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Neue synthetische
Methoden Q)

Ausgehend von einer allgemeinen Erorterung der Vorziige und Mingel bekannter Verfahren
zur Kniipfung von Kohlenstoff-K ohlenstoff-Bindungen werden zwei neue Spielarten im besonde-
ren betrachtet: die kupfer-katalysierte Alkylierung von Grignard-Reagentien und Reaktionen
mit Allylkalium-Verbindungen. Beide Methoden erdffnen einen vorteilhaften Zugang zu gesittig-
ten, ungesittigten sowie mit funktionellen Gruppen substituierten Kohlenwasserstoffen und
ermoglichen dariiber hinaus sehr leistungsfihige und hochgradig regio- und stereoselektive

Olefinsynthesen.

1. Einleitung

., The synthesis of most organic molecules can be broken down
into the problem of preparing the carbon framework and that
of the introduction, modification and (or) removal of various
functional groups*!!!. Machen wir uns diese Betrachtungsweise
zu eigen, so erweist sich dabei im allgemeinen die Schaffung
des Kohlenstoff-Geriistes als der anspruchsvollere Teil der
Aufgabe. Gliicklicherweise gebieten wir zu ihrer Bewiltigung
iiber ein reichhaltiges Repertoire verschiedenartiger Metho-
den. Freilich sind die wenigsten komplikationslos und univer-
sell anwendbar. Es wird auf lange Sicht ein Priifstein fiir
Synthetiker bleiben, neue Verfahren zu entwickeln oder
bekannte zu verbessern und ihren Anwendungsbereich auszu-
dehnen.

2. Miglichkeiten zur CC-Verkniipfung
mit Organometall-Reagentien

Die Organometall-Chemie wird bei diesem Ausbau, wie schon
in der Vergangenheit, eine herausragende Rolle spielen. Wel-
cher Art ist ihr Beitrag, welche ureigenen Vorziige vermag
sie beizusteuern? Betrachten wir zunichst einmal die verschie-
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denen, in Frage kommenden Reaktionstypen. Bei grober Un-
terteilung gehoren sie einer von drei Gruppen an!?-31:

2c-M

CC-Kondensation ~ >C-X “—— C—C%
~ M
Addition Cc=X — 7(:_(I:—X_M
| [
Isomerisation ;C—X—(E—M — ;C—C—X—M
1

Umlagerungen bieten eine feine und erst ungeniigend ausgebeu-
tete Gelegenheit, zwei Kohlenstoffatome zusammenzufiigen.
Zahlreiche Synthesen cyclischer!* *1 sowie offenkettiger!®! Ver-
bindungen haben sich dieses Prinzips bedient.

Kaum noch iiberschaubar ist die Fiille der Beispiele von Anla-
gerungen carbanionischer Spezies an Aldehyde, Ketone und
Kohlendioxid. Im allgemeinen handelt es sich um vollig pro-
blemlose Umsetzungen; lediglich bei massiver sterischer Ab-
schirmung der Carbonylgruppe kann es zu Ausweichreaktio-
nen, vor allem zu hydrierender Reduktion der CO-Doppelbin-
dung, kommen. Kohlenmonoxid vereinigt sich hingegen mit
Organo(erd)alkalimetall-Verbindungen nur zdgernd und un-
einheitlich!®!; seine Fixierung an Alkinen, Alkenen oder Allyl-
halogeniden 148t sich jedoch gut mit Ubergangsmetallkom-
plexen bewerkstelligen!”l. Das populiirste und vielseitigste Ver-
fahren zum gezielten Aufbau von CC-Doppelbindungen, die
Wittig-Reaktion!® 1, gehort ebenfalls in die Klasse dieser Car-
bonyl-Additionen.
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Seltener sind glatt verlaufende Organometall-Additionen an
CC-Doppel- und -Dreifachbindungen. Fiir eine erfreuliche
Ausnahme sorgen die zuverldssig ablaufenden, priparativ un-
gemein niitzlichen, kupfer-katalysierten Anlagerungen von
Organomagnesium-Verbindungen an die Vinylog-Stellung ei-
nes o,B-ungesittigten Ketons oder Esters (-,1,4-Additionen*;
vgl. 21, Ansonsten aber werden sie zu leicht von Konkurrenz-
reaktionen (etwa Ummetallierungen) iiberrundet oder sie wie-
derholen sich selbst in ununterbrochener Folge, d.h. sie miin-
den in eine Polymerisation ein. Oft lassen sich jedoch solche
Storungen vermeiden, wenn man das Organometall in situ,
ndmlich basekatalytisch aus einem geeigneten Kohlenwasser-
stoff in Gegenwart eines Olefins, erzeugt!!®l,

