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UBER 1,0-DI-H-PERCHLORPOLYENE AUS
TRANS-DICHLORATHYLEN DURCH
OXYDATIVE KUPPLUNG*
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Zusammenfassung—Eine stereospezifische Synthese von trams-1,0-Di-H-perchlorpolyenen H,(CCl),
(n = 4,6, 8, 12 und 16) aus trans-Dichlorathylen durch wiederholte oxydative Kupplung wird beschrieben.
Die Dimerisierung fusst auf der Bildung stabiler trans-Dichlorvinyllithium-Abkdmmlinge bei der Tief-
temperaturmetallierung zugehdriger Chlorolefine und ihrer Kupplung mit iiberschiissigem FeCl,. Auch
die Verkniipfung von Substraten ungleicher Kettenldngen 1st so moglich. Die oxydative Oligomerisierung
nutzt dic leicht zugédnglichen 1, “-Di-Li-perchlorpolyene, wie Li,(CCl),, und deren beidendige Kupplung
in Gegenwart der zugehdrigen monometallierten Spezies. Physikalische Eigenschaften der Polychlor-
polyene werden beschrieben und Bildungsmechanismen erortert.

Abstract—A stereospecific synthesis of trans-1,0-di-H-perchloro polyenes H,(CCl), (n = 4, 6, 8, 12, and
16) from trans-dichloro ethylene by repeated oxidative couplings is reported. The dimerization entails a
low-temperature metalation of chloro olefinic substrates to give stable rans-dichloro-vinyllithium com-
pounds, which are coupled by excess FeCl,. Mixed dimerization products are available from lithium
organyls of different chain lengths. An oxidative oligomerization has been realized by the both-end coupling
of 1,w-di-Li-organyls, the preparation of which is given. Physical properties of the polychloro-polyenes
are described and the mechanism of their formation is discussed.

EINLEITUNG
o-HALOGENVINYLLITHIUM-VERBINDUNGEN bilden mit Schwermetallsalzen in THF
tiefer Temperatur die zugehorigen Schwermetallorganyle, deren spontane oder
thermische Zersetzung zu zahlreichen Produkten fiihren kann.? Das Wechselspiel
zwischen Art und Menge des Metalles und der Natur des organischen Restes stellt
sich als reizvolles, von uns seit mehreren Jahren verfolgtes®** mechanistisches
Problem. Zwei grundsiitzliche Reaktionsweisen, im nachstehenden Schema am
Beispiel des 1-Chlor-2,2-diphenylvinyllithiums skizziert,*® unterscheiden sich durch
die Rolle des a-Halogens : Es wird entweder mit dem Metall abgelSst, dann entstehen
Produkte (1, 2), die fiir carbenoide Reaktionen typisch sind;?> oder das Halogen
verbleibt als Substituent, und es resultieren Verbindungen (3,4, 5), wie sie entsprechend
aus anderen Vinylmetall-Substraten denkbar, bei Silber-*: 7 und Kupfer-Derivaten® °
teilweise auch nachweisbar sind. Zum letztgenannten Typ gehort die nachfolgend
beschriebene Kupplungsreaktion des trans-Dichlorvinyllithiums und seiner Dichlor-
vinylogen mit Eisen(III)chlorid. Sie ist zur gezielten Synthese bislang unbekannter
Polychlorpolyene von priparativem Interesse. Das Prinzip? und wesentliche Einzel-
heiten'® wurden schon frither kurz mitgeteilt.

* Stabile Carbenoide XXXVI—XXXV. Mitteilung: Lit.*
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Li
¢,C=C ~$,C=C=C=C ¢, 1(Ag, Cu (II), Fe (I1I), Cr (III))

THF
+ Ymx |Lix |+ ¢—C=C—¢ 2(Ag, Cu (1), Fe (1), Cr (I1I))
2 MX,
M/ A
¢zC=C< P¢2C=T—c=c é, 3(Cu (1), Fe (11I))
a

Cl c
[+ ¢,C=CHCI 4 (Ag, Cu (II), Fe (I1I), Cr (I11), Ti (IV))

L3

"¢zC=C\ O 5(Ti (V)
Ci

Kupplung zu Dimeren

1,2,3,4-Tetrachlor-butadien (7). Beim Einbringen #therischen Eisen(III)chlorids in
THF-geldstes trans-Dichlorvinyllithium, dargestelit durch Tieftemperatur-Metallie-
rung von trans-Dichloridthylen (6),!! bildet sich bei — 110° unter Warmeentwicklung
eine tiefdunkelrote Losung Ihre Frwiarmung auf Raumtemperatur erbringt das
fliissige, nach gaschromatographischer Priifung einheitliche 1,2,3,4-Tetrachlor-
butadien-Isomere 7 (Ausb. bis zu 859%,). Die Verbindung wurde kiirzlich auch von
russischen Autoren erwihnt;!? ein strukturell unspezifiziertes fliissiges Isomeres!?
und ein festes 1,4-Di-H-perchlorbutadien!* !* sind schon linger bekannt.

