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Aus der Ckmie der Carbenoide uod anderer themolabiler 
Organolithium-Verbdmgedll 

Herm Professor G. Wittig zum 75. Geburtstag gewidmet 

Organolithium-Verbindungen sind unbeschadet ihres enormen Reaktionsvermogens ther- 
misch recht stabil. Thermolabilitiit, also die Eigenschaft, sich bei niedriger Temperatur ohne 
Mitwirkung von Fremdmolekiilen irreversibel zu veriindern, ist an zusiitzliche funktionelle 
Gruppen gebunden, die entweder zusammen mit dem Metalkation leicht eliminiert werden 
koMen, intramolekulare Umlagerungen bewirken, oder - intermolekular - Additionen und 
Substitutionen hervorrufem, an denen sich mehrere gleichartige Molekule beteiligen. Ther- 
molabile Organolithium-Verbindungen sind vielfach als Zwischenprodukte wichtiger 
Reaktionen postuliert oder nachgewiesen worden und daher theoretisch und praktisch 
interessant. Gelegentlich gelingt es unter besonderen Vorkehrungen - naturgemkio vor 
allem bei tiefer Temperatur - sie unzersetzt darzustellen und sie damit aus dem Zwang des 
ihnen als kurzlebigm Intermediatm beschiedenen Schicksals herauszulosen. Forschungen 
mit dieser Zielsetzung nehmen seit einigen Jahren breiten Raum in der Chemie der Organo- 
metall-Verbindungen ein. 

1. Einleitang 

Hohe Zersetzlichkeit einer Organometall-Verbindung ist 
nicht gleichbedeutend mit geringer Bddungsbereitschaft - 
im Gegenteil : Die fir die Thermolabilitist verantwortlichen 
funktionellen G ~ p p e n  erhohen vermoge ihres induktiv 
und foder mesomer elektronenziehenden Eff'dctes meist die 
Aciditist des der Organometall-Verbindung zugrundelie- 
genden Neutralmolekiils. Dies erlaubt, was friiher zu wenig 
beachtet wurde, die Einfiihrung des Metalls oft untet sehr 
milden Bedingungen. Als hiihe Eleispiele seien .&Fluor- 
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phenyllithium und 0-Chlorphenyllithium (I) genannt, die 
wegen dcs Oberganges in Dehydrobenzol(2) sehr instabil 
sin& sich aber nach Gilmon et al.'*' bei -60 bzw. -90°C 
unzersetzt bereiten lassen [GI. (l)]. 

Eine sehr umfangreiche Klasse thermisch instabiler Sub- 
stanzen sind die a-Halogenorganolithium-Verbindungen 
(3), mit denen sich - unter Einbeziehung einiger anderer, 
in userem Arbeitskreis erforschter thermolabiler Ver- 
bindungem - der vorliegende Fortschrittsbericht befafit. 
Sie sind Zwischenprodukte der in GI. (2) schematisch ver- 
zeichneten a-Eliminier~ng['~ und werden wegen ihres Cha- 
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rakters als latente Carbene als Carbenoide bezeichnet[*]. 
Ihre Instabilitat dokumentiert sich am besten in der Tat- 
sache, daB sie schon 1941 von Wittig et al.[41 als Intermediate 
postuliert worden waren, aber trotz spaterer intensiver 

Li 
\ NH RLi \ /c\ - ,c\ ;c: 

X X 
(3) - 

Forschungen im Rahmen der Carben-Chemie - ausge- 
nommen einige Perfluorverbindungen mit atypischem Ver- 
halten - erst 1963 direkt nachgewiesen werden konnten. 

Die folgenden Kapitel sind als Fortsetzung vorangegange- 
ner Zusammenfass~ngen[~I gedacht, doch wird mit gean- 
derter Akzentsetzung auf die fruheren Ausfuhrungen ein- 
gegangen, soweit es zum Gesamtverstandnis erforderlich 
scheint. Der Leser sei ferner auf zwei Ubersichten aus 
anderer Feder hingewiesen, in denen lithiierte organische 
Halogenverbindungen als Teilaspekt behandelt werdenr6'. 

2. Darstellung von Carbenoiden durch 
Metallierung 

Nach einem 1963 in unserem Arbeitskreis entdeckten Ver- 
fahren lassen sich viele Carbenoide sehr einfach durch 
Tieftemperaturmetallierung[**] der zugehorigen Chlorkoh- 
lenwasserstoffe rnit n-Butyllithium in Tetrahydrofuran 
(THF) oder THF-reichen Solvensgemischen (wie die Trapp- 
Mischung aus THF, Ather und Petrolather im Vo1.-Ver- 
haltnis 4: 1 : 1) unzersetzt bereiten und durch geeignete 

Folgereaktionen, meist am besten durch Carboxylierung, 
charakterisieren [Gl. (3)IL7- "][***I. 

Die optimale Reaktionstemperatur, normalerweise zwi- 
schen - 70 und - 120°C, orientiert sich nach unten an der 
Bildungsgeschwindigkeit, nach oben an der Zerfallstendenz 
der Carbenoide (4). Beide werden durch die Hybridisie- 
rung des Kohlenstoffs und durch Substituenteneffekte stark 

(2) und prinzipiell durchschaubar beeinfluBt. 

Li 
(3) 

c1 
C 

(4) 

R, R\ 
R (  ;C bedeute t  ,C=C o d e r  ,C 

R R 

[*] Wahrend das Adjektiv ,,carbenoid" zur Kennzeichnung schlechthin 
jeder carbenartigen Reaktion dient und in diesem Sinne erstmals von 
L. Friedman und H .  Sheehter (J. Amer. Chem. SOC. 81, 5512 (1959)) ver- 
wendet wurde, ist die Bedeutung des Substantivs ,,Carbenoid" nicht 
einheitlich. Zunachst verstanden M .  E. Volpin, Yu. D. Koreshou, K G. 
Duloua und D. N. Kursanou (Tetrahedron 18,107 (1962)) darunter die - 
heute als ,,Carbenanaloge" bekannten (s. 0. M .  Nefedow u. M .  N .  
Manakow, Angew. Chem. 78,1039 (1966); Angew. Chem. internat. Edit. 
5, 1021 (1966)) - Intermediate, bei denen ein anderes Element die Rolle 
des zweiwertigen Kohlenstoffs iibernimmt. Nach G. L. Closs u. R. A. 
Moss (J. Amer. Chem. SOC. 86, 4042 (1964)) ist ein Carbenoid eine 
Spezies, die anstelle eines Carbens fur elektrophile Reaktionen verant- 
wortlich ist ; dies konnen insbesondere a-Halogenorganolithium-Ver- 
bindungen sein, doch dient der Begriff primar zur Kennzeichnung einer 
mechanistischen Verhaltensweise, die strukturelle Zuordnung bleibt 
Sache der Interpretation. In diesem Fortschrittsbericht werden, wie in 
unseren friiheren Veroffentlichungen, unter Carbenoiden ohne mecha- 
nistische Implikation die a-Halogenorganolithium-Verbindungen und 
dariiberhinaus allgemein Verbindungen verstanden, die ein Metall- 
atom und eine Fluchtgruppe am gleicben Kohlenstoffatom tragen. 

[**I Unter ,,Metallierung" versteht man den Wasserstoff-Lithium-Aus- 
tausch an einem organischen Substrat rnit einer Organolithium-Ver- 
bindung (oder einem Lithiumamid). 

Die Metallierung gelingt bei allen sp3-hybridisierten Koh- 
lenstoffatomen mit mindestens zwei Chlorato- 

, sie versagt bei Chl~rmethan~'~]. Beii 
Olefinen, deren an sp'-hybridisierte Kohlenstoffatome 
gebundene Wasserstoffatome von Haus aus starker acid 
sind, geniigt bereits die Aktivierung des einen u-Chlor- 
 atom^[^*^. lo]. Jedoch werden Chlorcyclopropane (2. B. 7- 
Chlornorcaran), deren C-H-Bindungen man gleichfalls 
sp'-Hybridisierung zu~chreibt["~, unterhalb - 80°C nicht 
metalIiert['61. 

AuBer der Hybridisierung sind elektronische und sterische 
Substituenteneffekte wirksam. Sie treten bei den Alken- 
verbindungen besonders klar zutage : Elektronenziehende 
Reste in 0-Stellung mindern die Elektronendichte am 
u-Kohlenstoff und erhohen damit dessen C-H-Aciditat. 
Umgekehrt wird der a-Wasserstoff bei wachsendem Raum- 
bedarf der P-Substituenten zunehmend vor dem Angriff 
des Metallierungsmittels abgeschirmt und daher langsamer 
abgelost. Diese GesetzmaBigkeiten sind aus den relativen 
Geschwindigkeiten abzulesen, rnit der Chloralkene vom 
Typ (5)-( 7) durch n-Butyllithium metalliert werden. 

men[8. 10d, 10e, 111. 

