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HOHE ALDEHYDSELEKTIVITAT BEI CARBONYLOLEFINIERUNGEN MIT
TITAN- UND CHROM-REAGENZIEN (1)
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Abstract: The easily available reagents G—CHZ-T1C13 (G = (CH3)351—,
(CH3)3Ge-) and (CH3)351—CH2-CrCl2 cause carbonylolefination of
aldehydes, but not of ketones. In case of the chromium reagent

acidic hydrolysis of the products 1s necessary.

GroBe Anstrengungen wurden unternommen, um Carbonylolefinierungen
stereospezifisch zu gestalten. Eine weitere sinnvolle Zielsetzung 1st die
Entwicklung von Carbonylolefinierungsreagenzien, die nur auf Aldehyd-, nacht
dagegen auf Ketogruppen ansprechen.

Wir pruften, ob der Carbonylolefinierung nach Peterson (3) durch Uber=
gang von der Grignard-Verbindung 1 (oder der entsprechenden Lithium-Verbin=
dung) auf die analoge Titanverbindung 2 (4) und Chromverbindung 3 (5) hohere
Aldehydselektivitat verliehen werden kann. Entsprechende Versuche wurden
auch mit dem Germanium-Titan-Reagenz 5 durchgefuhrt (5). Es zeigte sich
(Tabelle), daB die Reagenzien 2, 3 und 5 Aldehyde olefinieren, Ketone da=

gegen hochstens in sehr geringem MaBe (6).

(CHB)BSJ-CHZ—M (CHB)BGe—CHz-M
M
1|MgCl1 4IMgBr
.% T1C13 2 T1C13
3|crca,

Die Reagenzien 2 und 5 wurden gemaB oder analog Lit. (7) durch Ein=
wirkung von 1 bzw. von 4 (8) in Diethylether auf Ta1Cl, (nach Zugabe be1
-15°C 1-4 h be1i 0-20°C geruhrt) bzw. von (CH,) ;51-CH,-MgC1l analog Lit. (9)
in THF auf CrCl, (nach Zugabe bex -25°C 24 h be1r 20°C geruhrt) in situ syn=
thetisiert. Da beir Zusatz eines Ketons Olefinbildung unter den Bedingungen
der Peterson-Carbonylolefinierung (3) nicht oder praktisch nicht eintrat,
darf angenommen werden, daB die eingesetzte Grignard-Verbindung jewells
verbraucht war (5). - Die Bedingungen fur die Umsetzung der Reagenzien 2, 3
und 5 mit den Carbonylverbindungen sind unter der Tabelle angegeben. - Die

Produkte wurden mittels authentischer Vergleichssubstanzen i1dentifiziert
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und gaschromatographisch quantitativ bestimmt. - Die Ketone wurden be1
Anwendung der Titanreagenzien 2 und 5 zu 18-75 % und bei Anwendung des
Chromreagenzes 3 zu 22-86 % zuruckgewonnen, offenbar wird in allen F&#llen
ein Teil des eingesetzten Ketons - insbesondere 4-(t-Butyl)-cyclohexanon -

durch Kondensationsreaktionen ungekldrter Art verbraucht (10).

Tabelle. Aldehydselektive Carbonylolefinierungen.

Re= Carbonyl= Molverhaltnis Reakt.- Ausbeute
agenz verbaindung Reagenz: Bedain= erhalten (%)
Carbonylverb. gungen
~ Hexanal 3:1 a) 1-Hepten 60
Heptanal 3:1 (1:1) a) 1-Octen 65 (18)
Octanal 3:1 a) 1-Nonen 59
J Nonanal 3:1 a) 1-Decen 61

2 Benzaldehyd 3:1 (1:1) b) Styrol 59 (47)
3,3-Dimethyl- 3:1 a) 2,3,3-Trimethyl- 0
2-butanon : 1-buten
4- (t-Butyl)- 3:1 a) 4-(t-Butyl)-meth= 8
cyclohexanon . ylencyclohexan

" Acetophenon 3:1 a) o -Methylstyrol 3

( Heptanal 3:1 (1:1) c) 1-Octen 47 (3)
Nonanal 3:1 (1:1) c) 1-Decen 45 (3)

3 9 4 (t-Butyl)- 4-(t-Butyl) -meth=
J 3:1 c) 4 0

cyclohexanon : ylencyclohexan

~ Acetophenon 3:1 c) a-Methylstyrol 0

r Heptanal 3: d) 1-Octen 88
Octanal 3: d) 1-Nonen 75
Nonanal 3 d) 1-Decen 76
Phenylacet= .

5 | aldehya 3:1 d) Allylbenzol 82
Benzaldehyd 3:1 e) Styrol 76
3,3-Dimethyl- 3:1 a) 2,3,3-Trimethyl- 0
2-butanon ’ 1-buten
4 (t-Butyl)- 3:1 ) 4_(t-Butyl)-meth= o

“ cyclohexanon : ylencyclohexan

a) Ether, -15 - +20°C (20 h), Hydrolyse mit H,0

b) Wie a), aber Hydrolyse mit gesattigter NaHCOB—Lbsung

¢) THF, -10 - 4+20°C (15 h), Hydrolyse mit H,0 und Zugabe von 1 mol HC10,
unter Erwarmen auf ca. 60°C

d) Ether, 0 — +20°C (15 h), Hydrolyse mit H_O

2

e) Wie d), aber Hydrolyse mit gesdttigter NaHCO_,-L&sung

3
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Der Mechanismus der Carbonylolefinierung mit den genannten Titan- und
Chromreagenzien ist unterschiedlich. Wahrend im ersten Fall die Olefin=
bildung schon vor der Hydrolyse des Reaktionsansatzes eintritt (Schema 1;
auch bei Hydrolyse des Reaktionsansatzes mit Natriumbicarbonatlosung zur
Abpufferung der gebildeten Protonen wird kein Alkohol erhalten), erfolgt im
zweiten Fall die Olefinbildung erst, wenn man mit wafBriger Mineralsaure
hydrolysiert oder das neutrale Hydrolysat mit Mineralsaure versetzt (Schema
2). Es liuft dann die literaturbekannte (11) saure Zersetzung der B-(Tri=
methylsilyl)alkohole 6 ab, die man 1solieren kann (Ausbeute: etwa entspre=
chend der in der Tabelle genannten Olefinausbeute), wenn man mit Wasser

hydrolysiert.

Schema 1 TiClB
I
(CH,) .Si 0
373} |
2 + O=CH-R—» CH,——CH-R |—*H,C=CH-R
Schema 2 fr012
CH IS 0 CH s OH
( 3)3|1 | H,0 ( 3)3|1 C
3 + O=CH-R—» CH,— CH-R —_— CH,— CH-R
6
(CH,) .S %&
ut 3737t o2
o CH;— CH-R | —»H,C=CH-R

Bei Anwendung der Titanreagenzien 2 und 5 1st die Hydrolyse des Reaks=
tionsansatzes mit gesattigter Natriumbicarbonatlosung dann vorteilhaft,
wenn das gebildete Olefin zur Polymerisation (Styrol) oder zur Zersetzung

in saurer Losung neigt.
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