


S S
>-=CH—C=CH—<*
) ¢ Y

!
CoHs CoHg CoHs

- :
CH—C=CH-< 'D
N N .

- )
CoMg @ CH3 CoHs



CH,;—CH,—CO,H

U\ C—CH
R / X 4 eL15
\(\\—_ . /4<\
v Ny ey
S0 H

1
I R=CH, X=NH

Ml R=CH, X=0

__~CHy
V R= % & X =NH cH
CH 7 3
3" \N

/NN
H CH, <N/ w0



| : N SN VNS 1N

P
G N
- ~
R | |
PEN ] S~
Coobmbnboge
<IN\ NS padas TN
[ OONTseTTRNTENT A
v H O H O,
\

P, -~

]
X

HyC. CHy

C
@:N:C\
S
65N
1



] H |
CH3 CHy
S:
%
T W Wos
CH3 CH3

|
3 CHy

S
o @EN/\\ /@ c? :N:©
euy ||



o -
#0~CHy - job-CH,CL

—S
@xu,b-cnz-omz-caz-ou @:1;

s X9 AMin Me. log € AA
, AMinMe.  logé ~ AAX
N ( I D
N e ’e\g’ N 557 520 -
Cz“s Cz“s
s
/
v €I )
N “Ic 3 (I:’ \rlq 594 499 37
%Hs 0 CaHg
CHy CHy
N H S
n co C e 10
@N’ Sere P N 632 513 75






334

Methanol kaum, jedoch sehr stark in Dimethylsulfoxyd
zur Geltung kommt, um eine Prototropie handelt.

Das Kernresonanzspektrum der Diarylithylen-Ver-
bindung in deuteriertem Dimethylsulfoxyd ohne Siure-
zusatz entspricht in jeder Beziehung den Erwartungen.
Im Spektrum der protonierten Verbindung kann man
jedoch das addierte neue Proton nicht lokalisieren.
Uberraschenderweise enthilt das Methylensignal nur
zwei, nicht aber drei Protonen, wie man es auf Grund
eines g-Komplexes erwarten wiirde.

Diesen besonderen Verhiltnissen der Kernresonanz-
spektren in Dimethylsulfoxyd entsprechen auch ge-
wisse charakteristische Unterschiede in den sichtbaren
und ultravioletten Spektren der Protonenadditions-
produkte in diesem Loésungsmittel im Vergleich zu den
entsprechenden Lésungen in Methanol. Die Vermutung
liegt deshalb nahe, daf3 diese Diarylithylen-Verbindung
in Dimethylsulfoxyd Protonen an einer anderen Stelle
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addiert, als in Lésungsmitteln von der Art des Methanols.
Die Vermutung, daf} es sich dabei um einen si-Komplex
handeln kénnte, wird zur Zeit mit verschiedenen ex-
perimentellen Methoden weiter untersucht.

Grundsitzlich ergibt sich deshalb, da Diarylithylene
nicht nur zur Aufklirung des Mechanismus von elektro-
philen Substitutionen in bezug auf die Folge mehrerer
Stufen, sondern auch in bezug auf die Struktur von
Zwischenprodukten die dabei auftreten, von grundsitz-
lichem Interesse sind.

Diese Untersuchung wurde vom Schweizerischen National-

fond zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung (Projekt
Nr. 3737) unterstiitzt.

H. ZoLLINGER (in Zusammenarbeit mit
T. Inyima, W. KocH und M. WAKAE)

Technisch-Chemisches Laboratorium der
Eidgenossischen Technischen Hochschule Ziirich





