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Alkylvanadium and Alkylniobium Reagents, IIItlI. - Two Unconventional Chemical Methods for the Characterisation of 
Labile Transition Metal Complexes; Application to Allyl Derivatives of V"'. Vv. Cr"', and Mn" 

Two little known chemical methods, the "Competition Con- 
stant Method" and the production of "Ligand Concentration/ 
Product Yield Diagrams", are suitable for the characterisation 
and identification of allyl and crotyl transition metal species 
prepared in solution. These methods (Figures 1-6) gave the 
following results: by transmetallation of 1 or 2 equivalents of 
allylMgBr with 1 equivalent of VCl,, CrCl,, or MnCl, and 
subsequent reaction with ketones, a diallyl (2, 23, 25) and not 
a monoallyl derivative of the transition metal reacts with the 
ketones, suggesting that the equilibrium: 2 allylMCl 
(allyl),M + MC1, (M = VC1, CrC1, Mn) lies far to the right 
hand side. This assumption was confirmed by the IR spectrum 

in the case of vanadation of 1 and 2 equivalents of allylMgBr 
with VC13 and corresponds with the observation that by chro- 
mation of allylMgBr with 1 equivalent of CrC1, ca. 50% of the 
CrC1, remain unaffected although the allylMgBr is completely 
consumed. Conversely, according to the results of the "Com- 
petition Constant Method" vanadation of 1, 2, or 3 equivalents 
of allylMgBr with VOC1, gives three different allyl complexes 
which are believed to be allylVOClz (5), (allyl),VOCl (6), and 
(allyl),VO (7). Vanadation of 1 or 2 equivalents of crotylMgBr 
with 1 or 2 equivalents of VCl, gives analogous results to the 
corresponding reactions with allylMgBr. 

Zur Charakterisierung und Strukturaufkkrung labiler, 
schwer isolierbarer Organoubergangsmetall-Reagenzien 
oder in geringer Konzentration vorliegender aktiver Spezies 
von katalytischen Systemen bleibt die Anwendung spek- 
troskopischer Methoden oft unbefriedigend, zumal wenn 
NMR-Verfahren wegen Paramagnetismus der zu untersu- 
chenden Losung versagen. Wir erhielten uberraschend klare 
Strukturinformationen bei Anwendung einer von der Arin- 
Chemie her bekannten chemischen Methodel3] auf Allyl- und 
Crotyliibergangsmetall-Spezies (Anwendung dieser Me- 
thode auf Methyl-Fe"-Katalysatoren siehe Lit.12]). Uber die 
erzielten Ergebnisse sowie uber die Anwendung einer neuen 
chemischen Methode zur Charakterisierung von Organo- 
ubergangsmetall-Komplexen wird hier zusammenfassend 
berichtet. 

A) Konkurrenzkonstanten-Methode 

Bei dieser Methode, die zuerst zur Identifizierung und 
Charakterisierung von ArinenL3] und Hetarinenf4] ange- 
wandt wurde, erzeugt man die zu untersuchende reaktive 
Spezies in Gegenwart von zwei in wechselnden Mengen ein- 
gesetzten, als Abfanger wirkenden Substraten A und B und 
bestimmt gaschromatographisch die Produkte. Auftragen 
des Mengenverhaltnisses der Produkte aus A und B in einem 

Diagramm gegen das Mengenverhiiltnis von A und B fuhrt 
in der Regel zu einer den Nullpunkt durchlaufenden Gera- 
den (siehe Abb. 1 - 3), deren Steigung der Konkurrenzkon- 
stanten Kk = [Produkt aus A]/[Produkt aus B] -[Substrat 
B]/[Substrat A] entspricht (Naheres siehe z. B. Lit.[31). Die 
so ermittelten Konstanten sind ein Mal3 fur die Selektivitat 
und Stoffkonstanten, vergleichbar einem Schmelz- oder Sie- 
depunkt. 

Anwendung auf Allyl- und Crotylvanadium(II1)-Reagenzien 

Hirao et al.f51 vanadierten analog Lit.@] (CH2C12/Ether, 
- 78 "C) Grignard- und Alkyllithium-Verbindungen, dar- 
unter AllylMgBr, mit 1 Aquivalent VC13 und erhielten Lo- 
sungen von Komplexen der hypothetischen Struktur RVCl,, 
die Aldehyde bei tiefer Temperatur in sekundare Alkohole, 
bei ca. 6 5 T  dagegen durch eine der Adduktbildung fol- 
gende P-H-Eliminierung in Ketone (,,Hirao-Reaktion") 
iiberfiihren. Da die Alkylierungen meist in guter Ausbeute 
erfolgen, ist klar, dal3 die eingesetzten Grignard- und Al- 
kyllithium-Verbindungen nicht durch Reduktion von V"' in 
eine niedrigere Oxidationsstufe verbraucht werden. In THF 
sind Verbindungen des Typs RVC12, die sich nach Litf6] erst 
bei ca. 0°C zersetzen und wahrscheinlich dimer vorliegen, 
selbst gegen Aldehyde unreaktiv, was wie bei anderen Lewis- 
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sauren Alkyliibergang~metall-Reagenzien[~~ rnit der festen 
Bindung von THF-Molekulen erklart werden kann. 

