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E-DON-GRUPPIERUNGEN ORGANISCHER VERBINDUNGEN ALS BEVORZUGTE ANGRIFFS= 

STELLEN FUR NUCLE~PHILE,ALKYLIERENDE ~BERGANGSMETALLREAGENZIEN; 
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Summary: Groupings, consisting of an electrophilic group (keto group, oxirane 

group) anda neighbouring electron donor group (-OH, -OMe, -NMe2, -2-pyridyl), 

proved to be especially attractive for various alkylating organotransition 

metal reagents (metal = Ti +4 +4 
,Hf ,V 

+5 , Cr+3, Cr +2 , Mn 
+2 

, cu 
+l 

). 

Metallorganische Reagenzien, die zwischen einzelnen funktionellen Gruppen 

organischer Verbindungen unterscheiden konnen, gibt es zuhauf. Daneben sind 

einige metallorganische Reagenzien bekannt, die bestimmte Gruppierungen funk= 

tioneller Gruppen chemo- oder regioselektiv angreifen. Soweit diese Gruppie= 

rungen zwei funktionelle Gruppen enthalten, sind die beiden folgenden Typen 

unterscheidbar: 

a) "Nu-Don-Gruppierungen": Enthalten eine additionsfahige nucleophile 

Gruppe in Nachbarschaft zu einer Elektronendonorgruppe und liegen in 

den Allyl- und Homoallylalkoholen vor, fiir die die von Sharpless et 

al. 2 entwickelten elektrophilen Oxidationsreagenzien eine besondere 

Vorliebe besitzen. 

b) "E-Don-Gruppierungen": Enthalten eine additionsfahige elektrophile 

Gruppe in Nachbarschaft zu einer Elektronendonorgruppe und liegen in 

den d- und p-Hydroxyketonen vor, fiir die nach unseren Befunden3 die 

nucleophilen Alkylierungsreagenzien C12CrMe(THFj3 und (iPrO)3TiMe SO= 

wie das Carbonylolefinierungsreagenz C1Mo(0)CH2 auffallige Vorliebe 

zeigen. 

Weitere Untersuchungen iiber Alkylierungsreagenzien mit Praferenz fiir E- 

Don-Gruppierungen ergaben (Umsetzungen in THF bei -70°C-+R. T.): 

1. Diese Praferenz ist bei iibergangsmetallhaltigen Alkylierungsreagenzien an= 

scheinend weit verbreitet. Sie wurde jetzt ausgepragt such bei Alkylderivaten 

der Metalle Hf, V, Mn und Cu gefunden (Tabelle sowie Schema 1, 3, 4). Grig= 

nard- und Organolithiumverbindungen zeigen diese Praferenz nicht (Beispiele: 

Tabelle). 

2. Au8er bei neutralen Alkyliibergangsmetallkomplexen wurde sie such bei an= 

ionischen Vertretern (at-Komplexen) beobachtet (Schema 1, 3, 4). 

5351 



5352 

Tabelle. Konkurrenzversuche mit nucleophilen Rlkylierungsreagenzien 

I 

2 II II 2 (Et0)3HfMe >99 : 1 29 / 61 79 
! 

2 C1V(0)Me2 88 : 12 ~ 68 ‘13 81 

2 ClCr(II)Me 93 : 7 ~ 67 i 11 93 
~ 

5 u" L 2 ClCr(II)Me 92 : 8 12 ~ 22 7 

6 1 C12CrMe(THFj3 >99 : 1 60 4 93 

I 

7 II 1 (iPr0)3TiMe 99 : 1 / 78 20 89 

8 ),_J,J,,, L 1 ClMnMe )99 : 1 70 22 7 

I 
I 

OOH 0 
9 ,hH,, iphhph 1 BrMgBu 29 : 71 ~ 24 82 75 

0 II II 1 LiBu 44 :56 1 27 72 80 
~ 

1 wMe2 1 L 
I 

1 IMgMe 44 :56 / 77 1 10 
I 
1 

_ 

3. Auch Reagenzien, die funktionalisierte Rlkylrcste iibertrdqen, reigen diese 
Praferenz (Schema 1). 
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Schema 1 (Ubertragung -___ 

4 
1 [Mn(CHC12j31 LI 

funktionalisierter Alkylreste) 

0 NMe, 

01-1 

+c 2 

Spu ren 

0 OH 

F ’ 
4 CI2Cr-- 

0 OMe 

kelne 
Reaktlon 

’ Ph 
I? 

Ph 
4 WOW=13 - 65% 

4. Bei Alkylierungen von Ketonen haben sich such folgende, der Ketogruppe 

benachbarte Don-Gruppen als reaktionsfordernd erwiesen: d -NMe2, )3-NMe2, 

d-(2-Pyridyl), r-OH (Tabelle, Schema 1, 2, 4, 5). 

Schema 2 (Pyridin als Donorgruppe) 

keine Reaktion t------- 1 .7 Cl 2 CrMe 

5. Als Gruppe E in E-Don-Gruppierungen kann auRer der Ketogruppe *such die 

Oxirangruppe fungieren (Schema 3). 

Schema 3 (Oxiran als elektrophile Gruppe) 

OPh 
l/o\ + l/“\n - 

1 Me3MnLI HO OPh 

-I 59% + 

Me 

Mem 11% 

HO OH 
1 + 

Bu 

40% + ,,p”ru 6% 

6. Manche Alkyliibergangsmetallreagenzien kijnnen zwischen verschiedenen 

E-Don-Gruppierungen (E = Ketogruppe) klar unterscheiden (Schema 4). 

Schema 4 (Unterscheidung zwischen Gruppierungen) 

1 lCuMe21Ll 

oder 

1 C12CrMe(THF)3 

HO NMe2 HO OH 

+ 
W W 

61 bzw. 45% Spu ren 
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Fortsetzung Schema 4; - Heteroanaloge Gruppierungen: 

1 MeMnCl 1 
0 NMe2 

oder 
K/ 

HO NMe2 HO OMe 

> 
w +ti 

1 CI2CrMe(THF)3 
0 OMe 

59bzw 29% Spuren 

Homologe Gruppierungen: 
0 1 NMeZ 

1 MeMnCl Kf’ 9, HOQ4Me2 + HgMe, 

6L% 3% 

Die jeweils bevorzugt angegriffenen Substrate sind potentielle Chelatligan= 

den. Es ist daher anzunehmen, daR im Zuge der Alkylierung dieser Verbindungen 

Chelatbildung erfolgt und daR sich diese reaktionsfordernd auswirkt. - Aus 

einigen der eingesetzten Substrate kijnnen bei Alkylierung theoretisch 2 Dia= 

stereomere entstehen. Da die Alkylierungen sehr wahrscheinlich "chelat= 

kontrolliert" erfolgen (siehe Lit. 6), ist zu erwarten, daR in der Regel nur 

ein Diastereomeres anfallt. Dies bestatigte sich bei der Methylierung von 

Benzoin mit Cl2CrMe(THF)3 (ausschlieRliche Bildung des erytho-Produkts). 
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