H 
R2C=C', R: CH, < CH,C6H5 < H < C1 [iOc, fl 

c1 
(5 )  

[ R o ] 2 C = C , c l  /H R: OCH, < CH, < H < CsHS < C1 [IOa, c, g] 

C6H5, , H 

,c=c\ R: t-C,H, <CzH5 <CH, [17, 181 
R C1 

(7) 

[***I Unsere Prioritat ist durch die Publikationsabfolge belegt. In der 
referierenden Literatnr war wiederholt zu lesen [12], die a-Halogen- 
alkyllithium-Verbindungen seien gleichzeitig von mehreren Arbeits- 
gruppen entdeckt worden. Diese Aussage ist cum grano salis richtig, 
ist aber doch nur die halbe Wahrheit. Es sei klargestellt, daD die aus 
heutiger Sicht optimale Darstellungsweise fur die a-Halogenalkyl- 
lithium-Verbindungen, die wir 1964 nach sorgfaltiger Optimierung fur 
Dichlormethyllithium und Trichlormethyllithium veroffentlichten [S], 
eine genaue Ubertragung der zuvor in unserem Arbeitskreis gefundenen 
Metallierungsmethode zur Bereitung von a-Halogenalkenyllithium- 
Verbindungen war, iiber die wir vor irgendeiner anderen einschlagigen 
Publikation in drei Kurzmitteilungen [7] berichtet hatten. Miller und 
Whalen [I31 stellten unabhangig Trichlormethyllithium und 2,2,2-Tri- 
fluor-1,l-dichlorathyllithium durch Brom-Lithium-Austausch mit Me- 
thyllithium in Diathylather bei - 115°C her, jedoch ist dieses Verfahren 
umstandlich und wegen des auf Carbenoide destabilisierend wirkenden 
Athers nicht verallgemeinerungsfahig. Ferner beschrieben etwa zur 
gleichen Zeit, offenbar unabhangig und in Unkenntnis unserer bis dahin 
erschienenen Publikationen, Hoeg und Lusk in einem unveroffentlich- 
ten Manuskript die Darstellung von Trichlormethyllithium und &a- 
Dichlorbenzyllithium durch Metallierung von Chloroform bzw. Benzy- 
lidenchlorid in THF bei - 100°C. Ihre Ergebnisse erschienen - in er- 
weiterter Form - erst 1965 [ I1  a], und zwar 12 Jahre nach unserer ersten 
Mitteilung, als wir bereits alle wesentlichen experimentellen Ergebnisse 
in einer Serie von zehn Kurzmitteilungen [7-9,28a, 28b] veroffentlicht 
hatten. 
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Die o-substituierten p,P-Diarylverbindungen (8) werden 
langsamer metalliert als ihre p-Isomeren (6)"'"'. 

Trichlorallenyl-lithium (10) ist aus dem Tetrachlorpropen 
(9) mit n-Butyllithium zuganglich (Molverhaltnis 1 : 2)[I9l. 
Es besitzt vermutlich eine Ionenpaarstruktur mit meso- 
meriestabilisiertem Anion. Das als Zwischenstufe indirekt 
nachgewiesene, unter anderen Bedingungen fafibare["' 
Trichlorallen wird daher extrem rasch dur~hlaufen['~~. 

..Q 0.. 
Cl,C=C=C-Cl - C12C-C+C-C1 

(10) Lie Li@ 

Im Gegensatz zum instabilen Chl~rmethyllithium['~~ kon- 
nen die mit elektronenziehenden Resten versehenen Car- 
benoide (11)['11, (12)[221 und (13)[23a1 bei Temperaturen 
um - 75 "C bereitet werden ; kiirzlich wurde sogar das di- 
metallierte (14) bes~hr ieben[~~~] .  

R 
r.7 0 I P  

c1 c1 - 0 c 1  

Li Li 
( C ~ H ~ ) , ~  - CH: C~H~-S-CH: 0 N-S-C, 

(12) (13), R = H, 
(14). R = Li  

Substituenteneffekte, welche die Bildungsgeschwindigkeit 
der Carbenoide herabsetzen (Elektronendruck und steri- 
sche Pressung am u-Kohlenstoffatom), erhohen meist auch 
ihre Zerfallstendenz. Der zur Darstellung geeignete Tem- 
peraturbereich wird damit von oben und unten her be- 
schnitten und schrumpft in ungunstigen Fallen auf Null. 
(Abhilfe bietet dann oft der in Abschnitt 3 besprochene 
Halogen-Metall-Austausch.) Umgekehrt sind sterisch un- 
gehinderte Carbenoide mit elektronenziehenden Resten 
in einem grokn Temperaturintervall zuganglich, wie sich 
an den Verbindungen (6)-(8) und (11)-(14) zeigen la&. 
Ausnahmen von dieser Regel begegnen uns bei Carbenoiden 
mit zusZtzlichen funktionellen Gruppen, die einen ener- 
getisch besonders giinstigen Zerfallsweg eroffnen, wie fol- 
gende Beispiele lehren : 

Die Zersetzung von Trichlormethyllithium tritt schon 
wenig oberhalb von -90°C und damit sehr vie1 leichter 
ein als etwa die von Dichlormethyllithium[** 241. Der Grund 
ist die leichte Bildung des relativ ,,stabilenu Dichlorcarbens 
(s. Abschnitt 6.1). 

Verbindungen vom Typ (15) bilden sich mar leicht, zer- 
fallen aber schon unterhalb von - 100°C. Hierfiir ist offen- 
sichtlich eine trans-p-Eliminierung von Lithiumchlorid 
nach G1. (4) verantwortlicht'Ocl. Die analoge cis-P-Elimi- 
nierung tritt vie1 weniger leicht ein, wie die vergleichsweise 

hohe Stabilitat von trans-Dichlorvinyllithium-Abkomm- 
lingen (16a) bekundet[""* 19]. Die trans-Eliminierung nach 
G1. (4) wird durch ein weiteres P-standiges Halogen (ver- 

- R-CrC-Cl+ LiCl (4) 
R\ V/Li 

clf=c\cl 
(15) 

mutlich durch Elektronenzug) verlangsamt ; daher zerfallt 
Trichlorvinyllithium (16a), R=CI, bei - 120°C nur lang- 
Sam und ist in guter Ausbeute fa13bar['0c1; noch stabiler 
sind die Fluorverbindungen (16b) und ( 1 6 ~ ) [ ~ ~ ' .  

Metallierte Chlorolefine (164 mit P-Wasserstoff unter- 
liegen in Gegenwart starker Basen einer Dehydrohalogenie- 
rung nach GI. (5) [E2cb-Mechanismus] und sind daher 
gleichfalls recht instabil[26* loci. 

R\ cC1 
,&C\ , 

H LI 
-+ R-CEC-Li + HBase + CIQ ( 5 )  

3. Thermolabile Organolithium-Verbindungen 
durch Halogen-Metall-Austausch 

Der Metallierung als Bildungsweg fur Carbenoide sind 
Grenzen gesetzt : Substrate wie Chlormethan, 7-Chlor- 
norcaran oder I-Chlor-2-methyl-I-propen werden bei der 
erforderlichen tiefen Temperatur nicht lithiiert. Thermo- 
dynamisch waren diese Umsetzungen m a r  moglich, denn 
sie fuhrten im Sinne einer Sauren-Basen-Formulierung von 
einem starkeren zu einem schwacheren Sauren-Basen- 
Paar, praktisch handelt es sich jedoch nicht um Ionenreak- 
tionen, sondern um Umsetzungen vorwiegend kovalenter 
Spezies in mallig polarem Solvens, das starker polare 
Ubergangszustiinde wenig stabdisiert. Der Protonen- 
Transfer benotigt daher relativ hohe Aktivierungsener- 
gien". Die der Metallierung gesetzte Grenze ist damit 
kinetisch, nicht thermodynamisch bedingt. 

