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Gert Kobrich und Hans Rupert Merkle
Stabilitit und Reaktivitit von Dichlormethyllithium !

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Heidelberg

(Eingegangen am 28. Oktober 1965)

Dichlormethyllithium (1) ist in Ather nicht nachweisbar, jedoch bei —74° in Tetrahydrofuran
(THF) und in Mischungen von THF und Ather stabil. Es zerfallt beim Erwirmen unter
,,dimerisierender a-Eliminierung* zu 1.2-Dichlor-dthylen, welches in Folgereaktionen ein-
tritt. 1 reagiert nicht mit Cyclohexen, jedoch bei —74° mit n-Butyllithium zu «-Chlor-pentyl-
lithium, dessen weitere Umsetzungen unter Bildung von Kohlenwasserstoffen beschrieben
werden. Das aus 1 und Zinkchlorid zugéngliche Bis-dichlormethyl-zink geht in siedendem
Benzol (nicht in THF) mit Cyclohexen eine Simmons-Smith-Reaktion ein. Bei allen unter-
suchten Reaktionen von 1 tritt intermedidr kein Chlorcarben auf.

Li
hoffen, ob diese Substrate neben der fiir Organolithiumverbindungen iiblichen
nucleophilen Reaktionsbereitschaft auch zu elektrophilen Umsetzungen befihigt sind,
fiir die man bislang vornehmlich Carbene verantwortlich machte3, Wir beschreiben
hier eine mit dieser Zielsetzung durchgefiithrte Untersuchung am Dichlormethyllithium
(1), welches von Closs# als Zwischenprodukt der «-Eliminierung von Dichlormethan
postuliert und kiirzlich von uns nach Gl. (1) dargesteilt wurdeS.

Die Synthese von Verbindungen des Typs 148t eine Losung der Frage er-

n=C(H,Li HgCly

CH,Cl, —Tﬁ-—" Li-CHCl, — Hg( CHCl,), (1)
-85 bis -110° 1

Zerfall von Dichlormethyllithium (1)

1 bildet bei —70° in Tetrahydrofuran (THF) eine klare, farblose L.osung und l#6t
sich durch die Umsetzung mit Quecksilber(1l)-chlorid zu Bis-dichlormethyl-queck-
silber charakterisieren. Die Reaktion lduft annihernd vollstindig ab und eignet sich da-
her auch zur quantitativen Bestimmung® (Gl. 1). Unterhalb von —65° ist 1 stabil.

U 17. Mitteil. iiber Kohlenstoffe mit Halogen- und Alkalimetallsubstituenten. — 16.
Mitteil.: G. Kobrich und K. Flory2). — Auszugsweise vorgetragen anléilich der Chemie-
dozententagung in Mainz, April 1965; vgl. Angew. Chem. 77, 730 (1965); Angew. Chem.
internat. Edit. 4, 706 (1965).

2) G. Kébrich und K. Flory, Chem. Ber. 99, 1773 (1966), vorstehend.

3) Ubersichten: J. Hine, Divalent Carbon, Ronald Press, New York 1964; W. Kirmse,
Carbene Chemistry, Academic Press, New York 1964; Angew. Chem. 77, 1 (1965);
Angew. Chem. internat. Edit. 4, 1 (1965).

4) G. L. Closs und L. E. Closs, J. Amer. chem. Soc. 82, 5723 (1960).

5) G. Kobrich, K. Flory und W. Drischel, Angew. Chem. 76, 536 (1964); Angew. Chem.
internat. Edit. 3, 513 (1964); G. Kobrich, H. Trapp, K. Flory und W. Drischel, Chem. Ber.
99, 689 (1966).



1966 Stabilitat und Reaktivitit von Dichlormethyllithium 1783

Beim Erwdrmen auf —30° tritt Zersetzung unter Abscheidung eines braunschwarzen,
amorphen Pulvers ein, Nach Carboxylierung der Reaktionsldsung macht die IR-
Analyse Dichloressigsdure, Chlorpropiolsiure (4) und trans-Dichloracrylsiure (6)2)
wahrscheinlich. Dichloressigsidure geht aus 1 hervor, welches daher auch bei —30°
eine endliche Lebensdauer besitzt. Die Bildung von 6 lifit eine Kondensation zweier
Molekiile 1 zu 1.2-Dichlor-dthylen (2) und dessen Metallierung durch iiberschiissiges
1 zu 1.2-Dichlor-vinyllithium (3) vermuten. Die HCI-Abspaltung aus 3 — wobei ein

-2 LiCl 1 ,Li
2 Li-CHCl; ——— CICH=CHCl —— CICH=%
langsam schnell 1
1 2 3
P\ (2)
~LiCl
Co; , C FOH
Cl-C=C-CO,H <«— Cl-C=C-Li =C\:
1
4 5 6

weiteres Mol. 1 unter Bildung von Dichlormethan verbraucht wird — ist bekannt
und vollzieht sich in THF an cis-3 auch bei —110° &uflerst rasch?, so daB nur das
trans-Isomere als Sdure 6 gefal3t werden kann. Bei der Einwirkung eines 1.2-Dichlor-
dthylen-Isomerengemisches auf 1 bei —74° und nachfolgender Carboxylierung erhilt
man unter Schwarzfarbung der Reaktionsmischung die gleichen Produkte 4 und 6.
Dies zeigt, daB die Metallierung von 2 durch 1 schneller abliduft als seine Bildung durch
,.dimerisierende «-Eliminierung‘ von 16,

