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tat dieser Organometallreagentien kann durch Alkylgruppen er- 
hoht werden, die keine Wasserstoffatome in P-Position zum Me- 
tall aufweisen oder sterisch anspruchsvoll sindL3]. Kiirzlich ha- 
ben wir festgestellt, daB auch die Organometallverbindung, die 
zur Herstellung der Ubergangsrnetallalkylspezies benotigt wird, 
fur deren Stabilitit entscheidend ist: Die Umsetzung von 
Co"Br, mit hochreaktiven Organolithium- oder Grignard- 
Reagentien fuhrt schon bei sehr tiefer Temperatur zu Zerset- 
zungsprodukten[2% 4, 'I3 wohingegen die gleiche Reaktion rnit 
Organozinkhalogeniden (RZnX) oder Diorganozinkverbindun- 
gen (R,Zn) in Tetrahydrofuran(THF)/l-Methy1-2-pyrrolidi- 
non(NMP)-Gemischen tiefblaue Losungen von RCoBr . RZnX 
liefert, die noch bei 0 "C stabil sindL6I. Durch Einleiten von CO 
in diese Losungen (0-25 "C, 3 h) werden symmetrische Ketone 
wie 1 in sehr guten Ausbeuten erhalten [Gl. (a)][']. Hier berich- 

II 
25 'C, 3 h 0 

1 1 7 8 %  

ten wir uber einige neue Co"- und Fe"'-katalysierte Reaktionen 
von Organozinkreagentien. Da die direkte Acylierung von 
Diorganozinkverbindungen nur maBige Ausbeuten liefert, wur- 
den Palladium- und Kupfer-katalysierte Varianten dieser Reak- 
tion entwickelt[']. Die Nachteile dieser Methoden bestehen in 
der geringen allgemeinen Anwendbarkeit der Palladiumkatalyse 
bzw. im stochiometrischen Gebrauch von Kupfersalzen 
( C U C N . ~ L ~ C I ) [ ~ -  ' 'I. 

Nach unseren Ergebnissen ist Co"Br, ein sehr effizienter Ka- 
talysator in der Acylierung von Diorganozinkverbindungen in 
einem Losungsmittelgemisch aus THF und NMP. Die Reaktion 
unterschiedlichster funktionalisierter Diorganozinkverbindun- 
gen rnit Saurechloriden in Gegenwart von CoBr, (10 Mol- YO) in 
THF/NMP (l/ l)  bei - 10 "C liefert hochfunktionalisierte Keto- 
ne 2-7 in 78-84 % Ausbeute [Gl. (b), Schema I ] .  Die Reaktio- 

CoBrp, kat. R 
R'2Zn + RCOCl - 

THF / NMP 
-10 'C ,0.5 h 

2-7 78-84 % 
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stufen in vielen iibergangsmetallvermittelten organischen Reak- 
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nen verlaufen in weniger als 0.5 h erfolgreich mit aliphatischen 
sowie aromatischen Saurechloriden, mit Oxalylchlorid und so- 
gar mit Trifluoressigsaureanhydrid. 

Interessanterweise kann auch eine Katalyse mit FeC1, 
(1 0 Mol- Yo) durchgefuhrt werden (- 10 "C, 1 h), die im Ver- 
gleich zur Co"-Katalyse mit etwas niedrigeren Ausbeuten (Aus- 
beuten in Klammern in Schema 1) und langeren Reaktions- 
zeiten verlauft. Dabei zeigte sich, da13 Allylierungen von Or- 
ganozinkverbindungen (R,Zn, RZnX) sehr effizient von CoBr, 
in THF katalysiert werden, wobei die S,ZSubstitutionsproduk- 
te["] rnit einer Selektivitat > 98 % erhalten werden [GI. (c)]. 

R'Znl THF 
-1O'C,1 h 8,9,11-13 

X = CI, OP(O)(OEt)p 84-90 % 

[GI. (c)] . Mit Dipentylzink (Pent,Zn) entsteht so aus Geranyl- 
chlorid das (E)-Dien 8 (>98Y0 E ,  90% Ausbeute) und aus 
Nerylchlorid das (Z)-Isomer 9 (98 YO 2, 89 YO Ausbeute). Be- 
merkenswerterweise reagiert Geranylchlorid rnit Pent,Zn in Ge- 
genwart des loslichen Kupfersalzes CuCN.2LiCl (10 Mol-YO, 
0 "C, 1 h) selektiv zum SN2'-Substitutionsprodukt 10 (90 YO Aus- 
beute, > 98 % SN2'; Schema 2 ) .  

