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a-Metallierung von Bromkohlenwasserstoffen durch 
Dichlormethyllithium 2) 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitat Heidelberg 

(Eingegangen am 22 April 1968) 

Dichlormethyllithium iiberfiihrt Di- und Tribrommethan, Benzylidendibromid, 9-Brom- 
methylen-fluoren und I -Brom-2.2-diphenyl-athylen unter -~ im letztgenannten Falle 
reversibler - Metallierung in die zugehorigen, bei tiefer Temperatur stabilen Bromcarbenoide. 
Der Vorzug der Metallierung gegeniiber dem sonst mit Lithiumorganylen vorrangigeii Brom/ 
Lithium-Austausch wird auf die geringere Basizitat des Dichlormethyllithiums zuriickgefiihrt. 

In  richtungweisenden Untersuchungen erkannten Wittig und Mitarbb.3.4) bei der Ein- 
wirkung Ltherischen Phenyllithiums auf Alkylchloride und Alkylbromide Metallierungen und 
Halogen-Metall-Austausch-Reaktionen, die zu den als kurzlebige Intermediarprodukte 
postulierten cr-Chlor(bzw. cr-Brom)-lithiumalkylen fiihrten. Die Austauschbereitschaft gegen 
Lithium entsprach der Reihe Br > H > C1; Halogenverbindungen 2 mit H und Halogen 
am gleichen Kohlenstoff bevorzugen also mit X - ~ -  CI die Metallierung zu 1 ,  mit X -== Br aber 
den Halogen-Metall-Austausch zu 3. 

1 2 3 

Diese Regel gilt fast ausnahnislos bei weitgehender Variation des Lithiumorganyls, der 
Temperatur und des Losungsmittels. So setzen sich Di- und Trichlormethan rnit n-Butyl- 
lithium (BuLi) in T H F  unter Metallierung zu Di- bzw. Trichlormethyllithium um, wie die 
zu >90 :lo isolierten HgClz-Abfangprodukte 4 verratens) ; Chloroform erleidet nebenher 
keinen CI/Li-Austausch zum Dichlormethyllithium~), wie andere Bearbeiter vermuteten7). 

1) Aus der Diplomarb. R. M. Furher, Univ. Heidelberg 1966. 
2 )  Stabile Carbenoide, XXXIII. XXXII. Mitteil.: G .  Kobrich und E. Wugner, Angew. 

Chem. 80, 481 (1968); Angew. Chem. internat. Edit. 7, (1968). 
3 )  G .  Wittig und H. Witt, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1474 (1941). 
4) G .  Witfig und U. Puckefs, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 884 (1939). 
5 )  G. Kobrich, K. Flurj und W. Drischel, Angew. Chem. 76, 536 (1964); Angew. Chem. 

internat. Edit. 3, 513 (1964); G. K6brich, H. Trupp, K. Flury und W. Drischel, Chem. Ber. 
99,689 (1966): G .  Kubrzch, K .  Flury und R .  H. Fischer, ebenda 99, 1793 (1966). 

6 )  G .  Kobrich und R. H. Fischer, Chem. Ber. 101, 3219 (1968), nachstehend. 
7) D. F. Hneg, D. 1. Lusk und A. L .  Crurnbliss, J. Amer. chem. Soc. 87, 4147 (1965). 
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Andererseits beobachtet man haufig Br/Li-Austausch an  Di- und Tribrommethanen mit 
Lithiumorganylen 3 . 4 3 )  und Grignard-Reagenzien9.10). Daneben mu6 man bei allen Ver- 
bindungen 2 (X =- Br) mit einer konkurrierenden Metallierung rechnen. So reagiert Brom- 
chlormethan mit BuLi (in THF bei ~-110") zu knapp 90% unter Br/Li-Tausch zum sehr 
instabilen Chlormethyllithium, daneben zu rund 10 :< unter Metallierung zum bestandigeren 
Bromchlormethyllithium 1 1 )  : 

BuLi 
C H z B r C l  - LI-CH2C1 + L i - C H B r C I  

Ebenso bildet sich im System Methyllithium/Ather/Cyclohexen aus Dibrommethan 7-Brom- 
norcaran neben Norcaran, und aus Bromoform Dibrom- neben Bromnorcaran (im Verhaltnis 
88 : 12) 12). Dieser Befund darf nicht zu dem SchluR verleiten, Bromoform sei vorwiegend 
metalliert worden: denn einmal diirfte Tribrommethyllithium, ahnlich den Chlor-Analoga, 
besser als Dibrommethyllithiuni zur Cyclopropanierung befahigt sein, zum anderen ist wegen 
der Gesamtausbeute von nur 8 % kein RiickschluR auf die Hauptreaktion zulassig. 

Umsetzung von Bromoform mit Butyllithium 

Wir suchten vor einigen Jahren bei Untersuchungen an x-Chloralkyl-, cc-Chlor- 
alkenyl- 13) und cc-Bromalkenyllithium-Verbindungen 14) nach einem Zugang zu 
a-Bromlithiunialkylen, insbesondere zum Dibrom- und Tribrommethyllithium. 
ErwartungsgemSiB bilden sich beide Carbenoide aus BuLi und Bromoform in der 
Trapp-Mischungl3J6) bei -- 110". Dies folgt aus der Anwesenheit von Dibrom- neben 
Tribromessigsaure-methylester, wenn man die Reaktionsgemische carboxylicrt und 
die resultierenden Carbonsauren mit Diazomethan umsetzt. 

