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Carbenkomplexe L,M =C(OEt)C6Hs 1 [LnM = Cr(CO),, 
Mo(CO),, W(CO),] lassen sich rnit Slureamiden RCH2CONMe2 
2 und POCI,/Et ,N zu Alkenyl-Aminocarben-Komplexen 3 kon- 
densieren. Dabei wird eine C2-Einheit von 2 in die M =C-Bindung 
von 1 eingeschoben und eine C=C-Bindung neu gekniipft. Die 
Reaktion gelingt rnit offenkettigen und cyclischen Amiden wie N- 
Methyl-2-pyrrolidon (8). Die Strukturen der Komplexe wurden 
spektroskopisch ermittelt und Vorschlage zur Deutung des Reak- 
tionsablaufs gemacht. 

C,C-Verknupfungen mit rnetallorganischen Reagenzien 
sjnd fur organische Synthesen generell von gronern Interesse. 
Man kennt zahlreiche Verfahren zur Urnwandlung von 
M -C- in C-C-, jedoch vergleichsweise wenige zur Urn- 
waijdlung von M = C- in C = C-Bindungen. Zu letzteren 
gehoren (metallinduzierte) Dimerisierungen von Carbenli- 
gandek*', Insertionsreaktionen von Alkinen in M = C-Bin- 
dungen 3), Olefin-Metathesen", Reaktionen von .,Fischer- 
Carbenkomplexen" rnit Phosphor-Yliden ", Diazoalkanen6' 
und EnolMhern". Weiterhin erwihnt seien Reaktionen von 
.,Schrock-&rbenkomplexen" 'I, (zweikernigen) Methylen- 
kornplexen9' &$er anderen Methylenierungsreagenzien von 
unbekannter Struktur (z. B. Mischungen aus WClb rnit 
LiCH,")) mit C&bonylverbindungen sowie reduktive Di- 
merisierungen von lsocyaniden ' I )  oder Kohlenrnonoxid I". 

NMe2 t l M e 2  
, , M 4 0 E t  + 04NMe2 --+ LnM< OEt + L n M + & 6 H 5  

C6H5 p 2  

1 2 ( D 3  ( € ) - 3  

- 

R C6H5 R OEt 

l a :  L , M  = Cr(C0)5 

b: L , M  = M o ( C O ) ~  

C: L , M  = W(CO), 

Wir fanden kiirzlich zwei neue Methoden zurn Aufbau 
von C = C- aus M = C-Bindungen von Carbenkornplexen 

Organic Syntheses via Transition Metal Complexes, 34'). - Novel 
Formation of C=C Bonds by Condensation of Acid Amides with 
Carbene Complexes Involving an Insertion of C2 Units into M = C 
Bonds 

Carben complexes L,,M =C(OEt)C6H5 1 [L,.M = CI(CO)~, 
MO(CO)~, W(CO),] and acid amides RCH2CONMe2 2 undergo 
a novel condensation reaction in presence of POC13/Et3N to give 
alkenyl aminocarbene complexes 3. The reaction involves an in- 
sertion of a C2 unit of 2 into the M = C bond of 1 to give a 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 Allenen14' in 
M =C-Bindungen. 

Als weiteres Verfahren beschreiben wir jetzt die Konden- 
sation von Carbenkornplexen L,,M =C(OEt)C,H, 1 rnit 
Siurearniden 2 unter dem EinfluB von POCI,/Et,N zu Al- 
kenyl-Arninocarben-Komplexen 3"'. 

Spektroskopische Strukturzuordnung fur 3 
Die Strukturen der Kornplexe 3 wurden spektroskopisch 

errnittelt I h '  und basieren auf der Konfigurationszuordnung 
von 3 g  durch 'H-NMR-NOE-Messungen. Diese ergaben 
nach Bestrahlung von 2-H irn Fall (E)-3g eine Intensitats- 
zunahme der Protonen-Resonanzsignale von OCHz um 
109'0, von C6H5 jedoch urn nur weniger als 1 O/O (bezogen auf 
jeweils 1 Proton). Im Fall (2)-3g waren die Verhiltnise urn- 
gekehrt. Bei Bestrahlung von 2-H zeigte sich eine Intensi- 
tatszunahme von hochstens 1 O/O fur OCH2, jedoch von 20% 
fur CbHS (bezogen auf 5 Protonen). Die Effekte ermoglichen 
eine eindeutige Konfigurationszuordnung fur (E) -  und (2)- 
3g.  Ausgehend hiervon konnten die Konfigurationen von 
3 a  - f, h, i durch ,,Trend-Analysen" festgelegt werden, wozu 
vor allern die chemischen Verschiebungen von C-1, C-3 und 
OCHz unter Berucksichtigung der erwarteten Substituen- 
teneffekte herangezogen wurden. 

Wie aus Tab. 1 ersichtlich, erfahren die Signale der Car- 
benkohlenstoffe von (Z)-Isorneren generell eine Hochfeld- 
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verschiebung um 2 - 4 ppm gegenuber (E)-Isomeren. Weni- 
ger signifikante Trends lassen sich durch Vergleich der Si- 
gnale von c - 3  und OCH2 erkennen. 