Tritt bei der Bildung von 2 intermediiir Chlorcarben auf ? Dann wire gemi} Gl. (3)
ein Zerfall nach 1. Ordnung zu erwarten, der sich in einer von der 1-Konzentration
unabhingigen Zersetzungsgeschwindigkeit zu erkennen geben sollte. Der bei grofBerer
Konzentration schnellere Zerfall bei —55° (Abbild. 1) legt nahe, daB es sich nicht um
eine Reaktion 1. Ordnung handelt. Es ist zu bedenken, da der bislang unbekannte
Assoziationsgrad von 1, welcher in groBerer Konzentration hoher sein sollte als in
verdiinnter Losung, einen zerfallshemmenden oder -steigernden EinfluB entfalten
kann, je nachdem, ob die Zersetzung von monomerem 1 oder etwa von der dimeren
Form ausgeht. Die ermittelte Konzentrationsabhéngigkeit der 1-Zersetzung scheint
uns jedoch mit einer Kondensation zweier Molekiile 1 (s. S. 1787) besser vereinbar
als mit der Annahme eines intermedidren Carbens.

~LiCl

i .
Li-CHCl, —-—#—> ICHC1 L C12CH-c,; Ind 215 T ) (3)
langsam schnell 1
1

6) Etliche in der Literatur beschriebene ,,Carben-Dimere‘* werden méglicherweise auf dem
gleichen Wege gebildet. Beispiele bei D. Y. Curtin und W. H. Richardson, J. Amer. chem.
Soc. 81, 4719 (1959); G. Wittig und K. Schwarzenbach, Liebigs Ann. Chem. 650, 1 (1961);
W. R. Moore und H. R. Ward, J. org. Chemistry 25, 2073 (1960); H. E. Simmons und
R. D. Smith, J. Amer. chem. Soc. 81, 4256 (1959); E. P. Blanchard und H. E. Simmons,
ebenda 86, 1337 (1964); G. Wittig und F. Wingler, Chem. Ber. 97, 2139, 2146 (1964).
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Abbild. 1. Zersetzungsgeschwindigkeit von Dichlormethyllithium (1) in Abhéangigkeit von der
Konzentration (in THF bei —55°%

Der annidhernd gleichformige Anstieg der Zerfallsrate bei lingerer Reaktionszeit (Abbild. 1)
146t sich mit der angesichts der komplexen Gesamtreaktion gebotenen Vorsicht auf ein
nach 1. Ordnung zerfallendes Folgeprodukt der Dimerisierung zuriickfithren 7).

Solvensabhiingigkeit des 1-Zerfalls

Anders als in THF ist 1 nach einem von uns bestitigten Befund von Closs
in Didthylither (Ather) nicht nachweisbar. Dieser dramatische Solvenseffekt ver-
anlaBte uns zur Untersuchung des Verhaltens von 1 in Mischungen beider Losungs-
mittel8. Man setzte Dichlormethan in einem konstanten Gesamtvolumen unter-
schiedlicher THF/Ather-Mischungen bei —74° mit n-Butyllithium (BuLi) um. Dabei
wird das gebildete 1 bei groBerem Athergehalt zunehmend als farbloser Feststoff aus
der Losung abgeschieden. Die durch potentiometrische Titration des freigesetzten
Lithiumchlorids bestimmten Zerfallsraten sind in Abhéngigkeit von der Zusammen-
setzung des Losungsmittels in Abbild. 2 aufgetragen.

Fir die insgesamt entstehende LiCl-Menge sind folgende Faktoren mafigeblich: beim Zer-
fall eines Mols 1 in THF sollten nach Gl. (2) je nach dem Verhiltnis, in weichem 3 und §
entstehen, 0.67—0.75 Mol LiCl freigesetzt werden. Man findet nach Erwiarmen auf Raumtem-
peratur jedoch mit 0.85 Mol einen hoheren Wert. Dieser erklért sich durch die Bildung eines
Polymeren, dessen verbrennbarer Anteil ein ungefihres C:Cl-Verhiltnis von 10:1 aufweist.
Unter den Versuchsbedingungen von Abbild. 2 entsteht beim Zerfall eines Mols 1 etwa 1 Mol
LiCl. Mehrere Ursachen sind hierfiir verantwortlich: Im Bereich h$herer THF-Kon-
zentrationen (horizontaler Kurvenzug in Abbild. 2) tritt neben dem thermischen Zerfall
(Gl. (2)) eine méBig schnelle Reaktion von 1 mit BuLi ein, welches man zwecks Erzielung gut
reproduzierbarer Ergebnisse in 7-proz. UberschuB einsetzte; hierbei entstehen zwei Mol
LiCl (s. unten) (die thermische Stabilitit von 1 ist daher noch groBer als sie Abbild. 2

7 Vgl. A. A. Frost und R. G. Pearson, Kinetik und Mechanismen homogener chemischer
Reaktionen, S. 154, Verlag Chemie GmbH, Weinheim/Bergstr. 1964.

