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GEORG WITTIG und FRANK WINGLER
Uber methylenierte Metallhalogenide, [V D
Cyclopropan-Bildung aus Olefinen mit Bis-halogenmethyl-zink

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Heidelberg

(Eingegangen am 27. Februar 1964)

Konzentrierte Losungen von Bis-halogenmethyl-zink in Ather iiberfiihren
Olefine unter milden Bedingungen in guten Ausbeuten in Cyclopropanderivate,
wie an einem groBeren Versuchsmaterial dargetan wird; ein Zusatz von Zink-
halogenid beschleunigt die Reaktion. — Zur Aufklarung des Reaktions-
mechanismus wurden geeignet substituierte Athylenderivate, vor allem V, mit
Bis-halogenmethyl-zink umgesetzt. Aus dem Verlauf der Cyclopropanbildungs-
reaktion geht hervor, daB es sich um elektrophile Anlagerungen an die C=C-Bin-
dung handelt, und daB eine der Dreiringbildung vorausgehende metallorganische
Addition oder alternativ denkbare Halogenanion-Zinkmethylkation-Anlagerung
mit den Befunden nicht in Einklang zu bringen ist. Weitere Abwandlungen und
Beobachtungen werden am besten mit dem S. 2155 formulierten ProzeB erklirt,
wonach das Cyclopropan stufenlos in einer gleitenden Umsetzung aller Reaktions-
partner entsteht.

Ziel der Untersuchungen war es, das von G. WrItTic und K. SCHWARZENBACH?)
modifizierte Verfahren der SIMMONs-SMITH-Reaktion3) priparativ zu verbessern und
den Chemismus der Cyclopropan-Entstehung aufzukldren.

Wie bereits mitgeteilt2, wurden die aus Zinkhalogenid und Diazomethan in Ather 4
bereiteten und zwangsldufig in geringer Konzentration erhaltenen Bis-halogenmethyl-
zink-Losungen unmittelbar mit den Olefinen umgesetzt, wobei sich wegen der er-
forderlichen lingeren Kochdauer z. B. die Norcaran-Bildung aus Cyclohexen nicht
iiber 309 steigern lieB. Offenbar traten unter diesen Bedingungen Zersetzungsreak-
tionen ein, wie ein Kontrollansatz mit Bis-jodmethyl-zink (I) in Ather zeigte. Als man
seine LOsung in Abwesenheit von Olefinen 20 Stdn. kochte, konnten gaschromato-
graphisch 33% Athylen, 18% Cyclopropan und 5% Propen nachgewiesen werden;
Polymethylen war nicht entstandenS). Der Reaktionsverlauf diirfte dem in der vor-
stehenden Mitteilung!? beim Jodmethylmagnesiumjodid formulierten analog sein:

+JCH,ZnJ
2 (JCHy)aZn —jozmy™ JCH2CH,ZnCH,J T;ﬁ» JCH;CHaCH,ZnCHyJ
1 1-JCH:ZnJ 11 l-JCHZZnJ
H,C=CH, H,C=CH-CH,

1 111, Mitteil.: G. WiTTiG und F. WINGLER, Chem. Ber. 97, 2139 [1964], vorstehend.

2) Liebigs Ann. Chem. 650, 1 {1961].

3 H. E. Simmons und R. D. SMITH, J. Amer. chem. Soc. 80, 5323 [1958]; 81, 4256 {1959].

4 Die Umsetzung des Cyclohexens in Pentan mit Methylzinkjodid und Diazomethan
lieferte nur 25°%{ Norcaran.

5) G. WITTiG und F. WINGLER, Liebigs Ann. Chem. 656, 18 [1962].
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Die Bildung von Propen weist auf das intermediire Auftreten von 1I hin; Cyclo-
propan muB entweder unmittelbar aus I1 oder iiber Athylen entstanden sein.

Bei hoherer Konzentration der Bis-halogenmethyl-zink-Losungen setzt die Reaktion
mit dem Olefin bereits bei Raumtemperatur ein und kann durch 2- bis 5-stiindiges
Erwirmen auf 30—40° zu Ende gefiihrt werden. Die folgende Tabelle informiert
iiber die erzielten Ausbeuten, die durchweg die bei der SiMMoNs-SmiTH-Reaktion
erhaltenen liberstiegen.

Tab. 1. Cyclopropanbildung aus Olefinen mit Bis-jodmethyl-zink (D)

Olefin M oll:vgll;gll:nis Reaktionsprodukt Sdp. 760 i‘:lf,zb,')

O 1:27 Q 168° 88
O 1:24 O} 116° 733)
U 1:2.2 O 81° 65
1 1:1 D 45.5° 47

HC_ CH H;C CH
’C>=< } 1:0.75 3 C)Q( 3 720 86
Hj CH, H; CH3;

C2H5—CH=CH—C2H5 1:0.7 CszACzI'h cis 93.5° 73
cis[trans cisftrans trans 86.5° 20
(‘321‘{5 C,Hs

|
H3C—CH-CH=CH, 1:0.7 H,C-CH-L N 89.5° 82

O 115° 64
O 1:3
b 143° 29

D 74° 48
U 1:4
@ 103° 45
I 1:2 [ 123° 19
i) p

[D—CH-CH, 40° 8
|>—<| 76° 40

* Die hier angegebenen Ausbeuten sind auf den unterschissi i zten Partner bezogen und wurden
in den Rohfraktionen gaschromatographisch bestimmt.

H,C=CH-CH=CH, 1:4

Um in den Chemismus der Cyclopropanbildung Einblick zu gewinnen, wurde
zunichst die Moglichkeit ausgeschlossen, daB hierbei Carbene als kurzlebige Zwischen-
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verbindungen eine Rolle spielen. Nach D. SEyrerTH und M. EiserT® vermag auch
das im Vergleich zu I reaktionstrigere Bis-brommethyl-quecksilber Cyclohexen in
guter Ausbeute zum Norcaran abzuwandeln, sofern man die benzolische L&sung
lange genug kocht. Ganz anders dagegen verlief nach eigenen Versuchen die Reaktion
des Bis-jodmethyl-quecksilbers bei der Photolyse seiner Losung in Cyclohexen; im
Gaschromatogramm waren aufler Cyclohexen und 0.5% Norcaran 0.3%, 1-Methyl-
cyclohexen und insgesamt 0.79; 3- und 4-Methyl-cyclohexen nachzuweisen. Zum
angenihert gleichen Verteilungsverhiltnis der Kohlenwasserstoffe 1: 0.6 : 1.4 gelangte
man? bei der Photolyse des Diazomethans in dtherischem Cyclohexen. Diese Ein-
schiebungsreaktionen bei der Photolyse zeigen auf, daB hier Methylene mitwirken®.
Hingegen spricht der glatte Verlauf der Dreiringbildung aus 1-Morpholino-1-phenyl-
dthylen unterhalb der Zersetzungstemperatur von I (s. S. 2152) gegen eine der Drei-
ringbildung vorausgehende «-Eliminierung zum Carben9.

Zur Interpretation der Cyclopropan-Entstehung aus Bis-halogenmethyl-zink wird
man von der experimentell gesicherten Voraussetzung ausgehen miissen, daB unsub-
stituierte Olefine nur mit elektrophilen Partnern in Reaktion treten. In unserem Falle
sind zunichst zwei Moglichkeiten der elektrophilen Anlagerung des Agens an die
C=C-Bindung zu erwigen. Entweder greift das =-Elektronenpaar der Doppelbindung
das Zink an, wobei unter Abwanderung des CHjHal-Anions III formiert wird

(Schema A):
ZnR ZnR
</CH2Ha1 ]:-CHZHal - D * HalZnR (4)

I1I

Dieser elektrophilen Addition wiirde die Abspaltung von HalZnR zum Dreiring
folgen.

Oder der nucleophile Verdringungsakt richtet sich primir gegen das Kohlenstoff-
atom der CH,-Gruppe unter Abwanderung des Halogens, dessen groBe anionische
Beweglichkeit Substitutionen im Bis-halogenmethyl-zink mit Trimethylamin und
schwicheren Basen2 deutlich machen (Schema B):

Y = T = T o s
v

Aus dem so entstehenden Addukt IV wiirde dann der Dreiring geschlossen werden.

Der der Cyclopropanbildung vorausgehende AnlagerungsprozeB zu IV kdnnte sich
seinerseits in zwei Schritten iiber das zugehdrige kurzlebige Carboniumion vollziehen.
Zur Entscheidung dieser Alternative wurden einige konjugierte Diene mit I umgesetzt.
Wiirde man neben einer 1.2- auch eine 1.4-Addition beobachten, wire mit Sicherheit
ein einstufiger Mechanismus der elektrophilen Addition von I an die C=C-Bindung

6) J. Amer. chem. Soc. 86, 121 [1964).

7) Nach Befunden von K. R. Korecky, G. S. HaMMOND und P. A. LEERMAKERS, J. Amer.
chem. Soc. 83, 2397 [1961], die von uns bestiitigt wurden.

8) Vgl. W.v. E. DOERING, R. G. BuTTERY, R. G. LAUGHLIN und N. CHAUDHURI, J. Amer.
chem. Soc. 78, 3224 [1956].

9 Vgl. W. Kirmse und B. v. WEDEL, Liebigs Ann. Chem. 666, 1 [1963].
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ausgeschlossen 19); denn die Bildung von Bicyclo[2.1.1]hexen aus Cyclopentadien und
I wire nur mit dem folgenden Zweistufenproze3 vereinbar:

O [T, ]
=JZaR
cﬂzan cﬁzan

Tatséichlich jedoch konnten bei Umsetzungen mit Cyclopentadien, Cyclohexadien,
Furan und Butadien nur die Verbindungen mit einem und zwei Cyclopropanringen
(Tab. 1, S.2147) als Produkte einer 1.2-Addition, aber keine Derivate einer 1.4-Addition
isoliert oder gaschromatographisch nachgewiesen werden. Diese Befunde machen
auBerdem unwahrscheinlich, dafl eine nach Schema A erfolgte Addition die Drei-
ringbildung einleitet, da das bei Einwirkung von I z. B. auf Cyclopentadien zu erwar-
tende Addukt iiber die formulierte Allylmesomerie:

e ®
UH_‘L‘LU «.@ zmm»®
CHyJ & CH,J

eine 1.4-Anlagerung nicht unterdriicken sollte.

