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Organic Syntheses via Transition Metal Complexes, 44'1. - Condensation of Methyl Carbene Complexes with Acid 
Amides: P-Alkoxyalkenyl- and 8-Aminoalkenyl Carbene Complexes of Chromium and Tungsten - Competition of Con- 
densation and Insertion 

The condensation of the methyl(eth0xycarbene) complexes L,M = C(0Et)CH = C(R)OEt [(E)-13] were obtained. Via the cy- 
L,M = C(OEt)CH3 (4) [LnM = Cr(CO),, W(CO),] with acid am- clic amidium salts 15 and 20 four-to seven-membered lactams 
ides RCONR1R2 (5) under the influence of POC13/Et3N leads (E)-l? and ( 4 - 2 l a - d  are accessible. The reaction of 4 with 
stereoselectively to (E)-P-aminoalkenyl(ethoxycarbene) com- acid amides RCH2CONR1R2 (2) and POC13/Et3N yields mainly 
plexes L,M = C(0Et)CH = C(R)NR1R2 [(E)-61 (R = H, aryl, al- insertion products L,M = C(NR1R2)C(R) = C(OEt)CH, [(E)/[Z)- 
kyl). A condensation of 4 can also be achieved via amidium 221 and only small amounts of condensation products 
salts 11, which are easily available from 5. In this case, L,M = C(0Et)CH = C(CH2R)NR1RZ [(E)-23]. 
(E)-6 and (E)-P-alkoxyalkenyl(ethoxycarbene) complexes 

1 LiCH=CHRI 
L,M(CO) - L,M = C(0R)CH = CHR' 

- L,M = C(NR2)CH = CHR' 

Alkenylcarben-Komplexe vom Typ L,M = CX CR' =CRY 
( 5 )  [L,M = Cr(CO)S, MO(CO)~, W(CO)5; X,Y = O(Alkyl), 2 [RIOIBF~ 

S(Alkyl), N(A1kyl)J sind auf Grund ihrer Multifunktiona- 
+ R2NH 

- ROH litat hinsichtlich ihrer reaktiven M = C- und elektronenrei- 
chen C = C-Bindungen als Synthesebausteine von Interesse. 
Die Komplexe erhalt man in unterschiedlichen Substitu- 
tionsmustern nach verschiedenen Verfahren (Tab. I), durch 
a) Isomerisierung von Ketenimin-Komplexen [Gl. (l)], 
b) Insertion von 1 -Aminoalkinen in M = C-Bindungen von 
Alkoxy- und Thioalkoxycarben-Komplexen [GI. (2) ] ,  
c) Addition sekundarer Amine an Alkinyl(a1koxycarben)- 
Komplexe [GI. (3)], 
d) Kondensation von Elektrophilen mit Alkyl(a1koxycar- 
ben)-Komplexen [Gl. (4)], 
e) Addition von Alkenyllithium-Verbindungen an L, + lM 
(M = Cr, Mo, W, L = CO, n = 5) und nachfolgende Al- 
kylierung der Acylate [GI. (5)]. 

L,,M[RN = C = C(OCH3)CHJ 
-+ L,M =C(NHR)C(OCH,)=CH2 

(2) L,M = C(OCH3)CGHS + R,NC= CR' 

+ L,M = C(NR,)C(R') =C(OCH3)C6HS 

(3) L,M zC(OCH3)C = CC6HS + R2NH 

+ L,M = C(OCH3)CH =C(R~N)C~HS 

(4) L,,M=C(OCH3)CH3 + XzYCR 

+L,M=C(OCH,)CH=C(Y)R + 2HX 

Tab. 1. Substitutionsmuster und Darstellungsverfahren (Darst.) bis- 
her bekannter Alkenylcarben-Komplexe L,M = C(X)CR' = CYR 

von Chrom, Molybdan, Wolfram und Mangan 

L,M X Y Darst. Lit. 

OMe 
OEt 
OEt 
NEt2 
NEtz 
NMe2 
NHMe 
OEt 

NMez 
OMe 
OEt 
OMe 
OMe 
SEt 
NMe2 

NMe2 
NMe2 

NEt2 

NEtz 

OMe 
NMe2 
Aryl, H 
OMe 
S(A1kyl) 
NMez 
Aryl, H 
AryL 
CH = CHC6Hs 
OEt 
OCO(Alky1) 
NMe2 
H 
Alkyl, Aryl 
OEt 
OEt 
S(A1kyl) 
NMe2 
H, C6H5, 
CH = CHC6HS 
OMe 
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Wir beschrieben kurzlich ein neues Verfahren f [GI. (6)] 
zum Aufbau von 0-Ethoxyalkenyl(aminocarben)-Komple- 
xen L,M = C(NR'R2)CR = C(OEt)C6H5 (3) aus Phenyl(eth- 
oxycarben)-Komplexen L,M = C(OEt)C6H5 (1) und Saure- 
amiden 2. 1 reagiert rnit 2 und POCl,/Et,N unter Insertion 
einer C2-Einheit in die M = C-Bindung von 1 'I). Fur die Re- 
aktion sind Saureamide 2 mit a-CH2-Gruppen erforderlich. 

Kondensation von 4 mit offenkettigen Saureamiden 5 
Anders als bei Phenyl(eth0xycarben)-Komplexen 1 sind 

bei Kondensationsreaktionen von Methyl(eth0xycarben)- 
Komplexen 4 rnit Saureamiden 2 im Prinzip sowohl die 
Insertion einer C2-Einheit in die M = C-Bindung [analog 
G1. (6)] als auch der Aufbau einer C=C-Bindung zur (CH- 
aciden) CH3-Gruppe denkbar [Gl. (7) -(1 l)]. Kondensa- 
tionsreaktionen an der a-CH3-Gruppe von 4 wurden bereits 
rnit Aldeh~den~,~) ,  0rthoestern"j' und Amino~rthoestern~) (s. 
Tab. 1) durchgefuhrt. Wir finden, dal3 diese auch mit Sau- 
reamiden moghch sind, wofiir sich vor allem zwei Verfahren 
bewahrt haben: 

a) Kondensation mit POC13/Et3N 

In gunstigen Fallen kann die Kondensation von 4 mit 5 
im ,,Eintopf-Verfahren" rnit POC13/Et3N in Ether erreicht 
werden [Gl. (7)]. Man erhalt dabei ausschliefilich P-Ami- 
noalkenyl-Komplexe (E)-6, die eine (E)-Konfiguration an 
der C = C-Bindung aufweisen. 

4 5 

LnM = Cr(CO)5 (4a. 6a). W(CO)5 (4b. 6b) 

Mit Formamiden (5a, b), Benzamid (54 und Pivaloylamid 
(5d) sind Insertionsreaktionen gemlB G1. (6) prinzipiell nicht 
moglich. Daher tritt bei der Umsetzung von 4 rnit diesen 
Saureamiden ausschliel3lich Kondensation gemal3 G1. (7) 
ein. Somit lassen sich nach unserem Verfahren aus einfachen 
und leicht zuganglichen Komponenten rasch die (E)-P-Al- 
kenylamino(ethoxycarben)-Komplexe (E)-6 herstellen. Von 
zunehmendem Raumbedarf der Substituenten am rx-Koh- 
lenstoff-Atom (Tab. 2) wird die Reaktion allerdings ungun- 
stig beeinflufit. 

Zum Reaktionsablauf stellen wir uns vor, dal3 4 durch 
Deprotonierung mit Et3N im Gleichgewicht die konjugierte 
Base 7 bildet und die Saureamide 5 durch POCl, in Me- 
thyleniminium-Salze 8 iibergefuhrt werden. Durch Addition 

von 7 an 8 erhalt man eine Zwischenstufe 9, die unter Eli- 
minierung von HCl zu (E)-6 zerfallt. 

OEt 

+ Et3N L,,M=( + Et,NH@ 

CH3 CH2' 
4 7 

p R 

0% + POCI, + Cl-( + OPOCI2@ 

N R ' R ~  N R ' R ~  
5 8 6  

7 + 8 
[ L n M q c ,  - [Et3NH]CI ( 0 - 6  

N R ' R ~  

9 

b) Kondensation uber Amidium-Salze 

Die Kondensation von 4a,b rnit 5 laBt sich in einigen 
Fallen mit Vorteil uber Amidium-Salze 11 durchfuhren. 
Dazu wird 5 mit Triethyloxonium-tetrafluoroborat (10) zu- 
nachst in 11 umgewandelt2" [Gl. (S)] und dieses anschlie- 
Bend in Gegenwart von Et3N rnit 4 kondensiert. Im Gegen- 
satz zur Kondensation rnit POC13/Et3N nach G1. (7) erhalt 
man in diesem Fall zwei Produkte: (E)-6 und (E)-13. 

Die Produktverteilung 1aBt sich plausibel deuten, wenn 
man eine (,,tetraedrische") Zwischenstufe 12 annimmt, die 

+ [Et30]BF4 

(10) 
1 1  

0 
+ 4 + Et3N 

- [Et3NH]BF4 
BF4@ 

r OEt 1 

Tab. 2. Substitutionsmuster von 5a -f  und von fl-Alkenylamino- 
carben-Komplexen (E)-6a-f sowie Ausbeuten [GI. (711 und typi- 
sche chemische Verschiebungen der l3C-NMR-Signa1e von (E) -6  

(vgl. Exp. Tcil) 

H CH, CHI 24 '' 120.4 149.7 
262.4 111.9 113.6 

H CH, C6H5 64 279.3 122.1 141.5 
274.5 114.5 168.1 

C6H5 CHj  CHI 75 271.5 121.0 158.8 

(CH,)]C CHI CHI 0 - - - 

(CH1)zCH CHI CH, 1 1  

(CH,),CCHz CHI CH, 13 262.6 122.6 161.6 

') Nicht ermittelt. 
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unter Abspaltung von EtOH [durch 11 als RC(OEt)2NR'R2] 
spontan zu (E)-6 bzw. unter Abspaltung von HNR'R2 
[durch 11 als RC(0Et)(NR1R2),] zu 13 zerfallt. Zur voll- 
standigen Umsetzung ist ein UberschuR an 11 erforderlich, 
da 11 in einer Nebenreaktion eine Alkylierung von Et3N 
bewirkt . 

