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Die reduktive Dimerisierung von Carbonylverbindungen 
nach Gleichung (a) mit Titan-"] oder Wolfram-Reagen- 
tienI2. 31 hat in der Organischen Synthese einen festen Platz. 
Wir fanden nun mit der Umsetzung nach Gleichung (b) eine 
verwandte metallorganische Reaktion. fur die keine Analo- 
gie bekannt ist. 

Die Umsetzung von [WOC13(thf)2][41 sowie der WV'-Kom- 
plexe [WOC14j141, [( MeO)WOCI,jiS1 und [( MeO)4WCI,][S] 
mit je zwei Molaquivalenten Methyllithium in T H F  fiihrt zu 
p-Methylen-Komplexen[hl, die auf Aldehyde und Ketone 
carbonylolefinierend wirken. Dagegen trat bei der entspr,c- 
chenden Umsetzung der nach". *I synthetisierten WV-Kom- 
plexe [{(nPrO),WCl, iZ]  und [(( EtO),WCI,) J ,  denen 
nach['. 91 sowie eigenen ' H-NMR-Untersuch~~ngen~']  die 
Dimerstrukturen 1 a bzw. 1 b zukommen, mit je vier Mol- 
lquivalenten MeLi und anschlieknd mit urornafischen Al- 
dehyden und Ketonen [GI. (c)] methylierende Kupplung ein 
(Tabelle 1)['. ''I. Zwei uliphatische Carbonylverbindungen 
(Tdbek 1 )  reagierten nicht. Das aus Benzophenon entste- 

R 1 )  4Mel.i .  'Tllf:, 
0 I I1 - 78 'C 

C I , ( R O ) , W ~ ~ \ : W ( O R ) , C I *  ---- + RiRZ(Me)C.-C(Me)RiR '  
1) I R'R'CO. TFIF. ., 

R - 78 c. 3 I1 66 c 2 

1 a, R = tiPr; 1 b, R := Et 

T,ibelle I .  Urnsetrungen nach Gleichung ( c )  

Reagens C'arbonylverbindung Produkt 2 Rdckgewinnung 
Ausb. Isomerenver- Carbonylverb. 
["A] hiltnis [%I [%I 

~~ 

l a  
l a  
I b  
l a  
l a  
l a  
l a  

~~~~~~ ~ 

Bmraldehyd 
4 -Methoxybenraldehyd 
4 -Mcthoxybensaldehyd 
Heptan:!l 
Acetophenon 
Benrophenon 
(lyclohexanon 

~~ 

77 ca I : l  
76 ca.1:I  
76 ca. 1 1 

83 
90 [A] ~ 

ca 100 

[a] lsoliert uurden die Disproportionierungsprodukte 1.1 -Diphenylethan und 
-ethen beweils ca. 90%). 

hende 2,2,3,3-Tetrdphenylbutan disproportioniert zu 1,l-Di- 
phenylethan und -etheni1'I; dementsprechend konnten nur 
diese Disproportionierungsprodukte isoliert werden. Die bei 
den Umsetzungen (Tabelle 1 )  erhaltenen Produkte sind alle 
bekannt['zl. 

['I Prof. Dr. T Kauffmann, Dr. J. Jordan. Dipl.-Chem. K.-U. VoB 
Organisch-chemisches lnstitut der Universitit 
Corrensstralk 40. W-4400 Munster 

[**I U bergangimetallaktivierte organische Verbindungen. 38. Mitteilung. 
Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie gefbrdert. 34 Mitteilung. T Kauff- 
mann. 4. Hiilsdunker. D. Menges, H. Nienaber, L. Rethmeier, S. Robbe. 
D. Scherler. J. Schrickel, D. Wingbermiihle, Tc.rraAedron Letr. 31 (1990) 
1553. 

Fur die Reaktionen nach Gleichung (c) postulieren wir 
den in Schema 1 A formulierten Mechanismus, der wahr- 
scheinlich am dimeren Reagens ablluft. Die Homolyse der 
0-C-Bindung von 3 diirfte dadurch begiinstigt sein, daB der 
sich bildende elektronenanziehende Oxoligand eine energie- 
senkende mesomere Wechselwirkung mit den elektro- 
nendriickenden Alkoxyliganden ermoglicht. Gegen den al- 
ternativen Mechanismus (Schema l B)L51 sprechen folgende 
Beobachtungen bei der Umsetzung von 1 a mit Acetophe- 
non: a) Es wurde kein Methan freigesetzt; b) beim Versetzen 
des Reaktionsansatzes mit D,Ostatt H,O entstand nicht das 
bisdeuterierte Produkt 2a;  c) 2a  entstand auch nicht, wenn 
[D,]THF statt THF als Solvens verwendet wurde; d) 2 b  lag 
NMR-Untersuchungen zufolge bereits vor der Hydrolyse 
vor. 

2 UeLi R'R'CO t 1 
[L,WC121 - [COR] - L,(O)WV - L,(O)W 

~ CH, 

L 

Schema I .  A) Wahrscheinlicher Reaktionsmech~nismus. B) Verworfener Re- 
aktionsmechanismus; COR = Carbonylolefinierendes Reagens. 

Allgetneine Arbeifsvorschrifi 

Die Losung von ca. 4.32 g (10 nimol) des Kornplexes I a in 28 mL Tetrahydro- 
furan wird unter Argon bei - 78 C tropfenweise mil einer Losung von vier 
Moliquivalenten Methyllithium in Ether (1.6 M) versetzt. Nach 1 h Riihren bei 
- 78 C (der negative Gilman-Test mit Michlers-Keton 1131 zeigt den viilligen 
Verbrauch des Methyllithiums) wird em Moliquivalent Carbonylverbindung 
zugegeben. Dann wird binnen 1 h auf Raumtemperatur erwirmt und noch 3 h 
unter RiickflulJ erhitzt. Es wird bei Raumtemperatur mil 25 m L  2 N NaOH 
hydrolysiert und nach Standardmethoden aufgearbeitet. 
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