Wie die héhere Ausbeute an Bicyclopropyl bei Umsetzung von I mit iiberschiis-
sigem Butadien zeigt, wird die C=C-Gruppe des primér entstehenden Vinylcyclo-
propans schneller als die konjugierte des Butadiens iiberbriickt 11, Offensichtlich ist
die Nucleophilie des Butadiens geringer als die einer isolierten C=C-Gruppierung.
Bemerkenswerterweise lagert sich das durch Diazomethan-Photolyse erzeugte Methylen
an die 1.4-Kohlenstoffatome des Butadiens unter Bildung von Cyclopenten an12),

Fiir eine metallorganische Addition der Halogenmetall-Verbindungen an olefinische
Gruppen gemifl Schema A (S. 2148) soll nach H. HoBerG!3 der Befund sprechen,
daB Jodmethyl-didithyl-aluminium mit Propen unterhalb von 0° bei vorzeitiger Alkoho-
lyse etwa 0.1%; n-Butyljodid (gaschromatographisch) lieferte:

HiC-CH=CH; + (C;H5)sAICH,] — H;C-CH-CH, J2ROH,  H4yC-CH,-CHp-CHJ

(CHs)2Al CHpJ

Abgesehen davon, daB der im Sinne der MArRkOWNIKOW-Regel sich vollziehende
Anlagerungsvorgang bei aluminiumorganischen Verbindungen der bevorzugte ist14)
und zum 2-Jodmethyl-propan fiihren sollte, erscheint die experimentelle Beweis-
fihrung nicht hinreichend.

10) K. MisLow und H. M. HELLMANN, J. Amer. chem. Soc. 73, 244 [1951], zeigten, daB die
1.4-Anlagerung von Chlor an Butadien mehrstufig ablduft.

I Dichlorcarben hingegen lagert sich bevorzugt an eine der konjugierten C=C-Bindungen
an; M. OrcHIN und E. C. HERRICK, J. org. Chemistry 24, 139 [1959].

12) V. FRaNZEN, Chem. Ber. 95, 571 [1962].

13) Liebigs Ann. Chem. 656, 1 und 15 [1962].

14) Der ebenfalls von H. HoBErG!3) ohne Angabe der Ausbeuten gebrachte Befund, daB bei
Umsetzung von Propen mit Chlormethyl-didthyl-aluminium die Chlormethylgruppe
ausschlieBlich an das sekundidre C-Atom angelagert wird, wire ein Argument fiir eine
der Dreiringbildung vorausgehende metallorganische Addition. Diese Reaktionsweise 148t
sich aber nicht ohne weiteres auf die Umsetzung mit Bis-halogenmethyl-zink iibertragen,
da einerseits Aluminium stirker elektrophil als Zink fungiert und in dem von uns ange-
wandten dtherischen Medium das Zink infolge Atheratbildung in seiner elektrophilen
Addition an olefinische Doppelbindungen gehemmt ist. Vgl. hierzu K. ZIEGLER und Mit-
arbb., Liebigs Ann. Chem. 589, 91 [1954]; 629, 121 [1960].
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Da sich weiterhin Dimethylzink im Gegensatz zu Trialkylaluminium 14 auch unter
robusten Bedingungen (12 Stdn. bei 120°) nicht an Cyclohexen anlagerte, erhebt sich
erneut die Frage nach der Ursache der spezifischen Reaktivitdt der Halogenmethyl-
zink-Verbindungen. DaB bei der Reaktion von Cyclohexen mit Bis-jodmethyl-zink (1)
in Gegenwart von tert.-Butylalkohol wohl Norcaran, nicht aber Jodmethyl-cyclo-
hexan nachzuweisen war, widerlegt nicht die metallorganische Addition von I an Cyclo-
hexen gemidB Schema A, da bei den hier erforderlichen hdheren Temperaturen
vermutlich die Dreiringbildung rascher als die Alkoholyse des metallorganischen
Adduktes ablaufen wiirde.

Daher suchten wir auf ganz anderer Basis eine Losung des Problems. Setzt man
1.6-Dihalogen-hexen-(3)15) mit Bis-halogenmethyl-zink um, so bieten sich einem
primir entstehenden metallorganischen Anlagerungsprodukt zwei Mdglichkeiten zum
Cyclopropan-Ringschluf3:

HalCH,-CHy=CH=CH-CH,-CH,Hal + (HalCH,),Zn

|

HalCH; ZnCH;Hal
HalCH,- CH,-CH~-CH-CH,-CH,Hal

I

IIal(l,‘Hz /Cy'z /C{{z
HalCH,-CH,-CH-CH-CH, HalCH,-CH,-CH-CH-CH,-CH,Hal

Wenngleich der Weg zum symmetrischen Cyclopropanderivat (a) bevorzugt ist,
da ein disubstituierter Dreiring formiert wird — Anhdufungen von Alkylgruppen
begiinstigen RingschluBreaktionen —, so sollte der Weg b zumindest in einer Neben-
reaktion sichtbar werden.

Zunichst wurde die Umsetzung von trans-1.6-Dichlor-hexen-(3) (V) mit Bis-chlor-
methyl-zink untersucht. V lieferte reines /.2-Bis-/B-chlor-dthyl]-cyclopropan (V1) in
95-proz. Ausbeute; das Gaschromatogramm an drei verschiedenen Sidulen zeigte die
Einheitlichkeit von VI, das Kernresonanzspektrum seine Symmetrie:

He EIZZD}({ZHZCI C,CHz-CHzCI
C1H,C~ (lj’ (CIcH), 20 . C1H,C” (.:

a .H
— H,C
}I,C\S,CHZCI H,.(‘I.,C,CHZCI 2 \C_,CHZ-CH,C1
2 CiH,C He i
Y

lb

CH,
H,C/—\('ZH
(I:H-CHZ-CHZCI
CH,Cl1

VI

Vi

Um den SeitenringschluB zu begiinstigen, wurde der Ansatz mit trans-1.6-Dijod-
hexen-(3) (V, J statt Cl) mit seinem gegeniiber Chlor beweglicheren Halogen und
Chlormethylzinkchlorid wiederholt. Das Reaktionsgut behandelte man mit Natrium-

15} Nach einem Vorschlag von Dr. M. ScHrLosser, Heidelberg.
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jodid in Aceton und anschlieBend mit Lithiumalanat 16), Das isolierte Kohlenwasser-
stoffgemisch zeigte im Gaschromatogramm keine Spitze mit der Retentionszeit des
aus 3-Methyl-penten-(1) und I hergestellten sek.-Butyl-cyclopropans (VII, H statt Cl);
es wurden 679 trans-1.2-Didthyl-cyclopropan nachgewiesen. Dessen prédparative
Abtrennung von den anderen Kohlenwasserstoffen18) lieferte die Verbindung VI
(H statt Cl), die in allen physikalischen Daten mit dem auf anderem Wege bereiteten
Vergleichspriparat3) iibereinstimmte.

Aus diesen Resultaten folgt, daB der Cyclopropan-Entstehung nicht eine metall-
organische Addition gemdB Schema A vorausgeht. Im Hinblick auf die nachweislich
sehr groBe Beweglichkeit des Halogenanions im Bis-halogenmethyl-zink und auf die
Nucleophilie der olefinischen Gruppe war nun die niherliegende Alternativméglich-
keit zu priifen, ob nach Schema B (S. 2148) im ersten Schritt IV gebildet wird. Bei der
Umsetzung von cis-1.4-Dichlor-buten-(2) (IX) mit Bis-chlormethyl-zink konnten im
bejahenden Falle zwei Cyclopropanderivate erwartet werden:

,CH-CH,Cl
cl HC |
ClH,C. ..H H..CH,Cl H,_(V:,,Cﬂzm CH-CH,Cl
E:I: -— & + (Clcﬂz)zzn > ! Cl
H” “CH,Cl H™ “CH,C1 H'J"CH,C1 | ——
[]
VIl X CHaZnCHLCL g c—CH
cH,

Eine kldirende Antwort verhinderte u. a. eine Umlagerung von IX zum trans-
Isomeren VIII (gaschromatographisch nachgewiesen). Dessen allylstindige Chlor-
atome erleichtern die nachfolgende Kondensation mit Bis-chlormethyl-zink zu V,
das sich — laut Analyse, Gaschromatogramm und Kernresonanzspektrum — weiter-
hin zu VI abwandelte.

Von Interesse erschien in diesem Zusammenhang das Verhalten des Cyclobutens.
Im Vergleich etwa zu Cyclohexen sollte die Vierringspannung die elektrophile
“Addition von I beschleunigen und die nachfolgende Dreiringbildung erschweren.
Daher waren hier die Chancen besonders groB, nach der Hydrolyse Jodmethyl-
cyclobutan (Schema A) oder 1-Jod-2-methyl-cyclobutan (Schema B) zu fassen:

CH CH
[:f 2J 0 2J *) ®) CH3ZnCH,J Ho CHs
— <20« 2 =g
ZnCH,J I J J

x (D>

16) Die reduktive Enthalogenierung war notwendig, da der zu erwartende hohe Siedepunkt
von VI (J statt C1)17) eine gaschromatographische Analyse nicht zulieB.

