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STABILE CARBENOIDE—XXX!
CHLORMETHYLLITHIUM UND BROMCHLORMETHYLLITHIUM
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Zusammenfassmg— Das zerfallsfreudige Chlormethyllithium (1) bildet sich neben LiCHBrCl aus Brom-
chlormethan und Butyllithium bei — 110°. Die Stabilitdtsfolge Li-CH,Cl € Li-CHCl, > Li~CCl, wird
gedeutet.

Abstract—The very unstable chloromethyllithium is formed from bromochloromethane and butyllithium
at —110° besides LiCHBrCl. An interpretation for the stability sequence Li-CH,C! € Li-CHCI, >
Li—CCl; is offered.

CHLORMETHYLLITHIUM (I1), einfachster Vertreter der Carbenoide, ist bislang un-
bekannt, seine Darstellung mehrfach misslungen.?3

Wir konnten die sehr instabile Verbindung fassen, als wir Bromchlormethan (I)
bei —110° in Trapp-Mischung mit n-Butyllithium (BuLi) zur Reaktion brachten.
Die in weniger als einer Stunde praktisch vollstiindige Umsetzung fihrte bei nach-
folgender Carboxylierung und Diazomethanveresterung der resulticrenden Saure-
fraktion zu Chloressigsduremethylester (IV) (Ausb. 4-7-5%,), der mit authentischem
Material identifiziert wurde und aus Chlormethyllithium (II) entstanden sein muss.
Ein zweiter, gaschromatographisch erkennbarer Ester war Bromchloressigsiure-
methylester und aus Bromchlormethyllithium (V) hervorgegangen. Dass dieses
Carbenoid tatsichlich im Metallierungsgemisch vorlag, wurde ausserdem durch
sein massenspektrometrisch identifiziertes Benzaldehydaddukt VI (Roh-Ausb. 10%;)
nachgewiesen.
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Die Ursache fiir die niedrigen Gesamtausbeuten an Carbenoid-Abfangprodukten
ergibt sich aus Art und Menge des freigesetzten Lithiumhalogenids: 75-85%, LiCl
neben 3 % LiBr. Da alle anderen plausiblen Reaktionen, wie die Thermolyse von V, die
Kupplung des Substrates I oder des Carbenoids V mit BuLi, wie auch die Kupplung

4343



4344 G. K&ericH und R. H. FISCHER

der Carbenoide II und V mit dem beim Brom/Lithium-Austausch gebildeten n-
Butylbromid, liberwiegend bzw. ausschliesslich LiBr freisetzen miissten, diirfte die
Hauptmenge des nachgewiesenen Lithiumchlorids auf Sekundiarreaktionen des
Chlormethyllithiums (II) zuriickgehen. Dabei ist vor allem an eine—nicht nach-
gewiesene—Cl/Bu-Substitution mit BuLi gemiss

I
Bu—Li Bu—CH,—Lti TC]. Bu—CH,—CH,—Li usw.
—Li

—LiCl
zu hoherhomologen Lithiumalkylen zu denken, welche nachfolgend die gleichen
Rollen wie BuLi iibernehmen k&nnten.

Aber auch der die Metallierung {iberlebende Chlormethyllithium-Anteil liess sich
nur unmittlebar danach als Ester IV nachweisen und war bereits nach einer weiteren
Stde. bei — 110° fast verschwunden. Fiir diesen Zerfall machen wir eine dimerisierende
a-Eliminierung zu Athylen verantwortlich, welches zu 4% in Form des Dibromides
gefasst wurde.

