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Die a-Alkylierung von Carbonylverbindungen iiber die entsprechenden Enolatanio= 

nen gehijrt zu den am haufigsten gebrauchten C-C-Verkniipfungsmethoden, versagt 

1) jedoch bei der Einfiihrung von tertiaren Alkylgruppen . Kiirzlich fanden wir 

eine einfache Lijsung dieses klassischen Problems, indem die aus Aldehyden und 

Ketonen leicht zuganglichen Silyl-enolether mittertrAlkylhalogeniden in Gegen= 

wart von Lewis-Sauren glatt alkyliert wurden 2) . An dieser Stelle berichten wir, 

aal3 unsere Methode such zur tert-Alkylierung von Carbonsaure-estern 3) angewandt 

werden kann. Setzt man die aus Carbonsaure-estern 1 in einer Stufe dargestell= 

ten Ketenketale 4) 2 mit tert-Butylchlorid 

chlorid (bei Raumtemperatur) urn, so erhalt 

schwer zuganglichen, a-alkylierten Ester 5) 
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1 (vgl. Tab. 1): 
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Tab. 1 a-tert-Butylierung von CarbonsWre-estern 

Ketenketala) Produkt 
Ausbeute 

(% isoliert) 
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Die einzigen nennenswerten Nebenprodukte bei der Uberfiihrung von 2 in 4 

sind die Ausgangsverbindungen 1, die bei der Aufarbeitung leicht destil= 

lativ abgetrennt bzw. zuriickgewonnen werden kbnnen. Erwshnenswert ist ferner 

die Tatsache, da5 Verbindungen mit zwei benachbarten quart;iren C-Atomen her= 

gestellt werden ktinnen (s. die zwei unteren Beispiele in Tab. 1). SchlieS= 

lich Lassen sich such andere tert-Alkylgruppen mit dem gleichen Verfahren 

einfiihren, wie die qlatte Darstellung des Adamantanderivats 
5) 

_S dokumentiert: 

Was den Reaktionsmechanismus angeht, so ist das intermediare Auftreten von 

Carboniumionen des Typs 1 denkbar, die infolge einer Desilylierung durch das 

anionische Gegenion in f iibergehen. Diese Hypothese wird gegenwartig mecha= 

nistisch gepriift. 

Darstellung von 1,1,2,2-Tetramethyl-buttersgure-methylester: 

9.39 g (0.054 mol) des Ketenketals 2 (RI = R2 = R3 = CH3) werden in 50 ml 

trockenem Methylenchlorid mit 16 g (0.173 mol) tert-Butylchlorid und einer 

Spatelspitze (ca. 200 mg) ZnC12 bei Raumtemperatur 24 h qeriihrt. Das Gemisch 

wird mit 150 ml einer kalten NaHC03-Lasung (5%) versetzt und mit 50 ml 

Methylenchlorid ausgeschiittelt. Die w;iBrige Phase wird 3 ma1 mit je 50 ml 

LYethylenchlorid ausgeschiittelt und die kombinierten orqanischen Phasen iiber 

M9SO4 qetrocknet. Nach dem Abdestillieren des Ltisunqsmittels erhBlt man 8.5 q 



1458 No. 17 

Rohprodukt, welches i.Vak. fraktioniert wird: 6.1 g (71%) einer farblosen 

): 6 = 0.93 (s, 9H), 1.15 (s, 6H), Fliissigkeit. Kp,3 53-55'C. 'H-N?lR (CC14 

3.62 (s, 3H). 
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Alle neuen Verbindungen wurden spektroskopisch und elementar-analytisch 

charakterisiert. 