17) Das cis-Isomere wurde von E. VoGeL, K. H. OTT und U. GAJEK, Liebigs Ann. Chem. 644,
183 [1961], beschrieben.

18) Im Gaschromatogramm wurden auBer VI (H statt CI) nur zu 1% das cis-Isomere und
Hexen-(3) nachgewiesen.
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Tatsidchlich jedoch erhielt man 479 reines Bicyclopentan (X), 14% eines Poly-
merisates (des Cyclobutens der Analyse nach) und auBer Methyljodid keine jodhaltige
Verbindung.

Die bereits unterhalb von 0° in 10 Minuten praktisch vollstindig ablaufende
Cyclopropanbildung aus 7-Morpholino-1-phenyl-dthylen wird durch die elektrophile
Anlagerung von I erleichtert.

CH,

7

CeHs-C=CH, CefisC-CHp | Cells-C—CHz
N -—> N — N
) 16 ()
O (6] (o]

Im Gegensatz zu der elektronenreichen C=C-Bindung des Ausgangsolefins verrit
die auf Grund des induktiven Effektes der Sulfonylgruppe elektronenarme Doppel-
bindung des Vinyl-phenyl-sulfons keine Neigung, mit I in Reaktion zu treten.

Die gegeniiber Dimethylzink gesteigerte elektrophile Reaktivitidt von Bis-halogen-
methyl-zink bei den geschilderten Reaktionen lud dazu ein, das Verhalten beider
Verbindungstypen gegeniiber solchen Carbonylderivaten zu untersuchen, deren nucleo-
phile Bereitschaft umgekehrt eine Anlagerung begiinstigt. Mit Benzalacetophenon
bildete Dimethylzink das zu erwartende Produkt einer /.4-Addition19), das §-Methyl-

_ [-phenyl-propiophenon (45 %), und ein Folgeprodukt (8 %) der mutma8lichen Struktur
leO);

®
o’}? ZnCHg
cs,Hg,-(':H-C}i‘-c-csﬂ5 — CgHs~CH-CHpCO-CeHs
CHs CHs

CeHs-CH-CH-CO-Ciells
CH;
CgHs-CH-CH,-CO-CeHs
X1

+C4H;-CH=CH-CO-Cels, +H;0

Bis-jodmethyl-zink lieferte bei seiner Umsetzung mit Benzalacetophenon — die
voriibergehende Orangefiarbung der dtherischen Lésung wies auf eine /.4-Addition
hin — nur 5% des Cyclopropanderivates XII und Beiprodukte unbekannter Zu-
sammensetzung. Mehr als die Hilfte des Ausgangsketons wurde zuriickgewonnen,
obwohl I verbraucht war. Die schwache Reaktivitit von I gegeniiber Benzalaceto-
phenon spricht gegen eine metallorganische Synthese im Sinne einer MICHAEL-
Addition, zumal nach E.J. Corey und M. CHAYKOVSKY2!) Dimethylsulfoxonium-
methylid das ungesittigte Keton in 95-proz. Ausbeute in XII umwandelt.

Hier fordert der nucleophile Charakter der Methylid-Gruppe die Dreiringbildung.

19) Vgl. G. WitTiG und O. Bus, Liebigs Ann. Chem. 566, 121 [1950]; A. LOTTRINGHAUS und
K. ScHOLTIS, ebenda 557, 70 [1947]; H. GiLMaN und R. H. KIRrRBY, J. Amer. chem. Soc. 63,
2048 [1941].

20) Vgl. E. P. KodLer und W. D. PeETERSON, J. Amer. chem. Soc. 55, 1073 [1933].

21) Tetrahedron Letters {London] 1963, 169; vgl. H. MeTzGeR und K. SgeLERT, Z. Natur-
forsch. 18b, 335 [1963).
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o
]
C5H5'CH=CH'C'C3H5

CH,
1 = 1] 7N
CgHs-CH-CH-C-CgHs —-(CH—,)zSO> CgHs-CH-CH-CO-CgHs
X1t

Aus demselben Grunde lassen sich Carbonylverbindungen wie Benzophenon mit
Dimethylsulfoxonium-methylid glatt in die zugehorigen Athylenoxyde iiberfithren 22,
Demgegeniiber nahm die Umsetzung von Benzophenon mit Bis-chlormethyl-zink 23)
einen ganz anderen Verlauf. Man isolierte auBer dem Ausgangsketon eine bei 149.5°
schmelzende Verbindung (15 %), die der Analyse und Molgewichtsbestimmung nach
formal einem Addukt von Benzophenon an Diphenylacetaldehyd entsprach. Die auf
Grund des IR- und KMR-Spektrums angenommene Struktur des 2.2.4.4-Tetra-
phenyl-1.3-dioxolans (XIII) konnte durch Synthese des Heterocyclus gesichert werden:

L1 HO-C(CgHg)y Pyridin 0—C(CeHs),
(Csﬂs)zc\Cl + HO-(‘IHz - (C5H5)2CI\O,ICH2
X1l
Der Weg zu XIII iiber die moglichen Zwischenverbindungen XIV oder XV:

(CeHs)2CO QZnCH,Cl1 /O\
+ — | (CgH5)2C-CH,C ————> (CeH;5),C—CH,
(C1CH,)2Zn -C1ZnCH,Cl
¥ X1v XV

lieB sich ausschlieffen. Nach dem Kochen einer dtherischen Lésung von Benzophenon
mit dem aus Chlormethyl-diphenyl-carbinol und Methylzinkjodid bereiteten Carbi-
nolat XVI konnte XIII im Diinnschichtchromatogramm nicht nachgewiesen werden.
Stattdessen isolierte man Desoxybenzoin (31 %)% iiber sein Dinitrophenylhydrazon:

gzn :
(CeHs)eC-CH,C1 'm’ CgHs-C-CH,-CgHs
XVI

Eine dtherische Losung von XV und Benzophenon lieferte beim Kochen mit
Zinkchlorid ebenfalls nicht das Dioxolan XIII, sondern stattdessen 759, Diphenyl-
acetaldehyd als 1somerisationsprodukt von XV.

Zur Erkldrung der Bildung von XIII erscheinen die folgenden beiden Formulierungs-
weisen einer Diskussion wert25):

22) E. J. Corey und M. CHAYKOVSKY, J. Amer. chem. Soc. 84, 867 [1963].

23) Mit Dipropylzink reagiert Benzophenon sehr trige; H. GiLMAN und K. E. MaRPEL, Rec.
Trav. chim. Pays-Bas 55, 133 [1936].

24) Ein Blindversuch zeigte, daB sich XVI unter diesen Bedingungen, auch in Abwesenheit
von Benzophenon, zum Desoxybenzoin (40 %) umlagerte.

25) Vgl. J. N. BRADLEY, G. W. CoweLL und A. LEpwiTH, J. chem. Soc. [London] 1964, 353;
1963, 3480.

139+
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O=C(CgHs);
\ZnR (.)—'(.:(C'“’Hf')’ + ClZnR
XVIla (CgHs)2CI»CHa - (CsHs)zC\O/CHz
o (€1 } X111
0=C(CeHls)z o—G(Cals)
j,(gn,cx |  cna
XVIb (CeHs)GIPZnR — (CeHs)aC.  ZnR
0 XVIII

Die Beobachtung, daB Benzophenon mit Bis-chlormethyl-zink in Ather erst nach
etwa 20 Minuten unter Gasentwicklung und Selbsterwdrmung reagierte, daB also die
Umsetzung einer Inkubationszeit bedurfte, legt nahe, daB das allméhlich entstehende
Zinkchlorid dabei eine katalysierende Rolle iibernimmt. Diese 4Bt sich zwanglos
so deuten, daB sich Zinkchlorid vermdoge seiner komplexbildenden Tendenz mit dem
ohnehin beweglichen Chloranion des Bis-chlormethyl-zinks zum ZnCl3;-Anion ver-
einigt und somit den nucleophilen Angriff des Carbonylsauerstoffs auf den Methylen-
kohlenstoff im Ubergangskomplex XVIIa begiinstigt (Pfeil 1). Die Alternative, da
der Carbonylsauerstoff primdr das Metall (Pfeil 1 im Ubergangskomplex XVIIb)
angreift und iiber die Zwischenverbindung XVI1I den Ring zu XIII schlieB3t, verliert
damit an Wahrscheinlichkeit, zumal ein durch Chloranion-Abspaltung begiinstigter
nucleophiler Angriff der ©CH,-Gruppe auf den Carbonylkohlenstoff (Pfeil 2 in XVIIb)
unverstidndlich bliebe.

Auch die Uberfithrung des Cyclohexens in Norcaran erfordert eine Inkubationszeit.
Wurde z. B. eine konzentrierte dtherische Losung von Bis-jodmethyl-zink und Cyclo-
hexen auf Raumtemperatur gebracht, so beobachtete man erst nach etwa § Min.
eine heftige Reaktion, wobei das Solvens ins Sieden geriet. Unterbrach man sie durch
Abkiihlen und erwirmte wiederum, so lief sie ohne Inkubationszeit weiter und klang
nach 10 Min. ab. Die Beigabe von Zinkchlorid zu der frither verwendeten stark
verdiinnten Losung von Bis-chlormethyl-zink und Cyclohexen in Ather erhohte die
Norcaran-Ausbeute betrichtlich, wie aus Tab. 2 hervorgeht.

