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Carbenkomplexe L ,M=C(OEt)CH; 1 [LLM = Cr(CO),
Mo(CO)s, W(CO)s] lassen sich mit Sdureamiden RCH,CONMe,
2 und POCIy/Et;N zu Alkenyl-Aminocarben-Komplexen 3 kon-
densieren. Dabei wird eine C,-Einheit von 2 in die M =C-Bindung
von 1 eingeschoben und eine C=C-Bindung neu gekniipft. Die
Reaktion gelingt mit offenkettigen und cyclischen Amiden wie N-
Methyl-2-pyrrolidon (8). Die Strukturen der Komplexe wurden
spektroskopisch ermittelt und Vorschlige zur Deutung des Reak-
tionsablaufs gemacht.

C,C-Verkniipfungen mit metallorganischen Reagenzien
sind fiir organische Synthesen generell von gro3em Interesse.
Man kennt zahlreiche Verfahren zur Umwandlung von
M —C- in C—C-, jedoch vergleichsweise wenige zur Um-
waiidlung von M =C- in C=C-Bindungen. Zu letzteren
gehoren (metallinduzierte) Dimerisierungen von Carbenli-
ganden?, Insertionsreaktionen von Alkinen in M =C-Bin-
dungen ¥, Olefin-Metathesen?, Reaktionen von ,Fischer-
Carbenkomplexen® mit Phosphor-Yliden®, Diazoalkanen®
und Enolethern”. Weiterhin erwiihnt seien Reaktionen von
..Schrock-éa,gbenkomplexen“ ®  (zweikernigen) Methylen-
komplexen® (\y\der anderen Methylenierungsreagenzien von
unbekannter Struktur (z.B. Mischungen aus WCl, mit
LiCH;'% mit Carbonylverbindungen sowie reduktive Di-
merisierungen von Isocyaniden'” oder Kohlenmonoxid ',

OEt NMe, NMe, HMe,
L M= +o0=x  —>LM OEt + LM=  CgMs
CeHs CHa == —
R R CgHs R OFt
1 2 (0)-3 {E)-3
fa: L,M = Cr(CO)s
b: L,M = Mo(CO)g

e LM = W(CO)s

Wir fanden kiirzlich zwei neue Methoden zum Aufbau
von C=C- aus M =C-Bindungen von Carbenkomplexen
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Formation of C=C Bonds by Condensation of Acid Amides with
Carbene Complexes Involving an Insertion of C, Units into M=C
Bonds

Carben complexes L,M=C(OEt)C¢Hs 1 [L.M = CrCO);s,
Mo(CO)s, W(CO)s] and acid amides RCH,CONMe, 2 undergo
a novel condensation reaction in presence of POCI/Et;N to give
alkenyl aminocarbene complexes 3. The reaction involves an in-
sertion of a C, unit of 2 into the M=C bond of 1 to givea C=C
bond. It can be achieved with open-chain and cyclic amides like
N-methyl-2-pyrrolidonc (8). The structures of the complexes have
been determined spectroscopically. A mechanism of the reaction
is suggested.

durch Insertion von Isocyaniden'® bzw. von Allenen'¥ in
M =C-Bindungen.

Als weiteres Verfahren beschreiben wir jetzt die Konden-
sation von Carbenkomplexen L,M=C(OEt)CHs 1 mit
Sdureamiden 2 unter dem Einflu von POCIL/Et;N zu Al-
kenyl-Aminocarben-Komplexen 3.

Spektroskopische Strukturzuordnung fiir 3

Die Strukturen der Komplexe 3 wurden spektroskopisch
ermittelt'” und basieren auf der Konfigurationszuordnung
von 3g durch 'H-NMR-NOE-Messungen. Diese ergaben
nach Bestrahlung von 2-H im Fall (E)-3g eine Intensitits-
zunahme der Protonen-Resonanzsignale von OCH,; um
10%, von C¢Hq jedoch um nur weniger als 1% (bezogen auf
jeweils 1 Proton). Im Fall (Z)-3g waren die Verhiltnise um-
gekehrt. Bei Bestrahlung von 2-H zeigte sich eine Intensi-
titszunahme von hdchstens 1% fiir OCH,, jedoch von 20%
fiir C;Hs (bezogen auf 5 Protonen). Die Effekte erméglichen
eine eindeutige Konfigurationszuordnung fir (E)- und (Z)-
3g. Ausgehend hiervon konnten die Konfigurationen von
3a—f, h,idurch,Trend-Analysen® festgelegt werden, wozu
vor allem die chemischen Verschiebungen von C-1, C-3 und
OCH, unter Berucksichtigung der erwarteten Substituen-
teneffekte herangezogen wurden. '

Wie aus Tab. 1 ersichtlich, erfahren die Signale der Car-
benkohlenstoffe von (Z)-Isomeren generell eine Hochfeld-
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verschiebung um 2 —4 ppm gegeniiber (E)-Isomeren. Weni-

ger signifikante Trends lassen sich durch Vergleich der Si-
gnale von C-3 und OCH, erkennen.

Tab. 1. Ausbeuten und einige diagnostisch wertvolle *C-NMR-
Paramcter von 3

LM R (1):(E)-} Aush. &(u:C)") 8(C3) 5(0CH,)

(8] (2)-3 (E)-3 (2)-3 (E)-3 (2)-3 (E)-3
a: Cr(corg H 1:5 68 261.8 263.7 141.1 145.2  65.9 64.4
b: Cr(Cojs CHy <1:20 43 ©213s - 1396 - 65.5
ci Cr{co)s CgHs 1.5:1 51 269.1 273.1 140.7 140.0 66.7 64.4
d: Mo(CO)5 H 1:7 55 - 25%.9 - 145.6 - 64.1
e: Mo(CO)s CH3  <1:20 53 265.8 140.1 - 65.9
£: Mo(CO)g CgMg 1.3:1 31 261.2 265.8 141.1 140.5 66.8  64.2
g: W(Co)s M 1:6 61 - 2458 1435 146.9  66.0 64.2
h: W(COlg CHy <1:20 61 - 2549 - 1408 - 66.1
ii WiCOJg CgHg 1.5:1 43 250.5 254.0 141.8 141.4 66.8 64.3

* In C¢Dy bzw. CsDg/CS,, 75.467 MHz.

