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Alkylsilver and Alkylgold Reagents, II'"l. — Cyano(methyl)argentates: Spectroscopy, Selectivity as Methylating Reagents,

Comparison with Other Methylsilver Reagents

As the first examples of a new type of Ag complex the cy-
anoargentates MeAg(CNJLi (1), Me,Ag(CN)Li, (2), MeAg-
(CN)MgBr (3), and Me,Ag(CN)(MgBr), (4) were prepared in
solution or suspension by transmetallation of MeLi or Me-
MgBr with AgGCN. Compared to AgBr-derived reagents, such
as MeAg - MgBr; (5) and Me,AgMgBr (6), the cyano(methyl)-
argentates are clearly less sensitive to light. According to the
IR spectrum, the Ag atom of 2 is connected with the cyano
group. The *C-NMR spectra of 2, 4, 5, and 6 furnish proof of
the Ag—Me group in these compounds and points to the par-
tial structure Ag—Me—Mg in 4, §, and 6. — Complexes 2
(stable up to 20°C}, 4, §, and 6 methylate the ketoaldehyde 13
with high selectivity at the aldehyde group (best yield with

4). 4, 5, and 6 exhibit high cheleselectivity in the reaction with
the hydroxy diketone 22 (best yield with 4) and comparable
intermolecular competitive systems. 2 and 6 methylate 11,12-
epoxy-2-decdecanone (28) with virtually complete regioselec-
tive ring opening to give 11-hydroxy-2-tridecanone (29). In
contrast to Me,Cu(CN)Li, (7} and Me,CuMgBr, the analogous
reagents Me,Ag(CN]Li, (2) and Me,AgMgBr (6) methylate sty-
rene oxide (32), and 6 also methylates a-methylstyrene oxide
(36) in o-position to the phenyl residue with high selectivity,
yielding nearly exclusively 2-phenylpropanol (33) or 2-methyl-
2-phenylpropanol (37), respectively. The selective ,a attack” of
Ag reagents is explained by fixation of the reagent to the
phenyl residue of 32 and 36 in the first reaction step.

Die Transmetallierung von Organo-Li-Reagenzien mit
Cu(1)-Halogeniden fiihrt in der Regel zu keinem einheitli-
chen Reagenz, sondern zu einem Reagenzgemisch. Zum Bei-
spiel liegt das in THF aus Methyllithium und Cul erzeugte
Gilman-Reagenz (Me,CulLi), im Gleichgewicht mit MeLi
und Me;Cu,Li vor, wobei das MeLi durch das beim Trans-
metallierungsprozef gebildete Lil deutlich desaktiviert ist?.
Klarer liegen die Verhiltnisse, wenn bei der Transmetallie-
rung von Organo-Li-Verbindungen CuCN als Cu(1)-Quelle
dient: Der Cyanoligand bleibt am Cu-Atom haften, so daB
kein Nebenprodukt entsteht, und die gebildeten Cyanocu-
prate [RCu(CN)Li oder R,Cu(CN)Li,] stehen nicht mit RLi
und einer zusitzlichen Cu-Spezies im Gleichgewicht?. Da
die von Lipshutz et al.™¥ eingefiihrten Cyanocuprate au-
Berdem den Cupraten hiufig als CC-verkniipfende Reagen-
zien iiberlegen sind ™, haben wir Organo-Li- und Grignard-
Verbindungen mit AgCN¥~%% und AuCN™* transmetal-
liert und kamen dabei zu neuen nucleophilen Reagenzien.
Wir berichten hier iiber die erhaltenen Cyanoargentate, wo-
bei mit anderen Methyl-Ag-Reagenzien sowie mit Methyl-
Cu-Reagenzien verglichen wird.

A) Synthese und Stabilitiit von Cyano(methyl)argentaten
und anderen Methylsilber-Reagenzien

Zur Synthese der Cyano(methyl)argentate 1—4 (Sche-
ma 1) wurde unter Argon eine Suspension von AgCN in
THF oder Ether bei —78°C mit 1 oder 2 Moldquivalenten

MeLi oder MeMgBr versetzt, wobei (meist erkennbar am
Farbwechsel oder an der Bildung einer Lésung) sofort Re-
aktion eintrat. Nach 2stdg. Riithren bei —78°C war der Gil-
man-Test mit Michlers Keton!® jeweils negativ. Bei der Um-
setzung mit MeLi kann daher angenommen werden, daB die
Transmetallierung vollstindig war. Bei der Umsetzung mit
MeMgBr ist diese Aussage nicht mdglich, da nach unseren
Erfahrungen Grignard-Verbindungen durch Komplexie-
rung mit Salzen so desaktiviert werden kénnen, daB sie nicht
mehr mit Michlers Keton reagieren. — Entsprechend wur-
den zum Vergleich durch Transmetallierungen mit AgBr
bzw. CuCN die Reagenzien 5—7 synthetisiert. Tab. 9 im
Experimentellen Teil gibt Auskunft iiber die Beschaffenheit
der erhaltenen Ldsungen oder Suspensionen von Ag-Rea-
genzien. Bei der Synthese der Ag-Reagenzien 2, 4 und 5§
beweist das *C-NMR-Spektrum, daB die Transmetallierung
vollstindig oder nahezu vollstindig war, da das Methylsi-
gnal von MeLi bzw. MeMgBr fehit. Bei 2 zeigt das IR-
Spektrum, daB3 der Cyanorest bei der Transmetallierung am
Ubergangsmetall haften bleibt, und bei 5 wird die Komple-
xierung von MeAg mit MgBr, durch das *C-NMR-Spek-
trum nahelegt [siche Abschnitt B)]. Ansonsten basieren die
Formeln 1—6 lediglich auf der Stochiometrie bei der Rea-
genzbildung.

Bei der In-Situ-Synthese von Alkyl-Ag-Verbindung durch
Transmetallierung von Alkyl-Li oder Grignard-Verbindun-
gen mit AgBr und der anschlieBenden Umsetzung mit or-
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Schema 1. In-Situ-Synthese von Cyano(methyl)argentaten und
Vergleichsreagenzien (2 h bei —78°C; Losungsmittel:
siehe Tab. 9). Die bei 5 formulierte Komplexierung von
MgBr, an das Ag-Reagenz wird durch das *C-NMR-
Spektrum nahegelegt [siche Abschnitt B)]

MeLi + AgCN — MeAg(CN)Li 1
2MelLi + AgCN — Me,Ag(CN)Li, 2
MeMgBr + AgCN — MeAg(CN)MgBr 3
2MeMgBr + AgCN — Me,Ag(CN)MgBr), 4
MeMgBr + AgBr — MeAg- MgBr, 5
6

7

2MeMgBr + AgBr — Me,AgMgBr + MgBr,

2MeLi + CuCN— Me,Cu(CN)Li,

ganischen Substraten muB fiir strengen LichtausschluB ge-
sorgt werden, da sonst die Produktausbeuten drastisch
absinken®**, Nach unseren Erfahrungen kann dagegen
ohne erkennbaren Ausbeuteverluste am Tageslicht gearbeitet
werden, wenn man durch Transmetallierung von MeLi mit
AgCN Cyano(methyl)argentate in Losung herstellt und um-
setzt, sofern direkte Einwirkung von Sonnenlicht verhindert
wird. Hier zeigt sich eine Parallele zu AgCN, das im Ge-
gensatz zu AgBr wenig lichtempfindlich ist™. Die begin-
nende thermische Zersetzung der Cyano(methyl)argentate
kann wie bei fast allen Alkyl-Ag-Verbindungen optisch
leicht bestimmt werden, da infolge reduktiver Eliminie-
rungsprozesse'™ schwarzes kolloidales Silber ausfillt: Zur
Ermittlung der Zersetzungstemperatur wurden fiir einige
Reagenzien die bei —78°C hergestellten Ldsungen oder
Suspensionen unter Argon langsam auf Raumtempe-
ratur erwiarmt. Die festgestellten Zersetzungstemperaturen
(Tab. 1) zeigen, daB beim Ubergang von Me,AgLi zu
Me,Ag(CN)Li, (2), das sich in THF bei 20°C nur langsam
zersetzt, eine deutliche Erh6hung der Thermostabilitit er-
reicht wird, nicht jedoch beim Ubergang von Me,AgMgBr
(6) zu Me,Ag(CN)(MgBr), (4).