Die Unsicherheit nimmt noch zu, wenn wir uns der vielgestalti-
gen Gruppe CC-verkniipfender Kondensationsreaktionen zu-
wenden. Sie sollten, dem Muster einer nucleophilen Substitu-
tion folgend, eigentlich ohne weiteres bei Einwirkung eines
Organometall-Reagens auf ein Alkylhalogenid (oder Alkyl-p-
toluolsulfonat) ablaufen konnen. Indessen droht das Reak-
tionsgeschehen hier notorisch in andere Richtungen zu entglei-
sen. In einem RadikalprozeB mag das Halogen verloren und
durch Wasserstoffersetzt werden; oder es findet ein Platzwech-
sel zwischen dem Halogen und dem Metall des Reaktionspart-
ners statt; sofern nicht das Organometall einen Wasserstoff/
Metall-Austausch vorzieht und eine acide CH-Bindung des
elektrophilen Substrates metalliert; schlieBlich kdnnen Was-
serstoff und Halogen gleichzeitig durch B-Elimination abge-
spalten werden!? 31

. \ 2C-M
Reduktion -C-X —— SC-H
N XM ~
Halogen/Metall- Austausch €X —— C-M
Ummetallierung 30-M

{(Wasserstoff/Metall- Austausch) 2C-H Y—>

\(l'j/
2

|
Elimination H—cfg—x —s >c=cZ

Eswire verfehlt, die angestrebte Kondensationsreaktion durch
Wabhl eines mdglichst aggressiven Reagens erzwingen zu wol-
len. Wenn schon mit Grignard-Verbindungen die Nebenreak-
tionen iiberhandnehmen, machen Lithium- oder gar Kalium-
Derivate die Situation nur noch schlimmer. Denn jede Steige-
rung des Carbanion-Charakters einer Organometall-Spezies
— sei sie durch ein elektropositiverés Metall oder sei sie durch
ein besser solvatisierendes Losungsmittel verursacht — fordert
den Wasserstoff/Metall-Austausch auf Kosten der {ibrigen
mdoglichen Umsetzungen®®L. Folglich braucht man Organome-
talle mit hoher Nucleophilie, aber geringer Basizitit. Dies
145t sich auf zweierlei Weise verwirklichen: entweder mit Ver-
bindungen von Ubergangselementen oder mit mesomeriestabi-
lisierten Alkalimetall-Derivaten. Typische Ausschnitte aus
dem einen und dem anderen Methodenbereich fithren die
beiden folgenden Kapitel vor Augen.

3. Organokupfer-Reagentien
Verbindungen von Nebengruppenelementen wie beispielswei-
se der Ni®-Komplex (1)!'!! iihneln in mancher Hinsicht den

Carbenen oder, genauer, Carben-Vorstufen. Da sich die
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schwach gebundenen Liganden leicht abstreifen lassen, kommt
dem Zentralatom ausgepragt elektrophiles Verhalten zu. An-
dererseits verfiigt es auch iiber nicht beanspruchte, freie Elek-
tronenpaare in ciner AuBenschale!”. Wie Carbene vermogen
sie deshalb zugleich Elektronendonor- wie auch Elektronenac-
ceptor-Wirkung zu entfalten, etwa indem sie sich in eine Koh-
lenstoff-Halogen-Bindung einschieben. Tritt nun auch noch
eine nucleophile C-Komponente an das Metall heran, so kann
der instabile Zwischenkomplex rasch zerfallen!!?). Ohne den
Kontakt zum Metall aufzugeben, gleiten dabei die von den
beiden Kohlenstoffatomen zum Zentralatom weisenden Valen-
zen aufeinander zu, solange, bis die neue CC-Bindung fertig
ausgebildet ist. So gelingt es, die Konstitution!!*) und Konfigu-
ration** der Kondensationspartner hochgradig zu bewahren.

