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Die durch Titan(lV)-Verbindungen katdlysierle Stelluiigsisomerisierung einer sekundaren 
Alkyl-Crrignard-Verbindung zum primaren 15orneren 1st n iLh t ,  wie i n  der Literatur angegcben, 
a d  I-methylverLweigte Alkylmdgnesiumchloride be~chrankt. Bei Emhaltung geeignetcr 
Reaklionsbedingungen konnen d ~ t ~ h  Alkylnidgnesiuinchlor~de mit welter im lniieren der 
Molekulkette dngeordneter funktioneller Gruppe, wie sie z B aus dem durch Chlorierung 
eines Alkans erhaltenen Alkylchlorid-lsomerengemiscli darstellbdr sind, in die prinidre 
Crignard-Verbindung urngelagert werden Wesentlich fur dlese Redktion 1st die Vcrwcndung 
von Tetrahydrofuran als Losungsmittel und die kontniuierliche Zugdbc dcs Kdtalysator\ 
uber die gesamte Reaktionszeit hinweg. 

Isomerization of Secondary Alkqlmagnesium Chlorides 

The i\orneri~ation of secondary alkylmagnesiurn chlorides to the primary isonicrs, card- 
lyzed by titan(1V) compounds, is not re\tricled to z-methyl branched alkylniagncsiuln 
chlorides ds reported i n  the literature Under proper ~onditions Fecondary alkylnidgnesium 
chlorides with the functional group in a more internal pobilion, prepared for example from 
the monochlorinated alkane, can also he isomerized to the primary Crigndrd compound 
retrahydrofurdn ds solvcnt and d continuous dddition of the catalyst during the whole readion 
time dre essential for this isomcrizdtion redction 

Die Slellungsisomerisierung metailorganischer Verbindungen 1st bisher nur an 
wenigen, zunieict speziellen Etnzelbeispielen untersucht worden. Ledigltch die von 
Hennion und Mitarbb.2) auigefundene thermische Jsomertsrerung sekundarer bor- 
organischer Verbindungen zu den entsprechenden yrimaren Derivaten wurdc von 
Brown und Mitarb 3 )  tntensiv studiert. Mtt der thermischen Isomertsterung qekundarer 
alum ni umorganischer Ver bindungen zu den pr imaren Alumiut umal kylen befaRte n 
stch Zuklzurkrii und M1t~1t-b.~~) sowie B r u 1 7 o ~ ~ )  Wir stellten fest, dafi durch Ubergangs- 
metallverbindungen speziell Titantetraalkoholate die Stellungsisomericierung 

1 )  lei1 der Doklordrbeit R Julrboch, Techn Hochschule Aachen 1969 
21 G. I Ilennron, P. A McCurker, t C. Arhby und A J Rutkowshi, J. Amer Lhem. Soc. 

79, 5190, 5194 (1957) 
3 ,  H. C. Brown und B C Subbn Roo, I. org. Chemiitry 22, 1136 (1957), Zuiamrnenfassung 

in: H .  C Bronn, Hydroboration, W. A Benjamin Inc ,  New York 1962 
41 4a) L. J .  Zuk/rnrkin und 0 Y u  O k h / n ~ j s r u l ,  lzvest Akad Nduk SSK, Ser Chim. 1958, 

1278, C. A 53, 4115 (1959); L J Z ~ ~ k l ~ k ~ t i ,  ebenda 1962, 539, C A 57, 10997 (1962): 
4b) G Brrrwo, J. org Chemistry 30. 623 (1965) 
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sekundiirer aluniiiiiumorganischer Verbindungen aulkrordentlich vortcil haft kataly- 
siert werden kann: Im Cegensatz zu der bei 180 2 2 0  verlaufenden rein thermischen 
lsomerisierung einer sekundaren alui~iniuinorganisclien Verbindung benijtigt die 
katalytische Reaktion nur Teniperatureii von 80 120’ sowie auch kurrere Reaktions- 
~ e i t e n ’ ~ - ~ )  und verlauft mit besseren Ausbeutm 

Cooper und Finkhetrier 6d, bi t anden, d a13 sekun dare Al ky 1 inagnesi umhal ogen i de mi t 
der funktionellen Gruppe in 2-Stellung durch katalytische Mengen einer Titanverbin- 
dung z u  den primaren Alkylmagnesiumhalogeniden isomerisiert werden Es gelang 
den Autoren nicht, Alkylmagnesiunihalogenide iiiit witer innen stehender funktio- 
neller Gruppe, z B. 1-Bulyl-bulylmagnesiumchlorid, in das primare lsomere uber- 
zuf uhren. 

Die Parallelen zwischen der von uns gefundenen titankatalysierten Stellungs- 
isomerisierung sekundarer aluminiuniorganischer Verbindungen und dei von Cooper 
und Fznkbeinev untersuchten katalytischen Stellungsisomeribieritng sekundarer Alkyl- 
magnesiumhalogenide sind evident, und es erschieii uns meifelhaft, daf3 die kata- 
lytische Stellungsisomerisierung sekundarer Grignard-Verbindungen auf 1 -Methyl- 
alkylmagnesiumhalogenide beschrankt sein sollte, %ahrend dic Reaktion bei den 
sekundaren aluminiuniorganischeii Verbindungen unabhangig voii der Stellung der 
funktionellen Griippe im Molekul verlauft. Wir griffeii deshalb die Versuche von 
Cooper und Fziikbein~r auf niit den1 Ziel, die Reaktion auch aut Alkyl-Grignard- 
verbindungen niit welter innen stehcnder funktioneller GI uppe ausiuweiten. Zuerst 
versuchten wir am Beispiel der Stel lung~isoiiierisieruiig voii sck. Butylmagnesium- 
chtorid (I-Methyl-propylmagnesiunic,hlorid) die optimalen Bedingungen fur die Iso- 
merisierung einer 1 -Met h y I -a1 kyl -G rign ard -Ver bindung zu ermi t teln. 

