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121 G. W i l k  Angew. Chem. 75, 10 (1963); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 2. 105 
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Lewis-Saure-katalysierte Alkylierungen 
von CC-Mehrfachbindungen: Eine Miiglichkeit zum 
gezielten Autbau von Kohlenstoffgeriistenr**l 
Von Herbert Mayr['' 

Lewis-Saure-katalysierte Additionen von Alkylhalogeni- 
den an Olefine (Gl. I) werden in der praparativen organi- 
schen Chemie nur selten zur Kniipfung von CC-Bindungen 
verwendet['".bl, weil derartige Reaktionen vielfach nicht auf 
der Stufe von 1 : I-Produkten stehenbleiben, sondern zu Po- 
lymeren fuhren (Gl. 11). 

Lewis-Same I I  

I I  
AX + ;C=C: - A<<-X ( = B X )  

In diesem Beitrag wird gezeigt, wie mit einer einfachen 
Regel vorausgesagt werden kann, unter welchen Bedingun- 
gen eine gezielte VergroBerung des Kohlenstoff-Geriists 
nach G1. I moglich ist. 

In Abbildung 1 ist die Bruttoreaktion I vereinfachend in 
drei unabhangige Teilschritte zerlegt: 1) Dissoziation von 
AX unter Bildung des Carbeniumions A+; 2) Addition von 
A +  an die CC-Mehrfachbindung unter Bildung des neuen 
Carbeniumions B +; 3) Ionenkombination. 

Abbildung 1 behandelt zwei Falle beziiglich der relativen 
GroBe von A C f  und AG?: 

Im Additionsschritt entsteht ein Carbeniumion B +, das 
besser stabilisiert[*] ist als A + ,  d. h. (AC?)a<AGt (ge- 
punktete Kurve). Nach geringem Umsatz liegen 
AX und BX gemeinsam neben dem Olefin vor. 
Da (AG?).<AGt,  redissoziiert BX unter dem EinfluB 
der Lewis-Saure rascher als AX, und B + reagiert mit wei- 
terem Olefin. Dieser ProzeB wiederholt sich; das Olefin 
polymerisiert, wahrend AX groBenteils unverandert zu- 
ruckbleibt. 
Bei der Addition entsteht ein Carbeniumion B+, das we- 
niger stabilisiertlzl ist als A+, d. h. (AG:)b>AGt (gestrb 
chelte Kurve). Abbildung 1 zeigt, daB auch in diesem Fall 

['I Dr. H. Mayr 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Erlangen-Niirnberg 
HenkestraBe 42, D-8520 Erlangen 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 
stilts t . 

der Additionsschritt exotherm sein kann, weil durch die 
Umwandlung einer m- in eine o-Bindung Energie gewon- 
nen wird['l. In diesem Fall dissoziiert AX rascher als BX, 
so daB AX mit dem Olefin reagiert, wahrend BX im Re- 
aktionsgemisch angereichert wird. 

, .... \ 

Abb. 1. Energieprofile der Additionen eines Alkylhalogenids AX an Olefme. 
Fall a) (..-.-..): AGf > A c t ;  Fall b) (----): AG? <A@ (siehe Text). 

Aus diesen Betrachtungen wird gefolgert: Lewis-Saure-ka- 
talysierte Additionen von Alkylhalogeniden an CC-Mehrfach- 
bindungen konnen nur dann zu 1 : I-Produkten fuhren, wenn 
die Edukte rascher dissoziieren a h  die Produkte. Mit anderen 
Worten: Um Polymerisation zu vermeiden, mu8 im Addi- 
tionsschritt ein stabiles in ein weniger stabiles Carbeniumion 
umgewandelt werden. Natiirlich wird BX auch dann nicht 
gebildet, wenn B + energetisch extrem hoch liegt; die Bedin- 
gung ACf < A G t  ist daher ein notwendiges, aber kein hin- 
reichendes Kriterium fur die Bildung von 1 : I-Additionspro- 
dukten. 

Die vorstehenden Folgerungen basieren auf der Annah- 
me, daR Olefine mit rasch dissoziierenden Alkylhalogeniden 
schneller reagieren als mit langsam dissoziierenden Syste- 
men. Diese Bedingung ist in Abwesenheit starker sterischer 
Effekte erfullt, weil nach dem LeMer-Hamm~nd-Postulat~~~ 
der ubergangszustand der Addition von Carbeniumionen 
A:, A t ,  ..., A: an ein Standardolefin um so tiefer liegt, je 
energiearmer A: ist. 

