sung ist im Kiihlschrank wochenlang haltbar!''l. - Zur L&-
sung aus 12 mmol (6) in CH,Cl, werden bei —30°C 0.44 ml
(4 mmol) TiCl, gegeben. Dazu tropft man langsam 4.34 g (20
mmol) 1-Chlor-1-methylcyclododecan in kaltem CH,Cl,.
Nach etwa 30 min Rithren wird das Reaktionsgemisch auf
Eiswasser gegossen, die organische Phase abgetrennt und die
wifirige Phase zweimal mit CH,Cl, extrahiert. Die vereinig-
ten organischen Phasen werden mit Natriumcarbonat-L6-
sung gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Destil-
lation (136 °C/11 Torr) ergibt 3.5 g (90%) (5i); 'H-NMR
(CCly): 6=0.81 (s, 6H), 1.33 (m, 22H).
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Chemoselektive und positionsspezifische
Methylierung von tert-Alkylhalogeniden
mit Methyltitan(1v)-chloriden!""

Von Manfred T. Reetz, Jiirgen Westermann und
Rainer Steinbach!

Aus Ketonen erhiltliche zert-Alkylchloride werden von
Methyltitan(1v)-chloriden glatt alkyliert!'l. Wir berichten
hier iiber weiterfithrende Untersuchungen, unter anderem
an besonders empfindlichen Verbindungen. Zunichst wurde
die Chemoselektivitit der Reaktionen von «,«-Dialkylben-
zylchloriden [(2)—(3)] untersucht, bei der konkurrierende
Friedel-Crafts-Selbstalkylierungen sowie HCl-Eliminierun-
gen erwartet werden konnen. Die Umwandlung von (2) in
(3) wurde mit Methyltitantrichlorid (Variante A), Dimethyl-
titandichlorid (Variante B) oder Dimethylzink in Gegenwart
katalytischer Mengen Titantetrachlorid (Variante C) vorge-
nommen!’) (Tabelle 1).

Wihrend Variante A bei —30°C bis Raumtemperatur be-
vorzugt zu den genannten unerwiinschten Reaktionen
fithrt™”, erhilt man bei —78 °C gute bis sehr gute Ausbeuten
(Tabelle 1). Die Reaktionssequenz (1)—(2)—(3) ermdglicht
nicht nur die geminale Dialkylierung von Ketonen, sondern
macht die durch Friedel-Crafts-Alkylierung nicht darstellba-
ren meta-substituierten Derivate erstmals leicht zuginglich.

[*] Prof. Dr. M. T. Reetz, Dipl.-Chem, J, Westermann,
Dipl.-Chem. R. Steinbach
Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitit
Gerhard-Domagk-Strafie 1, D-5300 Bonn
Neue Anschrift: Fachbereich Chemie der Universitit
Hans-Meerwein-Stral3e, D-3550 Marburg
{**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt.
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cC=0 — ——> C
R! 2) HOYRCls rRY “C1 4 \CH3
(1) (2) (3)

Tabelle 1. Methylierung von a,a-Dialkylbenzylchloriden (2) zu (3} bei —78°C.

R' R? Variante 1 Ausb.
[a] [min] [%] {b]
CH; H A 30 (3a) 70
CH; H C 15 (3a) 91
CH; CH, A 20 (3b) 90
[ CH, C 20 (3¢) 85
C>Hs H A 20 (3d} 62
C.Hs H Cid 20 13e¢) 95

[a] Varianten A, B, C siche Text. [b] Ausbeute an isoliertem (3). [c]
—R'—R'—=—(CHy)s—. [d] Bei 0°C.

Bemerkenswert ist auch die Chemoselektivitit bei tert-Al-
kylchloriden, die eine zusitzliche prim- oder sec-Alkylchlo-
rid-Einheit enthalten. So reagieren (4a), (4b) und (6) nach
Methode B nur am tertidren C-Atom unter Bildung von (5a),
(5b) bzw. (7) in 81, 74 bzw. 61% Ausbeute.