Tab. 1. Thermischer Zerfall von Cyano(methyl)argentaten und an-
deren Methyl-Ag-Reagenzien

Reagenz Solvens Zersetzgngstemp.
{°C]

Me,Ag(CN)Li, @) THF ca. +20@
2 Et,O ca. —15  wal
Me,Ag(CNYMgBr), 4)  THF ca. —30
4 Et,O ca. —60 ta)
MeAg - MgBr, 5) THF > —50 M
Me,AgMgBr (6) THF > —20 ¥
Me,AgLi (10) THF ca. —40 ®l

@l Erst nach 24 h merkliche Zersetzung.

B) Spektroskopische Untersuchungen

Das bei Raumtemperatur aufgenommene IR-Spektrum
einer THF-L6sung von Reagenz Me,Ag(CN)Li; (2), das bei
dieser Temperatur lingere Zeit stabil ist, weist ein intensives
Signal bei 2142 sowie ein schwicheres bei 2114 cm ™! auf
und dhnelt damit auffallend dem IR-Spektrum des von Lips-
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hutz et al."®!"! synthestisierten Cyanocuprats 7 (Tab. 2). Da
Signale im Bereich 2178 und 2080 cm ! fehlen, enthilt die
Losung weder AgCN noch LiCN. Offenbar war der Trans-
metallierungsprozeB bei der Umsetzung von MeLi mit
AgCN vollstdndig, und der Cyanoligand blieb am Ag-Atom
haften. Die im Vergleich zu AgCN erniedrigte NC-Streck-
schwingungsfrequenz entspricht dem, was fiir 2 zu erwarten
ist: Der Cyanoligand kann durch Aufnahme von Elektro-
nendichte aus besetzten d-Orbitalen des Ag-Atoms die for-
mal zweifach negative Ladung dieses Atoms stabilisieren
(Mesomerie 8a/8b). Die dadurch bedingte Schwichung der
NC-Dreifachbindung (Abnahme der Bindungsordnung) du-
Bert sich in der Erniedrigung der NC-Streckschwingungs-
frequenz. Das Auftreten zweier NC-Streckschwingungsfre-
quenz-Signale deutet auf unterschiedliche Aggregierung des
Reagenzes hin.

Tab. 2. IR-Streckschwingungsfrequenzen [cm™'] von
Me,Ag(CN)Li, (2) und anderen Metallcyanoverbindungen

Komplex Solvens vCN Lit.

2 THF 2142, 2114 Fal
Me,Cu(CN)Li, (7) THF 2138, 21188 oy
AgCN - 2 LiBr™ THF 2150 tal
AgCN - 2178 (2
CuCN — 2172 112
LiCN THF 2080 1o

8l Das Auftreten zweier Signale deutet auf unterschiedliche Cyano-
liganden hin (eventuell terminal und nicht terminal). — ™ In THF
loslicher Komplex.

2_ - -
R,Ag—C=N <+ R,Ag=C=N

8a 8b
[ Me ‘IZ"‘
o0+ ! *
[ Me,Ag=CN] 2Li —~Ag—CN — 2nLi(S)
2a L rl'1e J“
2b (S=Solv.)
R R
Me —Ag—Me | |
FTMTE R-Au—CN—Au-R
Li Li t |
I I N C
Me —Ag —Me c N
10a [ )
R—Aﬁu-—NC——-Alu—R
1" R
MeAg-P(nBu); Me,AgLi
9 10

In der Natur liegen die beiden Ag-Isotope '“Ag und '®Ag,
die jeweils die Spinquantenzahl / = 4 besitzen, zu 51.8 bzw.
48.2% vor. Durch Spin-Spin-Kopplung mit einem ‘H- oder
BC-Kern tritt daher im 'H- oder *C-NMR-Spektrum fiir
eine an Ag gebundene Methylgruppe theoretisch jeweils das
Dublett eines Dubletts auf. Bergbreiter et al."* untersuchten
NMR-spektroskopisch die Komplexe MeAg - P(nBu); (9)
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und Me,AgLi (10). Im 'H-entkoppelten *C-NMR-Spektrum
waren die theoretisch zu erwartenden Dubietts von Dubletts
erkennbar. Zum exakten Nachweis der 4g-gebundenen Me-
thylgruppen nutzten die Autoren aus, daB die Kopplungs-
konstanten J(**C,'’Ag) und J(*C,'®Ag) entsprechend ihren
y-Werten (y = gyromagnetisches Verhiltnis) durch die Glei-
chungen (1)—(3) verkniipft sind 4,

Y(Ag)

J(ISC,107Ag) = 'J(BC,lwA ) 1
1(PAg) ¢ M
v(“Ag) —1.08
= =0.87
y(®Ag)  —1.24 @
. J(l3c’107Ag)
Damit glltm =0.87 (3)

Fiir 9 und 10 bestétigte sich der Wert 0.87"%, Dieses Ver-
fahren wurde im folgenden auf die Reagenzien 2, 4, 5 und 6
angewandt.

Das 'H-NMR-Spektrum der THF- und Ether-Lésung
von Me,Ag(CN)Li, (2) (siche Tab. 3) bestitigte durch das
Fehlen des Methylsignals von MeLi"" die Vollstindigkeit
und Irreversibilitit der Transmetallierung. Die Signale der
Methylgruppen liegen im gleichen Bereich wie bei
Me,Cu(CN)Li, (7)*"! und Me,AgLi (10)"¥ (Tab. 3). Wie bei
letzterer Verbindung wird statt des theoretisch zu erwarten-
den Dubletts eines Dubletts nur ein Dublett gefunden. In
beiden Fillen diirfte mangelnde Auflosung die Ursache sein.
Das 'H-entkoppelte *C-NMR-Spektrum (siche Tab. 4) der
THF- und Ether-Losung von 2 bestitigte die Vollstindig-
keit und Irreversibilitdt der Transmetallierung, da das Me-
thylsignal von MeLi bei ca. 8§ = —16 fehlt. Das gefundene
Methylsignal, das Dublett eines Dubletts, stammt von Ag-
gebundenen C-Atomen, denn der Quotient der Kopp-
lungskonstanten (Tab. 4) betrdgt 0.87. Da keine weiteren
Methylsignale erkennbar sind, sind die beiden mit MeLi
eingefiihrten Methylgruppen dquivalent. Jede dieser Grup-
pen ist nur an ein Ag-Atom gebunden, denn bei der Bindung
an zwei Ag-Atome wiren im C-NMR-Spektrum Multi-
pletts hoherer Ordung zu erwarten. Die Teilstruktur
Ag—Me—Ag liegt also eindeutig nicht vor. Eine weitere
wichtige Aussage ergibt sich aus dem Vergleich der NMR-
Daten von 2 mit den von Bergbreiter et al."" dargestellten
Reagenzien 9 und 10. Diese Verbindungen enthalten, wie
durch Li-NMR-Spektroskopie bei tiefer Temperatur
nachgewiesen"?, nicht die Teilstruktur Ag—Me—Li, son-
dern terminale Ag—Me-Gruppen, was im Fall von 10 die
Struktur 10a ausschlie3t. Wie ein Vergleich der 3-Werte von
2 und 10 im '"H-NMR-Spektrum (Tab. 3, Ether als Solvens)
sowie von 2, 9 und 10 im *C-NMR-Spektrum (Tab. 4, Ether
als Solvens) zeigt, besteht hier jeweils recht gute Uberein-
stimmung. Es ist daher sehr wahrscheinlich, daf auch die Ag-
gebundenen Methylgruppen von 2 terminal sind.