Da die meisten Informationen iiber Carbeniumionen-Sta- 
bilitaten aus Solvolysestudien stammen, verwenden wir na- 

Tabelk 1. Solvolysckonstanten der Alkylchloride (f)-(9) in 80% walkigem Etha- 
nol bei 25 "C. 

RX 10" k ,  Is-'] Lit. 

f 1) CHz=CPhCI =10-'0 la1 
(2) (CH&CHCI 2.10-3 Pal 
13) CH2=CH-CH(CH,)CI 5.10-l PbI 
(41 CHI-CH=CH-CH~CI 1 : l  PI 
(5) (CHWCI  9 1%. cl 
(6) CnHs--CH(CH,)CI 1.10' Isdl 
(7) (CH,)ZC=CH-CH,Cl 1: 4.10' [bl 
(8) (C+.H&CHCI 2.103 Isbl 
(9) CH,O--CH?CI z 1.5.107 Isel 

[a] Aus den Aktivierungsparametern der Solvolyse von a-Bromstyrol [ 5 f l  abge- 
schatzl. [b] Berechnet aus kl (3) und dem Geschwindigkeitsverh;iltnis bei 44.6 "C 
in 80% Ethanol, das mil der Winstein-Grunwald-Beziehung [5b, c] aus den Da- 
ten in [Sg] erhalten wurde. 
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herungsweise zur Bestimmung der relativen GroBe von 
AG? und A G f  die Solvolysekonstanten in 80% Ethanol (Ta- 
belle 1). Obwohl dieses Vorgehen wegen der geringeren 
Nucleophilie unseres Reaktionssystems mit einem gewissen 
Fehler behaftet ist, zeigen die folgenden Anwendungsbei- 
spiele, dal3 die Daten iibertragbar sind Nur wenn der Struk- 
turtyp des Produkts BX in Tabelle 1 oberhalb des Struktur- 
typs des Edukts AX steht, konnte die Bildung von 1 : 1-Ad- 
dukten nach GI. I beobachtet werden. 

Anwendungsbeispiele: Schmerling berichtete iiber die vor- 
wiegende Bildung der 1 : 1-Produkte (10) bei der Aluminium- 
chlorid-katalysierten Umsetzung von tert-Butylchlorid (5) 
mit Ethen und Propen161. Dabei entsteht aus dem leicht dis- 
soziierbaren (5) ein schwer dissoziierbares primares bzw. se- 
kundares Alkylhalogenid. Uber Additionen an Isobuten 
wurde nicht berichtet. 

R = H, CH3 

Wiihrend die Zinkchlorid-katalysierte Addition von Benz- 
hydrylchlorid (8) an Styrol in 54% Ausbeute das Additions- 
produkt (11) ergibt, wurden unter gleichen Bedingungen aus 
1-Phenylethylchlorid (6) und Styrol nur Polymere erhal- 
ten"]. Im ersten Fall bleibt die Reaktion auf der Stufe des 
1 : 1-Produkts stehen, weil das rasch dissoziierende (8) in 
(ll), ein Produkt vom Strukturtyp (6), iibergeht, das nach 
Tabelle I langsamer als (8) dissoziiert. Im zweiten Fall geho- 
ren dagegen Edukt und Produkt dem gleichen Strukturtyp 
an. 

Die guten Ausbeuten an 1 : 1-Produkten bei den Lewis- 
Saure-katalysierten RX-Additionen an Alkine181 lassen sich 
ebenfalls dadurch erklaren, daR die dabei gebildeten Vinyl- 
halogenide (12) nicht mehr dissoziieren. 

%a2 R'-CI + R2-C=C-R3 - R'R2C=CRtC1 

( E ) - f 1 2 )  + (2) - (12)  

R' = tBu, PhCHa, Ph2CH; Ra  = H, Alkyl; R3 = Alkyl, A r y l  

In Gegenwart von SnCL konnte tert-Butylchlorid (5) an 
Butadien unter Bildung von (13) addiert werdenl'l; dagegen 
ergab (5) mit Isopren nur Oligomere, was Petrou und Leets 
dadurch erklirten, dal3 Isopren rascher mit (14) reagiert als 
mit (5). Tabelle 1 ermoglicht eine quantitative Deutung: (4), 
das Modell fur (13), dissoziiert langsamer, (7), das Modell 
fur (14), dagegen rascher als (5). 