Fir Strukturzuordnungen von 3 miissen aufler ,,offenen*
(s-trans) Konformationen A und C [mit unterschiedlichen
(Z2)/(E)-Konfigurationen beziiglich der C=C-Bindungen]
noch jeweils ,,geschlossene* (s-cis) Konformationen B und
D (mit unterschiedlichen s-cis/s-trans-Konfigurationen der
C—C-Bindungen) in Betracht gezogen werden. Prinzipiell
sollten A—D anhand von NMR-Spektren nebeneinander
beobachtbar und voneinander unterscheidbar sein'®. Be-
trachtet man die OEt-Gruppe als n-Donor und L,M als n-
Akzeptor, so wird der ,,push-pull“-Charakter von 3 deutlich,
durch den die n-Bindung zwischen C-2 und C-3 geschwicht
und ein gewisser Doppelbindungsanteil zwischen C-1 und
C-2 aufgebaut wird.

HsC, HyC,
N—CH3 N—CHs
LM OEt  T== LM
— R
R CgHs EtO /
CeHs
A
HLC H<C
€ 3,
N—CHs N—CH
LM CeHs == LM
— R
R OEt Cets—(
OEt
C D

Die Protonenkopplung *J = 0.9 Hz zwischen 2-H und
(ausschlieBlich) der metallseitigen NCH;-Gruppe von 3a, d,
g ist diagnostisch aufschluBreich. Wir gehen davon aus, dal3
es sich um eine ,,Zick-Zack-Kopplung* handelt, die ent-
sprechend nur bei ,offenen” Konformationen A, C, nicht
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jedoch bei ,,geschlossenen* Konformationen B, D erwartet
wird.

Zwar wesentlich langsamer als konformative Umwand-
lungen zwischen A und B (C und D), dennoch bereits unter
Uberraschend milden Bedingungen treten Umlagerungen
zwischen A und C unter cis-trans-Isomerisierung an der
C=C-Bindung'® ein. Eine C{D¢-Losung mit (Z):(E)-3¢ =
2.5:1 zeigt schon nach 12 h bei 40°C laut 'H-NMR-Spek-
trum ein Isomerenverhiltnis (Z):(E) = 1.5:1, das der
Gleichgewichtskonzentration dieser Komplexe entspricht.

Uberlegungen zum Reaktionsverlauf

Die Kondensation von 1 mit 2 erfordert den Einsatz von
POCI; und Et;N. Fiir den Primérangriff an 1 kommen im
Prinzip vier Teilchen 4—7 in Frage, mit deren Entstehung
unter den angegebenen Reaktionsbedingungen gerechnet
werden muf3!”.

NMe; NMe; + EtyN
. 3
RCH,—{  + Pocl, == |ReH,—< ci®
0 oPOCI,
2 4

NMe,

ReH=(
ci
5

- c©

® - H®
——> RCH=C=NMe,

—> RC=C-NMe,

6 7

Lineare Zwischenstufen mit sp-hybridisierten Kohlen-
stoffen, wie Keteniminium-Ionen 6 oder Aminoalkine 7'%,
diirften an dieser Reaktion nicht beteiligt sein, denn auch
das fiinfgliedrige cyclische Amid 8 (N-Methylpyrrolidon) bil -
det unter den angegebenen Reaktionsbedingungen mit 1¢
den Komplex 9. Man kann davon ausgehen, daB in letzie-
rem Fall aus Griinden der Ringspannung zu 6 oder 7 arja-
loge lineare Zwischenstufen nicht auftreten konnen.

oy oy
QEt N POCI N
L M= + o:<J —> LM 9
CeHs Et3N
1c 8
CgHs™ . *OEt
L,M = (CO)W /

9 entsteht als (Z)/(E)-Isomerengemisch/("i./’/: 1). Durch den
Finfring sind jeweils die ,,geschlossenefi* Konformationen
B bzw. D fixiert. Dies fiihrt zu einer’starken Hochfeldver-
schiebung der Resonanzsignale der Carbenkohlenstoffe von
9 verglichen mit 3 [§(W=C) = 2299 fiir (Z)-9 und 235.2
fir (E)-9; 250.5 fiir (Z2)-3i und 254.0 fiir (E)-3i].

Wir nehmen an, dall durch elektrophilen Angriff von 4
oder 5 an 1 zunichst eine 1-Azaallyl-Zwischenstufe 10 ent-
steht, aus der sich z. B. {(diastereomere) Metallacyclobutane
11 und 11’ bilden. Diese konnten sich unter Abspaltung
eines Protons direkt in 3 umwandeln bzw. indirekt iiber eine
Metallacyclobuten-Zwischenstufe 12. Es sei jedoch darauf
hingewiesen, daf3 die Strukturen 11, 11’ und 12 hier nur
spekulativ vorgeschlagen werden.
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Dicse Arbcit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
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Experimenteller Teil