Tab. 3. Substitutionsmuster von (E) -6  und (E)-13, sowie Produkt- 
verhaltnis ( E ) - 6 :  @)-I3 

6, 13 R R' R2 
Ausb. 

6: 13 (%) 

g Cr(C0h H CH3 CH3 8 5 ~ 1 0  

a W(C0)s H CH3 CH3 66111 
i W(CO)s CH3 CH3 CH3 50:O 

h Cr(C0h CH3 CH3 CH3 57:O 

Kondensation von 4 mit cyclischen Saureamiden 

Auch cyclische Saureamide lassen sich rnit 4 kondensie- 
ren. Eine gewisse Sonderstellung nimmt dabei das P-Lactam 
14 ein. Dieses liefert nach Uberfiihrung in ein Amidium- 
Salz22) 15 zwei Komplexe (E)-17 und (E)-18 (17% bzw. 39%) 
[GI. (911. 14 + 10 + 15 

Wie bei den offenkettigen Saureamiden [Gl. (S)] gehen 
wir davon aus, daB durch Abspaltung von EtOH aus einer 
(,,tetraedrischen") Zwischenstufe 16 der cyclische Komplex 
(E)-17 bzw. durch Abspaltung der Amino-Funktion die of- 
fenkettige Verbindung (E)-18 entsteht. Vermutlich aus 
Grunden der Ringspannung wird letzterer Reaktionsverlauf 
bevorzugt. 

14 L 16 Ph 1 

I 
Ph (9- 17 

Die Kondensation von 4 gelingt auch rnit den funf- bis 
siebengliedrigen Lactamen 19a -c [GI. (lo)]; mit 19a aller- 
dings in nur geringer Ausbeute. Zur Alkylierung von 19 hat 
sich Dimethylsulfat bewiihrt. 

19 + (CH30)2S02 -* 20 

Im Gegensatz zum Vierring-Lactam 14 werden mit 19 
keine offenkettigen P-Alkoxyalkenyl-Komplexe gebildet. 

'N' 
I 
CH. 

'N' I 
" 

19 (0-21 CH, 

Tab. 4. Einige charakteristische chemische Verschiebungen der 
Kohlenstoff-Atome von (E)-17 und (E)-21 

Ausb. 6 (C-I) 6 (C-2) 6 (C-3) 
("/.I (ppm) (PPm) (Ppm) 

L,M n 

(E)-17 Cr(CO)5 2 17a) 305.7 b, 153.6 
(E)-21a Cr(CO)5 3 5 287.4 113.2 158.1 
(E)-21b Cr(CO)5 4 44 282.2 117.2 157.2 
(E)-21c Cr(C0)5 5 58 285.6 118.7 163.1 
(E)-21d W(C0)S 4 43 262.7 119.9 160.0 

a) Als Hauptprodukt entsteht (E)-18.  - b, Zuordnung nicht eindeu- 
tig, da im Bereich der aromatischen Kohlenstoff-Atome. 

Konkurrenz zwischen Insertion und Kondensation bei der 
Umsetzung von 4 mit Saureamiden 2a - c 

Bei der Umsetzung von 4 rnit Saureamiden RCH2- 
CONR'R' (2) (die eine a-CHz-Gruppe enthalten) in Gegen- 
wart von POC13/Et3N erhalt man (anders als bei der Um- 
setzung von 4 mit den Saureamiden 5a - f) uberwiegend 
Insertionsprodukte (E)/(Z)-22 in die M = C-Bindung 
[GI. (1 111, daneben jedoch auch Kondensationsprodukte 
(E)-23, wenngleich nur in untergeordnetem Ma13 (Tab. 5) .  

0 PEt 

Tab. 5. Substitutionsmuster von (E)/(Z)-22 und (E)-23, Gesamt- 
ausbeute sowie Produktverhaltnis Insertion : Kondensation bei 
Umsetzung von 4 rnit 2 in Gegenwart von POC13/Et3N (R' = 

RZ = CHI) 

22, 23 LM Ausb. (E)/(Z)-22: 
("/.I (E)-23 R 

Spektroskopie der Carben-Komplexe 

Die Strukturen der Carben-Komplexe wurden spektro- 
skopisch ermittelt. Elektronenreiche P-Alkoxy- bzw. P-Ami- 
noalkenyl-Gruppen bewirken im Schwingungsspektrum 
eine bathochrome Verschiebung der v(C = 0)-Frequenzen 
gegenuber nichtkonjugierten Systemen (Tab. 6). 

' H-NMR-Messungen erlauben eine meist eindeutige Un- 
terscheidung von 3-Alkoxy-1-aminoalkenyl- und 1-Alkoxy- 
3-aminoalkenyl-Komplexen 22 bzw. 23 (Tab. 7), da die Re- 
sonanzsignale von 1-OCH2-Gruppen bei tieferem Feld auf- 
treten als die von 3-OCH2-Gruppen. Entsprechendes gilt 
auch fur 1-NCH3 und 3-NCH3. Die Lage der NCH3-Signale 
hlngt zudem stark vom Losungsmittel ab; sie liegen in Ben- 
zol ca. 1 ppm bei hoherem Feld als in Chloroform (Tab. 7). 
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Tab. 6. Einflul3 elektronenreicher P-Alkoxy- bzw. 0-Aminoalkenyl-Gruppen auf die v(C = 0)-Frequenzen von L,M =CXR in Hexan 

L"M X R v(C=O)-Frequenzen { a  [cm-'1 (%)) 

4a Cr(C0)s OEt CH3 2063.6 (20) 1961.6 (40) 1946.2 (100) 1921.1 (3) 
Cr(CO)s NMe, CH3 2056.1 (8) 1967.4 (2) 1930.7 (100) 

6g Cr(C0)s OEt CH = CHNMe2 2050.3 (20) 1971.2 (10) 1921.1 (100) 
13g c r ( C 0 ) ~  OEt CH = CHOEt 2058.0 (20) 1979.0 (3) 1942.3 (100) 
4b  W(C0)S OEt CH3 2071.5 (10) 1955.8 (40) 1944.2 (100) 

1971.0 (6) 1929.4 (100) 6a W(C0)S OEt CH = CHNMe, 2060.0 (1 5) 
22a W(C0)S NMez CH = CHOEt 2062 (17) 1973 (14) 1935 (93) 1925 (100) 

Tab. 7. Vergleich einiger 'H- und '3C-NMR-Verschiebungen von (E)-22 und (E)-23 

(E)-22a 3.47 2.98 2.18 bi 247.9 145.6 63.4 53.9 43.8 a) 

(E)-22 b 3.78 3.78 3.24 4 258.9 137.9 64.2 53.4 42.7 C) 

( E ) - 2 2 ~  3.90 3.95 3.46 c i  256.0 139.3 64.0 53.8 43.3 ci 

(E)-22 d 3.60 3.42 2.80 bi 273.3 143.5 63.0 50.4 44.2 b) 

I-OCH2 3-WCH3b LM M = C  c-3 1-OCH2 3-N(CH3)2 LM 

(E)-23a 4.53 2.10 1.70 b) 259.4 162.7 76.6 42.4 41.3 a) 

(E)-23 b 4.59 3.14 br. 4 d) 4 4 d) C) 

(E)-23 c 4.46 3.10 br. C) 271.0 158.2 77.2 d) C) 

Losungsmittel (LM): a) [DJAceton. - b, C ~ D ~ / C S Z  (1 : 1). - ') CDC13. - d, Nicht ermittelt. 

Die 1 -Aminocarben-Komplexe 22 zeigen in der (E)-Reihe 
die Resonanzsignale 6(C-1) und 6(C-3) sowie 6(1-NCH3) bei 
tieferem Feld als in der (Z)-Reihe"). 

Konfiguration und Konformation von 6 

Die Komplexe (E)-6 konnen in vier isomeren Formen 
A - D  auftreten. A und C (B und D) unterscheiden sich 
durch die Konfiguration der C=C-Bindung, A und B (C 
und D) durch die Konformation. 

LnM=&R N R ~ R ~  -i" R 

N R ~ R Z  A 
a-trans-(E) a-CIS- ( E )  

R1R2N LnMT 
s-trana-(t) a-cis-(.?) 

p Q 1 R 2  

R 

c D R  

Durch Kondensationsreaktionen nach G1. (7) - (10) erhalt 
man Komplexe mit ausschliefllich (E)-Konfiguration. Hin- 
gegen liefern Insertionsreaktionen [Gl. (1 l)] ''j Komplexge- 

mische mit (E)-  und (Z)-Konfiguration. Als besonders aus- 
sagekraftig fur die Strukturzuordnung erwiesen sich die 13C- 
NMR-Spektren im Verein mit Trendanalysen durch Ver- 
gleich mit ahnlich gebauten Komplexen, von denen jeweils 
Isomerenpaare zur Verfugung standen. Daraus wurde fol- 
gende Regel abgeleitet, die den y-Effekt von L,M wider- 
spiegelt: 

6(M =C)-s-cis < S(M =C)-s-trans, G(C-3)-s-cis > S(C-3)-s-trans 

Unsere Konformationszuordnung stiitzt sich auf Kristall- 
strukturanalysen von (CO)&r = C(0Me)CH = CH(NMeJ4j 
und von (CO)&r = C(NH-c-C,H,,)C(OMe) = CH214.23%24), die 
jeweils eine s-cis-Anordnung der Alkenyl-Reste gemaS B er- 
gaben. Wir konnten anhand dynamischer 'H-NMR-Spek- 
tren von (E)-6a und b jedoch zeigen, daB Isomere A und B 
in Losung sich auf der NMR-Zeitskala rasch ineinander 
umwandeln. Eine Konfigurationsanderung der HC = CH- 
Einheit scheidet dabei aus, da die 'J-Protonen-Kopplungen 
der AX-Systeme in A und B gleich groB sind [(E)-6a: 3.J = 

12.5 Hz in A und B (E)-6b 'J = 12.2 Hz in A und B]. 
Bei + 10°C (C6D6, 300 MHz) zeigt das untere 'H-NMR- 

Grenzspektrum von 6a (Abb. 1) getrennte Resonanzsignale 
fur (E)-6a-A und (E)-6a-B. Das s-cis-Isomer B (Resonanz- 
signale von A durch ,,Pfeilspitze" gekennzeichnet) uberwiegt 
im Gleichgewicht [A:B = 5 : 8  (in C6D6), 3:8 (in [DJ- 
Aceton); s. Exp. Teil]. Beim ErwBrmen zeigt sich eine Li- 
nienverbreiterung und schliel3lich die Koaleszenz von Re- 
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Abb. 1. 'H-NMK-Spektren von (E)-6a bei vcrschiedenen Tempe- 
raturcn (C6Dhr 300 MHz) 

sonanzsignalen jeweils entsprechender Protonen von A und 
B. Oberhalb 100°C erhalt man scharfe, gemittelte Signale. 
Die Umlagerung A + B erfolgt durch gehinderte Rotation 
um die Bindung (C-1)-(C-2) [AG' (60°C) = 57 kJ/mol], 
die infolge eines ,,push-pull"-Effekts gemaiB E partiellen 
Doppelbindungscharakter aufweist. 

