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Fluorid-katalysierte Michael-Addition
bei hohen Driicken!™

Von Kiyoshi Matsumoto!

Reaktionen vom Typ der Michael-Addition gehéren zu
den besten Methoden, Verbindungen mit quartiren C-Ato-
men zu synthetisieren'”. Kiirzlich berichteten wir iiber
Hochdruck-Michael-Additionen solcher Komponenten,
die bei Normaldruck schlecht oder nicht miteinander rea-
gieren®. Entwicklungen sowohl auf dem Gebiet der Pha-
sentransferkatalyse™ als auch auf dem der durch ,,nackte*
Fluoridionen katalysierten Reaktionen regten uns an,
Fluorid-katalysierte Michael-Additionen - insbesondere in
homogener Lésung, da mit diesen einfacher auch unter ho-
hem Druck gearbeitet werden kann - zu untersuchen. Die
frither beschriebenen Michael-Additionen' verliefen unter
nBu,NF-Katalyse schon bei Normaldruck mit guten bis
sehr guten Ausbeuten (Tabelle 1).

Die Reaktion von Chalcon (4) mit Isopropy!- und Phe-
nylmalonsdurediethylester in Gegenwart ,,nackter* Fluo-
ridionen, die nach verschiedenen Methoden erzeugt wor-

Tabelle 1. Fluorid-katalysierte Michael-Additionen [a].

den waren™, schlug hingegen fehl. Wahrscheinlich behin-
dern die Substituenten am Reaktionszentrum des Donors
sowohl dessen Deprotonierung als auch - aufgrund steri-
scher Hinderung - den Additionsschritt. Diese Umsetzun-
gen gelangen jedoch, wenn auch nur mit méBiger Ausbeu-
te, wenn sie bei hohem Druck #Bu,NF-katalysiert durchge-
fuhrt wurden: (7) und (8) entstanden in 20 bzw. 24% Aus-
beute.

Die Anwendung hoher Driicke kann also bei Michael-
Additionen und dhnlichen Reaktionen geboten sein, wenn
,hackte* Fluoridionen oder andere starke Basen entweder
zu Nebenreaktionen wie Eliminierung!* und Fragmentie-
rung!® fithren, oder wenn die Energiebarrieren fiir Depro-
tonierungs- und Additionsschritt aufgrund elektronischer
und sterischer Effekte zu hoch sind.

Tabelle 2. Einige physikalische Daten der Michael-Addukte (7) und (8) [a].

(7): Ol; IR: v=1680, 1720 cm ~' (C==0); *C-NMR: §=14.1 (q, 2CH;), 18.1
(q, CH,), 19.7 (g, CH,), 31.0 (d, CH), 42.8 (d, CH), 43.1 (t, CH,CO), 60.9
(t, 20CHy), 66.0 (s, ), 127.1, 127.8, 128.0, 128.4, 129.5 (6 d, aromatische
CH), 137.1, 139.3 (2 s, aromatische C), 170.2 (s, 2C=Q), 1979 (s,
PhC=0) [b).

(8): Fp=98-99°C; IR (KBr): v=1670, 1730 cm~' (C=0); "“"C-NMR:
8=13.5 (q, 2CH3), 48.2, 48.8 (d, CH), 56.6, 56.5 (t, CH,CO), 60.6 (t,
20CH,), 61.2 (s, C), 127.1—138.7 (Signalgruppe der aromatischen C-
Atome), 168.0, 171.9 (2 s, C==0), 193.1, 194.0 (2 s, PhC=0) [b, ¢]

[a) Es wurden korrekte Elementaranalysen erhalten. [b} Solvens: CDCl,/
TMS. [c] Die Signalpaare sind wahrscheinlich auf das Vorliegen von Konfor-
meren zuriickzufiihren.

Arbeitsvorschrift

Normaldruck-Reaktion: Michael-Acceptor (3 mmol),
Donor (6 oder 15 mmol) und 10 mL einer 1 M-Lésung von

Acceptor Donor Produkt

! isolierte
[d] Ausb. [%]
PhCH=CHCO,CH; CH;—CH—CHj; PhCHCH,CO,CH, (1) 5 88 [b]
| |
NO, O;N—C(CH;);
H,C=CCO,CH; CH>,—CH,—CH; CH,CH(CH3)CO,CH; (2) 5 87
| | |
CH; NO, O,;N—CHC:H;
CH;CH=CHCO,CH; CH,—CH,—CH;3 CH;CHCH,CO,CH;, (3) 5 96
| |
NO, 0,;N—CHC,H;
PhCH—=CH—C~Ph (4) C,H; PhCHCH,COPh (s) 2 35
I | |
o HC(CO,C,Hs); C:Hs—C(CO,C;Hs),
PhCH=CH—C—Ph (4) nBu PhCHCH,COPh (6) 3 28
[ | 17[c]
(0] HC(CO,C,Hs), nBu—C(CO,C,Hs),
PhCH=CH—C—Ph (4) iPr PhCHCH,COPh (7) 5 0 [d]
I | |
o HC(CO,C,Hs), iPr—C(CO,C;Hs);
PhCH=CH—C-—-Ph(4) Ph PhCHCH,COPh (8) 5 0[d]
I [ I
(o} HC(CO,C,Hs), Ph—C(CO,C,Hs),

