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o~ Eliminierung bedeutet das Entfernen zweier Substituenten vom gleichen Kohlenstoffatom.
Die heutige Kenntnis solcher Reaktionen, ihrer Zwischenstufen und Endprodukie, wird
zusammengefaft. Die Frage nach dem Auftreten von Carbenen und nach der Rolle metall-
organischer (Carbanion-)Zwischenstufen steht dabei im Mittelpunkt.

1. Einleitung

Eliminierungsreaktionen nehmen in der priparativen
und theoretischen organischen Chemie breiten Raum
ein. Die «- oder 1.1-Eliminierung stand dabei lange im
Schatten der vertrauteren und besser untersuchten {3-
oder 1.2-Fliminierung [1]. Davon zeugt die knappe Be-
handlung der «-Eliminierung selbst in modernen Lehr-
biichern. Andererseits 148t sich das Interesse an «-Eli-
minierungen weit zuriickverfolgen. Versuche zur Dar-
stellung von Methylen aus Methanol {2}, Methylchlorid
[3]und Methylenjodid [4] wurden zu einer Zeit unternom-
men, als die Vierwertigkeit des Kohlenstoffs noch nicht
gesichert war. Unter dem Eindruck seiner Arbeiten iiber
Isonitrile und Knallsidurederivate veroffentlichte Nef [5]
1897 eine ,,aligemeine Methylentheorie*, welche alle
Substitutionen als Folge von «-Eliminierung und Addi-
tion erkliren wollte. Ubertriebene Verallgemeinerung
brachte diese Vorstellung in Mifkredit; erst in neuerer
Zeit konnte sie in Sonderfillen rehabilitiert werden. Ver-
einzelte Hinweise auf «-Eliminierungen finden sich in
Arbeiten Lobs [6), Staudingers [7] und Ingolds [8].

[*] Erweiterte Fassung von Vortrigen, die der Autor in Gieflen,
Miinchen, Freiburg, Darmstadt, Heidelberg und Braunschweig
gehalten hat,

[1] Neuere Zusammenfassungen: J. F. Bunnett, Angew. Chem.
74, 731 (1962); Angew. Chem. internat. Edit. 1, 225 (1962); R. F.
Hudson, Chimia 16,173 (1962); D.V. Banthorpe: Elimination
Reactions. Elsevier, Amsterdam 1963.

[2]1 J. B. Dumas, Ann. Chim. Physique [2] 58, 28 (1835); H.V.
Regnault, ibid. [2] 71, 427 (1839).

[3] A. Perrot, Liebigs Ann. Chem. 101, 374 (1857).

[4]1 A. M. Butlerov, Licbigs Ann. Chem. 120, 356 (1861).

[5] J. U. Nef, Liebigs Ann. Chem. 298, 202 (1897).

[6] W.Léb, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 7, 903 (1901);
Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 3059 (1903).

[71 H. Staudinger u. O. Kupfer, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 2197
(1911); 45, 501 (1912).
[8] C. K. Ingoldu. J. A. Jessop, J. chem. Soc. (London) 1930, 709.
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Die Entwicklung der Carben-Chemie {9] gab neue Im-
pulse, da die a-Eliminierung als moglicher Weg zu ,,ener-
giearmen* Carbenen interessant wurde. Die Resultate
interpretierte man zunichst vereinfachend als Carben-
Reaktionen; bald zeigte sich jedoch, daB auch metall-
organische (Carbanion-)Zwischenstufen eine wichtige
Rolle spielen konnen. Gelegentlich wurde das Auftreten
von Carbenen ginzlich abgelehnt [10]. Eine kritische
Ubersicht unter EinschluB eigener, zum Teil unver-
offentlichter Versuche soll zur Kliarung dieser Fragen
beitragen.

2. Solvolyse von Trihalogenmethanen

Die Umsetzung von Trihalogenmethanen (Haloformen)
mit Basen gehort dank der ausgezeichneten Arbeiten
Hines und seiner Schule zu den bestuntersuchten o-Eli-
minierungen. Die wichtigsten Ergebnisse werden hier
kurz zusammengefalit, da sie viele Probleme der «-
Eliminierung besonders iibersichtlich bieten. ’
Bei fluor-freien Trihalogenmethanen ist der basenkata-
lysierte H-D-Austausch 103- bis 105-mal rascher als alle
weiteren Reaktionen [11-15]. Die Solvolyse wird dem-

[9] J. Hine: Divalent Carbon. Ronald Press, New York 1964;

W. Kirmse: Carbene Chemistry. Academic Press, New York 1964.
[10] H. Hoberg, Liebigs Ann. Chem. 656, 1 (1962).

[11] J. Hine, R. C. Peek jr.u. B. D. Oakes, J. Amer. chem. Soc.
76, 827 (1954).

[12} J. Hineu. N. W. Burske, J. Amer. chem. Soc. 78, 3337 (1956).
[13] J. Hine, N. W. Burske, M. Hine u. P. B. Langford, J. Amer.
chem. Soc. 79, 1406 (1957).

[14] J. Hine u. P, B. Langford, J. Amer. chem. Soc. 79, 5497
(1957).

[15} J. Hine, R. Butterworth u. P. B. Langford, J. Amer. chem.
Soc. 80, 819 (1958).



nach durch die rasche und reversible Bildung eines Tri-
halogen-Carbanions eingeleitet [G1. (a)].

€] €]
HCX; + B == X3C: + BH (a)

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Solvolyse
ist unter den Folgereaktionen des Trihalogen-Carb-
anions zu suchen. Es gibt zwei Moglichkeiten, die den
kinetischen Daten (einer Reaktion erster Ordnung be-
ziiglich Trihalogenmethan und Base [16,17]) entspre-
chen:

o) Eine langsame Sy1-Reaktion des Trihalogen-Carb-
anions zu einem Dihalogencarben, gefolgt von einer ra-
schen Umsetzung des Carbens zu Kohlenoxyd und
Formiat (deren Ablauf fiir unsere Betrachtung unwe-
sentlich ist), gemidB Gleichung (b).

© langsam

X,0F — s X0+ X®
(b)

X0 —2P o co, HCOP
1,0, HO®

B) Eine langsame Sy2-Reaktion am Trihalogen-Carb-
anion, gemiB Gleichung (c).

langsam

e} 2 @ °)
X,CT + Hy0 X,C-OHp + X

(c)

rasch

®
CO, HCO
H,0, HOO 2

o @
XZ.C; _OHz

Im Carben-Mechanismus (b) findet der nucleophile An-
griff nach dem geschwindigkeitsbestimmenden Schritt
statt; in Mechanismus (c) ist der nucleophile Angriff
zugleich der geschwindigkeitsbestimmende Schritt.
Man kann daher zwischen (b) und (c¢) durch den Einfluf3
zugesetzter Anionen X © auf die Kinetik unterscheiden.
In (¢) sind Ausgangs- und Endprodukte der Substitu-
tion X© + X3C:® - X© + X3C:© identisch ; eine solche
Reaktion kann sich kinetisch nicht bemerkbar machen.
In (b) bedeutet dagegen X© + :CX; - X3C:© eine Um-
kehrung des geschwindigkeitsbestimmenden Schritts,
also eine Verringerung der Brutto-Reaktionsgeschwin-
digkeit. Ein solcher Effekt zugesetzter Halogenid-
Tonen wurde tatsichlich beobachtet [17]. Nucleophile
Anionen greifen demnach in die Reaktion von Trihalo-
genmethanen mit Basen zumindest teilweise durch
Addition an das intermedidre Carben ein.

Bei Zusatz von Olefinen, zweckméiBig in protonen-freien
Medien, kommt es zur Bildung von 1.1-Dihalogencyclo-
propanen [sieche Reaktion (d)][9,18,19]. Wie Kon-
kurrenzversuche zeigten, fungiert hierbei das Olefin
als nucleophiles Agens (Steigerung der Reaktions-
geschwindigkeit mit wachsender Elektronendichte der
C=C-Bindung). In Analogie zum Verhalten nucleophi-
ler Anionen konnte man annehmen, daB auch die Ole-
fine mit dem Dihalogencarben und nicht mit dem Tri-
halogen-Carbanion reagieren. Neueste Beobachtungen,

{16] J. Hine, J. Amer. chem. Soc. 72, 2438 (1950).

{17] J. Hine u. A. M. Dowell jr., J. Amer. chem. Soc. 76, 2688
(1954).