Wir haben also eine neue effiziente Cobalt(rr)- und Eisen(rr1)- 
katalysierte Acylierung zur allgemeinen Synthese von polyfunk- 
tionellen Ketonen beschrieben. Bemerkenswerterweise liefert 
die Co"-katalysierte Allylierung ausschliefilich SN2-Substitu- 
tionsprodukte unter vollstandiger Retention der Doppelbin- 
dungsgeometrie. 

Experirnentelles 
Bis(4-pivalyloxyhutyI)zink: Ein Gemisch aus 4-Iodbutylpivalat (8.52 g. 30 mL). 
Cul (60 mg, 0.3 Mol-YO) und Et,Zn (4.5 mL, 40 mmol, 1.3 Aquiv.) wurde 1.5 h hei 
55 "C geriihrt. Fliichtige Reaktionsprodukte wurden im Vakuum entfernt (55 'C, 
0.1 torr, 2 h), und nach Zugahe von Decan (10 mL) wurde Et,Zn im Hochvakuum 
entfernt (1 h). Dieser Schritt wurde zweimal durchgefuhrt. Das so hergestellte Zink- 
reageus wurde in Ether (10 mL) gelost und konnte direkt verwendet werden. 
5-Oxododecylpivalat 4: Zu einem auf - 10 "C gekuhlten Gemisch aus CoBr, 
(218 mg. 1 mmol), NMP (4 mL) und Ether (2 mL) wurden nacheinander n-Octa- 
noylchlorid (1.62 g, 10 mmol) und Bis(4-pivaloxyhutyl)zink (4 mL der oben herge- 
stellten Losung, 10 mmol) gegehen. Die entstandene tiefblaue Losung wurde 0.5 h 
hei - 10°C geriihrt und dann aufgearbeitet. Nach Entfernen der Losungsmittel 
wurde das Rohprodukt durch Flash-Chromatographie (Petrolether/Ether 95/5) ge- 
reinigt, wobei 4 als farhloses 0 1  erhalten wurde (2.2 g, 78% Ausbeute). 
6-Heptenylpivalat 10: Ein Gemisch aus CoBr, (218 mg, 1 mmol) und THF ( 5  mL) 
wurde auf - 10 "C gekuhlt und nacheinander mit Allylhromid (2.42 g, 20 mmol) 
sowie Bis(4-pivaloxyhutyl)zink (4 mL, 10 mmol) versetzt. Die so erhaltene Losung 
wurde 5 h bei dieser Temperatur geruhrt und dann aufgearbeitet, wohei der Ester 9 
nach Flash-Chromatographie erhalten wurde (3.32 g, 16.8 mmol, 84% Ausbeute). 

Eingegangen am 13. Fehruar 1996 [28817] 

Stichworte: Acylierungen Allylierungen Cobaltverbindun- 
gen - Katalyse * Zinkverbindungen 

/- Me 

8 : 90%; > 98 % E 9 : 89%; > 98%Z 10 : 90%; >98% S,2' 

u AcO,) 

11 : 86 %; 100 % E 12:84% 13:88%;100% E 
Schema 2. Produkte aus Cohalt(n)- sowie Kupfer(1)-katalysierten Allylierungen. 

Alkylzinkhaloger~ide[~~ 13]  geben die Allylierungsprodukte in 
ahnlichen Ausbeuten wie Dialkylzinkverbindungen, wobei al- 
lerdings langere Reaktionszeiten (ca. 5 h bei - 10 "C) benotigt 
werden. Im Unterschied zur Co"-katalysierten Acylierung wer- 
den beide funktionalisierten R-Gruppen der Dialkylzinkver- 
bindungen R2Zn bei der Allylierung iibertragen (11-13 in 
Schema 2). Des weiteren reagieren aul3er Allylchloriden auch 
Allylphosphate mit der gleichen, hohen Stereoselektivitat. So 
fuhrte die Reaktion von Pent,Zn rnit Diethylcinnamylphosphat 
(THF, - 10 "C, 0.5 h) zum SN2-Produkt (E)-I-Phenylocten 
(88 o/o Ausbeute, 100% E, 100% SN2-Substitution). Organo- 
zinkreagentien gehen auch Kupplungen rnit Benzylbromiden 
ein. Beispielsweise reagiert Benzylbromid rnit 4-Acetoxybutyl- 
zinkiodid in Gegenwart von CoBr, (10 Mol-YO) in THF/NMP 
(1/1) bei -10°C ( 5  h) zu 5-Phenylpentylacetat in 60% Aus- 
beute. 
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