8) Kurzmitteil.: G. Kobrich, H. R. Merkle und H. Trapp, Tetrahedron Letters [London]
1965, 969.
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Abbild. 2, Stabilitit von Dichlormethyllithium (1) in THF/Ather-Gemischen
bei —74° (& 19

widerspiegelt). Diese Nebenreaktion erginzt sich mit dem thermischen Zerfall zum beob-
achteten Resultat, welches man durch den Vergleich von Chloridtitrationen und Abfangen
des iiberlebenden 1 mit Quecksilberchlorid (Gl. (1)) sicherstellte. Bei der Umsetzung von Di-
chlormethan mit BuLi (Molverhiltnis 1:1) in reinem Ather reagiert das zunichst gebildete 1
rasch mit BuLi weiter; hierdurch werden zwei Mol LiCl freigesetzt (s. unten) und 50%; des
eingesetzten Dichlormethans treten nicht in Reaktion.. Summarisch wird demnach die Hilfte
des urspriinglich im Dichlormethan vorliegenden Halogens als LiCl entbunden. In $olvens-
gemischen itberlagern sich die sich in den einzelnen Komponenten vollzichenden Reaktionen.
Nach Abbild. 2 wird die Stabilitit von 1 in THF durch Atherzusatz bis zu einem
Volumenanteil von etwa 809 nicht nennenswert beeintrichtigt. Ein Vergleich der
beiden Kurven, die den Zerfall nach 30 Minuten bzw. 19.5 Stdn. angeben, lehrt, daf
im Mischungsintervall des horizontalen Kurvenzuges innerhalb von 19 Stdn, nur etwa
8¢/, bei einem THF/Ather-Verhiltnis von 15:85 Vol.-Prozent dagegen ca. 40%, des
nach den ersten 30 Minuten verbleibenden Anteils von 1 zerfallen. Hieraus folgt, da3
sich der stabilisierende Einflufl von THF auf 1 nicht allein bei dessen Bildung entfaltet,
sondern am ,,fertigen* Molekiil wirksam ist. Man kann dies kontrollieren, indem man
1 zunichst in einem Solvensgemisch mit mehr als 25 Vol.-Prozent THF herstellt und
anschlieBend mit Ather in den , kritischen* Bereich hinein (<20 Vol.-%, THF) ver-
diinnt; der Zerfall ist dann deutlich groBer als er nach Abbild. 2 fiir das urspriingliche
Ldsungsmittelgemisch zu erwarten wire.
Da die Stabilitit von 1 auf eine Solvatisierung durch THF zuriickgehen dunrfte,
ist aus Abbild. 2 zu schlieBen, daf sich die 1-Molekeln auch in iiberwiegend didthyl-
dtherischem Medium bevorzugt mit THF-Molekiilen umgeben. Unsere Erwartung,
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daB sich zugesetztes Lithiumbromid als Konkurrent um das vorhandene THF ver-
halten und daher im ,,kritischen‘* Mischungsbereich der Losungsmittel einen héheren
Zerfall von 1 bewirken wiirde, erfiillte sich nicht.

Die Reaktion von Dichlormethyllithium (1) mit n-Butyllithium

Bei dem Versuch, den erwdhnten Konkurrenzeffekt statt mit Lithiumbromid durch
BulL.i zu verifizieren, beobachtete man eine glatte Reaktion mit 1. Die Umsetzung ist
bei —74° bereits nach 30 Minuten zur Hilfte beendet. Es werden beide Chloratome von
1 als Chlorid freigesetzt, die Brutto-Stochiometrie der Reaktion ist jedoch 1:1; bringt
man daher weniger als ein Moldquivalent BuLi zum FEinsatz, so setzt sich 1 nicht voll-
stindig um und kann als Bis-dichlormethyl-quecksilber nachgewiesen werden.

Als Reaktionsprodukte isolierte man 1.1-Dibutyl-dthylen (12), 2.3-Dibutyl-hepten-
(1) (15), n-Nonan (9) und Penten-(1) (8). 9, 12 und 15 wurden nach gaschromatogra-
phischer Abtrennung durch ihre IR- und Massen-Spektren (12 auBerdem mit Hilfe
eines Vergleichspriparates) identifiziert. Das Bromaddukt von 8 war mit authentischem
1,2-Dibrom-pentan identisch,

Li
-L'
1 LiCHCI{¢1 — Bu-CH 1—':‘» CyHy~CH=CH,

1
BalLi 7 8

Bul.y
-LiCl

H® 1 M
Bu,CH, <— Bu,CH-Li —» Bu,CH-CH ——» Bu,C=CH,
% 1 5%
9 10 11

,
‘”/’ ‘y
7
» s
Li

1 ~LiCi
Bu,CH-gH-Li — BuZCH-CH-<IC{ ——+ Bu,CH-C=CH,
1
a1 104

12

30%
u

13 14 15

Bu = n- C4H9

Thre Bildung findet im Reaktionsschema eine zwanglose Deutung. Folgende Ge-
sichtspunkte seien hervorgehoben.