Tab. 2. Umsetzung einer 0.1 m Bis-chlormethyl-zink-Losung mit einem 3fachen Uberschuf
an Cyclohexen bei 20°

Nach Norcaran-Ausb. in % (gaschromatographisch bestimmt)
Min. ohne ZnCl, mit 4 Mol ZnCl; pro 1 Mol (CICH;);Zn
30 2.5 5
60 4.5 7
130 8 14.5
85 20
305 15 28

Da mit den gebrachten Befunden und Uberlegungen der elektrophile Charakter
der Einwirkung von Bis-halogenmethyl-zink auf olefinische Doppelbindungen
gesichert ist und die einer Dreiringbildung vorausgehenden Anlagerungsstufen
gemidl Schema A und B (S. 2148), wenn iiberhaupt, nur eine Nebenrolle spielen
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konnen, bleibt als allen Tatsachen gerecht werdende Erkldrungsbasis die bereits von
SIMMONS-SMITH und WITTIG-SCHWARZENBACH vertretene Auffassung, die besonders
die Zinkhalogenid-Katalyse verstindlich macht:
ZnR ‘_\ZnR
e - ]><g
Hal

HalZnHala

Danach setzt die Reaktion mit dem nucleophilen Angriff der C=C-w-Elektronen
auf den Methylenkohlenstoff ein und wird durch Halogenanion-Eliminierung mittels
Zinkhalogenids geférdert. Die von Elektroneniibergingen begleiteten Kniipfungen und
Losungen von Bindungen zum Dreiring hin erfolgen stufenlos in einer gleitenden
Umsetzung aller Reaktionspartner.

Die Untersuchungen werden fortgefiihrt.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

A) Zur préiparativen Ausgestaltung der Cyclopropanbildungsreaktion

Das verwendete Bis-jodmethyl-zink (1) wurde nach der bereits von G. WITTiG und F.
WINGLERS) gebrachten Standardvorschrift hergestellt, die auch die Cyclopropanbildung aus
Olefinen und schlieBlich die Aufarbeitung beschreibt. Abweichungen davon sind vermerkt.

Bicyclo[6.1.0)nonan: Das bei Umsetzung von 82 mMol Cycloocten mit 30 mMol / ent-
standene Rohprodukt lieferte eine Frakt. vom Sdp.7¢0 160—170° (8.0 g), die laut Gaschro-
matogramm aus 6.55 g Bicyclononan und 1.45 g Cycloocten bestand. Bei der Destillation
an einer 10-cm-Drehbandkolonne (3000 U/Min. mit 8 theoret. Bdden26)) erhielt man 74 %,
(bez. auf 1) Bicyclononan vom Sdp.q60 168°; n¥ 1.4669.

CoHys (124.2) Ber. C87.02 H12.98 Gef. C86.97 H 13.06

Bicyclo[3.1.0)hexan: Das Reaktionsprodukt aus 77 mMol Cyclopenten und 35 mMol I
lieferte bei Destillation an der 10-cm-Drehbandkolonne eine Frakt. vom Sdp.7¢0 48 —81°,
die laut Gaschromatogramm (R-Siule, Polypropylenglykol, 60°) 0.7 g Bicyclohexan enthielt,
und eine 2. Frakt. vom Sdp.7s0 81°, die reines Bicyclohexan (3.04 g = 539, d. Th.) war;
n3® 1.4360.

CsHjp (82.2) Ber. C87.73 H 12.27 Gef. C87.93 H12.06

Bicyclo/2.1.0]pentan (X)

Zur Priparierung von Cyclobuten wurde nach S3. KAARSEMAKER und J. Coops2?) Cyclo-
butanon hergestellt, das man gefahrlos in 80-proz. Ausbeute erhilt, wenn man hochgereinigtes
Keten bei —70° in nicht mehr als 250 ccm einer 1 m Diazomethan-Losung einleitet und
sofort nach der Entfdrbung aufarbeitet. Aus Cyclobutanon bereitete man nach J. D. ROBERTS
und C. W, SAuer28) Dimethyl-cyclobutyl-amin. Uber dessen Brommethylat wurde nach
G. WItTiG und T. F. BURGER29} das Cyclobuten wie nachstehend gewonnen.

Trimethyl-cyclobutyl-ammoniumbromid: 0.22 Mol Dimethyl-cyclobutyl-amin wurden mit
0.30 Mol Methylbromid in 200 ccm absol. Ather 3 Tage bei 0° stehengelassen. Das auskristal-
lisierte Methobromid wurde abgesaugt: 38 g (899 d. Th.).

C7HgN]Br (194.1) Ber. Br41.17 Gef. Br40.8

26) N#here Beschreibung mit Abbild. der Apparatur s. F. WINGLER, Dissertat., Univ. Heidel-
berg 1963, S. 65.

27) Recueil Trav. chim. Pays-Bas 70, 1033 [1951].

28) J. Amer. chem. Soc. 71, 3925 [1949].

29) Liebigs Ann, Chem. 632, 85 [1960].
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Cyclobuten: a) Zu einer Suspension von 48 mMol Trimethyl-cyclobutyl-ammoniumbromid
in 20 ccm absol. Ather tropfte man bei —20° unter Stickstoff S0 mMol Phenyllithium in
Ather und schiittelte die Mischung 3 Tage, wobei das Salz in Lésung ging. Nach Neutrali-
sation mit 1 n HCI unter Eis/Kochsalz-Kiihlung wusch man die Atherphase bei —4° zweimal
mit NaCl-Losung (— 10°) und trocknete iiber Natriumsulfat. Die anschlieBende Fraktionierung
an der 10-cm-Drehbandkolonne erfolgte im Kéalteraum bei —30°. Die Frakt. —2 bis +-34°
(2.97 g), aufgefangen in einer mit Aceton/Trockeneis gekiihlten Schliffampulle, enthielt laut
Gaschromatogramm auBer Ather 1.25 g (48% d. Th.) Cyclobuten.

b) 280 93 mMol Trimethyl-cyclobutyl-amnioniumbromid wurden mit 270 mMol frisch
gefilltem Silberoxyd in 150 ccm Wasser geschiittelt. Nach Filtration wurde die Hydroxyd-
16sung im Rotationsverdampfer eingeengt. Die konzentrierte Losung tropfte man in einen
auf 160° geheizten Kolben, leitete die entstehenden Gase im Stickstoffstrom durch 100 ccm
1 n HCI und kondensierte das bei 0° getrocknete Cyclobuten in einer Schliffampulle bei —60°;
Ausb. 50% d. Th.30), Beide Praparate zeigten im Mischgaschromatogramm nur eine Bande
(2-m-Silicagel-Siule, Retentionszeit 31.5 Min. bei 34°).

Bicyclof2.1.0)pentan (X): 30 mMol Cyclobuten wurden in die auf —20° gekiihlte konz.
Lésung von / (32 mMol) getropft und das zugeschmolzene Reaktionsrohr (alle Operationen
unter Stickstoff’) auf 20° erwidrmt; die Reaktion setzte nach 5 Min. unter ZnJ;-Abscheidung
ein. Nach 12 Stdn. wurde der auf —10° gekiihlte Rohrinhalt nach Zusatz von 20 ccm Methyl-
cyclohexan mit eiskalter 17 HCI neutralisiert. Aus der waBr. Phase filtrierte man 0.25 g eines
unschmelzbaren Polymerisates ab, das mit konz. Salzsiure ausgekocht und mit Ather be-
handelt wurde.

(C4Hg)y (54.1), Ber. C88.82 H11.18 Gef. C87.89 H11.12

Die getrocknete organische Phase wurde an einer 30-cm-Drehbandkolonne bis zur Kolon-
nenkopftemperatur 35° bei einem Riicklauf von 50 : 1 (Abnahme 1 Tropfen/Min.) destilliert.
Den Riickstand destillierte man an einer 10-cm-Drehbandkolonne (Riicklauf 60: 1, Abnahme
0.5 g/2 Stdn.). Die 1. Frakt. vom Sdp. 34 —40° (1.8 g) enthielt laut Gaschromatogramm 0.13 g
und die 2. Frakt. vom Sdp. 40—45.5° (1.1 g) 0.85 g Bicyclopentan; Ausb. also 47 %, bez. auf
Cyclobuten.

Die 2. Frakt. wurde zusammen mit 0.01 ccm fliiss. Trimethylamin eingeschmolzen, um das
vorhandene Methyljodid als Trimethylammoniumjodid abzutrennen. Nach dem Zentrifugieren
der bei 0° iiber Nacht aufbewahrten und auf —10° gekiihlten Mischung wurde die klare
Lésung zweimal priparativ gaschromatographisch an der Q-Sédule (Apiezon-Hochvakuum-
fett) bei 40° gereinigt und das Bicyclopentan mit Magnesiumsulfat als Trockenmittel auf-
bewahrt. Reinausb. an der Verbindung vom Sdp. 45.5°, n? 1.4220, 29 %, bez. auf Cyclobuten.
Wegen ihrer Fliichtigkeit wurde sie nicht analysiert. Sie stimmte im Siedepunkt, Brechungs-
index und I1R-Spektrum iiberein mit den Daten von R. CRIEGEE und A. RIMMELIN31); ihr
KMR-Spektrum zeigte die von J. P. CHEsik32) angegebenen Signale.

1.1.2.2-Tetramethyl-cyclopropan: 30 mMol isomerenfreies Tetramethylithylen lieferte bei
der Umsetzung mit 40 mMol 7 (RiickfluBkiihler auf —30° gehalten) und nach der Destillation
an der 10-cm-Drehbandkolonne eine Frakt. vom Sdp. 50—70° (0.29 g), die laut Gaschromato-
gramm 0.23 g Tetramethylcyclopropan enthielt, und eine 2. Frakt. vom Sdp. 70—72° (2.3 g)

30) Inzwischen erschien eine Arbeit von M. HaNack und H. EGGENSPERGER (Chem. Ber. 96,
1346 [1963]), die Cyclobuten durch Hofmann-Abbau des Trimethyl-cyclobutyl-ammonium-
hydroxydes in 70-proz. Ausbeute erhalten konnten.

