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Organomolybdenum and Organotungsten Reagents, III'., — Selective, Nonbasic Carbonylmethylenation Reagents from
MoOCI1;(THF), and MoOCl,: Formation, Thermolability, Structure

From the family of more than 20 carbonylolefinating p-meth-
ylene molybdenum and tungsten complexes!"? the reagent
“3", obtained in solution by treatment of MoOCIl3(THF), with
two equivalents of methyllithium, is probably the most favor-
able one for chemoselective carbonylolefination reactions. As
judged by the *3C- 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 Cl, O, and THF at the molybdenum atoms,

or of oligomers of 3. — Treatment of MoOCl, 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-1,3-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®®, and
high selectivity?.

Durch Titanierung von Organolithium- und Grignard-
Reagenzien fiir die nucleophile Ubertragung organischer
Reste auf Elektrophile wurde ein bedeutender Fortschritt
erzielt, da seitdem auch Lewis-saure Reagenzien zur Ver-
fiigung stehen, die sich als sehr selektiv erwiesen und deren
Reaktivitdt und Selektivitdt sich durch Variation der Ligan-
den X von 1 (Anderung der Lewis-Sdurestirke und Sperrig-
keit) in voraussehbarer Weise modifizieren 14B8t®!. Eine we-
niger bedeutende, aber vergleichbare Entwicklung zeichnet
sich auf dem Gebiet der carbonylolefinierenden Reagenzien
durch die Entdeckung® der aus Chloriden von hochvalen-
tem Molybddn und Wolfram bequem zugénglich 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
Selektivitit 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 Thermostabilitdt, durch die die Struktur-
aufkldrung sehr erschwert ist.

Wir berichten hier iiber zwei aus Molybdinoxochloriden
erhiltlichen®% ! Reagenzien, von denen angenommen
wird, daB sie jeweils aus mehreren Isomeren der Struktur 3
und 4 (unterschiedliche Position der exocyclischen Ligan-
den) oder daraus gebildeter Oligomere bestehen, und die zur
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Vermeidung umstindlicher Umschreibungen im folgenden
als Reagenz 3 und 4 bezeichnet werden. Als chemoselektives
Carbonylolefinierungs-Reagenz fiir die organische Synthese
empfehlen wir in erster Linie Reagenz 3.
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A) Reagenz 3 [2 MoOCI(THF), + 4 MeLi]
a) Chemische Untersuchungen
Anwendung als Carbonylolefinierungs-Reagenz: Man ver-

setzt die griine THF-L&sung des aus MoCls bequem er-
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hiltlichen (siche Exp. Teil) MoOCI;(THF)," bei ca. —70°C
langsam mit der etherischen Losung von zwei Moldquiva-
lenten Methyllithium. Nach einstiindigem Rithren wird der
braunen MeLi-freien (negativer Gilman-Test mit Michlers-
Keton®; BC-NMR-Spektrum) Lésung, die eine Dimethyl-
molybddn-Verbindung (5, eventuell dimer) und nur wenig
des erst beim Erwirmen rasch entstehenden carbonylolefi-
nierenden Reagenzes enthilt (*C-NMR-Spektrum), im Mo/
Substrat-Verhdltnis 2:1 die Carbonylverbindung zugesetzt
und innerhalb von 18 h auf Raumtemperatur erwirmt. Das
mit Wasser zersetzte Reaktionsgemisch enthilt 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 filhren wir z.T. auf konkurrierende Kondensa-
tionsreaktionen zuriick, die durch den Lewis-Sidurecharak-
ter des Reagenzes oder dessen Vorstufe 5 bedingt sind. Fiir
diese Vorstellung spricht, daB 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-Sdurestéirke zuschreiben, zu
67% olefiniert wurde™. 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®, ob-
gleich 7 schon durch schwache Basen [z.B. MeCrCl(THF),
oder Ph,PCH,!] rasch zu 1,4-Diacetylbenzol abgebaut
wird. Carbonsiurechloride™!? werden von 3 nicht ange-
griffen, was ein weiteres Anzeichen fiir dessen nichtbasischen
Charakter ist. Carbonsiureester®? sind erwartungsgeméB
ebenfalls resistent gegen 3. Die in Tab. 1 fiir 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-
olefinierung eintritt
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] Nach Beginn des Erwirmens.

der Umsetzung von MoOCL;(THF), mit 2 MeLi das Sub-
strat bei ca. —70°C zufiigt [siche dazu Abschnitt C)].

Tab. 1. Umsetzung von Reagenz 3 (THF, ca. —70 bis 20°C,

18 h)B>% ynd 4 (THF, ca. — 35 bis 20°C, 18 h)"® nach dem Schema

RR’'CO + 3 bzw. 4 — RR’C=CH,; (Mo/Substratverhiltnis 2:1;
n.b. = nicht bestimmt)

Substr.
Reagenz Substrat OLeﬁn Riickgew.
*%) (%)
3 Benzaldehyd 65 6
3 2-Methoxybenzaldehyd 92 n.b.
3 3-Methoxybenzaldehyd 90 n.b.
3 4-Methoxybenzaldehyd 93 n.b.
3 2-Hydroxybenzaldehyd 89 Spur
3 3-Hydroxybenzaldehyd 86 Spur
3 4-Hydroxybenzaldehyd 56 35
3 2-Aminobenzaldehyd 69 n.b.
3 Heptanal 25 30
3 Acetophenon 49 39
3 Desoxybenzoin ! 50 50
3 Benzophenon 2 80
3 Benzoin®" 78 18
4 Benzaldehyd 97 [
4 Heptanal 50, 23™ 23, 281
4 Acetophenon 42 fa]
4 Anthron 6 tal
4 2-Hexanon 35 f2)
4 Benzoin 68 tat
4 2-Hydroxy-2-methyl- 57 =
4-pentanon

1 Dje gaschromatographisch bestimmte Riickgewinnung 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 MoOCIy(THF), zur THF-L&sung von 2
Moldquivalenten 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 Erwdrmen auf — 30 bzw. 20°C pro MoOCI;-
(THF); 0.7 bzw. 1.0 Moldquivalente Methan gemessen’™
(keine weiteren Gasbestandteile nachgewiesen). Dies zeigt
an, daB bereits unterhalb —30°C mindestens 70% des car-
bonylolefinierenden Reagenzes entstanden. Den weiter un-
ten geschilderten NMR-Untersuchungen zufolge diirfte der
Prozentsatz noch héher liegen. Um zu ermitteln, in welchem
Temperaturbereich die Carbonylolefinierung eintritt, wurde
wiederum bei —70°C MoOCI(THF), mit 2 Aquivalenten
MeLi umgesetzt. Wihrend des anschlieBenden Erwérmens
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, daf die Carbonylolefinierung zur Hauptsache erst
oberhalb 0°C erfolgt.

