
ZUSCHRIFTEN 

Alkylierungen mit Dialkoxycarbonium-Salzen 

Von Dr. S. Kabu5 

Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg/Brsg. 

Herrn Professor A .  Liittringhaus zum 60. Geburtstag gewidmet 

Dialkoxycarbonium-Ionen ( I )  "1 sind typische ambidente 
Kationen [21, die mit Nucleophilen Y in Abhangigkeit von 
den Reaktionsbedingungen entweder in kinetisch bestimmter 
Reaktion zu Orthosaurederivaten (2) oder in thermodyna- 
misch bestimmter Reaktion unter Entalkylierung zu Carbon- 
saureestern (3) zu reagieren vermogen. 

(la) R'  = H, R = C2H5, X = SbC1, 
(Ibf  R' = CH,, R = CZHs, X = SbC1, 

Bei den Alkylierungsreaktionen (1)  + (4) ist das Estermole- 
kiil (3) die austretende Gruppe. Da Substitutionsreaktionen 
um so leichter verlaufen, je schwacher basisch die austretende 
Gruppe ist, war zu erwarten, da5 Dialkoxycarbonium-Salze 
( I ) ,  ahnlich den Trialkyloxonium-Salzen, selu starke Alky- 
lierungsmittel sin& die auch rnit schwachen Nucleophilen 
unter Transalkylierung zu reagieren vermogen. 
Die Versuche bestatigen 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 [31. Selbst Ester hoherer Carbonsauren konnen rnit guter 
Ausbeute alkyliert werden, wenn sie im UberschuO zugesetzt 
und die gebildeten niedriger siedenden Ester aus dem Gleich- 
gewicht entfernt werden. 

entweder gleich [z .B.  ( I I ) ,  112)) oder beim Stehen iiber 
Nacht [z.B. (7) oder (S)] oder konnen mit CC14 ausgefallt 
werden. 
Die von hoheren Carbonsaureestern abgeleiteten Dialkoxy- 
carbonium-Salze, z. B. ( Ib) ,  reagieren erheblich langsamer 
nnd ergeben oft mit schlechteren Ausbeuten unreinere Pro- 
dukte [sl. 
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Dialkoxy-arylcarbonium-Ionen als 
Alkylierungsmittel 

Von Prof. Dr. K. Dimroth und Djpl.-Chem. P. Heinrich 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Marburg 

Dialkoxycarboniurn-Ionen ( I )  konnen rnit Nucleophilen 
(:Nu) entweder unter Addition zu gesattigten 1,l-Dialkoxy- 
Vzrbindungen (2) oder unter Alkylieren des Nucleophils ZLI 

(3)  und Carbonsaureestern (4)  reagieren 
Unabhangig von Kabu/3[21 [(Zu) u. ( I b ) ]  fanden wir, da5 die 
Dimethoxy-arylcarbonium-Salze ( Ic)  (Fp = 88-90 OC [la]) 
und ( I d )  (Fp = 89-91 "C) starke Alkylierungsmittel sind. 

la]. 

Alkylierungsprodukt X+SbCL-; X i  

Dialkoxycarbonium-Salze gehoren damit zu den starksten 
bisher bekannten Alkylierungsmitteln und ubertreffen noch 
die Trialkyloxonium-Salze. Beispielsweise sind die Salze 
( IO)- (I4)  durch Umsetzung der Nucleophile rnit Trialkyl- 
oxonium-Salzen nicht zuganglich [41. 

Zur Durchfiihrung der Reaktion verwendet man am besten 
die aus Orthoameisensaureestern leicht zuganglichen [31 un- 
substituierten Dialkoxycarbonium-Salze, und zwar in Form 
der gut kristallisierenden Hexachloroantimonate, z. B. (la). 
Zur Losung des Salzes in CH2C12 gibt man die zu alkylierende 
Substanz in geringem uberschu5. Die Produkte kristallisieren 
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So fallt z. B. bei Zugabe von 2,6-Dlmethy1-4-pyron zu einer 
Losung von ( I c )  oder ( Id)  in 1,2-Dichlorathan bereits bei 
Raumtemperatur sofort 4-Methoxy-2,6-dimethylpyrylium- 
fluoroborat (Ausb. ca. 60%) aus. 
Brenzcatechin liefert jedoch rnit (Zc) in Athylenchlorid unter 
den gleichen Bedingungen keine nachweisbaren Mengen an 
Brencatechin-mono- oder -dimethylather (Guajacol bzw. 
Veratrol), sondern wird an ( l c )  addiert. Aus dem sofort aus- 
fallenden Produkt erhalt man nach Wasser-Zugabe Benzoe- 
saure-(0-hydroxypheny1)ester. Will man beide OH-Gruppen 
des Brenzcatechins an ( I c )  zum Orthobenzoesaure-methyl- 
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