
[8] a) 1. Tanaka, J. Chem. SOC. Jpn. 75. 218 (1955); J .  Schafgen, J. Polym. 
Sci. IS. 230 (1955); b) J .  M .  Pearson, H .  A. Six, D. J .  Williams u. 
M .  b u y ,  J. Am. Chem. Soc. 93, 5034 (1971); P. Seiler u. J .  W i n ,  
Helv. Chim. Acta 55, 2693 (1972). 

[91 CI! J. Bailey u. R. Barclay, J. Am. Chem. SOC. 81, 5393 (1959). 
[lo] G. Kaupp, noch unveroffentlicht. 
[11] Vgl. auch die Spektren von Dibenzo-p-chinodimethan [EtherJAlkohol, 

Hydroxyme -190°C: I,,, (E,,,)=238, 241 Sch, 245 Sch 248 Sch, 253 
Sch, 256 Sch, 263,277 Sch (0,69), 287 (0.97), 299 (1.00); Fluoreszent: I::. 
(Q,,J= 338 Sch (0.59). 403 (1.00). 423 (0.83), 450 Sch (0.44)] [lo]. 

Doppelt metalliertes Methanol, ein nucleophiles 
Hydroxyrnethylierungsreagens'**' 

Von Dieter Seebach und Norbert Meyer"] 
Als elektrophiles Hydroxymethylierungsreagens steht der 

protonierte Formaldehyd ( 1 )  fur synthetische Operationen 
zur Verfugung['J. Eine Umpolung der Reaktivitat von ( 1 )  
wurde in (2) vorliegen, das als Tautomer des Methanolat-Ions 
naturlich nicht als solches zuganglich ist. 

( 1 )  (2) ( 3 )  

Wir fanden, dal3 der aus (n-C,H,),SnMgCI und monomerem 
Formaldehyd erhaltliche[21 Alkohol ( 4 )  durch aufeinander- 
folgende Zugabe von zwei Aquivalenten n-Butyllithium und 
einem Aquivalent eines Elektrophils ( 5 )  Produkte vom Typ 
(6) liefert (siehe Arbeitsvorschrift und Tabelle 1). Wahrschein- 
lich wird ( 4 )  durch Deprotonierung und Zinn/L.ithium-Aus- 
t a u ~ c h [ ~ J  in die Dil i thi~rnverbindung~~~ (3) uberfiuhrt, welche 

ONH 
I + 2 rt-C&Li + E '  +-D 

OXH 
I 

auffas~en[~J. Die hier beschriebenen Umsetzungen zu (6 c )  
bis (6e )  sind die ersten direkten Hydroxymethylierungen[61 
von Carbonylverbindungen. 

a-Phenylglykol ( 6 c )  

Eine bei -20°C geriihrte Losung von 3.2g (10rnmol) ( 4 )  
in 50ml Petrolether (Kp=3&40"C) wird unter Argon mit 
12.5 ml einer 1.6 N n-Butyllithiumlosung in Hexan (20 mrnol) 
versetzt. Nach Entfernen des Bades ruhrt man 6 h bei Raum- 
temperatur, kuhlt die homogene Losung auf - 78 "C a b  und 
versetzt mit 1.06g (10mmol) Benzaldehyd ( 5 d ) .  Es entsteht 
ein farbloser Niederschlag. Man laBt uber Nacht erwarmen, 
gieDt in gesattigte Kochsalzlosung, trennt die Schichten, ethert 
die waBrige Schicht aus und trocknet die vereinigten organi- 
schen Phasen uber K2C03.  Der Ruckstand der Losung ist 
teilweise kristallin. Digerieren mit Pentan, Kiihlen auf 0°C 
und Abnutschen liefern 0.85 g (6.2 mmol) ( 6 c ) .  

Die anderen Produkte (6) der Tabelle 1 wurden entspre- 
chend hergestellt. In allen Fallen kann man Tetrabutylzinn 
in >!I0 % Ausbeute isolieren. Seine Abtrennung von flussigen 
Produkten (6) gelingt durch Filtration einer Pentanlosung 
uber Kieselgel. 
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CAS-Registry-Nummern : 
(3):  59562-81-1 J ( 4 ) :  27490-33-1 / ( S o ) :  111-85-3 J ( S b ) :  111-83-1 J 
( 5 c )  : 100-39-0 J ( S d )  : 100-52-7 / ( S e )  : 108-94-1 J (Sf) : 815-24-7 J 
( 6 0 ) :  143-08-8 J ( 6 6 ) :  60-12-8 J ( 6 c ) :  93-56-1 J ( 6 d ) :  15753-47-6 J 
it-Butyllithium: 109-72-8. 

