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Halogen-Magnesium-Austausch mit
Trialkylmagnesaten zur Herstellung von Aryl-
und Alkenylmagnesium-Reagentien**

Kazuya Kitagawa, Atsushi Inoue, Hiroshi Shinokubo
und Koichiro Oshima*

Metallorganische at-Komplexe wie R,CuLi, R;ZnLi oder
R,AlLi sind beliebte Reagentien in der organischen Synthese
und in zahllosen Arbeiten hat man sich mit der Entwicklung
neuer Methoden unter Verwendung von at-Komplexen
beschiftigt. Neuerdings wurden auch mehrere Syntheseme-
thoden beschrieben, in denen R;MnlLi eingesetzt wird.['l Es ist
bekannt, dass diese at-Komplexe in einigen Fillen einen
Halogen-Metall-Austausch induzieren.

Knochel et al. haben kiirzlich gezeigt, dass polyfunktionelle
Aryl- und Alkenylmagnesium-Reagentien liber einen lod-
Magnesium-Austausch mit RMgX hergestellt werden kon-
nen.> 4 Uns schien, dass fiir einen solchen Halogen-Magne-
sium-Austausch ein Magnesium-at-Komplex (R;MgLi)P! bes-
ser geeignet sein konnte als ein Alkylmagnesiumhalogenid
(RMgX). Tatsédchlich liefert die Umsetzung von Arylhalo-
geniden oder Alkenyliodiden mit Trialkylmagnesaten, die aus
RMgX und zwei Aquivalenten Alkyllithium gebildet worden
waren, die entsprechenden Organomagnesiumreagentien in
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Tabelle 1. Herstellung von Arylmagnesaten und deren Reaktion mit Elektrophilen.

guten bis hervorragenden Ausbeuten. Die entsprechenden
Ergebnisse sind in Tabelle 1 gezeigt.[! Mehrere Eigenschaften
der Reaktion sind bemerkenswert. So konnen nicht nur
Aryliodide, sondern auch Arylbromidel”l effizient in die
entsprechenden Magnesiumreagentien {iberfithrt werden.

Q
@(X RaMS) L2~ | MgBi, © = I E
s THF e %
FG 1 FG 2 FG 3
Nr. ArX Bedingungen!®!  Elektrophil Produkt Ausb.
Rea- T[°C] ¢ [h] [%]
gens
| nCeHy3
1 ©/ A 0 05 nCH,CHO OH 80
| =
2 A 0 0.5 CH,/=CHCH,Br OO 87
MeO. i MeO oH
3 \©/ A —78 05 PhCHO e \O/H:n 93
1 nCeHyz
4 @g(OEt A -78 1 n-CH,,CHO @o 60
© o]
i =
5 /©/ A 0 05 CH=CHCH,Br /Q/\/ 73
Br Br
Br CaHs
6 @ A 0 05 GH,CHO Q/%H 87
Br =
7 /@ A 0 0.5 CH,=CHCH,Br /Q/\/ 84
MeQ MeC
Br GaHs
8 O A 0 05 CH;CHO /©/‘\OH 94
MeoN MeoN
Br N
9 A 0 0.5 CH,=CHCH,Br Oe 97
Br CoHs
10 /©/ B 0 05 CH,CHO /©)\OH 78
Br Br
11 BrA  _-78 1 n-CH,;CHO nCsHhs 50
tBuO. OH
12 o B -78 1 n-CgH;CHO 18u0, 71
(o]
Br =
13 @[n/OtBu B -78 1 CH=CHCH,B:" OtBu 99
o) o]
Br NCeHya
14 Q/ B -78 1 n-CH,CHO /©/kOH 60
NC NC
Br =
15 O B -78 1 CH=CHCH,Br! Q/\/ 87
NC NC'
=
16 —-78 1 CH,/~CHCH,Brl EtszA/ 79
o]

Br
EtzN\“/@ B
o]

[a] Reagens A: nBu;MgLi, Reagens B: iPrBu,MgLi. [b] In Gegenwart von CuCN -

2LiClL
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Funktionelle Gruppen (FG) wie Ester-, Amid-
oder Cyangruppen storen den Austausch nicht

Tabelle 2. Herstellung von Alkenylmagnesaten und deren Reaktion mit Elektrophilen.

