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Die additiv-reduktive Car-
bonyldimerisierung (oben)
wurde durch neuartige
Organowolfram-Reagen-
tien moglich, ...

o
M'CHs + M2CHy —> [M'CHzM?*] (?) — M'CH,M?
= 4

(M'=MoL,. WL,; M®=MoL,, WL,.AlL,)

1 2
_CR'R? AP |=|‘|=|2<:=CH2
J'/\ CA ? CE °
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LM 203 LM M —
\/ nM\_ML, LnM\/

o

LyMo(p-CHy) Mo, LnMQ( ﬂ'c"'z)em’l-n
e /"\/"\ q\‘/p | — /ok/!\/\

e EI§
_Mo(Ly)( 2-CHg), Mo,

.. und hoch regioselektive Carbonylmethylenierungen
(unten) gelingen mit u-Methylenmolybdan-Reagentien,
die durch spontane Umwandlung eines Methyl- in einen
u-Methylenliganden (Mitte) einfach zuganglich sind.
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Neue Reaktionen molybdin- und wolframorganischer Verbindungen:
additiv-reduktive Carbonyldimerisierung, spontane Umwandlung von
Methyl- in u-Methylenliganden und selektive Carbonylmethylenierung™**

Thomas Kauffmann*

Bisher gab es keine Reaktion, die in
einem Schritt Umwandlungen nach
dem Schema R!RZCO - 1/2R'R2-
R3C—CR!RZR? bewirkte. Eine derarti-
ge additiv-reduktive Carbonyldimeri-
sierung ist jetzt mit Alkoxy(alkyl)-
wolfram(v)-Komplexen an aromati-
schen, heteroaromatischen oder «,f-un-
gesittigten Aldehyden und Ketonen
mdglich, und bei Verwendung eines ent-
sprechenden Phenylkomplexes erwies
sich in einem orientierenden Versuch
auch ein aliphatisches Keton dieser Re-
aktion zuginglich. Ein zweiter interes-
santer Reaktionstyp ist die Umwand-
lung von CH,- in u-CH ,-Liganden, die

Me,Al mit Molybdin- oder Wolfram-
chloriden (Oxidationsstufen vi und v,
bei Mo auch 1v) bei niedrigen Tempera-
turen unter CH,-Entwicklung erfolgt.
Hierbei stellt sich die Frage, ob inter-
medidr ein terminaler CH,-Ligand
(Schrock-Carbenkomplex) oder ein u-
CH,-Ligand auftritt. Von den u-CH,-
Komplexen sind besonders die durch
Einwirkung von MeLi auf Molybdin-
chloride erhaltenen empfehlenswerte
Reagentien fiir die Carbonylmethylenie-
rung von Aldehyden und Ketonen. Sie
zeichnen sich durch hohe Selektivitit,
sehr geringe Basizitdt, iberraschende
Resistenz gegen Protonen, gute Zugéng-
lichkeit sowie leichte Modifizierbarkeit

aus und sind, was die Selektivitdt be-
trifft, griindlicher untersucht als andere
gut zugingliche und dhnliche selektive
Carbonylmethylenierungsreagentien. Er-
gebnisse NMR-spektroskopischer Struk-
turuntersuchungen an den u-CH,-Kom-
plexen sowie Reaktionsmechanismen
werden diskutiert. Zudem werden Ver-
gleiche zwischen literaturbekannten Car-
bonylmethylenierungsreagentien  und
den carbonylmethylenierenden Molyb-
ddn- und Wolframkomplexen vorge-
stellt.

Stichworte: Carbonylmethylenierung -
C-C-Verkniipfungen - y-Methylenkom-
plexe - Molybdédn - Wolfram

L nach der Umsetzung von MeLi oder

1. Einleitung

Die groBe Zahl der Ubergangsmetalle und die dadurch be-
dingte schier unermefliche Zahl theoretisch méglicher Alkyl-
derivate forderten wiederholt zu vergleichenden Untersuchun-
gen iber Alkyliibergangsmetallverbindungen heraus (siche
Lit.!2~41). 1982 begann ich mit meinen Mitarbeitern mit Arbei-
ten auf diesem Feld, die sich lingere Zeit auf die Elemente
Mo und W konzentrierten (zu weiteren Schwerpunkten siehe
Lit.15-¢1y, Vorausgegangen waren Umsetzungen nucleophiler
Alkylierungsreagentien mit WClg: Thiele!” und andere Auto-
ren!® erhielten durch Einwirkung von Me,Zn, Me,Hg, Et,Sn
oder nBu,B auf WClg kristalline, bei Raumtemperatur sich
rasch zersetzende Komplexe RWCI, (R = Me, Et, nBu), wih-
rend Wilkinson et al.t”! durch Umsetzung von WClg mit MeLi
oder Me,;Al das Alkylderivat Me,W synthetisierten, das sich bei

[*] Prof. Dr. T. Kauffmann
Organisch-chemisches Institut der Universitdt
Corrensstralle 40, D-48149 Miinster
Telefax: Int. + 251/83-39772
[**] Organomolybdin- und Organowolfram-Reagentien. 7. Mitteilung. — 6. Mit-
teilung: [1].
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Raumtemperatur unter Freisetzen von drei Aquivalenten CH,
explosionsartig zersetzt. Analoge Versuche, durch Alkylieren
von [Mo,Cl, ] definierte Verbindungen zu gewinnen, blieben
dagegen zunichst erfolglos.!'®! Muetterties'!!! zeigte 1975, daB3
bei der Einwirkung von Me,Zn auf WClg durch o-H-Eliminie-
rung CH, (enthilt kein D, wenn in deuterierten Solventien um-
gesetzt wird) frei wird und eine Spezies entsteht, die die Olefin-
metathese katalysiert und daher wahrscheinlich einen termina-
len CH,-Liganden enthilt. In Analogie zu ihren Synthesen
von Alkylidenniob(v)- und -tantal(v)-Komplexen versuchten
Schrock und Clark,*? durch Reaktion von Neopentyllithium
mit [Mo,Cl,,] oder WClg Alkylidenkomplexe zu synthetisieren.
Sie erhielten jedoch infolge doppelter a-H-Eliminierung Dimere
von Alkylidinkomplexen und wandten sich daher indirekten
Synthesen von Alkylidenwolframkomplexen (via Umalkylide-
nierung) zu. SchlieBlich erhielten Wilkinson et al.!'3 nach
Umsetzen von [Mo,Cl,,] mit Me,SiCH,Li im UberschuB
den Alkylidenkomplex [(Me,;SiCH,);Mo=CHSiMe,] neben
[(Me,SiCH,),Mo=CSiMe,]. Immer wieder hatte sich also die
starke Tendenz der Alkylderivate von Molybdan und Wolfram
in hohen Oxidationsstufen zur a-H-Eliminierung gezeigt. Die
oben sowie in Abschnitt 3.4 erwidhnte Publikation von Muetter-

0044-8249/97/10912-1313 8 17.50+ .50/0 1313
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ties!! 'kann als Ausgangspunkt der in den Abschnitten 3 und 4
geschilderten Untersuchungen gelten. Der dabei entdeckten ad-
ditiv-reduktiven Carbonyldimerisierung wird wegen ihrer Neu-
artigkeit in dieser Ubersicht der erste Platz eingerdumt.

2. Additiv-reduktive Carbonyldimerisierung
(ARCD-Reaktion)

2.1. Charakterisierung der Reaktion

Bei Untersuchungen zur Frage, ob Alkoxygruppen die in Ab-
schnitt 3 beschriecbene Umwandlung eines Methyl- in einen u-
Methylenliganden hemmen, wurden die literaturbekannten WY-
Komplexe 10147181 ynd 2016181 sowie die WY-Komplexe
(MeQ),WC1,°! und (MeQYWOCI, 2% mit je zwei Aquivalen-
ten MeLi pro Wolframatom und anschlieBend mit 4-
Methoxybenzaldehyd umgesetzt (Schema 1). Wihrend im Fall

R
O~ G
C|2(n0)2w\ —W(OR)Cl; ——> Y2 (4-MeOCgH,CHi;
o
R 1:R=Et 76%

2:R= nPr 76%

Schema 1. Entdeckung der additiv-reduktiven Carbonyldimerisierung [21, 22a].
Bedingungen: 1) 4MeLi, THF, —78 - 20°Cin 1 h, 2) 4-MeOC,H,CHO, 3 h bei
66°C; mesoirac =1:1.

der WYLKomplexe das erwartete Carbonylmethylenierungs-
produkt entstand (siche Tabelle 4), bildeten sich beim Einsatz
von 1 und 2 in guter Ausbeute jeweils dquimolare Mengen von
meso- und rac-2,3-Bis(4-methoxyphenyl)butan.[?!! Diese von
J. Jordan?*- 223 entdeckte reduktive Kupplung lieB sich auf an-
dere aromatische Aldehyde sowie auf aromatische Ketone, kon-
jugierte Enone und Benzoesdurederivate Ubertragen, und MeLi
konnte durch andere Organolithium- sowie durch Grignard-
Verbindungen ersetzt werden!22*22%:231 Damit war ein neuer
Reaktionstyp gefunden, der sich — was Aldehyde und Ketone als
Substrate betrifft — durch Schema 2 A beschreiben 148t. Diese
Reaktion erginzt die reduktive Carbonyldimerisierung zu Gly-
colen'?* (Schema 2 B) und die zu Alkenen durch niedervalentes
Til2%3] (McMurry-Reaktion; Schema 2C) oder niedervalentes

R'R?CO —————— Y/, R'R2R°c-CR'A%R®
4

3 A)
1} Na/Hg OH OH
2)H*/H, 0 . Lol 0,
5) '/, R'R°C—CR'R
{Tici, + K}
12~ — 1h2
3 /> R'R°C=CR'R

Schema 2. Additiv-reduktive Carbonyldimerisierung (A, Reagentien siehe Sche-
ma 1 und Text) und zwei weitere Arten der reduktiven Carbonyldimerisierung samt
Reagentien (B, C).

W.[25%. 321 Bisher war fiir die Umwandlung 3 — 4 die Umsetzung
von 3 mit einer Organolithium- oder Grignard-Verbindung, die
Isolierung des durch Hydrolyse erhaltenen Alkohols und dessen
reduktive Dimerisierung mit {3 TiCl, + LiAIH,}!?®) erforder-
lich.

2.2. Herstellung und Eigenschaften der Reagentien

Die Chloride 1 und 2 wurden von uns gemdll Brubaker
et al.'3- 161 via [W,Cl,,]®7! aus WCl, synthetisiert!?®! (Sche-
ma 3 A). Wegen der im zweiten Reaktionsschritt unbefriedigen-
den Ausbeute sind in Schema 3 B fiir 1 und 2 drei- bzw. vierstufi-
ge Synthesen via WCI,281und 5 von Cotton et al.l!7- 181 angege-

A)
WGl CoCly, hv G
W,Cl
®  90-949[27] ggo,[23] [W2Cliol

ROH(R = Et,nPr) + Na 1 (25%’[15])

THF
2 (25%L22]
B
) [w(co)s1?e] E1OH, AT
WClg ————— >  WCl,
459,151
NO,
[W,Cl(OEl) (EtOH),] ————— 1
5 so%l]
lnF’rOH, arhel
AgNO,[18]
[W,Cly (0nPr), (nPrOH), ] 8™ 2

Schema 3. Synthese der Reagentien 1 und 2.

Thomas Kauffmann wurde 1924 in Reutlingen geboren und begann sein Chemiestudium 1947
an der Universitdt Wiirzburg. Danach war er am Institut fiir Organische Chemie der Techni-
schen Hochschule Darmstadt als Schiiler von Clemens Schiopf und ab 1965 Professor fiir
Organische Chemie an der Universitit Minster (1990 emeritiert). Seine forscherischen
Schwerpunkte liegen auf folgenden Gebieten: Natriumhydrazid als Reagens in der organischen
Synthese, Hetarine, Homokupplung via Organokupferreagentien, [,3-anionische Cycloaddi-
tion, prdparative Anwendung des Areno- Analogieprinzips, Organoelementlithium- und Organo-
iibergangsmetall- Reagentien fiir die organische Synthese, Chele- und Anticheleselektivitdt. J
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Sie nennen allerdings nicht fiir jede Stufe Ausbeuten.
AuBerdem sei auf eine dritte Synthese!?°! hingewiesen, die von
[W(CO),] in drei Stufen (zum Teil keine Ausbeuteangabe) zur
Schliisselverbindung 5 filihrt.

Zur Herstellung der Komplexe 6, der eigentlichen Reagentien
fiir die ARCD-Reaktion, wurde der Tetrapropoxykomplex 2
eingesetzt (Schema 4), der in etwas besserer Ausbeute anfillt als

4 RLi oder nPr
5 4 RMgX N
_— Ro(nPrO);W—— W(OnPr),R,
THF, —78°C ~o”
nPr 6

6a:.R=Me; Bb:R=7nBu; 6C:R=Ph

Schema 4. Synthese der Reagentien 6 [23]. Reaktionszeit bei MeLi 15 min, bei
AlkylLi 30 min, bei PhLi und Grignard-Verbindungen 45—60 min.

1. Bei seiner Umsetzung mit vier Aquivalenten MeLi entsteht
unter Farbumschlag von Dunkelrot nach Griin und vollstindi-
gem Verbrauch des MeLi (Nachweis durch *H- und **C-NMR-
Spektroskopie) ein Tetramethylkomplex, dem aufgrund folgen-
der Befunde die Struktur 6a zugeschrieben wird: Bei der
Methylierung wird kein Gas entwickelt, was auf die Erhaltung
der Oxidationsstufe WY schlieBen 148t. Das 'H-NMR-Spek-
trum!22® 23] enthilt vier annihernd gleich intensive Singuletts,
die von CH,-Liganden stammen, und wie bei 2 Signale von
verbriickenden und nicht verbriickenden Propoxygruppen im
Intensitdtsverhdltnis 1:2. Die Schirfe aller NMR-Signale zeigt
Diamagnetismus und damit eine W-W-Bindung in 62 an. Auf-
fillig ist, daB bei 6a die bei Methylderivaten von Mo", Mo"},
WY und WY immer wieder beobachtete Umwandlung eines Me-
thyl- in einen u-Methylenliganden (siche Abschnitt 3) nicht
stattfindet, erkennbar an der ausbleibenden CH,-Entwick-
lung!?2®! beim Erwirmen.

Analog wie mit MeLi wurde 2 auch mit vier Aquivalenten
RLi (R = Et, nPr, nBu, iBu, Me,;SiCH, und Ph) sowie mit eini-
gen Grignard-Verbindungen umgesetzt.[23) AuBer bei MeMgBr
als Reagens trat immer der schon bei der Umsetzung mit MeLi
(siche oben) beobachtete Farbumschlag von Dunkelrot nach
Griin ein. Daher ist anzunchmen, dal auch die zu 6 a analogen
Komplexe entstanden sind. In Einklang damit wurden bei Um-
setzung der griinen Reaktionsldsungen mit Aldehyden und Ke-
tonen Alkohole des Typs R?"R2CHOH bzw. R'R2R*COH nicht
oder nur in geringem Mab gebildet (siche Tabelle 3). Wo kleine
Mengen Alkohol anfielen, kann dieser auch dadurch entstanden
sein, daB nur die erste Phase der ARCD-Reaktion abgelaufen
ist. Versuche zur Isolierung von 6a und analogen Komplexen
(siche Tabelle 3) unterblieben wegen der extremen Thermolabili-
tit dieser Verbindungen. Fiir die vermuteten Komplexe 6a—c
(Schema 4) wurden in THF die ungefihren Zersetzungstempe-
raturen — 40,122%1 — 55122¢1 bzyw,  —70°C22¢] ermittelt (siche
Lit.[23)), Bei diesen Temperaturen tritt relativ rasche Zersetzung
ein, wobei die Farbe der Reagenslosung von Griin nach Rot
wechselt. Fir 6a wurde bereits bei — 78 °C langsame Zersetzung
nachgewiesen,!?2* 231 die — wie auch bei — 40 °C — nicht unter
CH,-Bildung erfolgt. Uber die Art der Zersetzungsreaktionen
ist nichts bekannt.

