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Alkyliron and Alkylcobalt Reagents, VIII'l, — On the Substitution of the Halogen of Alkenyl Chlorides, Alkenyl Fluorides,
and Alkynyl Halides by Reagents of the Type R;MLi, (M = Fe, Co)

MegFeLi, and Me,CoLi,, which are favourable reagents for
the substitution of Br in alkenyl bromides!*~%, also proved to
be favourable for the substitution of the halogen in alkenyl
chlorides (yields 68 —99%; nearly complete retention of con-
figuration in the case of Me FeLi,), B-fluorostyrene (best yield
92%), and 1-fluoronaphthalene (best yield 47%). Me,FeLi, dif-
ferentiates between various alkenyl chlorides in 1:1 compe-
tition experiments better than Me,CoLi, and is the optimal
reagent for the substitution of halogen in 1-chloro-2-phenyl-

ethyne (12), 1-bromo-2-phenylethyne (13), and 1-chloro-3-
phenoxypropyne (15) by methyl (yields 70, 46, and 80%, re-
spectively). Substitution of the halogen in 12 by the n-butyl,
n-octyl, and phenyl residue is better achieved by the catalytic
systems RMgBr + 2.5 mol % FeCl, (R = nBu, nOct, Ph; yields
75, 63, and 96%, respectively) than by the reagents nBu,FeLi,,
nBu,Fe(MgBr);, nOct,Fe(MgBr),, or Ph,Fe(MgBr), (yields
18 —28%).

Fir die CC-verkniipfende Substitution (,,Kreuzkupp-
lung®) an Alkenylbromiden haben sich Reagenzien des Typs
R,FeLi, (R=Me®?, nBu®? sBu, nOct™) und Me,Co-
Li,">>% als vorteilhaft erwiesen. Sie liefern sehr gute Aus-
beute, reagieren bereits bei —78°C und tolerieren elektro-
phile Gruppen wie die Aldehyd-*>*, Keto->*® oder

Schema 1. Beispiele fiir CC-verkniipfende Substitutionen mit Rea-
genzien des Typs R{MLi, (M =Fe, Co) an Alkenyl-
bromiden, bei denen eine Aldehyd- oder Ketogruppe
toleriert wird ">
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Cyangruppe™¥, so daB sehr regioselektive Reaktionen még-
lich sind, wie in Schema 15> an zwei Beispielen gezeigt ist
(weitere Beispiele Lit.**®>)), Bei Anwendung von Reagen-
zien des Typs R FeLi, erfolgen die Substitutionsreaktionen
auBerdem unter Konfigurationserhalt. Aufgrund dieser giin-
stigen Ergebnisse bei Umsetzungen mit Alkenylbromiden
priiften wir, ob entsprechende Substitutionsreaktionen auch
mit Alkenylchloriden, Alkenylfluoriden und Alkinylhaloge-
niden moglich sind. Diese Halogenide sind nach dem bisher
Bekannten einer nucleophilen Substitution deutlich schlechter
zugdnglich als Alkenylbromide (siche unten). Wir berichten
hier iiber diesbeziigliche Untersuchungen, bei denen z. T. mit
den Reagenzien Me,CulLi, Me;CuLi,, Me,;MnLj,, Me;CoLi
und MesColLi; 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 Z-23 zeigten, daBl die
Reagenzien Me,FeLi, und Me,ColLi, sich sehr gut zur CC-
verkniipfenden Substitution an Alkenylchloriden eignen
(Ausbeuten 68 —99%) und dem Gilman Reagenz Me,CuLi
in dieser Hinsicht meist klar iiberlegen sind (siche Tab. 1 im
Exp. Teil). Die Methylierung mit Me,FeLi, verliefen, soweit
erkennbar, unter vollstindiger oder nahezu volistindiger
Retention der Konfiguration. Bei der Methylierung von Z-
5 mit Me;CoLi wurde Retention, mit Me,CoLi, und
MesCoLi; dagegen teilweise bzw. nahezu vollstindige In-
version beobachtet (Tab. 1). Die teilweise Inversion bei An-
wendung von Me,CoLi, entspricht einem analogen Befund
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bei der Umsetzung dieses Reagenzes mit einem Alkenyl-
bromid, der mechanistisch gedeutet wurde'. Aufgrund von
intermolekularen 1:1-Konkurrenzversuchen™ (Beispiele:
Tab. 2 im Exp. Teil) konnte fiir Me,FeLi,, Me,CoLi, und
Me;ColLi die in Schema 4 angegebene Abstufung der Elek-
trophilie ermittelt werden. Bei diesen Untersuchungen zeigte
sich, dal} Me,FeLi, weit besser als Me,CoLi, und Me;CoLi
zwischen unterschiedlichen Alkenylchloriden unterscheiden
kann™ (siehe Tab. 2).

