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Organic Syntheses via Transition Metal Complexes, 44". — Condensation of Methyl Carbene Complexes with Acid
Amides: f-Alkoxyalkenyl- and f-Aminoalkenyl Carbene Complexes oi Chromium and Tungsten — Competition of Con-

densation and Insertion

The condensation of the methyl(ethoxycarbene) complexes
L,M=C(OEt)CH; (4) [L.M = CI(CO)5 W(CO)s] with acid am-
ides RCONR!R? (5) under the influence of POCls/Et;N leads
stereoselectively to (E}-p-aminoalkenyl(ethoxycarbene) com-
plexes L,M=C(OEt)CH=C(R)NR'R? [(E)-6] (R = H, aryl, al-
kyl). A condensation of 4 can also be achieved via amidium
salts 11, which are easily available from 5. In this case,
(E)-6 and (E)-B-alkoxyalkenyl(ethoxycarbene) complexes

L,M = C(OEt)CH = C(R)OEt |(E)-13] were obtained. Via the cy-
clic amidium salts 15 and 20 four-to seven-membered lactams
(E)-17 and (E)-21a—d are accessible. The reaction of 4 with
acid amides RCH,CONR!R? (2) and POCl/Et;N yields mainly
insertion products L,M = C(NR'R?C(R)= C(OEt)CH; [(E)/(Z)-
22] and only small amounts of condensation products
L,M=C(OEt)CH=C(CH,R)NR'R? |(E)-23].

Alkenylcarben-Komplexe vom Typ L,M =CX CR!=CRY
[L.M = Cr(CO);, Mo(CO)s, W(CO)s; X,Y = O(Alkyl),
S(Alkyl), N(Alkyl),] sind auf Grund ihrer Multifunktiona-
litdt hinsichtlich ihrer reaktiven M =C- und elektronenrei-
chen C=C-Bindungen als Synthesebausteine von Interesse.
Die Komplexe erhilt man in unterschiedlichen Substitu-
tionsmustern nach verschiedenen Verfahren (Tab. 1), durch
a) Isomerisierung von Ketenimin-Komplexen [GL. (1)],

b) Insertion von 1-Aminoalkinen in M =C-Bindungen von
Alkoxy- und Thioalkoxycarben-Komplexen [Gl. (2)],

¢) Addition sekundidrer Amine an Alkinyl(alkoxycarben)-
Komplexe [GL. (3)],

d) Kondensation von Elektrophilen mit Alkyl(alkoxycar-
ben)-Komplexen [Gl. (4)],

e) Addition von Alkenyllithium-Verbindungen an L, M
(M = Cr, Mo, W, L = CO, n = 5) und nachfolgende Al-
kylierung der Acylate [Gl. (5)].

L.M[RN =C=C(OCH;)CH,] )
—L,M =C(NHR)C(OCH,)=CH,

LM =C(OCH;)C¢H; + R,NC=CR! @
—L,M =C(NRy)C(R") = C(OCH;)CsH;

—L,M =C(OCH)CH = C(R,N)CH;

L,M = C(OCH,)CH; + X,YCR @
—L,M=C(OCH;CH=C(Y)R + 2HX
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1.LiCH=CHR!
—_—

L,M(CO) L,M =C(OR)CH = CHR'

2.[R30]BF4 (5)

e L,M=C(NR;)CH=CHR!

— ROH

Tab. 1. Substitutionsmuster und Darstellungsverfahren (Darst.) bis-
her bekannter Alkenylcarben-Komplexe L,M=CX)CR'=CYR
von Chrom, Molybddn, Wolfram und Mangan

LM X Y Darst.  Lit.
Cr(CO)s OMe  OMe d 2
Cr(CO)s OFt NMe, c,d ™
Cr(CO); OFEt Aryl, H de
Cr(CO)s NEt, OMe b, f 7l
Cr(CO); NEt, S(Alkyl) b 12
Cr(CO)s NMe, NMe, C 3
Cr(CO)s NHMe Aryl, H d,a ¥
Mo(CO)s OEt Aryl,

CH=CHC¢H; d 19
Mo(CO)s NMe, OFt f 1
W(CO);s OMe OCO(Alkyl) d 16)
W(CO)s OEt NMe, c 3
W(CO)s OMe H € 1)
W(CO)s OMe Alkyl, Aryl d 218
W(CO)s SEt OEt b i
W(CO)s NMe, OEt f 1
W(CO)s NEt, S(Alkyl) b 12)
W(CO);s NMe, NMe, c 3
W(CO)5 NM62 H, C5H5,

CH = CHC6H5 d 0
Mn(CO),(MeCp)  NEt, OMe b %
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Wir beschrieben kiirzlich ein neues Verfahren f [Gl. (6)]
zum Aufbau von B-Ethoxyalkenyl(aminocarben)-Komple-
xen L,M=C(NR'R)CR =C(OEt)C¢H; (3) aus Phenyl(eth-
oxycarben)-Komplexen L,M =C(OEt)C¢H; (1) und Siure-
amiden 2. 1 reagiert mit 2 und POCI;/Et;N unter Insertion
einer C,-Einheit in die M = C-Bindung von 1'", Fiir die Re-
aktion sind Sdureamide 2 mit a-CH,-Gruppen erforderlich.

Et NR1R2 1o NR1R2
i 3
L,,M:() + o=< — L,,M=< CeHs (6)
CeHs  CHy o=
R OEt
1 2
(B)/(2)-3

LM = (CO)5Cr (a), (CO)sMo (b), (CO)sW (c)

Kondensation von 4 mit offenkettigen Sdureamiden 5

Anders als bei Phenyl(ethoxycarben)-Komplexen 1 sind
bei Kondensationsreaktionen von Methyl(ethoxycarben)-
Komplexen 4 mit Sdureamiden 2 im Prinzip sowohl die
Insertion einer C,-Einheit in die M =C-Bindung [analog
Gl. (6)] als auch der Aufbau einer C=C-Bindung zur (CH-
aciden) CH;-Gruppe denkbar [Gl. (7)—(11)]. Kondensa-
tionsreaktionen an der a-CH;-Gruppe von 4 wurden bereits
mit Aldehyden??, Orthoestern'® und Aminoorthoestern® (s.
Tab. 1) durchgefiihrt. Wir finden, daB diese auch mit Sdu-
reamiden moéglich sind, wofiir sich vor allem zwei Verfahren
bewihrt haben:

a) Kondensation mit POCl,/Et;N

In giinstigen Féllen kann die Kondensation von 4 mit §
im ,,Eintopf-Verfahren* mit POCI;/Et;N in Ether erreicht
werden [Gl. (7)]. Man erhdlt dabei ausschlieBlich B-Ami-
noalkenyl-Komplexe (E)-6, die eine (E)-Konfiguration an
der C=C-Bindung aufweisen.