Tab. 1. Ausbeuten und einige diagnostisch wertvolle I3C-NMR- 
Paramcter von 3 

L,M R lZ1:IEl - 2 Ausb. 6lM-CI'l 6lC31 6lOCH2 1 

[ \ I  " L - ~  (El-: l Z 1 - 2  IE)-: ( 2 1 - 2  lE1-2 

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-BindungI6) ein. Eine C6D6-Losung rnit (Z):(E)-3c = 
2.5:l zeigt schon nach 12 h bei 40°C laut 'H-NMR-Spek- 
trum ein Isomerenverhaltnis (Z):(E) = 1.5:1, das der 
Gleichgewichtskonzentration dieser Komplexe entspricht. 

a: CriC015 H 1:5  68  2 6 1 . 8  261 .7  141.1 1 4 5 . 2  65.9 64.4 

;: CrIC015 CHI <1:20 4 3  273.5 - 139.6 - 65.5 

c: CrlC015 C6H5 1.5:l 51 269.1 271.1 140.7 140.0 66.7 64.4 

;: M o ~ C O ) ~  H 1:7 55 - 256.9 - 145.6 - 6 4 . 1  

5: tiolCOl5 CH3 < 1 : 2 0  53 265.8 140.1 ~ 65.9 

Uberlegungen zum Reaktionsverlauf 
Die Kondensation von 1 rnit 2 erfordert den Einsatz von 

P0Cl3  und Et3N. Fur den Primarangriff an 1 kommen im 
Prinzip vier Teilchen 4-7 in Frage, mit deren Entstehung 

L: Ho(C015 C6H5 1.3:1 31 261.2 141.1 140.5 66.8 64.2 unter den angegebenen Reaktionsbedingungen gerechnet 
2: WlCO15 H 1:6 61 - 245.8 14?.5 1 4 6 . 9  66.0 64.2 werden muB"). 
1: WICOIS CHJ  tl:20 61 - 254.9 - 1 4 0 . 8  - 6 6 . 1  

1 :  WlCOl5 C6H5 1.5:l 4 3  250.5 254.0 141.8 141.4 66.8 64.3 0 

[ ;;;;,j cia 4 + Et N R C H 2 A N M e Z  + POCI, R C H 2 4  

2 4 

0 
*I In  C6D6 bzw. C6D6/CS?, 75.467 MHZ. 

Fur Strukturzuordnungen von 3 mussen auI3er ,,offenen" 
(s-trans) Konformationen A und C [mit unterschiedlichen 
(Z)/(E)-Konfigurationen bezuglich der C = C-Bindungen] 
noch jeweils ,,geschlossene" (s-cis) Konformationen B und 
D (mit unterschiedlichen s-cisls-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 geschwacht 
und ein gewisser Doppelbindungsanteil zwischen C-I und 
C-2 aufgebaut wird. 

H,C, H,C\ 

L n M v E t  N-CH, LnM$y3 

A E 

C6H5 EtO 

C6H5 

H3C\ H3C\ 
N-CH, 

LnM5==46H5 R OEt 
C6H5 LnMF3 OEt 

C D 

Die Protonenkopplung ' J  = 0.9 Hz zwischen 2-H und 
(ausschliel3lich) der metallseitigen NCH,-Gruppe von 3a,  d, 
g ist diagnostisch aufschluheich. Wir gehen davon aus, da13 
es sich um eine ,,Zick-Zack-Kopplung" handelt, die ent- 
sprechend nur bei .,offenen" Konformationen A, C, nicht 

- CIO 0 . $3 
RCH==(NMeZ + RCH=C=NMe, + RC-C-NMe2 

^. 
Ll 

5 6 7 

Lineare Zwischenstufen rnit sp-hybridisierten Kohlen- 
stoffen, wie Keteniminium-Ionen 6 oder Aminoalkine 7 "), 
durften an dieser Reaktion nicht beteiligt sein, denn auch 
das funfgliedrige cyclische Amid 8 (N-Methylpyrrolidon) bil- 
det unter den angegebenen Reaktionsbedingungen mit 1 c 
den Komplex 9. Man kann davon ausgehen, daB in letzt,e- 
rem Fall aus Grunden der Ringspannung zu 6 oder 7 ar,ia- 
loge lineare Zwischenstufen nicht auftreten kiinnen. 

" I  

i L,M = (CO),W 

/" 
9 entsteht als (Z)/(E)-lsomerengemisch,(l.7: 1). Durch den 

Fiinfring sind jeweils die ,,geschlosseneA" Konformationen 
B bzw. D fixiert. Dies fuhrt zu einer 'starken Hochfeldver- 
schiebung der Resonanzsignale der Carbenkohlenstoffe von 
9 verglichen rnit 3 [S(W =C) = 229.9 fur (Z)-9 und 235.2 
fur ( E ) - 9  250.5 fur (Z)-3i und 254.0 fur (E)-3i]. 

Wir nehmen an, daB durch elektrophilen Angriff von 4 
oder 5 an 1 zunachst 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 uber eine 
Metallacyclobuten-Zwischenstufe 12. Es sei jedoch darauf 
hingewiesen, daB die Strukturen 11, 11' und 12 hier nur 
spekulativ vorgeschlagen werden. 
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Dicse Arbeit wurdc von der Deutschen E;orschung.sgerneinsch~!~t 
und vom Fonds der Chernischen hdustr ie  unterstutzt. 

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. - 
Siulenchromatographie: Merck-Kicselgel 100. - Dunnschicht- 
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'6' als die (Z)-lsomeren und lassen sich anhand von DC-Tests 
aufgrund ihrer hoheren R,-Werte diagnostizieren. Darstellung von 
1 a -c "l. 

