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Organomolybdenum and Organotungsten Reagents, Vtl]. 
(ARCD Reaction) 

Reagents of the type R4(Pr0),(p-Pr0)2Wz (3; R = Me, Et, Pr, Bu, 
sBu, iBu, Hex, Me,SiCH,, Ph) prepared in situ by the action 
of organolithium or Grignard compounds on (PrO),(p-PrO),- 
WzC14 (2), react with aromatic aldehydes or ketones and with 
the a,P-unsaturated ketone benzylidene acetone in a novel 
reaction, called the ARCD reaction, to give products 4 of the 
type RR'R"C-CRR'R" with mostly good yields. In the case of 
benzylidene acetone and furfural besides the ARCD products 
the rearranged products 21 and 29 are formed. With the 

- On the Additive, Reductive Carbonyl Dimerization 

reagent Ph4(PrO),(p-PrO),W, (3b) ARCD reactions are also pos- 
sible in moderate yields with aliphatic aldehydes and ketones. 
The more closely investigated reagent Me4(Pr0)4(p-Pr0)2W2 
(3a  decomposition at about -45°C) tolerates the aromatic 
bound functional groups C1, F, OH, OMe, and NMe, in the 
substrates, but not the NO, and C0,Et substituents. It reacts 
with PhCOX (X = OEt, C1, OCOPh) via acetophenone to give 
PhCMez-CMe2Ph. - For the ARCD reactions a radical mech- 
anism (Scheme 7) is postulated. 

Die reduktive Dimerisierung von Aldehyden und Keto- 
nen zu 1,2-Glyk0len[~I oder zu Olefinen (McMurry-Reak- 
t i ~ n ) [ ~ ]  hat in der organischen Synthese einen festen Platz. 
Wir fanden[4a-c,51 mit der additiven, reduktiven Carbonyl- 
dimerisierung (,,ARCD-Reaktion") eine diese Reaktions- 
moglichkeiten erganzende neue Reaktionsart, iiber die hier 
ausfuhrlich berichtet wird. Sie erlaubt die Uberfuhrung von 
Aldehyden und Ketonen in mehrfach substituierte Ethane 
in einem Schritt, wahrend bisher zwei Schritte notig waren, 
namlich die Umsetzung der Carbonylverbindungen rnit ei- 
ner Grignard- oder Organolithium-Verbindung zu einem 
Alkohol und dessen reduktive Dimerisierung rnit dem Rea- 
genzsystem [3 T ic& + LiAIH4][61. Gegenwartig ist die 
ARCD-Reaktion wegen der erschwerten Zuganglichkeit des 
unten erwahnten Diwolframtetrachlorids 2, aus dem die 
ARCD-Reagenzien 3 dargestellt werden, noch keine attrak- 
tive Alternative zu dem langeren Reaktionsweg. Besser zu- 
gangliche ARCD-Reagenzien miissen daher angestrebt wer- 
den, entweder durch die Verbesserung der Synthese von 2 
oder unter Ausnutzung der Kenntnis des recht klaren Me- 
chanismus der ARCD-Reaktion (Schema 7) durch ein von 
2 unabhangiges Reagenz-Design. 

Nach der Beobachtung, daB bei der Einwirkung von zwei 
Molaquivalenten Methyllithium (MeLi) auf WOC13(THF)2 
oder W O C 4  jeweils ein carbonylolefinierendes Reagenz 
entsteht [','I, setzten wirL4"l die Alkoxywolfram-Komplexe 
MeOWOCl,, (MeO),WC12, (Et0)4(p-Et0)2W2C14 (l)['] und 
( P T O ) ~ ( ~ - P T O ) ~ W ~ C ~ ~  (2)['01 rnit 2 Molaquivalenten MeLi pro 
Wolframatom und anschlieDend rnit 4-Methoxybenzalde- 
hyd um. Dabei trat in den beiden ersten Fallen die erwartete 
Carbonylolefinierung zu 4-Methoxystyrol ein, bei Anwen- 

dung von 1 und 2 entstand dagegen jeweils ein 1 : 1-Gemisch 
aus den ARCD-Produkten meso- und rac-2,3-Bis(4-meth- 
oxypheny1)butan (7). 

A. ARCD-Reaktion unter Methyliibertragung 
Synthese, Thermostabilitat und Struktur des 
ARCD-Reagenzes Me4(Pr0)4(p-Pr0)4W2 (3 a) 

Die Tetrachloride 1 und 2, deren dimere Struktur in 
postuliert wurde, sind nach Lit.[9,'01 durch Umset- 

zung von WC15[12.131 rnit Ethanol bzw. 1-Propanol zugang- 
lich, die Ausbeute betragt nach unseren Beobachtungen al- 
lerdings nur 12 bzw. 15 %[&I keine Ausbeute an- 
gegeben). Durch Verbesserung der Bedingungen beim 
Auskristallisieren der Substanz konnte die Ausbeute an 2 
auf 25 % gesteigert werdenLkl; das von uns gemessene I3C- 
N M R - S p e k t r ~ m [ ~ ~ ]  steht rnit der dimeren Struktur 2 in Ein- 
klang. 

Zur Synthese der Tetramethylverbindung 3a setzten wir 
2 in T H F  15 min bei - 78 "C mit 4 Molaquivalenten MeLi 
um, wobei die Farbe der Reaktionslosung von rot nach grun 
wechselte. Der negative Gilman-Test rnit Michler~-Keton['~] 
zeigte die Vollstandigkeit der Transmetallierung von MeLi 
durch 2 an. Da keine Gasentwicklung erfolgte (Reduktion 
von Wv in 2), darf angenommen werden, daB nach Schema 
1 3a entstanden ist. Dieser Komplex erwies sich als sehr 
thermolabil: Proben seiner griinen THF-Losung, die bei 
- 78, - 60, - 50, - 40, - 30 und + 20 "C rnit je einem Mol- 
aquivalent Acetophenon versetzt, rasch erwarmt und 3 h un- 
ter RiickfluB erhitzt wurden, lieferten 83, 81, 78, 1, 1 bzw. 
0 % des ARCD-Produkts 2,3-Dimethyl-2,3-diphenylbutan 
(9). Der hypothetische Komplex 3a wird also zwischen - 50 
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und - 40 "C rasch unreaktiv. Dieser Reaktivitatsabfall ist 
mit einem Farbwechsel der Reagenzlosung von grun nach 
rot verbunden. 3a ist in THF auch bei -78°C nicht stabil: 
Wurde die Zeit fur die Transmetallierung von MeLi rnit 2 
von 15 auf 30,60 und 90 min verlangert, erhielt man bei der 
anschlieljenden Umsetzung rnit Acetophenon das ARCD- 
Produkt nur zu 80, 59 bzw. 4% statt zu 83%[4b1. Wegen der 
hohen Instabilitat von 3a wurde auf Isolierungsversuche ver- 
zichtet. Bei - 78 "C durchgefuhrte NMR-Untersuchungen 
an Losungen von 3a konnten weder im 'H- (in [D,]THF) 
noch im I3C-NMR-Spektrum (in [D,]Benzol) Resonanzsi- 
gnale von MeLi (6 = -2.1 bzw. - 16.6[j6') nachgewiesen 
werden, was die quantitativ erfolgte Transmetallierung be- 
statigt. Neben den Signalen der Propoxygruppen und des 
Solvens zeigt das 'H-NMR-Spektrum vier von Methylgrup- 
pen stammende Singuletts, die beim Erwarmen auf -40°C 
zu zwei Singuletts verschmelzen. lm '3C-NMR-Spektrum 
sind von Methylgruppen stammende Singuletts bei 6 = 21 
und 32 und ein ungefahr doppelt so groljes Methylsignal 
bei 6 = 7 erkennbar. In beiden Spektren fehlen Signale von 
terminalen (t-CH2)[17] oder verbruckenden Methylengruppen 
( F - C H ~ ) ~ ~ ~ ] ,  was der Erwartung entspricht, da 3a nicht car- 
bonylolefinierend wirkt. Die dimere Struktur 3a wird von 
uns angenommen, da ohne Metall-Metall-Bindung eine 
paramagnetische Wv-Verbindung vorliegen wurde, die einer 
NMR-spektroskopischen Messung nicht zuganglich ware. 
Zudem ist k7in Grund erkennbar, warum die dimere Struk- 
tur von 2 beim Austausch der Chloratome gegen Methyl- 
gruppen aufgehoben werden sollte. Eine auf die NMR-Da- 
ten gestutzte Entscheidung, welche Stellung die Methyl- 
gruppen von 3a besitzen, ist derzeit unmoglich, da nicht 
sicher ist, ob nur eines der denkbaren lsomeren der Struktur 
3a vorliegt. 