Stellungsisomerisierung von sek.-Butylmagnesiumchlond 

Die Analyse der lsomerisierungsprodukte erfolgte durch Oxydation dcr Grignard- 
Verbindungen mit Sauerstoff wid anschliefiende Hydrolyse der gebildeten Magnesiuni- 
alkoholate mrt verdunnter Mineralsauie 7u den entsprechenden Alkoholen, die gas- 
chromatographisch analysiert wurden. Testversuche stellten sicher, daR em alle 
theoretisch inoglichen Stcllungsisomeren enthaltendes Alkylcliloiidgeitlisch vollig 
gleichma13ig mit Magnesium zur Grignard-Verbinclung reagiert und die isonieren 
Alkylmagnesiumchloride ohne Selektmn zuguiisten irgendeines Isomeren durch 
Oxydation mit elementarem Sauentoff in die Alkohole iibergelien (vgl. Versuchsteil). 
Die Gesamtausbeute an Alkoholen betrug allerdings, berechnet auf die Grignard- 
Verbindung, maxinial SO‘>/ , .  I n  Tab 1 sind die Ergebnisse von Isomerisierungsver- 
suchen einiger 1 -methylverzweigter Alkyl-Grignard-Verbindungen 7usammengestellt 

5 )  51) F. Asinger, B. Fell und R .  Jurmen. (‘hem. Bcr. 97, 2515 (1964); m) F. AJingrr, 5. Fell 
und F. Tlieissen, ebellda 100, 937 (1967); 5 c )  F. Asinger, B. Fell, R .  Janssrn und S. Warwe/, 
Jahrbuch I967 des Landesamtes fur Forschung des Laiides Nnrdrhein-Westfalen, S. 37 r, 
Westdeutscher Verlag, Koln und Opladen 1967: 5. Fell, S. Wurwel und F. Asinger, 
Chem. Ber. 103, 855 ( I  970). 

61 baJ H .  L. Finkheirrer und C. D .  Cooper, .I. org. Chemislry 26, 4779 11961); fib) G. D. 
Cooper und H. L.  Finkheiner, ebenda 27. 1493, 3395 (1962). 

71 H. Gilmnn, E. A .  Zoellner und J .  B. Dickey, J. Amer. chem. Soc. 51, I576 (1929). 



Fell, Asrnger und Sulzbnch 

Tab. 1 .  Stellungsisomerisierung 1-mcthylverzweigter Alkylmagnesiumchloride mit 
Ti(OC2H5)4 als Katalysatord) 

Jahrg. 103 - 3832 

Vers. HICpCH R Mo[ LGsungs- Ausb. Prim. Alkohol 
I mittel an Alkohol im Gemisch 

MgCl [ccml L %I [%I 
Nr. 

"I H3C-CH -CH3 0 5 3 50 30b) 36 
I 

MgCl 

' 1 2  H3C CH C Z H ~  0.3 300 60 23 
I 

MgCl 

H3C -CH -'&Hi3 0.1 200 80 6 
I 

' / 3  

MgCl 
Versuchsbedingungen: 0 , 2 Stdn., 3 Mo1-X Ti(OCZH,),, Diathyldther a h  Lo\ungvnittd. 

b) Niedrige Ausbeutc durch Aufarbeitungsverlu%e der Propanole verurqdchi 

Obwohl das aktjvere TiIV-Alkoholat anstelle des von Couper und Finkheiner ver- 
wendeten Titantetrachlorids eingesetzt wurde, konnten nur relativ niedrige Ausbeuten 
an primarer Grignard-Verbmdung erhalten werden. AuBerdem fie1 die Ausbeute an 
primarer Grignardverbindung nut steigendem Molgewicht stark ab. 

Bei unseren Optimierungsversuchen am Beispiel der lsomerisierung von sek.- 
Butylmagnesiumchlorid wurden vor allem versch iedene Katalysatormetalle, Kataly- 
sator-Anionen, Losungsmittel, Reaktionsdauer und -temperatur, Katalysatorkonzen- 
tration sowie Art der Katalysatorzugabe hinsichtlich ihrer Wirkung studiert. 

Wie schon bei den Tsomerisierungsreaktionen in der aluminiumorganischen Reihe, 
erwiesen sich Titanverbindungen als am besten geeignet. Von zahlreichen anderen 
gepriiften Ubergangsrnetallverbindungen waren nur noch Vanadyl- und Zirkon- 
alkoholate katalylisch wirksam, ohne jedoch die Aktivitat des Titans zu erreichen. 
Von den untersuchten Titanverbindungen waren auch hier Titan-tetra-n-propylat 
und -isopropyIat, wie aus Tab. 2 zu ersehen ist, die geeigneten Katalysatosen bei der 
Stellungsisomerisierung von sek.-Butylmagnesiumchlorid. 

Tab. 2. Stellungsisomerisierung von sek.-Butylmagnesiumchlorida) 

Vers 
Nr. Katalysatorb' 

Butanol- Butanol-(1) 
Ausb. im Butanol 

[%I [%I 
2! 1 ohne 16 0 

2/3 Ti(OCzH5)d 58 20 

215 Ti(0 -i-C3H7)4 51 29 

212 Ti(OCH3)d 63 Spuren 

Z/d Ti(O -n-C3H7)4 55 24 
~ 

~ 

17 

9 

21s Ti(O - CoH5)4 57 19 
20'; 19 Stdn.; Ansatz: 0.3 Mol srk.-Butylmagnesiumchlorid in 2W ccrn Diathylather, 3 Mo1-Y; Katalysator. 

h) Uer Katalysator wurde in lOOccm Diathylather geliist und in vier gleichen Anteilen zu Beginn und nach je 
einer Stde. Reaktionszeit zupegebcn. 

