gebildete Imen mit Butadien direkt unter 1.4-Addition rea-
giert:

/CH2 CH;
CH;=CH—C—CH,
HC/ B H(/ \ 2 2
i + NH — NH (2)
HC HC H
N N S 1
CH; CH

Ob das Imen dabei als Diradikal oder elektrophiles Agens
reagiert, kann noch nicht entschieden werden [4]. Wenig
wahrscheinlich ist die Pyrrolin-Bildung durch Isomerisierung
eines durch 1.2-Addition entstandenen Vinylithylenimins
(1), da wir noch niemals bei der Reaktion von Olefinen mit
dem nach Gl. (1) erzeugten Imen Aziridine, sondern statt-
dessen immer nur Hydrierung beobachtet haben [5]. Die
beobachtete 1.4-Addition ist ein weiteres wichtiges Argument
fiir das intermediire Auftreten des Imens beim Alkalizerfall
von Hydroxylamin-O-sulfonsdure und Chloramin [4].
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Stereospezifische Bildung von Cyclopropanen durch
Umsetzung von Diphenyldibrommethan mit
Methyllithium und Olefinen

Von Prof. Dr. Gerhard L. Closs und Dr. Liselotte E. Closs [*]

Department of Chemistry, The University of Chicago
Chicago, Illinois, USA

Nach Skell und Mitarbeiter [1] fithrt die Photolyse des Di-
phenyldiazomethans zu einem Carben, dessen Anlagerung an
Olefine nicht stereospezifisch verlduft [2]. Demzufolge wurde
dem Diphenylmethylen ein Triplett-Grundzustand zuge-
schrieben. Bei Untersuchungen des Reaktionsvermdgens der
Carbene als Funktion ihrer Darstellungsweise, war es von
Interesse, Diphenylcarben auf anderem Wege herzustellen.

Umsetzung von Diphenyldibrommethan mit Methyllithium
bei —10°C in Gegenwart von Olefinen [3] liefert neben gro-
Beren Mengen Tetraphenylithylen 1.1-Diphenyl-cyclopropan
in miBigen Ausbeuten (10—15 %). Gaschromatographische
Analysen der Reaktionsgemische von Umsetzungen mit
trans- und cis-2-Butenen zeigten, daB die Anlagerungen voll-
stindig stereospezifisch verlaufen. Die beiden isomeren
1.1-Diphenyl-2.3-dimethyl-cyclopropane wurden durch ihre
IR- und Kernmagnetischen Resonanz-Spektren charakteri-
siert. Die Reaktionen unterscheiden sich auch dadurch von
der Photolyse des Diphenyldiazomethans, daB diphenyl-
methyl-substituierte Olefine und Tetraphenylidthan nicht
nachgewiesen werden konnen. Letztere Verbindungen ent-

CeHs L
CH;Li 4 (CsHs),CBr, —> c 1
CgHs ‘Br

N/
C

L
l C
VAR
N\ /L
C LL_... ’CgHg
Cyclopropan —> [FEERREEEY Q---Br II
C i
PARN CsHs

stehen bei der Photolyse der Diazoverbindung durch Wasser-
stoffiibertragung von der Allyl-Stellung des Olefins an das
Triplett-Methylen und anschlieBende Vereinigung der ent-
stehenden resonanz-stabilisierten Radikale [4,5].
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Diese Befunde, die eindeutig erweisen, daB Photolyse des
Diphenyl-diazomethans und Abspaltung von Lithiumbromid
in der entsprechenden Halogenverbindung nicht {iber das
gleiche Zwischenprodukt verlaufen, werden verstindlich,
wenn man annimmt, daB Komplexierung mit Lithiumbromid
zu einem energieirmeren ,,catbenoiden‘ Molekiil (1) fuihrt.
Der entsprechende Ubergangszustand in der Reaktion von 1
mit Olefinen kann dann in Anlehnung an die nucleophile
Substitution (Sy2) als 1I formuliert werden [6].
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Benzalbromid, Alkyllithium und Olefinen vorgeschlagen worden:
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Dichlorcarben aus Trichlormethan-sulfinsiure-
methylester und Trichlormethan-sulfonylchlorid

Von Doz. Dr. U. Schéllkopf [*] und cand. chem. P. Hilbert
Organisch-Chemisches Institut der Universitiat Heidelberg

Auf der Suche nach neuen Wegen zu Carbenen fanden wir
einen weiteren Zugang zum Dichlorcarben. LiBt man auf
Trichlormethan-sulfinsiuremethylester (I) in Gegenwart eines
Olefins Kalium-t.-butanolat oder Natrium-methanolat ein-
wirken, so bilden sich Dichlorcyclopropan-Verbindungen
(Tabelle 1).

Temp. Ausb.
Olefin Base oC Addukt o
Cyclohexena) | K-t. 82 Dichlornorcaran 40
Butanolat b)
Cyclohexena) | K-t.- 82 Dichlornorcaran 48
Butanolat ¢)
Cyclohexena) | K.t- —10 bis | Dichlornorcaran 37

Butanolat d) [ +25

Cyclohexena) | CHaONae) | 82 Dichlornorcaran 32
Isobuten f) K-t.- —6 1.1-Dichlor-2.2- 15
Butanolat g dimethyl-cyclopro-
pan

Tabelle 1. Cyclopropan-Addukte aus Trichlormethyl-sulfinsduremethyl-
ester, Basen und Olefinen

a) Zu ciner Suspension der Base in 100 cm3 Olefin wurde Jangsam 0,1
Mol 1 in 50 cm3 Olefin hinzugetropft. b) 0,2 Mol Base, ¢) 0,28 Mol
Base, d) 0,1 Mol Base, ¢) 0,2 Mol Base, f) I wurde in Ather gelost zo-
getropft, g) 0,3 mol.

Vermutlich greift das Alkoholat-Ion am Schwefelatom des
Sulfinsdureesters 1 an und verdringt das Trichlormethyl-
Anion II, das dann in Dichlorcarben (III) und ein Chlorid-
Ion zerfillt. III addiert sich in bekannter Weise [1] an die
Doppelbindung des Olefins.

(o] o]

L _ 1
C1,C—S—OCH; + © OR -—> RO—S—OCHj; + ©!CCl;
1 i\
I — CI-C-Cl + 8jc1
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