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Alkylvanadium and Alkylniobium Reagents, II[*I. - Niobium-Induced Reductive Carbonyl Dimerisation 

NbC15 reacts with one equivalent of methyllithium or metallic 
potassium to give a reagent for the transformation of alde- 
hydes, ketones, benzalchloride, and benzotrichloride to sym- 
metrically substituted ethene derivatives (Tab. 1). The reagent 

NbC15/K (2) is distinctly more reactive than NbC15/MeLi (1). 
For the reductive carbonyl dimerisation with niobium rea- 
gents a mechanism is proposed. 

Sharpless et al.['' berichteten 1972 uber die reduktive Di- 
merisierung aromatischer Aldehyde und Ketone nach dem 
Schema R'R'C=O + 112 R'R'C=CR'R' durch Wolfram- 
Reagenzien, die durch Reduktion von WCls rnit 1.8 -4 Mol- 
aquivalenten n-Butyllithium entstehen. Universeller, da 
auch rnit aliphatischen Aldehyden und Ketonen anwendbar, 
und intensiver untersucht sind entsprechende Kupplungen 
mit Titan-Reagen~ien[~,~], die durch Einwirkung von Reduk- 
tionsmitteln (z.B. LiAlH4, Li, K) auf TiC13 oder TiC14 ent- 
stehen. Wir berichten hier uber die Induktion entsprechen- 
der Kupplungsreaktionen durch Niobi~m-Reagenzien['~. 

Umsetzungen 
Reagenz NbC15/1 CH3Li (1) 

Wird NbCls in inerten Losungsmitteln im Temperatur- 
bereich - 78 "C bis Raumtemp. rnit einem Aquivalent 
Me2ZnL6I, MeMgBr"] oder MeLi['] umgesetzt, so bildet sich 
MeNbCL, das die interessante Eigenschaft besitzt, bei 
Raumtemperatur Aldehyde und Ketone chlorierend zu me- 
thylieren (R'R'C = 0 ---f R'RZCC1Me)[81. Erwarmt man aus 
NbC15 und MeLi in situ dargestelltes MeNbC1, in THF oder 
1,2-Dimethoxyethan (DME) auf 80 "C, so entsteht ein neues 
Reagenz, das Aldehyde und Ketone reduktiv zu symmetri- 
schen Olefinen dimerisiert. Es erwies sich am gunstigsten, 
das Reagenz im UberschuD einzusetzen (Nb/Substrat = 
4- 12: 1) und DME als Losungsmittel zu wahlen. Die Er- 
gebnisse der durchgefuhrten Versuchsreihe, in die als Sub- 
strate mit Erfolg auch Benzalchlorid und Benzotrichlorid 
aufgenommen wurden, zeigt der obere Teil von Tab. 1. 

NbC15/l CH3Li NbCIJ1 K 
1 2 

Reagenz NbC15/1 K (2) 

Neben MeLi wurden auch n-BuLi, LiA1H4, Mg-Spane so- 
wie Kalium als Reduktionsmittel fur NbC& eingesetzt['], wo- 

bei sich die Anwendung von einem Aquivalent Kalium am 
gunstigsten erwies. Das Reagenz NbC15/1 K (praktisch 
wurde zur Kompensation von Feuchtigkeitsspuren NbC15/ 
1.1 K angewandt) ist als Kupplungsreagenz deutlich aktiver 

Tab. 1. Reduzierende Kupplung mit NbCl,/MeLi (1) oder Nb/l K 
(2) in 1,2-Dimethoxyethan bei 80°C 

Ver- 

Ausb. haltnis Reakt.- 

(W Substrat Nb/ Zeit Produkt Rea- 
genz Sub- [h] 

strat 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

2 

2 

2 

2 

Benz- 4 
aldehyd 
Zimt- 8 
aldehyd 

Aceto- 8 
phenon 
Cyclo- 4 
hexanon 
Cyclo- 4 
heptanon 
Benzo- 4 
phenon 
Benzal- 8 
chlorid 
Benzotri- 12 
chlorid 

