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In einer Ubersicht uber  die neueste Literatur wird die Bildung von Carbenen durch Zersetzungs- und 
Eliminierungsreaktionen besprochen. Einschiebung, Addition und innermolekulare Umsetzungen sind 
Haupttypen d e r  Carben-Reaktionen. AbschlieOend wird auf Fragen des Elektronenzustands und 

Energieinhalts d e r  Carbene eingegangen. 

Einleitung 
Die Chemie der Carbene (Derivate des Methylens, CH,) 

wird in jungster Zeit intensiv untersucht. Vide neue Bil- 
dungswege und Umsetzungen dieser reaktiven Zwischen- 
produkte sind bekannt geworden. Obwohl theoretische 
Deutung und praktische Anwendung erst in den Anfangen 
stehen, rechtfertigt das bisher Erarbeitete einen systema- 
tischen uberblick. Auf friihere Zusammenfassungen sei 
hingewiesenl, ,). Die dort angefiihrte Literatur wird in 
dieser Arbeit nur ausnahmsweise zitiert. 

Bildung von Carbenen 
1. Zersetzungsreaktionen 
a) Carbene a m  Diazoverbindungen und Ketenen 

chemisch unter Bildung von Methylen gespaltenl.,) : 
Diazomethan und Keten werden thermisch und photo- 

@ E l  B B ,  
CH,=N=Nl __ -+ C H z +  INEN: CH,=C=O -+ lCH2+ ICGOI 

Aus Methylketen entsteht Athyliden (Methylcarben) 
CH,CH s), aus Dimethylketen Isopropyliden (Dimethyl- 
carben) CH3-c-CH,4). Hohere Diazoalkane sind meist 
nicht in Substanz dargestellt, sondern in situ durch Ein- 
wirkung von Alkali auf die Tosylhydrazone von Aldehyden 
und Ketonen erzeugt worden : 

b)  Carbene aus Olefinen 
Tetraaryl-athylene sind im allgemeinen gegen thermische 

Spaltung bestandig. Tetra-a-naphthylathylen, das eine 
stark ,,verdrillte" Doppelbindung besitzt, zerfallt jedoch 
bei 200-250 "C ziemlich leicht; die Reaktionsprodukte rnit 
Kohlenwasserstoffen, Sauerstoff und Benzylamin weisen 
auf Di-a-naphthylcarben als Zwischenprodukt hing). 

Ein Gleichgewicht 

wurde fur  die Zersetzung von 1.3-Diphenyl-2-trichlorme- 
thyl-imidazolin vorgeschlagen lo) : 
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c) Carbene nus Yliden 
Ein Stickstoffylid kann formal als Addukt eines Carbens 

an das einsame Elektronenpaar des Amin-stickstoffs aufge- 
fal3t werden. Entfernt man aus dem Trimethylammonium- 
methylid das stabilisierende LiBr, so zerfallt es unter Bil- 
dung von Polymethylen und Trimethylaminll). Bei der 
Umsetzung von Tetramethyl-ammoniumbromid rnit Phe- H 0 He i2d 8 0  

-d --- -o&R nylnatrium konnte das entstehende Methylen durch An- RzC=N-N-S02R -+ R2C=N-N-S02R -+ RIC=N=NI -. + 

Bei Mono-tosylhydrazonen von Dicarbonyl-Verbindun- 
gen verlauft diese Reaktion bereits bei Zimmertemperatur 
und ist zur Darstellung von Diazoketonen brauchbar5). Bei 
Monocarbonyl-verbindungen sind Bedingungen erforder- 
lich, unter denen sich die Diazoverbindung sofort zersetzt. 
Der Verlauf der Zersetzung ist stark vom Losungsmittel 
abhangig: in protonenhaltigen Solventien kommt es zur 
Bildung von Carbonium-lonen und ihren Folgeproduk- 
ten6#'), wahrend man in protonenfreien Medien mit einem 
Carben-Mechanismus rechnen kann 7. Eine empfindliche 
,,Testsubstanz" ist das Campher-tosylhydrazon, welches -~ 
uber das Carbonium-Ion in Camphen, uber 
Pericy.clocamphan ubergeht 8 )  : 

das Carben in 
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2257 [1958]. 
E, C. H .  DePuy u. D .  H .  Froernsdorf, ebenda 82, 634 [1960]. 
?) L. Friedmann u. H .  Shechter, ebenda 81, 5512 [1959]. 
R, J .  W. Powell u. M .  C .  Whiting, Tetrahedron 7, 305 [1959]. 

lagerung an Cyclohexen oder Triphenylphosphin nachge- 
wiesen werden12) : 

8 8  
(CH,),NBBr?.+.C,H,Na -+ (CH,),N-KHp + &He 

pb3?2 Ph,P=CH, 

+ (CH,),N + CH, \ /'\ 
/\- I I> 

,j' \/ 

Trimethylammonium-9-fluorenylid gibt beim Erhitzen 
in Dimethyl-benzylamin einen Amin-Austausch, der fur 
einen primaren Zerfall in Fluorencarben und Trimethyl- 
amin spricht l3)  : 

O )  V .  Franzen u. H .  I .  Joschek, Liebigs Ann. Chem. 633, 7 [1960]. 
lo) H .  W .  Wanzlick u. E.  Schikora, Angew. Chem. 72, 494 r19601. 
11) G. Wif t ig  u. R.  Polster, Liebigs Ann. Chem. 599, 1 119561. 
I*) V .  Franzen u. G. Wif t ig ,  Angew. Chem. 72, 417 [1960]. 
la) V .  Franzen, Chem. Ber. 03, 557 [1960]. 
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2. Eliminierungsreaktionen 
a) Dihalogencarbene aus Trihalogen-meihanen 

Auch Difluorcarben wurde entsprechend aus Dibrom- 
difluormethan und Butyllithium erhalten24). 