Bestimmung des Aktivitdtsverlustes von Reagenz 3 in Ab-
hdngigkeit von der Zeit: Da verschiedene Beobachtungen
gezeigt haben, daB 3 thermolabil ist, wurden nach Zugabe
von MoOC](THF), zu 2 Molédquivalenten MeLi bei ca.

Chem. Ber. 1993, 126, 79 —87



Organomolybdin- und Organowolfram-Reagenzien, I11

—70°C der in [ h auf Raumtemperatur erwdrmten THF-
Losung (die Methan-Entwicklung ist zu diesem Zeitpunkt
beendet) in zeitlichen Abstinden Proben entnommen, die im
Mo/ Substratverhaltnis 2: 1 mit 4-Methoxybenzaldehyd ver-
setzt wurden. Die nach erfolgter Carbonylolefinierungin den
Proben bestimmten Olefin-Ausbeuten liegen auf der unteren
Kurve von Abb. 1, die den Aktivitidtsverlust des Reagenzes
bei ca. 20°C anzeigt. Der Aktivitdtsabfall ist zunédchst rasch
(Halbwertszeit ca. 50 min) und spiter 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) mit 65% relativ
gering, was zeigt, daB} die Reagenzlosung beim Erwirmen
auf Raumtemperatur schon etwa ein Drittel ihrer Aktivitat
eingebiiBt hat.

%
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501
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20 + +
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t(h}

Abb. 1. Bestimmung des Aktivitdtsverlustes von Reagenz 3 bei
ca. 20°C durch Entnahme von Proben und deren Umsetzung mit
4-Methoxybenzaldehyd im Mo/Substrat-Verhdltnis 2:1. ¢ = Zeit
der Probenentnahme. - —-— Ausbeute an 4-Methoxystyrol; * —* —
Riickgewinnung von nicht umgesetztem Aldehyd®>!

b) NMR-spektroskopische Untersuchungen

3C-NMR-Spektroskopie: Es war nicht mdglich, das Re-
agenz 3 zu isolieren; nach vergeblichen Ansitzen'® wurden
aber auswertbare *C- und 'H-NMR-Signale erhalten'®. Da
wegen der Thermolabilitdt von 3 keine langen MeBzeiten
angewendet werden konnten, wurde das Reagenz mit *C-
angereichertem MeLi hergestellt. Zur Uberpriifung der
Temperaturabhidngigkeit der Reagenzbildung wurden die
BC-NMR-Messungen bei —70, —30 und 25°C durchge-
fiihrt. Die MeBzeit zur Erlangung aussagekriftiger *C-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 fiir MeLi zu erwartende
Signal bei ca. 8§ = —16.6!"Y fehlt und das Methan-Signal
bei &6 = ca. —5.0 sehr schwach ist, war die Transmetallie-
rung von MeLi mit MoOCI(THF), vollstindig und die mit
der Bildung des carbonylolefinierenden Reagenzes verbun-
dene Methan-Entwicklung noch sehr gering. Beides spricht
dafiir, daB das intensive Signal bei 6 = 44.6 von Mo- ge-
bundenen, dquivalenten Methylgruppen stammt, die in dem
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Tab. 2. NMR-Daten von p-CH,-Liganden in 1,3-Dimolybdacyclo-
butan-Ringen der Reagenzien 3 und 4

TH-NMR ™
BC-NMR™  koppelnde Dublett-  Kopplungs-
Reagenz 8 paare; & konst.
J gem [Hz]
3 176.4 1) 9.47/7.26 14.4
1739 2) 8.97/6.57 n.b.M
172.7 3) 8.86/6.62 144
168.7 4) 8.59/5.89 n.b.
164.9
162.8
162.0
4 5) 9.49/7.34 n.b.
169.5 6) 9.01/5.95 14.4
1671 7) 8.86/6.62 14.4

© Spektrum Breitband-entkoppelt. Durch das DEPT-Verfahren'"
ist nachgewiesen, daB die angegebenen Signale von CH,-Gruppen

stammen. — " Die Zuordnung der Dublettsignale zu Dublett-
paaren erfolgte _}'eweils mit Hilfe von HH-COSY-NMR-
Messungen?. — ) n b, = Kopplungskonstante war wegen zu ge-

ringer Signalintensitét nicht bestimmbar.

Dimethylkomplex 5 (moglicherweise dimer) vorliegen diirf-
ten. Gestiitzt wird dies durch den Befund, dall das Signal
bei 8 = 44.6 beim Erwirmen verschwindet, wahrend das
Methan-Signal intensiv wird. Die im — 30- und 25°C-Spek-
trum (siehe unten) deutlich erkennbaren Signale von p-CH,-
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 § = 44.6 nahezu
verschwunden. Klar erkennbar ist das Methansignal bei
8 = —5.0. Im Tieffeldbereich sind inzwischen & = 162 und
177 neben schwachen Peaks 7 deutliche Singuletts erkenn-
bar (Hauptsignal bei 8 = 168.7), die p-CH,-Liganden zu-
geschrieben werden miissen (siehe unten).

Bei 25°C fehlt das Methylsignal bei & = 44.6 véllig,
jedoch finden sich wieder die 7 deutlichen Singuletts im Be-
reich & = 162—177. Sie konnten mit dem DEPT-Verfah-
ren"" CH,-Gruppen zugeordnet werden.

