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[a] Alle Verbindungen gaben befriedigende Analysenwerte.
[b] TMS als innerer Standard, T-Skala.

Produkten mit Inversion an C-6 keine mit Retention nach-
weisen lieBen.

Als Primérprodukte der Umsetzung von (Ia) und (/b) mit
N-Chlorsulfonyl-isocyanat hat man (2a) bzw. (2b) anzuneh-
men, welche bereits unter den Reaktionsbedingungen unter
allylischer Wasserstoffverschiebung in die durchgehend kon-
jugierten Isomeren (3a) bzw. (3b) libergehen [**1, Da jeweils
nur ein Produkt isoliert werden kann, muB} diese Verschie-
bung stereospezifisch verlaufen, wobei die spektralen Daten
jedoch keine sicheren Aussagen iiber den sterischen Verlauf
zulassen. Die Uberfithrung sowohl von (3a) als auch von
(3b) tiber die Sduren (4a) bzw. (4b) und die Ester (5a) bzw.
(5b) in das gleiche Keton (6) zeigt, daf sich die Addukte (3a)
und (3b) nur in der Konfiguration des an den Sauerstoff ge-
bundenen Kohlenstoffs unterscheiden 131, Die Lage der Pro-
tonenresonanzsignale der Gruppe X—C—Y in (3a) und (3b)
und der aus (4a) bzw. (4b) zuginglichen (Benzol, p-Toluol-
sulfonsiure, Wasserabscheider) Lactone (7a) bzw. (7b)
spricht fiir eine Inversion an C-6 bei der Addition an ().

2-(2-Acetyl-2,3,4,5-tetramethyl-4d-cyclopenten-1-yliden)essig-
sdure-methylester (6)

Zu einer bei —60 °C gehaltenen und mit wenig wasserfreiem
Kaliumcarbonat versetzten Losung von 2.0 g (la) bzw. (1b)
in 50 ml Ather tropft man 2.0 g N-Chlorsulfonyl-isocyanat
in 30 ml Ather. Man hilt noch 1 Std. bei —60 °C, 1Bt iiber
Nacht auf Raumtemperatur kommen und filtriert. Das Filtrat
wird auf etwa 10 ml eingeengt; es liefert beim Stehen im
Kiihlschrank 2.2 g (59%) (3a) bzw. 1.2 g (32%) (3b) als
blaBgelbe Kristalle.

1.5 g (3a) bzw. (3b) in 40 ml Dioxan werden unter Riihren
24 Std. bei 60 °C mit der Losung von 4 g Kaliumhydroxid in

30 ml Wasser umgesetzt. Die nach dem Abdestillieren des
Dioxans verbleibende wiiBrige Phase wird mit Ather extra-
hiert und mit Salzsiure angesduert. Ausbeute 0.8—0.9 g
(70—80%;) (4a) bzw. (4b).
Eine Losung von 1.0 g der mit Diazomethan aus (4a) bzw.
(4b) erhaltenen Ester (5a) bzw. (5b) (Ausbeute 85—90%7) in
5 ml Aceton wird mit der Losung von 1.0 g Chromtrioxid in
5 ml Wasser und 1 ml konz. Schwefelsiiure versetzt. Nach
10 min gibt man hierzu 100 ml Wasser und extrahiert mit
Ather 0.9 g (50%) (6).
Eingegangen am 24. November 1969.
ergdnzt am 16. Dezember 1969 [Z 137}

[*] Dr. R. Askani

Institut fiir Organische Chemie der Universitit

75 Karlsruhe, Richard-Willstétter-Alliee
[11 W. Schifer u. H. Hellmann, Angew. Chem. 79, 566 (1967);
Angew. Chem. internat. Edit. 6, 518 (1967); R. Criegee u. H.
Griiner, Angew. Chem. 80, 447 (1968); Angew. Chem. internat.
Edit. 7, 467 (1968).
[2] R. B. Woodward u. R. Hoffmann, Angew. Chem. 81, 797
(1969); Angew. Chem. internat. Edit. 8, 781 (1969).
[**] Anmerkung bei der Korrektur (31.Jan.1970): Mit Acetylen-
dicarbonsidureestern, Azodicarbonsiureestern, Maleinsiiurean-
hydrid sowie Tetracyanithylen anstelle von N-Chlorsulfonyi-
isocyanat als Reaktionspartner werden die (2) entsprechenden
Addukte isoliert.
[3] Die Konfiguration der zweiten H—C—CH3-Gruppe ist nach
den NMR-Spektren in (3a) und (3b) identisch; dasselbe gilt auch
fiir (5a) und (5b).

