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Professor Hansjorg Sinn zum 70. Geburtstag gewidmet

Die Alkylierung von Alkenen ist von groBer Bedeutung.!!)
Uns interessiert die Alkylierung langkettiger ungesittigter
Fettstoffe wie Olsidure 1a, da sie nachwachsende Rohstoffe
sind? 3 und alkylverzweigte Fettstoffe interessante Eigen-
schaften haben. Es gibt jedoch keine Methoden zur direkten
Alkylierung von nichtaktivierten C-C-Doppelbindungen mit
einfachen Alkylresten wie der Isopropylgruppe. Die thermi-
sche radikalische Addition von Alkanen ist nur auf terminale,
nicht jedoch auf innere Doppelbindungen anwendbar.!
Friedel-Crafts-Alkylierungen von Alkenen, die von Mayr
et al. eingehend untersucht wurden, fithren nur unter be-
stimmten eingeschrinkten Bedingungen zu 1:1-Addukten.[]
So ergaben ZnCly-induzierte Umsetzungen von Isopropyl-
chlorid mit Propen oder Isobuten keine Monoalkylierungs-
produkte, sondern ausschlieBlich Oligomere.l®! Kationische
Additionen von Alkanen sind auf tertidire Alkane beschrinkt,
z.B. die Bildung von Isooctan durch Reaktion von Isobuten
und Isobutan in Gegenwart von konzentrierten Sduren.[ 1%l

Friedel und Crafts!'!l sowie Renniel'? zeigten, daB Benzol in
Gegenwart von AlCl; mit Chlorameisensédureethylester ethy-
liert wird (Schema 1).11 Chlorameisenséureester fragmentie-
ren in Gegenwart von Lewis-Sduren unter Bildung von
Carbeniumionen.!'> 'l Wir berichten nun erstmals iiber Alky-
lierungen von Alkenen mit Chlorameisensidurealkylestern.

R‘o)km + ACl; ——» (ROCO)®AICI®

|
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RAr + HCI + AICI; - R¥AICI,~ + CO,

Schema 1. Friedel-Crafts-Alkylierung von Arenen durch AlCl;-induzierte
Bildung von Carbeniumionen aus Chlorameisensiureestern.['¥l Ar= Aryl,
R = Alkyl.

Die Umsetzung von Olsidure 1a mit Chlorameisenséure-
isopropylester 2a in Gegenwart von Ethylaluminiumsesqui-
chlorid (Et;Al,Cl;) lieferte nach 2 h ein 1:1-Regioisomeren-
gemisch aus 9- und 10- Isopropyloctadecansidure 3a in 73 %
Ausbeute (Schema 2). Die analoge Reaktion von trans-4-
Octen 1b ergab 4-Isopropyloctan 3b in 67% Ausbeute;
daneben wurden geringe Mengen (ca. 10%) der regioiso-
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c (CHz)CHOH(CH,)sCHs  (CHz);COOCH;

Schema 2. Et;AlL,Cly-induzierte Reaktion von Olsiure 1a, trans-4-Octen
1b und Ricinolséduremethylester 1¢ mit Chlorameisensiureisopropylester
2a. 3a wurde als Regioisomerengemisch (ca. 1:1), 3¢ als Regioisomeren-
und Diastereomerengemisch erhalten.

meren Additionsprodukte und der regioisomeren Ethyliso-
propyloctane gebildet. Bei der Umsetzung von Ricinolsdure-
methylester 1¢ wurde das Alkylierungsprodukt 3¢ als Regio-
und Diastereomerengemisch in 60% Ausbeute erhalten.
Offensichtlich addiert das aus dem Chlorameisensédureester
2a mit Et;ALCI; gebildete Isopropylkation an die C-C-
Doppelbindung der Alkene la-e¢, und die anschlieBende
Ubertragung eines Hydridions von Et;ALCly; auf das Ad-
duktcarbeniumion fiihrt zu den gesittigten Additionsproduk-
ten 3a—c. Es ist bekannt, da3 Ethylaluminiumverbindungen
sowohl Hydridionen als auch Ethylgruppen iibertragen kon-
nen,™ wobei hier bemerkenswert ist, daB das Hydridion
wesentlich schneller tibertragen wird als die Ethylgruppe, wie
der geringe Anteil an ethyliertem Produkt bei allen Reak-
tionen zeigt.