Abhilfe bietet oft der Halogen-Metall-Austausch, bei dem 
ein Halogen die Rolle des Wasserstoffs ubernimmt. Er ver- 

[*I DaD die Aktivierungsenergie vieler Metallierungen gleichwohl sehr 
gering is& lie@ an dem enorm grokn Basizit5tsgefdle zwischen reagie- 
render und resultierender Organolithiurn-Verbindung. 
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lauft mit Brom und Jod, seltener mit Chlor, um GroOen- 
ordnungen schneller als der entsprechende Wasserstoff- 
Lithium-A~stausch~'~. Die von Wittig und Gilmun schon 
vor iiber 30 Jahren entdeckte, hiiullg angewendete161Reak- 
tion ist daher gerade zur Darstellung thermolabiler Orga- 
nolithium-Verbindungen voniiglich geeignet. Dies sei am 
Tribrommethyllithium (I 7a) (aus Tetrabrommethan) und 
am l-Brom-2,2-dimethylvinyllithium (17 b)  (aus dem gem. 
Dibromid)12'l exemplikiert, die bei - 100°C in 9o-proz 
Ausbeute erhalten werden1281. Das s i n n g d  bereitete 
dilithiierte Cyclopropan (18) ist noch bei - 60°C ~tabil~'~]. 
Dasselbst unter - 100°C sehrinstabilechlonnethyllithium 
(19) IieD sich durch Br-Li-Austausch am Bromchlor- 
methan erstmals direkt nach~eisen~'~~.  

Der Chlor-Lithium-Austawh laDt sich hiiufig als Alter- 
native zur Metallierung heranziehen : Trichlormethylli- 
thium ist aus Tetrachlormethanll ''I, &@Diaryl-a-chlor- 
vinyllithim-Verbindungen sind aus den bequem zug;ing- 
lichen gem. Dichloridm erhiiltlichllhl. Gelegentlich f i  
auch der Chlor-Lithium-Austawh zum Ziel, wenn die 
Metallierung versa@. So ergibt 7.7-Dichlornorcaran bei 
-110°C mit a-Butyllithium ein Gemisch der stereoiso- 
meren Carbenoide ( 2 0 4  und (rOb)116? Diphenyl-chlor- 
methyllithium (21) is1 aus dem zugehiirigen Dichlorid, 
dagegen nicht durch Metallierung von Diphenylchlor- 
methan darstellbarlll'l. Im Carbenoid (22) ist, vermutlich 
wegen der bewren Uberlappung des metallbindenden 
Elektronenpaares mit den benachbarten aromatischen 
n-Systemen, das eingefrorene Konfonnere mit quasi-axia- 
lem Metall [Formel ( 2 2 4  J begiiastigt. Man erhalt es aus 
dem zugehorigen Dichlorid (221, CI statt Li, durch Chlor- 
Lithium-Austausch, oder aus dem Monochlorid ( U a ) ,  
H statt Li, durch Metallier~ng[~OI. Das Monochlorid mit 
axialem Chlor erleidet unter gleichen Bedingungen einen 
Cldor-Lithium-Austausch zur halogenfreien Lithiumver- 
bindung (22a), H statt CI. 

(22) f 2 2 4  

Der Halogen-Metall-Austausch ist aber nicht lediglich eine 
schneller verlaufende Variante der Metallierung : Als sehr 
schnelle Reaktion unter Bedingungen, bei denen die Pro- 

duktbildung kinetischer Steuerung unterliegt, leistet er weit 
mehr. Die meisten organischen Molekule enthalten meh- 
rere unterschiedlich gebundene Wasserstoffatome und sind 
daher vom Standpunkt der Suren-Basen-Theorie mehr- 
wertige Swen. Bei der Metallierung wird in der Regel 
nur eines der Wasserstoffatome (HA, und mar das mit der 
groDten kinetischen Aciditsit, abgelost ; eine weniger acide 
C-H-Bindung (HJ bleibt unangetastet. Der Halogen- 
Metall-Austausch erlaubt wegen seiner iiberlegenen Ge- 
schwindigkeit hliufig die Lithiierung einer weniger aciden 
Position und ergibt damit eine neue, durch Metallierung 
nicht zugiingliche Organolithium-Verbindung (23). 

Das erste Beispiel wurde schon bei der Entdeckung des 
Halogen-Metall-Austausches aufgef~nden~'~'~. 

Ein Extremfd ist die Umsetzung der Fluorenyliden-brom- 
essi@we (24) mi1 Phenyllithium in THF bei -70°C. Die 
saure Aufarbeitung ergibt 50% des Substrates zuriick, 
daneben zu je rund SO% die bromfreie Sure (27) und 
Brombenzol. Demnach hde t  neben der erwarteten Ab- 
losung des Sureprotons dutch die starke Base zum a- 
Bromwboxylat (25) etwa gleichrangig ein Brom-Lithium- 
Austausch zur a-metallierten Carbonsiiure (26) statt, die 
sich durch anschliel3ende Ummetallierung ins thermody- 

0 

P 
R' Br 

(25) 

C-OLi 
-cd16 - 

50% 

0 
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namisch stabile halogenfreie Carboxylat (27) umwan- 
deltr3 'I. Der Brom-Lithium-Austausch konkumert also 
erfolgreich mit der Carboxygruppen-Deprotonierung in 
einer Position, deren C - H-Aciditlit um schatzungsweise 
15-20 Zehnerpotenzen geringer als die Aciditat der 
Carboxygruppe sein durfte. 

Der Halogen-Metall-Austausch erlaubt ferner die Dar- 
stellung funktioneller Organolithium-Verbindungen in 
Fallen, bei denen eine Metallierung wegen anderer schneller 
Reaktionen kaum eine Chance hiitte. Bei den in GI. (6) und 
(7) gezeigten Reaktionen setzt sich der Halogen-Metall- 
Austausch gegen die Addition der Organolithium-Ver- 
bindung an die Doppelbindung (Michael-Addition) oder 
die funktionelle Gruppe durch. Die redtierenden a-lithi- 
ierten Acryldure-Derivate sind bei tiefer Temperatur stabil 
und damit gezielter weiterer Abwandlung fWg. Ihre 
tiefgelbe [(28)] bnv. griine Farbe [(B)] deutet auf Ionen- 
paarstrukturen mit mesomerem Ani0n'"l. 

0 

'Br 

Ahnlich liegen die Verhiiltnisse bei Nitroaromaten: Die 
0-Stellung im Nitrobenzol ist zweifellos vie1 starker Sauer 
als die der meisten anderen Benzolderivate und sollte sich 
deshalb mit Organolithium-Verbindungen sehr leicht me- 
tallieren lassen. Dies verhindern jedoch die selbst bei 
- 100°C in THF sehr schnellen Redoxreaktionen an der 
Nitrogruppe, durch die der Nitroaromat u. a. in Azobenzol 
und Diphenylamin iibergefuhrt wird, wahrend das einge- 
setzte Aryllithium quantitativ ins zugehorige Lithium- 
phenolat i i b e r g e h ~ [ ~ ~ - ~ ~ ~ .  Die Reaktion eignet sich damit 
gemiiB GI. (8)zurAbwandlung von Aromaten, insbesondere 
von Bromaromaten in Phenole, aber nicht zur Gewinnung 
lithiierter Nitroaromaten. 

tativ o-Nitrophenyllithium (30) [GI. (9)]. Diese interes- 
sante schwanrote Verbindung ist nur unterhalb - 100°C 
bestiindig['*! Viele andere lithiierte Mono-, Di- und Tri- 
nitroaromaten sind auf gleichem Wege ~ugZinglich[~' - 3*1. 

4. Carbeaoide als Metalliemogsreagenlien 

Die hohe Geschwindigkeit von Brom-Lithium- und Jod- 
Lithium-Austauschreaktionen hat zur Konsequenz, dal3 
Substrate (31) mit Wasserstoff und Brom (oder Jod) am 
gleichen Kohlenstoffatom mit ublichen Organolithiwn- 
verbindungen uberwiegend unter Halogen-Metall-Aus- 
tausch zum halogenarmeren (32) reagieren, so dal3 sich 
die metallierten Verbindungen (33) aufdiesem Wege nicht 
gewinnen l a s ~ e n [ ~ ~ l .  Diese methodische Lucke IiiDt sich 
durch Verwendung von hinreichend basischen Carbenoiden 
als Metallierungsreagentien schliellen. Die Metallierung 

von Dibrommethan und Benzylidenbromid mit Dichlor- 
methyllithium ist die bislang einzige Moglichkeit, um Di- 
brommethyllithium bzw. a,a-Dibrom-benzyllithium (34) 
in guter Ausbeute darzustellen'3sa1. Ebenso la& sich Dijod- 
methyllithium aus Dijodmethan nach GI. (11) gewinnen 
(eine Alternative ist hier der Jod-Lithium-Austausch zwi- 
schen Trijodmethan und Phenylli~hium)'~~~. Tribrom- 
methan lal3t sich mit Dichl~nnethyllithium[~~*~ (aber auch 
mit Stickstoffbasen in THF/Hexamethylphospho&iuretri- 
amid-Gemk~hen[~'~) metallieren, obwohl hier wie auch bei 

X = Br. J 

\ a LiCHCIz \ yLi ,c =c, * ,c=c, 
Br Br 

(30) 97% C-r gleichsinnig miiglichen Darstellung von a- ,:omvinyl- 
lithium-Verbindungen [GI. (12)] der Brom-Lithium-Aus- 

Dichlonnethyllithium eignet sich gut zur Darstellung des 
Sulfoniumylids (35), das sich mit Carbonylverbindungen 
zu Oxiranen ~msetzt[~*? 

