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Tribrommethyllithium (1) wird i n  hoher Ausbeute aus Tetrabromniethan und Phenyllithium 
oder n-Butyllithium bereitet, sein Reaktionsverhalten an Beispielen gepruft 

Tribrommethyllithium (1) ist durch Tieftemperatur-Metallierung von Bromoform 
in THF mit n-Butyllithium, Dichlormethyllithium3) oder Dibrornmethyllithium4), 
ferner mit Stickstoffbasen in THF~Hexamethylphosphorsauretriamid-Gemischen5) 
zuganglich. Die unreine Form undioder unbefriedigende Ausbeuien der Folgeprodukte 
lassen auf Nebenreaktionen schlieRen, daher ist fur praparative Zwecke die Suche 
nach einem ubersichtlichen imd ergiebigen Zugang angezeigt. Er  findet sich im 
Brom-Lithium-Austausch an Tetrabromrnethan ; unler den fur die Darstellung von 
Carbenoiden iiblichen Bedingungen6.7) entsteht mit n-Butyllithium das intensiv gelbe, 
teilweise suspendierte 1, wie die anschlieRende Carboxylierung zu 81 --85 o/, Tribrom- 
essigsaure (2) kundtut (die Protolyse ergibt Bromoform). Die mit Phenyllithium 
anstatt Butyllithium auf maximal 91 % anwachsende 2-Ausbeute zeigt die hier anna- 
hernd quantitative Bildung der Metallverbindung 1 an. 

Li- CBr3  CBr3-C02H n- C4H9- CBr3  

1 2 3 

1st die etwas geringere Ausbeute mit Butyllithium auf eine Wurtz-Fittig-Kupplung von 1 
mit dem bei Br/Li-Tausch gebildeten n-Butylbromid zuruckzufuhren - die absehbarerweise 
mit dem aus Phenyllithium freigesetzten Brombenzol erschwert ware? Das zu erwartende 
I .1.1 -Tribroni-pentan (3)5) ist im Produkt nicht nachweisbar Lind entsteht auch mit zugesetz- 
tem Buty1,jodid nur in verschwindender Menge (4 %). Nicht diese auffallend trage Kupplung, 
sondern die ebenfalls uberraschende Reaktionsbereitschaft gegenuber Butyllithium ist die 
Ursache. Lal3t man niimlich zu 1 ein weiteres Mol Butyllithium zuflieaen, so lost sicb die gelbe 

1 )  Aus der Diplomarb. 1966 und der Dissertat. 1968, R. H.  Fischer, Univ. Heidelberg. 
2 )  Stabile Carbenoide, XXXV. ~ XXXIV. Mitteil.: 1. c.4).  

3)  G. Kijbrich und R. H. Fischer, Chem. Ber. 101, 3208 (1968). 
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5 )  B. Custro und J .  ViUirim, C. R. hebd. SBances Acad. Sci. 264, 1609 (1967). ~ Herrn 
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7) G. Kiibrich und Mitarbb., Angew. Chem. 79, 15 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 
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Suspension alsbald auf, und es resultiert nach der Carboxylierung ein sehr komplexes Saure- 
gemisch mit nurmehr -::lo:< 2. Offenbar bilden sich aus den Carbenoid-Aggregationen recht 
leicht Assoziate mit Butyllithium, die anschlieoend in Folgereaktionen eintreten. Der gleich- 
falls durch Butyllithium induzierte ~ im Verlauf geklarte ~ Zerfall des Dichlormethyl- 
lithiums bei hoherer Temperdtur 8) bietet sich mutatis mutandis als ein Deutungsversuch an. 
Alternativ ist als Primarschritt ein BrILi-Austausch an1 zum vorstehend diskutierten4) Li2CBr2 
denkbar. 

Thermisch ist 1 bei - I lo" weitgehend, aber nicht vollig bestandig. Nach 12 Stdn. 
sind noch 79% statt urspriinglich 91 7; 1 (aus Phenyllithium) nachweisbar. Der 
Zerfall bei - - 100" innerhalb einiger Stdn. ist betrachtlich. 