Im Zug vergleichender Untersuchungen an Alkyliiber- 
gangsmetall-Komplexen setzten wir unter den Bedingungen 
von Lit.[51 VC13 mit 3 Aquivalent und in weiteren Versuchen 
rnit 2 Aquivalenten RMgBr (R = Allyl, Crotyl) urn (Schema 
1)[*"]. Nach 14 h zeigte der negative G i l m a n - T e ~ t ~ ~ ]  rnit Mich- 
lers-Keton und die hohe Selektivitat (Tab. 1) beim Aldehyd- 

Keton-Test (= Konkurrenzumsetzungen nach Schema 2)  die 
vollstandige Vanadierung der Grignard-Verbindungen an. 

Tab. 1. Konkurrenzreaktionen nach Schema 2 der nach 1.2. in situ 
hergestellten Redgenzlosungen mit den Substratpaaren Benzalde- 
hyd/Acetophenon (= A) und Heptanal/4-Methyl-2-pentanon (= B) 
im Molverhaltnis VC13: Aldehyd: Keton = 1 : 1 : 1 in CH2C12/Ether 
(ca. 2:l)  und zum Vergleich mit AllylMgBr und CrotylMgBr im 
Molverhaltnis in 
CH,CI,/Ether (ca. 2: 1). In eckigen Klammern: Diastereomerenver- 

haltnis; n.b. = nicht bestimmt 

Grignard-Reagenz: Aldehyd: Keton = 1 : 1 : 1 

Schema 1. In-Situ-Synthese von Allyl- und Crolylvanadium-Rea- 
genzien nach 1.2. und 1.3. im Experimentellen Teil 

n AllylMgBr Aldehyd- Ausbeute Selek- Ruckgewin- 
+ VCI? Ketonoaar tivitat nung (o/o) 

10 11 Alde-IKeton 
hYd 

1 AllylMgBr 
?- -=bCl2  1 

2 AllylMgBr 

va3 
I 

1 CrotylMgBr 

2 Crotyl M g  Br 

n = l  
n = 2  
n = 3  
AllylMgBr 

n = l  
n = 2  
n = 3  
n CrotylMgBr 

n = l  
n = 2  
n = 3  
CrotylMgBr 

+ vc13 

A 
A 
A 
A 

B 
B 
B 

B 
B 
B 
B 

39 3 93:7 51 81 
81 8 91:9 11 77 
93 61 61:39 < 1  18 
47 25 65:35 n.b. n.b. 
14 15 
43 1 97:3 45 90 
82 4 95:5 8 81 
99 58 63:37 1 33 
16 17 

13 [77:23] 1 93:7 72 73 
49 [75:25] 2 96:4 29 70 
41 [63:37] 27 60:40 44 53 
38 [64:36] 23 62:38 n.b. n.b. 

1 AllylMgBr 7 -voc12 5 

I 2 AllylMgBr 
voa3- ( q V O C 1  6 

I 

Schema 2. Aldehyd-Keton-Test nach 2.1. im Experimentellen Teil. 
Ergebnisse: Tab. 1. Bei [A] Reagenz= 1, 2 oder 
AllylMgBr; bei [B] Reagenz = 3, 4 oder CrotylMgBr 

CAI 

PhCHO + 
8 

Ph L. 
10 

CBI 

HexCHO + 
12 

OH 

Hex+ 
R 

14 ,  R = H  
1 6 ,  R=CH, 

1) Reagenz 
PhCOMe 

9 2)H,O > 

+ Ph 
11 

R 
15, R = H  
1 7 ,  R=CH3 

Nach entsprechenden Umsetzungen von VCl, mit 3 
Aquivalenten RMgBr (R = Allyl, Crotyl) war dagegen weder 
der Gilman-Test negativ, noch hohe Selektivitat im Alde- 
hyd-Keton-Test erkennbar, was sowohl auf unvollstandige 
Vanadierung als auch auf hohe Nucleophilie einer gebilde- 
ten Triallyl- oder Tricrotyl-Verbindung zuriickgehen 
konnte. Wegen der unklaren Verhaltnisse wurden diese Ver- 
bindungen nicht weiter untersucht. Wie aus Schema 1 her- 
vorgeht, nehmen wir an, dalj bei der Vanadierung von 
CrotylMgBr der Crotylrest (= 2-Butenyl) und nicht der a- 
Methylallylrest an Vanadium gebunden wird. Diese An- 
nahme basiert auf der Weiterreaktion nach Schema 2 und 
3 zu den a-Methylallyl-Carbinolen 16, 17, 20 und 21 sowie 
den folgenden Analogien: Bei der Titanierung von 
CrotylMgBr, das in Losung im Gleichgewicht mit a- 
MethylallylMgBr vorliegt['O~''l, bilden sich ausschlieljlich 
Crotyltitan-Spezies, die mit Aldehyden und Ketonen zu a- 
Methylallyl-Carbinolen reagieren"0,'21. Entsprechende Re- 
aktionen sind via Crotylderivate von Zr[13], CrLsbl und B["I 
beschrieben. - Die bei den Ansatzen 1 CrotylMgBr + VCl, 
und 2 CrotylMgBr + VC13 erhaltenen Vanadiumverbin- 
dungen reagieren rnit Heptanal(l2; Tab. l), 4-Methyl-2-pen- 
tanon (13)[*"' und Acetophenon (9)[*"l uberraschend wenig 
diastereoselektiv. Analog den Verhaltnissen bei Umsetzun- 
gen rnit Crotyltitan-Reagenzien"0.'21 durfte es sich bei dem 
iiberwiegend gebildeten Diastereomer jeweils urn die threo- 
Form handeln. 