Umsetzungen und Aufarbeitungen unter Inertgas. — 'H- und
C-NMR-Spektren: Bruker WM 300 (Zuordnung durch DR-Ex-
perimente bzw. Brcitband- und INEPT-Messungen). — IR-Spek-
tren: Digilab FTS 45. — Massenspektren: Finnigan MAT 312. —
Elementaranalysen: Perkin-Elmer-240-Elemental-Analyser. —
Sdulenchromatographie: Merck-Kicselgel 100. — Diinnschicht-
chromatographie: Merck DC-Alufolien Kieselgel 60 F 254. —
Petroletherfraktion: 40—60°C. — R,-Werte bezichen sich jeweils
auf DC-Tests. Die (E)-Isomeren von 3 sind meistens weniger
polar ' als die (Z)-Isomeren und lassen sich anhand von DC-Tests
aufgrund ihrer hoheren R,-Werte diagnostizieren. Darstellung von

la_clﬂl

(Z)- und ( E)-Pentacarbonyl{ 1-/dimethylamino )-3-ethoxy-3-phe-
nylpropenylidenJchrom [(Z)-3a urd (E)-3a]: Unter Einleiten von
Inertgas mit Hilfe einer diinnen Glaskapillare tropft man unter
lebhaftem Riihren bei —20°C zu 326 mg (1.00 mmol) Pentacar-
bonyl(a-ethoxybenzyliden)chrom {1a' und 174 mg (2.00 mmol)
N.N-Dimethylacetamid in 1.5 ml trockenem Ether in cinem luft-
dicht verschraubbaren 5-ml-Glasgefd eine frisch bereitete Losung
aus 307 mg (2.00 mmol) Phosphoroxidchlorid und 808 mg (8.00
mmol) trockenem Triethylamin in 2 ml trockenem Ether, ver-
schraubt das GefdB und 148t unter Rithren auf 20°C aufwirmen.
Nach 48 h bei 20 C wird der gesamte Ansatz auf (trockenes) Kic-
selgel aufgebracht (Sdule 20 x 2 cm). Man eluiert gelbes 3a mit
Petrolether/Dichlormethan (3:1), R; = 0.6 in Ether/Petrolether
(1:3), 267 mg (68%), gelbe Kristalle. Laut 'H-NMR-Spektrum liegt
die Verbindung als (Z)/E)-Isomerengemisch (1:5) vor, das ohne
Trennung spcktroskopisch analysiert wurde.

(Z)-3a: 'H-NMR (C,D/CS,; 1:1): & = 7.40 und 7.14 (2:3, je m,
C¢Hy), 6.31 (1H, s, 2-H), 3.52 (2H, q, OCH.), 3.43 (3H,d, °J = 0.9
Hz, NCHj; cis), 2.96 (3H, s, NCH; trans), 1.04 (3H, t, CH; Et). —
BC-NMR (C¢D/CS, 4:1): 8 = 261.8(Cr=C), 223.7 und 218.5 [1:4,
trans- und cis-CO Cr(CO)s], 141.1 (C-3), 1354 (C-1 C,Hs); 1289,

Chem. Ber. 122 (1989) 365—370

B
367

1289, 127.3 (1:2:2), C-2 bis -6 C¢Hs); 122.9 (C-2), 65.9 (OCH.), 50.3
und 45.9 (2 NCHa), 15.8 (CH, Et). — IR (Hexan), (Z)/(E)-Gemisch,
cm ' (%): v(C=0) 2052 (11), 1967 (2), 1927 (100). — MS (70 eV),
(Z)Y(E)-Gemisch: m/z (%) = 395 (16) [M®], 367 (8), 339 (2), 311
(13), 283 (13), 255 (100).

(E)-3a: '"H-NMR (C,D¢/CS; 1:1): 6 = 7.24 und 7.04 (2:3, je m,
C¢H:), 6.01 (1H, s, 2-H), 3.79 und 3.5t (je 1 H, diastereotope OCH,.
2J = 94 Hz, 3/ = 7.0), 3.10 3H, d, *J = 0.9 Hz, NCH, cis), 2.18
(3H, s, NCHj trans), 1.14 (3H, t, CH; Et). — *C-NMR (C;D¢/CS,
4:1): 8 = 263.7 (Cr=C), 223.6 und 218.3 [1:4, trans und cis CO
Cr(CO)s], 144.2 (C-3), 136.1 (C-1 C4Hs); 129.1, 128.5, 127.3 (1:2:2,
C-2 bis -6 CgH.); 115.2 (C-2), 64.4 (OCH.,), 50.3 und 44.7 (2 NCHj),
14.6 (CH, Et). — IR und MS s. 0.

CsH7CrNO, (395.3)[(Z)/(E)-Gemisch]
Ber. C 54.70 H 4.33 N 3.54
Gef. C 5474 H 448 N 3.57

( E)-Pentacarbonylf 1-(dimethylamino )-3-ethoxy-2-methyl-3-phe-
nylpropenyliden Jchrom [(E)-3b]: Wie bei 3a tropft man unter leb-
haftem Riihren bci —20°C zu 326 mg (1.00 mmol) 12'¥ und 202
mg (2.00 mmol) N,N-Dimethylpropionamid in 1.5 ml trockenem
Ether in einem luftdicht verschraubbaren 5-mi-Glasgefa eine frisch
bereitete Losung aus 307 mg (2.00 mmol) Phosphoroxidchlorid und
808 mg (8.00 mmol) trockenem Triethylamin in 2 mi trockenem
Ether und l4Bt unter Riithren auf 20°C aufwidrmen. Nach 48 h bei
20°C wird die Etherphase dekantiert, eingedampft und der Riick-
stand zweimal umkristallisiert (aus Ether/Petrolether 1:3 bei
—78°C). Man erhilt 3b, R; = 0.6 in Ether/Petrolether (1:3), 176
mg (43%), gelbe Kristalle, Schmp. 92 °C aus Ether/Petrolether (2:1)
bei ~78°C. Laut 'H-NMR-Spektrum liegt (isomerenfreies) (E)-3b
vor. — 'H-NMR (C¢De/CS, 2:1): 8 = 7.12(5H, m, C¢Hy), 3.54 und
3.41 (je 1H, diastereotope OCH,), 3.10 und 2.45 (je 3H, je s, je
NCH;), 1.89 (3H, s, 2-CH;), 1.09 (3H, t, CH; Et). — '"*C-NMR
(CeDg/CS,4:1): 6 = 273.5(Cr=0C), 222.7und 217.2 [1:4, trans und
cis CO Cr(CO)s}, 139.6 (C-3), 135.3 (C-1 C¢Hy), 133.2 (C-2); 128.3,
128.0, 1274 (2:1:2, C-2 bis -6 C,Hj); 65.5 (OCH,), 49.9 und 44.4
(2 NCH,), 15.4 (2 CH;, 2-CH; und Et). — IR (Hexan), cm ™! (%):
v(C=0) 2054 (11), 1974 (2), 1929 (100); v(C=C) 1618. — MS (70
eV): m/z (%) = 409 (3) [M®], 381 (2), 353 (24), 325 (19), 297 (35),
269 (100).