Schema 2. Bei den Umsetzungen mit Reagenzien des Typs R4MLi,
(M = Fe, Co) eingesetzte organische Halogenide
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Bei den Umsetzungen mit dem intramolekularen Kon-
kurrenzsystem (E,Z)-1-(2-Chorethenyl)-4-(chlormethyl)ben-
zol (E,Z-9; Synthese siche Exp. Teil) ist bemerkenswert, da3
eine drastische Selektivitditsumkehr eintrat (Schema 5), als
man statt mit Me,FelLi, mit Me,Culi umsetzte: Mit
Me,FeLi erfolgte die Methylierung fast ausschlieBlich an der
Alkenylchlorid-Gruppe, mit Me,Culi dagegen fast aus-
schlieBlich an der Chlormethyl-Gruppe. Der Befund, daB3
aus E,Z-9 (E/Z = 24:76) bei der Umsetzung mit Me,FeLi,
nahezu isomerenreines Z-23 entsteht, diirfte darauf zuriick-
gehen, daBB Z-9 entsprechend der Elektrophilitdtsreihe von
Schema 4 schneller methyliert wird als E-9. Me,CoLi, rea-
gierte unter analogen Bedingungen weniger selektiv als
Me,FeLi, (36% E,Z-23, 14% E,Z-24, 0% 25)1,

Wihrend iiber CC-verkniipfende Substitutionen an Al-
kenylfluoriden unseres Wissens bisher nichts bekannt ist, ge-
langen jetzt solche Substitutionen an (E,Z)-B-Fluorstyrol
(E,Z-10) mit Me,CoLi, (Ausbeute 92%) und etwas weniger
gut mit Me,FeLi, (Ausbeute 59%). Auch an 1-Fluornaph-
thalin (11), das wegen des hohen Doppelbindungscharakters
der o,B-Bindung des Naphthalin-Systems als Alkenylfluorid
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Schema 3. Bei den gaschromatographisch ausgewerteten Umset-
zungen (Tab. 1 —5; Schema 4) mit Reagenzien des Typs
MesMLi, (M = Fe, Co) erhaltene Reaktionsprodukte
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Schema 4. Abstufung der Elektrophilie von Alkenylchioriden ge-

geniiber Me,FeLi,, Me,CoLi; und Me;CoLi
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aufgefalit werden kann, war mit den beiden Reagenzien die
methylierende Substitution in mittlerer Ausbeute (67 bzw.
27%) moglich, wihrend Me;CuLi, und MeLi als Reagenzien
schlecht abschnitten (Einzelheiten siche 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'®) sowie von Me;CulLi, als Hauptpro-
dukt entsteht, wird bei Anwendung von Me,CoLi, und
Me,FeLi, vollig vermieden. SchlieBlich gelang mit Me,FeLi,
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Schema 5. Regioselektive Methylierungen von (E,Z)-1-(2-Chlor-
ethenyl)-4-(chlormethyl)benzol (E,Z-9) an der Chlor-
ethenyl- und alternativ an der Chlormethyl-Gruppe
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die Substitution des Halogens durch Methyl auch an den
Alkinylhalogeniden 1-Chlor-2-phenylethin (12)P**1 1-Brom-
2-phenylethin (13)" und 1-Chlor-2-phenoxpropin (15)"1
(Ausbeute: 70, 46 bzw. 80%), wiahrend die iibrigen in dieser
Hinsicht gepriiften Reagenzien (Me,CoLi,, Me,;MnlLi,,
Me,CuLi und Me;CulLi,) versagten. An 1-Iod-2-phenylethin
(14) konnte auch mit Me,FeLi, keine Methylierung erreicht
werden (Einzelheiten siche Tab. 4 im Exp. Teil); 1-Fluor-2-
phenylethin konnte nicht umgesetzt werden, da unsere
Versuche zur Synthese dieser noch nicht beschriebenen Ver-
bindungen mifllangen. Die Reaktion von Me,FeLi, mit 12
erfolgte schon bei — 78°C sehr schnell. 1:1-Konkurrenzum-
setzungen®”! die analog den in Tab.2 aufgefiihrten Kon-
kurrenzumsetzungen durchgefiihrt wurden, zeigten, dal
MeFeLi, mit 12 schneller als mit Benzolylchlorid und deut-
lich schneller als mit (E)-B-Chlorstyrol reagiert.

