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Aus [p-CIRK(COD)], (1), AgSbFo/THF und den (Ether-Phos-
phan)-Liganden 3a,b [P~O = (CH,,PCH,CH,O (3a), (n-
C;H,),PCH,CH,0 (3b)] erhilt man iiber [Rh(CODXTHF),]}-
[SbF¢] (2) die kationischen Komplexe [Rhi(COD)XP ~ O),J[SbF]
(4a,b). Unter Bildung von [trans-(P ~ O),RW(CO);J{SbF¢] (5a,b)
148t sich in 4a;b leicht COD durch CO verdringen. Leitet man
Argon durch THF-Lsungen von 5a, b, so eliminiert nur $b Koh-
lenmonoxid; im resultierenden Komplex [trans-(P ~ OXP ~ O)Rh-
(CO)I[SbF¢] (7b) liegt eine Rh—O-Bindung vor. Die Reaktion
ist reversibel. Oxidative Addition von CH,I an $a bzw. 7b liefert
unter rascher Methylwanderung iiber die nicht nachweisbaren
Zwischenstufen 9a,b und 8a,b die Acylkomplexe [cis{P~ O),-
Rh(IXC(O)YCH3)][SbF] (6a,b), die zwei Rh— O-Bindungen ent-

halten. In Gegenwart von CO wird beim Erhitzen von 6b

CH;C(O)I reduktiv eliminiert, das bei der Hydrolyse in CH;CO,H
iibergeht. Unter Offnung beider Rh—O-Bindungen erfolgt Riick-
reaktion zu 5b. Die Bildung der einzelnen Komplexe innerhalb
des Reaktionscyclus wird durch den ,,Auf- und Zuklappmecha-
nismus* der (Ether-Phosphan)-Liganden 3a, b begiinstigt.

In der Cobalt-katalysierten Hydrocarbonylierung von
Methanol zu Acetaldehyd, bei der bereits Umsitze von 90%
und Selektivititen von ca. 85% erzielt wurden?*, haben sich
mehrzihnige, stark basische Phosphanliganden als erfolg-
reich erwiesen, die als weiteres Donoratom Sauerstoff in of-
fenkettigen oder cyclischen Ethern enthalten. Die unter-
schiedliche Donorstarke beider Heteroatome bewirkt einer-
seits iber den Phosphor festen Kontakt zum Metallzentrum,
andererseits werden durch labile Metall-Sauerstoff-Bindun-
gen reversibel freie Koordinationsstellen geschaffen. Diese
an Ruthenium-* und Rhodium-Komplexen® bereits nach-
gewiesenen Eigenschaften begilinstigen die oxidative Addi-
tion von Substraten und den Alkylwanderungsmechanis-
mus. Beide Teilschritte spielen auch eine Rolle bei der Car-
bonylierung von Methanol zu Essigsiure®” und der Oxo-
synthese®. Bei den genannten Prozessen tritt ein Gleichge-
wicht zwischen Alkyl(carbonyl)- und Acylmetallkomplex3?
auf, das sich durch Kohlenmonoxid bzw. Wasserstoff auf die
Seite der Acylspezies verschieben 1iBt. Ziel der vorliegenden
Arbeit sind Untersuchungen {iber den EinfluBl der bifunk-
tionellen (Ether-Phosphan)-Liganden 3a,b auf die oxidative
Addition von CH,I an Rhodium(I)-Verbindungen und die
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The cationic complexes [Rh(COD)XP ~ O),]{ SbFs] (4a,b) are ob-
tained from [p-CIRKCOD)]; (1), AgSbF,/THF, and the (ether-
phosphane) ligands 3a,b [P~ O = (CH;4,PCH,CH,0 (3a), (n-
C,H,),PCH,CH,0 (3b)] via [Rh(CODXTHF),J{SbF} (2). In
4a,b COD is easily displaced by CQO with formation of [trans-
(P ~ O),Rh(CO);][SbF¢] (5a,b). When a THF solution of Sa,b is
flushed with argon, only Sb eliminates carbon monoxide; in
the resulting complex [trans-(P~ OXP ~ O)Rh(CO)][SbF¢} (7b) a
Rh—O bond is present. The reaction is reversible. With rapid
methyl migration via the non-detectable intermediates 9a,b and
8a,b oxidative addition of CH;I to Sa and 7b, respectively, affords
the acyl complexes [cis-(P ™ O),Rh(IXC(OYCH;)I[SbF] (6a,b)
containing two Rh—O bonds. Heating of 6b in the presence of
CO results in the reductive elimination of CH,yC(O)I which upon
hydrolysis is transformed to CH,CO,H. With cleavage of both
Rh—-O bonds back reaction occurs to give 5b. The formation of
the individual complexes within the reaction cycle is promoted
by the “opening and closing mechanism” of the (ether-phosphane)
ligands 3a,b.

sich daran anschlieBende Methylgruppenwanderung in
Rhodium(I1I)-Komplexen.