Die Alkylierung von cyclischen Alkenen wie Cyclohexen 4
verlief unter den fiir die Alkene 1a—c beschriebenen Reak-
tionsbedingungen nur mit miBigen Ausbeuten. Es wurde ein
Produktgemisch gebildet, das iiberwiegend aus Oligomeren
bestand. Durch Zusatz eines besseren Hydriddonors, z.B.
Triethylsilan,) konnten Oligomerisierungen jedoch weitge-
hend zuriickgedrdngt und Isopropylcyclohexan 5 in 82 %
Ausbeute isoliert werden (Schema 3).

1) EtsAl,Cly, Et;SiH,
CHoCly, -15°C (2h),
RT (1h)

2) H0

82%

_—

4 5
Schema 3. Alkylierung von Cyclohexen 4 mit Chlorameisenséureisopro-
pylester 2a.

Auch die Reaktionen von 1,1-Dialkylethenen, z.B. 2-Me-
thyl-1-undecen 6a, und von 1-Alkenen wie 1-Octen 6b und
10-Undecensiduremethylester 6¢ mit 2a verliefen tiberwie-
gend unter Oligomerisierung; die Alkylierungsprodukte 7a—c¢
entstanden nicht oder nur in maBiger Ausbeute. Die Zugabe
dquimolarer Mengen Triethylsilan lieferte dagegen 7a—c in
47-72% Ausbeute (Schema 4).

Wir haben eine neue Methode fiir die Isopropylierung von
Alkenen beschrieben, bei der durch Et;Al,Cls-induzierte
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Schema 4. Alkylierung von 2-Methyl-1-undecen 6a, 1-Octen 6b und 10-
Undecensduremethylester 6¢ mit Chlorameisensdureisopropylester 2a.

Reaktion ein Isopropylkation aus dem entsprechenden Chlor-
ameisensdureester gebildet und unter anschlieSender Hydrid-
iibertragung an die C-C-Doppelbindung addiert wird. Diese
Addition 146t sich auf Alkene mit 1,2-dialkylsubstituierter
Doppelbindung und — unter Zusatz von Triethylsilan — auch
auf 1-Alkene, 1,1-Dialkylethene und cyclische Alkene an-
wenden. Aufgrund dieser Ergebnisse sollte die Alkylierung
von Alkenen auch mit anderen Chlorameisensidureestern
moglich sein.

Wir haben deshalb 10-Undecensédure 6d in Gegenwart von
Et;Al,Cl; mit dem Isobutylester 2b und dem Neopentylester
2¢ von Chlorameisensdure umgesetzt, die interessante Um-
lagerungen erwarten lassen. In beiden Féllen erhielten wir in
guten Ausbeuten jeweils zwei konstitutionsisomere Addi-
tionsprodukte, 8 a/b bzw. 9a/b, in einer iibersichtlichen Reak-
tion (Schema 5 und 6): Im AnschluB3 an die Umlagerung der

(o}

\(\OJ\CI

2b +6d

Et;Al,Cly ®
— 0

8a 8b

Schema 5. Reaktion von Chlorameisensiurisobutylester 2b mit 10-Un-
decensédure 6d. Die Additionsprodukte 8a und 8b wurden im Verhiltnis
2.2:1 gebildet. R?>=(CH,);COOH.
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Schema 6. Reaktion von Chlorameisensidureneopentylester 2¢ mit 10-
Undecenséure 6d. Die Additionsprodukte 9a und 9b wurden im Verhaltnis
2.2:1 gebildet. R?=(CH,);COOH.
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primidren Alkylgruppen!®! und die Addition erfolgt die
Umlagerung der Adduktcarbeniumionen. Es ist bemerkens-
wert, daB3 ebenso wie bei der kationischen Addition von
Isobutan an 1-Alkenel™ keine Additionsprodukte mit quar-
tiren Kohlenstoffatomen gefunden wurden. Ahnliche Ergeb-
nisse wurden auch mit Chlorameisensidure-2-ethylhexylester
erhalten. Dagegen fiithrten Umsetzungen mit Chlorameisen-
sdureethylester zu oligomeren Produkten.