IZ ) -  und (El-PentacarhonyI[I- ~dinirthylamino)-3-ethouy-3-phr- 
nylproperiyl idri i jcbro~~ [(Z)-3a und (E)-3a]: Unter Einleiten von 
Inertgas mit Hilfe einer dunnen Glaskapillare tropft man unter 
lebhaftem Riihrcn bei -20 'C zu 326 mg (1.00 mmol) Pentacar- 
bonyl(a-ethoxybcnzy1iden)chrom (1 a und 174 mg (2.00 mmol) 
N.N-Dimethylacetamid in 1.5 ml trockenem Ether in einem luft- 
dicht verschraubbaren 5-ml-GlasgefiD cine 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 GefiiB und laDt unter Riihren auf 20 C aufwirmen. 
Nach 48 h bei 20 C wird der gesamte Ansatz auf (trockcnes) Kic- 
selgel aufgebracht ( S i d e  20 x 2 cm). Man eluiert gelbes 3 a  mit 
Petrolether/Dichlormethan (3: l), Rr = 0.6 in EtherjPetrolether 
(1  : 3) ,  267 mg (68%), gelbe Kristalle. Laut 'H-NMR-Spektrum liegt 
die Verbindung als (Z)/(E)-lsomerengemisch (1 : 5) vor, das ohne 
Trennung spektroskopisch analysiert wurde. 

(Z)-3a: 'H-NMR (C,D,/CS, 1 : I ) :  6 = 7.40 und 7.14 (2: 3, je m, 

Hz, NCH, cis), 2.96 (3H, s, NCH, trans), 1.04 (3H, t, CHI Et). - 
' ,C-NMR(C,nh/CS24:l):6 = 261.8(Cr=C),223.7und218.5[1:4. 
f r o m -  und cis-CO Cr(CO)c], 141.1 (C-3). 135.4 (C-l C,H5); 128.9. 

ChH,), 6.31 (1  H, S ,  2-H), 3.52 (2H, q, OCH?), 3.43 (3H, d, ' J  = 0.9 

128.9, 127.3 (1 : 2: 2), C-2 bis -6 C,H,); 122.9 (C-2), 65.9 (OCH?), 50.3 
und 45.9 (2 NCH,), 15.8 (CH, Et). - IR (Hexan), (Z)/(E)-Gemisch, 
cm -' (Yo): v(C=O)  2052 ( l l ) ,  1967 (2), 1927 (100). - MS (70 eV), 
(Z)/(E)-Gemisch: m / z  (%) = 395 (16) [Me], 367 (8), 339 (2), 311 
(13), 283 (13), 255 (100). 

(E)-3a: 'H-NMR (C6D6/CS2 1 : l ) :  6 = 7.24 und 7.04 (2:3, je m, 
C6H5), 6.01 (1 H, s, 2-H), 3.79 und 3.51 (ie 1 H, diastereotope OCH2. 
' J  = 9.4 Hz, ' J  = 7.0), 3.10 (3H, d, = 0.9 Hz, NCH, cis), 2.18 
(3H, s ,  NCH, trans), 1.14 (3H, t, CH, Et). - "C-NMR (C6D6/CS2 
4: 1): 6 = 263.7 (Cr=C), 223.6 und 218.3 [l :4, trans und cis C O  

C-2 bis -6 C,H,); 11 5.2 (C-2), 64.4 (OCH,), 50.3 und 44.7 (2 NCH3), 
14.6 (CH, Et). - IR und MS s. 0. 

C1&17CTNO6 (395.3)[(Z)/(E)-Gemisch] 
Ber. C 54.70 H 4.33 N 3.54 
Gef. C 54.74 H 4.48 N 3.57 

cr(co),], 144.2 (c-3), 136.1 (c-1 C6H5); 129.1, 128.5, 127.3 (1:2:2, 

( E )  -Pentacarhony/[ 1- (dirnethylarnino)-3-etho.xy-2-methyl-3-phe- 
ny/propenyliden]chrorn [(E)-3 b]: Wie bei 3 a  tropft man unter leb- 
haftem Ruhren bei -2O'T zu 326 mg (1.00 mmol) la'" und 202 
mg (2.00 mmol) N,N-Dimethylpropionamid in 1.5 ml trockenem 
Ether in einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-Glasgefil3 eine frisch 
bereitete Losung BUS 307 mg (2.00 mmol) Phosphoroxidchlorid und 
808 mg (8.00 mmol) trockenem Triethylamin in 2 ml trockenem 
Ether und l i D t  unter Riihren auf 20 .C  aufwarmen. 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, Rr = 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 

3.41 fie 1 H, diastereotope OCH?), 3.10 und 2.45 (ie 3H,  je s, je 
NCH,), 1.89 (3H. s, 2-CH3), 1.09 (3H, t, CH, Et). - "C-NMR 
(C,D6/CS2 4: 1):  6 = 273.5 (Cr=C),  222.7 und 217.2 [ I  :4, trans und 
cis CO Cr(CO),], 139.6 (C-3), 135.3 (C-1 C,H,), 133.2 (C-2): 128.3, 
128.0, 127.4 (2: 1:2, C-2 bis -6 C,H,); 65.5 (OCH2), 49.9 und 44.4 
(2 NCHJ, 15.4 (2 CHI, 2-CH3 und Et). - IR (Hexan), cm- '  (X): 

eV): m j z  (YO) = 409 ( 3 )  [Ma], 381 (2), 353 (24), 325 (19), 297 (35). 
269 (1 00). 