Dichlorcarben aus Trichlormethyllithium{*#]
- Von Gert Kobrich, Horst Biittner und Ernst Wagner [¥]

Trotz zahlreicher Bemiihungen ist ungeklirt{1-91, ob bei
elektrophilen Folgereaktionen des Trichlormethyllithiums
(TML) freies Dichlorcarben auftritt. Das Thermolyseverhal-
ten von TML weist — verglichen mit dem anderer Carbeno-
ide [8) — auf eine Spezies besonders groBer Elektrophilie (ge-
ringere thermische Stabilitit als Dichlormethyllithium [7.9],
CCl,-Einschiebung in die «-CH-Bindung vom Solvens
THF [}, hohe Cyclopropan-Ausbeuten mit Olefinen [1.3:4,7]),
bei der es sich a priori um TML selbst, um einen Carben-
komplex mit ionisierter CCIl-Bindung oder um Dichlor-
carben handeln konnte. Zur Unterscheidung boten sich

Tabelle 1. Dichlorcyclopropane aus Trichlormethyllithium (Konkurrenzversuche in den Molverhiltnissen 5 Olefin +- 5 Cyclohexen + 1 TML;

eweils Doppelversuche).

Olefin

|
Li—CCly — LiCl + :CCI; —

Dichlorcyclopropan (,, A®)

ka

(—110°C) (—=73°C) | Cyclohexen
L Dichlornorcaran (,, B*)
kp
Produktausbeuten (%) ka/kp-Vergleichswerte aus anderen Substraten
Olefin (bez. auf Li—CCl3) ka/kp CsHsHgCClLLBr| CCl3CO;Na | CcHsHgCCls | CsHsHgCCl,Br] CHCl3/KOC(CH3)s
° (80°C) (80°C) (NaJ, 80°C) (Nal, —15°C) | (—15°C)
A B A+B|CI [13a] [13a] [13b] [13b]) [13b] [13¢]
2,3-Dimethyl- | 85.6 3.7 89.3 23.1 22.5 24.8 23.2 227
2-penten 82.8 3.5 86.3 97 23.8
2-Athyl- 67.9 21.6 89.5 93 3.14 2.31 2.30
1-hexen 53.7 17.0 70.7 87 3.15
cis-2-Penten 44.8 33.7 78.5 97 1.33 1.44 1.52 1.62
44.0 32.8 76.8 97 1.34
trans- 40.4 51.0 91.4 (102 0.79 0.834 0.86 2.14
2-Penten 40.3 50.6 90.9 99 0.79 (@3]
trans- 24.0 59.8 83.8 91 0.40 0.52 0.52 0.537 0.435 0.435
3-Hepten 18.4 46.7 65.1 84 0.39
1-Hepten 9.6 71.5 87.1 95 0.12 0.24 0.22 0.218 0.11
8.6 70.2 78.8 95 0.12
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Konkurrenzversuche an, wie sie zur Erkennung instabiler
Zwischenstufen gebrduchlich sind, zumal fiir Dichlorcarben-
Ubertragungen auf Olefingemische aus anderen Substraten
(Chloroform/K-tert.-butanolat [10], Na-Trichloracetat [111,
Phenyl-trihalogenmethylquecksilber [121)  bereits Zahlen-
werte vorliegen 131,

Wir lieBen sechs Mischungen aus Cyclohexen und einem
zweiten Olefin um sich zersetzendes TML (—73 °C in THF)
konkurrieren. Die resultierenden Verbindungen Dichlornor-
caran (,,B“) und Dichlorcyclopropan (,,A*) wurden durch
Vergleich mit authentischen Proben identifiziert und gas-
chromatographisch analysiert; den TML-Zerfall bestimmten
wir durch CI®-Titration 47! (Tabelle 1). Trotz der in Dop-
pelversuchen oft differierenden Gesamtausbeuten sind die
Ausbeuten-Quorienten, die den Geschwindigkeitsquotienten
k,/ky, entsprechen, sehr genau reproduzierbar. Die gute
Ubereinstimmung unserer Quotienten mit denen der Litera-
tur (Tabelle 1) 148t kaum Zweifel an einer gemeinsamen
Zwischenstufe fiir alle Cyclopropanierungen: Dichlorcarben.
Die geringen Abweichungen konnten auf unterschiedliche
UberschuBenergien bei der Freisetzung !4l und auf Solvata-
tionseffekte zuriickgehen. Bei den Carben-Ubertragungen
aus TML zeigt sich insbesondere kein erhdhtes Selektions-
vermogen, wie es fiir ein ,,moderiertes* Carben (auch wegen
der milden Bedingungen) denkbar und an stirker von 1 weg-
strebenden Quotienten erkennbar wire.

Die Quotienten der Tabelle 1 spiegeln vor allem die Nucleo-
philie der Zwischenstufe wider. Sterische Faktoren der Di-
chlorcarben-Ubertragung lassen sich nach Moss[15} durch
Konkurrenzversuche an Vinylalkan-Gemischen erkennen.
Im System Chloroform/K-tert.-butanolat betrigt der Ge-
schwindigkeitsquotient fiir 1-Buten + 3-Methyl-1-buten
2.340151; mit TML ermittelten wir 2.44 (Gesamtausbeute
34%). Die gute Ubereinstimmung stiitzt den SchluB auf
freies Dichlorcarben als gemeinsame Zwischenstufe.