C' Nicht bestimmt. 
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Es war zu erwarten, da8 das Losungsmittel einen starken EinfluS a d  die Isomeri- 
sierungsreaktion ausiiben wiirde, &a die Struktiir der Grignard-Verbindungen und 
die Lage evtl. Dissoziations- und Dismutationsgleichgewichte der Alkylmagnesium- 
halogenide eindeutig Iosungsmittelabhangig sind. 

Tab. 3 zeigt die Versuchsergebnisse der Isomerisierung von sek.-Butylmagnesium- 
chlorid in verschiedenen Losungsmitteln. 

Bei den Versuchen wurde die Diathylatherlosung der Grignard-Verbindung soweit 
eingedampft, bis die Temperatur im ReaktionsgcfaD auf 60" gestiegen war. Hierauf 
wurde bei dieser Temperatur das Losungsmittel der Wahl, das auch den Titankataly- 
sator enthielt, in vier gleichen Anteilen nach jeweils einer Stunde zugesetzt. In einigen 
Fallen wurde dabei der restliche Diathylather stiirmisch durch das neue Losungsmittel 
verdrangt. 

Tab 3. EmfluB von Losungsmitteln auf die titankatalysierte Stellungsisomeris~erung von 
\ek.-Butylmagnesiumchlorldn) 

Butanol- Butanol-(1) 
Losungsmlttel Ausb. im Butanol Vera. 

Nr 

311 Diathylather 46 23 
3i2 Chlorbenzol 30 17 

[%I [%I 

'13 Pyridin 1 3 

3 / s  Tetrahydrothiophen 27 20 

46 3 i 6  Tetrahydrofuran 44 

3/ 7 2-Methyl-tetrahydro furan 44 28 

3/ 8 Tetrahydropyrdn 30 28 
319 N-At hyl-morpholm 41 20 

3i11 Methylal 39 32 

3/12 Tri-n-butylamin 49 11  

31i4 HMPTh) (3 Mol-%) 43 18 

3115 HMPTb) (100 Mol-%) 46 5 

3/4 Thiophen 70 13 

- 

3/10 Diglyme 43 16 

3 / ~ 3  Tri-n-butylphosphiii 26 27 

a) 60'. 19 Stdn , Ansatr 0 3 Mulsek -ButylmagnesiUmchlnrid, ? Mol-"/, T i (0  in-C3Hq)4 in 100 ccni Losungnmittel 
gelost In vier glcichcn Anteilcn nach ieweils 1 Stde zugegeben, nachdem der groDte Tell des Diathylathers durch 
Erhitren duf 60' dbgeddmpft *orden war 

b) HMPT HexdmethylphoaphoiaZuretriarnid 

Nach Tab. 3 ist vor allem Tetrahydrofuran (Vers. 3/6) ein zu besonders hohen 
Ausbeuten an primarer Grignard-Verbindung fiihrendes Losungsmittel. Auch Di- 
glyme (Vers. 3/10) und Methylal (Vers. 311 1 )  sind dem Diathylather (Vers. 3/1) deut- 
lich uberlegen. In die Tabelle nicht aufgenommene Versuche mit reinen Kohlenwasser- 
stoffen, T .  B. Petrolather oder Cumol, ergaben erheblich schlechtere Ergebnisse be1 
der Isomerisierung der sekundaren Grignard-Verbindung als mit Diathylather. Ein- 
deutige Zusammenhange zwischen z. B. der Polaritat oder der Basizitat der Losungs- 

Chernische Berichte Jahrg. 103 246 
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mittel und ihrcr Wirksamkeit bei der katalytischen Stellungsisonicrisierung der 
Grignard-Verbindung sind nicht erkennbar. Wahrschcinlich sind verschiedene Ur- 
sachen, u. a. auch sterische Effekte, wie das Ergebnis mit 2-Methyl-tetrahydrofuran 
(Vers. 317) anzuzeigen scheint, fur den Verlauf der Reaktion vcrantwortlich. 

Die weiteren Optimierungsversuche der titankatalqsierten Stellungsisomerisierung 
von sek.-Butylmagnesiumchlorid wurden in Tetrahydrofuran als Losungsmittel aus- 
gefuhrt. Eine Variation der Reaktionstemperatur im Rereich 15 bis +45" ergab, 
daB zwischen 10 und + 10'' die besten lsomerisierungsergebnisse erziel t werden, 
wie aus den Versuchen in Tab. 4 hervorgeht. 

Tab. 4. Einflun der Reaktionstemperatur auf die Stellungslsomerisicrullg von sek.-Butyl- 
magnesiumchloridi) 

Butanol- Butanol-( 1 )  E::' Temp. Ausb. im Butanol 
1 %,I I %I 

41 1 .~ 15" 56 80 

9 2  8" 54 82 

4/3 0' 46 88 
414 0" 48 84 
" 5  -f 10' 48 80 

Yfi + 20" 48 73 

417 ! 20" 54 68 
4!x t 3 3 '  46 69 

"9 - 1  40" 41 67 

4 : ~ ~  t 45" 41 69 
a) Ansatz: 0.3 Mol sek.-Butylmaunesiumchlorid in ZOOccm THF, 5 Mol-%, T ~ ( O - I I - C ~ H ~ ) ~  in 50 ccm THT: 

pelast bei Reaktionsbeginn so rugegeben, da13 angegebene Temp. nicht iiberschritten wurde; Reakt.-Zeit: 
2 Stdn, 

Bereits Cooper und Finkbeinrv6d.b) hatten gefunden, dal3 die durch Tic14 katalysierte 
Stellungsisomerisierung von Tsopropylmagnesiumchlorid sehr schnell verlauft. Dics 
haben eigene Versuche bestatigt: Vcrlangerung der Reaktionszeit uber 2 Stdn. hinaus 
ergab praktisch keine Ausbeuteverbesserung. Bei den Versuchen der Tab. 4 betrug 
deshalb die Reaktionszeit nu- 2 Stdn. 

