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Lutz Rethmeier, Sonja Robbe, Dominik Scherler, JGrg Schrickel und 
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Summary: In situ prepared alkyl derivatives of the 4d metals Ag, Rh (Alk = Me, 
n-Bu), Pd, Ru (Alk = Me) alkylate 2-cyclohexenone (1) exclusively 
or preferently in B-position to the keto group. The same was 
observed by applying Me Fe, Me FeLi or the hetero-ate complexes 
Me (t-BuO) FeLi2 
at2the ket 8 

and Met(t-Bu0$2CoLi2, whereas Me4FeLi2 methylates 1 
group. 

Nachdem es zunachst den Anschein hatte, die selektive Alkylierung von 

konjugierten Enonen in B-Position xur Ketogruppe ware auf Alkyl-Cu-Verbindun- 

gen beschrlnkt, wurde eine entsprechende Reaktionsweise von unserer Arbeits- 

gruppe such bei Alkyl-Mn(II)-2 und Methyl-Co(II)-Reagenzien 
3 

beobachtet. 

Im Zuge vergleichender Untersuchungen iiber die Reaktivitat von Alkyliiber- 

gangsmetall-Reagenxien4 haben wir jetzt bei Umsetzungen nach Schema 1 mit 

P-Cyclohexenon (1) gefunden, da8 Alkylderivate der 4d-Metalle Ag, Pd, Rh und 

Ru das Substrat 1 bei tiefen Temperaturen sehr selektiv in B-Stellung zur 

Ketogruppe alkylieren (Tabelle l), was unseres Wissens xuvor noch nicht beob- 

achtet'worden ist. Die Reaktivitat der Alkyl-Ag-Reagenzien gegen 1 wurde von 

uns eingehend untersucht, die von Methylderivaten der iibrigen drei 4d-Metalle 

nur stichprobenartig. 

Auch Methyl-Fe(II)-Reagenxien5 erwiesen sich gut xur selektiven Methylie- 

rung von 1 in B-Stellung zur Ketogruppe geeignet (Tabelle 2). Wiihrend bei den 

Co-Reagenxien Me2Co, Me3CoLi, Me4CoLi2 (Ausbeute an 2 15, 44, 64%. an 4 17, 19 

6X)3 die Tendenx xur konjugierten Addition mit steigendem Methylierungsgrad 

zunimmt, ist es bei den entsprechenden Fe-Reagenzien umgekehrt. Bemerkenswert 

ist such, dafl mit den Hetero-at-Komplexen Me2(t-Bu0)2FeLi2 und 

Me2(t-Bu0)2CoLi2 (Vertreter einer neuen Gruppe von Reagenzien) eine hohere 

Methyliibertragungsrate erzielt wurde als mit den entsprechenden Homo-at-Kom- 

plexen Me4MLi2. Bei der Umsetzung von 1 bei -3O'C statt bei '78'C hatten sich 

Me3FeLi und Me3CoLi als nicht selektiv erwiesen2; die Reaktionstemperatur 

spielt hier somit eine wesentliche Rolle. 
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Schema 1 
0 1) Reagent 

-70% -. R.T., 

21 Hz0 
1 2 3 I S 

Tabelle 1. Umsetxung von Alkylderivaten der 4d-Metalle Ag,.Pd, Rh und Ru mit 

2-Cyclohexenon nach Schema 1 (zum Vergleich mit aufgenommen: MeMgBr). 

I Reagenx a) Molverh. 

I 
Reagenz: 

1 

MeC1Pd(NCPh)2' 2:l 

Me,Pd(NCPh); / 1:l 

Me3Rh j 1:l 

j n-Bu3Rh 

1 MeRuCl / 1:l 

MeMgBr 

/ 1:l 

/ 2:l 

Solvens 

CH2C12 

THFb) 

Et20C) 

CH2C12 

THF 

Et20 

CH2C12/THF [l:l] 

CH2C12/THF [1:2] 

CH2C12/THF [1:3] 

THF 

THF 

CH2C12 

CH2C12 

THF 

THF 

Et20 

Et20 

THF 

i 
I 

t 

j 

L 

Riickgew. 
an 1 

(%) 2 3 4 

36 - - 

21 - - 

19 - 15 

36 - - 

20 - 43 

6 - 30 

60 - - 

78 - - 

25 - - 

61 - - 

60 - - 

26 16 - 

8 -. _ 

61 - 3 

57 - 7 

6 - 25 

- -- 

2 - 9 

27 

19 

9 11 
I 

6 - 

17 

24 - 

2 

, 

4' -, 

6 - 

-1 56 

-I 90 
, 

ii 1 
-1 8 

371 61 

56 1 ’ 5 

a) Die hier aufgefiihrten Reagenxien wurden durch in-situ-Synthese aus MeMgBr 

bzw. n-BuMgBr und AgBr, (PhCN)2PdC12, RhC13 bzw. RuC12 hergestellt. Das 

hierzu benijtigte RuC12 wurde in situ durch Reduktion von RuC13 mit 1 Mol- 

iiquivalent MeMgBr erhalten. - Aus MeLi bzw. n-BuLi hergestellte Reagenzien 

zeigten meist weit geringere ReaktivitPt. 

