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Organomolybdenum and Organotungsten Reagents, IIIrll. - 
MoOC13(THF)2 and MoOCl,: Formation, Thermolability, Sti 

From the family of more than 20 carbonylolefinating p-meth- 
ylene molybdenum and tungsten complexes the reagent 
"3", obtained in solution by treatment of M O O C ~ ~ ( T H F ) ~  with 
two equivalents of methyllithium, is probably the most favor- 
able one for chemoselective carbonylolefination reactions. As 
judged by the 13C- and 'H-NMR spectra the reagent is not a 
single species, but a mixture of either isomeric 1,3-dioxo-1,3- 
dimolybda(V)cyclobutane complexes 3, differing in the posi- 
tion of the ligands C1, 0, and THF at the molybdenum atoms, 

- Selective, Nonbasic Carbonylmethylenation Reagents from 
wcture 

or of oligomers of 3. - Treatment of MoOC1, with two equiv- 
alents of methyllithium gave a carbonylolefinating reagent 
"4 '  which, according to NMR data, consists of isomeric or oli- 
gomeric 1,3-dioxo-l,3-dimolybda(VI)cyclobutane complexes 4. 
Both reagents are labile at room temperature, but differ from 
the classical carbonylolefinating reagents by an acidic rather 
than a basic character, resistance to hydroxy groups ['I, and 
high selectivity['l. 

Durch Titanierung von Organolithium- und Grignard- 
Reagenzien fur die nucleophile Ubertragung organischer 
Reste auf Elektrophile wurde ein bedeutender Fortschritt 
erzielt, da seitdem auch Lewis-saure Reagenzien zur Ver- 
fugung stehen, die sich als sehr selektiv enviesen und deren 
Reaktivitat und Selektivitat sich durch Variation der Ligan- 
den X von 1 (Anderung der Lewis-Saurestarke und Sperrig- 
keit) in voraussehbarer Weise modifizieren lafit [31. Eine we- 
niger bedeutende, aber vergleichbare Entwicklung zeichnet 
sich auf dem Gebiet der carbonylolefinierenden Reagenzien 
durch die Entdeckung[*] der aus Chloriden von hochvalen- 
tem Molybdan und Wolfram bequem zuganglich carbonyl- 
olefinierenden p-CHR-Komplexe ab, bei denen es sich sehr 
wahrscheinlich um die 1,3-Dimetallacyclobutan-Komplexe 
2 oder deren Oligomerisierungsprodukte handelt. Diese 
Reagenzien erweitern die Palette der etablierten Carbonyl- 
olefinierungs-Reagenzien (basische: Wittig-, Horner-Em- 
mons-, Peterson-Reagenzien; hochaktive: Schrock-Carben- 
komplexe, Tebbe-Reagenz) in willkommener Weise, da es 
sich um nichtbasische oder Lewis-saure Reagenzien hoher 
Selektivitat handelt, bei denen die Variation der Liganden 
X von 2 wie bei 1 eine gezielte Modifizierung der Eigen- 
schaften gestattet[". Limitierende Faktoren sind allerdings 
die geringe Variationsbreite, was die Reste R von 2 betrifft, 
und die geringe Thermostabilitat, durch die die Struktur- 
aufklarung sehr erschwert ist. 

Wir berichten hier uber zwei aus Molybdanoxochloriden 
erhalt l i~hen[~",~",~~] Reagenzien, von denen angenommen 
wird, daO sie jeweils aus mehreren Isomeren der Struktur 3 
und 4 (unterschiedliche Position der exocyclischen Ligan- 
den) oder daraus gebildeter Oligomere bestehen, und die zur 

Vermeidung umstandlicher Umschreibungen im folgenden 
als Reagenz 3 und 4 bezeichnet werden. Als chemoselektives 
Carbonylolefinierungs-Reagenz fur die organische Synthese 
empfehlen wir in erster Linie Reagenz 3. 

X,M----MX, i: 2 

Y Organyl-TiX, 1 

X=CL, Br,OR, NR2 R 

X=CL,OR,NR?, 1/2 0x0 

R= H I  CH SiMe,,CHCMe3,CHPh 

M =  Mo,W 

( E t O ) , M o o M o  (OEt), & 
6 a 

A) Reagenz 3 [2 MoOCI~(THF)~  + 4 MeLi] 
a) Chemische Untersuchungen 

Anwendung als Carbonylolefinierungs-Reagenz: Man ver- 
setzt die grune THF-Losung des aus MoC15 bequem er- 
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haltlichen (siehe Exp. Teil) MOOC~~(THF)~[ '~  bei ca. - 70°C 
langsam rnit der etherischen Losung von zwei Molaquiva- 
lenten Methyllithium. Nach einstundigem Ruhren wird der 
braunen MeLi-freien (negativer Gilman-Test rnit Michlers- 
Keton[*]; 13C-NMR-Spektrum) Losung, die eine Dimethyl- 
molybdan-Verbindung (5, eventuell dimer) und nur wenig 
des erst beim Erwarmen rasch entstehenden carbonylolefi- 
nierenden Reagenzes enthalt (13C-NMR-Spektrum), im Mo/ 
Substrat-Verhaltnis 2: 1 die Carbonylverbindung zugesetzt 
und innerhalb von 18 h auf Raumtemperatur erwarmt. Das 
rnit Wasser zersetzte Reaktionsgemisch enthalt das Olefi- 
nierungsprodukt. Wie Tab. 1 zeigt, olefiniert Reagenz 3 aro- 
matische Aldehyde in guten und Ketone in der Regel in 
mittleren Ausbeuten, wobei eine Hydroxy- oder Amino- 
gruppe am Benzolkern toleriert werden. Die auffallend 
schlechte Carbonylolefinierung des aliphatischen Aldehyds 
Heptanal fuhren wir z.T. auf konkurrierende Kondensa- 
tionsreaktionen zuruck, die durch den Lewis-Saurecharak- 
ter des Reagenzes oder dessen Vorstufe 5 bedingt sind. Fur 
diese Vorstellung spricht, dalj Heptanal im Reaktionsge- 
misch nur noch zu ca. 30% nachweisbar war und durch ein 
Reagenz, dem wir die Struktur 6 und demzufolge eine im 
Vergleich zu 3 geringere Lewis-Saurestarke zuschreiben, zu 
67% olefiniert ~urde[ '~] .  Um eine baseninduzierte Konden- 
sation von Heptanal kann es sich bei den Konkurrenzreak- 
tionen kaum handeln, da 3 in der Lage war, das Hydroxy- 
diketon 7 in 43proz. Ausbeute zu carbonylolefinieren[2b1, ob- 
gleich 7 schon durch schwache Basen [z.B. MeCrClz(THF)3 
oder Ph3PCH2[6'1] rasch zu 1,4-Diacetylbenzol abgebaut 
wird. Carbonsaurechloride[2a.'01 werden von 3 nicht ange- 
griffen, was ein weiteres Anzeichen fur dessen nichtbasischen 
Charakter ist. Carbonsauree~ter[~~,~] sind erwartungsgemalj 
ebenfalls resistent gegen 3. Die in Tab. 1 fur das Reagenz 3 
angegebenen Ausbeuten werden nur erzielt, wenn man nach 

Schema 1. Bildung von Reagenz 3 via Vorstufe 5 sowie Versuche 
zur Ermittlung der Temperatur, bei der die Carbonyl- 
olehierung eintritt 

A l  . -, 
2MeLi 

MoOCL3(THF), THF,-70eC - MefloOCI(THF), 
5 

-7O0C-2O0C 1,2 + cH, 
T H F , l h  * 

- 1/2 4-MeO-C6H,-CH=CH, 1)1/24-MeO-&H~CHO 
2)Erwarmen 

Olefinausb. 
(%.) 

"C min'"] 

- 30 10 7 
0 20 20 

12 30 50 
20 60 90 
20 120 96 

Nach Beginn des Erwarmens. 

der Umsetzung von MOOCI~(THF)~ mit 2 MeLi das Sub- 
strat bei ca. -70°C zufugt [siehe dazu Abschnitt C)]. 

Tab. 1. Umsetzung von Reagenz 3 (THF, ca. -70 bis 20"C, 
18 h)r5a,6a] und 4 (THF, ca. -35 bis 20"C, 18 h)[6b1 nach dem Schema 
RR'CO + 3 bzw. 4 + RR'C=CH2 (Mo/Substratverhaltnis 2:l; 

n.b. = nicht bestimmt) 

Reagenz Substrat 
Substr. 