Auffallend war bei den Konkurrenzversuchen von Tab. 1 
rnit den aus 1 AllylMgBr + VC13 und 2 AllylMgBr + VCl, 
entstandenen Reagenzien, daB sehr ahnliche Selektivitaten 
gefunden wurden, wobei der Ansatz 2 AllylMgBr + VC13 
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eine etwa doppelt so hohe Ausbeute lieferte wie der Ansatz 
1 AllylMgBr + VCl,. Entsprechendes wurde bei den ana- 
logen Umsetzungen rnit CrotylMgBr beobachtet (Tab. l). 
Um die somit nahegelegte Frage zu klaren, ob jeweils der 
Diallylkomplex 2 oder Dicrotylkomplex 4 mit den Carbo- 
nylverbindungen reagiert hat, wurden die aus 1 RMgBr + 
VC13 und 2 RMgBr + VC1, (R = Allyl, Crotyl) erhaltenen 
Reaktionslosungen in getrennten Versuchsreihen nach Sche- 
ma 3 mit Acetophenon (9) und Cyclohexanon (18) umgesetzt, 
wobei das 9/18-Verh%ltnis variiert wurde. Graphisches Auf- 
tragen des gaschromatographisch ermittelten Molverhalt- 
nisses der gebildeten Produkte (Allylderivate 11 und 19; 
Crotylderivate 20 und 21) fuhrte zu Geraden (Abb. l), aus 
deren Steigung sich sowohl fur  die beiden Allylreagenzien 
(Kk = 2.15 urid 1.98) als auch fur  die beiden Crotylreagenzien 
(Kk = 2.97 und 2.90) jeweils nahezu die gleiche Konkurrenz- 
konstunte ergab. Somit war kaum zweifelhaft, daB jeweils 
das gleiche Allyl- bzw. Crotylvanadium(II1)-Reagenz rnit 
den beiden Ketonen reagiert hatte. Wegen der bei den An- 
satzen 2 RMgBr + VC1, (R = Allyl, Crotyl) etwa doppelt 
so hohen Produktausbeute (siehe Legende von Abb.l) im 
Vergleich zu den entsprechenden Ansatzen 1 RMgBr + 
VC13 muI3 es sich hierbei um eine Diallyl- bzw. Dicrotyl- 
Spezies handeln, wenn man von der unwahrscheinlichen 
Moglichkeit hoherer Allyl- oder Crotylvanadium-Spezies 
absieht. Diese Befunde legen nahe, daI3 das Gleichgewicht 2 
A11ylVCl2 (l)~(Allyl),VCl (2) + VCl, sowie das entspre- 
chende Gleichgewicht zwischen 3 und 4 ganz auf der rechten 
Seite liegt. Dies wird durch die im Abschnitt B, Abb.5, 
gezeigten ,,Ligandkonzentration-Produktausbeute-Dia- 
gramme" gestutzt und durch das IR-Spektrum ( -  55 "C) der 
aus 1 AllylMgBr + VCl, und 2 AllylMgBr + VC1, erhal- 
tenen Reaktionslosungen erhartet, da nahezu identische 
Spektren erhalten wurden. HiraoS Annahme['], aus 1 
AllylMgBr + VC1, wurde die Monoallylverbindung 1 ent- 
stehen, durfte daher nicht zutreffen. Das Reagenz der Hirao- 
Reaktion ist rnit hoher Wahrscheinlichkeit die Diallylver- 
bindung 2. 

Die erwahnten IR-Spektren zeigen jeweils eine mittelstarke 
Bande bei v = 1630 (C=C-Valenzschwingung einer freien CC-Dop- 
pelbindung) und 1490 cm-' (C=C-Valenzschwingung einer koor- 
dinierten CC-Doppelbindung). Die Zuordnung erfolgte nach Lit.["] 
Zwei entsprechende Banden (1638 und 1490 m-') zeigt das IR- 
Spektrum der aus 2 CrotylMgBr + VC13 erhaltenen Reaktionslo- 
sung. Demnach enthalten die untersuchten Reagenzien pro Vana- 
diumatom jeweils eine freie und eine koordinierte Allyl- bzw. Cro- 
tylgruppe, wobei unklar ist, ob die koordinierte Gruppe wie in 
Tetraallyldi~hrom(II)"~~ und Tetraallyldimolybdan(II)"h' verbriik- 
kend (p-Allyl; p-Crotyl) oder aber nicht verbriickend vorliegt. Im 
Zusammenhang mit dem Nachweis von zwei unterschiedlichen 
Gruppen sei erwghnt, daI3 2 und 4 immer nur eine Allyl- bzw. 
Crotylgruppe auf Aldehyde und Ketone iibertragen. 

Anwendung auf Allylvanadium(V)-Reagenzien 

Angeregt durch den Befund, daIj V0Cl3 rnit 3 Aquivalen- 
ten Me,SiCH,MgBr zu (Me3SiCH2),V0, einer bis minde- 
stens 70°C stabilen Verbindung, reagiert[17], studierten wir 
die Vanadierung von AllylMgBr rnit VOC13['s1. Bei den Um- 
setzungen nach Schema 1 mit 1, 2 und 3 Aquivalenten 

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

c91 /[I81 

'1 
V 

I I I I I 
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

c91 /C181 
Abb. 1. Konkurrenzreaktionen nach Schema 3 in CH2C1JEther der 
Ansatze 1 AllylMgBr + VC13 ( x )  und 2 AllylMgBr + VCI3 (0) 
(Ausbeute C 11 + 19: 25-26 bzw. 49-52%) sowie 1 CrotylMgBr 
+ VC13 ( # )  und 2 CrotylMgBr + VCI3 (*) (Ausbeute X 20 + 21: 

13-16 bzw. 23-29%) 