Die Katalysatorkonzentration iibt ebenfalls einen starken EinRuR auf die Isomeri- 
sierungsreaktion aus. Mit steigender Katalysatormenge nimmt der Gehalt an primirer 
Grignard-Verbindung im lsomerengemisch stark zu, die Gesamtausbeute an Grignard- 
Verbindungen (gemessen an dcr durch Oxydation und Hydrolyse erhaltenen Butanol- 
menge) dagcgen stark ab. Katalysatormengen zwischen 2 und 4 Mol- % brachten die 
gunstigsten Werte. Hohere Konzcntrationen fuhrten zu einem zu hohen Verbrauch 
an Grignard-Verbindung ; in erster Linie beruht diescr auf einer Alkylierungsreaktion 
des Titansalzes mittels der Grignard-Verbindung zur katalytisch wirksamen titan- 
organischen Verbindung (s. u.). Weiterhin wurde beobachtet, darj die Geschwindigkeit 
der Isomerisierungsreaktion 7u Beginn der Urnsetzung sehr hoch ist, dann aber 
schnell auf einen minimalen Wert abfallt. Dies deutet auf eine als Nebenreaktion 
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verlaufende, schnelle irreversible Zerstorung des Katalysators, z. B. durch Reduktion 
der Titan(1V)-Verbindung zu einer unwirksamen niedrigeren Oxydationsstufe. Des- 
halb wurde gepruft, welchen Vorteil eine kontinuierliche Zugabe dcs Katalysators 
anstelle einer einmaligen Zudosierung bei Reaktions beginn mit sich bring. A d  diese 
Weise kann man eine ausreichende Katalysatorkonzentration wahrend der ganzen 
Reaktionszeit aufrechterhalten. Die Gegeniiberstel lung zweier typischer und innerhal b 
der Fehlergrenze reproduzierbarer Vergleichsversuclie in Tab. 5 zeigt die Uberlegen- 
heit dieser Arbeitsweise ! 

Tab. 5 .  EinfluB der Art der KatdlySatOrZugdbe auf die  Stellungsisoinerisierung von sek.- 
Butylmagnesiumchlorida) 

Butanol- Butanol-( 1) 
Ausb. im Hutanol 
[ %I [ X I  

Vers. Art der 
Nr.  Katalysatorzuga be 

5 1 ,  Gesamtmenge be1 57 64 
Reak tionsbeginn 

2 Stdn. hinweg zudosiertb) 
5 i 2  Katalysator uber 58 84 

a) ZO", 2 Stdn , Ansatz 0 3 Mol sek -Rutylmagnesiumchlorid In 200 ccm TIIF, 3 Mol-% T I ( O - ~ - C I H ~ ) ~  
b) 3 Mol-"/, Td0  o-CaH7)d. in 50 ccm THF gelost 

Unsere Isomerisierungsversuche mit sek.-Butylmagnesiumchlorid hatten somit 
einige wesentliche Bedingungen fur einen erfolgreichen Ablauf der Reaktion sichtbar 
gemacht : 

1) Als Katalysator eignet sich Titantetrapropylat in Konzentration von etwa 
3 Mol- x, bez. auf die Grignard-Verbindung, besonders gut. 

2 )  Der Katalysator darf dem Reaktionsgemisch nicht auf einmal bei Reaktions- 
beginn zugesetzt, sondern mu8 kontinuierlich uber die gesamte Reaktionszeit hinweg 
zudosiert werden. 

3) Als Losungsmittel ist Tetrahydrofuran allen anderen iiblichen Medien fur 
Grignard-Verbindungen stark iiberlegen. 
4) Die optim.de Reaktionstemperatur liegt zwischen - 10 und t 20". 
Weitere Versuche zur Optimierung der Reaktion wurden nicht durchgefiihrt, da die 

erzielten Ergebnisse eine U bertragung der Iscjmerisicrungsreaktion auf sekundare 
Grignard-Verbindungen mit weiter im Innern der Molekulkette angeordneter funk- 
tioneller Gruppe erfolgreich erscheinen lieBen. Als Beispiel fur diese Versuche wahlten 
wir I -Butyl-butylmagnesiumchlorid. 

Katalytische Stellungsisomerisierung von 1-Butyl-butylmagnesiumchlorid 
Ein lsomerisierungsversuch von I-Butyl-butylmagnesiumchlorid mit 5 Mob 'x (be- 

zogen auf die Grignard-Verbindung) Titantetrapropylat als Katalysator in Diathyl- 
ather als Losungsmittel bei 35" zeigte m a r  nur eine sehr geringfiigige ( 3 %), jedoch 
prinzipiell mogliche Umlagerung in das primhre lsomere an. Eine durchgreifendere 
Isomerisierung trat auch hier erst ein, wenn dem Keaktionsgcmisch mindcstens 4 Mol 
Tetrahydrofuran pro Mol Grignard-Verbindung zugesetzt oder besser noch in reinem 