L-Nit L, ———> LoNiL =, Ni-L —
L Br

(1) L = P(CeHs)s

In den meisten derartigen Reaktionsfolgen wird aber zuerst
die nucleophile Komponente am Ubergangsmetall (z. B. Rho-
dium!*3)fixiert und der elektrophile Partner spéter zur Einwir-
kung gebracht. Diese Umkehrbarkeit der Reihenfolge mag
als Hinweis gelten fiir das kurzzeitige Auftreten nicht faibarer
Metallkomplexe (z.B. (2)) mit zwei oder mehr organischen
Liganden.

COOCH;
(POOCH} |
&n CH COOCH;,
L L GH (’?H ('"TH
i : Br
L-Rh-L — L-Rh-l, ———> L-Rh-L  — CH
C1 CH,4 CH; CH;
(2)
L = P(C¢Hs)s

Die organische Synthese bedient sich besonders gerne der
Koordinationsfihigkeiten des Kupfers'*®. Wichtige Anwen-
dungsbereiche sind die Aryl-Aryl(Alkenyl, Alkinyl, Cyanid)-
Verkniipfung (Ullmann-Reaktion!' 7)), der oxidative Alkenyl-
Alkenyl-ZusammenschluB3'®~ 2%, die Vinyloganlagerung von
Grignard-Verbindungen an a,B-ungesittigte Ketone!?!- 23 so-
wie die Alkyl-Alkyl(Alkenyl)-Vereinigung mit Lithium-organo-
cupraten!?3), Die letzte Gruppe von CC-Verkniipfungen erfuhr
eine wesentliche Vereinfachung durch die Entdeckung, da3
Grignard-Reagentien in Gegenwart katalytischer Mengen ei-
nes Kupfersalzes die Lithium-diorganocuprate (oder Lithium-
halogenoorganocuprate!'® oder Lithium-alkoxyorganocu-
prate!?*) zu ersetzen imstande sind!?%. Eine spitere Abwand-
lung — ,Erbriiten" des Kupfer-Katalysators und Umsetzung
mit p-Toluolsulfonaten statt Alkyljodiden — hat das Verfahren
weiter verbessert und ergibt vorziigliche Ausbeuten auch bei
doppelseitiger Umsetzung (Beispiele (3) und (4); 79 %, bzw.
99 9,)251,

[*] Mit ciniger GroBzigigkeit betrachtet, ragen die — mit nicht-bindenden
Elektronen besetzten — 3d-Orbitale eines Ni®-Komplexes in ebenso periphere
AuBlenbezirke wic seine (4s4p?)-Hybridorbitale, welche dic Wechselwirkung
mit den Liganden besorgen. Dies folgt aus der grofleren Exzentrizitit von
d-Orbitalen und wird durch ihre Einbezichung in Mesomericoperationen
(,.back donation*) bestitigt. Ligandverlust, der hypovalente Komplexe — etwa
L,Ni” — zuriicklassen kann, macht die d-Elektronen noch leichter verfiigbar.
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OTos
2 CHsMgBr
[Li,CuCl]
OTos
(3)
OTos
W 2 {H:C),CMgr
—_——
[Li2CuCly]
OTos

(4) X/W\/\/\/Y
Tos = 502©CH3

Es wird angenommen, das Kupfer trete mit der Oxidationsstufe
+1 in ein Mischassoziat (5) ein. Daraus konnte sich dann
eine reaktive Spezies (6) mit formal zweibindigem Kupfer
ablosen und zwischen Kohlenstoff und Heteroelement des elek-
trophilen Reaktionspartners (Alkyljodid oder -p-toluolsulfo-
nat) einschieben. Der Zwischenkomplex (7) kollabiert nun,
wobei ein Kohlenwasserstoff freigesetzt und das Mischassoziat
(5 ) regeneriert wird.

2 ©
Br. e x @

@( cu @ Cu
O )

(6)

- [R'MgBrzle

R = CHj oder prim,-Alkyl

R' = Alkyl, Aryl usw.