30 Chem. Ber. 90, 414 [1957].

32) J. Amer. chem. Soc. 84, 3250 [1962].
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an gaschromatographisch reinem Tetramethylcyclopropan; Reinausb. 78 %;, bez. auf Tetra-
methyldthylen; n3? 1.39853),
C7Hy4 (98.2) Ber. C85.62 H 14.38 Gef. C85.28 H 14,51

cis/trans-1.2-Didthyl-cyclopropan

cis/trans-Hexen-(3): Zu einer Suspension von 0.2 Mol n-Propyl-triphenyl-phosphonium-
bromid (dargestellt aus n-Propylbromid und Triphenylphosphin in siedendem Benzol, Schmp.
232—234°) in 300 ccm absol. Ather tropfte man unter Riihren bei 0° innerhalb von 10 Min.
0.2 Mol Butyllithium in 160 ccm Ather, rithrte noch 2 Stdn. bei 0° und tropfte zu der roten
Losung bei 0° innerhalb von 10 Min. 0.25 Mol Propionaldehyd in 100 ccm absol. Ather.
Nach 10 Min. hydrolysierte man die Mischung, fiigte noch 100 ccm Ather hinzu und destil-
lierte aus der Atherphase das Solvens nach Zusatz von 10 ccm Methylcyclohexan an einer
80-cm-Kolonne ab. Der Riickstand wurde nach weiterer Zugabe von 10 ccm Methylcyclo-
hexan an einer 30-cm-Drehbandkolonne bei einem Riickiauf von 30: 1 fraktioniert. Von den
erhaltenen 3 Fraktionen enthielt die zweite vom Sdp. 60—66° (1.43 g) 1.09 g und die dritte
vom Sdp. 66—90° (13.2 g) 11.1 g cis/trans- Hexen-(3); Rohausb. 749, d. Th. Aus der dritten
Frakt. waren unter Zusatz von 3 ccm Xylol durch erneute Destillation an der 30-cm-Dreh-
bandkolonne 9.2 g (56 % d. Th.) an cis/trans-Hexen vom Sdp.7¢0 67°, n& 1.3920, rein erhiltlich33).

cis/trans-1.2-Didthyl-cyclopropan: Das aus 7.2 mMol cis/trans-Hexen-(3) und 10 mMol I
entstandene Reaktionsprodukt wurde an einer 10-cm-Drehbandkolonne bis auf 1.7 g konzen-
triert. Das Gaschromatogramm (2-m-C-Siule (Silikonol), 66°) zeigte 3 Verbindungen mit den
Retentionszeiten 5.8, 10.5 und 13.8 Min. Bei der gaschromatographischen Trennung erhielt man
Hexen-(3) vom Sdp. 67°, 20%, trans-1.2-Diithyl-cyclopropan vom Sdp. 86.5°, n¥ 1.3940, und
73% cis-1.2-Didthyl-cyclopropan vom Sdp. 93.5°, n¥’ 1.40253),

C7Hj4 (98.2) Ber. C85.63 H14.37 Gef. C85.34 H 14.71

sek.-Butyl-cyclopropan

3-Methyl-penten-(1)34: 0.24 Mol kiufliches 3-Merhyil-pentanol-(2) rithrte man in eine
Suspension von 0.29 Mol Natriumhydrid in 200 ccm absol. Ather innerhalb von 10 Min. ein
und kochte 4 Stdn. Unter Kiihlen wurden nun vorsichtig 0.29 Mol Schwefelkohlenstoff in
30 Min. zugetropft und nach 10 Min. Kochen 0.29 Mol Merhyljodid in 10 Min. Nach ab-
schlieBendem 3stdg. Kochen tropfte man soviel Wasser hinzu, bis der Bodenkorper geldst war,
und befreite die Atherphase vom Solvens. Die Dsstillation an einer 10-cm-Kolonne (V2A-
Spiralen) ergab das Methylxanthogenat vom Sdp.g.4 50—53°; Ausb. 32 g (71% d. Th.). — Zur
Pyrolyse wurden 0.14 Mol Xanthogenat iiber eine 10-cm-Kolonne (V2A-Spiralen) in eine auf
—30° gekiihlte Vorlage destilliert. Das Zersetzungsprodukt wurde nach Zusatz von 10 ccm
Methylcyclohexan mit eiskalter konz. Kalilauge ausgeschiittelt und an der 30-cm-Drehband-
kolonne fraktioniert. Die erste Fraktion vom Sdp.7¢0 50— 54° (2.2 g) war laut Gaschromato-
gramm reines 3-Methyl-penten-(1), zu dem durch pridparative Gaschromatographie der
zweiten Fraktion vom Sdp.7¢0 54 —68° (3.13 g) weitere 1.7 g hinzutraten; Reinausb. 34 % d. Th.
vom Sdp. 54°, n3’ 1.381235), — Die drei olefinischen Protonen absorbierten im KMR-Spektrum
bei ca. 3.57 7 und 5, das Methinproton bei ca. 8 7, die beiden Methylenprotonen bei ca.
8.7 7 und die sechs Methylprotonen bei ca. 9.1 T in einem Verhiltnis 3:1:2:6.

sek.-Butyl-cyclopropan: Das aus 7.2 mMol 3-Methyl-penten-(1) und 10mMol / resultierende
Produkt ergab bei der priparativ-gaschromatographischen Abtrennung sek.-Butyl-cyclo-
propan (82%,, gaschromatographisch bestimmt) vom Sdp. 89.5°, n¥ 1.4005, Retentionszeit

33) Vgl. K. N. CampseLL und L. T. Esy, J. Amer. chem. Soc. 63, 216 [1941].
34) Nach der TsCHUGAEFF-Methode, vgl. H. R. NACE, Org. Reactions 12, 57 {1962].
35) Vvgl. C. E. Boorp und Mitarbb., Ind. Engng. Chem. 41, 615 {1949].
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12.0 Min. (2-m-C-Sidule, 66°). Das KMR-Spektrum zeigte Signale bei 8.4 bis 8.8 ¢ fiir die
beiden Methylenprotonen, bei ca. 9.1 t fiir die Methylprotonen und von 9.4 bis 10.! t fiir
die Cyclopropanprotonen.

C7Hy4 (98.2) Ber. C85.63 H 14.37 Gef. C85.33 H 14.44

Norcaren und Tricyclo[5.1.0.024]octan36): Nach Umsetzung von 75 mMol Cyclohexadien
mit 25 mMol / erhielt man bei der Destillation an der 10-cm-Drehbandkolonne 3 Fraktionen,
vondenen die erste vom Sdp. 85 —115°(2.2 g) laut Gaschromatogramm 1.32 g Norcaren enthielt,
die zweite vom Sdp. 115—120° (1.5 g) schwach (1.4 %) durch Norcaran verunreinigtes Norcaren
(1.47 g) war und die dritte vom Sdp. 120—145° (1.0g) aus 0.21 g Norcaren und 0.79 g Tricyclo-
octan bestand. Zur Reingewinnung wurden die Fraktionen 1 und 2 unter Zusatz von 2ccm
Xylol an der 10-cm-Drehbandkolonne destilliert; Ausb. an Norcaren vom Sdp.760 115°, n¥’
1.4775, 549, bez. auf 1.

CyHjo (94.2) Ber. €89.29 H 10.71 Gef. C89.42 H 10.72

Das gaschromatographisch gereinigte Tricyclooctan zeigte den Sdp.760 143°, n¥ 1.4805.
CgHj> (108.2) Ber. C88.82 H11.18 Gef. C88.66 H11.i5

Im KMR-Spektrum absorbierte Norcaren bei ca. 9.3 und 8.8 v (Cyclopropanprotonen),
bei 8.1 t (Methylenprotonen) und bei 3.9 bzw. 4.6 T (olefinische Protonen) im Verhiltnis
2:2:4:1:1. Tricyclooctan absorbierte von 8.6 bis 9.7 t (Cyclopropanprotonen) und bei
8.3 Tt (Methylenprotonen) im Verhiltnis 8 : 4.

Bicyclof 3.1.0]hexen-(2) und Tricyclo[4.1.0.02-4]heptan 36);: Bei der Umsetzung von 144 mMol
Cyclopentadien mit 35 mMol I wurde der RiickfluBkiihler auf —30° gehalten. Die bei Destil-
lation an der 10-cm-Drehbandkolonne erhaltene 1. Frakt. vom Sdp. 42 —80° (3.0 g) enthielt
laut Gaschromatogramm 2.6 g Bicyclohexen, die 2. Frakt. vom Sdp. 80— 100° (1.6 g) bestand
aus 0.1 g Bicyclohexen und 1.5 g Tricycloheptan und die 3. Frakt. vom Sdp.;s 63° (1.0 g)
war reincs Dicyclopentadien. Eine erneute Destillation der Frakt. 1 und 2 an der 10-cm-Dreh-
bandkolonne unter Zusatz von 2 ccm Xylol lieferte 2.4 g (43 %) Bicyclohexen vom Sdp. 74°,
n3* 1.4500, und 1.0g (30%) Tricycloheptan, Ausbeuten bez. auf I, vom Sdp. 103°, n¥ 1.4581.

C¢Hg (80.1) Ber. C 89.94 H10.06 Gef. C90.04 H 9.81
C;Hyp (94.2) Ber. C89.29 H10.71 Gef. C89.28 H 10.91

Im KMR-Spektrum absorbierte Bicyclohexen bei 9.25, 10.25 und 8.35 t (Cyclopropan-
protonen), bei 7.7 t (Methylenprotonen) und bei 4.0 bzw. 4.7t (olefinische Protonen) im
Verhiltnis 1:1:2:2:1: 1. Tricycloheptan absorbierte von 8.4 bis 10.1 T (Cyclopropanpro-
tonen) und bei 8.05 T (Methylenprotonen) im Verhiltnis 8 : 2.