Konsequenterweise ist es moglich, das Dialkylallylchlorid 
(15), das eine ahnliche Solvolysekonstante wie (7) hatr'g. ''I, 
an Isobuten zu addieren; dabei entsteht das tert-Alkylhaloge- 
nid (16)r"1. 

/CH3 Sna4 

CH3 OoC 

c1 
CH3-6H-CH=CH-CH3 + CH2=C, - 

115) 

(16) 

Chlordimethylether (9) kann in Gegenwart von ZnC12 
oder HgCl, an eine Reihe von Olefinen und Dienen wie Iso- 
buten, 2-Methyl-2-buten, 1,3-Butadien und auch 1,3-Cyclo- 
hexadien addiert werdedt21. Wiederum ist die hohe Disso- 
ziationsgeschwindigkeit des Edukts (9) (Tabelle I) fur die 
Bildung von 1 : 1-Produkten ausschlaggebend. 

CH30-CH2C1 + -/ 
70% 

f 9) 

c1 
I 

CH30-C H2-CH2-CH-C H=C H2 + C H30-C H2-C H2-C H=CH-C HzCl 

Nach einer qualitativen Analyse scheinen auch die prapa- 
rativ bedeutsamen Lewis-Saure-katalysierten Additionen 
von Acetalen und Ketalen an Enolether~"] sowie die ionisch 
verlaufenden Additionen von Halogenalkanen an Halogen- 
alkene (Prins-Reaktion)""] mit diesen Regeln vereinbar. Das 
Fehlen geeigneter Solvolysedaten verhindert jedoch quanti- 
tative Aussagen. 

Anwendungsbereich: Diese Regel wurde fur Additionsreak- 
tionen abgeleitet, bei denen Carbeniumionen in geringen 
Gleichgewichtskonzentrationen auftreten. Sie gilt daher nicht, 
wenn Edukte und Produkte vorwiegend dissoziiert vorliegen 
oder wenn Carbeniumionen durch irreversible Reaktionen 
erzeugt und abgefangen werden, wie dies beispielsweise bei 
den Silbertrifluoracetat-initiierten kationischen Additionen 
der Fall istl"]. Ebenso ist diese Regel nicht auf Substitutions- 
reaktionen anwendbar, bei denen auf den Additionsschritt 
eine rasche Eliminierung folgt; dazu gehoren elektrophile 
Substitutionen an Arene sowie die Reaktionen von Siloxyal- 
kenen mit Alkyl- und Acylhal~geniden['~]. Der EinfluB steri- 
scher Effekte bleibt zu klaren. 

Eingegangen am 14. Mai. 
erganzt am 2. Oktober 1980 [Z 683) 

CAS-Registry-Nummem: 
(1): 618-34-8 / (2): 75-29-6 / (3): 563-52-0 / (4): 591-97-9 / (5): 507-20-0 / (6): 
672-65-1 / (7): 503-60-6 / (8): 90-99-3 / (9): 107-30-2 / (lo), R = H  2855-08-5 / 
(10). R=CH3:33429-72-0/ (11):70550-48-0/(13): 1871-70-1 /(14):76358-37-7/ 
(15): 1458-99-7 / (16): 76358-38-8 / Ethen: 74-85-1 / Propen: 115-07-1 / Styrol: 
100-42-5 / Butadien: 106-99-0 / Isopren: 78-79-5 / Isobuten: 115-11-7 / 2-Me- 
thyl-2-buten: 513-35-9. 

[ I ]  a) L. Schrnerling in G. A. Olah: Friedel-Crafts and Related Reactions. Bd. 
11, Kap. 26. Interscience, New York 1963; b) J. Mathieu, J. Weill-Raynnl: 
Formation of C-C Bonds. Bd. 1-111, Thieme, Stuttgart 1973-1979; c) siehe 
(lb], Bd. 111, S. l96ff. 

121 Wir folgen hier der Definition von Bethell und Gold, wonach die Dissoziati- 
onsgeschwindigkeit von RX als Ma8 far die Stabilitat des Carbeniumions 
R+ angesehen wud D. Bethell. V. Gold: Carbonium Ions. Academic Press, 
London 1967, S. 88. 

