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Intramolekulare konzertierte Insertion von Vi-
nylkationen in C-H-Bindungen: cyclisierende

Hydroalkylierung von Alkinen mit Chloramei-
sensiurealkylestern zu Cyclopentanderivaten™*

Ursula Biermann, Rainer Koch und Jiirgen O. Metzger*

C-H-Insertionen unter C-C-Bindungskniipfung sind von
groBem aktuellem Interesse;!'! besonders intensiv wird der-
zeit die Ubergangsmetall-katalysierte C-H-Insertion er-
forscht.”) Carbene inserieren in C-H-Bindungen, wobei sie
eine nicht aktivierte C»-H-Bindung direkt angreifen und in
einer einstufigen, konzertierten Reaktion eine neue C-C-
Bindung bilden.”! Theoretische Studien™*! sowie Experi-
mente in der Gasphase!® zeigten, dass das Vinylkation C,H;*
in die H-H-Bindung unter Bildung des Ethylkations,** in die
C-H-Bindung von Methan unter Bildung des 2-Propylkat-
ions!® und in die C-H-Bindung von Ethan unter Bildung des
2-Butylkations" inseriert.

Wir berichteten kiirzlich tiber die durch Ethylalumini-
umsesquichlorid (Et;Al,Cly) induzierte Hydroalkylierung von
Alkenen mit Chlorameisensiurealkylestern.”! Die Reaktion
der Lewis-Sdure z.B. mit Chlorameisensidureisopropylester
(1a) ergibt das Isopropylkation, das an das Alken addiert. Die
Ubertragung eines Hydridions von einer Ethylaluminium-
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chloridspezies auf das Adduktcarbeniumion verlduft dann
unter Bildung des Hydroalkylierungsprodukts (Schema 1).
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Schema 1. Mechanismus der Hydroalkylierung von Alkenen mit Chlor-
ameisensdureisopropylester (1a), induziert durch Ethylaluminiumses-
quichlorid. R=Alkyl.
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Analog sollte die Ubertragung dieser Reaktion auf
Alkine zu alkylierten Alkenen fithren. So erwarteten wir bei
der Umsetzung von 4-Octin (2a) mit 1a unter den genannten
Bedingungen in Gegenwart von Et;Al,Cl; und Et;SiH als
zusitzlichem Hydriddonor™ die Bildung von 4-Isopropyl-4-
octen (4a) iiber das Vinylkation 3a (Schema 2). Uberra-
schenderweise wurde dieses Produkt allerdigs nur als Ne-
benprodukt gebildet (weniger als 5%), und stattdessen iso-
lierten wir in 79 % Ausbeute 1-Isopropyl-2-propylcyclopen-
tan (5a) als 4.6:1-Diastereomerengemisch. Die Umsetzung
von 5-Decin (2b) ergab das 1,2,3-trialkylsubstituierte Cyclo-
pentanderivat Sb in 74% Ausbeute als 11:6:1:1-Diastereo-
merengemisch. Auch in diesem Fall wurde das Hydroalky-
lierungsprodukt 4b nur in Spuren gebildet (weniger als 2 % ).
Die Reaktion von 3-Hexin (2¢) gab in einer Ausbeute von
38% Chloralken 6¢ als 1.3:1-Diastereomerengemisch. Das
Hydroalkylierungsprodukt 4¢ wurde zu ca. 12 % gebildet. Die
Reaktion von 1-Octin (2d) mit 1a in der Gegenwart von
Et;ALCl; gab das Chloralkylierungsprodukt 6d in 40 %
Ausbeute als 1:1-Diastereomerengemisch sowie ca. 5% Hy-
droalkylierungsprodukt 4d. Bei keiner der beiden Reaktio-
nen wurde ein Cyclopentanderivat oder ein sonstiges cycli-
sches Produkt beobachtet.

