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Organomolybdenum and Organotungsten Reagents, I1 [I1. - On the Carbonyl-Olefinating p-Methylene Complex from 
MozCllo and Four Equivalents of Methyllithium 

MozCllo reacts at - 70°C with 4 equivalents of methyllithium ing reagent which according to NMR data is the pCHz com- 
to give a methylated thermolabile molybdenum complex. At plex C13Mo(pCHz)2MoC13 (2). Reactions of 2 with aldehydes, 
higher temperatures it forms a thermolabile carbonyl-olefinat- ketones, azomethines, and epoxides are described. 

Im Rahmen einer Untersuchung uber Anwendungsmog- 
lichkeiten von Alkylubergangsmetall-Reagenzien in der or- 
ganischen Synthese entdeckten wir, daI3 rnit Methyllithium 
(MeLi) hergestellte Dimethylderivate von Mo5+, Mo6+, 
W+5 und W6+ unter Methan-Abspaltung carbonylolefinie- 
rende Komplexe hoher Selektivitat bilden[2,31. 

Erstmals wurde dies bei der Methylierung von Mo2Cl10 
beobachtet: Bei der Umsetzung dieses Chlorids rnit 2 Aqui- 
valenten MeLi und anschlieI3end rnit 2 Aquivalenten Hep- 
tanal wurden 5% 1-Octen gebildet[4a1. Die Optimierung die- 
ser Reaktion fuhrte zu den in Tab. 1 angegebenen Reaktio- 
nen nach Schema 1, bei denen pro MozCllo 4 Aquivalente 
MeLi benotigt werden und sehr wahrscheinlich das Reagenz 
1 wirksam ist. 

Schema 1. Formulierung des Carbonylolefinierungsprozesses 

4 MeLi. THF 

- 70%. 1 h 
Mo2Cllo 

1 
1 )  1 R ’ R ~ C = O  

2 )  - 70 bis 2OoC. - Methylierungs- 16 h 

p r o d u k t  - 2 CH, 

[CI3Mo-MoCI3] n --3 R’R~C=CH, 

L 

Bildung der Reagenz-Vorstufe 
(1) in Tetrahydrofuran (THF), so bildet 

sich der monomere Komplex 3[51 (Schema 2). Versetzt man 
dessen Losung bei -70°C rnit 2 Aquivalenten MeLi, so ist 
nach einstundigem Ruhren der Gilman-Test rnit Michlers- 
Keton negativ, auI3erdem wird zugesetzter Benzaldehyd 
nicht methyliert. Das MeLi war somit vollig verbraucht. Da 

Lost man 

bei dieser Temperatur keine Gasentwicklung (Methan oder 
Ethan) erfolgt, wurde 3 offenbar nicht reduziert, sondern 
methyliert. Dies auI3ert sich auch darin, daD im weiteren 
Verlauf der Reaktion eine der beiden eingefuhrten Methyl- 
gruppen in Form von Methan eliminiert wird, wahrend die 
zweite im Zuge eines Carbonylolefinierungsprozesses auf das 
organische Substrat ubertragbar ist. Die Annahme, daI3 
Chlorliganden durch Methylliganden ersetzt wurden, wird 
zusatzlich gestutzt durch den ‘H- oder I3C-NMR-spektro- 
skopischen Nachweis thermolabiler Methylverbindungen, 
die bei der Tieftemperaturmethylierung von MoOC13 L6=], 

MoOC14[6b1, Woc13[376d1 und WOC14[336d1 rnit 2 
Aquivalenten MeLi entstehen. 

Schema 2. Der MethylierungsprozeB 

/CI 2 THF 4 MeLi 
C14Mo-----~MoCI4 ---+ 2 CI,Mo(thf) + 

3 \CI‘ 
1 

? 
2 C13(Me)2Mo(thf) 7- C I ~ ( M ~ ) ~ M O - - - - - - M O ( M ~ ) ~ C I ~  /CI, 

5 \CI’ + 2  THF 4 

AuI3er monomeren Komplexen des Typs 4 kommen fur 
die dimethylierte Molybdan-Spezies auch dimere Komplexe 
des Typs 5 in Betracht, denn durch die Dimethylierung wird 
die Lewissaure-Starke und damit die Tendenz zur Koordi- 
nierung von THF-Liganden reduziert, was zur Dimerisie- 
rung uber Chlorbrucken fuhren konnte. 