246" 
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Tetrahydrofuran gearbeitet w urde, mie schon vorher bei sek.-Butylmagnesiumchlorid, 
waren andcre Losungsmittel mie z €3 Diglyme, tertiare Amine u. a. den1 Tetrahydro- 
furan deutlich unterlegen. Zusatz von 2-Methyl-tetrahydrofuran zu Diathylather 
crgdb cine noch geringcrc lsomerisierung al? mit Diathylather allein. Tetrahydrofuran 
war deshalb auch bei allen weiteren Versuchen das Losungsmittel der Wahl 

Die Frgebnisse von Versuchen Lur Ermittlung des bestgeeigneten Katalysators und 
einer gunstigcn Katalysatorkonzentration sind in der Tab. 6 LusammengefaBt. Der 
Katalysator wurde 7um besseren Vergleich der Versuche untereinander insgesamt 
zu Beginn der Reaktioii zugegeben nicht wie gunstiger gewesen ware, in mehreren 
Anteilen uber die Reaktionszeil hinweg. Da einige Katalysatoren bei Raumtemperatur 
vollig unwirksam waren, wurde als Reaktionstemperatur 60 gewahlt. Dicyclopenta- 
dienylti tandichlorid, Kobalt- und Nickelacetylacetonat sowie Palladiumdichlond 
waren katalytixh praktisch inaktiv. Die Werte in Tab. 6 zeigen, daI3 3-5 Mol-x  

Tab. 6. Stcllungsisonierisierung yon I-Butyl-butylmagnesiumchlorid mit verschiedenen 
K at alysa tor end 

Kat.- Octanol- I so in erenverteilun g im 
Katalysator Konz. Ausb. Octanol-Gemisch i n  "4 Vers. 

Nr. LMol-73 r %I OctanoL(4) -(3) -(2) -(I) 

2 
3 

4 

5 

5 

5 

6 

9 

5 

5 

5 
5 

5 
5 

5 

xo 
70 

60 

50 
h) 

51 

43 

30 

21 

41 

30 
b) 

b) 

30 

30 

h) 

99 1 

59 II 

52 1 1  

48 12 

41 14 

38 13 

44 12 

21 1 1  

20 9 

45 I 1  

56 10 
8 2  11 

92 7 

32 12 

30 I I  

70 I I  

0 
2 
2 

2 

I 

2 

I 

I 
2 

I 

I 

I 

1 

I 

I 

I 

0 

28 

35 

38 

43 

41 

43 

61 

I0 

43 

34 

7 
1 

56 

58 

18 
aJ 60'; 15 Stdn. ;  Ansatz: 0.1 Mol I-Butyl-hutylmagnesiun~chIor.id in 200 ccm THF: Katalywtor in 50 ccm T H F  

h) Nicht bestimmt. 
C )  Ti' "-Acetplacetonat. 

gelrist auf eiomal zu Beginn der Redktion zugegehen. 

Titantetrapropylat und -butylat besonders gut die Isomerisierung des I-Butyl-butyl- 
magnesiumchlorrds zur primaren Grignard-Verbindung bewirken Hohere Kataly- 
satorkonzentrationcn fuhren zwar zu einem hoheren lsomerisierungsgrad, setzen 
aber gleichzeitig die Gesamtausbeute an isumeren Grignard-Verbindungen bzw. den 



1970 Stel I ungsisomerisierung sek undarer Alkvlmannesi ti mchloride 3837 

daraus durch Oxydation mit Luftsauerstoff erhaltenen Alkoholen herah, da die For- 
mierung des aktiven Katalysators aus der Titan(1V)-Verbindung tinter Verbrauch 
von Grignard-Reagenz erfolgt Eine wichtige, ausbeutevermindernde Nebenreaktion 
iyt die Disproportionierung der Octylniagnesiumchloride zu Octan und Octenen Der 
AlkaniAlken-Anteil in  einem 1someriElierungsversuch betrug in der Regel 10- 12 
Mol- x, hezogeii auf eingesetztes 1 -Butyl-butylmagiies~unichlorid Das Octan'Octen- 
Verhaltnis war In den untersuchten Fallen ca. 2 : I .  

Als Dimerisierungsprodukt des I-Butyl-butylmagnesiumchlorid entstanden ca 
2 Mol- % 5.6-DI-n-propyl-decan. 

Die Reaktionstcniperatur halte be1 der titankatalysierlen Stellungsisomer~sierung 
von sek.-Butylmagnesiumchlorid im Hereich 15 bLr 1 45 insgesanit nur einen 
geringen EinfluR; ein Ausbeutemaximum an Butanol-( 1) wurde be1 0 festgestellt. 
Bei I-Butyl-butylmagnesiumchlorid stieg der Octanol-(1)-Anteil im aufgearbeiteten 
Reaktionsprodukt dagegen von 24"/, be1 I7 auf 47 "/, be1 t 6 0  an (5 Mol- "/: Titan- 
tetrapropylat als Katalysator). Bei Verwcndung von nur 3 Mol- yo des Katalysator 
wurde em solcher Temperatureffekt dagegen nicht beohachtet (vgl Tab. 7) 

Tab. 7. EinAuR der Reaktionsteinperatur auf die katalytische Stellungsisomerisierun~ von 
I -Hutyl-butylmagnesiumchloridai 

Octanol- lsomerenverteilung [ 2,] ini 7::. Tcmp. Ausb. Gemisch r %I OctallOl-(4) -(3) 4 2 )  - ( I )  

71 I -- 17' 62 58 16 2 24 

7 i 2  0" 59 47 20 2 31 

7 i 3  t23"  52 45 17 2 36 

714 1-35" c )  46 16 2 36 

7 i s  -, 60' 51 40 I 1  2 47 

71,b' +60° 59 5 2  1 1  2 35  

7/@' 20" 67 49 15 3 33  

15 Stdn.; Ansatz: 0.1 Mol I-Butyl-butylmagnesiumchlorid in 200 cctn THF; Katalysator ( 5  Mol-". 
Ti(0-  n-C3H;)J in SO ccm THF gelosl auf einmal zu Beginn der Reaktion zugegeben. 

bi Nur  3 Mol-:,; Ti(O 
C) Nicht bestimmt, 

in-C2H7)4. 