Die Bildung von 7 aus 6 ist summarisch—&hnlich etwa der Glaser-Kupplung von
Acetylenen—eine oxydative, genauer dehydrierende Kupplung:

¥
ag ~H —2H 5. -Cx  H
2 C=C _— H C C = H—[cd],—H
H” ~a | [ ¢
Cl Cl
6 7

Wegen der Symmetrie des Dichlordthylen-Molekiils enthdlt auch das Produkt
beidendig die Gruppierung =CHCI und lisst sich deshalb durch Tieftemperatur-
Metallierung mit n-Butyllithium (BuLi) in die zugehorige Lithium-Verbindung 8
uberfiihren.* Nachfolgende Carboxylierung und Veresterung liefert 929 eines
einheitlichen Esters der erwarteten Zusammensetzung 9. Mit Benzolsulfochlorid
als Chloriibertriiger'® entsteht aus 8 1-H-Perchlor-butadien (10)!*—jedoch nur im
Falle rascher Vereinigung der Reaktanten. Bei langsamer Zugabe von Abfangreagenz
bleibt schon gebildetem 10 hinreichend Zeit, um mit noch vorliegender Lithium-
Verbindung 8 unter Ummetallierung Perchlor-butadienyl-lithium (11) zu formieren,
das nachfolgend zu Perchlor-butadien*#-!7 (12) chloriert wird.
* Zur Bildung stabiler a-halogenierter Lithium-polyene s. Lit.!*
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H—([cal,—~H —2— H—[Cal),—Li -%)Lff—.’l—- H—[CC1],~CO,CH,
3
v 8 (3) CH;N, 9
350,01
H—cd —~a —+~ Li—[cal a— [ccll ~c
) n 2

or~hln I, Nia o +, afiind tattan die \nndnrn
Huhcr'e 1,%")5'1!“16'6"!50! 05 ene. s/18 5\‘333{11};83 U\-l'uuue geSmu.uu ULV ywvuiwuia b

schrittweise Verdoppelung der Kohlenstofikette: Eisen(II)chlorid kuppelt Tetra-
chlor-butadienyllithium (8) zum kristallinen 1,8-Di-H-perchlor-octatetraen (13)
(Ausb. 67%). Dieses wird gleichfalls durch BuLi zur Lithium-Verbindung 14 metalliert,
deren Carboxylierung zur Sdure 15 und deren Eisensalz-Kupplung zum farblosen
1,16-Di-H-perchlor-hexadecaoctaen (16) fithrt. Der gescheiterte Versuch zur weiteren
Reduplikation ist vermutlich der Schwerloslichkeit von 16 unter den Metallierungs-
bedingungen zuzuschreiben.

H— [cCl ~Li
8
FeCl,
?1 a a a
BuLi cl Cl q ql
H— [cCll 4~Li —————— H—[CC]] 4—CO,H 15
14
FCCI;

H—[Cl]ClgH = A0 0 L2 0,00 Cx A 16

Nach gaschromatographischer und spektroskopischer Analyse treten keine zu
13 und 16 strukturisomeren Verbindungen auf; die Kupplung verlduft also stereo-
spezifisch. Neben dem Dimerisierungsprodukt findet sich riickgewonnenes Substrat,
auch wenn sich die zugehdrigen Lithiumorganyle anndhernd quantitativ bilden.
Offensichtlich konkurriert mit der Kettenverkniipfung eine Absattigung der inter-
medidren Metallorganyle durch Wasserstoff.

Kupplung von Substraten unterschiedlicher Kettenlinge. Zwischenglieder der
voranstehend beschricbenen Polyene sind durch Kupplung zweier Substrate mit
unterschiedlicher Kettenlinge erhiltlich :

—2H

H—[CCl].—H + H—{CCl}.—H H—{CCl]p,.—H



886 G. K6BrICH und H. BUTTNER

So resultiert aus dquimolaren Mischungen von trans-Dichlorvinyllithium (17)
und Tetrachlor-butadienyllithium (8) mit FeCl, das bei 44-45° schmelzende 1,6-
Di-H-perchlor-hexatrien (18)* neben dem Octatetraen 13 (aus der Kupplung von 8
allein) und dem Butadien 7.

“Se=c H-fccl ~H 7
17 a a «
H— [ccil —H = H/CQC/CQC/CQC,H 18
b 4 &
H— [ccl —Lu H— [ccl —H 13
8

Die drei Verbindungen—sédulenchromatographisch leicht trennbar—entstehen
nicht im statistisch erwarteten Verhiltnis (Tabelle 1). Es liberwiegt das Butadien 7,
das sowohl aus zwei C,-Bausteinen als auch durch H-Absittigung der C,-Einheit
gebildet wird.

TABELLE 1. KUPPLUNGSAUSBEUTEN AUS AQUIMOLAREN MISCHUNGEN VON
8 + 17 (REL.-%)

H—[CCll,—H H—[CCl}s—H  H—[CCll,—H

berechnet : 25 50 25
gefunden: 39 35 26
40 33 27
Kupplung zu Oligomeren

Dimetallierte Intermediate. Eine andere Variante der Kupplung fusst auf der glatten
Zweitmetallierung von Lithiumorganylen durch ein zweites Mol BuLi. So entsteht
aus 8 das Di-Li-butadien 19, dessen Carboxylierungsprodukt die einheitliche
Dicarbonsdure 20 darstellt (Ausb. 91 9;). Die Zweitmetallierung verlduft rasch aber
deutlich langsamer als der erste Metallierungsschritt und tritt deshalb bei der Dar-
stellung von 8 nicht storend auf.

