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Substituted N,N-Chelate Ligands - Applications in Molybdenum-Catalyzed Epoxidation of Olefins* 

Oxodiperoxomolybdenum complexes 4 of substituted 2-[3(5)-  
pyrazolyl]pyridines (2a-9) were synthesized in order to con- 
trol the solubility of these complexes in organic solvents. Al- 
kyl side chains (butyl, octyl, octadecyl) increase the solubility 
of the complexes and enable spectroscopic investigations in 
solution. Due to the symmetry of the ligands the peroxo com- 

plexes 4 appear in two isomeric forms, with the terminal 0x0 
ligand in the trans position either to pyridine or to pyrazole. 
The latter isomer of (C5H,NC3H2N2CH2COOEt)MoO(02)2 
(4f) was characterized by an X-ray structure analysis. The 
alkyl-substituted peroxo complexes are active catalysts for 
the epoxidation of olefins with tert-butyl hydroperoxide. 

Die Donor-/Akzeptoreigenschaften von Liganden be- 
stimmen im wesentlichen die Reaktivitat der von ihnen ge- 
bildeten Metall-Komplexe. Dieses Wissen fuhrte zu einer 
sturmischen Entwicklung der Komplexchemie und der 
Komplexkatalyse, da es durch geeignete Anpassung der Li- 
ganden moglich wurde, die Reaktivitat von Komplexen ge- 
zielt zu optimieren. Chirale Liganden eroffneten enantiose- 
lektive Synthesen“]. Beschrankt man sich auf diese Krite- 
rien bei der Beurteilung von Liganden, so vernachlassigt 
man, dalj wesentliche physikalisch-chemische Eigenschaf- 
ten, wie Loslichkeit, Schmelz- und Siedepunkt etc., von 
Verbindungen von allen am Molekulaufbau beteiligten 
Atomen bestimmt werden. 

Die Entwicklung wasserloslicher Phosphan-Komplexe 
fur katalytische Reaktionen in waljrigen oder zweiphasigen 
Systemen zeigt, daR eine Optimierung des Loslichkeitsver- 
haltens von Liganden sinnvoll ist[*I. Zahlreiche Komplex- 
verbindungen katalytisch aktiver Elemente sind schwer los- 
lich und wurden deshalb nicht hinsichtlich ihres katalyti- 
schen Potentials untersucht. Die Einfuhrung groljer, unpo- 
larer Alkylgruppen in die Liganden sollte die Loslichkeit 
dieser Komplexe in organischen Solvenzien verbessern, ein 
Ansatz, der in der Polymerchemie seit langem verfolgt 
wird[”], der aber in der Komplexchemie noch kaum etabliert 
istr4]. In diesem Zusammenhang sind unsere Arbeiten zur 
katalytischen Epoxidation von Olefinen zu sehen. 

Epoxide und die davon abgeleiteten, durch saure oder al- 
kalische Epoxidoffnung erhaltlichen trans-Diole sind wich- 
tige Grundchemikalien 151. Wahrend Ethylenoxid aus Ethy- 
len und Sauerstoff an Silberkontakten hergestellt wirdL61, er- 
halt man die hoheren Epoxide durch stochiometrische 
Oxidation von Olefinen mit Persauren [7a1 oder Ubergangs- 
metall-katalysiert mit Wasserstoffperoxid oder Alkylhydro- 
peroxiden als Oxidationsmittel. Eine umfassende Ubersicht 

zu diesem Gebiet findet sich in Lit.fX1. Molybdan-Komplexe 
des Typs Mo0(0& . L, (n = 1,2; L = H20, HMPT, DMF, 
py) sind Katalysatoren fur diese Reaktion, haben aber den 
Nachteil, dalj die Bedingungen (Reaktionstemperatur, Lo- 
sungsmittel, pH-Bereich, Oxidationsmittel) nicht beliebig 
variiert werden konnen. Peroxokomplexe mit zweizahnigen 
N-Donor-Liganden [ M 0 0 ( 0 ~ ) ~  . (L-L)] sind stabiler, aber 
im allgemeinen schlecht loslich. Eine Ausnahme stellen a- 
Picolinate (o-C5H4N- COO-Kat+) dar, deren Loslichkeit 
durch Variation des Kations (Kat+) optimiert werden 
kannC91. Diese anionischen Liganden reduzieren jedoch die 
Lewis-Aciditat des Metallzentrums, die die katalytische Ak- 
tivitat beziiglich der Olefin-Epoxidation mitbestimmt. 

In der vorliegenden Arbeit stellen wir Chelat-Liganden 
vor, die durch eine Alkylseitenkette eine ausgezeichnete 
Loslichkeit der davon abgeleiteten Peroxomolybdan-Kom- 
plexe in organischen Losungsmitteln bewirken. Diese Kom- 
plexe sind hochreaktive Katalysatoren fur die Epoxidation 
von Olefinen. 

Ergebnisse und Diskussion 
1. Synthesen, Spektren 

Fur die Auswahl des Ligandsystems waren folgende 
Punkte von Bedeutung: zweizahniger N,N-Chelat-Ligand 
(Komplexstabilitat), Stickstoffatome als Bestandteile von 
aromatischen Ringsystemen (Stabilitat gegen Oxidation), 
eine NH-Funktion (leichte Derivatisierbarkeit). Aus diesen 
Griinden wurde 2-[3(5)-Pyrazolyllpyridin (1) als Startver- 
bindung gewahlt. Es ist leicht aus o-Acetylpyridin, N,N-Di- 
methylformamid-diethylacetal und Hydrazin zuganglich[l0]. 

Durch Deprotonierung von 1 erhalt man die korrespon- 
dierende Base, die sich mit Elektrophilen zu den substituier- 
ten Derivaten 2 a-f umsetzt. 
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THF / RT 1 30 min 

2f +C18H37NH2 ~ 

- EtOH 

0 

Wahrend das Essigsaurepyrazolid 2a aus 1, MeLi und 
Acetylchlorid erhalten wird, erweist sich die Kombination 
von NaH und Alkyliodiden in THF als bester Zugang zu 
den alkylsubstituierten Verbindungen 2 b-e. Andere De- 
protonierungs-/Alkylierungsmittel fiihren zu schlechteren 
Ausbeuten. Das reaktivere Alkylierungsreagens Bromessig- 
saure-ethylester reagiert mit 1 bereits in ethanolischer 
NaOEt-Losung zu 2f. Zur Einfiihrung eines langkettigen 
Substituenten kann 2f mit Octadecylamin unter Ethanol- 
Abspaltung zum Carbonsaureamid 2 g umgesetzt werden. 