Das Blteste Verfahren zur Erzeugung von Dihalogen- c) Halogencarbene aus Dihalogeniden 
carbenen Mit K-tert-butylat gelingt beim Methylenchlorid die a- 

C X , H +  IB -+ B H +  e iCX,  -+ ICX, Eliminierung nur  sehr schlechtP6). Besser eignen sich Li- 
-XQ 

thiumalkylees) : . 
H,CCI, + BuLi -+ BuH + LiCl + lCHCl ist inzwischen auf nahezu alle Haloforme ausgedehnt wor- 

den. Bei Difluor-chlormethan und Difluor-brommethan 
tritt das Trihalogen-Carbanion nicht ah Zwischenstufe auf, Analog wird auS 1 .I-Dichlorathan Methylchlorcarben ge- 
es scheint cine direkte W-Eliminierung (concerted a-elimina- bildet"). Die hier gleichfalls mogliche p-Eliminierung zu 
tion) vorzuliegen. Zusammenfassung und Literaturanga- Vinylchlorid tritt  nur in untergeordnetem MaBe auf. 
ben siehe14). Entsprechende Primirschritte (Entzug eines Protons 

Alkoholat (meist K- und Halogen-Metallaustausch) werden bei der komplexen 
tert-butylat) als Base tritt als NebenreaktiOn (bei Ab- Reaktion von Triphenylsilyl-lithium mit Methylenchlorid 
wesenheit von Acceptoren fur das Carben Hauptreaktion) angenommen "). 

Bei der fiblichen Verwendung 

eine Anlagerung von Dihalogencarben an das Alkoxy- 
Anion ein. Erneute Eliminierung von Halogenid ftihrt 
schlieBlich zur Bildung von CO und Carbonium-lonen 
bzw. deren Folgeprodukten (meist Olefine) 15). 

d) Alkylcarbene auS primaren Alkylchloriden 
Bei prim. Alkylchloriden wird auch durch Li-alkyle nur  

p-Eliminierung bewirkt. Mit Alkyl-Verbindungen des Na 
und K (unter den Bedingungen der Wurtz-Reaktion) tritt 

Q -XQ 
Roe + ICX, -+ R-0-CX, -+ R-0-C-X + Re + CO + Xe 

Eine praparativ vorteilhafte Variante zur Erzeugung von 
Dichlorcarben ist die Umsetzung von Trichlor-essigsaure- 
ester rnit Alkoholat, auch hier ist das Trichlor-carbanion als 
Zwischenstufe anzunehmen ls) : 

-ClQ 
CI,C-CO,R + Roe -+ RO-CO*R + Cl,Ce -+ CI,Cl 

Erstaunlicherweise bildet sich Dichlorcarben auch aus 
Dichloressigsiureester bei analoger Behandlung. Die Ur- 
sache scheint eine vorgelagerte Dismutation zu Chloracetat 
und Trichloracetat zu sein17). 

An Stelle von Trichloressigester kann mit ausgezeichne- 
tem Resultat auch Hexachlor-aceton verwendet wer- 
denlSpls). Etwas schlechter sind die Ausbeuten beim ther- 
mischen Zerfall von Na-trichloracetat Diese Methode 
kann jedoch dann von Bedeutung sein, wenn Dichlor- 
carben unter neutralen Bedingungen erzeugt werden SOL - l0O0C 

CI,C+O,Na - -+ ICCI, + NaCl + CO, 

Bei der Thermolyse von Silber-trichloracetat 1aBt sich 
Dichlorcarben nur  in bescheidener Ausbeute abfangen. 
Hauptprodukt ist Trichloressigsaure-anhydridzl). Anders 
verlauft die Umsetzung von Trichloressigsaure rnit Silber- 
nitrat in Gegenwart von Cyclohexen. Neben 10% Di- 
chlornorcaran entsteht als Hauptprodukt Chlorpikrin 

b)  Dihalogencarbene aus Tetrahalogenmethanen 
Bei Tetrahalogen-methanen kann die a-Eliminierung 

durch einen Halogen-Metallaustausch rnit Hilfe von Li- 
thiumalkylen eingeieitet werden, z. B.23) : 

CISC-NO,za). 

-30 OC 
CBrCI, + n-BuLi _?, n-BuBr + [CCI,Li] -+ LiCl + /CCI, 

(bei Addition an Cyclohexen 91 % Ausbeute) 

I.) J .  Hint-: Reaktivitat und Mechanismus; iibers. von E. Benring 

16) P .  S .  Skell u. J .  Starrer, J. Amer. chem. SOC. 81, 4117 [1959]. 
la) W .  E.  Parham u. E. E. Schweirer, J. org. Chemistry 24, 1733 

[1959]. 
17) W .  E .  Parham, F .  C. Loew u. E .  E .  Schwkizer, ebenda 24, 1900 

[1959]. 
la) P. D .  Kadaba u. J .  0. Edwards, J. org. Chemistry 25, 1431 [1960]. 
l*) F. W .  Grant u. W .  B. Cassic, ebenda 25, 1433 [1960]. 
no) W .  M. Wagner, Proc. chem. SOC. [London] 1050,229. 

V .  Joan, F .  Badea, E .  Cioranescu u. C. D .  Nenitzescu, Angew. 
Chem. 72, 416 (19601. 

**) F. Badea u. C .  D .  Nenitzescu, ebenda 72, 415 [1960]. 
ns) W .  T .  Miller u. Ch. S. Y .  K i m ,  J. Amer. chem. SOC. 81, 5008 

u. V .  Vossius, Stuttgart 1960, S .  130ff. . 

[ 19591. 

aber auch hier a-Eliminierungz9) ein, meist neben @-Eli- 
minierung (z. B. gab lsobutylchlorid + Na zu etwa 80% 
a- und zu etwa 20% p-Eliminierung; nachgewiesen durch 
Markierung rnit Deuterium). Bei Alkylbromiden und sek. 
Alkylchloriden steht in jedem Fall die p-Eliminierung im 
Vordergrund. 

e) Alkylcarbene und Dialkylcarbene aus Chlorcarbenen und 
Lithiumalkylen 
Wird bei der Darstellung von Chlorcarben aus Methylen- 

chlorid kein Acceptor fiir das Carben zugesetzt, so lagert 
es sich a n  iiberschiissiges Li-alkyl an und bildet unter er- 
neuter a-Eliminierung ein A l k y l ~ a r b e n ~ ~ ) .  Analog erhalt 
man Dialkylcarbene aus hoheren I . l - D i ~ h l o r i d e n ~ ~ ) .  