Schema 1. In-situ-Synthese von ARCD-Reagenzien aus dem Di- 
wolframtetrachlorid 2 

s 
/O\ 

? 
C1,(R0)2W\-/ W(OR)Za2 

R 

l : R  = Et; 2:R =Pr 

4 RLi oder 4 RMgX, 7' 

9 
THF -78OC /O\ 2 R2(PrOhW;;-, W(OPr)2R2 3 

Pr 
3 a : R = M e ; 3 b : R = P h  

des ARCD-Produkts das dem Keton entsprechende Me- 
thylcarbinol 4-Methyl-4-heptanol bzw. 2-Methyl-2-octanol. 
Das aus Benzophenon entstehende ARCD-Produkt 2,2,3,3- 
Tetraphenylbutan (15) disproportioniert nach Lit.[181 beim 
Erwarmen in 1,l-Diphenylethan (23) und 1,l-Diphenylethen 
(24); dementsprechend konnten nur diese Produkte isoliert 
werden, die auch durch Disproportionierung des nach 
Schema 7 gebildeten Methyldiphenylmethyl-Radikals ent- 
standen sein konnten. Analog wurde aus 3-Methoxy-2-me- 
thyl-1-phenyl-1-propanon nicht das ARCD-Produkt 17, 
sondern es wurden die Produkte 25 und 26 erhalten, die 
entweder nach Schema 4 oder durch Radikaldisproportio- 
nierung entstehen durften. Die Umsetzungen rnit den funk- 
tionalisierten Aldehyden und Ketonen von Tab. 1 zeigten, 
dalj dem Reagenz 3a eine relativ hohe Funktionsgruppen- 
toleranz zukommt, was von praparativer Bedeutung ist, da 
difunktionalisierte und daher leicht modifizierbare ARCD- 
Produkte erhalten werden. 

In diesem Zusammenhang sei erwahnt, daD das bei Ver- 
such 9 entstandene 2,3-Bis(4-hydroxyphenyl)-2,3-dimethyl- 
butan (11) antiostrogene Eigenschaften besitzt und auf 
Mamma-Tumoren wachstumshemmend wirkt['']. Nicht to- 
leriert werden die Carbonsaureester- und Nitrogruppe (Ver- 
suche 5 und 6). Beides ist verstandlich, da Reagenz 3a, wie 
der 3. Versuch von Tab.3 zeigt, in der Lage ist, eine Car- 
bonsaureestergruppe unter primarer Bildung einer Keto- 
gruppe anzugreifen, so dalj schlieljlich ein ARCD-Produkt 
entsteht. Der bei Versuch 5 von Tab.1 eingesetzte 4-For- 
mylbenzoesaure-methylester diirfte daher durch 3 a an bei- 
den Carbonylfunktionen angegriffen worden sein, wobei sich 
durch ARCD-Reaktion wahrscheinlich Oligomere bildeten. 
Wegen der hohen Nucleophilie von 3 a gegen Carbonsaure- 
estergruppen ist zu vermuten, dalj 3a auch rnit der Nitro- 
gruppe des 4-Nitrobenzaldehyds reagierte. Wo die Bildung 
von Diastereomeren theoretisch moglich war, fielen die 
ARCD-Produkte jeweils als 1 : 1 -Diastereomeren-Gemische 
an, was rnit dem in Abschnitt 2.3. postulierten Radikalme- 
chanismus in Einklang steht. Die in Tab.1 angegebenen 
ARCD-Produkte 4, die aus 15 und 17 entstandenen Dis- 
proportionierungsprodukte 23-26 sowie die als Haupt- 
oder Nebenprodukte gebildeten Alkohole 5 wurden gas- 
chromatographisch unter Verwendung authentischer Ver- 
gleichssubstanzen oder durch Isolierung identifiziert und 
quantifiziert. Entsprechendes gilt fur die in Tab. 2 - 5 auf- 
gefuhrten Produkte. Die zur gaschromatographischen 
Produktbestimmung notigen Vergleichssubstanzen waren 
durch Umsetzungen von Alkoholen rnit dem Reagenzsystem 
[3 TiC13/LiAlH4][61 oder durch im praparativen MaDstab 
durchgefuhrte ARCD-Reaktionen zuganglich. 

Phenylrest in a-Stellung zur Aldehyd- oder Ketogruppe die 

Schema 2. ARCD-Reaktion von Reagenzien des Typs 3 mit Al- 

Umsetzung von Reagenz 3a mit organischen Elektrophilen Reaktionen Tab. 2: Da Carbonylverbindungen mit 
Reaktionen von Tab. I :  Um die Anwendungsbreite von 3a 

kennenzulernen, wurde 3a nach Schema 2 rnit weiteren Al- 
dehyden und Ketonen umgesetzt, wobei die in der Legende 
von Tab. 1 angegebenen Reaktionsbedingungen gewahlt 
wurden. Bei den aromatischen Vertretern trat jeweils 1) R'R"CO, THF 
ARCD-Reaktion ein, nicht jedoch bei den aliphatischen. Die 
beiden eingesetzten aliphatischen Ketone 4-Heptanon und 
2-Octanon (Versuche 12 und 13 von Tab. 1) bildeten statt 

dehyden und Ketonen 

2) NaOH RR'R''C + RRfRflCOH 
I 

RR' R"C 
> 

4 5 
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Schema 3. Bei Umsetzungen von Tab. 1-3 erhaltene ARCD-Pro- 
dukte 

RR'R"C 

RR'R"C 
I 6-22 (TYP 4 )  

- 

6 

7 

8 

9 

10 

1 1  

12 

13 

14 

R 

H 

H 

H 

Me 

Me 

Me 

Me 

Me 

Me 

__ 
R' 

Me 

Me 

Me 

Me 

Me 

Me 

Me 

Me 

Bu 

__ 
R', 

P h  1 5  

4-MeOC6H4 16 

4-Me2NC6H4 17 

Ph 18 

4-MeC6H4 19 

__ 

4-HOC6H4 20 

4-FC6H4 21 

4-CIC6H4 22 

Ph 

R R' 

Me P h  

Me Ph 

Me Ph 

Me Me 

H Me 

Me Me 

Me Me 

Me Me 

R" 

Ph 

MeOCH2 

MeOCH2C(Me)H 

PhCH=CH 

2-Fury1 

2-Fury1 

2-Thienyl 

1 -Methy l -  

2 -pyr ro ly l  

Tab. 1. Umsetzung von Reagenz 3a nach Schema 2 rnit einem 
Molaquivalent Aldehyd oder Keton. Reaktionsbedingungen: THF, 
- 78 bis 66 "C in 1 h, 3 h 66 "C, dann Hydrolyse rnit 2 N NaOH 

bei ca. 20°C (n.b. = nicht bestimmt) 

Riickgew. 
R R C O  Lit. 

Ausb. ("A) 
Ver- Substrat 
such R'R"C0 
Nr. R R" (MeR'R'Q M e R R C O H  ( O h )  

1 
2 
3 
4 
5 
6 
I 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 

H Ph 
H 4-MeOC6H4 

H Hexyl 

H 4-02NC6H4 
Me Ph 
Me 4-MeC6H4 
Me 4-HOC6H4 
Me 4-FC6H4 
Me 4-ClC6H4 
Me Hexyl 
Pr Pr 
Ph Bu 
Ph Ph 
Ph MeOCH2 
Ph MeOCH2C(Me)H 

H 4-MeZNC6H4 

H 4-Me02CC& 

11 (6) 
76 (7) 
82 (8) 
0 
0 
0 

83 (9) 
14 (10) 
38 (11) 
71 (12) 
66 (13) 
0 
0 

94 (14) 
90'"' (15) 
54 (16) 

(17) 

0 
0 
4 

n.b. 
5 
0 
0 

10 
5 
0 
I 

69 
61 
0 
0 

0 

la] Statt des ARCD-Produkt 15 wurden zu je ca. 90% die Dispro- 
portionierungsprodukte 1,l-Diphenylethan (23) und 1,l -Diphenyl- 
ethen (24) erhalten. - Ibl Statt des ARCD-Produkts 17 wurden zu 
je ca. 90% die Disproportionierungsprodukte 25 und 26 erhalten. 

Schema 4. Disproportionierung von ARCD-Produkten 

Me Ph2C PbCH-CH, 23 

MePbC PbC=CH2 24 
1 -  + 

15 

Ph +OMe + phvoMe 
Ph 

17 25 26 

ARCD-Reaktion gaben, aliphatische Carbonylverbindun- 
gen dagegen nicht (Tab. l), interessierte, wie sich ein a, p- 
ungesuttigtes Keton sowie heteroaromatische Carbonylverbin- 
dungen gegen 3 a verhalten. Bei den daher durchgefuhrten 

Umsetzungen von Tab. 2 wurde jeweils das ARCD-Produkt, 
die Verbindungen 18-22, nachgewiesen. Daneben entstan- 
den z. T. noch Isomere (,,umgelagerte ARCD-Produkte"), 
von denen die Benzylidenaceton-Derivate 27 und 28 auf- 
grund der 'H-NMR-Spektren von Fraktionen, in denen 
diese Verbindungen angereichert waren, sehr wahrscheinlich 
gemacht werden konnten, wahrend das Furfural-Derivat 29 
durch GC-Vergleich rnit einer auf anderern Weg hergestell- 
ten authentischen Vergleichssubstanz identifiziert wurde. 

