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Pentacarbonyl(thioaldehyd)-, -(selenoaldehyd)- und -(selenoke- 
ton)-Komplexe, (CO),Mp=C(Ph)R] (1) (M = Cr, W, X = S, 
Se; R = H, Ph), reagieren mit I-(Diethylamino)-1-propin, 
EtzN - C r C -  Me (2) unter regiospezifischer Addition des Al- 
kins an die X = C-Bindung und elektrocyclischer Ringbffnung zu 
Pentacarbonyl(thioacry1amid)- bm. -(selenoacrylamid)-Kotnple 
xen, (CO),Mp = C(NEt2)C(Me) = C(Ph)R] (3) [M = Cr: R = H, 
X = S (a), Se (e); R = Ph, X = Se (a). - M = W: X = Se, R = 
H (b), Ph (c)]. Die Reaktion ist fiir R = H stereospezifisch. Auf- 
grund der NMR-Spektren und einer an 3b durchgefuhrten R6nt- 
genstrukturanalyse wird das E-Isomere (bezuglich der C = C-Bin- 
dung) gebildet. Mit CO (105 bar) lassen sich die Thio- und Se- 
lenoacrylamid-Liganden bei erhohten Temperaturen intakt vom 
Metall abl6sen. Die Verbindung Se = C(NEt2)C(Me)= CPh2 (4c) 
wurde durch eine Rbntgenstrukturanalyse gesichert. 

In freiem Zustand nicht bestandige, durch Koordination 
an ein Ubergangsmetall jedoch stabilisierte Thio- und 
Selenobenzaldehyde'.'' und Di~elenoketone~' erwiesen sich 
kiirzlich als gut zugingliche S = C- bzw. Se = C-Synthese- 
bausteine. So reagieren ihre Pentacarbonylchrom- und 
-wolfram-Komplexe glatt mit konjugierten Dienen unter 
[4 + 21-Cycloaddition zu Metall-koordinierten Thia- bzw. 
Selena~yclen~'. Wir berichten nun uber die Reaktion dieser 
Komplexe mit einem elektronenreichen polaren Alkin, 
1-(Diethylamino)-1-propin. Bei der Umsetzung mit 3,3-Di- 
methyl-1-butin waren ungewohnliche Heteroaldehydbis(a1- 
kin)monocarbonyl-Komplexe erhalten worden 'I. 

Reaktion von (C0)5M[X=C(Ph)R] (X = S, Se) mit 
Me-C E C- NEt2 

Die Komplexe l a  -d reagieren in wenig Dichlormethan 
bei Raumtemperatur mit der aquimolaren Menge von 
1-(Diethylamino)-1-propin (2) rasch innerhalb von wenigen 
Sekunden bis Minuten unter [ 2  + 21-Cycloaddition des Al- 
kins an die X = C-Bindung und elektrocyclischer Ringoff- 
nung nahezu quantitativ zu den Thio- bzw. Selenoacryl- 
amid-Komplexen 3a-d6) (Gl. 1). 

Der Verlauf der Umsetzung laDt sich gut anhand der 
FarbCnderung der Reaktionslosung von Dunkelblau nach 

Tradtion-MetaI-Coordhted Heteroolefins as Synthetic Building 
Block Thio- and Seienoacrylamidea from l-@iethylamino)-l- 
propyne and HeteroaMebyde- and -ketone Complexes 
Pentacarbonyi(thioaldehyde), -(selenoaldehyde), and 4selenoke- 
tone) complexes, (CO)sMIX =<31Ph)R] (l), react with l-(diethyl- 
amino)-I-propyne, Et2N - C -E C - Me (2), by regiospecific addi- 
tion of the alkyne to the X=C bond and electrocyclic ring 
opening to give pentacarbonyl(thioacry1amide) and -(selenoacryl- 
amide) complexes, (CO),MP = C(NEtzfC(Me) = C(Ph)R] (3) 
[M = Cr: R = H, X = S (a), Se (e); R = Ph, X = Se (d). - 
M = W: X = Se, R = H (b), Ph (c)]. If R = H, the reaction is 
stereospecific. According to the NMR spectra and to an X-ray 
structure analysis of 3b, the E isomer (with respect to the C = C  
double bond) is formed. By applying CO pressure (105 bar) 
at elevated temperatures, the thio- and selenoacrylamide ligands 
can be cleaved off the metal unchanged. The compound 
Se = C(NEt2)C(Me)=CPhz (4c) was investigated by X-ray analy- 
sis. 

Orange verfolgen. Die Cycloaddition ist regiospezifisch, die 
elektrocyclische Ringoffnung stereoselektiv. Es 15Dt sich je- 
weils nur das in G1. 1 gezeigte Isomer (Me und Ph cis) 
nachweisen. Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt in der 
Reihe Id, lc ,  1 a, 1 b zu. 

,w 
+ Me-CX-NEt2 - IC015M 

Me 
1 2 3 

se E Se 

Wegen der Thermolabilitat von l e  wird bei der Synthese 
von 3e zweckmaBigerweise nicht von isoliertem 1 e ausge- 
gangen, sondern dieses in situ (erzeugt durch sukzessive 
Reaktion von Et4N [(CO),CrCH(Ph)OMe] @ mit HBF4 . 
Et,O und [SeCN] @ und nachfolgende chromatographische 
Abtrennung von Sauren und Salzen bei - S O T )  mit 2 bei 
-35°C umgesetzt (Gl. 2).  

Die in unpolaren Solvenzien wenig, in polaren dagegen 
gut loslichen Komplexe 3 sind mit Ausnahme von 3e bei 
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Raumtemperatur in Losung unter LuftausschluD stabil; 3e 
spaltet in Aceton den Selenoacrylamid-Liganden im Verlauf 
von Stunden ab. Im festen Zustand sind alle Komplexe unter 
Stickstoff praktisch unbegrenzt haltbar. 

12) + 2  s e x :  ;H - (cO1,c: ,c=c, 
Me Ph 
3e 

Aus den IR-Spektren (siehe Experimenteller Teil) folgt, 
daD die Thio- und Selenoacrylamid-Liganden - ahnlich wie 
Diphenylselenoketon in l c  und Id3)  - ql-gebunden sind. 
Die q2-Isomeren sollten um 20-40 cm-' bei hoheren Wel- 
lenzahlen absorbieren. Bei den Heteroaldehyd-Komplexen 
l a ,  1 b und l e  beobachtet man hingegen ein rasches q'/q*- 
Isomerengleichgewicht'). Mit steigender Donorfahigkeit von 
Ringsubstituenten wird dieses Gleichgewicht zunehmend in 
Richtung q'-Isomer verschoben. Die q'-Bindungsform in 3 
entspricht also den Erwartungen. Dies gilt auch fur die Ver- 
schiebung von v(C0)-Absorptionen gleicher Rasse zu nied- 
rigeren Wellenzahlen beim Wechsel von q'-1 zu 3, entspre- 
chend einem signifikanten Anteil von Grenzstruktur B 
(Gl. 3) zur Bindungsbeschreibung von 3. 

