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282. Stereoselektivitiit diastereogener CC-Verkniipfungen II1)2) 
Eine Carben/Carbenoid-Kaskade und a Hypermechanismen)) 

von Manfred Schlosser, Bojana Spahi6 und Le Van Chau 
Institut dc Chimic Organique de YUniversitC, Rue de la Bane 2, CH-1005 Lausapnc 

(8. x. 75) 

Stereoselectivity of Diastereogenic CC-Linking Reactions 11. A Carbene/Carbenoid- 
Cascade and ctHypermechanismsn. Stcmmary. In a systematic study four pairs of dihalo- 
carbene precursors were treated with methyllithium in the presence of 2-methyl-2-pentene. Each 
pair was made up of a tetrahalomethane and a trihalomethane, namely CCll us. CHCla, CCISF 
US. CHClzF, CClzFz vs. CHClFz and CClFs vs. CHFs. Since all the tetrahalomethanes reacted 
exclusively by chlorine/lithium exchange and all the trihalomethanes by hydrogen/lithium ex- 
change, each pair gave rise (at least formally) to an identical ‘carbenoid’. Two different carbenoids 
may always undergo elimination of LiCl or LiF and thus collapse generating the same carbene. 

A comparison of the product composition (ratios of straight-forward cycloaddition us. con- 
secutive substitution reactions, ratios of diastereoisomers) reveals more or less marked, but al- 
ways significant discrepancies in the outcome of ‘carbene-convergent’ as well as ‘carbenoid- 
convergent’ reactions. 

Di-, Tri- und Tetrahalogenmethane sind billige Ausgangsstoffe, aus denen sich 
Methylen-Einheiten - meist halogen-substituiert - freisetzen und olefinischen Dop- 
pelbindungen zur Addition anbieten lassen. Je nach Wahl der Reagentien ist somit 
eine ganze Palette andenveitig schwer zugslnglicher Cyclopropane bequem herzu- 
stellen. Die Vielfalt moglicher Produkte wird um eine weitere Dimension bereichert, 
weil die als Zwischenstufen auftretenden Methylen-Einheiten (Carbene oder t Carbe- 
noide u) Abwandlungen erfahren konnen, ehe sie die Olefin-Komponente angreifen. 
Im Gegensatz zum Verhalten des Dichlorfluormethans [Z]  liefert etwa das Chlor- 
difluormethan bei Einwirkung von Methyllithium in Gegenwart von Cyclohexen 
allenfalls Spuren an Chlorfluornorcaran und ebenso wenig Difluornorcaran. Haupt- 
produkt ist jetzt das 7-Fluor-7-methyl-norcaran, begleitet von etwas 7-Chlor-7- 
methyl-norcaran und 7,7-Dimethyl-n0rcaran [3]. Wenigstens ein Halogen-atom 
muss also irgendwann im Verlauf des Reaktionsgeschehens seinen Platz an eine - der 
Organolithium-Verbindung entstammende - Methyl-Gruppe abgetreten haben. 

Fur den Unterschied in den mit Dichlorfluormethan und Chlordifluormethan er- 
zielten Ergebnissen gibt es eine einleuchtende Erklarung. Das Dichlorfluormethan 
wird durch Wasserstoff/Metall-Austauscli in Dichlorfluormethyl-lithium, das Chlor- 
difluormethan in Chlordifluormethyl-lithium iibergefuhrt. Rei Abspaltung von 
Lithiumchlorid geht aus dem einen das cycloadditionsfreudige Chlorfluorcarben, aus 
dem anderen das organometallischen Umsetzungen zuneigende [4] Difluorcarben 
hervor. Verschiedene Carben-Zwischenstufen sollten - es sei denn, der Zufall ist im 
Spiel - zu verschiedenen Produkten fiihren. Wiirde aus den beiden Vorstufen jedoch 
dieselbe Methyl-Einheit herausgeschalt, also das Chlorfluorcarben, musste sich ,dieses 
natiirlich unabhagig von seiner Entstehungsgeschichte stets gleicliartig verhalten. 
1) I. Mitt.: s. [l]. 
‘2) 