Tab. 2. Umsetzung eines a$-ungesattigten Ketons und heteroaro- 
matischer Carbonylverbindungen rnit 1 Molaquivalent 3a14b1. Reak- 

tionsbedingungen wie in der Legende zu Tab. 1 angegeben 

Riickgew. 

R'R"C0 

Ausb. (Yo) 
R'R"C(Me)OH (%) an Substrat ARCD-Pro- Isomere des 

R'R"C0 duktl"' ARCD-Pro- 
dukts 

Benzylidenaceton ca. 3 (18)la1 ca. 20 (27)I"l 0 4 

Furfural 43 (19)Ib1 30 (29) 7 0 
2-Acetylfuran 80 (20) 6 [Cl 0 2 
2-Acetylthiophen 79 (21) 9 IC1 0 2 

methylpyrrol 34 (22) 9 ICI 0 0 
2-Acetylpyridin 0 0 43 0 
3-Acetylpyridin 0 0 14 Id] 0 

ca. 16 (28)1a,"1 

2-Acetyl-l- 

la] Nicht als Reinsubstanz erhalten; Struktur aufgrund von 'H- 
NMR-Spektrum und GC-MS einer Fraktion angenommen, in der 
die Substanz angereichert - [bl 2 Diastereomere. - IC1 Struk- 
tur ungeklart. - [dl Ausbeute durch Abschatzen der GC-Flachen- 
prozente bestimmt. 

Schema 5. Bildung von Isomeren von ARCD-Produkten ([W] = 
Wolframatom mit zusatzlichen Liganden) 

21  28 

+ 19 -+ 29 

Reaktionen von Tab. 3: 3 a reagierte rnit den bei Versuch 
1 - 3 von Tab. 3 eingesetzten Benzoesuure-Derivaten nach 
Schema 6 zu 2,3-Dimethyl-2,3-diphenylbutan (9). Offensicht- 
lich bewirkte das Reagenz nucleophile Substitution zu Ace- 
tophenon, das dann in das ARCD-Produkt ubergefuhrt 
wurde. Der negative Versuch rnit N,N-Diethyl-benzamid 
zeigt die Grenze der nucleophilen Aktivitat von 3a gegen 
Carbonylverbindungen auf. Die in Tab. 3 aufgefuhrten Ep- 
oxide und Benzylhalogenide wurden desoxygeniert bzw. re- 
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duktiv dimerisiert. Beim letzten Versuch der Tab. 3 zeigen 
die Raten der Eduktriickgewinnung, daD 3 a wesentlich 
schneller rnit Benzylbromid als rnit Benzylchlorid reagiert. 

Schema 6 .  Reaktion von Reagenz 3a rnit Benzoesaurc-Dcrivaten 

1) PhCOX,THF 
2) NaOH > [PhCOMe] + % + phT 3 a  

Ph Ph 
9 

1) PhCOX.THF nu 

> [PhCOMe] + % + phT 2) NaOH . 
3 a  

Ph Ph 
9 

Tab. 3. Umsetzung von Benzocsiure-Derivatcn und andcren Elek- 
trophilen rnit 1 Molaquivalent 3aI4"I. Reaktionsbedingungen wie in 

der Legende zu Tab. 1 angegeben 

Substrat- 
Substrat Produkte und Riickgew. 

Ausbeuten (%) (%) 

Benzo ylchlorid 
Benzoesaureanhydridb' 
Benzoesaureethylester 
N,N-Diethylhenzamid 
Benzoesaure 
Styroloxid 
(E)-Stilbenoxid 
Benzylchlorid 
Benzylbromid 
1 Benzylchlorid 

1 Benzylbromid 
+ 

0 2,3-Dimethyl- 
2,3-diphenylbutan (9) 

keine Produkte 92 
keine Produkte - ICI 

Styrol 92 0 
(E)-Stilben 29 

18 
0 

1,2-Diphenylethan 

3 

Hier wurden 2 Molaquivalente 3a einyetzt .  - Daneben 
entstanden 20% 2-Phenyl-2-propanol. - [' Nicht bestimmt. 

Reaktionsmechanismus 

Fur die ARCD-Reaktion von 3 a rnit Aldehyden und Ke- 
tonen postulieren wir den in Schema 7 formulierten Mecha- 
nismus, der vermutlich am dimeren Reagenz ablauft. Die 
Homolyse der 0-C-Bindung von 30, bei der Wv in Wv' 
iibergeht, wird durch die energiesenkende mesomere Wech- 
selwirkung zwischen dem sich bildenden elektronenziehen- 
den Oxoliganden und den elektronendriickenden Alkoxy- 
liganden begunstigt. Experimentelle Befunde, die einen 
Alternativmechanismus mit Carbonylolefinierung als Pri- 
marschritt ausschlieDen, wurden in Lit.['] mitgeteilt; das er- 
wahnte Fehlen von Signalen von t-CH,- oder yCH2-Ligan- 
den im 'H- und '3C-NMR-Spektrum von 3 a  steht mit diesen 
Befunden in Ubereinstimmung. 

Der Mechanismus von Schema 7 macht verstandlich, daD 
die ARCD-Reaktion bei Anwendung von 3 a nur ablauft, 
wenn der Carbonylgruppe des Substrats mindestens ein 
Arylrest oder eine CC-Doppelbindung benachbart ist (me- 
somere Radikalstabilisierung) und daB 4-Heptanon und 2- 
Octanon rnit 3 a nur zum entsprechenden Methylcarbinol 
reagieren (Tab. 1). Dieser Mechanismus erklart auDerdem 
das Auftreten der ,,umgelagerten ARCD-Produkte" 27, 28 
und 29 bei den Umsetzungen von 3 a rnit Benzylidenaceton 
bzw. Furfural, da die entstehenden mesomeren Radikale au- 
Der am primaren radikalischen Zentrum auch in Allyl- oder 
Pentadienyl-Stellung dazu kuppeln konnen. Das in der Re- 
gel vollige Ausbleiben von Disproportionierungsreaktionen 
der postulierten Radikalzwischenstufen und die zum Teil 
hohen Ausbeuten an den ARCD-Produkten deuten darauf 

hin, daD die Kupplung der Radikale in der Koordinations- 
sphare des Metalls im Zusammenwirken von zwei Metall- 
zentren erfolgt. Auch die Bildung der Disproportionierungs- 
produkte 23-26 vollzieht sich moglicherweise in der Koor- 
dinationssphare des Metalls im Zusammenwirken von zwei 
Metallzentren. Trifft der Mechanismus von Schema 7 zu, 
sollte es eventuell moglich sein, bei einem zu 30 analogen 
Wolfram(V)-alkoxy-Komplex, der auf dem in Schema 8 for- 
mulierten Weg dargestellt wurde, thermisch die Radikalbil- 
dung auszulosen. Wie Schema 8 zeigt, gelang diesesr4" 
ebenso wie eine entsprechende Reaktion mit dem zu 31 ana- 
logen Natriumsalz (Ausbeute 21% 32)[4b1. Der in Schema 8 
formulierte Reaktionsweg stellt eine zweite Moglichkeit dar, 
mit Hilfe des Diwolframtetrachlorids 2 von Ketonen zu he- 
xasubstituierten Ethanen zu gelangen. Die Ausbeuten sind 
jedoch deutlich niedriger als bei den Reaktionen nach 
Schema 7. Wie Schema 8 zeigt, kann es aul3erdem zur un- 
erwiinschten Olefin-Bildung kommen. Umsetzungen ent- 
sprechend Schema 8 konnen als Nebenreaktion ablaufen, 
wenn die Transmetallierung von Organolithium- oder Grig- 
nard-Verbindungen mit 2 nicht vollstandig erfolgt ist. DaD 
ein derartiger Fall beim 1. Versuch von Tab. 4 eingetreten 
ist, wird durch die geringe Ausbeute an ARCD-Produkt so- 
wie durch die Nebenprodukte 2-Phenyl-2-propanol (25%) 
und Cx-Methoxystyrol (26%) nahegelegt. 

