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ALDEHYDSPEZIFISCHE UND ALDEHYDSELEKTIVE ALKYLIERUNGEN MIT ORGANONIOB- 

UND -TANTAL-REAGENZIEN (1) 

Thomas Kauffmannx, Elmar Antfang, Beate Ennen und Norbert Klas 
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Abstract: In competition experiments with n-heptanal and diethylketone as 
substrates the reagents (CH3)2M(OiPr)3, 
n-Bu-NbCl 

CH -MC14 (M = Nb, Ta), and 
4 react exclusively or very selec $* ively with the aldehyde. 

Die Gruppen -TiC13 (2), -Ti(OiPr)3 (2,3), -Zr(OiPr)3 (41, -HfC13 (5), 

-CrC12 (6,7) induzieren an sp3 -hybridisierten C-Atomen maiaige carbanionische 

Reaktivitat, was zu Alkylierungen (2-4) und Carbonylolefinierungen (7) mit 

hoher Aldehydselektivitat genutzt werden kann. 

Enthalt der organische Rest, wie in 12 und IP, eine stark komplexierende, 

"weichbasische" Gruppe, so ist -Ti(OiPr)3 als aktivierende Gruppe weit giin= 

stiger als -TiC13, wie aus Schema 1 hervorgeht (8). - Die in-situ-Synthese 

der Reagenzien 12 und lb erfolgte nach Schema 2, die von 2~ und 2: analog mit 

TiC14 statt Cl-Ti(OiPr) 3. 

Schema 1 OH 

Ph2El-CH2-Ti(OiPr13 
l/3 PhCHO/THF 

w Ph2El-CH2-!H-Ph 
-78 bis +20°C (12 h) 

ig/lb _= ;g (El = As) 66% 

zg (El = Sb) 56% 

Ph2E1-CH2-TiC13 
l/3 PhCHO/THF,n-Hexan [l:l] o% 2a bzw 

-78 bis +20°C (12 h) 
== 

3a/3b == == 

Schema 2 

Ph2As-CH2-I 
n-BuLi/THF 

m Ph2As-CH2-Li 
C1-Ti(OiPr)3 

m 
-78OC; 100% 

i (9a) 

Ph2Sb-CH2-Li (9b) 
Cl-Ti(OiPrj3 

) 

Alkoxy-Liganden sind such deshalb vorteilhafter, da durch Verwendung 

mehr oder weniger sperriger Reste die carbanionische Reaktivitat abgestuft 

werden kann (3). 
2301 



2302 

Praparativ brauchbare Ausbeuten wurden allgemein nur erzielt, wenn das 

Alkylierungsmittel im Verhaltnis zum Aldehyd im deutlichen ffberschuR vorlag 

(bei Annahme, da8 alle metallqebundenenAlkylreste iibertragen werden konnen). 

Daher ist anzunehmen, da8 beim AlkylierungsprozeD die Carbonylverbindung - 

Z.B. wie in 5 formuliert - durch ein zweites Reagenzmolekal aktiviert werden 

mu.8. 

Tabelle 2. Alkylierungen nach dem Schema 

Reagenz + RlR2C=0 + 3 RR'R'C-OH 

R’ R2 
Reagenz:Carbonyl= Ausb. 

Versuch Reagenz verbindung [%I 

H 
n-V1 3 

75 
la) 

;)s 
C2Hs '2*5 

2:l:l 1 

2a) 
H 

Z$ 

n-C6H13 75 

'2H5 '2*5 
2:l:l 3 

3a) 
H 

2s 

n-%*1 3 36 

C2H5 '2*5 
2:l:l 0 

4 & H n-C6H13 3:l 53 

,a) 
H n-C6H13 

68 

@ 
C2H5 '2'5 

2.5:1:1 0 

gb) fjj (131 H n-C6H13 
3:l 41 

95 

7a) 