[18] W.v. E. Doering u. A. K. Hoffmann, J. Amer. chem. Soc. 76,
6162 (1954).

[19] P. S. Skell u. A.Y. Garner, J. Amer. chem. Soc. 78, 3409
(1956).
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wonach bei tiefen Temperaturen bestindiges Trichlor-
methyllithium als elektrophiles Agens Olefine an-
greift [20], erschiittern diese Vorstellung.

€] -
B® + HCX, + C=C — +BH + X° (@

XX

Eine Sonderstellung nehmen Trihalogenmethane mit
zwei Fluor-Substituenten ein. Diese Verbindungen sol-
volysieren unerwartet rasch und ohne H-D-Austausch
[14,21,22]. Wie aus dem Verhalten monofluorierter
Trihalogenmethane hervorgeht [13,23]), erschwert Fluor
die Carbanion-Bildung, stabilisiert aber das Carben.
Hine vermutet daher bei difluorierten Trihalogenmetha-
nen eine synchrone o-Eliminierung. Die energetisch un-
giinstige Stufe des Trihalogen-Carbanions wird umgan-
gen und direkt das relativ stabile Difluorcarben gebildet
[GL ()]
) 50 89

B:® + HCF2X — B-++H:'-'CF;+*X -> BH + :CF, + X® (o)
Difluormethyl-phenylsulfon, CgHs—SO,—CHF,, folgt
dagegen dem Zweistufen-Mechanismus (Stabilisierung
des Carbanions!) [24].

3. Schema der «-Eliminierung

Vom Sonderfall der Trihalogenmethan-Solvolyse aus-
gehend, soll ein Schema der «-Eliminierung aufgestellt
und auf seine allgemeine Anwendbarkeit gepriift werden
[sieche Schema 1].

6)
R R
+%/Ye \.,.L/
o, RX R.o B ..o
B: + /C\ F BX+ C +==—= (C:+Y
/A /
R Y R Y R
(1) (2) (3)
V42©
(Sn2) : t’z@ +Z@\Y® /_ 7@
v
R' X R
- o _+Bx/n NP
(3) /C\ + B: /C\ (4)
R Z R Z

Schema 1. Allgemeines Prinzip der a-Eliminierung

Zwei Substituenten am reagierenden Kohlenstoffatom (R,R”)
nehmen an der «-Eliminierung nicht unmittelbar teil. Eine
Gruppe (X) kann mit einer Base (B:©) kationisch abgeldst
werden, ein zweiter Substituent (Y) vermag als Anion aus-
zutreten. Verlaufen diese beiden Schritte nacheinander, so
tritt eine metallorganische (oder Carbanion-)Zwischenstufe
(2) auf. Wie das Beispiel der difluorierten Trihalogen-
methane lehrt, ist auch eine direkte Bildung des Carbens (3)
aus (/) moglich. Im Endergebnis fithren diese Reaktionen zu
Substitutionsprodukten (5) und/oder zu Olefin-Addukten
(6). Hinzu kommen in einigen Fillen Dimere, RR’"C=CRR’.

[20] W.T. Miller jr. v. D. M. Whalen, J. Amer. chem. Soc. 86,
2089 (1964).

{211 J. Hine u. J. J. Porter, J. Amer. chem. Soc. 79, 5493 (1957).
[22] J. Hine u. A. D. Ketly, J. org. Chemistry 25, 606 (1960).
(23] J. Hine u. S. J. Ehrenson, J. Amer. chem. Soc. 80, 824 (1958).
{241 J. Hine v. J. J. Porter, J. Amer. chem. Soc. 82, 6178 (1960).
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Alle Endprodukte konnen von den Zwischenstufen (2) oder
(3) abgeleitet werden.

Fin nucleophiles Agens Z® kann durch Addition an das
Carben (3) oder durch Substitution an (2) eine neue metall-
organische (Carbanion-)Zwischenstufe (4) liefern. Durch
Aufnahme von X geht diese in das Substitutionsprodukt (5)
iiber. Auch direkte Substitution am Ausgangsmaterial (/)
kann zu (5) fithren. Diese Alternative ist meist relativ leicht
auszuschlieBen. Viel schwieriger ist zwischen einem Verlauf
iber (2) oder iiber (3) zu unterscheiden. Die Trihalogen-
methan-Solvolyse bietet ein Beispiel fitr die Addition nucleo-
philer Agentien an Carbene. Andererseits ist das Halogen in
Halogenmethyl-Derivaten des Zinks [25,26], des Aluminiums
[10,26] und des Quecksilbers [27] sehr leicht nucleophil sub-
stituierbar. Mit einer analogen Reaktion ist daher auch bei
unbestindigen Zwischenstufen des Typs (2) zu rechnen.
Ebenso mehrdeutig ist die Herkunft der Olefin-Addukte (6).
Photolyse und Thermolyse von Diazoverbindungen erweisen
zweifelsfrei die Fiahigkeit der Carbene, sich an Olefine zu
addieren. Jedoch fiihren auch Halogenmethylderivate des
Zinks [JCH,ZnJ, (CICHj3)>Zn] [28,29], des Aluminiums [10]
(R;AICH,X) und weiterer Metalle [29] Olefine in Cyclo-
propanderivate iiber. Ein vorgelagerter Zerfall in Metall-
halogenid und Carben konnte mit ziemlicher Sicherheit aus-
geschlossen werden.

Der Verlauf dieser metallorganischen Cyclopropan-
Synthesen ist umstritten. Hoberg [10] postulierte einen
Zweistufen-Mechanismus (f) und stiitzte ihn durch die
Isolierung von Hydrolyseprodukten (8) der Zwischen-
stufen (7). Die strenge Stereospezifitit der Cyclopropan-
Bildung fordert von Hobergs Mechanismus (f) nicht nur

|
C- (7) (t)

N 1
SC=C] + MCHyX —» -(I:—I
M CHpX
PV l-MX
[ | I
) -G-¢- vl
H CH,X CH,

eine stereospezifische Addition und Eliminierung, son-
dern auch Konfigurationsstabilitit der Zwischenstufe
(7). (Die aus cis/trans-isomeren Olefinen erhaltenen
Addukte (7) sind Diastereomere).

Wittig [29], Simmons [28] und Closs [30] formulieren
einen einstufigen Mechanismus (g), der dem metallorga-
nischen Reagens die Rolle eines ,,Carben-Komplexes*
zuweist.

\/
\ \I\/\ ,1\‘/1 C\
| «mc — fem | — [P Mx ()
N\ <IN X /C\

Dieser Mechanismus erklédrt zwanglos die Stereospezifi-
tit und das elektrophile Verhalten von MCH,X. Uber-
zeugend fiir (g) spricht die Umsetzung von 1.6-Dihalo-
gen-3-hexenen mit Halogenmethyl-Derivaten des Zinks

[25] G. Wittig u. F. Wingler, Liebigs Ann. Chem. 636, 18 (1962).
[26] H. Hoberg, Liebigs Ann. Chem. 656, 15 (1962).

[271 A. Ledwith u. L. Phillipps, J. chem. Soc. (London) 1962,
3796.

[28] H. E. Simmonsu. R. D. Smith, J. Amer. chem. Soc. 80, 5323
(1958); H. E. Simmons u. E. P. Blanchard, ibid. 86, 1337, 1347
(1964).

[29]1 G. Wittig u. K. Schwarzenbach, Liebigs Ann. Chem. 650, |
(1961).

[30] G. L. Closs u. L. E. Closs, Angew. Chem. 74, 431 (1962);
Angew. Chem. internat. Edit. 7, 334 (1962).
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[311, die nur das nach (g) erwartete Cyclopropanderivat
(9) liefert, nicht aber auch das nach (f) geforderte Iso-
mere (9a) [siche Gl. (h)].

0 e N /\/V/\VX
X X + MCH,X —» X

f (9)
M
x’\/K(\/X QVT\/X + (9
X

X (9a)

Auch die durch Kupferchlorid katalysierte Reaktion
von Diazomethan mit Olefinen [32] verlduft nicht liber
Zwischenstufen vom Typ (7). cis- und trans-1.4-Di-
chlorbut-2-en ergaben nach Gleichung (g) stereospezi-
fisch cis- und trans-1.2-Chlormethylcyclopropan [33],
wihrend nach (f) iiber eine gemeinsame Zwischenstufe
(10) identische Isomerengemische entstehen sollten
[siehe Schema 21.