Wie bei den aus Mo,Cl!", WOCL(THF),?'¥ und
WOCL,>* durch Einwirkung von MeLi erhaltenen carbo-
nylolefinierenden Komplexen stellte sich auch hier die
Frage, ob es sich um verbriickende (u-CH,) oder terminale
(t-CH,) Methylentiganden handelt: Die *C-NMR-Verschie-
bungswerte von pu-CH,-Liganden, die in 1,2-Dimetallacy-
clopropanen (Auswertung einer Vielzahl von C-NMR-
Daten') sowie in 1,3-Dimetallacyclobutanen®—¥ (Tab. 3)
enthalten sind, liegen im Bereich § = 100— 200, die von t-
CH,-Liganden dagegen im Bereich 240 — 370" Die oben
erwahnten 7 Singuletts im Bereich 8 = 162—177 stammen
daher von p-CH,-Liganden, die sehr wahrscheinlich in klei-
nen Ringen enthalten sind. In dem fiir t-CH,-Liganden ty-
pischen Bereich & = 240—370 waren dagegen in den er-
haltenen Spektren keine Signale erkennbar. Bei dem aus
MoOCITHF), erhaltenen Reagenz kann es sich daher nicht
um einen t-CH;-Komplex der Struktur 8a oder 8b handeln,
wihrend die eingangs formulierte 1,3-Dimolybdacyclobu-
tan-Struktur 3 mit den MeB3daten gut vereinbar ist. Obgleich
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bei der Reagenzbildung von einer Mo(V)-Verbindung aus-
gegangen wurde und eine Reduktion oder Oxidation wih-
rend der Bildung des carbonylolefinierenden Reagenzes sehr
unwahrscheinlich ist, wurden bei der *C- und '‘H-NMR-
Spektroskopie sehr scharfe Signale erhalten. Dies mufB} 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 kénnten in Komplexen des Typs
9a oder 9b (Organolithium-Verbindungen) vorliegen, ist zu
verwerfen, da sich das hier beschriecbene Carbonylolefinie-
rungs-Reagenz als verbliiffend resistent gegen Wasser oder
Ethanol erwiesen hat"®), Auf die Frage, weshalb eine ganze
Reihe von *C-NMR-Signalen von p-CH,-Liganden auftre-
ten, wird weiter unten eingegangen werden.

1 /O\
(THF),CtMo=CH, (THFILCL{HC=) MoZ - - ZMo (=CHy) CL(THF),
8a 0
8b
0 THE 5«
oA ST NI oA
(THF)nClMo\Cl/U Ll\/Mlo-\--;P}o\Cl/Ll
a 9 T
9a 9b
i {CHL0-+- H
LLLMoz-}--- =MoL LI 2*; H
o/ t LU Mo ==~ F S Mol (1"
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Tab. 3. 8-Werte der u-CH,-Liganden von 1,3-Dimetallacyclobutan-
Komplexen (Cp* = n’-Pentamethylcyclopentadienyl)

BC-NMR 'H-NMR

Verbindung BCH, CH, Lit.
Cp,Hf(p-CH,),HfCp, 149.6 395 16l
Cp,Zr(u-CH,),ZrCp, 173.1 6.42 (e
Cp*(Me)Rh(p-CH,),Rh(Me)Cp* 156.0 6.96 1
(Me;P);Ru(u-CH,),Ru(PMes); 131.3 8.10 (18]
(THF)CL,Mo(u-CH,,MoCl,(THF) 1857  6.69, 893 1

184.5 5.89, 8.53

'H-NMR-Spektroskopie: Die Messungen ergaben im Re-
sonanzbereich & = 5.2—9.9 mehrere Dublettsignale unter-
schiedlicher Intensitit. Die Dubletts zwischen 5.2 und 7.3
liegen in einem Bereich, in dem hiufig die 'H-NMR-Signale
der in kleinen Ringen vorliegenden p-CH,-Liganden (siehe
Lit." und Tab. 3) von Ubergangsmetallen gefunden wer-
den. Dagegen konnten die Dubletts zwischen 8 = 8.5 und
9.9 den Verschiebungswerten nach auch von t-CH,-Ligan-
den herriihren™™. Durch H,H-COSY-NMR!? konnte je-
doch festgestellt werden, daB3 das bei relativ tiefem Feld lie-

gende Dublett der in Tab. 2 aufgefilhrten 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 betrigt die Kopplungs-
konstante jeweils 14.4 Hz. Dieser Wert entspricht der Kopp-
lung geminaler Protonen in 4-Ringsystemen (10— 14 Hz?%)
und paBt somit zur Vorstellung, daB3 die p-CH,-Liganden
in 1,3-Dimolybdacyclobutan-Ringen enthalten sind.

Der Befund, daB3 die beiden Protonen der p-CH,-Ligan-
den jeweils bei deutlich unterschiedlichem Feld in Resonanz
treten, entspricht den Verhiltnissen bei dem aus Mo,Cl;, +
4 MeLi erhaltenen Reagenz!". Wie dort nehmen wir an, daB3
jeweils eines dieser Protonen eine intramolekulare H-Briicke
zu einem Sauerstoffatom ausbildet und daher bei relativ tie-
fem Feld (8 = 8.5—9.9) in Resonanz tritt®!, Als Akzeptor
der Briicke kommt bei 3 entweder ein THF-Ligand (Kom-
plexe 11a und 11b) oder ein Oxoligand in Betracht. Mo-
dellen zufolge sind hierfiir axiale Liganden giinstiger als
dquatoriale.

Bei dem aus Mo,Cl, + 4 MeLi'! erhaltenen Carbonyl-
olefinierungs-Reagenz, wo die Verhiltnisse im Vergleich zu
3 einfacher liegen, entspricht die Zahl (2) der miteinander
koppelnden Dublettpaare im "H-NMR-Spektrum der Zahl
der im *C-NMR-Spektrum erkennbaren nichtiquivalenten
p-CH,-Liganden, weshalb anzunehmen ist, daB jeder pn-CH,-
Ligand ein ,freies“ und ein Briicken-H-Atom besitzt. Bei
Reagenz 3, in dessen *C-NMR-Spektren 7 nichtiquivalente
p-CH,-Gruppen sicher erkennbar sind, konnten im 'H-
NMR-Spektrum 4 koppelnde Dublettpaare (Tab. 2) sicher
nachgewiesen werden'®), Da aber im Tieffeldbereich & =
8.5—9.9 des '"H-NMR-Spektrums zusitzlich zu den 4 inten-
siveren Dubletts relativ schwache Dubletts entsprechender
Breite auftreten und im weniger gut aufgelosten Hochfeld-
bereich 8 = 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 Briicken-H-Atom.