Die Annahme liegt nahe, da13 rnit zunehmendem Raum- 
bedarf von Substituenten an C-3 das Gleichgewicht A e B 
auf die Seite von A verschoben wird. 

Die von uns erstmals beschriebenen Kondensationsreak- 
tionen von Methyl(eth0xycarben)-Komplexen von Chrom 
und Wolfram mit Saureamiden ermoglichen die selektive 
Darstellung von P-Aminoalkenyl(ethoxycarben)-Komple- 
xen. Tertiare Saureamide mit a-CH2-Gruppen konnen ne- 
ben Kondensations- auch Insertionsprodukte bilden. Das 
Verhaltnis Kondensation: Insertion hangt wesentlich vom 
Raumbedarf der Substituenten am Saureamid ab. 

band-, DEPT- und ,,gated-decoup1ing"-Messungen). - IR: Digilab 
FTS 45. - MS: Finnigan MAT 312. - Elementaranalysen: Per- 
kin-Elmer 240 Elemental Analyser. - Saulenchromatographie: 
Merck-Kieselgel 100. - Diinnschichtchromatographie: Merck- 
DC-Alufolien Kieselgel 60 F 254. - Petrolether-Fraktion: 
40-60°C. - RfWerte beziehen sichjeweils auf DC-Tests. - Die 
saulenchromatographische Isolierung der zersetzlichen Komplexe 
erfolgte an moglichst kurzen Saulen unter ziigiger Elution (maximal 
5 min). - Darstellung der Carben-Komplexe 4 nach Liti4), der 
Ethoxymethyleniminium-Salze 11 nach Lit. 21) durch Umsetzung der 
Amide 5,14, (E)-21 rnit [Et30]BF4 (10) (Dichlormethan, 24 h, 20°C) 
bzw. Methoxymethyleniminium-Salze 20 durch Umsetzung von 19 
rnit Dimethylsulfat (ohne Losungsmittel, 2 - 3 h, 60- SOT) jeweils 
im Verhaltnis 1 : 1. 

a) Kondensation von 4b mit 5 durch POC13JEt3N 
Pentacarbonyl[ ( 2 E )  -3- (dimethylamino)- 1 -ethoxypropenyliden]- 

woEfram [ (E)-6a]:  Zu einer Losung von 396 mg (1.00 mmol) 4b und 
303 mg (3.00 mmol) Et,N in 2 ml Ether in einem luftdicht ver- 
schraubbaren 5-ml-GlasgefaB tropft man bei 20°C unter Ruhren 
eine Losung von 404 mg (4.00 mmol) Et,N, 146 mg (2.00 mmol) 
DMF (5a)  und 307 mg (2.00 mmol) P0Cl3 in 2 ml Ether. Nach 
24 h bei 20°C wird eingedampft (15 Torr, 2OoC), in wenig Dichlor- 
methan aufgenommen und die Losung an Kieselgel chromatogra- 
phiert (Saule 30 x 2 cm). Man eluiert rnit Petrolether/Dichlor- 
methan (4: 1 )  eine gelbe Zone rnit (E)-6a [Rf = 0.46 in Petrolether,' 
Dichlormethan (4: l), 100 mg (24%) gelbe Kristalle, Schmp. 124°C 
(Zers.) aus Petrolether/Ether (3: 1) bei - 15nC]. (E)-6a bildet ein 
1 .O: 2.6-s-trans/s-cis-Tsomerengemisch, das sich im rasch einstellen- 
den Gleichgewicht befindet. Tn den NMR-Spektren bei 20°C lassen 
sich beide Formen nebeneinander beobachten. 

s-trans-(E)-6a: 'H-NMR ([D6]Aceton, 20°C): 6 = 7.76 (1 H, d, 
3J = 1 1  Hz, 3-H), 6.31 (IH, d, 3J = 11 Hz, 2-H), 4.52 (2H, q, 
OCH2), 3.28 und 3.03 (ie 3H, je s, je NCH3), 1.41 (3H, t, CH3Et). - 
"C-NMR ([Ds]Aceton, 20°C): 6(W = C) fehlt, eventuell stark ver- 
breitert; 6 = 209.6 und 203.0 [1:4, W(CO)5], 149.7 (C-3), 120.4 (C- 
2), 76.4 (1-OCH2), 46.4 und 37.9 (ie NCH3), 16.0 (CH,). - IR (He- 
xan): 3 (%) = 2060 cm-' (15), 1971 (6), 1929 (100) [v(C=O)]; 1616 
[v(C=C)]. - MS (70 eV): ~ / z ( ' * ~ W )  (%) = 451 (19) [ M O ] ,  423 
(18), 395 (14), 367 (22), 339 (34), 311 (66), 280 (96), 252 (loo), 127 
(18) [LigandO], 98 (65) [127@ - Et]. 

s-cis-(E)-6a: 'H-NMR ([D6]Aceton, 20°C): 6 = 8.13 (1 H, d, 3J = 
11 Hz, 3-H), 6.04 (1 H, d, = 1 I Hz, 2-H), 4.13 (2H, q, OCH2), 
3.43 und 3.17 fie 3H, je s, je NCH3), 1.41 (3H, t, CH3Et). - "C- 
NMR([D6]Aceton,20"C): 6 = 262.4(W=C), 205.3 und201.5 [1:4, 
W(CO),], 173.6 (C-3), 111.9 (C-2), 67.9 (1-OCH2), 47.5 und 39.3 Ge 
NCH3), 15.1 (CH,). - IR- und Massenspektren wie bei s-trans-(E)- 
6a. C,2H13N06W (451.1) Ber. C 31.95 H 2.90 N 3.11 

Gef. C 31.81 H 3.06 N 3.57 
Pentucarbonyl[ (233) -1 -ethoxy-3-(N-methylanilino)propenyliden/- 

wolfram [(E)-6b]: Zu einer Losung von 396 mg (1.00 mmol) 4b und 
303 mg (3.00 mmol) Et3N in 2 ml Ether in einem luftdicht ver- 
schraubbaren 5-ml-GlasgefaD tropft man bei 20°C unter Riihren 
eine Losung von 404 mg (4.00 mmol) Et3N, 270 mg (2.00 mmol) 5b 
und 307 mg (2.00 mmol) P0Cl3 in 2 ml Ether. Nach 12 h bei 20°C 

~i~~~ Arbeit wurde der Deutschen ~ o r s c h ~ n g s g e m e i n s c ~ a ~ ~  wird zentrifugiert, der Ruckstand 3mal mit 2 ml Ether gewaschen, 
und die vereinigten Losungen werden eingedampft (15 Torr, 20°C). 
Aus Ether/Petrolether (2: 1) bei -78°C erhalt man (E)-6b [Rf = 

unterstutzt. 

Experimenteller Teil 0.53 in Petrolether/Dichlormethan (3: I), 330 mg (64%) gelbe Kri- 
stalle, Schmp. 93 "C (Zers.)]. (E)-6b bildet ein 1.3 : 5.0-s-trans/s-cis- 

Umsetzung und Aufarbeitung unter Inertgas. - Alle Losungs- 
mittel warcn trocken und frisch destilliert. - 'H- und ',C-NMR: 
Rrukcr WM 300 (Zuordnung durch DR-Experimente bzw. Brcit- 

Isomerengemisch, das sich im rasch einstellenden Gleichgewicht 
befindet. In den NMR-Spektren bei 20°C lasscn sich beide Formen 
nebeneinander beobachten. 
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s-trans-(E)-6b: 'H-NMR (CDCl,, -40°C): 6 = 7.86 (1 H, d, 3J = 
12 Hz, 3-H); 7.48, 7.38, 7.23 (3:1:1, je m, C,H,); 6.67 (IH,  d, 3J = 

CH, von Et). - I3C-NMR ([D6]Aceton, -40°C): 6 = 279.2 
(W = C); 204.5 und 198.9 [l : 4, W(CO),]; 149.6 (i-C von C,H,); 141.5 
(C-3); 129.7, 126.3, 122.1, 121.2 (2: 1 : 1 : 2, C-2 bis -6 von C6HS und 
C-2), 76.4 (1-OCH2), 37.7 (NCH,), 15.2 (CH,). - IR (Hexan): 
P (Yo) = 2060 cm-' (19), 1969 (3), 1933 (100) [v(C=O)]; 1630 
[v(C=C)]. - MS (70 eV): rn/~("~W) (%) = 513 (11) [Me], 485 
(6), 457 (I), 429 (28), 401 (6), 373 (32), 344 (66), 160 (30) [LigandQ 
- Et], 144 (45) [Ligande - OEt], 51 (100). 

s-cis-(E)-6b: 'H-NMR (CDCI,, -40°C): 6 = 8.55 (1 H, d, 3J = 

12H~,3-H);7.48,7.38,7.23(3:l:l,jem,C~H~);6.16(lH,d,~J = 

CH, von Et). - "C-NMR ([D,]Aceton, -40°C): 6 = 274.5 
(W=C); 204.2 und 199.5 [1:4, W(CO),, 1J(183W-'3C) = 128 Hz], 
168.1 (C-3); 145.8 (i-C6H5); 129.9, 127.0, 120.8 (2: 1:2, C-2 bis -6 von 

und Massen-Spektren wie bei s-trans-(E)-6b. 