Die gebildeten Dimethylverbindungen, die vermutlich rnit 
Monomethyl- und Trimethylverbindungen im Gleichge- 
wicht stehen, sind in THF nicht in der Lage, Aldehyde oder 
Ketone zu methylieren. Dies war zunachst uberraschend, da 
Methylubergangsmetall-Verbindungen meist schon bei tie- 
fen Temperaturen Aldehyde methylieren. Diese Inaktivitat 
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wurde verstandlich, als sich zeigte, daB die methylierende 
Wirkung von MeTiC13[7,81 gegen Ketone und die der noch 
starkeren Lewissaure MeNbCl4['] gegen Heptanal durch das 
basische Losungsmittel THF deutlich gehemmt wird, was 
auf feste Koordinierung von THF-Molekulen zuruckgehen 
durfte, die die Koordinierung von Carbonylgruppen er- 
schwert. Analog kann die geringe Nucleophilie von Verbin- 
dungen des Typs Me2MoC13(thf) gegen Aldehyde und Ke- 
tone erklart werden. Bei den hypothetischen Dimeren 5 ist 
moglicherweise bereits durch die C1-Brucken koordinative 
Absattigung und damit Inaktivitat gegen Aldehyde und Ke- 
tone erreicht. Diese Inaktivitat ist die unabdingbare Voraus- 
setzung f u r  effektive Carbonylolefinierungen mit dern System 
A40,C1~,,/4 MeLi. 

Reagenzbildung und Carbonylolefinierung 
Der gebildete, eventuell nicht einheitliche Methylkomplex 

setzt beim Erwarmen ab - 45 "C langsam Methan frei, eine 
Reaktion, die sich ab - 10°C deutlich beschleunigt und bei 
Raumtemperatur nach einigen Stunden zum Stillstand 
kommt, nachdem 0.9 Aquivalente CHI pro Mo-Atom ent- 
wickelt worden sind. Die so gewonnene Reaktionslosung 
wirkt nur schwach carbonylolefinierend, da sich das unter 
Methan-Abspaltung gebildete Reagenz, dem wir die Struk- 
tur 2 zuschreiben, bereits weitgehend verandert hat. Setzt 
man den Aldehyd bereits bei -78"C, also vor Beginn der 
Gasentwicklung zu, so erfolgt, wie Tab. 1 zeigt, in hohem 
MaBe Aldehydolefinierung. Ketone werden nicht oder deut- 
lich schlechter olefiniert, wahrend umgekehrt bei der An- 
wendung analoger Wolfram-Reagenzien, z. B. WOC13/2 
MeLiLZd1, Ketone in besserer Ausbeute carbonylolefiniert 
werden als Aldehyde[']. Die bei den Umsetzungen von 
Tab. 1 erhaltenen Olefine sind alle literaturbekannte, triviale 
Verbindungen. 

Bei dem in Tab. 1 am Ende aufgefuhrten intermolekula- 
ren Konkurrenzversuch rnit Heptanal/Diethylketon sowie 
bei dem intramolekularen Konkurrenzversuch von Schema 

Tab. 1. Umsetzung von Reagenz 2 rnit organischen Carbonylver- 
bindungen nach Schema 1 (2: Substrat = 1 : 1). Bei dem in der 
letzten Zeile aufgefiihrten Konkurrenzversuch Molverhaltnis 

2:Substrate = 1: 1 : 1 

Sub- Sub- 
strat strat Carbonyl- Olefin Ruck- Carbonyl- Olefin Ruck- 

verbindung (%) gew. verbindung ("/I gew. 
("A) ("/I 

Heptanal 

Benzaldehyd 

4-Methoxy- 
benzaldeh yd 
Diethylketon 

Acetophenon 
Benzophenon 

Zimtaldehyd 

6714"' 25 Methyl+- 20" 75 
styrylketon 

65[4b1 30 Phenyl-P- OLkl 63 
styrylketon 

84[4b3 3 Cyclo- O["' 76 
hex-2-en-1 -on 

cyanat 
OL4"' 65 Phenyliso- O[" 0 

5314'' 41 Kohlendioxid 0lk1 a) 

Oi4b' a) Heptanal 
+ 

60 L4cl 

3 erwies sich das aus Mo2ClI0 gebildete Reagenz als Alde- 
hyd-spezifisch. 

Schema 3. Carbonylolefinierung eines Ketoaldehys 

1.5 ( M o ~ C I , ~ / ~  MeLi) 

THF. - 70 bis 20°C, 

Ph& -t Ph+ 6 b 1 %  H 
6a 8 0 %  H 

0 %  H 
"I Riickgewinnung 

Bei der Methan-Abspaltung aus der Vorstufe von Rea- 
genz 2 handelt es sich sicherlich um eine Analogie zu der 
von Muetterties et al. 191 beobachteten Methan-Freisetzung 
bei der Umsetzung von WCls rnit 2 Aquivalenten Me2Zn. 
Die Autoren vermuteten, daB es sich bei dieser Reaktion, 
die nach unseren Untersuchungen nicht zu einem carbonyl- 
olefinierenden Reagenz fuhrt, ein Wolfram-Komplex des 
Typs 7, also ein Komplex rnit terminalem Methylenliganden 
(t-CH2) entsteht. 