Olefin Ruckgew. 
w.) (%I 

3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
3 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 

Benzaldehyd 
2-Methoxybenzaldehyd 
3-Methox ybenzaldehyd 
4-Methoxybenzaldehyd 
2-H ydroxybenzaldehyd 
3-Hydroxybenzaldeh yd 
4-H ydrox ybenzaldeh yd 
2-Aminobenzaldehyd 16d1 
Heptanal 
Acetophenon 
Desoxybenzoin r5b1 

Benzophenon 
Benzoin[5b1 
Benzaldeh yd 
Heptanal 
Acetophenon 
Anthron 
2-Hexanon 
Benzoin 
2-H ydrox y -2-methyl- 
4-pentanon 

65 
92 
90 
93 
89 
86 
56 
69 
25 
49 
50 
2 

78 
97 
50, 23"l 
42 
6 

35 
68 
57 

6 
n.b. 
n.b. 
n.b. 
Spur 
Spur 
35 
n.b. 
30 
39 
50 
80 
18 
[a1 

23, 28"' 
[a1 

[ai 

[a] 

[al 
[a1 

~~ 

Die gaschromatographisch bestimmte Ruckgewinnung der nicht 
olefinierten Carbonylverbindung betrug mehr als 90%. 

Bestimmung des Temperaturbereichs der Reagenzbildung 
und des Carbonylolefinierungs-Prozesses: Die Bildung von 3 
kann an der Freisetzung von Methan verfolgt werden, das 
nach der in Schema 1,A) angegebenen Gleichung entsteht. 
Nach Zugabe von MOOC~~(THF)~  zur THF-Losung von 2 
Molaquivalenten MeLi bei ca. -70°C wurde in 10 min auf 
-30°C und in weiteren 10 min auf 20°C erwarmt und das 
entstehende Gas qualitativ und quantitativ analysiert. Es 
wurden beim Erwarmen auf -30 bzw. 20°C pro MoOC13- 
(THF),  0.7 bzw. 1.0 Molaquivalente Methan gernes~en[~"~ 
(keine weiteren Gasbestandteile nachgewiesen). Dies zeigt 
an, daI3 bereits unterhalb - 30°C mindestens 70% des car- 
bonylolefinierenden Reagenzes entstanden. Den weiter un- 
ten geschilderten NMR-Untersuchungen zufolge durfte der 
Prozentsatz noch hoher liegen. Um zu ermitteln, in welchem 
Temperaturbereich die Carbonylolefinierung eintritt, wurde 
wiederum bei - 70°C M o O C ~ ~ ( T H F ) ~  mit 2 Wquivalenten 
MeLi umgesetzt. Wahrend des anschlieljenden Erwarmens 
wurden der Losung Proben entnommen, die nach Zusatz 
von 4-Methoxybenzaldehyd 2 h bei Raumtemperatur ge- 
halten und dann gaschromatographisch untersucht wurden. 
Die ermittelten Ausbeuten an 4-Methoxystyrol Schema 1,B) 
zeigen, daI3 die Carbonylolefinierung zur Hauptsache erst 
oberhalb 0°C erfolgt. 

Bestimmung des Aktivitatsverlustes von Reagenz 3 in Ab- 
hangigkeit von der Zeit: Da verschiedene Beobachtungen 
gezeigt haben, daI3 3 thermolabil ist, wurden nach Zugabe 
von MoOC~,(THF)~ zu 2 Molaquivalenten MeLi bei ca. 
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-70°C der in 1 h auf Raumtemperatur erwarmten THF- 
Losung (die Methan-Entwicklung ist zu diesem Zeitpunkt 
beendet) in zeitlichen Abstanden Proben entnommen, die im 
Mo/ Substratverhaltnis 2: 1 rnit 4-Methoxybenzaldehyd ver- 
setzt wurden. Die nach erfolgter Carbonylolefinierung in den 
Proben bestimmten Olefin-Ausbeuten liegen auf der unteren 
Kurve von Abb. 1, die den Aktivitatsverlust des Reagenzes 
bei ca. 20°C anzeigt. Der Aktivitatsabfall ist zunachst rasch 
(Halbwertszeit ca. 50 min) und spater deutlich verlangsamt. 
Im Vergleich zu der in Tab. 1 angegebenen Ausbeute von 
4-Methoxystyrol (93%, Aldehydzusatz bei ca. - 70°C) ist 
die Ausbeute in der ersten Probe ( t  = 0) rnit 65% relativ 
gering, was zeigt, daB die Reagenzlosung beim Erwarmen 
auf Raumtemperatur schon etwa ein Drittel ihrer Aktivitat 
eingebiiBt hat. 

20 I 
0 1 2 3 4 5 6 I t ( h )  

Abb. 1. Bestimmung des Aktivitatsverlustes von Reagenz 3 bei 
ca. 20°C durch Entnahme von Proben und deren Umsetzung mit 
4-Methoxybenzaldehyd im MoISubstrat-Verhaltnis 2: 1. t = Zeit 
der Probenentnahme. . -. - Ausbeute an 4-Methoxystyrol; * - * - 

Ruckgewinnung von nicht umgesetztem Aldehyd[6'91 

b) NMR-spektroskopische Untersuchungen 

"C-NMR-Spektroskopie: Es war nicht moglich, das Re- 
agenz 3 zu isolieren; nach vergeblichen Ansatzen[6"1 wurden 
aber auswertbare I3C- und 'H-NMR-Signale erhalten@! Da 
wegen der Thermolabilitat von 3 keine langen MeBzeiten 
angewendet werden konnten, wurde das Reagenz rnit I3C- 
angereichertem MeLi hergestellt. Zur Uberpriifung der 
Temperaturabhangigkeit der Reagenzbildung wurden die 
13C-NMR-Messungen bei - 70, - 30 und 25 "C durchge- 
fuhrt. Die MeBzeit zur Erlangung aussagekraftiger l3C-Si- 
gnale betrug jeweils ca. 30 min. Die Daten der einzelnen 
Signale sind in Kap. 2.1. des Experimentellen Teils und aus- 
zugsweise in Tab. 2 angegeben. 

Spektrum bei -70°C: Da das fur MeLi zu erwartende 
Signal bei ca. 6 = -16.6[13] fehlt und das Methan-Signal 
bei 6 = ca. -5.0 sehr schwach ist, war die Transmetallie- 
rung von MeLi mit MoOC13(THF)* vollstandig und die rnit 
der Bildung des carbonylolefinierenden Reagenzes verbun- 
dene Methan-Entwicklung noch sehr gering. Beides spricht 
dafur, daB das intensive Signal bei 6 = 44.6 von Mo- ge- 
bundenen, aquivalenten Methylgruppen stammt, die in dem 

Tab. 2. NMR-Daten von p-CH2-Liganden in 1,3-Dimolybdacyclo- 
butan-Ringen der Reagenzien 3 und 4 

I H - N M R [ ~ ]  
'3C-NMR[a1 koppelnde Dublett- Kopplungs- 

J gem [Hz] 
6 paare; 6 konst. Re age n z 

3 176.4 1) 9.4717.26 14.4 
173.9 2) 8.9716.57 n.b.['] 
112.7 3) 8.86/6.62 14.4 
168.7 4) 8.59/5.89 n.b. 
164.9 
162.8 
162.0 

4 5 )  9.4917.34 n.b. 
169.5 6) 9.0115.95 14.4 
167.1 7) 8.86/6.62 14.4 

Spektrum Breitband-entkoppelt. Durch das DEPT-Verfahren"'] 
ist nachgewiesen, daB die angegebenen Signale von CH2-Gruppen 
stammen. - [bl Die Zuordnung der Dublettsignale zu Dublett- 
paaren erfolgte 'eweils mit Hilfe von H,H-COSY-NMR- 
Messungen['*]. - n.b. = Kopplungskonstante war wegen zu ge- 
ringer Signalintensitat nicht bestimmbar. 

Dimethylkomplex 5 (moglicherweise dimer) vorliegen durf- 
ten. Gestutzt wird dies durch den Befund, daB das Signal 
bei 6 = 44.6 beim Erwarmen verschwindet, wahrend das 
Methan-Signal intensiv wird. Die im - 30- und 25 "C-Spek- 
trum (siehe unten) deutlich erkennbaren Signale von p-CHz- 
Liganden im Bereich 6 = 162-177 sind im -70°C-Spek- 
trum kaum sichtbar angedeutet. Die Bildung des carbonyl- 
olefinierenden Reagenzes hat also noch kaum eingesetzt. 

Bei -30°C ist das Methylsignal bei 6 = 44.6 nahezu 
verschwunden. Klar erkennbar ist das Methansignal bei 
6 = - 5.0. Im Tieffeldbereich sind inzwischen 6 = 162 und 
177 neben schwachen Peaks 7 deutliche Singuletts erkenn- 
bar (Hauptsignal bei 6 = 168.7), die p-CH2-Liganden zu- 
geschrieben werden mussen (siehe unten). 