12 Hz, 2-H); 4.66 (2H, q, OCHZ); 3.45 (3H, S, NCH3); 1.50 (3H, t, 

12 Hz, 2-H), 4.32 (2H, q, OCHJ, 3.53 (3H, S, NCH3), 1.50 (3H, t, 

C6HS); 114.5 (C-2); 69.0 (l-OCH2); 38.8 (NCH,); 14.6 (CH3). - IR- 

C17H15N06W (513.2) Ber. C 39.79 H 2.95 N 2.73 
Gef. C 39.51 H 2.98 N 2.68 

Pentacarbonyl( (2E)-3- (dimethylamino)-l-ethoxy-3-phenylpro- 
penyliden]wo@ram [(E)-6c]: Zu einer Losung von 396 mg (1.00 
mmol) 4b und 303 mg (3.00 mmol) Et,N in 2 ml Ether in einem 
luftdicht verschraubbaren 5-ml-Glasgefal3 tropft man bei 20°C un- 
ter Riihren eine Losung von 404 mg (4.00 mmol) Et3N, 298 mg (2.00 
mmol) 5c und 307 mg (2.00 mmol) POC1, in 2 ml Ether. Unter 
Farbvertiefung scheidet sich dabei ein gelber Festkorper ab. Nach 
48 h bei 20°C wird zentrifugiert, der Ruckstand 3mal rnit 2 ml 
Ether gewaschen, und die vereinigten Losungen werden einge- 
dampft (15 Torr, 20°C). Aus Ether/Petrolether (2: 1) bei -78°C 
erhilt man (E)-6c [R, = 0.4 in Petrolether/Dichlormethan (3: I), 
395 mg (75%) gelbe Kristalle, Schmp. 120°C (Zers.)]. - 'H-NMR 

OCH2), 3.20 und 2.80 (ie 3H, je s, je NCH3), 0.58 (3H, t, CH, von 
Et). - I3C-NMR (CDCl,): 6 = 271.5 (W =C); 204.3 und 199.8 [1:4, 
W(CO),, 1J('s3W-'3C) = 127 Hz]; 158.8 (C-3); 137.4 (i-C von C6H5); 

und 41.1 (je NCH,); 13.9 (CH,). - 1R (Hexan): 3 (%) = 2058 cm-' 
(18), 1964(5), 1927(100) [v(C=O)]; 1628 [v(C=C)]. - MS(70 eV): 

(lo), 149 (32), 111 (17), 97 (26), 57 (100). 

(CDCl,): 6 = 7.40, 7.13 (312, C6HS); 6.56 ( lH,  S, 2-H), 4.04 (2H, q, 

128.7, 128.6, 128.4 (1:2:2, C+jH,); 121.0 (C-2); 75.6 (l-OCH2); 41.5 

m/z('"W) (Yo) = 527 (1.5) [MQ], 499 (1.5), 443 (lo), 415 (3), 387 

C,8H17N06W (527.2) Ber. C 41.01 H 3.25 N 2.66 
Gef. C 41.09 H 3.32 N 2.82 

Pentacarbonyl[ (2E)-3- (dimethylamino j -1-ethoxy-4-methylbuten- 
yliden]wo(fram [(E)-6e]: Zu einer Losung von 396 mg (1.00 mmol) 
4b und 303 mg (3.00 mmol) Et,N in 2 ml Ether in einem luftdicht 
verschraubbaren 5-ml-Glasgefal3 tropft man bei 20°C unter Ruhren 
eine Losung von 404 mg (4.00 mmol) Et,N, 298 mg (2.00 mmol) 5e 
und 307 mg (2.00 mmol) POCl, in 2 ml Ether. Unter Farbvertiefung 
scheidet sich dabei ein gelber Festkorper ab. Nach 3 d bei 20°C 
wird zentrifugiert, der Ruckstand 3mal rnit 2 ml Ether gewaschen, 
und die vereinigten Losungen werden wie oben chromatographiert; 
(E)-6e [R, = 0.3 in Petrolether/Dichlormethan (3: l), 54 mg (11 YO) 
gelbe Kristalle, Schmp. 82°C (Zers.)]. - 'H-NMR (CDCI?): 6 = 

6.24 (1 H, s, 2-H); 4.50 (2H, q, OCH2), 2.30 (1 H, sept, CH von iPr), 
2.09 (6H, br. s, 2 NCH,), 1.06 (3H, t, CH3Et), 0.76 (6H, d, 3 CH, 
von iPr). - IR (Hexan): 0 (%) = 2056 cm-' (ll),  1960 (6), 1925 
(100) [v(C=O)]; 1640 [v(C=C)]. - MS (70 eV): ~ / z ( " ~ W )  (YO) = 
493 (1) [Me], 465 (IS), 409 (3), 381 (2), 353 (S), 322 (lo), 292 (12), 
140 (11) [LigandO - Et], 124 (13) [LigandO - OEt], 57 (100). 

CfSH19N06W (493.2) Ber. C 36.53 H 3.88 N 2.84 
Gef. C 36.73 H 4.03 N 2.71 

Pentacarbonyl[ (2E)-3-(dirnethylamino)-i-ethoxy-S,S-dimethyl- 
hexenyliden]wolfrum [(E)-6fl: Zu einer Losung von 396 mg (1.00 
mmol) 4 b und 303 mg (3.00 mmol) Et3N in 2 ml Ether in einem 
luftdicht verschraubbaren 5-ml-GlasgefaR tropft man bei 20 "C un- 
ter Ruhren eine Losung von 404 mg (4.00 mmol) Et3N, 298 mg (2.00 
mmol) 5f und 307 mg (2.00 mmol) POCl, in 2 ml Ether. Unter 
Farbvertiefung scheidet sich dabei ein gelber Festkorper ab. Nach 
24 h bei 20°C wird zentrifugiert, der Ruckstand 3mal rnit 2 ml 
Ether gewaschen, und die vereinigten Losungen werden wie oben 
chromatographiert; (E)-6f [R, = 0.6 in Petrolether/Dichlormethan 
(3: I), 70 mg (13%) gelbe Kristalle, Schmp. 88°C (Zers.)]. - 'H- 

br. s, CH,-tBu), 2.19 und 1.94 (je 3H, je br. s, je NCH3), 1.11 (3H, 
q, CH3 von Et), 0.75 [9H, s, C(CH3),]. - "C-NMR (C6D6): 6 = 
262.6 (W=C), 204.5 und 200.9 [1:4, W(CO)5, 'J(1'3W-'3C) = 
127 Hz], 161.6 (C-3), 122.6 (C-2), 76.3 (OCH2), 42.0 und 40.6 (je 
NCH3, br.), 41.1 (CH2-tBu), 33.7 [C(CH,),], 30.0 [C(CH,),], 15.4 
(CH, von Et). - IR (Hexan): 0 (YO) = 2056 cm-' (20), 1962 (2), 
1925 (100) [v(C=O)]; 1630 [v(C=C)]. - MS (70 eV): ~/Z('~'WW) 
(%) = 521 (1) [Me], 493 (l), 465 (I), 437 (2), 409 (I), 381 (4), 149 
(16), 111 (14), 97 (23), 57 (100). 

NMR (C,D,): 6 = 6.45 (1 H, S, 2-H), 4.52 (2H, q, OCHZ), 2.46 (2H, 

C17H23N06W (521.2) Ber. C 39.17 H 4.45 N 2.69 
Gef. C 38.82 H 4.10 N 2.56 

b) Kondensationen mit Amidium-Salzen 
Pentacarbonyl[ (2E j -3- (dimethylamino j -1-ethoxypropenylidenj- 

chrom [(E)-6 g], Pentacarbonyl[ 1,3-diethoxy- (E) -propenyliden/- 
chrom [(E)-13g]: Zu einer Losung von 264 mg (1.00 mmol) 4a und 
303 mg (3.00 mmol) Et3N in 4 ml Dichlormethan in einem luftdicht 
verschraubbaren 5-ml-Glasgefal3 gibt man 189 mg (1.00 mmol) l l a .  
Die zunachst gelbe Reaktionsmischung farbt sich dabei langsam 
rotlich. Nach 3 h bei 20°C wird eingedampft (15 Torr, 20"C), in 
wenig Dichlormcthan aufgcnommen und die Losung an Kieselgel 
chromatographiert (Saule 20 x 2 cm). Man eluiert rnit Petrolether/ 
Dichlormethan (3:l) eine rote Zone rnit (E)-13g [R, = 0.83 in 
Petrolether/Dichlormethan (3: I), 31 mg (loo/,) rote Kristalle, 
Schmp. 43°C aus Petrolether bei -78"C], anschliel3end rnit Pe- 
trolether/Dichlormethan (2: l) eine gelbe Zone rnit (E)-6g [R, = 
0.66 in Petrolether/Dichlormethan (2: l), 271 mg (85%) gelbe Kri- 
stalk, Schmp. 127 "C). 

(E)-6g: 'H-NMR ([D,]Aceton): 6 = 8.19 ( lH,  d, ' J  = 11.5 Hz, 
3-H), 6.26 (1 H, d, 3J = 11.5 Hz, 2-H), 4.16 (2H, q, OCH2), 3.49 und 
3.19 (ie 3H,je s, je NCH,), 1.42 (3H, t, CH3 von Et). - ',C-NMR 
([D,]Aceton): 6 = 281.1 (Cr=C), 220.8 und 225.1 [1:4, Cr(CO),], 
170.8 (C-3), 111.2 (C-2), 67.4 (OCH2), 47.1 und 38.5 (je NCH3), 14.7 
(CH, von Et). - TR (CH2C1,): P (%) = 2050.3 c m - '  (20), 1971.2 
(lo), 1921.1 (100) [v(C=O)]; 1613.3 (10) und 1597.1 (10). - MS 
(70 eV): m/z (%) = 319 (8) [Me], 291 (12), 263 (12), 235 (S), 207 
(23), 179 (100) [Ma - 5 CO], 150 (72), 122 (72), 109 (30), 96 (60). 