Experimentelles

Allgemeine Vorschrift fiir die Synthese von 3a—c¢: Ein Gemisch aus dem
jeweiligen Alken — 1a (1.42 g, 4.2 mmol), 1b (0.56 g, 5 mmol) oder 1¢
(1.56 g, 42mmol) - und Chlorameisensédureisopropylester 2a (0.7 g,
5 mmol) wurde in 10 mL CH,Cl, in N,-Atmosphire (1 bar) 5 min bei
—15°C geriihrt. Dann wurde Et;ALCl; (1.86 g, 7.5 mmol bei 1a, 1.24 g,
5 mmol bei 1b und 2.47 g, 10 mmol bei 1¢) in 1 h bei —15°C tropfenweise
zugegeben und die Losung noch 1h bei Raumtemperatur geriihrt. An-
schlieBend wurden 100 mL Diethylether, 40 mL H,O sowie 10proz. HCI
zugesetzt, um ausgefallene Aluminiumsalze zu I6sen. Die organische Phase
wurde abgetrennt und 3 x mit 30 mL H,O gewaschen. Nach Trocknen iiber
Na,SO, wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Die Reinigung von
3a erfolgte durch Sidulenchromatographie (Kieselgel 60, 70—-230 mesh,
1.7 x 33 cm) mit Petrolether/Essigester (7:3, 300 mL) und lieferte 0.99 g 3a
(73%). Gereinigtes 3b (0.52 g, 67 %) und 3¢ (0.90 g, 60 %) wurden durch
Kugelrohrdestillation erhalten.

Allgemeine Vorschrift fiir die Synthese von 5 und 7a—c: Ein Gemisch aus
dem jeweiligen Alken—4, 6a, 6b oder 6¢ (5 mmol) —und 2a (0.7 g, 5 mmol)
wurde in 10 mL CH,Cl, in N,-Atmosphére (1bar) 5min bei —15°C
geriihrt. Dann wurde ein Gemisch aus Triethylsilan (0.58 g, 5 mmol) und
Et;ALCl; (1.24 g, Smmol) in 1h (2h bei 5) bei —15°C tropfenweise
zugegeben, es wurde noch 1 h bei Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend
wurden 100 mL Diethylether, 40 mL H,O sowie 10proz. HCI zugesetzt, um
ausgefallene Aluminiumsalze zu 16sen. Die organische Phase wurde
abgetrennt und 3 x mit 30 mL H,O gewaschen. Nach Trocknen iiber
Na,SO, wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und die Riickstédnde
iber Kieselgel 60 mit Pentan eluiert. Verdampfen des Pentans und
Kugelrohrdestillation lieferte 5 (0.52 g, 82%), 7a (0.50g, 47%), 7b
(0.43 g,55%) oder 7¢ (0.86 g, 72%).

Allgemeine Vorschrift fiir die Synthese von 8a/b und 9a/b: Ein Gemisch
von 6d (0.92 g, 5 mmol) und 2b (0.68 g, 5 mmol) oder 2¢ (0.75 g, 5 mmol)
wurde in 10 mL CH,Cl, in N,-Atmosphére (1bar) 5min bei —15°C
geriihrt. Dann wurde Et;ALCl; (1.24 g, 5 mmol) wie fiir 3a—c¢ beschrieben
zugegeben. Die Reaktionsanséitze wurden wie beschrieben aufgearbeitet
und sdulenchromatographisch gereinigt. 8a/b: 0.79 g (65%); 9a/b: 0.89 g
(70%).

Die Produkte wurden durch 'H- und *C-NMR-Spektroskopie sowie
Massenspektrometrie identifiziert.
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