R-Li + RCHCI, -+ I3-C-CI + R-LI -+ R'RC 
Li 

/ -LiCI -+ R-g-R' 
'Cl 

Reaktionen der Carbene 
1. Einschiebungsreaktionen (,,insertion") 
a) Einschiebungen in C-H-Bindungen 

Bei dieser Reaktion schiebt sich das Carben zwischen 
Kohlenstoff und Wasserstoff ein, das Resultat ist eine 
,,Alkylierung". 'Von den bekannten Alkylierungen durch 
Substitution unterscheidet sich der Vorgang jedoch grund- 
sitzlich, da der ,,verdrangte" Wasserstoff das Molekiil 
nicht verliBt, sondern an den Carben-Kohlenstoff tritt. 

L - H +  ICH, -, L c H , - - H  

I n  der fliissigen Phase verliuft die ,,Alkylierung" durch 
photochemisch erzeugtes Methylen weitgehend statistisch. 
Das Ergebnis der ersten grundlegenden Arbeiten 3z) wurde 
kiirzlich mit hoheren, verzweigten Kohlenwasserstoffen be- 
~ t a t i g t ~ ~ ) .  In der Gasphase greift Methylen primaren, se- 
kundlren und tertiiren Wasserstoff etwa im Verhaltnis 
I:l,2:1,5 an3'). Die Selektivitat nimmt stark zu, wenn 
das Carben Estergruppen trigt. Beim lsobutan wird der 

/ / 

*') V .  Franzen, Angew. Chem. 72,566 [1960]. 
G. L .  Closs, Vortrag a. d. 137. ACS-Tagung, Cleveland, April 1960. 
0 .  L .  Closs u. L. E .  Closs, J. Amer. chem. SOC. 87, 4996 [1959]. 
W .  Kirmse, Angew. Chem. 72, 716 [1960]. 

se) H .  Gilman u. D .  Aoki ,  Chem. and Ind. 1960, 1165. 
W .  Kirmse u. W .  w .  E .  Doering, Tetrahedron 7 1 ,  266 [1960]. 

9 0. t. Cioss u. L. E .  Closs, J. Amer. chem. SOC. 81, 4996 [1959]. 
al) W .  Kirmsc, Angew. Chem. 72, 716 [1960]. 

W .  w .  E .  Doerlng, R .  G.  Buttery, R .  G .  Laughlin u. N .  Chaudhuri, 
J.  Amer. chem. S O C .  78, 3224 [1956]. 

s*) D .  B.  Richardson. M .  C .  Simmons u. J .  Dvoretzky, ebenda 8 2 ,  

I') H. M .  Frey, J. Amer. chem. SOC. 80, 5005 [1958]. 
5001 [1960]. 
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Angriff auf den tertiaren Wasserstoff zunehmend begun- 
stigt, wenn man von Diazomethan zu Diazoessigester und 
zu Diazomalonester iibergeht 35). 

Diese erhohte Selektivitat kann durch die Beteiligung po- 
larer Grenzstrukturen am obergangszustand gedeutet wer- 

A 

Das Gewicht der Grundstruktur A wird erhoht, wenn die 
negative Ladung auf dem Carbenkohlenstoff durch Ester- 
gruppen stabilisiert wird. Dies wirkt sich insofern auf die 
Selektivitat aus, als die positive Ladung den tertiaren 
Kohlenstoff gegeniiber dem primaren bevorzugt (vgl. die 
Stabilitat der entspr. Carbonium-Ionen). Ahnlich ist die 
erhohte Reaktionsbereitschaft des a-Wasserstoffs in 
&hem8@) und Aminens7) zu verstehen. 

Derartige Formulierungen diirfen nicht dazu verleiten, 
Ionen als Zwischenstufen der Einschiebungsreaktion zu 
vermuten. Am Isobutylen wurde rnit Hilfe von W-Mar- 
kierung nachgewiesen, da6 die Doppelbindung wahrend der 
Einschiebung von Methylen in die a-C-H-Bindung ihre 
Lage beibehHltP8). Die Mesomerie eines Allyl-Kations, 
-Anions oder -Radikals sollte zu einer Verteilung des mar- 
kierten Kohlenstoffs fuhren, falls ein solches Zwischen- 
produkt frei auftritt. 

\ 
/C="CH, + . . . . . 

H,C, CH,CH, 
c = ~ ~ c H ,  + CH, + 

/ 
H SC H & 

1 @H,C 
)C=''CH, tf /C-"CH,@ 

H &  H ac 
Bei Umsetzung von Bicyclo[2.2.l]heptan mit Methylen 

wird der Bruckenkopf in normalem AusmaB ,,alkyliert''gB). 
Damit ist ein Angriff des Methylens von der Vorderseite, 
unter Konfigurationserhaltung, wahrscheinlich. Versuche 
mit optisch aktiven Verbindungen stehen allerdings noch 
aus. 

Carboathoxy - carbenes5. 40) und Cyclopentadien - car- 
ben41) reagieren (qualitativ) wie Methylen rnit C-H-Bin- 
dungen. Diphenylcarben 41) und Athinylcarben4*) sind da- 
gegen nicht zur Einschiebung befahigt (iiber ihre Sonder- 
stellung vgl. auch Abschn. 2a)). Halogencarbene greifen 
C-H-Bindungen nicht an. Alkylcarbene und Dialkyl- 
carbene reagieren ausschlieBlich innermolekular (vgl. Ab- 
schn. 3). 

b )  Einschiebung in C-Halogen-Bindungen 
Die C-F-Bindung in Alkylfluoriden reagiert nicht mit 

CH2S). In Alkylchloriden und -bromiden ist dagegen die 
C-Halogen-Bindung bei der Einschiebung gegeniiber der 
C-H-Bindung b e v o r z ~ g t ~ ~ ,  44). Der Mechanismus ist je- 
doch ein anderer als bei der C-H-Einschiebung. An 14C- 

markiertem Methallylchlorid beobachtet man wahrend der 
a-,,Alkylierung" eine starke Verteilung der Radioaktivi- 
tW5) ; es muB also eine Zwischenstufe auftreten, in der die 

W .  v. E.  Doerim u. M .  \ones, i r . .  uhveroffentl. 
W .  v. E. Doering, L. H. -Knox-u. -M.  Jones, j r . ,  J. org. Chemistry 
24, 136 [1959]. 
V .  Franzen u. H .  Kuntze, Liebigs Ann. Chem. 627, 15 [1959]. 