CH;N,/CuCl
CIH, G~ CH,Cl Ll CICH, CH,C1
C=C
/ \
H H
N .
Ko
CICH,-CH-CH(CH,Cl),
»” AN
M (10) .
/IY ‘
ClHC ~— H CH,N,/CuC CICH,
£=C
H CH,C1 CH,C1

Schema 2. Durch CuCl katalysierte Reaktion von Diazomethan
mit Olefinen.

4. Methyl- und Methylenderivate

Versuche zur Bildung von Methylen durch «-Eliminie-
rung aus Methyl-alkyldthern und Butyllithium [34], so-
wie aus Methylchlorid und Phenylnatrium [35] oder
Amylnatrium [36] fithrten zu homologen Kohlenwasser-

-Elimin.
CH3X + R-M ——2» RH + MCH,X --» :CH,
lsuz l+ R-M,/’;R-M
CH;X CH,X
R-CH,4 P R-CH,M —.SN_J_) R-CH,-CH;

lMCHzX/:CHz

X = Cl, O-Alkyl
R = n-CgHy, n-CgHy;, ¢

CeHs 7

Schema 3. Homologe Kohlenwasserstoffe aus Methyldthern oder
-halogeniden und metallorganischen Verbindungen.

[31]1 G. Wittig u. F. Wingler, Chem. Ber., im Druck; F. Wingler,
Dissertation, Universitit Heidelberg, 1964.

[32] W.v. E. Doering u. W. Roth, Tetrahedron 79, 715 (1963);
E.Vogel, W.Wiedemann, H. Kiefer u. W. F. Harrison, Tetra-
hedron Letters 1963, 673. Vgl. auch die entsprechenden Reak-
tionen mit Aromaten: E. Miller ¢t al., Liebigs Ann. Chem. 661,
38 (1963); 662, 38 (1963); Tetrahedron Letters 1963, 1047, 1501.
[33]1 W. Kirmse u. R. B. Hager, unversffentlicht.

[34] K.Ziegler u. H.G. Gellert,Liebigs Ann.Chem. 567, 185(1950).
[35]1 L. Friedman u. H. G. Berger, J. Amer. chem. Soc. §2, 5758
(1960).

[36]1 W. Kirmse u. H. J. Schladetsch, unveroffentlicht; vgl. An-
gew. Ckm. 73, 540 (1961).

R-CH,-CH,M —» R-CH,-CH,-CH,



stoffen. Diese sind Substitutionsprodukte im Sinne von
Schema 1. Die metallorganische Verbindung fungiert als
Base (B:©) und gleichzeitig als nucleophiles Agens (Z€)
[siehe Schema 3].

Nur die héheren Homologen (R—CH,—CHj3 usw.) in Sche-
ma 3 sind eindeutig als Produkte einer «-Eliminierung anzu-
sprechen, wihrend die Kohlenwasserstoffe R—CHj3 vorwie-
gend durch Wurtz-(Sn2—)Reaktionen entstehen diirften. Fir
die analoge Umsetzung von Methylenbromid oder Chlor-
brommethan mit Methyllithium [37] konnte eine reine a-
Eliminierung, eingeleitet durch Halogen-Metall-Austausch,
wahrscheinlich gemacht werden [siehe Schema 4]. (Friithere
Versuche mit Phenyllithium [38] erlaubten keine sichere Aus-
sage iiber den Mechanismus).

BrCH,Y + CHzli — CH3Br + Y-CHp-Li --» :CH,

-

+CH3Li1 4 CHLI

BrCH,Y

CHy-CH,- Li CH;-CH,Br

l+ LiCH,Y /:CH,

CH,-CHy-CHy-1i — CHy-CH,y-CH,yBr

'
+

v

Schema 4. Homologe Alkylbromide aus Methylenhalogeniden
und metallorganischen Verbindungen.

Bei allen besprochenen «-Eliminierungen kénnen Ole-
fine in miBigen Ausbeuten in Cyclopropanderivate
iibergehen [10,35,39]. Dies kann heute nicht mehr als
Nachweis fiir freies Methylen gelten (vgl. Abschn. 3).
Die charakteristische Einschiebung in C—H-Bindungen,
wie sie mit Methylen aus Diazomethan oder Keten
beobachtet wird, bleibt bei den a-Eliminierungen aus.
Freies Methylen in diesen Reaktionen ist sehr unwahr-
scheinlich.

Ahnliche Probleme weist die Chemie des Chlorcarbens
auf. Die Ablosung eines Protons aus Methylenchlorid
[siche Gl. (i)] gelingt erwartungsgeméil leichter als bei
Methylchlorid. Alkyllithium-Verbindungen sind geeig-
nete Basen [40], mit Kalium-tert.butylat werden nur
schlechte Ausbeuten erhalten [41].

CH,Cl, - R—Li - R—H + LiCHCI; — :CHCI + LiCl @)

Mit dem System Methylenchlorid/Base erzielte Closs
stereospezifische Additionen an Olefine, wobei sich be-
vorzugt das sterisch stirker behinderte Produkt bildet,
sofern Isomere moglich sind [40,42]. Das Olefin verhdlt
sich auch hier als nucleophiler Partner [43]. Entspre-
chend wird Benzol schwer angegriffen [41,44], Pheno-

[37] W. Kirmse u. B.v. Wedel, Liebigs Ann. Chem. 666, 1 (1963),
[381 G.Wittig u. H. Witt, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1474 (1941).
[39] W.T. Miller jr. u. C. S.Y. Kim, J. Amer. chem. Soc. 81,
5008 (1959).

[40) G. L. Closs u. L. E. Closs, ). Amer. chem. Soc. 8/, 4996
(1959); 82, 5723 (1960).

[41] M. E.Volpin, D. N. Kursanov u. V. G. Dulova, Tetrahedron
8, 33 (1960).

[42] G. L. Closs, R. A. Moss u. J. J. Coyle, J. Amer. chem. Soc.
84, 4985 (1962).

[43] G. L. Closs u. G. M. Schwartz, J. Amer. chem. Soc. 82, 5729
(1960).

[44] G. L. Closs u. L. E. Closs, Tetrahedron Letters No. 10, 38
(1960).
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late [45], Pyrrol und Indol [46] reagieren erheblich leich-
ter. Aus Methylenchlorid und Triphenylphosphin ent-
steht ein Ylid [47,48]. Die Reaktion des Methylenchlo-
rids mit iiberschiissigem Alkyllithium fithrt zu Alkyl-
carbenen und deren Folgeprodukten [49].

Closs konnte neuerdings Chlordiazomethan in Ldsung dar-
stellen und zersetzen [50]. So erzeugtes Chlorcarben war we-
sentlich reaktiver als das durch «-Eliminierung gebildete.
Dieser Befund 148t Closs vermuten ,,. . that in the a-eliminat-
ion a truly free carbene might be bypassed [50]. Priziser
148t sich die Situation gegenwirtig nicht beschreiben, da
auch der verschiedene Energieinhalt verschieden erzeugter
Zwischenstufen beriicksichtigt werden mufB. Die kiirzlich
gelungene Darstellung von Dichlormethyllithium in Lésung
bei tiefer Temperatur [51] (Nachweis durch Umsetzung mit
Carbonyl-Verbindungen) 1t auf weitere Klarung hoffen.

Die «-Eliminierung von Chlorwasserstoff aus «-Chlor-
ithern nach Gleichung (k) erfordert Alkyllithium-Ver-
bindungen (gegebenenfalls tert.Butyllithium, um Sy2-
Reaktionen zurilickzudringen) [52,53], wihrend fiir die
entsprechenden Schwefel- [54] und Selen-Verbindungen
[55] Kalium-tert.butylat ausreicht. Die glatte Addition

Q [S]
R-A-CH,Cl + B' — BH + R-A-CHCl --» R-A-CH:
A=0,8, Se (k)

der gebildeten Zwischenstufen an Olefine wurde als
Carben-Reaktion interpretiert. Die Einwinde wurden
bereits erortert.