1) Die im Vergleich zu 8 hohen Ausbeuten an 12 und 15 sind der bekanntlich®
groflen Wanderungsbereitschaft des am tertidren Kohlenstoff haftenden B-Wasser-
stoffs in 11 und 14 zuzuschreiben. Bei diesen Verbindungen kann daher die intra-
molekulare Hydridwanderung unter «-Eliminierung von LiCl erfolgreich mit der
intermolekularen Kondensation vom Typ 7 — 10 bzw. 11 — 13 konkurrieren. Da
a-Chlor-pentyllithium (7) lediglich sekundire $-Wasserstoffe besitzt, kommt die Pen-
ten-Bildung, welche bei der Umsetzung von Dichlormethan mit BuLi in Ather als
Hauptreaktion beobachtet wird1®, nur untergeordnet zum Zuge (~19% 8).

9) W. Kirmse und B.-G. von Biilow, Chem. Ber. 96, 3316, 3323 (1963).
10) G. L. Closs und L. E. Closs, J. Amer. chem. Soc. 81, 4996 (1959), 84, 809 (1962).
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2) Die aus 1 durch nucleophile Substitution eines Chlorids gegen einen Alkylrest
entstehenden Monohalogen-Verbindungen 7 und 11 reagieren mit Lithiumorganylen
rascher als 1, da man dieses zuriickgewinnt, falls es im Uberschuf} eingesetzt wird.

3) Die bei der Verdringung des Chlors aus 7 bzw. 11 entstehenden Lithiumorganyle
10 bzw. 13 sind als sekundire Lithiumverbindungen reaktionsfihiger als Buli und
setzen sich daher schneller als dieses mit 1 um. Aus 10 bildet sich auBerdem, vermut-
lich durch Metallierung des LOsungsmittels, n-Nonan (9).

Da 1 bei —74° in Abwesenheit von BuLi stabil ist, verlduft die Bildung von 7 nicht
iiber Chlorcarben. Aus Analogiegriinden ist anzunehmen, daB bei den von 7, 11 und
14 ausgehenden Umsetzungen intermediéir keine Alkylcarbene auftretenll. Diese
sollten sich auch mit 1 umsetzen koénnen, Hierauf deutende Produkte wurden nicht
isoliert.

Der Bildung von 7 ist die Selbstkondensation von 1 (Gl. (2)) vergleichbar, wobei ein
Molekiil 1 als Elektrophil, das andere als Nucleophil fungiert. Es entspricht der Erwartung,
daBl die Dimerisierung wegen des schwicher nucleophilen Charakters von 1 langsamer
abléduft als die Umsetzung mit BuLi. Das resultierende 1.2.2-Trichlor-dthyllithium (16) geht
anschlieBend unter LiCl-Abspaltung rasch in 2 iiber. Als Grenzfall ist eine synchron ver-
laufende zweifache Lithiumchlorid-Eliminierung denkbar, bei der beide Molekiile 1 zugleich
nucleophilen und elektrophilen Charakter entfalten.

LiCHC1;Cl i Lir CHc1€1
N c12CH-<§ — 2 —
1

Cl,CH'Li CHCI Li

Olefine als Reaktionspartner

Zur Entscheidung der Frage, ob 1 in THF mit Olefinen zur Chlorcyclopropan-
Bildung befiihigt ist, bestimmte man seine Zerfallsgeschwindigkeit bei —74° in Gegen-
wart von Cyclohexen oder Athylvinylither. Es lieB sich keine beschleunigte Reaktion
gegeniiber dem Blindversuch feststelien, bei dem man statt der Olefine gleiche Volu-
mina Petroldther (bzw. Didthyldther) zumischte. Selbst bei dem durch Erwirmen auf
Raumtemperatur eintretenden vollstindigen Zerfall von 1 war mit Cyclohexen 7-
Chlor-norcaran gaschromatographisch nur in Spuren nachweisbar. Der Kontroll-
versuch zeigte, daB} 7-Chlor-norcaran unter diesen Bedingungen stabil ist. Die ,,nor-
male* Zerfallsreaktion von 1 (Gl. (2)) ist demnach gegeniiber der Cyclopropan-
Bildung weitaus begiinstigt.

LaBt man auf 1 bei —74° wasserfreies Zinkchlorid einwirken, so bildet sich quantita-
tiv Bis-dichlormethyl-zink. Die Verbindung ist im Gegensatz zu 1 bei Raumtempe-
ratur stabil, wie die Umsetzung mit Quecksilber(II)-chlorid zu 93 ¢, Bis-dichlorme-
thyl-quecksilber zeigt.