Angew. Chem. 1997, 109, 1312-1329

2.3. Anwendungsbereich und Grenzen der Reaktion
2.3.1. 6a als Reagens

2.3.1.1. Aldehyde und Ketone als Substrate

Die in Tabelle 1 aufgefiihrten Reaktionen, bei denen die Sub-
strate dem thermolabilen Reagens bei ca. —78 °C zugesetzt wur-
den, zeigen, daB 6a auBer mit Benzaldehyd auch mit anderen

Tabelle 1. Umsetzung von 6a mit Aldehyden und Ketonen R'R?CO im Molver-
hédltnis 1:1 [23]: Bedingungen: THE, —78 bis 66°C in 1 h, 3 h bei 66°C, danach
Hydrolyse mit 2N NaOH bei 20 °C. In keinem Fall konnte nicht umgesetzte Carbo-
nylverbindung zurfickgewonnen werden.

Ausbeute [%]

Nr. R! R2 (MeR'R2C), MeR'R2COH
1 H Ph 77 0
2 H 4-MeOC.H, 76 0
3 H 4-Me,NC(H, 82 4
4 Me Ph 83 0
5 Me 4-MeC,H, 74 10
6 Me 4-FC,H, 71 0
7 Me 4-CIC¢H, 66 7
8 Me 4-HOC:H, 94 0
9 Ph nBu 94 0

10 Ph MeOCH, 54 [a]

11 Ph MeOCH,CHMe 90 [b] 0

12 Ph Ph 90 [b] 0

[a] Nicht bestimmt. [b] Statt des ARCD-Produkts entstanden dessen Dispropor-
tionierungsprodukte (siche Schema 6).

aromatischen Aldehyden sowie mit aromatischen Ketonen in
meist guter Ausbeute gemél Schema 2 A zum ARCD-Produkt
reagiert. Die Umsetzungen mit den OH-, Cl-, F-, OMe- oder
NMe,-funktionalisierten Aldehyden und Ketonen lassen eine
hohe Funktionsgruppentoleranz des Reagens erkennen, was
pridparativ interessant ist, da dadurch difunktionalisierte und
daher leicht modifizierbare ARCD-Produkte zuginglich wer-
den. Eines der difunktionalisierten Produkte, 2,3-Bis(4-hy-
droxyphenyl)-2,3-dimethylbutan (Nr. 8), hat antidstrogene Ei-
genschaften und wirkt auf Mammatumoren wachstums-
hemmend.*% Nicht toleriert wird die Nitrogruppe.'?*! Eine we-
sentliche Einschrankung des Anwendungsbereichs der methylie-
renden ARCD-Reaktion mit 6a (im Gegensatz zur phenylieren-
den ARCD-Reaktion mit 6¢) besteht darin, dal die Carbonyl-
gruppe mit einer ungesittigten Gruppe konjugiert sein muf (ge-
priift: aromatische Gruppen und C-C-Doppelbindung; sieche
Tabelle 1 und 2). Ist dies nicht der Fall, so wird nur die Carbo-
nylgruppe zum entsprechenden Alkohol methyliert.!?*! Wenn es
sich bei dem konjugierten ungesittigten Rest um Phenyl han-
delt, entsteht ausschlieBlich das ARCD-Produkt. Ist die Carbo-
nylgruppe dagegen mit einem 2-Furyl-, 2-Thienyl- oder 2-(N-
Methyl)pyrrolyl-Rest oder mit einer C-C-Doppelbindung
verknipft (Tabelle 2), so entstehen neben dem ARCD-Produkt
(7, 9—12) auch isomere Verbindungen (,,umgelagerte ARCD-
Produkte*). Deren Struktur (8, 13, 14) ist bei den Versuchen 1
und 6 von Tabelle 2 geklirt und in Schema 5 angegeben. Bei den
Umsetzungen mit Furfural und heteroaromatischen Ketonen
(Versuche 1-4 von Tabelle 2) fillt jeweils nur ein umgelagertes
Produkt (Struktur ungekldrt) an, und da das ARCD-Produkt
eindeutig iliberwiegt, sind diese ARCD-Reaktionen priparativ
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Tabelle 2. Umsetzung von 6a mit einem Moldquivalent heteroaromatischer oder
a,B-ungesattigter Carbonylverbindungen [23]. Bedingungen wie bei Tabelle 1;
Riickgewinnung nicht umgesetzter Carbonylverbindung: 0-14%.

Ausbeute [%]

Nr. R'R*CO ARCD- Isomere MeR!R2COH
Produkt des ARCD-
Produkts
1 Furfural 43 (7) [a] 30(8) 7
2 2-Acetylfuran 80 (9) 6 [b] 0
3 2-Acetylthiophen 79 (10) 9 {b] 0
4 2-Acetyl-1-methylpyrrol 34 (11) 9 [b] 0
5 Zimtaldehyd 33 [c] 23
6 Benzylidenaceton 3 (12) 20 (13) [d] 0
16 (14) [d]
7 2-Cyclohexenon 86 [c] 0

[a] Zwei Diastereomere im Verhiltnis ca. 1:1. [b] Struktur ungeklért. {c] Trennung
von ARCD-Produkt und Isomeren gelang nicht. [d] Der Strukturvorschlag basiert
auf '"H-NMR-Spektroskopie und GC/MS-Analyse.

@—CHO D—CH cH —O m

X
Me Me
6a
IDcoms 22> U D-¢-cLD 32
X = 0,5, NMe Me Me 11 | NMe
i

Ph/\\/\ E Ph/\J\lp\/ /WY

Ph

M 14
Ph

Schema 5. Additiv-reduktive Carbonyldimerisierung mit heteroaromatischen Car-
bonylverbindungen sowie mit einem a,f-ungesittigten Keton [23].

durchaus interessant. Bei den Umsetzungen mit Zimtaldehyd
und konjugierten Enonen (Versuche 5—7 von Tabelle 2) werden
dagegen jeweils mehrere umgelagerte ARCD-Produkte gebil-
det, weshalb diesen Reaktionen priparative Bedeutung abzu-
sprechen ist. Wie bei Benzophenon und einem weiteren Keton
gefunden (Schema 6), konnen statt des ARCD-Produkts dessen
Disproportionierungsprodukte anfallen. Von dem aus Benzo-
phenon entstehenden ARCD-Produkt 15 ist bekannt,[>!1 daB es
beim Erwdrmen in 1,1-Diphenylethan 16 und 1,1-Diphenyl-
ethen 17 disproportioniert.

262 [ Ph.G—CH Ph,CH—CH; 16
Oy
2 Ph,CO ——— [ 5 3} — o+ ca.90%
PhaC—CH, Ph,C=CH, 17
15 ca.90%
O OMe Ph OMe
| 2 Ba
2 o —— —>
Ph OMe
OMe | OMe
ca.90% ca.90%

Schema 6. Disproportionierung von ARCD-Produkten [23].
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2.3.1.2. Benzoesdurederivate als Substrate

6areagiert mit Benzoesdureethylester, -anhydrid und -chlorid
zu 2,3-Dimethyl-2,3-diphenylbutan 18, indem zunichst durch
nucleophile Substitution Acetophenon entsteht, das dann die
ARCD-Reaktion eingeht (Schema 7). Der negativ verlaufene
Versuch mit N,N-Diethylbenzamid zeigt die Grenze der iiberra-
schend hohen nucleophilen Aktivitit von 6a gegeniiber Carbo-
nylverbindungen auf.

1 6a
PhcOX —> [PhcOMe] — '/, Ph(Me),C—C(Me),Ph

18

Ausbeuten an 18 far X = OEt, C1, OCOPh, NEt;, : 79,90, 56 bzw. 0%

Schema 7. Additiv-reduktive Carbonyldimerisierung mit Benzoesdurederivaten
[23]. Beim Anhydrid wurden zwei Aquivalente 6a eingesetzt; Nebenprodukt: 20%
2-Phenyl-2-propanol. Vom N,N-Diethylbenzamid wurden 90% zuriickgewonnen.

2.3.2. Weitere Verbindungen des Typs 6 als Reagentien

Tabelle 3 zeigt, daBB in ARCD-Reaktionen mit guten Pro-
duktausbeuten auch Alkylreste iibertragen werden konnen, so-
gar wenn die strukturelle Voraussetzung fiir eine f-H-Eliminie-

Tabelle 3. Umsetzung der nach Schema 4 hergesteliten Reagentien des Typs 6 mit
Aldehyden und Ketonen R'R2CO im Molverhiltnis 1:1 [23]. Die in Klammern
gesetzten Ausbeuten und Riickgewinnungsanteile gelten, wenn 6 mit RMgX synthe-
tisiert wurde. Reaktionsbedingungen wie bei Tabelle 1.

Ausbeute [%] Riickgewin-

Nr. Riné R! R? (R'R?RC), R'R’R?COH nung[%]
{ Et H Ph 62) 3 3)
2 nPr H Ph 30 (82) 40) 0(0)
3 mBu H Ph 65 (66) 15 (0) 15 (0)
4  nBu Me Ph 65 5 6
5 iBu H Ph  62(59) 16 (0) 6 (0)
6 sBu H Ph 57 (53) 14 (12) 0(0)
7 MeSiCH, H Bh 59 (61) 0 (0) 0(0)
8 Ph H Ph 78 (75) 3 (0) 1(0)
9 Ph (CHY, 35 [al fal

10 Ph Me Ph 67 [b] 7 1

[a] Nicht bestimmt. [b] Statt des ARCD-Produkts wurden zu je ca. 67% dessen
Disproportionierungsprodukte 16 und 17 erhalten.

rung gegeben ist (Versuche 1-6). Der Anwendungsbereich der
ARCD-Reaktion wird hierdurch betrichtlich erweitert. Die
liberraschend geringe Neigung zur §-H-Eliminierung, z. B. bei
6b, das sich damit stark von den »n-Butylierungsprodukten von
WOCI,, WOCI, (siche Abschnitt 3.1) oder WCl, 3% unterschei-
det, entspricht der Abneigung von 6a, unter a-H-Eliminierung
aus CH,-Liganden u-CH,-Liganden zu bilden (vgl. Ab-
schnitt 3.2). Auch der Tetraphenylkomplex 6c¢ eignet sich als
ARCD-Reagens (Versuche 8—10 von Tabelle 3). Dabei ist von
besonderem Interesse, daB auch Cyclohexanon, d.h. ein Sub-
strat mit isoliert stehender Ketogruppe, das ARCD-Produkt
liefert (Nr. 9). Diese Befunde lassen erwarten, daBl auch andere
Carbonylverbindungen (Aldehyde, Ketone, Carbonsdureester,
-anhydride und -chloride), deren Kohlenwasserstoffreste gesat-
tigt sind, der phenylierenden ARCD-Reaktion zugéinglich sind
und daB auch Reagentien 6 eingesetzt werden kdnnen, bei denen
die Phenylreste durch andere Arylreste ersetzt sind.

Angew. Chem. 1997, 109, 1312-1329
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2.4. Mechanistische Diskussion

Fir die ARCD-Reaktion mit Aldehyden und Ketonen wird
der in Schema 8 formulierte Radikalmechanismus postuliert,'23!
fiir den folgendes spricht: a) Die Reaktion 1duft mit dem Tetra-
methylreagens 6a nur ab, wenn die Carbonylgruppe des Sub-
strats mit einer ungeséttigten Gruppe konjugiert ist, was zur
Mesomeriestabilisierung des Radikals fithrt. by Die Reaktion
ist auch bei einem aliphatischen Keton moglich, wenn das Tetra-
phenylreagens 6 ¢ eingesetzt wird. ¢} Der Radikalmechanismus
erklirt das Auftreten der ,,umgelagerten ARCD-Produkte™ bei
den Umsetzungen von Tabelle 2, da die entstehenden mesome-
ren Radikale auBler am priméren Radikalzentrum auch in Allyl-
oder Pentadienylstellung dazu kuppeln konnen.

R'R?R3%Ce + o

[w¥i]

RR2R%C -0

[vlvz]__)/

Y/, r'R?R°c-cr'R%R?

R'R%CO

Schema 8. Postulierter Mechanismus der additiv-reduktiven Carbonyldimerisie-
rung [23].

Bei einem Prozel nach Schema 8 ist die Homolyse der O-C-
Bindung auBer durch die Mesomeriestabilisierung des organi-
schen Radikals auch durch die mesomere Wechselwirkung zwi-
schen dem sich bildenden elektronenziehenden Oxoliganden
und den elektronenschiebenden Propoxyliganden begiinstigt.
Folgende Beobachtungen lassen auf einen Proze8 schlieBen, bei
dem die Radikale gemil 19 in gegenseitiger Ndhe und im Wir-

RRR’C  CR'A%R® RR?R°C---CR'R?R

o " o 0 s O
MO, {0,
LW "wi LW
n \0/ n n \0/ n

nPr 19 nPr 20

kungsbereich der sich gleichzeitig bildenden metallorganischen
Spezies oder in einem Solvenskifig entstehen: a) die bei
ARCD-Reaktionen mit 6 a in keinem Fall beobachtete H-Uber-
tragung vom Solvens THF auf die postulierte Radikalzwischen-
stufe R'R2CCH, (Bildung von R'R2CHCH, ohne gleichzeitige
Bildung von R'R2C=CH,), b) die in keinem Fall beobachtete
Eliminierung eines zum Radikalzentrum «-stindigen H-Atoms
(Bildung von R!R2C=CH, ohne gleichzeitige Bildung von
R!R2CHCH,), ¢) das in der Regel vollige Ausbleiben der Dis-
proportionicrung von R'R2CCH, (Nichtbildung dquivalenter
Mengen R!R?CHCH, und R'R*C=CH,) sowie die bis zu
94% betragenden Ausbeuten an ARCD-Produkt. In Féllen,
in denen die beiden zentralen C-Atome des ARCD-Produkts
Chiralitidtszentrum sind (z. B. Versuch 1 von Tabelle 2), betrigt
das Verhiltnis meso- zu rac-Form, wie bei einem Radikalpro-
zell die Regel, stets ca. 1:1. Diese fehlende Stercoselektivitét
ist ein starkes Argument gegen einen elektrocyclischen Prozel3
via Ubergangszustand 20. Mit dem Mechanismus von Schema 8
ist in Einklang, dall das ARCD-Produkt von Acetophenon, 18,
auch auf dem in Schema 9 formulierten Weg erhiltlich ist, bei
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Me MgBr 12
PhCOMe —THF—_—> Ph(Me),COMgBr ——

Ph(Me),C—0O
(Me), [IV] —> Y/, Ph(Me),C—C(Me),Ph
wYy
18, 24%
OH

P A

Ph Ph” T

21a,13% 21b,10%

Schema 9. Additiv-reduktive Carbonyldimerisierung mit umgekehrter Reaktions-
fithrung [23].

dem der Methylierungsschritt statt an 2 an Acetophenon voll-
zogen wird. Die geringe Ausbeute und die Nebenprodukte 21a
und 21b lassen diesen zweiten Weg der additiv-reduktiven Car-
bonyldimerisierung als relativ ungiinstig erscheinen.

