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Alkyliron and Alkylcobalt Reagents, VII ['I. - On the Substitution of the Halogen of Alkenyl Chlorides, Alkenyl Fluorides, 
and Alkynyl Halides by Reagents of the Type RIMLiz (M = Fe. Co) 

Me4FeLiz and Me,CoLi,, which are favourable reagents for ethyne (12), 1-bromo-2-phenylethyne (13), and l-chloro-3- 
the substitution of Br in alkenyl bromide~[l-~], also proved to phenoxypropyne (15) by methyl (yields 70, 46, and 80%, re- 
be favourable for the substitution of the halogen in alkenyl spectively). Substitution of the halogen in 12 by the n-butyl, 
chlorides (yields 68-99%; nearly complete retention of con- n-octyl, and phenyl residue is better achieved by the catalytic 
figuration in the case of Me,FeLi,), P-fluorostyrene (best yield systems RMgBr + 2.5 mol % FeC12 (R = nBu, nOct, Ph; yields 
92%0), and 1-fluoronaphthalene (best yield 47%). Me,FeLi2 dif- 75, 63, and 96%, respectively) than by the reagents nBu,FeLi,, 
ferentiates between various alkenyl chlorides in 1 : 1 compe- nBu,Fe(MgBr),, nO~t,Fe(MgBr)~, or Ph,Fe(MgBr), (yields 
tition experiments better than Me4CoLiz and is the optimal 18-28%0). 
reagent for the substitution of halogen in 1-chloro-2-phenyl- 

Fur die CC-verkniipfende Substitution (,,Kreuzkupp- 
lung") an Alkenylbromiden haben sich Reagenzien des Typs 
R4FeLiz (R = nBuLZ1, sBu['~], nOct[']) und Me4Co- 
Liz[1,3941 als vorteilhaft erwiesen. Sie liefern sehr gute Aus- 
beute, reagieren bereits bei - 78 "C und tolerieren elektro- 
phile Gruppen wie die Aldehyd-[5b,'c1, oder 

Schema 1. Beispiele fur CC-verkniipfende Substitutionen rnit Rea- 
genzien des Typs R4MLi2 (M = Fe, Co) an Alkenyl- 
bromiden, bei denen cine Aldehyd- oder Ketogruppe 
toleriert wird [5b35c1 

Me4CoLi2 
B 

H w B r  

1 

77% 0% 

nOct4FeLi2) 

2 
OH b+ nOct 

78% 0% 

Cyangr~ppe[',~I, so daD sehr regioselektive Reaktionen mog- 
lich sind, wie in Schema 1 [5b35c1 an zwei Beispielen gezeigt ist 
(weitere Beispiele Lit. [2x5bx5c1). Bei Anwendung von Reagen- 
zien des Typs R4FeLiz erfolgen die Substitutionsreaktionen 
aul3erdem unter Konfigurationserhalt. Aufgrund dieser giin- 
stigen Ergebnisse bei Umsetzungen mit Alkenylbromiden 
priiften wir, ob entsprechende Substitutionsreaktionen auch 
rnit Alkenylchloriden, Alkenyljluoriden und Alkinylhaloge- 
niden moglich sind. Diese Halogenide sind nach dem bisher 
Bekannten einer nucleophilen Substitution deutlich schlechter 
zuganglich als Alkenylbromide (siehe unten). Wir berichten 
hier iiber diesbeziigliche Untersuchungen, bei denen z. T. rnit 
den Reagenzien MezCuLi, Me3CuLiz, Me4MnLiz, Me,CoLi 
und Me5CoLi3 verglichen wurde. 

A) Methylierungen 

Die Umsetzungen mit den in Schema 2 aufgefiihrten Ver- 
bindungen E-3 bis E,Z-8 zu den in Schema 3 angegebenen 
Methylierungsprodukten E-16 bis 2 - 2 3  zeigten, daD die 
Reagenzien Me4FeLi2 und Me4CoLi2 sich sehr gut zur CC- 
verkniipfenden Substitution an Alkenylchloriden eignen 
(Ausbeuten 68 - 99%) und dem Gilman Reagenz MezCuLi 
in dieser Hinsicht meist klar iiberlegen sind (siehe Tab. 1 im 
Exp. Teil). Die Methylierung rnit Me4FeLi2 verliefen, soweit 
erkennbar, unter vollstandiger oder nahezu vollstandiger 
Retention der Konfiguration. Bei der Methylierung von Z -  
5 mit Me,CoLi wurde Retention, rnit Me4CoLiz und 
Me5CoLi3 dagegen teilweise bzw. nahezu vollstandige In- 
version beobachtet (Tab. 1). Die teilweise Inversion bei An- 
wendung von Me4CoLi2 entspricht einem analogen Befund 
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bei der Umsetzung dieses Reagenzes rnit einem Alkenyl- 
bromid, der mechanistisch gedeutet wurde[']. Aufgrund von 
intermolekularen 1 : 1 -Konkurrenzversu~hen[~~ (Beispiele: 
Tab. 2 im Exp. Teil) konnte fur Me,FeLi,, Me4CoLi2 und 
Me3CoLi die in Schema 4 angegebene Abstufung der Elek- 
trophilie ermittelt werden. Bei diesen Untersuchungen zeigte 
sich, daB Me4FeLi, weit besser als Me4CoLi2 und Me,CoLi 
zwischen unterschiedlichen Alkenylchloriden unterscheiden 
kannCse1 (siehe Tab. 2). 

