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Organomolybdenum and Organotungsten Reagents, VI - On the Carbonyl-Methylenating Molybdenum-Aluminium 
and Tungsten-Aluminium p-Methylene Complexes 

MoCl,, MoOCl,(THF)2, MoO,Cl2, (MeO),MoCl,, (MeOj4MoC1, 
WOC13(THF)2, and WOC1, form carbonyl-methylenating com- 
plexes and 1 ~ 2 equiv. of CH4 by reacting with 2 equiv. of 
Me,Al. These thermolabile complexes are prepared in solution 
and differ in their properties (e.g. ability to transfer mostly 
more than 1 CH, unit per MO or W atom in carbonyl-olefinating 
processes; high sensitivity to water, no hydroxy ketone affin- 
ity) from the carbonyl-olefinating 1,3-dimetallacyclobutanes 
(M = MO, W) and are believed to be mono- and bicyclic ana- 
logs (e.g. hypothic structures 3 ,6 -  8) of the Tebbe reagent (l), 
containing MO - pCHz ~ A1 or W - pCH, - A1 groups, respec- 
tively. Analogous complexes seem to be produced by treating 
MoOCl,(THF)2 with 2 MezZn or (MeO)2MoC1, and (Me- 
0)4MoC1 with 2 MeMgBr in each case. Unlike the dimeric and, 
due to a MO-MO bond, diamagnetic MO" derivatives (Me- 
0)2MoC1, and (MeO),MoCl (according to 'H-NMR structure 
9 or 10 and 11 or 12, respectively) the complexes obtained by 
the reactions (MeO),MoCl, + 2 Me,A1 and (MeO),MoCl + 
2 Me,A1 are paramagnetic, indicating the expected absence 

of a MO-MO bond. The 'H-NMR spectrum of the reaction 
mixture obtained by treating the MO"' derivative MoO2Cl2 
with 2 Me,A1 in THF shows various signals for p-CHz groups, 
whereas signals of t-CH2 ligands are missing (t = terminal). 
In analogy to 1 the carbonyl-olefinating activity of the MO - A1 
and W ~ A1 reagents is activated by the addition of 2 equiv. of 
HMPA. Treatment of PhCOCH2NEt2 (19) with (MoO2C1, + 
2 Me3A1} leads to carbonyl olefination with formation of 20 
and also to u-methylation with formation of PhCOCH(Me)- 
NEt, (21), pointing to the intermediate formation of a 
t-CHZ - Mo ligand. {MoO2Cl2 + 2 Me3A1 + 2 HMPA] has 
found to be the best reagent for the carbonyl olefination of 
aldehydes, whereas {WOC13(THF)2 + 2 Me,A1 + 2 HMPA} 
was optimal for ketones. In 1 :  1 reactions both reagents nor- 
mally give better yields than the Tebbe reagent. By applying 
{WOCl,(THF), + 2 Me3A1} and {Mo02C12 + 2 Me,Al) on ke- 
tones 16 - 18 an interesting neighbour group effect of electron 
donor atoms in the 6 position to the keto group was observed. 

Von unserer Arbeitsgruppe wurden thermolabile Carbo- 
nylolefinierungs-Reagenzien beschrieben, die bei Einwir- 
kung von 2 Aquivalenten Methyllithium (McLi) oder Tri- 
methylsilylmethylmagnesiumchlorid auf MO'-, MO''-, Wv- 
oder W"'-Chloride entstehen, gegen Wasser in der Regel 
iiberraschend resistent sind und mit hoher Wahrscheinlich- 
keit eine 1,3-Dimolybda- oder 1,3-Diwolframacyclobutan- 
Struktur b e ~ i t z e n [ * ~ ~ ] .  Ein zweiter Typ thermolabiler car- 
bonylolefinierender MO- und W-Komplexe wurden erhal- 
ten, als man Methyllithium durch T~ime~hy~a~urni~~urn 
er~e tz te '~ .~] .  Wir berichten hier zusammenfassend uber Kom- 
plexe dieses zweiten Typs, deren erster Vertreter von Fiegen- 
bauin""] beschrieben wurde. 

A) Reagenzbildung 

Daten der Reaktionen von Mo-Chloriden sowie 
WOC13(THF)* mit Me3AI, die zu Losungen carbonylolefi- 
nierender Komplexe fiihrtenL7-91, sind in Tab. 1 zusammen- 

gestellt. Daneben gibt die Tabelle auch uber einige zum Ver- 
gleich durchgefuhrte Umsetzungen rnit Me2Zn, MeMgBr 
und MeLi Auskunft. Wie bei Bildung der oben erwiihnten 
1,3-Dimetallacyclobutan-Reagen~ien~~~~~ entsteht auch bei 
der Einwirkung von Me3AI rnit Mo-Chloriden oder 
WOCI(THF)2 Methan neben kleinen Mengen Ethan und 
Ethen. Wahrend aber bei Bildung der 1,3-Dimetallacyclo- 
butane maximal 1 Molaquivalent Methan pro MO- oder W- 
Chlorid freigesetzt wird, waren es bei den Reaktionen mit 
Me,AI 1.5 - 2.0 Molaquivalente [Ausnahme: (MeO),MoCl]. 
Diese Beobachtungen finden in Abschnitt B) eine Erklarung. 
Versuche zur Isolierung von Komplexen, die bei Umsetzun- 
gen von Tab. 1 in Losung entstehen, fiihrten wegen Ther- 
molabilitat oder Bildung von Substanzgemischen nicht zu 
Reinsubstanzen, sondern lediglich zu einem amorphen Fest- 
stoff mit stark reduzierter carbonylolefinierender Aktivi- 
tatt6.''] (siehe Abschnitt B). 

W0Cl4, das rnit 2 Me3AI einen carbonylolefinierenden 
Komplex liefert (siehe Tab. 5), reagierte mit 2 Et,AI zu einer 
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Tab. 1. Methan-Bildung bei der Umsetzung von Mo-Chloriden rnit 2 Molaquiv. Me,AI, MezZn oder MeMgBr nach 2. im Experimentellen 
Teil. MoOCI, und WOC13 wurden als Bistctrahydrofuran-Addukte eingesctzt. n. b. = nicht bestimmt 

Methylie- gebildete gebildete 

reagenz Gas CH4 
Chlorid rungs- Molaquiv. Gaszusammensetzung (%) Molaquiv. Lit. 

MoOCI,'"] Me3AI 2.0 98 CH4,2 CZH4 2.0 17CI 

MOO~CI~["]  MqA1 1.9 98 CH4, 1 CzH6, 1 C2H4 1.9 [7CI 

WOC13[b,c' Me3A1 2.0 97 CH4, 2 C2H6, 1 CzH4 1.9 Pbl  

'X'l.91 WOCI,"I MqAl 1.9 99 CH4, 1 C2H4 1.9 

MoC1,'"l Me3AI 1.6 94 CH4, 2 C2H6, 4 C2H4 1.5 [7c1 

MoOCl,'"] Mc2Zn 1.3 n. b. n. b. 

