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GEGEN UBERGANGSMETALLHALTIGE ALKYLIERUNGS- UND CARBONYLOLEFINIERUNGS=

REAGENZIEN1
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Summary: Carboxylic acid chlorides proved to be surprisingly resistent
towards alkyl transition metal complexes and molybdenum complexes
which are able to methylate or carbonylolefinate aldehydes. In
presence of carboxylic acid chlorides methylation of aldeaydes was
possible with ClZCrMe(THF)3, and carbonylclefination with
ClMo (0) =CH,
reacting C12CrMe(THF)3 with carboxylic acid anhydrides.

or C12M0(Me)=CH2 as well. No methylation occured by

1. Alkylierungen
Ketogruppen, in deren Nachbarschaft sich eine Elektronendonorgruppe befindet,
werden von Ubergangsmetallreagenzien iberraschend leicht alkyliert2’3. Im
Gegensatz dazu erwiesen sich Carbonsdurechloride und -anhydride, die zu den
reaktivsten organischen Carbonylverbindungen zdhlen, als erstaunlich resistent
gegen solche Reagenzien. Wie die Tabelle zeigt, entstanden die erwarteten
Alkylierungsprodukte (Ketone, Carbinole oder aus Carbinolen zu erwartende Se=
kunddrprodukte) in der Regel nicht (bei ClBTiMe und Cl3ZrMe in geringem MaSBe),
und aus den eingesetzten Carbonsdurederivaten konnten nach Ethanolat-, Etha=
nol- oder Wasserzusatz in hohem MaBe ({(Ausnahme Buttersdureanhydrid) der ents=
sprechende Ethylester oder die freie Sdure erhalten werden. Die in der Tabelle
angegebenen Konkurrenzversuche zeigen, daB Carbonsdurechloride die Methylie=
rung von Aldehyden durch ClZCrMe(THF)3 nicht stbren. Analog wie beim 2. Ver=
such der Tabelle wurde Benzoylchlorid auch von folgenden in situ dargestellten
Reagenzien, die Aldehyde methylieren, in THF nicht methyliert: Cl3HfMe,
C14NbMe, C14TaMe, IZCeMe und ClZSmMe (Ausbeute an Benzoesdureethylester nach
Umsetzung mit NaOEt/EtOH oder EtOH: 80 - 100 %). Damit ist klar, da8 nucleo=

phile Alkyliibergangsmetall-Reagenzien aufgrund ihres Verhaltens gegen Carbon=

siurechloride in zwei Gruppen eingeteilt werden kénnen: a) Reagenzien, die

Carbonsidurechloride glatt an der Carbonylgruppe alkylieren, wobei in der Regel
4

Ketone entstehen (z. B. R2CuLi4a, IMnMe4b, Alkyl-Rh(I)~Komplexe c). b) Reas=

genzien, die nicht oder kaum alkylieren und auch nicht zu einer merklichen

Verminderung der hohen Acylreaktivitdt fihren.
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Daneben ist die nachstehend formulierte Reaktionsart bekannt, bei der
das Ubergangsmetallreagenz veresternd wirkts, was zum Verlust der hohen Acyl=
reaktivitdt fiihrt.

(iPrO)3TiMe .
rR-COCl ~———F———= R-CO0OiPr

Tabelle. Versuche zur Alkylierung von Carbonsdurechloriden und -anhydriden

(Temperatur: —7OO—ﬁ>ZOOC, Reaktionszeit: 12 h).
Substrat Reagenz Losungs={ Solvolyse|Produkte Ausb.j
mittel mit (21
1 C3H7CCC1 1 Cl2CrMe(THF)?J [a] THF NaCEt/ lcl
EtOH C,H,-CO.Et 59
377 2
!
1 PhCOC1 1 C12CeMe [b] ] Toluol NaOEt/ [c]
i EtOH Ph—COZEt ~90 |
1
I
1 PhCOC1 2 ClBTiMe [a] Pentan NaOQEt / [c]
EtOH Ph-COzEt ~ 100
1 PhCOC1 2 Cl1,TiMe f{a] THF EtOH Ph-CO-Me 9
)
Ph—COzEt 66
7 PhCOC1 1 ClBZrMe [b] Toluol EtOH Ph-CO-Me 7
Ph—COZEt 90
1 PhCOC1 1 ClBNbMe2 [a] Pentan EtOH [c]
Ph—COZEt ~ 130
I (C3H7CO)ZO 2 Clzche(THF‘)3 [a) THF EtOH lc]
C,H,-CO,LEt I~ 75
377 2
1 (PhCO)20 1 C12CrMe(THF)3 [a] THE {HZO/QD [cl
(oder 2 Cl4NbMe[bJ) Ph—COZH 87(88”
1 PhCOC1l E [c]
+ 2 Clzche(THF)3 [a] THF EtOH Ph—CO2Et 63
1 HexCHO Hex-CH (Me) OH 41
L Hex-CH (Me) OCOPh | 16
1 CyH COCL e
+ 2 CLZCrMe(THF)3 [a] THF EtOH C,H,-CO,Et 32
1 HexCHO HexCH (Me) OH 18
HexCH (Me) OCOC3H7 56