Der partielle Doppelbindungscharakter der XC - N-Bin- 
dung zeigt sich in der magnetischen Nichtaquivalenz der 
beiden Ethyl-Gruppen: im 'H-NMR-Spektrum beobachtet 
man im allgemeinen vier Doppelquartetts fur die beiden dia- 
stereotopen NCH2- und zwei Tripletts fur die Me-Gruppen 
(Tab. 1). Bei den Komplexen mit R = H (3a, b, e) laDt sich 
NMR-spektroskopisch nur ein Isomer nachweisen, d. h. 
der Anteil des zweiten Isomers mu13 unter 3 %  liegen. Wie 
ein Vergleich mit den fur (E)-  und (Z)-2-Methyl-2- 
buten~ylthiopyrrolidine~' publizierten Werten unter Ver- 
wendung von Inkrementberechnungen8) zeigt, weisen die 
Komplexe 3a, b und e jeweils die E-Konfiguration (Me und 
Ph cis) auf. Diese Zuordnung wird durch das Ergebnis einer 
an 3 b durchgefuhrten Rontgenstrukturanalyse bestatigt. Die 
Zuordnung der Signale der NEt2-Gruppen (Tab. 1) erfolgt 
in Anlehnung an die bei Thi~amiden~."). 

Me 

i Me;c=c\ph /R (31 

A 0 

In den "C-NMR-Spektren (Tab. 2) erscheint die Reso- 
nanz des stark entschirmten C = X-Kohlenstoffs zwischen 
6 = 203 und 206, nahezu unabhiingig von X. Die beiden 
Methyl- und Methylen-Kohlenstoffatome der NEt2-Grup- 

Tab. 1. 'H-NMR-Spektren der Komplexe 3 bei -50°C (3e), -30°C (3a, b) bzw. Raumtemperatur (3c, d); Solvens und Standard: 
[D,]Aceton; Kopplungskonstantcn ' J  in r.undcn, 'J in eckigen Klammern, alle in Hz; zur Bezifferung siehe Abb. 1 

3a 3b 3c 3d 3e 

C( 6 1 )H? 

3.72 (q [6.5]) 
3.86 (m) 
3.86 (m) 
4.25 (q C6.71) 
1.29 (t C6.81) 
1.32 (t C6.41) 
2.19 (s) 
6.52 (s) 
7.3-7.5 (m) 

3.81 (dq (13.7) C6.81) 
3.98 (m) 
3.98 (rn) 
4.38 (dq (1 3.4) C6.91) 
1.34 (t C7.11) 
1.42 (t C7.11) 
2.18 (s) 
6.50 (s) 
7.3 - 7.5 (m) 

3.43 (dq (13.5) C7.01) 
3.75 (dq (13.4) [7.0]) 
4.15 (dq (14.2) [7.1]) 
4.42 (dq (14.1) 17.13) 
0.95 (t C7.11) 
1.16 (t C7.11) 
2.26 (s) 

7.3 - 7.4 (m) 

3.41 (dq (14.1) C7.11) 
3.76 (dq (14.2) [6.9]) 
4.13 (dq (14.4) 17.11) 
4.43 (dq (13.9) 16.91) 
0.93 ( t  [7.1]) 
1.15 (t 17.11) 
2.21 (s) 

7.3 -7.4 (m) 

3.74 (dq (14.4) C6.91) 
3.94 (dq (13.4) 16.71) 
4.19 (dq (14.0) 16.81) 
4.39 (dq (13.2) 16.73) 
1.32 (t C7.11) 
1.39 (t 16.63) 
2.15 (s) 
6.50 (s) 
7.3 - 7.5 (rn) 

Tab. 2. "C-NMR-Spektren der Komplexe 3 in [D6] Aceton bei Raumternperatur; wichtige Kopplungskonstanten JC," in runden, Jw,c in 
eckigen Klammern, alle in Hz; zur Bezifferung der Kohlenstoff-Atome siehe Abb. 1 

3a 3b 3c 3d 3e 

224.1 
217.0 
203.5 
136.7 (6.6; 2.3) 
131.3 (154.4; 4.8) 
47.6 
50.8 
14.1 
11.2 
18.8 

136.2 
130.1 
129.3 
128.7 

202.6 [163] 
199.8 (1283 
205.6 
138.5 (6.6; 2.4) 
130.5 (154.7; 4.6) 
51.1 
52.2 
13.9 
11.4 
18.4 

136.0 
130.2 
129.2 
128.8 

202.2 
199.1 11271 
203.4 
134.6 (6.7) 
140.7 
50.7 
51.7 
13.3 
10.4 
22.2 

141.3; 140.8 
131.2; 130.1 
128.9; 128.8 
128.7 

225.0 
21 7.6 
205.1 
134.4 
140.9 
50.6 
51.4 
13.5 
10.4 
21.8 

141.4; 140.4 
131.1; 130.0 
128.8; 128.7 

225.1 
21 7.9 
206 
138.4 (7.2; 2.4) 
130.2 
51.0 
51.8 
13.9 
11.4 
18.4 

136.0 
130.2 
129.3 
128.7 
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pen ergeben aufgrund des partiellen Doppelbindungscha- (Diederwinkel N -C1 -C2 -C3: 89.0°). Der W - Se-Ab- 
rakters der XC -N-Bindung in Analogie zu Thioamiden".") stand C2.696 (1) A] ist nur geringfugig Ianger als der in q2- 
jeweils zwei deutlich getrennte Signale. Die 77Se-Resonanz 1 b C2.635 (2) bzw. 2.637 (2) 8, in zwei kristallographisch 
([Ds]Toluol, - 20°C, externer Standard: Me2Se) von 3 b unabhangigen Molekulen] 2, und im Selenacyclohexen- 
liegt mit 6 = 383.4 zwischen der von Selenoharnstoff (6 = Komplex (CO),W[SkC(Ph),CH,C(Me)= C(Me)CH2] C2.674 
195)12' und tBuC(Se)NMe2 (6 = 640)13'. (1) A]3), unterscheidet sich aber stark von dem in 

(CO)[HC =C(tBu)12W[q2-(Se=C(Ph)H)] C2.475 (1) A],'. 
Rontgenstrukturanalyse von 3 b Die Se=Cl-Bindungslange in 3b ist mit 1.85 (1) A vergleich- 

Tab. 3 und 4) bestatigt die NMR-spektroskopisch abgelei- doch deutlich kiirzer als in (C0)[HC=C(tBu)],W[q2- 
(Se=C(Ph)H)] [1.961(6) A]. Der C-NEt2-Abstand 11.33 tete Konfiguration. Der Selenoacrylamid-Ligand ist q'-ge- 

bunden und steht auf Lucke zu den cis-CO-Gruppen (2) A] liegt in dem Bereich, der gewohnlich fur die partieIIe 

auch N sind trigonal-planar koordiniert [Winkelsumme an 
C1: 360.0", an N: 359.9'; Diederwinkel Se - C1 -N - C61: 

Die an 3 b  durchgefuhrte Rontgenstrukturanalyse (Abb. 1, bar mit der in  q2-l [1.864 (13) bzw. 1.876 (15) je- 

[Diederwinkel C9 - W -Se-CI : 144.5 (S)"]. Sowoh1 C1 als C(Carben)- N-Doppelbindung in Aminocarben-Komple- 
wird14'. 