Bei der Umsetzung von Trithioameisensdure-orthoester
(11) mit Kaliumamid in fliilssigem Ammoniak verriet
sich die Carbanion-Stufe (12) durch eine griine Farbe
und konnte durch Alkylierung mit Methyljodid abge-
fangen werden [56]. Das Hauptprodukt, Tetraithyl-
thio-dthylen (13) soll aus der Kombination von Di-
dthylthio-carben mit (72) hervorgehen. Einen unab-
hingigen Beweis fiir das Carben gibt es jedoch nicht,

KNH, Q _gs®
(RS);CH —;7—> (RS);C: —— (RS),C:
3

(11) (12) !
wfy (RS):C-C(SR)z

(RS)3C-CH; l-Rse
(RS)4C=C(SR),
(13)

[45] G. L. Clossu. L. E. Closs, J. Amer. chem. Soc. 83, 599 (1961).
[46]1 G. L. Closs u. G. M. Schwartz, J. org. Chemistry 26, 2609
(1961).

[471 G. Wittig u. M. Schlosser, Angew. Chem. 72, 324 (1960).

[48] D. Seyferth, S.'O. Grim u. T. O. Read, J. Amer. chem. Soc.
82, 1510 (1960); 83, 1617 (1961).

[49] G. L. Closs, J. Amer. chem. Soc. 84, 809 (1962).

[50) G. L. Closs u. J. J. Coyle, J. Amer. chem. Soc. 84, 4350
(1962).

[51) G. Kébrich, K. Flory u. W. Drischel, Angew. Chem. 76, 536
(1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 513 (1964).

[52) U. Schéllkopf u. A. Lerch, Angew. Chem. 73, 27 (1961).

[531 U. Schéllkopf, A. Lerch u. W. Pitterojf, Tetrahedron Letters
1962, 241 ; Chem. Ber. 97, 636 (1964).

[54] U. Schollkopf u. G. J. Lehmann, Tetrahedron Letters /962,
165; U. Schollkopf, G. J. Lehmann, J. Paust u. H. D. Hairtl,
Chem. Ber. 97, 1527 (1964).

[55] U. Schéllkopfu. H. Kiippers, Tetrahedron Letters 1963, 105.

[56] J. Hine, R. P. Bayer u. G. G. Hammer, J. Amer. chem. Soc.
84, 1751 (1962).
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5. Benzyl- und Vinylderivate

Nur in wenigen Fillen lieBen sich aus Benzylhalogeniden
oder -dthern durch Basen Zwischenstufen erzeugen, die
an Olefine addiert werden konnten.

Benzhydrylbromid reagierte mit Kaliumamid in Gegenwart
von 1-Octen zu 1.1-Diphenyl-2-hexylcyclopropan in 7-proz.
Ausbeute [57]. Aus Benzylchlorid, n-Butyllithium und Cyclo-
hexen wurden 14 %, 7-Phenylnorcaran { 14) erhalten [58]; die

Li
CeHy~CHX + CyHgli —» CoHs CH

(C3H5CH:)

|0
(14) (}c,%

analoge Umsetzung mit Benzyl-phenyldather erbrachte nur
2% 7-Phenylnorcaran [59]. Bei der Einwirkung von Basen
auf Benzylhalogenide entstechen meist Stilbenderivate [*].
Gute priaparative Ergebnisse werden mit Alkaliamiden in
fliissigem Ammoniak erzielt [63]. Ein plausibler Reaktions-
mechanismus wurde zuerst von Halin [64] und Kleucker [65]
vorgeschlagen. Danach soll das intermedidre Carbanion (15)
durch weiteres Benzylhalogenid alkyliert und aus dem ,,di-
meren Halogenid® (16) Halogenwasserstoff abgespalten wer-
den [siehe GI. (I)].

X = Cl, OCgH;

\ 9 2
CH-X + B} == C-X + BH

(15)
8 N ) ©
JC-X + CH-X —» C-CH + X (1)
(15) X (16)

N | S} N . o)
C-CH + B! — 3C=C{ + BH + X
X (16

Halogenide des Typs (16) konnten in guten Ausbeuten
isoliert werden [63], neuerdings sogar aus der Reaktion
von Benzylchlorid mit Butyllithium {65a]. Die Sub-
stitution (15) — (16) verlduft bei optisch aktivem «-
Phenylédthylchlorid unter Konfigurationsumkehr [66].
Der H-D-Austausch bei 9-Bromfluoren ist rasch gegen-
iiber der Bromwasserstoff-Abspaltung; die Bildungs-
geschwindigkeit des Difluorenylidens ist dem Quadrat
der 9-Bromfluoren-Konzentration proportional [67].

[57]1 A.Y. Garner, Dissertation Abstr. 17, 224 (1957).

[58} G. L. Closs u. L. E. Closs, Tetrahedron Letters No. 24, 26
(1960).

[59]1 U.Schéllkopf u. M. Eisert, Liebigs Ann.Chem. 664,76(1963).
[*] Aitere Beispiele: [60—62].

[60] C. A. Bischoff, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 2071 (1888).

[611 P. Walden u. A. Kernbaum, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 1958
(1890).
[62] J. Thiele u. A.Wanscheidt,Liebigs Ann. Chem. 376,278 (1910).

[63]1 Ch. R. Hauser ct al., J. Amer. chem. Soc. 78, 1635, 4942
(1956); 79, 3142 (1957).

[64] G. Hahn, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2485 (1929).
[65] E. Kleucker, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2587 (1929).
{65a] D. F. Hoeg u. D. [. Lusk,J. Amer. chem. Soc. 86, 928 (1964).

[66] W. R. Brasen, S.W. Kantor, P. S. Skell u. Ch. R. Hauser,
J. Amer. chem. Soc. 79, 397 (1957).

[67]1 D. Bethell, J. chem. Soc. (London) /963, 666.
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Diese Resultate bestitigen den Reaktionsverlauf (1) und
schlieBen eine Carben-Zwischenstufe weitgehend aus.
Es gibt jedoch auch Befunde, die sich dem Schema (1)
weniger gut einfiigen. Benzylchlorid, 4-Nitrobenzyl-
chlorid [68] und 4-Nitrobenzyl-dimethylsulfoniumsalze
[69] gehorchen einem Zeitgesetz erster Ordnung in
SCHX- und Basen-Konzentration.

Ein vorgelagerter H-D-Austausch ist nur im letzten Fall
eindeutig nachgewiesen [70]. Eine befriedigende Deu-
tung dieser Reaktionen, besonders auch der Isotopie-
effekte [68,69] und des Substituenteneinflusses [69,70]
steht noch aus.

1-Halogen-2.2-diaryldthylene werden durch Alkali-
alkoholate [71—73], -hydroxyde [74] oder -amide [75],
sowie durch lithiumorganische Verbindungen [76] in
Diarylacetylene iibergefiihrt. Die analoge Umwandlung
von 1.1-Dihalogen-2.2-diaryldthylenen gelingt mit Li-
thium [77], Lithiumalkylen [76], Phenyllithium oder
Triphenylmethylkalium [78].

Sorgfiltige Untersuchungen iiber den H-D-Austausch
[79], die Stereospezifitit der Umlagerung [80,81] und
den SubstituenteneinfluB [82] machen es wahrschein-
lich, daB die Umlagerung auf der Stufe eines Vinyl-
Anions ({7) erfolgt und Alkylidencarbene nicht auftre-
ten [83].

' -
ar X o A~ o
/C=C\ + B &= BX + /C=C\ ~» Apr-C=C-Ar'
Ar Y Ar Q)(
X = H, Halogen (17)
Y = Halogen

1-Halogen-2.2-dialkyldthylene (/8) lassen sich nicht in
Acetylene umlagern. Beim Behandeln mit Kalium-tert.-
butylat [84] oder Phenyllithium [85] wurden Substitu-
tion und Olefin-Addition beobachtet. Analog verhilt

[68] S. B. Hanna, Y. Iskander u. Y. Riad, J. chem. Soc. (London)
1961, 217,

[69] C. G. Swain u. E. R.Thornton, J. Amer. chem. Soc. 83, 4033
(1961); J. org. Chemistry 26, 4808 (1961).

[70] I Rothberg u. E. R.Thornton, J. Amer. chem. Soc. 85, 1704
(1963); 86, 3296, 3302 (1964).

{711 P. Fritsche, Liebigs Ann. Chem. 279, 319 (1894).
[72] W. P. Buttenberg, Liebigs Ann. Chem. 279, 324 (1894).
[73]1 H. Wiechell, Liebigs Ann. Chem. 279, 337 (1894).

[74] M. M.Tiffeneau, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 135, 1374
(1902).

[751 G. H. Coleman u. R. D. Maxwell, J. Amer. chem. Soc. 56,
132 (1934); 38, 2310 (1936).

