
Tabelle I. Reaktionen von 2-Oxazolinen 1 im System KOfBu/HMPT [a]. 
n =  1, bei If n-2. Feu.= Ferrocenyl. 
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[a] MolverhBltnis KOfBu : 1 = 5 : 1 : 80°C. [b] Die isolierten Produkte ergaben 
korrekte elementaranalytische und spektroskopische Dalen. [c] Nicht isoliert. 
da mit HMPT gleichsiedend und wasserlaslich. Charakterisierung durch 'H- 
NMR in HMIT. [d] Gemisch der Z- und €-Form; Z-Anteil 70-75%. 
[el l l0"C.  [q 100°C. 

Die Reaktionsgeschwindigkeit hingt stark von der Tem- 
peratur und vom Molverhaltnis KOrBu : 1 ab. So wird z. B. 
l e  in HMPT beim Molverhiltnis KOtBu : l e  = 5 : 1 bei 
100°C erst in etwa 2 h quantitativ umgesetzt, bei 140°C 
bereits in 2 min. Fur Synthesen im praparativen Maastab 
ist das Molverhaltnis KOfBu : 1 = 5 : 1 ernpfehlenswert. 
Unterhalb 2 : 1 nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit 
sprunghaft ab. Beim Molverhaltnis 1.5 : 1 erfordert die 
quantitative Umsetzung 5 h. Aquimolare Mengen KOt Bu 
und 1 reagieren nur noch schleppend. Intermediar gebil- 
detes Vinylamid 2 ergibt dabei ein Folgeprodukt; z. B. rea- 
giert l e  bei 110°C zu 4e (22% Ausbeute). 

NH-C H 
e C c o  c z < H = C H < H 3  4 e  

Nach den derzeitigen mechanistischen Vorstellungen 
bilden sich die Produkte 2 und 3 wie folgt (B=OtBu): 

la -k  
L J 

L J 

11-0 

Mit diesem neuen Verfahren konnen aus leicht und in 
groBer Variationsbreite zuglnglichen 2-0xazolinenf4] N-Vi- 
nylarnide unterschiedlichster Substitutionsmuster in meist 
guten Ausbeuten hergestellt werden. Wegen seines breiten 
Anwendungsspektrums ist das neue Verfahren in prapara- 
tiver Hinsicht bisher bekannten Methoden uberlegen. 
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Kinetische Aciditat von Methinprotonen und 
carbonylaktivierten Methylenprotonen** 
Von Okiko Miyara und Richard R .  Schmidt* 

Wir haben den substituierten Acrylester 1 als vielseitiges 
Synthon 3 eingefiihrt"]. So konnen aus 1 zweistufig die 
a,y,y-trisubstituierten y-Lactone (Tetronate) 2 hergestellt 
~ e r d e n [ ~ . ' ] ;  mit Acetaldehyd und Isobutyraldehyd wurden 
in einer Einstufenreaktion die y-substituierten Lactone 4a 
und 4b synthetisiert (Schema 1). 
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Schema 1. a: LDA in THF. -90°C. I h. - b: LDA in THF. -80°C. 30 rnin. 
- c: 40 min bei -80°C. 30 min bei -50°C; Ausb.: quant. 8sA, 61% &B. 
48% 8rC. quant. 8bA. 68% 8bB. 56% 8bC. - d:  1 M NaOMe in MeOD, R.T., 
20 h ;  Ausb.: quant. 4Cdz. 
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Die Stammverbindung 4c reagiert - wie Pelter et aI.l4] 
fanden - nach Deprotonierung mit Elektrophilen in apro- 
tonischem Medium am y-Kohlenstoffatom oder am Car- 
bonylsauerstoffatom. uberraschenderweise erhielten wir 
aus 4a und 4b nach Deprotonierung mit Lithiumdiisopro- 
pylamid (LDA) in Tetrahydrofuran (THF) und Umsetzung 
mit CH30D,  CH31 oder CzH5CH0 die a-substituierten 
Produkte 8aA-8aC bzw. 8bA-8bC. Diese Produkte konn- 
ten auch aus den y-deprotonierten Spezies 5a und 5b uber 
7aA-7aC bzw. 7bA-7bC entstehen. Um diesen Weg auszu- 
schlieBen, wurde 8bA deprotoniert und mit Propionalde- 
hyd umgesetzt; nach Aufarbeitung rnit D 2 0  war nur 8bC, 
jedoch kein 8bC-dl, entstanden. Es mu8 deshalb eine di- 
rekte Lithiierung von 4a und 4b zu 6a bzw. 6b angenom- 
men werden. Der rasche H/D-Austausch in basisch-pro- 
tonischem Medium wurde durch die Bildung von 4b-d2 
aus 4b in NaOMeIMeOD bewiesen. 