Hydrierung des Bicyclohexens: 1.2 mMol Bicyclohexen wurden in 10 ccm Methanol mit
7@ tng Palladium/Tierkohle bis zum Stillstand der H»-Aufnahme (1.9 mMol) hydriert. Nach
Filtration und Zusatz von 10 ccm Wasser wurde mit n-Pentan ausgeschiittelt und die orga-
nische Phasc an der 30-cm-Drehbandkolonne auf 2 ccm konzentriert, die durch Vergleich
der Retentionszeiten mit authent. Verbindungen Bicyclohexan und Cyclohexan enthielten.
Aus dem Verhiltnis der Flichen der Banden wie 1: 1.4 (3-m-R-Siule, 46°) berechnete sich
die H;-Aufnahme zu 1.96 mMol. Das Cyclohexan konnte im analytischen Gaschromato-
graphen in drei Portionen zu je 7 mg an der 3-m-R-Siule vom Bicyclohexan abgetrennt und
in CCly aufgefangen werden. Das [R-Spektrum war mit einem Vergleichsspektrum deckungs-
gleich.

36) W. v, E. DOERING und W. R. RoTH, Angew. Chem. 75, 27 [1963]; Angew. Chem. internat.
Edit. 2, 115 {1963], erhielten dieselben Kohlenwasserstoffe aus Cyclohexadien bzw. Cy-
clopentadien mit CuBr-katalytisch zersetztem Diazomethan.
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Da nach einem Kontrollversuch eine Probe von Bicyclohexan bei der analog durchgefiihrten
Hydrierung unveridndert zuriickzugewinnen war, muf3 die Hydrierung von Bicyclohexen z. T.
in 1.4-Position des ,,konjugierten Systems erfolgt sein 37),

5-Oxa-tricyclo[4.1.0.02-4/heptan: Die Umsetzung von 100 mMol Furan mit 50 mMol 1
lieferte das gaschromatographisch gereinigte Produkt vom Sdp.7¢9 123°, n%* 1.4565, in 19-proz.
Ausb.38),

C¢HgO (96.1) Ber. C74.97 H8.39 Gef. C75.13 H 8.29

Vinylcyclopropan und Bicyclopropyl: Nach Zutropfen von 88 mMol konz. /-Ldsung zu
370 mMol Butadien bei —10° unter Stickstoff erwidrmte man das verschlossene Rohr auf 20°
und miBigte die nach 5 Min. einsetzende heftige Reaktion durch Kiihlen in Aceton/Trocken-
eis. Am anderen Morgen wurde die auf —10° gekiihlte Mischung mit 1» HCl neutralisiert
und die Atherphase vom Solvens durch Destillation an der 30-cm-Drehbandkolonne bis zur
Kolonnenkopftemperatur 36° bei einem Riicklauf von 60: 1 befreit. Der Riickstand (kein
Cyclopenten im Gaschromatogramm) lieferte an der 10-cm-Drehbandkolonne nach Zusatz
von 2 ccm Methylcyclohexan 2 Frakt. vom Sdp. 36—40° (1.45 g) und vom Sdp. 40—76°
(0.7 g), die 0.99g Vinylcyclopropan enthielten. Die 2. Frakt. enthielt 0.14 g Bicyclopropyl,
wihrend die 3. Frakt. vom Sdp. 76° (2.7 g) reines Bicyclopropyl war, n¥ 1.422539).

CsHio (82.2) Ber. C87.73 H12.27 Gef. C87.60 H11.89

Durch dreimalige Gaschromatographie der 1. Frakt. an der Q-Sdule erhielt man reines
Vinylcyclopropan vom Sdp.40°, n¥ 1.411039),

CsHg (68.1) Ber. C88.16 H11.84 Gef. C88.16 H 12.27

B) Versuche zum Chemismus der Cyclopropanbildung

Photolyse von Diazomethan und Bis-jodmethyl-quecksilber in Gegenwart von Cyclohexen

Diazomethan: Eine Ldsung von 30 mMol Diazomethan und 30 ccm Cyclohexen in 30 ccm
absol. Ather wurde unter Stickstoff im Quarzkolben bis zur Entfirbung (ca. 3 Stdn.) mit einer
Cuecksilberdampflampe bestrahlt. Nach Konzentrierung an einer 30-cm-Drehbandkolonne
auf 2 g zeigte das Gaschromatogramm an einer 3-m-R-Sdule bei 95° neben der Bande fiir
Cyclohexen noch drei weitere, die durch Vergleich der Retentionszeiten und durch Misch-
chromatogramme dem 3- bzw. 4-Methyl-cyclohexen (8.8 Min.), dem I-Methyl-cyclohexen
(12.3 Min.) und dem Norcaran (14.3 Min.) zugeordnet werden konnten. Eine Trennung der
beiden isomeren 2- und 4-Methyl-cyclohexene (Ausb. 3.8%) gelang nicht; die Ausb. an
1-Methyl-cyclohexen betrug 0.78 % und an Norcaran 3.8%,.

Das fiir Vergleichszwecke eingesetzte 1-Methyl-cyclohexen war von der Firma Fluka,
Buchs, Schweiz, geliefert. Die Mischung der 3- und 4-Methyl-cyclohexene wurde nach
J. B. SENDERENs 40) aus 1|-Methyl-cyclohexanol-(3) hergestellt; sie destillierte an der Dreh-
bandkolonne bei 103 —104°,

Bis-jodmethyl-quecksilber: Aus 11 mMol Quecksilberjodid und 25 mMol Diazomethan in
25 ccm absol. Dioxan bereitetes Bis-jodmethyl-quecksilber?) wurde in einem Quarzkolben
i. Olpumpenvak. vom Dioxan befreit und nach Zusatz von 20 ccm Cyclohexen (unter Stick-

37 Vgl. R. W. KiersTeaD, R. P. Linsteap und B. C. L. WeepoN, J. chem. Soc. [London]
1952, 3610.

38! Vgl. E. MULLER, H. KessLer, H. Fricke und H. SuHR, Tetrahedron Letters [London]
1963, 1047.

39 C. G. OVERBERGER und G. W. HALEK, J. org. Chemistry 28, 867 {1963).

40) C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 154, 1169 [1912].
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stoff’) 2 Tage unter Riihren photolysiert. Man muB8te die Position der Lampe mehrfach wech-
seln, da sich an der Kolbenwand ein schwarzer Belag bildete. Nach Filtration 4!) destillierte
man die LSsung bei 12 Torr in eine auf --60° gekiihlte Vorlage, deren Inhalt an der 30-cm-
Drehbandkolonne auf 1.05 g konzentriert und wie oben gaschromatographisch untersucht
wurde. Durch Vergleich der Retentionszeiten konnten ebenfalls 3- und 4-Methyl-cyclohexen
(0.66 %), I-Methyl-cyclohexen (0.3%,) und Norcaran (0.5%,) nachgewiesen werden.

Cyclohexen und Bis-jodmethyl-zink (1) in Gegenwart von tert.-Butylalkohol: Zu 50 mMol
einer konz. Losung von [ in 35 ccm Ather filgte man bei —10° 100 mMol tert.- Butylalkohol
und erwidrmte nach Zugabe von 100 mMol Cyclohexen die Mischung auf 20°. Tags darauf
wurde sie wie iiblich aufgearbeitet. Bei der Destillation an der 30-cm-Drehbandkolonne
gingen neben Ather, Methyljodid und tert.-Butylalkohol 0.9 g (9.4%) Norcaran iiber (gas-
chromatographisch nachgewiesen). Es hinterblieb kein Destillationsriickstand.

Zur Kontrolle wurden 5 mMol einer Lésung von [ in Ather bei —10° mit 10 mMol rert.-
Butylalkohol - aber in Abwesenheit von Cyclohexen — umgesetzt, innerhalb von 10 Min.
auf 20° erwarmt und sofort mit absol. Ather auf 21 ccm verdiinnt. Die Jodtitration eines
aliquoten Teiles ergab, daB etwa [.5 mMol an | inzwischen alkoholysiert waren.

trans-1.2- Bis-[ §-chlor-éithyl )-cyclopropan (V1)

Zur Synthese von trans-1.6-Dichlor-hexen-(3) (V) ging man vom bekannten Dihydro-
muconsdure-dimethylester vom Sdp.;3 121°42) aus, der aus Dihydromuconsiure und Diazo-
methan bereitet war und trans-Konfiguration (IR-Spektrum mit starker Bande bei 970/cm)
besitzt. - Zu seiner Reduktion wurden 145 mMol Dimethylester zu einer Suspension von
10 g Lithiumalanat in 400 ccm Ather bei 0° getropft. Nach 2stdg. Kochen zersetzte man vor-
sichtig mit Wasser, fiigte 200 ccm gesiitt. Seignettesalz-Losung hinzu und extrahierte die
abgetrennte wiBr. Phase 3 Tage mit Ather. Die vereinigten Atherphasen lieferten 75% d. Th.
Hexen-(3)-diol-(1.6) vom Sdp.g¢ 107°, n% 1.4740. — 50 mMol davon tropfte man unter
Kiihlen und Riihren zu 15 g frisch iiber Leindl dest. Thionylchlorid, gab nach 2 Stdn. einige
Tropfen Pyridin hinzu und erwidrmte die Mischung 3 Stdn. auf 60°. Die Aufarbeitung nach
Behandlung mit Wasser lieferte 92% 1.6-Dichlor-hexen-(3) vom Sdp. 3 80°, n¥’ 1.4745.

CeHoCly (153.1) Ber. C47.08 H6.59 Gef. C46.90 H 6.58

Nach dem IR-Spektrum (starke Bande bei 970/cm) lag V in der trans-Konfiguration vor.
Das KMR-Spektrum stimmte ebenfalls mit der Struktur V iiberein.

