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In den letzten Jahren erlangte die Chemie des Indiums, die
auch in Wasser als Losungsmittel durchgefiihrt werden kann,
immer mehr das Interesse organisch-préparativ arbeitender
Chemiker. In mehreren Ubersichtsartikeln ist die Chemie des
Metalls, als auch seiner Salze zur C-C-Bindungskniipfung
zusammengefasst.l!l Es fillt auf, dass es sich dabei nahezu
durchgehend um stochiometrische Anwendungen des Metalls
handelt, und nur in einigen Fillen konnte das metallische
Indium durch Zugabe stochiometrischer Mengen eines Re-
duktionsmittels regeneriert werden.?l Zudem ist die Chemie
der Indium(1)-Salze, die zwar kommerziell erhiltlich, aber
doch recht teuer sind, nur wenig untersucht.!

Unsere Versuche, niedervalente Indiumspezies elektroche-
misch zu regenerieren, gingen von der Vorstellung aus, dass
die Indium()-Salze moglicherweise kathodisch zu metalli-
schem Indium reduziert werden konnen (Schema 1). Wir

~

stellten jedoch fest, dass die indiumkatalysierte Umsetzung
von Benzaldehyd mit Allylbromid als Testreaktion nur in
Gegenwart einer Opferanode (bevorzugt wurden Alumi-
niumfolien eingesetzt)™ mit guten Umsatzgeschwindigkeiten
in einer ungeteilten Zelle zu bewerkstelligen ist, wohingegen
sowohl die Anordnung einer geteilten Zelle (Pt-Kathode und
Al-Anode), als auch die einer quasi-geteilten Zelle (Pt-
Folien-Kathode und Pt-Draht-Anode)P! nur geringe Mengen
des gewiinschten Produkts ergaben. Wir schlossen daraus,
dass die Aluminiumanode einen entscheidende Rolle bei der
Umsetzung zum Homoallylalkohol in der ungeteilten Zelle
spielt.

Ohne InCl; werden die Edukte unter elektrochemischen
Bedingungen zwar umgesetzt, aber etwa um den Faktor 10—
15 langsamer als in Gegenwart katalytischer Mengen des
Indiumsalzes (5 Mol-% InCl;). Durch die anodische Oxida-
tion der Aluminiumfolie wird die passivierende Oxidschicht
auf der als Opferanode polarisierten Aluminiumfolie ent-
fernt, sodass eine metallische Aluminiumoberfliche erhalten
wird.[’! Diese ist offensichtlich trotz der Polarisierung als
Anode in der Lage, als effizientes Reduktionsmittel fiir die
Indium(imn)-salze zu fungieren. Die Abscheidung metallischen
Indiums konnte wéhrend der Elektrolysen nicht beobachtet
werden, stattdessen wurde ohne Substrate sowie bei geringen
Substratkonzentrationen eine orangebraune Substanz an der
Anode abgeschieden. Die Raman- sowie atomemissionsspek-
troskopische Untersuchung dieses Niederschlages legen die
Vermutung nahe, dass es sich hierbei um InAlBr, handeln
konnte.[! Die direkte Reduktion des Indium(iir)-Salzes durch
die Aluminiumfolie zu den in THF sehr schlecht loslichen
Indium(y)-Spezies kann ausgeschlossen werden, da sich ein
solcher brauner bis rotbrauner Niederschlag ohne einen
angelegten anodischen Strom nicht bildet. Die Bildung
solcher Spezies an der Anode verlduft vermutlich so ab, dass
die Indiumsalze im ersten Schritt zwar, analog zu Umsetzun-
gen mit anderen unedlen Metallen, zu metallischem Indium
reduziert werden, durch die Kombination mit einer anodi-
schen Oxidation wird dieses jedoch sofort zu In' reoxidiert
(Schema 2).8l Das derartig gebildete In' geht eine oxidative
Addition mit dem Allylbromid ein und vermittelt anschlie-

Bend die Kniipfung der neuen C-C-Bindung im
Sinne einer indiumkatalysierten Barbier-Reaktion.
Praparative Umsetzungen mit Carbonylverbin-

K

A ﬁ dungen unter elektrochemischen Bedingungen er-

H o gaben (Schema 3), dass sich aliphatische und aro-
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Schema 1. Geplante kathodische Reduktion von Indium(i1r)-Salzen in Gegenwart einer In" Al0

Opferanode. N
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Schema 2. Bildung von niedervalenten Indiumspezies an der Aluminium-
anode durch einen reduktiven anodischen Prozess in der elektrochemi-
schen Allylierung von Benzaldehyd.
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Schema 3. Katalytische Allylierung von Carbonylverbindungen unter
elektrochemischen Bedingungen.

sterisch anspruchsvolle Ketone, von denen in Tabelle 1 nur
einige charakteristische Beispiele gezeigt sind, als Substrate
geeignet sind (Nr.1-5). Die Elektrolysen wurden unter

Tabelle 1. Ergebnisse der elektrochemischen indiumkatalysierten Allylie-
rung von Carbonylverbindungen.