© @ @
R~ FBuMI L R\%I\%Buz—>E R

und man erhélt funktionalisierte Arylmagne- THF
sate des Typs 2. Dazu wird das gemischte M 5 s
Magnesat iPrBu,MgLi benotig, das aus Nr. Substrat Bﬁzdingungen Elektrophil Produkt éusb.
iPrMgBr und nBulLi erhalten wird und in der rrC bl %]
Austauschreaktion reaktiver ist als nBu;MgLi. 1R o 1 D0 RAp 93
Wihrend nBu;MgLi bei —78°C Aryliodide in A= Crotter . R
die entsprechenden Magnesate iberfiihren 2 0 ! Me,SiCl 7 sives 9
konnte, war die Ummetallierung von Arylbro- 3 -8 1 Me;SiCl R 5iMe, 95
miden bei dieser Temperatur unvollsténdig. 4 0 1 CH,=CHCH,Brl!l R~ 70
Dagegen konnte der Brom-Magnesium-Aus-
tausch von Arylbromiden mit iPrBu,MgLi bei 5 0o 1 PhCHO R ™ 69
—78°C leicht durchgefiihrt werden.!®! Wihrend o
die Reaktion von 2 mit Allylbromiden bei 0°C 6 0 1 CH,;COCH, “\/\'/\CCH*_?$ 75
die allylierten Produkte in guten Ausbeuten o
lieferte, war bei —78°C kein Umsatz festzu- 7 HK/I —-78 1 Me;SiCl s SiMes 83
stellen. Durch Zugabe einer katalytischen A = nCuctlaq
Menge CuCN-2LiCl zur Reaktionsmischung 8 0 1 CH,~=CHCH,Brl R/\/ 78
wurde jedoch die Allylierung bei —78°C er-
moglicht und die gewiinschten Produkte konn- 9 0 . PLCHO u—* -
ten in hervorragenden Ausbeuten erhalten N"ph
werden (Nr. 13, 15 und 16; Tabelle 1). R OH

Die neue Vorgehensweise wurde zur Her- 10 0 ! CH,COCH, A 66
stellung von Alkenylmagnesaten aus Alkenyl- s

. . . . R

halogeniden verwendet. Die Ergebnisse sind in 1 R 0 1 D,0 N 87
Tabelle 2 zusammengestellt. Der Iod-Magnesi- R\%, P
um-Austausch von Alkenyliodiden erfolgt un- 1y =Gt 0 1 PhCHO R \;th 37
ter vollstdndiger Retention der Konfiguration OH
der Doppelbindung. So lieferte die Reaktion R
von (Z)-1-lod-1-dodecen das entsprechende 13 0o 1 GH,CHO R%(%Hs 65
(Z)-Alkenylmagnesat, wohingegen das (E)-Iod- R OH
alken das (E)-Isomer gab. Die entstandenen KKD
Alkenylmagnesate konnten leicht mit verschie- “ R 0 1 D,0 R 88
denen Elektrophilen wie Chlortrimethylsilan, R/ : ;\(Ph
Allylbromid, Benzaldehyd oder Aceton abge- 15 RznCeHy 0 1 PhCHO R/ o 70
fangen werden. Die Anwesenheit einer Ester- R
funktionalitit ist mit der Bildung der Alkenyl- 16 0 1 PhSSPh %sph 77
magnesate bei —78°C vertréglich (Nr. 17). R

Der Brom-Magnesium-Austausch von Al- % 9
kenylbromiden ist hingegen weniger effektiv. 17 BuOJLf/ﬂ;' -7 05 GHCHO BuOJLHe:\(CZHS 80
Versetzt‘man (E)-1-Brom-1-dodecen mit iPr- 18 MCrder~g 0 1 Me.SiCl CrgHar \/\sm?; 71 29y
Bu,MgLi so erhdlt man nach Zugabe von nCioHar . PC1gHa )
Chlortrimethylsilan (E)-1-Trimethylsilyl-1-do- 19 ~Br 0 ! Me,SiCl (- SiMes 27 (39

decen (71% Ausbeute) und 1-Trimethylsilyl-
1-dodecin (29 %; Nr.18). Das Alkinylsilan
entsteht nach HBr-Abspaltung durch Silylie-
rung des gebildeten 1-Dodecins. Das (Z)-Isomer gab (Z)-1-
Trimethylsilyl-1-dodecen in nur 27% Ausbeute sowie das
Silyldodecin in 59 % Ausbeute (Nr. 19).

mern.

Experimentelles

Butyllithium (1.6M Losung in Hexan, 1.5 mL, 2.4 mmol) wurde zu einer
Losung von Isopropylmagnesiumbromid (1.0M Losung in THF, 1.2 mL,
1.2 mmol) in THF (5mL) bei 0°C gegeben. Die Losung wurde 30 min
geriihrt, dann auf —78°C abgekiihlt und danach wurde eine THF-Losung
(2 mL) von tert-Butyl-p-brombenzoat (0.26 g, 1.0 mmol) zugegeben. Die
Mischung wurde 1 h bei —78°C geriihrt und anschlieBend mit Heptanal
(3.0 mmol) versetzt. Die Reaktionsmischung wurde eine weitere Stunde

Angew. Chem. 2000, 112, Nr. 14

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000

[a] In Gegenwart von CuCN -2LiCl. [b] Ausbeute an 1-Trimethylsilyl-1-dodecin in Klam-