Umsetzung zum Cyclopropan: Zu einer wie (iblich auf !/ ihres Vol. eingeengten Losung von
30 mMol Bis-chlormethyl-zink in urspriinglich 110 ccm absol. Ather tropfte man bei --10°
20 mMol trans-1.6-Dichlor-hexen-(3) (V), riithrte die Mischung bei 15° (wobei sich zwei
Phasen bildeten), engte nach 12 Stdn. auf die Hilfte des Vol. ein und erwirmte 2 Stdn. auf 40°.
Nach Zusatz von 25 ccm Ather hydrolysierte man, neutralisierte mit 1 » HCI und schiittelte
viermal mit je 50 ccm Wasser aus. Nach Verjagen des Solvens aus der Atherphase an einer
10-cm-Kolonne (Glasperlenfiillung) enthielt der Riickstand (3.6 g) laut Gaschromatogramm
3.15 g (94%) trans-1.2-Bis-[ fi-chlor-éthyl j-cyclopropan (V1), das bei der Destillation 2.88 g
(86 %) vom Sdp.i3 94°, n¥ 1.4780, lieferte.

CyH;2Cl; (167.1) Ber. C50.32 H7.24 Gef. C50.56 H 7.16

Das Gaschromatogramm an einer 3-m-R-, 2-m-K-(Polyéthylenglykol) und 2-m-Q-Saule
zeigte, daB die Fraktion einheitlich V1 war; Retentionszeit an der 3-m-R-Sdule bei 184°:
17.6 Min. In Ubereinstimmung mit der symmetrischen Cyclopropan-Struktur VI steht das
40 Vorsicht, da Bis-jodmethyl-quecksilber die Haut unter Blasenbildung stark angreift und

die entstehenden fliichtigen Quecksilberverbindungen dufBerst giftig sind.
42) H. Mever, Mh. Chem. 22, 799 {1901].



1964 Uber methylenierte Metallhalogenide (IV.) 2161

KMR-Spektrum; die vier Chlormethylprotonen absorbieren bei 6.45 7, die vier Methylen-
protonen bei 8.3 v und die vier Cyclopropanprotonen zwischen 9 und 9.8 v im Verhiltnis
4:4:4.

trans-1.2-Bis-{ B-jod-éthyl)-cyclopropan

Zur Synthese des trans-1.6-Dijod-hexens-(3) wurde eine Losung von 34 mMol Hexen-
(3)-diol-(1.6) in 10 ccm Pyridin innerhalb 1 Stde. bei —5° in eine bei — 10° hergestellte L8sung
von 69 mMol p-Toluolsulfochlorid in 40 ccm trocknem Pyridin eingeriihrt und die Mischung
nach Auftauen auf Raumtemperatur auf 50 g Eis gegossen. Das bei Zugabe von 20 ccm
Eiswasser sich abscheidende Hexendiol-bis-tosylat wurde auf Ton abgeprefit; Schmp. 79 —80°;
Ausb. 469, d. Th. — 6.6 g davon wurden mit 10 g Natriumjodid in absol. Aceton 5 Stdn.
gekocht. Nach Filtration und Abziehen des Acetons i. Vak. behandelte man den in Ather
aufgenommenen Riickstand mit Natriumthiosulfat-Losung und engte die Atherphase ein,
wonach das auskristallisierte trans-1.6-Dijod-hexen-(3) aus Petrolither (40°) durch Abkiihlen
auf —60° gereinigt wurde; Schmp. 32°; Ausb. 959 d. Th. Die Verbindung war luft- und licht-
empfindlich.

CgHioJ2 (336.0) Ber. C21.45 H3.00 Gef. C21.88 H3.05

Die Bande bei 970/cm im IR-Spektrum sprach fiir die trans-Konfiguration des Olefins.

Umsetzung zum Cyclopropan: In eine bis zum Verschwinden der Triibung eingeengte und auf
—10° gekiihite Losung von 70 mMol Chlormethylzinkchlorid in urspriinglich 140 ccm Ather
tropfte man 30 mMol trans-1.6-Dijod-hexen-(3) in 10 ccm absol. Ather; iiber Nacht (Raum-
temperatur) schied sich Zinkchlorid aus. Nach Einengen auf die Hilfte des Vol. erwirmte
man die Ldsung 3 Stdn. auf 40°, zersetzte sie mit 12 mMol verd. Salzsiure und schiittelte
nach Zusatz von 50 ccm Ather mit Wasser solange aus, bis keine Halogenionen mehr nach-
zuweisen waren. Im Waschwasser wurden durch Titration mit KJO3 nach R. LANG 43} 5.3 mMol
Jodionen nachgewiesen, die auf partiellen Jod-Chlor-Austausch im Dijodhexen zuriickzu-
fiihren sind. — Das vom Ather unter Stickstoff und LichtausschluB befreite 1 wurde in
15 ccm Aceton unter Stickstoff mit | g Natriumjodid 6 Stdn. gekocht und der nach Filtration
und Verjagen des Acetons in 20 ccm Ather aufgenommene Riickstand mit Wasser ausge-
schiittelt. Da das verbieibende Ol der Atherphase (7.8 g) nicht zur Kristallisation zu bringen
war, wurde es in 20 ccm absol. Ather unter Stickstoff in eine Suspension von 80 mMol
Lithiumalanat4® in 50 ccm Ather bei —10° im Laufe von 30 Min. eingeriihrt und 2 Stdn.
gekocht. Nach vorsichtiger Zugabe von Wasser iiber einen Tropftrichter mit Druckausgleich
zu der auf —10° gekiihiten Ldsung (wobei der RiickfluBkiihler auf —40° gehalten wurde)
siduerte man mit verd. Salzsiure an und wusch neutral. Der Ather wurde an der 30-cm-Dreh-
bandkolonne abdestilliert und der Riickstand (2.5 g) gaschromatographisch an der 2-m-C-
Sdule untersucht. Die drei Banden konnten durch Vergleich der Retentionszeiten dem
Hexen-(3) (5.8 Min., 66°), dem trans-1.2-Diiithyl-cyclopropan (10.5 Min., 66°, Ausb. 67%)
und dem cis-1.2-Didthyl-cyclopropan (13.8 Min., 66°, Ausb. 0.9%) zugeordnet werden. Die
Bande mit der Retentionszeit des sek.-Butyl-cyclopropans (12.0 Min., 66°) trat erst bet
Zusatz dieses Kohlenwasserstoffs auf. Die pridparative Trennung lieferte 1.2 g trans-1.2-
Diéithyl-cyclopropan vom Sdp. 86.5°, n%’ 1.3940.

CsHi4 (98.2) Ber. C85.63 H 14.37 Gef. €85.25 H 14.28

Das IR- und KMR-Spektrum waren mit denen des aus Hexen-(3) und 1 priparierten
trans-1.2-Didthyl-cyclopropans deckungsgleich.

43) Z. anorg. allg. Chem. 144, 75 [1925).
44) Zur Dehalogenierung von Alkylhalogeniden s. J. E. JounsoN, R. H. Br1zzarp und
H. W. CARHART, J. Amer. chem. Soc. 70, 3664 [1948).
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Zur Umsetzung von cis-1.4-Dichlor-buten-(2) (1X): Zu 0.18 Mol Bis-chlormethyl-zink in
130 ccm Ather lieB man unter Riihren bei —10° 0.11 Mol 1X vom Sdp. 3 43°, nZ’ 1.4888,45
tropfen, konzentrierte nach Aufbewahren iiber Nacht bei Raumtemperatur auf ca. 60 ccm
und erwirmte 5 Stdn. auf 40°. Nach Zusatz von 50 ccm Methylenchlorid wurde wie iiblich
aufgearbeitet. Das Rohprodukt lieferte bei der Destillation iiber eine 1-m-Kolonne (Glas-
spiralenfiilllung) bei 13 Torr vier Frakt. vom Sdp. 38—48° (4.3 g), 48—70° (4.3 g), 72—82°
(1.1 g) und 84-100° (2.9 g). In der 1. Frakt. lieB sich gaschromatographisch trans-1.4-
Dichlor-buten-(2) (VIII) nachweisen. Aus der 4. Frakt., die sich als ein Gemisch von vier Ver-
bindungen erwies, konnten durch zweimalige priparative Gaschromatographie (an der Q- und
K-Saule) 99, (bez. auf 1.2-Dichlor-buten-(2)) 1.2-trans-Bis-[ -chlor-ithylj-cyclopropan (N1)
vom Sdp.76p 215°, n¥’ 1.4780, abgetrennt werden, das mit dem oben erhaltenen Priparat im
1R- und KMR-Spektrum deckungsgleich war.

C7H2Cl; (167.1) Ber. C50.32 H 7.24 Gef. C 50.33 H 7.02

1-Morpholino-1-phenyl-cyclopropan: Zu 45 mMol einer konz., auf —10° gekiihlten Losung
von / gab man 32 mMol frisch dest. /-Morpholino-1-phenyl-dithylen4®) und erwirmte die
Mischung nach 10 Min. auf 20° (Abscheidung von ZnJ;). Nach 1 Stde. hydrolysierte man,
saugte den Niederschlag sofort ab und befreite die Atherphase i. Vak. vom Solvens. Rohausb.
an Cyclopropanderivat 47 vom Schmp. 51 —54° 789, bez. auf eingesetztes Olefin. Schmp.
54--56° (aus Dimethylformamid/Wasser).

