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ZUSCHRIFTEN

Drei-Komponenten-Kupplung von Alkyliodi-
den, 1,3-Dienen und Carbonylverbindungen
durch aufeinanderfolgende Bildung von radi-
kalischen und anionischen Spezies mit CrCl2**
Kazuhiko Takai,* Naoto Matsukawa, Akira Takahashi
und Takafumi Fujii

Obwohl konjugierte Diene gute Radikalfänger sind,[1] wird
diese Eigenschaft in der organischen Synthese nur begrenzt
genutzt, da durch weitere Radikaladdition rasch Polymerisie-
rung eintritt. Derartige Radikalkettenreaktionen haben ihre
Ursache in der sehr ähnlichen Reaktivität der gebildeten
Allylradikale und der Alkylradikale, von denen man ausging.
Eine Methode, solche unerwünschten Nebenreaktionen zu
unterdrücken, besteht in der Reduktion der entstandenen
Allylradikale zu den entsprechenden Anionen (Schema 1).
Allerdings beläût es ein starkes Reduktionsmittel wie etwa
Samarium(ii) nicht bei der Bildung von Alkylradikalen aus

Schema 2. L�PiPr3.

Bildung von 3 a, c (in situ) und 3 b reagiert 5 nicht mit CO.
Bezüglich N-gebundener Liganden ist daher die Reaktivität
der Rh-N3-Gruppe in 2 a ± c gegenüber Kohlenmonoxid bisher
ohne Vorbild. Nach unseren Kenntnissen gibt es auch noch
kein Beispiel für die Art der C-N-Verknüpfung, wie sie bei der
Umwandlung von 2 a und 2 c zu 4 a bzw. 4 c erfolgt. Anders
als die bei der Bildung von 4a beobachtete Zwischenstufe ist
der substituierte Alkinylkomplex 3 b völlig inert und rea-
giert weder thermisch noch photochemisch zu trans-
[Rh{C(CN)�C(Ph)tBu}(CO)(PiPr3)2]. Bei der Umsetzung
von 4 a und 4 c mit CF3CO2H wird die Rh-C-s-Bindung
gespalten, und es enstehen quantitativ die entsprechenden
Acrylnitrile R2C�CHCN (R�Ph, An).
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Schema 1.

Alkylhalogeniden, sondern reduziert diese sofort zu den
Alkylanionen weiter, so daû die Lebensdauer der Alkylradi-
kale zu kurz für intermolekulare C-C-Bindungsknüpfungen
ist.[2, 3] Wir berichten hier, daû Chrom(ii)-chlorid, ein mildes
Reduktionsmittel, zwischen Alkyliodiden, Alkylradikalen
und Allylradikalen diskriminieren kann, so daû 1) die
Lebensdauer des Alkylradikals für eine Addition an ein 1,3-
Dien hinreichend erhöht wird und 2) eine Radikalpolymerisa-
tion des 1,3-Diens durch eine rasche Einelektronenreduktion
der Allylradikale unterdrückt werden kann. Die Aufeinan-
derfolge von Addition und Reduktion[4, 5] führt zu einer
Allylchromspezies,[6, 7] die unter Bildung eines Drei-Kompo-
nenten-Kupplungsprodukts an einen Aldehyd addiert.

Chrom(ii)-Salze sind milde Reduktionsmittel, mit denen
reaktive Halogenide wie Allyl- und Benzylhalogenide zu den
entsprechenden Organochromreagentien reduziert werden
können.[8±10] Schwieriger ist allerdings die Reduktion ein-
facher Alkylhalogenide in aprotischen Lösungsmitteln. So
lieferte die Umsetzung einer Mischung aus 1-Ioddodecan (1 a,
R1� n-C11H23, R2�R3�H) und Benzaldehyd mit CrCl2 in

DMF bei 30 8C in 16 h lediglich das Grignard-Addukt 2 a in
lediglich 7 % Ausbeute, während der gröûte Teil des Alkyl-
halogenids in Form von 1-Chlordodecan 3 a zurückerhalten
wurde.[4a] Dieser Befund legt nahe, daû im Falle der primären
Alkyliodide die Reaktionsgeschwindigkeit der Substitution
durch das Chloridion gröûer ist als die der Einelektronen-
reduktion durch das Chrom(ii)-Ion. Sekundäre und tertiäre
Alkyliodide können dagegen unter den gleichen Bedingungen
glatt unter Bildung von Radikalen oder anionischen Spezies
reduziert werden.