Bei 25°C fehlt das Methylsignal bei 6 = 44.6 vollig, 
jedoch finden sich wieder die 7 deutlichen Singuletts im Be- 
reich 6 = 162-177. Sie konnten rnit dem DEPT-Verfah- 
ren CH2-Gruppen zugeordnet werden. 

Wie bei den aus MozCllo['l, WOC13(THF)2[22'41 und 
WOC14[2,'41 durch Einwirkung von MeLi erhaltenen carbo- 
nylolefinierenden Komplexen stellte sich auch hier die 
Frage, ob es sich um verbruckende (p-CH,) oder terminale 
(t-CHz) Methylenliganden handelt: Die 13C-NMR-Verschie- 
bungswerte von p-CH,-Liganden, die in 1,2-Dimetallacy- 
clopropanen (Auswertung einer Vielzahl von 13C-NMR- 
Daten["]) sowie in 1,3-Dimetallacyclobutanen[16-'s1 (Tab. 3) 
enthalten sind, liegen im Bereich 6 = 100-200, die von t- 
CH,-Liganden dagegen im Bereich 240- 370[15]. Die oben 
erwahnten 7 Singuletts im Bereich 6 = 162- 177 stammen 
daher von p-CH*-Liganden, die sehr wahrscheinlich in klei- 
nen Ringen enthalten sind. In dem fur t-CH2-Liganden ty- 
pischen Bereich 6 = 240 - 370 waren dagegen in den er- 
haltenen Spektren keine Signale erkennbar. Bei dem aus 
MoOC13(THF), erhaltenen Reagenz kann es sich daher nicht 
um einen t-CHz-Komplex der Struktur 8a oder 8b handeln, 
wahrend die eingangs formulierte 1,3-Dimolybdacyclobu- 
tan-Struktur 3 rnit den MeBdaten gut vereinbar ist. Obgleich 
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bei der Reagenzbildung von einer Mo(V)-Verbindung aus- 
gegangen wurde und eine Reduktion oder Oxidation wah- 
rend der Bildung des carbonylolefinierenden Reagenzes sehr 
unwahrscheinlich ist, wurden bei der 13C- und 'H-NMR- 
Spektroskopie sehr scharfe Signale erhalten. Dies mu13 als 
deutlicher Hinweis auf eine durch Spin-Spin-Paarung ge- 
bildete Mo - Mo-Bindung in dem angenommenen 1,3-Di- 
molybdacyclobutan-System gewertet werden. Die Vorstel- 
lung, die p-CH,-Liganden konnten in Komplexen des Typs 
9a oder 9b (Organolithium-Verbindungen) vorliegen, ist zu 
verwerfen, da sich das hier beschriebene Carbonylolefinie- 
rungs-Reagenz als verbliiffend resistent gegen Wasser oder 
Ethanol erwiesen hat[191. Auf die Frage, weshalb eine ganze 
Reihe von I3C-NMR-Signalen von p-CH2-Liganden auftre- 
ten, wird weiter unten eingegangen werden. 

0 
(THF),CL (H2C=) MO - - -  -Mo  (=CH,) C I (TH F), ! / \  

(THF),CIMo'CH2 
Ba \O' 

8 b  

0 THF C l  

(THF),CLMo, I I  ALi , Li M o - - - - - M o  

CI THF 

A ' / \ ' ALi 
v I \ o /  I CL 

9a 9b 

Tab. 3.8-Werte der p-CH2-Li anden von 1,3-Dimetallacyclobutan- Komplexen (Cp* = q B -Pentamethylcyclopentadienyl) 

Verbindung I3C-NMR 'H-NMR Lit, 
"CH2 CHI 

149.6 3.95 1161 

[I61 
1171 

1181 

CP2Hf(lr-CH32HfCPz 
173.1 6.42 Cp2Zr(~-CH2)2ZrCp~ 

cp*(Me)Rh(~-cH~)~Rh(Me)Cp* 156.0 6.96 
( M ~ ~ P ) ~ R U ( ~ - C H I ) ~ R ~ ( P M ~ ~ ) ~  131.3 8.10 
(THF)C13Mo(p-CH2)2MoC13(THF) 185.7 6.69, 8.93 "I 

184.5 5.89, 8.53 

'H-NMR-Spektroskopie: Die Messungen ergaben im Re- 
sonanzbereich 6 = 5.2 - 9.9 mehrere Dublettsignale unter- 
schiedlicher Intensitat. Die Dubletts zwischen 5.2 und 7.3 
liegen in einem Bereich, in dem haufig die 'H-NMR-Signale 
der in kleinen Ringen vorliegenden p-CH,-Liganden (siehe 
Lit.[151 und Tab. 3) von Ubergangsmetallen gefunden wer- 
den. Dagegen konnten die Dubletts zwischen 6 = 8.5 und 
9.9 den Verschiebungswerten nach auch von t-CH,-Ligan- 
den herriihrer~["~. Durch H,H-COSY-NMR['21 konnte je- 
doch festgestellt werden, daI3 das bei relativ tiefem Feld lie- 

gende Dublett der in Tab. 2 aufgefuhrten Dublettpaare 
1) - 4) jeweils von dem gleichen p-CH,-Liganden stammt wie 
das bei relativ hohem Feld liegende Dublett des entspre- 
chenden Dublettpaares. Somit werden alle Dubletts im Be- 
reich 6 = 5.2-9.9 von p-CH,-Liganden verursacht. Bei den 
Dublettpaaren 1)-4) von Tab. 2 betragt die Kopplungs- 
konstante jeweils 14.4 Hz. Dieser Wert entspricht der Kopp- 
lung geminaler Protonen in 4-Ringsystemen (10- 14 HzL201) 
und paljt somit zur Vorstellung, dalj die p-CH,-Liganden 
in 1,3-Dimolybdacyclobutan-Ringen enthalten sind. 

Der Befund, dalj die beiden Protonen der p-CH2-Ligan- 
den jeweils bei deutlich unterschiedlichem Feld in Resonanz 
treten, entspricht den Verhaltnissen bei dem aus Mo2Cllo + 
4 MeLi erhaltenen ReagenzI']. Wie dort nehmen wir an, dalj 
jeweils eines dieser Protonen eine intramolekulare H-Brucke 
zu einem Sauerstoffatom ausbildet und daher bei relativ tie- 
fem Feld (6 = 8.5-9.9) in Resonanz tritt[,']. Als Akzeptor 
der Brucke kommt bei 3 entweder ein THF-Ligand (Kom- 
plexe l l a  und l l b )  oder ein Oxoligand in Betracht. Mo- 
dellen zufolge sind hierfur axiale Liganden gunstiger als 
Cquatoriale. 

Bei dem aus Mo2ClI0 + 4 MeLi['] erhaltenen Carbonyl- 
olefinierungs-Reagenz, wo die Verhaltnisse im Vergleich zu 
3 einfacher liegen, entspricht die Zahl (2) der miteinander 
koppelnden Dublettpaare im 'H-NMR-Spektrum der Zahl 
der im 13C-NMR-Spektrum erkennbaren nichtaquivalenten 
p-CH,-Liganden, weshalb anzunehmen ist, dalj jeder p-CH2- 
Ligand ein ,,freies" und ein Brucken-H-Atom besitzt. Bei 
Reagenz 3, in dessen 13C-NMR-Spektren 7 nichtaquivalente 
p-CH,-Gruppen sicher erkennbar sind, konnten im 'H- 
NMR-Spektrum 4 koppelnde Dublettpaare (Tab. 2) sicher 
nachgewiesen werden@"]. Da aber im Tieffeldbereich 6 = 
8.5 - 9.9 des 'H-NMR-Spektrums zusatzlich zu den 4 inten- 
siveren Dubletts relativ schwache Dubletts entsprechender 
Breite auftreten und im weniger gut aufgelosten Hochfeld- 
bereich 6 = 5.8 - 7.2 neben den deutlichen 4 Dubletts eben- 
falls weitere Dubletts angedeutet sind, besitzt moglicher- 
weise auch bei Reagenz 3 jeder p-CH,-Ligand ein ,,freies" 
und ein Brucken-H-Atom. 