Die Synthese der Peroxo-Komplexe 4a-g erfolgt in na- 
hezu quantitativen Ausbeuten durch Umsetzung einer waD- 
rigen M00(O~)~(H~O)~-Losung (3)["1 rnit den Liganden 1 
und 2a-g in Methanol. 

Einen Sonderfall stellt die Umsetzung von 2a [R = 

C(O)CH,] rnit 3 dar: Die labile N-C-Bindung wird unter 
den Reaktionsbedingungen gespalten, es bildet sich das Hy- 
drolyseprodukt 4a (R = H). 

Aufgrund des unsymmetrischen Chelat-Liganden erhalt 
man die Peroxo-Komplexe 4a-g immer als Gemisch zweier 
Isomere: In trans-Stellung zum 0x0-Liganden, der in der 
pentagonal-bipyramidalen Ligand-Sphare (vgl. Rontgen- 
struktur) um das siebenfach koordinierte Mo-Atom eine 
axiale Position einnimmt, konnen sich sowohl der Pyridin- 
(Isomer A) als auch der Pyrazolring (Isomer B) befinden. 
Die Isomere sind spektroskopisch (NMR, IR) unterscheid- 

\ 
R 

1,2a-g 

4a-g 
Isomer A Isomer a 

4 1 a  b c d e f 9 
R = l  H CH3 C4H9 C8H17 CiaHv CH2COOC2H5 CH2CONHCI8H3, 

bar, konnten aber nicht rein isoliert werden. Aus den 'H- 
NMR-Spektren (s. u.) erkennt man, daB bevorzugt das Iso- 
mer rnit dem Pyridin-Ring in axialer Position entsteht. 
Wahrend eine Veranderung der Alkylkettenlange (4 b-e) 
kaum Auswirkungen auf das Isomerenverhaltnis zeigt, be- 
wirken die Ester- bzw. Amid-Gruppen in 4f, g eine Zu- 
nahme von Isomer A. Ob dafur sterische und/oder elektro- 
nische Griinde ausschlaggebend sind, ist Gegenstand weite- 
rer Untersuchungen. Die Kristallstrukturbestimmung von 
4f (Isomer B, s.u.) gelang rnit Hilfe eines zufallig ausge- 
wahlten Einkristalls. Auf die Strukturbestimmung des ande- 
ren Isomers wurde verzichtet. 

Die Loslichkeit der Peroxo-Komplexe nimmt, wie erwar- 
tet, rnit der Lange der Alkylketten zu. Wahrend die Stamm- 
verbindung 4a (R = H) und das Methylderivat 4b in groDe- 
ren Mengen nur in DMF loslich sind, bewirkt die Butyl- 
Gruppe in 4c bzw. die Ester-Gruppe in 4f eine gute Los- 
lichkeit der Komplexe in CH2C12 (ca. 50 mg/ml, 25°C). Die 
langkettigen Derivate 4d (Octyl), 4e (Octadecyl) und 4g 
(Octadecylamid) sind in CH2C12 nahezu unbegrenzt, in 
CHC13 ausgezeichnet loslich (ca. 200- 500 mg/ml, 25°C). 
Auch in Toluol losen sich 4e und 4g sehr gut (ca. 200 mgl 
ml, 60"C), 4e ist daruber hinaus in Isooctan loslich (ca. 100 
mg/ml, 60°C). Durch einfache Derivatisierung des Ligan- 
den erhalt man also Komplexe, die sich, bedingt durch ihre 
gute Loslichkeit, mit den Methoden der Molekiilspektro- 
skopie untersuchen lassen. 

In den Infrarot-Spektren von 4a-g zeigen die beiden 
Isomere je eine Mo=O-Valenzschwingung bei 965-955 
cm- '. Die hoherfrequente Schwingung laDt sich aufgrund 
ihrer geringeren Intensitat Isomer B zuordnen. Die 'H- 
NMR-Spektren der Komplexe 4a-g zeigen fur die Proto- 
nen der Ringsysteme in axialer Position eine z.T. ausge- 
pragte Verschiebung der Resonanzen zu tiefem Feld, wah- 
rend die Signale der Ringprotonen in aquatorialer Position, 
im Vergleich zu denen des freien Liganden, eher zu hohem 
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Feld verschoben sind. Die Zuordnung der I3C-NMR-Reso- 
nanzen, bei denen diese Verschiebung der Signale weniger 
ausgepragt ist, erfolgte rnit Hilfe eines H,C-COSY-Spek- 
trums. Zwei fur 0x0-Liganden an Ubergangsmetallen cha- 
rakteristische Resonanzen im 170-NMR-Spektrum bei 6 ca. 
875 (Isomer A) und 861 (Isomer B) konnen ebenfalls uber 
ihre Intensitaten zugeordnet werden. Die Signale der q2- 
gebundenen Peroxo-Liganden wurden, wie schon bei ande- 
ren Peroxo-Komplexen['2a], nicht gefunden. Nur im Fall der 
Rhenium-Verbindung CH3Re0(0& . H20 gelang die Be- 
obachtung der Sauerstoff-Resonanzen dieser Liganden 
ohne Anreicherung rnit 170[12b]. Auch im 95Mo-NMR- 
Spektrum konnen beide Isomere identifiziert werden, es fin- 
den sich Resonanzen bei 6 ca. 505 (Isomer A) und 475 (Iso- 
mer B). Die Peroxokomplexe 4a-g zeigen bis 100°C kein 
dynamisches Verhalten, d. h. die Isomere A und B sind im 
Rahmen der NMR-Zeitskala nicht ineinander uberfuhrbar, 
jedoch gelingt die Anreicherung der Verbindungen mit 170. 
Ruhrt man Losungen der Peroxo-Komplexe in Tetrahydro- 
furan mit einem UberschuB (ca. 4 Aquiv.) H2170 (10% 1 7 0 )  

so wird selektiv der 0x0-Ligand angereichert, das Isome- 
renverhaltnis A/B andert sich nicht. Die UV/Vis-Spektren 
der Peroxo-Komplexe zeigen, neben den Absorptionen der 
aromatischen Liganden, eine Bande bei ca. 365 nm, charak- 
teristisch fur q2-Peroxo-Komplexe[13~. 

2. Untersuchnngen zur Epoxidation von Cycloocten 
Im Rahmen von Katalysetests zur Epoxidation von Olefi- 

nen wurden verschiedene EinfluBgroBen dieser Reaktion 
variiert: Substrat (Olefin), Oxidationsmittel, Losungsmittel, 
Temperatur und Katalysator. Cycloocten ist fur die Unter- 
suchung der Olefin-Epoxidation besonders geeignet, da die 
C-C-Doppelbindung elektronenreich und sterisch nicht 
gehindert ist und Epoxycyclooctan kaum zur Epoxidoff- 
nung neigt. Uber die Epoxidation einer Reihe anderer Ole- 
fine rnit den in dieser Arbeit vorgestellten Katalysatoren 
wird an anderer Stelle berichtet werden[l41. 