3. Spontane Umwandlung von Methyl- in u-Methylen-
liganden bei Komplexen von Molybdan oder Wolfram
in hohen Oxidationsstufen

3.1. Bildung von p-CH,-Komplexen nach Methylierung von
Molybdén- und Wolframchloriden mit MeLi oder Me;Al

Nach der Umsetzung des vierfach verbriickten Ru' Ru™-
Komplexes [Ru,(O,CMe),]CI und eines weiteren Ru, Ru™-De-
rivats mit Me,Mg im UberschuB isolierten Wilkinson et al. 1978
den Komplex [(Me,P),;Ru(u-CH,);Ru(PMe,),]"**! und vermu-
teten, daB sich dessen u-CH,-Liganden nach Schema 10 durch

¢
o

Ru—CH,—Ru ——>

RuCH,Ru
~ CH,

Schema 10. Vermuteter Mechanismus fiir die Bildung der u-CH,-Liganden eines
Ru-Komplexes [33]. An der Reaktion nicht beteiligte Liganden sind weggelassen.

a-H-Transfer via u-CH,-Liganden bildeten.”**! Den Ubergang
eines u-CH ;- in einen u-CH,-Liganden hatten kurz zuvor Cal-
vert und Shapley*! an einem Os-Cluster nachgewiesen.

Wir entdeckten bei Untersuchungen, die eine Beobachtung
von J. Sander!3>" ausldste, in mehr als zwanzig Féllen Um-
wandlungen von CH,- in u-CH,-Liganden nach Schema 11 A
und 11 B:['- 36431 Nach der Umsetzung von MeLi oder Me, Al
mit Mo"Y-, Mo"!-, W¥- und WV!-Chloriden!#4! (siche Tabel-
len 4-6) in THF oder Et,O gehen die bei tiefer Temperatur

A) 2 MCHz —> MCH,M + CH, (M= Mo,W)
22
B) MCH3 + AICH; —> MCH,Al + CHg; (M= Mo,W)

23

Schema 11. Umwandlung von CH;- in y-CH,-Liganden bei den Umsetzungen von
Tabelle 4-6 sowie Abschnitt 4. An den Reaktionen nicht beteiligte Liganden sind
weggelassen.
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entstandenen Methylmolybdédn- und -wolframkomplexe beim
Erwdrmen unter Freisetzen von CH, weitgehend in thermo-
labile Komplexe iiber, die u-CH,-Liganden in den Teilstruktu-
ren 22 bzw. 23 enthalten und auf Aldehyde und Ketone car-
bonylmethylenierend wirken (siehe Lit.[**3® 742 Tabellen 46

Tabelle 4. Bisher nur in Dissertationen publizierte Umsetzungen zum Nachweis
von CH,-Liganden durch Methylenierung gemd3l RCHO — RCH=CH, in THF.
Dem Chlorid wurde bei ca. —78°C MeLi und anschlieBend der Aldehyd (1/
2 Aquivalent pro Molybdin- oder Wolframatom) zugefiigt. Danach wurde — sofern
nichts anderes erwdhnt —in 18 h auf 20 °C erwdrmt. Zu entsprechenden Umsetzun-
gen von Aldehyden und Ketonen mit [Mo,Cl,,], MoQOCl,, MoOCl,, WOCI; und
WOCI,, bei denen oft sehr gute Ausbeuten erzielt wurden, siehe Lit. [36-41] und
Abschnitt 4.

u-CH,-Komplex RCHO RCH=CH,
aus [%]
2Mo0Q,Cl, + 4MeLi [22d] n-CsH, ;CHO 62

2MoCl, + 4 MeLi [22d] PhCHO 48
2(MeO),MoCl,; + 4MeLi [22g] 4-MeOC,H,CHO 27
2[WOCI,(PPh,)] + 4MeLi [22a] 4-MeOC,H,CHO 89
2(MeQ)WOCI; + 4MeLi [224a] 4-MeOC,H,CHO [a] 42
2(MeQ),WCl, + 4MelLi [22a} 4-MeOC4H,CHO [a] 32

fa] —78 — 66°C in 1 h, danach 3 h bei 66°C.

Tabelle 5. Nachweis von CH,-Liganden durch Carbonylmethylenierung gemifl
R'R2CO — R!'R?*C=CH, in THF [1] und der ausbeutesteigernden Wirkung von
HMPA (Hexamethylphosphorsduretriamid). Bedingungen: Pro Molybddn- oder
Wolframatom ein Aquivalent R'R2CO. Dem Chlorid wurde bei — 78 °C Me;Al und
anschlieBend die Carbonylverbindung zugesetzt; danach bei Molybdidnkomplexen
—78 — 20 °Cinca. 18 h, bei Wolframkomplexen —78 — 66 °Cin 3 h, anschlieBend
3 h bei 66 °C. Weitere Beispiele und Riickgewinnung nicht umgesetzter Carbonyl-
verbindung: [1].

u-CH,-Komplex R'R2CO R'R*C=CH,
aus [%]

Mo0O,Cl; + 2Me,Al 4-MeOC,H,CHO 98 (67 [a])
WOCI; + 2Me,Al PhCOMe 58 (87 [b])
WOCH; + 2Me,Al 2-Hexanon 74 (84 [b])
WOCl; + 2Me;Al MeCO(CH,),COMe 38 [c] (81 [b] [d])

4-MeOCH,CHO (0%) [e] 68

(Me0);MoCl; + 2Me,Al {+ PhCOMe (73%) [c] 8

[a] Ausbeute bei der Umsetzung mit Heptanal. [b] Ausbeute bei Zusatz von zwei
Aquivalenten HMPA pro WOCI,. [c] 10% Mono- und 24 % Diolefin. [d] 56 %
Mono- und 25% Diolefin. [¢] Molybdanchlorid:Carbonylverbindungen =1:1:1;
in Klammern: Riickgewinnung von R!'R2CO.

Tabelle 6. Ermittiung, wieviel Mol CH, (= (CH,),, pro freigesetztem Mol CH, im
Zuge einer Carbonylmeethylenierung auf Aldehydgruppen transferiert werden.

u-CH,-Komplex Mol Mol Mol (CH,)/CH,
aus CH, [a] [b] Aldehyd [b] (CH,), [b]

2-MoOCl; + 4MeLi 1.0 [38] 2 [c] 0.79 [35h]  0.79
2MoOCl, + 4MeLi 1.0 [38] 2 [d} 0.75[22¢] 0.75
2MoCl, + 4MeLi 0.5[22d] 11e] 048 [22d] 0.96
MoOCl, + 2Me;Al 2.0 [1] 4e] 1.60 [35i] 0.80
MoOCl, + 2Me;Al 201 4 [e] 1.84 [35i] 0.76
MoQ,Cl, + 2Me,Al 1.9 1] 4 [e] 1.50 [35]] 0.79
0.5[Mo0,Cl g} + 2Me;Al - 1.5[1] 4 [e] 1.44 [35i] 0.96

[a] Bei der Bildung der u-CH,-Komplexe entstanden. [b] Pro Mol Molybdédnatom.
[c] Pyrrol-2,5-dicarboxaldehyd. [d] Thiophen-2,5-dicarboxaldehyd. [e] Benzalde-
hyd.

sowie Abschnitt 4). Diese Ligandumwandlung ist in einigen
Fillen NMR-spektroskopisch qualitativ nachgewiesen (Ab-
schnitte 3.2 und 3.3) und bei Molybdédnchloriden durch Mes-
sung des freigesetzten Methans sowie Bestimmung der auf Al-
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dehydgruppen tbertragenen CH,-Gruppen quantitativ erfaf3t
(Tabelle 6). Da pro freigesetztem Methanmolekill mindestens
0.75-0.96 carbonylmethylenierende u-CH,-Liganden gebildet
wurden, kann das Methan hochstens in ganz untergeordnetem
MaB durch Reduktion der Molybddnchloride entstanden sein.
Die Reaktionen nach Schema 11 laufen, erkennbar an der Frei-
setzung von Methan und der Bildung eines carbonylmethylenie-
renden Komplexes, aufler in THF oder Et,0O auch in Chlorben-
zol, Toluol, Cyclohexan oder n-Pentan ab. Die dabei gebildeten
Spezies, deren Reaktivitdt nicht durch relativ fest haftende
THF- oder Et,O-Liganden reduziert ist, sind fhig, C-C-Dop-
pelbindungen und Allyl-H-Atome anzugreifen. Die dadurch
ausgelosten Reaktionen erfolgen entweder als Sekundirreak-
tion nach einer Carbonylmethylenierung (Olefindimerisierung,
Olefinmetathese) oder statt einer Carbonylmethylenierung (Cy-
clisierung, Isomerisierung). Hinsichtlich dieser Reaktionen sei
auf Lit.[22m 0354,k 42,43] yerwiesen.

3.2. Nibheres iiber die durch Reaktion mit MeLi gebildeten
u-CH,-Komplexe

Die Optimierung der Reaktion von MeLi mit Molybdén- und
Wolframchloriden zu carbonylmethylenierenden Reagentien
zeigte, daB pro Molybdin- oder Wolframatom zwei Aquivalen-
te MeLi am giinstigsten sind. Da mit hoher Wahrscheinlichkeit
1,3-Dimolybda- bzw. 1,3-Diwolframacyclobutane entstehen
(siche unten), sind im folgenden die Reagentien, jeweils mit zwei
Molybddn- bzw. Wolframatomen formuliert. Der Methylie-
rungsschritt ist bei den Reagentien {2MoOCI, + 4MeLi} 28
{2WOCl, + 4MeLi}??" und {2WOCI, + 4 MeLi} 22" unter-
sucht:*4) TH-.NMR-Spektren, unmittelbar nach dem Zusam-
mengeben der Komponenten bei tiefer Temperatur (im ersten
Fall — 30°C, sonst ca. —70°C)in [D4]THF aufgenommen, zei-
gen durch das Fehlen des Signals bei 6 ~ —1.98 den vdlligen
Verbrauch von MeLi an. Je zwei Singuletts (6 = 0.96/0.79, 0.92/
0.69 bzw. 0.95/0.73) liegen im erwarteten Bereich fiir metallge-
bundene Methylgruppen und verschwinden bei Temperaturer-
héhung, wihrend gleichzeitig das Methansignal bei § ~ 0.23
intensiver wird und Signale von u-CH,-Liganden erscheinen.
Die Methylierungsprodukte, denen Lewis-saurer Charakter zu-
geschrieben werden muf, konnen bei tiefer Temperatur in THF
Aldehyde und Ketone nicht methylieren (Bildung stabiler Re-
agens-THF-Komplexe?; vgl. Lit.1#5#®Y) Beim Erwiirmen die-
ser Primdrprodukte wird Methan frei (fiir Mengenangaben
siche Tabelle 6). Wéhrend bei den Molybdénreagentien dieser
ProzeB bereits bei ca. 20 °C abgeschlossen ist, mul3 bei den Wolf-
ramreagentien, bei denen die Methanentwicklung zum Teil
ebenfalls unterhalb 20 °C einsetzt, auf ca. 45°C erwidrmt wer-
den. Der zeitliche Verlauf der Methaneliminierung ist exempla-
risch fiir {2MoOCl, + 4MeLi} in Lit.[*®) beschrieben.

Wegen der hohen Thermolabilitit der carbonylmethylenie-
renden Spezies (zur Bestimmung des zeitlichen Aktivitdtsver-
lusts im Fall von {2MoOCl, + 4MeLi} siche Lit."*®) waren
Isolierungsversuche erfolglos, NMR-Messungen flihrten jedoch
zu klaren Strukturvorstellungen.[?28- 1 37.37.431 Bjldungsweise,
carbonylmethylenierende Wirkung (sieche Abschnitt 3.1), gerin-
ge Basizitit und iiberraschende Resistenz gegen Protonen (siche
Abschnitte 4.2 und 4.4; die letzteren Befunde schliellen Verbin-
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dungen mit MoCH, Li- oder WCH, Li-Briicke aus) sprechen fiir
Komplexe mit terminalen CH,-Liganden oder mit y-CH,-Li-
ganden. Eine Entscheidung zwischen diesen beiden Moglichkei-
ten gelingt NMR-spektroskopisch.?7-38 Die !3*C-NMR-Si-
gnale (Tabelle 7) und die 'H-NMR-Signale!22t- 33537381 _ dje

Tabelle 7. '3C-NMR-Daten der u-CH,- und p-CHSiMe,-Liganden von Komple-
xen, die nach oder analog Schema 13 mit H,'3CLi in THF bzw. mit Me,SiCH,Li
in [Dg]JTHF hergestellt wurden. MeBtemperatur ca. 25°C.

Komplex §(*3C) [a] vermutete
aus Struktur
2WOCH, + 4MeLi [22h, 41] (= A) 150.6 26
2WOCI, + 4Me,SiCH,Li [35b] ( = B) 166.2, 151.7 cis-27, trans-27
2MoOCl, + 4MelLi [38] ( = C) 169,5, 167.1 ¢is-28, trans-28
2WOC], + 4MeLi[22h,41] (= D) 150.9, 149.9 ¢is-29, trans-29
[Mo,Clo] + 4MeLi [37} (= E) 185.7, 184.5 cis-30, trans-30
2MoQCl, + 4MeLi [38] ( = F) 176.4, 173.9, 31

172.7, 168.7

164.9, 162.8,

162.0
2(MeO),MoCl; + 4MeLi [22g] ( = G) 166.6, 164.2 32

161.3, 157.7

[a] MeBfrequenz 74.4 MHz, TMS als Referenz, Spektrum Protonen-Breitbandent-
koppelt. Durch das DEPT- oder INEPT-Verfahren [52 b] ist nachgewiesen, daB die
Signale von Methylen- oder, bei B, von Methingruppen stammen.

alle bei Zugabe von Aldehyden oder Ketonen zur Reagens-
16sung verschwinden, wihrend gleichzeitig Signale terminaler
Alkene erscheinen — liegen sdmtlich in dem Bereich (Sche-
ma 12),334775% der fiir u-CH,-Liganden in kleinen Ringen

Struktur Lit. Jd (139H) J(CH)
M=CHR 1471 240-370 9-11
Pl [47] 100-210 5-11
MM
N
MM 33, 48-50)
M/\M {33,48-50] 120-180 2-9
~
R
MtCIaM [47] 0-10 (-1)-1
H

Schema 12. Lagen von '*C- und 'H-NMR-Signalen der angegebenen Struktur-
typen, R = H oder Kohlenwasserstoffrest.

typisch ist. Signale von terminalen CH,-Liganden traten nicht
auf. 'H-NMR-Signale, die dem fiir terminale CH,-Liganden
charakteristischen Bereich 6 = 9—11 verddchtigt nahe kommen,
kénnen, wie in Lit.137-381 gezeigt, plausibel mit H-Briicken
erkliart werden. Ein unmittelbarer Vergleich ist bei dem aus
{2WOCl, + 4MelLi} erhaltenen Komplex mdglich: Wihrend
dessen u-CH,-Ligand ein 'H-NMR-Signal (breit) bei § = 3.5
verursacht,'*?" findet man die Protonensignale des termina-
len CH,-Liganden von {(Me,P),CL,(O)YW=CH,] bei é =12.34
und 11.47.5°Y Die Kopplungskonstante 2Jy y; der u-CH,-Grup-
pen der carbonylmethylenierenden Molybdinkomplexe!®7- 38
betrégt jeweils ca. 14.4 Hz. Sie entspricht somit der Kopplungs-
konstante fiir geminale Protonen in Vierringsystemen (10—
14 Hz522)) Aus der Bildung unter Freisetzung von einem
Aquivalent Methan pro Molybdin- oder Wolframatom, dem in

Angew. Chem. 1997, 109. 1312-1329

Tabelle 6 angegebenen Quotienten (CH,),./CH, und den spek-
troskopisch nachgewiesenen p-CH,-Liganden folgt, dafl diese
Komplexe nach Schema 13 entstandene 1,3-Dimolybda- bzw.

A)
v 4 MelLi N
2 xam¥cl, %2—05;9 XaM > MXs 24
B)
2 x,mY¥cl, 1’7“515'—) X4M<>MX4
- 4

Schema 13. Postulierte Bindung von 1,3-Dimolybda- und 1,3-Diwolframacyclobu-
tanen. M = Mo, W; X = Cl, 1/20, OR, CH,.

1,3-Diwolframacyclobutane oder daraus gebildete Oligomere
sind. Die Metall-Metall-Bindung in den Komplexen 24 ist we-
gen des Diamagnetismus (in der Regel sehr scharfe NMR-
Signale) der aus MoY- und WY-Chloriden erhaltenen Reak-
tionslésungen sehr wahrscheinlich.