Cll c||
. BuLi R
H— [CCf] +Li — L3Oyl T HOC— [eCll COH
| |
8 19 Cl Ci 20
—LiCl
<l:1 CII
Li—CEC—(IZ=CCI, —tH— cn—czc—c=(lz—u - cn—csc—c=$—cozn
ql Cl c
21 22 23

* Ein flissiges, mittelstindig cis-verkniipftes'® und ein festes, moglicherweise mit 18 identisches
Isomeres*® sind beschrieben.
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Aus der Umsetzung von 7 mit 2 Mol Byli bei —82° entsteht eine instabile Mono-
carbonsidure C;HC1,0, vom Zers.-P. 114° mit einer fiir disubstituierte Acetvlene
charakteristischen IR-Absorption bei 2210 cm™!. Thr diirfte die Struktur 23 als
Folgeprodukt des interessanten Perchlor-2-dthinylvinyllithiums (22) zukommen,
welches seinerseits durch LiCl-Abspaltung aus 19 hervorgeht. Dieser Bildungsweg
macht verstindlich, warum die negative Ladung des potentiellen Carbanions am
Vinyl-und nicht am Acetylen-Kohlenstoff erscheint. Eine denkbare Ummetallierung
von 22 zum Perchlorvinyl-ithinyllithium (21) ldsst sich ausschliessen: die dann zu
erwartende Carbonsiure 21 (CO,H statt Li) schmilzt bei 90-92°.2°

Aus dem Octatetraen 13 bereitet man gleichsinnig das Di-Li-organyl 24 und hieraus
mit CO, die Dicarbonsiure 25.

2BulLi

H— [CClleH Li— cclgqli —X% - HO,c— [cCi) s—CO3H

13 24 28

Kupplung des Di-Li-organyls 19. Kuppeln die 1,0-Di-Li-organyle beidendig
mit Eisensalz, so ldsst sich eine Variante der Kettenkniipfung konzipieren, die eine
“dehydrierende Oligomerisierung’ des Ausgangsolefins vorstellt:

~(n-2H

n H— [ccl],—H H—{cal,.,.—H

Aus Mischungen von mono- ungd dimetallierter Spezies—sie sind aus den Polyen-
Substraten und x Mol BuLi (1 < x x 2) in jedem beliebigen Verhiltnis erhiltlich—
sollten Oligomere hervorgehen, deren durchschnittliche Kettenlinge vom Mischungs-
verhiltnis der beiden Metallverbindungen gesteuert wird, also mit wachsendem Anteil
an Mono-Li-organyl absinkt. Die zuvor beschriebene Dimerisierung ist der eine
Grenzfall, der andere die Kupplung von ausschliesslich dimetalliertem Substrat zu
Polymeren.

H—[CCl),—Li + (n—2) Li—{CCl],—Li + Li—[CCl],—HX%% H_[cCI],.—H

C|| (I:I (I:l (':l CII Cll
H—[cCll ,—H = H/CQ AL O Oy O /C\\C/H

I (I: | | T !
26 a a a ooa él &

Das Experiment bestitigt: Die gemeinsame Kupplung von Mono- und Di-Li-
butadien (8 und 19)ergibt die Oligomeren, darunter 1,12-Di-H-perchlor-dodecahexaen
(26). Ihre Ausbeuten mindern sich mit wachsendem Anteil an Di-Li-organyl zugunsten
sehr schwerldslicher Verbindungen, wahrscheinlich Mischungen lingerkettiger
Homologer. Diese verhalten sich wie Polymere und widersetzen sich gingigen
Trennmethoden zur Zerlegung in einheitliche Substanzen (Tabelle 2).
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TABELLE 2. PRODUKTE AYS DER KUPPLUNG VON 8 + 19

Mol-Verh. Ausbeute an H—{CCl],,—H
3:19 (% d.Th., bez. auf Substrat 7)
n=1 n=2 n=3 n=4 Polymere
15 43 13 11 8
1 6 26 10 9 20
05 6 21 8 6 37

Die erwahnte Absittigung der C-Metallvalenzen durch Wasserstoff besorgt eine
teilweise Uberfiihrung von Di- in Monometallorganyl. Daher entstehen die Oligo-
meren nicht im statistischen Verhiltnis, wie es sich aus der Zusammensetzung des
Substratgemisches errechnet, sondern es iiberwiegt das Dimerisat (Tabelle 2).

Es sei angemerkt, dass die Darstellung reiner Polychlorpolyene der Anwendung
iiberschiissigen Eisensalzes bedarf. Mit weniger als dquimolaren Mengen FeCl,
ist die Kupplung von einer Dechlorierung begleitet, und es entstehen Produkte mit
einer Dreifachbindung. Uber diese ebenfalls synthetisch brauchbare Variante wird
spiter berichtet.2!

Bildungsmechanismus, Stereochemie und physikalische Eigenschaften der Polychlor-
polyene

Zum Kupplungsmechanismus. Eisen(IIT)chlorid bildet aus trans-Dichlorvinyllithium
und seinen Dichlorvinylogen bei tiefer Temperatur stabile o-Vinyleisen-Verbin-
dungen ;?! sie kuppeln beim Erwirmen zu Dimeren bzw. Oligomeren. Je nachdem
Metallorganyle RFeCl, oder/und R,FeCl vorliegen, wird die Reaktion summarisch
durch die nachstehenden Gleichungen beschrieben. Das resultierende Eisen(II)-
Salz ist im Produkt quantitativ nachweisbar.

2FeCl, C]\ /Fe Cl,

-2LiCl TN
a._ L
2 R/C:C\CI — - R/CQC/CQC/R
cl | [
FeCly ~ - Cl Cl
2 + 2 FcClz

Die relativ unpolaren C-Schwermetall-Valenzen tendieren in aprotischen Medien
zu homolytischer Spaltung; ob freie Radikale auftreten, ist ein altes Problem.*-22-28
Die meist leichte Isomerisierung von Alkenyl-Radikalen?—32 bietet der Unter-
suchung von Vinyl-Metall-Verbindungen ein zusétzliches, stereochemisches
Kriterium. So sprechen stereospezifische Dimerisierungen von Silber- und Kupfer-
Derivaten gegen freie Radikal-Intermediate. Uber Vinyleisen-Verbindungen gibt
es bislang keine, iiber andere o-Eisenorganyle nur spérliche, auf zweiwertiges Eisen
beschriinkte Angaben.33-3* Fiir die hier diskutierte Kupplung ist die beobachtete
Stereospezifitdit notwendige, doch nicht hinreichende Bedingung zum Ausschluss
freier Vinylradikale: Das schwere a-Halogen diirfte ihre Stereoisomerisierung um
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Grossenordnungen verlangsamen, wie die stereoselektiven Folgereaktionen der aus
a-Bromzimtsdure-perestern gebildeten Radikale bestitigen.3*