[76] D.Y. Curtin u. E.W. Flynn, J. Amer. chem. Soc. 81, 4714
(1959); D.Y. Curtin u. W. H. Richardson, J. Amer. chem. Soc.
81, 4719 (1959).

[771 W. Schlenk u. E. Bergmann, Liebigs Ann. Chem. 463, 71
(1928).

[78] F.B.Kirby, W. G. Kofron u. Ch. R. Hauser, J. org. Chemistry
28, 2176 (1963).

[79} J. G. Pritchard u. A. A. Bothner-By, J. physic. Chem. 64,
1271 (1960).

[801 A. A. Bothner-By, J. Amer. chem. Soc. 77, 3293 (1955).

[811 D. Y. Curtin, E. W. Flypn u. R. F. Nystrom, Chem. and Ind.
1957, 1453; J. Amer. chem. Soc. 80, 4599 (1958).

[82] W. M. Jones u. R. Damico, J. Amer. chem. Soc. 85, 2273
(1963).

[83]1 G. Kébrich, Angew. Chem., im Druck.

[84] M.Tanabe u. R. A. Walsh, J. Amer. chem. Soc. 85, 3522
(1963).

[85] H. Giinther u. A. A. Bothner-By, Chem. Ber. 96, 3112 (1963).
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sich 1.1-Dibrom-2-methyl-1-propen beim Halogen-Me-
tall-Austausch mit Methyllithium [85a]. Diese Reak-
tionen erlauben keine Entscheidung zwischen Carben-
und Carbanion-Zwischenstufen.

R\‘ /H © @ R\' /H R\’
£=C + B —* c=Cc_+ /Cz<o
R X -X R B K

(18)
6. Halogen- und Dihalogenalkane

Die in den Abschnitten 4 und 5 besprochenen Reak-
tionen waren nach Schema 1 mehrdeutig. Dagegen er-
laubt die -Eliminierung an Halogen- und Dihalogen-
alkanen eine klare Differenzierung der Zwischenstufen.
Alkyl- und Dialkylcarbene stabilisieren sich durch in-
tramolekulare Einschiebungen zu Olefinen (79) und
Cyclopropanen (20) [9]. Derartige Reaktionen sind bei
Carbanionen nicht bekannt und bieten daher ein gutes
Indiz fiir das Auftreten von Carbenen, besonders bei
quantitativem Vergleich von Eliminierungsreaktionen
mit der Zersetzung von Diazoverbindungen.

|
-C-C-C- = -C-C=C-
[ ] | N/
H H H H S
(19) H (20)

a) a-Eliminierung von Halogenwasserstoff

Whitmore erhielt durch Umsetzung von Neopentyl-
chlorid [86,87] oder Neophylchlorid [*] [88] mit Na-
trium oder Natriumalkylen Cyclopropanderivate. Nach
neueren Arbeiten [89,90] bilden sich Cyclopropane auch
aus Alkylchloriden mit 3-stdndigem Wasserstoff. Wih-
rend Whitmore eine y-Eliminierung angenommen hatte,
lieB sich mit Hilfe D-markierter Verbindungen die «-
Eliminierung nachweisen [89—92]. Aus zweifach «-deu-
terierten Alkylchloriden gewonnene Cyclopropanderi-
vate, z.B. (2/) enthielten nur e¢in Deuteriumatom
[89,901.

HsC )
CH-CD,C1 ~—»
H3C
HC, H  HC H  HC
R N S s W
H Cii, D HC D H,C

(21), 35-37% (22), 44-52% (23), 11-21%
[85a] H. D. Hartzler, J. Amer. chem. Soc. 86, 526 (1964).

[86] F. C. Whitmore, A. H. Popkin, H. I. Bernstein u. J. P. Wil-
kins, J. Amer. chem. Soc. 63, 124 (1941).

[871 F. C. Whitmore u. H. D. Zook, J. Amer. chem. Soc. 64, 1783
(1942).

[*] ,,Neophyl* ist eine Kurzform fiir den 2.2-Dimethyl-2-phenyl-
dthyl-Rest.

[88] F. C.Whitmore, C. A. Weisgerber u. A. C. Shabica jr., J.
Amer. chem. Soc. 65, 1469 (1943).

[89] W. Kirmse u. W.v. E. Doering, Tetrahedron /1, 266 (1960).

[90] L. Friedman u. J. G. Berger, J. Amer. chem. Soc. 83, 492
(1961).
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Die gleichzeitig gebildeten Olefine (22) und (23) bildeten da-
gegen ein Gemisch einfach und zweifach deuterierter Verbin-
dungen, d. h. die B-Eliminierung konkurriert in wechselndem
MaB mit der «-Eliminierung. Diese Konkurrenz ist von der
Basenstarke abhiéngig. Mit Lithiumalkylen [89] oder Na-
triumamid [90] wird eine x-Eliminierung kaum beobachtet,
sofern [3-Wasserstoff vorhanden ist. Bei Neopentylchlorid
dagegen 14aBt sich auch mit Natriumamid a«-Eliminierung er-
reichen [91].

Die Aktivierungsenergic der «-Eliminierung mull dem-
nach mit wachsender Basenstidrke viel rascher abneh-
men als die der 3-Eliminierung. Die Ubergangszustinde
machen dies plausibel: Die zum Losen des Wasserstoffs
aufzuwendende Energie wird bei der «-Eliminierung
nur kompensiert durch die Energie der neuen Bindung
zur angreifenden Base. Diese Bindung wird schon im
Ubergangszustand (24) relativ fest sein. Hierfiir spricht
auch der kleine Isotopiceffekt der «-Eliminierung {89].
Im Ubergangszustand der 3-Eliminierung (26) wird
nicht nur eine B—H-Bindung, sondern auch eine C—C-
Bindung neu gebildet. Die B—H-Bindung ist daher

|

(24) (25)

BH

lockerer (die Reaktion zeigt einen groBeren Isotopie-
Effekt [93]) und liefert einen geringeren Beitrag zur
Energiebilanz.

Eine leichtere Losung der C—X-Bindung begiinstigt
ebenfalls die 3-Eliminierung: Beim Ubergang von Al-
kylchloriden zu -bromiden und -jodiden nimmt (mit
gleicher Base) der Anteil der «-Eliminierung ab [90].
Bei sekundiren Alkylchloriden tritt auch mit stirksten
Basen nur 3-Eliminierung ein [89,90].

Aus primédren Alkylhalogeniden erhaltene Cyclopro-
panderivate sind nach den Deuterium-Versuchen Re-
sultat einer intramolekularen Carben-Reaktion (vgl.
[94,95]). Dementsprechend ist die Art des Halogens
ohne EinfluB auf die Zusammensetzung der «-Elimi-
nierungsprodukte [90,91]. Die gute Ubereinstimmung
mit den Ergebnissen der Diazo-Zersetzung sichert die
Carben-Stufe zusitzlich.

Ob die Carbene iiber eine metallorganische (Carbanion-)
Zwischenstufe oder in einem SynchronprozeB gebildet
werden, ist weniger klar. Finen Hinweis auf einen zwei-
stufigen Mechanismus gibt die Umsetzung von 1.3-Di-
chlorpropan mit Phenylnatrium [96]. Sie liefert in mai-
Biger Ausbeute ein Gemisch von 40 % Cyclopropyl-
chlorid und 60 % Allylchlorid. Dagegen entsteht bei der
photochemischen oder katalytischen Zersetzung des 3-
Chlor-diazopropans tiber 95 % Allylchlorid (Cyclopro-
pylchlorid hochstens in Spuren) [96]. Es liegt nahe, den
hohen Anteil an Cyclopropylchlorid auf eine 1.3-Eli-

[91) L. Friedman u. J. G. Berger, J. Amer. chem. Soc. 83, 500
(1961).

[92] P. S. Skell u. A. P. Krapcho, J. Amer. chem. Soc. 83, 754
(1961).

[93] W. H. Saunders jr. u. D. H. Edison, J. Amer. chem. Soc. 83,
754 (1961).

