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Neue Methoden zur Alkylierung von
Carbonylverbindungen

Von R. M. Coates!"]

Carbonylverbindungen spielen in der organischen Synthese
eine Schliisselrolle, besonders bei der Kniipfung neuer CC-
Bindungen. Eine dieser Umwandlungen, die zur all-
gemeinen Klasse der nucleophilen Alkylierungen gehéren,
ist die Methylen-(Alkyliden-)Ubertragung, eine Reaktion,
die iiblicherweise durch Sulfonium-ylide bewirkt wird. Wir
fanden!!), daB die strukturbedingten Einschrinkungen der
Methylen-Ubertragung durch Ylide (sterische Hinderung
und Wasserstoff-Abstraktion) wie bei der analogen Methy-
lenierung!?! wesentlich verringert werden kdnnen, wenn
man eine Sequenz aus drei Reaktionen anwendet, deren
erste die Addition von Phenylthiomethyllithium ist'>. Ein
Beispiel bietet die Methylen-Ubertragung auf das sterisch
gehinderte und enolisierbare Benzyl-tert.-butyl-keton (1).
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Die elektrophile Alkylierung in a-Stellung zu Carbonyl-
gruppen ist eine wichtige Methode zum Aufbau von Zen-
tren mit quartiren Kohlenstoffatomen. Wir haben vor
kurzem neue Verfahren zur regiospezifischen a-Quarternie-
rung entwickelt. Durch Anwendung der Sequenz Alkylie-
rung-Reduktion-Alkylierung auf B-Arylthioketone vom
Typ (2) gelingt eine regiospezifische geminale Dialkylie-
rung.
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Die regiospezifische Uberfiihrung eines B-Ketoesters mit
quartdrem Kohlenstoffatom in ein quartires Alkylketon
vom Typ (4) kann durch pyrolytische Decarboxylierung
von Trimethylsilyl-B-ketoestern (3)™ zu Trimethylsilyl-
enoldthern, gefolgt von Enolaterzeugung und Alkylierung,
erreicht werden.
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Diese Reaktionen vergréBern die Flexibilitiat und den An-
wendungsbereich der relativ wenigen Methoden!®! zur re-
giospezifischen Synthese von Ketonen mit a-stindigen
quartiren Kohlenstoffatomen.
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Die Theorie der Elektroneniibergiinge zwischen Zustiinden
mit verschiedenem Gesamtspin behandelt L. L. Lohr jr.
Es gibt im wesentlichen zwei Mechanismen, durch die
diese verbotenen Ubergiinge Intensitiit gewinnen kdnnen:
bei isolierten Spezies (in Gasen, verdiinnten Losungen und
bei geringer Konzentration des Ubergangsmetall-Ions in
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einem nicht absorbierenden Festk6rper) durch Spin-Bahn-
Kopplung; bei zwei- oder mehrkernigen Komplexen sowie
hoheren Konzentrationen absorbierender Ionen in
Festk6rpern durch Austauschwechselwirkung zwischen be-
nachbarten Ionen. Diese Wechselwirkung gibt sich durch
Abweichungen vom Beerschen Gesetz und manchmal im
Auftreten von Ober- und Kombinationsténen im Spektrum
zu erkennen, wobei in benachbarten, auch verschiedenen
Tonen je ein Elektron gleichzeitig seinen Platz im Termsy-
stem veridndert. [Spin-Forbidden Electronic Excitations
in Transition Metal Complexes. Coord. Chem. Rev. 8,
241-259 (1972); 74 Zitate)
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