Mit den fiir 2 gefundenen Daten wiren die Strukturen 2a
und 2b vereinbar. Letztere bietet sich an, da fiir AgCN die
Kettenstruktur (—Ag—C—N—Ag—C—N), nachgewiesen
wurde!® und da Dialkyl-Au(IIl)-cyanide als Tetramere 11
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vorliegen. Eine zu 2b analoge Struktur wurde fiir das
Cuprat 7 als wahrscheinlichste in Betracht gezogen!'Y,

Tab. 3. 'H-NMR-Daten von Me,Ag(CN)Li, (2) und weiteren
Methylmetallverbindungen

Reagenz Solvens 3 2J('H, 1P A gy [Hz]

2 THF® —139(d) 7.6

2 E,O®  —118(d) 720
Me;,Cu(CN)Li, () THF® _150(s) 00

7 Et,OM  —1.28(s) 1
Me,AgLi (10) Et,O®  —1.15(d) nicht angegeben™
MeLi THF®  —21(s) 1l

[l Bei ca. —80°C. — ™ Bei —95 bis +5°C.

Tab. 4. C-NMR-Daten der Reagenzien Me,Ag(CN)Li, (2),
Me,Ag(CN)YMgBr), (4), MeAg - MgBr; (5), Me,AgMgBr (6), MeAg
- P(nBu); (9), Me,AgLi (10), MeLi und MeMgBr (MeBtemp. ca.

—80°C). Jx = J(°CVAg); Jy = J(°C,®Ag)
Kopplungs-
Reagenz  Solv. 8(CHs3) konstanten [Hz] Ja/J3
Ja Jn
20 THF —9.88 (dd)™ 86.2 99.1 0.87%
20 Et,O —8.56 (dd)™ 84.5 97.0 08744
10 Et,O  —9.68 (dd) 855 982 087m1
9 Et,0 —8.80 (dd) 129.5 1496 0871
4 THF  —14.90 (dm) (4af
5 THF —14.72 (dd)™ 86.9 99.5 0.874"
6 THF —-8.33 (dd) 837 96.5 0.87%M
—14.10 (m)
—15.15 (s mit
Schultern)
MeLi THF —16.20 (s) (3]
MeMgBr THF —1583(s) ]

@ §(CN) = 158.1 (s). — ™ Nicht vollstindig aufgeldst. — ! §(CN):
nicht erkennbar.

In dem bei —78°C mit hoher Verstirkung aufgenom-
menen “C-NMR-Spektrum von Me,Ag(CN)(MgBr), (4)
(siche Tab. 4) findet sich kein intensives Signal fiir MeMgBr
(unter den gleichen Bedingungen bei § = —15.83 gemes-
sen!*)), die Transmetallierung von MeMgBr war also weit-
gehend erfolgt. Das gefundene Methylsignal, das Dublett
eines Multipletts mit Zentrum bei 8 = —14.90, muf daher
sowie wegen der deutlichen Signalaufspaltung von Ag-ge-
bundenen Methylgruppen stammen. Bei geeigneter Auswahl
der Peaks kann man auch hier den Wert von 0.87 fiir den
Quotienten der Kopplungskonstanten J(**C,'”Ag) und
J(®C,'®Ag) errechnen. Das Uberraschende an den gefundenen
Methylsignalen ist, daf sie im Vergleich zu den aus MeLi
hergestellten Reagenzien 2, 9" und 10", die scharfe, einfach
aufgespaltene Dubletts im Bereich 6 = —8.5 bis — 10 erge-
ben, drastisch zu hohem Feld verschoben (6 = —14 bis
—15.5) und stdrker strukturiert sind. Wir nehmen daher an,
daB es sich hier nicht um Signale terminaler Ag—Me-Grup-
pen (t-Me) handelt. Die nichstliegende Deutung dieser Si-
gnale ist, daB sie von Methylgruppen (u-Me) der Teilstruk-
turen Ag—Me—Mg stammen, die nicht vollig dquivalent
sind. Weshalb die Einbindung der Methylgruppen in die
Struktur Ag—Me—Mg zu einer Hochfeldverschiebung im
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Vergleich zu terminalen Ag— Me-Gruppen fithren kann, wird
unten am Beispiel von Reagenz 5 dargelegt. — Da bei den
in Tab. 5 neben MeMgBr aufgefiihrten Methyl—Mg- und
Methyl — Al-Verbindungen das *C-NMR-Signal der p-Me-
Gruppe im Vergleich zur entsprechenden t-Me-Gruppe tief-
feldverschoben ist, ist es verstandlich, daB die Signale von
Ag—Me—Mg-Gruppen im Vergleich zu MeMgBr (unter
gleichen Bedingungen gemessen: 6 = —15.83) zu tieferem
Feld verschoben sind.

Tab. 5. ®C-NMR-Signale von verbriickenden (p-Me) und termi-
nalen (t-Me) Methylgruppen

Reagenz 8
p-Me t-Me

MeMgBr - —15.83
MeMgBr — —14.908
(CH,),Ni(n-Me)M gMe(thf), —11.6 —14.219
(C,H,),Ni(u-Me)MgMe(tmeda) -10.7 —11.81
(Me,Al), —56 —8.280
Cp,Y(p-MepAlMe, 79 —7.901

In dem bei —78°C gemessenen *C-NMR-Spektrum von
MeAg - MgBr, (5) (Tab. 4) beweist das Fehlen des unter
gleichen Bedingungen ermittelten '*C-Signals von MeMgBr,
daB auch hier die Transmetallierung vollstdndig und irre-
versibel war. Das Signal der Ag-gebundenen Methylgruppe
erscheint als symmetrisches Dublett mit Zentrum bei § =
—14.72, dessen Teilsignale etwas verbreitert sind. Aus deren
Feinstruktur wurden die in Tab. 4 angegebenen Kopplungs-
konstanten und daraus der Quotient 0.87 ermittelt, der das
Vorliegen einer Ag-gebundenen Methylgruppe beweist. Dal3
das Methylsignal im Vergleich zu den aus MeLi hergestell-
ten Methyl-Ag-Reagenzien 2, 9 und 10 stark hochfeldver-
schoben ist, kann am besten mit der Bildung des cyclischen
Komplexes 5a’/5a” (eventuell oligomer) erklirt werden: Wie
die Grenzformel 5” nahelegt, wird durch die Ringbildung
die Methylgruppe derjenigen von MeMgBr dhnlich, und auf
Kosten des im Cyclus befindlichen Br-Atoms findet an der
Gruppe Ag—Me — Mg Elektronenanreicherung statt. Trifft
diese Deutung zu, so spielt die Br-Briicke zwischen Ag- und
Mg-Atom eine wichtige Rolle. Es ist daher in Betracht zu
zichen, daf solche Briicken auch bei der Struktur 4a beste-
hen. — Analog wie bei 5, ndmlich mit Bildung des cyclischen
Komplexes 12a oder 12b, wurde das im Vergleich zu ter-
minalen Pd —Me-Gruppen stark hochfeldverschobene Me-
thylsignal im *C-NMR-Spektrum eines aus (PhCN),PdCl,
und einem Aquivalent MeMgBr in Lésung erhaltenen Me-
thyl — Pd-Komplexes erklirt ™,

Das bei —78°C gemessene "C-NMR-Spektrum der
THF-Losung von Me,AgMgBr (6) (Tab. 4) 1iBt an dem in-
tensiven Singulett bei 8 = —15.15 erkennen, daB3 die L&-
sung viel MeMgBr enthdlt. Da dieses Singulett gegeniiber
dem von ,freiem“ MeMgBr (§ = —15.83; THF, —78°C)“!
tieffeldverschoben ist, muB} eine Komplexierung an das Ag-
Reagenz oder an das nach Schema 1 gebildete MgBr, an-
genommen werden. — Das Dublett eines Dubletts mit Zen-
trum bei 8 = —8.33 ist unzweifelhaft einer Ag-gebundenen
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Methylgruppe zuzuordnen, denn der Quotient der beiden er-
mittelten Kopplungskonstanten (Tab. 4) betrdgt auch hier
0.87. Dieses scharfe dd-Signal liegt in dem Bereich, in dem
die aus MeLi hergestellten Methyl-Ag-Reagenzien 2, 9
und 10"¥ jhre *C-NMR-Signale senden, und wird von uns
daher einer terminalen Ag— Me-Gruppe zugeordnet. Am
schwierigsten ist das Signal bei 8 = —14.10 zu deuten. Da
es aufgespalten ist, kann es nicht einer Mg-gebundenen Me-
thylgruppe zugeordnet werden. Vermutlich duflert sich hier,
wie bei 5, die Methylgruppe einer Gruppierung Ag— Me —
Mg, wobei der rechte Teil des dd-Signals von dem intensiven
MeMgBr-Singulett iiberlagert ist. Mit diesen Befunden sind
die Strukturen 6a und 6b vereinbar.