(MeO),MoCI3["] Me,AI 1.6 99 CH4, 1 CzH4 1.6 18dl 

174 

1W 
'ad1 

(MeO)4MoCl[a1 MeMgBr 0.9 96 CH4, 3 CzH6, 1 C2H4 0.9 [Xdl 

(MeO)4MoCI["1 Me,A1 1.1 99 CH4, 1 C2H4 1.1 
(MeO),MoCI2'"] MeMgBr 2.1 94 CH4, 6 C ~ H S  1 .0 

Reaktionstemp. -70 bis 20 C. - [bl Umsetzung in diesem Fall mit 4 Aquiv. Me3A1. - IC1 Reaktionstemp. -70 bis ca. 40 C 

Spezies, die Acetophenon nicht carbonylolefinierte, sondern 
durch McMurry-Reaktion in 42proz. Ausbeute in 1,2-Di- 
methyl-l,2-diphenylethen iiberfuhrte[8'1. Da ein McMurry- 
Reagenz durch Reduktion von WC16 rnit n-Butyllithium 
entsteht[Io1, wird W0Cl4 sehr wahrscheinlich von Et,Al re- 
duziert. 

B) Zur Struktur der rnittels Me3AI erhaltenen Reagenzien 
und der Vorstufen (MeO)2MoC1, und (MeO),MoCl 

Die Informationen uber die Methan-Entwicklung bei der 
Reagenzbildung (Tab. 1) und die Methylenubertragungsra- 
ten bei der Carbonylolefinierung (Abschnitt C) sowie die 
hohe Empfindlichkeit der mit Me,Al hergestellten Reagenzien 
gegen Wasser und Alkohol, durch die sie sich ebenso wie 
durch die fehlende ,,Hydroxyketon-Affinitat" 14,51 deutlich 
von den carbonylolefinierenden 1,3-Dimetallacyclobutanen 
unterscheiden, fuhrten zur Hypo the~e[~>~] ,  daO analog zur 
Bildung des Ti-AI-Reagenzes 1 von Tebbe[''l und eines 
strukturahnlichen Zr-Al-Reagenzes['*] cyclische Verbin- 
dungen entstehen, die p-CH2-Gruppen in den Teilstrukturen 
MO-CH2-Al oder W-CH2-AI enthalten und deren C-Al- 
Bindung die hohe Empfindlichkeit gegen Hydroxylgruppen 
erkllrt. Die hohe Empfindlichkeit gegen Wasser und Al- 
kohol konnte allerdings auch auf die noch vorhandenen 
AI -Me-Gruppen zuruckgehen. Fur die Bildung von p-CH2- 
Gruppen vermuten wir den am Beispiel von 3 formulierten 
Weg (bei 2 und 3 konnte die Verbriickung des MO- und 
Al-Atoms statt durch die MeO-Gruppe durch den C1-Ligan- 
den des Al-Atoms erfolgen; vgl. 9 - 12), bei dem nur ein Cl- 
Ligand am MO-Atom benotigt wird, wahrend bei den Syn- 
thesen der carbonylolefinierenden 1,3-Dimetallacyclobu- 
tane[2-51 zwei C1-Liganden zur Bildung einer p-CH,-Gruppe 
erforderlich sind. Die Frage, ob bei der Methan-Bildung aus 
2 die Methylgruppe vom MO- oder Al-Atom stammt und 
ob die Methan-Bildung, wie in analogen Fallen formuliert, 
in einem Synchr~nprozeD" ,~ .~~~  oder in einem StufenprozeD 
erfolgt, kann gegenwiirtig nicht beantwortet werden. Da bei 
Anwendung von 2 Me3AI auf (MeOkMoCl nur 1 Aquiva- 
lent Methan entsteht (Tab. l), wird in diesem Fall nur eine 
p-CH,-Gruppe gebildet. Besitzt das MO- oder W-Atom zwei 

oder mehr C1-Liganden, kann bei der Umsetzung rnit Me3A1 
den Ergebnissen von Tab. 1 zufolge die Methan-Abspaltung 
unter Bildung eines Bicyclus rnit 2 p-CH,-Gruppen doppelt 
erfolgen, was zu besonders wirksamen Carbonylolefinie- 
rungs-Reagenzien fuhrt. Tn den Flllen, in denen nur ca. 1.5 
Aquivalente Methan gebildet werden [MoC15, (MeO)?Mo- 
ClJ, stoppt die Reaktion anscheinend z. T. auf der Stufe des 
zu 5 analogen Monocyclus. Das intermediare Auftreten ei- 
ner Methyl-MO-Spezies bei der in Schema 2 mechanistisch 
gedeuteten Umsetzung von Mo02C12 rnit 2 Me3Al ist 'H- 
NMR-spektroskopisch nachgewiesen (siehe unten). 

Schema 1 .  Tebbe-Reagenz (1) und postulierter Mechanismus fur die 
Bildung des carbonylolcfinierenden Reagenzes gemHD 
(MeO)4MoC1 + 1 MelAl 

Me Me 

0 

+ Me3AI I I 
(MeO), MoCl (MeOhMo, ,AICTMe 

Me 
L 

Zur Uberprufung der Strukturvorstellungen wurden die 
durch Umsetzung von je 2 Molaquivalenten Me3Al rnit den 
MOv-Chloriden (MeO),MoCl, und (MeO)4MoC1 sowie dem 
Mov'-Chlorid Mo02C12[8C1 erhaltenen Reagenzien 'H-NMR- 
spektroskopisch untersucht, wobei auch die noch nicht be- 
kannte Struktur der beiden als Ausgangssubstanzen einge- 
setzten MOv-Chloride interessierte. 

(MeO),MoCl, und (MeOf,MoCl und daraus erhaltene 
curbonyloleJinierende Komplexe(xdl: Das nach Lit."41 darge- 
stellte (MeO),MoCl, liegt in apolaren Solvenzien wie 
CHC13 oder Benzol dimer v0r[l5]. Das von uns in CDCli 
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Schema 2. Postulierter Bildungsmechanisnius bicyclischer carbo- 
nylolefinierender Reagenzien am Beispiel von 6 und ver- 
mutete Produktc der Reaktionen MoOCI,(THF), + 2 
Me3AI und WOCl,(THF), + 2 Mc?AI 

+ 2 Me, AI Me, a Me 
MoO~CI, > MO/ 

Me/ "0 + A1 c1 Me, 
4 

(Me2CI A1 to=)( Me)Mo = 0 
-CH4 ' 

5 

MOC13(THF), (M=Mo,W) 

Me c1 AI 
8, M=W 

gemesscne 'H-N M R-Speklrum zeigt sehr scharfe Signale, 
die auf Diamagnetismus der MeBprobe und somit auf eine 
durch Spinpaarung entstandene MO-MO-Bindung schlie- 
Ben lassen. Da die Methoxygruppen nur ein Singulett (6 = 

5.60) verursachen, erfolgt die Dimerisierung auBer uber die 
MO-Mo-Bindung uber C1-Briicken, wonach nur die Struk- 
turen 9 und 10 in Frage kommen, zwischen denen nicht 
entschieden werden konnte. Das nach Lit."" synthetisierte 
(MeO},MoCl ist in 0.01 M Benzollosung dimer[l5]. Dem von 
uns in CDC13 gemessenen 'H-NMR-Spektrum zufolge ist 
auch diese Verbindung diamagnetisch und durfte daher 
ebenfalls eine MO-MO-Bindung enthalten. Das Spektrum 
zeigt fur die Methoxygruppe drei Singuletts bei 6 = 5.14 
(A), 4.82 (B) und 3.69 (C) im Integrationsverhaltnis 1: 1:2, 
so daB bei Annahme einer dimeren Struktur die trans-Form 
11 oder die cis-Form 12 vorliegt, zwischen dencn vorerst 
nicht entschieden werden konnte. 