1.7 (1,4)0], Die SCureamid-Ebene Se/Cl/N/C2 und die Al- 
ken-Ebene C3/C2/C21/Cl stehen aufeinander senkrecht 

Tab. 4. Wichtige Winkel ['-I in 3 b  und 4c  (Standardabweichungen 
in Einheiten der letzten signifikanten Stelle in Klammern); fur die 

Atornnurnerierung siehe Abb. 1 und 2 

Winkel 3 b  4 c  

Se-W-C8 86.4 (4) 
Se- W -C9 86.8 (4) 
Se - W - C10 173.5 (5) 
Se - W - C11 92.6 (4) 
Se - W - C12 100.1 (4) 
W - Se - C1 114.2 (4) 
N-C1 -Se 121.4 (8) 122.9 (4) 
N-Cl -C2 117 (1) 118.3 (4) 
C2-C1 -Se 121.6 (9) 118.8 (4) 

C1 -N-C71 124 (1) 124.7 (5) 
C61-N-C71 115 (1) 114.3 (5) 
c 1  - c 2 - c 3  121 (1) 122.6 (4) 
c 1  - c2 -c21  113 (1) 111.3 (4) 
C21- C2 - C3 126 (1) 126.0 ( 5 )  

c 2  - c 3  - c51 122.3 (4) 

C1 -N-C61 122 (1) 121.1 (4) 

c 2  - c 3  - c41  131 (1) 122.0 (4) 

C41-C3-C51 11 5.7 (4) 

Abb. 1. Struktur von 3 b  im Kristall (ohne H-Atorne) 

Tab. 3. Wichtige Abstande [A] in 3 b  und 4c  (Standardabweichun- 
gen in Einheiten der letzten signifikanten Stelle in Klammern); fur 

die Atomnurnerierung siehe Abb. 1 und 2 

Abstand 3 b  4c  

W-C8 2.06 (1) 
w - c 9  2.05 (1) 
w-ClO 1.99 (1) 
w-c11 2.03 (1) 
w - c 1 2  2.04 (1) 
W-Se 2.696 (1) 
Se-Cl 1.85 (1) 1.837 (4) 
C1 -N 1.33 (2) 1.329 (7) 
c 1  - c 2  1.48 (2) 1.496 (7) 
N-C61 1.50 (2) 1.494 (8) 
N-C71 1.49 (2) 1.492 (7) 
C61- C62 1.47 (2) 
C71- C72 1.55 (2) 
c 2 - c 2 1  1.53 (2) 1.512 (7) 
C2 - C3 1.30 (2) 1.345 (7) 
C3-C41 1.48 (2) 1.491 (7) 
C3-C51 1.477 (7) 

_ _  _ _ _  -. 

Abspaltung der Acrylamid-Liganden 

Die Thio- und Selenoacrylamid-Liganden lassen sich bei 
erhohten Temperaturen (60 - 100°C) mit Kohlenmonoxid 
(70-105 bar) intakt und nahezu quantitativ vom Metall 
ablosen (GI. 4). Das resultierende (CO),M-Fragment addiert 
CO unter Bildung von M(C0)6 (M = Cr, W). 

3 4 

X=S.R=H : a  
X=Se.R=H : b 
XzSe.R:Ph: c 

Die hierfiir erforderlichen Reaktionsbedingungen vari- 
ieren etwas mit der Art des Komplexes, bei den Wolfram- 
Verbindungen werden langere Reaktionszeiten bzw. hohere 
Temperaturen als bei den Chrom-Komplexen benotigt. Die 
Thio- und Selenoacrylamide lassen sich nach Chromatogra- 
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Tab. 5. 'H-NMR-Spektrcn dcr Vcrbindungcn 4 bei -30°C (4a, b) bzw. Raumtempcratur (4c); Solvens und Standard: [D6]Accton; 
Kopplungskonstanten ' J  in runden, ' J  in eckigen und 4J in geschweiften Klammern, alle in Hz; zur Bezifferung siehe Abb. 2 

4a 4b 4c 

3.67 (m) 

3.83 (m) 
4.12 (m) 
1.236 ( t  C7.11) 
1.243 (t C7.11) 
2.13 (d 1.5') 
6.27 (d 11.5 \ )  
7.2-7.4 (m) 

3.41 (dq (13.7) [7.0]) 
3.59 (dq (13.9) 17.01) 
3.87 (dq (12.7) [6.8]) 
4.38 (dq (12.7) 16.81) 
0.96 (t C7.31) 
1.28 (t C7.11) 
2.19 (d 1.5 ) 
6.05 (d i l .51) 
7.2-7.5 (m) 

3.29 (dq (14.2) C7.01) 
3.50 (dq (13.9) C7.01) 
4.03 (dq (14.7) C7.11) 
4.57 (dq (1 3.9) C6.71) 
0.88 (t C7.11) 
1.12 ( t  C7.11) 
2.12 (s) 

7.2-7.5 (m) 

Tab. 6. "C-NMR-Spektren der Verbindungen 4 in [DJ Aceton bci 
Raumtemperatur; zur Bezifferung dcr Kohlenstoff-Atome siehc 

Abb. 2 

4a 4b 4c 

203.6 
140.8 
125.2 
45.6 
48.0 
14.3 
11.3 
18.5 

137.5 
129.6 
129.1 
127.2 

205.3 
141.9 
121.8 
48.5 
49.0 
12.9 
10.6 
25.7 

137.1 
129.1 
128.9 
127.8 

205.7 
138.9 
133.0 
48.4 
48.9 
13.3 
10.4 
21.9 

142.9; 142.0 
130.4; 130.1 
129.0; 128.0 
127.8; 127.7 

phie und Umkristallisieren in sehr guten Ausbeuten in reiner 
Form erhalten. 

Auch in den nichtkomplexierten Thio- und Selenoacryl- 
amiden besitzt die XC - NEtz-Bindung partiellen Doppel- 
bindungscharakter. Durch die Abspaltung werden im 'H- 
NMR-Spektrum (Tab. 5) im allgemeinen einander entspre- 
chende Signale hochfeldverschoben, wobei die einzelnen 
Wasserstoff-Atome in unterschiedlichem AusmaD beeinfluat 
werden. 

Im '3C-NMR-Spektrum (Tab. 6) bleibt die Lage des Si- 
gnals von C(l) von der Dekomplexierung nahezu unbeein- 
flufit. Im Gegensatz dazu wird die Resonanz von C(2) zu 
tieferem Feld und die von C(3) signifikant zu hoherem Feld 
verschoben. 