Aufgrund von eigenen Voruntersuchungen war bekannt, 
daB die von uns eingesetzten Peroxomolybdan-Komplexe 
gegenuber tert-Butyl-hydroperoxid (TBHP) um ein Vielfa- 
ches aktiver sind als gegenuber Wasserstoffperoxid. Die be- 
sten Katalyseergebnisse werden rnit TBHP in aprotischen 
Losungsmitteln ohne Donorfunktionalitat (CH2C12, 
CHC13, Toluol, Isooctan) erzielt. Eine Erklarung fur diese 
Beobachtungen ergibt sich aus der Lewis-Aciditatl-Basizi- 
tat der an der Katalyse beteiligten Spezies. So berichteten 
andere Arbeitsgruppen, daB die katalytische Aktivitat von 
Peroxo-Komplexen bezuglich der Olefin-Epoxidation rnit 
der Lewis-Aciditat des Metallzentrums einhergeht[15a]. Lo- 
sungsmittel rnit Donor-Funktionen (Tetrahydrofuran, Ace- 
tonitril, Essigsaure-ethylester, Alkohole, Wasser etc.) er- 
niedrigen die Lewis-Aciditat des Katalysators und damit 
dessen A k t i ~ i t a t 1 ~ ~ J ~ ~ , ~ ] .  Durch die Chelat-Liganden der 
Verbindungen 4a-g wird die Lewis-Aciditat des Metallzen- 
trums bereits vermindert. Fur eine ausreichende Wechsel- 
wirkung rnit dem Komplex mu0 das Oxidationsmittel also 
Lewis-basischer werden. Dies erklart die hohe Aktivitat von 
TBHP im Vergleich zu H202. 

Die Auswertung zahlreicher Katalysetests ergab, wie er- 
wartet, eine Zunahme des Umsatzes mit der Temperatur 
(Abb. 1). 
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Abb. 1. Epoxidation von Cycloocten: Vergleich der Umsatzzahlen 
(TON) der Peroxomolybdan-Komplexe 4a-g bei 30, 50 und 65°C. 
TON [mol (Olefin)/(mol (Kat.) . h)]; Experimentelk Daten zur Kata- 

lyse und exakte Zahlenwerte der TON siehe exp. Teil 

Die hohe Aktivitat, auch der kurzkettig substituierten 
Peroxokomplexe, fuhren wir auf die ausreichende Loslich- 
keit der geringen Mengen eingesetzter Katalysatoren zuruck 
(ca. 10 mg in 30 ml Losung). Es bildeten sich, auBer rnit 4a 
(R = H), in allen Fallen klare Losungen. Uber die Ursa- 
chen fur die etwas geringere Aktivitat des Butyl-Derivates 
4 c  kann zur Zeit nur spekuliert werden. Elektronische 
Griinde scheiden fur die Erklarung aus, da die langkettigen 
Derivate 4d, e identische induktive Effekte am Pyrazolring 
ausuben sollten. Eventuell ist die Beweglichkeit der Butyl- 
gruppe groBer als die der Octyl- bzw. Octadecyl-Gruppe, so 
daB die Butyl-Gruppe eine im Zeitmittel groI3ere Abschir- 
mung des Metallzentrums verursacht. Dies wurde auch die 
hohe Aktivitat des rnit einer relativ starren Ethoxycarbonyl- 
methyl-Gruppe versehenen Derivates 4f erklaren. 

Mit den besonders aktiven Komplexen 4d-f wird bei 
65°C nach ca. 3 h, ohne UberschuB des Oxidationsmittels, 
ein quantitativer Umsatz des Olefins zum Epoxid erreicht. 

Die Epoxidoffnung zu rrmzs- 1,2-Cyclooctandiol wird in 
keinem Fall beobachtet. Untersuchungen rnit anderen Ole- 
finen, die empfindliche Epoxide bilden, bestatigen, daB die 
Weiterreaktion der Epoxide zu truns-l,2-Diolen in den hier 
vorliegenden aprotischen Katalysesystemen nur in unterge- 
ordnetem MaBe auftritt. 

3. Strukturchemie 

Das Isomer B des Peroxo-Komplexes 4f  kristallisiert in 
der orthorhombischen Raumgruppe Pbcu (Int. Tab.-Nr. 
61[161) in Form gelber, rechteckiger Stabchen. Fur eine Ein- 
kristall-Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wuch- 
sen bei Raumtemperatur aus einer konzentrierten Aceto- 
nitril-Losung. Abb. 2 zeigt die Molekulstruktur der Verbin- 
dung, in Tab. 1 sind ausgewahlte intramolekulare Atomab- 
stande und Winkel z~samrnengefaBt['~1. 

Das Zentralatom in 4f  ist von fiinf Sauerstoff- und zwei 
Stickstoffatomen umgeben. Betrachtet man die beiden q2- 
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Abb. 2. PLATON-Darstellung['81 der Kristall- und Molekulstruktur 
von 4f. Die Schwingungsellipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahr- 

scheinlichkeit 

Tab. 1. Ausgewahlte Bindungsabstinde und -winkel des Peroxo-Kom- 
plexes 4f 

Abstande [pm] 
Mo(1) - O(1) 1 6 7 . 7 ( 2 )  
Mo(1) - O(2) 1 9 4 . 3 ( 3 )  Mo(1) - O(3) 1 9 0 . 6 ( 3 )  
Mo(l) - O(4) 191.9(2)  Mo(1) - O(5) 193.8(2) 
Mo(1) - N(1) 222 .1 (3 )  Mo(1) - N(2) 234  7 ( 2 )  
O(2)  - O(3) 1 4 6 . 5 ( 3 )  O(4) - 0 ( 5 )  147 .013)  

Winkel L o ]  
N(2) - Mo(1) - O(1) 
N(1) - Mo(1) - 0(1)  92 .8 (1 )  N(2) - Mo(1) - N ( I )  7 0 . 8 ( 1 )  
O(1) - Mo(l)  - O(2) 100 .8 (1 )  0(1)  - Mo(1) - O(3) 105.3(1) 
O(I) - Mo(l) - O(4) 1 0 5 . 1 ( 1 )  0(1)  - Mo(1) - O(5) 101.3(1) 
N(1) - Mo(1) - O(2) 8 6 . 3 ( 1 )  N(1) - Mo(1) - O(5) 8 7 . 2 ( 1 )  
N(2) - Mo(l) - O(2)  7 9 . 0 ( 1 )  N(2) - Mo(l)  - O(3)  8 6 . 2 ( 1 )  
N(2) - Mo(1) - O(4) 8 6 . 4 ( 1 )  N(2) - Mo(1) - O(5) 7 8 . 3 ( 1 )  