Die bei + IO'C in [D,]THF geinessenen Spektren der aus 
den Reaktionen (MeO),MoCl, + 2 Me,Al und (Me-  
O/,MoCl + 2 Me,Al erhaltenen Komplexe zeigen eine 
groBe Signalbreite, die auf paramagnetisches Verhalten der 
Menproben hinweist und eine Spektrenauswertung unmog- 
lich machte. Demnach erfolgt bei Einwirkung von Me,AI 
auf die Dimeren von (MeO),MoCl, und (MeO)4MoC1 
Sprengung der MO-MO-Bindung, was mit der vermuteten 
Bildung von 3 aus (Me0)4MoC1 und einem zu 3 analogen 
monocyclischeii oder zu 6 analogen bicyclischen Komplex 
aus (MeO),MoCl, iibereinstimmt. 

Aus Mo0,C12 erhaltener carbonylolefinierender Kom- 
plex18']: Einen tieferen Einblick in das Reaktionsgeschehen 
erlaubten die 'H-NMR-Spektren (bei - 70, - 30, + 10 und 
+ 25 'C), die nach Umsetzung des Mo"'-Derivats MoO,CI, 
mit 2 Me,AI und 2 [Dls]HMPT in CDC13 gemessen wurden. 
Bei -70°C trat das Singulett von Methan bei 6 = 0.21 auf, 
das aber erst oberhalb 0°C intensiv wurde: sowie ein Sin- 

gulett bei 6 = 0.81. Letzteres wird den Methylgruppen der 
Dimethylverbindung 4 zugeordnet, da ein entsprechendes 
'H-NMR-Signal (6 = 0.81) erschien, als Mo02C12 bei 
-70°C in [DJTHF mit 2 Aquivalenten MeLi versetzt 
wurde L8e1. Gestiitzt wird diese Zuordnung auch dadurch, daB 
das Methylsignal von Me,Mo(0,)(bpy)2 bei 6 = 0.58 
liegt [I6]. Bei Temperaturerhohung erscheinen im Resonanz- 
bereich der Aluminiumalkyle eine Vielzahl neuer Signale, 
was eine Zuordnung hier unmoglich machte. Wahrend sich 
bei 10°C erste CH,-Signale zeigten, waren bei 25°C folgende 
CH,-Signale deutlich erkennbar: Im Bereich 6 = 5.7-5.0 
(,,Hochfeldbereich") ein sehr intensives Singulet t bei 6 = 

5.34 und ein Multiplett zwischen 6 = 5.6 und 5.4, im Bereich 
6 = 20.8 - 10.1 (,,Tieffeldbereich") vier Dubletts verschie- 
dener Intensitat. Nach lstdg. Halten der Probe bei 25°C 
zeigte sich ein klares Bild, das sich nach einer weiteren 
Stunde relativ wenig verandert hatte: Im ,,Hochfeldbereich" 
der fur  verbruckende CH,-Liganden (p -CHJ  charakteri- 
stisch ist"",  erschien das 6 = 5.34-Singulett mit nur wenig 
verringerter Intensitat, verglichen mit dem ersten 25 "C- 
Spektrum; statt des Multipletts waren vier Dubletts mit ge- 
genuber dem Multiplett stark reduzierter Intensitat erkenn- 
bar. Im ,,Tieffeldbereich" erschienen mit deutlich reduzierter 
Intensitat wieder die vier Dubletts des ersten 25 "C-Spek- 
trums. Durch H,H-COSY-NMR wurde festgestelltLxC1, daB 
die Dubletts im ,,Hochjeldbereich" (alle 2J = 13.3 H z )  nicht 
untereinander, sondern mit denen im ,,Tiejjeldbereich" (ullc 
' J  = 13.3 H z )  koppeln (ermittelte Dublettpaare: 6 = 10.701 
5.53; 10.5915.47; 10.4215.04; 10.1515.44). Daher ist kaum 
zweifelhaft. dafi nicht nur  die Dubletts im ..Hochfeldbe- 

c 1 C I  
9 

B C I  

CI B 
11 (A,B,C=MeO) 

H 

11 H 7 
13 

o,,& AIL, 

L,Mo = 0 

OMe OMe 
10 

B B 

& a  
12 (A,B,C=MeO) 

14 

0 €l 

I I  B 
M e T N E '  

16 

17 : R=Me 0 

M e L R  II 1 8 : R = O E t  
0 
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reich", sondern auch die im ,,Tieffeldbereich", die nach der 
chemischen Verschiebung auch von terminalen CH2-Ligan- 
den (t-CH2) stainmen konnten["], von p-CHz-Liganden 
stammen, deren beide H-Atome ungleiche Umgebung be- 
sitzen. Ihre Umgebung muB wegen der sehr verschiedenen 
chemischen Verschiebung sehr unterschiedlich sein. Wie bei 
den Reagenzien des 1,3-Dimolybdacyclobutan-Typs 
{MoOCl,(THF), + 2 MeLi} und (MoOCl, + 2 MeLi), WO 

Entsprechendes beobachtet wurdec3', kann vermutet werden, 
daB jeweils eines der beiden CH2-Protonen durch eine H- 
Brucke rnit einem Sauerstoffatom (0x0-  oder THF-Ligand) 
verkniipft ist, was zu einer Tieffeldverschiebung fuhren 
mu13''8'. Die beobachtete Kopplungskonstante 13.3 Hz liegt 
im Bereich geminaler Kopplungskonstanten von Vierringsy- 
stemen (10- 14 HZ["~). 13- 15 sind Teilstrukturen, die den 
Dublettsignalen entsprechen wiirden. 13C-, 27Al- und '5Mo- 
NMR-Untersuchungen am Reagenz (Mo02C12 + 2 Me,AI 
+ 2 HMPT) fuhrten nicht zu auswertbaren Spektren[*"]. 