OTos, J

= Solvens (Didthylédther, Tetrahydrofuran)

w N
TRt

Dieser Mechanismus!?*- 28 vermag zu erkliren, weshalb die
kupfer-katalysierte CC-Verkniipfung mit sekundéren und ins-
besondere tertidren Halogeniden oder p-Toluolsulfonaten RX
versagt. Der Einschiebungsschritt wird durch sterische Hinde-
rung erschwert oder ganz unterdriickt. Andererseits diirften
die p-Toluolsulfonate deshalb den Jodiden iiberlegen sein,
weil sie das Kupferatom chelatisierend einhiillen und auf diese
Weise die Insertion erleichtern kdnnen. In der Tat unterzichen
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sich sogar Acetoxy-Gruppen, sofern ,beweglich* in Allyl-
Stellung gebunden, der kupfer-katalysierten Verdringungs-
reaktion, offenbar weil sie ebenfalls zur Chelatisierung be-
fihigt sind. Die im Substrat vorgegebene Konstitution und
Konfiguration bleibt beim Einbau in das neue Olefin voll-
standig gewahrt, wenn ein primires Allylacetat umgesetzt wird
(z.B. (8) oder (9) ; 88%, bzw. 5091,

(8) OOCCH; ¢ MgBe o
N [LixGuCL}
(9) UOCCHa C4HoMgBr W
X [Li,CuCly) X

Sekundire und tertidire Allylacetate verhalten sich hingegen
anders — wohl eine Folge groerer sterischer Hinderung. Thre
Reaktion mit Grignard-Reagentien bei Kupferkatalyse!?® und
ebenso mit Lithium-diorganocupraten!?7-28! fiihrt zu einer
mit Doppelbindungsverschiebung einhergehenden Substitu-
tion in der Vinylog-Stellung.

4. Allylalkalimetall-Reagentien

Sobald Ubergangselemente im Spiele sind, verlagert sich die
organometallische Reaktivitit weitgehend an das Metall. Das
Zentralatom dient als Matrize, an der die Reaktionspartner
fixiert werden, die den Bindungsschlufl anbahnt und anschlie-
Bend eventuell auf einen neuen Reaktionszyklus wartet. Auch
Alkali- und Erdalkalimetalle vermogen oftmals aktiv in das
Reaktionsgeschehen einzugreifen und es individuell mitzu-
steuern*!, Gehoren sie jedoch einem Derivat vom Allyl-, Pro-
pargyl- oder Benzyl-Typ an — kurz gesagt, besetzen sie eine
mesomeriefahige Stellung —, so fdllt ihnen haufig nur noch
eine Statistenrolle zu. Denn das =n-Bindungssystem kann,
gleichsam als ein Hilfsreaktionszentrum wirkend, im
Ubergangszustand (10 ) das Metall engagieren, es ,,ablenken™
und dadurch dem anfinglich metalltragenden Kohlenstoff zu
einer nahezu ungeschmilerten nucleophilen Reaktivitdt ver-
helfen.

Einer derartigen Freilegung des anionischen Reaktionszen-
trums diirften wohl auch metallierte Ather!?®’ und Thio4ther
(Ubergangszustand (11 ); insbesondere Thioacetale!?®~32)) so-

v % 04 +
P 8@ :
NS magll X
/\ : \ /\
(11)
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wie Ylide (innere Carbanion-Salze!) und Amide (freies Elektro-
nenpaar!) ihre ungewohnlich hohe Nucleophilie verdanken.
Freilich steht Organometall-Verbindungen vom Allyl-, Pro-
pargyl- sowie Benzyl-Typ noch eine zweite Moglichkeit offen.
Sie konnen mit dem vinylogen Ende des ungesittigten Systems
(y-Position) den elektrophilen Partner angreifen und, wihrend
sich dort die neue CC-Bindung bildet, Elektronendichte fort-
laufend, nach MaBgabe des ,,Verbrauchs®, aus der organome-
tallischen Bindung nachbeziehen (Ubergangszustand (12)).

M sopy %!

| doy :

7~ el e~

Nl / ~aé>/c
/ /
(12)

Es erscheint plausibel, wenn Allylmagnesium- und Allylli-
thium-Verbindungen den Vinylogangriff (Sg2'; (12)) der Di-
rektsubstitution (Sg2; (10)) vorziehen: Denn zum einen ,,ver-
spiren” kleine Metallatome wenig von der Gegenwart des
n-Systems, solange sie sich noch in der Nihe ihres urspriing-
lichen Bindungsortes aufhalten, und zum anderen miifiten
sie bei der Direktsubstitution eine gro3e Vorleistung erbringen,
weil nimlich hier die Preisgabe der CM-Valenz der Neuknlip-
fung einer CC-Bindung erheblich vorauseilt (anders ausge-
driickt: (10) ist ,weniger konzertiert” als (12)). Hingegen
sollten Allylkalium-Verbindungen wegen ihres gréfBeren und
schwiicher gebundenen Metallatoms eher zur Direktsubstitu-
tion neigen.