163.6(1)  

gebundenen Peroxo-Gruppen als jeweils einen Liganden, so 
befindet sich das Mo-Atom in einer verzerrt trigonal-bipy- 
ramidalen Koordinationssphare: die Aquatorialpositionen 
werden von zwei Peroxo-Gruppen und dem Stickstoffatom 
N1 (Pyridinring) des Chelat-Liganden besetzt, axial koordi- 
niert der Oxo-Ligand truns-standig zum zweiten Stickstoff- 
atom N2 (Pyrazolring). Durch den trans-EinfluB von 0 1  ist 
der Abstand Mo-N2 [Mo-N,, 234.7(2) pm] im Vergleich 
zum Abstand Mo-N1 [Mo-N,, 222.1(3) pm] stark aufge- 
weitet. Die vergleichbaren Werte analoger Peroxo- 
molybdan-Komplexe fur Mo- N,, und Mo- N,, betragen 
231.2(5) und 219.9(5)['9dl bzw. 233.6(1) und 220.4(1) 
pm[lgbl. Ein Winkel von 163.6(1)" zwischen den aquatoria- 
len Liganden 0 1 ,  N2 und dem Zentralatom Mo beschreibt 
die Verzerrung der trigonalen Bipyramide [ 163.4(2) bzw. 
163.0(1)O in['9a,b1. Aus der guten Ubereinstimmung der von 
uns gemessenen mit den aus der Literatur bekannten Struk- 
turdaten, trotz unterschiedlicher Chelat-Liganden, ist zu 
folgern, daB weniger die sterische Situation am Molybdan 
als der elektronische Einflul3 der 0x0- und Peroxo-Ligan- 
den die entscheidenden EinfluBgroBen auf die Bindungs- 

geometrie darstellen. Die Abwinkelung der beiden Peroxo- 
Gruppen von 103" (Mittelwerte) in allen hier verglichenen 
Strukturen, hin zum Stickstoff-Liganden und damit entge- 
gen der durch sterische Argumentation gegebenen Rich- 
tung, belegt dies deutlich. 

Eine intra- oder intermolekulare Wechselwirkung des 
Ethoxycarbonylrnethyl-Substituenten an N3 rnit einern der 
Sauerstoff-Liganden am Molybdan oder rnit dem Zentral- 
atom selbst wird im Festkorper nicht beobachtet. Die teil- 
weise Annaherung einzelner Wasserstoffatome an Sauer- 
stoffatome im Kristall ist mit hoher Wahrscheinlichkeit 
Packungseffekten zuzuschreiben. 

Fur die Forderung unserer Arbeit danken wir Herrn Prof. Dr. 
Dr. W A. Herrrnunn. Der Deutschen Fo~schungsgemeinschaji und 
der Peroxid-GmbH danken wir fur finanzielle Unterstutzung, Herrn 
Dr. A! Seewald fur die Aufnahme eines H,C-COSY-Spektrums. 

Experimenteller Teil 
Die Darstellung der Liganden erfolgte unter Schutzgas (NZ) und 

unter Verwendung getrockneter, N,-gesattigter Losungsmittel. 
M O O ( O ~ ) ~ ( H ~ O ) ~  (3)["1 und 2-[3( 5)-Pyrazolyl]pyridin (1)['"] wur- 
den nach Literaturvorschriften erhalten. - Die Messung der 
NMR- (Jeol-JMX-GX 400, Bruker AC 250), der IR- (Perkin-Elmer 
1600 Series FTIR): der Massenspektren (GC-MS: Hewlett-Packard 
Gaschromatograph HP 5890 and massenselektiver Detektor HP 
5970, CI: Finnigan MAT 90) und der Einkristall-Rontgenstruktur- 
analyse (Enraf-Nonius CAD4) sowie die Bestimmung der Elemen- 
taranalysen (M. Barth) erfolgte im eigenen Institut. Die Numerie- 
rung der Liganden zur Zuordnung der NMR-spektroskopischen 
Daten erfolgte gemaB Formel C. 

9 8  4 

Die Ansatze zur katalytischen Epoxidution von Cycloocten wur- 
den in einem thermostatisierbaren Schlenk-Rohr durchgefuhrt, die 
Proben wurden gaschromatographisch (Hewlett-Packard Gaschro- 
matograph HP 5890 Series 11, FI-Detektor) analysiert. Als interner 
Standard wurde Dibutylether venvendet. Fur die Bestimmung der 
Umsatzzahlen (TON) wurden die Umsatze am Anfang der Reak- 
tion herangezogen (groDer UberschuB von Olefin und TBHP im 
Vergleich zum Katalysator). 

1) 2-(3(5)-Pyraz0lyl]pyriLtin['~] (1): IR (KBr, cm-'): F = 3149 vs 
[v(NH)], 3056 s, 3022 s, 2941 s, 2899 s, 1597 s, 1590 s, 1567 m, 1502 
s, 1453 m, 1417 s, 1356 s, 1303 w, 1271 m, 1192 ni, 1130 m, 1089 
w, 1059 m, 1048 m, 1000 s, 992 m, 958 w, 950 m, 878 w, 797 w, 761 
vs, 695 w, 616 m. - 'H-NMR (250 MHz, 25"C, CDCl3): 6 = 13.13 
(br, NH), 8.67 (d, 3J10,ii = 4.7 Hz, 11-H), 7.65-7.80 (m, 8,9-H), 
7.63 (d, 3J4,s = 1.8 Hz, 5-H), 7.17 (ddd, = 6.4, 4J8,,0 = 1.5 
Hz, 10-H), 6.78 (d, 4-H). - MS (EI), mlz ("%): 145 (100) [M+], 
117 (27) [M+ - Nz]. 90 (58) [C6HqN+], 89 (42) [C6H3Nf], 78 (35) 
[CSH4N+], 66 (19) [C,H,N,+], 51 (31) [C,H,+]. - C8H7N3 (145.2): 
ber. C 66.19, H 4.86, N 28.95; gef. C 66.20, H 4.82, N 29.32. 