Obwohl nach Cooper und Fiirl<beiner~L-b) sowie den oben erwiihnten Versuchcn 
die Isonierisieruiig einer I-Methyl-alkyl-Grignard-Verbindung sehr schnell verlauft, 
wurde bei den bisherigen lsomerisierungsreaktionen mit dem 1 -Butyl-butylmagnesi um- 
chlorid eine Reaktionszeit von 15 Skin. angewandt. lfadurch sollte vor allem bei 
ungunstigen Reaktionsbedingungen und mit wenig aktiven Katalysatoren noch ein 
fur Vergleichszwecke ausreichend hoher Umsatz erzielt werden. Wie die Tab. 8 zeigt, 
verlauft aber auch die titankatalysicrte Stellu~igsison~erisieruiig einer Alkyl-Grignard- 
Verbindung mit weiter innen standiger funktioneller Gruppe 2uRerst schnell. Ein- 
deutig geht aus den Versuchen weiter hervor, daB der Katalysator in einer Nehen- 
reaktiun sehr schnell zerstort wird und so die Isomerisierungsreaktion zum Stillstand 
kommt (vgl. auch Tab. 5) .  
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Tab. 8. EinfluO der Reaktionzeit auf die katalytische Stellungsisomerisierung von 1-Butyl- 
butylmagnesiumchlorid a) 

Reakt.- Octanol- Isomerenverteilung [ %] im 
Vers. Zeit Ausb. Octanol-Gemisch 
Nr. [Stdn.] [%I  OctanoL(4) 431 42)  - ( I )  

811 0. I 55 39 14 2 45 

8i2 0.25 53 38 14 2 46 
8i3 2 47 36 1 3  2 50 

4 53 34 13 2 51 814 

x i s  15 43 44 12 1 43 
a )  60"; Ansatz: 0. I5 Mol I-Bntyl-hutylmagnesiurnchlorid in 250 ccin THF gelost; 5 Mol- X Ti(0 --n-C?H:)r in 

50 ccm THF gelo\t 711 Begim der Keaktion auf einrnal zugegeben. 

Die bereits bei der Isomerisierung von sek.-Butylmagnes~umchlorid erfolgreich 
erprobte kontinuierlkhe Zugabe des Katalysators wurde deshalb auch bei 1-Butyl- 
butylmagnesiumchlorid angcwandt. Die Ergebnisse mit verschiedenen Gesamtmengen 
Katalysator und bei verschiedenen Xeaktionstemperaturen zeigt Tab. 9. 

Tab. 9. EinfluO der Art der Katalysatorzugabe auf die Stellungsisomerisierung von I-Butyl- 
bu t j  1 magnesiu mchlorida) 

Kat.- Octanol- lsomeren\erteilung 1x1 irn 
Verq Art der Reakt - Konz. Ausb. n-Octanol-Gemirch 

lMoI-?3 I :,1 OctanoL(4) -(3) 4 2 )  -(I) Nr Katalysatormgabe Temp. 

Y /  I insgesamt bei 60" 5 47 36 13 2 50 
Redktionsbeginn 

zudosiert 

Reaktionsheginn 

mdosiert 

zudosiert 

wahrend 8 Stdn. 20' 3 46 78 4 1 I8  ''' zudosiert 

9 / ~  wahrend 2 Stdn. 60" 5 45 16 7 1 76 

913 insgesamt bei 200 3 67 49 I5 3 33 

9/4 wihrend 2 Stdn. 200 3 65 23 13 2 63 

YI' wlhrend 4 Stdn. 20" 3 59 21 9 2 68 

a) Reaktionszeit bei Verss. !'/I und Y / z :  2 Stdn.: Ansatz: 0.1 Mol I-Butyl-butylmagnesiumchlorid in 200 ccrn THF; 
Katalysator (Tilo ~ n-CIH:h) in 50 ccm THF gelijst in angegebener Weise zugegeben. 

Die Werte der Tab. 9 lassen sich wie folgt Lwanglos deuten. Die lsomerisierung 
einer sekundiiren Alkyl-Grignard-Verbindung benotigt eine relativ niedrige Mindest- 
konzentration Titankatalysator. Wegen des dauernden Verbrauchs der Titanverbin- 
dung durch Weiterreaktion zu katalytisch unwirksamen Formen mu8 durch 
eine kontinuierliche Kataly~atormgabe diese M rndestkonzentration aufrechterhalten 
werden. Zugabc des Katalysators in hoherer als fiir die Isomerisierung optimal not- 
wendiger Konzentration begunstigt die gewiinschte Reaktion mcht weiter ; der 
KatalysatoriiberschuIJ wird durch unerwunschte Weiterreaktion tnit der Grignard- 
Verbindung schnell verbraucht und steht dann fur die eigentliche Reaktion nicht 
mehr 7ur Vertugung: Die lsomerisierung kommt zum Stillstand. Gibt man den 
Katalysator uber einen zu langen Zeitraum hinweg zu, so wird in kemem Augenblick 
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die notwendige Katalysatnrmindestkonentration erreicht, da die wirksame Titan- 
verbindung durch die unenviinschte Ncbenreaktion verbraucht wird, ehe sich der 
Katalysator in der erforderlichen optimalen Mindestkonzentration angereichert hat 
(vgl. Ver. 9/6). 