Molekiilstruktur von 4c 

Abb. 2 zeigt die Molekulstruktur von 4c, die wichtigsten 
Abstande und Winkel sind in den Tab. 3 und 4 enthalten. 
Das Keton-Kohlenstoffatom C1 ist streng planar konfigu- 
riert (Winkelsumme 360.0"). Seine Substituentenebene ist 
praktisch koplanar mit der Amido-Ebene (Winkel zwischen 
den Ebenen Se/N/Cl/C2 und N/C61/C71: 1.5"). Mit der 
Doppelbindungsebene CI/C2/C21/C3 bildet die Keton- 
Ebene dagegen einen Winkel von 66.5" (bei 3 b: 89.0@). Damit 
nimmt 4c im Kristall eine schraubenformige (chirale) Kon- 
formation ein. Die Doppelbindung selbst ist geringfiigig ver- 

drill t (Ebenen winkel zw ischen C 1 /C2 1 /C2 und C4 1 /C 5 1 /C3 : 
6.4 '). Die Phenyl-Ringe sind um 44.9' (C41 -C46) bzw 50.3 ' 
(C51 -C56) gegen die Ebene C41/C51/C3 verdreht. Die 
Se - C-Bindung liegt mit 1.837 (4) 8, zwischen der SeC-Ein- 
fachbindung in Dimethylselenid C1.98 (1) 8,]'" und der (ku- 
mulierten Doppelbindung in CSez C1.692 (2) 8,] 16', entspricht 
jedoch der in 3b. Durch die Koplanaritat der Ebenen Se/ 
N/Cl/C2 und N/C61/C1, sowie durch den kurzen Abstand 
N-C1 von 1.329 (7) 8, [3b: 1.33 (2) A], wird unmittelbar 
plausibel, daD auch zum N-Atom erhebliche Mehrfachbin- 
dungsanteile bestehen. Diese gleichen nicht unerheblich den 
Elektronenhaushalt von C1 aus und diirften damit zur Sta- 
ilitat dieser Verbindung beitragen. 

C L L  

C 7 2  

Abb. 2. Struktur von 4c im Kristall (ORTEP, die thermischen 
Ellipsoide umschreiben 50% Aufenthaltswahrscheinlichkcit, ohne 

H-Atome) 

Diskussion 

Thio- und Selenoaldehyd- sowie Selenoketon-Komplexe 
der Metalle Chrom und Wolfram addieren glatt und rasch 
regiospezifisch 1-(Diethylamino)-I-propin unter Bildung 
von Heteroacrylamid-Komplexen. Da sich diese Liganden 
leicht und nahezu quantitativ vom Metal1 ablosen lassen, 
ergibt sich somit ein einfacher Zugang zu Thio- und Sele- 
noacrylamiden. 

Die Reaktion der Aldehyd-Komplexe mit 2 ist aufgrund 
der NMR-Spektren nicht nur regio- sondern im Rahmen 
der MeDgenauigkeit auch stereospezifisch. Es laDt sich nur 
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das E-Isomer (bezuglich der C = C-Bindung) nachweisen. 
Unklar ist, o b  bei den Komplexen 3 in Losung ebenfalls nur 
das rontgenstrukturanalytisch beobachtete E-Isomer (be- 
zuglich der X=C-Bindung) vorliegt, oder ob  wie bei den 
Thioaceton-Komplexen (CO),M[S = CMeJ (M = Cr, W)") 
und den Diarylselenoketon-Komplexen (CO),M[Se = C- 
(Aryl)Ph] (M = Cr, W)31 Cjeweils bis - 100°C) eine auf der 
'H-NMR-Zeitskala rasche Inversion bezuglich der X = C- 
Bindung erfolgt. 

Aus den kinetischen Untersuchungen der Reaktionen von 
Selenoketon-Komplexen rnit 2") und rnit konjugierten 
Dienen 19) folgt, daD die Aktivierungsparameter und die Sol- 
vens- und Substituenteneinflusse fur beide Umsetzungen 
sehr ahnlich sind. Daraus wurde abgeleitet, daD der Addi- 
tionsschritt (Schema) auch fur die Reaktion rnit 2 geschwin- 
digkeitsbestimmend ist. 

Schema 
Et2N 

L J 

D 

Die Regiospezifitat der Addition des Inamins 2 an die 
X = C-Bindung ergibt sich aus der Polaritat beider Bindun- 
gen und den jeweiligen Grenzorbitalen. In Losung liegen die 
Komplexe 1 in einem dynamischen Isomerengleichgewicht 
zwischen den q'- und dem $-Isomeren vor. Die Freie Ak- 
tivierungsenthalpie fur die q'/q'-Isomerisierung ist niedrig: 
fur (CO),W(Se = C[C6H4Me-(p)]H) betragt sie bei - 80°C 
ca. 35 kJ/mol. Da das im wesentlichen im Liganden loka- 
lisierte LUMO bei den ql-Isomeren energetisch niedriger 
liegt als beim q2-Isomer, kann angenommen werden, daD 2 
bevorzugt mit ql-1 reagiert. Unter der plausiblen Annahme, 
daB die Addition von 2 im Fall der Aldehyd-Komplexe an 
die sterisch begunstigte q'-E-Form erfolgt, weist der resul- 
tierende Seleneten-Komplex die Struktur C auf [Schema, 
(CO),M und Ph trans, nur eines der beiden Enantiomeren 
ist dargestellt]. Eine disrotatorische Ringoffnung mit einer 
Drehung der (CO)5M-Gruppe nach ,,innen" unter gleich- 
zeitiger Drehung der Olefin-Ebene um die (NEt2)C - 

C(Me)-Bindung nach ,,unten" wurde dann die rontgenogra- 
phisch ermittelte Anordnung ergeben (Schema, Weg b). Die 
gleiche Komplexgeometrie resultiert bei einer raschen Epi- 
merisierung des Seleneten-Komplexes (C-D) und nachfol- 
gender konrotatorischer Ringoffnung [Drehung von (CO),W 
nach ,,innen" und der Olefin-Ebene nach ,,unten", Weg 
c+d]. 

Die pyramidale Inversion am Schwefel bzw. Selen von 
Thio- und Selenoether-Komplexen wurde kurzlich einge- 
hend untersucht2". 

Die Freie Aktivierungsenthalpie A G * betragt fur 
(CO)SWISe(CHzSiMe,)z] (in CD2C12 bei 25 'C) 58.5 kJ/ 
mol*'), fur den 4,4-Dimethyl-l,2-diselenacyclopentan-Kom- 
plex (CO),W[Se,(cH,)zCMeJ 69.38 kJ/mol (in C2C14/C6D6 
bei 25°C)22). Generell liegen die Werte fur entsprechende 
Chrom-Komplexe geringfugig, fur die analogen Thio-Kom- 
plexe um ca. 20 kJ/mol niedriger. Mit abnehmender Ring- 
groDe nimmt A G  * jedoch deutlich zu20). Fur die C/D-Epi- 
merisierung (Schema) mu13 daher mit einer Freien Aktivie- 
rungsenthalpie von mindestens 50 (X = S) bzw. 70 kJ/mol 
(X = Se) gerechnet werden. 