Weshalb werden NMR-Signale von mehreren nichtaqui- 
valenten p-CHZ-Liganden gefunden?: Fur diesen Befund, der 
auch fur das unter B) beschriebene Reagenz 4 zutrifft, kom- 
men die beiden folgenden Ursachen in Betracht, zwischen 
denen gegenwartig nicht entschieden werden kann und die 
moglicherweise beide zutreffen. 

a) Auftreten isomerer 1,3-Dioxo-i,3-dimolybdacyclobutan- 
Komplexe: Bei dem aus Mo2ClI0 + 4 MeLi entstehenden 
Carbonylolefinierungs-Reagenz wurde das Vorhandensein 
von 2 nichtaquivalenten p-CHz-Gruppen, an denen sich je- 
weils 2 nichtaquivalente Protonen befinden, versuchsweise 
mit den Komplexen 10a und 10b gedeutet['.6"1. In diesen 
sind die Liganden L, L', L ,  von denen sich einer in axialer 
und zwei in aquatorialer Stellung zu den CHz-Gruppen be- 
finden, alle gleich, so darj neben den beiden cis-trans-lso- 
meren 10a und 10b keine weiteren Isomeren auftreten kon- 
nen. Lagen bei Reagenz 3 die beiden zu 10a und 10b ana- 
logen Grundstrukturen l l a  und 11 b vor, so waren weitere 
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Isomeriemoglichkeiten gegeben, da neben den an H-Briik- 
ken beteiligten THF-Liganden drei verschiedene Liganden 
an den Mo-Atomen haften. AuBerdem besteht noch die 
Moglichkeit, daI3 die H-Briicken statt zu THF-Liganden zu 
Oxoliganden ausgebildet werden. 

p) Oligomerisierungs-Hypothese: Mehrere nichtaquiva- 
lente p-CH2-Liganden konnten auch dadurch entstehen, da8 
das Reagenz 3 oligomerisiert, was z.B. nach Schema 2,A) 
oder 2,B) erfolgen konnte. 

Die Oligomerisierungs-Hypothese erklart gut den festge- 
stellten raschen Aktivitatsabfall von 3 (Abb. 1) und paRt zu 
dem Befund, da8 bei einem carbonylolefinierenden 
Mo - A1 - p-CH,-Reagenz die Bildung eines noch schwach 
carbonylolefinierenden, in THF schwerloslichen Oligome- 
ren durch Isolierung nachgewiesen wurde[5c,221. 

nach Beginn des Erwarmens freigesetzt. Die Menge des erhaltenen 
Methans entspricht der in Schema 3,A) formulierten Gleichung fur 
die Bildung von 4. 

Carbonylolefinierung mit 4 Die Carbonylolefinierungen wurden, 
abgesehen von der auf ca. -35°C erhohten Starttemperatur, wie 
rnit Reagenz 3 durchgefuhrt. Die in Tab. 1 fur Reagenz 4 angege- 
benen Ausbeuten an Carbonylolefinierungsprodukt wurden wie bei 
Reagenz 3 nur dann erzielt, wenn man die Carbonylverbindung bei 
der Starttemperatur der Reagenzvorstufe zufugte. Wurde Benzal- 
dehyd (Mo/Substrat-Verhaltnis 2: 1) erst nach Erwarmen auf 
Raumtemperatur und Abklingen der Methan-Entwicklung zuge- 
geben (ca. 1 h nach Beginn des Erwarmens), so entstand Styrol nur 
zu 35%, wahrend Reagenz 3 unter vergleichbaren Bedingungen 4- 
Methoxybenzaldehyd zu ca. 65% olefinierte. Nach dem oben Ge- 
sagten besitzt die Vorstufe von Reagenz 4 im Vergleich zur Vorstufe 
von Reagenz 3 eindeutig eine geringere Neigung, durch Methan- 
Abspaltung in das carbonylolefinierende Reagenz uberzugehen, und 
Reagenz 4 verliert seine carbonylolefinierende Aktivitat schneller 
als Reagenz 3. Die Ursache fur diese Befunde mag darin liegen, dal3 
im Gegensatz zu den 1,3-Dioxo-1,3-dimolybda(V)-cyclobutanen 3 

Schema 2. Mogliche Wege zur Bildung von Oligomerisationspro- 
R~~~~~~ 3 (THF-Liganden sind weggelas- dukten 

sen; CA = Cycloaddition, CE = Cycloeliminierung) 

A )  
bei den 1,3-Dioxo-1,3-dimolybda(VI)-cyclobutanen 4 eine bindende 
Mo - Mo-Wechselwirkung wahrscheinlich nicht vorhanden ist. 

3 -- 2 CI(O)MO=CH,-CI(O)MO;;-~MO(=CH,)CI A 
Schema 3. Bildung von Reagenz 4 via Vorstufe 13 sowie Vorstel- 

lung iiber den Verlauf der Carbonylolefinierung bei An- 0 

CL wendung von 4 
A'  A /o\ 
\d A )  

- 'I2 CL (0)Mo - ~ - - M 0 - - - - MO - - - - Mo (0 )Cl 

CA + CE ' (,,Oxomethylenierung") 

B) Reagenz 4 (2 MoOC14 + 4 MeLi) 
a) Chemische Untersuchungen 

In-Situ-Darstellung der Reagenzvorstufe: LaBt man die frisch be- 
reitete, grune THF-Losung von MoOC14, das durch Einwirkung 
von Thionylchlorid auf M o o 3  nahezu quantitativ entsteht [231, einer 
auf -40°C gekuhlten, etherischen Losung von 2 Molaquivalenten 
MeLi unter Argon so langsam zutropfen, daB -30°C nicht uber- 
schritten werden, so entsteht eine braune Losung, die nach ein- 
stundigem Ruhren frei von MeLi ist (negativer Gilman-Test rnit 
Michlers-Keton[*]). Diese Losung enthalt nicht das carbonylolefi- 
nierende Reagenz 4, sondern dessen Vorstufe, bei der es sich um 13 
(eventuell dimer) handeln durfte. Diese Vorstufe ist im Gegensatz 
zur Reagenzvorstufe 5 bei -30°C sehr bestandig: Wahrend nach 
Versetzen ihrer frisch dargestellten THF-Losung rnit 2 Molaqui- 
valenten Benzaldehyd und Erwarmen auf Raumtemperatur (hierbei 
bildet sich intermediar 4) 96% Styrol gaschromatographisch nach- 
gewiesen wurden, entstand bei einer entsprechenden Umsetzung mit 
einer 4 Monate bei - 30 "C unter Argon aufgewahrten Losung von 
13 noch 78% Styrol[6b1. Wird die bei ca. - 35°C hergestellte Losung 
der Reagenzvorstufe erwarmt, so erfolgt ab ca. - 5 "C Gasentwick- 
lung. Beim Erwarmen auf Raumtemperatur und Halten bei dieser 
Temperatur wurden insgesamt 1.0 Molaquivalente Gas der Zusam- 
mensetzung 99.6% Methan, 0.3% Ethen und 0.1% Ethan in ca. 1 h 

2 Me Li 
Me2MoOC12(THF), 

13 
Mo0C'4 THF, -35'C, Ih- 

- '12 4 + CH, -7 0 'C - 2O'C 
l3 T H F , l h  

+ R-CHO n ' -R-CH=CHz (THFKLAO= )Mo, ,Mo( =O)CI,(THF), 
O 14 

- 2 Mo02C12 16 

b) NMR-Spektroskopische Untersuchungen 
'H-NMR-Spektrum bei -30°C: In diesem in [Ds]THF gemes- 

senen Spektrumt6b1 fehlt das Signal von MeLi bei ca. 6 = -2.ltz4]. 
AuBer den Signalen von Ether (mit MeLi eingeschleppt) wird je ein 
Singulett bei 6 = 0.79 und 0.96 gefunden. Fur die naheliegende 
Erklarung, dal3 es sich hier urn Methylsignale der erwarteten Rea- 
genzvorstufe 13 handelt, spricht auBer der Chemischen Verschie- 
bung das Verschwinden der Signale beim Erwarmen auf Raumtem- 
peratur unter gleichzeitiger Methan-Bildung. Da das Intensitats- 
verhaltnis der Methylsignale nicht 1 : 1, sondern 1 : 2 betragt, liegen 
wahrscheinlich 2 Isomere von 13 vor. 

'3C-NMR-Spektrum bei 2.5"C[6e1: Um lange MeBzeiten zu ver- 
meiden, wurde 4 mit l3C-angereichertem MeLi hergestellt (siehe 
Exp. Teil). Im erhaltenen Spektrum ist neben den Signalen der 
Solvenzien Ether (mit MeLi eingeschleppt) und THF bei 6 = - 5.0 
das Methan-Signal erkennbar. Bei 6 = 169.5 und 167.1 treten 2 
Signale auf, die der Lage nach [siehe A,b)] von in Kleinringen 
vorliegenden p-CH2-Liganden stammen. Signale von t-CH,-Ligan- 
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den im Bereich 6 = 240-370 werden dagegen nicht beobachtet. 
Zur genaueren Analyse dieser Signale wurde einer rasch auf 25°C 
erwarmten Losung von Reagenz 4 4-Methoxybenzaldehyd zugesetzt. 
In dem nach 1 h gemessenen Spektrum[&] sind die beiden Signale 
verschwunden, dafur findet man die "C-Signale des erwarteten Car- 
bonylolefinierungsprodukts 4-Methoxystyrol. 