Nr. R! R? Produkt Ausb. [%]
OH
1 Ph H o )M 89
OH
2 CeH,, H 76
CeHar H A
OH
3 Ph CH, o Ao 96
CHs
OH
4 iPr iPr ﬁ\A\ 50
OH
5 -CH,CH,CH,CH,- g\& 87
OH
6 Ph OCH, Ph/% 85
X
OH
7 iPr OCH, . 82
X

galvanostatischen Bedingungen (100 mA) durchgefiihrt, bis
eine Ladungsmenge von 1.0 Fmol™! verbraucht war. Die
Umsitze sind in allen Fillen vollstidndig (mit Ausnahme von
der Reaktion unter Nr. 4 in Tabelle 1). Die Stromausbeuten
fir Aldehyde und Ketone sind wéhrend der Elektrolyse
jedoch groBer als 100%, was darauf hindeutet, dass eine
chemische Hintergrundreaktion, die wahrscheinlich auf eine
Allylierung durch metallisches Indium oder Aluminium
beruht, nicht zu vernachléssigen ist.

Besonders interessant ist die Umsetzung von aromatischen
und aliphatischen Estern (Nr.6, 7), da diese nicht durch
herkommliche stochiometrische Allylierungen der Ester mit-
tels Indiummetall oder Indium(l)-iodid erreicht werden
kann.P! Eine Bisallylierung der Ester durch Allylaluminium-
sesquibromid lieferte zwar das Produkt, jedoch mit geringem
Umsatz (<30% nach 2 h). Auch trat eine Bisallylierung der
Carbonsdureester in Gegenwart stochiometrischer Mengen
an InAlBr, oder an InBr/AlBr; nicht auf. Demgegeniiber
findet man die gewiinschten Produkte der Bisallylierungen,
wenn man Allylindiumsesquibromid oder Allylindiumdihalo-
genide mit Aluminiumpulver und Estern unter Einwirkung
von Ultraschall umsetzt (>70 % Umsatz nach 2 h, Schema 4).
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Schema 4. Reduktive Aktivierung von Allylindium(ii)-Intermediaten in
der elektrochemischen Allylierung von Estern.

Offensichtlich sind Allylindium(i11)-Spezies nicht in der Lage,
Ester zu allylieren, sodass eine weitere chemische Reduktion
dieser Intermediate zu reaktiveren niedervalenten Indium-
spezies fiihrt, die dann in der Lage sind, die Ester effektiv zu
allylieren. Diese Annahme wird dadurch bestitigt, dass eine
Ummetallierung von Allylmagnesiumhalogenid auf In-
dium(i)-halogenid bei —40°C und die anschlieBende Um-
setzung mit Estern die gewiinschten bisallylierten Produkte
liefern. Dabei legt man das in THF unlosliche rotviolette
Indium()-iodid als Suspension in THF vor und gibt bei
—78°C Allylmagnesiumbromid zu. Nach dem Erwédrmen auf
—40°C wird eine klare, farblose Losung erhalten, und nach
Zugabe des Esters wird nach 10 Minuten ein Umsatz von
80% erzielt.'” Fiir die Umsetzungen der Aldehyde und
Ketone reicht die Reaktivitdt der primir erhaltenen Allylin-
dium(t)-dihalogenide jedoch aus, sodass hier, zumindest
theoretisch, keine weitere Reduktion des Allylindium()-
dihalogenids mehr vonnéten ist.

Durch Bromidionen (0.1m Bu/NBr als Elektrolyt) wird die
Bildung von Lewis-sauren AlX;-Verbindungen unterdriickt,
sodass die sonst als Nebenreaktion ablaufende Oppenauer-
Oxidation der sekundiren Homoallylalkohole (Tabelle 1,
Nr. 1) zu f,y-ungesittigten Ketonen und eine anschlieBende
zweite Allylierung zu bisallylierten Produkten bei den elek-
trochemischen Umsetzungen vermieden werden.!