vor. - 'H-NMR ( C ~ D ~ / C S Z  2 : l ) :  6 = 7.12 (SH, m, ChHc), 3.54 und 

v ( C e 0 )  2054 ( l l ) ,  1974 (2), 1929 (100); v (C=C)  1618. - MS (70 

Cl,H&rN06 (409.4) Ber. c 55.75 H 4.68 N 3.42 
Gef. C 55.97 H 4.95 N 3.41 

(Z)- und (E)-Pet1tacarho11~~l~l-(dintethylamino)-3-etho.uy-~,3-di- 
phrriylpropeiiylidrnjchrorli [(Z)-3c und (E)-3c]: Wie bei 3 a  tropft 
man unter lebhaftem Riihren bei -20 C zu 326 mg (1.00 mmol) 
l a  und 326 mg (2.00 mmol) N,N-Dimethyl-2-phenylacetamid in 
1.5 ml trockenem Ether in einem luftdicht verschraubbaren 5-ml- 
GlasgefaB 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 I i D t  unter Ruhren auf 20 'C 
aufwirmen. Nach 48 h bei 20 C wird der gesamte Ansatz auf Kie- 
selgel aufgebracht (Siule 20 x 2 cm) und 3 c  [240 mg, 51%, gelbe 
Kristalle, (Z)/(E)-lsomerengemisch 1.5: 1 ,  (Z)-3c: Rf  = 0.4 in Ethcri 
Petrolether 1 : 3 ,  (E)-3c: Rr = 0.6 in Ether/Petrolether 1 : 3 )  mit Pe- 
trolether/Dichlormethan ( 3 :  l ) eluiert. 3 c  wurde als Gemisch spek- 
troskopisch analysiert. 

( Z ) - ~ C :  'H-NMR (C6D,/CS' 1 : l ) :  6 = 7.30-6.60 (IOH, m, 
2 CnH,), 3.56 und 3.49 (ie 1 H. diastereotope OCH2), 3.13 und 2.52 
tie 3H, jc s. je NCH,), 1.04 (3H, t, CH, Et). - "C-NMR (C6D,/ 
CS2 4 : l ) :  6 = 269.1 (Cr=C), 223.1 und 217.5 [1:4, trcins und cis 
C O  Cr(CO)5], 140.7 (C-3); 136.2. 135.9, 135.6 (1  : 1 : 1, C-2 und 2 C- 
1 C,H,); 129.3, 128.7, 128.6, 128.3 (2 C-2 bis -6 C6H5, Intensititen 
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unklar); 66.7 (OCH2), 50.1 und 45.7 (2 NCH,), 15.1 (CH, Et). - IR 
(Hexan), (Z)/(E)-Gemisch, cm ' ("/o): v(C=O)  2054 (14), 1975 (9), 
1933 (69), 1925 (100). - MS (70 eV), (Z)/(E)-Gemisch: m / i  (YO) = 

471 (3) [Me], 415 (22), 387 (16), 359 (24). 331 (100). 

(E)-3c: 'H-NMR (C6D6/CS2 1 : l ) :  6 = 7.45-7.00 (lOH, m, 
2 C6H,), 3.54 und 3.12 (ie 3H, je s, je NCH,), 3.50 und 3.07 (ie 1 H, 
diastereotope OCH?), 1.01 (3H, t, CH, Et). - "C-NMR (C6D6/CS2 
4 : l ) :  6 = 273.1 (Cr=C), 224.0 und 218.0 [1:4, trans und cis CO 
Cr(CO),], 140.0 (C-3); 133.9, 133.3, 132.6 (1 : 1 : 1, C-2 und 2 C- l  
C,H,); 130.8, 129.5, 128.6. 127.4 (2 C-2 bis -6 C6HS, Intensititen 
unklar); 64.4 (OCH?), 49.8 und 44.5 (2 NCH,), 15.7 (CHI Et). - IR 
und MS S . O .  

C24HzlCrN06 (471.4) [(Z)/(E)-Gcmisch] 
Bcr. C 61.15 H 4.49 N 2.97 
Gcf. C 61.20 H 4.55 N 2.92 

(2)- und (E)-Pentacarbonyl[ I-(dirnethyIamino)-3-etho.uy-3-phe- 
ny lp roprny l iden j i~o lybd~n [(Z)-3d und (E)-3d] : Wie bei 3 a  tropft 
man unter lebhaftem Riihren bei -20 C zu 370 mg (1.00 mmol) 
Pentacarbonyl(a-ethoxybenzy1iden)molybdin (1 b)"' und 174 mg 
(2.00 mmol) N,N-Dimcthylacetamid in 1.5 ml trockenem Ether in 
einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-GlasgefiB 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 l i B t  unter Riihren auf 20 C aufwarmen. Nach 48 h bei 20 C 
wird eingedampft und der Riickstand zwcimal aus Ether/Petrol- 
ether ( I  : 2) bei - 15"C urnkristallisiert. R r  = 0.4 in Ethcr/Petrol- 
cthcr (1  : 3), keine Auftrennung des (Z)/(E)-Gcmisches, Ausb. 241 
mg (%YO), gelbe Kristalle. Laut 'H-NMR-Spektrum liegt die Vcr- 
bindung als (Z)/(E)-Isomercngemisch (1 :7) vor, das ohne Trennung 
spektroskopisch analysiert wurdc 

(Z)-3d: 'H-NMR (C,D,): 6 = 7.49 und 7.10 (2:3, je m, C,H,). 

cis), 2.57 ( 3  H, s, NCHl rrans), 0.94 (3H, t, CHi Et). - I R  (Hexan), 
(2)/(E)-Gemisch,cm-'(Yo!: v(C-0)2062(11), 1973(3), 1933(100). 

