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Die Addition von Dichlormethyllithium an Carbonylverbindungen I bei -75 

bis -llO" ergibt die Carbinolate IIa und durch Hydrolyse die zugeharigen Di- 

2-4 
chlormethylcarbinole IIb . Deren Dehydrochlorierung liefert die empfind- 

lichen a-Chlorepoxyde III, aus denen a-Chlor- und a-Hydroxyaldehyde bere'itet 

werden kijnnen 5-8. 

Wir fanden, daR sich a-Chloraldehyde IV im "Eintopfverfahren" gewinnen 

lassen, wenn man die bei tiefer Temperatur in THF oder TRAPP-Mischung erzeug- 

ten 
2-4 Carbinolate IIa vor der Hydrolyse zunachst im gleichen Solvens l-2 

Stdn. unter RiickfluB kocht (dabei werden 95-100 Mol-% LiCl freigesetzt). So 

entsteht aus Acetophenon a-Chlor-a-phenylpropionaldehyd (IV, R=@, R'=CH3) 

[Ausb. .52% nach fraktion. Dest., Sdp.O 1 75O, 4" 1.55571, aus Benzophenon . 
entsprechend a-Chlor-diphenylacetaldehyd ' (IV, R=R'=#) [Ausb. 74% nach frak- 

20 
tion. Dest., Sdp.O 2 lOlo, nD 1.5958l.Die Carbinolate IIa sind bei +20° 

stabil, die a-Chlorepoxyd-Zwischenstufen III werden in der Siedehitze rasch 

durchlaufen. 
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Hingegen eliminiert das Carbinolat V aus Phenyl-t-butylketon und Dichlor- 

methyllithium - vermutlich wegen sterischer Pressung der Substituenten - 

schon weit unter Raumtemperatur LiCl lo und bildet das bei +20° kurzzeitig, 

bei -20° wochenlang haltbare a-Chlorepoxyd VI [Ausb. 8C%, Schmp. 33.5-34O nach 

Umlbsen aus #than01 bei tiefer Temperaturl, aus dem in heiaer alkoholischer 

KOH enjartungsgeml6 5 der a-Hydroxyaldehyd VII hervorgeht (isoliert als Di- 

nitrophenylhydrason vom Schmp. 174-175.5O). 
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Die Einwirkung von Lithiumorganylen auf das a-Chlorepoxyd VI (bei -70 

bis -105O in TRAPP-Mischung) fiihrt unter Cl-Substitution zu neuen Epoxyden 

VIII (Tabelle). Eine Metallierung von VI wurde in keinem Falle beobachtet. 

Vom Di-t-butyl-Derivat VIII (R=tC4H9) entstanden beide Isomeren. Sie wurden 

saulenchromatographisch (Kieselgel) getrennt und anhand ihrer NMR-Spektren 

zugeordnet. 

Die Strukturen der bislang unbekannten Verbindungen wurden durch ana- 

lytische und spektroskopische Daten gesichert. 

Unsere Ergebnisse entstanunen orientierenden Versuchen der Jahre 1966/67. 

Eine Vortragsankundigung einer amerikanischen Arbeitsgruppe 11 veranlaRt uns 

zur vorllufigen Bekanntgabe. 

Frau S. Schneider und Frau A. Rissmann danken wir f&die Aufnahme zahl- 

reicher Spektren, der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur finanzielle Unter- 

sttitzung dieser Arbeit. 
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TABELLE. 

VIII, R: 

Ausbeute: 

Schmp.: 

NMR t-cl ++I : 

H 
arom. 

H 
aliph. 

Dreiring-H 

I 

Cl 

80% 

33.5-34c 

tC4H9 1 

cis+) trans 

91% 

63-64O - 

2.72 2.9-3.2 2.7-2.9 2.6-2.8 2.81 

9.05 8.97 8.6-9.2 3.07;9.37 8.85;8.9! 

4.69 .5.80 6.95(m) 7.20 7.50 

I 

@2C-C5H11 (nl 

57% 

68-69O 

2.6-3.1 

9.1-9.3 

6.05 

+I Stellung der t-Butylgruppen 

++I In Ccl4 gegen internes TMS. Das Verhlltnis der Banden- 

integrale entsprach jeweils der Erwartung 
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