Eine weitergehende Analyse der !*C- (Tabelle 7) und !H-NMR-Da-
ten erhirtet die Vorstellung, daf3 1,3-Dimetallacyclobutan-Strukturen
vorliegen. 1) 13C-NMR: A (Tabelle 7) liefert nur ein Signal. In Analogie
zu 25191 (C- und H-Atome der u-CH,-Liganden sind jeweils dquivalent)
konnte es sich bei A um das zentrosymmetrische 26 mit vier THF-Ligan-
den in axialer Stellung handeln. Zwei '*C-NMR-Signale werden bei
B-E beobachtet und jeweils mit zwei cis/trans-Isomeren erklirt: Die
NMR-Daten von B (hier als AuBenseiter mitdiskutiert) sprechen fiir die
hinsichtlich der dquatorialen Liganden Cl und O zentrosymmetrischen
Komplexe cis- und trans-27. Die Me,Si-Gruppen verursachen die Isome-
rie analog zu den tBu-Gruppen in vergleichbaren Zr-Komplexen!®?!. Bei
C-E sind die beiden *C-NMR-Signale damit interpretierbar, dafB} es
sich um cis- und trans-28, cis- und trans-29 bzw. cis- und trans-30 han-
delt, deren Isomerie durch die axialen Chlorliganden bedingt ist.
Die Annahme von zwei THF-Liganden bei cis- und trans-30 ist mit der
Beobachtung in Einklang, daf3 die carbonylmethylenierende Aktivitit

R
tht | thf

R l/"ah‘u/ah\“sCHa cl ,//’vlv‘\\“ ",,,/Jv‘:::,o
7
w? N v, o” | |
3 thf thf
25,R = CgMeg R
26,R=H
cis-27 + trans-27 ,R = SiMe,
cl Ci ct thi
o] ,,//M\\\\» :,,,/'L’;,o cl ///'L\\\\ ',,,/| .
7
o” | N | Vg o” | N | ¢
thi tht thi cl
cis-28, M = Mo trans-28, M = Mo
cis-29, M= W trans-29, M= W
cl ci ci thi
c., | N | ~ O c., | oy | oo
Mo —— Mo Mo ——Mo
Clilvl\cl CI’IVI\CI
thi tht thi cl
cis-30 trans-30
RN
[(thf)QCI(O)Mo\—/Mo(O)CI(thf)z]
31 [(:hf)(Me0)20|Mo<——>MoC|(0Me)2(thf)]
32
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von E gegeniiber Benzaldehyd durch Zugabe von einem Aquivalent
Ph;As oder Ph,P pro Molybddnatom drastisch reduziert wird (Tabel-
le 8). Offenbar werden die locker gebundenen THF-Liganden durch fest
haftende Liganden ersetzt, die die Koordination des Aldehydsauerstoffs
an die Molybdidnatome erschweren oder verhindern. Dazu paBt, daB3 die
carbonylmethylenierende Aktivitit von F ( = 31), bei dem vier THF-Li-
ganden vermutet werden, durch Zusatz von einem Aquivalent Ph,As
oder Ph,P pro Molybdénatom nicht beeintréchtigt wird (Tabelle 8).

Tabelle 8. Hemmung der Carbonylmethylenierung PhCHO — PhCH=CH, in
THF (-78 - 20°C in 18 h; 0.5 PhCHO pro Molybdidnatom) durch Zusatz von
potentiellen Liganden bei ca. —78°C [22f,64].

E [a) + n Aquiv. Ligand PhCH=CH, F [b] + »n Aquiv. Ligand PhCH=CH,

pro Molybdédnatom [%] pro Molybdinatom [%]

[c] 60-65 [c} 93
5(CH,);NMe 10 3(CH,)sNMe 91
1(CH,);NMe 56 0.5Me,N(CH,),NMe, 93
1Ph,N 51 1Ph,P 93

1 Ph,P 19 [d] 0.5(2) Ph,P(CH,),PPh, 79 (50)
1Ph,As 9 1Ph;As 97

[a] Postulierte Struktur des methylenierenden Komplexes: cis- und trans-30.
[b] Postulierte Struktur des methylenierenden Komplexes: 31. [c] Kein Zusatz eines
Liganden. [d] Lit. [35¢].

Mehr als zwei '3C-NMR-Signale wurden bei F und G registriert, Offen-
bar handelt es sich um relativ komplizierte Produktgemische, was damit
gedeutet werden kann, daB in den gebildeten Komplexen 31 und 32 die
Liganden Cl und O bzw. Cl und MeO auller dquatorial auch axial ange-
ordnet sind. Bei F wird als Ursache fiir die Vielzahl von niclitiquivalen-
ten p-CH,-Kohlenstoffatomen auch Oligomerisierung der primér ent-
standenen Komplexe 31 in Betracht gezogen!*®), 2) TH-NMR: Die 'H-
NMR-Daten!22"-35% 37381 gind fiir B, C, E und F analysiert und mit den
vermuteten Strukturen cis- und trans-27, cis- und trans-28, cis- und trans-
30 bzw. 31 vereinbar. Hier sei auf Lit.[35>37-38] yerwiesen.

Zu Schema 13 analoge Reaktionen von [Mo,Cl, ] waren mit
anderen Alkyllithium-Verbindungen als MeLi nicht méglich:
Bei der Umsetzung mit nBuLi oder n-C¢H,,Li wird die Bildung
von 1,3-Dimolybdacyclobutanen durch p-H-Eliminierung!?2<!
und bei der mit Me;CCH,Li durch doppelte «-H-Eliminie-
rung unterdriickt. Wird Me,SiCH,Li mit [Mo,Cl, ;] umge-
setzt, entstehen, wie in Abschnitt 1 erwahnt, durch einfache und
doppelte a-H-Eliminierung nebeneinander ein Alkyliden- und
ein Alkylidinkomplex."*?! Das Gemisch der Reaktionsprodukte
olefiniert dementsprechend Benzaldehyd nur in geringem Mafl
(9% pB-(Trimethylsilyl)styrol.!?21 Auch bei der Umsetzung von
WOCI, mit zwei Aquivalenten Me,SiCH,Li (THF, 20°C) und
anschlieBend mit Benzaldehyd wird das Carbonylolefinierungs-
produkt nur in unbefriedigender Ausbeute (21 % cis- und 11%
trans-f-(Trimethylsilyl)styrol) erhalten .33

3.3. Niiheres iiber die durch Reaktion mit Me;Al gebildeten
u-CH,-Komplexe

Bei den Umsetzungen von Me,Al mit Molybdidn- und Wolf-
ramchloriden (Tabellen 5 und 6) iiber NMR-spektroskopisch
nachgewiesene Methylierungsprodukte!?2* 22°1 zy carbonylme-
thylenierenden Komplexen wurden folgende Unterschiede zu
entsprechenden Reaktionen mit MeLi festgestellt: a) In mehre-
ren Fillen wurden ca. zwei Aquivalente Methan pro Molybdiin-
oder Wolframatom freigesetzt, und die dabei gebildeten Kom-
plexe libertragen carbonylmethylenierend deutlich mehr als eine

1320

Mo0,Cly

CH,-Gruppe (maximal 1.84) pro Molybdidn- oder Wolfram-
atom (siehe Tabelle 6). b) Die aus Mo"-Chloriden und die aus
WOCI, durch Einwirkung von Me,Al entstandenen L&sungen
sind paramagnetisch. ¢) Die mit Me,Al erhaltenen Komplexe
sind hochempfindlich gegen Protonen und ungeeignet zur Car-
bonylmethylenierung von Hydroxyketonen. d) Ihre carbonyl-
methylenierende Aktivitit kann wie beim Tebbe-Reagens 33
(Schema 14)133-5* ynd bei einem strukturdhnlichen Zr-Al-

+ 2 MeAl
[CPeTiCl,]———— Cp,Ti{_ \/,AIMez
- CHy cl
33
+ 2 MegAl

-2zt [ Me Mo(0),L ]
CDCI,, —70°C - o2 3°; el —CH,

e [L2(0)2Mo<> Mo(O),t,]

25°Cl—2 CH,
[L(me)Ci ‘/O§ S
L=[Dg] hmpa (Me)C AI\/Mo%O/,AICI(Me)L]
35
+ 2 MegAl O N
MOCl; ————> MeCIAl M AICIM
® - 2CH, AN X e
36, M= MO,W
+1 oder 2 MegAl N
(Me0),MoCl ———————=— (MeO)zMo AlL
4 ~on, ( )3 o Mte
Me
37, L=Cl,Me

Schema 14. Das Tebbe-Reagens 33 und die postulierte Bildung &hnlich strukturier-
ter u-CH,-Komplexe mit Molybdan oder Wolfram als Ubergangsmetail.

Komplex *% durch Basenzusatz erhéht werden (siche Tabelle 5,
2.—4. Zeile). Diese Beobachtungen lassen kaum Zweifel daran,
daB Aluminium enthaltende Komplexe gebildet werden. Dem-
entsprechend schied bei Versuchen, den aus MoO,Cl, und
2 Aquiv. Me, Al entstehenden Komplex zu isolieren, dessen
THF-Losung bei 0 °C einen gelben, amorphen, Aluminium ent-
haltenden Feststoff ab, dessen Suspension in THF Benzaldehyd
methylenierte.*?! Die Entstehung des carbonylmethylenieren-
den Komplexes aus MoO,Cl,, 2 Aquiv. Me,Al und 2 Aquiv.
[D,s]JHMPA in CDCI, konnte "H-NMR-spektroskopisch ver-
folgt werden!! 331! (bei MoY- und WY-Chloriden verhindert die
Bildung paramagnetischer Spezies solche Untersuchungen):
Beim Zusammengeben der Komponenten bei — 78 °C erscheint
ein Singulett bei 6 = 0.81, das dem Dimethylkomplex 34 zuge-
schrieben wird, da es beim Erwirmen verschwindet und das
gleiche Signal (5 = 0.81)?2% nach Reaktion von MoO,Cl, mit
2 MeLi bei —70°C in [Dg]THF erhalten wurde. Bei 10°C er-
scheinen die ersten y-CH,-Signale. Nach 1 h bei 25 °C zeigt das
Spektrum neben sehr schwachen u-CH,-Signalen (6 = 5.7-5.0
und 10.8-10.1), wie sie fiir 1,3-Dimolybdacyclobutane charak-
teristisch sind, ein sehr intensives Singulett bei 6 = 5.34. Dieses
liegt in dem fiir u-CH,-Liganden in kleinen Ringen typischen
Bereich (siche Schema 12) und ist vereinbar mit der Struktur 35,
die aufgrund der Bildungsweise (Freisetzung von 1.9 CH,) und
Reaktivitit (Ubertragung von 1.5 CH,-Aquivalenten siche
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Tabelle 6) postuliert wurde.l'' 1 Den tibrigen carbonylmethyl-
enierenden Mo-Al- und W-Al-Komplexen, die bei den Umset-
zungen von Lit.!'! und Tabelle 5 in Ldsung erhalten wurden,
werden aufgrund der geschilderten Befunde sowie wegen ihrer
hohen Aldehyd-versus-Keton-Selektivitdt (in der Regel > 94:6,
siche Lit.!!)) ebenfalls cyclische Strukturen (z.B. 36 und 37)
zugeschrieben.t!!

3.4. Mechanistische Diskussion

Die mechanistische Diskussion der in den Abschnitten 3.1—
3.3 beschriebenen Ligandumwandlungen, die in der Bildung des
Tebbe-Reagens!®3) eine Parallele haben, spitzt sich auf die Frage
zu, ob nach Schema 15A oder 15B intermediir ein terminaler
CH,-Ligand oder nach Schema 15C oder 15D ein p-CH;-Li-

A) NG
M'Me, o M=cH, — s M‘\/M1

= 4
l + Ci-Al M,/\

Al
\Cl/l
B) Me Me CH,

1 2 — 1 2 1 2
M'Me + MMe M\x/,M :ﬁ? Me M
X X

38
PN
1 2
> M \x/,M 39
Me Me Me
C) I I i, CH

1 2 — 1 2 —> 17778 2
ITAMe + M“Me M\x/,M \x/,M
X

—
~ch, 39
D) I\{le I\(le l\'ﬂe CH
M M2 —> 177773 2 M1/\M2
~.. ~N - CHy ~..

Schema 15. Mdgliche Mechanismen fiir die Umwandlung von CH,- in u-CH,-Li-
ganden. A) und B) Komplex mit terminalem CH,-Liganden als Zwischenprodukt.
C) und D) Komplex mit u-CH;-Liganden als Zwischenprodukt. M' = Mo, W;
M? = Mo, W, Al; X = Cl, OMe, O. Bei X = O entsteht bei Mechanismus B)
H,C=M'-0-M? statt 38 mit dativer O—M!-Bindung. An den Reaktionen nicht
beteiligte Liganden sind weggelassen.

gand auftritt. Gegen einen Komplex mit einem terminalen CH,-
Liganden (Schrock-Carbenkomplex) als Zwischenprodukt ist
einzuwenden, daB bei der Bildung der in den Abschnitten 3.1
und 3.2 beschriebenen p-Methylenmolybddnkomplexe dem Re-
aktionsgemisch zugesetzte Carbonsiurechloride oder -ester
oder Benzylchlorid nicht angegriffen wurden. Schrock-Carben-
komplexe dagegen sind in der Regel gegeniiber solchen Elektro-
philen nicht inert (vgl. Lit.®*~3¢1), Auch die in Konkurrenz-
versuchen ermittelte hohe Aldehyd-versus-Keton-Selektivitit
(siche Tabelle 5, letzter Eintrag und Abschnitt 4.3) spricht gegen
einen intermedidren Schrock-Carbenkomplex, vollzog sich
doch bei diesen Versuchen die u-CH,-Komplexbildung in Ge-
genwart des eingesetzten Ketoaldehyds oder Aldehyd-Keton-
Gemisches. Fiir die Entstehung des u-CH,-Liganden aus einem
primdr gebildeten u-CH,-Liganden in Analogie zu der in
Lit.’®**! beschriebenen p-CH,; — p-CH,-Umwandlung spricht,
daB die Ablosung eines Protons aus einem u-CHj-Liganden
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giinstiger sein sollte als aus einem CH;-Liganden. Auf die Mdog-
lichkeit einer solchen Erleichterung der «-H-Eliminierung aus
Methylwolframkomplexen hat Muetterties bereits 1975 hinge-
wiesen.''1  AuBerdem ist die intermediire Bildung von
MCH;M- oder MCH,Al-Bricken (M = Mo, W) wegen des
Elektronenmangels an den Molybdédn- und Wolframatomen so-
wie wegen der AICH,AIl-Bricken in (Me;Al), sehr plausibel
und paBt dazu, daB bei der Umsetzung mit MeLi die Tendenz
zur Bildung eines carbonylmethylenierenden Komplexes beim
Ubergang von Mo"-Chloriden zu MoCl,?24 abnimmt (siehe
z.B. Tabelle 6) und bei MoCl;, f-MoCl, sowie a-MoBr, nicht
beobachtet wird.[?29 Fiir die Bildung des Tebbe-Reagens 33 gilt
eine analoge Fragestellung: Neben einem Mechanismus gemif
Schema 15 B, der von Grubbs et al.l3” postuliert wurde, kommt
auch einer gemdf Schema 15C in Betracht.

