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\Heceived 22 February 1965) 

Die urspriingliche Carben-Konzeption 2 hat im Zusanunenhang 

mit der Dreiringbildung aus Olefinen bei a-Eliminierungen durch 

einige Arbeiten der letzten Jahre eine mit der Vertiefung der 

Kenntnisse einhergehende Modifizierung erfahren. Untersuchungen 

von Gloss 334 haben gezeigt, da13 die aus metallorganischen Resk- 

tionen durch a-Eliminierung hervorgehenden "Carbenoide" sich in 

ihrem chemischen Verhalten von den bei der Zersetzung von Diazo- 

verbindungen zu beobachtenden "echten" Carbenen in mancher Hin- 
5 sicht unterscheiden . Die Tatsache, da8 a-Halogenmetallorganyle 

des Zinks 6 und Aluminiums 7. mlt Olefinen Cyclopropane unter Be- 

dingungen bilden, bei denen sie in Abwesenheit von Olefinen sta- 

bil sind, hat die Cyclopropanbildung als Kriterium fi_ir das Auf- 

treten von Carbenen hinfallig werden lassen und die verschiedent- 

lich geiiuf3erte Anschauung 4r7 bestarkt, nach welcher such bei 

a-Eliminierungen unter Beteiligung von Alkalimetallen (insbeson- 

dere des Lithiums) die intermedidr vermuteten oder nachgewiese- 

nen a-Halogencarbanionen fiir die Dreiringbildung verantwortlich 

sind. Sie schien durch eine Mitteilung von Miller und Whalen 0 

bestiitigt, derzufolge das aus Bromtrichlormethan und Methyl- 
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lithium in Dj.athyliither bei -115’ herstellbare und bei dieser 

Temperatur stabile Trichlormethyl-lithium (I) mit Cyclohexen in 

guter Ausbeu-;e zum Dichlornorcaran zu cyclisieren vermag. 

Wir habsn etwa zur gleichen Zeit neben I such Dichlormethyl- 

lithium (II) aus Chloroform bzw. Methylenchlorid in Tetrahydro- 

furan ("THF") hergestellt ' und berichten hier in Fortfiihrung 

dieser Arbeit iiber Versuche, die wahrscheinlich machen, da13 I 

und 

(in 

das 

II nicht zur Reaktion mit Cyclohexen befiihigt sind. 

I wurde sowohl aus Chloroform in THF als such - nach Miller 

Whalen -. aus Bromtrichlormethan in Diathylather ("Ather") 

Vers.9, Tab.1 such in THF) bereitet; variiert wurden ferner 

metallierende Agens (salzfreies n-Butyl-lithium in Petrol- 

tither bzw. aus Methylchlorid in Ather hergestelltes Methyl-lithi- 

4, absolute Losungsmittelmenge und der Zusatz von Cyclohexen, 

Temperatur und Reaktionsdauer sowie direkter (Eintropfen des ver- 

dUnnten Haloforms zum Restgemisch) bzw. inverser Zugabemodus der 

Reaktanden. Der Zerfall von I wurde durch potentiometrische Chlo- 

ridtitraticn ermittelt, nachdem Kontrollversuche, bei denen man 

das iiberlebende I mit HgCQ zum Bis-trichlormethyl-quecksilber 9 

abfing, geceigt hatten, daB pro zersetztes Molektil I (bzw. II) 

gsnau ein jiquivalent Cl- freigesetzt wird. Bromtrichlormethan 

liefert auBerdem Br-, welches entweder durch Kupplung der Aus- 

gangsverbindungen oder aus I mit Methylbromid entsteht (vgl. '): 

BrCC13 + CHjLi - CH3Br + LiCC13 - LiBr + CH3CC13. 
I 

Die Ergebnisse finden sich gr6Btenteils in Tab.1 zusammen- 

gestellt und gestatten folgende Aussagen: 
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Tabelle 1. Stabilitgt van Trichlormethyl-lithium (I) 
R-III. + XCGL3 - I e R-X 

(2ith = Diiithyllther; P& = Petrolsther; Cyc = Cyclohexen; 
DHC = Dichlornorcaranf. 

Mol 
- 

0" .C 
0 ‘i 
0 ‘2 
0" *L 
0 .E 
0.2 
21 
21 
21 
21 
21 
21 
21 
20 
20 
21 
21 
20 
21 
21 
- 

Zugabr 

inv, 
inv. 
inv. 
inv. 
inv. 
inv. 
inv. 
inv. 
inv. 
inv. 

inv, 
inv, 
inv, 
dir. 
c?ir. 
dir. 
air. 
dir. 
inv. 
inv, 

SO 

CHF 
- 

0 
0 
0 
0 
0 
0 

90 
90 
0 
45 
45 
90 
9O 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 

- 

wxs (ml) 
Lth 
- 

70 
70 
60 
60 
60 
60 
0 
0 

90 
45 
45 
0 
0 
60 
60 
60 
60 
60 
60 
60 
- 

0 
5 
0 
5 
0 
5 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
5 
0 
5 
0 
5 