H 

$Q n-C6H13 
'ZH5 '2*5 

2.5:1:1 0 

8 22 H n-C6H13 3:l 41 

H n-C6Ht 3 24 

9a) 22 
C2H5 '2*5 

2:l:l 0 

10 ZQ H n-c6H13 3:l 13 

Ila' 
H n-C6H13 

5.6 

a&J 
=2x5 C2R5 

2:l:l 4.2 

H 
n-C6H13 

36 
12a) 

22 
'ZH5 CZH5 

1:l:l 14 

a) Konkurrenzversuch, b) Diese Umsetzung erfolgte in Ether:Toluol [1:21. 
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Bei dieser Sachlage gewinnen jetzt literaturbekannte Verbindungen des 

Typs Hal-M(OR)n (M = Ubergangsmetall) Interesse, da die Induzierung carbanio= 

nischer Reaktivitat eine bei Ubergangsmetallen offenbar weitverbreitete 

Erscheinung ist (IO). Von Niob und Tantal sind zahlreiche Verbindungen dieser 

Art bekannt (11). Wir haben drei Vertreter nach Literaturangaben (12) syn= 

thetisiert, damit die Reagenzien 22-g in situ hergestellt (Tabelle 1) und in 

Einzel- und Konkurrenzversuchen mit n-Heptanal und Diethylketon umgesetzt. 

Zum Vergleich wurden entsprechende Versuche mit den in situ erzeugten Reagen= 

zien 52, $k, 22-g durchgefiihrt, die die Gruppe -NbC14, -TaC14 oder )TaC13 

enthalten. Die Ergebnisse (Tabelle 2) zeigen: 

a) 

b) 

c) 

Die Alkoxy-Reagenzien sa-g methylieren eine Aldehydgruppe erwartungs= -= - 
gema weit rascher als eine Ketogruppe (Versuche l-3). 

Methylierungen mit hoher Aldehydselektivitat sind such mit den Tetra= 

chloro-Reagenzien cn und @ mijglich (Versuche 5,7). Ein Vergleich der 

Monomethyltantalverbindungen SC und c$ zeigt, daB $$ die deutlich _= 
bessere Ausbeute liefert (Versuche 3,7). 

Auch Niob- und Tantalalkyle, bei denen die strukturelle Voraussetzung 

zur PEliminierung unter Olefinbildung (haufigste Zersetzungsreaktion 

bei Ubergangsmetallalkylen) gegeben ist, eignen sich zur selektiven 

Alkylierung von Aldehyden (Versuche 9,12). Die Ausbeuten bei den Buty= 

lierungen sind aber deutlich schlechter als bei den Methylierungen. 

AuBerdem erwies sich nur die Niobverbindung 22 in hohem MaKe aldehyd= 

selektiv. 

Tabelle 1. In-situ-Synthese der Niob- und Tantal-Reagenzien (Bedingungen: 

unter N 2 in wasserfreiem Diethylether, -70 bis -60°C, 4 h). 

eingesetzt 
gebildetes Metallalkyl 

RLi Metallhalogenid 

2 CH3Li C12Nb(OC2H5)3 (12a) (CH3)2Nb(OC2H5)3 2s 

2 CH3Li C12Ta(OC2H5)3 (12b) (CH3)2Ta(OC2H5)3 zk 

CH3Li C1Ta(OC2H5)4 (12b) CH3-Ta(OC2H5)4 ZE 

CH3-MgI NbC15 CH3-NbC14 52 

CH3-MgI TaC15 CH3-TaC14 52 

n-BuLi NbC15 n-C4Hg-NbC14 22 

n-BuLi TaC15 n-C4Hg-TaC14 zp 

2 n-BuLi TaC15 (n-C4Hg)2TaC13 zc, 
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F’ 
R’, . . . . 

. ..Ck. PRoR 
R2$ 

“k’ : Toy 

d... 

’ ‘w = 
/OR 

“OR;/ \;‘H,-R3 2, M=Nb,Ta 
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