[a] Ausbeuten der Synthesen bei hohem Druck, sowie einige physikalische Daten der Addukte siehe [2]. Diese Reaktion gelang nicht in siedendem Ethanol in Ge-
genwart von KF; siche S. Kambe, H. Yasuda, Bull, Chem. Soc. Jpn. 39, 2549 (1966). [c] 1.5 mmol Chalcon und 1.5 mmol n-Butylmalonsiurediethylester in 5 mL ei-

ner 1M nBu,NF-THF-L&sung (12 h). [d] Siche [4].

[*] Prof. Dr. K. Matsumoto
College of Liberal Arts and Sciences, Kyoto University
Kyoto 606 (Japan)
[**]) Synthesen organischer Verbindungen unter hohen Driicken, 3. Mittei-
lung. Diese Arbeit wurde vom japanischen Erziehungsministerium un-
terstiitzt (Nr. 284021 und 554 146). - 2. Mitteilung: {2}
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nBuyNF in Tetrahydrofuran (THF)" werden unter N, bei
Raumtemperatur geriihrt (Tabelle 1). Das Reaktionsge-
misch wird mit 50 mL Benzol versetzt und mehrmals mit
Wasser extrahiert, um den Katalysator zu entfernen. Die
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organische Phase wird iiber MgSO, getrocknet und wie be-
schrieben' aufgearbeitet.

Hochdruck-Reaktion: Michael-Acceptor (3 mmol) und
Donor (6 mmol) werden unter N, mit 1M-THF-Lésung
von nBusNF"! verdiinnt in einer 10 mL-Teflonkapsel bei
30°C 5 d unter einem Druck von 10 kbar gehalten; danach
wird wie iiblich aufgearbeitet.

Eingegangen am 23. Februar 1981 [Z 823)
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Weinheim 1980; W. E. Keller: Compendium of Phase Transfer Reactions
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(21 h): L. A. Carpino, A. G. Sau, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1979,
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falls verwendbar.

4

[5

Herstellung und Strukturuntersuchung von
Iodocupraten(1) mit Tetraeder-Flichenverkniipfung

Von Hans Hartl und Farbod Mahdjour-Hassan-Abadi'™

Ahnlich den Oxometallaten zeigen Halogenofnetallate
eine grofle strukturchemische Variationsbreite. Als beson-
ders interessant erweisen sich dabei Verbindungen mit d'°-
Elektronenkonfiguration des Metalls, z. B. die Halogeno-
cuprate(1) und -argentate(1). Diese Halogenometallate sind
unter anderem auch von technischer Bedeutung, da einige
Verbindungen dieses Typs in festem Zustand Ionenleitf4-
higkeit zeigen!.

Halogenometallate R,,M.X, (R=organisches Kation,
M =Metall, X=Cl, Br, I) werden gewdhnlich aus Metall-
halogeniden und Halogeniden RX in Losung oder durch
Festkorperreaktionen hergestellt. Wir fanden, daB die di-
rekte Umsetzung der Metalle mit Triiodiden RI; oder mit
Iod in Gegenwart der Iodide RI in organischen Losungs-
mitteln hiufig auf einfachem Weg zu bekannten und auch
zu neuen lodometallaten fithrt. Zusammensetzung und
Struktur der durch Fallung isolierbaren Iodometallate
hidngen dabei von der Art (GréBe, Form, Ladungsvertei-
lung) der Kationen R ab. So konnten bei der Umsetzung
von Cu mit R'l;=Tetraethylammoniumtriiodid oder
R?I; = Dimethyl(3-dimethylamino-2-aza-2-propenyli-
den)ammoniumtriiodid!®

{(C;H5)4N]Cu.I;
R!Cu,l;

[(CH,),N—CH—N=—CH—N(CH,),|Cu,1,
R2Cu,l;

unter anderem Verbindungen der Zusammensetzung
R'Cu,l; bzw. R2Cu,l; erhalten werden. Das Triiododicu-
prat(1)-Ion in diesen Verbindungen hat c¢ine Struktur, die
vollig von den bekannten Strukturtypen fiir Cu,X3