P|1e-MgBr ]
—=Ag—CN—
l h!le-MgBr Jn
ha
S-/Me.A Br _,.Me\g_ Br
(Ag "Mg/ «— Ag: Mg/ )
\Br/ \Br/
S+
S5a' 5a"
5~ _Me &+ S 2-
~ VRN +
MeAg” M [Me ag” agMe ] 2MgBr
g\Br/ g 2 g\s/ g 2 9
6a 6b (S=Solv.)
Me Me
PN 7NN
(PhCN), Pd MgBrC! (PhCN), Pd MgCl
RN A NN 2
12a 12b

C) Reaktivitit und Selektivitit

Die zuerst bei Alkylderivaten von Cu®, Mn® und Ti®!
festgestellte Aldehyd-vs.-Keton-Selektivitat ist nach Ergeb-
nissen unserer Arbeitsgruppe unter Alkylibergangsmetall-
Komplexen so weit verbreitet, daB sie zum Nachweis der
Bildung solcher Komplexe bei der Transmetallierung von
Alkyl-Li-Reagenzien mit Ubergangsmetall-Halogeniden im
,,2Aldehyd-Keton-Test“?* herangezogen werden kann. Die-
ser Test ist aussagekriftiger als ein Gilman-Test mit Mich-
lers Keton'™, da nicht nur das Verschwinden der Alkylli-
thium-Verbindung, sondern auch die Bildung einer neuen,
schwicher nucleophilen Spezies angezeigt wird. Wir fanden
die Erwartung bestitigt, daB3 die Reagenzien 2 und 4 — 6 sehr
selektiv die Aldehydgruppe des Ketoaldehyds 13 methylie-
ren (Schema 2 [A], Tab. 6).

Auch die Cheleselektivitdt, die darauf beruht, daB eine
basische Gruppe in o- oder -Stellung zu einem Reaktions-
zentrum einen reaktionsbeschleunigenden Nachbargrup-
pen-Effekt ausiibt, ist bei Alkyliibergangsmetall-Reagenzien
weit verbreitet™?], Wir priiften zunichst in intermoleku-
laren Konkurrenzversuchen, die gaschromatographisch aus-
gewertet wurden (Schema 2 [B], Tab. 7), ob die Hydroxy-
und Methoxygruppe bei Umsetzungen mit den Cyanoar-
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Schema 2. Aldehyd- und cheleselektive Methylierung mit den in
Tab. 6 und 7 angegebenen Reagenzien

[A]
ﬂ 1 Aquiv.
Reagenz, THF
CHO —g°c — 207,

18h
13

0
i H
OH
14 15

8]

0 G 0
G I i
oHl 16 /\/{\ + /\*

OMe| 18 —_— 17
Reagenz,THF
-78°T —20°C ,18h

G OH G OH

OH |19 + /l\)\

OMe | 21 20

Tab. 6. Regioselektive Methylierung des Ketoaldehyds 13 mit
Methyl-Ag-Reagenzien nach Schema 2 [A]; Molverhiltnis Re-
agenz/Substrat = 1:11 Formeln der Ag-Reagenzien: Schema 1

Reagenz 14mAusbeute (%1)5“’] Rﬁcklggx. (%)
2 67 4 20
4 83 <1 _
5 58 <1 39
6 72 <1 6
MeLi 50 38 _
El Isolierte Produktausbeute. — ™ Gaschromatographisch be-
stimmt.

gentaten die Methylierung einer B-stindigen Ketogruppe
fordert und fanden dies bei Reagenz 4, nicht jedoch bei Re-
agenz 2 bestitigt. Eine deutlich bessere Cheleselektivitit als
4 zeigte jedoch jeweils das Reagenz 5. — Bei der in Schema 3
[A] formulierten Umsetzung mit einem intramolekularen
Konkurrenzsystem, dem Hydroxydiketon 22 (Synthese die-
ser noch nicht beschriebenen Verbindung®®: Experimentel-
ler Teil), erwies sich das Cyanoargentat 4 als hoch regiose-
lektives Methylierungsmittel; auBBer 23 war kein weiteres
Produkt nachweisbar. Die zum Vergleich umgesetzten cya-
nidfreien Reagenzien 5 und 6 lieferten schlechtere Ausbeute.
Da sich im 'H-NMR-Sprektum keine doppelten Signale fan-
den, entstand 23 anscheinend jeweils als einheitliches Dia-
stereomer. In allen drei Fillen wurde durch ,,Retroaldol-
Reaktion* wenig 1,4-Diacetylbenzol (<10%) gebildet.

Um exakt zu priifen, ob die Cheleselektivitit von 4, 5 und
6, wie zu erwarten, mit hoher Diastereoselektivitdt verbun-
den ist, wurden diese Reagenzien im 1:1:1-Konkurrenzver-
such nach Schema 3 [B] mit den Phenylketonen 24 und 25
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Tab. 7. Cheleselektive Methylierung des Hydroxyketons 16 bzw.
Methoxyketons 18 in Gegenwart von Keton 17 nach Schema 2 [B]
in THF sowie chele- und diastereoselektive Methylierung des Di-
methylaminoketons 24 in Gegenwart des Ketons 25 nach Schema
3 [B] in THF. Molverhiltnis Reagenz/Substrate = 1:1:1. Formeln
der Ag-Reagenzien: Schema 1. Gaschromatographische Auswer-

tung

Funk- o Molver- Riickgew.

tional. Reagenz Ausb. (%) héltnis (%g)
Keton 19 20 19:20 16 17
16 2 25 44 36:64 16 65
16 4 63 3 95:5 24 91
16 5 52 <1 >99:1 25 98
16 2 5M 75 <1 >99:1 7 98
16 6 43 3 93:7 25 78
21 20 21:20 18 17
18 2m 1 2 - - 90
18 41 68 5 93:7 25 84
18 5 47 <1 >99:1 36 78
18 6 65 6 92:8 32 86
18 MeLil! 57 32 64:36 11 44
18 MeMgBrl 75 13 85:15 8 57
26! 27 26:27 24 25
24 4 94 3 97:3 — 90
24 5 42 0 >99:1 56 97
24 6 56 2 97:3 24 82
24 MeMgBr 49 21 70:30 11 68

Bl In diesem Fall Molverhiltnis Reagenz/Substrate = 2:1:1. —
B Als Hauptprodukt entstand zu 78% 4-Methyl-3-penten-2-on. —
Kl Tn Ausbeuten <10% entstand 4-Methyl-3-penten-2-on. —
¥ [someriefreies (2SR,3RS)-26.

Schema 3. Cheleselektive Methylierungen mit den Reagenzien 4, §

und 6
A 2Aqui
quiv.
ﬁ OH Reagenz, OH OH
\/@/\)\ THF M
-78°C —

22 wc8h § 0 23

[ T1%
6 57%
5 39%
[B]
Reagenz
0 NMe
f : i THF
Ph * Ph/\/k 78°C —
24 25 20°C, 18h
OH
Ph < NM OH
S S
Me + Ph
ey 27
Me
(2SR ,3RS)-26

umgesetzt. Zum Vergleich wurde auch MeMgBr entspre-
chend zur Reaktion gebracht. Die Methylierung von 24 er-
fogte in allen Fillen vollig diastereoselektiv unter Bildung
des von Tramontini et al.?” beschriebenen (2SR,3RS)-26. In
der Cheleselektivitit waren aber die Ag-Reagenzien dem
Grignard-Reagenz deutlich iiberlegen (Tab. 7). (2SR,3RS)-
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26 ist bei der Methylierung von 24 das ,,Cram-Produkt“?".
Somit erfolgt die Methylierung der Ketogruppe ausschlie3-
lich von der sterisch giinstigeren Seite von 24, was ein Chelat
als Zwischenprodukt anzeigt. Bei Anwendung der Ag-Rea-
genzien stellt sich die Frage, ob Ag oder Mg als Chelatbild-
ner wirkt. Da sich das aus MeLi hergestellte Reagenz 2 als
wenig oder nicht cheleselektiv erwies (Tab. 7), wihrend alle
drei aus MeMgBr hergestellten Losungen von Methyl-Ag-
Reagenzien mit hoher Cheleselektivitidt reagierten, wirkt
sehr wahrscheinlich Mg als Chelatbildner, wie dies bei aus
RMgBr dargestellten Lésungen von Alkyl-Mn-Reagenzien
nachgewiesen werden konnte™*!, Der deutliche Unterschied
(Tab. 7) in der Cheleselektivitit von einerseits MeMgBr und
andererseits den Ag-Reagenzien 4— 6 beruht darauf, daB die
Grignard-Verbindung geniigend nucleophil ist, um auch
nichtchelatisierte Ketogruppen rasch zu methylieren, wiah-
rend die Ag-Reagenzien infolge reduzierter Nucleophilie nur
mit durch Thelatbildung aktivierten Ketogruppen reagieren
konnen.