Gegen freie Radikale sprechen aber die hohen Dimeren-Ausbeuten in Gegenwart
von THF als potentem H-Donator. Sie vermindern sich durch zusétzlich angebotenes
Cumol nicht zugunsten des H-Abfangproduktes (s. Versuchsteil). In die gleiche Rich-
tung weisen die in Qualitit und Quantitit wechselnden Produkte bei vorgegebenem
Substrat und Variation des Schwermetalles (s. Einleitung).

Wir nehmen an, dass die kuppelnden Vinylreste den Wirkungsbereich des Metalls
nicht verlassen. Eine—méglicherweise reversibel—aus dem Eisenorganyl gebildete
Spezies 27 mit moderierter Radikalaktivitit erklirt befriedigend die Konkurrenz
zwischen Dimerisierung und H-Absittigung.

R - Fe
R—R
R—Fe™ 2 R: Fe!
THF R—H

1

Zur Stereochemie der Kupplung. Die bisherige Betrachtung setzte stillschweigend
eine Dimeren-Kniipfung unter Konfigurationserhalt an beiden beteiligten Kohlen-
stoffen voraus. Weniger plausibel, aber denkbar wire eine Konfigurationsinversion
entweder an beiden (Formel 28) oder an nur einem der beiden Zentren (Formel 29).
Der letztgenannte Fall ergidbe Polyene mit ungleichwertigen endstéindigen Wasser-
stoffen. Er ldsst sich ausschliessen, weil die Polyene nur ein NMR-Signal zeigen
(Tabelle 3) und nach der Metallierung einheitliche Carbonsduren ergeben. Zudem
miisste die Kupplung der 1,4-Di-Li-Verbindung 19, entgegen der Beobachtung, von
jedem Oligomeren mehr als ein Isomeres liefern.

1S 7 g
{
CI/CQ(E/C%(I:/CI R/C§(l:/c§(l:/q
Cl R Cl R
28 29

TABELLE 3. PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN DER POLYCHLORPOLYENE H—[CCI],—H

UV-Absorptionen (in Hexan)

NMR-Signal [in mu; (e)]
n Schmp.(°C) (r; in CCl,)
Maximum Schulter

4 —41 bis -39 353 211 (16,400) 235 (4000)

6 4445 351 213-5 (22,300) 243 (6200)

8 6061 3-51 214 (27,000) 248 (9000)

(54-5-55-5)"

12 180-5-181-5 348 214 (38,000) 252 (14,300)
16 253-5-255(Z.) 307° 215 (51,400) 255 (21,000)
¢ Dimorphie.

' In THF.
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Auch die Inversion an beiden beteiligten Kohlenstoffen ist nicht haltbar : Aus den
Kupplungsprodukten (im einfachsten Fall: 28, R = H) konnten keine oberhalb
—100° bestindigen Lithiumorganyle entstehen, wie sie tatsichlich auftreten, da sich
Verbindungen mit trans-Anordnung von Li und Cl schon unterhalb —100° unter
LiCl-Abspaltung zersetzen.!!

Die Kupplungsprodukte sind also sicher all-trans-konfiguriert. Ihre endstindigen
Chloratome sind cis-stindig zur Kohlenstoffkette angeordnet ; dies ist nach Molekiil-
modellen die Konfiguration grosstmoglicher sterischer Hinderung :* Die Koplana-
ritat benachbarter Doppelbindungen ist weder in cisoider noch in transoider Orientie-
rung realisierbar (Abb. 1), nur windschiefe Konformationen sind méglich. Diese

Asg. 1 Uberlappung der van der Waals-Radien von all-trans-Polychlorpolyenen in cisoider
und transoider Anordnung (Kovalenzradien nach Pauling®?).

Situation ist bei nur zwei Doppelbindungen als einfachstem Fall, so fiir Perchlor-
butadien,'* *® wohlbekannt. Der Winkel zwischen beiden Doppelbindungs-Ebenen
wird vom Ausmass der sterischen Substituentenhinderung bestimmt und betrigt
maximal 90°. Fiir die héheren Polychlorpolyene ist eine windschiefe Konformation
mit hohem Ordnungsgrad vorstellbar, bei der sich die dritte fiinfte usw. Doppel-
bindung planparaliel zur ersten, die vierte, sechste usw. Doppelbindung planparallel
zur zweiten cinstellt. Auf diese Weise entstehen zwei verzahnte Treppen mit hori-
zontal versetzten Stufen (Abb. 2). Diese, aber auch jede andere denkbare Kon-
formation gestattet keine durchlaufende Konjugation. Daher sind auch die linger-
kettigen Verbindungen farblos.

UV-Spektren spiegeln diese Modellbetrachtung sehr eindrucksvoll (Tabelle 3;
Abb. 3). Alle Homologen ergeben den gleichen Kurvenzug mit einem fast lagekon-
stanten Maximum im 210 mp-Bereich und einer lingerwelligen Schulter, die sich
von 235 mp beim Butadien 7 pro zusitzlicher Doppelbindung nur um wenige mp
bathochrom verschiebt und fiir unendlich lange Ketten einem Grenzwert um 260 mp
zustrebt (Tabelle 3). Der Vergleich mit der UV-Kurve des trans-Dichlorithylens
lasst keinen Zweifel an der Wechselbeziehung benachbarter Polyendoppelbindungen
im angeregten Zustand. Gemeinsamer Chromophor ist offenbar die windschiefe
Butadien-Einheit, die weiteren Alkenylreste fungieren, wie die Halogene,'* 38 als
Auxochrome.