Vergleich mit bekannten analogen Reaktionen: Bei den Alkenyl-
JSluoriden 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,
daB im Reaktionsgemisch MeMgBr oder MeLi vorliegt, was zu
stérenden Nebenreaktionen fithren muB, sofern sich im Substrat
neben der Alkenyl- oder Alkinylhalogenid-Gruppe, wie in 1 und 2
(Schema 1), eine gegen diese Reagenzien stark elektrophile Funk-
tionsgruppe (Carbonyl-Gruppe, Cyan-Gruppe) befindet. In der Re-
gel handelt es sich hierbei um katalytische Verfahren, nimlich bei
Alkenylchloriden um die Kumada-Kupplung® mit MeMgBr + Ni-
Katalysator oder die Substitution mit MeLi + 2.9 Mol-% Pd-
(PPh3),", wihrend bei Alkinylbromiden durch Untersuchungen
von Kharasch et al.!'” die Substitution mit MeMgBr + 5 Mol-%
CoCl, bekannt ist (bestes Ergebnis: 62% 1-Phenylpropin aus 1-
Brom-2-phenylethin). Bei Alkenylchloriden sind auch zwei substi-
tuicrende Methylierungen mit stdchiometrisch angewandten Rea-
genzien beschrieben: Ashby et al.['"! gelang die Methylierung von 6
mit 5 Molédquivalenten Me;CuLi, (71% Ausbeute; 20°C, 48 h). Da
dieses Reagenz im Gleichgewicht mit MeLi und Me,CuLi
vorliegt'?, diirften stérende Nebenreaktionen eintreten, sofern das
Substrat neben der Alkenylchlorid-Gruppe eine Carbonyl- oder
Cyan-Gruppe enthilt. Bei einer von Kondo et al.®! beschriebenen
Methylierung eines Alkenylchlorids wird dieses oxidativ an Pd-
(PPhy), addiert, worauf MeLi zugesetzt wird, das auch hier zu Ne-
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benreaktionen fithren kann. Die Substitution des Halogens von
Alkinylhalogeniden in priaparativ brauchbarer Ausbeute durch die
Methyl-Gruppe mit Methylkupfer-Reagenzien ist nach unserer
Kenntnis nicht beschrieben (eigene negative Versuche siche Tab. 4).

B) Ubertragung grofierer Reste

Im Gegensatz zu Reagenzien des Typs R,CoLi," eignen
sich Reagenzien des Typs R, FeLi, auch zur Ubertragung
von solchen Alkylresten (nBu®, sBu"¥, nOct@ auf Alke-
nylbromide, bei denen die strukturellen Voraussetzungen fiir
eine B-H-Eliminierung gegeben sind. Wihrend entspre-
chende Umsetzungen mit Alkenylchloriden und -fluoriden
noch ausstehen, fanden wir, dafl mit n-BuFeLi,,
nBu,Fe(MgBr),, nOct,Fe(MgBr), und Ph,;Fe(MgBr), in méi-
Biger Ausbeute (18 —28%) alkylierende Substitutionen auch
an 1-Chlor-2-phenylethin (12) méglich sind. Bessere Ausbeu-
ten (63—96%) wurden mit den katalytischen Systemen
RMgBr/2.5 Mol-% FeCl, (R = nBu, nOct, Ph) erzielt (Ein-
zelheiten sieche Tab. 5). Den katalytischen Reaktionen haftet
wieder der Mangel an (siche oben), da8 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 mit n-Butylkupfer-Reagenzien
(Ausbeute max. 71% )" sowie durch Co-katalysierte Umsetzung
mit nBuMgBr (Ausbeute 34%)!"*, auBerdem die Substitution des
Halogens von Alkinyliodiden durch Arylkupfer-Reagenzien”,