Ersetzte man den Petrolither im Solvensgemisch durch Cyclohexen, so liess sich
im Produkt gaschromatographisch kein Norcaran aufspiiren; Chlormethyllithium
(IT) ist demnach unter den gewihlten Bedingungen nicht zur Cyclopropanierung
befahigt.*

Nach den experimentellen Befunden setzt sich Bromchlormethan mit BuLi zu
etwa 90% unter Br/Li-Tausch und zu rund 10%, unter Metallierung um. Das aus der
Metallierung hervorgehende Bromchlormethyllithium (V) ist bei — 110° weitgehend
(vermutlich véllig) stabil, wie in Analogie zum Dichlormethyllithium® und Dibrom-
methyllithium® zu erwarten war. Dagegen ist das aus dem Br/Li-Tausch resultierende
I1 bereits bei — 110° zu carbenoiden Reaktionen (jedoch nicht zur Cyclopropanierung)
fahig, seine Bestindigkeit in die Reihe

Li—CH,Cl < Li—CHCI, > Li—CCl,

einzuordnen. Es ist klar, dass diese Reihe nicht die—von links nach rechts zuneh-
mende—Bildungsbereitschaft der formal zugrundeliegenden Carbene widerspiegelt.
Dies stiitzt unsere Annahme,” dass nucleophile Substitutionen an Carbenoiden
insbesondete bei stark nucleophilen Reaktionspartnern einem Sy2-Mechanismus
folgen konnen, wie bei der Verdringung von Chlorid aus Dichlormethyllithium
durch BuLi zuerst gezeigt wurde.® Die leichtere Chloridsubstitution an II als einer
Monochlorverbindung im Vergleich mit der Dichlorverbindung VII ist nicht ohne
Parallele : Auch das nach Gleich. 1 gebildete a-Chlorpentyllithium (VIII) tauscht sein
Halogen leichter aus als VII; daher ist der erste Reaktionsschritt dieser vielstufigen
Umsetzung geschwindigkeitsbestimmend und das Intermediat VIII (bei —74°) nicht
fassbar.®

) . /Ci BuLi .
Li—CHCl, —— Li—CH ——~ Li—CHBu, (1)
—LiCl \Bu —LiCi

Vil VI

Das Stabilititsmaximum beim Dichlormethyllithium kann im Einklang mit
friiheren Befunden®:® so erklirt werden, dass VII eine Sy2-Reaktion weniger leicht

* Aus Chlormethan und Phenylnatrium entstchen mit zugesetzten Olefinen unter an sich fiir Cyclo-
propanierungen giinstigen Bedingungen gleichfalls nur geringe Mengen an Cyclopropanen:*
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erleidet als eine Monochlorverbindung, sich aber zum anderen auch der Sy1-dhnlichen
Priionisation zu einem Carbenkomplex widersetzt, der beim Trichlormethyllithium
leichter méglich ist. Der zweite Teil dieser Annahme ist eine—fiir die Untersuchungs-
bedingungen wohl wirklichkeitsndhere-——Modifizierung der Aussage, dass sich
Dichlorcarben leichter bildet als Chlorcarben.® !°

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
Zur allgem. Arbeitstechnik vgl. L.c.! und dort angefiihrte Lit.

(1) Nachweis von Chlormethyllithium (II)

Bromchlormethan (2 ccm; 3-95 g, 30-5 mMol) (iiber Molekularsieb getrocknet, gaschromatographisch
rein) in 96 ccm Trapp-Mischung versetzte man unter Riihren bei —110° (+2°) innerhalb von 35 Min.
mit 31 mMol BuLi (1-8 m) und carboxylierte nach weiteren 7 Min. bei der gleichen Temp. Nach weiteren
90 Min. liess man auf Raumtemp. kommen und veresterte den bei iiblicher Aufarbeitung resultierenden
Sdureauszug (2'S g, im Parallelansatz 1'9 g) mit dtherischem Diazomethan. Diese Mischung (1-2 bzw. 0-97 g)
zeigte im Gaschromatogramm (SE 30 und APL-S#ule, 50-200°, 6°/Min.) neben Losungsmittelpeaks drei
Hauptpeaks, deren erster von Chloressigsduremethylester herrithrte (Mischchromatogramme an mehreren
Séulen); Ausb. 7-5 bzw 49 (mit Diphenyl in Benzol als innerem Standard ermittelt). Der zweite, stirkste
Peak signalisierte Valeriansduremethylester (aus unumgesetztem BulLi; er trat nur noch angedeutet bei
einem Ansatz auf, bei dem man 40 mMol I mit 31 mMol BuLi umsetzte und nach 20 Min. Wartezeit carboxy-
lierte; Identifizierung durch Mischchromatogramme). Der dritte Peak rithrte von Bromchloressigsaure-
methylester her.