36) W .  v. E.  Doering u. H .  Prinzbach, Tetrahedron 6 ,  24 [1959]. 
ID) W. v .  E.  Doering u. R. Willcott, unverbffenti. 
'O) W .  v. E. Doering u. L. H .  Knox,  J .  Amer. chem. SOC. 78, 4947 

[ 1956 1. 
'I) W .  Kirmse, L. Horner u. H. Hoffmann, Liebigs Ann. Chem. 614, 

19 119581. 
'9 P .  k. Skill u. J .  Klebe, J. Amer. chem. SOC. 82,  247 [1960]. 
'*) W .  v. E. Doering u. 0. Moore, unveroffentl. 
'0 V .  Franten, Liebigs Ann. Chem. 627, 22 [1959]. 
I s )  W .  v .  E.  Doering u. H .  Wiegandt, unveraffentl. 

"CH2=C-CHZCI + ICH, + "CHp=C-"CHH,CHzCI + . . . 
I L CH, 

Allyl-Mesomerie wirksam zu werden vermag (wahrschein- 
lich das Allyl-Radikal). Bei Verwendung von optisch ak- 
tivem 2-Chlorbutan ist das Einschiebungsprodukt zu 90% 
racemisiert. 

c) Einschiebung in andere Bindungen 
Die C-0- und CTS-Bindung wurden besonders an cy- 

clischen Atherna6) und S ~ l f i d e n ~ ~ )  untersucht, da hier die 
Einschiebung als Ringerweiterung leicht festzustellen ist. 
Derartige Produkte fand man beim Tetrahydrofuran nicht, 
beim Tetrahydrothiophen nur zu etwa 1 yo. 

Mit  der normalerweise inerten C-C-Bindung war eine 
Reaktion vielleicht'dann zu erwarten, wenn ein stark ge- 
spanntes Ringsystem vorliegt. Deshalb wurde Spiropentan 
mit Methylen umgesetztS5), aber auch hier war das AusmaB 
der Ringerweiterung sehr gering. 

Bei Aminen findet eine Einschiebung von Carboathoxy- 
carben nur zwischen N und einem Benzyl-Rest statt,  der 
besondere kationische Beweglichkeit aufweist (Stevens- 
Umlagerung), z. B.3') : 

C,H6-CH,N(CHa), + ICHCOSR + C,HSCH,CH-N(CH,), + . . 
I 

C0,R 

Eine derartige Einschiebung wurde sogar rnit Dichlor- 
carben beobachtet : aus Benzyl-dimethylamin entstand 3% 
Phenylessigsaure-dimethylamid 46) : 

1 [ @CCI, 

@ 
CBH,CH,N(CHI)~ + CCI, + C6H6CH*-N(CH8), 

H O  += C,H,CH,CCi,N(C H .,), -'+ C ,H ,CH,CO-N(C H,) , 
2. Additionsreaktionen 
a) Anlagerung an Olefine 

Die Anlagerung an Olefine ist allen bekannten Carbenen 
gemeinsam, soweit sie nicht innermolekular abreagieren 
(vgl. Abschn. 3). Umgekehrt darf jedoch nicht die Cyclo- 
propan - Bildung kritiklos als Beweis fur  das Auftreten 
von Carbenen gewertet werden. Z. B. erhalt man bei der 
Reaktion von Methylenjodid rnit Zn/Cu 47)  ein Reagens, 
das nach langerem Aufbewahren mit Olefinen auch 
Cyclopropan-Derivate liefert und daher nicht Methylen 
sein kann. Vermutlich handelt es sich um die metallorga- 
nische Verbindung JZnCH, J. Letztere konnte aus Zink- 
jodid und Diazomethan hergestellt werden und iiberfiihrt 
Cyclohexen in Norcaran48). Metallorganische Verbindun- 
gen sind evtl. auch bei der Zersetzung von Diazo-Verbin- 
dungen in Gegenwart von Yupferpulver oder Kupferhalo- 
geniden im Spiel; nach diesem Verfahren kann man - 
formal - auch Ketocarbene a n  Doppelbindungen addieren, 
die sich in ,,freiem Zustand" stets umlagern 42). 

Prlparativ haben besonders die Dihalogencarbene wei- 
tere Anwendung gefunden. Im Butadien reagiert bevorzugt 
eine Doppelbindung; das zweifache Addukt ist nur schwie- 
rig zu erhalten4g). Die Pyrolyse des 1.1-Dichlor-2-vinyl- 
cyclopropans fiihrt zu einer Reihe von Produkten, darun- 
ter 3-Chlorcy~Iopentadien~~).  Beim Isopren erfolgt die 
Addition vorwiegend an die starker substituierte Doppel- 
bindung, wie auf Grund der hoheren Elektronendichte zu 
erwarten '9). 

'9 M .  Saunders u. R. W .  Murray, Tetrahedron 1 1 ,  1 [1960]. 
'9 If. E. Simmons u. R. D .  Smith, J .  Amer. chem. SOC. 80, 5323 

[1958]; vgl. a. R.  S. Shank u. H .  Shechter, J. org. Chemistry 24, 
1825 [1959]. 

'9 0. Wittig u. K .  Schwarzenbach, Angew. Chem. 77, 652 [1959]. 
'9 M .  Orchin u. E.  C .  Herrick, J. org. Chemlstry 24, 139 [1959]. 
5 0 )  N .  P .  Neureiter, ebenda 21, 2044 [1959]. 

__ 
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Pyrolyse von Dichlor-norcaran (aus Cyclohexen und Di- 
chlorcarben) bei 500 "C fiihrt in 57% Ausbeute zu einem 
Gemisch von 65% Toluol und 35% Cy~lohepta t r ien~l ) .  
1 .l-Dibrom-cyclopropane kijnnen rnit Natrium auf AI,O, in 
Allene iiberfiihrt w e ~ d e n ~ ~ )  : 

Aus Ketenacetalen und Carbenen wurden Cyclopropanon- 
acetale dargestellt; ausgegangen wurde von Dichlor- 
carben5a) und Diazo-Verbindungen in Gegenwart von 
CuBr56). Die weiteren Umsetzungen der erhaltenen Pro- 
dukte waren meist von Ringoffnung begleitet. 