I 

Diese Arbeit entstand teilweise noch im Organisch-chemischen Instalut der Univevsitat Heidsl- 
berg; vgl. Ls Van Chau, Dissertation, Universitat Heidelberg, 1972. 
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Ein weiterer Freiheitsgrad zur Auffacherung des Produktspektrums wird gewonnen, 
wenn man - entgegen der bisherigen Oberzeugung [5] - den Dihalogencarbenen ihre 
Roue als wahre Reaktionsteilnehmer aberkennt. Wenn man also unterstellt, die 
fraglichen Carbene konnten unter den gewahlten Bedingungen gar nicht frei auf- 
treten, sondern es seien ihre organornetallkchen Vorstufen (((Carbenoide $), die un- 
mittelbar mit einem Olefin oder einem nucleophilen Reaktionspartner begegnen und 
sich erst in einem solchen bimolekularen Zusammenstoss zur tfbertragung der 
Methylen-Einheit bereitfinden. Jetxt ware selbst bei Anlagerung des gleichen Methy- 
len-Bausteines, da er ja in verschiedener averpackungn zur Einwirkung gelangt, der 
Zwang zu gleichformigem Verhalten beseitigt. Beispielsweise enviesen sich Chlor- 
methyl-lithium und Brommethyl-lithium, beides methylen-.tibertragende, jedoch nicht 
methylen-freisetze%de Reagentien, rnit recht ungleichen Substratselektivitaten aus- 
gestattet, wenn man sie zwischen zwei konkurrierenden Olefinen als aAnlegeplatz)) 
wahlen liess [6] [;1. Was aber, wenn wir auf verschiedenen Wegen das gleiche ((Car- 
benoid $ (Trihalogenmethyl-lithium) erzeugen ? Etwa aus Chlordifluormethan und 
Dichlordifluormethan das nhl iche  Chlordifluormethyl-lithium 131. Lassen sich jetzt 
immer noch Abweichungen in der Produkt-Zusammensetzung erwarten und recht- 
fertigen ? Grundsatzlich wohl, denn noch sind nicht alle Moglichkeiten zur Indivi- 
dualisierung ausgeschopft. So kann das Carbenoid in (( Oberstrukturen b schliipfen, 
indem es sich rnit Organolithium oder Lithium-Salzen zu Assoziaten vereinigt . Ver- 
liissliche Hinweise darauf gibt es 171. In unserem Fall fallt es jedoch schwer zu be- 
griinden, weshalb unter sonst gleichen Bedingungen je nach eingesetzten Halogen- 
methan verschiedene Carbenoid-Assoziate entstehen sollten. Bei Einwirkung von 
Met hyllithium auf Chlordif luormethan ist Me than, auf Dichlordifluormeth an ist 
Methylchlorid das einzige Nebenprodukt - beides Stoffe, denen man keinen spezi- 
fischen Einfluss auf die betrachteten Zwischenstufen zutrauen wurde. Trotzdem 
woIlten wir den Verdacht [3], Carbenoide wiirden sich bei ihren Umsetzungen noch 
an Einzelheiten ihrer Erschaffung erinnern, sehr sorgfaltig priifen. Dazu haben wir 
unter streng eingehaltenen Reaktionsbedingungen Parallelversuche mit Halogen- 
methan-Paren ausgefuhrt, von denen das eine mit Methyllithium jeweils einen 
ChlorlLithium- und das andere stets einen Wasserstoff/Lithium-Austausch einging. 
Insgesamt gibt es vier solcher (( carbenoid-konvergenter ,-Paare, wenn man auf drei- 
oder vierfache Halogensubstitution besteht und dabei nur Chlor oder Fluor zulasst : 
Tetrachlormethan (1) und Chloroform (2), Trichlorfluormethan (3) und Dichlor- 
fluormethan (4), DichloIdifluormethan (5) und Chlordifluormethan (6) sowie Chlor- 
trifluormethan (7) und Fluoroform(8). Sie liefern die a Carbenoide 9 Trichlormethyl- 
lithium, Dichlorfluormethyl-lithium, Chlordifluormethyl-lithium und Trifluor- 
methyl-lithium, 

Jeweils zwei Carbenoide konnen zu demselben Carben kollabieren oder sie fiihren, 
unter Umgehung der bivalenten Sextett-Zwischenstufe, unmittelbar zu demselben 
Cyclopropan. So oder anders sind also stets vier Halogenmethane warben-konver- 
gent)). Ausserdem konnen sich die Carbenoide in neue umwandeln, indem ihre Halo- 
genatome nach und nach von Methyl-Gruppen, aus dem Methyllithium stammend, 
verdrangt werden. So gelangt man von einer Parentalgeneration urspriinglicher 
Zwischenstufen zu eher ersten, zweiten und dritten Filialgeneration abgewandelter 
Spezies. Ungleich biologischen Fortpflanzungsmechanismen sorgt jedoch unsere 
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CCL4 CHCl3 CCL3F CHCL2F CClzF2 CHCIF2 CCLF3 C H F j  