BuLi 
CHBr,  a : H = 1 i  

b H = CH3 

Die niedrigen Ausbeuten an 6 und 8 und die Anwesenheit zahlreicher anderer, gdSChIomat0- 
graphisch erkennbarer Ester im Produkt deuten auf Folgeumsetzungen der Carbenoide hin. 
Die Reaktion bietet daher zwar einen ersten direkten Existenzbeweis fur 5 und 7, ist jedoch 
praparativ unergiebig und gestattet auch keinen RiickschluB auf die Konkurrenzkonstante 
des Primarschrittes. 

W. Kirmse und B. Gruf v .  Wedel, Liebigs Ann. Chem. 666, 1 (1963). 
J .  Villie'rus, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 261, 4137 (1965); Bull. SOC. chim. France 
1967, 1520. 
Mit Alkalimetallen wird naturgemaR gleichfalls der Halogen-Metall-Austausch beob- 
achtet: 0. M .  Nefedow, A .  A .  Iwaschenko, M .  N. Munakow, V. I. Schiryuew und A .  D. 
Petrow, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem. Wiss. 1962, 367; C. A. 57, I I 041 (1962). 
C. Kobrich und R .  H. Fischer, Tetrahedron [London] 24, 4343 ( I  968). 
W. L. Dilling und F. Y.  Edumura, J. org. Chemistry 32, 3492 (1967); Tetrahedron Letters 
[London] 1967, 587. 
Ubersicht: G. Kobrich et al., Angew. Chem. 79, 15 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 
6, 41 (1967). 
G. Kiibrich, W. E. Breckoff; H. Heinemnnn und A .  Akhtur, J. organomet. Chem. 3,492 ( I  965). 
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Fur die Darstellung von Tribrommethyllithium gibt es eine naheliegende Alternative: 
Den Zugang aus Tetrabronimethan ; er ist - trotz fehlgeschlagener Versuche anderer Bearbei- 
ter7) -- mit hoher Ausbeute gangbar 1s). Aber wie kann Dibrommethyllithium (7) ergiebig 
dargestellt werden ? 

Metallierung yon Dibrommethan 
Einen Ankniipfungspunkt bietet der folgende friihere Befund16) : Aus 1-Chlor-2.2- 

diphenyl-vinyllithium (9)  entstehen beim Aufwarmen mit Dibrommethan neben 
23% Tolan 7404 10 und nur 2% des gemischten Dihalogenids 11.  

L1 B r  

C1 C1 
(CGH~)~C=C:  f CHzBrz -900/-400- (CtjH&C=CHCl f (C&)zC=C: 

9 10 11 

Demnach wirkt 9 ganz iiberwiegend metallierend auf Dibrommethan ein, nur 
zersetzt sich das ZLI erwartende Dibrommethyllithium wegen der zu hohen Reaktions- 
temperatur. Verschieben Carbenoide als metallierende Agentien die Konkurrenz von 
Br/Li- und H/Li-Austausch zugunsten der Metallierung ? 

Die Einwirkung von Dichlormethyllithium, welches olefinischen Carbenoiden in 
mancher Hinsicht ahneltl7), auf Dibrommethan bei ~~ 100" in THF liefert tatsachlich 
das gesuchte Dibrommethyllithium (7) als hellgelbe Suspension 13). Die anschlieRende 
Carboxylierung fiihrt (nach Veresterung) zu 54% 8b. Von 2 auf 4 Stdn. verlangerte 
Reaktionszeiten andern die 8b-Ausbeute kaum. Der im Produkt nur spurenweise 
anwesende Dichloressigsaure-niethylester zeigt, daR sich Diclilormethyllithium fast 
ganzlich unigesetzt hat. 

co2 
CHzBrz + Li-CHC12 - Li-CHErZ 8 

7 

[H/Lil 
Li-CHzBr + CHBrClz - Li-CBrClz 

12 13 14 

Offenbar geht neben der Metallierung kein Br/Li-Austausch einher. Zwar wiirde sich das 
resultierende Brommethyllithium (12) wegen seiner vermutlich gegeniiber Chlormethyllithium 
noch gesteigerten Zerfallsbereitschaft nur bei extrem kurzen Umsetzungszeiten fassen lassen : 
daher ist das Auftreten von Bromessigsaure-methylester im Produkt von vornherein unwahr- 
scheinlich. Aber das auBerdern gebildete 13 miiBte durch beide anwesenden Lithium-dihalogen- 
alkyle zu Bromdichlormethyllithium (14) metalliert werden und sich als Bromdichloressig- 
saure-methylester ZLI erkennen geben (s. nachfolgende Arbeit6)). Dieser Ester tritt im Produkt 
nicht auf. 

Mit Benzaldehyd bildet 7 Dibrommethyl-phenyl-carbinol (16) (72 Ausb.), 
jedoch nur d a m ,  wenn man das Primaraddukt 15 bereits bei tie€er Temperatur 
protoniert; andernfalls spaltet sich beim Aufwarmen etwa 1 Mol Lithiumbromid ab. 
Vermutlich cyclisiert 15 leicht zum - nicht isolierten --- a-Brom-epoxid 17. 

15)  R .  H. Fischrr und G. KdJrich, Chem. Ber. 101, 3230 (1968). 
16) C. Kobrich und H .  T m p p ,  Chem. Ber. 99, 610 (1966). 
17) C. Kijbrich und W. Drischel, Tetrahedron [London] 22, 2621 (1966). 
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17 

LIB 
C6H5, - ,C-CH-CI 

6H5,0/0 

t.-C4Hg CHClz t. - C4Hg 
/C\ 

18 

Eine Analogie ist bei den Dichlormethyllithium-Addukten an Ketones. 18) nur im Falle des 
Carbinolats 18 bekannt, welches ~ wohl aus sterischen Grunden schon be1 tiefer Tempera- 
tur in das zugehorige isolierbare Epoxid ubergehtl9); andere Addukte zeigen dieses Verhalten 
erst oberhalb Raumtemperatur. 