'H-NMR-Spektrum bei 25"C["]: Im Hochfeldbereich von 6 = 
0-5 des in [Ds]THF gemessenen Spektrums finden sich auBer 
Signalen von Ether, der rnit MeLi eingeschleppt wurde, nur das 
Methan-Signal bei 6 = 0.11; die Reagenzvorstufe war also nicht 
mehr vorhanden. Im Tieffeldbereich von 6 = 5 - 10 treten mehrere 
Dublettsignale auf. Der Nachweis, da8 es sich hier um CH2-Ligan- 
den-Signale des carbonylolefinierenden Reagenzes handelt, erfolgte 
wieder durch Zusatz von 4-Methoxybenzaldehyd. Das danach er- 
haltene Spektrum[6"1 zeigt die charakteristischen Protonensignale 
des erwarteten Olefinierungsprodukts, wahrend die Dubletts ver- 
schwunden sind. Die auf Aldehydzusatz verschwindenden Dubletts 
liegen wie bei Reagenz 3 z.T. in dem typischen Bereich fur in Klein- 
ringen vorliegende p-CH2-Liganden, z.T. aber auch in dem fur t- 
CH2-Liganden typischen Bereich [siehe A,b)]. Durch H,H-COSY- 
NMR[I2] wurde wie bei Reagenz 3 eindeutig festgestellt, da8 die 
Dublettsignale im Bereich von 6 = 9.5-8.8 rnit denen zwischen 
7.5 und 5.9 koppeln, wobei fur die intensivsten Dubletts jeweils die 
Kopplungskonstante 14.4 Hz festgestellt wurde, was der geminalen 
Kopplungskonstante von in 4-Ringen enthaltenen CH2-Gruppen 
(10- 14 Hz["') entspricht. Die Dubletts, bei denen sicher festgestellt 
werden konnte, daB sie miteinander koppeln, sind in Tab. 1 paar- 
weise aufgefuhrt. Wir deuten das Auftreten von mindestens 3 Du- 
blettpaaren analog wie bei Reagenz 3 damit, daB es sich um mehrere 
Verbindungen des Typs 12a und 12b (H-Brucken eventuell zu 0 x 0 -  
statt zu THF-Liganden) oder um Oligomerisationsprodukte von 
1,3-Dioxo-1,3-dimolybda(VI)-cyclobutanen handelt. Im Gegensatz 
zu dem aus Mo2Cllo + 4 MeLi[l3] entstehenden Reagenz, wo die 
Zahl der nicht aquivalenten C-Atome der Zahl der Dublettpaare 
entspricht bzw. in etwa entspricht [siehe Abschnitt A,b)], stehen bei 
Reagenz 4 2 von p-CH2-Gruppen stammende '3C-Signale minde- 
stens 3 miteinander koppelnden Dublettpaaren des 'H-NMR-Spek- 
trums gegenuber (Tab. 2). Dieses MiBverhaltnis konnte darauf be- 
ruhen, daD im I3C-NMR-Spektrum nur die beiden intensivsten Si- 
gnale erkennbar wurden. 

C) Zum Mechanismus der Carbonylolefinierungen von 
Tab. 1 

Aufgrund der geschilderten Ergebnisse muB angenommen 
werden, daB bei den Carbonylolefinierungen von Tab. 1 via 
Dimethyl-Mo-Komplexe unter Eliminierung von Methan p- 
CH,-Mo-Komplexe entstehen, die die Carbonylolefinierung 
bewirken. Fur die Methan-Eliminierung und die danach ein- 
tretende Carbonylolefinierung halten wir den in Lit."', 
Schema 6 [A] formulierten Mechanismus bzw. den in Lit."], 
Schema 6 [B] fur ein analoges Reagenz formulierten CA- 
CE-Mechanismus (CA = Cycloaddition, CE = Cycloeli- 
minierung) fur besonders wahrscheinlich. - Von Petasis et 
al.[251 wurde aufgrund von Markierungsexperimenten fur die 
Carbonylolefinierung von Aldehyden, Ketonen und Car- 
bonsaureestern rnit Cp2TiMe2 bei 65 "C in Betracht gezogen, 
daB nach nbertragenung einer Methylgruppe auf die Car- 
bonylverbindung das gebildete Ti-Alkoholat unter Abspal- 
tung von Methan und eines Ti-Oxids das Olefin bildet. Ge- 
gen einen entsprechenden Mechanismus bei den Carbonyl- 
olefinierungen von Tab. 1, bei dem also primar Methy- 

lierungen der Carbonylverbindungen durch die Dimethyl- 
Mo-Komplexe stattfinden wurde, spricht folgendes: 

1. Die Bildung von p-CHz-Komplexen und deren Ver- 
schwinden bei Zugabe einer Carbonylverbindung ist ein- 
deutig nachgewiesen. - 2. Die Methan-Eliminierung erfolgt 
auch ohne Zugabe einer Carbonylverbindung und wird in 
ihrer Geschwindigkeit durch einen solchen Zusatz nicht 
merklich beeinfluBt. - 3. Die Carbonylolefinierung tritt, wie 
bei 3 und 4 nachgewiesen, auch dann ein, wenn die Car- 
bonylverbindung erst nach erfolgter Methan-Entwicklung 
zugesetzt wird. - 4. Die Carbonylolefinierung tritt, wie bei 
4 nachgewiesen, auch dann ein, wenn die Carbonylverbin- 
dung bei einer Temperatur (25 "C) zugesetzt wird, bei der 
laut 'H-NMR-Spektrum eine Methyl-Mo-Spezies nicht 
mehr vorhanden ist. 

Die Feststellung, daB die Olefin-Ausbeute am groBten ist, 
wenn man die Carbonylverbindung bereits bei ca. -70' C 
zugibt - in einer Phase also, in der noch die Reagenzvor- 
stufe vorliegt - ist plausibel rnit der Thermolabilitat der p- 
CH2-Komplexe erklarbar: Nach Bildung dieser Komplexe 
konnen sie entweder Zersetzung erleiden oder mit einer Car- 
bonylverbindung reagieren. Wenn die Carbonylverbindung 
unmittelbar bei der Reagenzbildung zur Verfugung steht, 
wird mehr Reagenz carbonylolefinierend wirken, als wenn 
die Carbonylverbindung erst nachtraglich zugesetzt wird. 

Zur noch offen gebliebenen Frage, ob bei den Carbonyl- 
olefinierungen rnit den Reagenzien 3 und 4 2P-Dimolyb- 
daoxetane die Mo-haltigen Endprodukte sind, kann folgen- 
des gesagt werden: Bei den geschilderten Versuchen, bei de- 
nen durch Aldehydzusatz gepruft wurde, ob bestimmte 13C- 
und 'H-NMR-Signale von dem carbonylolefinierenden Re- 
agenz 4 stammen, fie1 auf, daB an Stelle der verschwundenen 
p-CH,-Signale keine neuen p-CH,-Signale auftraten. Es ist 
daher sehr unwahrscheinlich, daB der Carbonylolefinie- 
rungs-ProzeB auf der Stufe der 2,CDimolybdaoxetane 14 
haltmachte. Wir vermuten, daB auch Komplexe des Typs 14 
carbonylolefinierend wirken und dabei uber 15 zum Spalt- 
produkt 16, einem bekannten, stabilen Oxid[261, reagieren. 
Hierzu paBt, daB bei der Umsetzung von Reagenz 3 mit 
aromatischen Dialdehyden bis zu 1.6 CH2-Gruppen, be- 
rechnet fur die Struktur 3, im Zuge von Carbonylolefinie- 
rungs-Prozessen ubertragen wurden[6g1 und daB bei Anwen- 
dung des aus Mo2ClIo + 4 MeLi erhaltenen Reagenzes['], 
das vermutlich aus den Komplexen 10a und 10b besteht, 
M 0 0 C l ~ ( E t ~ 0 ) ~  als anorganisches Endprodukt der Carbo- 
nylolefinierung von n-Propanal in Ether nachgewiesen 
wurdeLkl. - Die Uberpriifung, ob Mo02C12 das anorgani- 
sche Endprodukt der Carbonylolefinierungen rnit 4 ist, steht 
noch aus. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der Volks- 
wagen-Stftung sowie dem Fonds der Chemischen Industrie fur die 
Unterstiitzung dieser Untersuchung. 