AllylMgBr (THF/Ether, - 35 "C) wurde der vollige Ver- 
brauch der Grignard-Verbindung durch den negativen Gil- 
man-Test [91 nachgewiesen. Bei der naher untersuchten Re- 
aktion 3 AllylMgBr + VOC1, zeigte zusatzlich der Aldehyd- 
Keton-Test rnit dem Substratpaar Benzaldehyd/Acetophe- 
non (analog Schema 2 [A]; THF/Ether, -35 bis +20"C, 
14 h) die Bildung einer hochselektiven Allylverbindung an 
(99 : 1-aldehydselektiv, wahrend AllylMgBr 70: 30-aldehyd- 
selektiv reagierte)"']. DaB Reduktion des Vv eintrat, ist zu- 
mindest fur die Anwendung von 1 Aquivalent AllylMgBr 
unwahrscheinlich, da eine allylierende Spezies entstand. 
Auch die hohe Thermostabilitat des oben erwahnten Tri- 
methylsilyl-Derivats spricht gegen Reduktion. 

Wir wandten die Konkurrenzkonstanten-Methode auch 
auf die aus VOC13 erhaltenen Allylierungsprodukte an. Um- 
setzungen nach Schema 3[8a1 fiihrten zum Diagramm von 
Abb. 2, dessen durch den Nullpunkt fuhrende drei Geraden 
zeigen, daI3 3 Allylspezies unterschiedlicher Selektivitat 
(Kk = 3.64; 2.43; 1.92) entstanden sind, bei denen es sich um 
die Mono- (5), Diallyl- (6) und Triallylverbindung (7) oder 
entsprechende Assoziate handeln durfte. 
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Schema 3. Anwendung der Konkurrenzkonstanten-Methode Schema 4. In-Situ-Synthese von Allylubergangsmetall-Reagenzien 
durch Umsetzungen nach 2.2. im Experimentellen 
Teil. Ergebnisse: Abb. 1-3 und dazugehiirende Le- 

nach 1.4. - 1.7. im Experimentellen Ted 

1 AllylMgBr 
--\-crc12 22 r- n PhCOMe 1)Reagenz 

( -  7O-+2O0C, 14 h)  
+ Cr CI3 

CrCl 23 

0 2) H,O 
m H~ 18 

11, R=H 
2 0 ,  R=CH, 

19, R=H 
21, R=CH, 

Das IR-Spektrum (0 C) der aus 3 AllylMgBr + VOCll erhal- 
tenen Reaktionslosung (THF/Ether) zeigt nur die C=C-Valenz- 
schwingungsbande ,freier CC-Doppelbindungen (G = 1635 cm-'; 
Zuordnung nach Lit."']), dagegen keine Bande von koordinierten 
CC-Doppelbindungen (bei 1500- 1550 cm-' zu erwarten)"']. Die 
starke Bande bei 960 cm-' entspricht lagemaI3ig der V=O-Valenz- 
schwingungsbande (952 cm-') von (Me0)3VO['y', das laut Rontgen- 
str~kturanalyse""~ als (MeO)2(0)V(p-Me0)2V(O)(OMe)? vorliegt, 
und wird daher ebenfalls einer V=O-Valenzschwingung zugeordnet. 
Die erhaltenen Daten sind mit Struktur 7 vereinbar. 

I / 
3 1  / 

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

C9I/C181 

Abb. 2. Konkurrenzreaktionen nach Schema 3 in THF/Ether der 
Ansltze 1 ( x ) ,  2 (0) und 3 AllylMgBr + V0Cl3 (#). Ausbeute X 

I I  + 19: ( x )  14-21%, (0) 22-28%, (# )  72-77?" 

1 AllylMgBr 
(iPrO h Ti C1 -x Ti(0 i P r b  

26 

2 AllylMgBr 
( Et 0 )3 Nb C1, 

27 

als bei der Reaktion 1 AllylMgBr + VC13, eine gut losliche 
Allylverbindung entstand, konnte filtriert und durch Aus- 
wiegen des Filterruckstands festgestellt werden, daI3 nahezu 
50% des CrC13 unverbraucht waren, obgleich das AllylMgBr 
vollstandig reagiert hatte (negativer Gilman-Test 19]). Bei den 
Reaktionen 1 AllylMgBr + MnC1, und 2 AllylMgBr + 
MnC12 bei -3O"C[*'] wurde durch die Ergebnisse der in 
Abschnitt B vorgestellten Methode (Abb. 6) sehr wahr- 
scheinlich gemacht, da13 jeweils die Diallylverbindung 25 
entsteht. Wir wandten auch in diesen Fallen durch Trans- 
metallierungen nach Schema 4 und anschlieBende Umset- 
zungen nach Schema 3 die Konkurrenzkonstanten-Methode 
an. Die Erwartungen wurden voll bestatigt, denn nach den 
gefundenen Kk-Werten - 1.68 und 1.73 bei den Chromde- 
riaaten sowie 1.45 und 1.48 bei den Manganderivaten (Abb. 3) 
- hatte jeweils die gleiche Allylchrom- bzw. Allylmangan- 
verbindung reagiert, und die Ausbeuten der Allylierungs- 
produkte 11 und 19 waren bei den Ansatzen 2 AllylMgBr 
+ MC12 (M = CrC1, Mn) erwartungsgemaI3 etwa doppelt so 
hoch wie bei den Ansatzen 1 AllylMgBr + MC12 (M = CrCl, 
Mn) (siehe Legende von Abb. 3). 