Beim Aufwarmen von Dibrommethyllithium auf 2 0  werden unter Schwarzung 
0.8 Mol Lithiumbromid pro Mol eingesetztem Dibrommethan frei. Gaschromato- 
graphisch ist 1.2-Dibrom-athylen (cis i rrans) nachweisbar, das einer dimerisierenden 
a-Eliniinierung entstammt und die Parallele Zuni thermischen Verhalten des Dichlor- 
methyllithiums erkennen laBt 20). 

2 Li-CHBr2 + Br-CH-CH-Br + 2LiBr 
7 

Metallierung von Bromoform 
Mit Bromoform bildet Dichlormethyllithium in THF das leuchtend gelbe Tri- 

brommethyllithium (S), das be1 ~ 100" teilweise suspendiert vorliegt. Bei an- 
schlieRender Carboxylierung entsteht Tribromessigsaure (6a) und mit Benzaldehyd 
Tribrommethyl-phenyl-carbinol (19) (Ausb. 53 %). Benzolsulfofluorid iibertragt den 
Sulfonylrest 21) zum Tribrommethyl-phenyl-sulfon (20). 

C~HI-CHO 
Li-CHC12 + CHBr, - Li-CBr, P 

6 

OH 
I 

C6H5-CH-CBr3 

19 

C6H5-S02-CBr3 

20 

Tribrommethyllithium ist demnach das Hauptprodukt, ist aber nicht das einzige im 
Metallierungsgemisch vorliegende Carbenoid. Hierauf deuten schon die unterhalb der 
Lit.-Angaben liegenden Schmpp. der genannten Abfangprodukte und die Schwierig- 
keiten der Reinigung. Das  Massenspektrum des rohen Carbinols 19 gibt neben dem 

I * )  G. Kobrich, H .  Trupp und I .  Hornke, Chem. Ber. 100, 961 (1967). 
19) W. Werner, unveroffentlichte Versuche 1966. 
20) G. Kobrich und H.  R .  Merkle, Chem. Ber. 99, 1782 (1966). 
21) G .  Kobrich, Chem. Ber. 92, 2981 (1959). 
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erwarteten Molekiil-Ion der Masse 356 zwei weitere Molekiil-lonen mit mie = 268 
und 312. Nach den charakteristischen Intensitatsverhaltnissen ihrer lsotopenpeaks 
enthalt die eine Verbindung 1 Br -1- 2 C1, die andere 1 CI -i 2 Br. Es handelt sich 
demnach urn die Addukte 21 und 22. Auch das Massenspektrum des Sulfon-Abfang- 
produktes zeigt neben dem Molekulpeak von 20 den einer Bromchlor-Verbindung. 
nanilich 23. 

OH OH 
I I 

C6H5-CH-CBrClz C6H5-CH-CBrzCl C6H5- SO2- CBrZC! 

21 22 23 

Dies IaiRt die Anwesenheit von Bromdichlor- und Dibronichlormethyllithium im 
Metallierungsgemisch vermuten. Zweifelsfreie Nachweise und Bildungsmoglichkeiten 
beschreibt die nachfolgende Arbeits). 

Der saure Wasscrstoff des Bromoforms legt den Versuch nahe, die Metallierung etwa mit 
einem Lithiumamid anstelle von Dichlormethyllithium vorzunehmen. Doch setzt sich Lithium- 
piperidid (in T H F  bei -- 100") ~ abgesehen von einer schwachen Gelbfarbung, die von wenig 
5 herruhren konnte - weder bei normaler noch bei inverser Reaktionsfuhrung niit Bromo- 
form um. Dagegen ist die Metallierung neuerdings mit dem aus Hexamethylphosphors~ure- 
triamid (HMPT) und metallischem Lithium erhaltlichen Basengemisch in HMPT-haltigem 
Solvens gelungen 22). In dieser Basenmischung ist vermutlich Lithiumdimethylamid die 
aktive Komponentez3); die Bildung des Tribrommethyllithiums durfte daher weniger auf 
Basizititsunterschiede als auf den reaktionsbeschleunigenden EfYekt des stark polaren H MPT 
zuruckgehen. Fur praparative Zwccke empfiehlt sich die Darstellung von 5 aus Tetrabrom- 
methan's). 

Metallierung von Benzylidendibromid 
Benzylidendibroniid (24) ergibt im System Methyllithium/Ather/Cyclohexen die 

beiden stereoisomeren 7-Phenyl-norcarane, die auf einen Br/Li-Austausch als Priniar- 
schritt schliel3en lassen24). Mit Dichlormethyllithium in THF entsteht dagegen unter 
Metallierung das tieffarbige cc.cc-Dibrom-benzyllithium (25), dessen Carboxylierungs- 
produkt 26 bei der alkalischen Aufarbeitung unter Verseifung der benzylstandigen 

L1 
Li-CHCI I co1 

CsH5-CHBrz C6H5-CBr2 - CsH5-CBr2-COZLl 
24 25 26 

Bromatome in Phenylglyoxylsaure (27a) ubergeht (Rohausb. 64 %). Im Gaschromato- 
gramm des rohen Methylesters 27b fehlen Hinweise auf die Ester von Bromdichlor- 
essigsaure und cc-Brom-phenylessigsaure (oder Mandelsaure), die einen konkurrieren- 
den Br/Li-Austausch anzeigen wurden. Dichlormethyllithium wirkt demnach auch 
auf Benzylidendibromid nur metallierend ein. 

