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Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen fiber Alkoxy- 

carbene 
2 

benotigten wir Methoxymethyl-lithium (I) als mog- 

lithe Vorstufe fiir Methoxy-diazomethan. Orientierende Ver- 

3 suche, in Ather oder Tetrahydrofuran ausgehend von Chlor- 

aethyl-nethylather und Lithium stabile Losungen von I zu 

gewinnen,scnlugen fehl. Angeregt durch die Befunde von F. 

Runge und liitarbb. 4 ,denen kiirzlich die Grignardierung des 

Chlormethyl-methylgthers gelang,priiften wir daraufhin Me- 

thylal als Colvens und fanden,dass sich darin in der Tat 

bestandige Lb;sungen bzv?.Suspensionen von I bereiten lassen. 

Fiigt man beispielsweise bei -25 bis -30' zu einer Suspension 

von ca. 0,35 gAt gepulvertem Lithium in 30 bis 40 ccm xethy- 

la1 allmiihlich unter Rtihren eine Losung von 0,12 RI:01 Chlor- 

methyl-methylather in 40 ccm Nethylal,so sind Ausbeuten bis 

zu 80 ;i erzielbar. Es ist allerdings unerlasslich,die Re- 

aktion bei 0' zunachst anspringen zu lassen. 

Bei etv?a -70' ist I in Yethylal tagelang bestgndig. Bei 

Temperaturen um 0' zerfgllt es jedoch in wenigen Stunden, 

wobei hauptsachlich gthylen und Lithium-methanolat ent- 

stehen. Daneben bildet sich noch Lithium-Btnanolat,ve,'mut- 

lich das I-rodukt einer 'Jittiq-Umlagerung. 
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:,lit Eonlendioxyd reagiert "8ethoxgmethyl-lithium (I) er- 

wartungsgemaB zu Nethoxy-essigsSure (Ausb.ca. 59 ;d),nit 

Ketonen und Aldehyden zu tert. bzw, sek. Cartinolen (vgl. 

'L'abelle 1). 

TABELLE 1 

Carbonylverbindungen und ~.lcthoxgmethyl-li:hilln 

Carbonyl- 
Verbindung I'rodukt 

ice ton 

Diathyl- 
keton 

Kethyl- 
athyl-ketan 

Acetophe- 
non 

Benzophenon 

Benzaldehyd 

Dimethgl-methoxyme- 
thyl-carbinol 

Diathyl-methoxyme- 
thyl-carbinol 

Kethyl-athyl-me- 
thoxymethyl-carbi- 
no1 

Phenyl-methyl-me- 
thoxymethyl-carbi- 
no1 

Diphenyl-nethoxyme- 
thyl-carbinol 

Fhenyl-methoxynethyl- 
carbinol 

51 

75 

60 

67 

72 

54 

Zur Addition an die (nichtaktivierte) olefinjsche 

Doppelbindung ist Methoxynethyl-lithium (I) nic!lt be- 

fahigt5. Jedenfalls konnten wir kein .Cethoxyr,eth;l- 

cyclohexanZ (und such kein I:orcaran) nachwcisea,als 

wir eine Suspension von I in Eethylal bei -73' nit 

Cyclohexen versetzten,auf -4Ci" aufwfirmen liessen und 

nach der iiydrolyse die i'roduicte Gascilrorl;nto~~a~hisr!l 
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analysierten. Weiterhin ergab sich,dass ein Zusatz von Cyclo- 

hexen die Geschwindigkeit der Lonzentrationsabnabme von I 

(bei 3' ) praktisch nicht erhoht,wie das der Pall sein miis- 

ste,wenn I mit der Doppelbindung reagieren wurde (vgl. 

Tabelle 2). 

TABELLE 2 

Stabilitat von I in Gegenwart van Cyclo- 
hexen und Cyclohexan (bei 3 ) 

Heaktions- $ noch vorhandenes I nach 
medium 0 2 3 (Stdn) 

lethylal/ loo 44 29 
Cyclohexan 
(1:l) 

Kethylal/ loo 39 25 
Cyclohexen 
(1:l) 

Die Tendenz einer KonLenstoff-Lithium-Bindung zur An- 

la,-eung an ein Olefin wird offenbar durch eine q-stan- 

di,r;e :..ethoxygru ],e nicht gesteigert,jedenfalls nicht 

5 wesentiich . Vir m?ichten daher neinen,d?ss die von H. 

rioberg beobachtete Bildung von Morcaran bei der 

Lletallierunc einer Lijstlng von Cethyl-butylatler in 

Gyclohexen nit Butyllithium in Yirklichkeit auf eine 

Beam.tion des lethylens euriickzufiihren ist und nicht 

7 auf eir.e Keaktion des UitFiummethyl-butylathers . 
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