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der Volks-
wagen-Stiftung und dem Fonds der Chemischen Industrie 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 durchgefithrt. — 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, Korngréfle
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!'®. — '"H-NMR: Bruker WM 300 (300
MHz), *C-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 Lit™ aus in situ zu FeCl,
reduziertem FeCly synthestisiert. Me,CoLi, wurde wie bei Lit.™
dargestellt. Me;CoLi und MesCoLi; wurden analog erhalten, indem
CoCl, mit 3 bzw. 5 Moldquivalenten MeLi umgesetzt wurde.
Me;CuLi, wurde nach Lit.!!!! synthetisiert, Me,CuLi analog. Die
katalytischen Systeme RMgBr + 2.5 Mol-% FeCl, wurden analog
wie die Reagenzien dargestellt, indem das in situ erzeugte FeCl, mit
einer entsprechend groBeren Menge der Grignard-Verbindung um-
gesetzt wurde. Fiir die Darstellung der Reagenzien und katalyti-
schen Systeme wurde das beim jeweiligen Versuch genannte Solvens
(Tab. 1—5) verwendet.

2. Halogenhaltige Ausgangssubstanzen und Vergleichssubstanzen
fiir die Produktbestimmung durch GC: Die in Schema 2 aufgefiihrten
organischen Halogenverbindungen, die als Edukte bendtigt wur-
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den, und die in Schema 3 aufgefiihrten Verbindungen, die als Ver-
gleichssubstanzen fiir die Identifizierung und Quantifizierung der
Produkte benétigt wurden, sind mit Ausnahme von E,Z-9 beschrie-
ben und wurden, soweit nicht kiuflich, nach Literaturvorschriften
(siehe Lit.®0) oder — sofern ein neuer Syntheseweg beschritten
wurde — wie unten angegeben synthetisiert.

21. (E,Z)-1-Brom-4-(2-chlorethenyl )benzol (E,Z-8)"*) Zu einer
Suspension von 15.0 g (34 mmol) (Chlormethyl)triphenylphospho-
niumiodid"” 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 Reaktionslésung unter Riithren 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 60°C/0.03 Torr siedenden Ols, das
durch 'H-NMR und GC-MS als das bekannte!'®], bisher auf an-
derem Weg dargestellte E,Z-8 identifiziert wurde. Das durch GC
ermittelte E/Z-Verhiltnis betrug 40:60. Die Verbindung wurde
durch nachstehende analytische Daten, die in Lit."'® fehlen, iden-
tifiziert. — 'H-NMR (300 MHz, CDClL): Z-8: §=6.28 (d,
3] =8.2 Hz, 2H, CH=CHQ(), 6.56 (d, *J = 8.2 Hz, 2H, CH=CHCI).
— E-8 3=6.62 (d, >J=13.5Hz, 2H, CH=CHCl), 6.75 (d,
3J=13.5 Hz, CH=CHCI). — GC/MS, mj/z (%): 216/218/220 (78/
100/26) [M *] (CI**/CI*", Br”/Br*")], 183 (34), 181 (38), 154 (6), 152
(6), 102 (60), 101 (29), 76 (11), 75 (24), 74 (12), 51 (20), 50 (21).