(E)-3d: 'H-NMR (C,D,,: 6 = 7.33 und 7.08 (2:3, je m, C,H,), 
5.93 ( I  H, s, 2-H), 3.76 und 3.50 (ie 1 H, diastcrcotope OCH2, ' J  = 9 
Hz, ' J  = 7), 3.02 ( 3  H, d, ' J  = 1.1  Hz, NCHl cis), 2.08 ( 3  H, S ,  NCH, 
trans),  1.12 (3H,  t, CH3 Et). - "C-NMR (C,D,): 6 = 256.9 
(Mo=C) ,  214.2 und 207.1 [1:4, I ~ ~ I S  und cis CO Mo(CO),], 145.6 
(C-3), 136.2 (C-l CaH,); 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 NCHi). 14.5 (CH, Et). - 
I R  S. O.  C,,H,,MoNO, (439,3)[(Z)/(E)-Gemisch] 

Ber. C 49.22 H 3.90 N 3.19 
Gef. C 48.35 H 3.74 N 3.15 

6.35 (1  H. S .  2-H), 3.46 ( 2 H ,  OCH>), 3.08 (3H, d, ' J  = 0.9 Hz, NCHi 

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

( E )  -Peiitcicarbonyl/ I -  (dimet hylamino) -3-erhox~~-2-1iirthyl-3-phr- 
n ~ l p r o p e r i y l i d e ~ ~ ] ~ ~ ~ o l ~ ~ b d U i ~  [(E)-3e] : Wie bei 3 a  tropft man unter 
lebhaftem Riihrcn bci -20 C zu 370 mg(l.OO mmol) 1 b"'und 202 
mg (2.00 mmol) N.N-Dimcthylpropionamid in 1.5 ml trockenem 
Ether in eincm luftdicht verschraubbaren 5-ml-GlasgefiB einc frisch 
bcreitete Losung aus 307 mg (2.00 mmol) Phosphoroxidchlorid und 
808 mg (8.00 mmol) trockcnem Triethylamin in 2 ml trockcnem 
Ether und l i B t  untcr Riihrcn auf 20' C aufwirmen. Nach 48 h bci 
20 C wird die Etherphase dekanticrt, eingedampft und der Ruck- 
stand zwcimal aus Ether/Pctrolcther (1 : 3 )  bei -78 C umkristalli- 
siert. Man crhilt 3e, Rr = 0.7 in Ether/Petrolether (1:3), 240 mg 
(53%), gelbe Kristalle, Schmp. 94 C (Zers.). Laut 'H-NMR-Spek- 
trum liegt (isomcrcnfreies) (E)-3e vor. - 'H-NMR (C,D,): 6 = 

7.28, 7.18, 7.04(2:2:1, je m, C,H,). 3.52 und 3.42 fjc I H ,  diastereo- 
tope OCH:), 2.91 und 2.18 (ic 3H,  je s, je NCH& 1.90 (3H, s, 2- 

CH,), 1.06 (3H, t, CH, Et). - "C-NMR (C,D,): 6 = 265.8 
(Mo=C) ,  213.5 und 206.8 [1:4, trans und cis CO Mo(CO),], 140.1 

bis -6 C,H,); 65.9 (OCH?), 51.7 und 43.1 (2 NCH,), 15.5 und 15.3 
(2 CHI, 2-CH3 und Et). - IR (Hexan), em. . '  (YO): v ( C = O )  2062 
( l l ) ,  1973 (2), 1935 (100); v(C=C)  1619. 

(C-3), 135.9 (C-1 C,HS), 133.1 (C-2); 128.6, 128.3, 127.9 (21112, C-2 

CI9Hl9MoNO6 (453.3) Ber. C 50.34 H 4.22 N 3.09 
Gef. C 49.22 H 4.42 N 3.09 

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

(2, und (E)  Pentncnrbonyl[I-(dimethylamino)-3-~1hoxy-~.3-di- 
pheriy[propenyl idei i ]molybd~n [(2)-3f und (E)-3fJ: Wie bei 3 a  tropft 
man unter lebhaftem Ruhren bei -2O'C zu 370 mg (1.00 mmol) 
1 b t X 1  und 326 mg (2.00 mmol) N,N-Dimcthyl-2-phenylacetamid in 
1.5 ml trockenem Ether in cincm luftdicht verschraubbaren 5-m-  
GlasgefaB einc 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 I i B t  unter Riihren auf 20'C 
aufwiirmen. Nach 48 h bci 20°C wird der gcsamte Ansatz auf Kie- 
sclgcl aufgebracht (Siule 20 x 2 cm) und 3f [I64 mg, 32%. gelbe 
Kristallc, (Z)/(E)-Isomerengemisch 1.3: 1, (Z)-3f R ,  = 0.5 Ether! 
Pctrolether (1 :3), (E)-3f: R ,  = 0.71 in Ether/Petrolcthcr ( I  : 3 )  mit 
Petrolether/Dichlormethan ( 3 :  1) eluiert. 3f wurde als Gemisch 
spektroskopisch analysiert. 