Weshalb werden NMR-Signale von mehreren nichtdqui-
valenten u-CH y-Liganden gefunden?: Fiir dicsen Befund, der
auch fiir das unter B) beschriebene Reagenz 4 zutrifft, kom-
men die beiden folgenden Ursachen in Betracht, zwischen
denen gegenwirtig nicht entschieden werden kann und die
moglicherweise beide zutreffen.

o) Auftreten isomerer 1,3-Dioxo-1,3-dimolybdacyclobutan-
Komplexe: Bei dem aus Mo,Cl, + 4 MeLi entstehenden
Carbonylolefinierungs-Reagenz wurde das Vorhandensein
von 2 nichtdquivalenten p-CH,-Gruppen, an denen sich je-
weils 2 nichtiquivalente Protonen befinden, versuchsweise
mit den Komplexen 10a und 10b gedeutet™*! In diesen
sind die Liganden L, L’, L”, von denen sich einer in axialer
und zwei in dquatorialer Stellung zu den CH,-Gruppen be-
finden, alle gleich, so dafl neben den beiden cis-trans-Iso-
meren 10a und 10b keine weiteren Isomeren auftreten kon-
nen. Ligen bei Reagenz 3 die beiden zu 10a und 10b ana-
logen Grundstrukturen 11a und 11b vor, so wiren 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. AuBlerdem besteht noch die
Moglichkeit, dal die H-Briicken statt zu THF-Liganden zu
Oxoliganden ausgebildet werden.

B) Oligomerisierungs-Hypothese: Mehrere nichtiquiva-
lente p-CH,-Liganden kdnnten auch dadurch entstehen, daB
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 paBt zu
dem Befund, daBl bei einem carbonylolefinierenden
Mo — Al— u-CH)-Reagenz die Bildung eines noch schwach
carbonylolefinierenden, in THF schwerldslichen Oligome-
ren durch Isolierung nachgewiesen wurde*>%,

Schema 2. Mogliche Wege zur Bildung von Oligomerisationspro-
dukten von Reagenz 3 (THF-Liganden sind weggelas-
sen, CA = Cycloaddition, CE = Cycloeliminierung)

A)

3 «== 2 C1(0IMo=CH, — CL(0IMoZ, - SMol=CH,IC1
0

a
0
— cu0)Mo-\/-6>Mo-<->|\1lo{\->Mo(0)c1
d
B)
CA+ CE

z3 (.Oxomethylenierung”)

VS N
Cl(O)MovMo(=CH2)Cl + CU O)Mo-\-o-/-Mo(O)Cl

‘Cl

]
1, Cl(O)M0<>Mo-<->Mlo-<->Mo(O)Cl
d

B) Reagenz 4 (2 MoOCl, + 4 MeLi)
a) Chemische Untersuchungen

In-Situ-Darstellung der Reagenzvorstufe: LaBt man die frisch be-
reitete, grine THF-L6sung von MoOCl,, das durch Einwirkung
von Thionylchlorid auf MoO; nahezu quantitativ entsteht ™, einer
auf —40°C gekihlten, etherischen Lésung von 2 Moldquivalenten
MeLi unter Argon so langsam zutropfen, daB —30°C nicht iiber-
schritten werden, so entsteht eine braune Losung, die nach ein-
stiindigem Rihren frei von MeLi ist (negativer Gilman-Test mit
Michlers-Keton®). Diese Lsung enthilt nicht das carbonylolefi-
nierende Reagenz 4, sondern dessen Vorstufe, bei der es sich um 13
(eventuell dimer) handeln dirfte. Diese Vorstufe ist im Gegensatz
zur Reagenzvorstufe 5 bei —30°C sehr bestdndig: Wihrend nach
Versetzen ihrer frisch dargestellten THF-LGsung mit 2 Moliqui-
valenten Benzaldehyd und Erwédrmen auf Raumtemperatur (hierbei
bildet sich intermediér 4) 96% Styrol gaschromatographisch nach-
gewiesen wurden, entstand bei einer entsprechenden Umsetzung mit
einer 4 Monate bei —30°C unter Argon aufgewahrten Lésung von
13 noch 78% Styrol™. Wird die bei ca. —35°C hergestellte Lésung
der Reagenzvorstufe erwirmt, so erfolgt ab ca. —5°C Gasentwick-
lung. Beim Erwdrmen auf Raumtemperatur und Halten bei dieser
Temperatur wurden insgesamt 1.0 Moldquivalente Gas der Zusam-
mensetzung 99.6% Methan, 0.3% Ethen und 0.1% Ethaninca.1 h
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nach Beginn des Erwirmens freigesetzt. Die Menge des erhaltenen
Methans entspricht der in Schema 3,A) formulierten Gleichung fiir
die Bildung von 4.

Carbonylolefinierung mit 4: Die Carbonylolefinierungen wurden,
abgesehen von der auf ca. —35°C erhohten Starttemperatur, wie
mit Reagenz 3 durchgefiihrt. Die in Tab. 1 fiir Reagenz 4 angege-
benen Ausbeuten an Carbonylolefinierungsprodukt wurden wie bei
Reagenz 3 nur dann erzielt, wenn man die Carbonylverbindung bei
der Starttemperatur der Reagenzvorstufe zufiigte. Wurde Benzal-
dehyd (Mo/Substrat-Verhdltnis 2:1) erst nach Erwidrmen auf
Raumtemperatur und Abklingen der Methan-Entwicklung zuge-
geben (ca. 1 h nach Beginn des Erwirmens), so entstand Styrol nur
zu 35%, wihrend 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 iiberzugehen, und
Reagenz 4 verliert seine carbonylolefinierende Aktivitdt schneller
als Reagenz 3. Die Ursache fiir diese Befunde mag darin liegen, daf3
im Gegensatz zu den 1,3-Dioxo-1,3-dimolybda(V)-cyclobutanen 3
bei den 1,3-Dioxo-1,3-dimolybda(VI)-cyclobutanen 4 eine bindende
Mo — Mo-Wechselwirkung wahrscheinlich nicht vorhanden ist.