Schema 7. Postulierter Mechanismus der ARCD-Reaktion ([W] = 
Wolframatom mit zusatzlichen Liganden) 

3 a  * R'R"CO Me R'R"C- 0 

30 [Av] 
n 
U 

MeR'R"C 
[&'I] + MeR'R"C* y2 I 

M~R'R"C 

Schema 8. Die zweite Moglichkeit, Ketone mit Hilfe des Tetra- 
chlorids 2 in hexasubstituierte Ethane zu iiberfuhren 
(Bedingungen der Transmetallierung von 31 durch 2: 
-78 + 66°C in 1 h, dann 3 h 66"C, dann 2 N NaOH 
bei 20°C; [W] = Wolframatom mit zusatzlichen 
Liganden)[4c1 

l ) n  MeMgBr,THF 
2)NaOH + 2  

Ph- > Ph 
31 

r 

32 

n = l  6% 13 % 3% 
n=2 24% 13% 10% 

B. ARCD-Reaktion unter Ubertragung anderer Alkylreste 
und des Phenylrests 
In-Situ-Synthese der Reagenzien 

Das Diwolframtetrachlorid 2 wurde in THF bei - 78 "C 
mit 4 Molaquivalenten RLi oder RMgX umgesetzt, wobei 
die Reste R den in der linken Spalte von Tab. 4 aufgefiihrten 
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Resten entsprechen. Die Reaktionszeit betrug bei Verwen- 
dung der Alkyllithium-Verbindungen 30 min, bei Verwen- 
dung von Phenyllithium- oder Grignard-Verbindungen da- 
gegen 45-60 min. Danach waren aus den dunkelroten 
Losungen von 2 griine Losungen oder Suspensionen ent- 
standen, so daB angenommen werden kann, daI3 der Trans- 
metallierungsprozelj vollstandig war und Komplexe des 
Typs 3 oder deren Monomere entstanden sind. Dement- 
sprechend war der Gilman-Test rnit Mi~hlers-Keton["~ ne- 
gativ. Lediglich beim ersten Versuch von Tab.4 blieb der 
Farbumschlag aus, ein weiteres Anzeichen fur die unvoll- 
standige Transmetallierung in diesem Fall (siehe oben). 

Bei der Umsetzung von 2 rnit Cyanmethyllithium, ndch der im 
Gegensatz zu den meisten Versuchen von Tab.4 bei Zugabe von 
Benzaldehyd keine ARCD-Reaktion eintrat, zeigte das IR- 
Spektrum[4c1 (THF-Losung, 20°C) die Valenzschwingungsbande der 
Cyangruppe bei 2212 cm-' und somit im Vergleich zu Cyanme- 
thyllithium (2061 und 2053 cm-1)[201 und Acetonitril (2252 cm-1)[201 
in deutlich veranderter Lage, die fur Cyanmethyliibergangsmetall- 
Reagenzien typisch ist (z. B. NCCH2FeCI 2189 ~ r n - ' [ ~ ~ ] ;  
(NCCH&Ti 2192 und 2187 cm-'[211). Daher diirfte auch in diesem 
Fall Transmetallierung erfolgt sein, wie auch der Farbumschlag 
nach grun nahelegt. 

Wie 3 a  sind die in dieser Hinsicht untersuchten hypothe- 
tischen Reagenzien des Typs 3 mit R = Bu, Me3SiCH2 und 
Ph  sehr thermolabil. Wir fanden, daI3 sie bei ca. -55, ca. 
- 70 bzw. ca. - 65 "C ihre ARCD-Aktivitat gegenuber Benz- 
aldehyd rasch ~erlieren[~']. Mit dem Aktivitatsverlust war 
ein Farbwechsel der Losungen von griin nach rot verbun- 
den, der sich beim erneuten Abkuhlen auf - 78 "C als irre- 
versibel erwies. 

Umsetzung der Reagenzien 3, R + Me, mit Aldehyden und 
Ketonen 

Die aus Organolithium und Grignard-Verbindungen dar- 
gestellten Reagenzien 3 rnit R + Me wurden nach Schema 
2 umgesetzt. Die dabei erhaltenen Produkte (Tab. 4) zeigen, 
daB ARCD-Reaktionen rnit guten Produktausbeuten auch 
unter Ubertragung von Alkylresten moglich sind, bei denen 
die strukturelle Voraussetzung fur eine P-H-Eliminierung 
gegeben ist. Die sich hier auBernde iiberraschend geringe 
Neigung der hypothetischen Reagenzien des Typs 3 rnit 
R = Alk zur P-H-Eliminierung entspricht der geringen Nei- 
gung des Tetramethylkomplexes 3 a zur a-H-Eliminierung 
(Gegensatz zur hohen Tendenz von Me,WOCl['] oder 
(Me3SiCH,)2WOC1[221 zur a-H-Eliminierung) und diirfte auf 
die stabilisierende Wirkung der Alkoxyliganden zuruckge- 
hen, die auch in anderen Fallen beobachtet wurde [vgl. die 
unterschiedliche Stabilitat von BuTiC13 (instabil bei - 78 "C) 
und BuTi(OiPr), (stabil bei 20 "C)]. Waren theoretisch zwei 
diastereomere ARCD-Produkte zu erwarten, entstanden 
diese annahernd im Verhaltnis 1 : 1. Besonders interessant 
ist die aus Tab. 4 ersichtliche Ubertragung der ARCD-Re- 
aktion auf Aldehyde und Ketone, die nur gesattigte organische 
Reste enthalten, durch Anwendung des phenylierenden 
ARCD-Reagenzes der hypothetischen Struktur Ph4(PrOk- 
(k-PrO)2W2 (3 b). Die erzielten Ausbeuten (30 - 42 YO) sind 
allerdings etwas geringer als bei ARCD-Reaktionen rnit aro- 

matischen Aldehyden und Ketonen. Wie nach dem Mecha- 
nismus von Schema 7 zu erwarten, wird in diesem Fall die 
Mesomeriestabilisierung des sich bildenden organischen Ra- 
dikals durch den vom Wolframreagenz stammenden Phe- 
nylrest bewirkt. 

Als zusatzliche Erweiterung des Anwendungsbereichs der 
hier beschriebenen Reaktionsart ist zu werten, daI3 bei der 
In-Situ-Synthese der ARCD-Reagenzien die Organoli- 
thium-Verbindungen durch die leichter darstellbaren, besser 
haltbaren und haufiger kommerziell erhaltlichen Grignard- 
Verbindungen ersetzbar sind. Dagegen zeigt das Ausbleiben 
der ARCD-Reaktion bei Anwendung der hypothetischen 
Reagenzien 3 rnit R = Allyl, Cyanmethyl, 2-Thienyl oder 2- 
Pyridyl[4"1 Grenzen des Anwendungsbereichs auf. Reagen- 
zien 3 rnit R = Alkenyl, Alkinyl und Heteroaryl sind noch 
nicht auf ihre Anwendbarkeit gepruft worden. 

Es wurde versucht, durch Einwirkung der in Tab. 5 auf- 
gefuhrten Hydriddonatoren auf 2 ein hydrierendes ARCD- 
Reagenz zu erzeugen und dieses rnit Benzaldehyd zu Biben- 
zyl umzusetzen. Das gewunschte Produkt wurde zwar er- 

Schema 9. Bei Umsetzungen von Tab. 4 erhaltene ARCD-Pro- 
dukte, soweit in Schema 3 nicht aufgefuhrt 

RR'R"C I 33-40 (Typ 4) 

34 Pr Ph Me3SiCH2 Ph 

39 Ph Ph 

36 SBU Ph Ph 

Tab. 4. Umsetzung der aus RLi oder RMgX (bei R = Pr, Me3SiCH2 
und Allyl X = C1, sonst X = Br) hergestellte Reagenzien des Typs 
R4(Pr0)4(p-PrO)ZWZ (3) rnit Aldehyden und Ketonen nach Schema 
214". In Klammern gesetzte Ausbeuten: 3 mit RMgX synthetisiert, 

sonst rnit RLi 

3 
R 

Ausbeute ("h) Riickgew. 
R R C O  (RR'RCh RR'R'COH (Yo) 

R R  (4) (5) R'R"C0 

Me 
Et 
Pr 
Bu 
Bu 
sBu 
iBu 
Me3SiCH2 
Ph 
Ph 
Ph 
Ph 

Me Ph 
H Ph 
H Ph 
H Ph 
Me Ph 
H Ph 
H Ph 
H Ph 
H Ph 
Me Ph 
Ph Ph 
- CCHz1- 

(22) (9)'"l 
(62) (33) 

30 (82) (34) 
65 (66) (35) 
65 (14) 
57 (53) (36) 
62 (59) (37) 
59 (61) (38) 
78 (75) (39) 
67Ib1 
73" 
35 (40) 