131 Die Tatsache, daR stabile Carbeniumionen sich in weniger stabile Carbeni- 
umionen umwandcln konnen, fmdet bei intramolekularen Cyclisierungen 
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hiufig priparative Anwendung; vgl. z. B. W. S. Johnson. Angew. Chem. 88, 
33 (1976): Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 15, 9 (1976). 
J. E. Le/jler. E. Gnmwald: Rates and Equilibria of Organic Reactions. Wi- 
ley. New York 1963. S .  156. 163. 
a) K. A.  Cooper, E. D. Hughes. J. Chem. SOC. 1937, 1183; b) E. Gnmwuld, S. 
Winsrein, J. Am. Chem. SOC. 70. 846 (1948); c) A. H. Fainberg. S. Winstein, 
ibid. 78.2770 (1956); d)  Y. J. Shiner, Jr.. W .  E. Buddenbaum, 8. L. Murr, G. 
Lumuly, ibid. 90, 418 (1968); e) T. C. Jones, E. R. Thornton, ibid. 89. 4863 
(1967): f )  C. A. Grob, G. Cseh, Helv. Chim. Acta 47, 194 (1964); g) A. Sfreit- 
wie.yer. Jr.: Solvolytic Displacement Reactions. McGraw-Hill, New York 
1962. S. 78. 
L. Schmerling, J. Am. Chem. SOC. 67, 1152 (1945); L. Schmerling. E. E. Mei- 
singer, ihid. 75, 6217 (1953). 
a) F. Marcurzi. G. Melloni. G. Modenu, J. Org. Chem. 44,3022 (1979); b) im 
Gegensatz dazu berichten G. A. Olah. S. J. Kuhn, D. G. Barnes (J. Org. 
Chem. 29, 2685 (1964)) auch uber die Bildung von 1 :I-Produkten aus (6) 
und Styrol; vermurlich ist der Widerspruch zwischen diesen Angaben dar- 
auf zuruckzufuhren, daO hei ahnlichen Diwziationsgexhwindigkeiten von 
Edukten und Produklen die Reaktionsbedingungen eine entscheidende 
Rolle mielen. 

181 Siehe [7a] und dort zitierte friihere Arbeiten; vgl. auch H. Mayr, I. K. Hal- 
bersfadf, Angew. Chem. 92, 840 (1980); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 19, 
814 (1980). 

191 A. A .  Perror.. K. Y. Leefs, J. Gen. Chem. USSR 26. 1263 (1956); Z. N. Ko- 
/raskina. A. A .  Pefrov. ibid. 32. 1067 (1962). 

[lo] H. Muyr, W. F6rner. P. uon R. Schleyer, J. Am. Chem. SOC. 101, 6032 
(1979). 

I l l ]  M. L. Genusut'. A. A. Pelroo, J. Gen. Chem. USSR 33. 2787 (1963); K. Y. 
Leers. V. 0. Chernysheu. T. I. Pekhk, K. A. Rang, A. Yu. Erm, J. Org. Chem. 
USSR 14. X52 (1978). 

1121 F. Struus. W. Thiel, Justus Liebigs Ann. Chem. 525,151 (1936); vgl. auch H. 
Gru.n. E. Hbfi, Angew. Chem. 79, 358 (1967); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 
6, 335 (1967). 

[I31 H. M. R. Hofmann, G. F. P. Kernaghan. G. Greenwood, 1. Chem. SIX. B 
1971. 2257. 

[I41 J. K. Rusmussen, Synthesis 1977. 91. 

Konformationelle Kopplung zwischen 
Ring A und Ring B in Isobakteriochlorinenl**l 
Von Christoph Kratky, Christof Angst und 
Jon Eigill Johansen1'] 

Von den 16 moglichen Isomeren des Nickel(@-octaethyl- 
1,2,3,7,8,20-hexahydroporphyrinats ( I )  wurden bei Komple- 
xierungs- und Tautomerisierungsreaktionen fast ausschlie8- 
lich die Diastereomere tfft-(l) und tfct-(l) beobachtet""'. In 
ihren Kristallstrukturen fie1 eine konformationelle Kopplung 
der Ringe A und B auf: Im ttct-Isomer haben die Ethylsub- 
stituenten sowohl am Ring A als auch am Ring B diaquato- 
riale Konformation, in tttt-(1) sind die Substituenten am 
Ring A diaquatorial, am Ring B aber diaxial angeordnet. 
Wir vermuteten zunachst, daR die konformationelle Kopp- 
lung von der Storung in der Planarit& des Porphyrinsystems 
(infolge sp'-Hybridisierung von C-I im Ring A) verursacht 
wird, die sich uber das koordinierte Nickel(i1)-Ion zum Ring 
B fortpflanzt. 