Da im Reaktionsgemisch pro AI cin Aquivalent [DIs]HMPT 
vorhanden war - nur unter diesen Bedingungen wurden auswert- 
bare Spektren erhalten - kann nicht ausgcschlossen werden, daB 
dieser mehrzahnige, gunstige Komplexpartner fur AI durch Kom- 
plexierung auf unubersichtliche Weisc die 'H-NMR-Daten ver- 
falscht. Um uberhaupt eine Vorstellung zu geben, sol1 aber dennoch 
eine Deutung der 'H-NMR-Spektren versucht werden. Aus der pri- 
m i r  gebildeten Dimethylverbindung 4 entsteht durch doppelte CL- 
H-Eliniinierung ein bei 25 C verhaltnismZBig stabiler p-CH2-Kom- 
plex, der das relativ breite Singulett bei 6 = 5.34 verursacht. Bei 
diesem Komplex kiinnte es sich um 6 handeln, wobei angenommen 
werden muBtc, daB das Singulctt ein nicht aufgelostes Dublctt dar- 
stellt oder da8 infolge raschcn Ligandenaustauschs am AI die CH2- 
Protonensignale zusammenfdlen, denn bei tetraedrischer Koordi- 
nation des AI sind die CH,-Protonen von 6 nicht iquivalcnt. Au- 
Berdem besteht die Moglichkeit, da8 statt der bei 6 gezeichneten 
Verbruckung iiber dic Oxoligandcn des Mo die Al-Mo-Verbruk- 
kung durch den Cl-Liganden der AI-Atome erfolgt. Die AI-Atome 
wiircn wohl auch in diesem Fall tetraedrisch koordiniert, da sich 
wahrscheinlich das im Reaktionsgemisch vorhandene [Dlx]HMPT 
anlagern wurde. Neben dem relativ stabilen Komplex bildet sich 
cin sehr labiler Komplex mit p-CH2-Ligand(en) (Zwischenprodukt 
5?) oder t-CHz-Ligand(en), der zu Oligomeren reagiert, die eventuell 
2,4-Dimolybdaoxetan- (14) oder 1,3-Dimolybdacyclobutan-Teil- 
strukturen (15) enthalten. Mit solchen Teilstrukturen muB ge- 
rechnet werden, da cinc t-CH2-Mo-Spezies - unmittelbar aus 
MoO2Cl2 oder analog Schema 4 aus ciner p-CH2-Mo-Spezies cnt- 
standen - nach Schema 3 cyclisieren konnte. Da dies Oligomeri- 
sierung ermoglicht, sei die 30 min nach der Umsetzung von Moo2-  
Cl? mit 2 Me3AI bei O'C beobachtete Abschcidung eines gelben, 
amorphen, thermolabilen Feststoffs erwihnt, der iiberraschend we- 
nig AI enthielt (AI: MO = 2: 5 )  und, in T H F  suspendiert, schwach 
carbonylolefinicrcnd wirkte'6'. Die Vorstellung der Oligomerisic- 
rung pant zur Beobachtung, daB einige in dieser Hinsicht unter- 
suchte Reagenzien von Tab. 2 - 5 die angegebenen Produktaus- 

beuten nur dann liefern, wenn die Carbonylverbindung bei der 
Reagenzbildung im Reaktionsgemisch vorliegt (siehe 4. im Expc- 
rimentellen Teil) und somit das thermolabilc Reagenz unmittelbar 
nach der Bildung abfangen kann. 

C) Reaktivitat gegen Aldehyde und Ketone 

Aldehyde; Die aus MoC1, sowie MO- und W-Oxochlori- 
den durch Einwirkung von Me3Al erhaltenen carbonylole- 
finierenden Komplexe sind im Vergleich zu den carbonyl- 
olefinierenden 1,3-Dimetalla~yclobutanen['-~~ wirkungsvol- 
lere Methylenubertriiger. So wurden z. B. bei den in Tab. 2 
angegebenen Umsetzungen 1.44 - 1.84 CH,-Gruppen pro 
MO-Atom auf uberschussigen Benzaldehyd iibertragen, 
wiihrend carbonylolefinierende 1,3-Dimolybdacyclobutane 
in der Regel nur 0.5 und maximal 0.79[jd1 CH,-Gruppen pro 
MO-Atom ubertragen. Dementsprechend konnten mit den 
MO- Al-Reagenzien bei Umsetzungen im Reagenz/Aldehyd- 
Verhiiltnis 1 : 1 oder 2: 1 zum Teil sehr gute Olefin-Ausbeu- 
ten erzielt werden (Tab. 3 im Experimentellen Teil). 
(MoO,Cl, + 2 Me,Al) erwies sich als giinstigstes Reagenz 
und wird somit von uns fur die Methylenierung von Alde- 
hyden als Reagenz der Wahl empfohlen. Es durfte in der 
Regel dem Tebbe-Reagenz (1) uberlegen sein, das bei ver- 
gleichenden Untersuchungen hiiufig enttauschte[8f1 (vgl. z. B. 
die Versuche 17 und 38 von Tab. 3). Am schlechtesten 
schnitten die Methoxyreagenzien ((MeO),MoC13 + 2 Me3- 
AI} und {(Me0)4MoCl + 1 oder 2 Me3A1) ab. Wie die Ver- 
suche 4, 15 und 16 von Tab. 3 zeigen, entstanden auch bei 
den Umsetzungen von MOv-Chloriden rnit MezZn oder 
MeMgBr carbonylolefinierende Spezies, die vermutlich ana- 
loge Strukturen wie die aus Me3A1 erhaltenen besitzen. also 
Zn oder Mg als Ringglied enthalten. Da bei den Umsetzun- 
gen von (MeO),MoCl mit MeLi (Versuche 9 und 10 von 
Tab. 3) keine carbonylolefinierende Spezies entstand, 
scheint dagegen Li als Ringglied ungeeignet zu sein. Offen- 
bar bildet sich auch kein Komplex des 1,3-Dirnolybdacyclo- 
butan-Typs, was nach den mitgeteilten mechanistischen 
Vorstellungen, nach denen zwei C1-Liganden am MO-Atom 
erforderlich sind, erwartet wurde. Orientierenden Untersu- 
chungen zufolge wird das MO-Atom von (MeO),MoCI 
durch 1 Aquivalent MeLi unter Bildung von Methan und 
Ethan reduziertIXdl. 

Das fur die Carbonylmethylenierungen von Ketonen 
(siehe unten) sehr gunstige Reagenz (WOCl,(THF)2 + 

Tab. 2. CH2-Ubertragungsraten bei der Umsetzung von carbonyl- 
olefinierenden MO-Al-Reagenzien mit 2 oder 4 Molaquivalenten 
Bcnzaldehyd (THF, -70 bis 20°C). A = MOOCI~(THF)~  + 
2 Me3A1; B = Mo02C12 + 2 Me3A1; C = MoCl, + 2 Me3A1. 