2.2. (E,Z)-1-(2-Chlorethenyl )-4-(chlormethyl)benzol (E,Z-9)P:
Zu 3.70 g (8.4 mmol) des nach Lit.['" dargestellten (Chlormethyl)-
triphenylphosphoniumiodid in 50 ml THF gab man bei —25°C
0.94 g (8.6 mmol) Kalium-tert-butylat. Nach 1stdg. Riihren er-
wirmte man auf Raumtemp. und rithrte noch 1 h. Nach Abkiihlen
auf —75°C versetzte man mit einer Losung von 1.30 g (8.4 mmol)
4-(Chlormethyl)benzaldehyd™ in 10 ml THF und rithrte 15 min.
AnschlieBend hydrolysierte man unter Zugabe von ca. 30 ml H,O.
Nach der Phasentrennung schiittelte man die wiBrige Phase mit je
30 ml Ether aus, vereinigte die organischen Phasen und trocknete
mit Na,SO,. Man befreite im Wassserstrahlvakuum vom Lsungs-
mittel und trennte den Riickstand blitzchromatographisch (n-He-
xan), wobei 1.10 g eines schwach gefiarbten Ols erhalten wurden,
welches durch Kugelrohrdestillation bei 150°C/3 Torr gereinigt
wurde: 760 mg (48%) E,Z-9, farbloses Ol. Das gaschromatogra-
phisch bestimmte E/Z-Verhiltnis betrug 24:76. — 'H-NMR (300
MHz, CDCLy): Z-9: 3 = 4.55 (s, 2H, CH,), 6.26 (d, >J =8.2 Hz, 1H,
CH=CHQI), 6.60 (d, *J=8.2 Hz, 1H, CH=CHCI), 7.36 (m, 2H,
aromat. CH), 7.64 (m, 2H, aromat. CH). E-9: § =4.53 (s, 2H, CH,),
6.63 (d, 3J=13.7 Hz, 1H, CH=CHC]), 6.80 (d, >/ = 13.7 Hz, 1H,
CH=CHC(), 7.24 (m, 2H, aromat. CH), 7.31 (m, 2H, aromat. CH).
— 3C.NMR (75.4 MHz, CDCL): Z-9: § = 45.83 (CH,Cl), 118.20
(CH=CHC(I), 128.62 (CH=CHCI), 128.35 und 129.51 (aromat. CH),
134.16 und 137.22 (aromat. C). E-9: & =45.83 (CH,Cl), 119.39
(CH=CHC(1), 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 CI®¥/CIP7], 153 (32), 151 (100), 116 (10), 115 (28),
89 (8), 87 (6), 75 (7), 63 (6), 57 (6), 51 (3).

CoHCl, (187.1) Ber. C 57.79 H 431 Gef. C 5696 H 4.31

2.3. (E.Z)-1-Brom-4-( 1-propenyl )benzol (E,Z-22). Zu 1.7 mmol
des nach Lit.!"! dargestellten Me,CoLi, in 15 ml THF gab man bei
—78°C eine Losung von 765 mg (3.52 mmol) (E,Z)-1-Brom-4-(2-
chlorethenyl)benzol (E,Z-8) in 1 ml THF und riihrte 15 min bei
dieser Temp. AnschlieBend gab man 5 ml 2 N HCI zu, erwdrmte
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
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OL. Die Verbindung wurde anhand der nachstehenden analytischen
Daten, welche in Lit.”® fehlen, charakterisiert. Das durch GC er-
mittelte E/Z-Verhiltnis betrug 48:52. — 'H-NMR (300 MHz,
CDCLy): Z-22: §=1.85 (dd, /=172, */=1.7 Hz, 3H, CH,), 5.80
(dd, *J, =116, =17 Hz, 1H, CH=CHCH,), 634 (,dq“,
3J . = 11.6 Hz, 1H, CH=CHCHj), 7.12—7.45 (m, 4H, aromat. CH).
E-22: 185 (dd, J=72, */=17Hz, 3H, CH,;), 620 (dd,
3 rans = 15.7 Hz, 1H, CH=CHCH3;), 6.31 (,,dq", *Jirans = 15.7 Hz,
1H, *J=1.7 Hz, 1H, CH=CHCH,;), 7.12—-7.45 (m, 4H, aromat.
CH). — GC/MS, m/z (%): 196/198 (83/81) [M* (Br"/Br*))], 171
(6), 169 (6), 118 (12), 117 (100), 116 (46), 115 (60), 114 (16), 102 (6),
91 (18), 89 (10), 75 (5), 63 (8), 51 (5), 39 (6).

2.4. (E,Z)-1-(Chlormethyl)-4-( {-propenyl)benzol (E,Z-23) und
(E,Z )-1-Methyl-4-( 1-propenyl )benzol (E,Z-24). Man versetzte 2.00
mmol MesCoLi,™" in 15 ml THF bei —75°C mit 563 mg (3.00
mmol) E,Z-9 und rithrte 5 min. Nach Aufarbeitung analog 2.3.
trennte man blitzchromatographisch (Petrolether): 7. Fraktion:
154 mg (39%) E,Z-24; E/Z-Verhiltnis = 39:61. — 2. Fraktion:
145 mg (26%) Z-23. — 3. Fraktion: 153 mg (20%) E,Z-9; E/Z-Ver-
hiltnis = 10:90. — Die bekannten® ?? Produkte Z-23 und E,Z-24
wurden durch die nachstehenden Daten, die in Lit.*"? fehlen, cha-
rakterisiert.