1 1  1 I  1 1  

\ I /  \ I /  \ I /  

\ I /  \ I /  

HJC-C-Li rj 
Carben/Carbenoid-Kaskade dafur, dass nij t jedem Generationenwechsel die Zahl der 
Mitglieder schrumpft . Auf vier Trihalogen-Carbenoide und drei Dihalogen-Carbene 
folgen drei Dihalogen-methyl-Carbenoide und zwei Halogen-methyl-Carbene sowie 
schliesslich zwei Halogen-dimethyl-Carbenoide und allein noch Dimethyl-Carben 
(Isopropyliden). Zuletzt miindet die ganze Kaskade in einem einzigen Produkt ein, 
dem t-Butyllithium. Es liess sich - in geringer Menge (2%) - in Form eines Folge- 
produktes nachweisen. Alle ubrigen Zwischenstufen, seien es Carbene oder Carbe- 
noide, =den durch Addition an 2-Methyl-2-penten in Form der Cyclopropane 9, 
10 und 11 abgefangen. 

x4 X 

9a: X = C1; X ‘ =  C1 
9b: X-C1; X ‘ = F  
9 c :  X = F ;  X ‘ = F  
10a: X = C1; X’ = C H 3  
lob: X =F;  X’=CHs 
11: X =CHs; X’=CHs 
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Das Produktspektrum (s. Tab, 1 und 2) scliwankt naturlich stark in Abhangigkeit 
von dem verwendeten Halogenmethan : das Dichlor-cyclopropan-Derivat 9a kann 
niemals aus Chlortrifluormethan hervorgehen, das Difluor-cyclopropan-Derivat 9c 
niemals aus Chloroform. Es lohnt sich deshalb, das Augenmerk besonders auf die 
ctzentral gelegenen )) Ausgangsstoffe 3-6 (CCkF, CHClaF, CC12F2 und CHClF2) zu 
richten. Von hier aus lassen sich namlich alle gemischt-substituierten Addukte an- 
steuern : Chlor-fluor-, Chlor-methyl- und Fluor-methyl-cyclopropane ; uberdies auch 
gem-Dimethyl-cyclopropane. Temperatur- und Milieu-hderungen ebenso wie die 
Zugabe von Lithiumchlorid-cc Keimenn [3] beeinflussen die Ergebnisse stark (s. Tab. 2). 
Die Gegenuberstellung der Befunde erlaubt, einige summarische Feststellungen zu 
treffen : 

1. Die Gesamtausbeute an Cyclopropan-Derivaten streut zwischen den Grenz- 
werten 8-79%. Geringfugige Anderungen der Reaktionsbedingungen konnen grosse 
Auswirkungen haben; so etwa verursacht die Zugabe von LiC1-Keimen (bei -40") 
eine betrachtliche Ausbeutesteigerung. 

2. \Venn Dichlormethylen - und insbesondere wenn Chlorfluormethylen-Einhei- 
ten auf das Olefin iibertragen werden konnen, ist der Anteil jener Cyclopropane (9a 
bzw. 9 b) besonders hoch, die sich von den zuerst erzeugten Zwischenstufen @Paren- 
talgeneration P)) ableiten. Abkommlinge der ersten Generation von ccNachfolge- 
Carben(oid)en (10a und lob) tauchen nur als Nebenprodukte, deren Nachfahren (11) 
gar nicht mehr auf. Ganz im Gegensatz dazu wird die Difluormethylen-Einheit, aus 
den Ausgangsstoffen 5-8 freigelegt, nur in recht untergeordnetem Masse an die 
olefinische Doppelbindung angelagert ; in der Hauptsache erleidet sie einfachen oder 
doppelten Fluor/Methyl-Austausch (Verhaltnis 9c: (10a + 10b + 11) < 0,Ol).  