Beim Aufwarmen dunkeln 1-Suspensionen a b  --SO" und schwarzen sich bei --74". 
Die vollstandige Thermolyse setzt 1.25 Mol Bromid frei und ergibt eine Vielzahl 
ungeklarter Produkte. Sie IaBt sich messend verfolgen, wenn man das ReaktionsgefaB 
warmeisoliert in ein leeres, vorgekuhltes Dewar-CrefaB einbringt und den von einem 
Thermoelement ermittelten Temperaturanstieg mit einem Kompensationsschreiber 
verfolgts). Unter diesen angenahert adiabatischen Bedingungen gibt sich der exo- 
therme I-Zerfall als ,,Warmeexplosion"l*) in zwei Knicken der Teniperatur/Zeit-Kurve 
zu erkerinen; die Knickpunkte bezeichnen die Temperaturen von Anfang und Ende 
einer (nennenswerten) Zersetzung. Nach der Auftaukurve des Tribrommethyllithiums 
beginnt der Zerfall bei -77" (in guter Ubereinstirnmung mit dem visuellen Befund) 
und endet bei -40". Dibronimethyllithiuni zeigt die Knickpunkte bei -73" und 
-44"3). Beide Carbenoide sind unbestandiger als Trichlormethyllithium und unter- 

einander in ihrer Zerfallstendenz vie1 weniger verschieden als Tri- und Dichlormethyl- 
lithium. Die geringere Stabilitst der Bromcarbenoide ist also bei der Dihalogen- 
verbindung starker spurbar. 

Bei ~~ 100" setzt sich 1 nicht rnit Cyclohexen um ( - < l  "/, Dibrom-norcaran 4 nach 
2 Stdn.). Auch bei der Thermolyse entstehen in Gegenuart der 4fach molaren Menge 
a n  Olefin nur 19% 4. Die offensichtlich erschwerte Bildung von Cyclopropanen aus 
Tribroni- im Vergleich rnit Trichlormethyllithiuni steht ini Einklang mit fruheren 
Ergebnissen in diathylatherischern Mediumll). 

Der Deutschen ~orschungsRemeinsch~~t danken wir fur Sachmittel, dem Fonds der Che- 
mischen Zndustrie fur ein Stipendium (an R. H. F.). 

8)  G. Kohrich und H .  R .  blerkle, Chem. Ber. 99, 1782 (1966). 
9) P. Buck, Dissertat., Univ. Heidelberg 1967. 

10) Vgl. W. .Tost, Explosions- und Verbrennungsvorgange in Gasen, Springer Verlag, Berlin 

1 1 )  W. T. Miller und C.  S .  Y. Kim, J. Amer. chem. Soc. 81, 5008 (1959); W .  T. Miller und 
1939. 

D. M. Whalen, ebenda 86, 2089 (1964). 
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Beschreibung der Versuche 

Schmpp. sind korrigicrt. Zur allgcmcinen Arbeitstechnik vgl. die vorangehendcn Arbeiten 
und dort angegebenc Lit. 

1 .  Darstellung von Tribrommethyllithium (1) aus CBr4 

a) Mit Phenyllithium: Zu 6.63 g (20 mMol) Tetrabrommethtrn (Ega-Chcmie; Schmp. 
93-94") in 100 ccm Trapp-Mischung6) fiigtc man bci --I1 I "  bis ~ 113" tropfcnwcise20 
mMol ather. Phenvllithium (aus Brornbenzol) hinzu (1.5 Stdn.) und riihrte 30 Min. bci der 
gleichen Temp. weiter. Die Carboxylierung dcr leuchtciid gclben Suspension licfertc bci 
iiblichcr Wciterbchandlnng im Sauretcil 5.43 g (91 %) kristalline Tribromessigsuure (2) vom 
Schmp. 130.5 - 131" (auf Ton getrocknct; Mischprobc). Einc Probe dcr Rohsaure wurdc mit 
ather. Diuzomethan vcrestcrt und zeigte im Gaschromatogramm ( I  .5-m-Slule 5 "/, SE 30) 
ncben dcm erwartctcn Ester (Mischchromatogrammj nur gerinfiigige Verunrcinigungcn. 