Schema 2. Bei den Umsetzungen rnit Reagenzien des Typs R4MLi2 
(M = Fe, Co) eingesetzte organische Halogenide 

Ph -'' Ph? ph 
c1 

( E ) - 3  (21-3 4 

nHex *" n H e x T c l  a, 
(El -5  ( a - 5  6 

0 

Schema 3.  Bei den gaschromatographisch ausgewerteten Umset- 
zungen (Tab. 1 - 5; Schema 4) rnit Reagenzien des Typs 
Me4MLi2 (M = Fe, Co) erhaltene Reaktionsprodukte 

ph-Me Ph? Ph 
Me 

(E)-16 (2) -16  17 

nHex + Me n H e x q  o\ 
Me Me 

(E)-18 (Z)-18 19 

0 0 

Me&, Me$&.. 
Me Me Me 

Me M e n x a  
M e  

Ph - -Hal Ph O-CH2 - - cl Ph-=-R PhO-CH2-'--R 
15 

Bei den Umsetzungen rnit dem intramolekularen Kon- 
kurrenzsystem (E,Z)-l-(2-Chorethenyl)-4-(chlormethyl)ben- 
zol ( E , 2 - 9  Synthese siehe Exp. Teil) ist bemerkenswert, daB 
eine drastische Selektivitatsumkehr eintrat (Schema 5), als 
man statt rnit Me4FeLi2 rnit MezCuLi umsetzte: Mit 
Me4FeLi erfolgte die Methylierung fast ausschlieBlich an der 
Alkenylchlorid-Gruppe, rnit MezCuLi dagegen fast aus- 
schlieBlich an der Chlormethyl-Gruppe. Der Befund, daB 
aus E,Z-9 (E/Z = 24: 76) bei der Umsetzung rnit Me,FeLi, 
nahezu isomerenreines 2-23 entsteht, durfte darauf zuruck- 
gehen, daB 2-9 entsprechend der Elektrophilitatsreihe von 
Schema 4 schneller methyliert wird als E-9. Me4CoLi2 rea- 
gierte unter analogen Bedingungen weniger selektiv als 
Me4FeLi2 (36% E,2-23, 14% E,Z-24, 0% 25)[5"1. 

Wahrend uber CC-verknupfende Substitutionen an Al- 
kenylfluoriden unseres Wissens bisher nichts bekannt ist, ge- 
langen jetzt solche Substitutionen an (E,Z)-P-Fluorstyrol 
(E,Z-10) rnit Me4CoLi2 (Ausbeute 92%) und etwas weniger 
gut rnit Me4FeLi2 (Ausbeute 59%). Auch an 1-Fluornaph- 
thalin (ll), das wegen des hohen Doppelbindungscharakters 
der cc,P-Bindung des Naphthalin-Systems als Alkenylfluorid 

Schema 4. Abstufung der Elektrophilie von Alkenylchloriden ge- 
geniiber Me4FeLi2, Me4CoLi2 und Me3CoLi 

aufgefaBt werden kann, war mit den beiden Reagenzien die 
methylierende Substitution in mittlerer Ausbeute (67 bzw. 
27%) moglich, wahrend Me3CuLi2 und MeLi als Reagenzien 
schlecht abschnitten (Einzelheiten siehe Tab. 3 im Exp. Teil). 
Die Bildung des cine-Substitutionprodukts 2-Methylnaph- 
thalin (27) aus 11, das bei Anwendung von MeLi (via 1,2- 
Didehydronaphthalin[61) sowie von Me3CuLi2 als Hauptpro- 
dukt entsteht, wird bei Anwendung von Me,CoLi2 und 
Me4FeLi2 vollig vermieden. SchlieDlich gelang mit Me4FeLi2 
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Schema 5. Regioselektive Methylierungen von (E,Z)-l-(2-Chlor- 
ethenyl)-4-(chlormethyl)benzol (E,Z-9) an der Chlor- 
ethenyl- und alternativ an der Chlormethyl-Gruppe 

+ 
( 2 ) - 2 4 ,  4% 
(E) / (Z)= l : !B  

+ 
25,0% 

(E>, ( 0 9  
( E ) / (  2 ) = 2 4 :  76 

(E)- ,  (2)-25,87% 
(I?)/( Z ) =  37 : 63 - 75 -t200c 

i n2h  
+23,<1% 
+24,2% 

die Substitution des Halogens durch Methyl auch an den 
Alkinylhalogeniden 1-Chlor-2-phenylethin (12)[5e,511r 1-Brom- 
2-phenylethin (13)[71 und 1-Chlor-2-phenoxpropin (15)[511 
(Ausbeute: 70, 46 bzw. 8O%), wahrend die ubrigen in dieser 
Hinsicht gepruften Reagenzien (Me4CoLiz, Me4MnLi2, 
Me2CuLi und Me,CuLi2) versagten. An I-Iod-Zphenylethin 
(14) konnte auch rnit Me4FeLiz keine Methylierung erreicht 
werden (Einzelheiten siehe Tab. 4 im Exp. Teil); l-Fluor-2- 
phenylethin konnte nicht umgesetzt werden, da unsere 
Versuche zur Synthese dieser noch nicht beschriebenen Ver- 
bindungen miolangen. Die Reaktion von Me4FeLi2 rnit 12 
erfolgte schon bei - 78 "C sehr schnell. 1 : 1-Konkurrenzum- 
~e tzungen[~~*~] ,  die analog den in Tab.2 aufgefiihrten Kon- 
kurrenzumsetzungen durchgefiihrt wurden, zeigten, daB 
Me4FeLi2 rnit 12 schneller als rnit Benzolylchlorid und deut- 
lich schneller als mit (E)-j3-Chlorstyrol reagiert. 