Wir priiften ferner erneut die Frage, ob Olefine den TML-
Zerfall beschleunigen. Die Untersuchung bot[3-5,71 und
bietet grole experimentelle Schwierigkeiten, da TML quan-
titativ und stabil nur bei —110 °C (in THF) erhiltlich[2.4,7],
aber bei dieser Temperatur gréBtenteils unloslich ist und sich
beim Erwidrmen auf die Zersetzungstemperatur (—73 °C) nur
allmdhlich 16st; unvermeidbare Schwankungen in Menge und
Beschaffenheit des Bodenkdrpers fiithren zu stirker streuen-
den Ergebnissen (vgl. die absoluten Cyclopropan-Ausbeuten
von Tabelle 1). Die aus Tabelle 2 ersichtlichen Mittelwerte
aus vier bis acht unabhingigen Experimenten [die gleich-
bleibende Gesamtmolzahl (Cyclohexen + Methylcyclohexan)
dient konstanter Solvenspolaritit] lassen aber die starke Be-
schleunigung der TML-Zersetzung durch Cyclohexen zwei-
felsfrei und besser als frithere Versuche 35,71 erkennen. Dies
Ergebnis — per se auch mit der unmittelbaren Reaktion
zwischen TML und Olefin vereinbar — weist zusammen mit
den zuvor besprochenen Resultaten die Carben-Ubertragung
auf Cyclohexen als geschwindigkeitsbestimmenden Reak-
tionsschritt aus.

Tabelle 2. Beschleunigung des Li—CCls-Zerfalls durch Cyclohexen
(90 min bei —73 °C).

Auf 20 mmol Li—CCl; Zerfall Dichlor- Zahl der
zugesetzt: (LiC1) norcaran Versuche
200 mmol Methylcyclohexan 36% — 8

50 mmol Cyclohexen +
150 mmol Methylcyclohexan 86 % 56% 6
190 mmol Cyclohexen +

10 mmol Methylcyclohexan 91% 72% 4

Dichlorcarben wird nicht in der Losung angereichert, wie die
LiCl-Bestimmung beweist. Es folgt, daB sich TML bei—73 °C
in THF rasch ins Gleichgewicht mit Dichlorcarben und
Lithiumchlorid setzt, aus dem Dichlorcarben in langsamen,
aber irreversiblen Folgeschritten (den nur teilweise bekann-
ten Thermolysereaktionen (7! und der Reaktion mit Olefinen
zu Cyclopropan) herausgefangen wird.
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schnell langsam —~—> Cyclopropan
Li -CCly £&———> LIiCl + :CCl; fi,i,‘
schnell

L-—> ,,normale*

Thermolyseprodukte

Carbenoid/Carben-Gleichgewichte sind — mutatis mutandis
— auch beim Trichlormethyl-Anion in wiBrigem Medium 16!
und beim Tris(phenylthio)methyllithium 171 bekannt [18],

Arbeitsvorschrift:

Das aus 2.40 g (20.0 mmol) Chloroform in 70 ml THF, 5 ml
Ather und 5 ml Petrolither mit 20.0 mmol n-Butyllithium
(1.0—1.5 min Petroldther) bei —115 bis—110 °C dargestellte {7
Trichlormethyllithium (40 min Zutropfen, 10 min Nach-
rithren) erwdrmte man in 15 min auf--100 °C, tropfte in wei-
teren 10 min je 100 mmol der beiden Olefine (oder das in
Tabelle 2 verzeichnete Cyclohexen/Methylcylcohexan-Ge-
misch) zu und lieB die Mischung unter Riihren in ca. 35 min
auf —73°C (+£2°C) (Innentemperatur) kommen. Nach 90
min bei dieser Temperatur wurde der Reaktionskolben in ein
auf —117 °C gekiihltes Bad iiberfiihrt und die Mischung bei
~115°C mit 1.0 g Methanol und 2.0 g Eisessig in 5 ml Ather
zersetzt. Der iiblichen Aufarbeitung schloB sich die potentio-
metrische C1®-Titration an Aliquoten des wiiBrigen Auszuges
an. In dem nach Abziehen des Solvens iiber eine Fillkorper-
kolonne verbliebenen organischen Riickstand wurden die
Dichlorcyclopropane durch Vergleich mit authentischen
Proben 10l anhand von Eichkurven mit Alkanen als innerem
Standard bestimmt (4-m-Sidulen C-Wax, SE 30 oder APL).

Eingegangen am 19. Dezember 1969 [Z 138]

[*] Prof. Dr. G. Kdébrich, Dr. H. Biittner und Dr. E. Wagner
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[**] Stabile Carbenoide, 40. Mitteilung. — 39. Mitteilung:
G. Kobrich u. W. Werner, Tetrahedron Letters 1969, 2181. —
Die Arbeit wurde durch Sachmittel der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft und des Fonds der Chemischen Industrie unter-
stiitzt.
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