Die Freie Aktivierungsenthalpie fur die Reaktion des Se- 
lenoketon-Komplexes 1 c mit 2 betrggt 77.0 kJ/mol (bei 
25"C)'*), die fur die Umsetzung der Aldehyd-Komplexe rnit 
2 ist signifikant niedriger (bei der verwandten [I4 + 21-Cyclo- 
addition von Cyclopentadien an l c  bzw. I b  reagiert der 
Keton-Komplex 1 c unter gleichen Temperatur- und Kon- 
zentrationsbedingungen 73500mal langsamer als der Alde- 
hyd-Komplex 1 bI9)). Nimmt man an, daB C eine Zwischen- 
stufe ist, dann mussen die Aktivierungsbarrieren fur die 
Ringoffnung (Schema, Weg b) bzw. die Retrocycloaddition 
wesentlich niedriger als 77.0 kJ/mol sein, da  der Additions- 
schritt (Weg a) fur die Reaktion von 1 rnit 2 geschwindig- 
keitsbestimmend ist. Sollten die Komplexe 3. uber die Folge 
a-c-d gebildet werden, dann muDte A G *  fur die Epimeri- 
sierung C-D (Weg c) niedriger als fur die Ringoffnung 
(Weg b) sein. Dieser fur C-D erforderliche A G  *-Wert ist 
jedoch betrachtlich kleiner als der aufgrund der Untersu- 
chungen zur pyramidalen Inversion (siehe oben) zu erwar- 
tende Wert, so daD der Reaktionsweg a-c-d ausgeschlossen 
werden kann. 

Eine andere, ebenfalls zu 3 fuhrende, allerdings weniger 
wahrscheinliche, Reaktionsfolge ware eine konrotatorische 
Ringoffnung rnit einer Drehung des (CO)5M-Fragments 
nach ,,auDen" und einer sich anschlieDenden raschen Um- 
wandlung des zunachst resultierenden Isomers ( Z  bezuglich 
der X=C-Bindung) in die E-Form. Aufgrund der Befunde 
kann dieser Weg nicht ausgeschlossen werden. 

Eine ahnlich hohe cis-Selektivitat wie bei den Reaktionen 
nach GI. 1 und 2 wurde bereits fruher bei den Reaktionen 
einiger Inamine mit Aldehyden 23,24' und Schiffschen Basen 23) 

beobachtet. Bei der zur Umsetzung der Aldehyd-Komplexe 
1 mit 2 analogen Reaktion rnit Bis(diethy1amino)ace- 
tylen beobachtet man hingegen die inverse Selektivitat 
[X(NEt2)C und H trans und nicht cis wie in 31"). 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie fur die Forderung dieser Untersu- 

Chem. Ber. 121, 2095-2102 (1988) 



2100 H. Fischer, U. Gerbing, A. Tiriliomis, G.  Miiller, B. Huber, J. Riede, J. Hofmann, P.  Burger 

chungen sowie Herrn Dr. H.-J .  Kneuper fur die Aufnahme des 77Se- 
NMR-Spek trums. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter N2-Schutz durchgefiihrt. Die Lo- 

sungsmittel waren getrocknet (Na, Na/Pb-Legierung, CaH,, P4olo) 
und ebenso wie das zur Chromatographie verwendete Kieselgel 
(Merck Nr. 60, 0.062-0.2 mm) rnit Stickstoff gesattigt. Die Aus- 
beuten beziehen sich auf analysenreine Substanzen und sind nicht 
optimiert. Die Ausgangsverbindungen la",  1 b2', 1 c3), ld3), 
Et4N [(CO)5CrCH(Ph)OMe] 261, Et4N @ [SeCN] 27) und 2*'l 
wurden nach Literaturangaben dargestellt. 

Allgemeine Vorschrft zur Darstellung von 3 a  -d: Eine auf - 78°C 
gekiihlte Losung von 3 mmol 1 in 3-5 rnl CH2Clz wird rasch mit 
der aquirnolaren Menge von 2, bei Raumtemp. in wenig CH2C12 
gelost, versetzt. Die Losung wird auf Raumtemp. erwarmt, wobei 
sich deren Farbe im Verlauf der Reaktion von Dunkelblau nach 
Orange bis Rot verandert. Nach Ende der Umsetzung wird bei 
-25'C an Kieselgel zunachst rnit Pentan und dann mit Pentan/ 
CH2Cll [5:1 (3a), 1 : l  (3b), 2 : l  (3c), 3 : l  (3d)l chromatographiert. 
Die vorauslaufende, gelbe bis orangefarbene Zone wird aufgefan- 
gen, das Losungsmittel i. Hochvak. entfernt und der Riickstand aus 
Pentan/CH2CI2 [lO:l (3a), 4 : l  (3b), 5: 1 (3c, d)] umkristallisiert. 

Pen tacarbonyl ( N ,  N-diethyl-2-methyl-3-phenylthioacrylamid) - 
chrom (3a): Das nach der Chromatographie anfallende Rohprodukt 
ist noch verunreinigt und muD noch einmal bei -25°C an Kieselgel 
chromatographiert werden. Eine rnit Pentan/CH2C12 (10: 1) vor- 
auslaufende dunkelblaue Zone wird verworfen und die zweite, oran- 
gefarbene Zone mit Pentan/CH2C1; (1 : 1) eluiert. Entfernen des Lo- 
sungsrnittels und Umkristallisieren aus Pentan/CHzC1, (10: 1) liefert 
3 a  als gelbe Prismen; Ausb. 940 mg (74% bez. auf la) ,  Schrnp. 
80°C. - IR (n-Hexan): v (C0)  = 2063 cm-'  w, 1979 vw, 1939 vs, 
1916 s. 

C19HlPCrN05S (425.4) Molrnasse 425 (MS) 
Ber. C 53.64 H 4.50 Cr 12.22 N 3.29 0 18.80 S 7.54 
Gef. C 53.51 H 4.64 Cr 12.06 N 3.22 0 18.68 S 6.99 

Pentacarbonyl( N. N-diethyl-2-methyl-3-phenylselenoacrylamid j - 
worfram (3b): Gelbe Prismen, Ausb. 1.3 g (72% bez. auf 1 b), Schmp. 
108°C. - IR (n-Hexan): v (C0)  = 2066 crn-' w, 1972 vw, 1934 vs, 
1913 m. 

CIYHIPNOJSeW (604.2) 
Ber. C 37.77 H 3.17 N 2.32 0 13.24 W 30.43 
Gef. C 37.63 H 3.11 N 2.22 0 13.28 W 30.27 

Pentacarbonylf N ,  N-diethyl-2-methyl-3,3-diphenylselenoacryl- 
amid) worfram (3c): Orangegelbe Prismen, Ausb. 1.9 g (88% bez. 
auf lc), Schmp. 110 C. - IR (n-Hexan): v (C0)  = 2068 cm- '  w, 
1971 vw, 1934 vs, 1913 m. 