Durch Umsetzung von substituierten Propargylchloriden 
rnit K-tert-butylat in Gegenwart von Olefinen wurden Al- 
kenyliden-cyclopropane erhalten 5 5 ) ,  z. B. : 

KO-t-Bu H3C \ PhCH=CHa 
H,C-C-C=CH ~ + ,c=c=c ---1 

C I  

Im allgemeinen verlauft die Addition der Carbene an Dop- 
pelbindungen stereospezifisch. Bemerkenswerte Ausnah- 
men sind Diphenylcarbenss) und Athinylcarben42), die 
etwa bei Anlagerung an cis-2-Buten sowohl cis- als auch 
trans-1 .2-Dimet hylcyclopropane geben. 

b) Anlagerung an Aromaten 
Methylen und Carboathoxy-carben reagieren glatt rnit 

Aromaten, vorwiegend zu Cycloheptatrien - Derivaten 
(vgl. '9"). Der Ort des Angriffs von Carboathoxy-carben 
auf verschiedene Alkyl- und Halogenbenzole wurde unter- 
suchts7). Sterische Einfliisse (Raumerfiillung der Sub- 
stituenten) herrschen vor, polare Effekte spielen kaum eine 
Rolle. Belichtung von Diazomethan in Pyridin liefert 2- 
Methylpyridin in 83% Ausbeute58). 

Dihalogencarbene sind zu einer derartigen Addition 
nicht fahig. Chlorcarben nirnmt eine Zwischenstellung ein. 
Es liefert mit Benzol in ma13iger Ausbeute primar Tropy- 
liumchlorid (infolge Anwesenheit von iiberschiissigem Li- 
alkyl werden als Endprodukte substituierte CycloheRta- 
triene gefaBt) 59). Leichter gelingt die Anlagerung an 
Phenolat, sie fiihrt zu substituierten Troponen25) : 

R-Li + CH,CI, + lCHCl 

____ 
11) H .  E .  Winberg, ebenda 24, 264 [1959]. 

W. u. E.  Doering u. P .  LaFlarnrne, Tetrahedron 2, 75 [1958]. 
53) S. M .  McEluain u. Ph. L .  Weyna, J. Amer. chem. SOC. 81, 2579 

14) M .  F. Dull u. P .  G. Abend, ebenda 81, 2588 [1959]. 
65) H. D. Harzler, ebenda 81, 2024 [1959]. 
6*) R.  M .  Effer ,  H .  S .  Skovronek u.  P .  S .  Skell, ebenda 81, I008 

[ 19591. 
17) K .  Alder, W .  Munders, W .  Krane u. P .  Wirtz,  Liebigs Ann. 

Chem. 627,59 [1959]. 
5 6 )  R .  Daniels u. 0. LeRoy Salerni, Proc. chem. SOC. [London] 1960, 

re) G. L.  Closs u.  L. E .  Closs, Tetrahedron Letters No. 10, 38 [1960]. 

[ I959 1. 
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c) Anlagerung an Acetylene 
Die Einwirkung von Methylen (aus Diazomethan) auf 

Acetylen liefert kein Cyclopropen, sondern Methylacebylen 
und Allen. Durch Verwendung von Dideutero-acetylen lief3 
sich jedoch nachweisen, daB Allen iiber Cyclopropen als 
Zwischenstufe entsteht 6 0 )  : 

DCzCD + CH, - + D-C---C--D + CH2=C=CD, I \cL* 1 
Aus Dimethylacetylen lie13 sich 1.2-Dimethyl-cyclopropen 
in Substanz erhalten61). Weitere Cyclopropene wurden von 
Breslow im Rahmen seiner Untersuchungen iiber das Cyclo- 
propenyl-Kation erhalten. Als Carben-Generatoren dienten 
Diazopheny1acetonitrilsz), Diazoessigesters3) und Benzal- 
chlorids4). 

Auch Dibromcarben65) und Dichlorcarbenaa) lagern sich 
an die Dreifachbindung an ;  auf diesem Weg wurden 1.2- 
Diphenyl-cyclopropenon~5) und 1.2-Dipropyl-cycloprope- 
nonee) dargestellt. Die Cyclopropenone sind den Troponen 
vergleichbar. Sie enthalten das pseudoaromatische Cyclo- 
propenium-Ion und sind daher (im Gegensatz zu Cyclo- 
propanonen) stabil. 

C,H,-CEC-C,H, + CCI, += C,H,-C-=C-C,H, -'+ [ 'CA, 1 H o  

C,H,--C-=C-C,H, t+ C,H,-C -C-C,H, 
\\@/ 

O IQ 

\/ * C 
I I /  

\o/ 
d )  Weitere Addifionsreaktionen 

Die Kombination von Methylen rnit Kohlenmonoxyd zu 
Keten wurde bereits von Staudinger 67) beobachtet und war 
einer der ersten Hinweise fur das Auftreten von Carbenen. 
Die Anlagerung tritt sogar bei 20 "K ein, mu13 also eine sehr 
geringe Aktivierungsenergie haben6*). Die Carbonylierung 
von Diphenylcarben ist dagegen auch neuerdings mihlun- 
gen69). Sie gelingt zwar rnit Nickeltetracarbonyl, verlauft 
dann aber wahrscheinlich nicht iiber Carbenesg). 

In Gegenwart von Sauerstoff oxydieren sich einige 
Carbene zu Ketonen 10,41,56). Mit sekundlren Aminen bildet 
Dichlorcarben Dia lkyl f~rmamide~~) , , ,  

Triphenylphosphin reagiert rnit Dichlorcarben zu Tri- 
phenyl-phosphin-dichlormythylen, das zu Wittig-Olefinie- 
rungen dienen kann 71). Ebepso lassen sich Difluorcarben 24) 

und Methylen (aus Trimethyl-ammonium-methylid) 12) an- 
lagern. 

