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Die Addition von Dichlormethyllithium an Carbonylverbiiidungcn ergibt dic U-Alkoxide 2, 
deren Protolyse die Alkohole 3 (Tab. 1) und dercn Trimethylsilylierung die Silylather 4 
(Tab. 2) liefert. Die Bcreitschaft der Li-Alkoxide 2 zur Umlagerung in r-Chloroxirane bzw. 
a-Chloraldchyde (bei SO -90°C) hiingt yon sterischen und elektronischen Substituenten- 
einflussen ab. Die expcrimcntellcn Ergcbnisse werden mechanistisch interpretiert. 

On the Rearrangement of Li Alkoxides from Dichloromethyllithium and Carbonyl Compounds 
into a-Chlorooxiranes and a-Chloroaldehydes 

The Li alkoxides 2, formed from dichloromethyllithium and carboiiyl compounds, yicld the 
alkohols 3 (table 1) and the silyl ethers 4 (table 2) on protolysis and trcatmcnt with trimethyl- 
chlorosilane, rcspectively. The ability of the Li alkoxides 2 to rearrange (at 80- 90°C) into 
a-chlorooxiranes or a-chloroaldehydes is significantly influenced by steric as well as electronic 
substituent effects. A mechanistic interpretation of the experimental results is given. 

Die Addition von Dichlormethyllithium an Diarylketone (1, R1 ==RZ =Aryl) 
ergibt bekanntlich (nach Hydrolyse) die zugehorigen Alkohole 3 und bildet zusam- 
men mit deren Dehydratisierung ZLI den Dichloriithylenen 5 eine einfache und ergie- 
bige Methode zur Dichlorolefinierung dieser Ketone2.3). 

4 5 

1) Stabile Carbenoide, 51; 50. Mitteil.: G. Kobrich, Chem-Ztg., im Druck. 
2 )  G .  Kobrich, H .  Trupp, K.  Flory und W. Drischel, Chem. Ber. 99, 689 (1966); G. Kobrich, 

3) ubersicht: G. Kubrich, Angew. Chem. 84, 557 (1972); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 11, 
H.  Trapp und I. Hornke, ebenda 100, 961 (1967). 

473 (1972). 
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Beim Versuch, die Reaktionsfolge 1 + 5 auf tert-Butylphenylketon zu ubertragen, 
erhielten wir statt des erwarteten Alkohols 6 (H statt Li) in SOproz. Ausbeute das 
cc-Chloroxiran 7, das spektroskopisch identifiziert wurde und offensichtlich durch 
Lithiumchlorid-Eliminierung aus dem intermediaren Li-Alkoxid 6 entstanden w a d .  

C,H,\ $1, ,,H 
__f c~: - c c: 6H5, I,s-"tI('l. CbJI5\ Y L i  

tC,II, tC4€Ig CHCI, tC'4HQ C! 
I -L1CI / \  
C=[) h c 

/ \  

6 7 
Alkoxide vom Typ 8 und x-Chloroxirane 9 sind Zwischenstufen der baseninduzierten 

Umlagerung von Alkoholen 3 in oc-Chlorcarbonyl-Verbindungen ; die a-Chloroxiranc 9 
lassen sich in gunstigen Fallen isolierenX.6). Nach Kirrnronn uiid Mitarbb. unterscheidet 
man eine ,,normale" Spaltung, bei der sich das cL-Chloroxirm, wie in Formel 9 eingezeichnct, 
unter Wanderung des Chloratoms zu 10 offnet, und eine (seltenere) ,,anomale" Spaltung, 
bei der sich die Bindung zwischen dem 0-Atom und dem chlor-tragenden C-Atom lost und 
einer der Substittienten R umgelagert wird. Allerdings wurden bisher fast ausnuhmslos 
Verbindungen mit R2 = H und/oder einem weiteren Substituenren (R statt 11) am chlor- 
tragenden Koh lenstoffatom untersuc h t. 