Die Diallylchromverbindung 23 reagierte beim analog Schema 2 
durchgefiihrten Aldehyd-Keton-Test rnit je 1 Aquivalent Benzal- 
dehyd und Cyclohexanon sehr unselektiv["] (Ausbeute 38 % 10 und 
43 % 22; THF/Ether, -20°C; 2h). Dieses Verhalten kontrastiert 
mit der hohen Aldehydselektivitat der Allylvanadiumverbindungen 
2,4 und 7, erinnert aber an die relativ schwache Aldehydselektivitat 
der Allyltitanverbindung 26'". 

Anwendung auf Allylchrom(II1)- und Allylmangan(I1)- 
Reagenzien Diagrammen" 

Ein klarer Hinweis auf die stark bevorzugte Bildung der 
Diallylchromverbindung 23 gegenuber der Monoallylver- 
bindung 22 wurde erhalten, als 1 Aquivalent AllylMgBr in 
THF bei - 30 'C mit CrCI3 umgesetzt wurde[8b1: Da, anders 

B) Erstellung von ,,Ligandkonzentration-Produktausbeute- 

Die Reaktivitat von Ubergangsmetall-Reagenzien und 
Katalysatoren kann, wie bereits Reppe et al.[2'1 am Beispiel 
ihrer Cyclooctatetraen- und Benzol-Synthese gezeigt haben, 
durch Zusatz potentieller Liganden drastisch verandert wer- 

Clzem. Ber. 1993, 126, 2093-2100 



Alkylvanadium- und Alkylniob-Reagenzien, 111 2091 

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 

C9l /C181 

V 
I I I I I 

a2 0.4 0.6 0.8 LO 
C91/C181 

Abb. 3. Konkurrenzreaktionen nach Schema 3 in THF/Ether der 
Ansatze 1 AllylMgBr + CrC13 ( x )  und 2 AllylMgBr + CrC13 (0) 
(Ausbeute C 11 + 19: 16-22 bzw. 45-47%) sowie 1 AllylMgBr 
+ MnCI2 (#) und 2 AllylMgBr + MnC12 (*) (Ausbeute Z 11 + 

19 36-40 bzw. 75-80%) 

den. Heimbach et al.l2*] studierten mit dem Ziel der Kata- 
lysatorsteuerung den EinfluB einer kontinuierlichen Ande- 
rung der Konzentration potentieller Liganden auf kataly- 
tische Systeme und gelangten zu sogenannten 
,,Ligandkonzentration-Steuerungskarten". Das gleiche 
Prinzip kann zur Charakterisierung und Identifizierung la- 
biler und daher nur in Losung dargestellter Organoiiber- 
gangsmetall-Verbindungen angewandt werden: Wir beob- 
achteten besonders starke Reaktivitatsanderungen, als nuc- 
leophile Allyliibergangsmetallkomplexe in THF/Ether bei 
tiefer Temperatur mit steigenden Mengen eines Alkohols 
oder Wasser versetzt und die nucleophilen Spezies mit einem 
Aldehyd abgefangen ~urden[* ' -*~~*~~ .  Durch gaschromato- 
graphische Produktbestimmung wurden ,,Ligandkonzen- 

Schema 5. Gleichzeitige Umsetzung von Allyl- oder Crotylreagen- 
zien mit einem potentiellen Liganden (Alkohol oder 
Wasser) und einem Aldehyd zur Erstellung von Ligand- 
konzentration-Produktausbeute-Diagrammen nach 2.3. 
im Experimentellen Teil. Ergebnisse: Abb. 4 - 6 

1)n XOH + 0.5 RCHO 
Allyl - oder (X=H,Et, i P r )  
Crotylreagenz 2) H, 0 

> 

R 

10, R=Ph 
1 4 ,  R=Hex 

16 

tration-Produktausbeute-Diagramme" erhalten, die diagno- 
stischen Wert besitzen, besonders wenn die darin aufgezeich- 
neten MeDkurven ein Minimum und ein Maximum 
aufweisen. Solche gut reproduzierbaren Kurven wurden zu- 

h 

I 
I I I I I 

0 4 8 12 16 20 

Molekule H20 bzw. iPrOH 
pro Ti- Atom 

2 4 6 8 10 
Moleklile H20 pro 
V- bzw. Nb- Atom 

Abb. 4. Reaktionen nach Schema 5 in THF/Ether von AllylTi- 
(OiPr)3 (26) mit n H 2 0  + 0.5 PhCHO ( x )  oder n iPrOH + 0.5 
PhCHO (0) sowie von (EtO),NbC12 (27) (#)  und (Allyl),VOC1(6) 

(*) jeweils rnit n H 2 0  + 0.5 PhCHO 
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erst bei Umsetzungen rnit Allyltriisopropoxytitan (26) 
erhaltenLSd1 (Abb. 4). Die gefundene relativ hohe Resistenz 
von 26 gegen protische Zusatze iiberraschte dabei nicht, da 
bekannt war, daB Allylkomplexe von Ni, Pd und Pt gegen 
Alkohole und Wasser unerwartet stabil ~indl '~ ' .  

