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Bei der in der Regel als Nebenreaktion ablaufenden Reduk-
tion von sterisch gehinderten Carbonyl-Verbindungen mit
Alkylmagnesium-halogeniden (,,Grignard-Reduktion®) wird
aus der f-Stellung zum Mg-Atom ein Hydrid-lon abgespal-
ten und auf das Carbonyl-C-atom iibertragen'. In cinigen
Fillen wurde diese Reduktion zur Herstellung von Alkoho-
len angewendet, wobei das gleichzeitig entstchende Alken
fliichtig bzw. ohne Interesse war. Im Rahmen unscrer Unter-
suchungen {iber Hydrid-Ubertragungsreaktionen priiften
wir, ob diese Reaktion in anderer Weise zur allgemeinen
Synthese von Olefinen herangezogen werden kann, und zwar
unabhingig von den sterischen Verhiltnissen am metall-
organischen Substrat. Hierbei interessierte auch die Frage,
wie bei unsymmetrischen sec-Alkylmagnesium-halogeniden
die Abspaltung erfolgt (Hofmann- oder Saytzeff-Eliminie-
rung) und wie das cis/trans-Verhiltnis der entstehenden Alke-
ne ist.

Als Hydrid-Akzeptor wiihlten wir Fenchon (2) aus den fol-
genden Griinden: Es besitzt eine sterisch abgeschirmte Car-
bonyl-Gruppe, es ist nicht enolisierbar, es kann durch Oxida-
tion des entstehenden Fenchols leicht wiedergewonnen wer-
den, und das bei der Reaktion zuniichst anfallende Fencholat
(4) kann bequem von der etherischen Lsung des Reaktions-
gemisches ablfiltriert werden.
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Auf diese Weise ldBt sich eine Anzahl strukturell unter-
schiedlicher Alkylmagnesium-halogenide (1) glatt in Alkene
(3) iiberfithren. Diese Umwandlung stellt eine ~Umpolung®
der normalen basen-induzierten Halogenwasserstoff-Elimi-
nierung dar, bei welcher die H-Atome als Protonen abgespal-
ten werden?, prim-Alkylmagnesium-haloganide gehen ohne
Isomerisicrung in 1-Alkene iiber. Bei den stereochemisch
relevanten Fiillen von sec-Alkylmagnesium-halogeniden
zeigt die beobachtete Eliminierungsrichtung, daB3 das ther-
modynamisch instabilere Hofmann-Produkt stark bevorzugt
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ist. Dies diirfte weniger auf unterschiedlicher Basizitit (Hy-
drid-Charakter) der zum Mg-Atom fi-stindigen H-Atome
beruhen als auf sterischen Einflissen, da die H-Atome an
weniger substituierten Alkyl-Resten von der sterisch gehin-
derten Carbonyl-Gruppe des Fenchons leichier erreichbar
sind als an stirker substituierten Alkyl-Resten. Eine analoge
Selektivitit wurde von Brown® schon fiir die HX-Eliminic-
rung aus Haloalkanen durch sperrige Basen postuliert. Bei
cinem von uns untersuchten Fall (letztes Beispiel in der
Tabelle) wird die Hofmann-Saytzefi-Orienticrung durch die
Wahl des Halogen-Atoms in 1 praktisch nicht beeinfluldt,
im Gegensatz zu den basen-induzierten Halogenwasserstoff-
Fliminicrungen®. Die beobachteten cis/trans-Verhiltnisse
von 3 im Fall von 2-Hexyl- und 4-Heptylmagnesium-haloge-
niden sind schwieriger zu crkliren, obgleich auch hier steri-
sche Faktoren cine Rolle spiclen konnen.

Zur Erziclung guter Ausbeuten ist es notwendig. die fiir
dic Herstellung der Grignard-Verbindungen 1 cingesetzten
Alkylhalogenide sorgfiltig zu destillieren bzw. mittels Mole-
kularsicben zu trocknen. Es sei ferner erwihnt, dall bei
der Herstellung von Atkylmagnesium-halogeniden gewshn-
lich 4 10% Alkane bzw. Alkene als Nebenprodukt entste-
hen*. Diese altbekannte Tatsache beruht auf der Anwesenheit
von Spuren von Schwermetallen im Magnesium®™ ©, 1463t sich
aber fiir unseren Zweck priparativ nicht ausnutzen. Bei
Versuchen mit Decylmagnesium-chlorid fanden wir, daf der
Zusatz von geringen Mengen an Schwermetall-salzen (z. B.
FeCls) keine hoheren Ausbeuten ergibt: es kommt vielmehr
zu Isomerisierungen der priméir gebildeten Alkene.