(Z)-3f: 'H-NMR (C,D,): 6 = 7.55, 7.23, 7.15, 7.00 (2:2:5:I , je m, 
2 C6H5): 3.55 und 3.45 fje 1 H, diastereotope OCH:), 2.91 und 2.20 
fje 3H,  jc s, je NCH,), 0.99 (3H, t. CHI  Et). - "C-NMR (C,D,): 
6 = 261.2 (Mo=C) ,  213.9 und 206.7 [1:4, t r m s  und cis CO 
Mo(CO),], 141.1 (C-3); 136.4, 136.1, 135.1, ( l : l : l ,  C-2 und 2 C-l 
C6H,): 129.4, 128.6, 128.5, 128.2 (2:4:2:2, 2 C-2 bis -6 C,H,); 66.8 
(OCH?), 51.5 und 44.1 (2 NCH,), 15.0(CH3 Et). - IR (Hexan), cm- '  
(Yo): v (C-0)  2062 (16), 1979 (8), 1939 (69), 1927 (100). 

(E)-3f 'H-NMR (C,D,): 6 = 7.18,6.97, 6.75 (3:5:2,jc m, 2 C,H,); 
3.46 und 2.96 (ie 1 H, diastereotope OCH:), 3.34 und 2.86 fje 3H,  
je s, jc NCHi), 0.94 (3H, 1, CH, Et). - "C-NMR (C,D,): 6 = 265.8 
(Mo=C) ,  214.5 und 207.1 [I :4, rrcrns und cis CO Mo(CO),], 140.5 
(C-3); 134.2, 133.5, 132.4 ( l : l : l ,  C-2 und C-2 C,H,); 130.8. 129.3, 
128.8, 128.6, 127.4, (2:2: l:4:1, 2 C-2 bis -6 C,H,); 64.2 (OCH?), 51.2 
und 42.9 (2 NCH,), 15.5 (CH, Et). - IR (Hexan), cm ' (YO): 
v(C=O) 2062 (19). 1975 (Y), 1942 (Sl), 1929 (100). 

C24H2,MoN0,  (515.4) [(Z)/(E)-Gemisch] 
Ber. C 55.93 H 4.11 N 2.72 
Gcf. C 55.17 H 4.04 N 2.68 

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

( Z ) -  und (E)-Pentacarbonyl[I-(dimeth~~ln1ninoi-3-ethoxy-3-phe- 
n y / p r o p r n ~ l i d e r 1 ~ w o / ~ r a ~ 7  [(Z)-3g und (E)-3g]: Wie bei 3 a  tropft 
man unter lebhaftem Riihren bei -20 'C zu 458 mg (1.00 mmol) 
Pentacarbonyl(u-ethoxybenzy1iden)wolfram ( 1  c) "I und 174 mg 
(2.00 mmol) N.N-Dimethylacetamid in 1.5 ml trockenem Ethcr in 
einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-GlasgefiO eine frisch berei- 
tetc Losung aus 307 mg (2.00 mmol) Phosphoroxidchlorid und 
808 mg (8.00 mmol) trockcncm Tricthylamin in 2 ml trockenem 
Ether und l i B t  unter Riihren auf 2O'C aufwCrmen. Nach 48 h bci 
20 C wird der gesamte Ansatz auf (trockenes) Kieselgel aufgetragen 
(Siule 20 x 2 cm) und 3 g  mit Petrolether/Dichlormcthan (3 : l )  
eluiert, R ,  = 0.7 in Ether/Petrolether (1  : 3 ) ,  keine Auftrennung des 
(Z)/(E)-Gemisches, 321 mg (61 YO) gelbcs 61. Laut 'H-NMR-Spck- 
trum liegt dic Vcrbindung als (Z)/(E)-lsomerengemisch (1 :6) vor. 
das ohne Trennung spektroskopisch analysiert wurde. 

(2)-3g: 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.52-7.30 (5 H, ChH,). 6.39 (I H, 
S ,  2-H:l, 3.73 ( 2 H ,  q, OCH?), 3.83 (3H,  d, ' J  = 0.9 Hz, NCH3 cis). 
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3.43 (3 H, s ,  NCH, trans), 1.23 (3 H, t, CHI  Et). - "C-NMR (C6D6): 
6 = ? (W =C, wurde nicht sichcr lokalisiert), 203.7 und 199.3 [l :4, 
trans und cis co w(Co),], 143.5 (c-3), 134.9 (c-1 C6Hs); 129.1, 
129.0, 127.3, ( 1  : 2:2, C-2 bis -6 C6H5); 123.9 (C-2), 66.0 (OCH2), 52.6 
und 44.3 (2 NCH,), 15.8 (CH, Et). - IR (Hexan) (Z)/(E)-Gemisch, 
cm ' (YO): v(C-0)  2060 (9), 1966 (2), 1925 (100). - 1R (KBr): 
v (C=C)  1642 cm I. - MS (70 eV), (Z)/(h)-Gemisch, m / z  (Yo) bc- 
zogcn auf IR4W: 527 (22) [Me], 499 (20), 471 (9), 443 (loo), 415 (29), 
387 (77). 

s, 2-H), 4.07 und 3.90 (ie 1 H, diastereotope OCH2, ' J  = 9 Hz, ' J  
= 7), 3.58 (3 H, d, ' J  = 1.1 Hz, NCH3 cis), 2.82 (3 H, s, NCH, trans), 
1.45 (3 H, t, CH, Et). - "C-NMR (C6D6): 6 = 245.8 (W =C), 203.6 
und 199.3 [ I  :4, trans und cis CO W(CO)5, ' J  ('*'W,''C) = 

C-2 bis -6 C6Hs); 116.3 (C-2), 64.2 (OCH'), 52.6 und 43.0 (2 NCH,), 
14.5 (CH, Et). - I R  und MS S . O .  