Zusatzlich entstanden 26% a-Methylstyrol. Dic relativ hohe Al- 
kohol-Ausbeute zeigt, daR die Transmetallierung von MeMgBr 
durch das Tetrachlorid 2 unvollstandig war. - [bl Statt des ARCD- 
Produkts wurden in jeweils 67proz. Ausbeute dessen Dispropor- 
tionierungsprodukte 1,l -Diphenylethan (23) und 1,l -Diphenylethen 
(24) gefunden. - ['I Anstelle des ARCD-Produkts wurde zu 73% 
Triphenylmethan gefunden, das aus Triphenylmethyl, dem Homo- 
lyseprodukt des ARCD-Produkts, durch Abstraktion eines Protons 
vom Solvens entstanden sein diirfte. 
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Tab. 5. Umsetzung des Tetrachlorids 2 mit jeweils 4 Molaquiva- 
lenten verschiedener Hydriddonatoren (THF, - 78 "C, 30 min), an- 
schlieoend mit 1 Molaauivalent Benzaldehvd (-78 + 66°C in 1 
h, dann 3 h 66°C) und ;ur Hydrolyse der Reaktionsprodukte mit 

2 N NaOH bei ca. 20°C[4'1 

Hydriddonator Ausbeute (%) 
Bibenzyl PhCHzOH 

LiH 
LiHCa1 
NaH 
LiAIH4 
NaBH4 
LiBHEt3 
LiBHEt31b1 

11 
22 
12 

1 
1 

15 
9 

40 
35 
34 
30 
18 
21 
12 

In diesem Fall wurdc LiH zunachst mit Benzaldchyd (-78"C, 
30 min) und erst dann mit 2 umgesetzt (-78"C, 30 min, Erwarmen 
in 1 h auf 2 0 T ,  dann 3 h 66°C). - Ibl Die Umsetzung mit 2 erfolgte 
in diesem Fall bei ca. 20°C. 

halten, allerdings nur in maximal 22proz. Ausbeute. Da stets 
Benzylalkohol als Hauptprodukt anfiel, erfolgte die Reak- 
tion vermutlich nicht analog Schema 7, sondern vorwiegend 
analog Schema 8. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem 
Fonds der Chemie fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Die Umsetzung rnit metallorganischen Verbindungen erfolgten 

unter Ar in getrockneten Solvenzien (THF vor Gebrauch von Ka- 
lium/Benzophenon dcstilliert). - MeLi (ca. 1.5 M in Ether), BuLi 
(ca. I5proz. in Cyclohexan), sBuLi (1.3 M in Cyclohexan/Hexan 
92:8), iBuLi (1.0 M in Pentan), PhLi (ca. 20proz. in Benzol/Ether 
3: 1). Cyanmethyl-'231, (Trimethyl~ilyl)methyl-[~~~ und 4-Methoxy- 
phenylli thi~m[*~~ wurdcn nach der angegeben Lit. dargestellt. Die 
Gehaltsbestimmung der Organolithium- und der nach Standard- 
verfahren hergestellten Grignard-Verbindungen erfolgte nach 
Lit.[26,271. - Petrolether: 30-60°C. - Blitzchromatographie: Sili- 
cage1 60 (KorngroRe 0.040-0.063 mm, 70-230 mesh) der Fa. 
Merck. - HPLC: Knauer Compact HPLC, Knauer Lichrospher- 
Saule Si 100. - GC: Shimadzu GC-9A. Die Ausbeutebestimmun- 
gen durch G C  erfolgteu mittels authentischen Vergleichssubstanzen 
nach der Methode des internen Standards'281. Weitere Angaben 
siehe Abschnitt 2.3.1. - 'H-NMR: Bruker AM 300(300 MHz); I3C- 
NMR: WM 300 (75.4 MHz). Zuordnung der Signale z.T. nach dem 
DEPT- oder INEPT-Verfahren. - MS: Varian CH-7 und Finnigan 
MAT 312. - Schmelzpunktc: nicht korrigiert. 

1.  Synthese der Woljram( V)-chloride 
WClC: Die Synthesc crfolgte aus WC16 nach Lit.'"."]. Ausb. 83% 

(Lit. [ I 3 ]  90 - 94%). 

Bis(triethoxywo!framdichlorid) (1): 5.34 g (14.8 mmol) WCls wur- 
den nach LitL9] mit 12.5 ml Ethanol umgesetzt. Man erhielt 0.71 g 
(12%[4a1; Lit.'91 keine Ausbeuteangaben) 1 als dunkelrote Kristalle. 
Das 'H-NMR-Spektrum stimmte mit dem in Lit.'"] iiberein. 

weitere 5 d bei -78 "C gelagert. Die entstandenen dunkelroten Kri- 
stalle wurden mit einer Fritte D3 vom feinkristallinen NaCl ge- 
trennt, mit 20 ml eiskaltem Hexan gewaschen und im Hochvak. 
getrocknet. Man erhielt 1.9 g (25%; Lit.[''] keine Angabe; Lit.[4a1 
15%) 2 als rote Kristalle. Das 'H-NMR-Spektrum war mit dem in 
Lit.'"] identisch. Das in der Lit. nicht angegebene I3C-NMR-Spek- 
trum wurde bei -78°C unter Ar gemessen. - I3C-NMR (CDCI,): 
6 = 9.5 (P -OCH~CH~CH~) ,  10.8 (OCH2CHZCH,), 24.2 
(OCHzCH2CH3), 24.5 (F -OCH~CH~CH~) ,  79.9 (P -OCH~CH~CH~) ,  
80.2 (OCHzCHzCH,). 

2. In-Situ-Synthese der hypothetischen Reagenzien des Typs 3 und 

2.1. Reagenz Me4 (PrO)4(,u- 
2.1.1. Synthese mit MeLi und Uberpriijung auf Gasentwicklung: 

0.44 g (0.50 mmol) 2 wurden bei -78°C in 20 ml THF gelost, die 
Losung wurde mit 4 Molaquivalenten MeLi versetzt, wobei sich 
die rote Losung dunkelgriin farbte. Der Gilman-Te~t['~I zeigte nach 
30 min die Abwesenheit von MeLi an. Die Prufung auf Gasent- 
wicklung bei obiger Umsetzung erfolgte mit einer in Lit.[291 be- 
schriebenen Apparatur. Es entstand kein Gas, auch nicht beim Er- 
warmen der Reaktionsmischung auf ca. 20°C. 

2.1.2. NMR-Spektren: Die Losung von 86 mg (0.10 mmol) 2 in 1 
ml [D8]THF wurde bei -78°C mit einer Losung von 0.4 mmol 
MeLi in 1 ml [Ds]THF versetzt. Die 10 min bei -78°C geriihrte 
Losung wurde mit Hilfe eines Trockeneis-gekiihlten Teflon-Schlau- 
ches in ein NMR-Rohrchen iibergefiihrt. - Messung bei -78'C 
(die Kopplungskonstanten und die Aufspaltung konnten wegen 
schlechter Auflosung bei der tiefen Temperatur nicht bestimmt wer- 
den): 'H-NMR([D,]THF): 6=0.10(3H,CH3W),0.11 (3H,CH3W), 

Umsetzungen mit organischen Substraten 

W2 (3a) 

0.79 (12H, 4 OCHZCH*CH3), 0.84 (3H, CH,W), 0.85 (3H, CH3W), 
0.92 (6H, 2 P-OCHZCH~CH~), 1.51 (8H, 4 OCHzCHzCH,), 2.01 (4H, 
2 P-CH~CHZCH,), 4.32 (SH, 4 OCHzCHzCH3), 4.77 (4H, 2 P- 
OCH2CH2CH3). - Messung bei -40°C: Es zeigten sich zusatzliche 
Signale, wahrscheinlich von Zersetzungsprodukten von 3a stam- 
mend. Die eng benachbarten Methylsignale bei 6 = 0.10 und 0.11 
sowie 0.84 und 0.85 waren zu je einem Signal bei 6 = 0.1 1 bzw. 0.85 
verschmolzen. Wie im - 78°C-Spektrum zeigte sich kein Methan- 
Signal (bei 6 = 0.231301), somit entsteht bei der Zersetzung von 3a 
wohl kein Methan. 

Die Losung von 86 mg (0.10 mmol) 2 in einem Gemisch von 1 
ml T H F  und 6 Tropfen [D6]Benzol wurde bei -78°C mit 0.4 mmol 
[I3C]MeLi (nach Lit.[311 aus ["CIMeI [99.6% I3C] synthetisiert). 
Nach 10min. Riihren wurde sofort bei -78°C gemessen. I3C-NMR 
([D6]BenZOl): 6 = 7, 21, 32 (3 CH3W). Die Zuordnung erfolgte mit- 
tels gated-decoupled Spektrum; das Signal bei 6 = 7 ist etwa doppelt 
so intensiv wie das der beiden anderen Methylsignale. Signale der 
Propoxygruppen konnten nicht bcobachtet werden, da sie im Ver- 
gleich zu den Signalen der "C-angereicherten Methylgruppen zu 
geringe Intensitat besaRen. 