Bei entsprechenden Versuchsreihen mit den aus 1 
AllylMgBr + VC13 und 2 AllylMgBr + VC13 (in CH,Cl,/ 
Ether) erhaltenen Reaktionslosungen diente als protischer 
Zusatz Ethanol und als Aldehyd Heptanal. Der sehr ahn- 
liche Verlauf der erhaltenen beiden Kurven, bei denen Mi- 
nimum und Maximum jeweils an der gleichen Stelle liegen, 
und die etwa doppelte Produktmenge beim Ansatz 2 
AllylMgBr + VCl, gegeniiber dem Ansatz 1 AllylMgBr + 
VC13 erlauben den SchluB, daB jeweils die Diallylverbindung 
2 reagiert hat. Entsprechende Versuche rnit 1 CrotylMgBr 

Ausb. an14 (%) h 

~ - 1  I I I 
0 4 8 12 16 

Molekule EtOH 
pro V-Atom 

6o 1 Ausb. an 16 (!%) 

0 4 a 12 16 
Molekule EtOH 
pro V-Atom 

Abb. 5. Reaktionen nach Schema 5 in CH2C12/Ether der Ansatze 1 
AllylMgBr + VC13 ( x), 2 AllylMgBr + VCI, (a), 1 CrotylMgBr 
+ VC13 (#), 2 CrotylMgBr + VC13 (*) jeweils rnit n EtOH + 0.5 

Heptanal 

+ VC13 und 2 CrotylMgBr + VC13 fuhrten zu analogen 
Ergebnissen: Auch hier wird das Ausbeuteminimum und 
-maximum bei Zusatz von 1 bzw. 2 xquivalenten Ethanol 
pro VCl, erreicht (Abb. 5)[8"]. 

Im Fall der Ansatze 1 AllylMgBr + MnC12 und 2 
AllylMgBr + MnC12 konnte das Ergebnis der Konkur- 
renzkonstanten-Methode, daB jeweils die Diallylverbindung 
reagiert, ebenfalls bestltigt werden18'1: Bei Versuchsreihen 
rnit Ethanol als protischem Zusatz und Benzaldehyd als Ab- 
fanger wurden Kurven erhalten, in denen Minimum und 
Maximum wieder jeweils an der gleichen Stelle liegen 
(Abb.6), und beim Ansatz 2 AllylMgBr + MnCl, war die 
Produktausbeute weit hoher als beim Ansatz 1 AllylMgBr 
+ vc13. 
loo 1 Ausb. an 10 (%) 

I 
I I I I I 
20 40 60 80 100 

Molekiile EtOH 
pro Mn-Atom 

Abb. 6. Reaktionen nach Schema 5 in THF/Ether rnit den Ansatzen 
1 AllylMgBr + MnClz ( x ) und 2 AllylMgBr + MnC12 (0) jeweils 

rnit n EtOH + 0.5 PhCHO 

Das uberraschende Ergebnis, daB nach dem erwarteten 
anfanglichen Reaktivitatsabfall bei weiterer Zugabe von 2- 
Propanol, Ethanol oder Wasser die Reaktivitat wieder zu- 
nimmt, kann am einfachsten rnit dem Einbau dieser sowohl 
protischen als auch basischen Zusatze in die Solvathulle 
erklart werden. Bei weiterem Zusatz tritt ein gegenlaufiger 
Effekt auf, bei dem es sich vermutlich um die zunehmende 
Protonolyse der Metall-Allyl- bzw. Metall-Crotyl-Bindung 
handelt. Eine weitergehende Deutung ware rein spekulativ. 
DaB die hier beschriebene Methode unerwartete Informa- 
tionen iiber die Solvatbildung und deren EinfluB auf die 
nucleophile Addition an eine Aldehydgruppe vermitteln 
kann, wird besonders aus Abb. 6 - scharfes Minimum und 
breites Maximum erst bei Zusatz von 10 bzw. ca. 50 Mo- 
lekiilen Ethanol pro Mn-Atom - deutlich. 

Wahrend in den bisher behandelten Fallen die Ausbeu- 
tekurve zunlchst abfiel, wurde bei entsprechenden Ver- 
suchsreihen rnit den Reagenzien AllylzVOCl (6)[18], 
Allyl, VO (7)[18], Ally12CrC1 (23)[231 und MeCrCZ,[231 ein an- 
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,fanglicher Ausbeuteanstieg festgestellt, der nach Durchlaufen 
eines Maximums bei 1 - 3 Aquivalenten des protischen Zu- 
satzes (H20 oder Ethanol) zu kontinuierlichem Ausbeute- 
ruckgang fuhrt (Beispiel: Reagenz 6 in Abb. 4). Analogielos 
bei unseren Untersuchungen war das Verhalten von 
(Allyl),Nb(OEt), (27; Abb. 4), bei dem der Zusatz von Wasser 
die Ausbeute ansteigen IaBt, bis nach Zugabe von 10 Mol- 
aquivalenten nahezu die 100 %-Marke erreicht ist[*']. Auch 
solche Ausbeutekurven konnen zur Charakterisierung in 
Losung befindlicher nucleophiler Ubergangsmetall-Kom- 
plexe dienen, wenngleich weniger gut als die Kurven vom 
Minimum-Maximum-Typ. Wenn es um Ausbeuteoptimie- 
rung geht, ist ihre Aufzeichnung sicherlich hilfreich. 

Fur die Unterstutzung dieser Arbeit danken wir dem Ministerium 
fur Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein- Westfalen 
(Vanadiumverbindungen), der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und dem Fonds der Chemischen Industrie. 

Experimenteller Teil 
Die Umsetzungen rnit metallorganischen Verbindungen erfolgten 

unter Ar in getrockneten Solvenzien (THF vor Gebrauch von Ka- 
lium/Benzophenon destilliert). Der Gehalt der Grignard-Losungen 
wurde nach Lit.[241 bestimmt. (iPrO),TiCI, VC13, VOCI3, CrC13 und 
MnCI2 waren kauflich. - GC: Shimadzu GC-9A. Die Ausbeute- 
bestimmungen durch GC erfolgte mittels authentischer Vergleichs- 
substanzen nach der Methode des internen Standards[251 an Fused 
Silica Quarzkapillarsiulen der bei den einzelnen Versuchen ange- 
gebenen Typen (Fa. Macherey-Nagel). Die GC-Bedingungen sind 
jeweils wie folgt angegeben: Saulelinterner StandardlAnfangstem- 
peratur/Haltezeit (min)/Aufheizrate ("C/min)/Endtemperatur. - 
IR: FT-Gerat 7199 der Fa. Nicolet. 

