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Summary

Trimesitylvanadium in solution reacts with a series of ketones. Depending upon
the structures of the ketones these reactions yield olefins, alcohols or a radical,
respectively. Sterically hindered ketones only form coordination compounds with
trimesitylvanadium or do not react at all.

Zusammenfassung

Trimesitylvanadium reagiert in Losung mit einer Reihe von Ketonen. In
Abhingigkeit von ihrer Struktur filhren diese Reaktionen zu Olefinen, Carbinolen
oder einem Radikal. Sterisch gehinderte Ketone bilden Koordinationsverbindungen
oder zeigen keine Wechselwirkung.

Einleitung

Nachdem in den letzten Jahren eine Anzahl von vanadiumorganischen Verbin-
dungen dargestellt wurde [2], ist {iber ihre Reaktionen mit organischen Substraten
vergleichsweise wenig bekannt [1,2d,3]. In zunehmendem Masse erdffnen jedoch
metallorganische Verbindungen Moglichkeiten zur Durchfilhrung spezieller und
spezifischer Reaktionen in dieser Hinsicht. Haufig werden Carbonylverbindungen
als Reaktionspartner eingesetzt. So verlaufen Kohlenstoff- Kohlenstoff-Verkniipf-
ungen mit RTiX;-Verbindungen bevorzugt mit Aldehyden bei gleichzeitiger Anwe-
senheit von Ketonen [4]. Analoge Befunde wurden auch fiir Chromverbindungen
diskutiert [5]. Auch die Organoverbindungen der Vanadiumhomologen geben
spezielle Reaktionen wie z.B. die Carbonylolefinierung [6].

Uns interessierten diesbeziiglich Reaktionen des leicht zugianglichen Trimesi-
tylvanadiums.

* X. Mitteilung siehe Ref. 1.
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Ergebnisse und Diskussion

Trimesitylvanadium reagiert unter milden Bedingungen mit Kohlenmonoxid zu
Dimesitylketon und Dimesityldiketon [1]. Dabei wird das Dimesitylketon sofort
eliminiert, wihrend das Dimesityldiketon erst aus einer Koordinationsverbindung
freigesetzt werden muss. Unter den gewihlten Bedingungen treten mit den gebilde-
ten Carbonylverbindungen keine Folgereaktionen wie in den genannten oder anderen
Beispielen ein [4,5,7]. Dieser Frage weiter nachzugehen, wurde Trimesitylvanadium
mit einer Reihe verschiedener Ketone wie Aceton, Benzophenon, Mesitylphenylke-
ton und Dimesitylketon umgesetzt.

Ausser mit Dimesitylketon trat in allen Fillen bei einem Molverhiltnis von 1,/1
eine Reaktion ein, was am Farbumschlag der blauen VMes,-Tetrahydrofuran-
losungen zu erkennen war (Mes = Mesityl). Dimesitylketon zeigte selbst in heissem
Tetrahydrofuran oder Benzol keine Reaktion. Im Gegensatz dazu sind Umsetzungen
dieses Ketons mit Organoaluminiumverbindungen bekannt [8]. Wir fithren unser
negatives Ergebnis auf sterische Behinderung zuriick, die eine Koordination der
Carbonylverbindung am Metallzentrum, das durch seine drei Mesitylliganden schon
stark abgeschirmt ist, nicht zulasst.

Wir fanden, dass die anderen Ketone in Abhingigkeit von ihrer Substitution
verschiedene Reaktionen eingehen. In gleicher Weise verliefen die Umsetzungen mit
Aceton und Acetophenon, da hier sterische Faktoren offenbar keine Rolle spielen.
In beiden Fillen erhilt man nach der hydrolytischen Zersetzung und Aufarbeitung
der Reaktionsmischungen zwei organische Folgeprodukte in etwa gleichen Anteilen
bei einer Gesamtausbeute von ca. 70% bezogen auf das eingesetzte Keton. Die
Produkte konnten als die mesityl-substituierten Alkohole (Mesityldimethylcarbinol
bzw. Mesitylmethylphenylcarbinol) sowie als mesityl-substituierte Olefine (1-Mesi-
tyl-2-methyl-ethen bzw. 1-Mesityl-2-phenyl-ethen) identifiziert werden. Die Bildung
der Carbinole ist nach einer Grignard-analogen Reaktion nach Vorkoordination des
Ketons (Gl. 1 und 2) zu verstehen, wie sie auch in anderen Fillen beobachtet wird:

VMes, + O=CRR'——> Mes Ve O=CRR’ 1)
(A)

Mes,Ve-O=CRR’'—— Mes,V-O-CRR'Mes (2)
(B)

