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Die Grignard-Reaktion mit Aldehyden ist wohlbekannt: es entstehen Carbinole bzw.
Ketone (1a), eine Esterbildung ist nie beobachtet worden. Es gelang uns nun, aus
sterisch gehinderten, aromatischen Grignard-Verbindungen mit Aldehyden Ester 2zu

erhalten.

Fiugt man némlich zur Losung von 2.4.6-Tri-tert.-~butyl-phenylmagnesiumbromid [;,
R=C(CH3)J - aus 2.4.6-Tri-tert.-butyl-bromhenzol und Mg in THF wie iiblich berei-
tet -~ unter trockenem Stickstoff mindestens 3 Aquivv. frisch dest. Benzaldehyds,

dann erhdlt man nicht das Carbinol 3a, sondern 55% des Esters 2a. Formaldehyd
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liefert so in 71proz. Ausbeute ein Gemisch des Esters 2¢ und des Carbinols 3¢,
das sich durch fraktionierte Kristallisation in 2¢ und 3¢ (2) (Reinausbeuten:

29 bzw. 5%) trennen 1dBt. Der Ester 2¢ kann alkalisch zu 3¢ hydrolysiert werden.
Verwendet man dagegen Acetaldehyd, selbst in grofiem UberschuB, dann kann kein
Ester 2b, sondern nur das Carbinol 3b (24%) und 2.4.6-Tri-tert.-butyl-styrol
(3%) isoliert werden. Vermutlich ist letzteres aus dem Carbinol durch Dehydra-
tisierung entstanden.

Diese Reaktion ist nicht auf die Anwesenheit von tert.-Butylgruppen in der Grig-

nard-Verbindung beschrankt. So erhidlt man auch bei der Einwirkung von 3 Aquivv.

Benzaldehyd auf die Grignard-Komplexe 1 mit R = cngguslz, Czﬂs, CH; die Ester
gg,g,g in Ausbeuten zwischen 52 und 42 % d. Th. Die isolierten Verbindungen sind

in der Tabelle zusammengestellt; sie zeigen die erwarteten Analysenwerte.

Bei der Reaktion von Phenylmagnesiumbromid (;, R=H) mit 2 oder 3 Aquivv. Benz-
aldehyd l&dBt sich der Ester 2g nicht mehr erhalten, vielmehr entsteht nur ein
Gemisch aus Benzophenon ig und Benzhydrol 3g, wie bereits beschrieben (1b). Der

Ablauf der Esterbildung kann wie folgt formuliert werden:
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Die Grignard-Verbindung 1 addiert sich an die Carbonylgruppe des Aldehyds zu 4,
das mit einem 2. Aquiv. Aldehyd zum Halbacetal-Salz B weiter reagiert. Letzteres
ergibt dann mit einem 3. Aquiv. Aldehyd im Sinne einer Oppenauer-Reaktion den

Ester 2. Damit wiirde verstindlich, daB nur "oxidierende'" Aldehyde, d.h. solche,

die auch die Cannizzaro-Reaktion eingehen, den Ester 2 liefern.



No. 22 1907

Weitere Konsequenzen aus diesen Vorstellungen sind:

1.) Beim letzten Reaktionsschritt sollte 1 Aquiv. des entsprechenden Alkohbls
entstehen (durch Hydrolyse von C). Im Falle des Benzaldehyds 14Bt sich in der
Tat Benzylalkohol nachweisen.

2.) Verwendet man nur 2 Aquivv. eines "oxidierenden" Aldehyds, dann sollte die
Reaktion auf der Stufe B stehen bleihen, d.h. nach Hydrolyse das Carbinol 3
und 1 Aquiv, Aldehyd zuriick ergeben, wihrend mit 1 Aquiv. Aldehyd nur Carbinol
entstehen diirfte. Natiirlich ist wegen der moglichen Gleichgewichts-Natur der
Reaktionen auch in diesem Falle noch mit kleinen Mengen jeweils der iibrigen
Reaktionsprodukte zu rechnen. Tatsdchlich konnten nun bei der Reaktion von 1
[R = C(CH3)3 oder CH3] mit 1 Aquiv. Benzaldehyd die Ester 2a bzw. 2f nicht
isoliert werden, sondern nur die entsprechenden Carbinole 3. Mit 2 Aquivv.
Benzaldehyd reagiert 1 (R = CH3) zu einem Gemisch aus Ester 2f (10%), Keton
4£ (34%) und Carbinol 3f (17.4%). Die Ausheute an 2f ist also erheblich gerin-
ger als bei Verwendung von 3 Aquivv. Benzaldehyd.