[94] W.v. E. Doering u. W. Kirmse, Tetrahedron /7, 272 (1960).
[951 H. G. Richeyjr.u. E. A. Hill, J. org. Chemistry 29, 421(1964).
[96] W. Kirmse u. H. J. Schladetsch, unverdffentlicht.
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R'CHle + CHC13

minierung der metallorganischen Zwischenstufe (26)
zuriickzufiihren (vgl. Abschn. 6.b.). Die Herkunft des
Allylchlorids («-oder 3-Eliminierung) muf} offen bleiben.
Leichter als bei Alkylchloriden 148t sich der o-Wasser-
stoff von 1.1-Dichloralkanen abldsen, bereits mit Li-
thiumalkylen [97]. Wahrend bei 1.1-Dichlordathan die

bewirkt werden [99]. In Reaktion (m) mufl wenigstens
eines der Halogenatome Brom oder Jod sein; der erste
Schritt ist ein Halogen-Metall-Austausch. Bei Reaktion
(n) werden beide Halogenatome als Anionen entfernt,
wobei das Metall die Elektronen liefert.

Die Carben-Bildung 148t sich auch hier durch charak-
teristische intramolekulare Einschiebungsreaktionen

CeHN Na
“CH,Cl ——— > C1-CH,-CH,-CH  — c1
CI1CH,-CH,-CH,y ST

a~Elimin. (26) | \C1 , V

) .~
g-Elimin. ': ,H’/

1 P
v

A
CICH,-CH=CH,; <———— Cl-CHy-CH,-CH: <~ CICH,-CH,-CHN,

Umsetzung der Zwischenstufen mit weiterem Lithium-
alkyl iiberwiegt [98], liefern hohere 1.1-Dichloralkane
betrichtliche Mengen 1-Chlorolefine. Aus folgenden
Griinden diirfen diese 1-Chlorolefine als Produkte einer
a-Eliminierung angesehen werden: Aus Lithiumalkylen
und Chloroform erhilt man 1-Chlorolefine im glei-
chen cis/trans-Verhiltnis (ca.9:1) wie aus 1.1-Dichlor-
alkanen. Eine gemeinsame Zwischenstufe (27) gemiB
Schema 5 ist hierfiir die beste Erklarung. Die 3-Elimi-
nierung an 1.1-Dichloralkanen ist mit Alkoholaten mog-
lich und gibt ein vollig anderes cis/trans-Verhiltnis
(ca. 1:1).

R-CH,-CHCI, + R'Li

LiCClL l
R-CH,Li
| >———> R-CH,-CClLyLi — R-CH,-C-Cl
:CCl, (27)
) R-CH=CHC1

Schema 5. Synthesen von 1-Chlorolefinen.

Solange entsprechende Umlagerungen bei Carbanionen
nicht bekannt sind, wird man die Wasserstoff-Verschie-
bung zum 1-Chlorolefin als Reaktion eines Alkylchlor-
carbens auffassen [97].

b) «-Eliminierung von Halogen

Eine Konkurrenz zwischen a- und 8-Eliminierung ist bei
der Abspaltung von Halogen aus geminalen Di-
halogeniden ausgeschlossen: Halogenfreie Produkte
kénnen nur durch «-Eliminierung entstanden sein. Die
o-Eliminierung von Halogen kann durch Lithiumalkyle
[Gl. (m)] oder — weniger glatt — durch Metalle [Gl. (n)]

! t 1
R\ ,X R'Li R\ /X -LiX R\

/C\ Y /N /C: (m)
RY R Li R

1 T 1
R\ /X 2M R\ /X -MX R\

L =57 & — & (n)
RY ° R M R

[97} W. Kirmse u. B. G.v. Biilow, Chem. Ber. 96, 3316 (1963).
[98] W. Kirmse u. B. G.v. Biilow, Chem, Ber. 96, 3323 (1963).

Angew. Chem. | 77. Jahrg. 1965 | Nr. 1

(CH3)sC-CHJ, + CHzLi —>

[siehe Gl. (o) und (p)] nachweisen; die Mengenverhilt-
nisse der Produkte entsprechen weitgehend denen der
Diazo-Zersetzung [99].

CHj
CHj;

(28), 95-97% (29), 5-3%

2.2-Dibrombutan und 2-Brom-2-chlorbutan lieferten
mit verschiedenen Lithiumalkylen identische Buten-
Gemische., Eliminierendes Agens und austretendes Ha-
logen konnen daher am produktbestimmenden Schritt
nicht beteiligt sein. Diese Ergebnisse lassen sich kaum
anders als mit einem Verlauf iiber die Carben-Stufe
deuten.

Durch intramolekulare Abfangreaktionen konnte man auch
in Reaktion (m) metallorganische Zwischenstufen nachwei-
sen [100]. Setzt man 1.1.3-Trihalogenalkane mit Methyl-
lithium um, so wird Brom oder Jod in 1-Stellung gegen Li-
thium ausgetauscht, wiahrend eine Reaktion des nicht akti-
vierten Halogens in 3-Stellung ausbleibt. Die metallorgani-
sche Zwischenstufe (32) kann durch 1.3-Eliminierung von
Lithiumhalogenid in ein Cyclopropylhalogenid iibergehen.
Schreitet die Reaktion bis zur Carben-Stufe fort (oder ent-
steht das Carben in einem Synchron-Proze), so sind als
Endprodukte Allylhalogenid (durch Verschiebung von f3-
Wasserstoff) und Cyclopropylhalogenid (durch Einschie-
bung in die yv-C—H- oder —Cl-C-Bindung) zu erwarten. Die
Herkunft der Cyclopropylhalogenide kann durch Variation
der Halogenatome ermittelt werden: Beim Ringschluf3 von

/Y CH;Li /Y
X-CHp-CHp"CH  —— X-CH;~CH,-CH
Z Li
(32)

X-CH,-CH,-CH:

|

(33) X—V + X-CHy-CH=CH,

[99] W. Kirmse u. B.v. Wedel, Liebigs Ann. Chem. 666, 1 (1963).

[100] W. Kirmse u. B.v. Wedel, Angew. Chem. 75, 672 (1963);
Liebigs Ann. Chem., im Druck.

+ (CHa)zc =CH-CH3

(31), 35%
(31), 45%

A
(CH3)3C-CHNy —> (28), 92% + (29), 1%
H;C
(CH;)3C-CBry-CH; + CH;Li — Hac>v—CHs + (CH3)3C-CH=CH,
(30), 65%
(CH3)sC-CNy-CH; > (30), 55%  +
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(32) bleibt 1-stindiges Halogen (Y) erhalten, wihrend aus
dem Carben gebildetes Cyclopropylhalogenid (33) 3-stin-
diges Halogen (X) enthilt.

Das Experiment spricht eindeutig zugunsten der ersten
Alternative. Allylhalogenide (oder deren Folgeprodukte)
wurden in keinem Fall gefunden, wihrend Cyclopropylhalo-
genide in guten Ausbeuten entstanden. 1.1-Dibrom-3-chlor-
propan gab ausschlieflich Cyclopropylbromid, 1.3-Dibrom-
i-chlorpropan ausschlieBlich Cyclopropylchlorid. Damit ist
gezeigt, daB sich der Ring unter Erhaltung 1-stdndigen Ha-
logens von der Zwischenstufe (32) aus schlieft.

In Gegenwart von Lithiumjodid beobachtet man eine Sub-
stitution von Y durch J an (32) (Ausgangs- und Endpro-
dukte reagieren nicht mit Lithiumjodid) [100]. Die hohe
Reaktivitdt des Halogens in a-Halogenalkyl-Derivaten des
Zinks, Aluminiums und Quecksilbers (Abschn. 3) findet sich
demnach auch bei den entsprechenden Lithiumverbindungen.

¢) Zur Addition von Zwischenprodukten der Eliminie-
rung an Olefine

Wie die vorausgehenden Abschnitte zeigen, kénnen bei
der o-Eliminierung an Halogen- und Dihalogenalkanen
sowohl Carbene als auch metallorganische (Carbanion-)
Zwischenstufen nachgewiesen werden. Welche dieser
Zwischenstufen ist fiir die Addition an Olefine verant-
wortlich? Diese Frage priift man zweckmiBigerweise
wieder durch intramolekulare Konkurrenzreaktionen.
Die 1.3-Eliminierung von Lithiumhalogenid ist eine
Reaktion metallorganischer Zwischenstufen des Typs
(32). Eine Addition an Olefine, welche mit dieser 1.3-
Eliminierung konkurriert, miiite eine direkte Addition
der metallorganischen Zwischenstufe sein. Die Um-
setzung von 35.7.7-Tribromhept-1-en (34) mit Methyl-
lithium [100] lieB jedoch kein Anzeichen einer solchen
Konkurrenz erkennen. Man erhielt nach reduktiver
Enthalogenierung der Reaktionsprodukte n-Butylcyclo-
propan (35), aber kein Norcaran (36).

b))

Skattebdl lieB Methyllithium auf 1.1-Dibrom-2-(buten-
3-yl)-cyclopropan (37) einwirken und isolierte neben
dem Allen (38) das Spiran (39) [101]. Das Mengenver-
hiltnis der Verbindungen (38) und (39) war tempera-
turabhingig. Leider ist der Mechanismus der Umwand-
lung von 1.1-Dihalogencyclopropanen in Allene noch
unklar [102-—105]. Man kann daher nicht angeben, wel-
che Zwischenstufe dieser interessanten Reaktion durch
Olefin-Addition abgefangen wird.