22) B. Castro und J. Villidras, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 264, 1609 (1967). 
231 H. Normant, Angew. Chem. 79, 1029 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 1046 (1967). 
24' G .  L. Closs und J .  J. Coyle, J. org. Chemistry 31, 2759 (1966). 
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Die Metallierung von Bromolefinen und ihre Reversibilitat 
I -Brom-2.2-diphenyl-vinyllithium (29) ist in hoher Ausbeute aus dem zugehorigen 

Dibromid 30 mit BuLi zuganglichl, 25) .  Die gleiche Verbindung entsteht ails dem 
Monobromathylen 28 und Dichlormethyllithium; man erhalt die zugehorige Brom- 
acrylsaure 31 in Ausbeuten bis zu 29% - aber keine 3.3-Diphenyl-acrylsaure, die 
einen Halogen-Metall-Austausch signalisiert hatte. Vie1 Dichloressigsaure und 
zuruckgewonnenes Substrat beweisen die unvollstandige Umsetzung. Langere 
Reaktionszeiten bringen keine Verbesserung, auch nicht bei relativ hoher Temperatur, 
bei der das gebildete Carbenoid 29 schon teilweise zerfallt (Tab.). Offensichtlich 
besitzen 29 und Dichlormethyllithium vergleichbare Basizitaten, so dal3 auch die 
Riickreaktion moglich ist : 

H L i  

B r  
+ Li-CHClz & (C&,)zC=C: f CHzClz (C@5)zC=C: B r  - 86' 

28 [BuLi huLi 29 \ 
,C 0 2  H 

CHzClz ( C ~ H ~ ) ~ C = C B P ~  (C&)zC=C, 
B r  

30 31 

Zutreffendenfalls mul3te Dichlormethan durch 29 metalliert werden. Dies bestatigt 
die Bildung von Dichlormethyllithium, wenn Dichlormethan auf die aus 30 bereitete 
Verbindung 29 einwirkt. Damit ist der in der lithiumorganischen Chemie seltene Fall 
einer reversiblen Metallierung nachgewiesen, doch kommt es augenscheinlich nicht zur 
ungestorten Gleichgewichtseinstellung, die ein prozentual gleiches Carbenoid-Gemisch 
ergeben muate. 

Umsetzungen von 28 mit Dichlormethyllithium 

Vers. Wartezeit 04 Ausb. :d Ausb. 
Nr. (Stdn.) Temp' an 31 LiBr 

1 2.5 - 90" 19 
2 13.3 85" 26 5.3 
3 2.5 - 80" 29 5.5 
4 13 - 80" 23 13 
5 13 75" 8 29 

Der  a-Wasserstoff im 9-Brommethylen-fluoren (32) ist stlrker acidifiziert als in 28 
und wird daher leichter durch Dichlormethyllithium ausgetauscht. Mindestens 65 y,; des 
Substrates werden in das schon auf anderem Wege26) dargestellte Carbenoid 33 
ubergefiihrt, wie die in dieser Ausbeute isolierte Fluorenyliden-bromessigsaure 34 
zeigt. Fur  einen konkurrierenden BriLi-Austausch gibt es auch hier keine Hinweise. Ecf 33: 32: R = H  R = Li 

3 4  K = COzH - B r  

\ /  

25) G. Kobrich, H. Trupp und A. Akhfar, Chem. Ber. 101, 2644 (1968). 
26)  A .  Akhfar, Dissertat., Univ. Heidelberg 1967; vgl. Lit.25). 
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Diskussion der Ergebnisse 
Carbenoide, etwa das Dichlormethyllithium, sind schwachere Basen als vergleich- 

bare halogenfreie Lithiumorganyle, denn sie konnen aus diesen durch a-Metallierung 
von Halogenkohlenwasserstoffen erzeugt werden. Dies laljt sich einmal auf den 
induktiven Elektronenzug der Halogene3), zum anderen auf eine Delokalirierung 27) 

des lithiumbindenden Elektronenpaares zum a-Halogen im Sinne der Grenzformeln 

zuriickfuhren. Die groBere Bildungsbereitschaft von Brom- gegenuber Chlorcarbeno- 
iden, die sich bei der Darstellung von Dibrom- aus Dichlormethyllithium recht 
schon zu erkennen gibt, ist mit der beim Brom erleichterten Decettaufweitung zu 
deuten. Hier wird die Ladungsdelokalisierung auch in intensiven Farbungen augen- 
fallig. 

Neben der Art ist die Zahl der Halogene an1 a-KohlenstofT entscheidend: Die 
Bildungsbereitschaft der (potentiellen) Carbanionen wachst, je mehr Halogene ihren 
stabilisierenden EinfluB entfalten. Daher bildet sich z. B. Tribromniethyllithium auch 
aus Dibronimethyllithiunl und Bromoform6). Da der Halogen-Metall-Austausch 
stets die Zahl der a-Halogene verringert, ist er grundsatzlich kinetisch gesteuert, 
hingegen fuhrt die a-Metallierung zum therniodynamisch stabileren Produkt. 

Die vorliegenden Ergebnisse deutet - ungeachtet weiterer moglicher Faktoren - 
die Annahme, dalj die Konkurrenz von H/Li- und Br/Li-Austausch an Substraten 
des Typs 2 durch die Basizitat des angreifenden Lithiumorganyls gesteuert wird und 
sich mit geringerer Basenstarke zugunsten der Metallierung verschiebt. Zusammen 
mit obiger Betrachtung ergibt sich : Die vorherrschend kinetische Produktlenkung 
bei aggressiven Lithiumorganylen veriagert sich mit abnehmender Basenstarke in 
Richtung der thermodynamisch begunstigten Reaktion und mundet schlieBlich in 
Metallierungsgleichgewichte ein. 