Cl2HI3CrNO6 (319.2) Ber. C 45.15 H 4.10 N 4.39 
Gef. C 44.98 H 4.17 N 4.32 

(E)-13g: 'H-NMR [C6D,/CS, (l:l)]: 6 = 7.35 ( lH,  d, ' J  = 
11.8 Hz, 3-H), 6.69 ( lH,  d, ,J = 11.8 Hz, 2-H), 4.60 (2H, q, 
I-OCH2), 3.74 (2H, q, 3-OCH2), 1.35 und 1.16 (je 3H, je t, je CH, 
von Et). - 13C-NMR [C6D6/CS2 (1 : I)]: 6 = 323.0 (Cr=C), 223.5 
und 217.7 [I :4, Cr(CO),], 158.1 (C-3), 122.9 (C-2), 74.3 (1-OCH,), 
68.6 (3-OCH2), 15.2 und 14.8 (ie CH, von Et). - TR (Hexan): 0 
(%) = 2058.0 ern..' (20), 1979.0 (3), 1942.3 (100) [v(C=O)]; (KBr): 
0 = 1597.1 cm-' [v(C=C)]. - MS (70 eV): kein [Me]. - MS- 
FD: m/z (%) = 320 (0.4) [MQ], 292 (0.7), 264 (0.3), 236 (0.3), 208 
(1.1), 180 (4), 149 (20), 105 (loo), 57 (98). 

C12H12Cr07 (320.2) Ber. C 45.01 H 3.78 Gef. C 44.95 H 3.72 
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Pentacarbonyl[ (2E)-3-(dimethylarnino)-l-ethoxybutenyliden/- 
chrom [(E)-Ch]: Zu einer Losung von 264 mg (1.00 mmol) 4a und 
303 mg (3.00 mmol) Et3N in 4 ml Dichlormethan in einem luftdicht 
verschraubbaren 5-ml-GlasgefaB gibt man 81 1 mg (4.00 mmol) 11 b. 

NCH,), 20.2 und 15.8 (ie CHg). - IR (Hexan): (%) = 2058.0 cm-' 
(15), 1925.0 (100) [v(C=O)]. 

CI3Hl5No6W (465.1) Ber. c 33.57 H 3.25 N 3.01 
Gef. C 33.28 H 3.05 N 2.79 

Die zunachst gelbe Reaktionsmischung farbt sich dabei langsam 
rotlich. Nach 24 h bei 20°C wird eingedampft (15 Torr, 20"C), in 
wenig Dichlormethan aufgenommen, und die Losung an Kieselgel 
chromatographiert (Saule 20 x 2 cm). Man eluiert rnit Petrolether/ 
Dichlormethan (3: 1) eine gelbe Zone rnit (E)-6h [Rf = 0.48 in Pe- 
trolether/Dichlormethan (3: l), 190 mg (57%) gelbe Kristalle, 
Schmp. 106°C aus Petrolether/Ether (4:l) bei -78"CI. - 'H- 

2.5-2.1 (6H, br. s, NMe2), 1.82 (3H, s, 3-CH3), 1.21 (3H, t, CH3 
von Et). - I3C-NMR [C6D6/CS2 (1 : l)]: 6 = 286.7 (Cr=C), 224.4 
und 219.9 [1:4, Cr(CO),], 156.0 (C-3), 118.6 (C-2), 73.7 (OCH2), 
40.2 und 40.1 (ie br., je NCH,), 19.3 (3-CH3), 15.8 (CH3 von Et). - 
IR (Hexan): 5 (%) = 2048.4 cm-' (18), 1926.9 (100) [v(C=O)]. - 
MS (70 eV): m/z (YO) = 333 (12) [Me], 305 (22), 277 (8), 249 (21), 
221 (28), 193 (100). 

C13H15CrN06 (333.2) Ber. C 46.85 H 4.54 N 4.20 
Gef. C 46.73 H 4.56 N 4.25 

NMR [C6D6/CS2 (I : I)]: 6 = 6.26 (I H, S, 2-H), 4.61 (2H, q, OCHZ), 

Pentacarhonvl[ (2E)-3- (dimethylamino)-i-ethoxypropenyliden]- 
wolfram [(E)-6a], Pentacarbonyl[ (2E)-l,3-diethoxypropenyliden]- 
wolfram [(E)-l3a]: Zu einer Losung von 396 mg (1.00 mmol) 4b 
und 303 mg (3.00 mmol) Et3N in 4 ml Dichlormethan in einem 
luftdicht verschraubbaren 5-ml-GlasgefSiI3 gibt man 189 mg (1.00 
mmol) l la.  Dic zuniichst gelbe Reaktionsmischung farbt sich dabei 
langsam rotlich. Nach 3 h bei 20°C wird eingedampft (15 Torr, 
20"C), in wenig Dichlormethan aufgenommen und die Losung an 
Kieselgel chromatographiert (Saule 20 x 2 cm). Man eluiert mit 
Petrolether/Dichlormethan (3: 1) eine rote Zone rnit (E)-13a [Rf = 
0.81 in Petrolether/Dichlormethan (3: I), 50 mg (11%) rote Kri- 
stalle, Schmp. 60°C aus Petrolether bei -78 "C], anschlieI3end rnit 
Petrolether/Dichlormethan (2: 1) eine gelbe Zone mit (E)-6a 
(300 mg, 66%). 

(E)-6a: S.O. 

(E)-13a: 'H-NMR (CDCI3): 6 = 7.61 (lH, d, 3J = 11.9 Hz, 

(2H, q. 3-OCH2), 1.55 und 1.40 (je 3H, je t, je CH3 von Et). - I3C- 
NMR (CDC1,): 6 = 298.1 (W=C), 203.6 und 198.2 [1:4, 1J('83W- 
13C) = 127.6 Hz, truns- und cis-CO von W(CO),], 160.9 (C-3), 126.0 
(C-2), 77.1 (1-OCH2), 68.8 (3-OCH2), 14.9 und 14.6 (je CH3 von 
Et). - TR (Hexan): 5 (YO) = 2065.8 cm-' (20), 1938.5 (100) 
[v(C=O)]; (KBr): 0 = 1597.1 em-' [v(C=C)]. - MS (70 eV): 

(lo), 312 (82), 311 (IOO), 113 (9), 99 (7), 83 (15), 71 (34). 
C12H1207W (452.1) 

3-H), 6.78 ( lH,  d, 3J = 11.9 Hz, 2-H), 4.73 (2H, q, 1-OCHZ), 4.08 

~ / Z ( ' ~ ~ W )  (Yo) = 452 (28) [Me], 424 (26), 396 (17), 368 (16), 340 

Ber. C 31.88 H 2.68 Gef. C 32.48 H 2.91 

Pentacarbonyl[ (2E)-3- (dimethylamino)-1-ethoxybutenylidenl- 
wolfram [(E)-6i]: Zu einer Losung von 396 mg (1.00 mmol) 4b und 
303 mg (3.00 mmol) Et,N in 4 ml Dichlormethan in einem luftdicht 
verschraubbaren 5-ml-GlasgefaB gibt man 81 1 mg (4.00 mmol) 11 b. 
Die zunachst gelbe Reaktionsmischung farbt sich. dabei langsam 
rotlich. Nach 24 h bei 20°C wird eingedampft (15 Torr, 20"C), in 
wenig Dichlormethan aufgenommen und an Kieselgel chromato- 
graphiert (Saule 20 x 2 em). Man eluiert mit Petrolether/Dichlor- 
methan (3: 1) eine gelbe Zone mit (E)-6i [R, = 0.51 in Petrolether/ 
Dichlormethan (3: l), 230 mg (50%) gelbe Kristalle, Schmp. 107°C 
aus Petrolether/Ether (4:1) bei - 7 8 ° C ~  - 'H-NMR (C6D6): 6 = 
6.36 (LH, s, 2-H), 4.53 (2H, q, 1-OCHz), 2.10 und 1.70 (ie 3H,je br. 
s, je NCH3), 1.64 (3H, s, 3-CH3), 1.11 (3H, t, CH, von Et). - '3C- 
NMR ([D6]AcetOn): 6 = 259.4 (W=C), 205.7 und 201.0 [1:4, 
W(CO),], 162.7 (C-3), 121.2 (C-2), 76.6 (1-OCH2), 42.4 und 41.3 (je 

Pentacarbonyl[ (2E)- f  -ethoxy-2- (1,4-diphenylazetidin-2-yliden)- 
ethylidenlchrom [(E)-17], Pentacarbonyl[(2E)-5-anilino-f,3-di- 
ethoxy-5-phenylpentyliden/chrom [(E)-18]: Zu einer Losung von 
264 mg (1.00 mmol) 4a und 354 mg (3.50 mmol) Et3N in 4 ml Di- 
chlormethan in einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-GlasgefaI3 
gibt man 847 mg (2.50 mmol) 15a. Die Losung wird dabei rotlich. 
Nach 24 h bei 20°C wird eingedampft (15 Torr, 20"C), in wenig 
Dichlormethan aufgenommen und die Losung an Kieselgel chro- 
matographiert (SIule 20 x 2 cm). Man eluiert mit Petrolether/Di- 
chlormethan (3: 1) eine rote Zone mit (E)-18 [Rf = 0.5 in Petrol- 
ether/Dichlormethan (3: l), 200 mg (39%) rote Kristalle, Schmp. 
104°C aus Petrolether bei -78 "C], anschlieBend rnit Petrolether/ 
Dichlormethan (3: 1) eine gelbe Zone rnit (E)-17 [Rf = 0.47 in Pe- 
trolether/Dichlormethan (3: l), 80 mg (17%) gelbe Kristalle, Schmp. 
122 "C (Zers.)]. 

2 C6H5 und 2-H), 5.08 ( lH,  dd, ' J  = 5.0 und 2.1 Hz, NCH von 
Ring), 4.67 (2H, diastereotope OCH2), 3.30 und 2.87 (ie 1 H, AX- 
System, ' J  = -36 Hz; A-Teil in d aufgespalten rnit = 5.0 Hz, 
B-Teil in d aufgespalten rnit 3J = 2.1 Hz, diastereotope CH2 von 
Ring), 1.27 (3H, t, CH3 von Et). - l3C-NMR [C6D6/CS2 (1 : I)]: 
6 = 305.7 (Cr=C); 223.8 und 218.8 [1:4, Cr(C0)J; 153.6, 138.3, 
137.1 (C-3, sowie 2 i-C von C6H,); 129.7, 129.5, 129.1, 126.2, 125.3, 

(NCH von Ring); 42.3 (CH2 von Ring); 15.8 (CH,). - 1R (Hexan): 
5 (YO) = 2052.3 cm-' (25), 1934.6 (100) [v(C=O)]; (KBr): 0 = 

1648 cm-' [v(C=C)]. - MS (70 eV): m/z (YO) = 469 (16) [Me], 
447 (2), 413 (lo), 385 (15), 357 (26), 329 (68), 52 (100). 