bj  Mit n-Butjdithium: Zu 13.27 g (40 mMol) in 100 ccm Trapp-Mischung suspendicrtcm 
CBr4 fugte man bci --110" inncrhalb von 45 Min. 40 mMol Brctyllithiurn (,(2.0mj und riihrte 
vor dcr Carboxylierung noch 15 Min. wcitcr. Die Aufarbcitung nach 1. a) ergab 9.68 g (81 %) 
leicht grau verfarbtcs 2 vom Schmp. 128.5-130" (auf Ton abgcpreBt) bzw. 130 -131" (aus 
Benzol), identifiziert durch Mischprobe und I R-Spektrenvergleich. 

Eincn glcichen Ansatz unterwarf man anstelle dcr Carboxylicrung einer Protolyse mit IOccm 
dcst. Methanol (Zugabe in 25 Min.). Der nach Aufarbeitung crhaltene organischc Antcil 
wurdc i.Vak. vom Solvens bcfrcit; den Riickstand kondensierte man bei 14 Torr in einer mit 
fliiss. Nz gckuhltcn Vorlage (9.88 g). Die farbl. Fliissigkeit enthiclt Bromoform cntspr. einer 
Ausb. von 55 (gaschromatographisch mit Biphenyl als innerem Standard crmittcltj. 

2. Verhalten von 1 gegenuber n-Butylbromid und -jodid 

a) n-Butylbromid: Man bcreitctc 1 nach 1. a) und fiigte nach becndeter Phenyllithium-Zu- 
gabc innerhalb 1 Stdc. 5.48 g (40 mMol) n-Butylbromid in 20 ccm T H F  zu. Nach weitcren 
11.25 Stdn. bei -1 14" schlossen sich Carboxylicrung und die iiblichc Weitcrbehandlung an. 
Dcr Saurcanteil cnthiclt 4.19 g (Rohausb. 70%) vcrfarbtcs 2; dcr Ncutralauszug wurde eingc- 
cngt und cnthiclt laut Gaschromatogramm (5 % SE 30) Brombenzol und Butvlbromid, jedoch 
kcin 3 (Mischchromatogrammej5). 

Aus cinem Parallelansatz - ohne Butylbromid - wurden 4.70 g (79 %) 2 isoliert; das Gas- 
chromatogramm dcs Neutralauszugcs zeigtc die gleichen Peaks (ausgenommcn den VOD 

Butylbromid) wie das dcs Hauptvcrsuches. 
b) n-Butyljodid: Nach 1. a) bereitetcs 1 (doppclter Ansatz; Phenyllithium-Zugabc in 155 Min., 

Wartezeit 15 Min.) vcrsetzte man in 2 Stdn. mit 14.72 g (80 mMol) n-Butyljodid, hiclt die 
Mischung wciterc 11.75 Stdn. bei ~ 110" und vcrfuhr nach 2. a) weitcr. Dcr SBurcanteil 
erbrachtc 20.09 g rohes 2 (84 x j ,  dcr Ncutralauszug cnthielt 3 (Mischchromatogramme an 
1.5-m-Saulcn 5 SE 30 und 10% QF 1); Ausb. ctwa 4%. 

3 .  Verhalten von 1 gegeniiber ii-Butyllithium 
In eine Suspension von 20 mMol CBr4 in 100 ccm Trapp-Mischung licB man bci - - - I  10" 

inncrhalb von 2 Stdn. 40 mMol ButyNithium einflicBcn. Nachdcm mchr als die Halfte des 
Lithiumorganyls zugegeben war, begann sich die zunachst gcbildetc 1-Suspension aufzulosen. 
Die zum SchluB hcllgclbc Liisung wurdc nach wciteren 30 Min. carboayliert und nach einer 
weitcren Stde. auf Raumtemp. erwarmt. Dcr Sauretcil enthiclt 1.96 g (im Verglcichsansatz: 
2.33 g) gelbcs 01, das nach Vcresterung mit Diazomethan (1.25 g bzw. 1.58 g Ester) laut Gas- 
chromatogramm aus mindcstcns 4 Komponentcn bcstand (Saulen : 5 "/: SE 30, 10 7: QF 1 und 
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Didecylphthalat), darunter Tribromessigsaure-methylester (2) in einer Ausb. von i: 10 % 
(Mischchromatogramme). - Im wPOr. Auszug wurden mit n/10 waljr. AgN03 13.8  mMol 
(bzw. 12.7 mMol) Br9 titriert. 