bei —78°C geriihrt und mit gesittigter NH,Cl-Losung hydrolysiert. Nach
Extraktion mit Ethylacetat (3 x 20 mL) wurden die vereinigten organischen
Phasen iiber wasserfreiem Na,SO, getrocknet und dann eingeengt. Nach
chromatographischer Reinigung (Silicagel) konnte tert-Butyl-4-(1-hydro-
xyheptyl)benzoat (0.21 g, 71 %) als farblose Fliissigkeit erhalten werden.
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In einigen Fillen kann die Menge an Magnesat verringert werden. Die
Reaktion von p-Bromanisol mit 0.6 Aquiv. nBu;MgLi lieferte nach
Zugabe von Propanal das entsprechende Produkt in 85% Ausbeute.
Knochel et al. haben berichtet, dass ein Br-Mg-Austausch von Aryl-
bromiden mit /PrMgBr oder iPr,Mg dann effizient ist, wenn das
Substrat eine elektronenziehende Gruppe enthilt.’l Dagegen gelang
der Br-Mg-Austausch mit einem Trialkylmagnesat auch ohne eine ent-
sprechende aktivierende Gruppe. So bildete sich aus Brombenzol mit
iPrBu,MgLi quantitativ das entsprechende Phenylmagnesat, wihrend
iPrMgBr und Brombenzol bei — 78 °C nicht miteinander reagieren.
Die Reaktion von Benzaldehyd im Uberschuss mit dem Arylmagne-
siumreagens (aus Arylbromid und iPrBu,MgLi) lieferte nicht den
isopropylsubstituierten Alkohol. Die Isopropylgruppe wurde in der
Austauschreaktion entfernt. Dies legt nahe, dass im gemischten at-
Komplex der Isopropylrest die am leichtesten abspaltbare Gruppe ist.
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BABAR-Phos-Rhodiumkomplexe: reversible
Metallinsertion in einen dreigliedrigen Ring
und katalytische Hydroborierungen**

Jiirgen Liedtke, Heinz Riiegger, Sandra Loss und
Hansjorg Griitzmacher*

Professor Heinrich Vahrenkamp zum 60. Geburtstag gewidmet

Die polycyclischen Phosphirane 1a und 1b (BABAR-
Phos)!"2] werden nicht von O,, Schwefel und stark alkylieren-
den Reagentien oxidiert und sind auch gegeniiber wissrigen
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Sduren und Basen stabil. Aufgrund ihrer elektronenziehen-
den Eigenschaften sind sie als Liganden fiir iibergangsmetall-
katalysierte Hydrosilylierungen und Hydroborierungen! in-
teressant.["® Neben BABAR-Phos-Rhodiumkomplexen, wel-
che zu diesem Zweck hergestellt wurden, berichten wir im
Folgenden iiber die unseres Wissens erste reversible Insertion
eines Metallzentrums in einen dreigliedrigen Heterocyclus.P!

Fiir die Synthesen gingen wir von [Rh(cod),]"O;SCF;~ 2
(cod =1,5-Cyclooctadien), das ein schwach koordinierendes
Anion enthilt, oder von [Rh,(u,-Cl,)(cod),] 4 aus. Wird 2 mit
1a in einem koordinierenden Losungsmittel wie Acetonitril

FiC

P P
/LN FiC N
‘;\ 2

1a

1
P'BABAR-Phos ETMPBABAR-Phos

oder mit dem N-arylsubstitutierten Phosphiran 1b umgesetzt,
entstehen braunrote Losungen (4., >500nm), deren 3'P-
NMR-Spektren Signale im positiven (von 6 = +20 bis + 100)
und im negativen (von d = —60 bis —150) o-Bereich zeigen
(vs. 85-proz. H;PO,). Diese Signale sind wegen chemischen
Austauschs zwischen verschiedenen Spezies verbreitert. Bei
der Umsetzung von 2 mit 1a in THF wird dagegen ein
einheitliches Produkt 3 erhalten (Schema 1). Der Komplex 3

=
- I1/7) _|+
; NiPr
iPr ~p”
. 4 1a A\ N 7\
[Rh(cod),] 0,8CF, ——» /= P—Rh—P =/ O,SCF,”
-2 cod \ 4 | N
2 /P Pr \\
iPrN
~
' —

3
Schema 1. Synthese des Komplexes 3.

entsteht unabhéngig vom gewéihlten stochiometrischen Ver-
hiltnis der Reaktionspartner in nahezu quantitativer Aus-
beute in Form mikrokristalliner schwerloslicher Kristalle.
Sein ¥P-NMR-Spektrum zeigt ein Dublett bei 0(*'P) = — 66.9
(J(Rh,P) =170 Hz). Der Komplex wurde vollstindig ein-
schlieBlich einer Einkristall-Rontgenstrukturanalyse (Abbil-
dung 1) charakterisiert.! Bemerkenswerterweise befindet
sich das Rh-Zentrum, das auf einer vierzdhligen Drehachse
liegt, 0.24 A oberhalb der Ebene durch die quadratisch
angeordneten Phosphorzentren (Winkelsumme an P inner-
halb des Ligandengeriists: 258°). Die Rh-P-Bindungen in 3
(2.276(1) A) sind etwas kiirzer als die in bekannten Rhodium-
Phosphiran-Komplexen.!

Reaktionen des Rhodiumkomplexes 4, der verbriickende
Chloridliganden enthilt, mit 1a oder 1b in einem schwach
koordinierenden Losungsmittel liefern ebenfalls braunrote
Losungen, in denen Austauschgleichgewichte zwischen mehre-
ren Spezies durch Signalverbreiterungen im *'P-NMR-Spek-
trum angezeigt werden (Signale im positiven und negativen o-
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