QOFt R OEt
EtyN/POCI3
LM + 0 —_— LM R @)
CHy NR1R2
NRTR2
4 5 ()-8

LM = Cr(CO)5 (4a, 6a), W(CO)5 (4b, 6b)

Mit Formamiden (5a, b), Benzamid (5¢) und Pivaloylamid
(5d) sind Insertionsreaktionen gemaB Gl. (6) prinzipiell nicht
moglich. Daher tritt bei der Umsetzung von 4 mit diesen
Siureamiden ausschlieBlich Kondensation gemiB Gl. (7)
ein. Somit lassen sich nach unserem Verfahren aus einfachen
und leicht zuginglichen Komponenten rasch die (E)-B-Al-
kenylamino(ethoxycarben)-Komplexe (E)-6 herstellen. Von
zunchmendem Raumbedarf der Substituenten am o-Koh-
lenstoff-Atom (Tab. 2) wird die Reaktion allerdings ungiin-
stig beeinfluft.

Zum Reaktionsablauf stellen wir uns vor, daB 4 durch
Deprotonierung mit Et;N im Gleichgewicht die konjugierte
Base 7 bildet und die Sdureamide 5 durch POCl; in Me-
thyleniminium-Salze 8 {ibergefiihrt werden. Durch Addition
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von 7 an 8 erhilt man eine Zwischenstufe 9, die unter Eli-
minierung von HCI zu (E)-6 zerfillt.

OEt OEt
L,,M=< + BN — L,,M=< + Et;NH®
CHj CH,®
4 7
R R
o=< + POCl; — Cl + 0POCI,®
NR'R2 NR1R?
5 ®
OEt
R + EtgN
7+ 8 —|LM (E)-6
/Gy - [EtsNH]CI
NR'R?
9

b) Kondensation iiber Amidium-Salze

Die Kondensation von 4a,b mit 5 148t sich in einigen
Fillen mit Vorteil iiber Amidium-Salze 11 durchfiihren.
Dazu wird § mit Tricthyloxonium-tetrafluoroborat (10) zu-
nichst in 11 umgewandelt®” [GL (8)] und dieses anschlie-
Bend in Gegenwart von Et;N mit 4 kondensiert. Im Gegen-
satz zur Kondensation mit POCI;/Et;N nach Gl. (7) erhilt
man in diesem Fall zwei Produkte: (E)-6 und (E)-13.

Die Produktverteilung 148t sich plausibel deuten, wenn
man eine (,tetraedrische”) Zwischenstufe 12 annimmt, die

@
+ [Et4O]BF, + 4 + EtzN
Tt | Eto 8F,® ;
(10) “NRIR2 - [EtsNHIBF,
11
OFEt OFt OFt
LM R — LM RO LM R
n n n (8)
I:NR1R2 = ==
NR!R2 OEt
12 OF (B)-6 (B)-13

R = H (a), CHz (b); R! = RZ = CHy

Tab. 2. Substitutionsmuster von 5a—f und von B-Alkenylamino-

carben-Komplexen (E)-6a—f sowie Ausbeuten [Gl. (7)] und typi-

sche chemische Verschiebungen der *C-NMR-Signale von (E)-6
(vgl. Exp. Teil)

Ausb. §(C-1) 3(C-2) 3(C-3)

56 LM R RR G o) (ppm) (ppm) (ppm)
s-trans-a  (CO)sW  H CH; CH, 24 2 1204 1497
s-cis-a 2624 1119 1736
stransb (CO)W H CH; CgHs 64 2793 1221 1415
s-cis-b 2745 1145 1681
¢ (CO)W  CgHs CH; CH; 75 2715 1210 1588

d (CO\W  (CH3),C CH; CH, © - - -

e (CO)W (CH,),CH CH; CH, 11 3 * 3
f (CO)W (CH),CCH, CH; CH; 13 2626 1226 1616

9 Nicht ermittelt.
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unter Abspaltung von EtOH [durch 11 als RC(OEt),NR'R?]
spontan zu (E)-6 bzw. unter Abspaltung von HNR'R?
[durch 11 als RC(OEtYNR'R?),] zu 13 zerfillt. Zur voll-
stindigen Umsetzung ist ein UberschuB an 11 erforderlich,
da 11 in einer Nebenreaktion eine Alkylierung von Et;N
bewirkt.

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

1 2 Ausb.
6,13 L.M R R R 6:13 (%)
g Cr(CO)s H CH3 CH3 85:10
h Cr(CO)s CH; CH; CH; 57:0
a  W(CO)s H CH, CH, 66:11

Kondensation von 4 mit cyclischen Siureamiden

Auch cyclische Sdureamide lassen sich mit 4 kondensie-
ren. Eine gewisse Sonderstellung nimmt dabei das f-Lactam
14 ein. Dieses liefert nach Uberfiihrung in ein Amidium-
Salz* 15 zwei Komplexe (E)-17 und (E)-18 (17% bzw. 39%)

[GL 9)]. 14 + 10 — 15

Wie bei den offenkettigen Sdureamiden [GL (8)] 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
Griinden der Ringspannung wird letzterer Reaktionsverlauf
bevorzugt.

" 1 QFt
:<>‘\‘ LM WH | —>
2. 40 + EtgN N
N Ph
Eto fl*
14 16 Ph
Et Et H
SaPh
LnM . \\\\H + LnM _ (9)
NHPh
N Ph OEt
Ph
(B)-17 (£)-18

Die Kondensation von 4 gelingt auch mit den fiinf- bis
siebengliedrigen Lactamen 19a—¢ [Gl. (10)]; mit 19a aller-
dings in nur geringer Ausbeute. Zur Alkylierung von 19 hat
sich Dimethylsulfat bewéhrt.

19 + (CH;0),80, — 20

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

Et
CH,], 1- (CH30),S0,
o%} L e 10
N 2. 4a,b +EtN o {OCHJH (19)
|

N

CHy |

19 (e)-21
=3 (a), 4 (b), 5 (¢)
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Tab. 4. Einige charakteristische chemische Verschiebungen der
Kohlenstoff-Atome von (E)-17 und (E)-21

LM Ausb. & (C-1) 3(C-2) 3(C3)
" (%) (ppm) (ppm) (ppm)
(E)-17 Cr(CO)s 2 172 3057 M 153.6
(E}-21a  Cr(CO); 3 5 2874 1132 1581
(E}21b  CrCO); 4 44 2822 1172 1572
(E)-21c  CrCO); 5 58 2856 1187  163.1
(E}21d  W(CO) 4 43 2627 1199 1600

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

Konkurrenz zwischen Insertion und Kondensation bei der
Umsetzung von 4 mit Siureamiden 2a—c

Bei der Umsetzung von 4 mit Sdureamiden RCH,-
CONR'R? (2) (die eine a-CH,-Gruppe enthalten) in Gegen-
wart von POCL;/Et;N erhédlt man (anders als bei der Um-
setzung von 4 mit den Sdureamiden 5a—f) Uberwiegend
Insertionsprodukte' (E)/(Z)-22 in die M=C-Bindung
[Gl (11)], daneben jedoch auch Kondensationsprodukte
(E)-23, wenngleich nur in untergeordnetem MafB (Tab. 5).