In die gleiche Richtung weisen zwei andere Befunde : Das Phosphoniumsalz 35 unterliegt 
niit BuLi hauptsachlich dem Br/Li-Tausch zurn Ylen 36, mit schwach basischcm Lithium- 
piperidid aber der Metallierung zu 37; mit Phenyllithium stehen beide Wege offens). ~~ Das 
Brornathylen 28 reagiert mit BuLi in THF hauptsachlich unter Br/Li-Austauschl6), rnit dem 
schwicher basischen Phenyllithium unter den gleichen Bedingungen (aber auch in Ather28)) 
praktisch ausschlieBlich unter Metallierung 29). 

Der Grund ist unter der Annahme eines einstufigen Austausches (Formel 
38) leicht einzusehen : Zum stark exothermen Substituententausch (von H oder 
Halogen) mit stuavken Basen (BuLi) gehort nach dem Hummond-Prinzip ein 

27) J .  Hine, N. W. Burske, M .  H i m  und P. B. Langford, J. Amer. chem. SOC. 79, 1406 (1957); 

2 8 )  D. Y .  Cnrtin und E. W. Flynn, J .  Amer. chem. Soc. 81, 4714 (1959); D. Y. Curtzn und 

29) I .  Stober, unveroffentl. Versuche. 

J .  Hine, Divalent Carbon, S. 39, Ronald Press, New York 1964. 

W. H. Richurdson, ebenda 81, 4719 (1959). 
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den Ausgangsverbindungen ahnlicher Ubergangszustand mit nur geringer negati- 
ver Aufladung des a-Kohlenstoffs. Daher spielen carbanion-stabilisierende Substituen- 
teneffekte keine nennenswerte Rolle, und der von Haus aus raschere Halogen- 
Metall-Austausch gewinnt die Oberhand. Beim Angriff schwacherer Basen (Dichlor- 
methyllithium) tragt der a-Kohlenstoff in1 U bergangszustand eine groRere Teilladung. 
Dies begiinstigt die Metallierung, deren Ubergangszustand durch die groRere Zahl 
von %-Halogenen wirksamer stabilisiert wird. 

Carbenoide empfehlen sich als Metallierungsreagentien dann, wenn Lithiumamide 
versagen und die herkommlichen stark basischen Lithiumorganyle den Halogen- 
Metall-Austausch bevorzugen. 

Fur die Aufnahme zahlreicher Spektren und Gaschromatogramme danken wir vielmals 
Frlulein Dr. D .  KrciuJj, Frau S.  Schneider, Frau A.  Riusmcrnn, Friulein I. Sieburger und Herrn 
Dr. Ch. Wiinsche. U nser Dank gilt ferner der Deutschen Forsrhungsgemeinschuft fur die 
Unterstiitzung durch Sachmittel. 

Beschreibung der Versuche 
I .  Allgemeines 

Die Vorbehandlung der Lnsungsmittel, die Handhabung metallorganischer Verbindungen 
(unter Nz oder Argon) bei tiefer Temperatur, die Darstellung von Dichlormethyllithiurn5.20) 
sowie Carboxylierungen, Standard-Aufarbeitungen und potentiometrische Halogenid- 
Titrationen geschahen nach friiheren, ausfuhrlichen Angaben16.17). Rromkohlet~wusserstoffe: 
Dihrammethan (Fluka), n2,0 1.541 8, war gaschromatographisch rein und wurde ohne Vor- 
behandlung eingesetzt: Bromoforni war fraktioniert destilliert, Sdp.13 41", desgleichen 
Benzylidendibroniid, Sdp.14-15 I I3 - I IS' ; l.I-Dibron1-25), I-Brom-2.2-diplienyl-iithylen3Q~ und 
9-Brommethylei i~f~uoren3') bereitete man nach Lit.-Angdben. Zur Saulenchromatographie 
diente Al203 (Woelm, neutral), zur analytischen Gaschromatographie ein Aerograph I520 
mit H2 oder N l  als Tragergas. Die Massenspektren wurden am Atlas CH 4, die 1R-Spektren 
am Perkin-Elmer 21 oder 221 und die NMR-Spektren in CCl4 mit TMS mit einem Varian 
A 60 registriert. Die Schrnpp. sind korrigiert. 

2. Umsetzung von Bromoform niit BiiLi 

Man versetzte 10.1 1 g (40 mMol) Bromofiwm in 100 ccm Trapp-Mischung'b) bei - - I  10 
bis - 113'' innerhalb von 65 Min. mit 40 mMol BuLi, carboxylierte nach weiteren 14 Min. und 
ruhrte vor Erwlrmen auf Raumtemp. noch 1 Stde. Nach ublicher Weiterverdrbeitung hinter- 
blieb als Saureanteil ein gelbes 01 (4.0 g), das in1 Kuhlschrank geringe Mengen unreiner 
Trihromessigsiiure (6a) vorn Schmp. 117 ~- 1 2 0  (Mischprobe) abschied. Eine Probe des 
gesamten Slureanteils veresterte man mit Lther. Diuzomethan: sie zeigte im Gaschromato- 
gramin etwa gleichstarke Peaks von 6 b  und 8 b als Hauptkomponenten (Mischchromato- 
gramme an  einer 1.5-m-Saule 57,; SE 30) neben etwa zehn kleineren Peaks. -- Die waBr. 
Phase enthielt 1 I .4 m Mol Brc.  