Resultate und Diskussion

Die zu den kiirzlich beschriebenen Tricarbonylbis(ether-
phosphan)rhodium(I}-Komplexen® analog aufgebauten,
farblosen kationischen Verbindungen 5a, b erhilt man bei
Anwesenheit von Kohlenmonoxid unter COD-Abspaltung
aus 4a,b bei —40°C in THF (vgl. Schema 1). Sie zersetzen
sich in Losung und als Feststofl bereits oberhalb 0°C in-
nerhalb weniger Minuten. Durch Sittigen der Lésungen mit
Kohlenmonoxid erhoht sich die Stabilitit von Sa,b be-
trachtlich. Leitet man bei —40°C durch eine THF-Losung
von 5b Argon, so werden 2 mol CO pro Rhodium eliminiert
(bei Anwesenheit von CO ist die Reaktion reversibel), wobei
der kationische Monocarbonylkomplex 7b entsteht. Unter
den gleichen Bedingungen verhilt sich 5a indifferent, bei
hoherer Temperatur tritt Zersetzung ein. Der Grund fir
dieses unterschiedliche Verhalten liegt im geringeren steri-
schen Anspruch der beiden P-methylierten (Ether-Phos-
phan)-Liganden in 5a, welche ausreichend Platz fiir drei
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Carbonylgruppen zur Verfiigung stellen. Der merkliche ste-
rische EinfluB} zeigt sich auch in der analogen Verbindung
{Rh(CO);[P(cyclo-CsH,,),CH,CH,0],}PF¢ mit Dicyclo-
hexyl(tetrahydro-2-furanylmethyl)phosphan-Liganden®. Sie
14Bt sich nur in Lésung unter CO-Atmosphire nachweisen,
bildet aber nach CO-Verlust eine stabile, 7b entsprechende
Monocarbonylspezies, die in Losung eine fluktuierende
Struktur mit einem Rhodium-gebundenen und einem nicht
koordinierten Etherrest besitzt®. Vergleichbare chemische
Verschiebungen und Jyp-Kopplungskonstanten im 3'P-
{'"H}-NMR-Spektrum legen fiir 7b eine der oben genannten
Cyclohexylverbindung analoge Struktur nahe.

Schema 1
© AgSbFg/THF
1/2 [ -CIRh(COD)], T [Rh(COD)(THF),][SbFg]
1 o 2
2 PO
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— 2 THF 0
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Die Nucleophilie des Rhodiums in 7b wird durch die o-
Donor-Bindungen des Sauerstoffs'” und des stark basischen
Phosphors'” zum Rhodium so weit erhéht, dal Methyliodid
beim langsamen Erwdrmen auf Raumtemperatur glatt oxi-
dativ addiert wird. Da sich 7a unter den erforderlichen
Reaktionsbedingungen der Isolierung entzieht, muB fiir die
oxidative Addition von CH;l 5a verwendet werden. Es -ist
jedoch davon auszugehen, dal} auch diese Reaktion iiber die
7b entsprechende Monocarbonylstufe 7a verliuft. Neben
der hohen Nucleophilie des Metallatoms ist der geringe ste-
rische Anspruch der Phosphane 3a,b wichtig. Der zu 7b
isostrukturelle Komplex mit Dicyclohexyl(tetrahydro-2-
furanylmethyl)phosphanen setzt sich selbst unter ener-
gischen Bedingungen nicht mit CH;I um und wird unzer-
setzt zuriickgewonnen'?.
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Die Reaktion von 5a bzw. 7b mit CH;I verlduft wahr-
scheinlich iiber die sechs- bzw. fiinffach koordinierten Zwi-
schenstufen 9a,b'¥ und 8a,b'*'¥, deren Nachweis jedoch
wegen der raschen Methylwanderung nicht gelingt. Die aus- -
schlieBliche Bildung der gelben Rhodium-Komplexe 6a,b
wird auf die Kniipfung eines weiteren, durch die hohere Oxi-
dationsstufe jetzt stabileren Rhodium(III)-Sauerstoff-Kon-
takts zuriickgefiihrt, der die Methylwanderung erheblich be-
giinstigt. Fiir die Bildung der Acylspezies 6a,b sind somit
bei Verwendung von P,O-Liganden keine sterisch an-
spruchsvollen Substituenten am Phosphor erforderlich, so
dal} auch kleinere, die oxidative Addition erleichternde Re-
ste eingesetzt werden konnen. Die Bedeutung der Sauerstoff-
Donor-Wirkung der P,O-Liganden 3a,b im Hinblick auf die
Methylwanderung 148t sich auch darin erkennen, daf} die
Reaktion von CH;l mit der Verbindung RhCI(CO)(P-
nBu,),'¥, die mit 7b sterisch und elektronisch vergleichbare
Phosphane enthilt, vollstindig auf der Stufe des Alkyl-
(carbonyl)-Komplexes stehen bleibt.