(CH,) 2(|:_(CHz)n“C1 — (CHy)3C—(CHy), —Cl
Cl
(4) (5)
(a),n=2; (b,n=3

C1 C1
| l
(CHg)yC—CHymCH-CH; —> (CH)3C~CH,~CH-CHg

Cl (¢ (7)

Unm zu priifen, ob auch olefinische Doppelbindungen tole-
riert werden, wurde zunichst der Ester (8) mit konventionel-
len Methoden zu (9) umgesetzt. Bei — 30 °C ergibt Methode
C (5 Mol-% TiCly) 1:1-Gemische von (10) und (11). Die
Doppelbindung wird zwar nicht angegriffen, doch tritt eine
unerwiinschte 1,2-Hydridverschiebung ein. Dagegen wird
bei —78 °C eine Positionsspezifitit von 90% und eine Aus-
beute an (10) + (11) von 73% erreicht. Bei Variante C ist die
Reaktion zu 96% positionsspezifisch, die Ausbeute an
(10) + (11) betragt 81%. Demnach dringen tiefe Temperatu-
ren und moglichst kleine Mengen an wirksamer Lewis-Sdure
(TiCl,) die 1,2-Hydridverschiebung nahezu vollstindig zu-
riick.

CO,C,H; (CH,) ,C— c1 C(CH3)3 CH(CH,),
iCHa
1 CHg\(gI
2) PC15/N31C03
(8) (10) (11)

Alkylierungen sind auch in Gegenwart von Esterfunktio-
nen realisierbar. Allerdings ist zur Erzielung maximaler Aus-
beuten ein zusitzliches Aquivalent Titantetrachlorid erfor-
derlich, da sonst Methyltitantrichlorid durch die Estergruppe
teilweise komplexiert oder desaktiviert wird. So reagiert (12)
mit einer 1:1-Mischung von CH;TiCl; und TiCl, chemose-
lektiv zu (13) mit einem Umsatz von 95% (87% isoliert), wih-
rend ohne TiCl, nur 10% (73) entstehen®!.

SchlieBlich untersuchten wir die Positionsspezifitit bei
zwel weiteren umlagerungsfahigen Systemen. Das aus 2-
Norbornanon (74a) leicht darstellbare tert-Alkylchlorid
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Br CH,3
CH,CO,CH; ———> E%HZCOZCH3
(12) (13)

(15a)P! reagiert nach Variante B glatt zu (16a) (89%). Posi-
tionsspezfitat gilt auch fiir die Methylierung (15b)— (16b)
(87%); Geriist-Umlagerungen zu Adamantylderivaten' tre-
ten nicht ein.

Oty — 0y,
o C1 CH,

CH, CH,
(14) (15) 116)
(a), X = 2 H; (b}, X = ~(CHp)3—

Die titan-bedingte Methylierung von tert-Alkylhalogeni-
den ist demnach eine milde und generelle C—C-Verkniip-
fungsmethode. Als Edukte kommen dabei nicht nur Ketone
und Carbonsiureester in Frage, sondern auch Olefine, die
durch HCI-Addition tert-Alkylchloride bilden.
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Protonen- und Wasserstoffaffinitit von Furan
sowie Ort der Protonierung in der Gasphase!™!

Von Raymond Houriet, Helmut Schwarz und
Waltraud Zummack!

Die Bestimmung molekularer Groflen, wie adiabatische
Ionisierungsenergie (IE) oder Protonen- (PA) und Wasser-
stoffaffinitat (HA), ergibt direkt Informationen iiber einige
wesentliche inhdrente Eigenschaften von Molekiilen B, wenn
die Experimente in der Gasphase durchgefithrt werden!". So
beschreibt die Ionisierungsenergie die Bindungsverhiltnisse
eines Elektrons in B, wihrend aus der Protonenaffinitit auf
die Bereitschaft von B geschlossen werden kann, seine Elek-
tronendichte mit einem Proton, H®, zu teilen. Die Wasser-
stoffaffinitit ist ein MaB fir die Wechselwirkung eines H®-
Atoms mit dem Radikalkation B®“. Gemeinsam ist allen
drei GrofBen, daB sie die elektronischen Eigenschaften von B
unter verschiedenen experimentellen Bedingungen reflektie-
ren. Wihrend IE- und PA-Werte [definiert durch GL (a),
(b)] durch die Photoelektronen- (PE) bzw. die Ionencyclo-
tronresonanz-Spektroskopie (ICR) leicht zuginglich sind,
lassen sich HA-Werte [definiert durch Gl. {c)] am bequem-