R = Aryl 

Die Whneuen Redoxreaktionen an der Nitrogruppe 1-n prawrativ ergiebiger 

sich aber durch den noch rascheren Brom-Lithium-Aus- 
tausch uberspielen. So erhiilt man aus o-Nitrobrombenzol 
mi1 Phenyllithium in THF bei - 100°C praktisch quanti- 
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Warum lenkt Dichlormethyllithium die Reaktionen von 
GI. (10) w thermodynamisch stabdcren Base (33)?m Wohl 
hauptsiichlich deshalb, weil sich keine stiirlrer baskhe 
Verbmdung als die ehge8etzte Organolithium-Verbindung 
bilden kano. Em Brom-Lithium-Austawh am Dibrom- 
methan ist mit Butyllithium, aber nicht mit Dictdormethyl- 
'lithium miiglich, dam das resdtimnde Brommethyl- 
lithium ist schwacher basisch als Butyllithium, aber stiirker 
basis& als Dichlormethyllithium. Wie die genannten und 
andere Behde Zeigen, gilt der von aus der Unter- 
suchung der Halogenoform-Anionen in protonischem Me- 
dium erschlossene EinIlUD des Halogens aufdie Basizitiit 
auch fib die entspnchenden und andere Organolithium- 
Verbindungen in aprotonischem Solvens. 

Die Basiitiit sinlrt 

a) mit zunehmender Zahl von Halogenatomen am metal- 
lierten Kohl&toffatom und 

b) bei vorgegebener Zahl von Halogenatomen in der Folge 
CI, Br, J. 

Folgerichtig kann von den in GI. (10) v&hneten Alter- 
nativen der Halogen-Metall-Austausch auch mit Car- 
benoiden w Hauptreaktion werden, sofern dabei eine 
schwachere Base als das einptzte Carbenoid gebddet 

lithium au8schlieslich unter Jod-Lithium-Austausch um1361 
[GI. (13)], und das Carbenoid (36) ergibt mit Tetrachlor- 
me& Trichlormethyllithium [GI. (14)J139! 

wird Beispielswei~e Setzt sich JodOfOrm mit Di~hl~mWhyl- 

5. I6smgsdtteleffekte 

Reaktionen von Organolithium-Verbmdungen werden 
durch das Solvens stark baeinnuSt. Sie laden in polaren 
Medien, wie THF oder 1,2-Drnethoxyiithan, meist rascher 
ab ah in weniger polaren. Entschcidend ist offenbar die 
Donor-Acmptor-Beziehung zwischen Metall und Solvens- 
sauerstoff, die die Polaritiit der C-Li-Bmdung und damit 
den Carbanionen-Charakter der Organometall-Verbm- 
dung verstWt [Formel (37) J. Jedoch ist zu bedenken, daB 
bei einer Reaktion, die eine neue Organolithium-Verbin- 
dung liefert, auch die resultiereade Verbmdung diesem 

p] Die hier im &SuMICnhMg mil Basenstjirkea bcautzten Begriffe 
"stabil' und &stabil' duden selbstverstiindlich llicht mit thermischer 
Stabilitiit oder Instabilitiit vmechsclt werden. So ist Trichlormethyl- 
Lithium (bzw. das Trichlormahyl-Anion) mar thermisch instabiler als 
Dichlormetbyllithium (bzw. das Dichlormethyldnion), aber (wegcn 
des rusiitzlickn Halogens) die thermodynamisch stabilere Basc. 

SolvenSeinnuD unterliegt. Polare Medien beschleunigen 
daher nicht nur die Bildungs-, sondern auch die Folge- 
reaktionen, sofern bei letzteren die Nucleophilie des me- 
tallierten Kohlenstofib entscheidet. 

Dal3 sich Carbenoide, wie vorstehend beschriebeq in THF 
in meist hoher Ausbeute darsteUen lassen, geht auf ihre 
relativ schnelle Bddung, vor allem aber auf die bemerkens- 
werte Veni3gerung ihres Zerfalls in diesem Solvens zu- 
Ncktgb! Der Stabhienmgseffekt ist bei verschicdenen 
Carbenoiden verschieden groB: Trichlormethyllithium 
liiDt sich auch in D~thyUther gewi~u~en['~], in dem es 
allerdhgs schon bei tieferer Temperatur als in THF ztt- 
fatr*! Andere Verbindungen, wie Dichlormethyllithium 
oder das Carbenoid (36), die in THF bei -80°C stabil 
sin4 dal len  in Ather unter sonst gleichen Bedimgungen 

Beim Zerfall von Carbenoiden handelt es sich meist um 
elektrophile, auf den Ersatz des a-Halogens abzielende 
Reaktionen. Nimmt man an, die Abl6sung des Halogens 
werde g d  Fonnel (38) dutch einen vom Metallatom 
ausgehenden Elektronenzug erleichtert, d a ~  soUte die 
Zugwirkung und mithin die Zerfallstendenz, wie beobach- 
tet, um so gennger sein, je besser das Metall durch Donor- 
molekiile solvatisiert idgb'. M6gkhenveke spielen auch 
andere Faktoren, wie der bislang unbekannte Amziations- 
grad der Carbenoide, eiw Rolle, doch stutzen einige neuere 

m~me~~*m[~v lo! 

(37) (38) 

Befunde unsere Anaahme, daB der Solvatation am Lithium- 
atom entscheidende Badeutung zukommt : Trictdormethyl- 
lithium bddet mit Nfl,W,"-TetramethyUthylendiamia 
einen auch in Hexan bei -90°C stabilen Komplex (39)[401. 
Das Carbenoid (40) Lana bei -78°C (und dariiber) in 
Ather dargestellt werden. Es ist - vermutlich wegen der 
intramolekularen Solvatation durch den hgsauerstoff - 
vie1 stabiler als etwa das carbocyciische Analogon (20). 
In THF ist neben (40) auch das exo-Li-Isomere nachweis- 
~ 1 4 1 . 1 .  

Auch der EinflUD des Metalls auf die Solvensabhiingiglreit 
der Stabditiit von Carbenoiden ist aufschlUDreich : Er soUte 
bei den hoheren Alkalimetallen wegen ihres weniger ausge- 
pri4gten Imhsstiurecharakters geringer sein als beim 
Lithium. Tats3ichlich sind verschiedene Di- und Trihalogen- 
methylnatrium- und -kalium-Verbindungen, deren Dar- 
stellung kiinlich durch Metallierung der zugehorigen 
Halogenkohlenwasserstoffe mit Alkalhetall-bis(trimethy1- 
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sily1)amiden gelang[41b', in THF nicht stabiler als in Ather. 
Die verhiiltnismiil3ig geringe Zerfallstendenz insbesondere 
der Natrium-Verbindungen - z B. zersetzt sich Tribrom- 
methylnatrium erst bei - 77°C141b1, Tribrommethyllithium 
schon bei - 100"C~z71 - durfte ebenfalls durch die geringe 
Zugwirkung auf das Nachbarhalogenatom g d l 3  Formel 
(38) mitbedingt win. Umgekehrt ist der Solvenseffekt bei 
Magnesiumcarbenoiden sehr ausgepragt ; so wird das sich 
in THF bei -45°C rasch zersetzende Dibrommethyl- 
magnesiumchlorid durch Hexamethy1phosphorss;ufetri- 
amid (HMPT) vor dem Zerfall be~ahrtl~'~1. 

Von anderer Site ist vermutet worden, ein nucleophiler 
Reaktionspartner des Carbenoids (z B. ein Olefi) werde 
zunachst unter Verdriingung eines Solvatmolekiils am 
Lithiumatom fiert (wie schon friiher erwogen wurdelSal), 
und die langsamere Reaktion in THF sei lediglich der er- 
schwerten Verdriingung des fester haftenden THF-Mole- 
kiils zuzuschreiben [GI. (15)]. Dieser Einwand l i t  sich 
mit der Tatsache entkriiften, dao auch die intramolekulare 
Fritsch-Buttenberg-Wiechell-Umlagerung, bei der dieses 
Argument entfallt, dem gleichen Solvenseffekt unter- 
1iegtr9c. 10.1. 