Dichlorcarben addiert sich an Benzalanilin, das fafibare 
Athylenimin hydrolysiert leicht unter Umlagerung zu a- 
C h l o r p h e n y l a ~ e t a n i l i d ~ ~ )  : 

C6H5-CH=N-C6H3 + SCI, + C,H5-CH-N-C6H3 

'Cdl p 

H2O -+ C6H~-CH-CO-NH-C6Hs 
I 

CI 

6 0 )  H .  M .  Frey, Chem. and Ind. 7960, 1266. 
* I )  W .  v. E .  Doering u. T .  Mole, Tetrahedron 10, 65 [1960]. 
e a )  R .  Breslow u. Ch. Yuan, J. Amer. chem. SOC. 80, 5991 [1958]. 
03)  I .  A. Dyakonow e t  al., J.  allgem. Chem. (russ.) 29, 3848 [1959]. 
O') R.  Breslow, R .  Haynie u. J .  Mirra, J. Amer. chem. SOC. 81, 247 

[1959]. 
85)  M .  E .  Volp in ,  Y .  D. Koreshkov u. D .  N .  Kursanov. Nachr. Akad. 

Wiss. UdSSR, Abt. chern. Wiss. 1959,560; C. A. 53,21799 (19591. 
R. Breslow u. R.  Peterson, J. Amer. chem. SOC. 82, 4426 [1960]. 
H .  Staudinger u:O. Kupfer,  Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 501 [1912]. 

(I*) Th.  D. Goldfarb u. G .  C .  Pirnentel, J .  Amer. chem. SOC. 82, 1865 
[19601. 

6s) C. Ruchardt u. G.  N .  Schrauzer, Chem. Ber. Y3, 1840 [1960l. 
"9 M .  Saunders u. R. W. Murray, Tetrahedron F, 88 [1959]; 7 1 ,  

1 [1960]; vgl. a. M .  B. Frankel, H .  Feuer u. J .  Bank, Tetrahedron 
Letters No. 7.5 (19591. 

'I) A. J .  Speziale, G. J .  Marco u. R. W .  Watts, J. Amer. chem. SOC. 
82, 1260 [1960]. 

' 9  E.  K .  Fields u. J. M .  Sandri, Chem. and Ind. 7959, 1216. 
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3. lnnerrnolekulare Reaktionen 
Alkylcarbene und Dialkylcarbene stabilisieren sich durch 

innermolekulare Reaktionen : a)  durch Hydrid-Verschie- 
bung zu Olefinen, b )  durch Einschiebung in y-C-H-Bin- 
dungen zu Cyclopropan-Derivaten. Bei hoheren Alkyl- 
carbenen nimmt das AusmaB der Cyclopropan-Bildung mit 
wachsender a-Verzweigung zu.  Die Ergebnisse bei der alka- 
lischen Spaltung von To~ylhydrazonen~)  und bei der Um- 
setzung von Alkylchloriden rnit Natrium89) sind sehr ahn- 
lich, z. B.: 

CH,CH,CH,CH + I-Buten 92 %') 86 %*#) 
trans-2-Buten 2 4 
cis-2-Buten 1 3 
Meth yl-cyclopropan 5 7 

(CH,),CH-CH + lsobutylen 55 65 
Methyl-cyclopropan 45 35 

(CH,),C-GH + 1.1-Dimethyl-cyclopropan > 95 > 95 

In jiingster Zeit wurde mehrfach iiber die Cyclisierung von 
Carbonium-Ionen zu Cyclopropan-Derivaten berichtet's-75). 
Man kann zumindest bei derzersetzung derTosylhydrazone 
einen solchen Reaktionsweg nicht a priori ausschlie6en. 
Jedoch nimmt bei den Carbonium-Ionen die Cyclopropan- 
Bildung mit zunehmender Verzweigung ab ;  beim Neopen- 
tyl-carboniumion kann nicht einmal rnit Hilfe von Isotopen 
ein protoniertes Cyclopropan als Zwischenstufe der Wagner- 
Meerwein-Umlagerung nachgewiesen werden 's~ 77).  Bei den 
Carben-Reaktionen ist dagegen gerade beim Neopentyl-Sy- 
stem 1. I-Dimethyl-cyclopropan einziges Reaktionsprodukt. 

Aus (+) 1-Chlor-2-methylbutan und Na wurden erhal- 
ten78) : 2-Methylbuten-1 (53%), Athyl-cyclopropan (21 %) 
und (-)trans-l.2-Dimethyl-cyclopropan (26y0), [a18 = 

-45 O j, 2 O.  Bei dieser innermolekularen Einschiebung 
reagiert der Methylen-wasserstoff etwa 2-ma1 schneller als 
der Methylwasserstoff. 

Dialkylcarbene zeigen wesentlich starkere Auswahl zu- 
gunsten von sekundarem Wasserstoff, z. B.: 

CH,CH,-g-CH, + 1-Buten 7 %9 5 %V 
cis-2-Buten 49 23 
trans-2-Buten 44 71 

Die Abweichung im cisltrans-Verhaltnis bei der Zerset- 
zung7) und  der E l i m i n i e r ~ n g ~ ~ )  kann auf die hohere Tem- 
peratur bei der ersteren zuruckzufuhren sein. 

Umlagerungen dcs Kohlenstoff-Skeletts in Alkylcarbenen 
treten nur  selten auf79). Aus Cyclopropyl-carben wurde 
Cyclobuten (67 %) erhalten, aus Cyclopropyl-methyl- 
carben 1-Methyl-cyclobuten (92%). Trimethylen-carben 
gab Methylen-cyclopropan (80%) neben Cyclobuten (20%). 

Da alle diese Carbene aus Tosylhydrazonen erzeugt wur- 
den, ist wegen der moglichen Beteiligung von Carbonium- 
lonen Vorsicht bei der Beurteilung dieser Umlagerungen 
geboten. Auf die Umlagerungen der Ketocarbene sei hin- 
gewiesenll2.80). Einige Ausnahmen sind bemerkenswert : 
Trifluor - diazoacetessigester, CF,-CO-CN,-CO,R, lagert 
sich bti Belichtungsl) nicht um (wie Diazoacetessigester), 

~ 

P .  S. Skell u. J .  Starrer, J. Arner. chem. SOC. 82. 2971 [1960]. 
'9 M. S. Silver, ebenda 82, 2971 [1960]. 
'9 0. E. Edwards u. M. Lesage, Chern. and Ind. 1960, 1107. 
16) P .  S. Skell, J .  Starrer u. A.  P .  Krapcho, J. Amer. chem. SOC. 82, 

5257 [1960]. 
1 7 )  G. J .  Karabatsos u. J .  D. Graham. ebenda 82,5250 [1960]. 