Die Zweitprodukte (E) entstehen offensichtlich itber die Enolstufen der Ketone
durch Siure-Base-Reaktion im Addukt A zum Zwischenprodukt C. Dieser Schritt
(Reaktion 3) lasst sich durch den Nachweis von Mesitylen bzw. 2H,-Mesitylen bei
der Verwendung von Deutero-Aceton in der noch nicht zersetzten Reaktions-
mischung belegen. In nachfolgenden Reaktionsstufen miissen eine Mesitylgruppe auf
C, und Wasserstoff auf C, iibertragen sowie der Sauerstoff durch das Vanadium

Mes: - -+ -HCH, CHa
| | | —— {MesV CR'p + MesH (3)
Mes,V=—O=CR ~o#
(c}
C e "MesV=0" + MesHC=CHR' (4)

(D) (E)
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abstrahiert werden (Reaktion 4). In Ubereinstimmung mit dem postulierten
Nebenprodukt D liegt das Vanadium am Ende der Reaktion als V' vor

Einen teilweise anderen Verlauf nimmt die Reaktion bei Verwendung von Benzo-
phenon, da eine Enolisierung nicht moglich ist. Als Ergebnis der Reaktionen 1 und 2
ensteht in diesem Fall offenbar ein instabiles Vanadiumalkoholat, das durch Spal-
tung der C-O-Bindung in das Triaryl-Radikal G iibergeht (Reaktion 5).

{Mes,V-O-CRR'Mes} — “Mes,V=0" + ‘CRR'Mes (5)
(B) (F) (G)

Das aus Benzophenon gebildete Mesityldiphenyl-Radikal ist sehr stabil und kann
in hoher Ausbeute isoliert werden. Es ist durch sein Massenspektrum, Elementar-
analyse, das magnetische Verhalten sowie sein ESR-Spektrum charakterisiert worden
[9].

Die Bildung des Alkoholats B als Zwischenstufe lisst sich durch die Umsetzung
von VMes,(THF) mit einem geeigneten Alkohol stiitzen. Setzt man Trimesi-
tylvanadium mit Triphenylcarbinol um, so geht durch Siure-Base-Reaktion ein
entsprechendes Alkoholat B hervor, dessen Zersetzung das Triphenylmethyl-Dimer
liefert. Bei dieser Reaktionsart scheinen die Redoxeigenschaften des Vanadiums und
wahrscheinlich auch die riumliche Uberfiillung seiner Koordinationssphire eine
wesentliche Rolle zu spielen. Mit dem vergleichbaren AlMes,(THF) wurde keine
derartige Reaktion beobachtet. Andererseits konnten aber bei der Einwirkung von
z.B. Neopentylalkohol oder t-Butanol auf Trimesitylvanadium radikalische Spezies
ESR-spektroskopisch nachgewiesen werden [9].

Bei allen Reaktionen gehen wir von einer Vorkoordination des Ketons am
Trimesitylvanadium aus. Derartige Keton-Komplexe sind prinzipiell seit langem
bekannt. Auch von metallorganischen Verbindungen der Ubergangsmetalle sind in
letzter Zeit Addukte mit end-on- oder side-on-koordinierten Ketonen hergestellt
worden [10]. Im Falle des Trimesitylvanadiums kdénnen wir die Reaktion 1 zum
Komplex A ebenfalls mit einem Beispiel belegen. Setzt man Trimesitylvanadium mit
Mesitylphenylketon um, so bleibt die Reaktion auf der Stufe von A stehen, und der
gebildete Komplex kann in guter Ausbeute isoliert werden. Er ist elementaranaly-
tisch und durch sein magnetisches Moment von 2.71 B.M. charakterisiert. Seine
hydrolytische Spaltung liefert nur Mesitylen und unverindertes Keton im geforder-
ten Verhiltnis. Damit ist das Vorliegen eines Vanadium(III)-Komplexes, in dem eine
Alkoholatbildung noch nicht eingetreten ist, belegt.

Wir erhielten diesen Komplex, VMes;(OCPhMes), auch durch Umsetzung von
Trimesitylvanadium mit Benzoesgureesiern. Durch nucleophile Substitution bildet
sich Mesitylphenylketon, das sich an iiberschiissiges VMes, anlagert [11].