1. Darstellung der Reagenzien 
1.1. Allyl- und CrotylMgBr: CrotylMgBr wurde in Ether nach 

Lit.'261 dargestellt, AllylMgBr analog. Vor der Gehaltsbestim- 
mung[241 wurde durch eine Celite-gefiillte Inertgasfritte filtriert. Die 
Ausbeute lag zwischen 70 und 80%. 

1.2. Diallyluanadiumchlorid (2) und Dicrotylvanadiumchlorid (4): 
0.31 g (2.0 mmol) feingemorsertes, scharf getrocknetes VCl, wurden 
in 20 ml CH2CI2 suspendiert. Zu der auf -78°C gekiihlten Sus- 
pension lie13 man in ca. 0.5 h langsam 4.0 mmol AllylMgBr oder 
CrotylMgBr in ca. 10 ml Ether tropfen. Nach Sstdg. Riihren lag 
bei Anwendung von AllylMgBr eine dunkelviolette, bei Anwendung 
von CrotylMgBr eine violette Suspension vor. Der Gilman-TestL9] 
war jeweils negativ. - Bei der entsprechenden Umsetzung rnit 2.0 
mmol AllylMgBr oder CrotylMgBr entstanden 2 und 4 nach den 
Ergebnissen von 2.2. und 2.3. in etwa halb so groRer Ausbeute wie 
bei Anwendung von 4.0 mmol. 

1.3. Allylvanadiumoxiddichlorid (5), Diallyluanadiumoxidchlorid (6) 
und Triallyluanadiumoxid (7): Die tiefrote Losung von 0.35 g (2.0 
mmol) VOC13 in 20 ml THF wurde bei -70°C mit 2.0, 4.0 oder 
6.0 mmol in Ether gelostem AllylMgBr versetzt. Zur vollstandigen 
Transmetallierung, nachgewiesen durch den negativen Gilman- 
Test[91, wurde 4stdg. Ruhren bei -70°C benotigt. Bei Anwendung 
von 2.0 und 4.0 mmol AllylMgBr entstand eine braune, bei An- 
wendung von 6.0 mmol eine braunschwarze Reagenzlosung. 

1.4. Diallylchromchlovid (23): Zu einer Suspension von 3.2 g (2.0 
mmol) CrC1, in 20 ml THF lien man bei - 30°C eine Losung von 
4.0 mmol AllylMgBr in ca. 20 ml Ether tropfen. Nach 3stdg. Riihren 
bei -30°C war eine rotbraune Suspension entstanden, die einen 
negativen Gilman-Test 19] zeigte. Beim Filtrieren durch eine Inert- 

gasfritte unter Ar blieben 1.50 g (47%) reines CrCI3 auf der Fritte 
zuruck. Bei entsprechenden Umsetzungen rnit 2.0 mmol AllylMgBr 
entstand 23 nach den Ergebnissen von 2.2. in etwa halb so grol3er 
Ausbeute wie bei Anwendung von 4.0 mmol. 

1.5. Diallylmangan (25): Zu einer Suspension von 0.24 g (2.0 
mmol) MnC12 in 30 ml THF lieR man bei -30°C eine etherische 
Losung von 4.0 mmol AllylMgBr tropfen. Nach je 30min. Riihren 
bei -30 und +2O"C war eine braune Suspension entstanden. Der 
negative Gilman-Test I9] zeigte eine vollstandige Transmetallierung 
an. Bei der entsprechenden Umsetzung mit 2.0 mmol AllylMgBr 
entstand 25 nach den Ergehnissen von 2.2. und 2.3. in etwa halb 
so groI3er Ausbeute wie bei Anwendung von 4.0 mmol. 

1.6. Allyltriisopropoxytitan (26)['*': Zu einer Losung von 6.0 mmol 
(iPr0)3TiC1[271 in 50 ml THF wurde bei -70°C eine konzentrierte 
etherische Losung von 6.0 mmol AllylMgBr getropft. Es wurde 
noch 4 h bei -70°C geruhrt. Dann war der Gilman-Te~t[~' negativ. 

1.7. Diallyltriethoxyniob (27): Zu einer Losung von 0.56 g (2.0 
mmol) nach Lit.[281 dargestelltem (EtO),NbC12 in 30 ml Ether lieR 
man bei 0°C eine etherische Losung von 4.0 mmol AllylMgBr trop- 
fen. Es wurde noch 2 h bei 0°C geriihrt, wobei sich die Losung 
allmahlich dunkelgriin farbte. Der negative Gilman-Test['I zeigte 
den vollstandigen Verbrauch des AllylMgBr an. 