n. b. = nicht bestimmt 

Schema 3. 2 + 2-Cycloadditionen, die zu den Teilstrukturen 14 und 
15 fihrcn 

Verhaltnis Ausb. ubertra- Riickge- 

PhCHO PhCH=CH2 Gruppen PhCHO 
Reagenz Reagenz: (%) an gene CH2- winnung (%) Lit 

L,(O)Mo=CH, 
1 + H2C=Mo(0)L, ~ 

14 

15 

I7bl 

A 1:4 40 1.60 54 I7bl 

17hl 

A + 1 Ph3P 1:4 46 1.84 34 

A 1:2 76 1.52 3 
B 1 :2  75 1 S O  n. b. "'l 
C 1:4 36 1.44 2 17hl 
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2 Me,Al) (mit oder ohne HMPT-Zusatz) erwies sich fur ent- 
sprechende Reaktionen mit Aldehyden weniger geeignet als 
die aus Mo02C12 oder MoOCl,(THF)2 gebildeten Reagen- 
zien von Tab. 3. Der Grund durfte sein, daB das W-Reagenz 
erst beim Erhitzen unter RuckfluB voll wirksam wird, d. h, 
unter Bedingungen, bei denen vermehrt Konkurrenzreak- 
tionen der Aldehyde sowie Sekundiirreaktionen (darunter 
Olefinmetathese; vgl. z. B. LitL2@]) der daraus gebildeten ter- 
minalen Olefine eintreten. In 1 : 1 : 1-Konkurrcnzversuchen 
rnit Aldehyd/Keton-Paaren carbonylolefinieren die mittels 
Me,AI hergestellten MO-Komplexe aldehydselektiv (Bei- 
spiele: Versuche 1-4 von Tab. 4 im Experimentellen Teil). 
Die hohe Aldehydselektivitat dcr Reagenzien vom 1,3-Di- 
molybdacycIob~tan-Typ~~~~~ wird dabei nicht erreicht. Wie 
die schlechte Materialbilanz bei den Versuchen 1-4 von 
Tab. 4 zeigt, laufen - besonders an den Aldehyden - au- 
Ber der Carbonylolefinierung noch andere Reaktionen ab. 
Das zum Vergleich eingesetzte, unter den optimierten Be- 
dingungen von Grubbs et al.[*'] angewandte Tebbe-Reagenz 
(1) war bei der Koiikurrenzumsetzung rnit je 0.5 Aquiv. 
Benzaldehyd und Acetophenon nur 1.7: 1-aldehydselektiv 
(Produkte 69% Styrol, 2% 1-Phenylethanol, 40% a-Me- 
thylstyrol, 230/0 2-Phenylethanol; Benzaldehyd und Aceto- 
phenon wurden zu 7 bzw. 22% zuruckerhalten)18'1. 

Ketone: Wie bei den 1,3-Dimetallacyclobutan-Reagenzien 
mit M = MO, W['] sind auch bei den hier beschriebenen 
Reagenzien die W-Derivate ,f& die Carbonylolefinierung von 
Ketonen gunstiger uls die MO-Derivate (Tab. 4, 5 im Expe- 
rimentellen Teil). MaIjgeblich diirfte sein, daB bei den W- 
Derivatcn wegen groBerer Thermostabilitat erhitzt werden 
kann. Im Gegensatz zu den Verhdltnissen bei Aldehyden 
(Tab. 2) wird nur eine CH2-Gruppe pro W- oder MO-Atom 
auf im Uberschun angebotene Ketogruppen ubertragen (vgl. 
Anmerkungen [dl und von Tab. 5). Da sich WOC13(THF)2 
gegenuber WOC14 als die etwas gunstigere Reagenzvorstufe 
erwies und ein Zusatz von HMPT die Olefin-Ausbeute ver- 
besserte (vgl. Versuche 1 und 2, 5 und 6, 11 und 12 von Tab. 
5 sowie 5 und 6 von Tab. 4), ist fur die Ketonmethylenierung 
das Reagenz {WOC13(THF)2 + 2 Me,Al + 2 HMPT) das 
Empfehlenswerteste. Es durfte den Reagenzien 1 ["I sowie 
{WOC13(THF)2 + 2 MeLi}r2"1 und {W0Cl4 + 2 MeLi}L2@1, 
die zur Erlangung guter Ausbeuten im UberschuB eingesetzt 
werdcn mussen, in der Regel klar uberlegen sein. Ein Amin- 
N-Atom in p- oder y-Stellung zur Ketogruppe hemmt die 
Carbonylolefinieruiig rnit { WOC13 + 2 Me3A1) drastisch 
(Versuche 7 - 9 von Tab. 5). Hierfur machen wir die Bildung 
stabiler Chelatkomplexe zwischen Aminoketon und Re- 
agenz verantwortlich, denn bei den Versuchen 7 und 8 
konnte die Keton-Riickgewinnung von 2 auf 79% erhoht 
werden, als bei der Aufarbeitung statt mit Hydrogencar- 
bonatlosung rnit einer waBrigen Losung des guten Kom- 
plexbildners KCN hydrolysiert wurde. Eine entsprechende 
desaktivierende Komplexierung wurde bei { Mo02C12 + 
2 Me3AI} nicht beobachtet (Schema 5 sowie Lit.Iscl). Ein zur 
Ketogruppe 8-standiges Elektronendonoratom wirkte sich 
bei der Umsetzung 10 von Tab. 5 nur wenig hemmend auf 
die Carbonylolefinierung aus, bei den Umsetzungen 17 und 
18 von Tub. 5 (Vergleich mit Versuch 16) sowie den Kon- 

kurrenzumsetzungen 7 und 8 von Tab. 4 uber deutlich j6r- 
dernd. Der hier erkennbare reaktionsfordernde Nachbsr- 
gruppeneffekt (mechanistische Deutung siehe unten) ist von 
besonderem Interesse. Wahrend namlich ein analoger Effekt 
von p- und y-stiindigen Donoratomen haufig beobachtet 
wurde und zu sehr regioselektiven CarbonylalkylierungenL"I 
und -methylenier~ngen'~~ genutzt werden konnte (,,Chele- 
selektivitiit"), haben 6-standige Donoratome bisher keinen 
entsprechenden Effekt gezeigt. Hicr liegt cin besonderes syn- 
thetisches Potential der Reagenzien {MOC13(THF)2 + 
2 Me,AI) (M = W, MO), sofern sich bei noch ausstehenden 
Untersuchungen die Erwartung bestatigt, daB sie sehr re- 
gioselektive Monomethylenierungen von Diketonen ermog- 
lichen. 

Z u m  Mechanismus der Carbonylolefinierung: Fur die Car- 
bonylolefinierungen mit den hier abgehandelten Reagenzien 
vermuten wir den in Schema 4 am Beispiel von 6 formu- 
lierten Mechanismus, der den Mechanismen entspricht, die 
fur Carbonylolefinierungen rnit 1 L231 und einem analogen Zr- 
Al-Reagenz['21 angenommen werden. Weniger wahrschein- 
lich ist ein Cycloadditions-Cycloeliminierungs-Mechanis- 
mus, wie er bei den carbonylolefinierenden 1,3-Dimetalla- 
cyclobutanen vermutet ~ i r d [ ~ , ' , ~ l .  Der Mechanismus von 
Schema 4 (via Carbenkomplex) wird durch den Befund na- 
hegelegt, daB Basen (Ph3P, HMPT1241, Elektronendonator- 
atom in 6-Stellung zur Ketogruppe) die Reaktion fordern 
(vgl. Tab. 2, 4, 5). Ein weiteres gewichtiges Argument ist die 
unerwartete a-Methy l ier~ng[~ '~  von 19 unter Bildung von 21 
bei der Umsetzung mit {MoOzC12 + 2 Me,AI), da diese 
Reaktion nur bci Entstehung eines t-CH>-Mo-Liganden 
verstiindlich ist, der entweder carbonylolefinieren oder nach 
Schema 5 durch Insertion + Reduktive Eliminierung a-me- 
thylieren kann. Bezeichnend ist, daB ein durch Carbonylole- 
finierung und a-Methylierung entstandenes Produkt von 19 
nicht anfiel. Die Aktivierbarkeit der MO-AI- und W-Al-Rea- 
genzien durch Basen, die der Aktivierbarkeit von 1[231 und 
des strukturverwandten Zr-Al-Reagenzes[l*] entspricht, 
stiitzt die Tebbe-Reagenz-ahnlichen Strukturvorschlage 3 
und 6-8. 