Erfreulicherweise gibt es leistungsfihige Methoden zur Dar-
stellung von 2-Alken-1-yl-lithium- und -kalium-Verbindun-
gen'?33% g0 daB systematischen Untersuchungen nichts im
Wege stcht.

n-Butyllithium vermag in Gegenwart von Kalium-tert.-
butanolat bei —45°C Propen glatt zu metallieren. Das Reak-
tionsgemisch, eine blaBgelbe Suspension in Hexan, enthilt
neben Allylkalium (63 9%,) noch Lithium-tert.-butanolat, das
jedoch in Benzol oder Toluol 18slich ist und, wenn notig,
auf diese Weise entfernt werden kann. AuBerdem 14Bt sich
das Kalium gegen ein weniger elektropositives Metall austau-
schen34,

Wendet man sich aliphatisch, olefinisch oder heterofunktionell
substituierten Abkémmlingen des Propens zu (vor allem Sub-
straten des Typs (13)-(15)), so hat man sich mit neuen Proble-
men auseinanderzusetzen: Wo und wie rasch findet nun der
Wasserstoff/Metall-Austausch statt, an welchem Ende des Al-
lylsystems wird sich das so entstandene Organometall mit
einem elektrophilen Reagens vereinigen und welche Konfigu-
ration besitzen die daraus hervorgehenden Produkte?

X-CH=CH--CHj; CHy=CX-CH3 CH,=CH-CHX
(13) [(Z) oder (£)] (14) (15)

4.1. Reaktivitit

Wie zu erwarten, beschleunigen p- oder d-mesomeriefdhige
Substituenten X, die auf Carbanionen und ihre organometalli-
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schen ,Derivate stabilisierend wirken, den Wasserstoff/Me-
tall-Austausch in der Allyl-Stellung. Umgekehrt setzen elektro-
nenspendende Substituenten, etwa Alkylgruppen sowie LiO-
oder LiS- und meist auch Alkoxygruppen, die Metallierungsge-
schwindigkeit herab. Tabelle 1 bietet eine {ibersichtliche Zu-
sammenfassung dieser Befunde.

Tabelle 1. Metallierungstendenz der Substrate (13)-(15) in Abhingigkeit
von der Art des Substituenten X [a].

X (13) (14) (15)
s o] _* . .
CH==CH, [c] [d] [d] ++
OR — [e) +

OLi (1 (11 -
SR [e] [e] +

SLi [e] [e] +

[a] Es bedeutet: Metallierung im Vergleich zu Propen
+ -+ viel schneller

+  schneller

+  unveridndert

~  langsamer

— — viel langsamer.

[b] Oder anderc Alkylgruppe.

[c] Oder CoHs.

[d] Nicht beobachtbar, da rasche Polymerisation.

[e] Noch nicht gepriift.

[I] Die Substrate sind Enolate; Versuche noch nicht abgeschlossen.

4.2. Regioselektivitit

Erfahrungsgemil bevorzugt das Metall als Bindungsort pri-
mire Kohlenstoffatome gegeniiber sekundidren oder gar ter-
tidren. Trotzdem kann bei der Einwirkung eines elektrophilen
Reaktionspartners ein stirker verzweigtes Produkt entstehen,
weil — wie bereits angekiindigt — der Angriff in Vinylog-Stel-
lung, von einer Doppelbindungsverschiebung begleitet, viel-
fach leichter ablduft. Wihrend Grignard-Reagentien meist
tiberwiegend oder ausschlieBlich diese Vinylog-, d. h. y-Substi-
tution (Sg2') eingehen, richten sich Organokalium-Verbindun-
gen nach dem Losungsmittel: in unpolarem Medium (Petrol-
ither) bildet sich ziemlich viel von dem verzweigten Produkt
(z.B. (16 ; Anteil am Produktgemisch bis zu 20%,), in Tetra-
hydrofuran oder noch basischeren Solventien (Tetraglyme,
Hexamethylphosphorsduretriamid) herrscht die Reaktion di-
rekt an der organometallischen Bindung (Sg2; z. B. zu prak-
tisch ausschlieBlich (/7) fiihrend) deutlich vort331t*],