Setzte man ein Gemisch aus dem sekundären Alkyliodid 1 b
(R1� n-C11H23, R2�Me, R3�H) und Benzaldehyd bei 25 8C
in DMF 20 h mit CrCl2 um, so erhielt man das Grignard-
Addukt 2 b in 27 und das Alkylchlorids 3 b in 29 % Ausbeute.
Folgeprodukte des Alkylradikals ± das Dimer und das
entsprechende Alkan ± wurden in zusammen 44 % Ausbeute

erhalten. Mit dem tertiären Alkyliodid 1 c (R1� n-C10H21,
R2�R3�Me) entstand das Grignard-Addukt 2 c in 9 %
Ausbeute, während der gröûte Teil des Iodids zu den
entsprechenden Alkylradikalderivaten umgesetzt wurde.
Das Alkylchlorid 3 c wurde dagegen nicht gebildet. Die
intermediären Alkylradikale, die aus dem sekundären Iodid 5

erhalten wurden, konnten intermolekular mit dem a,b-unge-
sättigten Ester 6 abgefangen werden (82 % Ausbeute);[1, 5, 10b]

das primäre Iodid 4 wurde zu 95 % als Chlorid 7 zurück-
erhalten.

Die sekundären und die tertiären Alkylradikale haben also
eine für intermolekulare Additionen an 1,3-Diene ausrei-
chende Lebensdauer. Auûerdem trat keine Radikalpolyme-
risation der 1,3-Diene ein, da die Allylradikale glatt und rasch
genug durch Einelekektronenreduktion zu reaktiven Allyl-
chromspezies[6, 7] umgesetzt wurden. So erhielt man aus
Isopropyliodid, Isopren und Benzaldehyd mit CrCl2 in DMF
bei 25 8C in 8 h zwei regioisomere Homoallylalkohole in 53
bzw. 13 % Ausbeute (Tabelle 1, Nr. 5). Das Hauptregioisomer
bestand nur aus dem Stereoisomer, in dem die Isobutyl- und
die Hydroxygruppe anti-ständig zueinander sind. Die Kon-
figuration wurde durch Vergleich mit einer über die Knochel-
Methode[7] erhaltenen Probe bestimmt. Mit tert-Butyliodid
lief die Drei-Komponenten-Addition wegen der guten Redu-
zierbarkeit des Iodids in nur 10 min ab (Nr. 1 ± 4). Auch ein
Katalysatorsystem mit Chrom(ii), Mangan und Me3SiCl
konnte für die Drei-Komponenten-Reaktion verwendet wer-
den, allerdings bei leicht verminderter Stereo- und Regiose-
lektivität (Nr. 7).[11]

Ein möglicher Mechanismus, der die Regiochemie und die
Konfiguration des Hauptisomers erklärt, ist in Schema 2
wiedergegeben. Hier addiert ein Isopropylradikal bevorzugt
am methylständigen Olefinterminus, so daû das stabilste
Allylradikal, 8, gebildet wird. Dessen Reduktion liefert das
sterisch günstigere erweiterte Allylchromreagens 9. Es ist be-
kannt, daû zwischen den drei Allylchromspezies 9, 10 und 11
wegen der sterischen Auswirkungen der g,g-Disubstitution kei-
ne rasche Gleichgewichtseinstellung erfolgt.[7] Das Allylchrom-
reagens 9 addiert an Benzaldehyd über den sterisch weniger
anspruchsvollen sechsgliedrigen Übergangszustand 12 unter
Bildung des Homoallylalkohols 13.[6, 7] Dieser Mechanismus
erklärt auch zwanglos die geringeren Diastereoselektivitäten
der Reaktionen mit 2,3-Dimethyl-1,3-butadien (Nr. 3, 4, 9 ±
11) verglichen mit denen von Isopren. Vermindert man diesen
sterischen Unterschied durch Austausch des Wasserstoff-
atoms in b-Position gegen eine Methylgruppe, sinkt die
Selektivität der Allylchromreagentien vom Typ 9.