Li + THF :Nu 

X X 

,Li c :Nu 
\ /  - :c\ 4 

6. Elektrophile Reaktionen der Carbenoide 

Reaktionen von Carbenoiden unterteilt man zweckmiiDig 
in nucleophile Reaktionen, die sich an der C-Li-Bindung 
vollziehen und die typisch fiir herktbmmliche Organoli- 
thium-Verbindungen sind, und in elektrophile Umsetzun- 
gen, bei denen miodestens ein a-Halogenatom, meist N- 
m e n  mit dem Metallatom, e W e r t  wird. Elektrophile 
Reaktionen - als bekannteste der Carben-Transfer auf 
O l e f i  [GI. (16)] - lassen sich meist ohne vorherige ha- 
parierung des Carbenoids verwirklichen, obwohl dies ge- 
Legentlich Vorteile bringtf421. In der Regel genugt die in- 
situBrzeugung des Carbenoids bei Gegenwart des nucleo- 
philen Reaktionspartners. Im folgenden werden nut solche 
Reaktionen besprochen, bei denen die Bereitung des 
Carbenoids entwedcr erforderlich ist oder wichtige me- 
chanistische Ruckschliisse erlaubt. 

6.1. Mechaaismea 

Fur die Umsetzung eines Carbenoids mit einem Nucleophil 
Nu (etwa &em Oletin) sind im Rindp folgende mecha- 
nistische Alternative0 denkbar (vgl. das Schema): 

a) Das Nucleophil setzt sich ohne Zwischenstufe mit dem 
Carbenoid zum F'rodukt um. 
b) Das Nucleophil greift an einer Zwischenstufe ,,Z" an, 
die sich zuvor - reversibel oder irreversibel - aus dem 
Carbenoid bildet. 

' \  

x'".i /Nu 
Z 

Die Zwischenstufe ,Z" kann entweder ein freies (aber 
solvatisiertes) Carben s i n  oder eine Spezies mit ionisierter 
C-Halogen-Bindung, bei der das Lithiumhalogenid uber 
das Metallatom am a-Kohlenstoffatom gebunden bleibt 
(komplexiertes Carben, Carbenkomplex). Zu einer me- 
chanistischen Auffacherung zwingt die V i e w  der Ver- 
haltensweisen. Die unmittelbare Umsetzung von Carbenoi- 
den mit Olefinen zu Cyclopropanen (ahnlich der von 
Simm~ns-Smith-Reagentien[~~~ wurde zuerst von Closs 
et al."" vorgeschlagen. Als weitere Alternative haben 
wir[9c*10el den spater auch von anderen Autoren diskutier- 
ten111a*4s1 Carbenkomplex mi1 ionisierter C-Halogen- 
Bindung erwogen. 

Angesichts zahlreicher entgegenstehender Indizien schien 
es bis vor kurzem fkaglich, ob bei Folgereaktionen lithiierter 
organischer Chlor- und Bromverbindungen iiberhaupt 
Carben-Zwischenstufen auftreten. Nach neueren Experi- 
menten von Skell und Ch~lod~*~'  sowie aus unserem Ar- 
beit~kreis['~] ergeben sich bei der Dichlorcarben-Uber- 
tragung aus Trichlormethyllithium auf Olehpaare bei 
- 70°C praktisch die gleichen Konkurrenzkonstanten wie 
bei der Verwendung anderer Dichlorcarbenquellen. Hier- 
aus ist zu schlieh, dao bei allen Dichlorcyclopropanie- 
rungen, also auch mi1 Trichlormethyllithium, Dichlor- 
carben als Zwischenstufe auftritt. Da Olefine gleichwohl 
den Mall  von Trichlormethyllithium be~chleunigen~'~', 
diirfte sich bei -70°C zwischen Trichlormethyllithium 
und Dichlorcarben relativ schnell ein Gleichgewicht ein- 
stellen, aus dem ein Olefi das Dichlorcarben langsam 
herausfangt. 

schnell 
Li-CC13 = LiCl + :CC12 

AC hnell lawsam 

Trichlormethyllithium verhiilt sich demnach ganz ZLhnlich 
wie das Trichlormethyl-Anion in wal3rigem 
Ein anderes Carbenoid, welches sich im aprotonischen 
Medium mit seinem Carben ins Gleichgewicht setzt, ist 
Tris(pheny1thio)methylli t hium14'). 

Der andere Extremfall - ein An@ des Nucleophils am 
Carbenoid - ist vor allem bei starken Nucleophilen wahr- 
scheinlich. Vermutlich folgt der Chlor-n-Butyl-Austausch 
zwischen Dichlormethyllithium und n-Butyllithium [GI. 
(17)] dKsem (S,Z-iihnlichen) Mechanismus, denn er voll- 
zieht sich unter Bedingungen, bei denen Dichlormethyl- 
lithium in Abwesenheit von Butyllithium thermisch stabil 
is1 und mi1 schwacheren Nucleophilen nicht reagiertflod1. 

Li-CHC12 + C4HBLi + LiCl + Li-C\H /C' - Folgereak- 
t ionen (17) 

C4H9 
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Wahrscheinlich sind die vorstehend skizzierten Typen 
die Extremfae einer luckenlosen Skala von Reaktions- 
moglichkeiten. Der Schwerpunkt liegt maglicherweise 
bei den Carbenkomplexen. Welcher Weg im Einzelfall 
beschritten wird, ist allerdings nicht leicht zu ermitteln, 
weil zum einea keine generellen Kriteriea existieren, um 
zwischen der Reaktion eines Carbenoids und der eines 
Carbenkomplexes zu differenzieren, und weil zum anderen 
die Methode der Konkurrenzversuche als Entscheid uber 
das Auftreten von Zwischenstufen nicht unproblematisch 
ist. 

Fiir die Existenz von Carbenkomplexen gibt es bislang nur 
einen diskreten stereochemkhen Hinweis : Das Carbenoid 
cis-(ll) lagert sich bei - 85 "C irreversibel ins trans-Iso- 
mere um und unterliegt mit anwesendem Lithiumbromid 
einem CI-Br-Austausch, aus dem beide Bromcarbenoid- 
Isomeren (42) hervorgeheo["! Die Verbindung geht unter 
gleichen Bedingungen keine Reaktionen ein, wie sie bei 
einem intermediaren Carben zu erwarten waren (etwa eine 
dimerisierende a-Eliminierung oder eine Cyclopropanie- 
rung mit Olehen); die einzige weitere Reaktion ist die 
Fritsch-Buttenberg-Wiechell-U~agerung in Phenylpro- 
pin, von der feststeht, dao sie keine Carben-Zwischenstufe 
durchlauft . 
Substituenteneffekte sprechen gegen einen schon a priori 
unwahrscheinlichen Halogenaustausch nach dem Addi- 
tions-Eliminierungsmechanismus am Carbenoid. SchlieB 
lich ist auch eine Isomerisierung durch Carbanion-Inver- 
sion unwahrscheinlich, weil halogenfreie Vinyllithium- 
Verbindungen bei tiefer Temperatur konligurativ stabil 
~ind[*~*l und ein a-Halogenatom nach neueren Berechnun- 
gen die Inversionsbamere eher erhohen als erniedngen 
mu13te[48b1. Den experimentellen Fakten wird daher die 
Annahme einer Carbenkomplex-Zwischenstufe ( 4 3 )  am 
besten gerecht. 

6.2. Liganaeowedmel an Carbeaoidea 

Zum AbschluD dieser mechanistischen Skizze sei ein Li- 
gandenwechsel zwischen Tribrommethyllithium und ande- 
ren Carbenoiden besprochen, der sich mechanistisch noch 
nicht endgiiltig einordnen IiiSt : Beim Vermischen von Tri- 
brom- rnit Trichlonnethyllithiu-Suspensionen bei 
- 100°C entstehen Bromdichlor- und Dibromchlormethyl- 
lithium [GI. (18)]1271. 

Li-CBr, + Li-CCI, + Li-CBr,CI + Li-CBrCI2 (18) 

Ein solcher Austausch wiire selbstversthdlich zu erwarten, 
werm die e ingesem Carbenoide mit den zugehorigen 
Carbenen und Lithiumhalogeniden im Gleichgewicht stun- 
den. 

Li-CBrCla Li- CBraCl 

Allerdings wiire die unter gleichen Badingungen beobach- 
tete Umset~ungI~'~ mit Dichlormethyllithium gemiifi 

Li-CBr, + Li-CHCI, + Li-CHBr, + Li-CBrCI, 

auf diese Weise schwierig und jedenfalls nicht ohne mehrere 
Zwischenstufen interpretierbar. Zudem zeigt keines der 
Carbenoide bei - 100°C in THF eine nennenswerte Zer- 
fallstendenz. Vor allem tauscht aber unter diesen Bedingun- 
gen weder Tribrommethyllithium mit zugesetztem Lithium- 
chlorid, noch Trichlormethyllithium bei Gegenwart von 
Lithiumbromid sein Halogen aus. Als D e ~ t u n g [ ~ ~ '  bietet 
sich die Direktreaktion uber einen zweikernigen Komplex 
(45) nit Halogenbrucken an (die Kationen sind oberhalb 
und unterhalb der Papierebene zu denken). Dieser Komplex 
erinnert an jenen, der zur Erklarung des Halogen-Metall- 
Austausches vorgeschlagen wurde, (46)149b1, und in der 
Tat konnte der Ligandenaustausch als doppelter Halogen- 
Metall-Austausch aufgefafit werden. 