fal Als isoliertes, kristallines Reagenz eingesetzt. [b] In situ hergestellt.

[c] Keine Alkylierungsprodukte des Siurechlorids oder -anhydrids gefunden.
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Bei der Umsetzung von kristallinem C12CrMe(THF)3 mit der &dquinolaren
Menge BenzoesHdureanhydrid in THF treten statt der urspriinglichen Carbonylban=
den (1790 und 1728 cm_1) neue IR~Banden auf (1768 und 1719 cm—1), was auf
Komplexbildung schlieBen 1&8t. Bei analogen Umsetzungen in THF mit Butter=
sdureanhydrid und Carbonsdurechloriden verschwinden die urspriinglichen Car=
bonylbanden nicht, es finden sich aber im Bereich 1600 - 1400 cm_1 neue starke
Banden.

Bei der Umsetzung von Benzoesdureanhydrid mit kristallinem C14NbMe, das
fiir seine Cl-iibertragende Wirkung bekannt ist6, zeigte das IR-Spektrum
(PhCcOCl 1780, 1735 cm-1; PhCOO © 1630 cm—1), daR die nachstehend formulierte
Reaktion ablduft. Entsprechend konnten bei der Aufarbeitung (Hydrolyse mit
Wasser und Ausethern) 70 % d. Th. Benzoylchlorid (neben 126 % d. Th. Benzoe-=
sdure) isoliert werden.

o 0 Cl,NbMe A ®
Ph/LJ\O/u\Ph ——> Ph-CO-C1 + Ph—C\:\@ Nb (Me) C1

2. Carbonylolefinierungen

Wittig-Reagenzien reagieren mit Carbonsdurechloriden unter CC-Verknilipfung zu
Phosphoniumsalzen des Typs 17.
o ¥ . ©
[Ph3P—CH—CO-R]Cl Cleo(Me)=CH2 ClMO(O)=CH2

1 2 (oder dimer) 3 (oder dimer)

Wir haben gefunden, daB der carbonylolefinierende Komplex 2, der Alde=
hyde in guter Ausbeute olefiniert8, mit Benzoyl- und Propionsdurechlorid
in Ether bei -10°C bis +20°C nicht merklich reagiert: Gaschromatographisch
konnten in den Reaktionsgemischen 80 - 85 % des eingesetzten Sdurechlorids
nachgewiesen werden, und bei Zusatz einer 30 proz. ethanolischen NaOEt-
L&sung bildete sich die entsprechende Menge des Ethylesters. Ahnliche Er=
gebnisse wurden bei Anwendung von 29 statt 2 in THF-Ldsung ermittelt. In
Konkurrenzversuchen (nachstehendes Schema) wurde gefunden, daB8 Aldehyde in
Gegenwart von Carbonsdurechloriden durch 2 und 3 hochselektiv olefiniert

werden kodnnen.

1 Pr-co-Cl
. 1) 2 2/Ether
oo —— Pr-COOEt + Ph-CH=CH,  (p.,;a1dehyd-Riick=
1 Ph~-CH ) 1/ a 80 % 86 % gewinnung 8 %)
1 Ph-CO-Cl

. 1) 2 3/THF

1 4—MeO—C6H4—CHO 2) EtOH/EtONa

Ph-COOEt + 4—MeO—C6H4—CH=CH2

92 % 91 %
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Beim letzteren Konkurrenzversuch wurde durch steigenden Zusatz von Benzoyl=
chlorid gezeigt, daB auch ein UberschuB an Sdurechlorid die Carbonylolefi=
nierung nicht stdrt: Bei Umsetzungen im Molverhdltnis Reagenz : Aldehyd zu
Benzoylchlorid 2 : 1 : 4 oder 2 : 1 : 8 betrug die Olefinausbeute 91 bzw.
95 %.
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