8 c i  H 9 10 

Der genannte Befund war uns AnlaB, die Dichlormethylljthium-Addition auf eine 
Anzahl gdngiger Carbonylverbindungen zu ubertragen und das Verhalten der resul- 
tierenden Li-Alkoxide 2 zu studieren. Die Addition mil3lang lediglich bei sterisch 
stark behinderten Ketonen, wie Campher und Mesitylmethylketon, sowie auch bei 
p-Benzochinon. Ausbeuten und signifikante physikahsche Daten der nach der Proto- 
lyse erhaltenen Alkohole 3 finden sich in Tab. 1. Zur Charakteritierung eignen sich 
ferner (und empfehlen sich insbesondere hei thermolahilen Li-Alkoxiden 2 oder 
zersetzlichen Alkoholen 3) die Trimethylsilylather 4. Sie lassen sich aus den Li- 
Alkoxiden 2 mit Trimethylchlorsilan bei 0°C einfach bereiten, wie die in Tab. 2 
verzeichneten 10 Beispiele zeigen. 

Eine nennenswerte LiC1-Eliminierung erlitt unterhalb von 0°C auBer 6 nur das 
gleichfalls sperrige Li-Alkoxid 2 aus Dicyclopropylketon. Sie lief3 sich unterbinden, 
iiidem man das bei -100°C gebildete Addukt 2 (Rl=Rz = Cyclopropyl) bereits 
bei tiefer Temperatur protonierte. Dagegen konnte 6 auch unter diesen milden 
Bedingungen weder durch Protolyse noch durch Silylierung abgefangen werden. 
Man erkennt die beschleunigende Wirkung der tert-Butylgruppe auf die Cyclisierung 
zurn a-Chloroxiran, die sie auch bei der Bildung anderer dreigliedriger Ringver- 
bindungen entfaltet7). 

4) Vorlaufige Mitteilung: G. Kobrich und W. Werner, Tetrahedron Lett. 1969, 2181. 
5 )  A .  Kirrmunn, P. Duharncl und R. Nouri-Bimorghi, Bull. Soc. Chim. France 1964, 3264: 

Liebigs Ann. Chem. 691, 33  (1966); A.  Kirrmunn und R.  Nouri-Birworghi, Bull. Soc. Chim. 
France 1968, 3213.  

6) oberaicht: R. N. McDonald in Mechanisms of Molecular Migrations (Herausgeber 
B. S. Thyugurujnn), Bd. 3, S. 67, Wiley-Interscience, New York 1971. 

7 )  Z. B. be1 x-Lactamen: J. C. Sheehan und I.  Lengyel, J. Amer. Chem. Soc. 86, 1356 (1964); 
E. R .  Taluty und C. M. Utcrmoehlrn, Tetrahedron Lett. 197Q, 3321.  
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Wir pruften die Moglichkeit, die Li-Alkoxide 2 thermolytisch in die a-Chloraldehyde 
10 iiberzufuhren und damit die Reaktionsfolge 1 -+ 10 im ,,EintopfverfahrenG6 zu 
verwirklichen. Hierzu miissen sich Bildung und Umlagerung der intermediaren 
a-Chloroxirane 9 unter hinreichend schonenden Bedingungen vollziehen, um die 
empfindlichen a-Chloraldehyde vor Zersetzung zu bewahren. Diese Voraussetzung 
erwies sich bei den beiden zuerst untersuchten4) Beispielen als erfullt: Das aus Benzo- 
phenon in situ bereitete 11 lieferte 75 a-Chlordiphenylacetaldehyd (12)8), wenn man 
es in Trapp-Mischung 80 min auf 80-90°C erwarmte oder einfach uber Nacht bei 
Raumtemp. beliel3. Aus 2 (R1 = CH3, R2 = C&5) entstanden sinngemafi 54% 13. 

OLl 6115, 
(C,H,),C -CII=<) C-CH=O 

CHClL C 1  I H,L'& 
( (  &5)2C: 

11 12 13 

Bei anderen untersuchten Li-Alkoxiden 2 scheiterte die U berfuhrung in a-Chlor- 
carbonylverbindungen 10 an einer der drei folgenden limitierenden Faktoren: 

1) EmpJndlichkeit der Umklgerungspro~ukt~; so setzte die Verbindung 2 (R1 =R2 = 

Cyclopropyl) bei 80°C glatt 1 Mol-Aquiv. Lithiumchlorid frei, bildete jedoch uber- 
wiegend Zersetzungsprodukte. 