Oftmals 140t sich weniger eindeutig entscheiden, welches ,,Me-
tallotrop* im Gleichgewicht tautomerer Formen dominiert.
So gestatten nur indirekte Hinweise die Vermutung, bei der
Metallierung von Allyl-Schwefelverbindungen (18 ) (z. B. Allyl-
phenylsulfid ( 18a)) entstiinden vorwiegend Zwischenproduk-
te (20), in denen sich das Metall am heterosubstituierten
Kobhlenstoff befindet. (Ein bevorzugter Aufenthalt des Metalls
am anderen Ende des Allylsystems — Metallotrope (Z)- und

[*] Je weniger raumerfiillende Alkylsubstituenten die Vinylog-Stellung sterisch
abschirmen, umso leichter fallt es dem y-Angriff, sich gegeniiber dem Direkt-
austausch des Metalls (an der a-Stellung) durchzusetzen. Bei unverzweigten
Alkenylkalium-Verbindungen sind — jedenfalls in unpolaren Reaktionsme-
dien - die beiden Substitutionsmechanismen einander schon nahezu eben-
biirtig (vgl, Abschnitt 4.3). Allylkalium selbst diirfte gar, wie sich extrapolie-
rend abschiitzen 14Bt, den elektrophilen Reaktionspartner in Petroldther ganz
iiberwiegend (>85:15) am metallfreien Ende und somit unter Doppelbin-
dungsverschiebung aufnehmen.
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(16)
K
: // : 7
~
R
: V4
R = CH; (17)

(E)-(19) —, die Alternativmoglichkeit, ist gegenwirtig jedoch
nicht vollig auszuschlieBen.)

SRI SR“
“ =
M R
T m-19 > (@)-(2)
SR’ SR SR"
X - \/I\M - \/I\R
(18) (20) e (22)
\ >
"M SR R SR"
Z - Z
(z)-(19) (2)-(21)

(a): R = CHs; R'=R"=CeH;; M=K
(b): R = CH,CH=CH,; R' = Li; R" = CH,CH=CH,; M = Li

Wiederum gelingt es, durch Variation des Lésungsmittels das
Verhiltnis von y- und a-substituierten Folgeprodukten (gerad-
kettige bzw. verzweigte Derivate, (21 a) bzw. (22a)) innerhalb
weiter Grenzen zu beeinflussen!?©).

4.3. Stereoselektivitit

Auch 2-Propen-1-thiolate (z. B. (18), R’=Li) lassen sich mit
n-Butyllithium metallieren (ausnahmsweise ist diesmal Tetra-
methyldthylendiamin als ,,Aktivator* dem Kalium-tert.-
butanolat iiberlegen). Obgleich bei der Einwirkung von Allyl-
bromid auf die Organometall-Zwischenstufe erneut y- und
a-substituierte Produkte nebeneinander auftreten, so liegt doch
der Thioenolather-Anteil ((21b); 429%) nunmehr ausschlieB-
lich in der (Z)-Konfiguration vor!3¢),

Ausgepriagte Vorliebe fiir eine bestimmte Konfiguration geben
auch andere Substrate zu erkennen. So etwa lassen sich (Z)-1-
Propenyl-phenyldther und 3-Methyl-2-buten-1-0l (Prenol)
glatt in die isomerenreinen Homologen (Z)-(23) (84 %,) bzw.
(Z)-(24) (7%, ;daneben viel K ;O-Abspaltung zu Isopren) iiber-
fiihrent3®],

OC¢Hy __, K OCeHs __, R -OCgHs

~A A N

(z)-(23)
K R
OH _, oK. __, oH
IS e S
(z)-(24)

R=CH3
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Merkwiirdigerweise folgen diesem ,,cis-Trend* auch einfache
Alkenylkalium-Verbindungen, denen jedwede funktionelle
Gruppe fehlt. Freilich hingt es betrdchtlich von den Umset-
zungsbedingungen ab, ob und wie sich diese stereochemische
Eigenart bemerkbar macht. Bei kurzer Reaktionsdauer gelingt
es, die im Olefin vorgegebene Konfiguration auch nach Metal-
lierung zu bewahren und fortzupflanzen“, So kann man bei-
spielsweise (E)-2-Buten ( 25 ) ohne weiteres zum (E)-4-Hexen-1-
ol (E)-r26); 50%) aufstocken!*”), Wiihrend weniger Stunden
wandelt sich jedoch das (E)-konfigurierte Butenylkalium prak-
tisch vollstindig in sein (Z)-Torsionsisomer um, von dem
aus man bequem zu (Z)-( 26 ) (78 %,) gelangt. Ein metalltragen-
des Kohlenstoffatom sucht also ganz offensichtlich die Nahe
von Alkylgruppen, und diese wechseln darum - im Zuge von
Metallotropie und K onformationsinderung —auf die Innensei-
te des Alkenyl-Systems iiber!37.,