Schema 3. Bildung von Reagenz 4 via Vorstufe 13 sowie Vorstel-
lung iiber den Verlauf der Carbonylolefinierung bei An-
wendung von 4

A)
2Meli
MoOCl, TR, 35°C. Th- Me,MoOCL,(THF),
13
70°C— 20°C .
L TS b+ R,
B)
+ R-CHO N
& m(THFLﬁHO—)MO\ _Mo(=0)Cl,(THF),
14
TR0 _ e 0ol SMa=004THE
TR-CH=CH KCLIO=Mo  __Mo(=0ICIATHF),
2 0
15
2 MoO,Cl, 16

b) NMR-Spektroskopische Untersuchungen

!H-NMR-Spektrum bei —30°C: In diesem in [Ds]THF gemes-
senen Spektrum® fehlt das Signal von MeLi bei ca. § = —2.124,
Aufler den Signalen von Ether (mit MeLi eingeschleppt) wird je ein
Singulett bei 8 = 0.79 und 0.96 gefunden. Fiir die naheliegende
Erkldrung, daB es sich hier um Methylsignale der erwarteten Rea-
genzvorstufe 13 handelt, spricht auler der Chemischen Verschie-
bung das Verschwinden der Signale beim Erwdrmen auf Raumtem-
peratur unter gleichzeitiger Methan-Bildung. Da das Intensitits-
verhdltnis der Methylsignale nicht 1:1, sondern 1:2 betrigt, liegen
wahrscheinlich 2 Isomere von 13 vor.

PC-NMR-Spektrum bei 25°C™: Um lange MeBzeiten zu ver-
meiden, wurde 4 mit C-angereichertem MeLi hergestellt (siche
Exp. Teil). Im erhaltenen Spektrum ist neben den Signalen der
Solvenzien Ether (mit MeLi eingeschleppt) und THF bei § = —5.0
das Methan-Signal erkennbar. Bei 8 = 169.5 und 167.1 treten 2
Signale auf, die der Lage nach [siche A,b)] von in Kleinringen
vorliegenden p-CH,-Liganden stammen. Signale von t-CH,-Ligan-
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den im Bereich & = 240—370 werden dagegen nicht beobachtet.
Zur genaueren Analyse dieser Signale wurde einer rasch auf 25°C
erwdrmten Losung von Reagenz 4 4-Methoxybenzaldehyd zugesetzt.
In dem nach 1 h gemessenen Spektrum' sind die beiden Signale
verschwunden, dafiir findet man die '*C-Signale des erwarteten Car-
bonylolefinierungsprodukts 4-Methoxystyrol.

!H-NMR-Spektrum bei 25°C': Im Hochfeldbereich von & =
0—5 des in [Dg]THF gemessenen Spektrums finden sich auller
Signalen von Ether, der mit MeLi eingeschleppt wurde, nur das
Methan-Signal bei 8 = 0.11; die Reagenzvorstufe war also nicht
mehr vorhanden. Im Tieffeldbereich von & = 5—10 treten mehrere
Dublettsignale auf. Der Nachweis, daf3 es sich hier um CH,-Ligan-
den-Signale des carbonylolefinierenden Reagenzes handelt, erfolgte
wieder durch Zusatz von 4-Methoxybenzaldehyd. Das danach er-
haltene Spektrum!®! zeigt die charakteristischen Protonensignale
des erwarteten Olefinierungsprodukts, wihrend die Dubletts ver-
schwunden sind. Die auf Aldehydzusatz verschwindenden Dubletts
liegen wie bei Reagenz 3 z.T. in dem typischen Bereich fiir in Klein-
ringen vorliegende p-CH,-Liganden, z.T. aber auch in dem fiir t-
CH,-Liganden typischen Bereich [siehe A,b)]. Durch H,H-COSY-
NMR!? wurde wie bei Reagenz 3 eindeutig festgestellt, daB die
Dublettsignale im Bereich von 8 = 9.5—8.8 mit denen zwischen
7.5 und 5.9 koppeln, wobei fiir die intensivsten Dubletts jeweils die
Kopplungskonstante 14.4 Hz festgestellt wurde, was der geminalen
Kopplungskonstante von in 4-Ringen enthaltenen CH,-Gruppen
(10— 14 Hz"®) entspricht. Die Dubletts, bei denen sichcr festgestellt
werden konnte, daB sie miteinander koppeln, sind in Tab. 1 paar-
weise aufgefithrt. 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-Briicken eventuell zu Oxo-
statt zu THF-Liganden) oder um Oligomerisationsprodukte von
1,3-Dioxo-1,3-dimolybda(VI)-cyclobutanen handelt. Im Gegensatz
zu dem aus Mo,Cl;, + 4 MeLi¥ entstehenden Reagenz, wo die
Zahl der nicht dquivalenten C-Atome der Zahl der Dublettpaare
entspricht bzw. in etwa entspricht [sieche Abschnitt A,b)], stehen bei
Reagenz 4 2 von p-CH,-Gruppen stammende *C-Signale minde-
stens 3 miteinander koppelnden Dublettpaaren des 'H-NMR-Spek-
trums gegeniiber (Tab. 2). Dieses MiBBverhéltnis kdnnte darauf be-
ruhen, daf im *C-NMR-Spektrum nur die beiden intensivsten Si-
gnale erkennbar wurden.

C) Zum Mechanismus der Carbonylolefinierungen von
Tab. 1

Aufgrund der geschilderten Ergebnisse muf3 angenommen
werden, da} bei den Carbonylolefinierungen von Tab. 1 via
Dimethyl-Mo-K omplexe unter Eliminierung von Methan p-
CH,-Mo-Komplexe entstehen, die die Carbonylolefinierung
bewirken. Fiir 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] fiir ein analoges Reagenz formulierten CA-
CE-Mechanismus (CA = Cycloaddition, CE = Cycloeli-
minierung) fiir besonders wahrscheinlich. — Von Petasis et
al.?* wurde aufgrund von Markierungsexperimenten fiir die
Carbonylolefinierung von Aldehyden, Ketonen und Car-
bonsdureestern mit Cp,TiMe, bei 65°C in Betracht gezogen,
daB nach Ubertragenung 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 primir Methy-

liecrungen der Carbonylverbindungen durch die Dimethyl-
Mo-Komplexe stattfinden wiirde, spricht folgendes:

1. Die Bildung von p-CH,-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 beeinflufit. — 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. —70C
zugibt — in einer Phase also, in der noch die Reagenzvor-
stufe vorliegt — ist plausibel mit der Thermolabilitit der p-
CH,-Komplexe erkliarbar: Nach Bildung dieser Komplexe
konnen sie entweder Zersetzung erleiden oder mit einer Car-
bonylverbindung reagieren. Wenn die Carbonylverbindung
unmittelbar bei der Reagenzbildung zur Verfiigung steht,
wird mehr Reagenz carbonylolefinierend wirken, als wenn
die Carbonylverbindung erst nachtriglich zugesetzt wird.