Siehe z.B. die Prins-Reaktion: J. Marhieu u. J .  Weill-Raynalr Formation 
of C-C-Bonds. Thieme, Stuttgart 1973, Bd. I ,  zit. Lit. zu S. 18-33. 
J. C. LahournPre u. J .  Valade, C. R. Acad. Sci. C270. 2080 (1970). 
Es ist bereits bekannt. daD man durch Sn/Li-Austausch Alkoxymethylli- 
thium- (U. SchBllkopf in Houben-Weyl-Miiller: Methoden der Organi- 
schen Chemie. Thieme, Stuttgart 1970, Bd. 1311. S. 133) und Dialkylami- 
nomethyllithium-Verbindungen [D .  J .  Peterson u. J .  F. Ward, J. Organo- 
met. Chem. 66, 209 (1974). zit. Lit.] herstellen kann. 
Vgl. auch doppelt metallierte Thiole: D. Seebach u. K .  H .  Ge$, Angew. 
Chem. 86. 202 (1974); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 13. 202 (1974); 

H .  Ge$. B. Sewing. R.  Pierer u. D. Seebach. ibid. 86. 484 (1974) 

Tabelle 1. Hydroxymethylierungsprodukte ( 6 )  von Alkylhalogeniden und Carbonylverbindungen. Die Verbindungen 
(6) sind bekannt. Alle physikalischen und spektroskopischen Daten der von uns isolierten Proben stimmen mit 
den Literaturangaben iiberein. 

Elektrophil E' 
( 5 )  E 

Produkte ( 6 )  
Ausb. [ %] phys. Daten 

a wOctylchlorid a n-CBHii 53 
b n-Octylbromid a n-CsHi i 45 
C Benzylbromid b C~HI-CHI 45 
d Benzaldehyd C C6H,-CH(OH) 62 
e Cyclohexanon d (CHz)sC(OH) 46 
f Di-rerr-butylketon e [(CH,),C],C(OH) 41 

nAo = I ,4335 
ni" = 1.4330 
n:'= 1.5260 
Fp =66.O'C 
Fp = 77.1 "C 
nAo = 1.4705 

von Elektrophilen am C-Atom angegriffen wird. (3) kann 
man als Li2-Derivat des doppelt deprotonierten Methanols 

['I Prof. Dr. D. Seebach und DipLChem. N. Meyer 
lnstitut fur Organische Chemie der Univenitat 
Heinrich-Buff-Ring 58, 6300 GieOen 

bzw. 13, 479 (1974): D.  Seebach. K .  H .  Ge$ u. M .  Pohmakorr. ibid. 
88, 449 (1976) bzw. IS, Nr. 7 (1976). 

[ 5 ]  Doppelmetallierungen sind nach D. 0.  DePree u. J .  D. Johnston. US-Pat. 
3239568; Chem. Abstr. 64. 15921 e (1966). unter extremen Bedingungen 
moglich. Es gelang uns nicht, durch Umsetzung von Formaldehyd mit 
Alkalimetallen ein Reagens vom Typ (3) zu erhalten. Die gute Loslich- 
keit unseres Reanens in Pentan, selbst bei -78°C. deutet darauf hin, daD 

["I Teil der geplanten Dissertation von N. Meyer, Universitat Giekn. 
N .  Meyer dankt der Studienstiftung des Deutschen Volkes fur ein Stipendium. 
- Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie unterstiittt. 
Der Firma Schering, Bergkamen, danken wir fur Tributylzinnchlorid. 

es irgendwie an Zinn gebunden vorliegt! 
[6] Mil LiCH,BR, ist die Hydroxymethylierung eines Alkylhalogenids 

durchgefuhrt worden [ M .  W Rarhke u. R.  Kow. J. Am. Chem. SOC. 
94. 6854 (1972)l. 
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