Vergleich mit bekannten analogen Reaktionen: Bei den Alkenyl- 
fluoriden liegt der synthetische Wert der erzielten Substitutionen 
auf der Hand, da entsprechende Umsetzungen bisher nicht bekannt 
waren. Bei den Alkenylchloriden und Alkinylhalogeniden sind ver- 
gleichbare Prozesse bekannt. Diese besitzen jedoch den Nachteil, 
daR im Reaktionsgemisch MeMgBr oder MeLi vorliegt, was zu 
storenden Nebenreaktionen fiihren mu& sofern sich im Substrat 
neben der Alkenyl- oder Alkinylhalogenid-Gruppe, wie in 1 und 2 
(Schema I), eine gegen diese Reagenzien stark elektrophile Funk- 
tionsgruppe (Carbonyl-Gruppe, Cyan-Gruppe) befindet. In der Re- 
gel handelt es sich hierbei urn katalytische Verfahren, namlich bei 
Alkenylchloriden um die Kumada-Kupplung['] rnit MeMgBr + Ni- 
Katalysator oder die Substitution mit MeLi + 2.9 Mol-% Pd- 
(PPh3)4[91, wahrend bei Alkinylbromiden durch Untersuchungen 
von Kharasch et al.["] die Substitution rnit MeMgBr + 5 Mol-% 
CoC12 bekannt ist (bestes Ergebnis: 62% I-Phenylpropin aus 1- 
Brom-2-phenylethin). Bei Alkenylchloriden sind auch zwei substi- 
tuierende Methylierungen rnit stiichiometrisch angewandten Rea- 
genzien beschrieben: Ashby et al.["I gelang die Methylierung von 6 
rnit 5 Molaquivalenten Me3CuLi2 (71% Ausbeute; 2 0 T ,  48 h). Da 
dieses Reagenz im Gleichgewicht rnit MeLi und MezCuLi 
vorliegt[121, diirften storende Nebenreaktionen eintreten, sofern das 
Substrat neben der Alkenylchlorid-Gruppe eine Carbonyl- oder 
Cyan-Gruppe enthllt. Bei einer von Kondo et aLL9I beschriebenen 
Methylierung eines Alkenylchlorids wird dieses oxidativ an Pd- 
(PPh& addiert, worauf MeLi zugesetzt wird, das auch hier zu Ne- 

benreaktionen fiihren kann. Die Substitution des Halogens von 
Alkinylhalogeniden in praparativ brauchbarer Ausbeute durch die 
Methyl-Gruppe rnit Methylkupfer-Reagenzien ist nach unserer 
Kenntnis nicht beschrieben (eigene negative Versuche siehe Tab. 4). 

B) Ubertragung groDerer Reste 

Im Gegensatz zu Reagenzien des Typs R4C~Li2[5C1 eignen 
sich Reagenzien des Typs R,FeLi, auch zur Ubertragung 
von solchen Alkylresten (nBuP1, sBuLSal, nOctL2] auf Alke- 
nylbromide, bei denen die strukturellen Voraussetzungen fur 
eine P-H-Eliminierung gegeben sind. Wahrend entspre- 
chende Umsetzungen mit Alkenylchloriden und -fluoriden 
noch ausstehen, fanden wir, daB rnit n-Bu,FeLi2, 
nBu4Fe(MgBr),, nOct4Fe(MgBr)z und Ph4Fe(MgBrh in ma- 
Biger Ausbeute (18 - 28%) alkylierende Substitutionen auch 
an f -Chlor-2-phenylethin (12) moglich sind. Bessere Ausbeu- 
ten (63 - 96%) wurden mit den katalytischen Systemen 
RMgBr/2.5 Mol-% FeCl, (R = nBu, nOct, Ph) erzielt (Ein- 
zelheiten siehe Tab. 5). Den katalytischen Reaktionen haftet 
wieder der Mange1 an (siehe oben), daB eine Grignard-Ver- 
bindung im Reaktionsgemisch vorliegt. 

Bekannt war die Substitution des Halogens von 1 -Brom-2-phe- 
nylethin (13) durch den n-Butyl-Rest rnit n-Butylkupfer-Reagenzien 
(Ausbeute max. 71 % )'I3] sowie durch Co-katalysierte Umsetzung 
rnit nBuMgBr (Ausbeute 34%)Ii4], auBerdem die Substitution des 
Halogens von Alkinyliodiden durch Arylkupfer-Reagenzien['51. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der Volks- 
wagen-Stiftung und dem Fonds der Chemischen Zndustrie fur die 
Forderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Die Umsetzungen mit metallorganischen Verbindungen wurden 

in getrockneten Solvenzien (THF vor Gebrauch von Kalium/Ben- 
zophenon destilliert) unter Ar durchgefiihrt. - Methyllithium: 
1.6 M in Ether; n-Butyllithium: 1.6 M in n-Hexan; Phenyllithium: 
ca. 20proz. in Benzol/Ether (75:25). - Petrolether: 30-60°C. - 
Blitzchromatographie: Silicagel 60 (Fa. Merck, KorngroRe 
0.04-0.06 mm). - GC: Shimadzu GC-9A (weitere Angaben siehe 
4. Abschnitt). Die Ausbeutebestimmungen durch GC erfolgten un- 
ter Verwendung authentischer Vergleichssubstanzen nach der Me- 
thode des internen Standards[l6I. - 'H-NMR: Bruker WM 300 (300 
MHz), 13C-NMR: WM 300 (75.4 MHz), Zuordnung der Signale z. T. 
nach dem DEPT- oder INEPT-Verfahren. - MS: Varian CH-7 
und Funnigan MAT 312 (doppelfokussierend). 

1. In-Situ-Synthese der Reagenzien und katalytischen Systeme: Die 
Alkyleisen-Reagenzien wurden wie bei Litr2' aus in situ zu FeCl, 
reduziertem FeC13 synthestisiert. Me4CoLi2 wurde wie bei Lit."] 
dargestellt. Me3CoLi und Me5CoLi3 wurden analog erhalten, indem 
CoCI, rnit 3 bzw. 5 Molaquivalenten MeLi umgesetzt wurde. 
Me3CuLiz wurde nach Lit.["] synthetisiert, Me2CuLi analog. Die 
katalytischen Systeme RMgBr + 2.5 Mol-% FeCI, wurden analog 
wie die Reagenzien dargestellt, indem das in situ erzeugte FeClz rnit 
einer entsprechend groBeren Menge der Grignard-Verbindung um- 
gesetzt wurde. Fur die Darstellung der Reagenzien und katalyti- 
schen Systeme wurde das beim jeweiligen Versuch genannte Solvens 
(Tab. 1 - 5) verwendet. 