Ein Beispiel für diese Drei-Komponenten-Addition an eine
cyclische Verbindung ist in Schema 3 gezeigt. Weil die
Konfiguration eines Allylchromreagens die Konfiguration
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Schema 3.

eines Addukts mit einem Aldehyd festlegt, wird durch die
Fixierung der Doppelbindung im cyclischen System selektiv
nur eines der Stereoisomere, 14, gebildet.

Experimentelles

Drei-Komponenten-Kupplung von Isopropyliod, Isopren und Nonanal
(Tabelle 1, Nr. 6): Zu einer Suspension von CrCl2 (0.74 g, 6.0 mmol)[12] in
wasserfreiem, entgasten DMF (12 mL) wurde bei 25 8C eine Lösung von
Nonanal (0.14 g, 1.0 mmol), Isopren (0.2 g, 3.0 mmol) und Isopropyliodid
(0.51 g, 3.0 mmol) in DMF (3 mL) gegeben. Nach 8 h Rühren bei 25 8C

wurde das Reaktionsgemisch in Wasser gegeben und die Mischung mit
Diethylether extrahiert (3� 10 mL). Die organischen Extrakte wurden
über wasserfreiem Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Die
chromatographische Reinigung an Kieselgel (Hexan/Diethylether, 400/1)
lieferte (3R*,4R*)-3-Isobutyl-3-methyl-1-dodecen-4-ol in 70% Ausbeute
(0.18 g) sowie 3-Isobutyl-2-methyl-1-dodecen-4-ol in 21% Ausbeute
(53 mg, anti :syn� 67:33).

14a: Zu einer Suspension von CrCl2 (0.49 g, 4.0 mmol) in wasserfreiem,
entgasten DMF (7 mL) wurde bei 25 8C eine Lösung von Benzaldehyd
(0.11 g, 1.0 mmol), 3-Methylencyclohexen (0.19 g, 2.0 mmol) und tert-
Butyliodid (0.37 g, 2.0 mmol) in DMF (3 mL) gegeben. Nach 1 h Rühren bei
258C wurde das Reaktionsgemisch in Wasser gegeben und mit Diethylether
extrahiert (3� 10 mL). Die organischen Phasen wurden über wasserfreiem
Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Die chromatographische
Reinigung an Kieselgel (Hexan/Diethylether, 50/1) lieferte (1R*,1'R*)-(1-
Neopentyl-2-cyclohexenyl)(phenyl)methanol in 72 % Ausbeute (0.19 g).

Eingegangen am 7. Juli 1997 [Z 10646]

Stichwörter: Chrom ´ Radikalreaktionen ´ Synthesemetho-
den

[1] a) A. L. J. Beckwith, Tetrahedron 1981, 37, 3073 ± 3100; b) G. Stork in
Current Trends in Organic Synthesis (Hrsg.: H. Nozaki), Pergamon,
Oxford, 1983, S. 359 ± 370; c) Y. Ueno, J. Synth. Org. Chem. Jpn. 1984,
42, 1121 ± 1131; d) B. Giese, Angew. Chem. 1985, 97, 555 ± 567; Angew.

Tabelle 1. Drei-Komponenten-Kupplung von Alkyliodiden, 1,3-Dienen und Aldehyden.[a]

Nr. R1 R2 R3 R4 t [h] Ausb. [%] Regioselektivität d.r. d.r.
A�B�C�D (A�B):(C�D) A :B C :D

1 tBu Me H Ph 0.1 71 78:22 > 98:2 > 98:2
2 tBu Me H n-C8H17 0.1 96 78:22 > 98:2 96:4
3 tBu Me Me Ph 0.1 93 ± 90:10 ±
4 tBu Me Me n-C8H17 0.1 98 ± 90:10 ±
5 iPr Me H Ph 8 66 80:20 > 98:2 69:31
6 iPr Me H n-C8H17 8 91 77:23 > 98:2 67:33
7 iPr Me H n-C8H17 20 92 [b] 68:32 79:21 68:32
8 iPr Me H c-C6H11 8 98 78:22 > 98:2 62:38
9 iPr Me Me Ph 8 71 ± 81:19 ±
10 iPr Me Me n-C8H17 8 88 ± 80:20 ±
11 iPr Me Me c-C6H11 8 91 ± 82:18 ±