723 'H-NMR: 8=189 (dd, /=73, “/=17Hz 3H,
CH=CHCH,), 4.59 (s, 2H, CH,Cl), 5.82 (dq, *J.; = 11.6,*J = 7.3 Hz,
1H, CH=CHCHj), 642 (,dq, ., =116, J=17Hz, 1H,
CH=CHCH,;), 7.20—7.37 (m, 4H, aromat. CH). — GC/MS, m/z
(%): 166/168 (61/22) [M* (CI*/CI*")], 132 (29), 131 (100), 129 (18),
128 (18), 116 (28), 115 (30), 91 (47), 77 (12), 65 (10), 64 (18), 63 (11),
51 (16).

'H-NMR (300 MHz, CDCL): Z-24: 5=188 (dd, /=72,
‘J=18 Hz, 3H, CH=CHCH,), 233 (s, 1H, CH,), 574 (dq,
3] =11.6, 3/ = 7.2 Hz, 1 H, CH=CHCHj), 6.39 (,,dq“, *J,;; = 11,6,
4J =18 Hz, 1H, CH=CHCHj3), 7.06—7.22 (m, 4H, aromat, CH).
E-24: 1.84 (dd, 3J = 6.5, *J = 1.6 Hz, 3H, CH=CHCH,), 6.16 (dq,
Jwans =157, 3 =65Hz, 1H, CH=CHCH), 635 (,dq*,
3Jvans = 15.7 Hz, 1H, *J = 1.6 Hz, 1 H, CH=CHCHS), 7.06 —7.33 (m,
4H, aromat. CH). — GC/MS, m/z (%) 132 (80) [M*], 131 (23), 17
(100), 115 (38), 103 (11), 91 (25), 75 (7), 65 (7), 63 (6), 51 (6), 39 (6).

2.5. (E,Z)-1-(2-Chlorethenyl)-4-ethylbenzol (E,Z-25). Zu 2.48
mmol einer analog Lit."! bereiteten Me,CuLi-Lésung in 20 ml
Ether gab man 15 ml THF, versetzte bei 0°C mit 265 mg (1.42
mmol) E,Z-9 und riithrte 1 h bei 0°C. Man hydrolysierte mit 20 ml
einer ges. NH,Cl-Losung und etherte aus, reinigte das erhaltene
Rohprodukt nach Entfernen des Solvens blitzchromatographisch
(Petrolether) und isolierte 210 mg (96%) eines farblosen Ols, 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.” fehlen, identifiziert. — 'H-NMR (300 MHz,
CDCL): Z-25: 8=1.25 (t, *J=7.6 Hz, 3H, CH,CH,), 2.63 (q,
3J =16 Hz, 2H, CH,CH,), 6.19 (d, *J,;; = 8.1 Hz, 1 H, CH=CHC}),
6.57 (d, *J;; = 8.1 Hz. 1H, CH=CHCI), 7.18 und 7.59 (2 m, 4H,
aromat. CH). E-25: § = 1.22 (t, *J = 7.6 Hz, 3H, CH,CH,), 2.62 (q,
3J=76Hz, 2H, CH,CH;), 658 (d, *Jyums=13.7Hz, 1H,
CH=CHCI), 6.80 (d, *Jyans = 13.7 Hz. 1H, CH=CHCI), 7.12—17.22
(m, 4H, aromat. CH). — GC/MS, m/z (%). 166/168 (58/18) [M*
(CI*/CIP")], 153 (38), 151 (100), 131 (18), 116 (9), 115 (24), 103 (10),
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 1.0 mmol metallorganisches Reagenz. Die Reaktions-
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Tab. 1. Methylierende Substitution an Alkenylchloriden®™). In runden Klammern: Isomerenreinheit (%). Formeln siehe Schema 2 und 3;
n.b. = nicht bestimmt