Zimt- 4 
aldehyd 

Cyclo- 4 
heptanon 
Benzo- 4 
phenon 
Benzotri- 4 
chlorid 

8 

12 

72 

16 

24 

24 

12 

48 

1 

24 

24 

48 

(E)-Stilben 

(lE,3Z,5E)- 
1,6-Diphenyl- 
hexa-1,3,5-trien 
(E,Z)-2,3-Diphenyl- 
but-2-en, E/Z = 33:67b) 
Cyclohexyliden- 
cyclohexan 
Cycloheptyliden- 
cycloheptan 
Tetraphenylethen 

(E)-Stilben 

(E.Z)-1,2-Dichlor- 
1 ,Zdiphenylethen, 
E/Z = 18:82b' 
(1 E,3Z,5E)- 
1,6-Diphenyl- 
hexa-l,3,5-trien 
Cycloheptyliden- 
cycloheptan 
Tetraphenylethen 

(E,Z)-l,2-Dichlor- 
1,2-diphenylethen, 
E/Z = 18:82b' 

4 100"' 

26 

54 

Spur 

Spur 

Spur 

68 

95 

55 

82 

78 

68 

a) Bei der ents rechenden Umsetzung in THF betrug die Ausbeute 

bestimmt. 
nur 56%. - ! Das E,Z-Verhaltnis wurde gaschromatographisch 
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als NbC15/l MeLi, da es auch das aliphatische Keton Cy- 
cloheptanon und das wenig reaktive Benzophenon kuppelt. 
Auf der anderen Seite ist die Bereitung der Reagenzlosung 
etwas umstiindlicher als bei NbC15/1 MeLi. 

Vergleich mit anderen Reagenzien fur die reduktive 
Carbonyldimerisierung 

Das Reagenz NbC15/1 MeLi ist in der Reaktivitat den in 
der Einleitung erwahnten Wolfram-Reagenzien[21 vergleich- 
bar, das Reagenz NbClJl K dagegen den Reagenzien Tic&/ 
3 Li und TiC13/LiAlH,[41. Gegenuber den Titan-Reagenzien 
haben die Niobium-Reagenzien den Vorteil, daI3 die Auf- 
arbeitung einfacher und ungefahrlicher ist, da die olefini- 
schen Produkte nicht von einem pyrophoren Riickstand ab- 
getrennt werden mussen. Ein weiterer Vorteil scheint zu sein, 
darj bei E.Z-isomeren Produkten das Z-Isomer meist stark 
uberwiegt, wlhrend dies bei Anwendung anderer Kupp- 
lungsreagenzien nicht zutrifft, wie in Tab. 2 am Beispiel 
des Acetophenon gezeigt wird. 

Tab. 2. E,Z-Verhaltnis des bei der reduzierenden Dimerisierung von 
Acetophenon entstehenden Olefins 

Lit. 2,3-Diphenylbut-2-en 
Ausb. (Yo) E Z Reagenz 

WC16/2 nBuLi 44 60 40 121 

TiCI3/3 Li 94 90 10 1101 

WCI6/LiAlH4 33 60 40 191 

NbClS/CH3Li (1) 54 33 61 I51 

Mechanistische Vorstellungen 
Fur die Titan-induzierte reduktive Carbonyldimerisie- 

rung ist von Geise et al.["I ein Radikalmechanismus wahr- 
scheinlich gemacht worden. Wir vermuten fur die Niobium- 
induzierten Kupplungen ebenfalls einen Radikalmechanis- 
mus, der in Schema 1 formuliert ist: Die Umsetzung von 
NbC15 rnit einem Aquivalent MeLi oder Kalium fuhrt nach 
Gleichung (1) bzw. (2)  zu NbCi4. Diese Verbindung, die in 
der monomeren Form"'] ein ungepaartes Elektron besitzt, 
bildet mit Carbonylverbindungen radikalische Addukte, die 
zu Glykolderivaten des Typs 3 dimerisieren. Um die Fol- 
geschritte plausibel zu machen, muD die in unserer Arbeits- 
gruppe gefundene homolytische Spaltung 6 -+ 7[81 erwahnt 