Die molaren Extinktionskoeffizienten ¢ wachsen erwartungsgemiss mit steigender
Zahl chromophorer Gruppen pro Molekiil. Bei doppelter Zahl von n-Bindungen
werden die e-Werte der Maxima weniger und die der Schultern mehr als verdoppelt
(Tabelle 3).

* Ahnlich der in Perchlor-polyenen, fiir die die nachfolgende Uberlegung daher ebenfalls gilt.
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A

ABB. 2 Windschiefe Zwei-Treppen-Konformation von Polychlorpolyenen (die Winkelung
zwischen beiden Treppen-Ebenen ist willkiirlich mit 90° angenommen).

TABELLE 4. MASSENSPEKTREN DER MOLEKULIONEN VON POLYCHLORPOLYENE N H—[CCI],—H

Relative Intensitdten (oben : berechnet, darunter :gefunden)

n M(m/e)
M M+2 M+4 M+6 M+8 M+I0OM+12M+14 M+ 16M+18
4 190 750 =100 500 111
788 =100 477 9-2
6 284 500 =100 833 370 93
5117 =100 782 313 51
8 378 317 860 =100 667 277 75
339 91-3 =100 632 246 47
16 754 45 237 593 923 =100 800 489 234 87 2:6
55 233 640 965 =100 742 410 166 67 27
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v, 10% ¢m ™!
L5 40

ex10-3

— 1 T T T
220 240 260 280 300 320
AL mp

ABB. 3 UV-Spektren der Polychlorpolyene H—[CC1],—H (in n-Hexan)

Massenspektren. Wegen der dhnlichen analytischen Daten der Polyene bilden die
Molekelpeaks ihrer komplizierten Massenspektren eine wertvolle Sicherung der
Bruttoformeln. Allein fiir das Molekiilion des Hexadecaoctaens 16 mit 16 Halogenen
sind, wenn man nur die beiden Chlorisotope, nicht aber die C-Isotope beriicksichtigt,
theoretisch 17 Linien zu erwarten. Die zehn intensivsten—mit dem schwachen
Molekelpeak M, m/e = 754 (H—[*2C33Cl],¢—H), und der stirksten Absorption
mje = 762 (M + 8)—sind tatsichlich zu beobachten. Ihr Intensititsverhaltnis
ergibt sich®® aufgrund der relativen Isotopenhiufigkeit >*Cl/2’Cl =~ 3 aus dem
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Binom (3 + 1).!° Die so berechneten Werte stimmen mit den gefundenen gut
iiberein. Sie sind zusammen mit entsprechenden Daten fiir einige niedere Homologe
in Tabelle 4 zusammengestellt.*

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

(1) Allgemeines

Die Schmpp. sind korrigiert. Tieftemperaturmetallierungen (mit ca. 2 m petroldtherischem BuLi) in
Trapp-Mischung (THF/Ather/Petrolither im Verh. 4:1:1) und Carboxylierungen geschahen unter N,
oder Argon als Schutzgas nach frilheren Angaben*® in Dreihalskolben (0-1-1-0 1),, die mit Tropftrichter,
mechan, Riihrer und Tieftemperaturthermometer bestiickt waren. Eisen(III)chlorid wurde bei 220-300°
im Chlorstrom umsublimiert,*! trans-Dichlorithylen fraktioniert destilliert und dber Molekularsieb
aufbewahrt. Zur Sdulenchromatographie diente Al,0, (Woelm, neutral) der Akt. Stufe I. Gaschromato-
graphische Analysen fiihrte man an einem Gerdt 1520 B (Varian-Aerograph) mit Flammenionisations-
Detektor aus; die quantitative Auswertung geschah nach Eichkurven, die man aus Testlosungen mit
definierten Mengen an innerem Standard gewonnen hatte. Ein Autoprep A 700 (Aerograph) wurde fiir
paparative Trennungen cingesetzt; IR: Modell 21 oder 221 (Perkin-Elmer); NMR (soweit nicht anders
vermerkt in CCl, mit TMS als innerem Standard): A-60 (Varian); Massenspektren: CH4 (Atlas); UV:
Modell 350 (Perkin-Elmer) oder SP 800 (Leitz-Unicam). Die Mikroanalysen fiihrte die analytische
Abteilung unseres Institutes aus.

(2) Darstellung von 1,4-Di-H-nerchlor-butadien (7)

trans-Dichlorithylen (19-4 g; 02 Mol) in 360 ccm Trapp-Mischung versetzte man bei —110° (+3°)
in 1 Stde. mit 0-2 Mol BuLi und hielt weitere 75 Min. bei der gleichen Temp. In anderen 135 Min. liess
man 53-5 g (0-33 Mol) FeCl,, geldst in 200 ccm Ather, eintropfen und erwirmte die tiefdunkelrote Mischung
nach weiteren 90 Min. bei — 110° durch Entfernen des Kaltebades auf Raumtemp. Dann versetzte man mit
100 ccm verd. HCI, wusch die abgetrennte organ. Phase nochmals mit verd., wissr. HC|, neutralisierte sie
durch Schiitteln mit NaHCO,-Losung und Wasser und zog nach dem Trocknen (MgSO,) das Solvens ab.
Der flilss. Riickstand ergab bei der fraktion. Destillation an einer Fiillkorper-(mit V2A-Wendeln) oder
Mikrodrehbandkolonne gaschromatographisch reines Butadien 7 vom Sdp.,¢, 172-173°, Sdp.,¢ 63-64°,
n3® 1:5272; Schmp. —41 bis —39°; Ausb. 76% (isoliert) bzw. 85% (nach gaschromatogr. Analyse des
Rohproduktes an einer 1-5 m-Séule SE 30, 80-275° mit 10°/Min und Diphenyl als innerem Standard).
IR (Kapillarfilm); 3080 (C—H), 1630 cm~! (C=C); abrige Spektren: Tabellen 3 und 4. [C,H,Cl, (191-9)
Ber: C, 2504; H, 1-05; Cl, 73-91; Gef: C, 25:29; H, 1-33; Cl, 73-45%].