L,W=CH2 L,Mo-CH2-Li L,Mo-CH2-MoL, 
7 8a 8 b  

Nach der Umsetzung von Mo2Cllo rnit 4 Aquivalenten 
MeLi war es wie bei analogen Umsetzungen rnit anderen 
Molybdanchloriden sowie rnit WOC13 oder W 0 C 4  nicht 
moglich, das thermolabile carbonylolefinierende Reagenz zu 
isolieren. Nach vergeblichen Ansatzen[6b1 konnten aber von 
diesem Reagenz auswertbare 13C- und 'H-NMR-Signale er- 
halten werdenI6"1 (rechte Spalte von Tab. 2). 

Tab. 2. NMR-Signale (STMS) des aus Mo2C1,,,/4 MeLi gebildeten 
carbonylolefinierenden Reagenzes sowie der Literatur entnommene 

Vergleichswerte (A und B = Dublett-Paare) 

H\ /R 

a) fur M-M 

Charakteristische Gefunden fur das 
Bereiche fur cH2 carbonylolefinierende 

/ \  Reagenz16a1 
\ /  
C 

p )  fur M-M M=CH-R 

H2 

'3C- 275- 375"" a) 100-200"01 185.7 (s) 
NMR" P) 131 - 173[L',121 184.5 (s) 

'H- 9.4-11.1"O' U) 6.7-10.5"Q A) 8.93 (d), 6.69 (d), 
NMR bJ P) 3.95-6.42["."' 'JH," E 14.4 HZ 

B) 8.53 (d), 5.89 (d), 
*JHJH.H = 14.4 HZ 

a) MeDfrequenz 74.4 MHz; es wurde [13C]MeLi (99 Atom-%) ein- 
gesetzt. - b, MeDfrequenz 300 MHz; Protonen Breitband-entkop- 
pelt. a) Nicht bestimmt. 
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DaR die in der rechten Spalte von Tab. 2 angegebenen 
13C-NMR-Signale von CH,-Gruppen stammen, wurde 
durch DEPT-Me~sung['~l nachgewiesen. Da diese Signale 
bei Zugabe von 4-Methoxybenzaldehyd verschwinden, wah- 
rend gleichzeitig die Signale von 4-Methoxystyrol auftreten, 
handelt es sich um CH2-Liganden des carbonylolefinieren- 
den Reagenzes. 

Wie aus Tab. 2 hervorgeht, zeigt die chemische Verschie- 
bung der beiden 13C-NMR-Signale klar, dal3 sie nicht von 
t-CH,-, sondern von p-CH,-Liganden stammen. Die etwas we- 
niger aussagekraftige chemische Verschiebung der 'H- 
NMR-Signale bestatigen dies. Dies entspricht dem Ergebnis 
von NMR-Untersuchungen an carbonylolefinierenden Rea- 
genzien, die bei der Einwirkung von MeLi auf WOC13 und 
WOC14 erhalten wurdenL3]. Da das hier behandelte Carbo- 
nylolefinierungsreagenz im Gegensatz zu Organolithium- 
verbindungen gegen Wasser und Ethanol relativ stabil ist[6b1, 
durften die nachgewiesenen p-CH,-Liganden nicht in dem 
Strukturtyp 8a (eine Organolithium-Verbindung) vorliegen. 
Hierfur spricht auch, daR das 13C-NMR-Spektrum bei 
- 100°C keine Kopplung mit 'Li ( I  = 3/2, Haufigkeit 95%) 
zeigt. Somit ist es kaum zweifelhaft, dal3 der Strukturtyp 8 b 
zutrifft. 

Die in Tab. 2 aufgefuhrten vier Dubletts im 'H-NMR- 
Spektrum des carbonylolefinierenden Reagenzes koppeln in 
den Dublett-Paaren A) und B) miteinander (H,H-COSY- 
NMR[I3]). Die in beiden Fallen gefundene Kopplungskon- 
stante 14.4 Hz entspricht der Kopplung geminaler Protonen 
in 4-Ring-Systemen (10- 14 Hz[13]). Daher ist kaum zwei- 
felhaft, daR die Gruppierung 8b in einem 1,3-Dimolybda- 
cyclobutan-Komplex vorliegt. Obgleich von einer Mo5+- 
Verbindung (Mo2Cll0) ausgegangen wurde und eine Reduk- 
tion oder Oxidation wahrend der Bildung des carbonyl- 
olefinierenden Reagenzes sehr unwahrscheinlich ist, wurden 
bei der NMR-Spektroskopie sehr scharfe Signale erhalten, 
was auf einen diamagnetischen Komplex hinweist. Das 1,3- 
Dimolybdacyclobutan besitzt daher wahrscheinlich eine 
durch Spinpaarung verursachte Mo - Mo-Bindung, so dal3 

mit erklart werden, daj'jeweils ein H-Atom der beiden nicht- 
aquivalenten p-CH,-Liganden eine H-Brucke zum Sauerstoff- 
atom eines THF-Liganden ausbildet. Wie Modelle zeigen, ist 
die axiale Stellung der THF-Liganden hierfur gunstiger als 
die aquatoriale. Die beiden THF-Liganden konnen am Di- 
molybdacyclobutan-Ring cis- oder trans-standig vorliegen. 