Schema 1. Bildung von NbC14 und dessen Reaktionen mit Carbo- 
nylverbindungen 

MeLi AT 
NbC& MeNbC14 --+ NbCI, + Me' (1 ) 

K 
NbCI, ---+ NbCI, + KCI 

NbCI, A C14Nb-O-'CR1R2 
R ' R k  =O 

(3) 
CI,Nb-0 - CR1R2 C R ' R ~  

CI,Nb- 0 - CR'R* C R ' R ~  
4 112 I + CI4Nb-0. + 112 II  

3 4 5 

werden, die aufgrund der Cinechlorierungsprodukte 8a und 
8b unstreitig ist (Schema 2). Diese Reaktion zeigt, daI3 sich 
das Radikal4 leicht von einem sekundaren Kohlenstoffatom 
ablost. Es ist daher wahrscheinlich, daI3 sich das olefinische 
Kupplungsprodukt 5 aus 3 durch Ablosung von zwei Ra- 
dikalen 4 (nacheinander oder synchron) bildet [Gleichung 
(3)1. 

Schema 2. Bildung von Cinechlorierungsprodukten aus 6 

n < AONbC14 
6 

8a ' 8b 

Es kann jedoch nicht ausgeschlossen werden, daD NbCI, 
zu NbC15 und NbC13 disproportioniert und NbC13 das kup- 
pelnde Reagenz ist. Auch ein Mechanismus via Alkyliden- 
metallkomplex, wie er bei Wolfram-Reagenzien angenom- 
men ~ i r d [ ' , ~ ~ ] ,  kann nicht ausgeschlossen werden. 

Da bei den Umsetzungen von NbC15/1 MeLi und NbC15/ 
1 K mit Zimtaldehyd jeweils nur das E,Z,E-Isomer des 1,6- 
Diphenylhexatriens und rnit Benzotrichlorid jeweils das glei- 
che E,Z-Gemisch (18 : 82) des 1,2-Dichlor-1,2-diphenyl- 
ethens gebildet wird, durfte der von den beiden Reagenzien 
ausgeloste Mechanismus ahnlich sein. Die unterschiedliche 
Aktivitat von NbC15/1 MeLi und NbC15/1 K (Tab. 1) zeigt 
jedoch, daI3 unmodifiziertes NbC4 nicht in beiden Fallen 
das wirksame Kupplungsreagenz sein kann. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem 
Fonds der Chemischen Zndustrie fur die Unterstutzung dieser Un- 
tersuchungen. 

Experimenteller Ted 
Alle Versuche wurden unter Argon durchgefiihrt. Losungsmittel 

sowie Reagenzien wurden nach konventionellen Methoden gerei- 
nigt. Methyllithium: 1.6 M in Ether. Benzin: Siedebereich 60-90°C. 
- 'H-NMR Bruker WM 300 (300 MHz). - MS: Varian MAT 
CH-7. - GC-MS: Varian MAT CH-7A, gekoppelt rnit GC Varian 
1400. Die Ausbeutebestimmungen durch GC erfolgten unter Ver- 
wendung authentischer Vergleichssubstanzen nach der Methode 
des internen  standard^''^] an einem Gerat Shimadzu GC-9A mit 
36-m-Kapillarsaule SE 52. 

A) Beispiel fur die reduktive Carbonyldimerisierung mit Reagenz 
NbCl,/I MeLi (1): 2.84 g (10.50 mmol) NbCIS wurden bei -70°C 
in 100 ml DME gelost und unter Argon rnit 11.00 mmol MeLi 
versetzt. Es wurde sofort auf 80°C erwarmt und 24 h bei dieser 
Temp. gehalten. Die dabei entstandene braune Suspension wurde 
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bei Raumtemp. mit 0.28 g (2.62 rnmol) Benzaldehyd versetzt und 
24 h unter RuckfluB erhitzt. Die wieder auf Raumtemp. gekiihlte 
Losung wurde mit 40 ml 2 N NaOH und 120 n-11 Wasser hYdrolY- 
siert, die organische Phase von der waBrigen getrennt und letztere 
no& vierma1 mit je 100 ml CH2C12 ausgeschiittelt. In den vereinig- 
ten, rnit Natriumsulfat getrockneten Phasen wurden nach Filtrieren 
und Einengen 0.24 g (ca. 100%) (E)-Stilben gaschromatograPhisch 
nachgewiesen (Duran-Kapillarsaule SE-52,36 m; interner Standard 
n-Te tradecan). 