Fir die Acylspezies 6b 146t sich der in Schema 1 abge-
bildete Reaktionscyclus schlieBen. Im Gegensatz zu 6a bil-
det 6b beim Erwidrmen in Dioxan/Wasser unter CO-At-
mosphére die Ausgangsverbindung Sb zuriick. Acetyliodid
wird reduktiv eliminiert, dessen Hydrolyse gaschromatogra-
phisch nachgewiesene Essigsaure liefert.

Triebkraft fiir die Bildung der einzelnen Zwischenstufen
im Reaktionscyclus ist die Eigenschaft der Sauerstoffdona-
toren in den Ether-Phosphanen 3a,b, mit Metallen in ver-
schiedenen Oxidationsstufen unterschiedlich starke Bindun-
gen einzugehen. Mit solchen in niedriger Oxidationsstufe
bildet der Sauerstoff nur eine schwache, kinetisch labile Bin-
dung aus. Damit konnen freie Koordinationsstellen geschaf-
fen werden, die eine Anlagerung von Substraten wie CO, H,
und CHsI erméglichen®. Ether-Phosphane vom Typ 3a,b
sind aber auch in der Lage, durch eine stirkere Bindung des

~ Sauerstoffs mit Metallen in héheren Oxidationsstufen die

Bildung gewiinschter Intermediate, im vorliegenden Fall der
Acylkomplexe 6a,b zu begiinstigen.

Diskussion der IR- undh‘”P{’H}-NMR-Spektren

Ganz allgemein ist neben der Tieffeldverschiecbung der
*P{'"H}-NMR-Signale'® die Lage der antisymmetrischen
C,0-Valenzschwingungen in den IR-Spektren” von (Ether-
Phosphan)metall-Komplexen von diagnostischer Bedeu-
tung fiir einen Metall-Sauerstoff-Kontakt (zweizdhnige
Funktion). So wird die Rh —O-Wechselwirkung in 6a,b und
7b durch eine langwellige Verschiebung von v,(C,0) um-
30—40 cm~! gegeniiber nicht koordiniertem THF-Rest be-
stitigt (vgl. Tab. 1). Bei 5a,b und 7b beobachtet man im 5-
pm-Bereich Banden fiir terminale CO-Valenzschwingungen.
Wihrend im IR-Spektrum von Sa nur eine C=O-Absorp-
tion auftaucht, lassen sich in demjenigen von 5b drei C=O-
Maxima zuordnen. Vermift man 5b als KBr-PreBling, so
erscheint wegen Zersetzung bei 1953 cm™! eine weitere
starke Bande, die in THF-Losung (2085 s, 2029 sst, 2013
sst) fehlt. Erwartungsgemal zeichnen sich die IR-Spektren
von 6a,b durch Acyl(>C=O)-Absorptionen' aus (vgl
Tab. 1)*9, ‘
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Tab. 1. **P{'"H}-NMR-Daten (THF, —40°C; chemische Verschic-

bungen & in ppm, Kopplungskonstanten J in Hz) sowie C=0-,

_C=0- und antisymmetrische C,O-Valenzschwingungen (cm ') in
den IR-Spektren von 37

— O
Verb. p Uanp Vo (C2OY vz(>cc_=%)a>
32 —56.8 (s) 1062 st”
3b —369 (s) 1063 st®
4a° —6.5(d) 141.8 1035 m
—82(d) 141.8
4b° 3.2(d) 139.9 1039 m
20(d) 1409
5a 9.9 (d)* 70.6 1047 m 1961 sst
5b° 27.5(d) 69.3 1047 m 2073 s
27.4 (d) 68.0 2018 sst
2001 sst
6a% 1022 st 1675 st
1658 st
6b° 1015 st 1677 st
1658 st
7b 18.3 (d)° 117.3 1050 m 1973 sst
1009 m
* Fest/KBr. —  Film. — @ Zwei Diastereomere. — ¢ Nur ein Du-

blett fiir beide Diastereomeren. — © *'P{'"H}-NMR siche Tab. 2. —
® Wegen fluktuierender Struktur breite Banden.