(2) Nachweis von Bromchlormethyllithium (V)

Verbindung I (2 ccm; 30-5 mMol) wurde in 80 ccm THF und 15 ccm Ather nach (1) in 54 Min. mit
27 mMol BuLi und nach 1 Stde. Wartezeit bei — 102 bis — 105° unter Rithren innerhalb von 48 Min. mit
318 g (30 mMol) Benzaldehyd in 30 ccm THF versetzt. Nach einer weiteren Stde. liess man auf Raumtemp.
kommen und hydrolysierte. Im wissr. Auszug wurden durch potentiometr. Titration mit n/10 AgNO,
23 mMol LiCl (85%, bez. auf BuLi) nachgewiesen. Die klare organische Phase wusch man mit 40-proz.
NaHSO,, danach mit Wasser, trocknete (MgSO,) und chromatographierte das nach Abzichen der
L&sungsmittel verbleibende rote Ol (1-4 g) mit Benzol an Al,O, (Woelm, neutral, Akt-St. III): 0-64 g
gelbes O, welches laut Gaschromatogramm (5% SE 30-Siule, 1-5 m) nur einc Hauptkomponente (V1)
enthilt: Roh-Ausb. 10%, IR (Kapillarfilm) 3420 cm ™' (OH). Massenspektrum (Atlas CH 4; 70 eV): m/e
234, 236, 238 (100:138:31; Ber. 100:130:31-9'") (M ™, 4%), 217, 219, 221 (M*-OH, <1%), 127, 129, 131
(CHBrCl1%, 1%), 107 (C¢H,CHOH *, 100%).

(3) Nachweis von Athylen

Eine aus 4 ccm (61 mMol) I in 96 ccm Trapp-Mischung und 60 mMol BuLi bei — 110° nach (1) bereitete
Mischung versetzte man nach halbstdg. Wartezeit in 1 Stde. mit 8 g (50 mMol) Brom in 30 ecm CCl,
[Temp. —100° (+5°)] und liess anschliessend auf Raumtemp. kommen. Man schiittelte mit 40 ccm 40-
proz. wissr. NaHSO, und danach viermal mit Wasser aus, trocknete (MgSO,) und destillierte die bis
100° (760 Torr) lbergehenden Anteile iiber cine mit Raschig-Ringen beschickte Kolonne ab. Die bei
100-110° Gbergehende Fraktion (0-68 g) enthielt neben BuBr 1.2-Dibromithan (Ausb. 4%, bez. auf 60
mMol), welches durch Mischchromatogramme an vier Siulen identifiziert wurde. Die Verbindung war
auch dann nachweisbar, wenn man das Metallierungsgemisch vor der Bromzugabe zunichst methano-
lisierte.

(4) Umsetzung in Gegenwart von Cyclohexen

Eine Losung von 2 cem I in 65 ocm THF, 16 com Ather und 16 ccm Cyclohexen versetzte man in 80
Min. bei —108° bis —110° mit 30 mMol BuLi, beliess 1 Stde. und carboxylierte. Nach dblicher Auf-
arbeitung wurde in der wassr. Phase LiCl (75%) neben LiBr (3-1%), im Diazomethan-veresterten Séure-
auszug IV (1 %;) necben Bromchloressigsduremethylester (Mischchromatogramme mit authent. Material® an
drei verschiedenen Sdulen) und im Neutralteil die Abwesenheit von Norcaran anhand von Vergleichssub-
stanz festgestellt (Gaschromatogramme). Im Parallelversuch ersetzte man das Cyclohexen durch ein
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gheches Vol. Petrolither und erhielt ein qualitativ und quantitativ gleiches Estergemisch. Das Gaschro-
matogramm des Neutralteiles entsprach (abgesehen von der durch das verdnderte Solvens bedingten
Abweichung) dem des Vergleichsansatzes. Die wissr. Phase enthielt 76% LiCl und 2-4 % LiBr.
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