. @
Li-CHCI, -—'7'—49'L> Zn(CHCly), ——< O)—m

Benzol
80°

1 17 18

1) G, Kobrich, K. Flory und R. H. Fischer, Chem. Ber. 99, 1793 (1966), nachstehend; vgl.
hierzu auch M. J. Goldstein und W. R. Dolbier, J. Amer. chem. Soc. 87, 2293 (1965).
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Auch 17 setzt sich in THF nicht im Sinne einer Simmons-Smith-Reaktion12) mit
Cyclohexen um: nach dreitdgigem Kochen in Gegenwart von Zinkchlorid ist gas-
chromatographisch kein 18 nachweisbar. Fithrt man die gleiche Reaktion jedoch in
siedendem Benzol aus 13, so lassen sich 159 18 isolieren. Der Befund steht in Parallele
zu der beim Bis-jodmethyl-zink bereits bekannten Hemmung!? der Cyclopropan-
Bildung in stirker polaren Medien wie THF. Die relativ niedrige Cyclopropan-Aus-
beute zeigt, daB der —CHCl,-Rest die Doppelbindung schwerer angreift als die
—CH,J-Gruppierung im Simmons-Smith-Reagens.

Eine Diskussion der mitgeteilten Befunde folgt in der nachstehenden Arbeit. Die
Untersuchungen an 1 werden fortgesetzt.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Wirtschaftsministerium des Landes Baden-
Wiirttemberg und dem Fornds der Chemischen Industrie danken wir fiir finanzielle Unterstiitzung
dieser Arbeit.

Beschreibung der Versuche

Schmelzpunkte sind korrigiert. Alle metallorganischen Reaktionen fithrte man unter Reinst-
stickstoff aus. Vorbehandlung der Lésungsmittel 14 und die Darstellung von Dichlormethyl-
lithium) sind bereits beschrieben. Fiir gaschromatographische Trennungen verwendete man
das Modell Aerograph A 700 (Autoprep) (3 m X 9.5 mm-Sdule SE 30) der Firma Wilkens.

1) Zerfall von Dichlormethyllithium (1)

a) Carbonsduren: Das aus 3.4 g (40 mMol) Dichlormethan und 41 mMol n-Butyllithium
(2.15 m Lésung in Hexan) in 90 ccm THF bei —74° hergestellte 1 (Zulaufzeit 45 Min.) wurde
in etwa 2 Stdn. auf —30° erwdrmt, anschlieBend durch EingieBen in eine Aufschlimmung
von {iberschiiss., gepulvertem Trockeneis in trockenem Ather carboxyliert und bei Raumtem-
peratur hydrolysiert. Nach Abtrennung der wiBr. Losung wurde die organische Phase
mehrmals mit gesétt. Natriumhydrogencarbonat-Lésung extrahiert. Die widlir. Ausziige
sduerte man mit verd. Schwefelsiure an und extrahierte erschdpfend mit Ather. Nach Trocknen
mit Calciumchlorid und Abdampfen des Losungsmittels 2.11 g braunrotes Ol, dessen IR-
Spektrum die Schliissel-Banden von Chlorpropiolsdure (4) (2200, 1720 und 875/cm), trans-2.3-
Dichlor-acrylséiure (6) (1710 und 1575/cm) und Dichloressigsdure (1740 und 820/cm) aufweist (es
erscheint nur eine breite Carbonylbande zwischen 1750 und 1700/cm). Ein aus den drei Sduren
unter Zusatz von THF hergestelltes kiinstliches Gemisch stimmt hinsichtlich der Anzah!
und Lage der Banden mit dem Originalspektrum iiberein und weicht nur, bedingt durch das
willkiirlich gewihlte Mischungsverhéltnis, in den Bandenintensititen von diesem ab.

b) Chloridbestimmung: 1.7 g (20 mMol) Dichlormethan in 48 ccm THF werden bei —74°
innerhalb von 30 Min. mit 20.5 mMol Butyllithium in Hexan (2.3 m Lésung) umgesetzt und
anschlieBend iiber Nacht auf Raumtemperatur erwarmt, wobei sich braunschwarze Flocken
abscheiden, die man nach der Hydrolyse abfiltriert und trocknet (verbrennbarer Anteil:
Gef., C 55.28, H 5.06, Cl 16.28). Die organische Phase wird abgetrennt und mehrfach mit
Wasser gewaschen. Die vereinigten wiaBr. Losungen verdiinnt man im MeBkolben auf 1000
ccm und titriert hiervon 50 ccm nach Ansduern mit verd. Schwefelsiure potentiometrisch mit

12) H. E. Simmons, E. P. Blanchard und R. D. Smith, J. Amer. chem. Soc. 86, 1347 (1964);
G. Wittig und F. Wingler, Chem. Ber. 97, 2146 (1964) und die dort zitierte Literatur.

13) Diese Anregung verdanken wir Herrn Prof. G. Wirrig, Heidelberg.

149} G. Kébrich und H. Trapp, Chem. Ber. 99, 670, 680 (1966).
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wilBr. n/10 AgNOj (Gerédt: pH-Meter, Modell 26, der Firma Knick, Berlin, mit Silber- und
Kalomel-Elektrode). Im Blindversuch wird der geringe LiCl-Gehalt des verwendeten Butyl-
lithiums ermittelt und subtrahiert. Verbrauch: 8.5 ccm Silbernitratlosung, entspr. 0.85 Mol
LiCl pro Mol eingesetztes Dichlormethan.