Alkylcuprate des Typs R,CulLi alkylieren konjugierte
Enone bekanntlich nahezu ausschlieBlich in B-Stellung zur
Ketogruppe (,,1,4-Addition*). Untersuchungen unserer Ar-
beitsgruppe am Substrat 2-Cyclohexen-1-on zeigten, daf
dies auch fiir aus RMgBr und AgBr hergestellte Alkyl-Ag-
Reagenzien gilt (R = Me, nBu; Ausbeute 36--78%)™. Ent-
sprechende Umsetzungen mit den Cyanoargentaten 1—4 in
THF, Ether oder Dichlormethan fiihrten dagegen fast aus-
schlieBlich zur Methylierung der Ketogruppen von 2-Cy-
clohexen-1-on (,,1,2-Addition“)". Diese Ergebnisse waren
nicht unerwartet, da anzunehmen ist, daB der ,,1,4-Addi-
tion“ von Alkyliibergangsmetall-Reagenzien an konjugierte
Enone die Koordinierung des Ubergangsmetalls an die ole-
finische Doppelbindung durch eine n-Bindung voraus-
geht™., In den vermutlich oligomeren Cyanoargentaten
diirften nimlich die Ag-Atome durch die festhaftenden und
wahrscheinlich zweizdhnig wirkenden Cyanoliganden koor-
dinativ stirker abgeschirmt sein als in den cyanidfreien Ag-
Reagenzien. Hierfiir sprechen auch die unten mitgeteilten
Beobachtungen, die darauf hindeuten, da§ das Cyanoargen-
tat weniger dazu neigt, eine bindende Wechselwirkung zum
Phenylrest von Styroloxid und a-Methylstyroloxid auszu-
bilden als das cyanidfreie Reagenz 6.

Das Gilman-Reagenz (Me,CulLi), methyliert im Gegen-
satz zu MeLi Epoxygruppen wesentlich schneller als Keto-
gruppen, was die vollig regioselektive Methylierung von
11,12-Epoxy-2-dodecanon (28) am terminalen C-Atom der
Epoxygruppe erméglichte®, Wie Tab. 8 zeigt, wird 28
durch die eingesetzten Ag-Reagenzien ebenfalls bevorzugt
am terminalen C-Atom der Methoxygruppe methyliert, in
geringerem Maf aber zusitzlich an der Ketogruppe unter
Bildung von 30 und 31. — Umsetzungen von Styroloxid
(32) mit den Ag-Reagenzien 2 und 6 und zum Vergleich mit
analogen Cu-Reagenzien nach Schema 4 [B] zeigten deut-
liche Unterschiede in der Regioselektivitit (Tab. 8). Wih-
rend sich die Cu-Reagenzien ganz unselektiv verhielten oder
bevorzugt in B-Stellung zum Phenylrest methylierten, me-
thylierten die Ag-Reagenzien in der Regel (Ausnahme: 2 in
THF) bevorzugt in a-Stellung zum Phenylrest. Das Argentat
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6, in Ether angewandt, erwies sich als villig regioselektives
Reagenz fiir die a- Methylierung von 32 mit brauchbarer Aus-
beute. Bei dem Cyanoargentat 2 zeigte sich vermehrt a-Me-
thylierung, als THF durch die weniger basischen Solvenzien
Ether und Dimethylsulfid (DMS) ersetzt wurde. MeMgBr
methylierte zwar 32 ebenfalls ausschlieBlich in o-Stellung,
zur Hauptsache bildete sich jedoch durch Umlagerung zu
Phenylacetaldehyd und dessen Methylierung das Produkt
35. — Nach diesem Erfolg wurde gepriift, ob es trotz der
zusitzlichen sterischen Hinderung moglich ist, durch An-
wendung von Ag-Reagenzien eine regioselektive a-Methy-
lierung von a-Methylstyroloxid (36) zu erreichen (Schema 4
[C], Tab. 8). Dies gelang mit dem Argentat 6 in Ether in
befriedigender Weise (Bildung von 37), wihrend alle iibrigen
angewandten Reagenzien bevorzugt in B-Stellung methy-
lierten (Bildung von 38 und 39). Der Alkohol 39 entsteht
durch Methylierung von 2-Phenylpropanal (40), das sich aus
a-Methylstyroloxid durch Einwirkung von Lewis-Sduren
rasch bildet (36 wird unter den Bedingungen von Schema 4
[C] durch MgBr, zu 40% zu 40 umgelagert). Bemer-
kenswert ist, dafl bei Anwendung der Cyanid-haltigen Rea-
genzien 2 und 7 ausschlieBlich der Alkohol 38 entsteht. Of-
fenbar wird hier die Umlagerung von 36 zu 40 vermieden,

Schema 4. Methylierung von Epoxiden mit den in Tab. 8 angege-
benen Reagenzien

[A] .
1. 2Aquiv.
Reagenz (-78°C

0
It -—20°C,18h}
/\/\/\/\/\(A 70

28
OH
1]
/\/\/\/\/}/\ + /{\/\/\/\/\(]
0
29 UH 30
OH
/{\/\/\/\/\(\ 31
OH
[B]
1.Reagenz
0 (-78°C —=20°C ,18h)
Ph—L 2.H,0
32
OH
OH
A A ey
33 3% 35
[C]
0 1.Reagenz
{-78°C —20°C,18h) H
Ph—= Zpo Ph/‘;’/ﬂ
36

OH
OH
+ Ph/i\/ + Ph)\( * Ph/KCHO

38 39 &0
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was verstindlich ist, da bei der Synthese von 2 und 7, anders
als bei der Synthese von 6 und des entsprechenden Cuprats,
sehr wahrscheinlich kein Salz als Nebenprodukt gebildet
wird (vgl. Schema 1).

Tab. 8. Methylierung von Epoxyketon 28 nach Schema 4 [A], von

Styroloxid (32) nach Schema 4 [B] sowie von a-Methylstyroloxid

(36) nach Schema 4 [C]. Molverhiltnis Reagenz/Substrate jeweils
2:1, gaschromatographische Auswertung

Ep- Solvens 29 Pro;l‘l)l kte 31

oxid Reagenz

28 MeAg(CN)Li, 2) Et,O 45 0 9
28 Me,AgMgBr (6) THF 39 10 0
28 MeZCu(CNsziz () Et,O 66 0 8
28  Me,CuLi Et,0O 68 0 0
28 MelLi Et,O 0 7 0
Verhilt-
nis
33 34 35 33:34
32 6 Et,0O 65 0 0 >99:1
32 2 DMS 25 0 0 >99:1
32 2 Et,0O 65 13 0 83:17
32 2 THF 33 60 0 35:65
32 7 Et,0O 43 46 0 48:52
32 7 THF 18 76 0 19:81
32 Me,CuMgBr Et,0O 45 38 0 55:45
32 2 MeMgBr Et,O 37 0 4 >99:1
37 38 39
36 6 Et,0 55 5 13
36 2 Et,O 0 81 0
% 7 Et,0O 0 95 0
36 Me,CuMgBr Et,O0 0 45 38
36 MeMgBr Et,O 7 19 54