Schema 4. Vermuteter Mechanismus der Carbonylolefinierung mit 
Reagenz {Mo02C12 + 2 Me,Al) (,,6") (B = Basc, z. B. 
TH F) 

- R'R2C=CH2 

- B  
B 
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Schema 5. Mechanistische Deutung der zu 21 fiihrenden a-Methy- 
Me3A11 (,,6'') 

99.2%. - Die Ausbeutebestimmungen erfolgten unter Verwendung 
authentischer Vergleichssubstanzen nach der Methode des internen 

9A und Perkin-Elmer F22, wobei in der Regel die Saulen FS-SE 
30, FS-SE 52 und FS-OV 225 sowie die internen Standards n- 
Dodecan und n-Decan verwendet wurden. Die genauen gaschro- 
matographischen MeRbedingungen sind in den genannten Disser- 
tationen und Diplomarbeiten angegeben. ~ 'H-NMR: Bruker WM 
300 (300 MHz). - IR: Gitterspektrophotometer 683'dcr Fa. Per- 
kin-Elmer. 

lierung mit dem ReaEenz {Mo02C1' f 

Reaktion mit {MoO2Cl2 + 2 Me,Al + 2 HMPT)) 
(ein&eklammerte Ausbcutcan&aben: entsprechende Standards[261 durch Kapillar-GC mit den Gergten Shimadzu GC- 

0 
+ &NEG 

Ph 19 
6 -  

1 
20,2a% (37%) 

Red. Elim. 1 
ph&NE(? 

Me 
21,7 % (10%) 

Bei Annahme des Mechanismus von Schema 4 kann der 
oben erwiihnte reaktionsfordernde Nachbargruppeneffekt 
eines zur Ketogruppe 6-stiindigen Donoratoms zwanglos 
damit erkliirt werden, dalj nach Fixierung des Donoratoms 
am A1 - analog zur Fixierung von 19 in Schema 5 - die 
Methyleniibertragung auf die Ketogruppe intramolekular 
und daher entropiebegiinstigt erfolgen kann. 

AbschlieJende Wertuzy des Anwendunyspotentials: Der 
priiparative Wert der hier beschriebenen Reagenzien ist 
recht beschrankt, da im Gegensatz zu den P- oder Si-ent- 
haltenen Carbon ylolefinierungs-Reagenzien nur CH2-Grup- 
pen iibertragen werden, da anders als rnit dem Tebbe- oder 
Grubbs-Reagenz, Carbonsaureester und Lactone nicht me- 
thyleniert werden konnen und da im Vergleich zu den Rea- 
genzien des 1,3-Dimolybdacyclobutan-Typs die Aldehyd- 
versus-Keton-Selektivitat deutlich schlechter ist. Zhre An- 
wendung empfiehlt siclz jur die Curhonylmethylenierung von 
Aldehyden und Ketonen, sofern die gut eingefuhrten Curbo- 
nyln7ethylenierungs-Reagenzien unbefkiedigende Ausbeuten 
1 iejer i? . 

Wir danken der Deutschen Forschunysyemeinschajft, der Vulks- 
wayen-Stiftuny und dem Fot7ds der Chemie fur die Unterstiitzung 
dicser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Alle Umsetzungen mit metallorganischen Verbindungen wurden 

in getrockneten Solvenzien LTHF vor Gebrauch von Kalium/Bcn- 
zophenon destilliert; HMPT 1 d mit PzOs unter RiickfluR erhitzt, 
abdestilliert und uber Molekularsieb (4 A) gclagert] unter Ar 
durchgeruhrt. Methyllithiurn: 1.6 M in Ether; Methylmagnesium- 
bromid: 3.0 M in Ether; Dimethylzink: Synthese nach Lit."']; Me3A1 
und Et,AI wurden von der Fa. Schering, Bergkamen, zur Verfiigung 
gestellt; deuterierte Vcrbindungen fur die 'H-NMR-Spektrometrie: 
CDCl3, LDJTHF, [D,,]HMPT: Deutericrungsgrad 99.8, 99.5 bzw. 

1. In-Situ-Darstellung der Vorstufen der carbonylolefinierenden 
Komplexe. Allyemeine Vorschrift: 4.0 mmol des jeweiligen Mo- 
Chlorids (siehe Tab. 1 - 5),  WOC13(THF)2 oder W0Cl4, wurden in 
ca. 50 ml T H F  gelost oder suspendiert. Nach Abkuhlcn auf ca. 
-7O'C lieU man 8.0 mmol (0.78 ml) Me3A1 so langsam zutropfen, 
daB -60°C nicht uberschritten wurden. Es wurde 15 min geriihrt, 
dann die Losung oder Suspension fur die Umsetzung nach 4. ein- 
gesetzt. Entsprechend wurde bei Umsetzungen verfahren, bei denen 
statt Me3AI 8.0 mmol Me2Zn oder MeMgBr als Methylierungs- 
mittel verwendet wurde. Sofern bei den Versuchen von Tab. 4 und 
5 ein HMPT-Zusatz angegeben ist, erfolgte die HMPT-Zugabe vor 
den1 Versetzen von WOC13(THF)2 oder MoO2Cl2 mit Me3AI bei ca. 
- 70 "C. 

2. Gasbestiinniung bei der Reayenzbilduny: Die quantitative Gas- 
bestimmung bei dcr Umsetzung nach 1. mit anschliefiendem Er- 
warmen auf 2O'C und in zwei Fallen (siehe Anmerkung"' von 
Tab. 1) auf ca. 40'C erfolgte wie fur die Umsetzung MoCls + 
2 MeLi in Lit.'21 beschrieben. Die qualitative Gasbestimmung durch 
GC an einer Porapak-Q-Saule erfolgte wie in Lit.[31 Ergebnisse: 
Tab. 1. 