C25H23N05SeW (680.3) 
Ber. C 44.14 H 3.41 N 2.06 0 11.76 W 27.03 
Gef. C 44.24 H 3.53 N 2.11 0 11.43 W 27.15 

Pen tacarbonyl ( N .  N-diethyl-2-methyl-3.3-diphenylselenoacryl- 
amid)chrom (3d): Orangefarbene Kristalle, Ausb. 1.53 g (93% 
bez. auf Id), Schmp. 96°C. - IR (n-Hexan): v(C0) = 2060 cm- 
m, 1936 vs, 1916 s. 

Molmasse 605 (MS, ls4W und "Se) 

Molmasse 681 (MS, Ig4W und "Se) 

C25H23CrNOJSe (548.2) 
Ber. C 54.75 H 4.23 Cr 9.48 N 2.55 0 14.59 
Gef. C 54.60 H 4.36 Cr 9.53 N 2.65 0 14.73 

Molmasse 549 (MS, "Se) 

Pentacarbonyl( N,N-diethyl-2-methyl-3-phenylselenoacrylamid) - 
chrom (3e): Eine Losung von 1.500 g (3.38 mmol) 

Et,N@ [(C0)5CrCH(Ph)OMe] in 58 ml CH2CI2 wird bei -78°C 
schnell nacheinander rnit 1 ml HBF4.Et20,  150 ml auf -78°C 
gekiihltem Pentan und einer Losung von 0.860 g (3.66 mmol) 
Et4N@[SeCN]" in 18 ml gekiihltem CH2CI2 versetzt. Die Farbe 
der Reaktionslosung indert  sich dabei von Gelb iiber Dunkelrot 
nach Dunkelblau. AnschlieDend wird bei -75°C rnit Pentan/ 
CH2Clz (4: 1) iiber Kieselgel chromatographiert. Die dunkelblauc 
Fraktion wird in einem auf -35°C gekiihlten, mit 0.412 g (3.71 
mmol) 2 versetzten Schlenkrohr aufgefangen. Die Losung wird au- 
genblicklich intensiv orangefarben. Nach Entfernen des Losungs- 
mittels i. Hochvak. erhalt man ein orangefarbenes 01, das bei 
- 30°C iiber Kieselgel chromatographiert wird. Die erste, hellgelbe 
Zone, die rnit Pentan/CHzC12 (zunachst 3: 1 dann 12:s) eluiert wird, 
wird verworfen. Die nachfolgende Zone enthilt 4 b  [Laufmittel: 
Pentan/CH2Clz (1 : l)]. Entfernen des Solvens i.Hochvak. und Um- 
kristallisieren aus Pentan/CH2CI2 (5: 1) ergibt 3e als goldgelbe Pris- 
men; Ausb. 400 mg (25% bez. auf Et4N @ [(CO)5CrCH(Ph)OMe] e ) ,  
Schmp. 90°C. - IR (n-Hexan): v(C0) = 2061 cm- '  w, 1975 vw, 
1937 vs, 1916 m. 

Cl9Hl9CrNO5Se (472.3) 
Ber. C 48.32 H 4.05 Cr 11.01 N 2.97 0 16.95 
Gef. C 48.18 H 4.03 Cr  10.85 N 2.90 0 16.87 

Molmasse 473 (MS, "Se) 

Tab. 7. Kristallstrukturdaten fur 3 b  und 4c 

J b  4 c  

Formel ( ' 1 s l 1 1 9 h u i S e h  

\(r 6 0 4 . 1 8  

h r I s t a 1 1 s ?s t em o r t  horhomtist h 

Haumqruppe P 2 ,  Y ,  2 ,  

a I A l  1 0 . 1 1 : i i  J I 

b 1Al 13.3801 4 i 

c 1x1 1 5 . X 2 M I 4 I  

\' [ A ' ]  2136 

z 1 

Dber [ g / C m ' I  1.87 
r ,  UIMo-K. J I c m - '  I r i . 2  

Fl0001 [el 1 1 5 2  

T I " C 1  -5;  

Diffraktometer Sgntex P3 

Strahiung no-K. h, 0.71069 A 

Monochromator Graphit 

Scan Omega 

Scan-Breite 4.0 2 8  L 52.0 

Isin B / h J - a x  0.62 

hkl-Bereich r 1 3 ,  t l i .  t20 

Reflexe gem. 21 1 1  

Reflexe unabh. 2389 

Rlnt 0.017 
Reflexe beob. 2 1 6 i  

IF0 t 1 . 5  olFoll 

Absorptionskorrektur empirisch 

r e l .  Transmission 0.34 - 1.00 

Losung 

H-Atome gef. I 

H-Atome b e r .  alle 

Parameter verf . . I  253 

RQ 1 0.034 

R r C  1 0.039 

Xd ) 

Aptln(max/minI l e /A31 1.41 

Patterson 

C I O H ~ I S S C .  
J 5 6 . 3 i  

or t horhornbi s~ ti 

t ' 2 1  2 ,  2 ,  

9 . 2 4 5 1  I I 

11.82UIII 

1 6 . i 2 6 1  1 I 

1827.8 

4 

1.295 

20.3 

7.36 

22 

tnraf-honius CAU4 

no-K. A =  0 .71069  A 

Qraphi t 

8 / 2 8  

ui: 0 . 8  - 0 . J 5  tan 0 

0 . 5 9 4  

i l l, + 1 4 ,  119 

3593 

3195 

0.01 

2167 

I F o  I 4 . 0  o l F o l 1  

empi r I sch 

0.96 - 1.00 

Patterson 

10 
13 

200 

0.040 

0.027 
0.521 2 I 

t0.43 
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Thio- und Selenoacrylamide 2101 

N,N-Diethyl-2-methyl-3-pheny[thioacrylamid (4a): Eine Losung 
von 580 mg (1.36 mmol) 3a in 10 ml Et,O wird 17 h bei 60°C im 
Autoklaven mit 105 bar C O  behandelt. Dabei entstehendes (CO)&r 
wird bei -78'C aus der Losung weitgehend ausgefroren, restliche 
Verunreinigungen werden durch Chromatographie der Losung an 
Kieselgel bei -25°C mit Pentan/CH2CI2 (VerhBltnis von 5: 1 bis 
1 : 1 ansteigend), CH2Cl2 und CH2C12/EtZ0 (1 : 1) abgetrennt und das 
Produkt 4a rnit EtzO eluiert. Das Losungsmittel wird i.Hochvak. 
entfernt und der gelbe Ruckstand aus Pentan/EtZO (1: l )  umkri- 
stallisiert. Bei Raumtemp. gelbes 61, bei tiefen Temp. elfenbeinfar- 
bene Nadeln; Ausb. ca. 255 mg (SO%), Schmp. < 0 'C. 