0 NR1R2 OEt
4+ RCH2—</ —> an=< CHy + LM CHaR (11)
NRR2 /c={
R OEt NRTR?
(E)/(2)-22 (£)-23

Tab. 5. Substitutionsmuster von (E)}/{(Z)-22 und (E)-23, Gesamt-
ausbeute sowie Produktverhélinis Insertion: Kondensation bei
Umsetzung von 4 mit 2 in Gegenwart von POCl,/Et;N (R! =

R? = CH,)
Ausb, (E)(Z)-22:
22,23 L.M R %) (E)23
a W(CO); H 56 10/0.2:2
b W(CO)s CH;, 28 10/4 :1
¢ W(CO); CeH; 32 10/4 :1
d Cr(CO); H gl 10/7 :0

Spektroskopie der Carben-Komplexe

Die Strukturen der Carben-Komplexe wurden spektro-
skopisch ermittelt. Elektronenreiche B-Alkoxy- bzw. B-Ami-
noalkenyl-Gruppen bewirken im Schwingungsspektrum
eine bathochrome Verschiebung der v(C= O)-Frequenzen
gegeniiber 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-OCH,-Gruppen bei tieferem Feld auf-
treten als die von 3-OCH,-Gruppen. Entsprechendes gilt
auch fiir 1-NCHj; und 3-NCH;. Die Lage der NCH;-Signale
héingt zudem stark vom Ldsungsmittel ab; sie liegen in Ben-
zol ca. 1 ppm bei hoherem Feld als in Chloroform (Tab. 7).



614

R. Aumann, P. Hinterding

Tab. 6. EinfluB elektronenreicher B-Alkoxy- bzw. B-Aminoaltkenyl-Gruppen auf die WC= O)-Frequenzen von L,M =CXR in Hexan

LM X R V(C=0)-Frequenzen {V [cm™'] (%)}
4a Cr(CO)s OEt CH; 2063.6 (20) 1961.6 (40) 1946.2 (100) 19211 (3)
Cr(CO);s NMe, CH; 20561 (8) 19674 (2) 1930.7 (100)
6g Cr(CO)s OEt CH=CHNMe, 2050.3 (20) 1971.2 (10) 1921.1 (100)
13g Cr(CO);s OEt CH=CHOEt 2058.0 (20) 1979.0 (3) 1942.3 (100)
4b W(CO)s OFEt CH,; 2071.5 (10) 1955.8 (40) 1944.2 (100)
6a W(CO)s OEt CH=CHNMe, 2060.0 (15) 1971.0 (6) 1929.4 (100)
22a W(CO)s NMe, CH=CHOEt 2062 (17) 1973 (14) 1935 93) 1925  (100)
Tab. 7. Vergleich einiger 'H- und '*C-NMR-Verschiebungen von (E)-22 und (E)-23
8, 'H-NMR 5, BC-NMR
3-OCH, 1-N(CHa3), LM M=C C-3 3-OCH, 1-N(CH3), LM
(E)-22a 347 2.98 2.18 o 2479 145.6 634 539 43.8 a)
(E)-22b 3.78 3.78 3.24 o 258.9 1379 64.2 534 427 o
(E)-22¢ 3.90 3.95 3.46 o 256.0 139.3 64.0 53.8 433 °
(E)-22d 3.60 342 2.80 b 273.3 143.5 63.0 50.4 442 b
1-OCH, 3-N(CH3), LM M=C C-3 1-OCH, 3-N(CH,), LM
(E)23a 4.53 2.10 1.70 L 2594 162.7 76.6 424 41.3 @
(E)-23b 459 3.14 br. 9 @ @ @ 9 9
(E)-23c 446 3.10 br. 9 271.0 158.2 772 9 °

Losungsmittel (LM): @ [Dg]Aceton. — » C;Dg/CS; (1:1). — @ CDCl;. — @ Nicht ermittelt.

Die 1-Aminocarben-Komplexe 22 zeigen in der (E)-Reihe
die Resonanzsignale 6(C-1) und 8(C-3) sowie §(1-NCH3;) bei
tieferem Feld als in der (Z)-Reihe!V.

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.

OFt OEt
LM R e LM
NR'R2 R
1R2
A B NR'R
s-trans-(£) s-cls-(£)
Oet OEt
LM NR'RZ2  — — LM
R RIRZN
c p R
s-trans-(2) s-cis-(2)

Durch Kondensationsreaktionen nach Gl. (7)—(10) erhiit
man Komplexe mit ausschlieBlich (E)-Konfiguration. Hin-
gegen liefern Insertionsreaktionen [Gl. (11)]'Y Komplexge-

mische mit (E)- und (Z)-Konfiguration. Als besonders aus-
sagekraftig fiir die Strukturzuordnung erwiesen sich die 1*C-
NMR-Spektren im Verein mit Trendanalysen durch Ver-
gleich'” mit dhnlich gebauten Komplexen, von denen jeweils
Isomerenpaare zur Verfligung standen. Daraus wurde fol-
gende Regel abgeleitet, die den y-Effekt von L,M wider-
spiegelt:

(M =C)-s-cis < d(M=C)-s-trans, 8(C-3)-s-cis > 8(C-3)-s-trans

Unsere Konformationszuordnung stiitzt sich auf Kristall-
strukturanalysen von (CO)sCr=C(OMe)CH = CH(NMe,)*
und von (CO);Cr = C(NH-¢c-C4H;)C(OMe)=CH,'*> die
jeweils eine s-cis-Anordnung der Alkenyl-Reste gemif3 B er-
gaben. Wir konnten anhand dynamischer 'H-NMR-Spek-
tren von (E)-6a und b jedoch zeigen, daB3 Isomere A und B
in Losung sich auf der NMR-Zeitskala rasch ineinander
umwandeln. Eine Konfigurationsinderung der HC=CH-
Einheit scheidet dabei aus, da die *J-Protonen-Kopplungen
der AX-Systeme in A und B gleich groB sind [(E)-6a: 3J =
12.5 Hz in A und B; (E)-6b: ®>J = 122 Hz in A und B].