Cooper und Fit7kbeinerbb) fanden be1 der lsomerisierung von Isopropylmagnesiumchlorid 
zu n-Propylmagnesiumchlorid rnit unterschiedlichen TiC14-Katalysatormengen, da13 bei 
Verwendung yon 0.22 Mol- Tic14 das Molverhaltnis von isoinerisierter Grignard-Ver- 
bindung zu Titan(1V)-Verbindung 21 betragt ; mit 2.2 Mol- ”/, Katalysator wird dagegen nur 
ein Wert von 6-7 erreicht. Dieses Ergebnis entspricht dcin Befuud der Tab. 9. 

Einsatz eines Octylmagnesiumchlorid-Isomerengemisches 
Auch ein Octylmagnesiumchlorid-lsomerengemisch, erhalten dwch photochernische 

Chlorierung von n-Octan und anschliefiende Unisetzung der Monochloroctdne ( 12 
I-Chlor-octan, 32 ”/, 2-Chlor-octan, 29 % 3-Chlor-octan und 27 ”/, 4-Chlor-octan) rnit 
Magnesium wurde der lsomerisierungsreaktion unterworfen. Nach der Umsetzung 
des Chloroctan-1 somerengemisches rnit Magnesium in THF zur Grignard-Verbindung 
wurde durch Oxydation rnit Luftsauerstoff und anschlieRende Hydrolyse als Blind- 
wert ein wie folgt zusammengesetztes Octanol-Gemisch erhalten: 9 % Octanol-(I), 
30% Octanol-(2), 32 % Octanol-(3) und 29 % Octanol-(4). Die Octanol-Ausbeute 
betrug 75 %, bezogen auf eingesetztes Chloroctan-Isomerengemisch. Wurde nun das 
n-Octylmagnesiumchlorid-Isomerengemisch ahnlich wie bei Versuch 915 durch vier- 
stundige kontinuierliche Dosierung von insgesamt 3 Mol- ”/, Titantetrabutylat in THF 
bei 20“ isomerisiert und dann oxydiert, resultierte ein n-Octanol-Gemisch rnit 74 % 
n-Octanol-(1), 2’4 n-Octanol-(2), 11 ”/, n-Octanol-(3) und 13 % n-OctanoL(4) bei 
65 Gesamtausbeute. 

In Vorversuchen schlieRlich wurde festgestellt, daR auch andere sekundare metall- 
organische Verbindungen, wie beryllium- oder lithiumorganische Verbindungen, durch 
Katalyse mit Titanverbindungen zu den primaren Derivdten isomerisiert werden. 

Zusammenfassung und Diskussion der Versuchsergebnisse 
Unter der katalytischen Einwirkung von Titan(1V)-Verbindungen werden nicht 

nur 1-methylverzweigte Grignard-Verbindungen, sondern auch Alkylmagnesium- 
chloride mit weiter im tnnern der Molekiilkette angeordneter MgCl-Gruppe in die 
primaren Isomeren umgelagert. Die optimalen Reaktionsbedingungen sind sehr 
einfach : Man tropft be1 Raumtemperdtur zu der in Tetrahydrofuran gelosten sekun- 
daren Grignard-Verbindung ca. 3 Mol- yd des ebenfalls in Tetrahydrofuran gelosten 
Titankatalysators im Laufc von zwei bis vier Stunden gleichmaRig ZU. Die sich Z .  B. 
aus Titantetrapropylat bildende katalytisch wirksame, in ihrcr genauen Struktur noch 
unbekannte titanorganische Komplexverbindung ist sehr kurzlebig; sie reagiert irre- 
versibel zu katalytisch inaktiveii Verbindungen bzw. Oxydationsstufen weiter. 

Der Mechanismus der titankatalysierten Stellungsisomerisierung der sekundaren 
Alkylmagnesiumhalogenidc diirfte demjenigen der von uns e n t d e ~ k t e n ~ ~ , ~ )  iibergangs- 
metallkatalysierten Stellungsisomerisierung sekundarer zu primaren Aluminium- 
alkylen Bhnlich sein: Aus der Titanverbindung und dcm Alkylmagnesiumhalogenid 
bildet sich unter Mitwirkung dcs Losungsmittels eine titanorganische Koniplexverbin- 
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dung. Sekundar an das Titanzentralatom gebundene Alkylreste gehen eine spontane, 
intramolekular unter Wechsel von x- und D-gebundenen Alkylgruppen verlaufende 
Isomerisierung zur primar verkniipften Titan-Alkyl-Gruppierung ein. Aus der iso- 
merisierten titanorganischen Komplexverbindung wird dann die jetzt primare ~ 

Grignard-Verbindung (oder andere metallorganische Verbindung) regeneriert. Das 
folgende Schema Leigt den Verlauf der Isomerisierung einer a-methylverzweigten 
G r ignard-Verbindung : 

It CH2-R 

Cl-Mg-[CHz]z-R + TiX4 

Nicht berucksichtigt wurde bei dieser Formulierung, dal3 das Losungsmittel an 
der katalytisch wirksanien titanorganischen Komplexverbindung als Ligand beteiligt 
und fur die Reaktivitat mit entscheidend ist. 

Wir setzen unsere Untersuchungen iiber die Isomerisierungsreaktionen metall- 
organischer Verbindungen fort. 

Dem Landesamt fu'r Furschung beim Ministerprgsidenten des Landes Nordrliein-Il'estfalen 
danken wir fur die fiiianziclle Reihilfe zur Durchfiihrung diescr Arbcit. 