[a] Die Reaktionen wurden im 1-mmol-Maûstab durchgeführt. Die Isomerenverhältnisse wurden nach Isolierung, gaschromatographisch und/oder NMR-
spektroskopisch bestimmt. [b] 0.2 mol Chrom(ii)-chlorid, 2.6 mol Mangan und 3.7 mol Me3SiCl wurden pro mol Nonanal eingesetzt. Die Reaktion wurde in
THF/DMF (1/1) durchgeführt.

Schema 2. Mechanismus der Drei-Komponenten-Kupplung von Alkyliodiden, 1,3-Dienen und Aldehyden.
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Isolierung und Charakterisierung der
Bis(anthracen)metallkomplexe
[Ti(h6-C14H10)(h4-C14H10)(h2-dmpe)] und
[Ti(h4-C14H10)(h2-C14H10)(h5-C5Me5)]ÿ**
John K. Seaburg, Paul J. Fischer, Victor G. Young, Jr.
und John E. Ellis*

Professor Wolfgang Beck zum 65. Geburtstag gewidmet

Reagentien, die als lagerfähige Quellen für ¹nackteª
Metallatome oder hochungesättigte metallorganische Grup-
pen dienen, bieten wegen ihrer leichten Umsetzbarkeit mit
vielen kleinen Molekülen und ihrer stark reduzierenden
Eigenschaften reizvolle Synthesemöglichkeiten.[1] Besondere
Bedeutung haben dabei die Metall(00)-Komplexe von kon-
densierten Arenen, die angesichts der bemerkenswerten
Labilität der Arenliganden als potentielle Vorstufen für die
Untersuchung von Übergangsmetallen in der Oxidations-
stufe Null interessant sind.[2] Unter diesen Komplexen sind die
Bis(naphthalin)metall(00)-Verbindungen hervorzuheben,[3] für
die kürzlich erstmals konventionelle Synthesen beschrieben
wurden.[4] Basolo wies darauf hin, daû Bis(anthracen)me-
tall(00)-Komplexe sogar noch labiler sein könnten als die
entsprechenden Naphthalinverbindungen.[5] Der einzige bis-
her bekannte Komplex dieses Typs, Bis(anthracen)chrom(00),
wurde durch Cokondensation von Chromatomen und An-
thracendampf in einem Metallatomreaktor zusammen mit
nicht abtrennbarem Anthracen erhalten.[6] Ligandenaus-
tauschreaktionen dieser Verbindung wurden unseres Wissens
noch nicht beschrieben.

Da über die potentiell interessanten Bis(anthracen)metall-
komplexe nur wenig bekannt war, wurde versucht, sie durch
konventionelle Umsetzung von Hauptgruppenmetallanthra-
cenen mit Übergangsmetallhalogeniden zu erhalten, doch lie-
ferte diese Methode bisher nur Mono(anthracen)metallkom-
plexe.[7] Wir beschreiben nun die Synthesen und die Molekül-
strukturen der ersten gut untersuchten Metallkomplexe, die
zwei Anthracenliganden enthalten: [Ti(C14H10)2(dmpe)] 1
(dmpe� 1,2-Bis(dimethylphosphino)ethan) und [Ti(C14H10)2-
(C5Me5)]ÿ 2 (Gegenion [K(18-Krone-6)(thf)2]�). Diese Ver-
bindungen sind auûerdem die ersten strukturell charakteri-
sierten Anthracenkomplexe eines Metalls der 4. Neben-
gruppe.[8]

Die Reduktion von [TiCl4(dmpe)] und [TiCl3(C5Me5)] mit
vier ¾quivalenten Na- oder K-Anthracen in THF bei ÿ55 bis
ÿ65 8C lieferte eine tief rotbraune bzw. grünschwarze Lösung,
aus der 1 (54 %) bzw. [K(18-Krone-6)(thf)2]-2 (28 %) als
diamagnetische, dunkelviolette bzw. schwarze Mikrokristalle
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