2) Essigsuure-[3-(2-pyridyl)pyrazolid] (2a): 1.04 g (7.14 mmol) 
1 werden in 15 ml THF gelost. Bei Raumtemp. werden nun 4.75 
ml einer 1.5 M MeLi-Losung in Diethylether zugetropft. Dabei be- 
obachtet man Gasentwicklung. Nach Beendigung der Zugabe wird 
noch 30 rnin weitergeruhrt und anschlieBend mit 0.51 ml (0.56 g, 
7.14 mmol) Acetylchlorid versetzt. Man gibt 1 g Kieselgel zu und 
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entfernt das Losungsmittel i.Vak. Der Riickstand wird mit Chloro- 
forndDiethylether (1 : 1) an einer kurzen Kieselgel-Saule chromato- 
graphiert. Nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak. erhalt man 
1. I 1 g (83%) 2a als blaDrosa gefarbten Feststoff, Schmp. 1 15°C. - 
IR (KBr, cm-'): C = 3132 w, 3108 w, 2954 in, 2925 m, 2852 w, 
1725 vs [v(CO)], 1596 w, 1541 w, 1482 m, 1456 m, 1406 m, 1365 s, 
1347 s, 1264 vs, 940 s, 819 w, 788 s, 743 w, 714 w, 692 w, 638 m, 
624 w. - 'H-NMR (400 MHz, 25°C CDC13): 6 = 8.65 (d, 3 J ~ ~ , ~  I = 

5.1 Hz, 1 I-H), 8.28 (d, 3J4,5 = 2.9 Hz, 5-H), 8.06 (d, 3J8,9 = 7.3 
Hz, 8-H), 7.75 (dt, 3J9,10 = 7.3 Hz, 9-H), 7.27 (ddd, 10-H), 7.08 (d, 
4-H), 2.76 (s, CH3). - MS (EI), mlz (Yo): 187 (18) [M'], 145 (100) 
[M+ - OCCHZ], 117 (23) [M+ - OCCH2 - N2], 90 (50) 
[C6H4Nf], 78 (20) [C5H4N+], 51 (14) [C,H:J, 43 (29) [OCCH:]. 
- C10H9N30 (187.2): ber. C 64.16, H 4.85, N 22.45, 0 8.55; gef. 
C: 63.99, H 5.14, N 22.22, 0 8.36. 

Synthese der 2-(1-AIkyl-3-pyrazolyl)pyridine 2b-e: 1.45 g (10.0 
mmol) 1 werden in 40 rnl THF gelost und mit 0.40 g (10.00 mmol) 
NaH (60proz. in Mineralol) deprotoniert. Man 1aDt 30 min riihren, 
gibt 10.0 mmol Alkyliodid zu und erhitzt 48 h zum Sieden. An- 
schliel3end wird das Losungsmittel i.Vak. entfernt und der Riick- 
stand zweimal rnit je 30 ml Pentan extrahiert. Die Produkte werden 
in Ausbeuten zwischen 60 und 80% als farblose, niedrig schmel- 
zende Feststoffe oder Ole erhalten. Die Hydrochloride werden 
durch Einleiten von gasformigem HCI in etherische Losungen der 
Basen erhalten. - IR (KBr, cm-I): 0 = 3090 m, 3050 w, 3010 w, 
2950 s, 2925 vs, 2850 s, 1595 s, 1565 m, 1495 m, 1460 s, 1400 m, 
1360 m, 1275 w, 1230 s, 1145 w, 1050 m, 990 w, 955 w, 760 s, 620 
W. - 'H-NMR (250 MHz, 2 5 T ,  CDC13): 6 = 8.57 (dd, 'JIO,JI = 

4.4, 4J9,11 = 1.5 Hz, 11-H), 7.85 (d, 3 J p 9  = 8.1 Hz, 8-H), 7.64 (dt, 
3J9,10 = 8.1 Hz, 9-H), 7.35 (d, 'J4.5 zz 2.2 Hz, 5-H), 7.12 (ddd, 10- 
H), 6.81 (d, 4-H), 3.90 (NCH3 und NCH2), 2.5-0.7 (Alkyl-Reste). 
-. "C{'H}-NMR (62.9 MHz, 25"C, CDC13): 6 = 152.1 (C-7), 
150.9 (C-3), 148.9 (C-ll), 136.1 (C-9), 130.1 (C-5), 121.7 (C-lo), 
119.6 (C-8), 103.7 (C-4), 52.1 (NCH2), 31.4-22.2 (-CH2-), 13.7 
(CH3). 

3) 2-(l-Methyl-3-pyruzolyl)pyrid~n (2b): Farbloser Feststoff. - 
MS (EI), mlz ("Yo): 159 (100) [M'], 144 ( 5 )  [M+ - CH3], 131 (20) 
[M+ - CHZNH,], 116 (22) [M+ - CH3 - N,], 105 (8) [C6H,Nt], 
89 (13) [C6H3Nf], 79 (13) [C5H5Ni-], 78 (25) [C5H4N+], 51 (21) 
[C4Hf]. - C9H9N3 (159.2): ber. C 67.91, H 5.70, N 26.40; gef. C 
67.70, H 5.67, N 27.02. 

4) 2-(l-Butyl-3-l?yucczolyl/pyridin (2c): Fdrbloses 01. - MS (EI), 
m/z ("Yo): 201 (100) [M+], 159 (70) [M+ - C&], 158 (100) [M+ - 

[CjH4N+]. - CI2Hl5N3 . HCl (237.7): ber. C 60.63, H 6.78, N 
17.68; gef. C 60.36, H 7.79, N 17.28. 

5 )  2-(l-Octyl-3-pyrazolyl)pyridin (2d): Farbloses 01. - MS (EI), 

C3H71, 145 (23) [M+ - C4Hs], 131 (14) [M+ - CdHKN], 78 (31) 

mlz ("7"): 257 (22) [M'], 214 (37) [M+ - C3H71, 200 (39) [M+ - 
C4H91, 172 (30) [M+ - C6H131, 159 (78) [M+ - C7H141, 158 (100) 
[M+ - C7H151, 145 (50) [M+ - CsH16], 131 (14) [M+ - C R H ~ ~ N ] ,  
78 (37) [C5H4N+]. - CI6Hz3N3 . HCI (293.8): ber. C 65.40, H 8.23, 
N 14.30; gef. C 64.25, H 8.11, N 13.88. 

6) 2- (I-Octadecyl-3-pyrazolyljpyridin (2e): Farbloser, wachsarti- 
ger Feststoff. - MS (CI, Isobutan), mlz C/O): 440 ( 5 )  [M + C4Ht], 
398 (100) [M + Hi]. - C26H43N3 . HCI (433.1): ber. C 71.94, H 
10.22, N 9.68; gef. C 71.44, H 10.13, N 9.56. 