Bei +10°C (C¢Ds, 300 MHz) zeigt das untere '"H-NMR-
Grenzspektrum von 6a (Abb. 1) getrennte Resonanzsignale
fiir (E)-6a-A und (E)-6a-B. Das s-cis-Isomer B (Resonanz-
signale von A durch ,,Pfeilspitze* gekennzeichnet) iiberwiegt
im Gleichgewicht [A:B = 5:8 (in CsDg), 3:8 (in [Dq]-
Aceton); s. Exp. Teil]. Beim Erwédrmen zeigt sich eine Li-
nienverbreiterung und schlieBlich die Koaleszenz von Re-

Chem. Ber. 123 (1990) 611 —620
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Abb. 1. '"H-NMR-Spektren von (E)-6a bei vcrschiedenen Tempe-
raturen (C¢Dg, 300 MHz)

sonanzsignalen jeweils entsprechender Protonen von A und
B. Oberhalb 100°C erhilt 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 gemdB E partiellen
Doppelbindungscharakter aufweist.

OEt

@
Ln”&_(
E

®
NR1R2

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

Die von uns erstmals beschriebenen Kondensationsreak-
tionen von Methyl(ethoxycarben)-Komplexen von Chrom
und Wolfram mit Sdureamiden ermoéglichen die selektive
Darstellung von f(-Aminoalkenyl(ethoxycarben)-Komple-
xen. Tertidre Sdureamide mit a-CH,-Gruppen kénnen ne-
ben Kondensations- auch Insertionsprodukte bilden. Das
Verhiltnis Kondensation:Insertion hingt wesentlich vom
Raumbedarf der Substituenten am Sdureamid ab.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
unterstiitzt.

Experimenteller Teil

Umsetzung und Aufarbeitung unter Inertgas. — Alle Losungs-
mittel warcen trocken und frisch destilliert. — 'H- und “C-NMR:
Bruker WM 300 (Zuordnung durch DR-Experimente bzw. Breit-
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band-, DEPT- und ,,gated-decoupling“-Messungen). — IR: Digilab
FTS 45. — MS: Finnigan MAT 312. — Elementaranalysen: Per-
kin-Elmer 240 Elemental Analyser. — Sdulenchromatographie:
Merck-Kieselgel 100. — Diinnschichtchromatographie: Merck-
DC-Alufolien Kieselgel 60 F 254. — Petrolether-Fraktion:
40—60°C. — R-Werte beziehen sich jeweils auf DC-Tests. — Die
sdulenchromatographische Isolierung der zersetzlichen Komplexe
erfolgte an moglichst kurzen Sdulen unter ziigiger Elution (maximal
5 min). — Darstellung der Carben-Komplexe 4 nach Lit.'¥, der
Ethoxymethyleniminium-Salze 11 nach Lit.?" durch Umsetzung der
Amide 5, 14, (E)-21 mit [Et;O]BF, (10) (Dichlormethan, 24 h, 20°C)
bzw. Methoxymethyleniminium-Salze 20 durch Umsetzung von 19
mit Dimethylsulfat (chne Lésungsmittel, 2—3 h, 60 —80°C) jeweils
im Verhdltnis 1:1.

a) Kondensation von 4b mit § durch POClL/Et;N

Pentacarbonylf (2E )-3-(dimethylamino )-{-ethoxypropenyliden ] -
wolfram [(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-Glasgefd tropft man bei 20°C unter Riihren
eine Losung von 404 mg (4.00 mmol) Et;N, 146 mg (2.00 mmol)
DMF (5a) und 307 mg (2.00 mmol) POCI; in 2 ml Ether. Nach
24 h bei 20°C wird eingedampft (15 Torr, 20°C), in wenig Dichlor-
methan aufgenommen und die Lésung an Kieselgel chromatogra-
phiert (Sdule 30 x 2 cm). Man eluiert mit Petrolether/Dichlor-
methan (4:1) eine gelbe Zone mit (E)-6a [R; = 0.46 in Petrolether/
Dichlormethan (4: 1), 100 mg (24%) gelbe Kristalle, Schmp. 124°C
(Zers.) aus Petrolether/Ether (3:1) bei —15°C]. (E)-6a bildet ein
1.0:2.6-s-trans/s-cis-Isomerengemisch, das sich im rasch einstellen-
den Gleichgewicht befindet. In den NMR-Spektren bei 20°C lassen
sich beide Formen nebeneinander beobachten.

s-trans-(E)-6a: "H-NMR ([D¢]Aceton, 20°C): = 7.76 (1H, d,
3 = 11 Hz, 3-H), 631 (1H, d, %/ = 11 Hz, 2-H), 452 QH, q,
OCH,), 3.28 und 3.03 (je 3H, je s, je NCH,), 1.41 (3H, t, CHEt). —
BC-NMR ([Ds]Aceton, 20°C). §(W = C) fehlt, eventuell stark ver-
breitert; § = 209.6 und 203.0 [1:4, W(CO);s], 149.7 (C-3), 120.4 (C-
2), 76.4 (1-OCHy,), 46.4 und 37.9 (je NCH,), 160 (CH,). — IR (He-
xan). ¥ (%) = 2060 cm~" (15), 1971 (6), 1929 (100) [(C =O)]; 1616
[C=C)]. — MS (70 eV} m/z('*W) (%) = 451 (19) [M®], 423
(18), 395 (14), 367 (22), 339 (34), 311 (66), 280 (96), 252 (100), 127
(18) [Ligand®1, 98 (65) [127® — Et].

s-cis-(E)-6a: '"H-NMR ([D¢]Aceton, 20°C): 8 = 8.13(1H,d,*J =
11 Hz, 3-H), 6.04 (1H, d, *J = 11 Hz, 2-H), 413 (2H, q, OCH,),
3.43 und 3.17 (je 3H, je s, je NCH,), 1.41 (3H, t, CH;Et). — “C-
NMR ([D¢]Aceton, 20°C): = 262.4 (W =C), 205.3 und 201.5 [1:4,
W(CO);], 173.6 (C-3), 111.9 (C-2), 67.9 (1-OCH,), 47.5 und 39.3 (je
NCHs), 15.1 (CH3). — IR- und Massenspektren wie bei s-trans-(E)-