[*} Prof. Dr. H. Hartl, Dip!.-Chem. F. Mahdjour-Hassan-Abadi
Institut fir Anorganische und Analytische Chemie
der Freien Universitit
Fabeckstrale 34/36, D-1000 Berlin 33
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(X=Cl, Br, ) abweicht: Cul,-Tetraeder sind abwech-
selnd tiber gemeinsame Kanten und Flichen (!) zu Ein-
fachketten L(Cu,l3) verkniipft (Abb. 1). Beispiele fiir Fli-
chenverkniipfung bei tetraedrischen Koordinationspoly-
edern waren bisher nicht bekannt!,

Abb. 1. Struktur des Anions Y(Cu,13) in den Iodocupraten(I) R'Cu,l; und
R2Cu,l;. Oben: Polyedermodell der Kette (Cu: Kreise); unten: Kugelmodell
der Kette (I: grole Kreise, Cu: kleine Kreise).

R'Cu,l;, orthorhombisch, Pna2,; a=842.0(2), b=1775.5(4), c=1073.6(2) pm,
Z=4. 1426 gemessene Reflexe, 1123 Reflexe mit I > 20(I), STOE-Diffrakto-
meter, Cug,-Strahlung, R=0.056. Eigensymmetrie des Anions {Cu,I3):
Gleitspiegelebene. Cu—I 247.5(1)-296.1(1) pm, Mittelwert 270.2 pm;
Cu—Cu 250.7(1) und 267.9(1) pm (flichen- bzw. kantenverkniipft);
I—Cu—1 95.4(2)-121.4(3)°.

R¥Cu,l;, monoklin, C2/¢; a=1572(1), b=1227(1), c=850(1) pm,
B=108.26(6)°, Z=4. 1336 gemessene Reflexe, 985 Reflexe mit > 20([), Sie-
mens-Diffraktometer, Moy,-Strahlung, R=0.034. Eigensymmetrie des
Anions Cu,13): zweiziihlige Drehachse/Gleitspiegelebene. Cu—I 253.1(2)-
291.6(2) pm, Mittelwert 270.2 pm; Cu—Cu 249.1(2) und 269.9(2) pm (fl4-
chen- bzw. kantenverkniipft); I—Cu—I 99.7(3)-123.1(3)°.

Auflerdem sind die kurzen Abstinde von 249.1 pm in
R2Cu,l; und 250.7 pm in R'Cu,l; zwischen den durch die
drei Iodatome verbriickten Cu-Atomen bemerkenswert. Es
sind die kiirzesten bisher bei Kupfer-Halogen-Verbindun-
gen beobachteten Cu—Cu-Abstinde. Kiirzere Abstinde
konnten lediglich bei wenigen Organokupferverbindungen
festgestellt werden' (zum Vergleich: Cu—Cu im Metall:
256 pm). In welchem Ausmaf die engen Cu—Cu-Kontakte
auf Metall-Metall-Bindung oder auf die drei verbriicken-
den Todatome zuriickzufithren sind, kann allein durch Ab-
standsbetrachtungen nicht entschieden werden, da ver-
gleichbare Werte fiir Verbindungen mit analoger Cu—Cu-
Verkniipfung nicht bekannt sind. Aus dem gleichen Grund
kénnen die von Mehrotra und Hoffmann'! berechneten Be-
ziehungen zwischen Cu—Cu-Abstinden und Bindungs-
energien nicht als Beweis fiir Metall-Metall-Bindungen in
R2Cu,l; und R'Cu,l; herangezogen werden. Die Abstinde
zwischen den iiber gemeinsame lod-Tetraederkanten ver-
kniipften Cu-Atomen (269.9 bzw. 267.9 pm) sind ebenfalls
relativ klein. Die geringe elektrische Leitfidhigkeit von
3-107" Q' cm ' bei 20°C, gemessen an gepreBtem, pul-
verformigen R?Cus,ls, spricht allerdings gegen eine deutli-
che, eindimensionale Leitfihigkeit iiber Cu—Cu—Cu-
Bindungen in Richtung der Kettenachse.

Von welcher Art die Beziehungen zwischen der Struktur
der lodocuprat(1)-Ionen und der Natur der Kationen R
sind, kann aufgrund des vorliegenden Materials nicht ent-
schieden werden. Gestalt und Ladungsverteilung der Ka-
tionen R' und R? sind sehr unterschiedlich: R ist kugel-
formig mit kugelférmiger Ladungsverteilung; R? ist planar
mit delokalisiertem m-Elektronensystem. Trotzdem liegt in
beiden Fillen der gleiche Strukturtyp des Anions J(Cu,I3)
mit nur geringfiigigen Unterschieden in den Bindungsldn-
gen und -winkeln vor (Abb. 1). Wihlt man fiir R die Katio-
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