Der Erfolg der Optimierungsversuche zur a-Methylierung
von Styroloxid und a-Methylstyroloxid diirfte darauf zu-
riickgehen, daf3 Bedingungen gefunden wurden (Verzicht auf
das relativ stark basische Solvens THF, das freie Koordi-
nationsstellen blockiert; Verzicht auf den eine Koordina-
tionsstelle des Ag-Atoms blockierenden Cyanoligand), die
die Fahigkeit des Silbers, bindende Wechselwirkungen mit
dem n-Elektronensystem der Phenylgruppe auszubilden,
zum Zuge kommen lie. In diesem Zusammenhang sei er-
wahnt, daB alle Arten von Alkenen und zahlreiche Aroma-
ten mit Ag-Salzen n-Komplexe bilden!!. Mit Aromaten ent-
stehen meist labile Komplexe, in denen der Aromat bevor-
zugt iiber nur eine Doppelbindung mit dem Metallzentrum
verbunden ist (n*>-Komplexe)®?. Ein derartiger Komplex,
die Verbindung 41, ist in Schema 5 als mégliches Zwischen-
produkt bei der Reaktion von Reagenz 6 mit a-Methylstyrol
formuliert. Die so an den Benzolkern fixierte Dimethyl-Ag-
Spezies kann beim MethylierungsprozeB3 eventuell das be-
nachbarte a-C-Atom der Epoxygruppe rdumlich besser er-
reichen als das B-C-Atom. Eine weitere Erklarungsmaoglich-

keit der bevorzugten a-Methylierung ergibt sich, wenn man -

die beiden Methylierungsprodukte 42 und 43 vergleicht, die
aus 41 entstehen kénnen. Wegen der geringeren Ringspan-
nung scheint 42 das energetisch giinstigere Produkt zu sein,
was sich bei kinetischer Kontrolle bereits im Ubergangs-
zustand auswirken konnte. Trotz der schwachen Basizitdt des
Phenylrestes wird dieser anscheinend von den Ag-Reagenzien
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als Hilfsgruppe erkannt. Hierin konnte ein wichtiges sythe-
tisches Potential der Ag-Reagenzien liegen.

Schema 5. Vorstellungen iiber die Reagenz-Vorfixierung bei der
Methylierung von a-Methylstyroloxid mit Reagenz 6

/M+gBr
36 + Me,AgMgBr(6) — - ,

0
Me-Ag—Me © &1

—_— +
fi 42 : ‘3

i i +
Me—Ag—0—~M+g Br Me—Ag—0 —Mg Br

Wir danken der Volkswagen-Stiftung sowie dem Fonds der Che-
mischen Industrie fir die Férderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Die Umsetzungen mit metallorganischen Verbindungen wurden
in getrockneten Losungsmitteln (THF vor Gebrauch von Kalium/
Benzophenon destilliert) unter Argon durchgefiihrt. Methyllithium:
1.6 M in Ether; Methylmagnesiumbromid: 3.0 M in Ether; n-Butyl-
lithium: 1.6 M in n-Hexan; Petrolether 30 — 60°C, Benzin 60 —90°C.
— Bei allen Reaktionen mit Silberverbindungen wurden die Reak-
tionsgefd Be mit Aluminiumfolie vor Lichteinwirkung geschiitzt. Wie
einige Kontrollversuche ergaben, scheint dies bei der Bildung und
Anwendung der Cyanoargentate nicht notwendig zu sein. —
Blitzchromatographie: Silicagel 60 (Korngréfe 0.040—0.063 mm;
230—400 mesh), Fa. Merck, Darmstadt. — GC: Gerdt Shimadzu
GC-9A; Trennsdulen: Fused Silica 50-m-Kapillarsdulen FS-FFAP
(= S1), FS-SE 52 (= S2) und FS-OV 225 (= S3) der Fa. Macherey-
Nagel, Diiren. — Die Ausbeutebestimmungen durch GC erfolgten
unter Verwendung authentischer Vergleichssubstanzen nach der
Methode des internen Standards™, — IR: Nicolet 50 x C FT-IR-
Spektrometer. — !H-NMR: Bruker WM 300 (300 MHz). — *C-
NMR: Bruker WM 300 (75.4 MHz), Zuordnung der Signale z.T.
iber DEPT- und INEPT-Messungen. — MS: Varian MAT CH-7
(70 eV). — Schmelzpunkte: nicht korrigiert.

1. In-Situ-Darstellung der Reagenzien

1.1. Reagenzien 1 —4 (siehe Schema 1): 0.26 g (2.0 mmol) AgCN
wurden bei Raumtemp. in 20 ml THF oder Ether suspendiert und
bei —78°C mit 1 bzw. 2 Aquivalenten MeLi bzw. MeMgBr versetzt.
Es wurde 2—3 h bei —78°C geriihrt, dann war der Gilman-Test!®
mit Michlers-Keton negativ. Tab. 9 orientiert iiber die Beschaffen-
heit der erhaltenen Losungen oder Suspensionen. NMR-spektro-
skopisch wurde nachgewiesen (siche Theoretischer Teil), daB das
bei der Synthese von 2 und 4 eingesetzte MeLi bzw. MeMgBr
verbraucht war.

1.2. Reagenzien 5 und 6 (siehe Schema 1): 0.38 g (2.0 mmol) AgBr
wurden bei Raumtemp. unter strengem LichtausschluB in 20 ml
THF oder Ether suspendiert und bei —78°C mit 1 bzw. 2 Aqui-
valenten MeMgBr versetzt. Es wurde 2 h bei dieser Temp. geriihrt.
Der Gilman-Test mit Michlers-Keton'® war dann negativ. Das Re-
agenz lag jeweils als weiBle Suspension vor. NMR-spektroskopisch
(sieche Theoretischer Teil) wurde nachgewiesen, dafl die Suspension
von 5 frei von MeMgBr war, die von 6 dagegen nicht.

1.3. Me,Cu(CN)Li, (7): Darstellung der THF- und Etherl6sung
nach Lit. !V
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2. Spektroskopische Charakterisierung der Reagenzien 2, 4, §
und 6

IR-Spektrum von Me;Ag(CN)Li, (2): Eine nach 1.1 dargestellte
2 M Lésung von 2 in THF wurde bei Raumtemp. in einer Inert-
gaskiivette (KBr) unter Argon IR-spektroskopisch vermessen. Zum
Vergleich wurde eine gleichkonzentrierte Losung des in THF 16s-
lichen Komplexes AgCN - 2 LiBr in THF gemessen; Ergebnisse:
Tab. 2.

NMR-spektroskopische Untersuchungen: Die analog 1.1 und 1.2
in THF oder Ether dargestellten Lésungen bzw. Suspensionen von
2,4, 5 und 6 (bei 2 und 4 2.0 mmol/l ¥al: beji 5 und 6 20— 50 mmol/
1) wurden unter Argon mit Hilfe einer auf die gleiche Temp.
vorgekiihlten Pipette in ein auf —78°C vorgekiithlten NMR-Rohr
iibergefithrt und sofort bei dieser Temp. NMR-spektroskopisch ver-
messen. Als Lock und interner Standard diente [Ds]Toluol, das
gekiihlt vorgelegt wurde. Die *C-NMR-Spektren wurden ‘H-ent-
koppelt aufgenommen. Ergebnisse: Tab. 3 und 4.

Tab. 9. Beschaffenheit der nach Schema 1 erhaltenen Lsungen und
Suspensionen von Ag-Reagenzien bei —78°C

Losung
Rea- Solvens (L) oder weitere
genz Suspen-  Charakterisierung
sion (S)
1 THF L gelborange, klar
1 Et,O L gelb, nicht klar
2 THF L orange, klar
2 Et,O L farbloses O1®
3 THF oder Et,O S weill
4 THF oder Et,0O S weil}
5 THF oder Et,O S weil}
6 THF oder Et,O S weily

Bl 3], das sich unterhalb der Etherschicht absetzte.

3. Synthese von Substraten sowie von Vergleichsverbindungen

Die hier nicht aufgefilhrten Ausgangs- und Vergleichsverbindun-
gen wurden iiber den Chemikalienhandel bezogen und gegebenen-
falls gereinigt.