6a.  C,H,;NO;W (451.1) Ber. C 31.95 H 2.90 N 3.11
Gef. C 31.81 H 3.06 N 3.57
Pentacarbonyl[ ( 2E )-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) Et;N in 2 ml Ether in einem luftdicht ver-
schraubbaren 5-ml-GlasgefdB tropft man bei 20°C unter Riihren
eine Losung von 404 mg (4.00 mmol) Et;N, 270 mg (2.00 mmol) 5b
und 307 mg (2.00 mmol) POCI; in 2 ml Ether. Nach 12 h bei 20°C
wird zentrifugiert, der Riickstand 3mal mit 2 ml Ether gewaschen,
und die vereinigten Losungen werden eingedampft (15 Torr, 20°C).
Aus Ether/Petrolether (2:1) bei —78°C erhilt man (E)-6b [R; =
0.53 in Petrolether/Dichlormethan (3:1), 330 mg (64%) gelbe Kri-
stalle, Schmp. 93°C (Zers.)]. (E)-6b bildet ein 1.3:5.0-s-trans/s-cis-
Isomerengemisch, das sich im rasch ecinstellenden Gleichgewicht
befindet. In den NMR-Spektren bei 20 °C lassen sich beide Formen
nebeneinander beobachten.
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s-trans-(E)-6b: '"H-NMR (CDCl;, —40°C): 8 = 7.86 (1H,d,*J =
12 Hz, 3-H); 7.48, 7.38, 7.23 (3:1:1, je m, CsHs); 6.67 (1H, d, *J =
12 Hz, 2-H); 4.66 2H, q, OCH,); 3.45 (3H, s, NCH;); 1.50 (3H, t,
CH; von Et). — "C-NMR ([Dg¢]Aceton, —40°C): 8 = 279.2
(W =C); 204.5 und 198.9 [1:4, W(CO)s]; 149.6 (i-C von C¢Hs); 141.5
(C-3); 129.7, 126.3, 122.1, 121.2 (2:1:1:2, C-2 bis -6 von C¢H; und
C-2), 764 (1-OCH,), 37.7 (NCH,), 152 (CH;). — IR (Hexan)
V(%) = 2060 cm ™! (19), 1969 (3), 1933 (100) [W(C=0)]; 1630
[V(IC=C)]. — MS (70 eV} m/z('""W) (%) = 513 (11) [M®], 485
(6), 457 (1), 429 (28), 401 (6), 373 (32), 344 (66), 160 (30) [Ligand®
— Et], 144 (45) [Ligand® — OEt], 51 (100).
s-cis-(E)-6b: '"H-NMR (CDCl;, —40°C): § = 855 (1H,d, % =
12 Hz, 3-H); 7.48, 7.38, 7.23 (3:1:1, je m, C¢Hs); 6.16 (1H, d, *J =
12 Hz, 2-H), 4.32 2H, q, OCH_), 3.53 (3H, s, NCH,), 1.50 3H, t,
CH; von Et). — BC-NMR ([Dg]Aceton, —40°C): 8 = 274.5
(W=C); 204.2 und 199.5 [1:4, W(CO)s, 'J('"*W-3C) = 128 Hz],
168.1 (C-3); 145.8 (i-CHs); 129.9, 127.0, 120.8 (2:1: 2, C-2 bis -6 von
CeHs); 114.5 (C-2); 69.0 (1-OCH,); 38.8 (NCH;); 14.6 (CH;). — IR-
und Massen-Spektren wie bei s-trans-(E)-6b.
C7HisNOgW (513.2) Ber. € 39.79 H 295 N 2.73
Gef. C 39.51 H 298 N 2.68
Pentacarbonylf (2E )-3-(dimethylamino )-1-ethoxy-3-phenylpro-
penyliden Jwolfram [(E)-6¢]: Zu einer Ldésung 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-GlasgefdB3 tropft man bei 20°C un-
ter Riihren eine Losung von 404 mg (4.00 mmol) Et;N, 298 mg (2.00
mmol) 5¢ und 307 mg (2.00 mmol) POCI; in 2 ml Ether. Unter
Farbvertiefung scheidet sich dabei ein gelber Festkérper ab. Nach
48 h bei 20°C wird zentrifugiert, der Riickstand 3mal mit 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)-6¢ [R; = 0.4 in Petrolether/Dichlormethan (3:1),
395 mg (75%) gelbe Kristalle, Schmp. 120°C (Zers.)]. — 'H-NMR
(CDCLy): 8 = 740, 7.13 (3:2, C¢H;); 6.56 (1H, s, 2-H), 4.04 (2H, q,
OCH,), 3.20 und 2.80 (je 3H, je s, jc NCH3), 0.58 (3H, t, CH; von
Et). — *C-NMR (CDCly): 8 = 271.5 (W =C); 204.3 und 199.8 [1:4,
W(CO)s, 'J(FW-BC) = 127 Hz]; 158.8 (C-3); 137.4 (i-C von C¢Hs);
128.7, 128.6, 1284 (1:2:2, C¢Hs); 121.0 (C-2); 75.6 (1-OCH,); 41.5
und 41.1 (je NCH3); 13.9 (CH3). — IR (Hexan): V (%) = 2058 cm !
(18), 1964 (5), 1927 (100) [W(C=0)]; 1628 [MC=C)]. — MS (70 eV):
m/z(*¥W) (%) = 527 (1.5) [M®1], 499 (1.5), 443 (10), 415 (3), 387
(10), 149 (32), 111 (17), 97 (26), 57 (100).
CisH;NOgW (527.2) Ber. C 41.01 H 3.25 N 2.66
Gef. C 41.09 H 3.32 N 2.82
Pentacarbonylf (2E )-3-(dimethylamino )-1-ethoxy-4-methylbuten-
ylidenJwolfram [(E)-6¢€]: Zu einer Lsung 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-Glasgefd tropft man bei 20°C unter Rithren
eine Losung von 404 mg (4.00 mmol) Et;N, 298 mg (2.00 mmol) Se
und 307 mg (2.00 mmol) POC]l; in 2 ml Ether. Unter Farbvertiefung
scheidet sich dabei ein gelber Festkorper ab. Nach 3 d bei 20°C
wird zentrifugiert, der Riickstand 3mal mit 2 ml Ether gewaschen,
und die vereinigten L&sungen werden wie oben chromatographiert;
(E)-6€ [R; = 0.3 in Petrolether/Dichlormethan (3:1), 54 mg (11%)
gelbe Kristalle, Schmp. 82°C (Zers.)]. — 'H-NMR (CDCL): § =
6.24 (1H, s, 2-H); 4.50 (2H, q, OCH),), 2.30 (1 H, sept, CH von iPr),
2.09 (6H, br. s, 2 NCH3), 1.06 (3H, t, CH;Et), 0.76 (6H, d, 3 CH;
von iPr). — IR (Hexan): ¥ (%) = 2056 cm™" (11), 1960 (6), 1925
(100) [V(C=0)]; 1640 [W(C=C)]. — MS (70 eV): m/z(*¥*W) (%) =
493 (1) [M®7, 465 (1.5), 409 (3), 381 (2), 353 (8), 322 (10), 292 (12),
140 (11) [Ligand® — Et], 124 (13) [Ligand® — OEt], 57 (100).
CisHig)NOgW (493.2) Ber. C 36.53 H 3.88 N 2.84
Gef. C 36.73 H 4.03 N 2.71