{*] Prof. Dr. H. Schwarz, W. Zummack

Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitit

StraBe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12

Dr. R. Houriet

Physikalisch-chemisches Laboratorium

der Eidgendssischen Technischen Hochschule

CH-1015 Lausanne (Schweiz)
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, dem Schweizeri-
schen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung und der
Geselischaft von Freunden der TU Berlin gefordert. Prof. Dr. H. Bornowski, Ber-
lin, danken wir fiir B-Bromfuran.
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sten durch einen thermochemischen KreisprozeB nach Gl.
(d) ermitteln.

B  — B®Y +e° AH,=IE(B) (a)
BH® > B + H® AH,=PA(B) (b)
BH® - B®° + H® AH,=HA(B®®) (c)
HA(B®®) = PA(B) + IE(B) — IE(H) (d)

Wir berichten hier iiber Untersuchungen an Furan (1),
dessen elektrophile Substitution zu den grundlegenden Re-
aktionstypen in der organischen Chemie gehort. Aus Ionen-
cyclotronresonanz-(ICR-)Messungen'” am Paar Furan (1)/
Aceton (2) (Abb. 1) erhalten wir fiir Reaktion (e)
AAG= —0.59 kcal -mol ~ '), Hieraus errechnet sich nach Be-
riicksichtigung des Entropieterms T-Rln2 [(7) hat im Ge-

o) oo-H
("§ H
N H3C)J\CH3 == [/ \) H3C)I\CH3 (e)
O H o)
(1-H)® (2) (1) 2.H)®
mfe = 69 mfe = 59

gensatz zu (2) zwei protonierungsfihige Zentren, siche unten]
die Protonenaffinitit von (1) bei 323 K zu PA(1)=195.5
kcal-mol ~ ', Die Kombination dieses Wertes mit der
adiabatischen Ionisierungsenergie von (1) (IE=205.2
kcal-mol~'Pl) und der des H®-Atoms (IE=313.6
kcal-mol~') ergibt fiir (7)®® eine Wasserstoffaffinitit
HA =87 kcal-mol ~'. Die entsprechenden HA-Werte fiir die
Radikalkationen von Benzol bzw. Pyrrol betragen 841*°! bzw.
83.4 kcal-mol~'I"?l, Dies bedeutet, daB das Radikalkation
von Furan gegeniiber dem von Benzol um 3 kcal-mol ~' de-
stabilisiert ist, wihrend das Pyrrol-Radikalkation eine Stabi-
lisierung um 0.6 kcal-mol ~' erfihrt.

n*A}yW“f‘MVW
mie=59 bl

Patthn Ty
J Vo

6959

Int.

5969
1 | L 1

100 200
t [ms] —=

Abb. 1. a) Ionenintensitit als Funktion der Zeit in einer 1:1-Mischung von Fu-
ran (1) und Aceton (2} (6 x 10 ® Torr; 2.5 ms-Puls von 20 eV-Elektronen); b)
Doppelresonanz-Pulse bei 200 ms.

Der relativ kleine HA-Wert von 87 kcal-mol ~! fiir (1)®°
erklart, warum Reaktion (f) nicht beobachtet wird. Nimmt
man an, dafl die (C—H)-Bindungsenergie von (7) die gleiche
Grofenordnung hat wie die von Benzol (110 kcal - mol —'1%}),
dann wire Reaktion (f) 23 kcal-mol~"' endotherm und sollte
deshalb unterbleiben. Man findet auch keine experimentel-
len Hinweise, daB (1)®® nach (f) reagiert. Im Gegenteil: Die
Konzentration von (1)®® #ndert sich im gesamten Zeitbe-
reich praktisch iiberhaupt nicht.

DaB die Gasphasenprotonierung von Furan - eine elektro-
phile Substitution par excellence — ausschlieBlich an der «-
und nicht an der B-Position des Heterocyclus erfolgt, belegt
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