Die Konkurrenz zwischen Wasserstoff-Verschiebung
und Olefin-Addition wurde am 4-Pentenylcarben (40)

[101] L. Skattebsl, Chem. and Ind. 1962, 2146.
[102) W.v. E. Doering u. P. LaFlamme, Tetrahedron 2, 75 (1958).

[103) W. R. Moore u. H. R.Ward, J. org. Chemistry 25, 2073
(1960); 27, 4179 (1962).

[104] L. Skartebol, Tetrahedron Letters 1961, 167.
[105] T. J. Logan, Tetrahedron Letters 1961, 173.
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H,C=C=CH
CH;Li
Smbi +

(37) (38) (39)

untersucht [106]. Die Reaktionsprodukte sind 1.5-
Hexadien (41) und Bicyclo[3.1.0]hexan (42). Die Zer-
setzung des 6-Diazo-1-hexens gelang nur kupfer-
katalysiert; es entstanden (41) (55 %) und (42) (45 %,).
4-Pentenyllithium lieferte mit Methylenchlorid iiber die
metallorganische Zwischenstufe (43) die Produkte (4/)
(87 %) und (42) (13 %).

C
/ Li
+ CH.Cls

m (40)

CHN,

&

(42)

Die hier diskutierten, allerdings noch fragmenthaften
Versuche geben keinen Hinweis auf eine direkte Reak-
tion von a-Halogenalkyllithium mit Olefinen. Die Ver-
suche beziehen sich nur auf den Typ R—CHX-Li und
sagen nichts aus iiber metallorganische Zwischenstufen
mit zwei oder drei o-Halogenatomen.

7. Quartire Ammoniumsalze
und tertiire Sulfoniumsalze

Der Hoffmannsche Abbau quartirer Ammonium-
hydroxyde kann im allgemeinen als E2-Eliminierung
mit synchroner Ablosung eines 3-Wasserstoffs und eines
tertidren Amins beschrieben werden [107]. Hierzu miis-
sen die beteiligten Gruppen eine planare trans-Anord-

B(?"H\ )
Cc®  » BH + >C=CI + :NZ
4 -k\ @
AN
(44)

nung wie in (44) haben. Chancen fiir eine a-Eliminie-
rung sollte man erwarten, wenn eine solche trans-An-
ordnung nicht moglich ist. Sorgfiltige Untersuchungen
am trans-(2-Phenylcyclohexyl)-trimethylammonium-
hydroxyd [108—111] haben jedoch ebenfalls eine reine

[106] W. Kirmse u. D. Grassmann, unveroffentlicht.

[107] A. C. Cope u. E. R.Trumbull in: Organic Reactions. Bd.
X1, Wiley, New York 1960, S. 317.

[108] R.T. Arnold u. P. N. Richardson, ). Amer. chem. Soc. 76,
3649 (1954).

[109] J. Weinstock u. F. G. Bordwell, J. Amer. chem. Soc. 77,
6706 (1955).

[110] A. C. Cope, G. A. Berchtold u. D. L. Ross, J. Amer. chem.
Soc. 83, 3859 (1961).

[111] G. Ayrey, E. Buncel v. R. N. Bourns, Proc. chem. Soc.
(London) 1961, 458.
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B-Eliminierung ergeben, wahrscheinlich nach einem
ElcB-Mechanismus [siehe Gl. (q)], der durch die Phe-
nylgruppe gefordert wird.

Q
B H
i+ @ L L e [
—C-C-NT = JCiONE — JC=C{+ ‘NT  (a)

Lediglich fiir quartire Ammoniumhydroxyde, deren {3-
Wasserstoff nicht aktiviert, aber sterisch stark behin-
dert ist, konnte ein Ylid («'.)-Mechanismus nachge-
wiesen werden {112,113]. Hierbei wird zunichst ein o-
Wasserstoff abgelost; aus dem Ylid (45) entstehen
durch einen cyclischen Protoneniibergang die Endpro-
dukte des Hofmannschen Abbausl‘[siehe Gl. (n)].

“—sCl-r £ e

AN = ,q;gN: — >C=C{ + HC-N] (1)

(45)

[D-2]-Trimethyl- (2-tert.butyl-3.3 - dimethylbutyl)-am-
moniumhydroxyd (46) zersetzt sich zu 759 gemiB
Gleichung (r) [113].

(CH3)5C ® °
C-CH,~N(CHg); OH® —

(46)

(CHs)3C,
C=CH, + DCH,N(CHy),
(CH3)sC

Wihrend der Ylid-Mechanismus (r) bei Ammonium-
hydroxyden eine Ausnahme ist, folgt die Umsetzung
quartirer Ammoniumsalze, z. B. [D-2]-Cyclohexylme-
thyl-trimethylammonium-Salze (47), mit lithiumorga-
nischen Verbindungen in der Regel diesem Weg [siche
Gl.(s)1{111,114-116]). Fiir den Ubergang von der {-
zur ,,o.B“-Eliminierung mit wachsender Basenstirke
gelten sinngemiB die Ausfiihrungen des Abschnitts 6 a.
oH,
G CH

D N®

@ ) D /28N
OCHz-N(CHS)s + CgHsLi O!CHZ CHj,
4 X@ (47) -CyH,

CH,
— (\f + DCH,N(CH
P 2N(CHjs),

Eine o.3-Eliminierung kann auch durch Halogen-Me-
tall-Austausch an o-halogenierten quartiren Ammo-
niumsalzen, z. B. (48), eingeleitet werden [Reaktion (t)]
[114].

Wegen der glatten intramolekularen Eliminierung nach
Gleichung (r) darf zur Carben-Bildung aus quartiren

[112) A. C. Cope u. D. L. Ross, J. Amer. chem. Soc. 83, 3854
(1961).

{113] A. C. Cope u. A. S. Mehta, J. Amer. chem. Soc. 85, 1949
{1963).

[114] G.Wittig u. R. Polster, Liebigs Ann. Chem. 599, 13 (1956).

[115] A. C. Cope, N. A. LeBel, P.T. Moore u. W. R. Moore, J. -

Amer. chem. Soc. 83, 3861 (1961).

[116] F.Weygand, H. Daniel u. H. Simon, Liebigs Ann. Chem.
654, 111 (1962).
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D . CoH Li @ /CH3
(cHg)zl}I_cH(cHg)z —_— (CHg)gII\T")CIi
CH,J oCH, {CH:
~>H (t)
(48)

—> CH,=CH-CH; + N(CHa,);

Ammoniumverbindungen kein §-Wasserstoff vorhan-
den sein. Nach Behandeln von Tetramethylammonium-
bromid mit Phenylnatrium/Phenyllithium in Gegen-
wart von Cyclohexen konnte Norcaran in 10-proz. Aus-
beute gemall Reaktion (u) erhalten werden [117]. Eben-
so wie in den Versuchen des Abschnitts 4 bleibt das Auf-
treten von Methylen fraglich [*].

@ o
{(CH3)4N Br~ + CgHgNa + — (36) + (CH3)sN (u)

+ CgHg

+ NaBr
Ginstiger ist die Situation bei tertidren Sulfoniumsal-
zen. Auch dort lassen sich in Abhingigkeit von der
Basenstirke 8- und o'.f-Eliminierungen nachweisen
[120,121]. Die Alkyl-diphenylsulfoniumsalze, z. B.
(49}, erofinen jedoch einen Weg zu Alkylcarbenen, die
sich durch intramolekulare Einschiebung stabilisieren,
z. B. gemill Gleichung (v) [122].