CisHiyCrNO; (409.4) Ber. C 5575 H 4.68 N 3.42

Gef. C 5597 H 495 N 341

(Z)- und (E)-Pentacarbonyl[ 1-(dimethylamino )-3-ethoxy-2,3-di-
phenylpropenyliden Jchrom [(Z)-3¢ und (E)-3¢]: Wie bei 3a tropft
man unter lebhaftem Rihren bei —20"C zu 326 mg (1.00 mmol)
1a'™ und 326 mg (2.00 mmol) N,N-Dimethyl-2-phenylacetamid in
1.5 ml trockenem Ether in einem luftdicht verschraubbaren 5-mi-
GlasgefiB eine frisch bereitete Losung aus 307 mg (2.00 mmol)
Phosphoroxidchlorid und 808 mg (8.00 mmol) trockenem Triethyl-
amin in 2 ml trockenem Ether und 1Bt unter Rihren auf 20°C
aufwirmen. Nach 48 h bei 20°C wird der gesamte Ansatz auf Kie-
selgel aufgebracht (Sdule 20 x 2 cm) und 3¢ [240 mg, 51%, gelbe
Kristalle, (Z)/(E)-Isomerengemisch 1.5:1,(Z)-3¢: Ry = 0,4 in Ether/
Petrolether 1:3, (E)-3¢: R; = 0.6 in Ether/Petrolether 1:3) mit Pe-
trolether/Dichlormethan (3:1 ) eluiert. 3¢ wurde als Gemisch spek-
troskopisch analysiert.

(Z)-3c: 'H-NMR (C¢Dy/CS, 1:1): & = 7.30—6.60 (10H, m,
2 C¢H;), 3.56 und 3.49 (je 1 H. diastereotope OCH,), 3.13 und 2.52
(e 3H, je s, je NCH3), 1.04 (3H, t, CH; Et). — "“C-NMR (C(Dy/
CS, 4:1): 6 = 269.1 (Cr=C), 223.1 und 217.5 [1:4, trans und cis
CO Cr{CO)], 140.7 (C-3); 136.2. 1359, 135.6 (1:1:1, C-2 und 2 C-
1 C¢Hs); 129.3, 128.7, 128.6, 128.3 (2 C-2 bis -6 C¢Hs, Intensitidten
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unklar); 66.7 (OCH,), 50.1 und 45.7 (2 NCH,), 5.1 (CH; Et). — IR
(Hexan), (Z)/(E)-Gemisch, cm ' (%): v(C=0) 2054 (14), 1975 (9),
1933 (69), 1925 (100). — MS (70 eV), (Z)/(E)-Gemisch: m/z (%) =
471 (3) [M®], 415 (22), 387 (16), 359 (24), 331 (100).

(E)-3c: 'H-NMR (C;D¢/CS; 1:1): & = 745—7.00 (10H, m,
2 C4Hs), 3.54 und 3.12 (je 3H, je s, je NCHj), 3.50 und 3.07 (je 1 H,
diastereotope OCH.,), 1.01 3H, t, CH; Et). — C-NMR (C4D,/CS;
:1): 8 = 273.1 (Cr=C), 224.0 und 218.0 [1:4, trans und cis CO
Cr CO)s], 140.0 (C-3); 1339, 133.3, 1326 (1:1:1, C-2 und 2 C-1
C.H); 130.8, 129.5, 128.6. 127.4 (2 C-2 bis -6 C¢H;, Intensititen
unklar); 64.4 (OCH,), 49.8 und 44.5 (2 NCH;), 15.7 (CH; Et). — IR
und MS s. 0.
CyHACINOg 47T1.4)[(ZW(E)-
Ber. C 61.15 H 449 N 297
Gef. C61.20 H 4.55 N 292

Gemisch]

(Z )- und (E)-Pentacarbonyl{ [-(dimethylamino )-3-ethoxy-3-phe-
nylpropenyliden Jmolybddn [(Z)-3d und (E)-3d]: Wie bei 3a tropft
man unter lebhaftem Rihren bei —20°C zu 370 mg (1.00 mmol)
Pentacarbonyl(a-cthoxybenzyliden)molybdin (1b}™ und 174 mg
(2.00 mmol) N,N-Dimcthylacetamid in 1.5 ml trockenem Ether in
einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-GlasgefdD eine frisch berei-
tete Lésung aus 307 mg (2.00 mmol) Phosphoroxidchlorid und 808
mg (8.00 mmol) trockenem Triethylamin in 2 ml trockenem Ether
und 148t unter Rithren auf 20 C aufwidrmen. Nach 48 h bei 20 C
wird eingedampft und de:r Rickstand zweimal aus Ether/Petrol-
ether (1:2) bei —15°C umkristallisiert. R; = 0.4 in Ether/Petrol-
cther (1:3), keinc Auftrennung des (Z)/(E)-Gemisches, Ausb. 241
mg (55%), gelbe Kristalle. Laut '"H-NMR- Spektrum liegt die Ver-
bindung als (Z)/(E)-Isomerengemisch (1:7) vor, das ohne Trennung
spektroskopisch analysiert wurde.

