in 15 ccm DMSO unter RuckfluB und arbeitet nach 13. auf. Ebenso verfahrt man mit 
einer Probe, der kein Silberchlorid zugesetzt ist. Im Gaschromatogramm ist in beiden FBllen 
Benzophenon zu erkennen, wahrend es in frisch dest. 14 nicht nachzuweisen ist. 

21. Thermolyse von Sb in wusserhaltigem DMSO: 3.7 g (10 mMol) Silbersalz Sb erhitzt man 
in 30 ccm DMSO, dern 1.5 ccm Wasser zugesetzt sind, unter Standardbedingungen (vgl. 13.). 

Sdure: Man erhBlt 70 mg (3.3 %) Diphenylessigsaure, Schmp. 146.5". 

Neutralstone: 1.65 g braunes, kristallisierendes 61. Das Gaschromatogramm des Roh- 
produktes zeigt gegeniiber dem aus 13. gewonnenen keine signifikanten Unterschiede. 

32) A .  Bistrzycki, J .  Paulus und R .  Perrin, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 2596 (191 1). 
[15 1/65] 


