Bessere CC-Verkniipfungen
durch kontrollierte Kupfer-Katalysel™")

Von Gerd Fouquet und Manfred Schlosser!"]

Bei der Suche nach dem cinfachsten und leistungsfihigsten
Weg von 1-Octanol zu Decan versagten dic meisten der
gebrduchlichen Methoden zur CC-Verkniipfung. Auch die mit
einer neuen Variante!'! — in Gegenwart katalytischer Men-
gen Dilithium-tetrachlorocuprat wird Alkyljodid mit Gri-
gnard-Reagens kondensiert — erreichte Ausbeute (63 %, Decan)
befriedigte nicht im Hinblick auf unser cigentliches Zicl, aus-
gehend von (R,R)-Bis(hydroxymethyljcyclopropan (1)
(X=OH) zu optisch aktivem Dipropylcyclopropan (2)* zu
gelangen.
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Im Bemiihen, das Verfahren zu verbessern, licBen wir uns
von folgenden Uberlegungen leiten:

1, Kupfer(1)-Verbindungen!®! bevorzugen tetragonale Koordi-
nation. Cuprate des Typs MCuXR* 31 (M =MgX, Lj, ctc.;
X =Halogenid, Alkoxid oder organischer Rest) errcichen dic
stabile Tetrakoordination durch Assoziat-Bildung mit sich
selbst oder mit einer anderen Organometall-Spezies, wenn
diese im UberschuB vorliegt. Es ist dafiir zu sorgen, daB
sich das Mischassoziat!®!, das in unserem Beispicl zu erwarten
ist, nimlich (3 ), ungestort bilden kann.

2. Dic reaktionsauslosende Rolle fdllt dem monomeren Cuprat
oder dem davon abstammenden Kation (4) zu, die sich als
Elektronenmangelverbindungen carben-artig (( 6 )) in eine CX-
Bindung (etwa zu ( 5 )) einzuschieben vermogen. Abgangsgrup-
pen, dic wie p-Toluolsulfonate (7) zu 1.4-Wechselwirkungen
befiihigt sind, sollten die Insertion erleichtern.

R R' @
R-OTox
[R'-Cu-MgBr]® =12, pa'e
(4) TosO MgBr
(5)
-[R'Mallr;]e
. 1

R'MgBr+ BrMgCUBrR <ttt R-R'

- [MgOTos

(3)
H,C
e
X o0
RCu™” R.-Cu
N
(6) (7)

Wie Tabelle 1 zeigt, ergeben sich in der Tat frappierende
Verbesserungen, wenn man den Katalysator ,bebriitet” (Mi-
schen von Grignard-Reagens und Kupfer-Katalysator bei
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—78°C und nur allméhliches Erwdrmen auf Raumtemperatur,
bei der die Kondensation erst zustandekommt) und p-Toluol-
sulfonate statt Jodiden oder gar Bromiden verwendet. Die
Grignard-Komponente ist dabei grundsitzlich variabel. Hin-
gegen reagieren nur primiire p-Toluolsulfonate gut; sckundére
und tertidre jedoch — wenn liberhaupt — mit geringen Ausbeu-
ten, vermutlich weil die Insertion sterisch behindert ist. Die
glatte Umsetzung von (/) X=0Tos) zu (2) bestitigt im {ibri-
gen, daB keine carbokationischen, -radikalischen oder -anioni-
schen Zwischenstufen durchlaufen werden.

Tabelle 1. Kondensationsrcaktionen zwischen p-Toluolsulfonaten (R —OTos)
und Grignard-Verbindungen (R'— MgX).

R in R in F R-—R’
R -OTos a] R” MgBr (b] Ausbeute | %] (el
[d} C:H; 79
C;Hs CeH 98
C:Hs CeHs 90
CyH,5 C:Hs 98
CgHys (H,CyC 96
CoHs CzHs 0
CeHss CeH1,y 51
Cels (H3C)aC 0
CeHiy C:Hs 3

(CHy)y2 - (Ha0)aC 99
fa] OTos=080; -Celly~ CH,.
[b] Grignard-Reagens stets im {berschuB (1.4 Aquivalente).
[¢] Gaschromatographische Bestimmung mit innerem Standard™: Peakfld-
chenverhiltnisse durch Eichfaktoren korrigiert: Standardfchlerschwankung
+3%.
[d] (1), X=0OTos.

Uberrachenderweise gelang es auch, allyl- und benzylstandige
Acetat-Gruppen!'!! gegen den Kohlenwasserstoff-Teil von
Grignard-Verbindungen auszutauschen — offenbar. weil Ace-
tate ebenfalls chelatisierend wirken konnen. So lieB sich trans-
Crotylacetat regio- und stereoselektiv in trans-2-Octen (8)
(88 %) umwandeln.

MgBr
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Analog erhielt man cis-2-Octen (50%;) aus cis-Crotylacetat.