2. Halogenhaltige Ausgangssubstanzen und Vergleichssubstanzen 
fur die Produktbestimmung durch GC: Die in Schema 2 aufgefiihrten 
organischen Halogenverbindungen, die als Edukte benotigt wur- 
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den, und die in Schema 3 aufgefiihrten Verbindungen, die als Ver- 
gleichssubstanzen fur die Identifizierung und Quantifizierung der 
Produkte benotigt wurden, sind rnit Ausnahme von E,Z-9 beschrie- 
ben und wurden, soweit nicht kiuflich, nach Literaturvorschriften 
(siehe Lit.[5",56) oder - sofern ein neuer Syntheseweg beschritten 
wurde - wie unten angegeben synthetisiert. 

2.1. (E,Z)-l-Brom-4-(2-chlorethenyl) benzol (E,Z-8)lSe1: Zu einer 
Suspension von 15.0 g (34 mmol) (Chlormethy1)triphenylphospho- 
ni~miodid['~I in 50 ml THF gab man bei 0°C 3.8 g (34 mmol) Ka- 
lium-tert-butylat und riihrte 2 h bei ca. 20°C. Nach Zutropfen einer 
Losung von 4.20 g (22.7 mmol) 4-Brombenzaldehyd in 15 ml THF 
wurde 20 min geriihrt und die Reaktionslosung unter Riihren auf 
eine Eis/Essigester-Mischung gegeben. Nach Trennen der Phasen 
wurde analog 2.2. aufgearbeitet. Durch Kugelrohrdestillation er- 
hielt man 3.5 g (70%) eines bei 6O0C/O.03 Torr siedenden bls, das 
durch 'H-NMR und GC-MS als das bekannte["I, bisher auf an- 
derem Weg dargestellte E,Z-8 identifiziert wurde. Das durch GC 
ermittelte E/Z-Verhaltnis betrug 40: 60. Die Verbindung wurde 
durch nachstehende analytische Daten, die in Lit.["] fehlen, iden- 
tifiziert. - 'H-NMR (300 MHz, CDC13): 2-8: 6 =6.28 (d, 
3 J =  8.2 Hz, 2H, CH=CHCl), 6.56 (d, ' J =  8.2 Hz, 2H, CH=CHCI). 
- E-8: 6 =6.62 (d, '5' 13.5 Hz, 2H, CH=CHCI), 6.75 (d, 
' J =  13.5 Hz, CH=CHCl). - GC/MS, m/z (YO): 216/218/220 (78/ 
100/26) [M'] (C135/C137, Br79/Br")], 183 (34), 181 (38), 154 (6), 152 
(6), 102 (60), 101 (29), 76 (ll), 75 (24), 74 (12), 51 (20), 50 (21). 

2.2. (E,Z)-l-(2-Chlorethenyl)-4-(chlormethyl)benzol (E,Z-9)["]: 
Zu 3.70 g (8.4 mmol) des nach Lit.['71 dargestellten (Chlormethy1)- 
triphenylphosphoniumiodid in 50 ml THF gab man bei -25°C 
0.94 g (8.6 mmol) Kalium-tert-butylat. Nach lstdg. Riihren er- 
warmte man auf Raumtemp. und riihrte noch 1 h. Nach Abkuhlen 
auf -75°C versetzte man rnit einer Losung von 1.30 g (8.4 mrnol) 
4-(Chlormethyl)ben~aldehyd[~~~ in 10 ml THF und riihrte 15 min. 
AnschlieDend hydrolysierte man unter Zugabe von ca. 30 ml HzO. 
Nach der Phasentrennung schuttelte man die waDrige Phase rnit je 
30 rnl Ether aus, vereinigte die organischen Phasen und trocknete 
mit Na2S04. Man befreite im Wassserstrahlvakuum vom Losungs- 
mittel und trennte den Ruckstand hlitzchromatographisch (n-He- 
xan), wobei 1.10 g eines schwach gefarbten 01s erhalten wurden, 
welches durch Kugelrohrdestillation bei 150 "C/3 Torr gereinigt 
wurde: 760 mg (48%) E,Z-9, farbloses 81. Das gaschromatogra- 
phisch bestimmte E/Z-Verhaltnis betrug 24: 76. - 'H-NMR (300 
MHz, CDCI'): Z-9 6 = 4.55 (s, 2H, CH2), 6.26 (d, ' J =  8.2 Hz, 1 H, 
CH=CHCl), 6.60 (d, 3J=8.2 Hz, l H ,  CH=CHCI), 7.36 (m. 2H, 
aromat. CH), 7.64 (m, 2H, aromat. CH). E-9: 6 = 4.53 (s, 2H, CHz), 
6.63 (d, ' J =  13.7 Hz, l H ,  CH=CHCl), 6.80 (d, ' J =  13.7 Hz, l H ,  
CH=CHCl), 7.24 (m, 2H, aromat. CH), 7.31 (m, 2H, aromat. CH). 
- "C-NMR (75.4 MHz, CDC13): Z-9 6 = 45.83 (CH2Cl), 118.20 
(CH=CHCI), 128.62 (CH=CHCI), 128.35 und 129.51 (aromat. CH), 
134.16 und 137.22 (aromat. C). E-9: 6 = 45.83 (CHzC1), 119.39 
(CH=CHCl), 132.59 (CH=CHCI), 126.36 und 128.99 (aromat. CH), 
134.16 und 137.22 (aromat. C). - GC/MS, m/z (%): 186/188/190 
(28/17/3) [M'] (2 C135/C137)], 153 (32), 151 (loo), 116 (lo), 115 (28), 
89 (8), 87 (6), 75 (7), 63 (6), 57 (6), 51 (3). 