(E)-17: 'H-NMR [C6D6/CS2 (1:1)]: 6 = 7.20-6.85 (11H, m, 

118.5, 115.8 (2:2:I :2:1:2:1, C-2 und 2 C6H5); 74.2 (OCH2); 65.9 

C&&rN06 (469.4) Ber. c 61.41 H 4.08 N 2.98 
Gef. C 61.30 H 4.14 N 2.97 

(E)-18: 'H-NMR [C6Db/CS2 (I:l)]: 6 = 7.13-7.03 (5H, m, 
5-CsH5); 6.93, 6.54, 6.33 (2: 1 ~ 2 ;  ,,t", ,,t", ,,d"; NC6H5); 6.89 (1 H, S, 

2-H), 4.08 (IH,  br. d, NH), 4.86 (2H, diastereotope 1-OCH2), 4.51 
(1 H, dt, 3J = 8 und 6 Hz, 5-H), 3.68 (2H, diastereotope 3-OCH2), 
2.89 und 2.59 (ie 1 H, je d eines AB-Systems, 'J = 13 Hz, = 8 
bzw. 6 Hz, diastereotope 4-Hz), 1.40 und 1.05 (ie 3 H,je t, 2 CH,). - 
"C-NMR [C~D~/CSZ (1:1)]: 6 = 322.7 (Cr=C); 223.8 und 217.7 
[1:4, Cr(CO)5]; 159.4 (C-3); 147.1 und 142.9 (ie i-C von CsH5); 129.4, 
128.9, 127.7, 126.3, 122.3, 118.2, 113.7 (2:2:2:1:1:1:2, 2 C6Hs und 

und 14.1 (je CH3). - IR (Hexan): 5 (%) = 2056.1 cm-' (25), 1940.4 
(100) [v(C=O)]; (KBr): 0 = 3425 cm ' [v(N-H)] und 1628 
[v(C=C)]. - MS (70 eV): [Me] fehlt; m/z (%) = 459 (3) [M@ - 

C-2); 76.7 (1-OCH2); 65.1 (3-OCH2); 57.2 (NCH); 43.3 (C-4); 15.4 

2 CO], 403 (0.3), 375 (6) [Me - 5 CO], 285 (88), 231 (100). 
C26H25CrN07 (515.5) Ber. C 60.58 H 4.89 N 2.73 

Gef. C 60.22 H 4.94 N 2.83 
Pentacarhonyl[ (2E) - I-ethoxy-2- (N-methyI-3,4-dihydro-JH-pyr- 

rol-2-yliden)ethyliden]chrom [(E)-21 a]: Zu einer Losung von 
264 mg (1.00 mmol) 4a und 303 mg (3.00 mmol) Et3N in 4 ml Di- 
chlormethan in einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-GlasgefaB 
gibt man 450 mg (2.00 mmol) 20a. Es tritt eine leichte Farbvertie- 
fung ein. Nach 24 h bei 20°C wird eingedampft (15 Torr, 20"C), in 
wenig Dichlormethan aufgenommen und an Kieselgel chromato- 
graphiert (Saule 20 x 2 em). Man eluiert rnit Petrolether/Dichlor- 
methan (3: 1) eine gelbe Zone rnit (E)-21a [ R ,  = 0.3 in Petrolether/ 
Dichlormethan (3: I), 17 mg (5%) gelbe Kristalle, Schmp. ab 105°C 
(Zers.) aus Petrolether bei -78"CI. - 'H-NMR [C6D6/CS2 (1: l)]: 
6 = 6.13 (1 H, S ,  2-H), 4.58 (2H, q, OCHJ, 2.36 (3H, S, NCHJ, 2.78 
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und 2.65 (ie 2H, je ,,t", NCH2 und 4-H2 von Ring), 2.46 (2H, m, 
5-Hz von Ring), 1.24 (3H, t, CH3 von Et). - '3C-NMR [C6D&S2 
(1: l)]: 6 = 287.4 (Cr=C); 224.2 und 220.1 [1:4, Cr(CO),]; 158.1 
(C-3); 113.2 (C-2); 73.4 (OCH2); 35.8 (NCH3); 54.6, 33.1, 19.9 (ie CH2 
von Ring); 15.8 (CH, von Et). - IR (Hexan): F (%) = 2048.4 cm-' 
(14), 1961.6 (3,  1926.9 (100) [v(C=O)]; (KBr): 0 = 1642 cm-' 
[v(C=C)]. - MS (70 eV): m/z (%) = 345 (3) [M@], 317 (3), 289 
(1.4), 261 (2.3), 233 (5), 205 (30), 153 (10) [Ligand@], 57 (100). 

CI4HI5CrNO6 (345.3) Ber. C 48.70 H 4.38 N 4.06 
Gef. C 48.75 H 4.60 N 3.91 

Pentacarbonyl[ ( 2 E )  - I-ethoxy-2- (N-methylperhydroazin-2- 
y1iden)ethylidenlchrom [(E)-21 b]: Zu einer Losung von 264 mg 
(1.00 mmol) 4 a  und 303 mg (3.00 mmol) Et3N in 4 ml Dichlorme- 
than in einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-GlasgefaD gibt man 
478 mg (2.00 mmol) 20b. Nach 24 h bei 20°C wird eingedampft 
(15 Torr, 20°C), in wenig Dichlormethan aufgenommen und die 
Losung an Kieselgel chromatographiert (Saule 20 x 2 cm). Man 
eluiert rnit Petrolether/Dichlormethan (3: 1) eine gelbe Zone mit 
(E)-21 b [Rf = 0.4 in Petrolether/Dichlormethan (3: l), 160 mg 
(44%) gelbe Kristalle, Schmp. 88 "C aus Petrolether bei - 78 "C]. - 
'H-NMR [C6D&S2 (1 : 1)]: 6 = 6.24 (1 H, S, 2-H), 4.58 (2H, q, 
OCH3, 2.84 (3H, s, NCH3), 3.10 und 2.77 (ie 2H, je ,,t", NCH2 und 
4-Hz von Ring), 1.57 und 1.48 (ie 2H, je m, 5-H2 und 6-H2 von 
Ring), 1.36 (3H, t, CH, von Et). - 13C-NMR [CsD,/CS2 (1: I)]: 
6 = 282.2 (Cr=C); 224.4 und 220.1 [1:4, Cr(CO),]; 157.2 (C-3), 
117.2 ((2-2); 73.6 (OCH2); 41.1 (NCH3), 52.6, 31.0, 22.6, 19.4 (ie CH2 
von Ring); 15.9 (CH3 von Et). - IR (Hexan): 0 (YO) = 2048.4 cm-' 
(13), 1925.0 (100) [v(C=O)]; (KBr): 5 = 1640 cm-' [v(C=C)]. - 
MS (70 ev): m/z (%) = 359 (5) [Me], 331 (5), 303 (5), 275 (9), 247 
(17), 219 (loo), 167 (11 )  [Ligand@]. 

C&&rN06 (359.3) Ber. C 50.14 H 4.77 N 3.90 
Gef. C 49.70 H 4.78 N 3.91 

Pentacarhonyl[(ZE) -1-ethoxy-2- (N-rnethylperhydroazepin-2-yli- 
den)ethyliden]chrom [(E)-21 c]: Zu einer Losung von 264 mg (1.00 
mmol) 4a  und 303 mg (3.00 mmol) Et3N in 4 ml Dichlormethan in 
einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-GlasgefaR gibt man 506 mg 
(2.00 mmol) 20c. Nach 24 h bei 20°C wird eingedampft (15 Torr, 
20"C), in wenig Dichlormethan aufgenommen und die Losung an 
Kieselgel chromatographiert (Siule 20 x 2 cm). Man eluiert mit 
Petrolether/Dichlormethan ( 3 :  1) eine gelbe Zone mit (E)-21 c [RI  = 
0.5 in Petrolether/Dichlormethan (3: I), 218 mg (58%) gelbe Kri- 
stalle, Schmp. ab 90°C (Zers.) aus Petrolether bei -78"CI. - 'H- 

2.86 (3H, s, NCH3), 3.19 und 2.76 (ie 2H, je ,,t", NCH2 und 4-H2 
von Ring), 1.60-1.40 (6H, m, 5- bis 7-H2 von Ring), 1.31 (3H, t, 
CH3 von Et). - I3C-NMR [C6D6/CS2 (1 : I)]: 6 = 285.6 (Cr = C); 
224.5 und 220.8 [1:4, Cr(CO),]; 163.1 (C-3); 118.7 (C-2); 73.3 
(OCH2); 41.6 (NCH3); 54.6, 31.3, 29.1, 26.6, 24.1 (je CH2 von Ring); 
15.5 (CH, von Et). - IR (Hexan): t (%) = 20'48.4 cm-'(16), 1926.9 
(100) [v(C-O)]; (KBr): S = 1646 cm-' [v(C=C)]. - MS (70 ev): 
m/z (%) = 373 (6) [M@], 345 (5), 317 (3), 289 (lo), 261 (15), 233 
(loo), 181 (13). 