2,2-Dimethyldecan:

56 mmol tert-Butylmagnesiumbromid in 32ml Diithylither
und 50 ml Tetrahydrofuran wurden bei —78 "C mit 0.2 mmol
Li,CuClyM"(in 2 ml Tetrahydrofuran) sowic 40 mmol Octyl-p-
toluolsulfonat vereinigt!”!. Die Mischung erreichte binnen 2h
Raumtemperatur. Nach weiteren 12 h Rithren wurde eine 1 ml-
Probe entnommen und nach Zugabe von Decan als ,innerem
Standard™ gaschromatographisch untersucht. Die ITauptmen-
ge wurde mit 2N H,SO, angesiuert. zweimal mit Wasser
(e 50ml) gewaschen. getrocknet (CaSQ,) und eingedampft.
Destillation und Rektifikation ergaben 5.1 g (75 %) reines 2.2-
Dimethyldecan!®; Kp=77 78 'C/15 Torr.

trans-2-Octen:

Auf gleiche Weise setzten wir 100 mmol trans-Crotylacctat!®l,
140 mmol n-Butylmagnesiumbromid und 0.2 mmol Li,CuCl,
in einem Gesamtvolumen von 50ml Tetrahydrofuran und
40ml Didthylither um. Durch Destillation mit ciner
Drehbandkolonne wurden 62% reines trans-2-Octen(®:9!
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(Kp=120-122°C) und daneben 9% 5-Mcthyl-5-nonanol
(Kp=78 80 C/2Torr) isoliert. Die gaschromatographisch
(6m 15 % Silicongummi SE-30,100°C:2m 5% AgNO; +25%
Diidthylenglykol, 30°C) ermittelten Ausbcuten betrugen 88
bzw. 11 %1701
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Dimethylarsenido-Ubergangsmetall-Komplexe —
stabile Organometall-Lewis-Basen

Von Wolfgang Malisch und Max Kuhn!']

Komplexe des Typs L,M—AsR, (M =Ubergangsmetall,
L=Ligand: n=f(M)) gelten als existenzfihig, wenn elcktronec-
gative Substituenten (R = CF 3, C¢Fs. Cl) dic Donorstirke des
As-Atoms soweit vermindern, daBl Aggregation unter Ligand-
eliminierung zu doppelt verbriickten Zweikern- oder polyme-
ren Mehrkern-Komplexen [L,.;M--AsR,]. unterdriickt
wird!!- 21, Diesc Vorstellung stiitzt sich vor allem auf die Erfah-

Tabelle 1. Dimethylarsenido-Ubergangsmetall-Komplexe (1) (4).

n-CsHs(CORM ~As(CH;): [a] Fp [b] IR [c]
[C] veo {em 1]

M=Cr;n=3 (F) 36 1988 —223
hellorange Nadeln 1927

1909
M=Mo:n=13 (2) 54-55 1993 —239
gelbbraune Nadelin 1922

1904
M=W:n=3 (3) 69-70 1995 —241
hellorange Nadeln 1923

1906
M=Fe.n=2 (4) - 1997 —208

rote Fliissigkeit 1949

[a] Analytische Daten in Ubereinstimmung mit der angegtbenen Formel.
[b] Geschlossene Kapillare. Cu-Block.

[¢] Cyclohexan-Losung.

[d] Benzol-Losung, TMS extern, (60 MHz).
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|7 - CgHs(CO) M Na T - CsHs(CO)  M—Si(CHy)s

+ (CHy)2AsCl + (Cly),AsCl

\:Jn(‘x /—((?H;)u\‘i(fl

T-CsHg{CO)n M--As(CHy),

rung,da8 Verbindungen mit R = CH ; trotz zahlreicher Synthe-
seversuche> # bisher nur auf Umwegen als Briickenkomplexe
erhalten werden konnten!®),
Wir haben nun gefunden, daB sich bei Einhaltung dcfinierter
Bedingungen (25°C, 12h, unpolares Reaktionsmedium) fiir
M=Cr, Mo, W und Fe solchc Einkern-Komplexe in guten
Ausbeuten aus den Cyclopentadienyl-carbonyl-metallaten und
Dimethylchlorarsan sowie durch Austauschreaktion aus den
analogen Trimethylsilyl-Verbindungen!®! darstellen lassen.
Diese ersten Beispiele monomerer  Dialkylarsenido-
Ubergangsmetall-Komplexe zeichnen sich durch cine uncr-
wartete Stabilitdt aus: So sind sie in iiblichen organischen
Solventien ldngere Zeit unzersetzt haltbar; Zerfallsreaktionen
lassen sich teilweise erst beim Erhitzen der reinen Substanzen
induzieren.
1009/ 1h [7r—C5H5(C())3M]2
+
(CH3)2A s~ As(CHy),

2 T-CgHs(CO)aM—As(CHy)s

Somit resultiert - im Gegensatz zu bisherigen Annahmen!!-3!
- die Einfiihrung elektropositiver Substituenten nicht zwangs-
ldufig in einer Labilisicrung des Systems, denn der gestcigerten
Basizitdt stcht eine erhdhte Stabilitit der M—CO-Einheit

T—CsHs(COY M-Si{CH;)g
+ (CHy)zAsCl

T-CgHg(COYn M—As(CH),

+ R_xw

[ T-CgHg(CO) s MAS(CIH,),R |PX°

() /4 R-X
=(CILSIC!

gegeniiber; fiir eine Diskussion der unter CO-Eliminicrung
verlaufenden Aggregationsvorgidnge scheinen beide Kriterien
von vergleichbarer Bedeutung zu sein (vgl. vco entsprechender
CoFs- oder CF3-Derivatel!:2)),

'H-NMR [d]
8CH; [Hz]

-52

—49

Charakteristisch fur die Komplexe (1)-(4) ist ihre glatte
Reaktion (1) mit verschiedenen Halogeniden. Darin sind sie
den Trialkylarsanen sehr dhnlich und unterscheiden sich so
wesentlich von allen bisher bekannten R ;As-Ubergangsmetall-
Komplexen!!- 2.
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