Die Untersuchungen zeigen, daB im System LDAITHF 
die kinetische Aciditat des a-Vinylprotons von 4a und 4b 
groBer ist als die des carbonylaktivierten y-Methylen- 
protons, obwohl bei Abstraktion des letzteren die reso- 
nanzstabilisierten Oxapentadienyl-Anionen 5a bzw. 5b 
entstehen wurden. Dieser Befund unterstreicht die Bedeu- 
tung der direkten Deprotonierbarkeit von vinylischen Me- 
thingruppen, die induktiv aktiviert sind; wichtig ist sicher- 
lich auch, daB die metallierte Spezies intramolekular kom- 
plexiert werden kannl'l. 
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,,Synthese nach Plan" einer Alkylidin-uberdachten 
trinuclearen (Mo, Mo, W) Cluster-Verbindung** 
Von F. Albert Cotton* und Will; Schwotzer 

Methoden zum Aufbau von Cluster-Verbindungen aus 
vorgewahlten Metallatomen (Synthese nach Plan) sind 
noch rar. Dies trifft besonders auf die ,,elektronenarmen 
Dreikern-Cluster""' zu (vgl. auch 12.31). Wir berichten hier 
iiber eine Synthese nach Plan fur eine Heterometall-Clu- 
sterverbindung aus Mo- und W-Atomen in relativ hohen 
Oxidationsstufen (im Mittel 10/3), deren Metall-Dreiring 
von einer Alkylidin-Gruppe ( 3 - C 6 H 5 )  iiberdacht 
(,,capped") wird. Die neue Verbindung 1 wurde hinrei- 
chend charakterisiert (NMR, IR) und ihre Struktur rontge- 
nographisch gesichert. Die Herstellungsmethode ist ein 
Musterbeispiel fur andere derartige Synthesen. 

(q'-Cp)(CO)zMc==Mo(CO)z(rls-Cp) 
+ - MoZWBrl(CO),(rl5-Cp),(CC,H~) 

rrunc-Br+CO)< W=C-C,.H, 1 

Das der Reaktion[''I zugrundeliegende Prinzip besteht in 
der Addition einer MSM-Bindung an eine M'ECR-Bin- 
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dung, wobei eine tetraedrische Clusterverbindung des 
Typs M2M'C entsteht[". 

Der tatsachliche Reaktionsverlauf ist jedoch komplizier- 
ter, wie aus den unterschiedlichen Br/W-Verhaltnissen in 
Produkt (3 : 1) und Edukt (1 : 1) hervorgeht. Bei den Unter- 
suchungen wurde auch CO-Eliminierung beobachtet. 

Das Reaktionsprodukt 1 kann nach chromatographi- 
scher Reinigung als braunschwarze, maBig luftempfindli- 
che Kristalle isoliert werden (Ausbeute 20%). Der Festkor- 
per enthalt diskrete Molekiile (Fig. 1). Im Molekul sind die 
beiden Mo-Atome und das W-Atom direkt zu einem 
gleichschenkligen Dreieck verknupft, das von einer Benzy- 
lidingruppe durch drei C-M-Bindungen uberdacht ist. 
Auf der entgegengesetzten Seite der Mo2W-Ebene befin- 
den sich eine die Mo-Mo-Bindung uberbriickende CO- 
Gruppe sowie die beiden Br-Atome iiber den W-Mo-Bin- 
dungen. Drei weitere Liganden (Br, 2CO) vervollstandigen 
das verzerrte Koordinationsoktaeder am Wolframatom. 
Die qS-C5H,-Liganden an den Molybdanatomen konnen 
formal als je drei wechselseitig cis-stehende Liganden auf 
oktaedrischen Koordinationsplltzen dieser Atome be- 
trachtet werden. Die Struktur gehort daher dem gleichen 
Typ an wie die bekanntenl'l Anionen [Mo304F9]'-, 
[W,041,]s- sowie weitere Dreikern-Clusterverbindungen 
aus der Chemie von Mo"' in waBriger Losung. 
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Fig. I. ORTEP-Darstellung der molekularen Struktur von 1.  Der Metallclu- 
ster Mo2W wurde durch starker ausgeprtigte Linien akzentuien. 

Wichtige Bindungslangen sind: Mo-Mo 276.6(3), 
Mo-W 264.7(2), Mo-CPh 198(1), W-CPh 215(2) pm. 1 
kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pnma 
mit Z =  4;  jedes Molekiil weist eine kristallographische 
Spiegelebene auf, in welcher sich das W-Atom, p C 0 ,  das 
terminale Br-Atom sowie die gesamte Benzylidingruppe 
befinden. Ordnet man die Oxidationszahlen - 1 fur Br und 
C5H5, - 2 fur p-CO und - 3 fur CPh zu, so verbleiben acht 
Elektronen fur den Mo2W-Cluster. Nach friiheren Unter- 
suchungen der Bindungsverhaltnisse in Clusterverbindun- 
gen dieses S t r ~ k t u r t y p s ~ ~ '  resultiert daraus ein Satz von drei 
Einfachbindungen, wahrend die iibrigen beiden Elektro- 
nen delokalisierte symmetrische MOs mit leicht antibin- 
dendem Charakter (in bezug auf den MozW-Ring) beset- 
Zen. 
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