Zur noch offen gebliebenen Frage, ob bei den Carbonyl-
olefinierungen mit den Reagenzien 3 und 4 24-Dimolyb-
daoxetane die Mo-haltigen Endprodukte sind, kann folgen-
des gesagt werden: Bei den geschilderten Versuchen, bei de-
nen durch Aldehydzusatz gepriift wurde, ob bestimmte *C-
und 'H-NMR-Signale von dem carbonylolefinierenden Re-
agenz 4 stammen, fiel auf, daB3 an Stelle der verschwundenen
u-CH,-Signale keine neuen u-CH,-Signale auftraten. Es ist
daher sehr unwahrscheinlich, daB der Carbonylolefinie-
rungs-ProzeB auf der Stufe der 2,4-Dimolybdaoxetane 14
haltmachte. Wir vermuten, daBl auch Komplexe des Typs 14
carbonylolefinierend wirken und dabei iiber 15 zum Spalt-
produkt 16, einem bekannten, stabilen Oxid?®, reagieren.
Hierzu pafit, daB bei der Umsetzung von Reagenz 3 mit
aromatischen Dialdehyden bis zu 1.6 CH,-Gruppen, be-
rechnet fiir die Struktur 3, im Zuge von Carbonylolefinie-
rungs-Prozessen iibertragen wurden'®® und daB bei Anwen-
dung des aus Mo,Cly, + 4 MelLi erhaltenen Reagenzes!",
das vermutlich aus den Komplexen 10a und 10b besteht,
MoOCI4(Et,0), als anorganisches Endprodukt der Carbo-
nylolefinierung von n-Propanal in Ether nachgewiesen
wurde™, — Die Uberpriifung, ob MoO,Cl, das anorgani-
sche Endprodukt der Carbonylolefinierungen mit 4 ist, steht
noch aus.

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

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen mit 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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Organomolybdin- und Organowolfram-Reagenzien, III

Lit.?? — 'H-NMR: Bruker WM 300 (300 MHz) und AM 360
(360 MHz), interner Standard TMS (8 = 0.0) und [Dg]THF
99.5%, & = 3.58 und 1.73). — "*C-NMR: Bruker WM 300
(75.4 MHz) und AM 360 (90 MHz), interner Standard [Ds]Benzol
(99.5%, 8 = 128.0) und [Dg]Toluol (99.0%, 8 = 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 mit dem Gerit Shi-
madzu GC-9A.

1. Chemische Untersuchungen

1.1. Transmetallierung von Methyilithium mit 0.5 Moldquivalenten
MoOC!;(THF); zur Vorstufe von Reagenz 3: Die grasgriine Losung
von 0.45 g (1.2 mmol) MoOCIy(THF)," in 20 ml THF wurde bei
—70°C so langsam mit einer etherischen Losung von 2.4 mmol
MelLi versetzt, daB die Temp. —65°C nicht iiberstieg. Nach 1stdg.
Riihren bei ca. —70°C war die braune Losung frei von MeLi (ne-
gativer Gilman-Test mit Michlers-Keton™ sowie *C-NMR-Spek-
trum), die Transmetallierung also vollstindig abgelaufen. Das *C-
NMR-Spektrum zeigt, dal die aufgrund der Stéchiometrie der Re-
aktion zu erwartende Dimethylverbindung 5 (méglicherweise di-
mer), die sich durch ein ?*C-NMR-Signal zu erkennen gibt, nur in
geringem MaBe in das carbonylolefinierende Reagenz iibergegan-
gen 1st.

1.2. Transmetallierung von Methyllithium mit 0.5 Moldquivalenten
MoOCI, zur Vorstufe von Reagenz 4: Die dunkelgriine Lésung von
0.30 g (1.2 mmol) MoOC1,?¥ in 20 ml auf —35°C gekiihltem THF
wurde so langsam mit einer etherischen Lésung von 2.4 mmol MeLi
versetzt, daB die Temp. —30°C nicht iiberstieg. Nach 1stdg. Riihren
der braunen Lésung bei —35°C war der Gilman-Test mit Michlers-
Keton™ negativ, die Transmetallierung also vollstindig. Da unter
diesen Bedingungen noch keine Methan-Entwicklung erfolgte, ent-
hilt die Lésung auBer der nach der Stdchiometrie 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 lidngere Zeit bestindig
(siche den Allgemeinen Teil).

1.3. Carbonylolefinierung der Aldehyde und Ketone von Tab. 1:
Die nach 1.1. und 1.2. hergestellten Reagenzlésungen wurden im
Mo/Substrat-Verhiltnis 2:1 bei —70°C (Vorstufe von Reagenz 3)
bzw. —35°C (Vorstufe von Reagenz 4) mit der THF-Lésung der
jeweiligen Carbonylverbindung versetzt, dann wurde in ca. 18 h auf
Raumtemp. erwdrmt, wobei intermedidr 3 bzw. 4 entsteht, hydro-
lysiert und dreimal ausgeethert. Nach Trocknen mit Natriumsulfat
wurde aus den vereinigten Etherausziigen das Lésungsmittel bis zu
einer Temp. von 60°C abdestilliert. Der Riickstand wurde gaschro-
matographisch untersucht. Erwies sich die Abtrennung der Molyb-
dinverbindung infolge Emulsionsbildung als schwierig, wurde vor
dem Finengen der durch Emulgate verunreinigten organischen
Phasen zur Bildung wasserloslicher Molybdédnkomplexe mit einer
wiafrigen Trikalium-hexacyanoferrat(Ill)-Losung (1 g in 10 ml
H,0) 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-Kapillarsiule 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 3" Die quantitative Gasbestimmung bei der Umset-
zung nach 1.1. mit anschlieBendem Erwérmen in 10 min auf —30°C
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und in weiteren 10 min auf 20°C sowie die Identifizierung des Gases
als Methan erfolgte wie fiir die Umsetzung Mo,Cl;y + 4 MeLi in
Lit.™ beschrieben. Ergebnisse siche A,a).