CsHs o LCHs (cg)iona
S-CHy-Cll — —2—
CgHsg CHj
(49)
(v)
H;C

CHy +  £=CHj + (CeHs)sS
;; HiC

Die mit Trimethylsulfoniumsalzen erzielbare (formale)
Methylen-Anlagerung an polare Doppelbindungen
[123,124] sowie die Bildung von Athylen aus diesen
Verbindungen [124] muf} man dagegen als Reaktion der
Sulfonium-Ylide ansehen. Sehr wahrscheinlich gilt dies
auch fiir dhnliche Umsetzungen (w) der Diphenyl-
benzylsulfoniumsalze (50) [125].

D CqHgLi O 9
(CeHy)s8-CHy-CoHy ———> (CgHy)gS-CH-CoHs (w)
(50)
CoHs L Cels-CH=CH-C4l;

0©
@@

[117] V. Franzen u. G. Wittig, Angew. Chem. 72, 417 (1960).
{*] Zur Bildung von Polymethylen aus Trimethylammonium-
methylid vgl. [118,119].

[L18] G. Witrig u. R. Polster, Liebigs Ann. Chem. 599, 1 (1956).
[119] F. Weygand, H. Danie! u. A. Schroll, Chem. Ber. 97, 1217
(1964).

[120] V. Franzen u. Ch. Merz, Chem. Ber. 93, 2819 (1960).
[121] V. Franzen u. H. J. Schmidt, Chem. Ber. 94, 2937 (1961).
[122] V. Franzen, H. J. Schmidt u. Ch. Merz, Chem. Ber. 94,
2942 (1961).

[123] E. J. Corey u. M. Chaykovsky, J. Amer. chem. Soc. 84,
3782 (1962); Tetrahedron Letters /963, 169.

[124] V. Franzen u. H. E. Driessen, Tetrahedron Letters 1962,
661; Chem. Ber. 96, 1881 (1963).

[125} W. A. Johnson, V. J. Hruby u. J. L. Williams, J. Amer.
chem, Soc. 86, 918 (1964).



8. Ausblick

Die referierten Arbeiten zeigen die Bedeutung der w«-
Eliminierung fiir zahlreiche Substitutions- und Addi-
tionsreaktionen. Thre Untersuchung wird interessant —
aber auch schwierig — durch verschiedene Zwischen-
stufen mit dhnlichen chemischen Eigenschaften. Sowohl
a-substituierte Metallalkyle (oder Carbanionen) als
auch Carbene verhalten sich nach heutiger Kenntnis
elektrophil. Die Umwandlung von Olefinen in Cyclo-
propanderivate, ufspri‘mglich ein starkes Stimulans der
Carben-Konzeption, wird zunehmend als Reaktion me-
tallorganischer (Carbanion-)Zwischenstufen erkannt.
Als Carben-Nachweis ist dic Olefin-Addition vollig un-

brauchbar geworden. Ein verldBliches Kriterium fir
Carbene besitzen wir gegenwirtig nur in der (intramole-
kularen) Einschiebung in C—H-Bindungen. Hiermit lie
sich die Bildung von Alkyl- und Dialkylcarbenen nach-
weisen.

DaB gerade in dieser Verbindungsklasse die a-Elimi-
nierung bis zur Carben-Stufe fortschreitet, ist nicht un-
erwartet. Der Ubergang von primidrem zu sekundirem
und tertidirem Kohlenstoff erhoht stets die Tendenz zu
Sn1-Reaktionen und behindert die Sy2-Substitution.
Alkylgruppen sollten daher auch bei «-substituierten
Alkyl-Metall-Verbindungen (Carbanionen) den Sy1-
analogen Ubergang in das Carben begiinstigen.

Eingegangen am 13. Juli 1964 [A 4111

Cyclopropenylium-Verbindungen und Cyclopropenone

VON DR. A. W. KREBS

ORGANISCH-CHEMISCHES INSTITUT DER UNIVERSITAT HEIDELBERG

Die Voraussagen der Hiickel-Regel gaben den AnstofS zu zahlreichen Untersuchungen, die
zu einer neuen Definition des aromatischen Charakters fiihrten und unsere Kenntnisse der
Eigenschaften und Reaktivitit aromatischer Verbindungen wesentlich erweiterten. Dabei
wurden zunehmend physikalische Grofen als Kriterien fiir die ,,Aromatizitdt* einer Ver-
bindung herangezogen. Das erste Glied (n = 0) in der Reihe der Hiickelschen (4n+2)r-
Systeme ist das Cyclopropenylium-Kation. Die Voraussagen iiber die Stabilitdt dieser
Systeme wurden durch die Synthese der Cyclopropenylium-Salze zumindest qualitativ
bestdtigt. Eigenschafien und Reaktionen von Cyclopropenylium-Verbindungen und Cyclo-

propenonen wurden untersucht,

1. Einleitung

Seit der Entdeckung des Benzols 1825 durch Faraday
hat die Theorie der cyclischen ungesittigten Systeme das
Interesse der Organiker immer stidrker in Anspruch ge-
nommen [1,2]. Die Aufstellung der (4n+2) -Regel 1931

durch E. Hiickel [3] bedeutete einen Markstein in dieser:

Entwicklung. Die (4n+2) m-Rege! 146t sich folgender-
maBen formulieren:

Monocyclische ebene Systeme mit trigonal hybridisierten
Atomen, die 4n+27m-Elektronen enthalten, besitzen be-
sondere elektronische Stabilitiit,

Damit wurde nicht nur die bereits bekannte Sonder-
steflung des Benzols durch quantentheoretische Uber-
legungen begriindet, sondern es wurden auch quantita-
tive Voraussagen iiber die Stabilitit noch nicht synthe-
tisierter Systeme gemacht.

[1] Zur historischen Entwicklung der Theorie aromatischer Ver-
bindungen, auf die hier nicht niher eingegangen wird, siche z. B.
C. K. Ingold: Structure and Mechanism in Organic Chemistry.
Cornell University Press, Ithaca 1953, S. 156196 und [2].

[2] W.v. E. Doering u. H. Krauch, Angew. Chem. 68, 661 (1956).
[3] E. Hiickel, Z. Physik 70, 204 (1931); 76, 628 (1932).
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Die Darstellung des Tropylium-Kations [2,4—5b] und
die Ubereinstimmung der gefundenen mit den voraus-
gesagten Eigenschaften bewiesen die Giiltigkeit der
Hiickel-Regel fiir n = 1 [6]. Auf die theoretisch zu er-

[4] P. L. Pauson, Chem. Reviews 55, 9 (1955).

[Sa] T. Nozoe in D. Ginsburg: Non-Benzenoid Aromatic Com-
pounds. Interscience, New York 1959, S. 339.

[5b] T. Nozoe: Progress in Organic Chemistry. Butterworths,
London 1961, Bd. 5, S. 132.

[6] In den letzten Jahren wurde auch die Giiltigkeit der Hiickel-
Regel fiir n = 2 durch die Synthese des Cyclooctatetraen-Di-
anions und Cyclononatetraenyl-Anions bestitigt: 4. R. Ubbe-
Iohde, Chem. and Ind. 1956, 153; T. J. Katz, J. Amer. chem. Soc.
82, 3784, 3785 (196Q); H. P. Fritz u. H. Keller, Z. Naturforsch.
16b, 231 (1961); T. J. Katz u. P. J. Garratt, J. Amer. chem. Soc.
85, 2852 (1963); E. A. La Lancette u. R. E. Benson, ibid. 85, 2853
(1963).

Cyclodeca-1.3.5.7.9-pentaen scheint aus sterischen Griinden re-
lativ zu 9.10-Dihydronaphthalin instabil zu sein: E. E. van Tame-
len u. B. Pappas, J. Amer. chem. Soc. 85, 3296 (1963); E. Vogel
u. H. D. Roth, Angew. Chem. 76, 145 (1964); Angew. Chem. in-
ternat. Edit. 3, 228 (1964).

Zur Frage des aromatischen Charakters hoherer konjugierter
Cyclopolyolefine (n = 3), insbesondere des C-18-Annulens: W.
Baker u. J. F.W. McOmie in D. Ginsburg: Non-Benzenoid
Aromatic Compounds. Interscience Publishers, New York 1959,
S. 477; A. Streitwieser: Molecular Orbital Theory for Organic
Chemists. J. Wiley, New York 1961; L. M. Jackman, F. Sond-
heimer, Y.Amiel, D. A. Ben-Efraim, Y.Gaoni, R.Wolovsky u.
A. A. Bothner-By, J. Amer. chem. Soc. 84, 4307 (1962).
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