(45) 

Ein ahnlicher Ligandenaustausch findet bei der Kommu- 
tationsreaktion zwixhen Tribrommethyllithium und Bis- 
(trimethylsilyl)brommethyltithium [GI. (22)] statt und er- 
weist sich als Schliissel zum Verstiindnis einer scheinbar 
einfachen, in Wahrheit aber recht komplizierten Umset- 

Aus Trimethylsilyl-tribrommethan entsteht mit 
der aquimolaren Menge Phenyllithium in hoher Ausbeute 
Trimethylsilyldibrommethyllithium [GI. (19)] (das sich 
z. B. mit Trimethylchlorsilan als Bis(trimethylsily1)brom- 
methan charakterisieren lafit). Bei normaler Reaktions- 
f i u n g  (langsame Zugabe von Phenyllithium zum Sub- 
strat) setzt sich aber das nach GI. (19) gebildete Carbenoid 
rasch mit verbliebenem Substrat zu Bis(trimethylsily1)di- 
brommethan und Tribrommethyllithium um [GI. (20)]. 
Das weitere Phenyllithium uberfiihrt die Disilylverbindung 
nach GI. (21) in Bis(trimethylsilyl)brommethyllithium, das 
mit dem in GI. (20) entstandenen Tribrommethyllithium 
die erwilhnte Kommutation eingeht [GI. (22)][50a1. Ku- 
rioserweise kl3t sich also Trimethylsilyldibrommethyl- 
lithium nur deshalb aufdiesem Wege gut bereiten, weil die 
Sekundarreaktionen (die dmtlich durch Kontrollversuche 
bestiitigt wurden) schlieDlich uber die Kommutation wieder 
zum gleichen Carbenoid fluiickfuhren [GI. (23)]. 
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Me,SiCBr, + C6HsLi -. Me,SiCBr,Li + C6H5Br (19) 
Me,SiCBr,Li + Me,SiCBr, -. (h4e,Si),CBr2 + LiCBr, (20) 
(Me,Si),CBr, + C,HsLi -. (Me,Si),CBrLi + C,H,Br (21) 
(Me,Si),CBrLi + LiCBr, -. 2 Me,SiCBr,Li (22) 

2 Me,SiCBr, + 2 C6H5Li -. 2 Me,SiCBr,Li + 2 C,H5Br (23) 

6.3. Dimetidetde a -Elimin&nmg uod 
F r i t s c b - ~ W ~ U - U m l a ~  

Olefurkchen Carbenoiden (47) stehen alternativ zwei prii- 
parativ wichtige Zerfallswege offen : Die Fritsch-Butten- 
berg-Wiechell (FBW)-Umlagerung zu disubstituierten Ace- 
tylenen [GI. (24)J und die dimerisierende a-Eliminierung 
zu Butattienen [GI. (25)][s11. 

r_ R'-CIC-R (24) 

Die dimerisierende a-Eliminierung - als formale Carben- 
Dimerisierung die allgemeinste Thermolysereaktion von 
Carbenoiden - wird bei Verbindungen (47) mit zwei 
&4lkylresten (R,R'=CH3, CH,C,H,)beoba~htet~'~ f*28e1; 
zur Erzielung guter Ausbeuten ist die Bereitung des Carbe- 
noids vor der Thermolyse erforderlich. 

Die FBW-Umlagerung, die auch ohne vorherige Darstel- 
lung des Carbenoids mit hoher Ausbeute verlauft, tritt 
unter milden Bedingungen h e r  dam ein, wenn minde- 
stens einer der PSubstituenten uber ein zum metallierten 
Olefm konjugiertes n-System verfugt : mit und 
Alkenylgruppen~'81. Die Wanderung der Alkenylgruppe 
vollzieht sich innerhalb der Erfassungsgrcnze stereospezi- 
fisch unter Konligurationserhaltungt's" 

Von zwei umlagerungs6higen PSubstituenten wandert 
uberwiegend der zum a-Halogen tram-stiindige[s21 (,,tram- 
Wanderung"), z. B. bei Verbindung (48) zu 97% der Bi- 
phenylylrest, beim Isomeren (49) (entgegen fruheren An- 
gaben['*') zu 95% (ieweils +2%) die Phenylgr~ppe~'~]. 

Q 

Ist der zum Halogen trans-stiindige Rest nicht umlagerungs- 
faihig, wohl aber der cis-shdige, so kommt eine cis-Wan- 
derung zum Zuge. Sie lie0 sich zuerst an cis-(4l) nachwei- 
sen[''*! welches vermutlich aus sterischeo Griinden schon 
bei tieferer Temperatur te f f l t  als das trans-Isomere. 

HSC, Li 
,C=< + C H S - C E C - C ~ S  

cia- (41) 

CsH, C1 

Es war lange unlrlar, ob der nicht-stermspezifische Anteil 
der FBW-Umlagerung bei p,&diarylierten Carbenoiden 
ebenfalls aufeine cis-Wanderung fluiickgeht, oder ob dies 
durch eine partielle Carbenoid-Isomerisierung mit an- 
schlieknder trans-Wanderung nur vorgetiiuscht wird. 
Neuere Untenuchungen sprechen zugunsten der cis-Wan- 
derungIs3]. 

Die FBW-Umlagerung von p,wiarylierten Carbenoiden 
wird zugunsten der dimerisierenden a-Eliminierung unter- 
driickt, wenn die Arylreste durch kurze Briicken mitein- 
ander verbunden sind, weil dann ein hochgespanntes 
Cycloalkin entstehen mu0te. Andererseits lUt sich unter 
drastischen Bedingungen auch an P&dialkyIierten Ha- 
logenolehen eine FBW-Umlagerung erz~ingen[~ ll. Be- 
merkenswert glatt gelingt die Umlagerung mit ,,vinyl- 
ahnlichen"[' s] Cycl~propylgruppen~~~~. 

7. Nucleophide Reaktiown der Carbenoide 

Fur nucleophile Umsetzungen ist die Darstellung der 
Carbenoide vor h e r  Reaktion mit dem elektrophilen 
Reagens erforderlich, zumindest aber vorteilhaft, da ande- 
renfalls die zur Eneugung des Carbenoids dienende Or- 
ganometall-Verbindung mit diesem um das Elektrophil 
konkurrieren Wde.  Beispiele fiir die Addition an Kohlen- 
dioxid und Carbonylverbindungen, fur die Halogenierung, 
Cyanierung und Alkylierung wurden schon fruher ge- 
nannt"]. Nucleophile Reaktionen der Carbenoide sind 
auch die in Abschnitt 4 behandelten Lithiierungen von 
Halogenkohlenwasserstoffen durch Metallierung oder Ha- 
logen-Metall-Austaush. Im folgenden werden einige Reak- 
tionen besprochen, bei denen Carbenoide besondere, pra- 
parativ nutzbare Eigenschaften ins Spiel bringen. 

7.1. MeMacbe FunLtioarlisienmg 

Der Ersatz des Lithiums durch eine funktionelle Gruppe 
kann das a-Halogen (insbesondere Br oder J) so stark 
aktivieren, dal3 die resultierende Verbindung nit  noch 
unumgesetaem Carbenoid einen Halogen-Metall-Aus- 
tausch eingeht : Bei der Cyanierung des Carbenoids (SO) 
entstehen statt (51) je hiilftig (52) und die Dicyan-Verbin- 
dung (54) (letaere nimmt als weitere Folgereaktionen (50) 
und (53) in Michael-Additionen auff3 'I. 
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I scbnel l  

Solche Urnmetallierungen konnen insbesondere zwischen 
einem Carbenoid-Folgeprodukt und einem UberschuD der 
zur Carbenoid-Erzeugung dienenden Organolithium-Ver- 
bindung eintreten und so ein Dilithium-Intermdiat vor- 
ta~schen![~l~. 

7.2. Umsetzuag mit elektrophikn aromatLoebeo Systemen 

2,4,6-Triphenyl-phosphabenzol (55) bildet mit Dichlor- 
methyllithium bei -80°C ein tiefrotes Addukt (56), dessen 
Thermolyse - vermutlich uber die abgebildeten interessan- 
ten Zwischenstufen - zum sym.-Triphenylbenzol fuhrt'551. 