‘Y’ 
- 

5 
0 
5 
0 

5 
0 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
5 
0 
5 
0 
5 
0 

Zen3 

Cl’ 
- 

72 
61 

a5 
64 
51 
72 
6 
0 
61 
4 
3 
53 
51 
63 
53 
56 
50 
20 
50 
83 
- 

all? 
Br- 

5 

5 

4 
4 

83 
$9 

14 
19 
7 
21 
11 
19 
17 

- 
DHl 
z 
- 

27 

8 

0 
0 
30 
0 
0 
15 
17 
30 
19 

27 

19 

- 

a) 150 Kin. bei -?O?', dam 60 Min. bei -100' (2 1.5'). 
b) 50 Min. bei -113’, dann 45 Min. bei -100'. 
c) 160 &fin, bei -109'. 
d1 30 Min. bei -llO', dann 60 Min. bei -100'. 
e) 60 ?din. bei -log', dam 20 Min. bei - 72'. 
f) 55 Edin. bei -t16*, dam 60 Min. bef -100'. 
g) 40 Min. bei -ill*, dam 60 &fin. bei -100'. 
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1. I ist in ,THF wesentlich stabiler als in Ather (vgl.'), die 

Darstellung in diesem Solvens daher ftir pr&parative Zwecke such 

wegen des wohlfeileren Ausgangsmaterials Chloroform angezeigt 

(vgl. z.B. Vers.Nr. 9 und 10, sowie Nr. 7 und 16). 

2. In ;ither erhglt man stark streuende Zerfallswerte; dies diirf- 

te dem Urnstand zuzuschreiben sein, da13 die Komponenten in diesem 

Solvens nur teilweise lijslich sind, die Reaktionen daher in hete- 

rogener Phase ablaufen miissen. Deshalb sind such nur Ergebnisse 

aus strikt unter gleichen Bedingungen verlaufenen Parallelansat- 

zen miteicsnder vergleichbar. Sicherer ist die statistische Aus- 

wertune. 

3. Die Versuchsdaten lassen keine Beschleunigung des Zerfalls von 

I durch zLgesetztes Cyclohexen (oder Ethyl-vinylather) erkennen. 

In Parallelansatzen liegt der mittlere Zerfall sowohl mit als 

ohne Cyclahexen (unter Vernachlassigung der nebenher ablaufenden 

Kupplunps:-eaktion) bei rund 61% (vgl. Vers.Nr. 1,3,5,17 u. 19 mit 

Nr. 2,4,6,16,18 u. 20). 

4. Dichlornorcaran (dessen Ausbeute gaschromatographisch ermit- 

telt wurde) tritt nur dann im Reaktionsprodukt auf, wenn such im 

Parallelnnsatz ohne Cyclohexen ein merklicher Zerfall von I zu 

beobachten ist. Der Prozentsatz an zerfallenem Lithiumorganyl 

betriigt stets ein Mehrfaches der Ausbeute an Dichlornorcaran (24% 

Dichlornorcaran gegeniiber 6l$ Zerfall als Mittel der Versuche Nr. 

1,3,5,17 u. 19). 

5. Auch 'lie genau ermittelte Stabilitat von II in THF ' erfahrt 

durch Zusatz selbst eines grol3en molaren tiberschusses von Cyclo- 

hexen oder Ethyl-vinyltither keine Verminderung, wie der Vergleich 

mit Heaktionsansatzen lehrt, denen man statt der Olefine gleiche 
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Volumina Cyclohexan bzw. Ather zumischte oder auf einen Zusatz 

verzichtete. Chlornorcaran ist freilich such oberhalb der Zerset- 

zungstemperatur von II ( > -60') nur in geringer Menge geschroma- 

tographisch nachweisbar. 

Wir glauben auf Grund dieser Ergebnisse, da13 nur die zer- 

fallenen bzw. zerfallenden Lithium-halogenorganyle I und II zur 

Reaktion mit Cyclohexen beftihigt sind, jedoch such dann vorwie- 

gend andere Reaktionswege neben der Cyclopropanbildung beschrei- 

ten, die nach allgemeiner Erfahrung ' nur in unpolaren Medien 

begiinstigt ist. Zwar ist denkbar, da13 entsprechende Versuche mit 

starker nucleophilen Olefinen zu anderen Resultaten fiihren wiirden; 

doch l&St sich such die festgestellte ', vie1 geringere Stabili- 

tat von I gegeniiber II - ein Befund, der eine Vorhersage von Hine 

bestatigt '0 - zwangloser durch den Zerfall in das besonders sta- 

bile Dichlorcarben als durch eine SN2-Reaktion am Halogencarbanion 

deuten, die sich bei II leichter vollziehen sollte als bei I. 

Wir untersuchen gegenwartig u.a. die Frage, ob bei dem Zerfell 

von a-Halogencarbanionen ein durch Lithiumhalogenid komplexiertes 

Carben (;CI*LiCl) als diskrete Zwischenstufe auftritt. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Wirtschaftsminia- 
terium des Landes Baden-Wiirttemberg und dem Fonds der Chemischen 
Industrie danken wir fur finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. 
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