2) Thevmische Resistenz der Li-Alkoxide 2. Samtliche Addukte 2 aus Aldehyden 
(s. Tab. l), ferner die aus Fluorenon und Methylvinylketon waren bei 90°C stabil. 
Die bci hoherer Temperatur erzwungene LiC1-Abspaltung (im Falle 2, R1 - Mesityl, 
R2 = H, bei ca. 150°C in Diglykoldimethylather) wurde mit weitgehender Zer- 
setzung des Produktes erkauft. 

3) Thermische Resistenz der a-Chloroxiran-Zwischenstufe 9. In diesen praparativ 
interessanten Fallen isolierte man statt der a-Chloraldehyde 10 deren Vorstufeii 9. 
Beispiele sind das eingangs genannte 7 und das aus 2 (R1=R2 = C6HsCH2) gebildete 
14a. Auch das Addukt von cr,x-Dichlorbenzyllithium an Dibenzylketon lieferte bei 
der Thermolyse das zugehorige a-Chloroxiran (14b). 

R 

Diese Befunde erlauben einige mechanistische Ruckschlusse. Bei der y-Eliminierung 
an 2 zur sr-Chloroxiran-Zwischenstufe 9 sind vor allem sterische Faktoren maR- 
geblich : Voluminose Gruppen R1 und R2 pressen das Sauerstoffatom in Richtung 
des chlor-tragenden Kohlenstoffatoms und fordern damit die Cyclisierung. Dies 
erklart die Resistenz der Li-Alkoxide 2 aus Aldehyden und die groRere Stabilitat des 
Fluorenon-Derivates gegenuber dem Benzophenon-A bkommling (ll),  wie auch 
umgekehrt die sehr leichte Bildung von 7. 

AuBerdem spielen elektronische Einfliisse am chlor-tragenden C-Atom eine Rolle. 
Das Li-Alkoxid 16 aus Benzophenon und ap-Dichlorbenzyllithium lagerte sich 

8) D. Y.  Curtin, J .  A .  Karnprneier und B. R .  O'Connor, J. Amer. Chem. SOC. 87, 863 (1965). 
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namlich bereits bei < +lO"C und damit bedeutend leichter als 11 in die zugehiirige 
a-Chlor-carbonylverbindung 17 urn, so daR der Alkohol 15 durch Tieftemperatur- 
Protolyse von 16 bereitet werden muR. 

0 
II OH OLi 

(C6HS)zC- C--C,H, 
[C6H&C< (CBH~)&: I 

('Clz cc12 - L i ( T '  C 1  
17 

I I 
C6H5 C6H5 

15 16 

Die beschleunigende Wirkung der zusatzlichen Phenylgruppe lX3t sich mit der 
Erleichterung der vermutlich SN2-artigen Halogen-Verdrangung in Benzylstellung 
erkliren. Die bei den Addukten 2 aus Dichlormethyllithium nur sporadisch realisier- 
bare Umlagerung sollte sich folglich mit entsprechend substituierten Dichlormethyl- 
lithium-Verbindungen glatter verwirklichen lassen. 

Bei der Umlagerung der a-Chloroxirane in a-Chloraldehyde dorninieren sterische 
und elektronische Einflusse am $Kohlenstoffatom. Fordernd wirken Substituenten 
R1 und R2, die ein durch Heterolyse der C ---Bindung (formal) gebildeies Carbenium- 
Ion stabilisieren 9).  Die Isomerisierung vollzieht sich daher mit Arylgruppen (K1, 
R2 = Ar) leichter als mit Alkylresten. Fur die Reaktionstragheit des 'a-Chlor- 
oxirans 7, das sich bei 90°C nur sehr langsam zersetzte, ist die sterische Behin- 
derung der Benzylmesomerie verantwortlich. 

