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Lewis-Säure-katalysierte Alkylierungen 
von CC-Mehrfachbindungen: Eine Möglichkeit zum 
gezielten Aufbau von Kohlenstoffgeribten^*1 

Von Herbert Mayr^ 
Lewis-Säure-katalysierte Additionen von Alkylhalogeni-

den an Olefinc (Gl. I) werden in der präparativen organi­
schen Chemie nur selten zur Knüpfung von CC-Bindungen 
verwendet11 **b,

t weil derartige Reaktionen vielfach nicht auf 
der Stufe von 1:1-Produkten stehenbleiben, sondern zu Po­
lymeren führen (Gl. II). 

ΑΧ + X A-C^-X (- BX) (I) 

ΑΧ +ηΧ< A - ( C - C - ) . X (II) 

In diesem Beitrag wird gezeigt, wie mit einer einfachen 
Regel vorausgesagt werden kann, unter welchen Bedingun­
gen eine gezielte Vergrößerung des Kohlenstoff-Gerüsts 
nach GL I möglich ist 

In Abbildung 1 ist die Bruttoreaktion I vereinfachend in 
drei unabhängige Teilschritte zerlegt: 1) Dissoziation von 
AX unter Bildung des Carbeniumions A + ; 2) Addition von 
A + an die CC-Mehrfachbindung unter Bildung des neuen 
Carbeniumions B+; 3) Ionenkombination. 

Abbildung 1 behandelt zwei Fälle bezüglich der relativen 
Größe von AGt und AG}: 
a) Im Additionsschritt entsteht ein Carbeniumion B+, das 

besser stabilisiert121 ist als A + , d. h. (AG})a<AGf (ge­
punktete Kurve). Nach geringem Umsatz liegen 
AX und BX gemeinsam neben dem Olefin vor. 
Da (AG*)«<AG|+, redissoziiert BX unter dem Einfluß 
der Lewis-Säure rascher als AX, und Β + reagiert mit wei­
terem Olefin. Dieser Prozeß wiederholt sich; das Olefin 
polymerisiert, während AX großenteils unverändert zu­
rückbleibt. 

b) Bei der Addition entsteht ein Carbeniumion B + , das we­
niger stabilisiert121 ist als A + , d. h. (Δ0 2

+^>Δ<?, + (gestri­
chelte Kurve). Abbildung 1 zeigt, daß auch in diesem Fall 
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der Additionsschritt exotherm sein kann, weil durch die 
Umwandlung einer ir- in eine σ-Bindung Energie gewon­
nen wird131. In diesem Fall dissoziiert AX rascher als BX, 
so daß AX mit dem Olefin reagiert, während BX im Re­
aktionsgemisch angereichert wird. 

AX • X - C C - ^ r * A % ^C«CC " B* — · BX 
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Abb. 1. Energieprofile der Additionen eines Alkylhalogenids AX an Olefine. 
Fall a) ( ): Δ<7,+ >AC 2 *; Fall b) < ): Δ<7,* <AG} (siehe Text). 

Aus diesen Betrachtungen wird gefolgert: Lewis-Säure-ka­
talysierte Additionen von AIkylhalogeniden an CC-Mehrfach­
bindungen können nur dann zu Iii-Produkten fuhren, wenn 
die Edukte rascher dissoziieren ah die Produkte, Mit anderen 
Worten: Um Polymerisation zu vermeiden, muß im Addi­
tionsschritt ein stabiles in ein weniger stabiles Carbeniumion 
umgewandelt werden. Natürlich wird BX auch dann nicht 
gebildet, wenn B + energetisch extrem hoch liegt; die Bedin­
gung AG* <AG} ist daher ein notwendiges, aber kein hin­
reichendes Kriterium für die Bildung von 1:1-Additionspro­
dukten. 

Die vorstehenden Folgerungen basieren auf der Annah­
me, daß Olefinc mit rasch dissoziierenden Alkylhalogeniden 
schneller reagieren als mit langsam dissoziierenden Syste­
men. Diese Bedingung ist in Abwesenheit starker sterischer 
Effekte erfüllt, weil nach dem Leffler-Hammond-Postulat141 

der Übergangszustand der Addition von Carbeniumionen 
A | , A£, A» an ein Standardolefin um so tiefer liegt, je 
energieärmer A t ist. 