3. Metallierung von Dibronimethan niit I)ichlormethyllithiuni 

a) Mit anschlieBender Cnrboxylierung: 3 ccm (46.5 mMol) Dichlormethaw in 65 ccm TH F 
versetzte man bei ~- 100- i n  36 Min. niit 46.5 mMol BuLi und fiigtc nach wciteren 20 Min. 
8.20 g (47.2 mMol) Dibronznietlian in 10 ccm Ather hinzu. Nach 2 Stdn. carboxylierte man 

30' G. Wittig und R. Kefhur, Ber. dtsch. chcm. Ges. 69, 2078 (1936). 
31) C. R. Hauser und D. Lednicer, J. org. Chemistry 22, 1248 (1957). 
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die gelbe Suspension und lie13 nach einer weiteren Stde. bei - 100" auf Raumtemp. kommen. 
Der neben einem Neutralteil von 1.73 g erhdltene Saureauszug (7.19 g, Rohausb. 7 I yi), 
der im Kuhlschrank teilweise auskristallisierte, wurde mit Bther. Diuzomethan in 7.05 g 
Rohester (nach Abtrennung einer schmierigen Begleitsubstanz) ubergefuhrt. Dieser enthielt 
nach dem Gaschromatogramm 83% 8b, entspr. einer Ausb. von 54% (bez. auf Dichlor- 
methan) (Identifizierung durch Mischchromatogramme an drei verschiedenen Saulen: 
Ausb.-Bestimmung an Hand von Eichkurven init Biphenyl in Benzol als innerem Standard). 
Eine Mittelfraktion des Rohesters vom Sdp.14 65--70', n;! 1.5058 (Lit.32): Sdp.15 75", n'," 

1.5065), zeigte das gleiche IR-Spektrum wie authent. 8b.  NMR-Spektrum: 7 4.10 (1H) und 
6.04 (3H). 

Ein gleichartiger Versuch ergab nach 4stdg. Wartezeit 7.35 g (73 2;) Rohslure 8a, ein 
weiterer (aus 46.5 mMol Dichlormethan, 40 mMol RuLi und 41 mMol Dihronimethtm) 
ebenfalls 71 4; Rohsaure 8 a  und in der wa13r. Phase 2.0 mMol Bra. 

b) AnschtieJende Umsetzung mit Benzaldehyd: Aus 40 mMol Dichlormethytlithium und 
41 mMol Dihrommehm nach 3.a) bereitetes 7 versetzte man nach 2stdg. Wartezeit in 45 Min. 
bei ~ 100" mit 4.78 g (45mMol) frisch dest. Benzaldehvd, gelost in 25 ccm Ather, ruhrte die dann 
fdrblose Suspension 30 Min. und fugte in weiteren 50 Min. eine Mischung aus 5 g Eisrssig 
und 15 ccm Methanol zu, bevor man auf Raumtemp. kommen lie13. Nach der Verteilung 
Lwischen Wasser (welches I .68 m M o l  Freigesetztes Br" enthielt) und organ. Phase schuttelte 
man den organ. Auszug 3mal niit 40proz. wa13r. NaHS03-Losung,dann noch 2mal mit Wasser 
BUS, trocknete (NaZS04) und entfernte das Solvens im Rotationsverdampfer (50' ,  12 Torr). 
Das braungrune 0 1  (10.26 g) erstarrte iiber CaC12 i. Vak. gro13tenteils zu - nach Abpressen auf 
Ton - farbl. Kristallen vom Schmp. 60-61". Aus 1.Og Rohprodukt eluierte man bei der 
Saulenchromatographie (A1203, Akt.-St. 111) mit Benzol/Cyclohexan (1 : I )  0.66 g Dibrom- 
methyl-phen.~l-ccirbinol(16) vom Schmp. 61.5 bzw. 6 2  (aus Cyclohexan)33' und weitere 0. I5  g 
leicht schmieriges Produkt vom Schmp. 59 -61.5"; Ausb. 72%. IR (KBr): 3370/cm (breit, OH); 
N M R :  T 2.67 (s, 5H), 4.30 (d, I H), 5.06 (m, I H) und 7.25 (d, I H). 

CaHgBrzO (280.0) Ber. C 34.32 H 2.88 Br 57.08 Gef. C 34.44 H 2.71 Br 56.77 

Erwarmte man den Reaktionsansatz ohne Eisessig/Methanol, so resultierte ein gelbes 0 1  
(8.62 g), das nach der Chromatographie (Akt.-St. I) kein festes Produkt lieferte. Der waRr. 
Auszug enthielt 40.0 mMol RrcJ. 

c) Mit anschliefiender ThermoI.vse: Den Reaktionskolben eines nach 3. a) bereiteten 7- 
Ansatzes uberfuhrte man i n  ein leeres, mit fliiss. Nz vorgekuhltes Dewar-GefaB und registrierte 
den zeitlichen Verlauf des Temp.-Anstieges, wie in 1. c. 15) berchrieben. Die Temp./Zeit- 
Kurve zeigte Knickstellen bei -73 und -44'. Die auf Raumtemp. gebrachte dunkle Mi- 
schung versetzte man mit Wasser, saugte eine geringe Menge schwarzer Feststoffe ab  und 
fand im Neutralteil gdschromdtographisch I.2-Dibrom-UthyZen (cis-4 trans) (Mischchromato- 
gramme an den Saulen 5 %  SE 30, Carbowax 20M und Didecylphthalat); Ausb. <:lo:{. Der 
walk. Auszug enthielt 37.5 mMol Br". 

4. Metullierung von Bromoform 
a) Mit unschlieflender Carhoxylirrung: Eine nach 3.a) bereitete Suspension von 46.5 mMol 

Dichlormeth.yl1ithium versetzte man bei - 100" in 1 Stde. mit 1 1.93 g (47.2 mMol) Bromoform 
in 20 ccm THF, ruhrte 3 Stdn. iiach und carboxylierte die gelbe Suspension. Nach ublicher 
Aufarbeitung ergdb der Saureanteil 10.41 g (Rohausb. 7504) 6 a  in gelben Kristallen vom 
Schmp. 121 --126" (nach Abpressen auf Ton) bzw. 129-- 1 3 0  (6mal aus Benrol): Mischprobe 
mit authent. 6a (Schmp. 1 3 1 ' )  ohne Depression. 