4. Verwendung von p-Methylenmolybdiin- und
-wolframkomplexen als Lewis-saure, selektive
Carbonylmethylenierungsreagentien

Wihrend intensiv daran gearbeitet wurde, die Stereoselektivi-
tidt von Carbonylolefinierungen zu optimieren, wurde relativ
wenig unternommen, dieser wichtigen C-C-Verkniipfungsreak-
tion hohe Regioselektivitdt zu verleihen (siehe Abschnitt 4.9).
Von den in Abschnitt 3 beschriebenen carbonylmethylenieren-
den u-CH,-Komplexen zeichnen sich besonders die des 1,3-Di-
molybdacyclobutan-Typs durch hohe Selektivitét aus. Auch die
geringe Basizitdt dieser Verbindungen und entsprechender Wolf-
ramkomplexe erwies sich bei Carbonylmethylenierungen als
vorteilhaft. Analog zu den Lewis-sauren Alkylierungsreagen-
tien RTiX,!%®! bieten diese Reagentien auBerdem die Méglich-
keit, durch Variation der elektronegativen Liganden an den Mo-
lybddn- oder Wolframatomen (Umsetzung unterschiedlicher
Chloride gemédB Schema 13 oder Ligandenaustausch an den u-
CH,-Komplexen) die Selektivitit in gewissen Grenzen zu variie-
ren.

4.1. Carbonylmethylenierung basenempfindlicher Ketone

Die geringe Basizitit der nach Schema 13 erhaltenen Komple-
xe ermdglicht die Carbonylmethylenierung leicht enolisierbarer
Ketone.22h35¢] Schema 16 zeigt ein Beispiel und den Vergleich
mit Ph,P=CH, als Methylenierungsreagens. Beim basenemp-
findlichen Diketon 40 fiithren Ph,P=CH, und sogar das
schwach basische [MeCrCl,(thf);]®®*! zur raschen Spaltung
durch Retroaldolreaktion, wihrend mit {2WOCI, + 4MeLi}
und {2MoOCl; + 4MeLi} die Methylenierung gelingt, und dies
mit hoher Regioselektivitit[22i391 (Schema 17).

(o}
il 1l
Ph Ph
Ph > cHy” Ph” cHy”
1.5{2 WOCl4 + 4 Meli} 95%
1.5{2 WOCI, + 4 MelLi} 93%
2 PhaP=CH, I

P ScHy " 16%

Schema 16. Methylenierung eines leicht enolisierbaren Ketons. Bedingungen:
THF, —78 — 45°C in 18 h [22h].
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(e}
i}
1)
\/©/M 2)H"/H;0
_—
(e}

0
1a) 1 {2 WOCI, + 4 MelLi } 43% 5%
1b) 1 {2 MoOClg + 4 MeLi} 38% 9%
o]
il
PhaP=CH,[3%]
il 93%
o]

Schema 17. Hoch regioselektive Monomethylenierung eines extrem basenempfind-
lichen Hydroxydiketons. 1a) THF, —78 — 45°C in 16h [22]]. Das zweite
mogliche Monocarbonylmethylenierungsprodukt wurde jeweils nicht gebildet.
1b) THF, —70 - 20°C in 12 h [22j, 39].

4.2. Carbonylmethylenierung in protischen Medien

Die carbonylmethylenierende Aktivitdt von {2MoOCl, +
4MeLi}, {2MoOCl, + 4MeLi} und {[Mo,Cl,,] + 4 MeLi}
wird durch Wasser, Ethanol und andere Alkohole liberraschend
wenig beeintrdchtigt. Damit wurden Carbonylmethylenierun-
gen in wasser- oder alkoholhaltigen Medien méglich (fiir Bei-
spiele siche Schema 18 und Lit.1*°?), was bei hydrophilen

4-Me OCgH,4CHO

2 Me,;MoOCI 4-Me OCgH,,CH=CH
-78 — 20°C in18h 64 2
in THF 93%
THF, in THF/EtOH [5/2] 92%
ca.-78°C

in THF/H,0 [ 5/2] 81% (55%)

{2 MoOCIg + 4 MelLi}

Schema 18. Aldehydmethylenierung in protischen Medien [40a]. Die Ausbeute in
Klammern wurde erhalten, als die Aldehydidsung statt bei —78°C bei 0°C der
Reagenslosung zugefiigt wurde. Diese geringere Ausbeute ist auf die Thermolabili-
tdt des carbonylmethylenierenden Komplexes zuriickzufiihren.

Substanzen niitzlich sein kann. Wie nach diesen Befunden zu
erwarten, methyleniert {2MoOCl, + 4MeLi} 2-, 3- und 4-Hy-
droxybenzaldehyd (89, 86 bzw. 56 % Alken)'?2% sowie Hydro-
xyketone (siche Abschnitt 4.4) glatt. Auch Glycerinaldehyd (in
THF suspendiert) ist als Substrat geeignet (41 % Alken).13%¢1 Es
ist anzunehmen, dal3 bei den Carbonylmethylenierungen in was-
ser- oder alkoholhaltigen Medien an den 1,3-Dimolybdacyclo-
butanen Chlorliganden nucleophil durch Hydroxy- oder Al-
koxyliganden ersetzt werden, wie dies analog fiir die Reaktion
von EtOH mit [Mo,Cl,,] zu (EtO),MoCl, unter vergleichbaren
Bedingungen bekannt ist.®) Dem entspricht die meist etwas
geringere carbonylmethylenierende Aktivitit der Reagentien in
wasser- oder alkoholhaltigen Medien.

4.3. Aldehyd-versus-Keton-Selektivitit
(,,Aldehydselektivitit*)

In intermolekularen (fiir Beispiele siche Lit.'*”-3%1) und intra-
molekularen Konkurrenzversuchen (Schema 19) zeigen die car-
bonylmethylenierenden 1,3-Dimolybdacyclobutane hohe Alde-
hydselektivitt. Sie sind hierin den ebenfalls aldehydselektiven
1,3-Diwolframacyclobutanen sowie den in Abschnitt 3.3 er-
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-78 = 20°C in18h, THF,

il 0
NN
Ph 2{2Mo0Cl4 + 4MeLi)
15{ Mo,Clyo + 4Meli}
2{2MoOCl, + 4MelLi}
0
Il _ . il _
NN PN
Ph “ Ph “
89 % 2%
80% 1%
70% 1%

Schema 19. Streng aldehydselektive Monomethylenierung eines Ketoaldehyds [37,
39]. Das zweite mogliche Monocarbonylmethylenierungsprodukt wurde jeweils
nicht gebildet.

wihnten Mo-Al- und W-Al-Komplexen iberlegen. Die hier er-
kennbare Ubereinstimmung mit der hohen Aldehydselektivitit
von Alkyliibergangsmetall-Reagentien (M z.B. Ti'VI6!l und
Cr™%) ist gut verstindlich, wenn man annimmt, daB die 1,3-
Dimolybdacyclobutane als spezielle Alkyliibergangsmetall-Re-
agentien ohne vorherige Aufspaltung in Komplexe mit termina-
len CH,-Liganden nach dem Cycloadditions(A)-Cyclo-
eliminierungs(E)-Mechanismus®”) von Schema 20 A mit den
Carbonylverbindungen reagieren. Dieser Mechanismus dhnelt
dem in Schema 20 B formulierten, nach dem aldehydselektive

A 1 2

b caiRe Al R'R2C=CH,
o~ +
J'/\ CA ? CE O~

LaM{ ML, = LM ML, LaM{ ML,

41

® 152 152 M 1n2

R'R2CO + L MCH,ML,—> R'R (13——CH2 —> R'RZ%Cc=CH,
OML,

Schema 20. Carbonylmethylenierung nach dem CA-CE-Mechanismus [37] und
vermuteter Mechanismus [82] bei Carbonylmethylenierungen mit offenkettigen
Dimetalliomethanen.

geminale Dimetalliomethane (siche Abschnitt 4.9) carbonylole-
finieren. Da bei den Methylenierungen von Aldehyden — nicht
dagegen von Ketonen — mit 1,3-Dimolybdacyclobutanen oft
mehr als 0.5 CH,-Gruppen pro Molybdidnatom iibertragen wer-
den (siche z.B. die beiden ersten Eintrdge in Tabelle 6), wird
angenommen, daB auch die 2,4-Dimetallaoxetane 41 (Sche-
ma 20 A) carbonylmethylenierend wirken kénnen.[3® Dazu pas-
send wurde bei der Methylenierung von Propanal mit
{Mo,Cl,,] + 4MeLi} in n-Pentan MoOClI, (intensive IR-Ban-

de bei 950cm™!') als anorganisches Endprodukt detek-
tiert.[22e 381

4.4. Cheleselektivitit

4.4.1. 1,3-Dimolybda- und 1,3-Diwolframacyclobutane

Bei Alkylierungen von Ketogruppen mit Alkyliibergangsme-
tall-Reagentien wirken in a-oder -Stellung befindliche basische
Gruppen (HO, MeO, Me,N, MeS) reaktionsbeschleunigend
und ermdéglichen so Alkylierungen mit hoher Cheleselektivitit

Angew. Chem. 1997, 109, 1312-1329



Molybdén- und wolframorganische Reagentien

AUFSATZE

(zur Definition des Begriffs siche Lit.[5?). Bei Anwendung von
{2MoOCl, + 4MeLi} oder {2MoOCl, + 4MeLi} auf die in
Schema 21 angegebenen Substratpaare zeigte sich eine starke
Reaktionsbeschleunigung durch die Hydroxygruppe. Dieser an-
chimere Effekt, der auch die streng regioselektive Monomethy-
lenierung des Hydroxydiketons 40 in Schema 17 erméglichte,
wird damit erklirt,3! daB Chlorliganden enthaltende 1,3-Di-
molybda- und 1,3-Diwolframacyclobutane unter Abspaltung
von HCI primér die Hydroxygruppe verestern (vgl. Schema 28).

OH HO

(O OH o 0 OH 0 OMe
M + /”\)\ M * M

{2 Moo, 70%L%%7  ow%[>90:1]  78%[%°]  129.[87:13]
i OH O (0] [e) fo}
+4 Meli} 0 Q C ’

1

779022 1]

U 789%0%8]  1%[83:17]

O OH o) o) 0
M + /“\)\ I OH + .
{2 MoOCI, Y ph” )
+4Meli} Ph Ph

4291391 63 9%L3%1

0%[ >99:1]

Schema 21. Cheleselektivitit von Reagentien des 1,3-Dimolybdacyclobutan-Typs
bei intermolekularen Konkurrenzversuchen. Molverhdltnis Reagens:Sub-
strate =1:1:1; THE, —78 — 20°Cin 18 h. Unter den Pfeilen angegeben: Ausbeute
an Carbonylmethylenierungsprodukt; in eckigen Klammern: Selektivitit. Fiir An-
gaben zur Substratriickgewinnung siehe Lit. [39].

Die Carbonylmethylenierung erfolgt dann intramolekular und
somit entropiebegiinstigt. Eine kovalente Bindung zwischen
Reagens und Substrat ist offenbar erforderlich, denn die Me-
thoxygruppe oder Dialkylaminogruppen wirken bei der Ver-
wendung von 1,3-Dimolybda- und 1,3-Diwolframacyclobuta-
nen nicht reaktionsbeschleunigend, sondern hemmend (siche
Schema 24). Bei Konkurrenzumsetzungen von {2MoOCl, +
4MelLi} mit einem f-Hydroxyketon und einem Keton wurde das
Solvens variiert und festgestellt, dal die Cheleselektivitit gemaf
CH,(Cl, < THF < MeO(CH,),0OMe, d.h. mit steigender Basizi-
tdt des Solvens, ansteigt (Tabelle 5 in Lit.**)). {2WOCI, +
4MeLi} und {2WOCI, + 4MeLi} sind in der Regel fiir die se-
lektive Carbonylmethylenierung von Hydroxyketonen weniger
geeignet als die entsprechenden Molybddnreagentien.

4.4.2. Mo-Al- und W-Al-Reagentien

Bei Konkurrenzumsetzungen mit a-Methoxyketon/Keton-
Paaren methyleniert {MoO,Cl, + 2Me,Al} deutlich bevorzugt
das funktionalisierte Keton (fiir Beispiele siehe Schema 22
und Lit.™), withrend bei der Umsetzung mit Hydroxyketon/
Keton-Paaren eine entsprechende Bevorzugung nicht erkenn-
bar ist. Ein Amin-N-Atom in f- oder y-Stellung zur Ketogruppe
hemmt die Carbonylmethylenierung mit {WOCI, + 2Me,Al}
oft drastisch, was nachweislich auf die Bildung stabiler Komple-
xe zuriickgeht.['! Ein zur Ketogruppe §-stindiges Elektronen-
donoratom wirkt dagegen, wie die Umsetzung von {WOCI; +
2Me,Al} mit 42 (Schema 22) sowie von {MoOCI, + 2 Me,Al}

Angew. Chem. 1997, 109, 13121329

21%[79:21]

19%[ 77:23]

A) 0o
fl 1{Mo0,Cl, +2 MejAl}

o
I
OMe
Ph” Y * pp” T
Ph

Ph
61% 10%

B Q " 1{WOCI; + 2 MezAl}
ASASNEL, + A A ?
42(35%) (89 %)

/”\/\/NEtz + /“\/\/
48% 7%

Schema 22. Cheleselektive Carbonylmethylenierung mit {MoO,Cl, + 2Me,Al}
[22k] und {WOCl, + 2 Me,;Al} [220]. Bedingungen: THE, —70 — 20°Cin 12 h;
Molverhiltnis Reagens:Substrate =1:1:1. In Klammern sind die Ausbeuten an
riickgewonnenem Keton angegeben.

mit MeCO(CH ,),COMe und MeCO(CH,},CO,Et belegt, deut-
lich férdernd auf die Carbonylmethylenierung.*! Bei der Carbo-
nylmethylenierung von Ketonen, die ein zur Ketogruppe «- oder
o-stindiges Elektronendonoratom enthalten, wird vermutet,
daB — wie in Schema 23 exemplarisch formuliert — ein durch

0
/”\/NEtz Ph
N\ PhCO
43 Y4
L o gGH TEtz o NEt,
NS 2 NS
LnAl<>M0<O/AILn — LnAl<>Mo< _AIL,
I 1
NEt NEt
pr” N2 e
28 %(37 %) 44, 7%(10%)

Schema 23. Vermuteter Mechanismus fiir die Carbonylmethylenierung und die da-
zu alternative «-Methylierung von 43 mit {MoO,Cl, + 2 Me,Al} [1]. Bedingungen:
THF, —78 — 25°Cin 18 h[1, 22k]. Die eingeklammerten Ausbeuteangaben gelten
fiir entsprechende Umsetzung mit {MoO,Cl, + 2Me,Al + 2HMPA]}.

Ringéffnung entstandener terminaler CH,-Ligand wirksam ist.
Deutliche Anzeichen fiir diesen Mechanismus sind die im gleichen
Schema angegebene a-Methylenierung 43 — 44!} und analoge
a-Methylierungen,®> da diese Alternativreaktion zur Carbonyl-
methylenierung nur durch eine Kombination von C-H-Insertion
und reduktiver Elminierung zwanglos erkldrt werden kann.
AuBerdem spricht fiir die Ringdffnung, daBl die Carbonylmethy-
lenierungen mit Mo-Al- und W-Al-Reagentien durch Basenzu-
satz (HMPA 921 Ph,P) deutlich geférdert werden (vgl. Tabelle 5),
wie dies analog vom Tebbe-Reagens!>* und einem strukturidhn-
lichen Zr-Al-Komplex!*®! bekannt und dort zweifellos durch
Ringé6ffnung bedingt ist.