3. 'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen (300 M H z j  der 
Umsetzung MoO,Cl, + 2 Me,Al + 2 [D,,J'HMPT["'~: 0.020 g 
(0.1 mmol) MoO2CI2 und 0.036 g (0.2 mmol) Me3Al wurden untcr 
Ar in einem Schlenkrohr in 3.0 ml CDCI? bei 20'C gelost. Zu der 
farblosen Losung wurde bei -70°C unter Ruhren eine Losung von 
0.019 ml (0.2 mmol) MqAl in 0.5 ml CDC13 rnit einer 1-ml-Ein- 
wegspritze durch cin Septum getropft. Nach Istdg. Riihren bci 
- 70°C wurde ca. 1 ml der braunen Reagenzlosung rnit einem vor- 
gekuhlten, dickwandigen Teflon-Schlauch durch eine Glasfritte D 3 
in ein NMR-Rohrchen gepreBt. Die dabei verwendete NMR- 
AbfullapparaturL'l war zuvor samt NMR-Rohrchen i. Vak. ausge- 
heizt, rnit Ar beliiftet und danach im Kuhlbad bei -78 'C gekiihlt 
worden. Das NMR-Rohrchen wurde mit einer stark dehnbaren 
Gummifolie und eincr dariibergestiilpten durchbohrten NMR-Ver- 
schluljkappe (= Uberdruckventil) abgedichtet. Die Messungen er- 
folgten bei -70, -30, -10, 10 und 25-C. Durch Messungen ohne 
MoO2Cl2 wurde ermittelt, welche Signale von Mo-organischen Ver- 
bindungen verursacht werden. Klare Informationen lieferten die 
nachstehend angegebenen Spektren. Spektrun7 hei - 70°C: Es zeigt 
ein schwaches von Methan stammendes Singulett bei 6 = 0.21 und 
ein intcnsives Singulett bci 6 = 0.81, das aufgrund der chemischen 
Vcrschiebung (siehe Allgemeiner Teil) und des Verschwindens beim 
Erwiirmen Mo-gebundenen Methylgruppen zugeordnet wird. Spek- 
trum bei -10°C: Die bei -7O'C hergestellte Reaktionslosung 
wurde in ca. 20 min auf -10°C erwarmt. Das Methansignal bei 
6 = 0.21 war jetzt intensiv und das Methylsignal bei 6 = 0.81 
verschwunden. Spektrum bei 25°C: Die bei - 70'C hergestellte 
Reaktionslosung wurde in ca. 30 min auf 25'C erwarmt, 1 h bei 
25°C gehalten und dann gemessen. Dem Spektrum wurden folgende 
Informationen entnommen: 'H-NMR (300 MHz, interner Standard 
CDC13): 6 = 5.04 (d, ' J  = 13.3 Hz, l H ,  CHJ, 5.34 (s, 2H, CH4, 
5.44 (d, ' J  = 13.3 Hz, l H ,  CH'), 5.47 (d, ' J  = 13.3 Hz, l H ,  CH'), 
5.53 (d, 2J = 13.3 Hz, 1 H, CHZ), 10.15 (d, 2J = 13.3 Hz, 1 H, CHJ, 
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Tab. 3. Olefinierung von Aldehyden nach dem Schema RCHO --t RCH=CH2. Bei Mo-Reagenzien: THF,  -70 bis 20'C in ca. 18 h, 
wobei MoOC13 als MoOCI?(THF)~ cingesetzt wurde. 2-Th = 2-Thienyl 

Nr. Reagenz aus 
Molverh. Ausb. Riickge- 

RCHO RCH=CH' RCHO 
RCHO Reagenz/ (%) winnung (5'0) Lit 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 

MoO2Cl2 + 2 Me3A1 
Mo02C12 + 2 Me3A1 
MoOzClz + 2 Me3Al 
MoOCI, + 2 Me2Zn 
MoOCI, + 2 Me,A1 
MoOC1, + 2 Me,A1 
MoCI, + 2 Me3A1 
MoOC1, + 2 Me3A1 
(MeOkMoCI + 1 MeLi 
(MeO)4MoC1 + 2 McLi 
MoCI, + 2 Me,AI 
(MeO)2MoC13 + 2 Me3A1 
(MeO),MoCI + 2 MqAI 
(Me0)4MoC1 + 1 Me,AI 
(MeO)4MoC1 + 2 MeMgBr 
(MeO)2MoC13 + 2 MeMgBr 
Tebbe-Reagenz 
Tebbe-Reagenz (l)['] 

PhCHO 
4-MeOC6H4CH0 

PhCHO 
PhCHO 

~ L - C ~ H  1 ,CHO 

2-ThCHO 
2-ThCHO 
n-C6H13CH0 
PhCHO 
PhCHO 
PhCHO 
4-MeOC6H4CH0 
PhCHO 
PhCHO 
PhCHO 
PhCHO 
PhCHO 
2-ThCHO 

1 : l  
1 : l  
1 : l  
1 : l  
1 : l  
1 : l  
1 : l  
1 : l  
1:1 
1:1 
2: I 
2: 1 
2: 1 
2: 1 
2: 1 
2: 1 
1:1 
1 : l  

98 
98 
67 
64 
62 
60 
50 
48 
0 
0 [.\I 

65 
58 
49 
46 
44 
31 
50 
31 

0 
0 
6 
7 
0 
0 
4 

13 
79 
I1 
0 

10 
6 
7 
8 
4 
5 

n. b. 

pi Zu 56% entstand I-Phenylethanol; der Benzonitril-Test auf MeLi war positiv. - Ih1 Reagenzbildung und Umsetzung unter den von 
Grubbs et Reagenzbildung und Umsetzung unter den von Tebbe 
et al.["] angegebenen Bedingungen; zu 48% entstand 1-Phenylethanol. 

angegebenen Bedingungen; zu 20% entstand 1 -Phenylethanol. - 

10.42 (d, ' J  = 13.3 Hz, CH2), 10.59 (d, ' J  = 13.3 Hz, I H ,  CHJ, 
10.70 (d, '5 = 13.3 Hz, l H, CH'). Die Zuordnung der miteinandcr 
koppelnden Dubletts zu den im Allgerneineii Teil (Abschnitt B) 
angegebenen Dublcttpaaren crfolgte durch H,H-COSY-NMR (300 
M H Z ) ~ ~ ~ ] .  

mentaranalyse ergab die erwarteten Werte. In der Lit. nicht ange- 
gebcne spektroskopischc Daten: 'H-NMR (300 MHz, CDCI3): 6 = 

5.60 (s, 12H, CH3). ~ Dimeres Tetramethoxyi~olyhdin~/zIor~d'*"': 
(Me0)4MoC1 wurde nach Lit.["] aus 8.25 g (30 mmol) in 43proz. 
Ausbeute (Lit."'] ohne Angabe) dargestellt. Die Elementaranalyse 

4. Cnrbonylolefinieruiig mit MO-Al- und W-AI-Reayenzien. All- 
yenieine Vorschrift: Zu den nach 1. hergestellten Reagenzvorstufen Tab. 4. Konkurrenzumsetzungen in T H F  nach dern Schema 