Da die meisten Informationen über Carbeniumionen-Sta-
bili täten aus Solvolysestudien stammen, verwenden wir nä-

Tabeüe I . Sotvolysefconstanteo der Alkykhkmde (l)-(9) in 80% wäßrigem Etha­
nol bei 25°C. 

RX 10* k, [s-'J L i t 

0) CH2=CPhCl w 
(2) <CH3)*CHC1 2-10- 3 15·) 
(3) CH2=CH—CH(CH,)C1 5 1 0 - « 15b] 
(4) CH 3 —CH=CH—CHjCl « 1 w 
(5) (CH ,),Ca 9 I5b,cj 
(6) Q H , - C H ( C H j ) C l M O ' {«} 
0) (CH,)2C=CH—CH 2 a Ä 4 Ί 0 2 lb] 
m (CJi,)jCHCt 2·Ι0> 15b) 
(9) C H , 0 - C H 2 C I » 1.5 107 I5ej 

(a] Aus den Aktivierungspartmetern der Solvolysc von α-Bromstyrol [Sf] abge­
schätzt lb) Berechnet ans k% (3) und dem GeschwinoUgkehsveritiJtrüs bei 44.6 °C 
in 80% Ethanol, das mit der Winstein-Grunwald-Beziehung [5b, c) aus den Da­
ten in [5g] erhalten wurde. 
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herungsweise zur Bestimmung der relativen Größe von 
AG? und AG} die Solvolysekonstanten in 80& Ethanol (Ta­
belle 1). Obwohl dieses Vorgehen wegen der geringeren 
Nudeophilie unseres Reaktionssystems mit einem gewissen 
Fehler behaftet ist, zeigen die folgenden Anwendungsbei­
spiele» daß die Daten übertragbar sind: Nur wenn der Struk­
turtyp des Produkts BX in Tabelle 1 oberhalb des Struktur­
typs des Edukts AX steht, konnte die Bildung von 1:1-Ad-
dukten nach GL I beobachtet werden. 

Anwendungsbeispiele: Schmerling berichtete über die vor­
wiegende Bildung der 1:1-Produkte (10) bei der Aluminium-
chlorid-katalysierten Umsetzung von ler/-Butylchlorid (5) 
mit Ethen und Propen161. Dabei entsteht aus dem leicht dis­
soziierbaren (5) ein schwer dissoziierbares primäres bzw. se­
kundäres Alkylhalogenid. Über Additionen an Isobuten 
wurde nicht berichtet. 

Konsequenterweise ist es möglich, das Dialkylallylchlorid 
(i5), das eine ähnliche Solvolysekonstante wie (7) hat15*101, 
an Isobuten zu addieren; dabei entsteht das tert-Alkylhaloge­
nid (16){til 

9 1
 „CH, 

C H 3 - C H - C H - C H - C H 3 + CH 2=C » 
S C H 3 ° * (15) 

(CH S) 3CC1 

(5) 
R = H, C H , 

CH 2«CHR ·> ( C H 3 ) S C - C H , - C H - C 1 
AIOs I 

(10) R 

C H s - C H ^ H - C H - C H j - C t C H a l a - C l 

(16) 

Chlordimethylether (9) kann in Gegenwart von ZnCl2 

oder HgCl2 an eine Reihe von Olefinen und Dienen wie Iso­
buten, 2-Methyl-2-buten, 1,3-Butadien und auch 1,3-Cyclo-
hexadien addiert werden1121. Wiederum ist die hohe Disso­
ziationsgeschwindigkeit des Edukts (9) (Tabelle 1) für die 
Bildung von 1:1-Produkten ausschlaggebend. 

Während die Zinkchlorid-katalysierte Addition von Benz-
hydrylchlorid (8) an Styrol in 54% Ausbeute das Additions­
produkt (11) ergibt, wurden unter gleichen Bedingungen aus 
1-Phenylethylchlorid (6) und Styrol nur Polymere erhal­
ten171. Im ersten Fall bleibt die Reaktion auf der Stufe des 
Irl-Produkts stehen, weil das rasch dissoziierende (8) in 
(11), ein Produkt vom Strukturtyp (6), übergeht, das nach 
Tabelle 1 langsamer als (8) dissoziiert. Im zweiten Fall gehö­
ren dagegen Edukt und Produkt dem gleichen Strukturtyp 
an. 