7) [3-(2-Pyridyl) -I-pyru~olyl]e~~igsaure-ethylester (20: Zu einer 
Losung von 0.23 g (10.0 mmol) Natrium in 40 ml wasserfreiem 
Ethanol gibt man 1.45 g (10.0 mmol) 1 und 1.84 g (11.0 mmol) 
Bromessigsaure-ethylester und erhitzt 4 h unter RiickfluI3. Das Lo- 
sungsmittel wird i.Vak. entfernt, der Ruckstand in 30 ml verd. HCI 

gelost und die wIBrige Losung zweimal rnit je 30 ml Diethylether 
gewaschen. AnschlieRend wird die Losung rnit Na2C03 schwach 
alkalisch eingestellt und das Produkt mit Diethylether extrahiert. 
Nach Umkristallisation aus n-HexadEthylacetat (2: 1) erhalt man 
1.90 g (82%) 2f in farblosen, diinnen Nadeln. - IR (KBr, cm-I): 
F = 3032 m, 2984 w, 1737 vs [v(C=O)], 1598 m, 1496 m, 1460 m, 
1398 m, 1374 m, 1247 s, 1224 s [2 v(C-O)], 1028 w, 998 w, 771 s. 
- IH-NMR (400 MHz, 25"C, CDCl3): 6 = 8.59 (d, 'J10.11 = 4.9 
Hz, 11-H), 7.88 (d, 3J8,9 = 7.4 Hz, 8-H). 7.62 (dt, 3Jy,10 = 7.4 Hz, 
9-H), 7.49 (d, 3J435 = 1.8 Hz, 5-H), 7.11 (m, 10-H), 6.92 (d, 4- 
H), 4.93 (s, NCHZ), 4.16 (q, 3 J ~ , ~  = 6.8 Hz, OCH,CH,), 1.20 (t, 
OCH2CH3). - '3C{'H)-NMR (100.5 MHz, 25"C, CDC13): 6 = 
167.3 (CO), 151.9 (C-7), 151.7 (C-3), 149.0 (C-ll), 136.0 (C-9), 
131.9 (C-5), 122.0 (C-lo), 119.7 (C-8), 104.8 (C-4), 61.2 (NCH2). 
52.9 (OCH2CH3), 13.6 (OCH2CH3). - MS (EI), rnlz ('Yn): 231 (35) 
[M+], 159 (23) [M+ - C02CzH51, 158 (100) [M+ - HC02C2H5Ir 
131 (13) [M+ - NH2CH2COZC2H51, 104 (10) [C6H4N+], 78 (36) 
[C5H4N+], 51 (14) [C4Hz]. - Cl2Hl3N3O2 (231.3): ber. C 62.33, H 
5.67, N 18.17; gef. C 62.14, H 5.88, N 18.42. 

8) N-Octudecyl-2-(3-(2-pyridyl)-l-pyrazolyiJacetamid (2g): 1.15 
g (5.00 mmol) 2f und 1.35 (5.00 mmol) Octadecylamin werden 
i.Vak. 4 h auf 150°C erhitzt. Nach Abkiihlen wird die erstarrte 
Schmelze pulverisiert, dreimal rnit je 30 ml heiDem n-Hexan gewa- 
schen und i.Vak. getrocknet. Ausb. 2.18 g (96%) 2g, farbloser, 
wachsartiger Feststoff. - IR (KBr, cm-I): F = 3308 vs [v(NH)], 
3145 w, 3047 w, 2955 s, 2910 vs, 2850 vs, 1657 vs [v(C=O)], 1593 
m, 1548 s, 1498 m, 1470 s, 1403 m, 1362 w, 1344 w, 1259 m, 1237 
m, 1192 w, 1146 w, 1053 m, 993 w, 769 vs, 719 m, 694 m, 620 w, 
568 m. - 'H-NMR (250 MHz, 25"C, CDCI'): 6 = 8.57 (ddd, 
3J10,11 = 4.9, 4Jy,11 = 1.8, 5J8,11 = 0.9 Hz, 11-H), 7.88 (dt, 'J8.9 = 

7.9, 4Js,10 = 0.9 Hz, 8-H), 7.69 (dt, 3J9,10 = 7.7 Hz, 9-H), 7.49 (d, 
3J4,5 = 2.4 Hz, 5-H), 7.19 (ddd, 10-H), 6.92 (d, 4-H), 6.23 (br, 

NHCHzCH2), 1.37 (br, NHCH2CH2), 1.3-1.1 (m, -CH2-, 30H), 

CDC13): 6 = 166.7 (CO), 153.4 (C-7), 151.5 (C-3), 149.4 (C-ll), 

CONH), 4.82 (S, NCH2), 3.17 (q, 3 J ~ , ~  = ' J H , N H  = 6.1 Hz, 

0.83 (t, 'JH,[3 = 6.4 Hz, CH3). - 13C{'H)-NMR (62.9 MHz, 25"C, 

136.5 (C-9), 132.5 (C-5), 122.7 (C-lo), 120.0 (C-8), 105.4 (C-4), 55.3 
(NCH,CO), 39.4 (NCHZCH~), 31.8-22.5 (16 CHZ), 14.0 
(CH2CH3). - MS (CI, Isobutan), rnlz ("Yo): 455 (100) [M + H+], 
312 (4) [M+ - C10H221, 270 (31) [M+ - Cl3H,g], 159 (9) [C5H4N- 
C3H2NZ-CH:], 146 (3) [ C S H ~ N - C ~ H ~ N ~  + H+]. - C Z ~ H ~ ~ N ~ O  
(454.7): ber. C 73.96, H 10.20, N 12.32; gef. C 73.89, H 10.26, 
N 12.20. 

Synthese der Peroxokomplexe 4a-g: Eine Suspension von 1.00 g 
(7.00 mmol) Moo3 in 20 ml30proz. H202 wird auf 60°C erwarmt. 
Im Verlauf von 2 h bildet sich eine gelbe Losung von 
M O O ( O ~ ) ~ ( H ~ O ) ~  (3). Die Losung wird durch Glaswolle filtriert 
und mit destilliertem Wasser auf 100 ml verdiinnt. Auf diese Weise 
erhalt man eine 0.07 M Losung von 3. Zur Synthese der Chelat- 
Komplexe werden die Liganden in Methanol gelost und die Losun- 
gen mit der zweifachen molaren Menge 3 versetzt. Nach lstdg. 
Riihren bei Raumtemp. filtriert man den zitronengelben Nieder- 
schlag ab, wascht rnit Wasser und trocknet i.Vak. Die Ausbeuten 
sind ndhezu quantitativ. 