Dainit ist noch nicht entschieden, ob das Carbenium-Ion und das von McDomlds) vor- 
geschlagene u-Ketocarbenium-lonenpaar 18 als reale Zwischcnstufen auftreten oder ob ein 
Synchronprozef.35) vorlicgt (Formel 19), bei dem die Losung dcr C -0-Valenz der Knupfung 
der C-CI-Bindung zeitlich voraneilt. Der SynchronprozeB wire eine kiirzlich als ,,dyotrope 
Reaktion" klassifiziertc Varianle einer [o2+52]-Cycloaddition und nur dann symmetrje- 

18 19 

erlaubt, wenn er sich suprafacial-antarafacial vollroge"J), d.  h. wenn sicb cines der beiden 
beteiligten Heteroatome von scincr Riickseite her mit dem Nachbarkohlenstoffatom ver- 
biinde. Wegen der Umgruppierung von a-Bindungen sind relativ hohc, denen von Mehr- 
stufenprozessen vergleichbare Aktivierungsenergien erfol-dcrlich; eine Entscheidung ist 
dahcr auch rechnerisch schwieriglo). 

Wir danken Herrn Dr. A.I. Baurncrnn fiir freundliche Hilfe bei der Auswcrtung der Ver- 
suchsergebnisse und Herrn H.-G. Giinrher fur die Aufnahme zahlrcicher Spcktren. Unser 
Dank gilt wciter dcr Deutschen Forschringsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen lndnstrie, 
der Bnyer AG, der Badischen Anilin- & Soda-Fdrik AG und der Metullgesellschuft AG 
(TA Hans-Heinriciz-Hurte)) fur die Bereitstellung von Sachmitteln und Cheniikalien. 

9 )  Eine katalytische Aktivitat von Lithiumsalzen, wie sie kiirzlich bei der Ringoffnung VOII 
Oxiranen ohne Iieterosubstituenten bekannt wurdc, lieB sich bci den hier beschriebenen 
Reaktionen nicht feststellen; vgl. B .  Rickborn und R .  M. Gerkin, J. Anier. Chem. 
Soc. 93, 1693 (1971); W. Kirmsr, H .  Aroldund B. Kornrurwpf, Chcm. Bcr. 104, 1783 (1971). 

10) M .  T .  Reetz, Angel\. Chcm. 84, 161, 163 (1972); Angew. Chem., Tnt. Ed. Engl. 11, 129, 
130 (1972). 
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Experimenteller Teil 

1. Allgenieines: Schmpp. xind korrigiert. Alle metallorganischen Umsetzungen wurden 
gemlB friiheren detaillierten Angaben3.11) bei striktem Feuchtigkeits- und Sauerstoff-Aus- 
schluB unter Nz-Schutzgas in Dreihalskolben ausgefuhrt, die mit Tropftrichter (mit Druck- 
ausglcich), niechan. Ruhrer (niit Gasanschlufiolive) und Ticfteniperaturthermometer bzw. 
RiickfluRkuhler bcstuckt waren. IR-Spektren registrierte man bei Flussigkeiten als Kapillar- 
film und bei Feststoffen in KBr-Einbettung an einem Modell 457 (Perkin-Elmer). IH-NMR- 
Spektren b u d e n  an Geraten A 60 oder H A  100 (Varian) aufgenommen, falls nicht andcrs 
erwahnt, in CC14. Halogenid wurde durch potentiometrische Titration mit waBr. 0.1 N 

AgN03 an einem Titriergerat E436E und Potentiographen E336 (Metrohni) unter Vcr- 
wendung einer Silber/Kalomel-Elektrode bestimmt. 

2 .  Allgrnreine Vorschr$t zur Darstrlliing der Alhokole 3 :  5.1 g (60 mmol) trockenes Dichlor- 
mcthan in 120 ml Trapp-Mischung (THF/.&thcr/Petrolather 4: 1: 111)) versetzte man bei 

~ 100°C in etwa 30 niin rnit 50 mmol n-Butyllithium ( 1  .ti ~ 1.8 M in olefinfreiem Petrolather 
60-70°C) und ruhrte 30min nach, bevor man bei der gleichen Temp. eine Losung von 
33 mmol der Carhonylverbindung 1 in 30 ml wasserfreiem Ather langsam zutropfte. Man 
hielt weitere 2 h bei - 100"C, erwirmte anschlieBencl langsam (in 1-2 h) auf + 10°C und 
hydrolysierte. Die abgetrennte organische Phase wurde mehrfach mit Wasser durchgeschiittelt, 
getrocknet (MgS04) und am Rotationsabdampfer vom Solvens befreit. 