2. Umsetzung der nach 1 .  erhaltenen Reagenzlosungen mit Car- 
bony lverbindungen 

2.1. Aldehyd-Keton-Test zur Uberprujiung der Transmetallierung 
Mit Benzaldehyd (8)lAcetophenon (9): Die nach 1.2. dargestellten 

Allylvanadium-Losungen wurden bei -70°C rnit je 1.0 mmol 8 
und 9, gelost in wenig Ether, versetzt. Man erwlrmte in ca. 14 h 
unter Riihren auf ca. 20°C und hydrolysierte mit 10 ml gesattigter 
NaCI-Losung. Die organische Phase wurde abgetrennt und die 
wi13rige Phase viermal mit je 20 ml Ether extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen wurden mit Na2S04 getrocknet, die Losungen 
im Rotationsverdampfer bis auf 10 ml eingeengt und gaschroma- 
tographisch ausgewertet. Zum Vergleich wurde eine entsprechende 
Umsetzung mit AllylMgBr in CH2C12/Ether (1 : 1) durchgefuhrt. Er- 
gebnisse: Tab. 1. 

Mit Heptanal (12)/4-Methyl-2-pentanon (13): Die nach 1.2 dar- 
gestellten Allyl- und Crotylvanadium-Losungen wurden rnit je 1 .O 
mmol 12 und 13 umgesetzt, wobei einschieRlich der Aufarbeitung 
wie oben verfahren wurde. Zum Vergleich wurde eine entspre- 
chende Umsetzung rnit CrotylMgBr in CH2CI2/Ether (1 : 1) vorge- 
nommen. Ergebnisse: Tab. 1. - GC-Bedingungen: FS-SE 52/Do- 
decan/80/5/5/220. 

2.2. Anwendung der Konkurrenzkonstanten-Methode durch Um- 
setzungen nach Schema 3: Die nach 1.1.-1.5. dargestellten Rea- 
genzlosungen wurden bei - 70°C (V"'- und V"-Reagenzien), 
- 30°C (Cr"'-Reagenzien) oder 0°C (Mn'l-Reagenzien) mit dem Ke- 
tonpaar Acetophenon (9)/Cyclohexanon (18), gelost in wenig Ether, 
umgesetzt, wobei man das Molverhaltnis wie aus den Abb. 1 - 3 
ersichtlich variierte. Das Molverhaltnis Ubergangsmetallchlorid 
(VCl,, VOCl,, CrCI, oder MnC1,):C Ketone betrug 1 :0.5. Bei den 
Reaktionen rnit den nach 1.2., 1.4. und 1.5. erhaltenen Reagenzlo- 
sungen wurde wie bei 2.1. weitergearbeitet. Bei den Reaktionen rnit 
den nach 1.3. erhaltenen Reagenzlosungen wurde zuniichst 3 h bei 
-70°C geriihrt und erst dann wie bei 2.1. weitergearbeitet. Ergeb- 
nisse: Abb. 1-3 sowie dam gehorende Legenden. - GC-Bedin- 
gungen: Versuche von Abb. 1 : FFAP/Dodecan/70/5/5/2OQ Abb. 2: 
FS-SE 52/Dodecan/90/5/7/20Q Abb. 3: FS-SE 52/Dodecan/90/5/5/ 
200. 

2.3. Zur Erstellung von "Ligandkonzentration-Produktausbeute- 
Diagrammen" durchgefuhrte Umsetzungen nach Schema 5: Die nach 
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1.2. sowie 1.5. - 1.7. dargestellten Reagenzlosungen wurden bei ca. 
- 70°C [V"'-Reagenzien, Allyltriisopropoxytitan (26)] oder - 30°C 
[Vv- und Mn"-Reagenzien, Diallyltriethoxyniob (27)] mit Heptanal 
(V'"-Reagenzien) oder Benzaldehyd (iibrige Falle) versetzt, wobei 
dem Aldehyd jeweils eine definierte Menge H 2 0  (6,26, 27), Ethanol 
(V"'- und Mn"-Reagenzien) oder Isopropylalkohol (bei 26) zuge- 
setzt wurde (Menge des Zusatzes: siehe Abb. 4-6). Das Molver- 
hiltnis Ubergangsmetallchlorid [VC13, MnC12, (iPrO),TiCl, (Et- 
O)3NbC13] : Aldehyd betrug 1 : 0.5. Man erwarmte in ca. 15 h auf 
20°C (bei den Mn"-Reagenzlosungen in 1 h), hydrolysierte mit ge- 
sattigter NaC1-Losung (V"'-Reagenzien), H 2 0  (bei 26) oder 2 N HC1 
(iibrige Falle) und arbeitete wie bei 2.1. auf. Ergebnisse der GC- 
Auswertung: Abb. 4 - 6. - GC-Bedingungen: Abb. 4: FS-OV/Do- 
decan/100/5/5/200 und bei Reagenz 27 FS-SE 52/Undecan/80/4/8/ 
200; Abb. 5: FS-SE 52/Dodecan/90/5/7/200; Abb. 6: FS-SE 52,901 
4/8/200. 

3. Fur die GC-Auswertung beniitigte Vergleichssubstanzen: Die 
folgenden Vergleichssubstanzen wurden nach der angegebenen Li- 
teratur synthetisiert: 1-Phenyl-3-buten-1-01 1-Methyl-2-phe- 
nyl-4-penten-Z-ol(1 1)li2'; I-Decen-4-ol (14)[301; 3-Methyl-1 decen-4-ol 
(Diastereomerengemisch) (16) [I4]; 2,4-Dimethyl-6-hepten-4-0/ (15) r301; 

3,4,6-Trimethyl-f -hepten-4-ol (17, Diastereomerengemisch) [,I1; 3- 
Methyl-2-pheiiyl-4-penten-2-ol (20, Diastere~merengemisch)[~']; 1- 
(2-Propenyl) c yclo hexanol (19) r3z1; 1 - ( 1 -Methyl-2-propenyl) cyclo- 
hexanol (21, Diastereomerengemisch)[321. 
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