4. Thermo1,vse w n  1 

Eine aus 11.93 g (47.2 niMol) Bromoform (in 20 ccm THF) und Dich/ormethyllithiu,n (aus 
je46.5 mMol Dichlorrnet/iun und Butyllithium in 65 ccm THF) bei - 100" bereitete 1-Suspension4) 
iiberfiihrte man im Reaktionskolben in ein leeres, mit fliiss. Nz vorgekuhltes Dewar-Gefalj 
mit Abdeckung, brachte in die Mischung den einen Pol eines Thermoelementes (Kupfer- 
Konstantan) ein, dessen anderer Pol in schmelzenden Tetrachlorkohlenstoff eintauchte 9)  

( -23") und zeichnete die zeitliche Temperaturanderung mittels eines angeschlossenen Kom- 
pensationsschreibers (Modell Honeywell) auf. An der Kurve vermerkte man in Abstanden 
yon 2 Min. die mit einem Tieftemp-Thermometer ermittelten Temperaturen im Reaktions- 
geFaR. Die unter Ruhren langsam auf Raumtemp. erwarmte Mischung enthielt schwarze 
Feststoffe; ein waBr. Auszug enthielt 57.3 mMol (Vergleichsansatz: 61.0 mMol) BrO. 

5 .  Verhnlteri von 1 gegeniiber Cyclohexetr 

a) Beim Erwiirmen: Nach 1. b) bereitetes 1 versetzte man in 70 Min. mit 15 ccm (150 mMol) 
trockenem Cycloliexen i n  25 ccm T H F  iind erwarmte die Mischung anschlieljend unter stro- 
mendem Nz in 4 Stdn. auf Raumtemp. Man filtrierte von schwarzen Zersetzungsprodukten, 
wusch die organ. Phasc 21nal mit Wasser und erhielt nach Trocknen (MgS04) und Abdestil- 
lieren der Solventien (60"/14 Torr) ein rotbraunes 01, dessen Destillation 6.74 g zartgelbe 
Fliissigkeit, Sdp. l3  80- 115", ergab. Im Gaschromatogramm waren neben 7.7-Dihrorn- 
norcaran (4) zwei weitere Verbindungen mit kleineren Retentionszeiten erkennbar (Saulen: 
5 SE 30 und Didecylphthalat). Das IR-Spektrum einer im praparativen Maljstababgetrenn- 
ten Probe (Autoprep A 700, SBule 5 "/, SE 30) war mit einem Vergleichsspektrum identisch; 
n'," 1.5589 (Lit.12): r7'$2 1.5578). Ausb. 19% 4 (ermittelt niit Biphenyl in Benzol als innerem 
Standard). 

b) Bei -100": Eine 1-Suspension (Substrate und Mengen wie bei 4.) versetzte man 1 Stde. 
nach beendeter Bromoform-Zugabe innerhalb von 30 Min. mit 15.3 g (186 mMol) Cyclo- 
hexen und ruhrte weitere 2 Stdn. bei -100" bis zur Carboxylierung. Der Saureanteil enthielt 
9.64 g (70 x) Rohsaure 2, die nach Abpressen auf Ton bei 122 ~- 127" schniolz. Der vom Solvens 
und Cyclohexen befreite Neutralauszug (1.91 g) ergab bei der Destillation 2 Fraktionen mit 
Sdp.22 65" (0.8 g) und Sdp.22 82.- 13.5' (0.37 g). Nur das Gaschromatogramm der zweiten 
Fraktion zeigte den Peak von 4 (Mischchromatogramm), dessen Flache jedoch weniger als 
1 / ~  der summierten Peakflachen ausmachte; Ausb. daher <1 %,. 

12) W. v. E. Doering und A .  K. Hoflmann, J. Amer. chem. SOC. 76, 6162 (1954). 
[ 165/68] 