Die fest anfallenden Rohprodukte wurden aus Petrolather (60-70°C) umkristallisiert. Dic 
flussigcn Verbindungen reinigte man entwcdcr durch Vak.-Destillation odcr durch Chromato- 
graphie an Kiesclgel (Woelm, neutral, 0.05-0.2 mm), wobei man zunachst mit reinem 
Petrolather (60- 7OCC), danach mit Petrokther unter ZusatL: von 5 :< Ather eluierte. Rein- 
ausbeuten und physikalisch-analytische Daten der Alkohole 3 verzeichnet Tab. I .  Bei Ver- 
suchen in kleinerem oder griiBerem MaBstab (Tab. I )  warden die Losungsmittelmengen ini 
gleichen Verhaltnis geiindert. 

3.  Allgemeine Vorschrift iur Darstellung dei- Trimethylsilyliither 4 : Die Losungen der nach 2. 
bei - 100°C bereiteten Addukte 2 aus Carbonylverbindung 1 und Dichlormethyllithiiim 
(vgl. Tab. 2) erwarmte man auf 0"C, versetzte sie mit 2 Mol-Aquivv. (bezogen auf eingesetztes 
1) Trimethylchlorsilan und ruhrte 2 h bei Raumtemp. weiter. Nach der Hydrolyse verteilte 
man griindlich zwischen Wasser und organ. Phase und befreite letztere nach Trocknen 
(MgSOJ) am Rotationsabdampfer vom Losungsmittel. Die Rohprodukte reinigte man ent- 
weder durch Vak.-Destillation (4a, b, d, g) oder durch Saulenchromatographie an Kieselgcl 
(Woelm, neutral), wobei man zunachst mit reinem Petrolather (6O-7OcC), dann mit Petrol- 
ather unter Zusatz von 5 %  Ather eluierte [4c wird besser an desaktiviertem Kieselgel (loo/, 
H2O) mit reinem Petrolather chromatographiert]. Reinausbeuten uiid physikalisch-analytische 
Daten der Silylather 4 verzeichnet Tab. 2. 

4. Therrnolyse der Li-Alkoxide 11 und 2 (R1 = CH3, R-' = CsHS) 

a) Thrrtnolyse \'on 11: Eine aus je 100 mmol Dichlormethyllithium und Benzophenon 
nach 2. bei - 100°C bereitete 11-Losung wurde nach Erwarmen auf Raumtemp. 80 min 
r6ckflieBend gekocht (Bad-Temp. 80-90°C), wobei sich Lithiumchloria abschied (alternativ 
riihrte man das Gemisch 14 h bei Raumtemp. weiter). Nach dem Ahkiihlen wurde hydrolysiert 
und (wcgen der Zersetzlichkeit des Produktes) rasch wie iiblich aufgearbeitet. In der wiiRr. 
Phase bestimmte man 100 mmol Chlorid; den organischen Riickstand (20.55 g rotlichgclbes 

G. Kiibrich und H .  Trapp, Chem. Ber. 99, 670, 680 (1966). 
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01) unterwarf man der Destillation nnd erhielt aas 16.6 g Rohprodukt 13.9 g a-Chlor- 
diphenylacetaldehyd (J2), (75 "4, bezogen auf Benzophenon) vom Sdp. 101 "C/0.2 Torr; 
n: : 1.5961 (Lit.81: Sdp. 128~-130°C/0.6Torr, ng = 1.5969). 

IR: 1740, 2720 und 2835 em-1 (CHO). - NMR: 6 9.60 (s, I H, CHO) und 7.20 ppm 
(s, IOH, CsI-15) (Lit.8): S 9.65 und 7.30 ppm). 

b) Therrnolyse von 2 (R1 = CH3, R2 = C6Hs): Ein dem voranstehenden Versuch analoger 
Ansatz rnit 12.0 g (100 mmol) Acetophenon anstelle von Benzophenon ergab in der waOr. 
Phase 97 mmol Chlorid und als organisches Rohprodnkt 18.0 g griines 01, das man rasch 
destillierte. Man erhielt 2-Chlor-2-phenylpropionaldehyd (13) als an der Luft zersetzliche, 
farblose Flussigkcit; Ausb. 51 (bezogen auf Acetophenon). Zur Analyse kam ein 2mal 
destilliertes Produkt rnit Sdp. 60-6l0C/O.5 Torr, 17;" = 1.5315. 