Experimenteller Teil 
Alle Umsetzungen rnit metallorganischen Reagenzien wurden in 

getrockneten Losungsmitteln (THF vor Gebrauch von Kalium/ 
Benzophenon destilliert) unter Argon durchgefiihrt. Methyllithium: 
ca. 1.5 M in Ether, die genaue Gehaltsbestimmung erfolgte nach 
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Lit.r271 - 'H-NMR: Bruker WM 300 (300 MHz) und AM 360 
(360 MHz), interner Standard TMS (6 = 0.0) und [Ds]THF 
(99.5%, 6 = 3.58 und 1.73). - 13C-NMR: Bruker WM 300 
(75.4 MHz) und AM 360 (90 MHz), interner Standard [D6]Benzol 
(99.5%, 6 = 128.0) und [Ds]Toluol (99.0%, 6 = 137.5, 128.9, 128.0, 
125.2 und 20.4). - Die Ausbeutebestimmungen erfolgten unter Ver- 
wendung authentischer Vergleichssubstanzen nach der Methode 
des internen Standards['*] durch Kapillar-GC rnit dem Gerat Shi- 
madzu GC-9A. 

1. Chemische Untersuchungen 
1.1. Transmetallierung von Methyllithium rnit 0.5 Molaquivalenten 

MoOC13(THF)2 zur Vorstufe von Reagenz 3 Die grasgrune Losung 
von 0.45 g (1.2 mmol) MOOCI~(THF)~[~] in 20 ml THF wurde bei 
-70°C so langsam mit einer etherischen Losung von 2.4 mmol 
MeLi versetzt, daB die Temp. -65°C nicht iiberstieg. Nach lstdg. 
Riihren bei ca. -70°C war die braune Losung frei von MeLi (ne- 
gativer Gilman-Test rnit Michlers-Ketonr8] sowie I3C-NMR-Spek- 
trum), die Transmetallierung also vollstandig abgelaufen. Das 13C- 

NMR-Spektrum zeigt, daB die aufgrund der Stochiometrie der Re- 
aktion zu erwartende Dimethylverbindung 5 (moglicherweise di- 
mer), die sich durch ein 13C-NMR-Signal zu erkennen gibt, nur in 
geringem MaBe in das carbonylolefinierende Reagenz iibergegan- 
gen ist. 

1.2. Transmetallierung von Methyllithium rnit 0.5 Molaquivalenten 
MoOC14 zur Vorstufe von Reagenz 4 Die dunkelgrune Losung von 
0.30 g (1.2 mmol) M O O C ~ ~ [ ' ~ ]  in 20 ml auf - 35°C gekiihltem THF 
wurde so langsam rnit einer etherischen Losung von 2.4 mmol MeLi 
versetzt, daB die Temp. -30°C nicbt iiberstieg. Nach lstdg. Ruhren 
der braunen Losung bei - 35 "C war der Gilman-Test rnit Michlers- 
Keton[81 negativ, die Transmetallierung also vollstandig. Da unter 
diesen Bedingungen noch keine Methan-Entwicklung erfolgte, ent- 
halt die Losung auBer der nach der Stochiometrie der Reaktion zu 
erwartenden Dimethylverbindung 13 (moglicherweise dimer), die 
sich im 'H-NMR-Spektrum zu erkennen gibt, noch kein carbonyl- 
olefinierendes Reagenz. 13 ist bei - 30°C langere Zeit bestandig 
(siehe den Allgemeinen Teil). 

1.3. Carbonylolefinierung der Aldehyde und Ketone von Tab. 1: 
Die nach 1.1. und 1.2. hergestellten Reagenzlosungen wurden im 
Mo/Substrat-Verhaltnis 2: 1 bei -70°C (Vorstufe von Reagenz 3) 
bzw. -35°C (Vorstufe von Reagenz 4) rnit der THF-Losung der 
jeweiligen Carbonylverbindung versetzt, dann wurde in ca. 18 h auf 
Raumtemp. erwarmt, wobei intermediar 3 bzw. 4 entsteht, hydro- 
lysiert und dreimal ausgeethert. Nach Trocknen rnit Natriumsulfat 
wurde aus den vereinigten Etherausziigen das Losungsmittel bis zu 
einer Temp. von 60°C abdestilliert. Der Ruckstand wurde gaschro- 
matographisch untersucht. Erwies sich die Abtrennung der Molyb- 
danverbindung infolge Emulsionsbildung als schwierig, wurde vor 
dem Einengen der durch Emulgate verunreinigten organischen 
Phasen zur Bildung wasserloslicher Molybdankomplexe rnit einer 
waBrigen Trikalium-hexacyanoferrat(II1)-Losung (1 g in 10 ml 
H20) ausgeschiittelt. Die entstandenen Carbonylolefinierungs-Pro- 
dukte, durchweg triviale, bekannte Verbindungen, sowie die nicht 
umgesetzten Carbonylverbindungen wurden durch gaschromato- 
graphischen Vergleich mit authentischen Vergleichssubstanzen 
identifiziert. Die Ausbeutebestimmung erfolgte ebenfalls gaschro- 
matographisch. Es wurde in der Regel eine 50-m-Kapillarsaule FS- 
SE 30 (interner Standard n-Decan) oder FS-OV 225 (interner Stan- 
dard 2-Octanol) verwendet. 

1.4. Gasmessung bei der Bildung der carbonylolefinierenden Rea- 
genzien 

Reagenz 315"]: Die quantitative Gasbestimmung bei der Umset- 
zung nach 1.1. mit anschlieBendem Erwarmen in 10 min auf -30°C 

und in weiteren 10 min auf 20°C sowie die Identifizierung des Gases 
als Methan erfolgte wie fur die Umsetzung Mo2Clio + 4 MeLi in 
Lit. ['I beschrieben. Ergebnisse siehe A,a). 

Reagenz 4[6b1: Die quantitative Gasbestimmung bei der Umset- 
zung nach 1.2. (Starttemperatur -70 statt -35°C) und dem an- 
schlieDenden Erwarmen auf Raumtemp. in ca. 30 rnin erfolgte wie 
in Lit.['] Bis zum Abklingen der Gasentwicklung (ca. 1 h nach 
Beginn des Erwarmens) wurden 1.0 Molaquivalente Gas freigesetzt. 
Die qualitative Gasanalyse erfolgte durch Gaschromatographie an 
einer Porapak-Q-Saule (lOO°C; rnit 10°C pro min auf 200°C) uber 
Eichfaktoren fur Methan, Ethan und Ethen. Diese Faktoren wur- 
den durch Messung von genau eingestellten Gasgemischen, die aus 
den kauflichen, reinen Gasen in einer Gasburette hergestellt worden 
waren, gewonnen. Ermittelte Gaszusammensetzung: 99.6% Me- 
than, 0.3% Ethen, 0.1% Ethan. 

1.5. Ermittlung des Temperaturbereichs, in dern die Carbonylole- 
finierung mit Reagenz 3 erfolgt: Nach 1.1. wurde eine THF-Losung 
der Vorstufe von Reagenz 3 erzeugt, im Mo/Substrat-Verhaltnis 
2:l rnit 4-Methoxybenzaldehyd versetzt und im Laufe 1 h auf 
Raumtemp. erwarmt. Der Losung wurden bei den in Schema 1,B) 
angegebenen Temperaturen je eine Probe entnommen. Die Proben 
wurden nach 2stdg. Riihren bei Raumtemp. wie bei 1.3. aufgear- 
beitet. Die gaschromatographisch (25-m-Kapillarsaule SE 52, 
IOOT, interner Standard n-Dodecan) ermittelten 4-Methoxystyrol- 
Ausbeuten sind in Schema l,B) angegeben. 

1.6. Ermittlung des zeitlichen Aktivitatsverlustes der Carbonyl- 
olefinierungs-Reagenzien 

Reagenz 3: Nach 1.1. wurde eine THF-Losung der Vorstufe von 
Reagenz 3 erzeugt. Der in 1 h auf Raumtemp. envarmten Losung 
wurden in zeitlichen Abstanden (siehe Abb. 1) Proben entnommen, 
die im Mo/Substratverhaltnis 2: 1 rnit 4-Methoxybenzaldehyd ver- 
setzt und nach 2-stdg. Ruhren wie bei 1.3. aufgearbeitet und wie 
bei 1.5. gaschromatographsicb auf 4-Methoxystyrol und nicht um- 
gesetzten Aldehyd analysiert wurden. Ergebnis: Abb. 1. 

Reagenz 4 Nach der unter 1.4. beschriebenen Gasmessung wurde 
der Losung von Reagenz 4 nach abgeklungener Gasentwicklung 
(ca. 1 h nach Beginn des Erwarmens) im Mo/Substratverhaltnis 2: 1 
Benzaldehyd zugegeben. Nach 2stdg. Riihren wurde wie bei 1.3. 
aufgearbeitet und gaschromatographisch (50-m-Kapillarsaule SE 
52, IOO"C, interner Standard n-Dodecan) die Styrol-Ausbeute zu 
35% bestimmt. 