CI8Hl,WNO, (527.2) [(Z)/(E)-Gemisch] 
Ber. C 41.01 H 3.25 N 2.66 
Gcf. C 41.23 H 3.40 N 2.62 

(E)-3g: 'H-NMR (CDCI,): S = 7.52-7.30 (5H, C6HJ), 6.09 (1 H, 

127.5 Hz], 146.9 (C-3), 136.1 (C-1 C6Hs); 129.3. 128.6, 127.6 ( I  :2:2, 

(Z)- und (El-Pentacarbonyl j  /-(diniethylamino)-3-ethoxy-2-me- 
rhyl-3-phenylpropenylid(~n/wu~ram [(Z)- und (E)-3h]: Wie bei 3 a  
tropft man unter lebhaftem Riihren bei -2O'C zu 458 mg (1.00 
mmol) 1 c '" und 202 mg (2.00 mmol) N.N-Dimethylpropionamid in 
1.5 ml trockenem Ether in einem luftdicht verschraubbarcn 5-mi- 
Glasgefall eine frisch bereitete Losung BUS 307 mg (2.00 mmol) 
Phosphoroxidchlorid und 808 mg (8.00 mmol) trockenem Triethyl- 
amin in 2 ml trockencm Ether und 123t unter Riihren auf 20'C 

aufwarmen. Nach 48 h bci 20°C wird der gesamte Ansatz auf Kie- 
selgel aufgebracht (Siule 20 x 2 cm) und 3i, 259 mg (43%), gelbe 
Kristalle, (Z)/(E)-Isomerengemisch 1.5: 1, (Z)-3i: R, = 0.5 in Ether/ 
Petrolether (1 :3), [,E)-3i: R, = 0.6 in Ether/Pctrolether (1 :3) mit 
Petrolether/Dichlormethan (3 : l )  eluiert. 3 i  wurde als Gemisch 
spektroskopisch analysiert. 

(z)-3i: 'H-NMR (c6D6): 6 = 7.60-6.20 (10H, m, 2 C,5H5), 3.44 
und 2.97 (ie 1 H, diastereotope OCH2), 2.90 und 2.26 (ie 3 H, je s, 
je NCH,), 0.98 (3H, t, CH, Et). - "C-NMR (C6D6): 6 = 250.5 
(W=C), 203.3 und 198.9 [1:4, trans und cis C O  W(CO),], 141.8 
(C-3); 136.3, 136.0. 135.6 ( 1 :  1 : 1, C-2 und C-1 C6H5); Aromatensi- 
gnale s. (E)-3i, 66.8 (OCH?), 52.5 und 44.2 (2 NCH3), 15.0 (CH3 
Et). - IR (Hexan), (Z):(E)-Gemisch, cm-'  (YO): v ( C = O )  2062 (16), 
1973 (9), 1933 (69), 1921 (100); IR (KBr) v(C=C)  1624. - MS (70 
eV), m/z (YO) bezogcn auf '"W: 603 (24) [M@], 575 (2), 547 (24), 
519 (641, 491 (5), 463 (60). 

(E)-3i: 'H-NMR (CaD,): 6 = 7.60-6.20 (lOH, m, 2 C,H,); 3.55 
und 3.44 (ic 1 H, diastereotope OCH2), 3.32 und 2.86 (ie 3H,  je s, 
je NCH,), 0.95 (3H,  t, CH, Et). - "C-NMR (C6D6): 6 = 254.0 
(W =C), 204.2 und 199.1 [1:4, trans und cis CO W(CO)5, 
'J(IX4W,I3C) = 128 Hz], 141.4(C-3); 134.2, 133.2, 132.8 ( l : l : l ,  C-2 

127.4 (IntensitLtcn unklar, 2 C-2 bis -6 C,H,); 64.3 (OCH2), 52.2 
und 42.9 (2 NCH:), 15.5 (CH, Et). - IR und MS S . O .  

und 2 C-1 C6H5); 129.5, 129.3, 128.9, 128.8, 128.7, 128.6, 128.4, 128.2, 

C24H21WN06 (603.3) [(Z)/(E)-Gemisch] 
Ber. C 47.78 H 3.51 N 2.32 
Gef. C 48.12 H 3.50 N 2.35 

(Z)-3h: 'H-NMR (CDCI,): 6 7.40-7.32 (5H,  m, C6H5), 3.81 und 
3.34 (ie 3H,  je s, je NCH3), 3.49 (2H,  q, OCH?), 1.73 (3H,  2-CH3), 
1.14 (3 H, t, CH,  Et). - I R  (Hexan), cm- ' (YO): v(C=O)  2062 (12), 
1967 (3), 1927 (100). 

(E)-3h: 'H-NMR (CDCI,): S = 7.40-7.26 (5H,  C6Hc), 3.71 und 
3.65 (ie 1 H, diastereotope OCH2). 3.68 und 3.16 (ie 3H,  je s, jc 
NCH,), 2.04 (3H. s, 2-CH3), 1.28 (3H. t, CH, Et). - "C-NMR 
(C6D,): 6 = 254.9 [W=C,  'J('"W,"C) = 91 Hz], 202.7 und 198.9 
[1:4, trans und cis CO W(CO)5, 'J('"W,''C) = 126.6 und 126.6 

(2:l :2, C-2 bis -6 C6H5); 66.1 (OCH2), 52.4 und 43.1 (2 NCH,), 15.6 
und 15.5 (2 CH, 2-CH3 und Et). - IR (Hexan), cm-'  ( O h ) :  v ( C s  0) 

eV), bezogen auf Ix4W: m / z  (YO) = 541 (8) [Me], 513 (4). 485 (17), 
457 (26), 429 (7). 401 (35). 