Ber. C 57.79 H 4.31 C9H8C12 (187.1) 

2.3. (E,Z)-l-Brom-4-(l-propenyl)benzol (E,Z-22): Zu 1.7 mmol 
des nach Lit.['] dargestellten Me4CoLi2 in 15 ml THF gab man bei 
-78°C eine Losung von 765 rng (3.52 mmol) (E,Z)-1-Brom-4-(2- 
chloretheny1)benzol (E,Z-8) in 1 ml THF und riihrte 15 min bei 
dieser Temp. AnschlieDend gab man 5 ml 2 N HCI zu, erwarmte 
auf Raumtemp. und arbeitete wie bei 2.2. auf. Nach Entfernen des 
Solvens im Wasserstrahlvakuum reinigte man blitzchromatogra- 
phisch (Petrolether) und erhielt 490 mg (71%) E,Z-22 als farbloses 

Gef. C 56.96 H 4.31 

01. Die Verbindung wurde anhand der nachstehenden analytischen 
Daten, welche in Lit.[201 fehlen, charakterisiert. Das durch GC er- 
mittelte E/Z-Verhaltnis betrug 48: 52. - 'H-NMR (300 MHz, 
CDCI3): 2-22: 6 = 1.85 (dd, 3 J =  7.2, 4 J =  1.7 Hz, 3H, CH3), 5.80 
(dd, 'Jets = 11.6, 4 J =  1.7 Hz, l H ,  CH=CHCH3), 6.34 (,,dq", 

E-22: 1.85 (dd, 'J=7,2, 4J= 1.7 Hz, 3H, CH3), 6.20 (dd, 
3Jfr.ns = 15.7 Hz, 1 H, CH=CHCH3), 6.31 (,,dq", 'Jfrons = 15.7 Hz, 
l H ,  4J=1.7Hz,  l H ,  CH=CHCH3), 7.12-7.45 (m, 4H, aromat. 
CH). - GC/MS, m/z (%): 196/198 (83/81) [M+ (Br79/Br81)], 171 
(6), 169 (6), 118 (12), 117 (IOO), 116 (46), 115 (60), 114 (16), 102 (6), 
91 (18), 89 (lo), 75 (5), 63 (8), 51 (5), 39 (6). 

3JcL. = 11.6 Hz, 1 H, CH=CHCH3), 7.12-7.45 (m, 4H, aromat. CH). 

2.4. (E,Z) -1 - (Chlormethyl) -4- (I-propenyl) benzol (E,Z-23) und 
(E,Z)-l-Methyl-4-(l-propenyl)benzol (E,Z-24). Man versetzte 2.00 
mmol Me4CoLiz['] in 15 ml THF bei -75°C rnit 563 mg (3.00 
mmol) E,Z-9 und riihrte 5 min. Nach Aufarbeitung analog 2.3. 
trennte man blitzchromatographisch (Petrolether): 1. Fraktion: 
154 mg (39%) E,Z-24; E/Z-Verhaltnis = 39:61. - 2. Fraktion: 
145 mg (26%) 2-23. - 3. Fraktion: 153 mg (20%) E,Z-9 E/Z-Ver- 
haltnis = 10: 90. - Die bekannten[21B221 Produkte 2-23 und E,Z-24 
wurden durch die nachstehenden Daten, die in Lit.[21,221 fehlen, cha- 
rakterisiert. 

2-23: 'H-NMR 6 =  1.89 (dd, 3J=7.3, 4J= 1.7 Hz, 3H, 
CH=CHCH3), 4.59 (s, 2 H, CH2CI), 5.82 (dq, 3Jcl. = 11.6, '5 = 7.3 Hz, 
l H ,  CH=CHCHJ, 6.42 (,,dq", 'JC,$= 11.6, 4J= 1.7 Hz, l H ,  
CH=CHCH3), 7.20-7.37 (m, 4H, aromat. CH). - GC/MS, m/z 
(Yo): 166/168 (61/22) [M+ (C135/C137)], 132 (29), 131 (IOO), 129 (18), 
128 (18), 116 (28), 115 (30), 91 (47), 77 (12), 65 (lo), 64 (18), 63 (ll),  
51 (16). 

'H-NMR (300 MHz, CDC13): 2-24: 6 = 1.88 (dd, 3 J =  7.2, 
4J= 1.8 Hz, 3H, CH=CHCH'), 2.33 (s, l H ,  CH3), 5.74 (dq, 
3Jcls = 11.6, ' J =  7.2 Hz, 1 H, CH=CHCH3), 6.39 (,,dq", 'Jcts = 11,6, 
4 J =  1.8 Hz, I H ,  CH=CHCH3), 7.06-7.22 (m, 4H, aromat, CH). 
E-24 1.84 (dd, ' J =  6.5, 4J = 1.6 Hz, 3H, CH=CHCH3), 6.16 (dq, 
3Jfmns = 15.7, ' J =  6.5 Hz, 1 H, CH=CHCH'), 6.35 (,,dq", 
3Jf,,,,=15.7 H z , ~ H , ~ J = ~ . ~  Hz,1H,CH=CHCH3),7.06-7.33(m, 
4H, aromat. CH). - GC/MS, m/z (%) 132 (80) [M'], 131 (23), 17 
(loo), 115 (38), 103 (ll), 91 (25), 75 (7), 65 (7), 63 (6), 51 (6), 39 (6). 