4.5. Anticheleseselektivitit
Wie die intermolekularen Konkurrenzversuche von Sche-
ma 24 (fiir weitere Beispiele siehe Lit. {39]) zeigen, hemmen Me-

thoxy-, Amino-, Dimethylamino-, Piperidino- und Nitrogrup-
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Q Q THF, -70°C
/\/\) O Iy @A [X\ 40 * 4 S - -
+ _— +
{2 MoOCI4 45
| NHZ 47
+4Meli} AN AN AN AN
g 39
50%L%%)  209[71:20] 379%[%)  o%[>99:1] {2 MoOCIy+ 4 MeLi}) T=20 58% 3%[95:5]
ﬁ) ﬁ o) o) {2 MoOCIy+4 MeLi} T=50 60 % 5%[92:8]
@/\ @(\ /@/” @(” {2 WOCI;+4 MeLi}  7=50 65% 10%[87:13]
+ +
{f :‘:‘25:3 N0246 O,N NO Schema 25. Keton-Enon-Differenzierung mit Reagentien des 1,3-Dimetallacyclo-

37 %%

0%[>99:1] 529L229) 1104[83:17]

N(CH2)5 NMe,

+4 MeLl

59°/[22'3 6°/[79.21] 459,022 1] 17%[73.27]

Schema 24. Anticheleselektivitit von Reagentien des 1,3-Dimetallacyclobutan-
Typs bei intermolekularen Konkurrenzversuchen. Reaktionsbedingungen und son-
stige Angaben wie bei Schema 21.

pen die Carbonylmethylenierung einer - oder f-stéindigen Al-
dehyd- oder Ketogruppe durch Reagentien des 1,3-Dimetalla-
cyclobutan-Typs. Wihrend die Hemmung bei 45 mit dem + M-
Effekt der Aminogruppe erklidrbar ist, miissen bei 46
(—M-Effekt der Nitrogruppe) und in den iibrigen Féllen andere
Griinde maligeblich sein. Die bei Konkurrenzversuchen mit
Keton/Methoxyketon- sowie Keton/Dialkylaminoketon-Paa-
ren beobachtete méBige Anticheleselektivitit erinnert an die
Anticheleselektivitdt bei entsprechenden Umsetzungen von di-
meren, iibergangsmetallierten Carbonsdureestern und von ver-
mutlich dimeren Allyl- und Cyanomethyliibergangsmetall-Re-
agentien, die auf sterische Hinderung zuriickgefithrt wird.l>: 63
Diese Interpretation liegt auch bei den durch ihre THF-Ligan-
den recht sperrigen 1,3-Dimetallacyclobutanen nahe. Daneben
koénnte auch eine desaktivierende Komplexierung eine Rolle
spiclen. Bei 45 und 46, bei denen die hemmende Wirkung der
Amino- bzw. Nitrogruppe so stark ist, daBl auch im Einzelver-
such keine Carbonylmethylenierung stattfindet, ist die Bildung
stabiler Substrat-Reagens-Komplexe!*®! kaum zweifelhaft. Von
diesen Ausnahmen abgesehen, kénnen die in Schema 24 aufge-
fihrten funktionaliserten Aldehyde und Ketone mit den dort
angegebenen Reagentien im Einzelversuch in guter Ausbeute
methyleniert werden.

4.6. Keton-Enon-Differenzierung

Die in Schema 5 angegebenen Reagentien differenzieren gut
zwischen 47 und Carvon. Auch hier erwies sich {2MoOCl; +
4MeLi} als besonders selektiv. Das nicht umgesetzte Keton
wurde jeweils weitgehend zuriickgewonnen. 3%

4.7. Hochselektive Monomethylenierungen von Dialdehyden,
Diketonen und Triketonen

Mit im UnterschuB} eingesetztem {2MoOCl; + 4MeLi} 31
konnen Thiophen- und Pyrrol-2,5-dicarboxaldehyd extrem se-
lektiv monomethyleniert werden (Schema 26). Bei letzterem
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butan-Typs [35g, 39]. In eckigen Klammern: Selektivitit.

onc—@—cm 1IN OHC—'(/—;\)—//

X=8 75%
X = NH 79% 0% (0 %)

48, X = S,NH
MoL

Schema 26. Monomethylenierung von Dialdehyden mit {2MoOCI; + 4 MeLi} 31
in THF, —78 —» 20°C in 18h [22e, 25h, 35i]. Ausbeuteangaben: Nicht-
eingeklammerte Werte gelten fiir n = 0.5, eingeklammerte fiir n =1.

\L@_//

(41%) 0% (59 %)

(74 %)

bleibt die Reaktion selbst bei Einsatz einer dquimolaren Re-
agensmenge (zwei CH,-Gruppen pro Dialdehydmolekiil) auf
der Stufe des Monomethylenierungsprodukts stehen. Die Des-
aktivierung der zweiten Aldehydgruppe durch den + M-Effekt
des heteroaromatischen Rests kann dafiir nicht ausschlagge-
bend sein, da Thiophen- und Pyrrol-2-carboxaldehyd mit
{2MoOCl, + 4MeLi} (Molverhiltnis 1:1 bzw. 2:1) glatt zu 2-
Vinylthiophen (78 % )51 bzw. 2-Vinylpyrrol (95 %)!22¢! methy-
leniert werden. Es ist daher wahrscheinlich, dall im Zuge der
Monomethylenierung ein Komplex des Typs 48 gebildet wird
(vgl. die Hemmung der Carbonylmethylenierung von 1,2-Di-
ketonen in Abschnitt 4.8), in dem die Elektrophilie der noch
verbliebenen Aldehydgruppe stark herabgesetzt ist. 31 reagiert
mit den in Schema 27 angegebenen Di- und Triketonen 49, 51,
53 und 55 hochselektiv zu den Monomethylenierungsprodukten
50,133" 521221 (neben Spuren eines Dimethylenierungspro-
dukts), 54a, b122™ bzw. 56,1°4 wobei im Fall der Triketone je-
weils eine periphere Ketogruppe methyleniert wird.'*3! Das ein-
gesetzte Reagens hat, wie in Abschnitt 4.4 gezeigt, eine
besondere Affinitit zu Hydroxyketonen. Daher wird vermutet,
daB im Fall von 49 (solvensfrei zu 76.4 % enolisiert!®5), 51 und
53 Mo-Enolate des Typs 57, 59 bzw. 60 gebildet werden (Sche-
ma 28), wodurch jeweils nur noch eine Ketogruppe fiir die Me-
thylenierung frei bleibt. Da das Diketon 49 nach Umsetzung mit
dem Reagens im Uberschuf® bei Zugabe von Wasser zu 43 %
zurlickerhalten wird (2. Versuch in Schema 27), entsteht wahr-
scheinlich neben 57 das Endiolat 58, in dem beide Ketogruppen
vor Methylenierung geschiitzt sind. Dal} das cyclische 1,2,3-Tri-
keton 55 iberraschenderweise nicht an der mittleren Ketogrup-
pe, die sich bekanntlich durch besondere Elektrophilie auszeich-
net, sondern ausschlieBlich peripher methyleniert wird,** ®#ist
mit der Bildung eines stabilen 1,2-Diketon-Komplexes 61 er-
klarbar. Dieser methyleniert méglicherweise einen gleichartigen
Komplex an der noch freien Ketogruppe (vgl. mit Schema 29 B).
Das offenkettige 1,2,3-Triketon PhCOCOCOPhH wird durch 31
nicht methyleniert, sondern decarbonylierend zu Benzil abge-
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O LN |
NN AN 50
49 (42%) n=1 40 %
(43%) n=2 51%
0 o} 0
o0 05 31 o /H\ . /ll\/ll\/ll\
51 (ca. 35%) 52,59% <1%
00 05 31, o I
/H /ll i
Ph Ph \Ph
53 (ca.65%) 54a.25% 54b,4%

o 0]
] U 1
1 31 OH
=0 —— =0
W O W OH
55 (0] 56 0 [¢]
Hzol
J
©i><OH 1 31
W\ OH
(0]
Schema 27. Monomethylenierung der Diketone 49 [35h, 43] und 53[22m, 43] sowie
der Triketone 51 [22m, 43] und 55 [43, 67]. Bedingungen: THF, —78 — 20°C in

18 h. 56, das einzige Produkt der Reaktion von 55, ist nur qualitativ nachgewiesen.
Die Klammerangaben gelten fiir die Riickgewinnung.

Ln/Mo(,u—CHz)zMoL,1
o o0
/‘\/“\

N
57 58
LyMo(1=CHz)pMoL, LyMo(u-CHz)Mol,

L,Mo( y~-CH,),MoL
n? \(P 2)aMolL,

-— 50

1 1

~ 7
=~

—> 49

54a

0 0 © o o0

oo il — 52 Il —> 4+
2 4'\”/\ 54b
59 ph—~"

f
m? — 5 58
O—Mo(Ly)( p-CHyp)oMoL,
61

Schema 28. Postulierte Zwischenstufen der hochselektiven Reaktionen von Sche-
ma 27,

60

baut.[?2m Die extrem selektiven Monomethylenierungen in den
Schemata 26 und 27 zeigen, was ein Methylenierungsreagens zu
leisten vermag, das mit dem Substrat quasiaromatische Kom-
plexe bilden kann.

4.8. Tolerierte und nichttolerierte funktionelle Gruppen

4.8.1. 1,3-Dimolybdacyclobutane als Reagentien

Vertreter der Substanzklassen RCOCH,3%- ¢ RCOOOCR, 224!
R!COOR?#3 RCONMe,,*3 ArCOCOAT 122454 ArNO, 1224
RCH=CH,,"** RCH=CH~CH=CH, " sowie die Einzelsub-
stanzen Ph,C=C=0,% PhCN,135¢! PhC=CPh,!?2¢ PhCL,!22"!
PhCH,CI*#! und CH,CI,3%"*# wurden von den nach Sche-
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ma 13 aus [Mo,Cl,,], MoOCl,; und MoOCI, erhaltenen Re-
agentien — entsprechende Wolframreagentien sind diesbeziiglich
wenig untersucht — in THF nicht bleibend verdndert. In einigen
Fillen (z.B. aromatische Nitroverbindungen; siehe Ab-
schnitt 4.5) durften mehr oder weniger stabile Reagens-Sub-
strat-Komplexe entstehen, aus denen die Substrate bei Zugabe
von Wasser unverdndert freigesetzt werden. Da Acylchloride in
der Regel stirkere Elektrophile als Aldehyde sind, tiberrascht
ihre Resistenz gegen die Molybdénreagentien.!** 66! [ntermole-
kulare Konkurrenzversuche zeigten, dall die Carbonylmethyle-
nierungen von 4-Methoxybenzaldehyd (Schema 29 A% oder

A)
8 PhCOCI + 1)1 {2MoOCl;+ 4 MeLi} _ 8 PhCOOE! +
4-MeOCgH,CHO "5 FoH + EtONa 4-Me OCgH 4CH=CH,
95%
B)
0
I o ‘
=~ 1)1{2M0o0GCI, + 4 MeLi
PhCHO + O‘ ) a® }ﬁ ph—/
2)H,0
O 88%
(76 %)
C)
O&O 1) n{2MoOCl, + 4 MeLi) = 04 63
+
Xgq 2H,0 X0 x
62 (82%) n=1 0% 0%
(18 %) n=2 0% 30%

Schema 29. Zur Resistenz von Acylchloriden [22¢, 39] und 1,2-Diketonen [224,
35h] gegen carbonylmethylenierende Molybdinreagentien in THF, —78 — 20°C
in 18 h. Die Klammerangaben gelten fiir die Diketon-Riickgewinnung.

Acetophenon selbst durch einen Acylchlorid-UberschuB nicht
beeintrachtigt wird. Dies erinnert an die fehlende Reaktivitét
von Lewis-aciden Methyliibergangsmetall-Reagentien!®®! (z. B.
MeTiCl,, MeNbCl,) gegeniiber Acylchloriden, steht aber im
Gegensatz zum Verhalten von Carbonylmethylenierungsre-
agentien wie Ph,P=CH, und [Cp,Ti=CH,] (Bildung von
[RCOCH,PPh,]CI"®"! bzw. [RC(=CH,)OTi(Cp),CI]"**)) und
ist aufschluBreich hinsichtlich des Mechanismus der Carbonyl-
methylenierung mit Molybdédnreagentien (siche Abschnitt 4.3).
Auch die fehlende Reaktivitdt gegeniliber Carbonsdureestern,
Benzylchlorid, Benzonitril und Tolan unterscheidet sie von
[Cp,Ti=CH,] und anderen Komplexen mit terminalen CH,-Li-
ganden, die diese Substrate angreifen.[** =31 Die aromatischen
1,2-Diketone Benzil und 9,10-Phenanthrenchinon werden bei
der Umsetzung mit einem Aquivalent {2MoOCl; + 4 MeLi}
oder {2MoOClI, + 4MeLi} nicht methyleniert (Ketonriickge-
winnung 80-90%), und 9,10-Phenanthrenchinon hemmt die
Methylenierung von Benzaldehyd mit {2MoOClI, + 4MeLi}
nicht{?29 (Schema 29 B). Auch das aliphatische 1,2-Diketon 62
ist gegen {2MoOCl, + 4MeLi} bemerkenswert resistent, denn
mit nur einem Aquivalent Reagens wird keine Carbonylmethy-
lenierung erreicht. Erst bei Umsetzung mit zwei Aquivalenten
liuft diese Reaktion in geringem MaB ab'3" (Schema 29C).
Da nur das Bismethylenierungsprodukt 63 gebildet wird, ist der
erste Methylenierungsschritt offenbar langsamer als der zweite.
Das Verhalten der 1,2-Diketone sowie die in Abschnitt 4.7 er-
wihnte Bildung von Benzil aus PhCOCOCOPhH lassen kaum
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Zweifel daran, daB sich thermodynamisch stabile 1,2-Diketon-
Reagens-Komplexe bilden, in denen die Ketogruppe vor der
Methylenierung geschiitzt ist. Als nichtresistent gegen carbonyl-
methylenierende 1,3-Dimolybdacyclobutane erwiesen sich Azo-
methine, Epoxide und Nitrosobenzol. Azomethine werden
durch {{Mo,Cl,,] + 4MeLi} in miBiger Ausbeute ,,azomethin-
methyleniert*, aromatische Epoxide desoxygeniert und alipha-
tische Epoxide in a-Chlorhydrine {ibergefiihrt.!33* 43! Nitroso-
benzol wird durch {2MoOCI; + 4MeLi} auf ungeklirte Weise
verdndert.[33¢ 43]

4.8.2. {MoO,Cl, + 2Me, Al}

Dieses fiir die Aldehydmethylenierung optimale Reagens rea-
giert in THF bei ca. 20 °C nicht mit Acylchloriden, Carbonsiu-
reethylestern, Nitrilen, Phenylisothiocyanat, Azobenzol und
Diphenylsulfon,’* reduziert aber Diphenylsulfoxid zu Diphe-
nylsulfid.[33

4.9. Vergleich mit literaturbekannten
Carbonylmethylenierungsreagentien

Carbonylmethylenierungsreagentien des 1,3-Dimolybdacy-
clobutan-Typs sind, was Aldehyd-versus-Keton-Selektivitit, ge-
ringe Basizitdt, relativ hohe Resistenz gegen Protonen und ein-
fache Zugénglichkeit betrifft, den stark basischen Carbonyl-
methylenierungsreagentien klar iiberlegen. Zu den letztgenann-
ten gehoren neben den klassischen Reagentien Ph,P=CH,,¢®!
Ph,(O)PCH,M (M = Li, Na)!**! und Me,SiCH,Li,!"®! die mit
den Namen Wittig, Horner bzw. Peterson verbunden sind, auch
Ph,;MCH,Li (M = Ge, Sn, Pb),l”"1 Ph,MCH,Li (M = As, Sb,
Bi),I’*! PhSCH,Li""% und PhSeCH,M (M = Li, Na).[”3! Eine
bessere Alternative sind die in Tabelle 9 angegebenen nicht- oder
schwach basischen, schwach nucleophilen Carbonylmethylenie-
rungsreagentien 64—72: Die von uns synthetisierten Reagentien
66, 67, 70 und 7174 7% ynd ihnliche modifizierte Peterson-{"*!
und Horner-Reagentien!”%) methylenieren zwar mit hoher Al-
dehydselektivitit und in guter Ausbeute, sind aber relativ
schwer zuginglich. Dagegen sind die Reagentien 64,7678
65.17°1 68,189 ynd 72,18!1 bei denen es sich ebenfalls um Dimetal-

liomethane'®?! handeln diirfte, wegen ihrer einfachen Herstel-
lung, fehlenden oder geringen Basizitit und nachgewiesenen Se-
lektivitdt ernsthafte Konkurrenten fiir die Reagentien des 1,3-
Dimolybdacyclobutan-Typs. Fiir 65 gilt dies allerdings nur
eingeschrankt.