32) J.  Parrot, J .  Hervieu, Y .  Ursy und M. Paty, Bull. SOC. chim. France 1964, 1063. 
33) Nach 1. c.9) Schmp. 63". 
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b) Narhfolgende Umsetzung mit Benzaldehyd: In einem analogen Ansatz lief3 man nach 
einstdg. Wartezeit in 42 Min. 4.94 g (46.5 mMol) Benzaldehyd in 20 ccm k h e r  einflienen, 
ruhrte die dann fdrblose Suspension 1 Stde. nach und lief3 auf Raumtemp. kommen. Die 
Aufarbeitung lieferte als organ. Anteil 14.37 g gelbliches 61, das beim Anreiben zu braunlichen 
Kristallen voni Roh-Schmp. 58.5 68" (auf Ton getrocknet) erstarrte. Die Saulenchromato- 
graphie eines Aliquots (1.854 g an 200 g A1203, Akt.-St. 111) lieferte bei der Elution mit 
Benzol zunachst reines 19 vom Schmp. 71.5--73" (Lit.-Schmp.: 72.5- 73'34)); in den mit 
Benzol/Chloroform ( I  : I )  ausgewaschenen spatcren Fraktionen (insges. 1.433 g) sank der 
Schmp. his auf 63-66.5" ab ;  Ausb. an Produkt mit Schmp. .;,67': 1.13 g (53%). Die IR- 
Spektren der ersten und letzten Fraktion waren nahezu gleich,voH 353O/cm. Zur Analyse 
gelangte eine 3 ma1 aiis Ligroin (90~- 100") umkristallisierte Probe der ersten Fraktion. 

CXH7Br30 (358.9) Ber. Br 66.81 Gef. Br 66.54 

NMR:  T 2.20-2.70 (5H), 4.82 ( IH)  und 6.57 (IH). Das Massenspektrum einer mittleren 
Frdktion zeigte den Malekulpeak von 19 bei m/e 356 (mit lsotopenpeaks 358, 360 und 362), 
daneben einen weiteren von 21 bei m/e = 268 (lsotopenpeaks 270,272 und 274 im geforderten 
Verhiiltnis35)). ~~~ Bei einem anderen Ansatz mit 2stdg. Wartezeit bis zur Benzaldehydzugabe 
zeigte sich i m  Massenspektrum des chromatographierten Rohproduktes auBerdem der 
Molekulpeak von 22, m,/e = 312 (lsotopenpeaks 314, 316, 318). Aus der Sunime jeweils aller 
4 Isotopenpeaks ergab sich, unter der Annahme gleicher Fluchtigkeiten und lonisierungs- 
tendenzen, ein Ausb.-Verhaltnis 19 : 22 : 21 -= 69 : 23 : 8. 

c)  Nurhfdgende Umsetzung mit Benzulsuljoj¶itorid: Eine nach 4.a) bereitete 5-Suspension 
versetzte man nach einstdg. Wartexit  innerhalb von 51 Min. mit 7.45 g (46.5 mMol) Renzal- 
sulfqfluurid36) (Sdp.15 92 ) in 20 ccm Ather und erwiirmte nach einer weiteren Stde. bei ~ 100" 
auf Raumtemp. Die resultierende dunkle, trube Losung wurde durch eine G3-Fritte gesaugt 
und wie ublich weiterbehandelt. Vom schmierigen organ. Ruckstand (14.3 g) chromatogra- 
phierte man 1.85 g an 200 g A1203 (Akt.-St. 111) und eluierte mit Benzol insges. 0.79 g zunachst 
farbloser, dann gelblicher Kristalle (Schmp. 121 - 129"), die man vereint 5mal aus Athanol 
umloste; Schmp. 138.5 - 140- (Lit.-Schmp.: 147"37)). IR (KBr) 1335 und 115S/cm (SOz), 
562 und 545/cm (C--Br). Analysenreines 20 lie8 sich nicht gewinnen. DaB 20 neben 23 vorlag, 
ergdb das Massenspektrum: m/e  = 390, 392, 394, 396 (C(,H5S02CBr3B); 346, 348, 350, 352 
( C ~ H ~ S O Z C B ~ ~ C I @ ) ;  249,251,253,255 (CBr3@);205,207,209,211 (CBr2Cle); 141 ( C ~ H S S O ~ B ) ;  

d)  Versuchte Metallierung mif Lithiumpiperidid: Zu einer Losung von 7.58 g (30 mMol) 
Bromofurm in 80 ccm T H F  lief3 man bei - 100' bis -105" in 73 Min. 30 mMol Lithium- 
piperidid (im aufgesetzten Tropftrichter aus je 30 mMol trockenem Piperidin iind BuLi 
bereitet) In 40ccin Ather zutlief3en und carboxylierte die klare, gelbe Liisung nach einer 
weiteren Stde. bei der gleichen Temp. Der alkalische Auszug enthielt keine Carbonsaure, 
im wiif3r. Auszug fanden sich 2.60 mMol BrO. -- Zum gleichen Ergebnis fuhrte ein inverser 
Ansatz, bei dem man 30 mMol Lithiurnpiperidid in 75 ccm THF, 10 ccm Ather und 28 ccm 
Petrolather (50--70) vorlegte und in 100 Min. mit 30 mMol Bromofurm bei --loo" his -105" 
versetzte. Die Halogenid-Titration ergab hier 5.7 mMol Bre. 

125 (C~HSSOO); 77 (ChH_sB). 