Aldehyd/Ketonpaar (Vcrsuche 1-4) sowie rnit Substratpaaren, be- 
stehend aus einem funktionalisierten Keton und einem normalen 
Keton. A = (MeO)2MoC13 + 2 Me&; B = (Me0)2MoC1, + 
2 MeMgBr; C = ( M C O ) ~ M ~ C I  + 2 Me3AI; D = (MeO)4MoC1 + 
2 MeMgBr; E Mo02C12 + 2 Me3Ak F = WOCI~(THF)Z + 
2 Me3Al. Molverhaltnis MO- oder W-Reagenz/Substrat l/Substrat 
IT = : : In  Klammern gesctzte Zahlen: Substratriickgcwinnung 

in YO 

(Methyl-Mo- oder Methyl-W-Spezies) wurden bei - 7 0 ' ~  die in ca. R1R2C0 + R3R4C0 --t R ' R * C = C h  + R3R4C=CH2 mit eiiiem 
ml THF gelosten Aldehyde und Ketone Tab, 2-5 in den 

dort angegebenen Molverhaltnissen gegeben ( M e d  reagiert bei 
Raumtemp. und darunter nicht mit Aldehyden und Ketonen). Bei 
den Versuchen von Tab. 2-5 wurde in der Regel in ca. 28 h auf 
20°C crwiirmt. In einzelnen Fillen (siehe Anmerkungen zu Tab. 4 
und 5) wurde aufgrund von Versuchen zur Ausbeuteoptimierung 
auf 66°C erwirmt. Zur Aufarbeitung wurde in der Regel rnit ges. 
waariger NaHC0,-Losung versetzt, bis die C02-Entwicklung be- 
endet war. AnschlieDend wurde bis zur Trennung der Phasen Ether 
zugcfugt. Die whrjrigen Phasen wurden mehrfach rnit Ether extra- 
hiert. Waren die organischen Phasen stark durch Metallsalzspuren 
verfzrbt, wurden sie zur Rcinigung uber eine kurze Alox-Saule ge- 
geben. Die vereinigten, mit Na2S04 oder MgS04 getrockneten or- 
ganischen Phasen wurden nach Filtrieren i. Vak. auf 40 ml einge- 
engt. Die erhaltenen Produkte wurden durch G C  rnit authentischen 
Vergleichssubstanzen identifiziert, die alle literaturbekannt sind. 
Die Ausbeutebcstimrnung erfolgte ebenfalls durch GC. Ergebnisse: 
Tab. 2-5. - Bei Versuch 8 und 9 von Tab. 5 wurde bei der Auf- 
arbeitung statt mit Hydrogencarbonatlosung rnit einer ges. waRri- 
gen KCN-Losung hydrolysiert, um stabilc W-Komplexe der als 
Edukt eingesetzten Dialkylaminoketone zu zerstoren. 

5. Verwendete MO- und W-Chloride: MoCI', Mo02C12, WCI6 und 
WOC& waren kauflich. MoOCI,(THF)~ wurde nach Lit.[271, 
WOCI,(THF)2 nach Lit.r281 (als Umsetzungszeit erwiesen sich 24 h 
giinstiger als 4 h) dargestellt. - Dimeres Dinzethoxymolybcluntri- 
chloridr8"': (Me0)2MoC1, wurde nach Lit.['41 aus 5.00 g (18.0 mmol) 
MoC1, in 83proz. Ausb. (Lit.['41 ohne Angabe) dargestellt. Die Ele- 

MOl- Atisb. ( ' X )  
R3R4C0 R ' R -  R'R4- Lit. Nr. Rea- .. , aquiv. R'R'CO 

gcnz HMPT C=CHZ C=CH> 

1 A"' 

2 5'"' 

3 Cl"' 

4 D"' 

5 E"' 

6 E"' 

7 Flbl 

8 FLhl 

0 

0 

4-MeOC6H4CH0 
(0) 

4-MeOC6H4CH0 
(38) 

4-MeOC6H4CH0 
(3) 

4-MeOC6H4CH0 
(8) 

PhCOCH(0Me)Ph 
(8) 

PhCOCH(0Mc)Ph 
(3) 

MeCO(CH2);NEt2 
(16) (221 

16 
(35)  

PhCOMe 
(73) 

PhCOMe 
(85) 

PhCOMe 
(89) 

PhCOMe 
(67) 

PhCO(CH&Me 
(76) 

PhCOMe 
(59) 

PHCOMe 
(75) 

MeCO(CH2),Me 
(89) 

~ ~ ~ 

-70 bis 20°C in 18 h. - D1 -70 bis 20'C in 18 h, dann 3 h 66 C 
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Tab. 5. Olefinierung von Ketonen nach dem Schema R1R2C0 + R'R2C=CH2 in THF. A = WOC13(THF)2 + 2 Me,AI; B = WOC14 + 
2 Me3A1; C = Mo02C12 + 2 Me3A1; D = MOOCI~(THF)~  + 2 Me,AI; E = (MeO)2MoC13 + 2 Me3AI; 1: = (MeO),MoCl + 2 Me,AI 

Mol- Rea- 
aquiv. gem/ 
HMPT Keton 

Rea- 
Nr. genz R'K*CO 

Ausb. Ruckee- 
("/.I winnung ("/.I Lit. 

R 'R*C=CH~ R ' R ~ C O  

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 
20 

0 
2 
2 
2 
0 
2 
0 
2 
2 
2 
0 
2 
2 
0 
2 
0 
0 
0 
0 
0 

1 : l  
1 : l  
3: 1 
1 :3  
1 : l  
1 : l  
1 : l  
1 : l  
1: l  
1 : l  
1 : l  
1 : l  
1 : l  
1 : l  
1 : l  
1: 1 
1 : l  
1 : l  
1 : l  
1 : l  

Acetophenon 
Acetophenon 
Acetophenon 
Acetophenon 
2-Hexanon 
2-Hexanon 
PhCOCHzNEtZ (19) 
PhCOCHzNEt2 (19) 
PhCO(CH2)2NMe, 

MeCO[CHJ2COMe (17) 
MeCO[CHJ2COMe ( I  7) 
Acetophenon 

MeCO[CHJ,NEt, (16) 

PhCO[CHJ?Me 
PhCO[CH,]2Me 
2-Hexanon 
MeCO[CH,],CO,Et (18) 

Acetophenon 
Acetophenon 

MeCO[CHJ2COMe (17) 

58 
87 
96 
32[d1 
74 
84 
2 
9 
4 

5 5  
38"l 
81 
66 
22 
38 
8 

ca. 50 
65 
11 
15 

19 
2 
0 

56 
22 

1 
2 

79 fe1 
8 0 
30 
0 
0 
2 

65 
51 
65 
34 
n. b. 
63 
63 

ri'l -70 bis 66 'C  in 3 h, dann 3 h 66'C. - Ibl -70 bis 20°C in 18 h. - ['I -70 bis 20°C in 18 h, dann 3 h 66°C. - Id] Somit 0.96 CH2 
pro W-Atom iibertragen. - ['I Mit KCN-Losung aufgearbeitet (siehc Abschnitt 4.). - [fl 10% Mono- und 24% Diolefin, somit 0.58 CHZ 
pro W-Atom iibertragen (Monoolefin = S-Methyl-S-hexen-2-on; Diolefin = 2,5-DimethyI-l,S-hexadien). - Iel 56% Mono- und 25% 
Diolefin, somit 1.06 CH2 pro W-Atom iibertragen. 

ergab die erwarteten Werte. In der Lit. nicht angegebene spektro- 
skopische Daten: 1R (Nujol/Csl): P = 1100- 1000 cm ' [s (C-O)], 
320 [m (MO-Cl)]. - 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6 = 5.14 (s, 
6H, CH,), 4.82 (s, 6H, CH?), 3.69 (s, 32H, CH3). 
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