CAS-Registry-Nummern 

NbCI5: 10026-12-7 / MeLi: 917-54-4 1 K :  7440-09-7 / Benzaldehyd: 
100-52-7 1 Zimtaldehyd: 104-55-2 / Acetophenon: 98-86-2 / Cy- 
clohexanon: 108-94-1 / Cycloheptanon: 502-42-1 / Benzophenon: 
119-61-9 / Benzalchlorid: 98-87-3 / Benzotrichlorid: 98-07-7 / (E)- 
Stilben: 103-30-0 / (1E,3Z,5E)-1,6-DiphenYlhexa-l,3,5-trien: 38557- 
35-6 / (E)-2,3-Diphenylbut-2-en: 782-06-9 / (Z)-2,3-Diphenylbut-2- 
en: 782-05-8 / (E)-1,2-Dichlor-1,2-diphenylethen: 951-86-0 / (Z)-1,2- 
Dichlor-1,2-diphenylethen: 5216-32-0 / Cycloheptylidencyclohep- 
tan: 51 175-34-9 / Tetraphenylethen: 632-51-9 

B) Beispiel fur die reduktive Carbonyldimerisierung rnit Reagenz 
NbClJf K (2): 7.50 g (27.80 mmol) NbCIS wurden in 150 ml DME 
bei Raumtemp. gelost. Der tiefblauen Losung wurden unter Argon 
1.20 g (30.58 mmol) Kalium in kleinen Stiicken hinzugefiigt, dann 
wurde die Reaktionsmischung 0.5 h unter RiickfluB (8OOC) erhitzt. 
Der auf Raumtemp. gekiihlten violetten Suspension lieR man 0.82 g 
(7.00 mmol) Zimtaldehyd innerhalb von 10 min zutropfen. Dann 
wurde 1 h unter RiickfluR erhitzt. Nach Aufarbeitung analog A) 
wurden durch Blitz-Chromatographie (SO2, Benzin) 0.40 g (55%) 
(IE,3Z,5E)-1,6-Diphenylhexa-1,3,5-trien mit Schmp. 196- 197 "C 
(Lit.[151 197-200°C) erhalten, das 'H-NMR-spektroskopisch iden- 
tifiziert wurde. - 'H-NMR (300 MHz, CDC13, 2 0 T ,  TMS): 6 = 
7.01 -7.44 (m, 10H, Aromaten-H), 6.82 (ddd, = 15, 4 3  = 7.2, 
J2,4 7 3 Hz, 2H, PhCH=CH), 6.51 (d, 51.2 = 15 Hz, 2H, PhCH), 
6.43 (dd, J2 ,3  = 53,4 = 7.2, J2.4 = 3 Hz, 2H, PhCH=CHCH). 

C) Isolierung nicht trivialer literaturbekannter Produkte 

(E,Z)-2,3-Diphenylbut-2-en aus Acetophenon: Dieses in der 
Li te ra t~r r~ ,~ '  beschriebene Produkt wurde nur durch GC-MS- 
Kopplung nachgewiesen. Das E,Z-Verhaltnis wurde gaschroma- 
tographisch bestimmt. 

Cyclohexylidencyclohexan: Lit.['61; Cycloheptylidencycloheptan: 
Lit. 

(E,Z)-1,2-Dichlor-1,2-diphenylethen: Lit.[171. - MS (70 eV): m/z 
(%) = 248 (52) [M'], 250 (33) [M' + 21,252 (6) [M' + 41,215 
(13), 214 (12), 213 (33), 212 (16), 179 (16), 178 (loo), 177 (24), 176 
(18), 151 (lo), 106 (ll), 93 (lo), 89 (19), 88 (22), 76 (15), 45 (16). 
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