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Abstract: when generated in dkhkwometfww, the Refcrmatiy reagent from etf~yf -acetate can react with 
d@henykhbwnethane, 1 -bmmoadamantatw and 1 phenylethyt ch&Waa to &m the comqwndi~ a -subMuted 
ethyl acetates in excellent to gwd yiekb. 7lw machanism of these ReWmatzky reactions k interpreted in terms of 
a carbocatk?n as inte~sdfate which o&yinates fmm the intemctbn of the alkyd halide wifh the txgatwzinc bromide. 

Der Anwendungs~r8~ch der R8fo~a~~-Sy~hese hat mit der separ&en EReUgung der Zink- 

organischen Z~schenst~e eine bede~ende E~e~e~ng erfahr8n.t 12 E3ei der Mehnahl der 

hienu ver~~entlicht8n A&&ten biieben jedoch die fiir die Umsetzung des Reformatzky- 

Reagent mit dem efektrophilen Reaktionspartner verwendeten Losungsmittel auf aliphatisehe 

Ether,3’5 Dimethyisuifoxid 6, 7 und Hexamethyiphospho~ureamid7 beschtinkt, weiche 

aufgrund ihres Komplexie~ngsverm~ens den Leas-S~ure-~hara~er d8s Organozink- 

halogenids signifikant abschwschen, abet die die nuk~8ophilen Eigenschaften des metall- 
gebundenen Kohlenstoffrestes stark erh(lrhen. 

Mit dem kijrzlich von Paust und Siegel als Reaktionsmedium eingefijhrten Methylenchlorid3 
konnte nach der vorliegenden Untersuchung der Weg geoffnet werden, such solche Aikylhalo- 
genide 1 mit dem aus Zinkpulver und ~-Bromessigs~ureethylester zun&chst erzeugten Refor- 

ma~ky-Reagent 2 zur Umse~ung zu bringen, die unter der Einwi~ung der ~biichen Lewis- 

S&uren in Carbokationen iibergehen kannen: 

Besonders geeignet fijr diese neue Variante der Reformat&y-Synthese sind die aus 2 und l- 

Bromadamantan la bzw. Benzhydrylchlorid 1 b interm8difIr gebildeten lonenpaare 3, w%hrend 
die auf analog8 Weiss aus a-phenyj~hy~h~~d oder 4-Chior-~-phenethyi~lo~d erzeugten I- 

Phenyl-1 -ethyl-Kationen in zunehmendem Umfang ~ebenreaktionen eingehen (Tabelle 1). 
SchlieRlich 

555 



556 

lieBen sich aus ten-Butylchlortd oder aus Benzylchloriden unter den gev&hlten Reaktionsbe- 
dingungsn keine nennens~~en Mengen der Sy~h~ep~~~e 4 herstellen, weil die tert-Butyl- 

und ~e~zy~-Kationen in der Z~schenstufe 3 andere Stabilisie~ngsm~lichke~ten bevorzugen. 

Tabelle 1: Reformatzky-Synthessn mit Alkylhalogeniden 1 und Bri!nCH2-C02C2H6 (2) in 

Dichlormethan 

Alkylhalogenid 1 a-d 

% a 

Produkte 4 a-d a) 

a) Fl&henprot. der gaschromatograph. Analyse; s. aligemeine Arbeitsvorschrift 
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Allgemeine Arbedtsvorschrift: in einer siedenden Mischung aus 50 ml Dichlormethan, 0,s g 

loci und 17.0 g (0.26 mol) Zinkpulver erzeugt man durch Zugabe vcn 30,O g (0,180 mot) 

Bromessigs~ureethylester das Reformat~ky-Reagent 2. 8 Dann tropft man bei 0 ‘C eine L&sung 

von 0,150 mol Aikyihalogenid 1 in 30 g Dichiormethan hinzu und IaRt 3 h bei 20 ‘C reagieren. 

Die Reaktionsmischung wind mit 110 ml 1 Oproz. Schwefelsbre und 100 ml Ether geschiittelt 

und die organische Phase bei 30 ‘C im Wasserstrahlvak. eingedampft. Die durch 

gaschromatographische Analyse des Eindampfriickstands erfal3ten Reaktionsprodukte sind mit 

ihrem Gehait in Tabelle 1 angegeben. Die lsolierung der Produkte 4 a-d erfolgte durch Vaku- 

umdestjllation. 
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