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Neue Anwendungsmdglichkeiten des Reformatzky-Reagenz zur
Synthese substitulerter Essigs#ureethylester
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Abstract: When generated in dichioromethane, the Reformatzky reagent from ethyl bromoacetate can react with
diphenyichloromethane, 1-bromoadamantane and 1-phenylethyl chiorides to form the corresponding o -substituted
ethyl acetates in excellent to good yiekds. The mechanism of these Reformatzky reactions is interpreted in terms of
a carbocation as intermediate which originates from the interaction of the alkyl halide with the organozinc bromide.

Der Anwendungsbereich der Reformatzky-Synthese hat mit der separaten Erzeugung der Zink-
organischen Zwischenstufe eine bedeutende Erweiterung erfahren.: 2 Bei der Mehrzahl der
hierzu verSffentlichten Arbeiten blieben jedoch die fiir die Umsetzung des Reformatzky-
Reagenz mit dem elektrophilen Reaktionspartner verwandeten Ldsungsmittel auf aliphatische
Ether,3-5 Dimethyisulfoxid®: 7 und Hexamethylphosphorsaureamid” beschrankt, weiche
aufgrund ihres Komplexierungsvermigens den Lewis-Saure-Charakter des Organozink-
halogenids signifikant abschwichen, aber die die nukleophilen Eigenschaften des metall-
gebundenen Kohlenstoffrestes stark erhdhen.

Mit dem karzlich von Paust und Siegel als Reaktionsmedium eingefihrten Methylenchloridd
konnte nach der vorliegenden Untersuchung der Weg gedffnet werden, auch soiche Alkythalo-
genide 1 mit dem aus Zinkpuiver und o-Bromessigsaureethylester zunéchst erzeugten Refor-
matzky-Reagenz 2 zur Umsetzung zu bringen, die unter der Einwirkung der (blichen Lewis-
S&uren in Carbokationen tibergehen kdnnen:
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Besonders geeignet fiir diesa neue Variante der Reformatzky-Synthese sind die aus 2 und 1-
Bromadamantan 1a bzw. Benzhydrylchlorid 1b intermediir gebildeten lonenpaare 3, wahrend
die auf analoge Weise aus a-Phenylethyichlorid oder 4-Chlor-a-phenethyichlorid erzeugten 1-

Phenyl-1-ethyl-Kationen in zunehmendem Umfang Nebenreaktionen eingehen (Tabelle 1).
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lieBen sich aus tert-Butylchlorid oder aus Benzyichloriden unter den gew&hiten Reaktionsbe-
dingungen keine nennenswerten Mengen der Syntheseprodukte 4 herstellen, weil die tert-Butyl-
und Benzyl-Kationen in der Zwischenstufe 3 andere Stabilisierungsméglichkeiten bevorzugen.

Tabelle 1:  Reformatzky-Synthesen mit Alkylhaiogeniden 1 und BrZnCHo-CO2CoHs5 (2) in
Dichlormethan
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2 L@"‘*""’m - @ "

&

L5
2

G-l b CH—CHCOCH, 8%
HG HG !
CHwCl CH=-CH—~CO,GH, CH—CH—~CO,CHy
f @ o
[~ O 8%
HE

d d/@ i nw 4Chiorstyrol-Dimer 5%

&,
i

a} Flachenproz. der gaschromatograph, Analyse; s. aligemeine Arbeitsvorschrift
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Allgemeine Arbeitsvorschrift: in einer siedenden Mischung aus 50 ml Dichlormethan, 0,3 g
lod und 17,0 g (0,26 mol) Zinkpulver erzeugt man durch Zugabe von 30,0 g (0,180 moi)
Bromessigsduresthylester das Reformatzky-Reagenz 2.8 Dann tropft man bei 0 *C eine L&sung
von 0,150 mol Alkylhalogenid 1 in 30 g Dichlormethan hinzu und 188t 3 h bei 20 °C reagieren.
Die Reaktionsmischung wird mit 110 ml 10proz. Schwetelséure und 100 ml Ether geschiittelt
und die organische Phase bei 30 "C im Wasserstrahivak. eingedampft. Die durch
gaschromatographische Analyse des Eindampfriickstands erfaBten Reaktionsprodukte sind mit
ihrem Gehalt in Tabelle 1 angegeben. Die Isolierung der Produkte 4 a-d erfoigte durch Vaku-
umdestillation.
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