3. Je nach Keaktionsbedingungen entstehen Chlor-methyl- und Fluor-methyl- 
Cyclopropane nahezu gleichberechtigt (10 a : 10 b = 0,6) nebeneinander bis h h  zum 
voUigen Vorherrschen des fluorhaltigen Produktes (10a : 10b < 0,OZ). Dies braucht 
nicht zu bedeuten, die Neigung von Fluor und Chlor, sich am den zustandigen 
Carbenoiden (Dichlorfluormethyl-lithium und Chlordifluormethyl-lithium) nucleo- 
Phil verdriingen zu lassen, unterliege starken Schwankungen. Fur die beobachteten 
Anderungen konnte namlich auch ein mehr oder weniger weit fortgeschrittener 
Halogen/Halogen-Austausch [S] - auf der Carbenoid-Zwischenstufe parallel zu den 
ubrigen Umwandlungen geschehend - verantwortlich sein. 

4. Die syn/alzti-Diastereomerenverhaltnisse3) fallen fiir jede gegebene Methylen- 
Einheit in einen engen Zahlenbereich, der auch bei wechselnden Reaktionsbedin- 
gungen nicht verlassen wird, wenn wir einmal von dem Sonderfall des in ather- 
freiem Medium suspendierten Methyllithiums absehen wollen. Anderseits sind die - 
etwa beim Wechsel der Ausgangsstoffe Chlordifluormethan und Dichlordifluor- 
methan - beobachteten Schwankungen, so klein sie auch sein mogen, real, d.h. 
ausserhalb des Nachweisfehlers gelegen. 

Die Erkenntnis ist unbequem : wir finden keine ubereinstimmung in den Pro- 
duktmengen und -zusammensetzungen zweier Reaktionen, deren Durchfiihrung sic11 
in irgendeinem, scheinbar noch so belanglosen Parameter unterscheidet. Jeder Ein- 

3) Zu einer Definition von syn und anti, s. [g].  
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Tabelle 2. Ausbeufen an Cyclo~ro~an-l)erivaten mil l~ichlovdi~luormethan und Chlordiflzcormethan 
als Methylen-Lieferanten in A bhangigkeit von Temperatur, Losungsmittel und Zusdltzen 

Ausgangsstof f 
(Halogenmethan) 

CClzFz (-78") 0,5 2,2 (58:42) 47 (41:59) 2,8 53 
CHClFz (-78') 0 3  2,2 (54:46) 33 (38:62) 4,3 40 

CC12Fz (-40') 
CHClFz (-40") 

CCI2Fz (-40°), LiCl 
CHClF2 (-40"), LiCl 

4.0 2,4 (56:44) 25 (41 : 59) 31 
1,s 8,9 (57:44) 46 (41 : 59) 18 59 

5 6  3,s (58:42) 35 (42:58) "1 44 
1,8 8.0 (59:41) 47 (42:58) 13 58 

CCleFz (-40"), LiCl+ CH&l 5,O 3,8 (57:43) 39 (42:58) 9 48 

CClzFz (-40°), LiCHa Zitherfrei "1 3,3 (59:41) 5,6 (63: 37) C) 9 

CHClFz (-40"). LiCl+ CHsCl 1.9 8,3 (58:42) 54 (43: 59) 2 2  66 

CHClFz (-40°), LiCHs atherfrei "1 2,0 (55:45) 5,5 (55:45) 1,5 8 

a)-d) : s. Tab. 1. 

griff in die Reaktionsbedingungen wird sogleich mit einer - oft geringfugigen, mit- 
unter deutlicheren - Anderung des Reaktionsergebnisses beantwortet. Auch dann, 
wenn die formelmassige Beschreibung keinerlei Verschiedenheit erkennen lasst. 