Beschreibung der Versuche 
Ausgungsprodukte: Die Alkylhalogenide waren Handelsprodukte oder nach bekannten 

Literaturvorschriften synthetisiert und gaschromatographisch auf Reinheit gepriift. Das 
4-Chlor-octan enthiclt I 3-Chlor-octan sowic Spuren 2-Chlor-octan. Die Losungsmittel 
wurden nach den iiblichen Laboratoriumsvorschriften gereinigt. Die Grignard-Verbindungen 
wurden mit handelsublichen Magnesiumspanen dargestellt. Die als Katalysatoren eingesetzten 
Verbindungen des Titans, Zirkons und Vanadiums stammten von der Dynamit Nobel A G ,  
Troisdorf und wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt. 

Darstellung und lsomerisierung der Crignard- Verbindungen: Die Darstellung der Alkyl- 
mngnesiumchloride erfolgte in der Regel in ciuem zplindrischen I -I-Planschliffkolbcn, der 
mit Ruhrer, RuckfluRkiihler, Tropftrichter sowie Bodenablauf mit Hahnverschlulj versehen 
war. Der Kolben war als DoppclwandgefiR ausgebildet, so daB er mitttels eincs Umlauf- 
thermostaten gekiihlt bzw. beheizt werden konnte. Aus 0.3 -0.6 Mol Alkyllmlogenid, 0.33 bis 
0.66 g-Atom Mugnesiunispanen sowie ca. 500 ccm Liisungsmittel wurde wic ublich die Gri- 
gnard-Verbindung hergestellt. Die Luft im ReaktionsgefaiR war zuvor durch Argon sorgfgltig 
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vertrieben worden. Nach Beendigung dcr Rcaktion wurde der BodenablaD des Reaktions- 
gefaDes rnit dem Einfullstutzen eines graduierten Tropftrichtcrs vcrbunden, zwischen beide 
GefaDe ein kurzes weites Glasrohr mit einer Glasfritte zur Filtration der Grignard-Losung 
gesetzt. Alle Verbindungen waren Kugel- bzw. Kegelschliffe. Die Girgnard-L6sung wurde in 
den Tropftrichter filtriert, nachdem ihr Gehalt an Al~q'lmu~nesiurncilurid nach Gilman und 
Mitarbb. 7 )  bestiinmt worden war. 

Aus dem Tropftrichter wurde dann die berechnete Menge der Grignard-Losung (0.1 --0.3 
Mol) in einen 500-ccm-Fiinfhalskolben gegeben und auf 200 ccm mit dem jeweiligen Lo- 
sungsmittel aufgefullt. Der Kolben war noch mil RuckfluBkuhler, Ruhrer, Thermometer und 
Gaseinleitungsrohr versehen. Durch letzteres wurde trockenes Argon geleitet, und wahrend 
der ganzen Reaktion wurde sorgfaltig auf Luft- und Feuchtigkeitsausschlufi gcachtet. Dcr 
Katalysator wurde in ca. 50ccm Losungsmittel aufgenommen und entweder auf einmal zu 
Beginn der Reaktion oder uber einen Iiingeren Zeilraum hinweg kontinuierlich zugegeben. 
Irn ubrigen wurden die in den Tabb. angegebenen Bedingungen eingehalten. 

Oxydution der Grignardverbindringe,r. Der Kolben mit dem Reaktionsprodukt der lsome- 
risierung wurde auf 0" abgekuhlt und das Gaseinleitungsrohr gegen ein in das Reaktionspro- 
dukt eintauchendes Rohr ausgewechselt. Nun wurde trockener Souersro/f mit solcher Ge- 
schwindigkeit eingeleitet, daB die Innentemperatur bei Anwendung eines Kaltebades von 
-20" nicht uber 0" anstieg. Beim Arbeiten in Diathylather fielen wvlhrend der Oxydation die 
Alkoxymetallverbindungen als grauwei Be Niederschlage aus. In Tetrahydrofuran bildete sich 
ein Niederschlag nur bei hoher Konzentration der inetallorganischcn Verbindung. Nach Be- 
endigung der Oxydation - erkennbar am Absinken der lnncntemperatur auf -~ 10" und ticfer 
sowie Farbandcrung von Tiefschwarz nach Braun - wurde das Kiiltebad entfernt und noch 
1 -2 Stdn. ein etwas stiirkerer N2-Strom eingeleitet. (Bei Isomerisierungslemperaturen -:: 0" 
wurde auch bei dieser Temperatur oxydiert.) 

Durch vorsichtiges Zutropfen von eiskalter 1 Sproz. Sulzsaure wurden die Alko/zule in 
Freiheit gesetzt. Die w28rige Phase wurde viermal mit je SO ccm Ather ausgeschiittelt, die 
vereinigten Atherextrakte mit Siccon getrocknet, der Ather uber eine 15 cm lange Vigreux- 
Kolonne mi t verspiegeltem Vakuummantel abdestilliert, zum Destillationsruckstand zur 
Ausbeutebestimmung ein innerer Standard eingewogen und gaschromatographisch (GC) die 
Ausbeute und lsomerenverteilung ermittelt. lnnerer Standard war bei den Versuchen rnit sek.- 
Butylmagnesiumchlorid Butanol-(2), bei den Versuchen mit den sekundiiren Octylmagnesium- 
chloriden 2-Athyl-hexanol-(l). ~ Die GC-Analyse geschah in einem Perkin-Elmer F 7- 
Gerat init einer 200 m langen Kapillarkolonne, Innendurchmessser 0.5 mm, die mit Marlophen 
als stationare Phase belegt war, bei 65" (Butanole) bzw. 105" (Octanole) Kolonnentemperatur. 
Die Auswertung der Gaschromatogramme erfolgte durch Bestimmung des Produktes aus 
Halbwertsbreite und Hohe der cinzelnen Peaks und Vergleich der erhaltenen Fliichenwerte. 
Der relative Fehler betrug & 4%. 

[272/70] 