2) Umsetzung von 1 mit 1.2-Dicklor-dthylen (2): 20 mMol nach 1b) hergestelites 1 in 45 ccm
THF und 3 ccm Ather werden bei —74° mit 0.97 g (10 mMol) gaschromatographisch reinem
1.2-Dichlor-dthylen (2) (1:1-Isomerengemisch) in 10 ccm THF versetzt. Die sich alsbald
braun firbende Mischung wird nach 19.5 Stdn. bei —74° carboxyliert und liefert nach iib-
licher Aufarbeitung 1.6 g braune, §lige Siure, die laut IR-Spektrum vorwiegend aus 4 und 6
besteht (Vergleich mit authent. Spéktren und mit dem Spektrum aus Vers. 1a)). Die gleichen
Produkte (1.4 g) entstehen, wenn man 30 Min. nach Zugabe des Dichloréthylens auf —30°
erwidrmt und bei dieser Temp. carboxyliert.

3) Metallierung von Dichlormethan in THF/|Ather-Gemischen

a) Standardbedingungen: 20 mMol Dichlormethan werden jeweils mit 21.5 mMol Butyl-
lithium bei —74° (41°) nach 1b), jedoch in verschiedenen, aus Abbild. 2 ersichtlichen THF/
Ather-Mischungen (Gesamtvolumen 48 ccm bei 20°) umgesetzt, nach weiteren 0.5 bzw-
19.5 Stdn. bei der gleichen Temperatur mit iiberschiiss. Methanol versetzt und gemiB 1b)
weiterbehandelt. Die Chloridtitration zeigt z. B. bei einem Solvensgemisch aus je 24 ccm
THF und Ather (19.5 Stdn. Reaktionszeit) 3.3 mMol Lithiumchlorid an (16.5% CIS, bez.
auf ein Cl in CH;,Clp).

b) Kontiollversuch: Man versetzt ein nach 3a) bereitetes Reaktionsgemisch (24 ccm THF,
24 ccm Ather) nach einer Reaktionszeit von 19.5 Stdn. bei —74° tropfenweise mit 2.72 g
(10 mMol) Quecksilber(IT)-chlorid in 20 ccm THF. Die iibliche5) Aufarbeitung liefert 3.0 g
(82%) Bis-dichlormethyl-quecksilber vom Schmp. 153 —155° (Mischprobe). Der hieraus fol-
gende Zerfall von 189 zeigt zusammen mit der Chloridtitration von Versuch 3a), daB bei
der Zersetzung von 1 Mol 1 ca. 1 Mol Lithiumchlorid gebildet wird.

c) Zerfallsbeschleunigung durch Didthylither: 20 mMol nach 3a) metalliertes Dichlor-
methan ergeben nach jeweils 19.5 Stdn. folgende LiCl-Mengen:

ccm THF ccm Ather mMol LiCl o Zerfall
o 10 38 3.6 18
B 10 384729 8.4 42
e 10 110 13.4 67
3 4 44 16.0 80

*) Atherzusatz nach beendeter Metallierung.

Der Vergleich von «) und P) zeigt den erhdhten Zerfall durch Zugabe von Ather. Die Diffe-
renz von {) und ¥) resultiert aus dem gréBeren Zerfall bei der Metallierung in hdherer Ather-
konzentration, Der Unterschied zwischen vy) und 3) belegt den stirkeren Zerfall in hdherer
Konzentration.

4) Konzentrationsabhingigkeit des 1-Zerfalls: Yeweils 10 mMol Dichlormethan werden in
100 cem THF bei —74° mit 10.3 mMol Butyllithium metalliert. Einen Ansatz methanolysiert
man unmittelbar nach der Metallierung, die Gibrigen Ansitze erwdrmt man im Ultrakryo-
maten auf —55° und versetzt nach 0.75 (bzw. 4.7 und 19.5) Stdn. mit iiberschiiss. Methanol.

Gleiche Serien fithrt man mit 20 (bzw. 40) mMol Dichlormethan in 50 ccm THF durch,
wozu 20.5 bzw. 40.9 mMol Butyllithium verwendet werden. Die LiCl-Mengen werden
titrimetrisch nach 1b) bestimmt (vgl. Abbild. 1).
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5) Umsetzung von 1 mit n-Butyllithium

a) Geschwindigkeit: 1.7 g (20 mMol) Dichlormethan in 45 ccm THF und § ccm Ather ver-
setzt man bei —74° tropfenweise mit 42.5 mMol Butyllithium-Losung (1.13 Mol pro Mol 1)
und methanolysiert nach 19.5 Stdn. bei der gleichen Temperatur. Die potentiometrische
Titration ergibt 37.6 mMol LiCl (949, bez. auf Dichlormethan); nach halbstdg. Reaktions-
zeit 50 %.