Welches Fazit wollen wir nun ziehen ? Es geht hier nicht darum, Kausalitaten in 
Frage zu stellen. Wir wollen nur auf ein Dilemma aufmerksam machen, dem wohl 
alIe extrem schnell ablaufenden organometallischen Reaktionen unterworfen sind: 
die verfiigbare Zeit reicht nicht aus, urn die Aggregat- und Assoziatstrukturen, die 
das verwendete Organolithium-Keagens, das entstehende Lithiumhalogenid sowie 
die kurzlebigen Carbenoid-Zwisclienstufen beherbergen, miteinander in ein thermo- 
dynamisch geregeltes Gleichgewicht zu bringen. Der Umsatz zwischen Methyllithium 
und einem Halogenmethan wie Chloroform durfte nahezu von der Diffusionsge- 
schwindigkeit begrenzt sein (geschatzt : dG* N 5 kcal/mol). Entaggregierungen und 
Aggregatumwandlungen konnen wegen ihres erheblich hoheren Aktivierungsbedarfes 
(AGf > 10 kcal/mol [lo]) damit nicht Schritt halten. Folglich sind alle moglichen 
Aggregat- und Assoziat-Spezies nebeneinander an dem Reaktionsgeschehen betei- 
ligt. Die Gesamtreaktion setzt sich, streng genommen, aus einer Vielzahl von Spiel- 
arten eines allgemeinen Reaktionsschemas zusammen, jede ein eigenes ((Mikroklima )) 
fur die Umsetzung schaffend. Der Anteil eines bestimmten Reaktionszweiges am 
Globalumsatz richtet sich jetzt nach Faktoren wie Gescliwindigkeit des Primaran- 
griffes auf das Halogenmethad) und des Lithiumhalogenid-Entzuges durch Nieder- 
schlagbildung. Entsprechend hoch ist die Storanfalligkeit derartiger Umsetzungen. 

4, Im Konkurrenzversuch wirkt Methyllithium (Ather-Losung, - 78") 1,5 Ma1 schnellcr auf 
Tetrachlormethan als auf Chloroform ein. 
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Man fiihlt sich versucht, von chaotischem Reaktionsablauf oder von (( Hyper-Mecha- 
nismen, (auch etwa im Sinne von uhypersensibeh) zu sprechen. 

Bei dieser Sachlage ist es hier zweifelhaft, ob die oft und lebhaft erorterte Frage 
nach dem Schrittmacher bei cyclopropan-bildenden Cycloadditionen - sind es Car- 
bene, sind es Carbenoide? - befriedigend zu klaren ist, ja ob sie uberhaupt sinnvoll 
gestellt werden kann. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Angaben: s .  [3]. 
1. Qas-chromatographische Bedlngungen. - Es galt, 10 Substanzcn (einschliesslich tin- 

nerem Standard *) mit grossteils schr ahnlichen Fliichtigkeitseigenschaften sauber genug zu tren- 
nen, urn einwandfreie Auswertung der Pikflachen zu gewahrleisten. Mehrere Saulen erfiillten die 
gestellten Bedingungen befriedigend ; die gemessenen Retentionswerte sind in einer Iiste (Tab. 3) 
erfasst. Alle Angaben iiber Ausbeuten und Diastereomerenverhaltnisse beruhen auf Mittelung 
iibcr wenigstens drei, meist vier bis sechs Einzelmessungen, ausgefuhrt mit einer Carbowax 
(C-ZO-M)-Saule. Wie anhand von Eichmischungen bekannter Zusammensetzung festgestellt, 
spiegeln die so aufgezcichneten, elektronisch integriertens) Pikflachen die tatsachlich vorhandenen 
Substanzmengen gctreulich wider. Mit andercn Saulen, beispielsweisc Apiczon-L, weichen Werte, 
die man bei wiederholter Einspritzung derselben Probe erhalt, sehr wenig voneinander ab. Aber 
geringfiigige Pikverbreiterung und Pikiiberlappung rufen kleine systematische Fehler (z. B. 
durchweg zu niederc synlanti-Verhaltnisse) hervor. 

Tabelle 3. Retentionszeiten [in Sek.] der moglichen Reaktions#vodukte 9-11 sowie der Vergleich- 
substanz (uinnerer Standardu, Nonan) auf verschiedenevlei gas-chromatographischen Saulen 

Retcntionszcit [Sek.] auf 
2 m 2 0 %  50m 20m 5 m 2 0 %  
Ap-L* XF-1105* Ucon* C-20-M* 

X X' Konfig. 70" 35O 35" 70" (32 Min.) -+ 200" 

c1 c1 - 2160 

565 
anti 565 

145 

c1 1: 

F 1: 

c1 

CH3 

CH3 { syn anti 

anti 1; 

1155 
1320 

335 
395 

585 

1440 

2400 

940 
960 

460 

1400 
1570 

680 
740 

780 

1440 

640 

185 
192 

60 

250 
250 

102 
120 

99 

3708) 

1800 

1320 
1366 

546 

1560 
1650 

660 
810 

600 

930 

a\ Decan (Nonan: 185). 

In  diesem Zusanimenhang sei das relative Retentionsverhalten aller diastereomeren Halogen- 
cyclopropane, die in dieser und in der vorangegangenen Mitteilung erscheinen, tibersichtlich zu- 
sammengestellt (Tab. 4). 