Substrate: Folgende Substrate wurden nach den angegebenen Li-
teraturstellen synthetisiert: (3-Acetyl-2,2-dimethylcyclobutyl)etha-
nal (13)P4, 4-Methoxy-4-methyl-2-pentanon (18)*°) 3-(Dimethyl-
amino )-2-methyl-1-phenyl-1-propanon (24)P%, 3-Methyl-1-phenyl-1-
butanon (25)®", 11,12-Epoxy-2-dodecanon (28)P", a-Methyistyrol-
oxid (36)P%,

1-(4-Acetylphenyl)-3-hydroxy-1-butanon (22): 6.20 g (48.0 mmol)
Diisopropylamin in 100 ml THF wurden mit 48.0 mmol nBulLi
versetzt. Zu der erhaltenen Lithiumdiisopropylamid-Losung wurde
bei —78°C eine Losung von 6.49 g (40.0 mmol) 1,4-Diacetylbenzol
in 10 ml THF getropft, und 1 h wurde bei dieser Temp. geriihrt.
Danach wurde eine Losung von 1.76 g (40.0 mmol) Acetaldehyd in
5 ml THF zugegeben und 30 min geriihrt. Die Reaktionslosung
wurde bei —78°C mit 10 ml konz. NH,CI-L&sung hydrolysiert, in
200 ml Ether gegeben, mit konz. NaCl-Losung gewaschen und mit
MgSO, getrocknet. Nach blitzchromatographischer Reinigung
(SiO,, Dichlormethan/Aceton 40: 1) erhielt man 1.73 g (21%) 22 als
farblose, schuppenférmige Kristalle mit Schmp. 66°C. — IR (KBr):
¥ = 3400 (m, br., OH), 2980 (w, C—H), 2930 (w, C—H), 1678 (vs,
C=0), 1505 (w, C=C), 1405 (m, CH;), 1360 (m, CH,), 1270 (s, OH),
1218 (m), 1135 (m, C—0), 1005 (w), 965 (w), 883 (w), 860 (m), 828
(s, Arom., 1,4-Disubst.), 735 (w), 725 (w), 600 (m). — 'H-NMR
(CDCLy): 8 = 1.33(d, *J = 6.3 Hz, 3H, HOCH —CHj,), 2.5—3.0 (s,
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br., 1H, OH, tauscht mit D,O aus), 3.15 [2d, 2H, OC—
CH,C(OH)], 444 (m, 1H, CH,CH —CHj), 5.4 (s, 4H, Aromat). —
BC-NMR (CDCl;): § = 22.5 [CH;CH(OH)—1], 26.8 (CH;CO), 46.9
[—CH(OH)-CH,CO], 63.3 [ - CH(OH)—],128.0(-CH=CH —,
Aromat, 4H), 139.7 und 140.3 (C=CH, Aromat), 197.3 und 200.0
(CH,CO-Aromat). — MS (70 eV), m/z (%): 205 (1.5) [M* — 1],
173 (2.2), 164 (3.9), 163 (73), 147 (5.5), 145 (2.1), 121 (8.0), 105 (1.5),
77 (2), 43 (100).
CpH 405 (202.2) Ber. C 69.89 H 6.84 Gef. C 70.14 H 6.92

Vergleichsverbindungen fiir die gaschromatographischen Versuchs-
auswertungen: Folgene Verbindungen wurden nach der angege-
benen Literatur synthetisiert: 2,4-Dimethyl-2,4-pentandiol (19)",
2,4-Dimethyl-2-pentanol (20)™%, 4-Methoxy-2,4-dimethyl-2-pentanol
(21)™, (2SR,3RS)-4-( Dimethylamino )-3-methyl-2-phenyl-2-butanol
(26)?", 4-Methyl-2-phenyl-2-pentanol (27)™), 11-Hydroxy-2-tride-
canon (29)P%, 1-Phenyl-2-propanol (35)"4,

11,12-Epoxy-2-methyl-2-dodecanol (30): Zu 2.50 mmol MelLi in
50 ml Ether gab man bei —30°C 0.50 g (2.50 mmol) 11,12-Epoxy-
2-dodecanon (28), gelost in 5 ml Ether. Nach Erwdrmen auf Raum-
temp. wurde 2 h mit 20 ml ges. NH,Cl-L&sung hydrolysiert. Man
trennte die Phasen und extrahierte die waBrige mehrfach mit Ether.
Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Na,SO, getrock-
net. Nach Entfernen des Losungsmittels im Rotationsverdampfer
behielt man ein gelbes O1 zuriick, welches durch Blitz-Chromato-
graphie (SiO;, 3 x 20 cm, Ether/Benzin 5:2) gereinigt wurde: 2.
Fraktion: 0.41 g (76%) 30, das noch nicht beschrieben ist, als farb-
loses, viskoses Ol — IR (NaCl): ¥ = 3500—3200 cm~! (s, OH
breit), 2960 (s), 2920 (s), 2830 (s), 1460 (m), 1370 (m), 1150 (m, C—0),
900 (m), 825 (m). — 'H-NMR (CDCl,): § = 1.20 [s, 6 H, C(CHs),],
1.25—1.40 (m, 10H, CH,), 1.40—1.59 (m, 6H, CH,), 2.47 (dd, 2J =
5.0,%J = 2.8 Hz, 1H, CHHO), 2.75 (dd, >J = 5.0 Hz,*J = 4.1 Hz,
1H, CHHO), 291 (dtt, °*J = 5.3/4.2/2.8 Hz, 1H, CHO). — “*C-
NMR (CDCl;): & = 23.97 (CH,), 25.56 (CH,), 28.76 (CH,), 29.03
(CH,), 29.12 (CH,), 29.15 (CH,), 29.81 (CH,), 32.07 (CH,), 32.08
(CH,), 43.60 (CH,), 46.63 (CH,), 52.03 (CH), 70.21 (C). — MS
(70 eV), m/z (%): 199 (8) [M* — 157, 184 (6), 169 (15), 125 (30), 123
(29), 99 (31), 85 (52), 71 (48), 69 (47), 59 (100), 57 (65), 55 (42).
Ci3Hy0, (214.4) Ber. C 72.85 H 12.23 Gef. C 72.85 H 12.75

2-Methyl-2,11-tridecandiol (31). Analog der in 4. angegebenen
AAYV wurden 0.32 g (1.50 mmol) 30 mit 2.20 mmol Me,Cu(CN)Li,
umgesetzt. Nach Entfernen des Ldsungsmittels im Rotationsver-
dampfer behielt man ein gelbes Ol zuriick, welches durch Blitz-
Chromatographie (SiO,, 3 x 20 cm, Ether/Benzin 5:1) gereinigt
wurde: 2. Fraktion: 0.28 g (80%) 31, das noch nicht beschrieben ist,
als farbloses, hochviskoses Ol. — IR (NaCl): ¥ = 3500—3200 cm !
(s, OH breit), 2960 (s), 2920 (s), 2850 (s), 1465 (m), 1375 (m), 1365
(m), 1150 (w), 970 (w). — 'H-NMR (CDCL): 6 = 0.87 (t, °J =
7.4 Hz, 3H, CH,CH,), 1.23 [s, 6H, C(CH,),], 1.15—1.50 (m, 20H),
3.44 (m,, 1H, CH). — “C-NMR (CDCL). § = 9.73 (CH3), 24.17
(CH,), 25.48 (CH,), 28.69 [C(CH,),], 29.41 (2 CH,), 29.54 (CH,),
29.63 (CHy,), 30.00 (CH,), 36.68 (CH,), 43.77 (CH,), 70.66 [C(CH3),],
72.78 (CH). — MS (70 eV), m/z (%): 212 (2) [M* — H,0], 197
(25), 183 (17), 179 (6), 154 (32), 109 (67), 95 (76), 83 (90), 82 (55), 69
(98), 67 (39), 59 (100), 55 (98), 43 (100), 41 (100).
CiH3,0; (2304) Ber. C 73.03 H 13.13 Gef. C 72.75 H 13.30

4. Umsetzungen von Ag-Reagenzien mit organischen Substraten
nach Schema 2—5

Allgemeine Arbeitsvorschrift (AAV ): Zu den nach 1. hergestellten
Reagenzlosungen bzw. -suspensionen wurden bei — 78 °C Lésungen
der in THF oder Ether gelosten Substrate getropft (Molverhaltnis
Reagenz/Substrat bzw. Reagenz/Substrate: siche Schema 3 [A] so-

Chem. Ber. 1992, 125, 2409 —2418



Alkylsilber- und Alkylgold-Reagenzien, 11

wie Tab. 6—8). In 18 h wurde auf Raumtemp. erwdrmt und durch
Zugabe von 5 ml konz. wiBr. NH,Cl-Lésung (bzw. 5 ml halbkonz.
NH;-Losung bei Verwendung des Dimethylaminoketons 24) hy-
drolysiert. Nach Abtrennen der organischen Phase wurde die wiB-
rige Phase dreimal mit je 20 ml Ether ausgeschiittelt. Die vereinig-
ten organischen Phasen wurden mit H,O gewaschen und mit
MgSO, getrocknet. Die Ausbeuten wurden entweder gaschroma-
tographisch oder nach Entfernen des Losungsmittels im Wasser-
strahlvakuum und Reinigung mittels Blitzchromatographie durch
Isolierung bestimmt.

