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tert-Alkylierung von Ketonen und Aldehydenl™"]

Von Manfred T. Reetz und Wilhelm F. Maier[']

Die a-Alkylierung von Carbonylverbindungen iiber die
korrespondierende Base gehort zu den wichtigsten C—C-Ver-
kniipfungsreaktionen, versagt jedoch zur Einfiihrung von tert-
Alkylgruppen. So ergeben Enolate oder Enamine mit tert-Al-
kylhalogeniden praktisch nur Eliminierungs- oder Substitu-
tionsprodukte!':2] Wir berichten hier liber eine einfache Losung
dieses Problems™ unter Verwendung von Lewis-Sduren:
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Setzt man die aus Ketonen oder Aldehyden (1) leicht zu-
ginglichen Silylenolether (2)!! mit tert-Butylchlorid in Ge-
genwart von TiCly, FeCl; oder ZnCl, um, so entstehen die
gewiinschten rert-Butylderivate (3) in guten Ausbeuten
(Tabelle 1). Mit TiCl, erhidlt man optimale Ausbeuten bei
Verwendung dquimolarer Mengen der Lewis-Sdure im Tempe-
raturbereich —40 bis —78°C. Im Falle von FeCl; und ZnCl,
bewirken nur katalytische Mengen bei Raumtemperatur eben-
so glatte Umsetzungen.

Tabelle 1. tert-Butylierung von Ketonen und Aldehyden.

Silylenolether Lewis- Produkt Ausb.
Siure [%]
1-Trimethylsiloxy- TiCla 2-tert-Butyl- 85
cyclohexen cyclohexanon
FeCls 70
{-Trimethylsiloxy- TiCly, 2-tert-Butyl- 78
cyclopenten cyclopentanon
1-Trimethylsiloxy- TiCl, 2-tert-Butyl-6-methyl- 67
6-methylcyclohexen cyclohexanon
1-Trimethylsiloxy- TiCls 2-tert-Butyl-2-methyl- 86
2-methylcyclohexen cyclohexanon
2-Trimethylsiloxy- TiCl, 3,3,4,4-Tetramethyl- 95
3-methyl-2-buten 2-pentanon
2-Trimethylsiloxy- ZnCl, [a] 44-Dimethyl- 40
propen 2-pentanon
1-Trimethylsiloxy- ZnCl; [a] 2-Ethyl-3,3-di- 30
1-buten methylbutanal

[a] TiCl, ist in diesen Fallen wenig wirksam.

Die Alkylierungen verlaufen mit hoher Regiospezifitit, z. B.
ergeben die Reaktionen von (4) und (6) jeweils weniger
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als 5% des falschen Isomers. Die glatte Uberfiihrung von
(4) in (5 ) verdeutlicht zugleich eine weitere ungewdhnliche
Eigenschaft des Verfahrens, nimlich Verbindungen mit zwei
benachbarten gquartdren Kohlenstoffatomen zuginglich zu ma-
chen. Die wenigen bisher bekannten Methoden zur Synthese
hexasubstituierter Ethane sind meist mehrstufig und aus steri-
schen Griinden wenig ergiebig!®!.
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Die Alkylierung von (8) mit (9) unter Bildung von (10)
(Ausbeute 45 %) zeigt, daB auch andere tert-Alkylchloride
verwendet werden konnen!®l.

TiCly
+H3Cw —1s N\%
1 o CHs
(9)

OSi(CHs)s C

(8) (10)

Darstellung von 2-tert-Butylcyclopentanon

Zur Mischung aus 15.6 g 1-Trimethylsiloxycyclopenten und
10.0g tert-Butylchlorid in S0ml Dichlormethan wird unter
Stickstoff bei —45°C innerhalb von 2 min 20 g Titantetrachlo-
rid in 30ml bei —45°C gekiihltem Dichlormethan gegeben.
Nach 30min Riihren wird mit 100ml CH,Cl, verdiinnt und
mit 500 ml Eis/Wasser ausgeschiittelt. Die wéllrige Phase wird
mit 2 x 100ml CH,Cl, nachgewaschen. Die organischen Pha-
sen trocknet man iiber Magnesiumchlorid und zieht das Lo-
sungsmittel ab. Im Rohprodukt (15 g) 146t sich 2-tert-Butylcy-
clopentanonzu 78 % gaschromatographisch nachweisen. Frak-
tionierende Destillation ergibt 9.2 g (66 %) der reinen Verbin-
dung, Kp=95°C/45 Torr [*"H-NMR (CCly): t=9.0 (s, 9H),
8.4-7.5 (m, TH)].
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CAS-Registry-Nummern:

Tabelle 1: Silylenolether {von oben nach unten): 6651-36-1 / 19980-43-9 /
19980-33-7 / 19980-35-9 / 17510-44-0 / 1833-53-0 / 6651-33-8 /

Produkte (von oben nach unten): 1728-46-7 / 40557-24-2 / 35579-35-2 /
50336-92-0 / 865-66-7 / 590-50-1 / 27919-27-3 /

(9):931-78-2 / (10): 64715-30-6 / Cyclohexanon: 108-94-1 /

Cyclopentanon: 120-92-3 / 2-Methylcyclohexanon: 583-60-8 /
3-Methyl-2-butanon: 563-80-4 / 2-Propanon: 67-64-1 / Butanal: 123-72-8 /
tert-Butylchlorid: 507-20-0 / TiCly: 7550-45-0 / FeCl5: 7705-08-0 /

ZnCl,: 7646-85-7.
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