P P 

Erwarmt man die Alkanolate (60) vor der Hydrolyse kurz 
auf 65 "C, lagern sie sich unter Lithiumchlorid-Eliminie- 
rung in a-Chloraldehyde (64) um, die sich alkalisch in 
a-Hydroxyaldehyde (65) Uberfuhren l a s~en '~~ ' .  Die von 

der Carbonylverbindung zu (65) fiuhrende Sequent ist eine 
nucleophile Formylierung; Dichlormethyllithium erweist 
sich als verkapptes Formyl-Ani~n[~~~.  

Die Umwandlung der Alkanolate (60) in a-Chloraldehyde 
(64) verlauft nach Kirrmann et al. uber die instabilen Chlor- 
oxirane (62), von denen sich manche unter sorgfaltig 
gewahlten Bedingungen aus den Alkoholen (61) mit Alkali 
gewinnen l a ~ s e n [ ~ ~ l .  

Das Akanolat aus tert.-Butyl-phenylketon und Dichlor- 
methyllithium, Lithium-l,l-dichlor-3,3-dimethyl-2-phenyl- 
2-butanolat, geht schon unterhalb Raumtemperatur ins 
Chloroxiran (66) uberIs71 (ahnlich durfte das Chloraziridin 
(68) aus Benzyliden-anilin entstehen[60'1. Mit Organo- 
lithium-Verbindungen wird das Chloratom von (66) glatt 
zum trisubstituierten Oxiran (67) ausgeta~scht~~'? Ins- 

Die Alkylierung von Dichlormethyllithium mit Trimethyl- 
cyclopropenylium-Salz ergibt das Cyclopropan (57), des- C ~ H ~  0 RLi 'sHS, C6HS\ /N, 
sen Metallierung und anschlieknde carbenoide Zerset- ;CL\CH-C1 F-CH-R /C-CHCl 
zung in 85-proz. Ausbeute vier strukturisomere Dimere 
des Chlor-trimethylcyclobutadiens (59) ergibtIs6! (66) (67) (68) 

7sH5 

t-CIHg H t-C4H9 

Li 
I 

HSC CCla 
LiCHCli 

HSC &Hs 

7.3. Abwandlung voll Diddormethyl-akanohten 

Die Alkohole (61) aus Carbonylverbindungen und Di- 
chlormethyllithium konnen, fur R =Aryl, in hoher Aus- 
beute N 1,l-Dichlorolefmen (63) dehydratisiert wer- 
den110Q*21b! Die Gesamtreaktion bildet ein einfaches Ver- 
fahren zur Dichlorolefinierung von Diarylketonen. 

gesamt handelt es sich um eine Carbeniibertragung (:CHR) 
auf die Carbonylgruppe durch drei nucleophile Additions- 
und Substitutionsschritte. Mit in situ erzeugtem Brom- 
methyllithium werden Carbonylverbindungen unter Me- 
thylen-Ubertragung in Oxirane ubergefiuhrt160b1. 

7.4. Umsetzang von Carbenoiden rnit Metallverbiodunsen 

Wie andere Organolithium-Verbindungen setzen sich auch 
Carbenoide mit Salzen weniger elektropositiver Metalle 
glatt zu neuen Organometall-Verbindungen urn1'! Als ein- 
faches Beispiel diene die Reaktion von Dichlormethyl- 
lithium mit Zinkchlorid oder Quecksilber(~i)-chlorid zu 
Bis(dichlormethy1)zink bzw. que~ks i lbe r~~ .  Iod! 

2 Li-CHCI, + MCI, - M(CHCI2)* M = Zn, Hg 
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7.4.1. Umlagerung von aChlorboraten 

Triphenylboran nimmt Carbenoide unter Bildung von at- 
Komplexen (69) auf. Diese sind wegen des a-Halogens 
thermolabil und zerfallen unter Lithiumchlorid-Eliminie- 
rung und Phenylumlagerung zu Boranen[611: 

Die Stereochemie ist aus GI. (26) ersichtlich. Die im Ein- 
topfverfahren mit 65 % Ausbeute realisierte Reaktionsfolge 
reprasentiert den seltenen Fall einer nucleophilen Substi- 
tution am Olefinkohlenstoff (Austausch von -Chlor gegen 

t 1." (26) 

Phenyl) unter Konfigurationswnkehr ; die Stereoselektivitat 
betragt 98% (mit gleicher Selektivitat und 73% Ausbeute 
entsteht aus dem cis-isomeren Substrat das trans-Stilben- 
Derivat)l6'1. 

Die Inversion tritt im Umlagerungsschritt [Formel (70)] 
ein, da alle anderen Teilschritte elektrophile Umsetzungen 
am Olefinkohlenstoff sind, fur die Konfiurutionsretention 
typisch ist. Die Ergebnisse schliekn biindig die denkbare 
Zwischenstufe eines ,,inversen Ylids" (71) ausrl. 

Eine analoge Inversion wird bei den aus a-Lithium-furan 
und Trialkylboranen gebildeten at-Komplexen zu 1,2- 
Oxabora4cyclohexenen ~e rmute t '~~] .  

Enthiilt das Carbenoid mehrere Halogenatome, konnen 
sich der Umlagerung weitere Reaktionen anschliekn. So 
entsteht aus trans-Dichlorvinyllithium und Triphenylbo- 
ran, wahrscheinlich durch eine trans-j3-Eliminierung am 
umgelagerten Boran (72), als Hauptprodukt Phenylace- 
tyIen16'! 

Das aus Dichlormethyllithium und Triphenylboran gebil- 
dete p&re Umlagerungsprodukt (73) unterliegt einer 
zweiten Phenylumlagerung zum Boran ( 74), wie sich aus 

1'3 ,Invers" wegen dergegentiber berkiimmlicben Yliden umgekebrten 
Ladungsverteilung a d  a-Kohlenstoff- und Heteroatom, vgl. [62]. 

R $1 
BR ? I 

Li-CHC12 2 4 Cl-CH-BRz -+ R-CH-BR 

der alkalisch-oxidativen Spaltung zu 62% Benzhydrol und 
10% Benzophenon ablesen 1aOtr611. 

Mit Trichlormethyllithium als Substrat kann sinngemao 
auch der dritte Borligand zum a-Kohlenstoffatom iiber- 
wechseln, so daO die alkalisch-oxidative Spaltung zum 
tertiaren Alkohol fiuhrt (aus Tri-n-butylboran : 37% Tri-n- 
butylmethanol 

7.4.2. Reaktionen thermolabiler l%ergangsmetall-Carbee- 
noide 

Die sich aus Li-carbenoiden mit Obergangsmetallsalzen 
durch Metall-Metall-Austausch bildenden Organometall- 
Verbindungen sind meist thermolabil. Ihre Folgereaktionen 
hangen von Art und Menge des Metallsalzes und von der 
Natur des organischen Restes ab. Nach dem Schicksal des 
a-Halogens lassem sich zwei grunddtzliche, am l-Chlor-2,2- 
diphenylvinyllithium exemplifuierte Reaktionsweisen un- 
t e ~ s c h e i d e d ~ ' * ~ ~ ' ~ :  Das Halogen wird entweder zusammen 
mit dem Metall unter Bildung carbenoider Folgeprodukte 
abgelost [Weg (a)], oder es verbleibt im Molekiil, und man 
beobachtet radikaloide Sekundarreaktionen [Weg (b)]. 

Als besonders interessant erwies sich das System trans- 
Dichlorvinyllithium (75)/ Eisen( I rr)-chlorid, mit dem sich 
Polychlorpolyene und Polychlorpolyenine stereospezifisch 
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auhauen ta~sen[~~*~'1:  1 mot (75) kuppelt mit 1-2 mot 
FeCI, in guter Ausbeute zum Tetrachlorbutadien (76). 
Dessen Metallierungsprodukt (77) ergibt auf gleiche Weise 
das Oaachlor-octatetraen (78). aus dem sich gleichsinnig 
ein Hexadecachlor-hexadecaoctaen bereiten liiOt1661. 

Die Lithium-Carbenoide und ihre bei tiefer Temperatur 
nachwei~baren[~~~) Analoga mi1 a-gebundenem Eisen fun- 
gieren ds Zwischenstuien einer oxidatiwn Kupplung, die 
sich summarisch folgendermakn wiedergeben la131 : 

2 H-[CCl],,-H H-[CC1]2,-H n = 24.8 

Einzige nennenswerte Nebenreaktion ist die Ruckbildung 
der Substrate durch H-Absiittigung der intermediaren 
Organometall-Verbindungen aus dem Solvens. Hierbei 
und bei der Kupplung treten sehr wahrscheinlich keine 
freien Vinylradikale a ~ f f ~ ' ~ ' .  