Molverhilt. : :
Chlorid Reagenz nglo genid: Reaktionsbedingungen ISZ'lrl(l))(sitlﬁ(-t A(]{,l/‘sﬁ fﬂﬁ;ﬁ;
eagenz
E-3 (99) Me,CoLi, 1:0.5 THF, —78°C, 15 min E-16 99 (95) 0
” Me,FeLi, 1:1 THF, —78°C, 2 h i 99 (96) 0
» Me,CulLi 1:1 Et,0,0 — 20°C, 20 h » 40 (88) 5
4 Me,CoLi, 1:1 THF, —70°C, 2 h 17 72 0
» Me,FeLi, 1:1 THF, —50°C, 4 h ” 70 0
” Me,CuLi 1:1 Et,0,0°C,5h ? 20 6
E-5 (99) Me,CoLi, 1:1 THF, —70°C, 5 h E-18 90 (99) 0
? Me,FeLi, 1:1 THF, —70°C, 4 h ” 6 (99) 89
? Me,CuLi 1:1 Et,0, 0°C, 5 h ? 0 96
Z-5(98) Me,CoLi 1:1 THF, —70°C, 1 h Z-18 94 g97) 0
? Me,ColLi, 1:1 THF, —70°C, 1 h EZ-18 g7t 0
? Me;ColLi; 1:1 THF, —70°C, 1 h E-18 97 (98) 0
? Me FeLi, 1:1 THF, —70°C, 5 h Z-18 3 (98) 74
” Me,CuLi 1:1 Et,0,0°C,5h Z-18 0 100
6 Me,CoLi, 1:1 THF, —78°C, 1 h 19 90 0
” Me,FelLi, 1:1 THF, —78 — 20°C, 18 h ” 90 0
? Me,CuLi 1:10 Et,0,0 — 20°C, 20 h » 2 n.b.
7 Me, FeLi, 1:0.5 THF,0°C, 1 h 20 90 0
” Me,CoLi, 1:05 THF, —78°C, 5 min » 68 5
” Me,CulLi 1:1 THF,0°C, 1 h ” 69 20
? Me,CuLi 1:3 Et;0,0°C, 1 h 21 82 n.b.
E,Z-8™ Me,FeLi, 1:0.5 THF, —70°C, 1 h EZ-221 72 23
” Me,CoLi, 1:0.5 THF, —70°C, 5 min ] " 0
? Me,CuLi 1:1 Et;,0,0°C,1 h i 10 72

B F/Z =21:79. — ™ E/Z = 40:60. — @ E/Z-Verhiltnis nicht bestimmt. — [ E/Z = 48:52.

Tab. 2. Beispiele fiir 1:1-Konkurrenzumsetzungen mit Alkenyl-

chloriden'™. Reaktionsbedingungen: Molverhiltnis 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. .
Chlorid Reagenz produkte (%) Ruz:azg)ew.

E-3 E-16 1! 4

+ Me4FeLi2 +
E-5 E-18 6 84
E-3 E-16 86 7

+ Me,CoLi, +

E-§ E-18 73 16
Z-3 Z-16 95 0

+ Me,FeLi, +
z-5 Z-18 6 92
Z-3 Z-16 60 10

+ Me;CoLi +

z-5 Z-18 47 39

bedingungen variierten beziiglich der Reaktionszeit und -tempera-
tur sowie des Reagenz/Substrat-Verhdltnisses. Diese Parameter
sind den Tabellen 1 —5 zu entnehmen. Zu den nach 1. in situ her-
gestellten Ubergangsmetall-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 Reaktionsansitze erfolgte, sofern in den Tabellen
nicht Erwidrmen auf Raumtemp. angegeben ist, bei der genannten
tiefen Reaktionstemp. und zwar im Fall der Fe- und Co-Reagenzien
mit ca. 10 ml 2 N HCI und bei den Cu-Reagenzien zur Verhinde-
rung einer Ausfillung mit ca. 10 ml einer ges. wiBrigen NH,Cl-
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Losung. Nach Zugabe von 5 ml Ether (zur besseren Phasentren-
nung) trennte man die Phasen bei Raumtemp. Die organische Phase
wurde noch zweimal mit 10 ml Ether ausgeschiittelt, die vereinigten
organischen Phasen wurden mit 20 ml H,O gewaschen und mit
Na,SO, getrocknet. Die Ausbeutebestimmung erfolgte im allge-
meinen gaschromatographisch, wobei die unter 4. angegebenen
GC-Bedingungen gewdhlt wurden. Ergebnisse: Tab. 1—5 sowie
Schema 4. In einigen Fillen wurde die Ausbeute durch Produkt-
isolierung bestimmt.