2.2. Weitere Reagenzien des Typs 3 (siehe Tab. 4): Die Losung 
von 0.44 g (0.50 mmol) 2 in 20 ml wasserfreiem T H F  wurde bei 
- 78 "C langsam mit 4 Mollquivalenten Organolithium- oder Grig- 
nard-Verbindung versetzt. Dann lieR man im Fall von Phenylli- 
thium und dcr Grignard-Verbindung zur Transmetallierung 45 - 60 
min bei -78°C riihren. Fur die Transmetallierung der anderen 
Organolithium-Verbindungen genugte in der Regel eine Reaktions- 
zeit von 30 min, wie der dann negativ gewordene Gilman-Test mit 
Michlers-Keton[141 zeigte. 

Bis(tripropoxywolfuamdich1ori~~ (2): In Anlehnung an Lit. ['"I 

wurden 6.25 g (17.3 mmol) WCls bei -78°C mit 20 ml -78°C 
kaltem I-Propanol versetzt. Die Mischung wurde in 1 h auf 0°C 
erwarmt. Es wurde eine Losung aus 0.84 g (36.5 mmol) Natrium 
und 45 ml 1-Propanol in 30 min zugetropft und 90 min unter 
RuckfluB erhitzt. Die rOtbrdUne Suspension wurde 1 d bei 2 0 T ,  je 
2 d bei 0, -20 sowie -40°C und zur vollstandigen Kristallisation 

2.3. Umsetzung mit organischen Substraten 
2.3.1. Fur die gaschrornatographische Auswertung: 0.5 mmol des 

jeweiligen nach 2.1. oder 2.2. dargestellten Reagenzes des Typs 3 in 
20 ml T H F  wurden bei -78°C mit 0.5 mmol des Substrats (siehe 
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Tab. 1 --4; alle Substrate waren kauflich), gelost in 5 ml THF, ver- 
setzt. Es wurde 15 min geriihrt, innerhalb 1 h auf RiickfluDtempe- 

Die in Tab. 2 angegebenen Ausbeuten von 18, 27 und 28 sind 
aufgrund von Gaschromatogrammen geschatzt. 

ratur erhitzt und 3 h bei dieser Temp. gehalten. Es wurde bei ca. 
20°C rnit 20 ml 2 N NaOH hydrolysiert (bei der Hydrolyse mit 
Wasser entsteht eine bleibende Ausfiillung anorganischer Verbin- 
dungen). Man setzte je 10 ml Ether und Petrolether zu und riihrte, 
bis sich der bei der Hydrolyse gebildete amorphe Niederschlag ge- 
lost hatte. Nach Abtrennen der organischen Phase wurde die waD- 
rige Phase zweimal rnit je 20 ml Ether extrahiert, die gesammelten 
organischen Phasen wurden mit Wasser gewaschen und mit 
Na2S04 getrocknet. Nach Einengen der Losung erfolgte die Iden- 
tifizierung und Quantifizierung der Produkte durch GC unter Ver- 
wendung authentischer Vergleichssubstanzen. Bei der Umsetzung 
mit Benzoylchlorid und Benzoesaureanhydrid wurde anstelle von 
NaOH bei 20°C rnit 20 ml Ethanol versetzt, 24 h geriihrt und dann 
wie oben weitergearbeitet. 

Bedingungen bei der GC-Auswertung: Es wurde jeweils mit einer 
Fused-Silica-Kapillarsaule FS-SE 52 (Fa. Macherey-Nagel) gemes- 
sen. Die weiteren MeDdaten sind nachstehend in folgender Reihen- 
folge angegeben: Interner Standard, Anfangstemperatur ("C)/Hal- 
tezeit (min)/Aufheizrate ("C/min)/Endtemperatur ("C). Versuche 
von Tab. 1 - 3: 1-Octanol, 80/0/8/260. Versuche von Tab. 4 und 5: 
Dodecan, 80/0/8 oder 15/260. 

2.3.2. Umsetzungen im praparativen MaJstab: 2.5 mmol des Kom- 
plexes 3a wurden analog 2.3.1. rnit 2.5 mmol des organischen Sub- 
strats umgesetzt. Nach Aufarbeitung analog 2.3.1. wurde das Sol- 
vens im Rotationsverdampfer entfernt. 

2.3.3. Synthetisierte Verbindungen 
1,4-Dimethoxy-2,3-dimethyl-2,3-diphenylbutan (16)[4h1: Das nach 

2.3.2. aus (Methoxymethy1)phenylketon erhaltene olige Rohprodukt 
wurde blitzchromatographisch (Ether/Petrolether I : 10) gereinigt. 
Man erhielt 0.20 g (54%) der bekanntenL3'] Verbindung 16 als farb- 
lose Fliissigkeit. Die spektroskopischen Daten stimmten rnit denen 
in Lit.[321 uberein. 

ARCD-Produkt des Benzylidenacetons und I~omere'~'': Durch 
Umsetzung von Benzylidenaceton nach 2.3.2. erhielt man 0.16 g 
(45%, berechnet fur C24H30) eines gelben amorphen Feststoffes, der 
laut GC aus mehreren Komponenten bestand. Da ihre Trennung 
durch HPLC oder Saulenchromatographie nicht gelang, wurden 
die Hauptprodukte durch Sublimation bei lo-' Torr angereichert. 
Bei kontinuierlicher Temperaturerhohung von 50-90°C subli- 
mierten drei Fraktionen, in denen laut 'H-NMR-Spektrum (Si- 
gnalzuordnung durch 'H,'H-COSY), I3C-NMR-Spektrum (hier war 
keine Signalzuordnung moglich) und GC/MS-Spektrum die in der 
Literatur noch nicht beschriebenen Verbindungen 18, 27 und 28 
angereichert waren. - 3,3,4,4-Tetramethyl-l,6-diphenyl-l,5-hexa- 
dien (18): 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.15 [s, 12H, 2 (CH3),C], 6.33 (d, 
3 J =  14 Hz, 2H, Olefin-H), 6.38 (d, 3 J =  14 Hz, 2H, Olefin-H), 
6.9-7.5 (m, 10H, Aryl-H). - GC/MS (70 eV), m/z  (YO): 145 (100) 
[M+/2], 129 (26), 117 (16), 105 (lo), 91 (22). - 3,3,6-Trimethyl-1,4- 
diphenyl-i,.f-heptadien (27): 'H-NMR (CDCI3): 6 = 1.05 und 1.13 [2 
s, 6H, 2 (CH3),C], 1.60 und 1.73 [2 d, 6H, 4J= 0.9 und 0.7 Hz, 
(CH3),C=CH], 3.41 [d, ' J  = 10.3 Hz, 1 H, = CHCH(Ph)], 5.62 [m,, 
1 H, CH=C(CH3)2], 6.21 (d, 3J = 16 Hz, 1 H, Olefin-H), 6.28 (d, 
3 J =  16 Hz, l H ,  Olefin-H), 6.9-7.5 (m, 10H, Aryl-H). - GC/MS 
(70 eV), m/z (YO): 290 (5) [M'], 145 (loo), 129 (28), 117 (12), 91 (13). 
- 2,7-Dimethyl-4,5-diphenyl-2,6-octadien (28) (Diastereomerenge- 
misch): 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.40, 1.54, 1.55 und 1.71 [4 d, 4 J =  1, 
0.8, 1 und 0.8 Hz, 12H, 2 (CH3)2C=CH], 3.73 und 3.74 [2 m,, 2H, 
(Ph)CHCH(Ph)], 5.45 und 5.64 (2 m,, 2H, 2 C=CHCH), 6.9-7.5 
(m, 10H, Aryl-H). - GC/MS (70 eV), m/z (%): 290 (3) [M'], 145 
(loo), 129 (21), 118 (4), 117 (15). 

2,3-Di-21furyl-2,3-dimethylbutan (20)[4h1: Das nach 2.3.2. aus 2- 
Acetylfuran erhaltene olige Rohprodukt wurde blitzchromatogra- 
phisch (CH2C12) und dann durch Sublimation (50"C, olpumpen- 
vakuum) gereinigt. Man erhielt 0.1 1 g (39%) 20 als farblose Kristalle 
rnit Scbmp. 70°C. Die Substanz war gaschromatographisch ein- 
heitlich. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.22 [s, 12H, 2 (CH3),C], 5.93 
(mc, 2H, Aryl-H), 6.25 (mc, 2H, Aryl-H), 7.27 (mc, 2H, Aryl-H). - 

140.2, 161.6 (4 Aryl-C). - MS (70 eV), m/z  (%): 218 (3) [M'], 109 
(loo), 81 (13), 79 (8), 53 (7), 41 (9). - C14H1802 (218.3): ber. C 77.03, 
H 8.31; gef. C 76.51, H 8.33. 