R. Aumann, P. Hinterding

Pentacarbonylf (2E )-3-(dimethylamino )-1-ethoxy-5,5-dimethyl-
hexenyliden Jwolfram [(E)-6f]: 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) Et;N, 298 mg (2.00
mmol) 5f und 307 mg (2.00 mmol) POCI; in 2 ml Ether. Unter
Farbvertiefung scheidet sich dabei ein gelber Festkorper ab. Nach
24 h bei 20°C wird zentrifugiert, der Riickstand 3mal mit 2 ml
Ether gewaschen, und die vereinigten Losungen werden wie oben
chromatographiert; (E)-6f [R; = 0.6 in Petrolether/Dichlormethan
(3:1), 70 mg (13%) gelbe Kristalle, Schmp. 88°C (Zers.)]. — 'H-
NMR (C¢Dyg): 8 = 6.45 (1H, s, 2-H), 4.52 (2H, q, OCH,), 2.46 (2H,
br. s, CH,-tBu), 2.19 und 1.94 (je 3H, je br. s, je NCH,), 1.11 (3H,
g, CH; von Et), 0.75 [9H, s, C(CH,);]. — “C-NMR (C¢Dg): § =
262.6 (W=C), 2045 und 200.9 [1:4, W(CO);, 'J("*¥*W-°C) =
127 Hz], 161.6 (C-3), 122.6 (C-2), 76.3 (OCH,), 42.0 und 40.6 (je
NCH;, br.), 41.1 (CH,-tBu), 33.7 [C(CH,);], 30.0 [C(CH;);], 15.4
(CH; von Et). — IR (Hexan): ¥ (%) = 2056 cm™' (20), 1962 (2),
1925 (100) [C=0)]; 1630 [W(C=C)]. — MS (70 eV): m/z('¥*W)
(%) = 521 (1) [M®1], 493 (1), 465 (1), 437 (2), 409 (1), 381 (4), 149
(16), 111 (14), 97 (23), 57 (100).

Ci7H;3NOgW (521.2) Ber. C 39.17 H 445 N 2.69

Gef. C 38.82 H4.10 N 2.56

b) Kondensationen mit Amidium-Salzen

Pentacarbonyl{ (2E )-3-(dimethylamino )- {-ethoxypropenyliden -
chrom [(E)-6g], Pentacarbonyl[!3-diethoxy-(E)-propenyliden]-
chrom [(E)-13g]: Zu einer Lésung von 264 mg (1.00 mmol) 4a und
303 mg (3.00 mmol) Et;N in 4 ml Dichlormethan in einem Tuftdicht
verschraubbaren 5-ml-Glasgefa3 gibt man 189 mg (1.00 mmol) 11 a.
Die zunichst gelbe Reaktionsmischung farbt sich dabei langsam
rétlich. Nach 3 h bei 20°C wird eingedampft (15 Torr, 20°C), in
wenig Dichlormcthan aufgecnommen und die Lésung an Kieselgel
chromatographiert (Sdule 20 x 2 cm). Man eluiert mit Petrolether/
Dichlormethan (3:1) eine rote Zone mit (E)-13g [R; = 0.83 in
Petrolether/Dichlormethan (3:1), 31 mg (10%) rote Kristalle,
Schmp. 43°C aus Petrolether bei —78°C], anschlieBend mit Pe-
trolether/Dichlormethan (2:1) eine gelbe Zone mit (E)-6g [R; =
0.66 in Petrolether/Dichlormethan (2:1), 271 mg (85%) gelbe Kri-
stalle, Schmp. 127°C).

(E)-6g: "H-NMR ([D¢]Aceton): 8 = 8.19 (1H, d, *J = 11.5 Hz,
3-H), 6.26 (1H, d, 3/ = 11.5 Hz, 2-H), 416 (2H, q, OCH,), 3.49 und
3.19 (je 3H, je s, je NCH,), 1.42 (3H, t, CH; von Et). — *C-NMR
([Dg]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 (OCH,;), 47.1 und 38.5 (je NCH,), 14.7
(CHj; von Et). — IR (CH,CL): ¥ (%) = 2050.3 cm ™! (20), 1971.2
(10), 1921.1 (100) [V(C=0)]; 1613.3 (10) und 1597.1 (10). — MS
(70 eV m/z (%) = 319 (8) [M®], 291 (12), 263 (12), 235 (8), 207
(23), 179 (100) [M® — 5 CO], 150 (72), 122 (72), 109 (30), 96 (60).

C;H;3CrNOg (319.2) Ber. C 45.15 H 4.10 N 4.39
Gef. C 4498 H 4.17 N 4.32

(E)-13g: '"H-NMR [C,D¢/CS, (1:1)]: 8 = 7.35 (1H, d, J =
11.8 Hz, 3-H), 6.69 (1H, d, 3/ = 11.8 Hz, 2-H), 460 (2H, q,
1-OCHy,), 3.74 (2H, q, 3-OCHj,), 1.35 und 1.16 (je 3H, je t, je CH;4
von Et). — “C-NMR [CD¢/CS, (1:1)]: & = 323.0 (Cr=C), 223.5
und 217.7 [1:4, C(CO)s], 158.1 (C-3), 1229 (C-2), 74.3 (1-OCH,),
68.6 (3-OCH,), 15.2 und 14.8 (je CH; von Et). — IR (Hexan). ¥
(%) = 2058.0 cm ™' (20), 1979.0 (3), 1942.3 (100) [W([C=0)]; (KBr):
¥ = 15971 cm ' [W(C=C)]. — MS (70 eV): kein [M®]. — MS-
FD: mjz (%) = 320 (0.4) [M®7], 292 (0.7), 264 (0.3), 236 (0.3), 208
(1.1), 180 (4), 149 (20), 105 (100), 57 (98).

C;HxCrO; (320.2) Ber. C 45.01 H 3.78 Gef. C 4495 H 3.72
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Pentacarbonyl[ (2E )-3-(dimethylamino )-1-ethoxybutenyliden |-
chrom [(E)-6h]: Zu einer Lésung von 264 mg (1.00 mmol) 4a und
303 mg (3.00 mmol) Et;N in 4 ml Dichlormethan in einem luftdicht
verschraubbaren 5-ml-GlasgefaB gibt man 811 mg (4.00 mmol) 11b.
Die zunichst gelbe Reaktionsmischung farbt sich dabei langsam
rétlich. Nach 24 h bei 20°C wird eingedampft (15 Tort, 20°C), in
wenig Dichlormethan aufgenommen, und die Lésung an Kieselgel
chromatographiert (Sdule 20 x 2 cm). Man eluiert mit Petrolether/
Dichlormethan (3:1) cine gelbe Zone mit (E)-6h [R; = 0.48 in Pe-
trolether/Dichlormethan (3:1), 190 mg (57%) gelbe Kristalle,
Schmp. 106°C aus Petrolether/Ether (4:1) bei —78°C]. — 'H-
NMR [C(D¢/CS, (1:1)]: 8 = 6.26 (1H, s, 2-H), 4.61 (2H, q, OCH,),
2.5—-21 (6H, br. s, NMe,), 1.82 (3H, s, 3-CH,), 1.21 (3H, t, CH;
von Et). — YC-NMR [C(D¢/CS; (1:1)]: 8 = 286.7 (Cr=C), 224.4
und 219.9 [1:4, Cr(CO)s], 156.0 (C-3), 118.6 (C-2), 73.7 (OCH,),
40.2 und 40.1 (je br., je NCH,), 19.3 (3-CHa,), 15.8 (CH; von Et). —
IR (Hexan): ¥ (%) = 2048.4 cm~! (18), 1926.9 (100) [W(C=0)]. —
MS (70 eV): m/z (%) = 333 (12) [M®7, 305 (22), 277 (8), 249 (21),
221 (28), 193 (100).