In der wiissr. Phase wurden mit n/10 KMnO, nach Reinhardt-Zimmermann 182 mMol (91%) Fe* *
ermittelt.

(3) 1-Li-4-H-perchlor-butadien (8)
(a) Darstellung. 3-84 g (20 mMol) des Butadiens 7 in 90 ccm Trapp-Mischung versetzte man bei —110°
in 10 Min. mit 20 mMol BuLi und riihrte die Losung weitere 90 Min. bei der gleichen Temp. weiter.

(b) Carboxylierung. Man versetzte bei — 110° in iiblicher Weise*? mit iiberschiiss., gepulvertem Trockeneis
und erwédrmte nach weiteren 15 Min. im Kéltebad langsam auf Raumtemp. Die gewohnte Aufarbeitung
crgab als Sdureteil ein schwach gelbes O, welches nicht kristallisierte. Nach der Veresterung mit iiberschiiss.
Diazomethan in Ather resultierten 4-82 g (97%) farbloses 9 (Reinheit : 95%), das man zur Entfernung letzter
Verunreinigungen an einer 20 cm-Fillkdrperkolonne mit V2A-Wendeln destillierte. Sdp.,, 119-120°,
n3® 1-5254; IR (Kapillarfilm) 1745 (C=0), 1630 und 1570 cm~! (C=C); NMR: 1 3:57 (s, 1H) und 611
(s, 3H) [C4H,C1,0, (249-9) Ber: C, 28-83; H, 1:61; Cl, 5675 ; Gef: C, 29-06; H, 1-78 ; Cl, 56-65%].

(c) Umsetzung mit Benzolsulfochlorid. Aus 1-92 g (10 mMol) Substrat 7 nach (3a) bereitetes Lithiumorganyl
8 versetzte man bei —110° langsam (ca. 1 Stde.) mit 195 g (11 mMol) Benzolsulfochlorid, das in 20 ccm
Ather gelost war, hielt weitere 60 Min. bei dieser Temp. und zersetzte nach allmihlichem Erwirmen auf
—20° mit Qiberschiiss. Methanol. Der nach iblicher Aufarbeitung verbliebene organ. Riickstand wurde
mit Petroliter (bis 40°) an 200 g Al,0, chromatographiert. Das Eluat (0-85 g, 65%, von 50 mMol) war laut

* Herrn Privatdozent Dr. G. Ege danken wir vieimals fiir die Ausrechnung der theoretischen Werte
an einer Rechenanlage.
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Gaschromatogramm fast reines 12 neben wenig 10; nach der Rektifizierung erhielt man eine farblose
Flissigkeit vom Sdp.,, 78-79°, deren Brechungsindex (n2° 1-5559, Lit. 1-5560'4) und IR-Spektrum (DMS-
Kartei) mit Lit-Angaben fiir Perchlor-butadien (12) iibercinstimmten [C,Cls (260-8) Ber: C, 18-42;
C1,81-57; Gef: C, 1857 Cl, 81-54%).

In einem anderen Versuch versetzte man 5-0 mMol 8 bei —120° in cinem Guss mit 10 g (57 mMol)
Benzolsulfochlorid in 10 ccm Ather. Die Temp. stieg auf —115° und wurde weitere 150 Min. gehalten.
Bei analoger Weiterverarbeitung eluierte man bei der Chromatographie an 200 g Al,O; zundchst 40 mg
(3%) 12 (Mischchromatogramme), danach 280 mg (25%) 10, n3° 1-5421 (nach Mikrodestillation) (Lit.
n3® 1-5516'4), dessen IR-Spektrum mit dem einer von Roedig et al. synthetisierten Probe iibereinstimmte.*
IR (Kapillarfilm): 3080 (C—H), 1620 und 1570 cm~! (C=C) [CHCl, (2263) Ber: C, 21:23; H, 045;
Cl, 78:33; Gef: C, 21-58; H, 0-65; Cl, 78-46%].

(d) Kupplung mit FeCl;. Das aus 9-60 g (50 mMol) Substrat 7 in 300 ccm Trapp-Mischung nach (3a)
bereitete 8 versetzte man bei —110° im Laufe von 40 Min. mit einer Losung von 16:2 g (0-1 Mol) FeCl,
in 70 ccm Ather und rithrte die dunkelrote Mischung eine weitere Stde. nach, bevor man sie in 2 Stdn. auf
Raumtemp. kommen liess und der Weiterbehandlung nach (2) unterwarf. Bei der Chromatographie des
organ. Riickstandes an Al,O; mit Petroldther traten—nach riickgewonnenem Substrat—6-16 g (64%)
13 aus, die aus Methanol farbl. Kristalle vom Schmp. 60-61° bildeten. Die gelegentlich aus dem gleichen
Solvens isolierten Nadeln vom Schmp. 54:5-55:5° wandelten sich beim Stchen oder Animpfen in die
héherschmelzende Form um; die Dimorphen ergaben identische IR-Spektren. IR (KBr): 3080 (C—H),
1630 und 1590 cm ™! (C==C); iibrige Spektren: Tabellen 3 und 4 [CgH,Clg (381-8) Ber: C, 25-17; H, 0-53;
Cl, 74-30; Gef: C, 25-40; H, 0:69; Cl, 74-53%]. Nach gaschromatograph. Ausbeutebestimmung enthielt
das Rohprodukt 25% 7 und 67%, 13 (Bedingungen wie bei(2)).