b) Bedingungen: -78'C bis R.T. in 2 h, 45 h R.T. 

c) Bedingungen: -78'C bis R.T. in 1 h, 1 h R.T. 

Die aus den Tabellen ersichtliche unbefriedigende Materialbilanz in vielen 

Fallen ist z.T. darauf xuriickxufiihren, da8 das Addukt von 1 mit noch nicht 

umgesetxtem 1 weiterreagierte (Bildung der Produkte 6a und 6b7 bei den meisten 

Umsetzungen mit den Ag-Reagenzien; 6a:db jeweils ca.'lO:l), da8 Dehydrodimeri- 
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sierung von 1 eintrat (hauptslchlich bei Umsetzungen mit Fe-Reagenzien, Bil- 

dung von drei Produkten noch nicht viillig gekllrter Struktur) und daD dariiber 

hinaus l-in hohermolekulare Produkte iiberging. 

Tabelle 2. Umsetzungen von Methylderivaten der 3d-Metalle Fe und Co mit 2- 

Cyclohexenon nach Schema 1 in THF (zum Vergleich mit aufgenommen: 

Me4NiLi2 und MeLi). 

a) 

b) 

cl 
d) 

Reagenz 

Me2Fea) 

Me3FeLi 

Me4FeLi2 

Me2(t-Bu0)2FeLi2 b) 

Me2(t-Bu0)2CoLi2 

(PhSeCH2)4CoLi2 ') 

Me4NiLi2 

MeLi 

Molverh. 
Reag.: 1 

1:l 

I:1 

1:l 

1:l 

1:l 

1:l 

1:l 

2:l 

Ausbeyte (X) 

2 3 4 

87 - - 

64 -' - 

- - - 

48 -.- 

39 - .15 

- 14 18 

1 - 34 

_ - - 

5 

Dehydro- Riiikge- 
dimere von winnung 
1 (X) an 1 (%) 

3 3 

10 3 

35 54 

4 d) 

10 d) 

23 d) 

43 d) 

68 d) 

3 

7 

9 

d) 

Die Fe-Reagenzien wurden durch Transmetallierung von MeLi mit FeC12 in situ 

hergegtellt, und zwar ausaFeC12, das durch in-situ-Reduktion von FeC13 mit 

1 Mollquivalent MeLi (-78'C) gewonnen wurde. 

In-situ-Synthese der Hetero-at-Komplexe: Umsetzung von FeC12 bzw. CoC12 mit 

2 Mollquivalenten t-BuOLi und.anschliegend mit 2 Molaquivalenten MeLi bei 

ca. -78OC. 

In-situ-Synthese aus CoC12 und 4 Mollquivalenten PhSeCH2Li. 

Ausbeute an Dehydrodimeren bzw. RUckgewinnung an 1 nicht bestimmt. 

Von besonderem Interesse ist die Bildung von Produkten des Typs 3 (R = Me, 

CH2SePh) sowie des Produkts 4 (R = Me), die bei der Umsetzung von Alkyl-Cu- 

und Albyl-Mn-Reagenzien mit 1 unseres Wissens nicht beobachtet wurden. Wir 

vermuten, da13 sich die Reaktion von Reagenz MeClPd(NCPh)2, das gegen geslttig- 

te Ketone inert ist 8 , zu 3 (R = Me) analog einer Heck-Reaktion9 vollzieht 

(Schema ZA). Die Bildung von 4 (R = Me) aus dem gegen gesattigten Ketone eben- 

falls wenig reaktiven* MeAg (und analog aus Me2AgMgBr) kijnnte nach Schema 2B 

erfolgen. Fur ein Zwischenprodukt mit Ag in cc-Stellung zur Ketogruppe spricht 

die oben erwlihnte Bildung von Diketonen des Typs 68. 
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Schema 2 

A) 1 
MeCIPd(NCPh), 

4 
al= 0 s xjir 

3*4 
2 

PdCI(NCPh)2 

8 
0 - 3 + HPdCI(NCPh& 

6a ka. 10%) 6b ka. 1%) 
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