CllHIYNS (233.4) Molmasse 233 (MS) 
Ber. C 72.05 H 8.21 N 6.00 
Gef. C 71.94 H 8.40 N 5.54 

Tab. 8. Atomkoordinaten und Bquivalente isotrope thermische Pa- 
rameter fur 3b; U,, = (UIU2Ul)113, wobei U ,  die Eigenwcrte dcr 

U,,  -Matrix sind 

W 
Se 
c 1  
N 
c 2  
c 3  
c 2  1 
C6 1 
C62  
C7 1 
C72  
C4 1 
C42  
c 4 3  
c 4 4  
c 4 5  
C 4 6  
C 8  
c 9  
c 1 0  
c 1 1  
c 1 2  
0 8  
0 9  
0 1  0 
0 1  1 
0 1  2 

0 . 8 8 5 0 ( 1 )  
0 . 6 4 7 0 ( 1 )  
0 . 6 0 8 6  ( 1  2 )  
0 . 4 9 0 1  ( 9 )  
0 . 7 1 0 2 ( 1 1 )  
0 . 7 2 3 3  ( 1  2 )  
0 . 7 8 6 7 ( 1 3 )  
0 . 4 5 7 1  ( 1 2 )  
0 . 3 6 7 7 ( 1 8 )  
0 . 3 7 9 7 ( 1 3 )  
0 . 3 7 1 7 ( 1 7 )  
0 . 8 1 2 8 ( 1 5 )  
0 . 9 4 0 2  ( 1 4 )  
1 . 0 0 6 4 ( 1 6 )  
0 . 9 6 4 6  ( 1  8 )  
0 . 8 4 5 2 ( 1 8 )  
0 . 7 6 9 0 ( 1 7 )  
0 . 9 2 0 3  ( 1  3 )  
0 . 7 9 8 0  ( 1 3 )  
1 . 0 5 3 3 ( 1 2 )  
0 . 8 4 6 9  ( 1 2 )  
0 . 9 9 4 0 ( 1 3 )  
0 . 9 3 9 6  ( 1 0 )  
0 . 7 5 4 1  ( 1 0 )  
1 . 1 5 1 0 ( 8 )  
0 . 8 3 2 8  ( 1  1 )  
1 . 0 6 3 8 ( 1 1 )  

0 . 6 1 3 1  ( 1 )  
0 . 6 0 1  7 ( 1  
0 . 4 7 7 4 ( 8 )  
0 . 4 5 6 7  ( 7 )  
0 . 3 9 8 6 ( 9 )  
0 . 3 3 1 9  ( 9 )  
0 . 4 0 2 3  ( 1 2  
0 . 3 6 1  4 ( 9 )  
0 . 2 9 2 8 ( 1 1  
0 . 5 3 1 6 ( 9 )  
0 . 5 8 8 6  ( 1 1 
0 . 2 4 5 3  ( 1 C  
0 . 2 3 9 6  ( 1  1 
0 . 1 4 9 4 ( 1 2  
0 . 0 6 9 2  ( 1 1 
0 . 0 7 2 0 (  1 0  
0 . 1 6 1 9 ( 1 1  
0 . 7 3 4 7  ( 1 0  
0 . 7 0 8 2 ( 9 )  
0 . 6 3 5 9 ( 8 )  
0 . 4 9 3 0 ( 8 )  
0 . 5 2 4 7 ( 1 1 )  
0 . 7 9 9 0 ( 8 )  
0 . 7 6 3 8  ( 7 )  
0 . 6 4 5 1  ( 7 )  
0 . 4 2 6 4 ( 7 )  
0 . 4 7 7 9  ( 9 )  

0 . 4 6 8 7 0 )  
0 . 3 9 2 6 ( 1 )  
0 . 3 4 8 0 ( 7 )  
0 . 3 1 6 7 ( 6 )  
0 . 3 4 1 5 ( 7 )  
0 . 4 0 0 5  ( 7 )  
0 . 2 5 7 9  ( 8 )  
0 . 2 7 3 2 ( 8 )  
0 . 3 2 8 0 ( 1 0 )  
0 . 3 1 7 7 ( 8 )  
0 . 2 3 8 7 ( 8 )  
0 . 4 0 8 0  ( 8 )  
0 . 3 7 1 8 ( 9 )  
0 . 3 7 4 5  ( 1  2 )  
0 . 4 1 9 1  ( 1 0 )  
0 . 4 5 7 1  ( 9 )  
0 . 4 5 2 4 ( 9 )  
0 . 3 9 2 1  ( 9 )  
0 . 5 5 3 5 ( 9 )  
0 . 5 3 0 4  ( 8 )  
0 . 5 4 3 5  ( 9 )  
0 . 3 8 9 7 ( 1 0 )  
0 . 3 4 9 0 ( 7 )  
0 . 6 0 2  3 ( 6  
0 . 5 6 9 4  ( 5 )  
0 . 5 8 6 5  ( 7 )  
0 . 3 4 9 3 ( 8 )  

0 . 0 4 3 ( 1  
0 . 0 5 2 ( 1  
0 . 0 4 4 ( 3  
0 . 0 4 5  ( 3  
0 . 0 4 7 ( 4  
0 . 0 5 0 (  4 
0 . 0 6 3 ( 5  
0 . 0 5 6 ( 4  
0 . 0 8 3 1 6  
0 . 0 5 4 ( 4  
0 . 0 7 6 ( 4  
0 . 0 5 7 ( 5  
0 . 0 6 2 ( 5  
0 . 0 9 0 ( 7  
0 . 0 7 5 ( 6  
0 . 0 7 1  ( 6  
0 . 0 7 2 ( 5 )  
0 . 0 6 1  ( 5 )  
0 .058  ( 5 )  
0 . 0 5 1  ( 4 )  
0 . 0 5 7 ( 4 )  
0 . 0 6 2 ( 5 )  
0 . 0 8 4  ( 4 )  
0 . 0 6 7  ( 3  
0 . 0 6 2 ( 3 )  
0 . 0 7 8  ( 4 )  
0 . 1  O O (  5 )  

Tab. 9. Fraktionelle Atomkoordinaten und aquivalente, isotrope 
thermische Parameter fur 4c; U3 7 (U,U2U3)I I, wobei U, die Ei- 

genwerte der ,, Matrix sind 

S e  
N 
c 1  
c 2  
c 2  1 
c 3  
c 4  1 
C 4 2  
c 4 3  
c 4  4 
c 4 5  
C 4 6  
C5 1 
C 5 2  
c 5 3  
c 5 4  
c 5 5  
C56  
C6 1 
C6 2 
C71  
C 7 2  