In dem von Maitlis[14] isolierten cis-Komplex 9a sind die 
C-Atome der p-CH2-Liganden aquivalent, die Protonen die- 
ser Liganden dagegen inaquivalent. Entsprechendes sollte 
fur den cis-Komplex 10a zutreffen. Auch wenn der Dimo- 
lybdacyclobutan-Ring von 10a planar ware, was durch die 
H-Brucken bedingt sein konnte, ware Inaquivalenz der 
p-CH,-Protonen gegeben. Der trans-Komplex 9 b von Mait- 
l i ~ [ ' ~ ]  ist eben, und die p-CH,-Protonen sind infolge der Zen- 
trosymmetrie der Verbindung aquivalent. Der vergleichbare 
trans-Komplex 2(thf), ist moglicherweise, wie bei 10 b for- 
muliert, ebenfalls eben. Durch die Ausbildung der H-Bruk- 
ken werden jedoch die p-CH,-Protonen inaquivalent. Das 
Vorliegen eines Gemisches von 10a und 10b ware also mit 
allen fur 2 gefundenen NMR-Daten vereinbar. 

Schema 4. Diskutierte 1,3-Dimetallacyclobutane (9a: die C-Atome 
der p-CH2-Gruppen sind aquivalent, die H-Atome dieser 
Gruppen inaquivalent; 9b C- und H-Atome der p-CH2- 
Gruppen sind aqui~alent['~I; R = Pentamethylcyclopen- 
tadien yl 

9a Ha 9b 

Vorstellungen iiber den Mechanismus der Reagenzbildung 
und Carbonylolefinierung 

Wir halten den in Schema 5 B) formulierten Mechanismus 
der Carbonylolefinierung, bei dem intermediar der t-CH2- 

sich die Struktur 2 ergibt. H , H - C O S Y - N M R - M ~ S S U ~ ~ ~ ~ [ ~ ~ ~  
zufolge stammt das bei relativ tiefem Feld liegende Dublett 
(6 = 8.93 bzw. 8.53) der beiden Dublett-Paare A) und B) 
jeweils von dem gleichen p-CH2-Liganden wie das bei relativ 
hohem Feld liegende Dublett (6 = 6.69 bzw. 5.89) des ent- 
sprechenden Dublett-Paares. 

Das Fazit aus diesen Einzelergebnissen ist, daJ zwei in- 
aquivalente p-CH,-Kohlenstoffatome vorliegen, an denen sich 
jeweils zwei inaquivalente Protonen befinden. Von den ver- 
schiedenen Deutungsmoglichkeiten fur dieses Ergebnis sei 
eine herausgestellt: Es konnten die beiden Komplexe 10a 
und 10b vorliegen, die den von Maitlis et al.[14] beschrie- 
benen Komplexen 9a und 9b vergleichbar sind. Die beiden 
potentiell freien Koordinationsstellen von 2 durften in THF- 
Losung durch THF-Liganden besetzt sein, die entweder 
axial oder aquatorial zu den p-CH,-Liganden angeordnet 
sind. Die auffallig grol3e Differenz in der chemischen Ver- 
schiebung der Dubletts der beiden in Tab. 2 angegebenen 
Dublett-Paare kann nach unserer Meinung am ehesten da- 

Schema 5. Terminale Carbenkomplexe als potentielle Zwischen- 
produkte 

A) Dimethy l -  Temp. 

spezies - C H ~  
+ Cl3Mo=CH2 + 1/2 2 

R ~ R ~ C O  
B) 1/2 2 -+ 11 d 

0-CR' R2 
I I 4 R ' R ~ C = C H ~  

GISMO-C H2 

Cp2Ti=CH2 (Me3C-CH2)3To=CH-CMe3 1 L4W=CR'R2 

12[151 13[16l 141171 

,Me, 
C12(Me)2Mo-----  Mo(Me)C13 15 

-.n/ 
LI 
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Komplex 11 auftritt, fur wenig wahrscheinlich, da sich 
t-Alkyliden-Komplexe hochvalenter Ubergangsmetalle 
(,,Schrock-Carbenkomplexe", z. B. 12, 13, 14) als hochaktive 
Carbon ylolefinierungsreagenzien erwiesen haben, die im Ge- 
gensatz zu Wittig-Reagenzien auch Carbonsaureester und 
-amide glatt olefinieren. Das Reagenz 2 reagiert dagegen rnit 
diesen Substraten nicht und erwies sich, wie gezeigt, als sehr 
aldehydselektiv. Die gleiche Uberlegung gilt auch fur die 
Reagenzbildung (Schema 5A): Da sich diese in Gegenwart 
des Substrats vollzieht, wurde das intermediare Auftreten 
von 11 eine hohe, unselektive carbonylolefinierende Akti- 
vitat bedingen. 