C3HsNO (203.3) Ber. C76.81 H 8.43 N6.89 Gef. C77.03 H8.56 N 7.07

Benzalacetophenon und Dimethylzink: Lésungen von 15 mMol Benzalacetophenon in 30 ccm
absol. Ather und von 15.1 mMol Dimethylzink in 11 ccm Petrolither wurden nach ihrer
Vereinigung 24 Stdn. gekocht. Nach Hydrolyse und Neutralisation mit 12 HCl wurde die
mit 10 g Aluminiumoxyd (Brockmann) versetzte, getrocknete Atherphase vom Solvens befreit
und der Riickstand iiber 400 g Aluminiumoxyd stufenlos chromatographiert. Beim Uber-
gang vom Cyclohexan zum Benzol wurden 45% (bez. auf Acetophenon) f-Methyl-B-phenyl-
propiophenon vom Schmp. 70—71° eluiert; Schmp. 73.5° aus Ligroin (Mischprobe mit Ver-
gleichspriparat 48)),

CieH160 (224.3) Ber. C85.68 H7.19 Gef. C85.46 H7.10

Benzol/Methylenchlorid eluierte 0.24 g der Verbindung X1 vom Schmp. 120—122° (aus
Ligroin 122°).
C3 H50, (432.6) Ber. C 86.08 H 6.53 Gef. C86.32 H 6.69

Das IR-Spektrum zeigte zwei Carbonylbanden bei 1660 und 1672/cm und die erwartete
Bande fiir die CH3-Gruppe bei 1375/cm.

Benzalacetophenon und Bis-jodmethyl-zink: Zu 60 mMol konz., klarer Losung von [ fiigte
man bei —10° 100 mMol Benzalacetophenon in 50 ccm absol. Ather und zog danach ca.
30 ccm Ather i. Vak. ab. Beim Erwirmen auf 20° trat eine orange Farbung auf, die nach
2 Tagen verblafite. Nun erwidrmte man die Mischung 5 Stdn. auf 40°, wonach sie nicht mehr
mit Jod reagierte. Nach Hydrolyse und Neutralisation kristallisierten aus dem Riickstand
der Atherphase 9 g Benzalacetophenon aus (Schmp. 57° aus Ligroin; Mischprobe), von dem

45 L. H. AMUNDSEN, R. H. MAYER, L. S. Pittsund L. A. MALENTACCHI, J. Amer. chem. Soc.
73, 2118 [1951].

40) S, HON1G, K. HUBNER und E. BENZING, Chem. Ber. 95, 931 [1962]).

47) Die Konstitution der Verbindung wurde von E. WiskotTt, Diplomarb., Univ. Heidelberg
1963, bewiesen.

48) E. P. KOHLER, Amer. chem. J. 38, 511 [1907].
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abgesaugt wurde. Durch zweimalige Chromatographie an Silicagel (4 X 40 cm-Siule) wurden
beim stufenlosen Ubergang von Cyclohexan zu Benzol auBer 1.1 g eines unaufgeklirten
Oles (1. Frakt.) und 5 g Benzalacetophenon (3. Frakt.) 1.12 g I-Phenyl-2-benzoyl-cyclopropan
(X1I) (2. Frakt.) vom Schmp. 43° eluiert. Der Misch-Schmp. der bei 44.5—45° (aus Petrol-
dther) schmelzenden Verbindung mit einem Vergleichspriparat 49} blieb ohne Depression.
Reinausb. 3.8 %, bez. auf Benzalacetophenon.

Ci6H140 (222.3) Ber. C86.45 H 6.35 Gef. C86.61 H6.17

Benzophenon und Bis-chlormethyl-zink

2.2.4.4-Tetraphenyl-1.3-dioxolan (X111): Zu 46 mMol Bis-chlormethyl-zink in 30 ccm Ather
fiigte man bei —10° 50 mMol Benzophenon in 30 ccm absol. Ather, engte die Mischung bei
12 Torr auf das urspriingliche Vol. (30 ccm) ein und erwirmte sie auf 20°, wobei sie eine inten-
siv gelbe Farbe annahm. Nach ca. 20 Min. setzte die Reaktion unter Erwiarmung, Gasent-
wicklung und Zinkchlorid-Abscheidung ein. Am anderen Morgen wurde unter Zusatz von
50 ccm Ather und 9 ccm 17 HCl mit Wasser behandelt, die getrocknete Atherphase unter
Zugabe von 20 g Silicagel i. Vak. vom Solvens befreit, und aus dem Silicagel-Riickstand
wurden auf einer Silicagel-Sdule (3.5 x40 cm) mit Petrolither (40—60°) 70 mg eines unauf-
geklirten Oles eluiert. Bei der anschlieBenden stufenlosen Chromatographie eluierten Cyclo-
hexan/Benzol nacheinander 1.4 g XIII5® vom Schmp. 143—145°, 2 g eines nicht nidher
untersuchten Oles und 3.5 g Benzophenon (Mischpiobe). X//I schmolz aus Ligroin bei 149.5°;
Reinausb. 11.6%;, bez. auf eingesetztes Benzophenon.

Cy7H2,0;, (378.5) Ber. C85.68 H5.86 Gef. C85.66 HS.75
Mol.-Gew. 372 (Osmometer)

Das 1R-Spektrum zeigte ein fiir die cyclische Gruppierung C—O—C—O—C charakteri-
stisches DublettS)) bei 1070/cm und 1080/cm. Im KMR-Spektrum betrug das Verhiltnis der
aromatischen (2.4 bis 3.2 1) zu den aliphatischen (5.0 1) Protonen 20: 2.

Zum Konstitutionsbeweis wurde eine L8sung von 0.3 mMol X/II in 2 ccm Eisessig mit
| ccm 48-proz. Bromwasserstoffsdure unter Stickstoff 10 Min. auf 100° erhitzt und nach
Zusatz von 10 ccm Wasser ausgeithert. Das vom Solvens befreite Ol wurde in 2 ccm Athanol
mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin umgesetzt, wobei man 50 mg (51%,) Diphenylacetaldehyd-
dinitrophenylhydrazon vom Schmp. 147 —148° (aus Athanol, Mischprobe) erhielt. Aus dem
Filtrat isolierte man nach Zugabe weiterer Dinitrophenylhydrazin-Lésung 53 %, Benzophenon-
dinitrophenylhydrazon vom Schmp. 238° (aus Essigester, Mischprobe).

Vergleichspriiparat: 5 mMol 1.1-Diphenyl-ithylenglykol vom Schmp. 121° wurden in 3 ccm
trocknem Pyridin mit 20 mMol Benzophenondichlorid | Stde. auf 80° erwiarmt. Das nach
Zusatz von 10 ccm Ather und nach Behandeln mit Wasser aus der Atherphase gewonnene
Ol lieferte beim stufenlosen Chromatographieren an Silicagel mit Cyclohexan/Benzol 31 mg
X111, das nach Umkristallisieren aus Ligroin im Gemisch mit dem obigen Produkt bei 148 bis
149° ohne Depression schmolz.

Benzophenon und Chlormethyl-diphenyl-jodzink-carbinolat (XVI): Zu einer Losung von
10 mMol Benzophenon und 10 mMol Chlormethyl-diphenyi-carbinol52) in 20 ccm absol.

49) R. J. MoHRBACHER und N. H. CRoMwELL, J. Amer. chem. Soc. 79, 401 [1957]; nach
Chromatographie des Vergleichspriparates iiber Aluminiumoxyd schmolz es (iiberein-
stimmend mit der Originalverbindung) um 12° hdher als von den Autoren angegeben.

50) Bei Einwirkung von 4 Mol Benzophenon auf 1 Mol Bis-chlormethyl-zink stieg die Aus-
beute an XIII auf 209;, bez. auf Bis-chlormethyl-zink.

51) H. TscHAMLER und R. LEUTNER, Mh. Chem. 83, 1502 [1952].

52) A. KLAGES und J. KESSLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 39, 1753 [1906].
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Ather tropfte man eine Lésung von 10 mMol Methylzinkjodid 53) in Toluol, wobei Methan ent-
wich. Nach 3stdg. Kochen neutralisierte man die Mischung mit 17 HCl und dampfte die
Atherphase i. Vak. ein. Der Riickstand (im Diinnschichtchromatogramm keine Flecken mit
dem Rpe-Wert von XI11) wurde an Silicagel (3 x 30 cm-Siule) stufenlos mit Cyclohexan/Ben-
zol chromatographiert, wobei nacheinander 0.57 g Benzophenon und 3.1 g eines Oles eluiert
wurden. Das Ol lieferte mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin Desoxybenzoin-dinitrophenylhydra-
zon vom Schmp. 198 —199° (aus Essigester/Athanol, Mischprobe); Ausb. 31% d. Th.

In einem zweiten Ansatz wurde die Losung von | mMol Chlormethyl-diphenyl-carbinol
und | mMol Methylzinkjodid — in Abwesenheit von Benzophenon — in 5 ccm absol. Ather
3 Stdn. gekocht und wie oben aufgearbeitet. Ausb. an Desoxybenzoin-dinitrophenylhydrazon
vom Schmp. 197 —198° 40%, d. Th.; Schmp. 200 —202° nach mehrmaligem Umkristallisieren
aus Essigester/Athanol (Mischprobe).

Benzophenon und 1.1-Diphenyl-dthylenoxyd (XV) in Gegenwart von Zinkchlorid: Zu der
auf 30° erwarmten Lésung von 0.5 mMol Benzophenon und 0.5 mMol Zinkchlorid in 2 ccm
absol. Ather fiigte man 0.5 mMol X¥ 52 in | ccm Ather und erhitzte die Mischung 3 Stdn.
auf 40°. In dem bei der Aufarbeitung anfallenden Gemisch wurden Diphenylacetaldehyd und
Benzophenon durch fraktionierte Fillung ihrer 2.4-Dinitro-phenylhydrazone vom Schmp.
148° (Ausb. 75% d. Th.) bzw. 238 —239° (Ausb. 50% d. Th.) nachgewiesen; nicht dagegen
XUI im Dinnschichtchromatogramm des Rohproduktes.

53} W. ScHLENK in Methoden der organ. Chemie (Houben), Bd. 4, S. 898, Georg Thieme
Verlag, Leipzig 1924.