W. v .  E. Doering u. W .  Kirmse, Tetrahedron 7 7 ,  272 [1960]. 
'9 L. Friedmann u. H. Shechter, J. Amer. chern. SOC. 82, 1002 

[1960]. 
*O) F .  Weygand u .  H .  J .  Bestmann, Angew. Chem. 72, 535 [1960]. 

F. Weygand, W .  Schwenk u. H.  J .  Bestmann, ebenda 70, 506 
[ 19581. 

sondern das entspr. Carben verhalt sich ,,starr" und greift 
das Losungsmittel an. Bei dem stark sterisch gehinderten 
Diazo-pivaloin bildete sich Di-tert-butylketen nur in Spu- 
ren, das Hauptprodukt war das Ergebnis einer Methyl- 
WanderungS2). Auch hier ist eine Saurekatalyse nicht vollig 
ausgesc hlossen. 

(CH8),C-C-CO-C(CH,):, -+ (CH,)zC=C-CO-C(CH3)8 
II I 
N2 CH, 

Zum Elektronenzustand der Carbene 
Bis heute besteht keine Klarheit dariiber, ob im Grund- 

zustand des Methylens die beiden nichtbindenden Elektro- 
nen parallelen oder antiparallelen Spin haben (Triplettzu- 
stand oder Singulettzustand). Im Singulettzustand ist eine 
gewinkelte Anordnung der Atomkerne zu erwarten ( I ) ,  im 
Triplettzustand sollten die Atomkerne linear angeordnet 
sein (11) .  

:J .. H-i-H 

BC'H t 
I I 1  

Am ergebnisreichsten war die Blitzlichtphotolyse von 
Diazomethan rnit anschlieBender Spektroskopie im Va- 
k ~ u m - U V 8 ~ ) .  Herzberg nimmt auf Grund dieser Versuche 
an, dai3 Methylen unmittelbar nach seiner Bildung aus 
Diazomethan im Singulettzustand vorliegt und rasch in 
den Triplettzustand iibergeht. Die Photolyse von Diazo- 
methan in festem Krypton bei 4,2"Ks4) und in festem 
Stickstoff bei 20 OK brachte keine eindeutigen Resultatebe). 

Ein ,,chemischer Nachweis" des Singulett-Triplett-uber- 
gangs beim Methylen wurde kiirzlich veroffentlicht85) : Die 
Anlagerung von Methylen an cis-2-Buten in d? Gasphase 
erfolgt nicht mehr stereospezifisch, wenn man unter hohem 
Inertgasdruck arbeitet. Dieses Resultat wird so gedeutet, 
daB stereospezifisches Singulett-Methylen durch Kollisionen 
vor der Reaktion rnit dem Olefin in nicht-stereospezifisches 
Triplett-Methylen umgewandelt wird. 

S / ~ e l l ~ ~ .  5s)  erklari, das abweidknde Verhalten von Di- 
phenylcarben und Ft;hinyl-carben (keine Einschiebungs- 
reaktionen, Anlagerung an Doppelbindungen nicht ste- 
reospezifisch) damit, da6 diese Carbene im Gegensatz zu 
anderen als Diradikale (Triplettzustand) vorliegen. Durch 
Uberlappung der p-Orbitale des Carben-Kohlenstoffs (sp- 
Hybrid) mit den x-Bahnen der aromatischen Kerne (bzw. 
der Dreifachbindung) sol1 das Energieniveau des Triplett- 
zustandes soweit gesenkt werden, daB dieser zum Grund- 
zustand wird. 

Abb. 1 .  Triplettzustand 

Die ,,Festlegung" des Grundzustandes durch chemische 
Reaktionen ist nicht unbedenklich, zumindest setzt sie 
voraus, daR der Singulett + Triplett-ubergang im Ver- 
gleich zur chemischen Umsetzung langsam eintritt. Das Er- 

82)  M. S .  Newman u. A .  Arkell, J. org. Chemistry 24, 385 [1959]. 
G. Herzberg, Vortrag vor der R. A. Welsh Foundation, Conference 
on Chemical Research, Nov. 1959; vgl. G. Herzberg u. J.  Shoo- 
smith, Nature [London] 783, 1801 [1959], 

e l )  G. W .  Robinson u. M. McCarthy, J. Amer. chem. SOC. 82, 1859 
[ 19601. 

86) F, A. L. Anet, R .  F .  W .  Bader u. A. M .  v. d .  Auwera, ebenda 82, 
3217 [1960]. 
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gebnis der Reaktion la6t sich auch grundsitzlich anders 
deuten.1). Als einen weiteren Beleg fIir seine Theorie wer- 
tet Skell die Tatsache, daD beim Propinyl-carben Addition 
nicht nur an C,, sondern auch an C, erfolgta6): 

H H  H H  

4- 
CH,C= C-C H CH,C-- -CCH, CH,C--- -CCH, 
+ CH,CH=CHCH, \C/ 'CL 

4 

cis- oder trans- C H,C' 'CECH 

1 1 1  (Je 3 Stereolsomere) C 
I 

CHS 

Energielnhalt der Carbene 

Bei der Zersetzung von Diazoverbindungen wird ein be- 
deutender Energiebetrag frei. Dieser mu6 zunachst von den 
Molekiilfragmenten in Form zusatzlicher Translations-, 
Rotations- und Schwingungsenergie aufgenommen werden. 
Bei der Photolyse kommt noch die Energie des eingestrahl- 
ten Lichtquants hinzu. Die so erzeugten Carbene sind also 
nicht im thermischen Gleichgewicht rnit ihrer Umgebung, 
sie sind - im Sprachgebrauch der Radiationschemie - 
,,heiDe" Molekiile. Dieser Umstand ist vor allem fur den 
Verlauf von Reaktionen in der Gasphase bedeutsam. Wir 
haben zwei Moglichkeiten zu beachten: 1. Das ,,heiBe" 
Carben trifft auf einen Reaktionspartner ; das Reaktions- 
produkt entsteht dann ebenfalls in angeregter Form. Es 
kann durch Zusammensto6e desaktiviert werden und so 
erhalten bleiben, oder es kann vor weiteren Kollisionen zer- 
fallen. 2. Das ,,heiBe" Carben trifft auf inerte Molekiile 
(Stickstoff, Edelgase). Hierdurch wird seine iiberschiissige 
Energie abgefiihrt (es wird ,,abgekiihlt") und seine Reak- 
tionsfahigkeit kann sich andern. 