Die Bildung von 4-6 sollte folgendermaf3en verlaufen:
Das primér gebildete 2-Propylkation addiert an die C-C-
Dreifachbindung unter Bildung des Vinylkations 3. Sofern in
Position 5 eine C-H-Bindung vorhanden ist (3a,b), findet nun
eine intramolekulare 1,5-H-Wanderung statt; durch C-C-
Verkniipfung entsteht dabei das Cyclopentylkation 7a bzw.
7b, das schlieBlich nach Hydridiibertragung zu den Produkten
5a bzw. 5b fiihrt.”) Die intramolekulare 1,5-H-Wanderung ist
eindeutig schneller als die intermolekulare Hydridiibertra-
gung von Et;AL,ClL;/Et;SiH zu den Hydroalkylierungspro-
dukten 4. Im Falle von Alkin 2c¢ ist eine 1,5-H-Wanderung
nicht méglich. Das Vinylkation 3¢ wird daher hauptsichlich
durch Transfer eines Chloridions von 1a oder einer EtAICl; -
Spezies zu den Chloralkenen 6¢ abgefangen. Offensichtlich
ist die Chloriibertragung auf das intermedidr gebildete Vi-
nylkation schneller als die Hydridiibertragung. Marcuzzi und
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Schema 2. Reaktion der Alkine 2a—d mit 1a in Gegenwart von
Et,Al,Cl;/Et;SiH tiber die Vinylkationen 3 a—d. Die Produkte 5a,b sowie
6c,d und die Nebenprodukte 4a—d wurden als Diastereomerengemi-
sche erhalten. Folgeprodukte des exocyclischen Cyclopentylkations 8
wurden nicht beobachtet.

Melloni berichteten iiber die Chloralkylierung von Alkinen
mit Chloralkanen in Gegenwart von Lewis-Séuren.!""!

Bei Vinylkation 3d sollte eine Cyclisierung unter Bildung
des exocyclischen Carbeniumions 8 moglich sein, allerdings
wurden keine Produkte einer solchen Reaktion beobachtet.
Daraus lésst sich schlieBen, dass eine schnelle 1,5-H-Wande-
rung offensichtlich nur stattfindet, wenn dabei ein endocy-
clisches Carbeniumion wie 7a oder 7b gebildet werden kann.
Deshalb setzten wir die Alkine 2¢ und 2d mit Chloramei-
sensdure-2-butylester (1b) in Gegenwart von Et;Al,Cl; und
Et;SiH um. Wie erwartet bildeten sich dabei iiber die Vinyl-
kationen 9¢ bzw. 9d die Cyclopentanderivate 10 ¢ (Ausbeute
26%, GC) bzw. 10d (Ausbeute 13 %, GC) jeweils als Dia-
stereomerengemische (Schema 3). Interessanterweise
wurden bei der Umsetzung von Alkin 2a mit 1b iiber Vi-
nylkation 9a sowohl 10a als auch 11 (Gesamtausbeute 52 %)
im Verhailtnis von 1:3 gebildet.

Die Bildung der Cyclopentanderivate wirft einige Fragen
zum Mechanismus auf. Schegolev et al. berichteten iiber die
Bildung von Cyclopentenonderivaten bei der Addition von
Acylkationen an Alkine. Als Mechanismus wurden eine 1,5-
H-Wanderung des primir gebildeten Acylvinylkations und
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Schema 3. Reaktionen der Alkine 2a,c,d mit 1b in Gegenwart von
Et;Al,Cl;/Et;SiH Giber die Vinylkationen 9a,c,d zu den Produkten der
cyclisierenden Hydroalkylierung 10a,c,d sowie 11. Die Cyclopentanderi-
vate 10a und 11 wurden im Verhiltnis von 1:3 tiber das Vinylkation 9a
gebildet. Alle Produkte wurden als Diastereomerengemische erhalten.
R', R?: siehe Schema 2.

eine nachfolgende Additions-Eliminierungs-Reaktion ApE
oder alternativ eine intramolekulare elektrophile Substituti-
on Sgi diskutiert.!'"! Fiir unsere Reaktion sind beide mecha-
nistischen Alternativen eindeutig auszuschlieBen. So wurden
Cyclopentenderivate als Produkte einer Sgi-Reaktion in
keinem Fall, auch nicht in Spuren, beobachtet. Eine 1,5-H-
Wanderung mit anschlieBender Addition zu einem Cyclo-
pentylkation, das unter unseren Reaktionsbedingungen von
einem Hydriddonor abgefangen werden konnte, kann eben-
falls ausgeschlossen werden, da die Vinylkationen 3a und 3b
zunichst ein priméres bzw. sekundéres Alkylcarbeniumion
ergeben wiirden. Unsere Untersuchungen der Hydroalkylie-
rung von Alkenen haben gezeigt, dass 1,2-H-Wanderungen in
den intermedidr gebildeten Alkylcarbeniumionen immer
schneller als alle moglichen inter- und intramolekularen Ab-
fangreaktionen ablaufen.”! Folgeprodukte solcher umgela-
gerten Carbeniumionen, z. B. Cyclobutane, wurden aber nicht
beobachtet. Daraus kann geschlossen werden, dass 1,5-H-
Wanderung und cyclisierende Addition konzertiert erfolgen
(Schema 4).