Tab. 2. *'P{'H}-NMR-Daten (THF, —40°C, chemische Verschie-
bungen & in ppm, Kopplungskonstanten J in Hz) von 6a,b

Verb. 5P 5 p2M 2pip2 Rnpt 'Jrup2
6a 39.9 (dd) 33.9 (dd) 23.1 157.5 130.9
39.1 (dd) 35.9 {dd) 231 159.0 13222
37.6 dd 35.7 (dd) 16.2 156.6 150.0
6b 47.8 (dd) 40.0 (dd) 20.5 159.2 132.8
46.0 (dd) 40.9 (dd) 19.5 159.8 130.3
45.2 (dd) 41.2 (dd) 141 159.5 139.9

Y P trans zu O. — ® P2 trans zu L

Die Rhodium-Komplexe 4a,b, Sa,b, 6a,b und 7b liegen
wegen der chiralen P,O-Liganden als Diastereomerenge-
mische vor. Dies dokumentiert sich in den *'P{'H}-NMR-
Spektren von 4a,b und Sa,b (bei Sa ist wegen zu geringer
Auflésung nur ein Signalsatz erkennbar) jeweils durch ein
Dublett fiir die RR,SS- bzw. meso-Form. Die Monocarbo-
nylstufe 7b weist selbst bei —40°C fluktuierende THF-Reste
auf”, die zu einer Linienverbreiterung der *'P-Signale fith-
ren. Neben der 'Jg,p-Kopplung ist deshalb keine weitere
Feinstruktur zu erkennen (vgl. Tab. 1). 6a,b zeigen drei, fiir
ABX-Spektren typische Signalsitze unterschiedlicher Inten-
sitdt, deren gegeniiber Sa,b nach tieferem Feld verschobene
Lagen fiir einen RhPCCO-Fiinfring'® und die kleinen *Jpp-
Kopplungskonstanten fiir zwei nichtdquivalente Ether-
Phosphane in cis-Stellung sprechen'® (vgl. Tab. 2). Das Auf-
treten dreier Diastereomerer anstelle von vier zu erwarten-
den fiuhren wir darauf zuriick, daB bei Koordination am
Metall das nun ebenfalls chirale O-Atom des THF-Rests
aufgrund der Ringspannung die gleiche Konfiguration ein-
nimmt wie das asymmetrische C-Atom des P,O-Liganden”.
Dies bewirkt, dall in der meso-Form von 7a,b die beiden
THF-Ringe nur eine Hailfte des Molekiils abschirmen, bei
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der RR,SS-Form dagegen jeweils ein THF-Ring die obere
bzw. die untere Halfte abschirmt. Deshalb erfolgt der Angriff
von CH;l am prochiralen Rhodium in der meso-Form be-
vorzugt von einer Richtung, wahrend er beim RR,SS-Enan-
tiomerenpaar von beiden Seiten moglich ist.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Verband
der Chemischen Industrie e. V., Fonds der Chemischen Industrie, und
dem Bundesminister fiir Forschung und Technologie (BMFT) fiir die
finanzielle Forderung dieser Arbeit. Der Degussa, der BASF Ak-
tiengesellschaft und der Wacker-Chemie GmbH sind wir fiir die
Uberlassung von wertvollen Ausgangsmaterialien zu Dank verbun-
den.

Experimenteller Teil

Zur Reinigung von Kohlenmonoxid diente eine Chrom(I1)-Ober-
flachenverbindung auf Kieselgel?". Wasserstoff wurde zur Trock-
nung durch zwei Kiihlfallen mit fliissigem Stickstoff geleitet. Alle
Umsetzungen erfolgten unter gereinigtem Stickstoff bzw. Argon.
Die verwendeten Losungsmittel waren sorgfaltig getrocknet und
N,-gesattigt. Ether und THF wurden jeweils frisch iiber LiAlH,
destilliert. PMe,CH,C4H;0 wurde nach Lit.® und P(n-C;H;),CH,-
C,4H,0 analog Lit.™ dargestellt.