Experimentelles

Umsetzung von Trimesitylvanadium mit Aceton und Acetophenon

10 mmol VMes,(THF) werden in 100 ml Ether suspendiert. Zu der auf —78°C
gekiihlten Suspension fiigt man 10 mmol des Ketons hinzu und bringt die Re-
aktionsmischung unter Schiitteln auf Raumtemperatur. Die Losung farbt sich im
Verlauf von 8 h rotlich bis braun. Nach Beendigung der Umsetzung wird mit
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Ether /HCI zersetzt, mit Wasser ausgeschiittelt, die gebildeten organischen Produkte
werden gaschromatographisch aus der Etherlosung abgetrennt.

a. Reaktionsprodukte des Acetons. 2-Mesityl-propan-2-ol: Ausbeute 35% d.Th.;
M™*: m/e 178.1398 (ber. 178.1404); 'H-NMR (CCl,, 8, ppm): 1.21 (6H, CH,), 2.10
(3H, p-CH3;), 2.20 (6H, 0-CHj;), 3.28 (1H, OH), 6.55 2H, m-H, ).

1-Mesityl-prop-1-en: Ausbeute 30% d.Th.; M™: m/e 160.1248 (ber. 160.1252);
'"H-NMR: 1.85 (3H, CH,;), 2.09 (6H, 0-CH,), 2.15 (3H, p-CH,), 4.65 und 5.14 (2H,
CH), 6.62 2H, m-H,;).

b. Reaktionsprodukte des Deutero-Acetons. 2-Mesityl-(1,1,1,3,3,3-2H¢)propan-2-
ol: M*: m/e 184.1744 (ber. 184.1737).

1-Mesityl-(1,2,3,3,3-2H, )prop-1-en: M*: m/e 165.1573 (ber. 165.1568); 'H-NMR:
2.08 (6H, 0-CH,), 2.14 (3H, p-CH,), 6.55 (2H, m-H,)).

¢. Reaktionsprodukte des Acetophenons. 1-Mesityl-1-phenyl-ethan-1-ol: Ausbeute
35% d.Th.; M*: m/e 240.1506 (ber. 240.1514); '"H-NMR: 1.52 (3H, CH,), 1.97 (6H,
0-CH,), 2.14 (3H, p-CH,), 6.65 (2H, m-H,,,,), 7.05 (SH, Ph).

1-Mesityl-2-phenyl-ethen: Ausbeute 30% d.Th.; M™*: m/e 222.1411 (ber.
222.1409); "H-NMR: 2.08 (6H, 0-CH,), 2.28 (3H, p-CH,), 5.03 und 5.89 (2H, CH),
6.75 (2H, m-H,,;), 7.15 (5H, Ph).

Umsetzung von Trimesitylvanadium mit Benzophenon

30 mmol VMes,(THF) werden in 200 ml Ether suspendiert. Bei Raumtemperatur
werden 30 mmol Benzophenon hinzugefiigt, dann wird die Mischung 8 h geschiittelt.
Anschliessend wird die rotbraune Losung filtriert und zur Trockne eingeengt. Der
verbleibende Riickstand wird mit Pentan extrahiert, aus dem sich feine rote Kristalle
ausscheiden. Ausbeute 6 g (70% d.Th.) an Mesityldiphenylmethyl-Radikal. M*: m/e
285.1662 (ber. 285.1643); C, 91.84, H, 7.23 (ber. C, 92.57, H, 7.43%); x, 3.79 X 10~¢
cm’/g, 19.6°C, 1.74 B.M.,

Umsetzung von Trimesitylvanadium mit Triphenylcarbinol

In eine Losung von 20 mmol VMes,;(THF) in 200 ml Tetrahydrofuran tropft man
bei Raumtemperatur unter Rithren langsam 20 mmol Triphenylcarbinol in 50 ml
Tetrahydrofuran hinzu. Die Losungsfarbe schligt wihrend der Reaktion von Blau
nach Gelb um. Man bringt die Mischung zur Trockne und extrahiert den Riickstand
mit Ether. Aus der Etherldsung scheiden sich beim Abkiihlen gelbe Kristalle ab, die
nochmals aus Ether umkristallisiert werden. Ausbeute 4.5 g (90% d.Th.) an Triphen-
ylmethyl-Dimer. C, 91.76; H, 6.51 (ber. M = 486.70; C, 93.79; H, 6.21%).

Darstellung von VMes ,(OCMesPh)

20 mmol VMes,(THF) werden in 100 ml Ether suspendiert und bei Raumtemper-
atur 20 mmol Keton hinzugefiigt. Die Mischung wird 8 h geschiittelt. Danach
filtriert man die gebildeten tiefgriinen Kristalle ab und kristallisiert diese aus Ether
um. Ausbeute 11 g (86% d.Th.). C, 80.13; H, 7.74; V, 8.19 (ber. M = 632.86; C,
81.62; H, 7.80; V, 8.05%); x, 4.75 % 107° cm’/g, 18.4°C, 2.84 BM.; IR {cm™'):
1680, 1610, 1595, 1445, 1320, 1285, 1280, 1175, 905, 850, 840, 835, 705.
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