2. NMR-Spektroskopische Untersuchung von Reagenz 3 und des- 
sen Vorstufe 5 

2.1. "C-NMR-Spektren"? Die In-Situ-Synthese von [13C]MeLi 
aus 0.75 g (5 mmol) ["CIMeI (99 Atom-%) in Diethylether und die 
Gehaltsbestimmung erfolgten wie bei Lit.[271 (Gehalt der Losung 
1.26 M). Zur Darstellung von 5, aus dem sich beim Erwarmen das 
Reagenz 3 bildet, wurden in einem 10-ml-Schlenk-Rohr 0.105 g 
(0.29 mmol) MOOC~-,(THF)~ bei ca. -70°C unter Argon rnit 
0.58 mmol ["CIMeLi in 5 ml THF unter Schutteln des Reaktions- 
gefal3es umgesetzt. Nach lstdg. Reaktionszeit wurde die klare, 
braune Losung rnit 20 Tropfen des internen Standards [D8]Toluol 
oder [D6]BenZOl (siehe unten) versetzt und unter Argon in die in 
Lit.['] beschriebene NMR-Abfullapparatur iibergefiihrt. Die NMR- 
Messung gelang erst, als zum Abfullen der extrem sauerstoffem- 
pfindlichen Probe diese Apparatur verwendet wurde. Die Reagenz- 
losung wurde bei -70, -30 und 25°C vermessen, wobei das Er- 
warmen von einer Temperaturstufe zur anderen jeweils ca. 20 min 
benotigte. Die MeBzeit betrug jeweils 30 min. In den Spektren wur- 
den die folgenden Signale ermittelt. Deren Zuordnung im Bereich 
6 = 100-200 zu CH2-Gruppen erfolgte nach dem DEPT- 
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Verfahren"']. - l3C-NMR (90 MHz, interner Standard [Dx]Toluol, 
Breitband-entkoppelt, T = -70°C): 6 = 15.8 (s, CH3 Ether), 26.3 

Ether), 68.2 (s, CHI-0-CH2, THF), 125.3-125.0 (t, C~DSCD~) ,  
129.2- 127.9 (sext, C~DSCD~),  137.6 (s, C6D5CD1). - 13C-NMR 
(90 MHz, interner Standard [D8]Toluol, Breitband-entkoppelt, T 
= -30°C): 6 = -4.8 (s, CH3, 15.3 (s, CH3, Ethcr), 25.9 (s, 
CH2-CH2-CH2-CH2, THF), 65.8 (s, CHI, Ether), 68.0 (s, 

(s, CH2-CH2-CH2-CH2, THF), 44.6 (s, MoCH~), 66.4 (s, CH2, 

CHz-O-CH2, THF), 125.3-124.8 (t, C~DSCD~) ,  129.0- 127.6 
(sext, C~DSCD~),  137.5 (S, C~DSCD~) ,  161.9, 162.7, 164.5, 164.8, 168.6, 
172.6, 172.5, 173.9, 176.2 (alle s, MoCH2Mo, 1,3-Dimolybdacyclo- 
butane). - 13C-NMR (90 MHz, interner Standard [D6]Benzol, 
Breitband-entkoppelt, T = 25°C): 6 = - 5.0 (s, CHI), 0.0 (s, TMS), 
15.3 (s, CH3, Ether), 25.8 (s, CHI-CH2-CHI-CHI, THF), 65.8 (s, 
CH2, Ether), 67.9 (s, CH2-0-CH2, THF), 125.3-124.8 (t, 

162.8, 164.5, 164.9, 168.7, 172.5, 172.7, 173.9, 176.4 (alle s, Mo- 
CH2Mo, 1,3-Dimolybdacyclobutane). 

2.2. 'H-NMR-Spektrum bei 25"C'6e1: Statt des kauflichen MeLi 
in Ether wurde eine Losung von MeLi in [Ds]THF verwendet 
(Herstellung und Faktorbestimmung wie bei Lit."]). Die [DJTHF- 
Losung wurde sofort nach Zubereitung fur die 'H-NMR-Spektro- 
skopie eingesetzt, da THF mit MeLi langsam unter Ethen-Elimi- 
nierung reagiert. Die Darstellung der Reagenzvorstufe und die Be- 
reitung der Probe erfolgten analog 2.1. bei -70°C in [Dx]THF aus 
0.085 g (0.23 mmol) MOOCI~(THF)~ und 0.46 mmol MeLi. Es 
wurde im Laufe von ca. 40 min auf 25°C erwarmt und bei diescr 
Temp. 1 h gemessen. Die Zuordnung der Dubletts zu den in Tab. 
2 angegebenen koppelnden Dublettpaaren erfolgte duch H,H- 
COSY-NMR1"]. Dem Spektrum wurden folgende Informationen 
(n.b. = nicht bestimmbar) entnommen. - 'H-NMR (300 MHz, 
interner Standard [D8]THF): 6 = 0.13 (s, 4H, CH4), 1.12 (m, 6H, 
CH3, Ether), 1.73 (ni, 4H, CH2, THF), 3.32 (m, 4H, CH2, Ether), 
3.58 (m, 4H, CH2, THF), 5.33 (s, 4H, CH2=CH2), 5.89 (d, 2J = 
14.4 Hz, 1 H, CHI), 6.57 (d, J = n.b., CHI), 6.62 (d, *J = 14.4 Hz, 
l H ,  CH2), 7.26 (d, J = n.b., CH2), 8.59 (d, J = n.b., CH2), 8.86 (d, 
'J = 14.4 Hz, lH ,  CH2), 8.97 (d, J = n.b., CH2), 9.47 (d, 'J = 

3. NMR-Spektroskopische Untersuchung von Reagenz 4 und des- 
sen Vorstufe 13 

3.1. 'H-NMR-Spektrum bei -30°C[6b1: MoOC14 wurde wie bei 
1.2. angegeben bei -30°C mit 2 Molaquivalenten MeLi umgesetzt, 
wobei als Solvens statt THF [Dx]THF verwendet wurde. Das nach 
lstdg. Ruhren gemessene Spektrum zeigt aul3er den Signalen von 
Ether (mit MeLi eingeschleppt) nur je ein Singulett bei 6 = 0.79 
und 0.96 (Intensitatsverhaltnis 1 : 2), die aufgrund der chemischen 
Verschiebung und des Verschwindens beim Erwarmen Mo-gebun- 
denen Methylgruppen zugeordnet werden. 

3.2. 'H-NMR-Spektrum bei 25"C[6e1: Die Darstellung von Re- 
agenz und MeDprobe erfolgte analog 2.2. in [Dx]THF aus 0.065 g 
(0.26 mmol) MoOCll und 0.52 mmol MeLi bei -70°C. Nach Er- 
warmen auf 25°C in ca. 20 min wurde die Reagenzlosung 3 h bei 
dieser Temp. gemessen. Dem Spektrum wurden folgende Infor- 
mationen cntnommen (n.b. = nicht bestimmbar): 'H-NMR 
(300 MHz, interner Standard [D,]THF): 6 = 0.16 (s, 4H, CH4), 
1.11 (m, 6H, CH3, Ether), 1.72 (m, 4H, CHI, THF), 3.36 (m, 4H, 
CH2, Ether), 3.58 (m, 4H, CH2, THF), 5.33 (s, 4H, CH2=CH2) 5.95 
(d, ' J  = 14.4 Hz, 1 H, CH2), 6.62 (d, 'J = 14.4 Hz, 1 H, CHJ, 7.34 
(d, J = n.b., CH2), 8.86 (d, 'J  = 14.4 Hz, IH,  CHI), 9.01 (d, *J = 
14.4 Hz, 1 H, CHI), 9.49 (d, 'J  = n.b., CHI). 

3.3. 'H-NMR-Spektrum nach Zusatz von 4-Methoxybenzalde- 
hyd[6e1: Die nach 3.2. hergestellte Reagenzlosung von 4 wurde bei 

C ~ D X C D ~ ) ,  129.0- 127.6 (sext, C~DSCD~) ,  137.5 (S, C~DSCD~) ,  162.0, 

14.4 Hz, 1 H, CHI). 

ca. 20°C im Mo/Substratverhaltnis 2: 1 mit 4-Methoxybenzaldehyd 
versetzt. Nach lstdg. Reaktionszeit wurde bei ca. 20°C 0.5 h ge- 
messen, wobei im Bereich 6 = 5 - 10 die folgenden Signale erhalten 
wurden: 'H-NMR (300 MHz, interner Standard [Ds]THF): 6 = 
5.03 (d, 3J = 10.6 Hz, l H ,  Olefin-P-H, cis), 5.33 (s,4H, CH2=CH2), 
5.58 (d, 3J = 16.9 Hz, l H ,  Olefin-P-H, trans), 6.65 (dd, 'J  = 16.9, 
'J = 10.6 Hz, l H ,  Olefin-a-H), 6.85 (d, 3J = 8.4 Hz, 2H, aromat. 
H), 7.07 (d, 3J = 8.1 Hz, 2H, aromat. H), 7.32 (d, 3J = 8.4 Hz, 2H, 
aromat. H), 7.86 (d, 3J = 8.1 Hz, 2H, aromat. H), 9.88 (s, 1 H, CHO). 