(Z2)-3d: '"H-NMR (C;,D¢): & = 7.49 und 7.10 (2:3, je m, C(Hs),
6.35(1H, s, 2-H), 3.46 (2H, OCH,), 3.08 (3H, d,*J = 0.9 Hz, NCH;,
cis), 2.57 (3H, s, NCHj; trans), 0.94 (3H, t, CH; Et). — IR (Hexan),
Z)(E)-Gemisch, em ™' (%): v(C=0) 2062 (11), 1973 (3), 1933 (100).

(E)-3d: '"H-NMR (C¢D¢i: & = 7.33 und 7.08 (2:3, je m, C¢Hs),
593 (1 H, s, 2-H), 3.76 und 3.50 (je 1 H, diastercotope OCH,,*J = 9
Hz,'J = 7), 307(3H d,*J = 1.1 Hz, NCH;cis), 2.08 3H, s, NCH;
1.12 (3H, t, CH; Et). — “C-NMR (CDg): & = 2569
(Mo=C), 214.2 und 207.1 [1:4, trans und cis CO Mo(CO)s], 145.6
(C-3), 136.2 (C-1 CHs); 129.1, 128.5,127.4 (1:2:2, C-2 bis -6 C¢H):
115.1 (C-2), 64.1 (OCH,), 51.7 und 43.1 (2 NCH,), 14.5 (CH; Et). —
IR 5. 0. CixH,-MoNO, (439.3)[(Z)AE)-Gemisch]

Ber. C 49.22 H 390 N 3.19
Gef. C 48.35 H 3.74 N 3.15

trans),

(Abweichung des C-Wertes durch Verunreinigung von Mo mit W)

( E )-Pentacarbonyl[ I-(dimethylamino )-3-ethoxy-2-methyl-3-phe-
nylpropenylidenJmolybdan [(E)-3e]: Wie bei 3a tropft man unter
lebhaftem Rithren bei —20 C zu 370 mg (1.00 mmol) 1b" und 202
mg (2.00 mmol) N.N-Dimethylpropionamid in 1.5 ml trockencm
Ether in einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-Glasgefal einc frisch
bereitete Losung aus 307 mg (2.00 mmol) Phosphoroxidchlorid und
808 mg (8.00 mmol) trockenem Tricthylamin in 2 ml trockenem
Ether und 148t unter Rihren auf 20° C aufwirmen. Nach 48 h bei
20 C wird dic Etherphase dekantiert, eingedampft und der Rick-
stand zweimal aus Ether/Pctrolether (1:3) bei —78 C umkristalli-
siert. Man crhilt 3e, R; = 0.7 in Ether/Petrolcther (1:3), 240 mg
(53%), gelbe Kristalle, Schmp. 94 C (Zers.). Laut 'H-NMR-Spek-
trum licgt (isomerenfreies) (E)-3e vor. — 'H-NMR (C,Dy): § =
7.28, 7.18, 7.04 (2:2:1, je m, C4Hs), 3.52 und 3.42 (je 1H, diastereo-
tope OCH.,), 291 und 2.18 (je 3H, je s, je NCH;), 1.90 (3H, s, 2-
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CH,), 1.06 (3H, t, CH; Et). — “C-NMR (C,Dy): & = 2658
(Mo=C), 213.5 und 206.8 [1:4, trans und cis CO Mo(CO);], 140.1
(C-3), 135.9 (C-1 C4Hy), 133.1 (C-2); 128.6, 128.3, 1279 (2:1:2, C-2
bis -6 C¢Hs); 65.9 (OCH,), 51.7 und 43.1 (2 NCH3), 15.5 und 15.3
(2 CHs, 2-CH; und Et). — IR (Hexan), cm™' (%): v(C=0) 2062
(11), 1973 (2), 1935 (100); v(C=C) 1619.
CyyHisMoNO; (453.3) Ber. C 50.34 H 4.22 N 3.09
Gef. C 49.22 H 442 N 3.09

(Abweichung des C-Wertes durch Verunreinigung von Mo mit W)

(Z, und (E) Pentacarbonyl{ [-(dimethylamino )-3-ethoxy-2 3-di-
phenylpropenyliden [molybdan [(Z)-3f und ( E)-3f]: Wie bei 3a tropft
man unter lcbhaftem Rihren bei —20°C zu 370 mg (1.00 mmol)
1b'® und 326 mg (2.00 mmol) N,N-Dimethyl-2-phenylacetamid in
1.5 ml trockenem Ether in cincm luftdicht verschraubbaren 5-ml-
GlasgefaD cine frisch bereitete Losung aus 307 mg (2.00 mmol)

"Phosphoroxidchlorid und 808 mg (8.00 mmol) trockenem Tricthyl-

amin in 2 ml trockenem Ether und la8t unter Rihren auf 20°C
aufwirmen. Nach 48 h bei 20°C wird der gesamte Ansatz auf Kie-
sclgel aufgebracht (Sdule 20 x 2 cm) und 3f [164 mg, 32%, gelbe
Kristalle, (Z)/(E)-Isomerengemisch 1.3:1, (Z)-3f: R, = 0.5 Ether/
Petrolether (1:3), (E)-3f: R, = 0.7] in Ether/Petrolcther (1:3) mit
Petrolether/Dichlormethan (3:1) eluiert. 3f wurde als Gemisch
spektroskopisch analysiert.

