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Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen iiber Alkoxy-
carbene2 bendtigten wir Methoxymethyl-lithium (I) als mog-
liche Vorstufe fiir Methoxy~diazomethan. Orientierende Ver-
suche? in Kther oder Tetrahydr9furan ausgehend von Chlor-
nethyl-methyldther und Lithium stabile Lésungen von I zu
gewinnen,schlugen fehl. Angeregt durch die Befunée von F,
Runge und Mitarbb.4,denen klirzlich die Grignardierung des
Chlormethyl-methyl&éthers gelang,priiften wir daraufhin Me-
thylal als Solvens und fanden,dass sich darin in der Tat
bestindige Losungen bzw,Suspensionen von I bereiten lassen.
Fligt man beispielsweise bei -25 bis —300 zu elner Suspension
von ca. 0,35 gAt gepulvertem Lithium in 30 bis 40 cem Methy-
lal allmidhlich unter Rihren eine Losung von 0,12 Mol Chlor-
methyl-methyl&ther in 40 ccm Methylal,so sind Ausbeuten bis
zu 80 % erzielbar. Es ist allerdings unerlisslich,die Re-
aktion bei 0° zunichst anspringen zu lassen.

Bei etwa -70° ist I in Methylal tagelang bestsndig. Bei
Temperaturen um 0° zerfallt es jedoch in wenigen Stunden,
‘wobei hauptsdchlich ithylen und Lithium-methanolat ent-
stehen., Daneben bildet sich noch Lithium-&dtnanolat,vermut-

lich das Frodukt einer Wittig~Umlagerung.
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it Kohlendioxyd reagiert Methoxymethyl-lithium (I) er-
wartungsgemiB zu Methoxy-essigsiure (Ausb.ca., 59 /5),nit
Ketonen und Aldehyden zu tert. bzw, sek. Carbinolen (vgl.
Tabelle 1).
TABELLE 1

Carbonylverbindungen und Methoxymethyl-lithiun

Carbonyl- © Afusb,
Verbindung Frodukt %
Aceton Dimethyl-methoxyme- 51

thyl-carbinol
Didthyl—- Didthyl-methoxyme- 75
keton thyl-carbinol
Methyl- lNethyl-&thyl-me- 60
dthyl-keton thoxymethyl~-carbi-

nol
Acetophe~ Phenyl-methyl-me- 67
non thoxymethyl-carbi-~

nol
Benzophenon Diphenyl-methoxyme=- 72

thyl-carbinol

Benzaldehyd TFhenyl-methoxymethyl- 54
carbinol

Zur Addition an die (nichtaktivierte) olefinische
Doppelbindung ist Methoxymethyl-lithium (I) nicht be~
féhigts. Jedenfalls konnten wir lkein ethoxyriethyl-
cyclohexan2 {(und auch kein ljorcaran) nachweisen,als
wir eine Suspension von I in Methylal bei -72° nit
Cyclohexen versetzten,auf -40° aufwirmen liessen und

nach der ldydrolyse die trodukte gaschromatographisch
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analysierten. Weiterhin ergab sich,dass ein Zusatz von Cyclo~
hexen die Geschwindigkeit der ¥Xonzentrationsabnahme von I
(bei 30 ) praktisch nicht erhtht,wie das der Fall sein miis-
ste,wenn I mit der Doppelbindung reagieren wiirde (vgl.,
Tabelle 2),

TABELLE 2

Stabilitdt von I in Gegenwart vgn Cyclo-
hexen und Cyclohexan (bei 3)

Reaktions- % moch vorhandenes I nach
medium 0 2 3 (3tdn)
Methylal/ 100 44 29
Cyclohexan

(1:1)

Yethylal/ 1o0 39 25
Cyclohexen

(1:1)

Die Tendenz einer Kohtenstoff-Lithium-Bindung zur An-
lagerung an ein Olefin wird offenbar durch eine &-stin-
dige i:ethoxygru e nicht gesteigert,jedenfalls nicht
wesentlichs. Wir michten daher meinen,dnrss die von H.

Hobergs

beotachtete Bildung von Norcaran bei der
letallierung einer Ldsung von lethyl-butyldther in
Cyclohexen mit Butyllithium in Wirklichkeit auf eine
Rea:tion des Methylens zuriickzufiihren ist und nicht

aul eire Reaktion des hithiummethyl—butyléthers7.
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