J R :  1735, 2715 uiid 2840cm-1 (CHO). - NMR: 8 9.30 (s, l H ,  CHO), 7.2-7.5 (m, SH, 
C ~ H S )  und 1.90 ppm (s, 3 H, CH3). 

CgHgC10 (168.7) Ber. C 64.10 H 5.38 Gcf. C 64.00 H 5.45 

5. Umsetzung von Benzophenon inif u,u- Dichlorbenzyllithiutr~ 

a) 2,2-Dichlor-I,~,2-tripfzerz~~/-ufhanoI (15) : 3.22 g (20 mmol) a,a-Dichlortolnol in 140 ml 
Trapp-Mischung versetzte man bei - 100°C langsam zuniichst mit 20.5 mmol n-Butyllithium 
(1.61 M in Hexan) und ndch 30 min Weitcrriihrens mit 3.64 g (20 mmol) Benzophenon in 
30 ml Ather. Nach weiteren 2 h bei --lOO"C erwiirmte man in 1 h auf --~~6O"C und versetzte 
mit hlethanol/Eisessig, worauf die Farbe der Liisung von Rot nach Celb umschlug. Nach der 
Aufarbeitung fanden sich in der waRr. Phase 3.75 mmol Chlorid und im organ. Auszog 6.4 g 
gelbes 61, das beim Digerieren mit Petrolather iosgesamt 4.20 g (61 %) 15 in farblosen Kri- 
stallen mit Schmp. 115°C (aus Petrolather) abschied. 

IR (KBr): 3530 em-1 (scharf, OH). -- NMR (CDC13): 8 7.55-6.9s (m, 15H, C~HS)  und 
3.23 ppm (s, 1H, OH). 

C ~ O I - I ~ ~ C I ~ O  (343.3) Ber. C 69.97 H 4.69 CI 20.66 Gef. C 70.19 H 4.73 CI 20.52 

b) tu-Ch[or-w,cr)-diphenq.lace~opheno/z (17): Man wiederholte den voranstehenden Versuch 
(20 mmol a,a-Dichlortoluol, 20.2 mmol n-Butyllithium, 18 mmol Benzophenon), erwarmte 
jedoch die Reaktionsmischung in 1.5 h auf +lO"C, bevor man sie rnit Wasser solvolysierte. 
Uer waRr. Auszug cnthielt 18.7 mmol Chlorid, der organ. Extrakt 6.1 g gelbes 01, das auf 
Zusatz von Petrolather in der Kiihltruhe in mehreren Portionen insgesamt 3.9 g (71 %) 
farbloses 17 vom Schmp. 79'C (roh) bzw. 84°C (aus Petrolather) abschied (Lit.-Schmp. 
84OC12)). 

IR (KBr): 1678 cm-1 ( C - 0 ) .  - NMR: 8 7.83-7.67 (m, 2H aromat.), 7.38-7.12 (m) 
und 7.28 (s) (insgesamt 13 H aromat.). 

C20H15ClO (306.8) Ber. C 78.30 H 4.93 C1 11.56 GeF. C 78.48 H 4.78 CI 11.63 

6. 2-tert-Butyl-3-clrlor-2-phenylosirnlr (7) : Man setzte nach Vorschrift 2. 50 mmol Dichlor- 
methyllithium (aus 60 mmol Dichlormethan und 50 mmol n-Butyllithium) in 120 ml Trapp- 
Mischung rnit 8.1 g (50 mmol) trrt-Butylphenylketon in 30 ml absol. Ather um, ruhrte 2 h 
bci - 110°C nach, erwiirmte langsam (in ca. 2 h) auf ~. 5S°C, versetzte rnit Athano1,lEisessig- 
Gemisch im UberschuO und erwarmte auf Raumtemp. Das nach iiblicher Weiterverarbeitung 
erhaltene organische Rohprodukt (9.6 g) chromatographierte man an 200 g Kieselgel und 
eluierte rnit Petrolather (60-70°C) 8.4 g (80%) farbloses 01, das beim Kiihlen zu nadel- 
formigen Kristallen vom Schmp. 33.5- 34°C erstarrte. Nach Gaschromatogrammen handelte 