2.5. (E,Z)-l-(2-Chlorethenyl)-4-ethylbenzol (E,Z-25): Zu 2.48 
mmol einer analog Lit.["] bereiteten Me2CuLi-Losung in 20 ml 
Ether gab man 15 ml THF, versetzte bei 0°C mit 265 mg (1.42 
mmol) E,Z-9 und riihrte 1 h bei 0°C. Man hydrolysierte mit 20 ml 
einer ges. NH4C1-Losung und etherte aus, reinigte das erhaltene 
Rohprodukt nach Entfernen des Solvens blitzchromatographisch 
(Petrolether) und isolierte 210 mg (96%) eines farblosen 8ls, bei 
dem es sich laut GC/MS um das bekannte E,Z-25 (E/Z = 21:79) 
handelt. Die Verbindung wurde durch folgende spektroskopische 
Daten, die in Lit.[231 fehlen, identifiziert. - 'H-NMR (300 MHz, 
CDCI3): 2-25: 6 = 1.25 (t, ' J  = 7.6 Hz, 3H, CHZCH,), 2.63 (q, 
' J =  7.6 Hz, 2H, CHZCH,), 6.19 (d, 3Jc,s = 8.1 Hz, l H ,  CH=CHCl), 
6.57 (d, 'JC1, = 8.1 Hz. 1 H, CH=CHCI), 7.18 und 7.59 (2 m, 4H, 
aromat. CH). E-25: 6 = 1.22 (t, ' J  = 7.6 Hz, 3H, CH2CH3), 2.62 (q, 
' J =  7.6 Hz, 2H, CHZCH,), 6.58 (d, 3Jflons= 13.7 Hz, l H ,  
CH=CHCl), 6.80 (d, 3Jfmns = 13.7 Hz. l H ,  CH=CHCl), 7.12-7.22 
(m, 4H, aromat. CH). - GC/MS, m/z (%): 166/168 (58/18) [M+ 
(C135/C137)], 153 (38), 151 (IOO), 131 (18), 116 (9), 115 (24), 103 (lo), 
91 (4), 89 (8), 87 (4), 77 (6), 65 (6), 63 (7), 51 (6). 

3. Umsetzung der Halogenide von Schema 2 mit metallorganischen 
Reagenzien und katalytischen Systemen: Die AnsatzgroBe betrug bei 
Umsetzungen, die gaschromatographisch ausgewertet werden soll- 
ten, 0.5 oder 1 .O mmol metallorganisches Reagenz. Die Reaktions- 
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Tab. 1. Methylierende Substitution an Alkenyl~hloriden"~]. In runden Klammern: Isomerenreinheit (%). Formeln siehe Schema 2 und 3; 
n.b. = nicht bestimmt 

Substit.- Ausb. Chlorid- 
Produkt (%) Riickgew. 

Molverhalt. 

Reagenz 
Chlorid Reagenz Halogenid: Reaktionsbedingungen 

E-3 (99) 

4 

E-5 (99) 

2 - 5  (98) 

6 

7 

Me4CoLi2 
Me4FeLi2 
Me2CuLi 
Me4CoLi2 
Me4FeLi2 
Me2CuLi 
Me4CoLi2 
Me4FeLi2 
Me2CuLi 
Me3CoLi 
Me4CoLi2 
Me5CoLi3 
Me4FeLi2 
Me2CuLi 
Me4CoLiz 
Me4FeLi2 
Me2CuLi 
Me4FeLiz 
Me4CoLi2 
MeXuLi 

1 : 0.5 
1 : l  
1 : l  
1:l 
1 : l  
1 : l  
1 : l  
1 : l  
1 : l  
1 : l  
1 : l  
1 : l  
1 : l  
1 : l  
1 : l  
1 : l  
1:lO 
1 : 0.5 
1 :0.5 
1 : l  

THF, - 78 "C, 15 min 
THF, -78"C, 2 h 
EtzO, 0 -+ 20"C, 20 h 
THF, -7O"C, 2 h 
THF, - 50 "C, 4 h 
Et20, O T ,  5 h 
THF, -7O"C, 5 h 
THF, -7O"C, 4 h 
EtZO, O T ,  5 h 
THF, -7O"C, 1 h 
THF, -7O"C, 1 h 
THF, -7O"C, 1 h 
THF, -7O"C, 5 h 
Et70.O"C. 5 h 
THF; -78"C, 1 h 
THF. -78 + 20°C. 18 h 
Et2O; 0 + 2 0 T ,  2 0 h  
THF. 0°C. 1 h 
THF; - 7 8 ~ ,  5 min 
THF, 0°C. 1 h 

E-16 

17 

E-18 

2-18 
E,Z-18 
E-18 
2-18 
2-18 
19 

20 

99 (95) 
99 (96) 
40 (88) 
72 
70 
20 
90 (99) 
6 (99) 
0 

94 97 

97 (98) 
87lL 

3 (98) 
0 

90 
90 

L 

90 
68 
69 

0 
89 
96 
0 
0 
0 

74 
100 

0 
0 

n.b. 
0 
5 

20 
MeiCuLi 1:3 Et20; 0.C; 1 h 21 82 n.b. 

E,Z-8[" Me4FeLi2 1 : 0.5 THF, -7O"C, 1 h E,Z-22['I 72 23 

10 72 
Me4CoLi2 1 : 0.5 THF, - 70 "C, 5 min ..Id1 71 0 
MezCuLi 1 : l  Et20, O T ,  1 h " [Cl 

E/Z = 21 : 79. - Ibl E/Z = 40: 60. - ['I E/Z-Verhaltnis nicht bestimmt. - E/Z = 48: 52. 