Wahrscheinlicher ist, daD 2 analog einem von Wilkin- 
son['*] vorgeschlagenen Mechanismus durch zweifache Re- 
aktion nach Schema 6A) entstehtC3] und die Carbonylolefi- 
nierung sich nach dem CA-CE-Mechanisrnu~[~~ gemal3 
Schema 6B) vollzieht. Fur die Auslosung der a-H-Eliminie- 
rung nach Schema 6A) ist die Bildung von 15 durch Iso- 
merisierung von 5 eine sehr attraktive Vorstellung. 

Schema 6. Postulierter Reaktionsmechanismus fur die Bildung und 
Weiterreaktion des p-Methylenkomplexes 2 

R'R*C=CH, 

--+ +n 

Reaktionen mit anderen Substraten 
Nach Methylierung von Mo2ClI0 rnit 4 Aquivalenten 

MeLi wurde dem Reaktionsgemisch auDer Carbonylverbin- 
dungen auch die in Tab. 3 aufgefuhrten organischen Sub- 
strate bei -70°C zugesetzt. Im Fall der Azomethine (Ver- 
suche 1 und 2) darf angenommen werden, daD die zur Car- 
bonylolefinierung analoge Reaktion zu Styrol bzw. 4- 
Methoxystyrol durch das p-Methylen-Reagenz 2 bewirkt 
wird. Bei den Reaktionen rnit aromatischen Epoxiden, die 
zur Desoxygenierung fuhrt (Versuche 3 - 5), und mit alipha- 
tischen Epoxiden, bei der Chlorhydrine entstehen (Versuche 
6 - 8), ist unklar, ob das Dimethyl- oder p-Methylen-Rea- 
genz wirksam ist, da keine speziellen Untersuchungen 
durchgefiihrt wurden. Bemerkenswert ist die Stereospezifitat 
der Desoxygenierung von (Z)-Stilbenoxid sowie die Regio- 
spezifitat der chlorierenden Ringoffnung der Verbindungen 
16 und 17. Der Konkurrenzversuch 10 zeigt, daD die Des- 
oxygenierung schneller als die Carbonylolefinierung erfolgt, 
und uberrascht durch die praktisch quantitative Ausbeute 
an (Z)-Stilben (Gegensatz zu Versuch 5). Nitrobenzol wurde 

nicht angegriffen, Nitrosobenzol reagierte quantitativ zu 
nicht identifizierten Verbindungen[&]. 

Schcmn 7. Umsctzung von Oxirancn rnit Mo2CI,,,/4 MeLi 

CI OH OR 
L O R  --+w 
16: R = i P r  160: R = i P r  

17: R = H 170: R = H 

Tab. 3. Umsetzung von Reagenz 2 oder dessen Vorstufe rnit anderen 
Substraten in THF bei t"C bis Raumtemp. (12-16 h). Verhaltnis 

Mo: Substrat = 2: 1 bzw. im letzten Versuch 2: 1 : 1 Ikl 

Pro- Sub- 
Start- dukt- strat- 

Nr. Substrat temp. Produkt aus- ruck- 
t ("C) beute gew. 

(%) (%) 

1 

2 

3 
4 

5 

6 

I 

8 

9 

10 

N-Benzylidenanilin 

N-(CMethoxybenz- 
y1iden)anilin 
Styroloxid 
(a-Stilbenoxid 

(Z)-Stilbenoxid 

Cyclohexenoxid 

3-Isopropoxy- 
propenoxid (16) 

2,3-Epoxypropan- 

(Z)-2,3-Diphenyl- 
aziridin 
(Z)-Stilbenoxid 
+ Benzaldehyd 

1-01 (17) 

- 70 

- 70 

- 30 
- 30 

- 30 

- 30 

- 70 

- 70 

- 30 
- 30 
- 30 
- 30 

Styrol 
Anilin 
4-Methoxystyrol 
Anilin 
Styrol 
(E)-Stilben 
(Z)-Stilben 
(Z)-Stilben 
(E)-Stilben 
(Q-2-Chlor- 
cyclohexanol 
Cyclohexen 
1-Chlor-3-iso- 
propoxypropan- 
2-01 (16a) 
3-Chlorpropan- 
1,2-diol (17a) 
(Z)-Stilben 
(E)-Stilben 
(Z)-Stilben 
Styrol 

22 
76a) 
19 

35 59 
96 

39 

90 1 

672) 'pur 

o o  

3 52 

0 

591'9' 0 

48 0 

l5 b) 
0 

95 0 
6 61 

a) Ein Teil des Anilins ist bei der Hydrolyse der Reaktionsansatze 
entstanden. - b, Nicht bestimmt. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der Volks- 
wagen-Stftung sowie dem Fonds der Chemischen Industrie fur die 
finanzielle Unterstutzung. 