(e) Kupplung mit FeCl, in Gegenwart von Cumol. Man metallierte 1-87 g (97 mMol) Substrat 7, geldst
in 40 ccm THF, 10 ccm Ather und 10 ccm gereinigtem®! Cumol nach (3a) mit 9-7 mMol BuLi und setzte
die Mischung gemass (3d) mit 3-2 g (19-7 mMol) FeCl; in 25 ccm Ather um. Nach gaschromatogr. Analyse
(Bedingungen wie bei (2)) enthielt das Rohprodukt 209, Substrat 7 und 67 %, Dimeres 13.

(4) 1-Li-8-H-perchlor-octatetraen (14)

(8) Darstellung und Carboxylierung. 1-12 g (293 mMol) in 24 ccm Trapp-Mischung geldstes Substrat 13
versetzte man bei — 110° in 5 Min. mit 2:93 mMol BuLi und riihrte die farblose Mischung bis zur Carboxy-
lierung eine Stde. nach. Die Aufarbeitung ergab als Neutralteil 0-46 g unreines Substrat 13 zuriick (teilweise
kristall. briunliches Ol vom Schmp. 53-58° (nach Abpressen auf Ton), Mischprobe). Als Saureanteil
isolierte man 075 g (Rohausb. 60 %) zartgelbes 15 vom Schmp. 96-107° (roh) bzw. 120-121° (nach mehr-
fachem Umldsen aus Petrolither (50-70°) mit Aktivkohle) [CoH,Cl O, (425:8) Ber: C, 25:39; H, 0-47;
Cl, 66:62; Gef: C, 25:54; H, 061 ; Cl, 66:38%]; IR (KBr): 1715 (C==0), 1620, 1585 und 1565 cm ™! (C=C).

(b) Umsetzung mit FeCl,. 3-82 g (10 mMo!) Substrat 13 wurden in 90 ccm Trapp-Mischung geldst und
bei —110° in 5§ Min. mit 10-3 mMol BuLi versetzt. Nach weiteren 3 Stdn., wihrend derer das zartgriine 14
teilweise ausfiel, versetzte man tropfenweise mit 32 g (197 mMol) FeCl, in 30 ccm Ather, riihrte die
Mischung eine weitere Stde. bei —110° und erwérmte sie sodann auf Raumtemp. Von dem nach der Abtren-
nung geringer Mengen unldslicher Polymerer verbleibenden organ. Riickstand bereitete man ein Adsorbat
an Al,O, (mit Benzol), das man siulenchromatographisch auftrennte in 1-49 g (39%) Substrat 13 vom
Schmp. 54-56° (Mischprobe) (Elution mit Petrolather) und 1-27 g (33%) 16 (Elution mit Petrolather unter
Zusatz von 5% Benzol), Schmp. 253-5-255° (Zers.) (aus Benzol oder Trichlorithylen umkristallisiert).
IR (KBr): 3080 (C—H), 1640, 1630, 1590 und 1575 cm~! (C=C); iibrige Spektren: Tabellen 3 und 4
[C1sH,C),6 (761:5) Ber: C, 25:24; H, 0-26; Cl, 74:50; Gef : C, 25:00; H, 0-25; Cl, 74-39%].

(5) Gemeinsame Kupplung der Lithiumorganyle 8 und 17

Je 150 mMol trans-Dichloriéthylen und 7 wurden in 90 ccm Trapp-Mischung geldst und bei —110°
innerhalb von 15 Min. mit 300, Mol BuLi versetzt. Die Weiterbehandlung mit 10-4 g (64-1 mMol) FeCl, in
50 ccm Ather folgte der Vorschrift (3d). Bei der Saulenchromatographie (450 g Al,0,) gewann man mit
Petroléther nach dem Butadien 7 1-20 g (4-2 mMol) farbloses 18, Schmp. 44-45° (aus Methanol); IR (KBr):
3080, 1640 und 1600 cm~ ! (C—H bzw. C...C); iibrige Spektren: Tabellen 3 und 4 [C4H,Cl4 (286-8) Ber:
C,2513; H, 0-70; Cl, 74:17; Gef: C, 25-33; H, 091 ; Cl, 74:13 %/]. Zuletzt wurden 1-13 g (3-0 mMpl) 13 vom
Schmp. 57-5-59° eluiert (Mischprobe mit dem Produkt aus (3d)). Die gaschromatographische Analyse ergab

* Herrn Prof. Dr. A. Roedig, Wiirzburg, danken wir herzlich fiir ein Vergleichsspektrum.
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folgende Ausbeuten (in Klammern die Werte aus einem Kontrollansatz): 5-3 (5-4) mMol 7, 4-8 (4-5) mMol
18 und 36 (3-6 mMol 13) 13 (1-5 m-S4ule QF1, 80-250° mit 8°/Min. ; p-Bromanisol als innerer Standard).