(Z)-3f: '"H-NMR (C,Dy): § = 7.55, 7.23, 7.15, 7.00 (2:2:5: 1, je m,
2 C4Hs); 3.55 und 3.45 (jc 1 H, diastereotope OCH,;), 2.91 und 2.20
e 3H, jc s, je NCHa), 0.99 (3H, t, CH; Et). — "C-NMR (C(Dy):
d = 261.2 (Mo=C), 2139 und 206.7 [1:4, trans und cis CO
Mo(CO)s], 141.1 (C-3); 1364, 136.1, 135.1, (1:1:1, C-2 und 2 C-1
CeH:): 1294, 128.6, 128.5, 128.2 (2:4:2:2, 2 C-2 bis -6 C.,H5); 66.8
(OCH.), 51.5 und 44.1 2 NCH,), 15.0(CH; Et). — IR (Hexan),cm ™!
(%): v(C=0) 2062 (16), 1979 (8), 1939 (69), 1927 (100).

(E)-3f: 'H-NMR (C¢Dy): 8 = 7.18,6.97,6.75(3:5:2, jc m, 2 C¢Hs),
3.46 und 2.96 (je 1H, diastereotopc OCH.,), 3.34 und 2.86 (je 3H,
jes,je NCH,), 0.94 (3H, t, CH; Et). — '*C-NMR (C(Dy): § = 265.8
(Mo=C), 214.5 und 207.1 [1:4, trans und cis CO Mo(CO)s], 140.5
(C-3); 134.2, 1335, 1324 (1:1:1, C-2 und C-2 C.Hy); 130.8, 129.3,
128.8, 128.6,127.4,(2:2:1:4:1, 2 C-2 bis -6 C(H;), 64.2 (OCH,), 51.2
und 429 (2 NCHy), 15.5 (CH; Et). — IR (Hexan), cm ' (%):
v(C=0) 2062 (19), 1975 (9), 1942 (81), 1929 (100).

Ca4H2 MoNO (515.4) [(2)/(E)-Gemisch]
Ber. C 5593 H 4.11 N 2.72
Gef. C 55.17 H 404 N 2.68

(Abweichung des C-Wertes durch Verunreinigung von Mo mit W)

(Z)- und (E)-Pentacarbonyl{ [-(dimethylamino )-3-ethoxy-3-phe-
nylpropenyliden Jwolfram [(Z)-3g und (E)-3g]: Wie bei 3a tropft
man unter lebhaftem Rithren bei —20°C zu 458 mg (1.00 mmol)
Pentacarbonyl(a-ethoxybenzyliden)wolfram (1¢)"™ und 174 mg
(2.00 mmol)y N,N-Dimethylacetamid in 1.5 ml trockcnem Ether in
einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-Glasgefd0 eine frisch berei-
tete Losung aus 307 mg (2.00 mmol) Phosphoroxidchlorid und
808 mg (8.00 mmol) trockenem Triethylamin in 2 ml trockenem
Ether und a8t unter Rihren auf 20°C aufwidrmen. Nach 48 h bei
20 C wird der gesamte Ansatz auf (trockenes) Kieselgel aufgetragen
(Sdule 20 x 2 cm) und 3g mit Petrolether/Dichlormethan (3:1)
cluicrt, R, = 0.7 in Ether/Petrolether (1:3), keine Auftrennung des
(Z)/(E)-Gemisches, 321 mg (61%) gelbes Ol Laut '"H-NMR-Spek-
trum liegt dic Verbindung als (Z)/(E)-Isomerengemisch (1:6) vor,
das ohne Trennung spektroskopisch analysiert wurde.

(Z)-3g: 'H-NMR (CDCl,): & = 7.52—7.30 (SH, C,Hs). 6.39 (1 H
5. 2-H), 3.73 (2H, q, OCHs), 3.83 3H, d, */ — 09 Hz, NCH, cis).
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3.43(3H, s, NCH; trans), 1.23 (3H, t, CH; Et). — *C-NMR (C¢D,):

= 7(W=C, wurde nicht sicher lokalisiert), 203.7 und 199.3 [1:4,
trans und cis CO W(CO)s], 143.5 (C-3), 134.9 (C-1 C¢Hy); 129.1,
129.0, 127.3, (1:2:2, C-2 bis -6 C¢Hs);, 123.9 (C-2), 66.0 (OCH,), 52.6
und 44.3 (2 NCH,;), 15.8 (CH; Et). — IR (Hexan) (Z)/(E)-Gemisch,
cm ' (%) v(C=0) 2060 (9), 1966 (2), 1925 (100). — IR (KBr):
v(C=C) 1642 cm" '. — MS (70 eV), (Z)/(E)}-Gemisch, ni/z (%) be-
zogen auf "™W: 527 (22) [M @], 499 (20), 471 (9), 443 (100), 415 (29),
387 (77).

(E)-3g: '"H-NMR (CDCly): 8§ = 7.52—7.30 (5H, C¢Hs), 6.09 (1 H,

s, 2-H), 4.07 und 3.90 (je 1 H, diastereotope OCH,, *J = 9 Hz, *J
=7),3.58(3H,d,"J = 1.1 Hz, NCH, cis), 2.82 (3H, s, NCHj; trans),
1.45 (3H, t, CH, Et). — "C-NMR (C¢Dy): & = 245.8 (W =C), 203.6
und 199.3 [1:4, trans und cis CO W(CO),, 'J (*"W.,"C) =
127.5 Hz], 146.9 (C-3), 136.1 (C-1 C¢Hs); 129.3, 128.6, 127.6 (1:2:2,
C-2 bis -6 C¢Hs), 116.3 (C-2), 64.2 (OCH,), 52.6 und 43.0 (2 NCH,),
14.5 (CH; Et). — IR und MS s.0.