34) J .  Howurd, J. Amer. chem. SOC. 52, 5059 (1930). 
3 5 )  R M. Siloersfe/n und G. C. Ba.drr, Spectrometric Identification of Organic Compounds, 

S .  29, John Wiley & Sons, Inc., New York/London/Sydney, 2. Aufl. 1967. 
36) Houben-Weyl, Methoden der organ. Chemie, Band 9, S. 562, G. ThiemeVerlag, Stuttgart 

1955. 
37) W. 1'. Furrer, J.  chem Soc. [London] 1956, 508. 
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5. Metdierung von Benzylidendibromid (24) 

Zu Dichlormethyllithium (aus 31.6 mMol Dichlormethan und 25 mMol BuLi) in 100 ccm 
Trapp-Mischung lieB man bei -108' in 110 Min. eine Losung von 6.25 g (25 mMol) Ben- 
zylideudibromid (24) in 35 ccm T H F  tropfen (ockerfarbener Niederschlag). Die zunachst 
gelbe, dann dunkelbraune Mischung wurde 1 Stde. nachgeriihrt, carboxyliert und nach einer 
weiteren Stde. bei --log" auf Raumtemp. erwarmt. Aus der klaren, hellgelben Losung 
extrahierte man mit 3mal 25 ccm n NaOH 2.39 g Phenylglyoxylsaure (27a) (Rohausb. 6 4 x )  
als gelbliches, beiin Anreiben erstarrendes 0 1  (im Vergleichsansatz; 2.29 g, 61 :<). Phenyl- 
hydrazon Z e n - P .  156.5 - 158" (aus Eisessig), identifiziert durch Mischprobe und IR-Vergleich. 
Das Gaschromatogramm einer mit Diazomethan veresterten Probe von rohem 27a zeigte 
neben geringfugigen Verunreinigungen nur 27 b (Mischchromatogramm an den Saulen 
5 % SE 30 und 10% APL); Dichlor- und Bromdichloressigsaure-methylester waren nicht 
anwesend. - Der Neutralteil enthielt laut Gaschromatogramm kein Bromdichlormethan. 

6. Metallierung von I-Brom-2.2-diphenyl-athylen (28) 
AUS 3 ccm Dichlorniethan bereitetes Dichlormethyllithium (46.5 mMol) versetzte man bei 

- 100" bis -105' in 45 Min. mit 12.05 g (46.5 mMol) 28 in 30 ccm THF,  lieB die braun- 
stichige Mischung in 30 Min. auf --90" kommen und carboxylierte 2.5 Stdn. spater. Die 
gewohnte Weiterverarbeitung ergab im Neutralteil9.53 g (79 y,) 28 voni Roh-Schmp. 48.5 bis 
49.5" (nach Abpressen auf Ton) zuriick; im Saureanteil fanden sich nach Absaugen von 
Dichloressigsaure (IR-Spektrum) 2.64 g (19 %) 31 in gelblichen Kristallen voni Schmp. 
148-- 149.5" (auf Ton abgeprent) bzw. 150- 151" (aus Benzol) (Lit.-Schmp.-78): 151.7", Misch- 
probe), deren IR-Spektrum mit dem von authent. 31 identisch war. 

Analoge Versuche sind in Tab. (S. 3213) zusammengestellt. 

7. Metallierung von Dichlormethan durch 29 
3.38 g (10 mMol) 30, Schmp. 84- 85", loste man in 65 ccm THF, lief3 bei -- 103 bis -105" in 

17 Min. 8.0 mMol BuLi zutropfen und hielt die Mischung noch eine Stde. bei dieser Temp. 
(falls man anschlieBend carboxyliert, resultieren 86% 31 1.25)). Zum so gewonnenen 29 gab 
man 2 ccm (31.6 mMol) Dichlormethan unter Zusatz einiger ccm Petrolather (bis 40 ) ,  brachte 
die rotbraune Mischung in 50 Min. auf -85" und hielt sie bis zur Carboxylierung weitere 
2 Stdn. bei dieser Temp. Nach ublicher Abtrennung von Neutralstoffen (2.70 g) destillierte 
man aus dem Saureanteil (,1.14 g gelbes 01) 0.34 g (30% von 8.0 mMol) farblose Dichlor- 
essigsuure ab, Sdp.16 75 -79", die sich nach Veresterung mit Diazomethan gaschromato- 
graphisch an vier Saulen als weitgehend einheitlich und im Mischchromatogramm als identisch 
mit einem Vergleichspraparat erwies. Als weiteres Derivat wurde das N-Methyl-unilid her- 
gestellt, das ebenso wie ein aus kiuf licher Dichloressigsaure bereitetes Vergleichspraparat 
bei 87-87.5" (aus CC14) und mit diesem ohne Depression schmolz (Lit.-Schmp. dagegen 
96'39)). 

8. Metallierung von 9-Brommethylen-flnoren (32) 
Zu Dichlormethyllithium (aus 31.6 mMol Dichlormethan und 13 mMol BuLi) lieB man bei 

-98" bis -100" in 50 Min. eine Losung von 3.34 g (13 mMol) 32 (Schmp. 71 --71.5") in 
20 ccm T H F  zuflieBen, brachte die intensiv gelbe Mischung in 15 Min. auf --85" und riihrte 
sie bei dieser Temp. bis zur Carboxylierung weitere 13 Stdn. Bei gewohnter Aufarbeitung 
erhielt man im Saureanteil 2.54 g (65%) 34 in gelben Kristallen vom Schmp. 174.5-175.5" 
(Zers.) (auf Ton abgepreBt) (Lit.-Schmp. : 174.5 - 175" (Zers.) 2 5 ) ) ,  identifiziert durch Misch- 
probe und IR-Vergleich. -~ Der waBr. Auszug enthielt 0.5 mMol Hakogenid. 

38) G. Kobrich und H .  Frohlich, Chem. Ber. 98, 3637 (1965). 
39) A .  S .  Wheeler und E. de W. Jenwings, J. Amer. chem. Soc. 49, 1091 (1927). [163/68] 