Unsere quantenmechanischen Rechnungen (MP2/6-311 +
G(d,p)//IMP2/6-31G(d) + ZPVE)"? sagen voraus, dass eine
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Schema 4. Konzertierte intramolekulare Insertion des Vinylkations 3a
in die C-H-Bindung eines primiren C-Atoms unter Bildung des Cyclo-
pentylcarbeniumions 7a.
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solche konzertierte Insertion des Vinylkations 3a in eine C-
H-Bindung moglich ist. Nach der stark exothermen Bildung
des Vinylkations 3a (197 kImol™') wird rasch ein konzer-
tierter Ubergangszustand durchlaufen (Abbildung 1), der

J1.273A

O
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Abbildung 1. Ubergangszustand der konzertierten Bildung des Cyc-
lopentylkations 7a ausgehend von Vinylkation 3a. Relevante C-H- und
C-C-Abstinde sind angegeben. a) Darstellung des sich bildenden Cyc-
lopentanrings in der Papierebene. b) Die Darstellung des sich bilden-
den Cyclopentanrings senkrecht zur Papierebene zeigt eine wannen-
dhnliche Anordnung; die Kohlenstoffatome 2—4 liegen oberhalb der
C1-H-C5-Ebene. Der Winkel C1-H-C5 betragt 127.5°.

direkt zum Cyclopentylkation 7a fithrt. Wéahrend das Produkt
rund 130 kJmol™" stabiler als 3a ist, betriigt die Aktivie-
rungsenergie fiir die Cyclisierung und den gleichzeitigen
Wasserstofftransfer lediglich 8 kJmol™. Auch kann man die
Bildung eines priméren Alkylcarbeniumions durch 1,5-H-
Wanderung mit anschlieBender C-C-Kniipfung ausschlieBen,
da sich das Carbeniumion auf der Energiehyperfldche nicht
lokalisieren ldsst, sondern sich sofort zum Produkt der 1,2-H-
Wanderung, einem sekundiren Alkylcarbeniumion, umla-
gert, das keine Cyclopentanderivate bilden kann. Die Ana-
lyse des Ubergangszustands zeigt in dessen imaginirer
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Schwingung eine Bewegung der beiden Kohlenstoffatome
aufeinander zu, wihrend das Wasserstoffatom sich iiber die
Ringebene bewegt. Die relevanten Abstidnde entsprechen
denen der Insertion des Ethenylkations in die C-H-Bindung
von Ethan®! und denen vergleichbarer C-H-Insertionen von
Carbenen.[*

Es ist iiberraschend, dass fiir Vinylkation 3d keine Pro-
dukte einer Cyclisierung iiber ein exocyclisches sekundires
Carbeniumion 8 beobachtet werden. Der Grund hierfiir
konnte sein, dass die Bildung eines sekundidren endocycli-
schen Carbeniumions energetisch ungiinstiger als die Bildung
eines tertidren ist. Unsere Rechungen am Modellvinylkation
3e (R'=Pr, R*?=Bu) zeigen, dass die Bildung des exocycli-
schen Carbeniumions 12 vor allem kinetisch benachteiligt ist
(Schema 5).

o s~

3e

4

12

Schema 5. Modellreaktion des Vinylkations 3 e tiber den endo- und
exocyclischen Reaktionsweg zu den Cyclopentylkationen 7e bzw. 12.

Zwar ist das Cyclopentylkation 7e als endo-Produkt etwa
gleich stabil wie das entsprechende exo-Produkt 12, die
Ubergangszustinde unterscheiden sich jedoch deutlich. So
verlduft die Bildung des exocyclischen Carbeniumions 12
nicht mehr konzertiert, vielmehr entspricht der Ubergangs-
zustand eher dem einer Hydridiibertragung.!'! Die berech-
nete Barriere liegt dabei rund 20 kJmol ™ hoher als die der
Bildung des beobachteten endocyclischen Carbeniumions 7e.

Unsere experimentellen Befunde und die quantenme-
chanischen Rechnungen liefern einen klaren Beleg, dass 1,5-
H-Wanderung und cyclisierende Addition der Vinylkationen
3a,b und 9a,c,d konzertiert erfolgen, d. h., in Losung kann ein
Vinylkation intramolekular — analog zu Singulettcarbenen®!”
— in praparativ niitzlicher Weise in C-H-Bindungen inserie-

ren.[+
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