2,3-Dimethyl-2,3-di-2-thienylbutan (21)[4h1: Das nach 2.3.2. aus 2- 
Acetylthiophen erhaltene gelbe, feste Rohprodukt wurde mit Pe- 
trolether digeriert, wobei ein blaDgelber Feststoff zuriickblieb. 
Durch Sublimation bei 90 "C im olpumpenvakuum erhielt man 
0.11 g (38%) 21 als farblose Kristalle mit Schmp. 131 "C. Die Sub- 
stanz war gaschromatographisch einheitlich. - 'H-NMR (CDC13): 
6 = 1.41 [s, 12H, 2 (CH3),C], 6.68 (mc, 2H, Aryl-H), 6.88 (mc, 2H, 
Aryl-H), 7.09 (mc, 2H, Aryl-H). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 26.8 
[(CH3),C], 43.6 [(CH,),C], 122.7, 125.1, 125.7, 152.6 (4 Aryl-C). - 
MS (70 eV), m/z (YO): 250 (2) [M'], 235 (2), 125 (loo), 97 (48), 85 
(34), 65 (16), 41 (52). - CI4Hl8S2 (250.4): ber. C 67.15, H 7.24; gef. 
C 67.37, H 7.62. 

"C-NMR (CDC13): 6 = 23.5 [(CH3),C], 42.3 [(CH3)2C], 105.5, 109.6, 

3. Synthese von authentischen Vergleichssubstanzen fur die gas- 

Soweit die benotigten Vergleichssubstanzen kauflich waren, sind 
chromatographische Auswertung der Umsetzungen nach 2.3.1. 

sie hier nicht erwahnt. 

3.1. Synthese mehrfach substituierter Ethane und daraus entstan- 
dener Disproportionierungsprodukte 

3.1.1. Angewandtes Verfahren: In Anlehnung an Lit.[@ wurde zur 
Losung von 4.75 g (30.8 mmol) TiC13 in 50 ml THF bei - 78 "C 
unter Riihren eine Suspension von 0.38 g (10.0 mmol) LiA1H4 in 10 
ml THF getropft, wobei sich die violette TiCl,-Losung schwarz 
farbte. Es wurde noch 10 min bei - 78°C geriihrt, rnit 10 mmol des 
fur die reduzierende Kupplung vorgesehenen Alkohols in 10 ml 
THF versetzt, auf Raumtemp. erwarmt und 18 h unter RiickfluD 
erhitzt. Nach Abkiihlen der Losung wurden 10 ml 2 N HCI zuge- 
setzt. Die organische Phase wurde abgetrennt und die waDrige 
Phase mehrmals rnit Ether ausgeschiittelt. Man trocknete die ge- 
sammelten organischen Phasen mit Natriumsulfat und destillierte 
das Solvens im Wasserstrahlvakuum ab. 

3.1.2. Nach 3.1 .l. dargestellte, in der Literatur nicht beschriebene 
oder unzureichend charakterisierte Verbindungen 
2,3-Bis[4-(dimethylamino)phenyl]butan (S)? Zur Synthese von 

8 aus I-[-(Dimethylamino)phenyl]ethanol [331 wurde das Verfahren 
von 3.1.1. modifiziert: Die mit 2 N HCI hydrolysierte Reaktionslo- 
sung wurde vor der Etherextraktion rnit 2 N NaOH auf pH 7-8 
gebracbt. Durch blitzchromatographische Reinigung (Ether/Pe- 
trolether 1 : 2) und Umkristallisieren aus Petrolether erhielt man 
0.61 g (41%) 8 als farblose Kristalle mit Schmp. 135°C. Die Sub- 
stanz besteht aus meso-8 und racem-8 im Verhaltnis 55:45. Die 
Konfigurationszuordnung erfolgte analog Lit. [34,351. - 'H-NMR 
(CDCI3), meso-Form: 6 = 0.99 (d, ' J  = 6.0 Hz, 6H, 2 CHCH3), 2.65 
(mc, 2H,2 CHCH3),2.92 [s, 6H,N(CH3),], 6.72 (d ,3J= 8.6 Hz,4H, 
Aryl-H), 7.08 (d, 3 J =  8.6 Hz, 4H, Aryl-H). - racem-Form: 6 = 1.17 
(d, 'J=6.5 Hz, 6H, 2 CHCH3), 2.90 (mc, 2H, 2 CHCH3), 2.88 [s, 
6H, N(CH3),], 6.93 (d, ' J =  8.6 Hz, 4H, Aryl-H), 6.93 (d, 3 J =  8.6 
Hz, 4H, Aryl-H). - 13C-NMR (CDC13): 6 = 17.3 und 21.2 (CHCH3), 
40.9 [N(CH3)J, 45.1 und 46.4 (CHCH3), 112.5 und 112.8 (Aryl-CH), 
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128.1 und 128.5 (Aryl-CH), 134.3 und 135.2 (Aryl-C), 148.6 und 
148.9 (Aryl-C). - MS (70 eV), m/z (YO): 296 (6) [M '1, 149 (lo), 148 

(296.5): ber. C 81.03, H 9.52, N 9.45; gef. C 80.80, H 9.60, N 9.37. 
2,3-Bis(4-jluorphenyl)-2,3-dimethylbutan (12)[4'1: Durch Umset- 

zung von 2-(4-Fl~orphenyI)-2-propanol[~~~ nach 3.1.1., blitzchro- 
matographische Reinigung (Ether/Hexan 1 : 12) und Umkristallisie- 
ren aus Hexan erhielt man 0.50 g (55%) der bekannten[361 Verbin- 
dung 12 als farblose Kristalle mit Schmp. 123°C (Lit.L361 
124.5 - 125 'C). In der Literatur nicht angegebene spektroskopische 
Daten: 'H-NMR (CDCl,): 6 = 1.29 (s, 12H, 4 CHI), 6.82-6.97 (m, 
8H, Aryl-H). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 25.2 (CH,), 43.4 (C), 113.4 
(d, 2Jc,F = 20.1 Hz, Aryl-CH), 130.1 (d, 3JC,r = 8.0 Hz, Aryl-CH), 
142.3 (Aryl-C), 161.2 (d, lJC,F = 244.9 Hz, Aryl-CH). - MS (70 eV), 
m/z (%): 274 (3) [M'], 137 (loo), 121 (12), 109 (70), 97 (16), 83 (12), 
51  (10). 

2,3-Bis(4-cklorphenyI)-2,3-dimethy[butan ( 13)[4'1: Durch Umset- 
zung von 2-(4-Chlorphenyl)-2-propan01"~~ nach 3.1 . l ,  blitzchro- 
matographische Reinigung (Ether/Petrolether I : 12) des Rohpro- 
dukts und Umkristallisieren aus Ether erhielt man 0.52 g (51%) der 
bekannten'361 Vcrbindung 13 als farblose Kristalle mit Schmp. 
172'C (Lit.L3h1 170-171 "C). In der Literatur nicht angegebene spek- 

(IOO), 133 (8), 120 (4), 105 (4), 91 (3), 77 (4), 51 (2). - C20H28N2 

CHCH3), 2.97 (mc, lH,  CHCH3), 3.23 und 3.44 (2 dd, ' J =  9.1 und 
9.1, 'J = 7.4 und 5.2 Hz, 2H, CH,OCH,), 3.32 (s, 3H, CH30), 5.09 
und 5.25 (2 d, , J =  1.1 und 1.1 Hz, 2H, CH,=), 7.30 (mc, 5H, Aryl- 
H). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 17.3 (CH,C), 38.4 (CH), 58.8 (CH30), 
77.1 (CH20), 112.2 (CH,=), 126.6, 127.2, 128.2, 142.4 und 151.7 (5 
Aryl-C). - MS (70 eV), m/z (YO): 176 (8) [M'], 161 (4), 146 (22), 
129 (58), 115 (18), 91 (30), 45 (100). - CI2Hl60  (176.3): her. C 81.77, 
H 9.15;gef.C 80.77,H 9.34. - Cl2Hl60:ber.  176.1201,gef. 176.1195 

2,3-Di-2:furylbutan (1 9) und 1 -/ (5-Ethyl-2-fury/) 1- I- (2:furyl) - 
ethan (29)L4h1: Durch Umsetzung von 1-(2-F~ryl)ethanol[~~~ nach 
3.1.1., blitzchromatographische Vorreinigung (Hexan) und Fraktio- 
nierung durch HPLC (Hexan/Essigester 40: 1) erhielt man 0.34 g 
(36%) 19 als farblose Fliissigkeit. Das Produkt ist ein 1 : 1-Gemisch 
der beiden moglichen Diastereomeren von 19. - IH-NMR (c&,): 
6 =  1.11 und 1.16 (2 d, 3J = 6.9 und 6.9 Hz, 6H, 2 CH,CH), 3.11 
und 3.37 (2 m,, 2H, 2 CH3CH), 5.86 (mc, 2H, Aryl-H), 6.12 (mc, 2H, 
Aryl-H), 7.14 (mc, 2H, Aryl-H). - "C-NMR (C6D6): 6 = 13.6 und 
17.3 (CH,), 37.4 und 38.9 (CH), 105.3, 105.4, 110.1, 141.0, 158.7 und 
158.8 (6 Aryl-C). - MS (70 eV), m/z (Yu): 190 (12) [M'], 95 (loo), 
67 (12), 41 (8). - C1,HI4O2 (190.2): her. C 75.76, H 7.42; gef. C 75.48, 
H 7.55. 