K R
AN TN T
(23) 1L (£)-(26)

U

R = CH,CH,OH (2)-(26)

Aufgrund solchen Verhaltens 146t sich aus 2-Methyl-2-hepten
reines (Z)-3-Methyl-3-octen (45 %,) herstellen und dieses an-
schlieBend ginzlich in sein (E)-Isomer (60 %) umwandeln;
der Wasserstoff/Metall-Austausch fiihrt von der Ausgangssub-
stanz zu einem Organometall-Isomerengemisch [(Z)- und (E)-
(27)], das nach einer Weile ganz in die (Z)-Form iibergeht.
Der homologe Kohlenwasserstoff, der bei Einwirkung von
Methyljodid erzeugt wird, ergibt bei neuerlicher Metallierung
zundchst die Alkenylkalium-Verbindung (E)-(28 ), die sodann
zu (Z)-( 28 ) isomerisiert und bei der Protolyse das (E)-3-Me-
thyl-3-octen freisetzt!33-371,

/K/\/\ - M
K (g)-(27)

N 1)
K
Ko e)-r28) (2)-(27)

s

(z)-(28)

Die durch Gleichgewichtseinstellung erreichbare Stereoselek-
tivitit betrdgt beide Male [(Z)-(27)<=(E)-(27) und (Z)
(28)=(E)-(28)] ca. 1000: 1.

Die Kdiche, die den Brei nicht verdorben haben, sind die Herren
V. David, Dr. G. Fouquet, E. Hammer, Dr. J. Hartmann, Dr.
R. Muthukrishnan und P. Schneider. Die Zutaten spendete haupt-
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Moderne Methoden zum Studium von Elektrodenvorgingen

Von Joachim Heitbaum und Wolf Vielstich[*]

Die Erforschung von Elektrodenprozessen setzt die Anwendung von Untersuchungsmethoden
voraus, die Aussagen iiber den Reaktionsmechanismus und die Reaktionsgeschwindigkeit, iiber
Art und Stabilitit von Zwischenprodukten sowie tiber Adsorptionsvorginge an der Elektrode
erlauben. Dabei geniigt es heute nicht mehr, Strom-Spannungskurven oder Ladekurven zu
messen. Zur Untersuchung der Elektrodenkinetik haben sich neben der potentiostatischen
Dreieckspannungsmethode vor allem die rotierende Scheibenelektrode sowie in geringerem
MaBe die Wechselstrompolarographie bewihrt. Eine Identifizierung von Zwischenprodukten
gelingt mit rotierenden Doppelelektroden sowie mit der ESR-Spektroskopie oder der Massen-
spektrometrie. Adsorptionsvorginge an Elektrodenoberfldchen lassen sich mit optischen Metho-

den oder mit Radio-Tracer-Methoden untersuchen.

1. Einleitung

Beim Studium von Elektrodenprozessen sind es vor allem
drei Phanomene, die den Wissenschaftler interessieren: Die
Elektrodenkinetik (Reaktionsmechanismus und Reaktionsge-
schwindigkeit eines elektrochemischen Prozesses), das Auftre-
ten von Zwischenprodukten (Radikale, Radikalionen) und die

[*] Dr. J. Heitbaum und Prof. Dr. W. Viclstich
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitiit
53 Bonn, Wegelerstralle 12
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Adsorption (der Ausgangssubstanz sowie von Zwischenpro-
dukten) an der Elektrodenoberfliche.

Je nach Art des zu untersuchenden Effektes bieten sich ver-
schiedene MeBmethoden an. Zum Studium der Elektrodenki-
netik haben sich neben potentiostatischen und galvanostati-
schen Impulsverfahren vor allem die potentiostatische
Dreieckspannungsmethode, die rotierende Scheibenelektrode
und moderne polarographische Methoden (Wechselstrompo-
larographie) bewdhrt; Zwischenprodukte einer elektrochemi-
schen Reaktion lassen sich mit der rotierenden Doppelelektro-
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