NMR [CGD~/CS~ (1: 111: 6 = 6.1 1 (1 H, S, 2-H), 4.57 (2H, q, OCHZ), 

C&&kN06 (373.3) Ber. C 51.48 H 5.13 N 3.75 
Gef. C 51.36 H 5.32 N 3.83 

Pentacarhonyl [ (2E)- l -e thoxy-2- (N-methylper~ydroaz in-2-  
ylidenjethyliden]wolfram [(E)-21 d ] :  Zu einer Losung von 396 mg 
(1.00 mmol) 4 b  und 303 mg (3.00 mmol) Et3N in 4 ml Dichlorme- 
than in einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-Glasgefd.3 gibt man 
506 mg (2.00 mmol) 20b. Nach 24 h bei 20°C wird eingedampft 
(15 Torr, 20' C), in wenig Dichlormethan aufgenommen und die 
Losung an Kieselgel chromatographiert (Saule 20 x 2 cm). Man 
eluiert rnit Petrolether/Dichlormethan (3: 1) eine gelbe Zone mit 

(E)-21d [& = 0.6 in Petrolether/Dichlormethan (3:1), 218 mg 
(58%) gelbe Kristalle, Schmp. 107°C aus Petrolether bei 

(2H, q, OCH3, 2.51 (3H, s, NCH,), 2.67 und 2.62 (ie 2H, je ,,t", 
NCH2 und 4-H2 von Ring), 1.26 (4H, m, 5- und 6-H2 von Ring), 
1.24 (3H, t, CH3 von Et). - "C-NMR [C6D6/CS2 (1 : l)]: 6 = 262.7 
(W =C); 204.1 und 200.7 [1:4, 'J('83W-'3C) = 127.4 Hz, W(CO),]; 

19.3 (je CH2 von Ring); 15.8 (CH3 von Et). - IR (Hexan): f (YO) = 
2056.1 cm-' (14), 1923.0 (100) [v(C=O)]; (KBr): F = 1645 cm-' 
[v(C=C)]. - MS (70 ev): m/z (W) = 491 (3) [Me], 463 (3), 435 
(2), 407 (3), 379 (3), 351 (O.l), 167 (22) [Ligand@], 122 (100) [I67 - 

-78 "c]. - 'H-NMR [C6D6/CS2 (1 : I)]: 6 = 6.29 (1 H, S, 2-H), 4.46 

160.0 (C-3); 119.9 (C-2); 76.5 (OCH2); 41.1 (NCH3); 52.5, 31.1, 22.5, 

OEt], 138 (90) [167 - Et]. 
C15H17N06W (491.2) Ber. c 36.68 H 3.49 N 2.85 

Gef. C 36.46 H 3.46 N 2.88 

c) Insertionen von 4 und 2 mit POC1?/Et3N 
Pentacarbonyl((2E)-l- (dimethylamino)-3-ethoxybutenyliden]- 

wolfram [(E)-22a],  Pentacarbonyl[(2Z)-l-(dirnethylumino)-3- 
ethoxybutenyliden]woljiram [(Z)-22a],  Pentacarbonyl[ (2E)-3-(di- 
methylamino)-1-ethoxybutenyliden]wolfram [(E)-23a]: Zu 396 mg 
(1.00 mmol) 4b in einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-GlasgeraB 
tropft man bei 20°C unter Ruhren eine Losung von 606 mg (6.00 
mmol) Et,N, 87 mg (3.00 mmol) N,N-Dimethylacetamid und 
153 mg (1.00 mmol) POCI3 in 4 ml Ether. Die Reaktionsmischung 
farbt sich dunkel, es tritt eine leichte Erwarmung ein, wobei sich 
ein Niederschlag abscheidet. Nach 24 h bei 20°C wird die Ether- 
Phase abgetrennt und der Ruckstand zweimal rnit je 2 ml Ether/ 
Petrolether (4: 1) gewaschen. Die organischen Phasen werden ein- 
gedampft (1 5 Torr, 20"C), in wenig Petrolether/Ether (1 : 1) aufge- 
nommen und auf - 15 "C gekiihlt. Man erhiilt 263 mg (57%) eines 
gelben Kristallgemisches aus (E)-22a: (E)-23a = 5 :  1 [Rf  = 0.6 in 
Petrolether/Dichlormethan (3: I), Schmp. 64"CI. Die Mutterlauge 
wird an Kieselgel rnit Petrolether/Dichlormethan (3: 1) chromato- 
graphiert (Saule 30 x 1 cm). Man eluiert eine gelbe Zone rnit nicht 
umgeseztem 4b,  anschlicl3end eine ebenfalls gelbe Zone rnit (E)-22a 
und (Z)-22a [insgesamt 15 mg (3%), ( E ) :  ( Z )  z 1 :3]. 

(E)-22a: 'H-NMR [ChDdCS, (1 :I)]: 6 = 5.43 (1 H, S, 2-H), 3.47 
(2H, q, OCH2), 2.98 und 2.18 (ie 3H,Je s,Je NCH3), 1.29 (3H, s, 3- 
CHJ, 1.03 (3H, t, CH3 von Et). - l3C-NMR ([D6]Aceton): 6 = 
247.9 (W=C), 204.8 und 199.5 [1:4, 1J('83W-'3C) = 127 Hz, 
W(CO)5], 145.6 (C-3), 115.5 (C-2), 63.4 (3-OCH2), 53.9 und 43.8 (ie 
NCH3), 18.0 und 14.8 (ie CH,). 

(E)-22a/(E)-23a: IR (Hexan): 5 (%) = 2062 m-' (S), 1966 (2), 
1925 (100) [v(C=O)]; (KBr): 0 = 1630 cm-' [v(C=C)]. - MS 
(70 eV): m/z('"W) (%) = 465 (5) [Me], 437 (23), 409 (lo), 381 (5), 
353 (14), 325 (48), 141 (24) [LigandO], 113 (10) [141 - CO], 97 
(44) [141 - NMe2], 96 (100) [141 - OEt]. 

C13H15N06W (465.1) Ber. C 33.57 H 3.25 N 3.01 
Gef. C 33.29 H 2.64 N 3.71 

(Z)-22a: 'H-NMR [ChDrj/CS2 (4: l)]: 6 = 5.48 (1 H, S, 2-H), 3.37 
(2H, q. OCH2), 3.14 und 2.61 (ie 3H, je s, je NCH3), 1.46 (3H, s, 
3-CH3), 0.89 (3H, t, CH3 von Et). 

(E)-23a: Spektroskopische Daten siehe unter der Formelnummer 
(E)-6 i. 

Pentacarbonyl[ ( 2 E )  -1 - (dimethylarnino)-3-ethoxypentenyliden]- 
wolfram [(E)-22 b], Pentacarbonyl( ( 2 2 )  -1- (dirnethylamino) -3- 
ethoxypentenylidenlwolfrarn [(Z)- 22 b], Pentacarbonyl[ (2E)-3- (di- 
methylamino)-1-ethoxybutenyliden]wolfram [(E)-23 b] :  Zu 396 mg 
(1.00 mmol) 4 b  in einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-GlasgefaB 
tropft man bei 20°C unter Ruhren eine Losung von 606 mg (6.00 
mmol) Et3N, 101 mg (1.00 mmol) N,N-Dimethylpropionamid und 
153 mg (1.00 mmol) P0Cl3 in 4 ml Ether. Die Reaktionsmischung 
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farbt sich dunkel unter leichter Erwarmung, wobei sich ein Nie- 
derschlag abscheidet. Nach 24 h bei 20°C wird die Ether-Phase 
abgetrennt und der Ruckstand zweimal rnit je 2 ml EtherlPetrol- 
ether (4: 1) gewaschen. Die organischen Phasen werden eingedampft 
(15 Torr, 20"C), in wenig Petrolether/Ether (1 : 1) aufgenommen und 
auf - 15°C gekiihlt. Man erhalt 63 mg (13%) orange Kristalle von 
(E)-22 b. Die Mutterlauge wird an Kieselgel mit Petrolether/Di- 
chlormethan (3: 1 )  chromatographiert (Saule 30 x 1 cm). Man elu- 
iert eine gelbe Zone rnit nicht umgesetztem 4b, anschlieBend eine 
ebenfalls gelbe Zone rnit einem 4: I-Gemisch aus (Z)-22b und (E)- 
23b [R, = 0.44 in Petrolether/Dichlormethan (4: l), 24 mg  YO)]. 
Eine weitere gelbe Fraktion ergibt (E)-22b [Rf = 0.38 in Petrol- 
ether/Dichlormethan (2: l), 48 mg (lo%), Schmp. 50°C]. 

(E)-22b 'H-NMR (CDC13): F = 3.78 (2H, m, diastereotope 
OCH2), 3.78 und 3.24 (ie 3H, je s, je NCH,), 1.76 und 1.65 (ie 3H, 
je q, je ' J  = 1.3 Hz, 2- und 3-CH3), 1.28 (3H, t, CH, von Et). - 
"C-NMR (CDCl,): 6 = 258.9 (W=C), 204.2 und 199.7 [1:4, 
1J('83W-'3C) = 127 Hz, W(CO)s], 137.9 (C-3), 130.8 (C-2), 64.2 (3- 
OCH,), 53.4 und 42.7 (ie NCH,), 15.6 und 13.0 (2: 1, je CH,). - IR 
(Hexan): 5 (%) = 2062 cm-' (lo), 1967 (2), 1931 (100) [v(C=O)]; 
(KBr): 5 = 1661 cm-' [v(C=C)]. - MS (70 eV): ~ / Z ( ' ~ ~ W )  (%) = 
479 (6) [MO], 451 (20), 423 (14), 395 (12), 367 (12), 339 (52), 155 
(12) [Ligand@], 311 (24) [l55 - NMe2], 110 (36) [l55 - OEt], 58 
(100). 

(E)-22b und (E)-23b IR (Hexan): 5 (%) = 2064 cm-' (9), 1964 
(2), 1927 Sch. (100) [v(C-011. 

CI4Hl7NO6W (479.1) Ber. C 35.09 H 3.58 N 2.92 
Gef. C 35.63 H 3.63 N 2.74 

(2)-22b 'H-NMR [C6D6/CS2 (4:1)]: 6 = 3.75 (2H, m, diaste- 
reotope OCHJ, 3.73 und 3.21 (ie 3H, je s, je NCH,), 1.87 und 1.70 
(ie 3H, je q, je ' J  = 0.9 Hz, 2- und 3-CH3), 1.19 (3H, t, CH3 von 
Et). 

(E)-23b 'H-NMR (CDCI,): 6 = 6.48 (IH, s, 2-H), 4.59 (2H, q, 
1-OCH,), 3.14 (6H, br. s, 2 NCH,), 2.78 (2H, q, 3-CH2), 1.45 (3H, 
t, 4-CHJ, 1.14 (3H, t, CH, von Et). 