9) Oxodiperoxo(2- (3-pyrazolyl)pyridin/molybdan( VI) (4a) wird 
alternativ auch aus Essigsaure-[3-(2-pyridyl)pyrazolid] (2a) und 
M O O ( O ~ ) ~ ( H ~ O ) ~  (3) in Form langer Nadeln erhalten. 4a ist nur in 
Dimethylformamid loslich. - IR (KBr, cm-I): 0 = 3136, 3125 s [2 
v(NH) von Isomer A und B], 2922 m, 161 1 m, 1436 m, 1364 w, 950 
vs [v(Mo=O)], 926 m, 875 m, 865 s [2 v(0-O)], 782 s, 656 w, 588 
m. - C8H7MoN305 (321.1): ber. C 29.92, H 2.20, N 13.09; gef. C 
29.93, H 2.28, N 13.10. 
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Allgemeine spektroskopische Daten der alkylsubstituierten Kom- 
plexe 4b-e: IR (KBr, cm-I): 3123 m, 2960-2850 [v(CH)], 1614 s, 

665 m, 588 m. - 'H-NMR (400 MHz, 25"C, CD2C12): Isomer A: 
1440 S, 964-954 vs [2 v(Mo=O)], 875 S, 864 vs [2 v(O-O)], 788 S, 

6 = 9.19 (d, 3Jlo,11 = 6.1 Hz, 11-H), 8.24 (t, 3J8,9 = 'Jg,lo = 7.9 
Hz, 9-H), 7.98 (d, 8-H), 7.65 (t, 10-H), 7.39 (s ,  3J4,5 < 2 Hz, 5-H), 
6.75 (s, 4-H), 4.08 (1, 35H,H = 8.0 Hz, NCH2), 1.7-0.8 (Alkyl-Rest). 
Isomer B: 6 = 8.14 (d, 3Jlo,ll = 4.9 Hz, 11-H), 8.05 (s, 3J4,5 < 2 
Hz, 5-H), 7.82 (t, 'Js,g 3J9,10 = 7.3 Hz, 9-H), 7.70 (d, 8-H), 7.24 
(t, 10-H), 7.05 (S,  4-H), 4.66 (t, ,JH,H = 7.3 Hz, NCHZ), 2.0-0.8 
(Alkyl-Rest). - I3C{lH}-NMR (100.5 MHz, 25"C, CDC13): Iso- 
mer A: F = 154.5 (C-ll), 151.2 (C-7), 145.2 (C-3), 143.3 (C-9), 

32.0-22.0 (-CH2-), 14.0 (CH,). Isomer B: 6 = 152.6 (C-3), 151.2 
132.7 (C-5), 125.4 (C-lo), 123.0 (C-8), 104.5 (C-4), 52.4 (NCHZ), 

(C-7), 147.0 (C-ll), 139.6 (C-9), 138.6 (C-5), 125.2 (C-lo), 120.9 
(C-8), 105.3 (C-4), 53.2 (NCH2), 32.0-22.0 (-CHz-), 14.0 (CHI). 
- 95Mo-NMR (26.07 MHz, 25"C, CD2C12): Isomer A: 6 = 506. 
Isomer B: F = 476. - I70-NMR (54.21 MHz, 2 5 T ,  CD,Cl,): Iso- 
mer A: 6 = 874 (Mo=O). Isomer B: 6 = 861 (Mo=O). 

10) [2- (1 -Methyl-3-pyrazolyl)pyridin]oxodiperoxomolybdan ( VI) 
(4b) ist nur in Dimethylformamid loslich. - CYH9MoN3O5 (335.1): 
ber. C 32.26, H 2.71, Mo 28.63, N 12.54; gef. C 32.29, H 2.69, Mo 
28.60, N 12.29. 

1 1) [2-(1 -Butyl-3-pyruzolyl)pyridin]oxodiperoxomolybd~n( VI) 
(4c) ist gut in polaren organischen Losungsmitteln (CH2CI2, 
CH3CN) loslich. - Cl2HI5MoNiO5 (377.2): ber. C 38.21, H 4.01, 
Mo 25.43, N 11.14; gef. C 38.51, H 4.11, Mo 25.97, N 11.78. 

12) [2- (1  -Octyl-3-pyrazolyl)pyrcdin]oxodperoxomolybdan( VI) 
(4d) ist gut in polaren bis mittelpolaren (CHCI,) organischen Lo- 
sungsmitteln loslich. - C l h H 2 3 M ~ N 3 0 5  (433.3): ber. C 44.35, H 

- IR (KBr, cm-I): D = 3337 br [v(NH)], 2917 vs, 2851 vs, 1675 s 
[v(C=O)], 1612 w, 1555 m, 1472 m, 1443 m, 1368 w, 1257 m 
[v(C-N)], 963 sh, 950 m, [2 v(Mo=O)], 880 sh, 866 m [2 v(0-0)], 
779 m. - 'H-NMR (250 MHz, 25"C, CDC13): Isomer A: 6 = 9.29 
(dd, 3 J ~ ~ , ~ ~  = 5.7, 4J9,~1  = 0.8 Hz, 11-H), 8.26 (dt, 3J8,9 = 3J9,10 = 

(d, 3J4,5 = 2.7 Hz, 5-H), 6.74 (d, 4-H), 4.72 (s, NCH2CO), 3.14 (m, 

Isomer B: 6 = 8.18 (br, 11-H), 7.90 (br, 5-H), 7.74 (br, 9-H), 7.66 
(br, 8-H), 7.23 (br, 10-H), 7.00 (br, 4-H), 4.83 (s, NCH2CO), 3.14 
(ni,0CH2), 1.75-1.10(m, -CH2-),0.85(t,3JH,H=6.1H~,CH3). 
Isomerenverhaltnis A:B ca. 5:l.  - '3C{1Hf-NMR (62.9 MHz, 
25"C, CDC13): Isomer A: 6 = 164.9 (C=O), 154.8 (C-ll), 150.7 

7.8 Hz, 9-H), 7.96 (d, 8-H), 7.69 (dt, 4Js,~o= 1.2 Hz, 10-H), 7.56 

OCHZ), 1.75-1.10 (m, -CH2-), 0.85 (t, 3JH,H = 6.1 HZ, CH3). 

(C-7), 145.5 (C-3), 142.9 (C-9), 133.6 (C-5), 125.4 (C-lo), 122.8 (C- 
8), 105.1 (C-4), 87.2 (NCHZCO), 55.8 (OCHZ), 40.0-22.6 
(-CH2-), 14.0 (CH,). Isomer B: Signale nicht mehr detektiert. - 
C28H46M~N406 (630.6): ber. C 53.33, H 7.35, Mo 15.22, N 8.88; 
gef. C 54.08, H 7.44, Mo 14.77, N 9.04. 