Die Bildung einer grofieren Menge Mesityl-phenylketon 4f in vorstehendem Versuch

und von Benzophenon gg bei der Umsetzung von Phenylmagnesiumbromid mit iiberschis-

sigem Benzaldehyd (s.oben) gibt nun einen Hinweis auf die Rolle der Reste R fiir

die Esterbildung: Offenhar wandelt der iiberschiissige Aldehyd das erst gebildete
A bei kleinem R (z.B. H, CH3) durch Oppenauer-Reaktion zu einem Teil direkt in
das Keton 4 um. Fiir R = CH(CHs)2 oder besonders C(CH:;)!.5 ist der hierfiir notige
cyclische Ubergangszustand (3) sterisch nicht mehr leicht auszubilden, daher ad-
diert sich hier zundchst ein weiteres Molekiil Aldehyd zu B, das dann erst der
Oppenauer-Oxidation zugidnglich ist.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Unterstiitzung mit Per-

sonalmitteln (Y.B.) und Sachbeihilfen.
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Verbindung

Tabelle

Schmp.[OC] IR-Spektrum (KBr)
Nr. em1

No.22

NMR-Spektrum (CDCIS)
[f ppm/’l’MS]

CH =CH2

104-106 772 877 888 960
1216 1240 1361 1392
1475 1598 1623

1.33(9H,s); 1.42(18H,s);
5.03(1H,q, J=18 Hz, J=2.4 Hz)
5.43(1H,q, J=11 Hz, J=2.4 H2;
7.27(1H,q, J=18 Hz, J=11 Hz);
7.42(2H,s)

EYEYRY

107-109 698 718 881 1017  1.37(27H,s); 2.32(1H,s);
3a 1367 1605 3450 6.92(1H,sa)h 7.19(5H,5);
7.56(2H,s2))
Ch 114-116 778 880 909 1057 1.37(9H,s); 1.55(18H,s8);
o 3b 1082 1365 1415 1605  1.61(3H,d, J=7 Hz); 1.78
3450 (1H,s8); 5.94(1H,q, J=7 Hz);
7.46(2H,s)
174-175 708 781 810 8BO b) 1.30(9H,s); 1.50(18H,s);
3c 993 1363 1478 1602 5.00(2H,d, J=5 Hz); 7.30
CH,,OH o€ ;
3580 (2H,s)
' 147-149 696 717 955 1026 1.44(9H4,s); 1.36, 1.55( 1818,
2a 1071 1096 1271 1363 6.8-7.4(10H,m?’); 8.15-8.4

HO-C-9
g

1449 1605 1712

(24H,m); 8.48(1H,s)

Hzo—gu

A5 2

99-100 771 837 883 918
2¢ 1152 1182 1366 1479
1605 1713 1721

1.31(9H,s); 1.45(18H,s);
5.69(2H,d, J=2 Hz); 7.46
(24,s); R.09(1H,d, J=2 Hz)

130-131.35 705 729 880 959

b) 0.9-1.4(18H,m); 2.R5(1H,

q 2d 1090 1265 1442 1600  m); 3.44(2H,m); 6.93(2H,s);
"0'%‘” 1718 7.14(5H,m); 7.3-7.5(3H,m);
7.77(1H,s); 8.0-R.2(2H,m)

o1 ¢)710 730 1105 1270  b) 1.08(6H,t, J=7 Hz); 1.22

\
HO-C-#
6

-

1448 1603 1720

1o
weo

(3H,t, J=7 Hz); 2.3-3.1
(6H,m); 6.82(2H,s); 7.13
(5H,s); 7.3-7.5(3H,m); 7.60
(1H,s); 7.9-8.2(2H,m)

]
CHO-C-9
0

2

93-94 698 707 731 860
2f 1028 1099 1109 1272
1319 1610 1738

2.27(3H,s); 2.38(6H,s); 6.86
(28,s); 7.27(5H,s); 7.3-7.5
(3H,m); 7.62(1H,s); 8.04-8.3
(2H,m)

a) Infolge gehinderter Rotation verbreitert; dariiber werden wir gesondert

berichten; b) In CCl,; c) Auf NaCl-Scheiben.