Zwei Varianten der oxidativen Kuppluog erlauben die 
Synthese von Zwischengliedern der Polyenreihe. Bei der 
oxidativen Mischkupplung gemal3 

H-[CCI],-H + H-[CCI],-H H-[CCl],+,-H 

setzt man Carbenoide mit ungleicher Kettenlange gemein- 
sam mit FeCI, um. Aus (75) + (77) erhiilt man so - neben 
(76) und (78) - das Hexachlor-hexatrien (79). 

c 1  c1 

Die oxidative Oligomerisierung griindet sich auf die leichte 
Darstellbarkeit so-dimetallierter Verbindungen, wie (80) 
und (81), die sich an beiden Enden kuppeln I ~ s s ~ D .  Mi- 
schungen von mono- und dimetalliertm Substrat (77) und 

71 71 c c /L' Li' 0 / * C 7  
61 c1 

71 71 71 Fl 

Li 

(80) ergeben daher auDer den Dimeren auch Trimere, 
Tetramere und hohere Oligomere, deren relative Ausbeute 
vom Verhiiltnis von mono- zu dimetallierter Spezies ab- 
hangt[661. 

H-[CCI],-Li + (x -2) Li-[CCI],-Li + Li-[CCIJ,-H + 

(77) (sol (77) 
+ H-[CCI],,-H . x = 2 3 , 4  ... 

Verwendet man zur Kupplung weniger als die aquimolare 
Menge Eisen(m)-salz (optimal 4 - $ mol FeCl, pro mol 
Carbenoid), so entstehen iiberraschend Polychlor-polyen- 
ine16'*) gemal3 der Bruttogleichung (27). 

C1 c1 

Auch diese neuartige Reaktion, die summarisch eine De- 
hydrohalogenierung ist und daher als efiminierende Kupp- 
lung bezeichnet ~erdenl~ ' '~  kana verlauft stereospezifisch 
und ergibt z B. aus (77) als Hauptprodukt das einheitliche 
1,3,7-Octatrien-5-in (82)16'! 

c1 c1 c1 c1 c1 

Nach den bisherigen Versuchen enthiilt das F'rodukt stets 
nur eine Dreifachbindung, und mar an einem der vormals 
metallierten Kohlenstoffatome. Ihre Bildung geschieht 
im Zuge der Kupplung, nicht durch nachtriigliche De- 
chlorierung des Polyens. Im prinzipiellen Unterschied zur 
oxidativen Kupplung iibernimmt das Eisensalz bei der 
eliminierenden Kupplung Iediglich katalytische Funktion, 
es lie@ also am SchluD wieder in der urspriinglichen Oxida- 
tionsstufe VOP~*! 
Zur Deutung der Reaktionen wird a n g e n ~ m m e d ~ ~ ~ l ,  dal3 
die intermediaren Organoeisen-Verbindungen der Partial- 
struktur (83) bei Gegenwart hinreichender Mengen Eisen- 
salz (oder eines anderen Oxidationsmittels) bevonugt 
oxidativ kuppeln [GI. (28)], anderenfalls aber einer Um- 
lagerung (moglicherweise uber Carben-Eisenkomplexe 
(84)) mit folgender fbEliminierung unterliegen [GI. (29)) 

R 

Cl 

I ?  
P 

ClCl-c, c1 
.cc ,C' 
R CkFe 

t 

I 

I 
(84) c1 
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Wie gerade der letzte Abschnitt lehrt, steckt die Chemie der 
Carbenoide, eng verllochtem mit der Chemie anderer 
thermolabiler Organometall-Verbindungen, vollef Uber- 
raschungen, mechanistkcher Probleme, aber auch prapa- 
rativer Moglichkeiten, deren weitere Erforschung sich als 
reizvolle Aufgabe stellt. 

Die hier referierten eigenen Arbeiten entstanden im Institut 
j% Organische Chemie der Universitat Heidelberg. Helen 
Angehiirigen d i em Instituts, die auf manniafache Weise zwn 
Gelingen beigetragen haben, w r  allem aber meinen in der 
Literatursammlung genannten Mitarbeitern, gilt mein herz- 
licher Dank fir jahrelange, fruchtbare Zusammenarbeit. 
Weiter danke ich dem Fonds der Chemischen Industrie, der 
Deutschen Forschungsgemeinschafi, dem Bundesministerium 
f~ Wusenschafiliche Forschung, a'em Wrtschafrministerium 
des hndes Baden-Wrttemberg und zahlreichen lndustrie- 
firmen, mran der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik, Lud- 
wigshafen,,Eir die Fiirderung der Arbeiten durch Sachmittel 
und Chemikalienspenden. 
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Intermolekulare Wechselwirkungen : van-der-Waals-Molekile[**l 

Von George E. Ewing['l 

Experimente unter Benutzung von Elektronenbeugung, Spektroskopie im optischen und 
Infrarot-Bereich sowie Massenspektroskopie haben in jiingster Zeit iiberzeugende Beweise 
fur die Existenz von gebundenen Zusthden in der Gasphase - von (Ar)2, (H2)*, (02)2, (NO), 
und anderen einfachen Dimeren - erbracht. Die Stiirke der Bindung dieser ,,van-der-Waals- 
Molekiile" ist hundertemal geeringer als die gewohnlicher chemischer Bindungen. Aus den 
Untersuchungen gehen Informationen iiber die Struktur und Stabilitat solcher Spezies her- 
vor und sie ermoglichen neue Einblicke in die Natur schwacher intermolekularer Wechsel- 
wirkungen. 

1. Einleitung 

Die Erforschung intermolekularer Wechselwirkungen wur- 
de stets mit grokr Aktivit2it betrieben. Fortschrittsberichte 
iiber dieses Gebiet werden jahrlich publiziert~'-*J. Zweck 
der experimentellen und theoretischen Arbeiten ist es, die 
Form des interrnolekularen Potentials naher zu charak- 
terisieren. 

Dieses Ziel kann einrnal durch Messungen makroskopi- 
scher Grokn, wie Virialkoeffizienten und Transportgrokn 
bei Gasen oder andere physikalischen Eigenschaften bei 
Festkorpern und Fliissigkeiten, die zu Parametern der 
Potentialfunktion fuhren, erreicht werden. Aber auch 
theoretische Studien und besonders Molekularstrahlex- 
perimente tragen vom Mikroskopischen her zur Vervoll- 
standigung des Bildes bei. 

In neuerer &it sind nun einige Veroffentlichungen iiber 
Molekiile erschienen, die durch schwache, intermolekulare 
Krafte verbunden sind. Die Eigenschaften solcher ,,van- 
der-Waals-Molekiile", die einen direkten Zugang zum 
Studium der intermolekularen Wechselwirkungen eroffnen, 
werden in diesem Beitrag behandelt. 
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Po] Diese Arbeit (Contribution No. 2049) wurde von der National 
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Da theoretische Arbeiten iiber intermolekulare Wechsel- 
wirkungen haufig diskutiert werden, sind nur solche irn 
Kapitel ,,Theoretische Aspekte" (Abschnitt 2) aufgefuhrt, 
die sich unmittelbar mit van-der-Waals-Molekiilen be- 
fassen. Experimentelle Ergebnisse werden in den folgenden 
Abschnitten beschrieben. Besser als eine tliichtige Zu- 
sammenfassung aller Ekfunde erscheint die eingehende 
Darlegung einiger Beispiele. Sie sol1 dem Leser einen Em- 
blick in die aktuellen Moglichkeiten geben, van-der-Waals- 
Molekiile m untersuchen. Die Diskussion SOU irn wesent- 
lichen auf kleine van-der-Waals-Molekuile beschrankt blei- 
ben, mit schwachen Wechselwirkungskraften zwischen 
Atomen (z B. Ar,, RbKr) oder zweiatomigen Molekulen 
(z. B. (H&. (HCl),, (NO),). Dazu gehoren Dispersions- 
krafte und elektrische Multipolwechselwirkungen ebenso 
wie Wasserstoffbriicken. Die darauf zuriickgehenden Bin- 
dungsstiirken sind hundertemal kleiner als die normaler 
chemischer Bindungen. 

2. Theoretische Aspekte 

Es ist sehr wichtig, zu Anfang eine genaue Definition eines 
van-der-Waals-Molekuls zu geben. Bei der Wechselwir- 
kung von Molekulen in der Gasphase kann man drei Typen 
von biniiren Gebilden unterscheiden : StoBpaare, meta- 
stabile und gebundene Dirneret5- '1. Abbildung l illustriert 
dies f& Atome, deren Wechselwirkungsptential V(r) nur 

570 Angew. Chem. 184. Jahrg. 1972 Nr. 12 