5) Gerat : Infotronics Digital-Integrator CRS-208 S mit Grundliniendrift-Ausgleich und Ruhe- 
zeitvorgabe. 
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'I'abelle 4. Diastereomer, das auf dev angegebenen gas-chromacographischelz Saule zuerst eluiert wird 

R 
stationare Phase 
der zur Gas-Chromatographie 
verwendeten SBule 

X 

X X' K €2' It" Ap-L* XF-l105*DEGS* C-20-M* 
R' 

x* :,, 
SYfl 

anti - - anti 
- SYn 

- anti - 
SYTZ - 

3 1: CZH5 CH3 CH39 ._ 
CH3 CH3 CH3 
-(CH2)4- H - 

CH3 CH3 CH3Y 

::Ha I' (:2H5 CH3 CH3 S Y l z  SYn 

sYn 
- - :I CH3 CZH5 CHI CH3 SY" - - 

- __ - i r  - --(cH2)4- 

S Y f i  

sYn 
- 

- - 
- anti - CH3 CHs CH3 SYn 

-(CH2)4- H - 

b) 

1) C7HlaCl (132,6) Ber. C 63.39 H 9.88% Gef. C 63,34 H 10,06% 
syn-lob:  619F = - 58 (d, J = 18); anti-lob: SIDF = -75 (s). 

2. Vbrgleichspriiparate. - a) 2-A'thyl-I-chlor-l-jluor-3,3-dimethyl-cyclopropan (9 b). - Wie 
grundsatzlich schon bcschricben [3], wurden 40 ml (0,32 rnol) P-Methyl-2-penten, 40 ml (57 g, 
0,66 mol) Dichlorfluormcthan und 150 ml einer 0 , 8 8 ~  Ather-Losung von Methyllithium (0,13 mol) 
bei -15' umgesetzt. Das Hauptprodukt 9 b destillierte im Siedebereich50-53"/65Torr; Ausb. 13 g 
(62%); sylzlanti = 73:27 (gcmass 19F-NMR.). - MS. (m/e):  150 (2,4%, M [35C1]+); 115 (100%). - 
1SF-XMR. : 6 (syn) = - 58 ppm (d, J = 18) ; 6 (anti) = - 75 ppm (s). 

C7H12ClF (150,6) Ber. C 55,82 H 8,03% Gcf. C 55.93 H 8,12% 
b) 2-A'thyl-I, 1 -dichlor-3,3-dime~Fayl-cyc~opvopan (9a)  und 2-Athyl-1-clrlor-1, 3,3-trimethyl- 

cyclopropan (10a) .  Wic far ein anderes Beispiel schon geschildert [4], wurden 40 ml (0,32 mol) 
2-Mcthyl-2-penten, 30 ml (0,31 mol) Tetrachlormethan und 0.15 mol Methyllithium-Pulver (aus 
Ather-Liisung durch Abdampfen des Solvcns i. V. gcwonnen) umgesetzt. Bci 4045"/28 Tom gingcn 
11 g ciner farblosen Flussigkeit iiber, die Iaut GC. (2 m, 15% C-20-M, 100") aus 9 a  (Ausb. 29%) 
und 10a (Ausb. 8 yo) bestand. Die Trennung des Gemisches gclang prap. gas-chromatographisch 
(3 m, 20% C-20-M, 1 l O O ) .  

9a: MS. (m/e) : 166 (9%, M pCh]+); 137 (100%). 

10a: C8Hl&l (146,7) Bcr. C 65,52 H 10,31% Gcf. C 65.67 H 10,41% 
Erwartungsgemass lag 10a als Stcreoisomerengemisch vor. Das Isomer mit dcr kurzeren 

Retentionszeit (auf C-20-M und Ap-L) iiberwog und liess sich durch prap. GC. (6 m, 30% Ap-L. 
120") rein abscheiden; spcktroskopischcn Daten (vgl. hierzu [ll]) zufolge besitzt es die syn-Kon- 
figuration. 

syn-l0a: MS. (m/e) :  146 (14%, M+[Wl]); 131 (6%); 117 (100%); 111 (37%); 110 (3%!); 
95 (14% !) ; 81 (33%) ; 69 (52%). - IH-NMR. : 1,65 (s, Methyl, am nachsten zum Cl) ; 1,4 (NZ, 
Methylen); 1,12 (s, 2 x  Methyl, ringgebunden); 1 , O  (m, Methyl, an Methylcn gcbundcn); 0,37 ( t .  
J = 7, Methin). 