16) Kutalytische Epoxidution von Cycioocten: In ein thermostati- 
sierbares Schlenk-Rohr (ca. 150 ml) werden 1.00 g (9.07 mmol) 
Cycloocten und 1.00 g (7.75 mmol) Dibutylether eingewogen und 
mit 25 ml Losungsmittel (Chloroform, Toluol) versetzt. Man ver- 
schlieDt das GefaD mit einem Septum und erwarmt auf die ge- 
wiinschte Temperatur (30/50/65"C). AnschlieDend werden 13.0 mg 
des Katalysators zugegeben und 1.7 ml einer 5.35 M Losung (9.10 
mmol) von tBuOOH in CHCI, iiber eine PE-Spritze zugefiihrt. Die 
Probennahme (jeweils ca. 0.2 ml) erfolgt ebenfalls iiber eine Spritze. 
TON [vgl. Abb. 1, mol (Olefin)/(mol (Kat.) . h)] bei 30/50/65"C: 
4a: 16/67/101,4b: 38/443/1142,4c: 37/255/769, 4d: 43/451/1510,4e: 
59/421/1624, 4f: 32/414/1734, 4g: 15/189/845. 

5.35, N 9.70; gef. C 44.92,-H 5141, N 9.42. 
13) (2- (1 -0ctadecyl-3-pyrazoly1)pyridin Joxodiperoxomolybdan- 

(VI) (4e) ist bereits in Toluol bei 50°C loslich. - CZ6H4,MoN305 * Herrn Prof. Dr. H. Schmidbnur zum 60. Geburtstag gewidmet. 
(573.6): ber. C 54.44, H 7.56, Mo 16.73, N 7.33; gef. C 55.27, H [ I 1  A. Togni, L. M. Venanzi, Ange:ew. Chem. 1994, 106, 517-548; 

Angew. Chem. Int. Ed. Engl, 1994, 33, 497-526. 
L2] W. A. Herrmann, C. W. Kohlpaintner, Angew. Chem. 1993,105, 7.88, Mo 15.55, N 6.73. 

14) Oxodiperoxo[3-(2-pyri~~yl)-l-pyrazolylessigsau~ee-ethylester/- l588-  1609; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993,32, 1524- 1544. 
molyb&n(VI) (40 ist gut in polaren organischen Losungsmitteln 

E41 A. Muth, A. Asam, G. Huttner, A. Barth, L. Zsolnai, Chem. 
(CH2C12, CH3CN) loslich. - IR (KBr, cm-I): 0 = 3093 w, 2955 w, Ber. 1994, 127, 305-311, 
2925 m, 1750 VS [V(c=o)], 1615 m, 1441 s, 1376 m, 1248 m, 1226 L51 Ullmann's Enzyclopedia of Industrid Chemistry, Bd. A9, VCH 
s [2 v(C-O)I, 1098 m, 1027 ni, 955 vs, [v(Mo=O)], 877 sh, 865 vs Verlagsgesellschaft mbH, Weinheim, 1987, S. 531-563. 
[2 ,,(0-0)1, 777 s, 666 w, 585 m, - IH-NMR (250  MI^^, 250c, Ullmunn's Enzyclopediu of Industriui Chemistry, Bd. A10, VCH 

Verlagsgesellschaft mbH, Weinheim, 1987, S. 117- 135. CD2C12): Isomer A: = 9.27 (d, 'Jl0,ll = 5.8 Hz, Il-H), 8.29 (dt, 171 Methoden der organischen Chemie (Houben-Weyl) 4, AuJI., Bd. 
= 3J9,1~ = 7.8, 4Jy,11 = 1.5 Hz, 9-H), 8.01 (d, 8-H), 7.72 (m, VI13 (Hrsg.: E. Miiller), Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1965, 

10-H), 7.50 (d, 3J4,5 = 2.4 Hz, 5-H), 6.82 (d, 4-H), 4.95 (s, NCH2), 8.. 385-397. 
4.26 (q, 3 J ~ , ~  = 7.3 H ~ ,  OCH,CH,), 1.31 (t, OCH~CH,), I~~~~~ [*I Ubersichten: [sa]Catalytic Oxidations with Hydrogen Peroxide as 

Oxidant (Hrsg.: G. Strukul), Kluwer Academic Publishers, Rot- 
B: 6 = 8.20 ( 4  3J~o, i i  = 4.6 Hz, Il-H), 8.09 (d, 3J4,5 = 2.7 Hz, 5- terdam, 1992, - [WK, A, J ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ,  ,-hem, R ~ ~ ,  1989, 89, 
HI, 7.92 (m, 9-H), 7.76 (d, 8-H), 7.33 (m, IO-H), 7.13 (4 4-H), 5.49 431 -458. - @clOrganic Synthesis by Oxidation with Metul Com- 
(S, NCHZ), 4.26 (4, ,JH,H = 7.3 HZ, OCHzCH,), 1.31 (t, pounds (Hrsg.: W. J. Mijs, C. H. R. I. de Jonge), Plenum Press, 
OCH2CH3). Isomerenverhaltnis A:B ca. 7:l. - 95Mo-NMR (26.07 New 19". 

r91 S. Campestrini, F. Di Furia, P. Rossi, A. Torboli, G. Valle, J MHz, 25"C, CD,CN): Isomer A: 6 = 502. Isomer B: 6 = 481. - 
170-NMR (54.21 MHz, 25"C, CD3CN): Isomer A: 6 = 873 [lo]  H. Brunner, T. Scheck, Chem. Ber. 1992, 125, 701-709. 
(Mo=O), 348 (C=O), 158 (c-0) .  Isomer B: 6 = 850 (Mo=O), [ ' I ]  W. A. Herrmann, W. R. Thiel, J. G. Kuchler, Chem. Ber. 1990, 

['I Ubersicht: J. M. Tour, Mazer. 1994,6, 190-198. 

~ ~ 1 ,  catal, 1993, 83, 95-105, 

123, 1953-1961. 360 ('='), 35'405 

H 3.22, Mo 23.56, N 10.32; gef. C 35.56, H 3.26, Mo 23.41, N 
('-')' - C12H13M0N307 (407'20): her' 

1121 [12d]M, Postel, C. Brevard, H,  Arzoumanian, J, G. Riess, J Am. 
Chem, sot, 1983, 105, 4922-4926, - ll2blW, A, Herrmann, R,  

10.59. - Rontgenstrukruruizalyse; KristallgroRe 0.40 X 0.15 X 0.15 W. Fischer, W. Scherer, M. U. Rauch, Angew. Chem. 1993, 105, 
mm, Kristallsystem orthorhombisch, Raumgruppe Pbca (Nr. 1209-1212; Angew. Chem. Int. Ed E n d  1993,32, 1157- 1160. 
61[16]), M ~ D ~ ~ ~ ~ ,  - ~ O O C ,  a = 2548.~21, b = 1309,2(1), = [I3] A. P. Filippov, G. A. Konishevskaya, V. M. Belousov, S. B. Kri- 

nenko, Zh. Neorg. Khim. 1977,22,331-337, Chem. Abstr. 1977, 
881.2(1) pm, z = 8, V =  2940 . lo6 pm3, dber. = 1.840 g . cmP3, 86, 111780. 
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