Tabelle. Alkene(3)aus Alkylmagnesium-halogeniden (1) und Fen-

chon® (2)

Grignard- Reak- Alken® Aus-

Verbindung tionszeit beute®
[h] [ %]

Octylmagnesium- 1 1-Octen 78

chlorid

-Decylmagnesium- 1 1-Decen 80

chlorid

Cyclohexylmethyl- 1.5 Mecthylen- b1

magnesium-bromid cyclohexan

2-Norbaornyl- 1 Norbornen 90

magnesium-bromid

Cyclohexyl- 1 Cyclohexen 93

magnesium-chlorid

4-Heptylmagnesium- 1 trans-3-Hepten (88 %) 91

chlorid cis-3-Hepten (12%)

2-Hexylmagnesium- 1 1-Hexen (84 7%) 94

chlorid trans-2-Hexen (10%)
cis-2-Hexen (6 %)

2-Hexylmagnesium- 1.5 1-Hexen (83%) 90
bromid trans-2-Hexen (11 %)
cis-2-Hexen (67)

* Ein geringer Uberschul3 an (+)- oder (—)-Fenchon (2) und
das Grignard-Reagenz wurden in Ether fiir die angegebene Zeit
unter Rithren zum RiickfluB erhitzt.

® Die Identifizierung der Produkte erfolgte durch gas-chromato-
graphischen Vergleich mit authentischem Material.

¢ Die Ausbeuten an 1-Octen und 1-Decen wurden destillativ bzw.
durch Siulen-Chromatographie (Kieselgel, Tetrachloromethan)
ermittelt: diese beiden Produkte enthalten laut '"H-N.M.R. weni-
ger als 4% Octan bzw. Decan. Die iibrigen Ausbeuten sind
Mittelwerte aus mchreren gas-chromatographischen Bestim-
mungen (Squalan, 90 m, 70°, 40 ml He/min sowic 5% SE 52
G AW DMCS, 3m. 40°. 45ml N,/min).

Heruntergeladen von: Nanyang Technological University NTU. Urheberrechtlich geschutzt.



136 Communications SYNTHESIS

Fiir den Mechanismus der Grignard-Reduktion wird allge-
mein ein sechsgliedriger Ubergangszustand angenommen,
bei dem cin Hydrid-lon und “MgX aus der Organomagne-
sivm-Verbindung auf die Carbonyl-Gruppe tibertragen wer-
den®. Es liegen jedoch nicht geniigend experimentelle Daten
und Hinweise vor, um andere Mdoglichkeiten. 2. B. einen
radikalischen Mechanismus, auszuschlicfSen.

1-Octen:

Zur Grignard-Verbindung aus (-Chlorooctan (50 ¢, (.34 mol) und
Magnesium® (10 ¢, 0.4 g-atom) in absolutem Ether (600 mi) Ll
man unter Stickstoff und unter Riihren eine Losung von (+ )-Fen-
chon (23 60 g. 0.4 mol) in absolutem Ether tropfen. Das Gemisch
wird anschlieBend noch 1 h unter RiickfluBl gertihrt. Dann filtriert
man vom Fencholat ab und gibt 10 %ige Amoniumchlorid-}.6sung
(100 ml) zu. Die wiBrige Phase wird mit Ether extrahiert. die
organischen Phasen werden vereinigt, mit Natriumbydrogensulfit-
Losung geschiittelt und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Der
Ather wird abgezogen und der Riickstand an ciner wirksamen
Kolonne (z.B. Spaltrohr-Kolonne) destilliert: Ausbeute: 29.5¢
(78 %) Kp: 120 122°/760 10rr. Aufgrund der "H-N.M.R.-Analyse
enthiilt das Produkt weniger als 4% Octan.
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