Die gleiche Umsetzung liefert mit 33.6 mMol Butyllithium (0.68 Mol pro Mol 1) nach 19.5
Stdn. 659, des im ecingesetzten Dichlormethan enthaltenen Halogens als LiCL

Ein Ansatz mit 30.5 mMol Butyllithium (0.53 Mol pro Mol 1) (Solvensgemisch: 30 ccm
THF und 18 ccm Ather) wird nach 19.5 Stdn. bei —74° mit 1.36 g (5 mMol) HgCl/; in 10 ccm
THF versetzt und ergibt nach iiblicher Aufarbeitung 1.4 g (38 %) einmal aus Athanol umge-
falltes Bis-dichlormethyl-quecksilber vom Schmp. 153 —154°.

b) Zerfallsprodukte: 3.4 g (40 mMol) Dichlormethan in 60 ccm THF werden bei —74°
innerhalb einer Stde. mit 84 mMol Butyllithium-Lésung und nach weiteren 40 Stdn. bei der
gleichen Temperatur mit iiberschiiss. Methanol versetzt. Nach Erwirmen auf Raumtemp.
destilliert man die bis 60° {ibergehenden Reaktionsprodukte und Losungsmittel ab.

Destillat: Das auf —40° gekiihlte Destillat bromiert man mit 3.2 g (20 mMol) Brom in
30 ccm Tetrachlorkohlenstoff, zerstdrt das iberschiiss. Brom bei der gleichen Temperatur
durch Zugabe von wiBr. Natriumsulfit-Lésung und trocknet die abgetrennte und mit Wasser
gewaschene organische Phase mit CaCl,. Im Gaschromatogramm erscheinen auler den Lo-
sungsmitteln zwei kleine, gleichhohe Peaks, von denen derjenige mit der groBeren Retentions-
zeit nach dem Vergleich mit einer authent. Probe (vgl. Vers. 5¢) von 1.2-Dibrom-pentan
herrithrt (Mischchromatogramm und IR-Spektrum einer abgetrennten Probe). Ausb. <19
(bez. auf Dichlormethan).

Destillationsriickstand: Nach Waschen mit Wasser und Trocknen mit CaCl, wird die orga-
nische Phase schonend ecingeengt. Die im Gaschromatogramm neben den L&sungsmittel-
peaks erkennbaren drei Verbindungen trennt man an einer pridparativen Siule (150°) ab. Die
schnellstlaufende zeigt im IR-Spektrum lediglich von CH3- und CH,-Gruppen herriihrende
Absorptionen und ist wegen des Molekillpeaks bei m/e = 128 identisch mit n-Nonan (9);
Ausb. 7Y%

Die nichstfolgende Verbindung ist 1.I1-Dibutyl-dthylen (2-Butyl-hexen-(1), (12)); Ausb.
509, n¥ 1.4282. IR (Kapillarfilm): vc..c 1640, Yc—cH, 885/cm (Oberton 1775/cm) (Ver-
gleich mit dem nach 5c¢) hergestellten Vergleichspriparat).

CioHao (140.3) Ber. C85.63 H 14.37
Gef. C85.59 H 14.37 Mol.-Gew. 140 (Massenspektrum)

Die Verbindung mit der hochsten Retentionszeit, 2.3-Dibutyl-hepten-(1) (15), Ausb. 309,
(gaschromatographisch unter der Annahme gleicher Wirmeleitfihigkeiten von 12 und 15
ermittelt), ist gaschromatographisch cinheitlich (Priiffung an mehreren Sidulen mit einem
Geriat F 6/4 der Firma Perkin-Elmer, Uberlingen) und zeigt im Massenspektrum einen
,sbase-peak‘* bei m/e = 154 (M —Buten).

IR (Kapillarfilm): vc=¢ 1640; yc—cH, 889/cm (Oberton 1785/cm).

CysHjyp (210.2) Ber. C85.62 H 14.38
Gef. C85.20 H 14.15 Mol.-Gew. 210 (Massenspektrum)
211 (osmometr. in Benzol}
c) Vergleichspriparate

1.2-Dibrom-pentan: Eine Suspension von 35.6 g (0.10 Mol) Methyl-triphenyl-phosphonium-
bromid in 100 ccm Ather versetzt man bei Raumtemperatur unter Stickstoff innerhalb einer
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Stde. mit 0.1 Mol Butyllithium und danach so schnell mit 7.21 g (0.10 Mol) Butyraldehyd in
25 cem Ather, daB die Reaktionsmischung gelinde unter RiickfluB siedet. Danach destilliert
man das gebildete Penfen-(1) zusammen mit Ather in eine gekiihlte Vorlage, versetzt das
Destillat bei —40° mit 0.1 Mol Brom in 50 ccm Tetrachlorkohlenstoff und zerstért nach wei-
teren 5 Min. iiberschiiss. Brom durch Ausschiitteln mit waBr. Natriumsulfit-Lésung. Die ab-
getrennte, mit Wasser gewaschene, mit CaCl, getrocknete und eingeengte organische Phase
enthilt nach gaschromatographischer Analyse 2.2 g (10%) 1.2-Dibrom-pentan, von dem ein
Aliquot priparativ-gaschromatographisch abgetrennt und mit dem aus 5b) erhaltenen Pri-
parat identifiziert wird.