0 . 8 0 0 4  ( 1  ) 
0 . 6 8 7 0 (  5 )  
0 . 8 0 2 9 ( 6 )  
0 . 9 4 1 2 ( 5 )  
1 . 0 5 5 4 ( 5 )  
0 . 9 6 0 0  ( 5 1 
1 . 0 9 4 7 ( 6 )  
1 . 1 5 6 7 ( 6 )  
1 . 2 8 1 2 ( 9 )  
1 . 3 4 3 2  ( 7 )  
1 . 2 8 2 8 ( 7 )  
1 . 1 5 8 3  ( 5 )  
0 . 8 4 3 5 ( 5 )  
0 . 8 0 6 7  ( 7 )  
0 . 7 0 1 6  ( 7 )  
0 . 6 3 9 4 ( 5 )  
0 . 6 7 9 2 ( 6 )  
0 . 7 8 6 0 ( 6 )  
0 . 5 4 5 0  ( 7 1 
0 . 4 6 3 6  ( 7 )  
0 . 6 8 5 2 ( 7 )  
0 . 6 5 8 3  ( 9 )  

0 . 7 6 9 3 ( 1 )  
0 . 9 7 6 8  ( 3 )  
0 . 9 1 0 4 ( 3 )  
0 . 9 5 3 2 ( 4 )  
0 . 9 6 9 1  ( 4 )  
0 . 9 6 7 7 ( 3 )  
1 . 0 1 8 0 0 )  
1 . 1 1 6 6  ( 4 )  
1 . 1 6 0 6 ( 4 )  
1 . 1 1 2 3 ( 5 )  
1 . 0 1 6 9 ( 5 )  
0 . 9 7 0 4  ( 4 )  
0 . 9 3 5 6  ( 3 )  
1 . 0 1 2 9  ( 3 )  
0 . 9 8 6 1  ( 4 )  
0 . 8 8 1 9 ( 5 )  
0 . 8 0 4 3  ( 3 )  
0 . 8 2 9 9  ( 3 )  
0 . 9 3 8 7  ( 5 )  
0 . 8 8 1  7 ( 6 )  
1 . 0 9 3 0 ( 4 )  
1 . 1 7 7 0  ( 4 

0 . 2 2 0 4  ( 1  
0 . 1 7 1 2 ( 2 )  
0 . 1 7 4 4 ( 2 )  
0 . 1 3 9 4 ( 2 )  
0 . 2 0 3 1  ( 2 )  
0 . 0 6 0 3  ( 2 )  
0 . 0 2 6 6  ( 2 ) 
0 . 0 5 8 4 ( 3 )  
0 . 0 2 5 6 ( 4 )  

- 0 . 0 3 8 6 ( 4 )  
- 0 . 0 7 2 7  ( 3 )  
- 0 . 0 4 0 9  ( 2 )  

0 . 0 0 1 3 ( 2 )  
- 0 . 0 5 7 7 ( 2 )  
- 0 . 1 1 3 3 ( 2 )  
- 0 . 1 1  2 2  ( 2 )  
- 0 . 0 5 6  3 ( 2  

0 . 0 0 6 ( 2 )  
0 . 2 0 4 1  ( 3 )  
0 . 1 4 1 7 ( 4 )  
0 . 1 3 6 6 ( 2 )  
0 . 1 9 3 0 ( 3 )  

0 . 0 7 1  
0 . 0 5 9  
0 . 0 5 2  
0 . 0 5 3  
0 . 0 6 6  
0 . 0 4 8  
0 . 0 5 3  
0 . 0 7 3  
0 . 0 9 0  
0 . 0 9 2  
0 . 0 7 6  
0 . 0 5 9  
0 . 0 4 6  
0 . 0 6 0  
0 . 0 7 5  
0 . 0 6 9  
0 . 0 6 4  
0 . 0 5 4  
0 . 0 9 1  
0 . 1 1 5  
0 . 0 7 5  
0 . 1 2 4  

N.N-Diethyl-2-methyl-3-phenylselenoacrylamid (4 b): Die Darstel- 
lung von 4b aus 744 mg (1.23 mmol) 3b in 15 ml E t 2 0  erfolgt 
analogder von 4a. Reaktionsbedingungen: 17 h, 100"C, 70 bar CO. 
Umkristallisieren aus Pentan/CH,Cl, (2: 1). Gelbe Prismen, Ausb. 
268 mg (78%), Schmp. 124°C. 

CI4Hl9NSe (280.3) 
Ber. C 60.00 H 6.83 N 5.00 
Gef. C 59.81 H 6.99 N 4.88 

Molmasse 281 (MS, *'Se) 

N,N-Diethyl-2-methyl-3,3-diphenylselenoacrylamid (4c): Eine Lo- 
sung von 330 mg (0.60 mmol) 3d in 5 ml E t 2 0  wird bei 70°C 18 h 
im Autoklaven bei einem CO-Druck von 105 bar geruhrt. An- 
schliel3end wird das Reaktionsgemisch bei - 20°C an Kieselgel 
chromatographiert. Die das Produkt enthaltende zweite, grunlich- 
orangefarbene Zone wird mit CH2CI,/EtZ0 (3: 1) eluiert. Nach Ent- 
fernen des Solvens i.Hochvak. wird das Produkt aus Pentan/Et20 
(10: 1) umkristallisiert. Orangefarbene Kristalle, Ausb. 197 mg 
(92%), Schmp. 100°C. 

C2,,H2,NSe (356.4) 
Ber. C 67.41 H 6.50 N 3.93 
Gef. C 67.61 H 6.41 N 3.88 

Molmasse 357 (MS, '"Se) 

Alternativ laDt sich 4c auch durch Abspaltung aus 3c erhalten, 
allerdings sind hierfiir drastischere Reaktionsbedingungen (29 h, 
7 0 T ,  105 bar CO) erforderlich. Die Aufarbeitung erfolgt analog, 
die Ausbeute an 4c entspricht der der Darstellung aus 3d. 

Rdntgenstrukturanalysen uon 3 b und 4c: Ein jeweils geeigneter 
Kristall von 3b [aus Pentan/CH,CI, (4: 1) erhalten] bzw. von 4c 
[aus Pentan/EtZO (10: 1) kristallisiert] wurde bei -78°C unter Ar- 
gon in ein Markrohrchen eingeschmolzen und direkt auf dem Dif- 
fraktometer untersucht. Tab. 7 enthiilt die Kristalldaten und wich- 
tige Angaben zur Strukturanalyse. Die Koordinaten der Nicht-H- 
Atome sind in Tab. 8 (3b) bzw. Tab. 9 (4c) zusammengestellt. Voll- 
standige Listen der Atomkoordinaten und thermischen Parameter 
wurden hinterlegt 29'. Die Struktur von 3b wurde unter Verwendung 
des Programms SHELXTL gelost und verfeinert. Bei 4c ergab die 
Enantiopol-Verfeinerung nach Flack 30' das Vorliegen einer 50:50- 
Inversionsverzwillingung des Kristalls. Einzelheiten finden sich in 
einer eigenen Veroffentlichung? Fur die Diskussion der Molekul- 
struktur ist die Verzwillingung ohne Bedeutung. Bei 4c verwendete 
Programme: SHELXS-8632)) (Strukturlosung), GFMLX"' (Verfei- 
nerung) sowie eigene Routinen. 
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