(6) 1,4-Di-Li-perchlor-butadien (19) und -octatetraen (24)

(@) Darstellung von 19. 1-92 g (10 mMol) 7 in 48 ccm Trapp-Mischung versetzte man bei —110° im Laufe
von 10 Min. mit 20-3 mMol BuLi und rithrte bis zur Carboxylierung 140 Min. bei der gleichen Temp.
weiter. Nach 15 Min. erwarmte man auf Raumtemp. und isolierte aus dem abgetrennten S3ureteil 2-56 g
{91%) gelbliches, nach Sublimation (160-180°/10~2 Torr) und Kristallisation aus Ameisensiure (mit
Aktivkohle) farbloses 20, das bei 202° sinterte und bei 207-208° unter Zers. schmolz. IR(KBr): 1715 und
1580 cm ™! (C==0 bzw. C==C); UV (Methanol): 1, 214, i, 244 my; Massenspektrum {m/e und relat,
Intensitit): 278 (72-8), 280 (=100), 282 (47-8), 284 (7-1) (M); 261 (77-4), 263 (=100), 265 (47-2), 267 (8-4)
(M—OH);243(=100),245(97-8),247(31-0)(M—C1); 233 (770),235(= 100), 237 (47-1),239(8-4)(M—CO, H).

(b) Dimetallierung des Butadiens 7 bei —82°. 0-96 g (50 mMol) 7 16ste man in 25 ccm THF und § ccm
Petrolither und versetzte bei —82° (£ 3°) tropfenweise (ca. 10 Min.) mit 10-1 mMol BuLi. Nach weiteren
80 Min. unterwarf man die Mischung der Carboxylierung und iblichen Aufarbeitung. Als Sdureteil
resultierte nach Abziehen von Lisungsmitteln und wenig Valeriansiure (bei 50°/2 Torr) 1:0 g braunes,
teilweise erstarrendes Ol. Nach dem Kiihlen auf 0° und Abpressen auf Ton verblieben -7 g (70%,) braun-
liches 23 vom Roh-Schmp. 106-111°, aus Petroldther farbl. Nadeln vom Schmp. 113-5-114 (Zers.); IR
(KBr): 2210 (C=C) und 1700 (C=0) cm~!; Massenspektrum: m/e 198 (= 100%), 200 (96-7), 202 (309)
(M); ferner Fragmentpeaks der Massenzahlen von M—-OH, M—CO, M—Cl und M—CO,H [C,HCI,0,
(199-4) Ber: C, 30-11; H, 0-51; Cl, 53-34 Gef: C, 30-33; H, 0-70; CL, 53-01%].

(c) Darstellung von 24. Man fiigte zu 1-91 g (5-0 mMol) 13, geldst in 36 ccm Trapp-Mischung, bei — 110°
tropfenweise (20 Min.) 10-0 mMol BuLi zu, carboxylierte nach einer Wartezeit von 4 Stdn. und liess nach
weiteren 20 Min. auf Raumtemp. kommen. Der S#ureteil bestand aus 219 g schmieriger Kristalle, die man
4mal mit je 20 ccm heissem Petrolidther (60-70°) digerierte. Zuriick blieben 1-64 g (70%) 25, nach Umkristal-
lisieren aus Ameisensidure (mit Aktivkohle) farbl. Kristalle, die ab 253° sinterten und bei 262-:5-264° unter
Zers. schmolzen [C,H,ClzO, (469-8) Ber: C, 25-57; H, 0-43; Cl, 60-38; Gef: C, 25-54; H, 0-53; Cl, 60-54].
IR (KBr): 1710 (C==0), 1620 und 1560 cm ! (C=C).

(7) Oligomerisierungen mit 1,4-Di-Li-perchlor-butadien (19)

Man metallierte 3-84 g (20-0 mMol) 7 in 90 ccm Trapp-Mischung nach Vorschrift (6a), jedoch mit 26-8
mMol BuLi, und hielt 150 Min. bei — 110, bevor man in die Mischung wiahrend 40 Min. 92 g (566 mMol)
FeCl, in 50 ccm Ather eintropfen liess. Man riihrte weitere 90 Min. nach, erwirmte dann in der gleichen
Zeit auf Raumtemp. und hydrolysierte mit verd. wissr. HCL. Nach Filtration eines THF-unl6slichen
Festoffes (0-30 g, Zers. zwischen 315 und 325°) und Weiterbehandlung wie bei (2) eluierte man bei der
Sdulenchromatographie des organ. Riickstandes (200 g Al,O;) mit Petroldther (60-70°) die Polyene 7
und 13, bei Zusatz von 3% Benzol zum Lauimittel 0-50 g (13%) 26, ferner bei Zusatz von 67, Benzol 041 g
(11%) des Polyens 16 (identifiziert durch Misch-Schmpp. bzw. Misch-Chromatogramme). Nach gas-
chromatograph. Analyse lagen im Rohprodukt 15% 7 und 43% 13 vor (jeweils bezogen auf 20 mMol
Substrat 7) (1-5 m-Saule QF1, 80-225° mit 12°/Min.; p-Bromanisol als innerer Standard). Die Ergebnisse
analoger Verss. unter Verwendung von 30-0 bzw. 33-8 mMol BuLi und 61-3 bzw. 70-2 mMol FeCl; ver-
zeichnet Tabelle 2. Das Dodecahexaen 26 erhiit man nach Umldsen aus Athanol und Sublimation (150°/2
Torr) in farbl. Kristallen vom Schmp. 180-5-181-5°; IR (KBr): 3080 (C—H), 1630 und 1580 cm ™! (C=C);
ibrige Spektren: Tabellen 3 und 4. [C,,H,Cl,, (571'6) Ber: C, 25-21; H, 0-35; Cl, 7443 ; Gef: C, 2523,
H, 0:49; C], 74-24%)].
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