Tetrahedron Letters No, 40, pp, 3385-3588, 1965, Pergamon Press Ltd,
Printed in Great Britain, .

BASISCHES VERHALTEN VON EPOXYDEN UND VERWENDUNG
ZUR EINFACHEN DARSTELLUNG VON CARBENEN

F. Nerdel und J. Buddrus

Technische Universitiit Berlin
Lehrstuhl fiir Theoretische Organische Chemie

(Received 30 July 1965)

Im Jahre 1954 beobachteten W, von E. Doering und A, K, Hoffmann (1)
die Bildung von Halogencarbenen aus Haloformen und Kaliumtertiirbu-
tylat. Diese Base erwies sich als sehr geeignet, da sie zu den stirk-
sten z#hlt, dariiber hinaus in geringerem MaBe als andere mit gebilde-
tem Halogencarben reagiert, so daB sich letzteres ungesttrt mit zuge-
fiigtem Alken zu den bekannten Dihalogencyclopropanen umsetzen kann.
Mit sterisch weniger gehinderten Basen wie Isopropylat und Athylat er-
hilt man demzufolge kleinere Ausbeuten an Dihalogencyclopropanen und
mehr Folgeprodukte aus der Reaktion C(Hal)2 plus Alkoholat, welche CO,
Orthoester und Alken darstellen (2), 50 proz. wifirige KOH liefert fast
ausschlieBlich Hydrolyseprodukte des Chloroforms neben nur 0,5 % Di-

chlornorcaran (mit K-tert, -Butylat 59 %) (1).
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Es iiberraschte nun festzustellen, da Epoxyde, also neutrale Verbin-
dungen, Halogenwasserstoff aus Haloformen abspalten, sofern ein Kata-

lysator, z.B. Halogen-Anionen, anwesend ist:

CH CHZOH

2 -

N Cl
CHCI + | PLE=— N l
Hy CH,Cl

Das intermediéir gebildete Carben reagiert in glatter Reaktion mit zuge-

fligtem Alken:

Cl
[CClz] + —_—

Cl
Nebenprodukte wurden nicht beobachtet. Die Reaktion ist einfach durch-
fithrbar. Man erhitzt dquimolekulare Mengen Haloform und Alken mit der
dqui- bis doppeltmolaren Menge Epoxyd und einer Spatelspitze Halogenid,
z. B, Tetrafithylammoniumbromid, auf 150° (5 Stunden) im EinschluBrohr
oder Autoklaven und isoliert das Reaktionsprodukt durch direkte Destil-

lation des Ansatzes: Cyclohexen liefert 79 % 7, 7-Dichlornorcaran,

Kp. 13 76 - 78°,

Die Bildung des Carbens verliuft reversibel: Erhitzt man die zuvor an-
gegebenen Ausgangsverbindungen unter Weglassen des Alkens, so tritt
keine (Neben-)Reaktion ein, die Ausgangsmaterialien (z.B. CHCly und

Athylenoxyd) lassen sich weitgehend wiedergewinnen. Diese Beobachtung
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zusammen mit den von J. N. Bronsted, M. Kilpatrick und M.Kilpatrick
(3) durchgefiihrten kinetischen Unterspychungen, wonach Epoxydringe von
neutralen Anionen getffnet werden und basischen Charakter annehmen
(Gleichgewicht I), veranlafit uns, folgenden Mechanismus fir die Bil-

dung von Dihalogencyclopropanen anzunehmen:

CH, CH,0
cl o+ > 0] S (Gleichgew. 1)
CH Cl—CH,
H,C—O" CH,OH
2| +cEO, —— | 2 scay
Cl—CH, Cl—CH,
0013' = ccl, + cr
cl
CCL, + _—
cl

Es ist erstaunlich, daB das neutrale Epoxyd in Anwesenheit eines neu-
tralen Katalysators wie eine starke Base reagiert und Carbene bzw.
deren Folgeprodukte in Ausbeuten liefert, wie sie mit herk&mmlichen

starken Basen erzielt werden.

Durch die Reversibilitit unterscheidet sich diese Darstellungsmethode
von Carbenen von den bisher bekannten, bei denen der Carbenspender

auch in Abwesenheit von Alken verbraucht wird (3).
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Verwendet man einen Vinylither als Acceptor, so entsteht nicht die

erwartete Cyclopropanverbindung -als Endprodukt. Letztere isomerisiert

und addiert ein Molekiil Epoxyd, z.B.:

CH20H
CHz\ H,Cl
CH2=CH——OC2H5 + CHCI3 + | /O——'——)
CH2
CHz\
| o]
/0C2H5 + CHz / ‘
C=C—CH ———e
A
cl 0—C,H,Cl

Hy

C—CHOC,H
>, 2
Cl

Cl

-

H2C=$— OC2'H5
Cl Cl1

5

So liefert Vinylithylither o«-Chloracroleinithyl-(B-chlorithyl)-acetal,

Kp. 15 95°, 66 %.

Wir werden weitere Alkene und andere Verbindungsklassen mit nach

dieser Methode dargestellten Halogencarbenen umsetzen und daritiber

spiter berichten.
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