Das von Hashimoto et al.[’®! (THF, 6 h bei 40 °C) und von
Fried et al..’"1 (Et,0, 4 h bei 78 °C) durch Umsetzen von CH,1,
mit dem Zn-Cu-Paar hergestellte 64 methyleniert Aldehyde
(Ausbeute 18-61%), greift aber in THF Ketone und Methyl-
benzoat nicht an.l”® In Et,O methyleniert es auch Ketone, aber
nur dann in guter Ausbeute, wenn die Reaktion durch eine
sterisch giinstige Hydroxygruppe unterstiitzt wird.[’”- 78 Dies
ermoéglicht die regioselektive Methylenierung von 73 in hoher
Ausbeute (Schema 30). Die Reaktion 74 — 76 (keine Ausbeute-

PAY ~LHy
<<+ OH <--OH
64
89%
0” 0%
73
I\
OAc
Zn Zn -~
HO ca o\/\CHz/ e} OAc
22 \\
04
74 75
OAc
HO
—
H,C”
76

Schema 30. Hydroxygruppen-unterstiitzte Carbonylmethylenierung mit dem Fried-
Hashimoto-Reagens [77, 78].

angabe) zeigt, daf} sich die assistierende Hydroxygruppe in ei-
nem gefalteten Ringsystem einige Bindungen entfernt von der
Ketogruppe befinden darf. In Analogie zur Hydroxygruppen-
unterstiitzten Simmons-Smith-Reaktion an Allyl- und Homoal-

Tabelle 9. Literaturbekannte nicht- oder schwach basische Carbonylmethylenierungsreagentien. Kategorie A: schwache, selektive Nucleophile (Substrate: Aldehyde und
Ketone); Kategorie B: starke Nucleophile (als Substrate auch Carbonsidureester, -amide und Lactone).

Kategorie Reagens Aldehydselektivitit [a]  erste Publikationen
A {CH,1, + nZn/Cu} 64 [76-78] (IZnCH,ZnI) [b], Fried-Hashimoto-Reagens + 1966/67
A {CH,X, + nZn + TiCl; gealtert}, X = Br, I, 65 [79], Oshima-Lombardo-Reagentien - 1978/82
A Me,SiCH, TiCl; 66 [74] + 1981

A Me,SiCH,CrCl, 67 [74] + 1981

A u-Methylenmolybdankomplexe [36-40, 42, 43] + 1983/84
A {CH,l, + nZn + Ti(OiPr),} 68 [80] + 1985

A {CH,I, + nZn + Me,Al} 69 [80] + 1985

A [Ph,P(OYCH, Ti(OiPr),JLi 70 [75] + 1986

A (Ph,P(O)CH,),CrCl 71 [75] + 1986

A u-Methylenwolframkomplexe [41-43] + 1986

A {CH,I, + nCrCl,} 72 [81] (L,Cr™CH,Cr"L,) [b] + 1987

B 33 (53], Tebbe-Reagens — 1978

B Cp,Ti=CH, 78 [54], Grubbs-Reagens — 1983

B {CH,Br; + nZn + TiCl, + TMEDA} [c] 79 [89] (Komplex mit terminalem CH ,-Liganden) [b] — 1987

B {[Cp,TiMe,] bei 60-65“C} 80 [90] - 1990

[a] + bedeutet gute Aldehyd-versus-Keton-Selektivitit. [b] Von den Autoren vermutete Struktur. [c] TMEDA = Tetramethylethylendiamin.
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lylalkoholen (siehe Lit.l”") sowie zu den in Abschnitt 4.4
beschriebenen Hydroxygruppen-unterstiitzten Carbonylme-
thylenierungen wird kovalente Fixierung des Reagens gemdf
oder analog 75 vermutet.!’®) Als stérende Nebenreaktion kann
bei Verwendung von 64 die Cyclopropanierung der primér ge-
bildeten Vinylgruppe eintreten. Das bisher wenig beachtete
Fried-Hashimoto-Reagens 64 ist sicherlich eine gute Alternative
oder Ergidnzung zu den in Abschnitt 4.4 erwihnten Hydroxyke-
ton-affinen Molybdénreagentien. Sein Anwendungsbereich ist
freilich ganz unzureichend untersucht. Die von 64 abgeleiteten
Reagentien 65, iiber die Stille!”*? kiirzlich ausfiihrlich referierte,
sind glinstig fur die Methylenierung von Ketonen und verhalten
sich Keton-versus-Carbonsdureester-selektiv. Fiir die Methyle-
nierung von Aldehyden sind sie ungiinstig, da hier die reduktive
Kupplung der Carbonylgruppen als Konkurrenzreaktion auf-
tritt..’* Eine zur Ketogruppe a-stiindige Hydroxygruppe
hemmt deutlich die Methylenierung mit 65, X = Br,!®3 wih-
rend eine f-standige nicht hemmt.'®* Die Reagentien 68! und
698% sind im Gegensatz zu 65 fiir die Methylenierung von Al-
dehyden und Ketonen gleichermaBen geeignet und zeichnen
sich durch hohe Aldehyd-versus-Keton-Selektivitit aus. Wird
die Carbonylgruppe von Dodecanal nach Reetz et al.!®! in situ
mit Ti(NEt,), geschiitzt, methyleniert 69 ausschlieBlich das zu-
sitzlich im Reaktionsgemisch vorhandene 4-Dodecanon (95%
Alken).[®% Ob das von Takai et al.’®!! eingefithrte Chrom-
reagens 72 streng aldehydselektiv methyleniert, ist anscheinend
nicht gepriift. Diese Selektivitit kann aber wegen der hohen
Aldehydselektivitit der analogen Reagentien {Me,SiCHBr, +
nCrCl,}®% und {CHI, + nCrCl,}®" vorausgesetzt werden.
Mit den bequem zugiénglichen Chromreagentien des Typs
{AlkylCHHal, + nCrCl,} 77 gelang Takai et al.1®! der wichtige
Sprung von der regio- und chemoselektiven Carbonylmethyle-
nierung zur entsprechenden Carbonylalkylidenierung. Bei die-
sen Reagentien tritt die in Abschnitt 3.2 erwdhnte reagenszer-
storende B-H-Eliminierung weit weniger in Erscheinung.
Allerdings wird die Ausbeute bei der Alkylidenierung (E-selek-
tiv) von Ketonen mit 77, R = nPr, tBu, als ,,rather low* bezeich-
net (bei dem als Beispiel angegebenen Fall 77, R = nPr,
+ Cyclododecanon: 15% Ausbeute und 75% Ketonriickge-
winnung), wihrend diese Einschrankung fiir Aldehyde und die
Reaktion von 77, R = Me, mit Ketonen nicht gilt.®" Carbonyl-
alkylidenierungen (gute Ausbeuten; E- und aldehydselektiv)
sind auch mit den von Knochel und Normant!®®! eingefiihrten
Reagentien {AllylZnBr + 1-AlkenylMgBr + BF; - OEt,} mog-
lich. Wegen der Art der Reagensherstellung sind damit nur spe-
zielle Alkylidenreste Qibertragbar.

Die im unteren Teil von Tabelle 9 aufgefiihrten nicht- oder
schwach basischen, stark nucleophilen Carbonylmethylenie-
rungsreagentien 33 und 7880, die auler Aldehyde und Ketone
auch Carbonséiureester und -amide sowie Lactone carbonylme-
thylenieren, kommen als Alternative zu den 1,3-Dimolybdacy-
clobutanen nur dann in Betracht, wenn es lediglich auf schwa-
che Basizitit des Reagens ankommt (leicht enolisierbare
Aldehyde und Ketone sowie Aldehyde und Ketone mit «-stdndi-
gen Stereozentren als Substrate). Hohe Aldehydselektivitét
oder durch Hydroxygruppen-Unterstiitzung bedingte Selektivi-
tat ist wegen der hohen Nucleophilie dieser Reagentien weniger
zu erwarten als bei den Reagentien der Kategorie A von Tabel-
le 9. Das zur Methylenierung von Carbonséureestern und -ami-
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den sowie Lactonen hiufig eingesetzte Tebbe-Reagens 3331 ist
wenig aldehydselektiv,!?2!! wird durch Hydroxygruppen im Sub-
strat desaktiviert und durch Basen in das hochreaktive, wenig
selektive carbonylmethylenierende Grubbs-Reagens 78 iiberge-
fuhrt. 78 entsteht auch bei der Thermolyse von Titanacyclobu-
tanen.®* Das von Takai et al.'®* eingefiihrte Carbonylmethyle-
nierungsreagens 79 differenziert nicht zwischen Aldehyden
und Ketonen (zu entsprechenden Alkylidenierungen siche
Lit.!82®y Dje Autoren vermuten als aktive Spezies von 79
einen Komplex mit terminalem CH,-Liganden und zeigten, da3
Spuren von Blei im eingesetzten Zink Voraussetzung fiir die
hohe Nucleophilie von 79 sind.[#°¢! Das von Petasis et al.®%
beschriebene Carbonylmethylenierungsreagens 80 scheint nicht
durch primére Bildung von 78, sondern durch Komplexbildung
mit der Carbonylgruppe, Methyltransfer und CH,-Eliminie-
rung zu methylenieren. Uber eine Aldehydselektivitit, die we-
gen der fir 80 nétigen hohen Reaktionstemperatur nicht zu
erwarten ist, wurde nicht berichtet. Entsprechende Alkylidenie-
rungen sind mit [Cp,TiR,] (R = Gruppen, die kein f-H-Atom
enthalten) méglich.®%®~41. Vermutlich ist auch das sehr wenig
untersuchte Ketonmethylenierungsreagens {[Cp,TiCl,] + Me,-
Zn}®1 der Kategorie B von Tabelle 9 zuzuordnen.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Thermolabile Komplexe [R,(#PrO),W(u-OnPr), W(OnPr),-
R,] 6 (R = Me, Et, nPr, nBu, /Bu, sBu, Me;SiCH,, Ph), in
situ durch Umsetzen des literaturbekannten [Cl,(nPrO),W(u-
OnPr), W(OnPr),Cl,] 2 mit Organolithium- oder Grignard-Ver-
bindungen erhalten, fithren bei aromatischen, heteroaromati-
schen oder o,f-ungesittigten Aldehyden und Ketonen zu
Reaktionen gemiB R'R2CO — 1/2R!'R?R3C—CR'R?R?, die
bisher nicht in einem Schritt méglich waren. Bei R = Ph wurde
eine solche additiv-reduktive Carbonyldimerisierung (ARCD-
Reaktion, zum postulierten Mechanismus siche Schema 8) in
einem orientierenden Versuch auch an einem aliphatischen Ke-
ton realisiert. 6, R = Me, uberfithrt Benzoesdurederivate in
Me,PhC—~CPhMe,. Um die ARCD-Reaktion fiir die organi-
sche Synthese attraktiv zu machen, ist es noch nétig, die Zu-
ganglichkeit von 2 oder analogen Alkoxyverbindungen zu ver-
bessern und auszuloten, inwieweit aliphatische Aldehyde und
Ketone mit Reagentien 6, R = Ar, in ARCD-Produkte iiberge-
fiihrt werden konnen.

Durch Einwirkung von MeLi oder Me;Al auf Chloride von
Molybdidn und Wolfram in hohen Oxidationsstufen bei tiefer
Temperatur gebildete CH,-Komplexe zeigen eine hohe Tendenz,
unter CH,-Eliminierung in thermolabile, carbonylmethylenie-
rende u-CH,-Komplexe Giberzugehen. Diese Umwandlung eines
Methyl- in einen u-Methylenliganden ist NMR-spektroskopisch
qualitativ nachgewiesen und durch die Kombination von Gas-
messung und Ausbeutebestimmung bei Carbonylmethylenie-
rungen quantifiziert (Tabelle 6). Die u-CH,-Liganden sind, je
nachdem, ob mit MeLi oder Me;Al methyliert wurde, in
MCH ,M- bzw. MCH, Al-Briicken (M = Mo, W) enthalten. Bei
einigen p-Methylenmolybdén- und -wolframkomplexen ermog-
lichten die NMR-Daten detaillierte Strukturvorschldge. Die
durch Umsetzung mit MeLi einfach zugénglichen y-Methylen-
molybdidnkomplexe sind als leicht modifizierbare, Lewis-saure,
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gegen Protonen iiberraschend unempfindliche, selektive Car-
bonylmethylenierungsreagentien von groBem priparativen
Nutzen. Sie sind, wie Literaturrecherchen zu Abschnitt 4.9 er-
kennen lieBen, in ihrem Selektivitidtsverhalten besser untersucht
als andere, dhnlich selektive Carbonylmethylenierungsreagen-
tien. Die Selektivitdt der Molybddnkomplexe zeigt sich vor al-
lem bei Umsetzungen mit Ketoaldehyden, Hydroxyketonen,
Dialdehyden, Di- und Triketonen und beruht zum Teil auf der
Bildung quasiaromatischer cyclischer Verbindungen, in denen
einzelne Carbonylgruppen blockiert sind. Interesse verdienen
auch durch Umsetzung mit Me,Al erhaltene, als bicyclisch an-
gesehene carbonylmethylenierende u-Methylenmolybdin- und
-wolframkomplexe. Sie sprechen besonders auf Ketogruppen
an, in deren J-Position sich ein basisches Atom befindet. Kiinfti-
ger Forschung bleibt es liberlassen, die fiir wahrscheinlich gehal-
tenen Strukturen 26-32 sowie 35—37 von u-CH,-Komplexen
und den vermuteten Mechanismus der Methyl — p-Methylen-
Umwandlungen zu bestatigen oder zu widerlegen. Die Labora-
toriumspraxis muf3 zeigen, ob sich einige der beschriebenen Mo-
lybddn- und Wolframkomplexe als selektive Carbonylme-
thylenierungsreagentien durchsetzen kénnen.

Ich versuchte hier darzustellen, was meine im Literaturverzeich-
nis genannten Mitarbeiterinnen und Mitarbeiter experimentell
erarbeitet und in unseren , Freitagsseminaren'" diskutiert haben.
Allen Beteiligten sei fur ihr grofies Engagement und viele intelli-
gente, eigenstdindige Beitrdge herzlich gedankt. Der Deutschen
Forschungsgemeinschaft, der Volkswagen-Stiftung und dem
Fonds der Chemischen Industrie danke ich fiir finanzielle Forde-
rung.

Eingegangen am 1. Mirz 1996 [Z A 152]

[1] T Kauffmann, M. Enk, P. Fiegenbaum, U. Hansmersmann, W. Kaschube,
M. Papenberg, E. Toliopoulos, S. Welke, Chem. Ber. 1994, 127, 127-135.

[2] M. S. Kharasch, P. O. Tawney, J Am. Chem. Soc. 1941, 63, 2308-2316.

3} R. R. Schrock, G. W. Parshall, Chem. Rev. 1976, 76, 243-268.

[4] J. Kochi, Organometallic Mechanisms and Catalysis, Academic Press, New
York, 1978, S. 230-755.

[S] T. Kauffmann, Synthesis 1995, 745-755.

[6] T. Kauffmann, Angew. Chem. 1996, 108, 401 -408; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
1996, 35, 386-403.

[71 K.-H. Thiele, Pure Appl. Chem. 1972, 30, 575—585.

[8] C. Santini-Scampucci, J. G. Riess, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1976, 195-200.

[9] A. L. Galyer, G. Wilkinson, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1976, 2235-2238;
A.J. Shortland, G. Wilkinson, ibid. 1973, 872-876.

[10] K.-H. Thiele, U. Dieckmann, Z. Anorg. Allg. Chem. 1972, 394, 293-300.

[11] E. L. Muetterties, Inorg. Chem. 1975, 14, 951-953.