Reagenz 4'%: Die quantitative Gasbestimmung bei der Umset-
zung nach 1.2. (Starttemperatur — 70 statt —35°C) und dem an-
schlieBenden Erwidrmen auf Raumtemp. in ca. 30 min erfolgte wie
in Lit.! Bis zum Abklingen der Gasentwicklung (ca. 1 h nach
Beginn des Erwdarmens) wurden 1.0 Molédquivalente Gas freigesetzt.
Die qualitative Gasanalyse erfolgte durch Gaschromatographie an
einer Porapak-Q-Siule (100°C; mit 10°C pro min auf 200°C) iiber
Eichfaktoren fiir Methan, Ethan und Ethen. Diese Faktoren wur-
den durch Messung von genau eingestellten Gasgemischen, die aus
den kéduflichen, reinen Gasen in einer Gasbiirette hergestellt worden
waren, gewonnen. Ermittelte Gaszusammensetzung: 99.6% Me-
than, 0.3% Ethen, 0.1% Ethan.

1.5. Ermittlung des Temperaturbereichs, in dem die Carbonylole-
finierung mit Reagenz 3 erfolgt: Nach 1.1. wurde eine THF-Lésung
der Vorstufe von Reagenz 3 erzeugt, im Mo/Substrat-Verhiltnis
2:1 mit 4-Methoxybenzaldehyd versetzt und im Laufe 1 h auf
Raumtemp. erwidrmt. Der Lésung wurden bei den in Schema 1,B)
angegebenen Temperaturen je eine Probe entnommen. Die Proben
wurden nach 2stdg. Riithren bei Raumtemp. wie bei 1.3. aufgear-
beitet. Die gaschromatographisch (25-m-Kapillarsiule SE 52,
100°C, interner Standard n-Dodecan) ermittelten 4-Methoxystyrol-
Ausbeuten sind in Schema 1,B) angegeben.

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

Reagenz 3: Nach 1.1. wurde eine THF-Lésung der Vorstufe von
Reagenz 3 erzeugt. Der in 1 h auf Raumtemp. erwdrmten Losung
wurden in zeitlichen Abstinden (siche Abb. 1) Proben entnommen,
die im Mo/Substratverhéltnis 2: 1 mit 4-Methoxybenzaldehyd ver-
setzt und nach 2-stdg. Rithren wie bei 1.3. aufgearbeitet und wie
bei 1.5. gaschromatographsich 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 Erwérmens) im Mo/Substratverhéltnis 2:1
Benzaldehyd zugegeben. Nach 2stdg. Rithren wurde wie bei 1.3.
aufgearbeitet und gaschromatographisch (50-m-Kapillarsdule SE
52, 100°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 [*C]MeLi
aus 0.75 g (5 mmol) ['*C]Mel (99 Atom-%) in Diethylether und die
Gehaltsbestimmung erfolgten wie bei Lit.? (Gehalt der Losung
1.26 M). Zur Darstellung von 5, aus dem sich beim Erwdrmen das
Reagenz 3 bildet, wurden in einem 10-ml-Schlenk-Rohr 0.105 g
(0.29 mmol) MoOCITHF), bei ca. —70°C unter Argon mit
0.58 mmol ['*C]MeLi in 5 ml THF unter Schiitteln des Reaktions-
gefiBes umgesetzt. Nach 1stdg. Reaktionszeit wurde die klare,
braune Losung mit 20 Tropfen des internen Standards [Ds]Toluol
oder [Dg]Benzol (siehe unten) versetzt und unter Argon in die in
Lit."! beschricbene NMR-Abfiillapparatur iibergefiihrt. Die NMR-
Messung gelang erst, als zum Abfiillen der extrem sauerstoffem-
pfindlichen Probe diese Apparatur verwendet wurde. Die Reagenz-
16sung wurde bei —70, —30 und 25°C vermessen, wobei das Er-
wirmen von einer Temperaturstufe zur anderen jeweils ca. 20 min
bendtigte. Die MeBzeit betrug jeweils 30 min. In den Spektren wur-
den die folgenden Signale ermittelt. Deren Zuordnung im Bereich
8 = 100—200 zu CH,-Gruppen erfolgte nach dem DEPT-
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Verfahren!"". — 3C-NMR (90 MHz, interner Standard [Dg]Toluol,
Breitband-entkoppelt, T = —70°C): § = 15.8 (s, CH; Ether), 26.3
(s, CH,— CH,— CH,—CH,, THF), 44.6 (s, MoCH), 66.4 (s, CH,,
Ether), 68.2 (s, CH,—O—CH,, THF), 125.3—125.0 (t, CsDsCD3),
12921279 (sext, C¢DsCD;), 137.6 (s, CDsCD;). — *C-NMR
(90 MHz, interner Standard [Dg]Toluol, Breitband-entkoppelt, T’
= —~30°C):. 8 = —48 (s, CH,), 153 (s, CH;, Ether), 259 (s,
CH,— CH,—CH,—-CH,, THF), 658 (s, CH,, FEther), 68.0 (s,
CH,— O —-CH,, THF), 125.3—-124.8 (t, C,DsCD3), 129.0—127.6
(sext, C¢DsCD;), 137.5 (s, CsDsCD3), 161.9, 162.7, 164.5, 164.8, 168.6,
172.6, 172.5, 173.9, 176.2 (alle s, MoCH,;Mo, 1,3-Dimolybdacyclo-
butane). — *C-NMR (90 MHz, interner Standard [Ds]Benzol,
Breitband-entkoppelt, 7 = 25°C). 6 = —5.0 (s, CH,), 0.0 (s, TMS),
15.3 (s, CHj, Ether), 25.8 (s, CH;— CH,— CH,— CH,, THF), 65.8 (s,
CH,, Ether), 679 (s, CH,—O—CH, THF), 1253—1248 (t,
C¢DsCDs), 129.0—127.6 (sext, C¢DsCD3), 137.5 (s, C¢DsCDs), 162.0,
162.8, 164.5, 164.9, 168.7, 172.5, 172.7, 173.9, 176.4 (alle s, Mo-
CH,Mo, 1,3-Dimolybdacyclobutane).