Tab. 2. Beispiele fur 1 : 1-Konkurrenzumsetzungen rnit Alkenyl- 
~hloriden[~'l. Reaktionsbedingungen: Molverhaltnis Chloride/Rea- 
genz 1 : 1 : 1; THF, -75"C, 10 min. Isomerenreinheit der E-Verbin- 

dungen > 98%, die der Z-Verbindungen > 92% 

Chlorid- Substit.- Ausb. Riickgew, 
Reagenz produkte (%) (%) Chlorid 

E-3 + 
E-5 
E-3 + 
E-5 
2-3 + 
2-5 
2-3 + 
2-5 

E-16 
Me4FeLi2 + 

E-18 
E-16 

Me4CoLi2 + 
E-18 
2-16 

Me4FeLi2 + 
2-18 
2-16 

2-18 
Me3CoLi + 

71 

6 
86 

73 
95 

6 
60 

47 

4 

84 
7 

16 
0 

92 
10 

39 

bedingungen variierten beziiglich der Reaktionszeit und -tempera- 
tur sowie des Reagenz/Substrat-Verhaltnisses. Diese Parameter 
sind den Tabellen 1 - 5 zu entnehmen. Zu den nach 1. in situ her- 
gestellten obergangsmetall-Methylreagenzien wurden die Losun- 
gen der organischen Halogenide von Schema 2 - im Fall von 
Konkurrenzumsetzungep Losungen von 1 : 1 -Gemischen zweier 
Halogenide - in 1-2 ml Ether, THF oder DME gegeben. Die 
Hydrolyse der Reaktionsansatze erfolgte, sofern in den Tabellen 
nicht Erwarmen auf Raumtemp. angegeben ist, bei der genannten 
tiefen Reaktionstemp. und zwar im Fall der Fe- und Co-Reagenzien 
rnit ca. 10 ml 2 N HCI und bei den Cu-Reagenzien zur Verhinde- 
rung einer Ausfallung mit ca. 10 ml einer ges. wal3rigen NH4CI- 

Losung. Nach Zugabe von 5 ml Ether (zur besseren Phasentren- 
nung) trennte man die Phasen bei Raumtemp. Die organische Phase 
wurde noch zweimal rnit 10 ml Ether ausgeschuttelt, die vereinigten 
organischen Phasen wurden rnit 20 ml H 2 0  gewaschen und rnit 
Na2S04 getrocknet. Die Ausbeutebestimmung erfolgte im allge- 
meinen gaschromatographisch, wobei die unter 4. angegebenen 
GC-Bedingungen gewahlt wurden. Ergebnisse: Tab. 1 - 5 sowie 
Schema 4. In einigen Fallen wurde die Ausbeute durch Produkt- 
isolierung bestimmt. 

4. Bedingungen bei der GC-Auswertung: Verwendete Kapillarsau- 
len: S ,  = FS-SE 52 (25 m); S2 = HP-U 2 (25 m); S3 = FS-FF AP 
(50 m); S4 = DB 5 (60 m) (S, und S3: Fa. Macherey-Nagel; Sz = Fa. 
Hewlett Packard; S4 = Fa. J & W Scientivic). Interner Standard 
n-Decan oder I-Octanol. Die MeDbedingungen sind unten folgen- 
dermaBen angegeben: Saule, Anfangstemperatur ("C)/Haltezeit 
(min)/Aufheizrate ("C/min)/Endtemperatur ("C). 

Tab. 3. Methylierende Substitution an (E,Z)-B-Fluorstyrol (10) und 
1-Fluornaphthalin (ll)["]. Reaktionsbedingungen: A: THF, - 78 "C, 
1.5 h; B: THF, -78 bis 20°C in 18 h; C: THF, 0 bis 20°C in 18 h; 

D: Et20, 0 bis 20°C in 18 h 

Ausb. Fluorid- 
Produkte Riickgew. Reakt.- Molverh. 

Fluorid Redgenz Fluorid: 
Reagenz beding' ("/) 

("/.I 

E,Z-lO@' Me4CoLil 
Me,FeLi2 
Me4MnLi2 
Me3CuLi2 

11 Me,CoLi2 
Me4FeLi2 
Me3CuLi2 
MeLi 

1:l A 
1: l  B 
1:l  c 
1:l  D 
1:l  B 
1:l  B 
1:l B 
2:l B 

E,Z-161b' 

26/27/28 
26/27/28 

26/27/28 
26/27/28 

92 
59 

8 
12 
671011 5 
27/0/1 
4/40/0 

15/25/1 

0 
0 

59 
28 
2 

47 
4 

26 

E/Z=48:52. - lbl E/Zca. 1:l. 
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Tab. 4. Methylierende Substitution an Alkinylhal~geniden["~'~~~~.  
Reaktionsbedingungen: A -78"C, 5 min; B: -7O"C, 5 min; C 
- 7 8 T ,  18 h; D: - 30 bis 20°C in 18 h. Halogenid-Riickgewinnung 

stets 0% 

Molverh. 
Halo- Halo- So,vens Reakt.- Ausb. (%) 
genid Reagenz genid Beding. 29 30 

Reagenz 

12 

13 

14 

15 

Me4FeLi2 
Me4FeLi2 
Me4FeLi2 
Me4CoLi2 
MelCuLi 
Me3CuLi2 
Me3CuLi2 
Me4FeLi2 
Me4FeLi2 
Me4CoLi2 
Me4MnLi2 
Me7CuLi ISal 

1:l  DME A 70 14 
1: l  THF A 66 30 

1: l  THF A I 6  
1: l  EtzO B 16 49 
1: l  EtzO B 1 86 
1 : l  THF B 0 98 
1 : l  THF C 31 3 
1 : l  THF C["] 46 11 
1 : l  THF C 0 1  

1: l  Et20 A 33 65 

1 : l  Et2O D 4 46 
5:l THF C 5 80 

MeLi 1:l THF C 0 82 
Me4FeLi2 THF C 0 1  

34 35 
Me4FeLi2 1:OS THF C 80 12 

Inverse Reaktionsfiihrung, d.h. Zutropfen der Reagenzlosung zur 
Losung des Bromids. 