(MS). 

troskopische Daten: lH-NMR (CDC13): = (', 12H, CH3), Als weitere Fraktion erhielt man 0.25 g (26%) 29 als farblose 
6.94 (4 , J =  6.8 HZ, 4H, AryI-H), 7.15 (4 3 J =  6.8 HG 4H, Ary1-H). 
- '3C-NMR (CDC13): = 25.1 (CH3), 43.4 ('), 126.8 und 129.9 
(Aryl-CH), 131.7 und 146.0 (Aryl-C)' - MS (70 ev)3 m/z ("/.I: 153/ 
155 [M'/21, 125/127 (25/8), '15 (6), Io3 (6), 91 (4), 77 (5), 

Fliissigkeit. - IH-NMR (c~D~):  6 ~ 1.14 und 1.11 (2 d, 3 j  = 7.5 
und 7.5 Hz, 3H, CH,CH), 1.53 (d, 3J=7.2 Hz, 3H, CH,CH,), 2.45 
(q, 3J = 7.5 Hz, 1 H, CH3CH), 4.16 (q, 3 J =  7.2 Hz, 2H, CH,CH,), 
5.8-7.1 (m, 5H, Ary1-H). - MS (70 ev), m,/z ("A): 190 (38) [M'], 
175 (IOO), 107 (lo), 95 (16). - C12H1402 (290.2): her. C 75.76, H 7.42; 
gef, c 75.48, H 7.55. 

2,3-Dimethyl-2,3-bis(l-methyl-2-pyrroly/)butan (22)[4b': Durch 

blitzchromatographische Reinigung (Hexan/Essigester 20: 1) und 
Umkristallisieren aus Hexan erhielt man 0.24 g (40%) 22 als farb- 
lose Kristalle mit Schmp. 126°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.42 [s, 
12H, 2 (CH,),C], 2.53 (s, 6H, 2 CH3N), 5.93 (mc, 2H, Aryl-H), 6.09 
(mc' 2H' Aryl-H)' (mc' 2H' Aryl-H). - 13C-NMR (CDC13): 

und 138'2 (4 Aryl-C)' - MS (70 ev)' m/z 244 (2) cM+19 229 

(244.4): ber. C 78.64, H 9.90, N 11.46; gef. C 78.59, H 10.13, 
N 11.54. 

3.1.3. In der Litertur beschriebene Vertreter, die nach Literatur- 
vorschrifen oder nach 3.1.1. synthetisiert wurden: 2,3-Diphenylbutan 
(6)[371; 2,3-Bis(4-methoxyphenyl)butan (7)'3x1; 2,3-Dimethy/-2,3-di- 
phenylbutan (9)""; 2,3-Dimethyl-2,3-di(4-toly/~ butan 3,4-Di- 
PhenYlhexun (33)[341; 4,5-DiPhenYloctun (34)? 5.6-DiPhenJ"deCan 
(35)'? 3,6-Dimethyl-4,5-diphenyloctan (36)[341; 2,7-Dimethyl-4,5-di- 
phenyloctan (37)L341; 2,2,7,7-Tetramechyl-4,5-diphenyl-2,7-disilaactan 
(38)[401; l,f,2,2-Tetraphenylethan (39)14']; 1,l'-Diphenylbicyclohexyl 
(40)[421. 

3.2. Synthese nicht kaujlicher Alkohole: Die Losung von 20.0 
mmol des jeweiligen Aldehyds oder Ketons in 50 ml THF wurden 
bei -78°C unter Riihren mit 30 mmol der erforderlichen Orga- 
nolithium- oder Grignard-Verbindung versetzt. Nach Erwarmen 
auf Raumtemp. und 2stdg. Riihren wurde mit 20 ml Wasser versetzt 
und durch Ausethern wie ublich aufgearbeitet. Die so erhaltenen 
Alkohole waren alle bekannt (Literatur: siehe in Lit.[4a-4c1). 

51 (4), 41 (26). 
5,6-Dimethyl-5,6-diphenyldecan (14)L4b1: Durch Umsetzung von 2- 

Phenyl-2-he~anol[.'~~ nach 3.1.1. und blitzchromatographische Rei- 
nigung (Hexan) des so isolierten Rohprodukts erhielt man 0.60 g 

1: 1 )  als farbloses 61. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.78 (t, 6H, 2 
CH3CCH213), o.9-2.1 (m, 12H, CH,CCH,,,), 1,23 und 1,27 (2 s, 
6H, 2 CH3C), 6.93 (mc, 4H, Aryl-H), 7.14 (mc, 6H, Aryl-H). - ',C- 
NMR (CDCI,): 6 = 14.1 (CH,[CH,],), 21.5 und 22.0 (CH3C), 23.8 
(CH,), 26.9 und 27.0 (CH,), 34.7 und 35.2 (CH,), 47.8 und 48.0 

MS (70 eV), m / z  (%): 161 (30) [Mf/2], 131 (12), 118 (80), 105 (IOO), 
91 (66), 78 (30), 51 (16). - C24H34 (322.5): her. C 89.38, H 10.62; gef. 
C 89.25, H 10.85. 

l-Methoxy-2-methyl-3-phenylbutan (25) und 4-Methoxy-3-methyl- 
2-phenyl-1.buten (26) ( ~ i s p r o p o r t i o n i e r u n g s p r ~ ~ ~ ~ ~ e  des ARCD- 
Produktes 17)[4bl: Durch Umsetzung des kguflichen 4-Methoxy-3- 
methyl-2-phenyl-2-butanol nach 3.1.1., blitzchromatographische 
Vorreinigung (Ethcr/Petrolether 1 : 10) und Fraktionierung durch 
HPLC (Hexan/Essigester 40: 1) erhielt man als erste Fraktion 0.36 
g (20%) 25 als fhrblose Flussigkeit. Das Produkt besteht aus den 
bejden mijgljchen Diastereomeren im Verhgltnis 53: 47. - 1 ~ -  

NMR (CDCI,): 6 = 0.77 und 0.95 (2 d, , J =  6.9 und 6.9 Hz, 3H, 
CHCH3), 1.23 und 1.28 (2 d, ' J =  7.2 und 7.2 Hz, 3H, CHCH,), 1.91 
(mc, 1 H, CHCH& 2.72 und 2.81 (mc3 1 H, CHCH3), 2.98 und 3.17 
(2 dd, ' J =  9.2 und 9.2, 3 J =  7.1 und 5.2 Hz, 2H, CHCff2OCHd 
3.24 und 3.34 (2 S, 3H, CCHZOCH~), 7.18 (% 3H, ArYl-H), 7.27 
( m ~ ,  2H, ArY1-H). - "C-NMR (CDC13): 6 = 14.2 und 14.6 (CH3C), 
17.5 und 19.2 (CH3C), 39.4 und 39.8 (CHI, 41.5 (CH), 76.3 und 76.6 
(CH30CHd, 58.6 und 58.7 (CH~OCHZ), 125.8, 125.9, 127.5, 128.0, 
128.2, 145.3 und 146.6 (7 ArY1-C). - MS (70 ev), m/Z (%): 178 (1) 

(74%) der beiden Diastereomeren 14 (Isomerenverhg~tnis Umsetzung 2-(1-Methy'-2-pyrro'y')-2-propano'L331 nach 3.1.1., 

(CCH,), 125.2, 126.4, 126.5, 129.5, 129.7 und 144.1 (6 Aryl-C), - = 25.8 (CH3N)? 35.8 C(CHWI7 42.3 [ (CHWI,  105.3, lo9.& 123.8 

(3), 122 (loo), 108 (98), 106 (84), 79 (28), 77 (27), 42 (27). - Cl6H24N2 

[M'], 146 (44), 131 (52), 105 (loo), 91 (32), 45 (22). - C12H180 
(178.3): her. C 80.85, H 10.18; gef. C 80.26, H 10.25. - C12H180: 
her. 178.1357, gef. 178.1351 (MS). 

Als weitere Fraktion wurden 0.14 g (8%) 26 nls farblose Flussig- 
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