
Tetrahedron Letters Na.15, PP, 969-972, 1965. Pergamon Press Ltd. 
Printed in Great Britain. 

. 
STABILISIERUNG VON a-HALOGENCARBANICNEN DURCH TETRAHIYDROFURAN ’ 

Gert Kijbrich, Hans Rupert Merkle und Horst Trapp 

Institut fur Organische Chemie der tiniversitgt Heidelberg 

(Received 22 February 1965) 

a-Chlorvinyl-lithium und zahlreiche Derivate Ia lassen sich 

durch Metallierung der entsprechenden Chlorolefine nit n-Butyl- 

lithium in Tetrahydrofuran ("THF“) bei tiefer Temperatur her- 

stellen 2. Auf gleichem Wege sind aus Methylenchlorid und Chlo- 

roform Dichlormethyl- bzw, Trichlormethyl-lithium (II bzw. III) 

3 erhaltlich . Stabile a-Bromvinyl-lithium-Derivate Ib sind in- 
1 zwischen ebenfalls zuganglich geworden . 

:c=c:g Ia: X=Cl, Ib: X=Br LiCHC$ LiCC13 
II III 

Wir haben die Rolle des Losungsmittels bei diesen Reaktio- 

nen untersucht und gefunden, daB THI? ebenso wie der mit gleichem 

Resultat verwendbare Glykoldimethylather nicht nur, wie wegen 

der allgemein gegenifber Diathylather ("Ather") gesteigerten Re- 

aktivitiit von Alkyl-lithiumverbindungen in diesem Solvens zu er- 

warten war, die Metallierungsreaktion stark beschleunigt bzw. 

bei tiefer Temperatur vielfach erst ermoglicht, sondern seinen 

entscheidenden EinfluB bei der Stabilisierung der gebildeten 

Lithiumorganyle I-III entfaltet. 

So liefert der Halogen-Metallaustausch von IV mit n-Butyl- 
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Tabelle 1. Losungsmittelabhangigkeit der Reaktion +) 

.02c=c$ 
n-C H Li 2, pi,c=c:;; 

IV 
-n-C4HyBr 

V 

Solvens m 
1 I I 

THJ? 94% 1.2% QC=CHCl (4.8%) 

(C2H5):>0 0.0% ,90% $,C=C=C=Cp2 (0.6%~) 

+) Temperatur: -77' (23'); Carboxylierung nach 
175 Minuten. 

lithium bei -77' (vgl. Tab.1) unter sonst gleichen Bedingungen 

in THF nach der Carboxylierung 9496 der aus V resultierenden Car- 

bonsaure und 4.8% vermutlich durch Hydrolyse au8 V entstandenes 

Diphenylchlorathylen, daneben nur 1.25% des Zerfallsproduktes 

Tolan. Letzteres entsteht in Ather als Hauptprodukt. Die Lithi- 

umverbindung V ist nicht als Carbonsaure abzufangen, ihr inter- 

mediiires Au:Ttreten wird lediglich durch das zu 0.6s isolierte 

Tetraphenylbutatrlen indiziert. 

Dichlormethyl-lithium ist nach Angaben von Gloss 

einstimmung mit unseren Befunden bei der Metallierung 

4 in tfber- 

von Methy- 

lenchlorid in Ather nicht als Zwischenprodukt der Chlorcarben- 

bildung naohweisbar. In THF besitzt II bei Temperaturen unter 

-60' nur geringe Zerfallstendenz. So sind bei -74' nach 19.5 Stdn. 

noch 84% der Verbindung unzersetzt. Die genaue Untersuchung lehrt 

(vgl. Abb.'), daI3 

1. dam Thin bie zu 80 Vol.-$ Ather zugemischt werden konnen, ohne 

aaS die Stabilitat von II merklich verringert wird und da!3 

2. der grijBte Teil aes Zerfallsproduktea bereite naoh kurzer 
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Zeit vorliegt (ausgezogenr Kurve in Abb.l), also im Zuge 

der Metallierung und offenbar deshalb entsteht, weil die 

freiwerdende Reaktlonswarme nicht hinreichend rasch an das 

Solvens abgeftihrt werden kann. 

Abbildung 1. .%bilitU van LiCHCh in THF/&hw 
[mnu c+.l, ;n old sdvms; -XW~] 

Stabtlifit [‘x 

t 

Im Mischungsintervall des horizontalen Kurvenzuges (Abb.1) 

zerfallen innerhalb von 19 Stan. nur 8$, bei einem Verhlltnis 

TBF:Ather=15:85 etwa 40$ des nach den ersten 30 Minuten verblei- 

benden Anteiles von II. 

Den LosungsmitteleinfluB auf die a-Elimlnierung filhren wlr 

auf die Wirkung des Lithium-Kations als Lewis-Saure bei der Ha- 

logenablosung zurilck. Die Bildungswarme von LiCl iat die weeent- 

lithe energieliefernde Teilreaktlon der Eliminierung, die Bin- 

dungsbeziehung setzt daher friihzeitig ein. Das starker polare 

TBB solvatisiert aas Kation vie1 wirksamer als Sither und mindert 

so dessen Elektrophilie. Dies hat die beobachtete hemmung der Ell- 

minlerung zur Folge - und zwar unabhlngig davon, ob es sich, wle 

in Abb.2 f'ormuliert, um einen intramolekularen, oder, wie insbe- 

sondere wegen des bisher unbekannten Assoziationsgrades dleser 
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Abbildmg 2. Solvatisierung von a-nalogencarbanionen 
durch kther (links) und ThF (rechts). 

Verbindungsklasse nicht ausgeschlossen werden kann, um einen 

intermolekuLaren ProzeB handelt. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem ivirtschaftsminis- 
terium des 'Landes Baden-Wdrttemberg unc dem Fonds der Chemischen 
Industrie danken wir fiir finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. 
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