Hz], 140.8 (C-3), 135.7 (C-1 C6HS), 133.8 (C-2); 128.7, 128.5, 128.0 

2062 (12), 1964 (2), 1931 (1001, 1919 (65); v (C=C)  1618. - MS (70 

CiyH 1yWN06 (541.2) [(Z)/(E)-Gemisch] 
Bcr. C 42.17 H 3.54 N 2.59 
Gcf. C 41.81 H 3.55 N 2.57 

( Z ) -  und (E)-Pentacarbonyl j  l-(dimethylamino)-3-et~1~.~~~-2,3-di-  
phenylproprnylidenlwolfrani [(Z)-3i und (E)-3i]: Wie bei 3 a  tropft 
man unter lebhaftem Riihren bei -20'C zu 458 mg (1.00 mmol) 
l c  I*' und 326 mg (2.00 mmol) N.N-Dimethyl-2-phenylacetamid in 
1.5 ml trockenem Ether in eincm luftdicht verschraubbaren 5-ml- 
GlasgefaD cine frisch bereitetc Losung aus 307 mg (2.00 mmol) 
Phosphoroxidchlorid und 808 mg (8.00 mmol) trockenem Triethyl- 
amin in 2 ml trockenem Ether und l i B t  unter Riihren auf 20'C 

Ether und l in t  unter Riihren auf 20°C aufwiirmen. Nach 48 h bei 
2 O ~ C  wird der gesamte Ansatz auf (trockencs) Kieselgel aufgebracht 
(Siule 20 x 2 cm) und 9 mit Petrolether/Dichlormethan (3:l) elu- 
iert, R, = 0.6 und 0.5 in Petrolether/Dichlormethan (3:l). 90 mg 
(17%), gelbes 81. Laut 'H-NMR-Spektrum liegt die Verbindung als 
(Z)/(E)-lsomerengemisch (1.7: 1) vor, das an Kieselgel getrennt wer- 
den kann (Saule 20 x 2 cm, Petrolether/Dichlormethan 3: 1). 

(Z)-9:  'H-NMR (C,D,): 6 = 7.15, 6.93 (3:2, C,HS), 3.51 (2H, 
OCH?), 3.00 (3 H. s, NCH3), 2.32 und 1.55 (ie 2 H, je t, CH2CH2), 
1.17 (3H, 1, CHI  Et). - "C-NMR (C&): 6 = 229.9 (W =C), 204.3 
und 200.5 [1:4, trans und cis CO W(CO)(, IJ('R4W,'3C) = 127.5 
Hz], 160.5 (=C-OEt) ,  136.1 und 132.1 (C-2 und i-C6H5); 130.5, 
129.1, 129.0. 128.3 (C-2 bis -6 C6HS, Intensititen unklar); 66.8 

(Hexan), cm ' (YO): v(C=O)  2060 (14), 1966 (14), 1927 (88), 1915 
(OCH?). 58.2 (C-5). 44.8 (NCH,), 29.0 (C-3), 15.1 (CHI Et). - IR 

(100). - MS: S .  (E)-9. 

(Q-9: 'H-NMR (C6Dh): 6 = 7.28, 7.18, 7.08 (2:2:1, C~HS) ,  3.22 
(2 H, OCHZ), 3.03 (3 H, s, NCH3), 2.65 und 2.41 (ie 2 H, je t, ' J  = 
7 Hz, CH?CH?), 0.90 (3H,  t, CHI Et). - ',C-NMR (C6D6): 6 = 
235.2 (W=C), 202.4 und 199.4 [1:4, trans und cis CO W(CO),, 
IJ('",''C) = 127.5 Hz], 163.6 (=C-OEt) ,  138.0 und 134.2 (C-2 
und i-C,HS), weitere Aromatensignale siehc (Z)-9,  65.9 (OCH?), 58.9 
(C-5), 44.8 (NCHJ, 30.12 (C-3), 15.3 (CH, Et). - IR (Hexan), cm ' 
(YO) v(C=O)  2060 (14), 1967 (lo), 1929 (100). - IR (KBr): v(C=C) 
1618 cm-' .  - MS (70 eV), (Z)/(E)-Gemisch, m / z  (%) bezogen auf 
IH4W: 539 (15) [Me], 511 (15), 455 (71), 427 (70), 399 (100). 
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CAS-Registry-Nummern 

l a :  26160-57-6 / lb:  107271-23-8 1 l c :  36834-98-7 12a:  127-19-5 J 
2b: 758-96-3 / 2c: 18925-69-4 / (E)-3a: 117497-66-2 / (Z)-3a: 

117603-76-6 1 (E)-3d: 117497-69-5 / (Z)-3d: 117603-80-2 / (E)-3e: 
117603-75-5 / (E)-3b: 117497-67-3 1 ( E ) - ~ c :  117497-68-4 1 ( Z ) - ~ C :  

117497-70-8 1 (E)-3f: 117497-71-9 / (Z)-3f: 117603-77-7 / (E)-3g: 
117497-72-0 / (Z)-3g: 117603-79-9 / (E)-3h: 117497-73-1 / (Z)-3h: 

50-4 / (E)-9: 117603-824 J (Z)-9: 117497-75-3 
117603-81-3 / (E)-3i: 117497-74-2 1 (Z)-3i: 117603-78-8 / 8:  872- 
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