Tab. 5. CC-Verkniipfende Substitutionsreaktionen an l-Chlor-2- 
phenylethin (12) mit stiichiometrisch angewandten Reagenzien 
sowie mit katalytischen Sy~ternen['~. Bedingungen: THF, - 78 "C, 

I h  

Molverh. 
Reageuz bzw. 12:Fe- bzw, Produkte und Riickgew. 

katalyt. System Mg-org, Verb, Ausb. W.) 12 (yo) 

nBu4FeLi2 1:0.5 31 23 30 0 1 
nBu4Fe(MgBr)z 1:0.5 31 28 30 0 63 
nOct4Fe(MgBr)Z 1:0.5 32 28 30 0 71 
PhFe(MgBdZ 1:0.5 33 18 30 0 65 
nBuMgBr/2.5 Mol-% FeClZ 1:2 31 75 30 0 0 
nOctMgBr/2.5 Mol-% FeCI2 1:2 32 63 30 0 0 
PhMgBr/2.5 Mol-% FeC12 1:2 33 96 30 0 0 

In diesem Fall: Bedingungen -78"C, 5 min. 

Methylierung: Von E-3, 2-3, 4, E-5, 2-5, 6, 11: S1, 80/0/8/300; 
von 7: S2, 60/0/6/300; von E,Z-8, E,Z-9 S1, 80/0/8/260; von E-10 
S3, 100/0/10/200; von 12-15 S2, 80/0/8/260. 

n-Butylierungen, n-Octylierungen und Phenylierungen von 12: S4, 
80/0/8/260. 

['I VI. Mitteilung: T. Kauffmann, D. Stach, Chem. Ber. 1992, 125, 

[21 T. Kauffmann, B. Laarmann, D. Menges, G. Neiteler, Chem. 
Ber. 1992,125,163 - 169; T. Kauffmann, B. Laarmann, D. Men- 
ges, K.-U. VoB, D. Wingbermuhle, Tetrahedron Lett. 1990, 31, 

13] T. Kauffmann, G. Hopp, B. Laarmann, D. Stegemann, D. Wing- 
bermiihle, Tetrahedron Lett. 1990, 31, 511 -514. 

[41 T. Kauffmann, D. Stach, Angew. Chem. 1991, 10.3, 1683- 1685; 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991,30, 1684-1685. 

['I Dissertationen, Universitat Miinster: G. Neiteler, voraus- 
sichtlich 1993. - ISbl D. Schlosser, 1991. - ["I D. Stegemann, 
1992. - Isdl D. Menges, 1991. - Ise1 D. Salker, 1992. - K.- 
U. VoB, 1992. 

91 3 - 921. 

507 - 510. 

16] R. Huisgen, J. Sauer, Angew. Chem. 1960, 72, 91 - 108. 
['I K.-U. VoB, Diplomarbeit, Universitat Miinster, 1990. 
[*I K. Tamao, K. Sumitani, Y. Kiso, M. Zembayashi, A. Fujioka, 

S. Kodama, I. Nakajima, A. Minato, M. Kumada, Bull. SOC. 
Chem. Jpn. 1976,49, 1958- 1969. 

19] S. Murahashi, M. Yamamura, K. Yanagisawa, N. Mita, K. 
Kondo, J.  Org. Chem. 1979, 44, 2408-2411. 

[Io1 M. S. Kharasch. F. L. Lambert. W. H. Urrv. J.  Ova. Chem. 1945. 
,I - >  

10, 298-306. 
E. C. Ashbv. J. J. Lin. J. Ora. Chem. 1977. 42. 2805-2808. 

[12] B. H. Lipsh;tz, J. A. Kozlonkki, C. M. Breneman, J. Am. Chem. 

[I3] J. F. Normant in New Applications of Organometallic Reagents 
in Organic Synthesis (Hrsg.: D. Seyferth), Elsevier, Amsterdam, 
1976, S. 238. 

[I4] H. K. Black, D. H. S. Horn, B. C. L. Weedon, J.  Chem. SOC., 

["I G. H. Posner, An Introduction to Synthesis using Organocopper 
Reagents, Wiley, New York, 1980, S. 74-75. 

[I6] R. Kaiser, Chromatographie in der Gasphase, 2. Aufl., 4. Teil, 
Hochschultaschenbucher. BibliograDhisches Institut. Mann- 

SOC. 1985, 107, 3197-3204. 

1954, I704 - 1709. 

- -  
heim, 1969, S. 211. 

["I S. Mivano, Y. Izumi, H. Hashimoto, J. Chem. SOC.. Chem. Com- 
mun. i978,446 - 44% 

Chem. USSR (Engl. Transl.) 1965, 1, 1395-1400. 
[Ig1 V. M. Naidan, N. V. Dzumedzei, A. V. Dombrovskii, J. Org. 

[I9] J. W. Baker, J. A. L. Brieux, D. G. Saunders, J. Chem. SOC.. 1956, 

l2O1 R. Quelet, Bull. SOC. Chim. Fr. 1945, 79-83. 
["I S. S. Hixson, V. R. Rao, J. Chem. SOC., Chem. Commun. 1984, 

[221 S. Cabiddu, A. Maccioni, M. Secci, Ann. Chim. (Rome) 1964, 

[231 T. M. Gusenova, M. A. Aleskerov, Zzv. Yvssh. Uchebn. Zaved., 

404 - 41 9. 

65 - 66. 

54, 1153-1164; Chem. Abstr. 1965, 63, 4190c. 

Khim. Khim. Tekhnol. 1984, 27, 890-895; Chem. Abstr. 1984, 
101, 229419q 

[420/92] 

Chem. Ber. 1993, 126, 1447 - 1452 