Ci3HsCrNQOg (333.2) Ber. C 46.85 H 4.54 N 4.20

Gef. C 46.73 H 4.56 N 4.25

Pentacarbonyl[ ( 2E )-3-( dimethylamino )- 1-ethoxypropenyliden | -
wolfram [(E)-6a], Pentacarbonylf (2E)-1,3-diethoxypropenyliden]-
wolfram [(E)-13a]: 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-GlasgefdB gibt man 189 mg (1.00
mmol) 11a. Dic zunéchst 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
Kiesclgel chromatographiert (Sdule 20 x 2 cm). Man eluiert mit
Petrolether/Dichlormethan (3: 1) eine rote Zone mit (E)-13a [R; =
0.81 in Petrolether/Dichlormethan (3:1), 50 mg (11%) rote Kri-
stalle, Schmp. 60°C aus Petrolether bei —78°C], anschlieBend mit
Petrolether/Dichlormethan (2:1) eine gelbe Zone mit (E)-6a
(300 mg, 66%).

(E)-6a: s.o.

(E)-13a: 'TH-NMR (CDCly): & = 7.61 (1H, d, 3/ = 11.9 Hz,
3-H), 6.78 (1H, d, °>J = 11.9 Hz, 2-H), 4.73 (2H, q, 1-OCH,), 4.08
(2H, g, 3-OCHy,), 1.55 und 1.40 (je 3H, je t, je CH; von Et). — *C-
NMR (CDCly): § = 298.1 (W=C), 203.6 und 198.2 [1:4, 'J('"¥W-
3C) = 127.6 Hz, trans- und cis-CO von W(CO)s], 160.9 (C-3), 126.0
(C-2), 77.1 (1-OCH,), 68.8 (3-OCH,), 14.9 und 14.6 (je CH; von
Et). — IR (Hexan) ¥V (%) = 20658 cm™! (20), 1938.5 (100)
[UC=0)]; (KBr): ¥ = 15971 em~! [W(C=C)]. — MS (70 eV):
m/z("%W) (%) = 452 (28) [M®], 424 (26), 396 (17), 368 (16), 340
(10), 312 (82), 311 (100), 113 (9), 99 (7), 83 (15), 71 (34).
C;H(;O,W (452.1) Ber. C 31.88 H 2.68 Gef. C 3248 H 291

Pentacarbonylf (2E )-3-(dimethylamino )-1-ethoxybutenyliden |-
wolfram [(E)-6i]: Zu einer Lésung 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-GlasgefiB gibt man 811 mg (4.00 mmol) 11 h.
Die zunichst gelbe Reaktionsmischung farbt sich- dabei langsam
rétlich. Nach 24 h bei 20°C wird eingedampft (15 Torr, 20°C), in
wenig Dichlormethan aufgenommen und an Kieselgel chromato-
graphiert (Sdule 20 x 2 cm). Man eluiert mit Petrolether/Dichlor-
methan (3:1) eine gelbe Zone mit (E)-6i [R; = 0.51 in Petrolether/
Dichlormethan (3:1), 230 mg (50%) gelbe Kristalle, Schmp. 107°C
aus Petrolether/Ether (4:1) bei —78°C]. — 'H-NMR (C¢Dg): 8 =
6.36 (1H, s, 2-H), 4.53 (2H, q, 1-OCH,), 2.10 und 1.70 (je 3H, je br.
s, je NCHs), 1.64 (3H, s, 3-CH,), 1.11 (3H, t, CH; von Et). — PC-
NMR ([Dg]Aceton). 8 = 259.4 (W=C), 205.7 und 201.0 [1:4,
W(CO)s], 162.7 (C-3), 121.2 (C-2), 76.6 (1-OCH,), 42.4 und 41.3 (je
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NCH,), 202 und 15.8 (je CHs). — IR (Hexan): (%) = 2058.0 cm~'
(15), 1925.0 (100) [W(C=0)].
CHsNOGW (465.1) Ber. C 33.57 H 3.25 N 3.01

Gef. C 3328 H3.05 N2.79

Pentacarbonyl[ ( 2E )-1-ethoxy-2-( 1 4-diphenylazetidin-2-yliden -
ethyliden]chrom [(E)-17], Pentacarbonyl](2E )-5-anilino-1,3-di-
ethoxy-5-phenylpentyliden ]chrom [(E)-18]: Zu einer Lésung von
264 mg (1.00 mmol) 4a und 354 mg (3.50 mmol) Et;N in 4 ml Di-
chlormethan in einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-Glasgefi3
gibt man 847 mg (2.50 mmol) 15a. Die Lésung wird dabei rétlich.
Nach 24 h bei 20°C wird eingedampft (15 Torr, 20°C), in wenig
Dichlormethan aufgenommen und die Losung an Kieselgel chro-
matographiert (Sdule 20 x 2 c¢m). Man eluiert mit Petrolether/Di-
chlormethan (3:1) eine rote Zone mit (E)-18 [R; = 0.5 in Petrol-
ether/Dichlormethan (3:1), 200 mg (39%) rote Kristalle, Schmp.
104°C aus Petrolether bei —78°C], anschlieBend mit Petrolether/
Dichlormethan (3:1) eine gelbe Zone mit (E)-17 [R; = 047 in Pe-
trolether/Dichlormethan (3: 1), 80 mg (17%) gelbe Kristalle, Schmp.
122°C (Zers.)).