CHsO-CHjCl 

(9) 
70% 

C l 

P h j C H - C H j - C H - P h 
(8) (6) 

Ph-CH=CH 2 • Polymere ZnQ2 

Die guten Ausbeuten an 1:1-Produkten bei den Lewis-
Säure-katalysieiten RX-Additionen an Alkine181 lassen sich 
ebenfalls dadurch erklären, daß die dabei gebildeten Vinyl-
halogenide (12) nicht mehr dissoziieren. 

R l - C l + R * - C s C - R 3 R l R 3 C = C R ? C l 

(E)-(I2) + iZ)-(12) 
R l * rBu. PhCH,. Ph2CH; R a » H , Alkyl; R 3 • Alkyl, A r y l 

In Gegenwart von SnCL» konnte tert-Butylchlorid (5) an 
Butadien unter Bildung von (13) addiert werden191; dagegen 
ergab (5) mit Isopren nur Oligomere, was Petrov und Leets 
dadurch erklärten, daß Isopren rascher mit (14) reagiert als 
mit (5). Tabelle 1 ermöglicht eine quantitative Deutung: (4), 
das Modell für (13), dissoziiert langsamer, (7)9 das Modell 
für (14), dagegen rascher als (5). 

C l 

C H s O - C H r - C H 2 - < : H - C H - C H a + C H s O - C H j - C H r - C H - C H - C H j C l 

Nach einer qualitativen Analyse scheinen auch die präpa-
rativ bedeutsamen Lewis-Säure-katalysierten Additionen 
von Acetalen und Ketalen an Enolether(tcl sowie die ionisch 
verlaufenden Additionen von Halogenalkanen an Halogen-
alkene (Prins-Reaktion)11*1 mit diesen Regeln vereinbar. Das 
Fehlen geeigneter Solvolysedaten verhindert jedoch quanti­
tative Aussagen. 

Anwendungsbereich: Diese Regel wurde für Additionsreak­
tionen abgeleitet, bei denen Carbeniumionen in geringen 
Gleichgewichtskonzentrationen auftreten. Sie gilt daher nicht, 
wenn Edukte und Produkte vorwiegend dissoziiert vorliegen 
oder wenn Carbeniumionen durch irreversible Reaktionen 
erzeugt und abgefangen werden, wie dies beispielsweise bei 
den Silbertrifluoracetat-initiierten kationischen Additionen 
der Fall ist1'31. Ebenso ist diese Regel nicht auf Substitutions­
reaktionen anwendbar, bei denen auf den Additionsschritt 
eine rasche Eliminierung folgt; dazu gehören elektrophile 
Substitutionen an Arene sowie die Reaktionen von Siloxyal-
kenen mit Alkyl- und Acylhalogeniden1141. Der Einfluß steri-
scher Effekte bleibt zu klären. 

Eingegangen am 14. Mai. 
ergänzt mm 2. Okiober 1980 (Z683J 

CAS-Regmry-Nummern: 
OU 618-34-S / (2): 75-29-6 / (3): 563-52-0 / (4): 591-97-9 / (5): 507-204) / (6): 
672-65-1 / (7): 503-60-6 / (8): 90-99-3 / (9): 107-30-2 / 00), R = H : 2855-08-5 / 
f/ty. R « CH> 33429-72-0 / at): 70550-48-0/ f / i ; . 1871-70-1 / 0*U 76358-37-7 / 
05): 1458-99-7 / 06): 76358-38-8 / Elben: 74-85-1 / Propen: 115-07-1 / Styrol' 
100-42-5 / Butadien: 106-99-0 / Isopren: 78-79-5 / Isobuten: 115-11-7 / 2-Me-
thyl-2-btiten: 513-35-9. 

(CHs)sCCl 

(V 
SaCU 

(CH 3 )3C-CH f -CH»CH-CH 2 Cl 

(13) 
(CH3 ) 3 C-CHr-C-C 

I 
«CH-CH,C1 

(14) 

Oligomere 
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