AIs Beispiel sei die Umsetzung von photochemisch er- 
zeugtem Methylen rnit lsobutylen in der Gasphase8') be- 
sprochen (Schema 1). Die Primarreaktion liefert Dimethyl- 
cyclopropan (durch Addition), 3-Methylbuten-2 und 2-Me- 
thylbuten-1 (durch Einschiebung). Alle diese Verbindungen 
entstehen zunachst in angeregtem Zustand, doch haben die 
Olefine keine Zerfallsneigung. Das angeregte Dimethyl- 
cyclopropan dagegen liefert durch Desaktivierung ,;kaltes" 
Dimethyl-cyclopropan, durch Zerfall vor der Desakti- 
vierung 3-Methyl-buten-1 und 3-Methylbuten-2. 

(CH,),CH-CH=CH, 

(CH,),C=CH* + ICH, ~ + (CH,),C=CH-CH, 

/C=CH, 
HaC 

Schema 1 

Die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte ist in 
charakteristischer Weise druckabhangig. (Wir diskutieren 
zuniichst ein System ohne Inertgas). Bei niedrigen Drucken 
ist die Ausbeute an Dimethyl-cyclopropan sehr gering, da  

P. S. Skell, Vortrag auf d. 137. Amer. chem. Soc.-Tagung, Cleve- 
land, April 1960. 

8 ) )  H. M. Frey, Proc. Roy. SOC. [London] A 250, 409 [1959]. 

wegen der groSen freien Weglange fast alle Molekiile vor 
einem ZusammenstoB zerfallen. Mit wachsendem Gesamt- 
druck steigt die Ausbeute an Dimethyl-cyclopropan und 
nahert sich asymptotisch einem Grenzwert, der bei etwa 
1 a tm weitgehend erreicht ist. Nun werden alle angeregten 
Molekiile vor dem Zerfall desaktiviert. Entsprechend fallt 
die Ausbeute an 3-Methylbuten-1 rnit wachsendem Druck 
gegen Null, die Ausbeute an 3-Methylbuten-2 dagegen bis 
zu einem endlichen Grenzwert, da diese Verbindung a u c h  
durch Einschiebung entsteht. Die Ausbeute an 2-Methyl- 
buten-1 ist druckunabhangig, da es n u r  durch Einschie- 
bung gebildet wird. 

Zusatz von Inertgas erhoht die Ausbeute an Dimethyl- 
cyclopropan und erniedrigt die Ausbeute an 2-Methylbu- 
ten-1; d. h. durch ,,Abkiihlung" des Methylens wird das 
Verhaltnis Addition/Einschiebung erhoht. Derselbe Effekt 
wird beobachtet, wenn man Licht groberer Wellenlange 
(geringerer Energie) zur Zersetzung verwendet. 

Entsprechende Beobachtungen wurden bei der Umset- 
zung von cis- und trans-2-Buten rnit Methylen gemachtE8). 
Hier tritt  zusatzlich cis-trans-lsomerisierung der angereg- 
ten Olefine und Cyclopropan-Derivate auf. 

Butler und K i s t i a k o ~ s k i 8 ~ )  haben angeregtes Methyl- 
cyclopropan sowohl aus Cyclopropan und Methylen (Ein- 
schiebung), als auch aus Propylen und Methylen (Addition) 
erzeugt. Aus den kinetischen Daten konnte die mittlere 
Lebensdauer der angeregten Molekiile und daraus die iiber- 
schiissige Energie berechnet werden. Letztere war rnit 
Cyclopropan als Ausgangsmaterial hoher als rnit Propylen; 
sie war rnit Diazomethan als Methylen-Quelle hoher als mit 
Keten, und sie war hoher bei Verwendung von Licht kiir- 
zerer Wellenlange. Dies ist interessant im Zusammenhang 
mit der friiheren Beobachtung, daS Methylen aus Yeten et- 
was selektiver reagiert als Methylen aus DiazomethanDO. D1). 

Offensichtlich sind in der fliissigen Phase die Verhalt- 
nisse einfacher: wir kennen keine gegen Methylen inerten 
organischen Fliissigkeiten (ausgenommen evtl. perfluorierte 
Kohlenwasserstoffe), so da5 jeder Sto6 zur Reaktion fiihrt. 
Angeregte Reaktionsprodukte werden sofort desaktiviert. 
Trotzdem bleibt die Frage, ob die Einschiebung in C-H- 
Bindungen nur rnit ,,hei6en" Carbenen gelingt. Durch a- 
Eliminierung erzeugte Carbene haben keine iiberschiissige 
Energie und sind im thermischen Gleichgewicht rnit ihrer 
Umgebung. Alkylcarbene zeigen unabhingig von ihrer Bil- 
dungsweise (Zersetzung von Diazoalkanen oder cc-Elimi- 
nierung von Alkylchloriden) in  t ramolekulare Einschie- 
b~ngsreakt ionen~s) .  I n t ermolekulare Einschiebung scheint 
dagegen rnit Carbenen niederen Energieinhalts nicht zu ge- 
lingen. Versuche zur abschlie6enden W r u n g  dieser Frage 
sind im Gang. 

Prof. Dr.  W. v.  E .  Doering danke ich fur anregende Dis- 
kussionen und fur die Kenntnis unveroffenflichter Arbeiten. 

Elngegangen am 13. September 1960 [A 1151 

H. M. Frey, ebenda A 257, 575 [1959]. 
89) J .  N .  B u f f e r  u. G. €3. Kistiakowski, J. Amer. chem. SOC. 82, 759 

[1960]. 
H .  M. Frey u. G .  B .  Kistiakowski, ebenda 7 9 ,  6373 [1957]. 

sl) J .  H. Knox u. A. F .  Trotrnan-Dickenson, Chem. and Ind. 1957, 
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