Auf der Tetrahydrostufe wurden''] vorwiegend Isobakte- 
riochlorine und Nickel(rr)-Isobakteriiochlorinate mit eben- 
falls trans-standigen vicinalen Ethylgruppen an den Ringen 
A und B beobachtet. Octaethylisobakteriochlorin (2) und 
seine Metallkomplexe, z. B. (3), wurden als synthetisch leicht 

[*I Dr. Ch. Kratky 
lnstitut fur Physikalische Chemie der Universitat 
HeinrichstraBe 28, A-8010 Graz (Osterreich) 
Dipl.-Natunviss. ETH Ch. Angst. Dr. J. E. Johansen 
Laboratorium fur Organische Chemie 
der Eidgenossischen Technischen Hochschule 
ETH-Zentrum, Universitalstrak 16. CH-8092 Zurich (Schweiz) 

[**I Diese Arheit wurde vom Osterreichischen Fonds zur Forderung der wissen- 
schaftlichen Forschung (Proj. Nr. 3763). der Osterreichischen Akademie der 
Wissenschaften. dem Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der 
wissenschaftlichen Forschung und dem nonvegischen Research Council of 
Science and Technology (Reisestipendium fur J. E. J.)  unterstiitzt. Prof. A. 
Eschenmuser danken wir fur Anregung und Forderung d i e m  Arbeit. 

zugangliche Modelle fur den Naturstoff Sirohydrochlorinlzl 
vorgeschlagen, wobei die Untersuchungen bisher auf Gemi- 
sche der ttt- und tct-Isomere beschrankt warent31. Die Tren- 
nung der Gemische gelang bei den Nickelkomplexen (3) 
durch HPLCI'"]. Das (HPL-chromatographisch nicht trenn- 
bare) Gemisch der freien Liganden (2) konnten wir nun 
durch fraktionierende Kristallisation zerleged4]. 

J I  
t t t t - ( l ) ,  M = N i  

I I  
t t c ? - ( l ) ,  M = Ni 

t c t - (2 ) ,  M = 2 H 
tc t - (3) ,  M = N i  

t t t - (2 ) .  M = 2 H 
t t t - ( 3 ) ,  M = N i  

Bemerkenswerterweise zeigen die Nickelkomplexe ttt-(3) 
und tct-(3) im Kristall eine uberraschend ahnliche Konfor- 
mation der Substituenten an den Ringen A und B (Abb. I) 
wie tttt-(1) bzw. ttct-(1), wahrend bei den freien Liganden ttt- 

Abb. 1.  Kristallstrukturen einiger Isobakteriochlorine. Projektion in die Ebene 
der Alome N-21-N-22-N-23. fr1-(2): aus Ether/Methanol, monoklin, P2,/c, 
a=16.43. b=8.16.c=24,67A, p=97.68",Z=4,pX=1.10gcm-'.4564Reflexe 
verfeinert (1001 mil 1>2.5~(1)),  R=0.14 fcf-(2): aus Ether/Methanol, ortho- 
rhombixh, Pbca, a=12.38, b=22.14, c=24.69 A, Z=8, ~ = 1 . 0 6  g ~ r n - ~ .  5310 
Reflexe verfeinert (1213 mil 1>2,5u(I)), R=0.13; fft-(3): aus Ether/Hexan. tri- 
klin. Pi,0=8.73,6=13.12,~= 15.27 A, a=105.79,/3=102.52, y=101.3lo,Z=2, 
p,=1.26 gcm-'. 5578 Reflexe verfeinert (4481 mil 1>2.50(1)), R=0.05; lcf-(3)r 
aus Ethylacetat, monoklin, P2,/c, a=9.66, b=20.89, c=15.92 A. p=99.97", 
Z=4,  A =  1.26 g cm ', 5765 Reflexe verfeinert (1019 mil 1>2.5~(1)),  R=0.10 
(siehe IS] ) .  
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