C,sHWNOy (527.2) [(Z)/(E)-Gemisch]

Ber. C 41.01 H 3.25 N 2.66

Gef. C41.23 H340 N 262

(Z)- und (E)-Pentacarbonyl][ 1-(dimethylamino )-3-ethoxy-2-me-
thyl-3-phenyipropenyliden Jwolfram [(Z)- und (E)-3h]: Wie bei 3a
tropft man unter lebhaftem Riihren bei —20°C zu 458 mg (1.00
mmol) 1¢* und 202 mg (2.00 mmol) N,N-Dimethylpropionamid in
1.5 ml trockenem Ether in einem luftdicht verschraubbaren 5-mi-
Glasgefi} eine frisch bereitete Ldsung aus 307 mg (2.00 mmol)
Phosphoroxidchlorid und 808 mg (8.00 mmol) trockenem Triethyl-
amin in 2 ml trockenem Ether und 148t unter Rithren auf 20°C
aufwidrmen. Nach 48 h bei 20°C wird dic Etherphase dekantiert,
cingedampft und der Riickstand zweimal umkristallisiert (aus
Ether/Petrolether 1:3 bei —15°C). Man erhilt 3h, R, = 0.5 in
Ether/Petrolether (1:3), 314 mg (58%), gelbe Kristalle, Schmp.
110.5°C aus Ether/Petrolether (1:3) bei —78°C. Laut 'H-NMR-
Spektrum liegt (isomerenfreies) (E)-3h vor. In der Mutterlauge be-
findet sicht etwas (Z)-3h.

(Z)-3h: '"H-NMR (CDCl3): § 7.40—-7.32 (5H, m, C¢Hs), 3.81 und
3.34 (je 3H, je s, jc NCH), 3.49 (2H, g, OCH,), 1.73 (3H, 2-CHj),
1.14 (3H, t, CH; Et). — IR (Hexan), cm ™! (%): v(C=0) 2062 (12),
1967 (3), 1927 (100).

(E)-3h: '"H-NMR (CDCl3): § = 7.40—7.26 (5H, C¢Hs), 3.71 und
3.65 (je t H, diastereotope OCH,), 3.68 und 3.16 (je 3H, je s, je
NCH;), 2.04 (3H, s, 2-CH,), 1.28 (3H. t, CH; Et). — "“C-NMR
(CeDe): & = 2549 [W=C, "J("™W,"’C) = 91 Hz], 202.7 und 198.9
[1:4, trans und cis CO W(CO)s, 'J('**W,*C) = 126.6 und 126.6
Hz], 140.8 (C-3), 135.7 (C-1 C¢H,), 133.8 (C-2); 128.7, 128.5, 128.0
(2:1:2, C-2 bis -6 C¢H;); 66.1 (OCH,), 52.4 und 43.1 (2 NCH;), 15.6
und 15.5 (2 CH; 2-CH; und Et). — IR (Hexan), cm~' (%): v(C=0)
2062 (12), 1964 (2), 1931 (100), 1919 (65); v(C=C) 1618. — MS (70
cV), bezogen auf "™W: m/z (%) = 541 (8) [M®], 513 (4), 485 (17),
457 (26), 429 (7), 401 (35).

CysH s WNO, (541.2) [(Z)/(E)-Gemisch]
Ber. C 42.17 H 3.54 N 2.59
Gef. C 41.81 H 355 N 2,57

(Z }- und (E)-Pentacarbonylf 1-(dimethylamino )-3-ethoxy-2 3-di-
phenylpropenyliden Jwolfram [(Z)-3i und (E)-3i]: Wie bei 3a tropft
man unter lebhaftem Rihren bei —20°C zu 458 mg (1.00 mmol)
1c¢'™ und 326 mg (2.00 mmol) N,N-Dimethyl-2-phenylacetamid in
1.5 ml trockenem Ether in einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-
GlasgefdB cine frisch bereitete Losung aus 307 mg (2.00 mmol)
Phosphoroxidchlorid und 808 mg (8.00 mmol) trockenem Tricthyl-
amin in 2 ml trockenem Ether und ldBt unter Rihren auf 20°C
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aufwarmen. Nach 48 h bei 20°C wird der gesamte Ansatz auf Kie-
sclgel aufgebracht (Sdule 20 x 2 c¢m) und 34, 259 mg (43%), gelbe
Kristalle, (Z)/(E)-Isomerengemisch 1.5:1, (Z)-3i: R, = 0.5 in Ether/
Pctrolether (1:3), (E)-3i: R, = 0.6 in Ether/Pctrolether (1:3) mit
Petrolether/Dichlormethan (3:1) eluiert. 3i wurde als Gemisch
spektroskopisch analysiert.

(2)-3i: '"H-NMR (C¢Dg): & = 7.60—6.20 (10H, m, 2 C,H;), 3.44
und 2.97 (je 1 H, diastereotope OCH,), 2.90 und 2.26 (jc 3H, je s,
je NCHs), 0.98 (3H, t, CH; Et). — “C-NMR (CiDg): & = 250.5
(W=C), 203.3 und 1989 {1:4, trans und cis CO W(CO)s}, 141.8
(C-3); 1363, 136.0, 135.6 (1:1:1, C-2 und C-1 C,H.): Aromatensi-
gnale s. (E)-3i, 66.8 (OCH,), 52.5 und 44.2 (2 NCH,), 15.0 (CH,
Et). — IR (Hexan), (Z):(E)-Gemisch, em ~! (%): v(C = 0) 2062 (16),
1973 (9), 1933 (69), 1921 (100); IR (KBr) v(C=C) 1624. — MS (70
eV), m/z (%) bezogen auf "™W: 603 (24) [M®], 575 (2), 547 (24),
519 (64), 491 (5), 463 (60).