Felddesorptions-Massenspektren: Varian MAT 711A (8 kV,
50°C). — IR-Spektren: Beckman IR 12, FT-Spektrometer Bruker
IFS 114c und Perkin-Elmer 598 mit Datenstation 3600. — 'H- und
3'P{'H}-NMR-Spektren: Bruker WP 80 und Bruker AC 80 (MeB-
frequenzen: 80.00, bzw. 32.39 und 80.13, bzw. 32.44 MHz; int. Stan-
dard TMS bzw. ext. Standard 85proz. Phosphorsiure//D,O oder
1proz. Phosphorsiure/[D¢]Aceton). — Gaschromatographie: GC
6000 Vega Series 2 von Carlo Erba Instruments mit FID und Diinn-
film-Quarz-Kapillarsdule SP 1000, Linge 50 m; Integrator 3393 A
der Fa. Hewlett Packard. — Mikroelementaranalysen: Carlo Erba
1104, 1106 und Atomabsorptionsspektrometer Perkin-Elmer,
Modell 4000.

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von 4a,b aus 1, AgSbF,
und 3a,b?”: Eine Loésung von 1.00 mmol AgSbF, und 0.45 mmol
1 in 10 ml THF wird ca. 2 min geriihrt, anschlieBend filtriert (P4,
Seesand) und zum Filtrat bei —40°C 1.8 mmol 3a,b in 2 m] THF
getropft. Nach 1 h Rithren bei —40°C wird das gelbe Produkt mit
ca. 100 ml Ether ausgefallt, filtriert (P4), mit 10 ml Ether gewaschen
und i. Vak. getrocknet.

1) (n?-1,5-Cyclooctadien)-cis-bis[dimethyl( tetrahydro-2-furanyl-
methyl ) phosphan Jrhodium(1)-hexafluoroantimonat (4a): Einwaage
220 mg (0.45 mmol) 1, 345 mg (1.00 mmol) AgSbF¢ und 263 mg
(1.80 mmol) 3a. Ausb. 325 mg (48%), Schmp. 37°C. — IR (fest/
KBr, cm~'): 657 sst (SbF). — MS: m/z = 503 [Rh(COD)-
(PMe,CH,C,H;0); 1.

C;,H,FO,P,RhSb (739.2)
Ber. C 3574 H 568 F 1542 Rh 13.39
Gef. C3542 H 563 F 15.86 Rh 14.89

2) (n*-1,5-Cyclooctadien )-cis-bis[ di-n-propyl( tetrahydro-2-fura-
nylmethyl)phoshanjrhodium(I)-hexafluoroantimonat (4b).  Ein-
waage 220 mg (0.45 mmol) 1, 345 mg (1.00 mmol) AgSbF, und
364 mg (1.80 mmol) 3b. Ausb. 570 mg (74%), Schmp. 45°C. — IR
{fest/KBr, cm™'). 657 sst (SbFe). — MS: m/z = 507 {Rh[P(n-
C;H;),CH,C,H,01; }, 413 [Rh(COD)P(n-C;H,),CH,C,H,0*]. -

C3HssF¢O,P,RhSb (851.7)
Ber. C 4239 H 682 F 1341 Rh 12.12
Gef. C4210 H 694 F 13.87 Rh 11.28
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Allgemeine Vorschrift zur Darstellung von 5a,b aus 4a,b und CO:
Durch eine Suspension von 0.20 mmol 4a,b in 2 ml THF leitet man
bei —40°C solange CO, bis 4a,b vollstindig gelést und die Lo-
sungen farblos geworden sind. 5a,b werden bei —40°C mit 50 ml
n-Pentan langsam ausgefillt, filtriert (P4), mit je 5 ml Ether ge-
waschen und i. Vak. getrocknet.

3) Tricarbonyl-trans-bis{dimethyl(tetrahydro-2-furanylmethyl )-
phosphan Jrhodium(1)-hexafluoroantimonat (S5a): Einwaage 150 mg
(0.20 mmol) 4a. Ausb. 80 mg (56%), Zers. >40°C. — IR (fest/KBr,
cm~Y): 662 sst (SbFg). — MS: m/z = 479 [Rh(CO);(PMe,-
CH,C,H,0)']. -

Cy7H30FOsP,RhSb (715.0)
Ber. C28.56 H 422 F 1594 Rh 14.40
Gef. C2890 H 473 F 16.27 Rh 14.58

4) Tricarbonyl-trans-bis{di-n-propyl(tetrahydro-2-furanylme-
thyl jphosphan Jrhodium(1)-hexafluoroantimonat  (S5b). Einwaage
170 mg (0.20 mmol) 4b. Zers. >0°C. — IR (fest/KBr, cm~’): 660
sst (SbF).