Gaschromatographische Auswertung der Umsetzungen: Die GC-
Bedingungen sind in der Reihenfolge ISTD (= interner Standard),
Sdule, Anfangstemp. (°C), Aufheizrate (°C/min), Endtemp. (°C) an-
gegeben. Methylierung von 13: Dodecan, S2, 80/8/200; von 16 +
17: Dodecan, S1, 60/8/200; von 17 + 18: Dodecan, S1, 60/6/200;
von 24 + 25: Biphenyl, S2, 80/6/260; von 28: 2-Octanol, S3, 100/
10/200; von 32: Dodecan, S3, 80/6/200; von 36: Dodecan, S1, 60/6/
200.

5. Isolierung von Produkten
1-(3-Acetyl-2,2-dimethylcyclobutyl)-2-propanol (14). Eine Losung
von 0.34 g (2.0 mmol) 13 in 10 ml THF wurde bei —78°C mit 2.0
mmol der THF-L&sung von Reagenz 2 versetzt. Innerhalb von 18 h
wurde auf Raumtemp. erwdrmt und mit 2 ml 1 N HCI hydrolysiert.
Nach Verdiinnen der Losung mit 20 ml Ether wurde die organische
Phase abgetrennt, die wiBrige Phase zweimal mit je 20 ml Ether
ausgeschiittelt, die vereinigten organischen Phasen wurden mit H,O
gewaschen und mit MgSO, getrocknet. Entfernen des Losungsmit-
tels im Wasserstrahlvakuum und anschlieBende blitzchromatogra-
phische Reinigung (SiO,, Ether/Petrolether 5:1) ergab 0.25 g (67%)
14 als zihes, farbloses Ol. — 'H-NMR (CDCLy): 8 = 0.85 (s, 3H,
CH;~C), 117 (m, 3H, CH;—C), 1.30 [d, 3H, %/ = 5.1 Hz,
CH,CH(OH)], 1.38—1.48 (m, 2H, CH,CH), 1.82—2.15 [m, 3H,
CH-CH,, CH,CH(OH)], 2.04 (s, 3H, CH5CO), 295 (m, 2H,
CH —CO, OH, tauscht mit D,O aus), 3.75 (m, 1 H, HCOH). — *C-
NMR (CDCly): 8 = 17.17 und 17.20 (CH5CO), 23.30 und 23.75
(CHCH,CH), 23.60 und 24.01 [CH;CH(OH)], 29.96, 30.07 und
30.28 [(CH;),C], 38.52 und 38.61 (CH,CHCH,), 39.28 und 39.32
[CH,CH(OH)], 43.14 und 43.35 [C(CH;),], 54.25 und 54.52
(CHCO), 66.06 und 66.79 [CH(OH)], 208.05 (CO). — GC/MS
(70 eV), m/z (%) 169 (4.4) [M* — 15], 151 (3), 139 (2), 126 (26), 99
(40), 83 (100), 70 (84), 55 (47), 43 (99).

Cy1H30, (184.3) Ber. C 71.70 H 1094 Gef. C 71.11 H 1093

2-[3-(1-Hydroxy-1-methylethyl )-2,2-dimethylcyclobutyl Jethanal
(15): Eine Losung von 0.34 g (2.0 mmol) 13 in 10 ml THF wurde
bei —78°C mit 0.2 mmol MeLi versetzt. Es wurde innerhalb von
2 h auf 0°C erwdrmt und bei dieser Temp. mit 2 ml konz. NH,Cl-
Losung hydrolysiert. Dann wurde wie bei der Synthese von 14
aufgearbeitet. Nach blitzchromatographischer Abtrennung von 14
(SiO,, Ether/Petrolether 5:1) erhielt man 0.14 g (38%) 15 als zéhes,
farbloses Ol. — '"H-NMR (CDCly): § = 0.79 (s, 3H, CH;C), 1.1 (m,
2H, CH,CH), 1.29 (s, 3H, CH;C), 1.9—2.1 (m, 2H, CH—CH; und
CH—COH), 2.00 [s, 6H, (CH,),COH], 2.39 (m, 2H, CH,CHO),
2.88 (m, OH), 9.69 (s, 1H, CHO). — “C-NMR (CDCl,): § = 17.28
und 17.33 (CHCH,CH), 23.36, 23.71, 23.88 und 24.12 [(CH;),C],
30.09, 30.20 und 30.41 [(CH,),COH], 38.64 und 38.74 (CH,CHCH,),
39.37 [(CH;),C], 43.19 und 4341 (CH,CHO), 54.37 und 54.65
(CHCOH), 66.24 und 67.02 (COH), 206.27 und 207.97 (CHO). —
GC/MS (70 eV), m/z (%): 155 (1.7) [M™* — 29], 126 (5), 98 (6), 83
(21), 69 (16), 55 (10), 43 (55), 40 (100).
Ci1H»O; (184.3) Ber. C 71.70 H 1094 Gef. C 71.25 H 10.88

2-(4-Acetylphenyl )-2,4-pentandiol (23): Eine Losung von 0.20 g
(1.0 mmol) 22 in 10 ml THF wurde bei —78°C mit 1 mmol der
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Suspension von Reagenz 4 versetzt. Innerhalb von 18 h wurde auf
20°C erwirmt und dann mit 1 ml konz. NH,CI-Lésung hydroly-
siert. Nach Verdiinnen der Lésung mit 20 ml Ether wurde die or-
ganische Phase abgetrennt, die wiBrige Phase zweimal mit je 20 ml
Ether ausgeschiittelt, die vereinigten organischen Phasen wurden
mit wenig H,O gewaschen und mit MgSO, getrocknet. Entfernen
des Losungsmittels im Wasserstrahlvakuum und anschlieBende
blitzchromatographische Reinigung (SiO,, Ether/Petrolether 5:1)
ergab 0.16 g (71%) 23 nahezu diastereomerenrein (Diastereomeren-
verhdltnis >99: <1 gemidll Retentionsfolge im GC) als farblose
Kristalle mit Schmp. 78°C. — "H-NMR (CDCl,): 8 = 1.32(d,*J =
64 Hz, 3H, CH;CHOH), 2.17 (s, 3H, CH;COH), 2.65 (s, 3H,
CH,CO0), 3.15 (2 4, 2H, CH,CHOH), 3.32 (s, br,, 1H, OH, tauscht
mit D,O aus), 440—4.50 (m, 2H, H—COH, OH), 8.03 (s, 4H, Aryl-H).
— BC-NMR (CDCly): 8 = 22.45 (CH,CO), 26.79 [CH;CH(OH)],
29.19 [CH,C(OH)], 46.98 (CH,), 63.85 (CHOH), 76.21 (COH),
128.19 und 128.41 (2 aromat. CH), 139.74 und 140.34 (2 aromat.
C), 197.31 (CO). — GC/MS (70 V), m/z (%): 207 (0.5) [M* — 15],
206 (6), 188 (11), 173 (15), 162 (22), 147 (100), 119 (23), 104 (7), 91
(23), 76 (10), 51 (7), 43 (37).

Ci3Hy505 (222.3) Ber. C 70.25 H 8.16 Gef. C 70.01 H 8.20
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