Pentacarbonyl( (2E) -I  - (dimethylamino) -3-ethoxy-4-phenylbuten- 
ylidenlwolfram [(E)-22c], Pentacarbonyl[ (22)-1- (dimethylamino)- 
3-ethoxy-4-phenylbutenyliden]wolfram [(Z)-22c], Pentacarbonyl- 
[ (ZE) -3- (dimethylamino) -f -ethoxy-4-phenylbutenyliden Jwoljiram 
[(E)-22c]: Zu 396 mg (1.00 mmol) 4b in einem luftdicht verschraub- 
baren 5-ml-GlasgefaB tropft man bei 20°C unter Riihren cine Lo- 
sung von 707 mg (7.00 mmol) Et3N, 180 mg (1.20 mmol) N,N-Di- 
methylphenylacetamid und 168 mg (1.10 mmol) POCIS in 4 ml 
Ether. Die Rcaktionsmischung farbt sich dunkel unter leichter Er- 
wlrmung, wobei sich ein Niederschlag abscheidet. Nach 24 h bei 
20'C wird dic Ether-Phase abgetrennt und der Ruckstand zweimal 
mit je 2 ml Ether/Petrolether (4: 1) gewaschen. Die organischen 
Phasen werden cingedampft (15 Torr, 20"C), in wenig Petrolether/ 
Ether (1 : 1) aufgenommen und an Kieselgel rnit PetroletherJDi- 
chlormethan (3: 1) chromatographiert (Slule 30 x 1 cm). Man elu- 
iert eine gelbe Zone rnit nicht umgesetztem 4b, anschlieliend eine 
ebenfalls gelbe Zonc rnit einem 3: I Gemisch aus (Z)-22c und ( E ) -  
23c [Rr = 0.6 in Petrolether/Dichlormethan (4: l), 47 mg (9%)]. 
Eine weitere gelbe Fraktion ergibt (E)-22c [R, = 0.3 in Petrolether/ 
Dichlormethan (2: I), 122 mg (23%), Schmp. 13O"C]. 

(E)-22c: 'H-NMR (CDClJ: 6 = 7.33 und 7.23 (2: 3, je m, C6Hs), 
3.90 (2H, m, diastereotope OCH,), 3.95 und 3.46 (ie 3H, je s, je 
NCH,), 1.83 (3H, s, 3-CH3), 1.29 (3H, t, CH, von Et). - 13C-NMR 
(CDCI3): 6 = 256.0 (W=C); 203.2 und 197.4 [I :4, 'J('83W-'3C) = 

127 Hz, W(C0)J; 139.3 (C-3); 133.5 und 132.4 (C-2 und i-C von 
ChHS); 128.6, 128.3, 127.0 (2:2:1, C-2 bis -6 von C6H5); 64.0 (3- 
OCHZ); 53.0 und 43.3 (ie NCH3); 16.0 und 15.3 (ic CH3). - 1R 
(Hexan): (%) = 2062 cm-' (17), 1973 (14), 1935 (93), 1925 (100) 

[v(C=O)]; (KBr): 0 = 1626 cm-' [v(C=C)]. - MS (70 eV): rn/z 
(lWW) (YO) = 541 ( 1 )  [Me], 485 (2), 217 (7) [Ligand@], 172 (14) 

(Z)-22c: 'H-NMR (CDC13): 6 = 7.40-7.10 (5H, m, C6HS), 3.94 
(2H, m, diastereotope OCH2), 3.87 und 3.46 (je 3H, je s, je NCH3), 
2.12 (3H, s, 3-CH3), 1.29 (3H, t, CH3 von Et). - ',C-NMR (CDCI,): 
6 = 251.9 (W=C); 203.8 und 198.7 [1:4, 'J('83W-'3C) = 127.6 Hz, 
W(CO),]; 138.4 ((2-3); 135.2 und 130.6 ((2-2 und i-C von C6HS); 129.1, 
128.5, 127.1 (2:2:1, C-2 bis -6 von C6H5); 62.8 (3-OCH2); 57.8 und 
43.4 fie NCH,); 15.6 und 13.9 (3-CH3 und CH, von Et). 

(Z)-22c und (E)-23c: IR (Hexan): 5 (YO) = 2060 cm-' (14), 1967 
(9), 1933 (loo), 1923 (92), 1915 (75) [v(C=O)]; (KBr): 0 = 
1628 cm-' [v(C = C)]. 

(E)-23c: 'H-NMR (CDCI,): 6 = 7.40-7.10 (5H, m, C6HS), 6.64 

br. s, 2 NCH,), 1.05 (3 H, t, CH3 von Et). - "C-NMR (CDC13): 6 = 
271.0 (W=C); 204.1 und 200.0 [1:4, W(CO),]; 158.2 (C-3); 135.4 
(i-C von C6Hs); 130.4, 128.7, 126.6 (2:2:1, C-2 bis -6 von C6H5); 
122.2 (C-2); 77.2 (3-OCH2); NCH, nicht beobachtet, da vermutlich 
sehr br.; 34.5 (3-CH2); 14.8 (CH3 von Et). 

[217 - OEt], 97 (13), 77 (20), 51 (100). 

( lH,  S, 2-H), 4.46 (2H, q, l-OCHZ), 4.22 (2H, S, 3-CH2), 3.10 (6H, 

C19H19N06W (541.2) 
(E)-22c: 

(Z)-22cund(E)-23c: 

Ber. C 42.17 H 3.54 N 2.59 
Gef. C 42.29 H 3.65 N 2.85 
Gef. C 42.37 H 3.60 N 2.38 

Pentucurhonyl[ ( 2 E ) - I -  (dimethylamino)-3-ethoxybutenyliden]- 
chrom [(E)-22d], Pentacarbonylr (2Z)- l -  (dimethylamino) -3-ethoxy- 
buienylidenlchrom [(2)-22d]: Zu 264 mg (1.00 mmol) 4a in einem 
luftdicht verschraubbaren 5-ml-Glasgefii8 tropft man bei 20°C un- 
ter Riihren eine Losung von 404 mg (4.00 mmol) Et3N, 174 mg (2.00 
mmol) N,N-Dimethylacetamid und 307 mg (2.00 mmol) P0Cl3 in 
4 ml Ether. Nach 24 h be1 20°C wird eingedampft (15 Torr, 20"C), 
in wenig Dichlormethan aufgenommen und die Losung an Kieselgel 
chromatographiert (Saule 20 x 2 cm). Man eluiert mit Petrolether/ 
Dichlormethan (3:l) eine gelbe Zone rnit (Z)-22d [Rf = 0.74 in 
Petrolether/Dichlormethan (3 : l), 99 mg (30%) gelbe Kristalle, 
Schmp. 37°C aus Petrolether bei -78 "C], anschlieDcnd eine weitere 
gelbe Zone mit (E)-22d [Rr = 0.52 in Petrolether/Dichlormethan 
(3:1), 136 mg (41%) gelbe Kristalle, Schmp. 61.5"CI. 

(Z)-22d 'H-NMR [C6&/CS2 (1: I)]: 6 = 5.59 (1 H, S, 2-H), 3.55 
(2H, q, OCH?), 3.44 und 2.93 (ie 3H,je s, je NCH3), 1.68 (3H, s, 3- 
CH,), 1.03 (3H, t, CH3 von Et). - I3C-NMR [C6D6/CSg (1 : I)]: 6 = 
263.6 (Cr = C), 223.8 und 218.7 [l : 4, Cr(CO),j, 136.7 (C-3), 119.3 (C- 
2), 63.1 (3-OCH2), 50.1 und 44.9 (ie NCH3), 16.9 und 15.7 tie CH,). - 
IR (Hexan): 5 (YO) = 2052.3 cm-' (lo), 1928.8 (100) [v(C=O)]; 
1637.6 [v(C=C)]. 

(E)-22d 'H-NMR [C&/CS2 (1: I)]: 6 = 5.58 (1 H, S, 2-H), 3.60 
(2H, q, OCH2), 3.42 und 2.80 (ie 3H,je s, je NCH,), 1.35 (3H, s, 3- 
CH3), 1.17 (3H, t, CHI von Et). - ',C-NMR [C6D6/CS2 (1 : I)]: 6 = 
273.3 (Cr = C), 223.7 und 21 8.2 [I :4, Cr(CO),], 143.5 (C-3), 1 13.9 (C- 
2), 63.0 (3-OCH2), 50.4 und 44.2 (ie NCH,), 17.7 und 14.7 (ie CH3). - 
IR (Hexan): 6 (YO) = 2054.2 cm ' (lo), 1928.8 (100) [v(C-O)]; 
1631.8 [v(C=C)]. - MS (70 eV): m/z (X) = 333 (0.7) [Ma], 305 

(50) [Ma - 5 CO - NMe2j, 141 (18) [Ligand@], 52 (100). 
CI3Hl5CrNO6 (333.3) Ber. C 46.85 H 4.54 N 4.20 

(Z)-22d: Gef. C 46.67 H 4.45 N 4.19 
(E)-22d: Gef. C 46.54 H 4.40 N 4.16 

(5), 277 (l), 249 (2), 221 (lo), 193 (27) [Me - 5 CO], 164 (22), 149 

CAS-Registry-Nummern 

2a: 127-19-5 / 2b: 758-96-3 / 2c: 18925-69-4 / 4a: 25879-46-3 / 4b: 
38669-69-1 / 5a: 68-12-2 / 5b: 93-61-8 / 5c: 611-74-5 / 5d: 24331- 
71-3 / 5e: 21678-37-5 / 5f: 26153-90-2 / (E)-6a: 123624-08-8 / (E)-  
6b: 123624-09-9 / (E)-6c: 123673-20-1 / (E)-6e: 123624-10-2 / (E)- 
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6f: 123624-11-3 1 (E)-6g: 123624-12-4 / (E)-6h: 123624-14-6 / (E)- 
6i: 123624-16-8 / l l a :  30868-74-7 / l l b :  41948-89-4 / (E)-13a: 
123624-15-7 1 (E)-13g: 123624-13-5 / 15a: 123624-24-8 / (E)-17: 
123624-17-9 1 (E)-18: 123624-18-0 / 20a: 940-85-2 / 20b: 75256- 
22-3 / 20c: 33367-53-2 / (E)-21a: 123624-19-1 / (E)-21b: 123624- 
20-4 / (Q-21~:  123624-21-5 / (E)-21d: 123624-22-6 1 (E)-22a: 
123624-25-9 i (ZL22a: 123673-21-2 I (Ek22b: 123624-26-0 I (Z)- 
22b: 123624-26-0 / (E)-22c: 123624-28-2'1 (Z)-22c: 123613-2213'/ 
(E)-22d: 123673-23-4 / (Z)-22d: 123624-30-6 1 (E)-23a: 123624- 
16-8 / (E)-23b: 123624-27-1 / (E)-23~:  123624-29-3 

') Diese Arbeit wurde vorgetragen am 28.9.1988 anlal3lich des 
Workshops ,,Transition Metal Carbene Complexes" in Wildbad 
Kreuth. - 43. Mitteilung: R. Aumann, H. Heinen, C.  Kriiger, 
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