Experimenteller Teil 
Alle Umsetzungen rnit metallorganischen Verbindungen wurden 

in getrockneten Losungsmitteln (THF vor Gebrauch von Kalium/ 
Benzophenon destilliert) unter Argon durchgefuhrt. Methyllithium: 
1.6 M in Ether. Deuterierte Losungsmittel: Fur 'H-NMR CDCl, 
(Deuterierungsgrad 99.8%, 6 = 7.24) sowie [Ds]THF (Deuterie- 
rungsgrad 99.5%, 6 = 3.56 und 1.73; fur 13C-NMR [D,]Benzol 
(Deuterierungsgrad 99.5%, 6 = 128). Die Ausbeutebestimmungen 
erfolgten unter Verwendung authentischer Vergleichssubstanzen 
nach der Methode des internen Standards["] durch Kapillar-GC 
mit dem Gerat Shimadzu GC-gA, wobei in der Regel eine 50-m- 
Saule FS-SE 30 oder FS-OV 225 verwendet wurde. - GC-MS: 
Varian MAT CH-7A gekoppelt rnit GC Varian 1400. 

A) Darstellung der Vorstufe von Reagenz 2 in Losung 
a) Umsetzung: In 50 ml trockenem THF wurden bei - 70°C un- 

ter Riihren 1.09 g (2.00 mmol) Mo2C110 gelost. Zu der braunen Lo- 
sung wurde eine etherische Losung (1.6 M) von 8.00 mmol Me- 
thyllithium (MeLi) so getropft, da13 - 65°C nicht uberschritten wur- 
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den. Das Einhalten der tiefen Temperatur ist wichtig, da Mo2Cl10 
bereits unterhalb Raumtemp. rnit THF zu MoOC13 reagiertl2'I. 
Nach 1 h (negativer Gilman-Test rnit Michlers-Keton) konnte die 
Reagenzlosung eingesetzt werden. 

b) Gasbestimmung bei der Reagenzbildung 
u) Qualitatiu: In einem ZweischenkelgefaB nach Roth[22], das mit 

einem Kolbenprober verbunden war, wurden 0.25 g (0.45 mmol) 
M02C110 in 2 ml THF und 1.8 mmol MeLi bei Raumtemp. zur 
Reaktion gebracht. Das entwickelte Gas wurde durch GC-MS als 
Methan identifiziert. - MS (70 eV): m/z (%) = 17 (2), 16 (loo), 15 
(73), 14 (6), 13 (3). Die Signale m/z = 16 und 15 sind eindeutig 
CH$ bzw. CH: zuzuordnen (Isotopensatelliten m/z = 13, 14, 17). 

p) Quantitatiu: Fur die quantitative Gasbestimmung erwies sich 
das oben erwahnte ZweischenkelgefaR nach Roth[221 wegen seiner 
geringen GroDe als wenig geeignet, da sich das Mo2Cllo in der 
kleinen Losungsmittelmenge nur unvollstandig loste. Es wurde da- 
her die in Abb. 1 gezeigte Apparatur verwendet, rnit der beide Lo- 
sungen der Reaktanden mittels Magnetstabchen intensiv geruhrt 
werden konnen. AuDerdem ist im Gegensatz zum Zweischenkel- 
gefaD von Roth ein unterbrechungsfreies Durchstromen des Schutz- 
gases wahrend des Fiillvorganges moglich. Die Mo2C1,0-Losung 
wurde in dem Birnenkolben A vorbereitet, die MeLi-Losung in das 
GefaB B pipettiert. GefaR A wurde mit einem gesicherten Stopfen 
verschlossen, GefaD B rnit einem Kolbenprober verbunden. Die 
Mo2Cllo-Losung wurde durch Drehen von A langsam in das GefaD 
B eingelassen, indem man den Ruhrstab von A durch einen aul3en 
angelegten Magneten festhielt. Auf diese Weise wurden Losungen 
von M02C110 (0.5-0.6 mmol) bei Raumtemp. rnit 4 Molaquivalen- 
ten MeLi zur Reaktion gebracht. Nach 18 h waren 1.70- 1.90 Mol- 
aquivalente Gas entwickelt worden, was die in Schema l formulierte 
Reaktion bestatigt. 

