Methylierende reduktive Dimerisierung
aromatischer Carbonylverbindungen,
eine neue metallorganische Reaktion**

Von Thomas Kuuffmann*®, Jan Jordan und Karl-Uwe Vof

Die reduktive Dimerisierung von Carbonylverbindungen
nach Gleichung (a) mit Titan-!'! oder Wolfram-Reagen-
tien!? 3 hat in der Organischen Synthese einen festen Platz.
Wir fanden nun mit der Umsetzung nach Gleichung (b) eine
verwandte metallorganische Reaktion, fiir die keine Analo-
gie bekannt ist.

R'R?’C=0 -+ R'R?*C=CR'R? (a)

R'R*C=0 - » R'R*Me)C—C(Mc)R'R? (b)

Die Umsetzung von [WOCI,(thf),]'* sowie der WY-Kom-
plexe [WOCL™, [(MeO)YWOCL;]'® und [(MeQ),WCl,)
mit je zwei Molaquivalenten Methyllithium in THF fiihrt zu
pu-Methylen-Komplexen'®!, die auf Aldehyde und Ketone
carbonylolefinierend wirken. Dagegen trat bei der entspre-
chenden Umsetzung der nach!”-® synthetisierten WY-Kom-
plexe [{{(nPrO);WCl,},] und [{(EtO);WCl,},], denen
nach®° sowie eigenen 'H-NMR-Untersuchungen!! die
Dimerstrukturen 1a bzw. 1b zukommen, mit je vier Mol-
dquivalenten MeLi und anschlieend mit aromatischen Al-
dehyden und Ketonen [Gl. (c)] methylierende Kupplung ein
(Tabelle 1)15: 1%L Zwei aliphatische Carbonylverbindungen
(Tabelle 1) reagierten nicht. Das aus Benzophenon entste-

R 1) 4 MeLi, THF.
CI(RO W/-C-)-\TW(OR) a, ——hTe R!R*Me)C -C(Me)R'R?
(RO); ~0~ 2772 531 RIR2CO, THF,

R —78°C,3h 66 C 2

la, R = unPr: 1b, R := Et

Tabelle 1. Umsetzungen nach Gleichung (c).

Reagens Carbonylverbindung Produkt 2 Riickgewinnung
Ausb. Isomerenver- Carbonylverb.
[%] hiltnis [%]  [%]

la Benzaldehyd 77 ca. 111

la 4-Methoxybenzaldehyd 76 ca. 1:1

1b 4-Methoxybenzaldehyd 76 ca. 1:1

Ia Heptanal - -

la Acetophenon 83 -

la Benzophenon 90 {a] -

la Cyclohexanon ca. 100

{a] Isoliert wurden die Disproportionierungsprodukte 1.1-Diphenylethan und
-ethen (jeweils ca. 90%).

hende 2,2,3,3-Tetraphenylbutan disproportioniert zu 1,1-Di-
phenylethan und -ethen!*'!; dementsprechend konnten nur
diese Disproportionierungsprodukte isoliert werden. Die bei
den Umsetzungen (Tabelle 1) erhaltenen Produkte sind alle
bekannt!'2!.
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Fir die Reaktionen nach Gleichung (c) postulieren wir
den in Schema 1 A formulierten Mechanismus, der wahr-
scheinlich am dimeren Reagens ablduft. Die Homolyse der
O-C-Bindung von 3 diirfte dadurch begiinstigt sein, dal3 der
sich bildende elektronenanziehende Oxoligand eine energie-
senkende mesomere Wechselwirkung mit den elektro-
nendriickenden Alkoxyliganden ermdglicht. Gegen den al-
ternativen Mechanismus (Schema 1 B)!® sprechen folgende
Beobachtungen bei der Umsetzung von la mit Acetophe-
non: a) Es wurde kein Methan freigesetzt; b) beim Versetzen
des Reaktionsansatzes mit D, 0O statt H,O entstand nicht das
bisdeuterierte Produkt 2a; c) 2a entstand auch nicht, wenn
[Dg]THF statt THF als Solvens verwendet wurde; d) 2b lag
NMR-Untersuchungen zufolge bereits vor der Hydrolyse
vor.
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Schema 1. A) Wahrscheinlicher Reaktionsmechanismus. B) Verworfener Re-
aktionsmechanismus; COR = Carbonylolefinierendes Reagens.

Allgemeine Arbeitsvorschrift

Die Losung von ca. 4.32 g (10 mmol) des Komplexes 1a in 25 mL Tetrahydro-
furan wird unter Argon bei - 78°C tropfenweise mit einer Losung von vier
Moliquivalenten Methyllithium in Ether (1.6 M) versetzt. Nach 1 h Rithren bei
—78°"C (der negative Gilman-Test mit Michlers-Keton [13] zeigt den volligen
Verbrauch des Methyllithiums) wird ein Moldquivalent Carbonylverbindung
zugegeben. Dann wird binnen 1 h auf Raumtemperatur erwdrmt und noch 3 h
unter Rickflul} erhitzt. Es wird bei Raumtemperatur mit 25 mL 2 N NaOH
hydrolysiert und nach Standardmethoden aufgearbeitet.
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