3.4. '3C-NMR-Spektrum bei +25"C[6e1: Die Darstellung von 4 
sowie die Probenvorbereitung erfolgten analog 2.1. aus 0.08 g 
(0.03 mmol) MoOC14 und 0.6 mmol Ci3C]MeLi in 0.7 ml THF bei 
- 70°C. Als interner Standard diente [D6]Benzol. Es wurde inner- 
halb von 20 min auf 25°C erwarmt und 2 h bei dieser Temp. ge- 
messen. - I3C-NMR (75.47 MHz, interner Standard [D6]Benzol, 
Breitband-entkoppelt): 6 = -5.0 (s, CH4), 0.0 (s, TMS), 15.2 (s, 
CH3, Ether), 25.7 (s, CH2-CH2-CH2-CH2, THF), 65.8 (s, CH2, 

(s, MoCH2Mo, 1,3-Molybdacyclobutan), 169.5 (s, MoCH2Mo, 1,3- 
Dimolybdacyclobutan). 

3.5. "C-NMR-Spektrum nach Zusatz von 4-Methoxybenzalde- 
hydl? Die nach 3.4. hergestellte Reagenzlosung von 4 wurde bei 
ca. 20°C im Mo/Substratverhaltnis 2: 1 mit 4-Methoxybenzaldehyd 
versetzt. Nach Istdg. Reaktionszeit wurde bei ca. 20°C 0.5 h ge- 
messen. - 13C-NMR (75.47 MHz, interner Standard [D6]BenZOl, 
Breitband-entkoppelt): 6 = 0.0 (s, TMS), 15.2 (s, CH3, Ether), 25.7 

Ether), 68.4 (s, CHI---CHI, THF), 111.0 (s, Olefin-P-C), 115.8 
(s, aromat. C), 128.3-127.6 (t, C6D6), 130.1 (s, Olefin-a-C), 133.3 (s, 
aromat. C), 165.3 (s, aromat. C), 192.5 (s, -CHO). 

Ether), 68.4 (S, CH2-O-CH2, THF), 128.3-127.6 (t, C&), 167.1 

(s, CH2-CH2-CH2-CH2, THF), 59.8 ( s ,  CH3O), 65.8 (s, CH2, 

['I IT. Mitteilung: T. Kauffmann, P. Fiegenbaum, M. Papenberg, 
R. Wieschollek, J. Sander, Chem. Ber. 1992, 125, 143 - 148. 

[I1 [Ia1 T. Kauffmann in Advances in Metal Carbene Chemistry 
(Hrsg.: U. Schubert), Kluwer Academic Publishers, Dordrecht, 
1989, S. 359-378. - zbl T. Kauffmann in Organometallics in 
Organic Synthesis 2 (Hrsg.: H. Werner, G. Erker), Springer-Ver- 
lag, Berlin, 1989, S. 161 - 163. 
M. T. Reetz, Organotitanium Reagents in Organic Synthesis, 
Springer-Verlag, Heidelbcrg, 1986, S. 1 -2. 

l4] Dies gilt auch fur die chemoselektiven Carbonylolefinierungs- 
Reagenzien Me3Si - CHI - TiC13 und Me3Si - CH2 - CrC12: T. 
Kauffmann, R. Konig, C. Pahde, A. Tannert, Tetrahedron Lett. 

Is' Di lomarbeiten, Universitat Munster: [5a1 R. Wieschollek, 1983. 
- %bl S. Welke, 1984. - ISc1 M. Enk, 1986. 

[61 Dissertationen, Universitat Munster: R. Wieschollek, 1986. 
- [6b1 P. Fiegenbaum, 1987. - [6c1 J. C. Baune, 1988. - U. 
Hansmersmann, 1987. - M. Papenberg, 1991. - W ~ I  M. Enk, 
1989. - [6g1 S. Robbe, 1991. 

171 C. A. McAuliffe, A. Werfali, W. E. Hill, D. M. A. Minahan, 
Inorg. Chim. Acta 1982, 60, 87-91. 

[*I H. Gilman, F. Schulze, J.  Am. Chem. SOC. 1925,47, 2002-2005. 
19] T. Kauffmann, R. Abeln, unveroffentlichte Versuche 1988. 

[lo] T. Kauffmann, T. Abel, C. Beirich, G. Kieper, C. Pahde, M. 
Schreer, E. Toliopoulos, R. Wieschollek, Tetrahedron Lett. 1986, 

[''l H.-0. Kalinowski, S. Berger, S. Braun, '3C-NMR-Spektroskopie, 
1. Aufl., Thieme-Verlag, Stuttgart, 1984, S. 63. 

['21 J. K. M. Saunders, B. K. Hunter, Modern NMR Spectroscopy, 
Oxford University Press, Oxford, 1987, S. 108. 

[I3] Lit.['*], S. 230. 
[ I4 ]  T. Kauffmann, R. Abeln, S. Welke, D. Wingbermiihle, Angew. 

Chem. 1986, 98, 927-928; Angew. Chem. Znt. Ed. Engl. 1986, 
25, 909. 
W. A. Herrmann, Adv. Organomet. Chem. 1982, 20, 159-263. 

haupt, J.  Organomet. Chem. 1986, 308, 1 - 10. 

Maitlis, J. Chem. SOC., Dalton Trans. 1983, 1441 - 1447. 

1981, 22, 5031 - 5034. 

27, 5355 -5358. 

[I6] B. J. J. van de Heisteeg, G. Schat, 0. S. Akkerman, F. Bickel- 

[''I K. Isobe, A. Vazquez de Migiiel, P. M. Bailey, S. Okeya, P. M. 

Chem. Ber. 1993, 126, 79-87 



Organomolybdan- und Organowolfram-Reagenzien, 111 87 

" R. R. Schrock, J. D. Fellmann, J.  Am. Chem. SOC. 1978, 100, 

T. Kauffmann, P. Fiegenbaum, R. Wieschollek, Angew. Chem. 
1984, 96, 500-501; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1984, 23, 531. 

[''I F. L. Boschke, W. Fresenius, J. F. K. Huber, E. Pungor, W. 
Simon, T. S .  West, Tabellen zur Strukturaufklarung von orga- 
nischen Verbindungen, 2. Aufl., Springer-Verlag, Berlin, 1981, 
S. H185. 

[211 Die Vorstellung, daD die Tieffeldverschiebung einzelner Proto- 
nen der CH2-Liganden von carbonylolefinierenden pCH2- 
Komplexen durch H-Bruckenbildun zu basischen Liganden 
bedingt ist, wurde erstmals von Enk[& geauBert. 

1221 T. Kauffmann, M. Enk, W. Kaschube, E. Toliopoulos, D. Wing- 
bermiihle, Angew. Chem. 1986,98,928 -929; Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl.  1986, 25, 910. 

3359 - 3370. 
[231 A. J. Nielson, R. A. Anderson, Znorg. Synth. 1985, 23, 197-198. 
[241 G. Hallnemo, C. Ullenius, Tetrahedron 1983, 39, 1621 - 1625. 
[*'I N. A. Petasis, E. I. Bzowej, J.  Am. Chem. SOC. 1990, 112, 

6392 - 6394. - Die erste Phase des in Betracht gezogenen Me- 
chanismus ist wegen der geringen Nucleophilie von Cp2TiMe2 
im Falle von Carbonsaureestern als Substraten unwahrschein- 
lich. Fur die zweite Reaktionsphase ist u.W. eine Analogiereak- 
tion nicht bekannt. 

LZ6] F. A. Cotton, G. Wilkinson, Anorganische Chemie, 4. Aufl., Ver- 
lag Chemie, Weinheim, 1982, S. 882. 

[*'I S. C. Watson, J. F. Eastham, J. Organomet. Chem. 1967, 9, 

[281 R. Kaiser, Gaschromatographie in der Gasphase, 1 .  AUK, 4. Teil, 
Hochschultaschenbucher, Bibliographisches Institut, Mann- 
heim, 1965, S. 209. 

[138/92] 

165 - 168. 

Chem. Ber. 1993, 126, 79-87 


