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TROPFT man zu einem Gemisch von Isobuten und Chlormethylphenyl-ither (I) 

bei -20' C allmzhlich eine etwa In-itherische Butyl-lithium-LEsung, SO 

&st sich zu rund 75% d.Th. l-Phenoxy-2,2-dimethyl-cyclopropan (II) mit 

dem Sdp.15 87,5-88,5' C isolieren. 192 Bei dieser Umsetzung dtrfte inter- 

medi& das PhenoxyCarben (III) auftreten, das in einer a-Eliminierung aus 

dem metallierten Chlormethyl-phenyl-zther (IV) entsteht und sich dann an d 

das Olefin anlagert: 

C4H9Li 
ClCH2-0-C6H5 -> ClC(Li)H-0C6H5 IV (1) 

-> H&OC6H5 + Cl' (2) 

III 

aH\,oe6H5 

III + H2C = C(CH3)2 w pH&C(CH3)2 I1 

B'd 

(3) 

In geringen Mengen ist daneben noch Pentyl-phenyl-!ther nachzuweisen, 

der entweder in einer direkten Substitution aus Butyl-lithium und I ent- 

' U. Sch8llkopf und A. Lerch, Anclew. Chem. a, 27 (1961); U. SchBllkopf, 
A. Lerch, W. Pitteroff und G.J. Lehmann, Anoew. Chem. g, 765 (1961). 

2 
J. Paust, unveraffentlichte Versuche. 
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steht oder durch nachtragliche Addition eines Butyl-Anions an III zustande- 

kommt. Zum Strukturbeweis wurde II auf unabhzngigem Wege synthetisiert; 

seine Konstitution ergibt sich aber such eindeutig aus dem kernmagnetischen 

Resonanzspektrum (ABX-Spektrum der drei ringstxndigen Wasserstoffatome, 

Ho 6,667, H und H -9,47). 
B B’ 

Mit Cyclohexen liefert III in einer Gesamtausbeute von rd. 4@ d.Th. 

ein 1,8:1-Gemisch der beiden trans-cis-isomeren 7-Phenoxy-norcarane. Das 

in gr&ssarer Ausbeute entstehende Isomere dGrfte das w-Derivat V sein, 

das sich w?gec seines energetisch gtinstigeren ;bergangszustandes wohl 

rascher bildet als VI. Im kernmagnetischen Resonanzspektrum ist das 

aH 0-C6H5 

)/ 

v 

Triplett des o-Protons bei 

einstimmung m:.t der obigen 

C6H5 Ha 
sn 

VI 

V schwicher aufgesgalten als bei VI, was in !ber- 

Konfigurationszuordnung steht, da im allgemeinen 

beim Cyclopropanring die m-Kopplung offenbar schwicher ist als die &,- 

Kopplung . 
3 

Setzt man als Metallierungsmittel statt Butyl-lithium schwachere Basen 

ein, wia etwa Kalium-t-butanolat oder Lithium-dicyclohexylamid, so gehen 

die Ausbeuten an Cyclopropan-Addukt betrzchtlich zurzck, weil diese selek- 

tiveren Basen auf I nicht nur metallierend, sondern offenbar such sub- 

stituierend wirken. 

Das Chloratom des Chlormethyl-methyl-zthers VII ist nucleophil leichter 

3 M.T. Rogers und B.H. Graham, Mellon Letters jjj, 8 (1961); M.E. Howden und 
J.D. Roberts, Caltech 1961 Report,73; K.B. Wserg, Frivatmitteilung; 
s. aber such G.L. Closs und L.E. Gloss, J. Amer. Chem. Sot. &, 5723 
(1960). 
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substituierbar als das des Chlormethylphenyl-zthers (I);I, ferner ist das 

a-lasserstoffatom in VII weniger acide als das in I. Beide Faktoren be- 

wirken, dass bei der Umsetzung von VII mit Butyl-lithium als Hauptprodukt 

Pentyl-methyl-xther entsteht, wihrend die Metallierung nur in unterge- 

ordnetem Masse eintritt. Setzt man jedoch statt Butyl-lithium das stark 

basische, aber sperrige und daher relativ wenig nucleophile t-Butyl-lithium 

ein, so bildet sich VIII zu etwa 50% d.Th. Wie IV so zerf:llt such VIII 

unter Abspaltung eines Chlorid-Ions, wobei sich das Methoxy-Carben (IX) 

bildet. 