4. Bedingungen bei der GC-Auswertung: Verwendete Kapillarsiau-
len: S; =FS-SE 52 (25 m); S; =HP-U 2 (25 m); S, =FS-FF AP
(50 m); S, = DB 5 (60 m) (S; und S;: Fa. Macherey-Nagel; S; = Fa.
Hewlett Packard; S;=Fa. J & W Scientivic). Interner Standard
n-Decan oder 1-Octanol. Die MeBbedingungen sind unten folgen-
dermaBen angegeben: Siule, Anfangstemperatur (°C)/Haltezeit
(min)/Aufheizrate (°C/min)/Endtemperatur (°C).

Tab. 3. Methylierende Substitution an (E,Z)-f-Fluorstyrol (10) und

1-Fluornaphthalin (11)P. 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: Et,0, 0 bis 20°C in 18 h

Molverh. Reakt- Ausb. Fluorid-

Fluorid Reagenz Fluorid: be diné Produkte %) Riickgew.
Reagenz g (%)
E,Z-10®1 Me,CoLi, 1:1 A E,Z-16™ 92 0
” Me,FeLi, 1:1 B i 59 0
” Me,MnLi, 1:1 C ” 8 59
” Me;Culi, 1:1 D ” 12 28
11 Me,ColLi, 1:1 B 26/27/28 67/0/15 2
” Me,FeLi, 1:1 B 26/27/28 27/0/1 47
” Me;Culi; 1:1 B 26/27/28 4/40/0 4
” MeLi 2:1 B 26/27/28 15/25/1 26

W E/7Z =48:52. — ™ E/Z ca. 1:1.
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Tab. 4. Methylierende Substitution an Alkinylhalogeniden®>*"",
Reaktionsbedingungen: A: —78°C, 5 min; B: —70°C, 5 min; C:
—178°C, 18 h; D: — 30 bis 20°C in 18 h. Halogenid-Riickgewinnung

stets 0%
Molverh.
Halo- Reagenz Halo- Solvens Reakt.-  Ausb. (%)
genid genid: Beding. 29 30
Reagenz

12 Me,FeLi, 1:1 DME A 70 14
” Me,FeLi, 1:1 THF A 66 30
” Me,FeLi, 1:1 Et,O A 33 65
” Me,ColLi, 1:1 THF A 7 6
” Me,CuLi 1:1 Et,O B 16 49
” Me;CulLi, 1:1 Et,0O B 1 86
” Me;CulLi, 1:1 THF B 0 98
13 Me,FeLi, 1:1 THF C 31 3
” Me,FeLi, 1:1 THF (ol 46 11
” Me,ColLi, 1:1 THF C 0 1
” MeMnLi, " 1:1 Et,0O D 4 46
” Me,CuLiP 5:1 THF C 5 80
” MelLi 1:1 THF C 0 82
14 Me FelLi, THF C 0 1
34 35

15 Me,FeLi, 1:0.5 THF C 80 12

12l Inverse Reaktionsfithrung, d.h. Zutropfen der Reagenzlésung zur
Losung des Bromids.

Tab. 5. CC-Verkniipfende Substitutionsreaktionen an f{-Chlor-2-

phenylethin (12) mit stochiometrisch angewandten Reagenzien

sowie mit katalytischen Systemen®. Bedingungen: THF, —78°C,
1h

Molverh.

Reagenz bzw. ) Produkte und Riickgew.

katalyt. System ;I:;i: l:,z:r'i). Ausb. (%) 12 (%)
nBusFeLi, 1:0.5 31 23 30 O 1
nBu,Fe(MgBr), 1:0.5 31 28 30 O 63
nOct,;Fe(MgBr), 1:0.5 32 28 30 O "
Ph,Fe(MgBr), 1:0.5 33 18 30 O 65
nBuMgBr/2.5 Mol-% FeCl, 1:2 31 75 30 0 0
nOctMgBr/2.5 Mol-% FeCl, 1:2 32 63 30 0 0
PhMgBr/2.5 Mol-% FeCl, 1:2 33 96 30 0O 0

1 In diesem Fall: Bedingungen —78°C, 5 min.

Methylierung: Von E-3, Z-3, 4, E-5, Z-5, 6, 11: S, 80/0/8/300;
von 7: S;, 60/0/6/300; von E,Z-8, E,Z-9: S, 80/0/8/260; von E-10:
Ss, 100/0/10/200; von 12—185: S,, 80/0/8/260.

T. Kauffmann, R. Silker, K.-U. VoB

n-Butylierungen, n-Octylierungen und Phenylierungen von 12: S,,

80/0/8/260.
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