2.2. '"H-NMR-Spektrum bei 25°C% Statt des kiiuflichen MeLi
in Ether wurde eine Lésung von MeLi in [Dg]THF verwendct
(Herstellung und Faktorbestimmung wie bei Lit."")). Die [Ds]THF-
Losung wurde sofort nach Zubereitung fiir 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 [D] 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 erwidrmt und bei dicser
Temp. 1 h gemessen. Die Zuordnung der Dubletts zu den in Tab.
2 angegebenen koppelnden Dublettpaaren erfolgte duch H,H-
COSY-NMR!"), Dem Spektrum wurden folgende Informationen
(nb. = nicht bestimmbar) entnommen. — 'H-NMR (300 MHz,
interner Standard [Dg]THF): 8 = 0.13 (s, 4H, CH,), 1.12 (m, 6H,
CH,, Ether), 1.73 (m, 4H, CH,, THF), 3.32 (m, 4H, CH,, Ether),
3.58 (m, 4H, CH,, THF), 5.33 (s, 4H, CH,=CH,), 589 (d, ¥/ =
14.4 Hz, 1H, CH,), 6.57 (d, J = n.b,, CH)), 6.62 (d, >J = 14.4 Hz,
1H, CH,), 7.26 (d, J = n.b,, CH,), 8.59 (d, J = n.b, CH,), 8.86 (d,
2j = 144 Hz, 1H, CH,), 897 (d, J = nb,, CH,), 947 d, &J =
14.4 Hz, 1H, CH,).

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

3.1. '"H-NMR-Spektrum bei —30°C'®: MoOCIl, wurde wie bei
1.2. angegeben bei —30°C mit 2 Moldquivalenten MeLi umgesetzt,
wobei als Solvens statt THF [D{]THF verwendet wurde. Das nach
1stdg. Rithren gemessene Spektrum zeigt auBer den Signalen von
Ether (mit MeLi eingeschleppt) nur je ein Singulett bei 6 = 0.79
und 0.96 (Intensititsverhdltnis 1:2), die aufgrund der chemischen
Verschiebung und des Verschwindens beim Erwdrmen Mo-gebun-
denen Methylgruppen zugeordnet werden.

3.2. 'H-NMR-Spektrum bei 25°C™% Die Darstellung von Re-
agenz und MeBprobe erfolgte analog 2.2. in [Dy]THF aus 0.065 g
(0.26 mmoly MoOCl, und 0.52 mmol MeLi bei —70°C. Nach Er-
wirmen auf 25°C in ca. 20 min wurde die Reagenzlosung 1 h bei
dieser Temp. gemessen. Dem Spektrum wurden folgende Infor-
mationen cntnommen (nb. = nicht bestimmbar): 'H-NMR
(300 MHz, interner Standard [Dg]THF): 8 = 0.16 (s, 4H, CH,),
1.11 (m, 6H, CHj, Ether), 1.72 (m, 4H, CH,, THF), 3.36 (m, 4H,
CH,, Ether), 3.58 (m, 4H, CH,, THF), 5.33 (s, 4H, CH,=CH,) 5.95
(d, J = 144 Hz, 1H, CH,), 6.62 (d, 2/ = 14.4 Hz, 1H, CH,), 7.34
(d, J = n.b, CH,), 8.86 (d, %/ = 144 Hz, 1H, CH,), 9.01 (d, %] =
14.4 Hz, 1H, CH,), 9.49 (d, 2J = n.b,, CH,).

3.3. 'H-NMR-Spektrum nach Zusatz von 4-Methoxybenzalde-
hyd': Die nach 3.2. hergestellte Reagenzlésung von 4 wurde bei

ca. 20°C im Mo/Substratverhéltnis 2: 1 mit 4-Methoxybenzaldehyd
versetzt. Nach 1stdg. Reaktionszeit wurde bei ca. 20°C 0.5 h ge-
messen, wobei im Bereich 8 = 5—10 die folgenden Signale erhalten
wurden: '"H-NMR (300 MHz, interner Standard [Ds]THF): § =
5.03(d, *J = 10.6 Hz, 1 H, Olefin-p-H, cis), 5.33 (s, 4H, CH,=CH,),
5.58 (d, *J = 16.9 Hz, 1H, Olefin-B-H, trans), 6.65 (dd, *J = 16.9,
3J = 10.6 Hz, 1H, Olefin-o-H), 6.85 (d, >J = 8.4 Hz, 2H, aromat.
H), 7.07 (d, >J = 8.1 Hz, 2H, aromat. H), 7.32 (d, >/ = 8.4 Hz, 2H,
aromat. H), 7.86 (d, >J = 8.1 Hz, 2H, aromat. H), 9.88 (s, 1 H, CHO).

3.4, BC-NMR-Spektrum bei +25°C'": Die Darstellung von 4
sowie die Probenvorbereitung erfolgten analog 2.1. aus 0.08 g
(0.03 mmol) MoOClI, und 0.6 mmol [*C]MeLi in 0.7 ml THF bei
—70°C. Als interner Standard diente [Dg]Benzol. Es wurde inner-
halb von 20 min auf 25°C erwdrmt und 2 h bei dieser Temp. ge-
messen. — *C-NMR (75.47 MHz, interner Standard [Ds]Benzol,
Breitband-entkoppelt): § = —5.0 (s, CHy), 0.0 (s, TMS), 15.2 (s,
CHs, Ether), 25.7 (s, CH,—CH,— CH,—CH,, THF), 65.8 (s, CH,,
Ether), 68.4 (s, CH,— O — CH,, THF), 128.3—127.6 (t, C¢Dy), 167.1
(s, MoCH;Mo, 1,3-Molybdacyclobutan), 169.5 (s, MoCH,Mo, 1,3-
Dimolybdacyclobutan).

3.5. 3C-NMR-Spektrum nach Zusatz von 4-Methoxybenzalde-
hyd'®: Die nach 3.4. hergestellte Reagenzldsung von 4 wurde bei
ca. 20°C im Mo/Substratverhéltnis 2: 1 mit 4-Methoxybenzaldehyd
versetzt. Nach 1stdg. Reaktionszeit wurde bei ca. 20°C 0.5 h ge-
messen. — *C-NMR (75.47 MHz, interner Standard [Ds]Benzol,
Breitband-entkoppelt): 8 = 0.0 (s, TMS), 15.2 (s, CHj;, Ether), 25.7
(s, CH,—CH,—CH,~CH,, THF), 59.8 (s, CH;0), 65.8 (s, CH,,
Ether), 68.4 (s, CH,—O—CH,, THF), 111.0 (s, Olefin-B-C), 115.8
(s, aromat. C), 128.3—127.6 (t, C¢Dy), 130.1 (s, Olefin-a-C), 133.3 (s,
aromat. C), 165.3 (s, aromat. C), 192.5 (s, —CHO).
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