IX 

liefert 

86,5' C 

aus dem 

RLi 
ClCH2-0-CH3 - C~C(L~)H-OCH~ VIII 

VII 

VIII .-> Hz-O-CH3 + LiCl 

IX 

R = nC4H9, tC4H9 

kann mit Olefinen abgefangen werden; mit Isobuten beispielsweise 

es (bei t-C H Li 
49 

als Metallierungsmittel) zu 32% d.Th. das bei 

siedende 1-Methoxy-2,2-dimethyl-cyclopropan (X), dessen Struktur 

kernmagnetischen Protonenresonanzspektrum hervorgeht (Ha 7,22r, 

H und H 
B B' 

9,05 und 8,85s). Mit Cyclohexen reagiert IX zu 

H OCHj 
\/ 

/1 HB 
H3c;c-c< [3, 

H3c 
H 

X 

7-Methoxy-norcaran (XI) (trans-cis_Gemisch 4,5:1). Wie bei V und VI, so 

ist such bei XI das Triplett des a-Protons im Kernresonanzspektrum bei 

jenem Isomer-en schwscher aufgespalten, das in grssserer Ausbeute anfallt. 

4 H. BEhme und A. Ddrries, Chem. Ber. 89, 719 (1956). 



244 Phenoxy-, Methoxy-, Butoxy- und Isopropoxy-Carben No.6 

Bei der Hydriezung liefern beide Formen ausschliesslich Methoxymethyl- 

cyclohexan (XI:;), das zum Vergleich auf eindeutigem Wege synthetisiert 

wurde. 

H2 

Ji/CH,OH' 

XI XII 

Chlormethyl-butyl-ither (XIII) und Chlormethyl-isopropyl-zther (XIV) 

verhalten sich gege&ber n-Butyl- bzw. t-Butyl-lithium gleichartig wie VII. 

n-Butyl-lithium wirkt hauptszchlich substituierend (>7@), wlhrend die t- 

Base zu einem wesentlichen Teil metallierend wirkt. Aus den metallierten 

Halogen-lthern bilden sich die Carbene XV und XVI, die sich etwa mit Cyclo- 

hexen abfangen lassen (zu XVII und XVIII): 

ClCH2-0-C4HS, !I-i5-0-C4H9 

x11-7 xv 

XIV xv1 

Aufschlus;reich ist ein Vergleich des trans : &-Verh:ltnisses der 

7-Alkoxy- bzw. Aroxy-norcarane (Tabelle 1). Dass das Verhzltnis dautlich 

zunimmt, wenn man vom Butoxy- zum Isopropoxy-Carben Ebergeht, dtrfte 

sterisch bedingt sein. Dieser Befund stttzt {brigens die Vermutung, dass 

es sich bei dem in gr%sserer Ausbeute entstehenden Isomeren urn das trans- 
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Derivat handelt. MEglicherweise ist das Verhzltnis der Methoxy-norcarane 

in Wirklichkeit kleiner alsm4,5; denn das (mutmassliche) a-Isomere ist 

relativ leichtflcchtig und k&nte bei der Destillation des Rohproduktes oder 

TABELLE 1 

Isomerenverhiltnis der Norcaran-Derivate 

Carben 

Phenoxy- 

Methoxy- 

Butoxy- 

Isopropoxy- 

Verh!ltni$ 

-1,8 : 1 

-4,5 : 1 

-4,5 : 1 

-7 : 1 

a Gaschromatographisch ermittelt 

w!hrend der gaschromatographischen Analyse zu einem geringen Teil verdampft 

sein. Das kleine Verhiltnis 1,8:1 beim Phenoxy-Carben ist bemerkenswert, 

weil Phenyl sicherlich effektiv gr&sser ist als etwa Methyl. 5 Nimmt man 

aber an, dass es sich bei den Alkoxy-und Aroxy-Carbenen urn elektrophile 

Teilchen handelt, die ihre Reaktivitzt einem freien E-Orbital des zwei- 

bindigen Kohlenstoffs verdanken, so lasst sich die Sonderstellung des 

Phenoxy-Carbens erkl$ren. In III stehen die freien Elektronenpaare des 

Sauerstoffatoms in Resonanzbeziehung mit dem Phenylring und sind daher zur 

Stabilisierung des Carben-C-Atoms nicht mehr in dem Masse verf:gbar wie in 

IX. Infolgedessen ist das Phenoxy-Carben reaktiver, d.h. weniger selektiv 

als etwa das Methoxy-Carben. 

5 D.J. Cram und F.A. Abdelhafez, J. Amer. Chem. Sot. g_, 5828 (1952); 
C.W. Bird, Tetrahedron 18, 1 (1962). 


