ZUSCHRIFTEN

Alkylierungen mit Dialkoxycarbonium-Salzen

Von Dr. S. Kabu

Chemisches Laboratorium der Universitit Freiburg/Brsg.
Herrn Professor A. Liittringhaus zum 60. Geburtstag gewidmet

Dialkoxycarbonium-Tonen (7)1} sind typische ambidente
Kationen [2}, die mit Nucleophilen Y in Abhingigkeit von
den Reaktionsbedingungen entweder in kinetisch bestimmter
Reaktion zu Orthosdurederivaten (2) oder in thermodyna-
misch bestimmter Reaktion unter Entalkylierung zu Carbon-
sdureestern (3) zu reagieren vermogen.
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Bei den Alkylierungsreaktionen (1) — (4) ist das Estermole-
kiil (3) die austretende Gruppe. Da Substitutionsreaktionen
um so leichter verlaufen, je schwiécher basisch die austretende
Gruppe ist, war zu erwarten, daB3 Dialkoxycarbonium-Salze
(1), dhnlich den Trialkyloxonium-Salzen, sehr starke Alky-
lierungsmittel sind, die auch mit schwachen Nucleophilen
unter Transalkylierung zu reagieren vermogen.

Die Versuche bestitigen diese Erwartung: Dialkylamide,
Sulfoxide, Nitrile, Ather, Aldehyde und Ketone werden von
Dialkoxycarbonium-Salzen in oft sehr schnell verlaufenden
Reaktionen quantitativ zu den entsprechenden Salzen alky-
liert 131, Selbst Ester héherer Carbonsiuren kénnen mit guter
Ausbeute alkyliert werden, wenn sie im Uberschuf zugesetzt
und die gebildeten niedriger siedenden Ester aus dem Gleich-
gewicht entfernt werden.

entweder gleich [z.B. (11), (12)] oder beim Stehen iiber
Nacht {z.B. (7) oder (8)] oder kénnen mit CCly ausgefillt
werden.

Die von hoheren Carbonsiureesterr: abgeleiteten Dialkoxy-
carbonium-Salze, z.B. (1b), reagieren erheblich langsamer
und ergeben oft mit schlechteren Ausbeuten unreinere Pro-
dukte[5],
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Dialkoxy-arylcarbonium-Ionen als
Alkylierungsmittel

Von Prof. Dr. K. Dimroth und Dipl.-Chem. P. Heinrich
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Marburg

Dialkoxycarbonium-lonen (1) konnen mit Nucleophilen
(:Nu) entweder unter Addition zu gesittigten 1,1-Dialkoxy-
Verbindungen (2) oder unter Alkylieren des Nucleophils zu
{(3) und Carbonsdureestern (4) reagieren(i-1al,

Unabhingig von Kabuf3!2 [(1a) u. (1b)] fanden wir, daB die
Dimethoxy-arylcarbonium-Salze (Ic) (Fp = 88—90°Cliah
und (Id) (Fp = 89—91°C) starke Alkylierungsmittel sind.

Carbo- R Ausb.
nium- Nucleophil Alkylierungsprodukt X+SbClg—; X+ - Fpl[°C) [%]
salz

(la) CgHs—CO—N(C,Hs); | (5) [CsHs—C(=0C,Hs5)—N(C:Hs)2 ) 131-132 | 95
(1b) 91
(la) CH3—CO—N(CgHs), (6) [CH3—C(--OC;H35)—N(CsHs)2]* 166—168 | 97
(1a) (CeHs)28=0 (7) [(CsHs)28=0C,Hgl* 123125 ) 92
(la) CyHs—C=N (8) [CsHs—~C=NC;Hs]* 7274 90
(1b) 61
(1a) O(C2Hs5), (9) 1O(CzHs)s]+ 129 (2) 87
(la) (CgH5)2C=0 (10) [(CsHs)C- OCsz%' 122(2) 90
(1a) (CHy) (CsH)C=0 (11) [CH3—C(=0CH5)—CsHs1* 133(2) 91
(la) CsHs—CHO (12) [CgHs—CH=O0CH;]* 130 (Z) 91
(la) CgHs—CH,—CO,CoHs | (13) [CéHs—CHy—C(=0C;Hs)—0OC, Hsl* 65—68 92
(1a) (CH3),CH~CO,C,Hs (14) [(CH;);CH—C(=O0C,H5)—0C,Hs]* 7275 62

Dialkoxycarbonium-Salze gehdren damit zu den stdrksten
bisher bekannten Alkylierungsmitteln und iibertreffen noch
die Trialkyloxonium-Salze. Beispielsweise sind die Salze
(10)—(14) durch Umsetzung der Nucleophile mit Trialkyl-
oxonium-Salzen nicht zuginglich 4.

Zur Durchfithrung der Reaktion verwendet man am besten
die aus Orthoameisensiureestern leicht zuginglichen3! un-
substitnierten Dialkoxycarbonium-Salze, und zwar in Form
der gut kristallisierenden Hexachloroantimonate, z.B. (Ia).
Zur Losung des Salzes in CH,Cl; gibt man die zu alkylierende
Substanz in geringem UberschuB. Die Produkte kristallisieren

714

So fillt z. B. bei Zugabe von 2,6-Dimethyl-4-pyron zu einer
Losung von (Ic) oder (1d) in 1,2-Dichlordthan bereits bei
Raumtemperatur sofort 4-Methoxy-2,6-dimethylpyrylium-
fluoroborat (Ausb. ca. 60°%;) aus.