Abb. 1. ReaktionsgefaD fur die Methan-Bestimmung bei der Um- 
setzung von Mo2Cllo rnit MeLi. Eine Gabelklammer sichert die 

Schliffverbindung zwischen A und B 

Zur Messung der Temperaturabhangigkeit der Gasentwicklung 
wurde die Vereinigung von Mo2Cljo- und MeLi-Losung bei -70°C 
vorgenommen, das GefaD B befand sich hierbei in einem rnit Sty- 
ropor ummantelten Kaltebad. Nach Entfernung des Styroporman- 
tels des Kaltebades erwarmte sich das Reaktionsgemisch langsam. 
Riihren von Kaltebad und Reaktionsgemisch gewahrleistete die 
Temperaturgleichverteilung im System. Wahrend des Zusammen- 
gebens der Reaktanden und des Aufwarmens wurde laufend die 
Zunahme des Gasvolumens gemessen. Parallel wurde eine Blind- 
messung rnit einem entsprechenden Ether/THF-Gemisch durch- 
gefiihrt. Durch graphische Differenzmessung zwischen Haupt- und 
Blindversuch wurde die auf Methan-Entwicklung zuriickgehende 
Volumenzunahme festgestellt. Die Gasentwicklung setzte langsam 
ab -45°C ein, wurde bei -10°C deutlich intensiv und war bei 
Erreichen von Raumtemp. (nach 5 h) noch nicht vollig beendet. 

B) Umsetzungen von Reagenz 2 
a) Mit den Carbonyluerbindungen uon Tab. 1 nach Schema 1: Zu 

einer nach A,a) bereiteten Losung der Vorstufe von Reagenz 2 

wurde die Carbonylverbindung bei ca. - 70 "C gegeben. Das Reak- 
tionsgemisch lie13 man durch Entfernung des Kaltebads langsam 
auf Raumtemp. kommen und hydrolysierte nach ca. 16 h mit 30 ml 
Wasser. Nach Abtrennung der organischen Phase wurde die waD- 
rige Phase dreimal rnit je 20 ml Ether ausgeschuttelt. Nach Trock- 
nen der vereinigten organischen Phasen mit Natriumsulfat wurdc 
das Losungsmittel bis zu einer Temperatur von 60°C abdestilliert 
und der Destillationsruckstand gaschromatographisch untersucht. 
Die erhaltenen Produkte wurden durch gaschromatographischen 
Vergleich rnit authentischen Vergleichssubstanzen identifiziert, die 
alle literaturbekannt sind. Die Ausbeutebestimmung erfolgte eben- 
falls gaschromatographisch. 

b) Mit den Verbindungen uon Tab. 3: Die Umsetzungen erfolgten 
analog B,a) rnit dem Unterschied, daB in den in Tab. 3 angegebenen 
Fallen die Starttemperatur - 30 "C betrug. Die erhaltenen Produkte 
sind samtlich literaturbekannt und wurden wie bei B,a) identifiziert 
und quantitativ bestimmt. 

Das als Vergleichssubstanz benotigte I-Chlor-3-isopropoxypro- 
pan-2-01 (16a) wurde nach Lit.1231 erhalten. In der Lit. nicht ange- 
gebene spektroskopische Daten: 'H-NMR (CDC13): F = 3.53 (d, 
Jz,3 = 5.1 Hz; 2H, 3-H), 3.90-3.99 (m, l H ,  2-H), 3.65 (dd, Jla, 'b = 
11.2 Hz), (Jla,2 = 5.6 Hz; l H ,  la-H), 3.59 (dd, Jlb.2 = 5.9 Hz, IH,  
lb-H), 2.69 (d, J = 5.9 Hz; IH,  OH), 3.63 (sept., J = 6.2 Hz; IH,  
CHCH3), 1.17 (d, 6H, CHCH3). - GC-MS (70 eV): m/z (YO) = 139 
(0.4) [M' - 15][241, 137 (1.5), 116 (6), 93 (lo), 73 (69), 61 (30), 45 
(22), 44 (52), 43 (100). 

c) Umsetzung mit 6-0~0-6-phenylhexanaJ(6) nach Schema 3: Eine 
Losung von 2, dargestellt aus 0.55/1.0 g (1.0 mmol) M02C110 und 4 
mmol MeLi in 15 ml THF bei -7O"C, wurde bei dieser Temp. mit 
der Losung von 0.06 g (0.33 mmol) 6 in 3 ml THF langsam versetzt. 
Nach Erwarmen auf Raumtemp. in 15 h wurde analog B,a) auf- 
gearbeitet. Durch GC wurde unter Verwendung der authentischen 
Vergleichssubstanzen 80% 1-Phenyl-6-hepten-I-on (6a)[251 und 1 YO 
2-Phenyl-1,7-octadien (6 b)1261 nachgewiesen. 