[12] D. N. Clark, R. R. Schrock, J Am. Chem. Soc. 1978, 100, 6774—6776.

[13] R. A. Andersen, M. H. Chisholm, J. F. Gibson, W. W. Reichert, 1. P. Rothwell,
G. Wilkinson, Inorg. Chem. 1981, 20, 3934 -3936.

{14} O. Klejnot, Inorg. Chem. 1965, 4, 1668 -1670.

[15] D. P. Rillema, W. J. Reagan, C. H. Brubaker, Jr., Inorg. Chem. 1969, 8, 587—
590; D. P. Rillema, C. H. Brubaker, Jr., ibid. 1969, 8, 1645-1649.

[16] W.J. Reagan, C. H. Brubaker, Jr., Inorg. Chem. 1970, 9, 827-830.

{17] F A. Cotton, D. DeMarco, B. W. S. Kolthammer, R. A. Walton, lnorg. Chem.
1981, 20, 3048-3051.

[18] F. A. Cotton, L. R. Falvello, M. ¥. Fredrich, D. DeMarco, R. A. Walton,
J. Am. Chem. Soc. 1983, 105, 3088-3097.

[19] L. B. Handy. K. G. Sharp, F. E. Brinckman, Inorg. Chem. 1972, 11, 523~
531.

[20] H. Funk, G. Mohaupt, Z. Anorg. Allg. Chem. 1962, 315, 204-212.

[21] T Kauffmann, J. Jordan, K.-U. VoB, Angew. Chem. 1991, 103, 1160; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1991, 30, 1138—-1139.

[22] Dissertationen, Universitit Miinster: a) J. Jordan, 1990; b) K.-U. VoB, 1992;
¢) H.-W. Wilde, 1992; d) P. Fiegenbaum, 1987; e) R. Wieschollek, 1986; f) G.
Kieper, 1985; g) M. Papenberg, 1991; h) S. Welke, 1988; i) H. Bocker, 1985;
j)J. Baune, 1988; k) M. Enk, 1988; 1) U. Hansmersmann, 1987: m) J. Hilsmann,
1988; n) U. Pucknat, 1990; o) E. Toliopoulos, 1989.

[23] T. Kauffmann, J. Jordan, K.-U. VoB, H.-W. Wilde, Chem. Ber. 1993, 126,
2083-2091.

1328

[24] a) J. March, Advanced Organic Chemistry, 3. Aufl., Wiley, New York, 1985,
S. 1110; b) T. Wirth, Angew. Chem. 1996, 108, 65-67; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1996, 35, 61-63.

[25] a) J. E. McMurry, Acc. Chem. Res. 1974, 7, 281-286; ibid. 1983, 16, 405-411;
Chem. Rev. 1989, 89, 1513-1524; A. Fiirstner, Angew. Chem. 1993, 105, 171~
197; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32,164—-189; A. Fiirstner, A. Hupperts,
J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 4468-4475; b) Y. Fujiwara, R. Ishikawa, F.
Akiyama, S. Teranishi, J. Org. Chem. 1978, 43, 2477-2480; M. Petit, A. Mor-
treux, F. Petit, J Chem. Soc. Chem. Commun. 1984, 341 -342.

[26] E. E. van Tamelen, M. A. Schwartz, J Am. Chem. Soc. 1965, 87, 3277-3278,
J. E. McMurry, M. G. Silvestri, J. Org. Chem. 1975, 40, 2687-2688.

[27] E. L. McCann, T. M. Brown, Inorg. Synth. 1972, 13, 150-154.

[28] M. A. Schaefer King, R. E. McCarley, Inorg. Chem. 1973, 12, 1972-1979.

[29] L. B. Anderson, F. A. Cotton, D. DeMarco, A. Fang, W. H. Ilsley, B. W. S,
Kolthammer, R. A. Walton, J. Am. Chem. Soc. 1981, 103, 5078 5086.

[30] R. W. Hartmann, W. Schwarz, A. Heindl, H. Schoenenberger, J Med. Chem.
1985, 28, 1295-1301.

[31] K. Ziegler, W. Deparade, Justus Liebigs Ann. Chem. 1959, 567, 123—-141.

[32] K. B. Sharpless, M. A. Umbreit, M. T. Nieh, T. C. Flood, J. Am. Chem. Soc.
1972, 94, 6538 - 6540.

[33] M. B. Hursthouse, R. A. Jones, K. M. A. Malik, G. Wilkinson, J. Am. Chem.
Soc. 1979, 101, 4128 —4139.

[34) R. B. Calvert, J. R. Shapley, J 4m. Chem. Soc. 1977, 99, 52255226 ibid. 1978,
100, 6544.

[35] Diplomarbeiten, Universitit Miinster: a) J. Sander, 1983; b) R. Kucznierz,
1988; ¢) P. Fliegenbaum, 1983; d) U. Pucknat, 1987; ¢) S. Welke, 1984; f) M.
Papenberg, 1987; g) C. Neiteler, 1988; h) S. Robbe, 1988; 1) W. Kaschube, 1984;
f) M. Enk, 1986; k) J. Jordan, 1987.

[36] T. Kauffmann, B. Ennen, . Sander, R. Wieschollek, Angew. Chem. 1983, 95,
237-238; Angew. Chem. Int. Ed. Engl 1983, 22, 244.

[37] T. Kauffmann, P. Fiegenbaum, M. Papenberg, R. Wieschollek, J. Sander,
Chem. Ber. 1992, 125, 143—-148.

[38] T. Kauffmann, P. Fiegenbaum, M. Papenberg, R. Wieschollek, D. Wingber-
miihle, Chem. Ber. 1993, 126, 79-87.

[39] T. Kauffmann, J. Baune, P. Fiegenbaum, U. Hansmersmann, C. Neiteler, M.
Papenberg, R. Wieschollek, Chem. Ber. 1993, {26, 89—96.

[40} a) T. Kauffmann, P. Fiegenbaum, R. Wieschollek, Angew. Chem. 1984, 96,
500-501; Angew. Chem. Ini. Ed. Engl. 1984, 23, 531; b) T. Kauffmann, G.
Kieper, ibid. 1984, 96, 502—503 bzw. 1984, 23, 532-533.

[41] T. Kauffmann, R. Abeln, S. Welke, D. Wingbermiihle, Angew. Chem. 1986, 98,
927-928: Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1986, 25, 909.

[42] T. Kauffmann, M. Enk, W. Kaschube, E. Toliopoulos, D. Wingbermiihle,
Angew. Chem. 1986, 98, 928929, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1986, 25, 910.

[43] T. Kauffmann in Advances in Metal Carbene Chemistry (Hrsg.: U. Schubert),
Kluwer, Dordrecht, 1989, S. 359378,

[44] MoOCl,, WOCL, und MoCl, wurden als Bis(tetrahydrofuran)-Komplexe ein-
gesetzt.

[45] M. T. Reetz, S. H. Kyung, M. Hillmann, Tetrahedron 1986, 42, 2931-2935.

{46] T. Kauffmann, T. Abel, M. Schreer, D. Wingbermiihle, Tetrahedron 1987, 43,
2021-2028.

[47] W. A. Herrmann, Adv. Organomet. Chem. 1982, 20, 159-263.

[48] B. I I van de Heisteeg, G. Schef, O. S. Akkerman, F. Bickelhaupt, J. Organo-
met. Chem. 1986, 308, 1-10.

[49] K. Isobe, A. Vazquez de Miguel, P. M. Bailey, S. Okeya, P. M. Maitlis, J
Chem. Soc. Dalton Trans. 1983, 1441-1447.

[50} F. W. Hartner, Jr., J. Schwartz, J. Am. Chem. Soc. 1981, 103,4979 -4982; F. W.
Hartner, Jr., J. Schwartz, S. M. Clift, ibid. 1983, {05, 640-641.

[51] R.R. Schrock, S. Rocklage, J. H. Wengrovius, G. A. Rupprecht, J. D. Fell-
mann, J. Mol. Catal. 1980, 8, 73-83; J. H. Wengrovius, R. R. Schrock, Organo-
metallics 1982, 1, 148-155.

[52] a) D. H. Williams, I. Fleming, Spektroskopische Methoden zur Strukturaufkli-
rung, 3. Aufl., Thieme, Stuttgart, 1975, S. 118; b) H.-O. Kalinowski, S. Berger,
S. Braun, '3C-NM R-Spekiroskopie, 1. Aufl., Thieme, Stuttgart, 1984, S. 63.

[53] a) F. N. Tebbe, G. W. Parshall, G. S. Reddy, J 4m. Chem. Soc. 1978, 100,
3611-3613; b) E. Negishi, D. Choueiry in Encyclopedia of Reagents for Organ-
ic Synthesis, Vol. 7 (Hrsg.: L. A. Paquette), Wiley, Chichester, 1995, S. 5190
5192;¢) S. H. Pine, Org. React. 1993, 43,1-91; d) S. H. Pine, R. I. Pettit, G. D.
Geib, S. G. Cruz, C. H. Gallego, T. Tijerina, R. D. Pine, J. Org. Chem. 1985, 50,
1212-1216.

[54] K. A. Brown-Wensley, S. L. Buchwald, L. Cannizzo, L. Clawson, S. Ho, D.
Meinhardt, J. R. Stille, D. Straus, R. H. Grubbs, Pure Appl. Chem. 1983, 55,
1733-1744.

[55] R. R. Schrock, Acc. Chem. Res. 1979, 12, 98—-104.

[56] A. Aguero, X Kress, J. A. Osborn, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1986, 531~
533; ibid. 1985, 793-794.

[57] K. C. Ott, E. J. M. de Boer, R. H. Grubbs, Organometallics 1984, 3, 223-230.

[58] M. T. Reetz, Organotitanium Reagents in Organic Synthesis, Springer, Berlin,
1986, S. 2.

[59] T. Kauffmann, C. Beirich, A. Hamsen, T. Méller, C. Philipp, D. Wingbermiih-
le, Chem. Ber. 1992, 125, 157-162.

[60] D. C. Bradley, R. K. Multani, M. Wardlaw, J. Chem. Soc. 1958, 4647-4651.

Angew. Chem. 1997, 109, 13121329



Molybdéin- und wolframorganische Reagentien

AUFSATZE

[61] Lit.[58], S.75.

[62] HMPA gilt als ausgesprochen giinstiger Ligand fir Al: T. Mole, E. A. Jeffrey,
Organoaluminium Compounds, 1. Aufl., Elsevier, New York, 1972, S. 110.

[63] T. Kauffmann, T. Moller, H.-W. Wilde, Chem. Ber. 1994, 127, 22772283, zit.
Lit.

[64] T. Kauffmann, B. Laarmann, D. Wingbermiihle, unverdffentlichte Ergebnisse
aus den Jahren 1987/1988.

[65] Lit.[24a], S. 67.

[66] T. Kauffmann, T. Abel, C. Beirich, G. Kieper, C. Pahde, M. Schreer, E. Tolio-
poulos, R. Wieschollek, Tetrahedron Lett. 1986, 27, 5355—-5358.

[67] H. J. Bestmann, B. Arnason, Chem. Ber. 1962, 95, 1513-1527.

[68] G. Wittig, Angew. Chem. 1956, 68, 505-508; G. Wittig, G. Geissler, Justus
Liebigs Ann. Chem. 1953, 580, 44-57.

[69] L. Horner, H. Hoffmann, H. G. Wippel, Chem. Ber. 1958, 91, 61-63; ibid.
1959, 92, 2499 -2505.

{70] D. J. Peterson, J. Org. Chem. 1968, 33, 780-784; D. J. Ager, Org. React. 1990,
38,1-223.

[71] T. Kauffmann, Top. Curr. Chem. 1980, 92, 109-147; Angew. Chem. 1982, 94,
401-420; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1982, 21, 410-429; T. Kauffmann, R.
Kriegesmann, A. Hamsen, Chem. Ber. 1982, 115, 1818-1824; T. Kauffmann,
R. JouBen, N. Klas, A. Vahrenhorst, ibid. 1983, 116,473 -478; T. Kauffmann,
R. Kriegesmann, A. Rensing, R. Koénig, F. Steinseifer, ibid. 1985, 118, 370
379, T. Kauffmann, F. Steinseifer, N. Klas, ibid. 1985, 118, 1039-1044.

[72] R. L. Sowerby, R. M. Coates, J. Am. Chem. Soc. 1972, 94, 47584759,

[73] J. Rémion, W. Dumont, A. Krief, Tetrahedron Lett. 1976, 1385-1388.

[74] T. Kauffmann, R. Konig, C. Pahde, A. Tannert, Tetrahedron Lett. 1981, 22,
5031-5034.

[75] T. Kauffmann, P. Schwartze, Chem. Ber. 1986, 119, 2150-2158.

[76] H. Hashimoto, M. Hida, S. Miyano, Kogyo Kagaku Zasshi 1966, 69, 2134; J.
Organomet. Chem. 1967, 10, 518 -520.

[77] P. Turnbull, K. Syhora, J. H. Fried, J Am. Chem. Soc. 1966, 88, 4764—-4766.

[78] 1. T. Harrison, R. J. Rawson, P. Turnbull, J. H. Fried, J. Org. Chem. 1971, 36,
3515-3517.

[79] a) K. Takai, Y. Hotta, K. Oshima, H. Nozaki, Tetrahedron Lett. 1978, 2417~
2420;b) L. Lombardo, ibid. 1982, 23,4293 -4296; ¢} J. R. Stille in Comprehensi-
ve Organometallic Chemistry II, Vol. 12 (Serienhrsg.: E. W. Abel, F. G. A. Sto-
ne, G. Wilkinson (Bandhrsg.: L. S. Hegedus), Elsevier, Oxford, 1995, S. 577
599.

[80] T. Okazoe, J. Hibino, K. Takai, H. Nozaki, Tetrahedron Lert. 1988, 26, 5581
5584.

[81] T. Okaéoe, K. Takai, K. Utimoto, J. Am. Chem. Soc. 1987, 109, 951-953.

{82] Ubersicht iiber geminale Dimetallverbindungen: F. Bertini, P. Grasselli, G.
Zubiani, G. Cainelli, Tetrahedron 1970, 26, 1281-1290.

[83] L. Plamondon, J. D. Wuest, J. Org. Chem. 1991, 56, 2076-2081.

[84] K. Shishido, Y. Tokunaga, N. Omachi, K. Hiroya, K. Fukumoto, T. Kametani,
J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1989, 1093-1094.

[85] M. T. Reetz, B. Wenderoth, R. Peter, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1983,
406-408.

[86] K. Takai, Y. Kataoka, T. Okazoe, K. Utimoto, Tetrahedron Lett. 1987, 28,
1443 -1446; J. Yoshida, T. Maekawa, Y. Morita, S. Isoe, J Org. Chem. 1992, 57,
1321-1322.

[87) K. Takai, K. Nitta, K. Utimoto, J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 7408—7410.

[88] P. Knochel, J. F. Normant, Tetrahedron Let:. 1986, 27, 1039-1042.

[89) a) T. Okazoe, K. Takai, K. Oshima, K. Utimoto, J Org. Chem. 1987, 52,
4410-4412; b) K. Takai, Y. Kataoka, T. Okazoe, K. Utimoto, Tetrahedron
Lert. 1988, 29, 1065-1068; ¢) K. Takai, T. Kakiuchi, Y. Kataoka, K. Utimoto,
J. Org. Chem. 1994, 59, 2668 -2670.

[90] a) N. A. Petasis, E. I. Bzowej, J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 6392-6394; b) J.
Org. Chem. 1992, 57, 1327-1330; ¢) N. A. Petasis, I. Akritopoulou, Synlett
1992, 665-667; d) N. A. Petasis, E. 1. Bzowej, Tetrahedron Lett. 1993, 34,
943-946.

[91] J. 1. Eisch, A. Piotrowski, Tetrahedron Lett. 1983, 24, 2043 -2046.

Angew. Chem. 1997, 109, 1312-1329

1329