CysH46FsOsP;RhSb (827.2)
Ber. C36.30 H 560 F 13.78 Rh 1244
Gef. C36.08 H 583 F 1402 Rh 13.25

5) Carbonyl-trans-bis{ di-n-propyl(tetrahydro-2-furanylmethyl )-
phosphan-P; O’ P’ J[rhodium(I)-hexafluoroantimonat (7b): Durch
eine Losung von ca. 80 mg (0.10 mmol) 5b in 2 ml THF wird bei
‘—40°C 5 min Argon geleitet. Das entstehende hellgelbe Produkt
wird bei —40°C mit ca. 20 ml n-Pentan ausgefallt, filtriert (P 4), mit
5 ml n-Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Zers. > 25°C. —
IR (fest/KBr, cm™%): 660 sst (SbFs). — MS: m/z = 535 {Rh(CO)-
[P(n-C;H7),CH,C,H,01F } ’

Cy3HysFO3P,RhSb (771.2)
Ber. C 3582 H 601 F 1478 Rh 13.34
Gef. C3536 H 595 F 1429 Rh 12.82

Allgemeine Darstellung von 6a,b aus 5a bzw. Tb und CH;,I: 0.10
mmol S5a bzw. 7b werden in 0.5 ml THF und 0.5 ml CH,I bei
—40°C suspendiert. Beim Erwiarmen auf 25°C 16sen sich die Aus-
gangsverbindungen Sa, 7b. Nach 1 h Riihren zieht man die fliich-
tigen Bestandteile i. Vak. ab und erhélt die hellgelben Acylkom-
plexe 6a,b quantitativ und analysenrein.

6) a-Acetyl-b-iodo-cd,ef-bis{ dimethyl(tetrahydro-2-furanylme-
thyl)phosphan-O,P Jrhodium(I11)-hexafluoroantimonat (6a). Ein-
waage 70 mg (0.10 mmol) 5a. Zers.-P. 95°C. — IR (fest/KBr, cm )
658 sst (SbF¢). — MS: m/z = 565 [Rh(COCH;)I(PMe,CH,-
CH.0) ]

CsHi3FIO3P,RhSb (800.9)
Ber. C 2399 H 415 F 14.23 115.84 Rh 12.85
Gef. C2429 H 417 F 1330 116.10 Rh 13.42
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7) a-Acetyl-b-iodo-cd ef-bis[ di-n-propyl(tetrahydro-2-furanylme-
thyl) phosphan-O, P Jrhodium( 111 )-hexafluoroantimonat (6b). Ein-
waage 77 mg (0.10 mmol) 7b. Zers.-P. 110°C. — IR (fest/KBr,
cm~Y): 659 sst (SbFy). — MS: mjz = 677 {RH(COCH;)I[P(n-
C3H,),CH,CH,0J .

CyHyF(IOsP,RhSH (913.1)
Ber. C31.57 H541 F 1248 11390 Rh 11.28
Gef. C31.63 H 557 F 1297 11417 Rh 1274

8) Riickreaktion von 6b zu Sb: Ca. 100 mg (0.11 mmol) 6b werden
3 hin 5 ml 1,4-Dioxan und 0.1 ml H,O unter CO-Atmosphire auf
100°C erhitzt. Die Losung wird *P{'"H}-NMR-spektroskopisch
(entspricht 5b) und gaschromatographisch untersucht.

CAS-Registry-Nummern

1: 12092-47-6 / 3a: 111997-89-8 / 3b: 111997-90-1 / 4a: 112066-
79-2 / 4a (meso): 111997-92-3 / 4b: 111998-04-0 / 4b (meso): 112067-
91-1/ 5a: 112066-81-6 / 5a (meso): 111997-94-5 / 5b: 112066-83-8 /
5b (meso): 111997-96-7 / 6a: 111998-00-6 / 6b: 111998-02-8 / Tb:
111997-98-9 / CH,C(O)I: 507-02-8 / Methanol: 67-56-1
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