12) A .  Liiwenbein und L. Schirster, Liebigs Ann. Chem. 481, 106, 114 (1930). 
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es sich um ein Gemisch der beiden moglichen Stereoisomeren. NMR: 6 7.28 (s, 5H, CbHs), 
5.31 (s, 1 H, HCO) und 0.95 ppm (s, 9H, tCqH9). Die Verbindung konnte im Kublschrank 
einige Wochen o h m  nennenswerte Zersetzung aufbewahrt werden. Bei Raumtemp. zersetzte 
sie sich allmahlich unter Abspaltung von Chlorwasscrstoff. 

C ~ ~ H I S C I O  (210.7) Ber. C 68.40 H 7.18 CI 16.83 Gef. C 68.39 H 7.19 C1 16.54 

7. Dursfellung der u-Chluroxirane 14 aus Dibenzylketon und Curbenoiden 
a) Z,2-Dibenz~l-3-chluroxirun (14a): Das nach 2. bereitete 2 (R1 = R2 = CsH5CH2) 

aus 21.0 g (0.1 mol) Dibenzylketon unterwarf man dcr untcr 4.a) beschriebcncn Thcrmolyse 
(80 min bei 80-90°C). Das wie ublich crhaltenc organ. Rohprodukt (21.7 g braunes 0 1 )  
chromatographierte man an Kieselgel und eluierte zunlchst mit reinem Petrolather (bis 40"C), 
dann niit Petrolather untcr Zusatz von 5 % Ather insgesamt 8.8 g (34%) gaschromatographisch 
einheitliches 14a als farblose Flussigkeit, 1 1 ; ~  = 1.5641. Die Verbindung war in der Kiihltruhe 
einige Wochen haltbar, an der Luft zersetzte sie sich unter Braunung. 

IR: keine OH- oder C=O-Absorption. - KMR:  6 7.25-6.85 (m, IOH, CsHs), 4.82 (s, 
1 H, HCO), 3.05 (s, ZH, CH2) und 2.72ppm (s, ZH, CH2). 

CI~~HISCIO (258.7) Ber. C 74.26 H 5.84 CI 13.70 Gef. C 74.08 H 5.88 C1 13.88 

b) 2,2-Dibenz.vl-3-chlor-3-phenyloxivan (14b) : 1.61 g (10 mmol) cc,cc-Diclilortoluol in 60 ml 
Trapp-Mischung versetzte man bei - 100°C zunichst mit 15 mmol n-Butyllithium (1.61 M in 
Hexanj und nach 30 min Weiterruhrens bei der gleichen Temp. tropfenweise rnit einer 
Losung von 2.1 g (10 mmol) Dibenzylketon in 25 ml Ather. Die Weiterbehandlung nach 
5.a) ergab in fast quantitat. Rohausb. 2-Benzyl-l,1-dichlor-1,3-dipheny1-2-propanol rnit 
Schmp. 118-121°C; 2mal aus Petrolather (60-70°C) 2.15 g (58%) rnit Schmp. 126°C. 

C22H20C120 (371.3) Ber. C 71.16 H 5.42 C1 19.10 Gef. C 71.22 H 5.45 C1 19.29 

1.16 g (3.14 mmol) dieses Alkohols Ioste man in 60 ml THF, versetzte bei -70°C mit 
4.0 mmol n-Butyllithium und riihrte anschlieoend iiber Nacbt bei Raumtemp. weiter. Nach 
gewohnter Aufarbeitung fanden sich im walk. Auszug 3.75 mmol Chlorid und als organ. 
Produkt 1.04 g (99%) 14b in Form braunlicher, nach Umkristallisieren aus Petrolather 
(60-70°C) farbloser Kristalle vom Schmp. 92°C. 

IR:  keine OH- oder C=O-Absorption. - NMR (CDC13): 8 7.7-6.9 (m, ISH, C~HS) ,  
3.27 (s, 2H, CH2), 2.55 und 2.30 ppm (AB-System, 2H, CH2). 

C22H19C10 (334.8) Ber. C 78.91 H 5.72 C1 10.59 GeF. C 78.82 H 5.59 CI 10.64 
[ 1 10/73] 