(E)-3i: '"H-NMR (CD(): 8 = 7.60-6.20 (10H, m, 2 C¢Hy); 3.55
und 3.44 (je 1 H, diastereotope OCH,), 3.32 und 2.86 (jc 3H, je s,
je NCH,), 095 (3H, t, CH; Et). — ""C-NMR (CiDy): & = 254.0
(W=C), 2042 und 199.1 [1:4, trans und cis CO W(CO)s,
MW, BC) = 128 Hz], 141.4 (C-3); 134.2,133.2, 132.8 (1:1:1, C-2
und 2 C-1 C¢Hq); 129.5, 129.3,128.9, 128.8, 128.7, 128.6, 128.4, 128.2,
127.4 (Intensititen unklar, 2 C-2 bis -6 C¢Hgs); 64.3 (OCH,), 52.2
und 42.9 (2 NCH,), 15.5 (CH; Et). — IR und MS s.o.

CH» WNO, (603.3) [(Z)/(E)-Gemisch]
Ber. C 47.78 H 3.51 N 2.32
Gef. C48.12 H 3.50 N 2.35

(Z)- und (E )-Pentacarbonyl[ 3-(x-ethoxybenzyliden )-f-methyl-2-
pyrrolidinyliden jwolfram [(Z)- und (E)-9]: Wie bei 3a tropft man
unter lebhaftem Rithren bei —20°C zu 458 mg (1.00 mmol) ic¢'®
und 198 mg (2.00 mmol) 1-Methyl-2-pyrrolidon in 1.5 ml trockenem
Ether in einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-GlasgefdB eine frisch
bereitete Losung aus 307 mg (2.00 mmol) Phosphoroxidchlorid und
808 mg (8.00 mmol) trockenem Triethylamin in 2 m!l trockencm
Ether und 1408t unter Rihren auf 20°C aufwirmen. Nach 48 h bei
20°C wird der gesamte Ansatz auf (trockenes) Kieselgel aufgebracht
(Sdule 20 x 2 cm) und 9 mit Petrolether/Dichlormethan (3:1) elu-
iert, R, = 0.6 und 0.5 in Petrolether/Dichlormethan (3:1), 90 mg
(17%), gelbes O1. Laut "TH-NMR-Spektrum liegt die Verbindung als
(Z)/(E)-1somerengemisch (1.7:1) vor, das an Kieselgel getrennt wer-
den kann (Sdule 20 x 2 cm, Petrolether/Dichlormethan 3:1).

(Z)-9: '"H-NMR (C4Dg): & = 7.15, 693 (3:2, CcHs), 3.51 (2H,
OCH3), 3.00 (3H, s, NCHs), 2.32 und 1.55 (je 2 H, je t, CH,CH,),
1.17 (3H, t, CH; Et). — BC-NMR (C¢Dyg): & = 2299 (W =C), 204.3
und 200.5 [1:4, trans und cis CO W(CO)s, 'J('*W,B3C) = 1275
Hz], 160.5 (=C—OEt), 136.1 und 132.1 (C-2 und i-C¢Hs); 130.5,
129.1, 129.0, 128.3 (C-2 bis -6 C,Hs, Intensititen unklar), 66.8
(OCH,), 38.2 (C-5), 44.8 (NCH;), 29.0 (C-3), 15.1 (CH; Et). — IR
(Hexan), cm ' (%): v(C=0) 2060 (14), 1966 (14), 1927 (88), 1915
(100). — MS:s. (E)-9.

(E)-9: '"H-NMR (C¢D¢): 8 = 7.28, 7.18, 7.08 (2:2:1, CeHy), 322
(2 H, OCH,), 3.03 (3H, s, NCH.), 2.65 und 2.41 (je 2H, je t, *J =
7 Hz, CH,CH,), 090 (3H, t, CH; Et). — “C-NMR (C(iDy): & =
2352 (W=C), 202.4 und 1994 [1:4, trans und cis CO W(CO);,
('MW, *C) = 127.5 Hz], 163.6 (=C —OEt), 138.0 und 134.2 (C-2
und i-C¢H;), weitere Aromatensignale siehe (Z)-9, 65.9 (OCH,), 58.9
(C-5), 44.8 (NCH:), 30.12 (C-3), 15.3 (CH, Et). — IR (Hexan), cm ™!
(%a) v(C =0) 2060 (14), 1967 (10), 1929 (100). — IR (KBr): v(C=C)
1618 cm™'. — MS (70 eV), (Z)/(E)-Gemisch, m/z (%) bezogen auf
W 539 (15) [M®], 511 (15), 455 (71), 427 (70), 399 (100},
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CAS-Registry-Nummern

1a: 26160-57-6 / 1b: 107271-23-8 / 1c: 36834 98-7 / 2a: 127-19-5 /
2b: 758-96-3 / 2e: 18925 69-4 | (E)-3a: 117497-66-2 / (Z)-3a:
117603-75-5 / (E)-3 117497673/(E)3c 117497-68-4 / (Z)-3c:
117603-76-6 / (E)-3d: 117497-69-5 / (Z)-3d: 117603-80-2 / (E)-3e:
117497-70-8 / (E)-3f: 117497-71 9/(Z)3f 117603-77-7 / (E)-3g:
117497-72-0 / (Z)-3g: 117603-79-9 / (E)-3h: 117497- 731/(2)31.:
117603-81-3 / (E)-3i- 1174977 2/(2)3. 117603-78-8 / 8: 872-
50-4 / (E)-9: 117603-82-4 / (Z)-9: 117497-75-3
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