Brenzcatechin liefert jedoch mit (7¢) in Athylenchlorid unter
den gleichen Bedingungen keine nachweisbaren Mengen an
Brencatechin-mono- oder -dimethyldther (Guajacol bzw.
Veratrol), sondern wird an (Ic) addiert. Aus dem sofort aus-
fallenden Produkt erhilt man nach Wasser-Zugabe Benzoe-
sdure-(o-hydroxyphenyl)ester. Will man beide OH-Gruppen
des Brenzcatechins an (Ic) zum Orthobenzoesiure-methyl-
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(d), R :2,4,6-(CHj)3CsHy; R': CHa; X® . BFL®
(o-phenylen)ester addieren, setzt man Brenzcatechin mit
Orthobenzoesdure-trimethylester und einer katalytischen
Menge einer starken Siure, z.B. 2-Hydroxy-5-sulfobenzoe-
sdure, um, wobei die Stufe (I¢) durchlaufen werden muf3 [31,
Das Kation des aus 2,4,6-Trimethyl-orthobenzoesiure-tri-
methylester mit wasserfreier HBF4 in Ather leicht kristalli-
siert erhiltlichen Salzes (Ausb. 93%) (Id) kann aus steri-
schen Griinden Brenzcatechin nicht mehr addieren, sondern
nur zu Guajacol (Ausb. 83 %) methylieren.

(Ic) ist ein erstes Beispiel fiir ein reaktives ambidentes Kation,
bei dem die normalerweise begiinstigte kinetisch kontrollierte
Addition durch eine hohe Aktivierungsschwelle aus sterischen
Griinden in Richtung der thermodynamisch begiinstigten
Alkylierung gelenkt wird[4l.
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Wie die NMR-Spektren von (/c¢) und (1d) in fliissigem SO,
bei —10 °C (TMS als duBlerer Standard) zeigen, ist die chemi-
sche Verschiebung der OCHj3-Protonen bei (/¢) und (1d)
gleichgroB3; die Polarisation der OCH3-Gruppen diirfte in
beiden Kationen also etwa gleich sein. Untersuchungen mit
p-substituierten Kationen (/¢) sind im Gang,.
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Darstellung und Eigenschaften von
Imidazol-2-carbaldehyd

Von Prof. Dr. H. Schubert und cand. chem. W.-D. Rudorf
Institut fiir Organischie Chemie der Universitit Halle
Herrn Professor A. Liittringhaus zum 60. Geburistag gewidmet

Von den beiden Imidazolcarbaldehyden ist der 4(5)-Carb-
aldehyd lange bekannt!il. Anomalien in scinem Verhalten
(keine Benzoin- und Cannizzaro-Reaktion) lassen den Ver-
gleich mit dem 2-Carbaldehyd wiinschenswert erscheinen.

Die Oxidation von 2-Methylimidazol mit SeQ; in Dioxan oder
Xylol kommt iiber eine Adduktbildung nicht hinaus. Wird ein
Gemisch der Komponenten iiber den Schmelzpunkt der Base
erhitzt, so wird der Imidazolring weitgehend zerstort. Oxida-
tionsverfahren, mit denen der Imidazol-4(5)-carbaldehyd aus
4(5)-Hydroxymethylimidazol zuginglich ist, lassen sich auf
die 2-Hydroxymethylimidazole (la) und (/b) nicht iiber-
tragen. Nur mit N;O4 und mit Kaliumperoxodisulfat 2!
konnten wir eine sehr schwache, priaparativ nicht lohnende
Dehydrierung beobachten.

Wir fanden, daB die Umsetzung von (/a) und (/b) mit der
6-fachen Menge von aktiviertem Mangandioxid-B[3] in was-
serfreiem Ather, Aceton oder Tetrachlorkohlenstoff bei
Raumtemperatur die Imidazol-2-carbaldehyde liefert.
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Imidazol-2-carbaldehyd (2a) féllt nach dem Abdestillieren
des Losungsmittels mit 70 ¢ Ausbeute kristallin an. Die Rei-
nigung erfolgt durch Sublimation im Vakuum oder durch
Unmbkristallisieren aus Wasser. Man erhélt farblose Kristalle
vom Fp = 204 °C im zugeschmolzenen Rohr, vco-= 1700
cm™l, Amax = 285 my, ¢ = 12500 (in Alkohol), 2,4-Dinitro-
phenylhydrazon/HClO4 (aus 50-proz. Essigsdure) Fp =
308 °C. (Zers.). In Analogie zum Verhalten des 4(5)-Carb-
aldehyds tritt keine Benzoin- und Cannizzaro-Reaktion ein.
Es entstehen braune, teerartige Produkte, dic sich nicht zuf-
arbeiten lieBen.

Der auf gleichem Wege dargestellite 1-Benzylimidazol-2-
carbaldehyd (25) vom Kp = 128 °C/4 Torr zeigt die iiblichen
Carbonylreaktionen: Oxim vom Fp = 167 °C (aus Alkohol),
Semicarbazon vom Fp = 186 °C (aus verdiinntem Aikohol),
Phenylhydrazon vom Fp = 169°C (aus Alkohol), 2,4-Di-
nitrophenylhydrazon/HClO4 vom Fp,= 224 °C (aus Alkohol)
und Hydrochlorid vom Fp = 144 °C (aus Alkohol/Ather).
In alkoholischer Losung tritt die Benzoin-Kondensation glatt
ein. Es bildet sich das bei 140 °C schmelzende, hellgelbe 1,1'-
Dibenzyl-2,2’-imidazoin. Sein IR-Spektrum bestitigt die hier
wie beim Pyridoinf4! zu erwartende Endioclstruktur. In sie-
dendem Dioxan wird das Imidazoin durch einen Luftstrom
zum praktisch farblosen Diketon, dem 1,2-Bis-(1-bénzyl-
imidazol-2-yl)-dthandion vom Fp = 148 °C oxidiert.
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