anti-l0a: MS. (m/e):  146 (17%, M+[Wll); 131 (7%); 117 (100%); 111 (65%); 110 (30%!); 
95 (69% !) ; 81 (34%) ; 69 (84%). - 1H-NMR. : 1,52 (s, Methyl, a m  nachsten zum Cl); 1,32 (s, 
Methyl, ringgebunden, cis zu Cl); 1,0 (m, Methylen, Methyl dcr Athylgruppe sowie Methin); 0,99 
(s, Methyl, ringgebunden, trans zu Cl). 

C7HizC12 (167,l) Bcr. C 50,32 H 7'24% Gef. C 50,40 H 7,38% 
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Ein Diastereomerengemisch von 10 a war auch auf andereln Weg zuganglich : Chlor/Lithium- 
Austausch [16], an 9a rnit s-Butyllithium wahrcnd 45 Min. bei - 125" ausgefuhrt, und anschlies- 
sende Behandlung rnit Methyljodid (Ausb. 10% 10a). Erwartungsgcmass [21] iibemog das syn- 
Isomer (syn : anti = 4 : 31. Dagegen erhalt man ausschliesslich anti-Isomer (Ausb. 27 yo), wenn man 
s-Butyllithium 3 Std. bei - 100" einwirken Iasst und dann noch 3 Std. bei - 78" h a t .  

3. Durchfiihrung der Versuche. - a) Standarduorschrijt : Eine Mischung aus 1 ml des vorgc- 
kuhltcn Halogenmethans (ungefahr 15 mol), 1,16 ml(9,8 mol) 2-Methyl-2-penten, einer beksnnten 
Mengc (ungefahr 0,l g) Nonan (als uinncrem Standard>) und 5 ml kther wurde in ein Aceton/ 
Trockcneis-Bad ( - 78") getaucht und unter kraftigstem Ruhren wahrend 15 Min. tropfenweise 
mit 12 ml ciner 0 , 8 8 ~  Ather-Usung von Methyllithium (10,6 mol) versetzt. Ihmittelbar nach 
Ende der Zugabe bezcugte ein ncgstiver Gilman-Test dic Vollstandigkeit der Umsctzung. Man 
liess auf 25" aufwarmen, verriihrte mit Iliatomeenerde (Celite @, ungefahr 0,5 g) und filtriertc. Die 
Mare Losung wurde gas-chromatographisch, wie beschrieben (s. S. 2592), analysiert. Erschicn es 
wunschcnswcrt, das Reaktionsgemisch durch Einengen anzureichern, so geschah dies mit aller 
Sorgfalt (Widmer-Kolonne) und stufenweise (z. B. zuerst auf die Halfte. d a m  auf ein Viertel cles 
urspriinglichen Volumcns konzentriert). So konnte man sich davon iiberzeugen, dass das ur- 
spriingliche Produktverhaltnis beim Eincngen nicht verfalscht wurdc. 

In  cinigen Ansatzen liessen sich gas-chromatographisch (mit mehreren verschiedenen Saulen) 
Spuren odcr wcnige Prozentc t-Butylchlorid als Folgeprodukt von t-Butyllithium nachweisen. 

b) Variationen (hauptsachlich Tab. 2 betreffend) : Die Temperatur des Kaltebades von -40" 
wurde rnit einem Kryomat K 120 W (Messgeritewerk Lauda) geregelt. Cm LiC1-Keime zu gc- 
winnen, versetzte man 1 ml athcrischer Methyllithium-IXsung bei -78" rnit 2 ml Mono- odcr 
Dichlordifluormethan, liess cauftauenn und blics das iiberschtissige Halogenmethan samt Lijsungs- 
mittel bei lcichtcm Erwarmen im Stickstoffstrom ab. Anschliessend beschickte man das Reak- 
tionsgcfass auf dic oben geschilderte Weise. I n  Parallelversuchen wurde den so behandelten An- 
satzen ausserdem vor dem Zutropfen des Methyllithiums 1 ml (ungefahr 20 mol bei -78") Me- 
thylchlorid zugefiigt. Es hatte in keinem Fall einen entscheidenden Einfluss auf den Ausgang 
der Reaktion. 
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