1.1-Dibutyl-dthylen (12): Zu einer Lésung von n-Butylmagnesiumbromid (aus 17.5 g (128
mMol) n-Butylbromid und 1.2 g Magnesiumspéinen) in 50 ccm Ather 14Bt man unter Stick-
stoff bei Raumtemp. innerhalb von 10 Min. 4.4 g (50 mMol) frisch dest. Essigsdure-dthylester
in 20 ccm Ather zutropfen und versetzt nach weiteren 30 Min. mit iiberschiiss. verd. Salz-
sidure. Das aus der organischen Phase nach Neutralwaschen mit Wasser und Verjagen des
Athers resultierende rohe Carbinol (4.9 g) wird mit 3 g Kaliumhydrogensulfat 70 Min. im
Olbad unter RiickfluB gekocht. Die gebildeten Olefine werden zusammen mit dem Reaktions-
wasser abdestilliert und mit CaCl, getrocknet (4.1 g). Ein praparativ-gaschromatographisch
(150°) gereinigter aliguoter Teil liefert ein Gemisch von 12 und (hauptsichlich) 5-Methyl-
nonen-(4), entspr. einer Ausb. von 3.8 g (549;), n¥ 1.4293, das sich gaschromatographisch
nicht auftrennen 1dBt. Im IR-Spektrum treten alle Banden des nach 5b) erhaltenen Dibutyl-
dthylens (12) auf.

6) Verhalten von 1 gegeniiber Olefinen

a) 20 mMol 1 in 32 ccm THF, 8 ccm Ather und 8 ccm Petrolither (bis 40°) werden unter
den Bedingungen von Vers. 3a) mit 15 ccm reinem Ataylvinyldther (bzw. Cyclohexen) versetzt
und nach 19.5 Stdn. aufgearbeitet. Gef. 2.8 (2.6) mMol LiC/ (14 % bzw. 13 %, Zerfall).

b) 20 mMol 1 beldBt man 19.5 Stdn. bei —74° in einer Mischung aus 48 ccm THF und 8.2 g
(0.1 Mol) Cyclohexen, methanolysiert und 148t auf Raumtemp. erwédrmen. In der organischen
Phase ist nach iiblicher Aufarbeitung gaschromatographisch kein 7-Chlor-norcaran nach-
weisbar.

¢) 20 mMol 1 in 48 ccm THF versetzt man bei —74° mit 8.2 g Cyclohexen und 1Bt unmittel-
bar danach langsam auf Raumtemp. auftauen. Nach Filtration der braunschwarzen Flocken
hydrolysiert man mit gesidtt. Ammoniumchlorid-Lésung und arbeitet die organische Phase
wie iiblich auf. Das gaschromatographisch in geringer Menge (<0.3%) nachweisbare 7-
Chlor-norcaran wird durch Mischchromatogramm mit authent. Material identifiziert.

Setzt man dem gleichen Ansatz vor dem Auftauen 5mMol 7-Chlor-norcaran zu, so 148t es
sich unveridndert im Produktgemisch nachweisen.

7) Bis-dichlormethyl-zink (17)

a) Umsetzung mit HgCly: 20 mMol 1 in 35 ccm THF und 13 ccm Ather versetzt man bei
—~74° mit 1.4 g(10.3 mMol) wasserfreiem Zinkchlorid in 25ccm THF und erwdrmt die Mi-
schung nach weiteren 30 Min. innerhalb von 3 Stdn. auf Raumtemp., wobei keine Farbin-
derung auftritt. Nach weiteren 2 Stdn. werden 2.72 g (10 mMol) HgCla in 20 cem THF zuge-
tropft. Nach 1stdg. Reaktionszcit hydrolysiert man mit gesdtt. Ammoniumchlorid-Losung
und erhilt nach iiblicher Aufarbeitung der organischen Phase 3.83 g (Schmp. 150-—152°)
rohes und aus Athanol 3.4 g (93 %) reines Bis'-dichlormethyl-quecksilber vom Schmp. 154 bis
155° (Mischprobe).
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b) 10 mMol nach 7a) bereitetes 17 versetzt man nach Erwdrmen auf Raumtemp. mit i.4 ¢
(10.3 mMol) Zinkchlorid in 20 ccm THF sowie 24.6 g (0.30 Mol) Cyclohexen und kocht an-
schlieBend 72 Stdn. unter RiickfluB. In der organischen Phase ist nach iiblicher Aufarbeitung
gaschromatographisch kein 18 nachweisbar.

¢) Eine nach 7b) hergestellte Mischung aus 17, Zinkchlorid und Cyclohexen versetzt man
mit 60 ccm trockenem Benzol, entfernt die niedrigsiedenden Losungsmittel, einschlieBlich
THF, durch Destillation und kocht anschlieBend 48 Stdn. unter RiickfluB. Das rote Gemisch
liefert nach iiblicher Aufarbeitung im Riickstand der organischen Phase 7-Chlor-norcaran
(18) (Isomerengemisch) (gaschromatographisch ermittelte Ausb. 15¢%;). Eine gaschromato-
graphisch gereinigte Probe wurde durch das IR-Spektrum mit authent. Material identifiziert.
[499/65]