Ein weiterer Hinweis fiir die Beteiligung von Indium()-
Spezies an den Allylierungen der Aldehyde und Ketone ist
die Umsetzung von Benzaldehyd mit Crotylbromid. Hierbei
werden ausgehend von Indium(i)-iodid oder Indiummetall
Allylindiumdihalogenide bzw. Allylindiumsesquibromide ge-
bildet, die als Allylierungsreagentien fungieren. Wéhrend die
Reaktion, die durch Indium(i)-halogenide vermittelt wird, ein
Produktgemisch aus den vier moglichen Stereoisomeren (y-
Substitutionsprodukt: syn/anti-Isomere; a-Substitutionspro-
dukt: E/Z-Isomere) liefert,”! treten bei den Umsetzungen mit
metallischem Indium lediglich die y-Substitutionsprodukte
auf.'l In unseren elektrochemischen Versuchen findet man
eine Produktverteilung wie sie fiir Indium(i)-Reaktionen
beschrieben wurde (Schema 5). Eine Ummetallierung des
Allylrests von Indium auf Aluminium kann ebenfalls ausge-
schlossen werden, da sowohl bei den Umsetzungen von
Benzaldehyd mit Crotylaluminiumsesquibromid als auch bei
der recht langsamen elektrochemischen Umsetzung in Ab-
wesenheit von Indium(i)-Salzen lediglich die y-Substitu-
tionsprodukte erhalten wurden.

Bei der elektrochemischen Umsetzung von Propargylbro-
mid mit Benzaldehyd konnte ebenfalls ein Produktgemisch
aus dem Homopropargylalkohol und dem umgelagerten
Allenylalkohol isoliert werden (3:1) (Schema 6). Ohne ein
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Schema 5. Katalytische Crotylierung von Benzaldehyd unter elektroche-

mischen Bedingungen.
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Schema 6. Katalytische Propargylierung von Benzaldehyd unter elektro-
chemischen Bedingungen.

Indiumsalz konnte elektrochemisch jedoch kein Produkt
isoliert werden.['” Die analogen Umsetzungen mit metalli-
schem Indium in wéssrigem Methanol liefern zwar dhnliche
Produktverteilungen (6:1),"1 doch erhielten wir bei der
gleichen Reaktion in THF mit metallischem Indium nur ein
komplexes Produktgemisch.

Diese Befunde deuten auch im Fall der Propargylierung
darauf hin, dass die Reaktion nicht iiber Aluminiumspezies
und auch nicht iiber Indiumsesquibromide ablduft, sondern
dass infolge des Zusammenspiels von metallischem Alumi-
nium und der Anode reaktive niedervalente Indiumspezies
gebildet werden.

Uns ist es damit erstmalig gelungen, eine hochreaktive
niedervalente Indium()-Spezies elektrochemisch zu regene-
rieren. Die auBlerordentliche Besonderheit dieser Reaktion
liegt darin, dass die Indiumsalze an der Aluminiumanode
reduziert werden. Durch Kombination von elektrochemisch
aktivierter Aluminiumoberfldche zur Reduktion der Indium-
salze und anodischer Oxidation des gebildeten metallischen
Indiums zu Indium(l)-aluminiumhalogeniden konnten erst-
mals Inl-katalysierte Allylierungen durchgefiihrt werden.
Durch diese neuartige Regenerationsméglichkeit fiir nieder-
valente Indium(1)-Spezies werden katalytische Umsetzungen
mit verschiedenen Aldehyden, Ketonen und auch Estern als
Carbonylkomponenten in praparativem MaBstab ermoglicht.

Experimentelles

Synthese von 1-Phenyl-3-buten-1-ol (reprasentative Vorschrift, Tabelle 1,
Nr.1): In einer 50-mL-Becherglaszelle werden Benzaldehyd (212 mg,
2.0 mmol), Allylbromid (605 mg, 5.0 mmol, 2.5 Aquiv.), Indiumtrichlorid
(22 mg, 0.1 mmol, 5.0 Mol-%) und Tetra-n-butylammoniumbromid (0.1m)
unter Stickstoff in wasserfreiem Tetrahydrofuran (20 mL) gelost. Man
elektrolysiert die Losung bei einer Stromstdrke von 100 mA so lange, bis
1.0 Fmol~! verbraucht ist, an einer Anode aus Aluminiumfolie (6 cm?) und
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einer Kathode aus Platinfolie (6 cm?). Nach der Elektrolyse rithrt man noch
10 min und entfernt das Losungsmittel anschlieBend am Rotationsver-
dampfer. Der Riickstand wird in Wasser aufgenommen und dreimal mit
Diethylether extrahiert. Die organische Phase wird iiber Natriumsulfat
getrocknet und eingeengt. Das Rohprodukt wird an Kieselgel sdulenchro-
matographisch gereinigt (Pentan/Diethylether 10/1), und man erhélt das
Produkt als farbloses Ol (260 mg, 1.78 mmol, 89 % Ausbeute).
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