C) NMR-Spektroskopie des carbonylolejinierenden Reagenzes 
a) 13C-NMR-Spektroskopie: Die In-situ-Synthese von [13C]MeLi 

in Diethylether aus 0.75 g ( 5  mmol) ['3C]MeI (99 Atom-%) erfolgte 
analog einer Literaturv~rschrift[~'~ zur Synthese von MeLi. Der 
nach Lit.[271 festgestellte Gehalt der Losung betrug 1.26 M. Zur Dar- 
stellung von 2 wurden in einem 10-ml-Schlenk-Rohr 0.051 g (0.095 
mmol) Mo2Clto analog A,a) mit 0.38 mmol Cf3C]MeLi umgesetzt. 
AnschlieBend erwarmte man in 15-30 min auf Raumtemp. Die 
klare braune Losung wurde rnit 20 Tropfen [D,]Benzol versetzt 
und in die in Abb. 2 gezeichnete NMR-Abfullapparat~r[~~~ uber- 
gefuhrt, die das problemlose Abfullen unter Argon gestattet. Die 
NMR-Messung gelang erst, als zum Abfiillen der extrem sauer- 
stoffempfindlichen Probe diese Apparatur verwendet wurde. Die 
Reagenzlosung wurde bei 25 "C 8 h vermessen, wobei folgende Si- 

n 

Abb. 2. Apparatur zur Abfiillung von NMR-Rohrchen unter In- 
ertgas (1 = NMR-Rohrchen; 2 = Glasfritte; 3 und 4 = NS 14.5; 
4 = AnschluB an das als ReaktionsgefaB benutzte Schlenkrohr) 
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gnale erhalten wurden: I3C-NMR (75.47 MHz, [D6]Benzol, Breit- 
band-entkoppelt): 6 = -3.5 (s, CH4), 15.8 (s, CH3, Ether), 26.5 (s, 
CH2CH2CH2CH2), 66.3 (s, CH2, Ether), 68.4 (s, CH2 -0 - CH2, 
THF), 128.3- 127.6 (t, C&,) ,  184.5, 185.7 (s, MoCH2Mo). Die Ana- 
lyse erfolgte nach dem DEPT-Verfahren[l3I. 

b) 'H-NMR-Spektroskopie: Statt des kauflichen MeLi in Ether 
wurde eine Losung von MeLi in [DJTHF verwendet. Zur Dar- 
stellung dieser Losung wurde 1 ml einer etherischen MeLi-Losung 
(1.6 M in ein 10-ml-Schlenk-GefaD rnit Dreiwegehahn pipettiert. 
Unter Riihren wurde das Solvens im olpumpenvak. bei Raumtemp. 
entfernt, wobei das kristallin anfallende MeLi noch komplex ge- 
bundenen Ether enthielt, der sich nicht entfernen lieI3. Nach Ein- 
leiten von Argon wurde 1 ml absol. [Ds]THF zugegeben, wobei 
sich die milchige Suspension nach 30min. Ruhren aufloste. Die 
Faktorbe~timmung[~~] rnit 0.1 ml der Losung ergab den gleichen 
Gehalt wie die eingesetzte etherische Losung. Die [D8]THF-Lo- 
sung wurde sofort oder spatestens 18 h nach Zubereitung fur die 
'H-NMR-Spektroskpie eingesetzt, da MeLi mit THF langsam un- 
ter Etherspaltung reagiert. - Die Darstellung von 2 erfolgte wie 
bei C,a), wobei statt THF [Ds]THF und statt der etherischen MeLi- 
Losung die [DslTHF-MeLi-Losung verwendet wurde. Nach Er- 
warmen auf 25 "C wurde die Reaktionslosung 1 h 'H-NMR-spek- 
troskopisch vermessen. Die Zuordnung der Kopplungen der Du- 
blettsignale im Bereich von 6 = 5 - 10 erfolgte zusatzlich rnit Hilfe 
der zweidimensionalen Korrelationsmessung nach der COSY- 
Methode[I3]. - 'H-NMR (300 MHz, [Ds]THF): 6 = 0.14 (s, 4H, 
CH3, 1.13 (m, 6H, CH3, Ether), 1.72 (m, 4H, CH2, THF), 3.32 (m, 
4H, CH2, Ether), 3.58 (m, 4H, CH2, THF), 5.35 (s, 4H, CH2=CH2), 
5.89 (d, *JH,H = 14.4 Hz, IH,  CH2), 6.69 (d, 2JH,H = 14.4 Hz, IH,  
CH2), 8.53 (d, * J H , H  = 14.4 Hz, 1H, CH2), 8.93 (d, *JH,H = 14.4 Hz, 
1 H, CHI). 

CAS-Registry-Nummern 

1: 26814-39-1 2: 137057-23-9 1 6 :  87258-30-8 / 6a: 15177-05-6 / 
6b: 123027-25-8 / 16: 4016-14-2 / 16a: 4288-84-0 / 17: 556-52-5 / 
17a: 96-24-2 / Heptanal: 111-71-7 / Benzaldehyd: 100-52-7 / 
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