(E)-17: 'H-NMR [C¢D¢/CS, (1:1)]: & = 7.20—6.85 (11H, m,
2 C¢Hs und 2-H), 508 (1H, dd, 3/ = 5.0 und 2.1 Hz, NCH von
Ring), 4.67 (2H, diastereotope OCH,), 3.30 und 2.87 (je 1H, AX-
System, 2J = —16 Hz; A-Teil in d aufgespalten mit 3/ = 5.0 Hz,
B-Teil in d aufgespalten mit >/ = 2.1 Hz, diastereotope CH, von
Ring), 1.27 (3H, t, CH; von Ef). — PC-NMR [C¢D¢/CS, (1:1)]:
& = 305.7 (Cr=C); 223.8 und 218.8 [1:4, Cr(CO)s]; 153.6, 138.3,
137.1 (C-3, sowie 2 i-C von C¢Hs); 129.7, 129.5, 129.1, 126.2, 125.3,
118.5, 115.8 (2:2:1:2:1:2:1, C-2 und 2 CcHj); 74.2 (OCH,); 65.9
(NCH von Ring); 42.3 (CH, von Ring); 15.8 (CH;). — IR (Hexan):
¥ (%) = 20523 cm~! (25), 1934.6 (100) [WC=0)]; (KBr): ¥ =
1648 cm ™! [W(C=C)]. — MS (70 eV): m/z (%) = 469 (16) [M®],
447 (2), 413 (10), 385 (15), 357 (26), 329 (68), 52 (100).

CHsCrNOy (469.4) Ber. C 61.41 H 408 N 2.98
Gef. C 61.30 H 4.14 N 297

(E)-18: '"H-NMR [C,D¢/CS, (1:1)]: 8 = 7.13—7.03 (5H, m,
5-CsHs); 6.93, 6.54, 6.33 (2:1:2; .t ,t°, ,,d“; NCsHs); 6.89 (1H, s,
2-H), 4.08 (1H, br. d, NH), 4.86 (2H, diastereotope 1-OCH,), 4.51
(1H, dt, 7 = 8 und 6 Hz, 5-H), 3.68 (2H, diastereotope 3-OCH,),
2.89 und 2.59 (je 1H, je d eines AB-Systems, 2J = 13 Hz, *J = 8
bzw. 6 Hz, diastereotope 4-H,), 1.40 und 1.05 je 3H, je t, 2 CH;). —
BC-NMR [C,D/CS; (1:1)]: 8 = 322.7 (Cr==C); 223.8 und 217.7
[1:4, CHCO)s); 159.4 (C-3); 147.1 und 142.9 (je i-C von C¢Hs); 129.4,
1289, 127.7, 126.3, 122.3, 118.2, 113,7 (2:2:2:1:1:1:2, 2 CH;s und
C-2); 76.7 (1-OCH,); 65.1 (3-OCH,); 57.2 (NCH); 43.3 (C-4); 154
und 14.1 (je CHs). — IR (Hexan): v (%) = 2056.1 cm~* (25), 1940.4
(100) (MC=0)]; (KBr): ¥ = 3425cm ! [v(N—H)] und 1628
M C=C)]. — MS (70 eV). [M®] fehlt; m/z (%) = 459 3) [M® —
2 CO], 403 (0.3), 375 (6) [M® — 5 CO1, 285 (88), 231 (100).

CyH,sCrNO; (515.5) Ber. C 60.58 H 4.89 N 2.73
Gef. C60.22 H 494 N 2.83

Pentacarbonyl[ (2E )-1-ethoxy-2-( N-methyl-3 4-dihydro-5H-pyr-
rol-2-yliden )ethyliden Jchrom [(E)-21a]: Zu einer Loésung von
264 mg (1.00 mmol) 4a und 303 mg (3.00 mmol) Et;N in 4 ml Di-
chlormethan in einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-Glasgefal
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 (Sdule 20 x 2 cm). Man eluiert mit Petrolether/Dichlor-
methan (3: 1) eine gelbe Zone mit (E)-21a [R; = 0.3 in Petrolether/
Dichlormethan (3:1), 17 mg (5%) gelbe Kristalle, Schmp. ab 105°C
(Zers.) aus Petrolether bei —78°C]. — "H-NMR [C¢D,/CS, (1:1)]:
8 = 6.13(1H, s, 2-H), 4.58 (2H, q, OCH,), 2.36 (3H, s, NCH,), 2.78
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und 2.65 (je 2H, je ,,t“, NCH; und 4-H, von Ring), 246 (2H, m,
5-H, von Ring), 1.24 (3H, t, CH; von Et). — C-NMR [CD/CS,
(1:1)): 6 = 2874 (Cr=C); 224.2 und 220.1 [1:4, Cr(CO)s]; 158.1
(C-3); 113.2 (C-2); 73.4 (OCHy); 35.8 (NCHj3); 54.6, 33.1, 19.9 (je CH,
von Ring); 15.8 (CH; von Et). — IR (Hexan): ¥ (%) = 2048.4 cm !
(14), 1961.6 (5);, 19269 (100) [V C=0)]; (KBr): ¥ = 1642 cm™!
[VC=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).
Cy HsCrNOg (345.3) Ber. C 48.70 H 438 N 4.06
Gef. C 48.75 H 4.60 N 3.91

Pentacarbonylf (2E)-1-ethoxy-2-( N-methylperhydroazin-2-
yliden )ethylidenjchrom [(E)-21b}: Zu einer Losung von 264 mg
(1.00 mmol) 4a und 303 mg (3.00 mmol) Et;N in 4 ml Dichlorme-
than in einem luftdicht verschraubbaren 5-mi-GlasgefaB 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
Lésung an Kieselgel chromatographiert (Sdule 20 x 2 cm). Man
eluiert mit Petrolether/Dichlormethan (3:1) eine gelbe Zone mit
(E)-21b [R; = 04 in Petrolether/Dichlormethan (3:1), 160 mg
(44%) gelbe Kristalle, Schmp. 88 °C aus Petrolether bei —78°C]. —
'"H-NMR [C,D¢/CS; (1:1)]: 8 = 6.24 (1H, s, 2-H), 4.58 (2H, q,
OCHy,), 2.84 3H, s, NCHj3), 3.10 und 2.77 (je 2H, je ,.t“, NCH, und
4-H, von Ring), 1.57 und 1.48 (je 2H, je m, 5-H; und 6-H, von
Ring), 1.36 (3H, t, CH; von Et). — BC-NMR [C,D,/CS, (1: 1)]:
& = 2822 (Cr=C); 2244 und 220.1 [1:4, C{CO);s]; 157.2 (C-3),
117.2 (C-2); 73.6 (OCH,); 41.1 (NCHs), 52.6, 31.0, 22.6, 19.4 (je CH,
von Ring); 159 (CH; von Et). — IR (Hexan): ¥ (%) = 2048.4 cm !
(13), 1925.0 (100) [(V(C=0)]; (KBr): ¥ = 1640 cm~! [W(C=C)]. —
MS (70 eV): m/z (%) = 359 (5) [M®], 331 (5), 303 (5), 275 (9), 247
(17), 219 (100), 167 (11) [Ligand®].

C;sH;7CrNOs (359.3) Ber. C 50.14 H 4.77 N 3.90
Gef. C 49.70 H 478 N 391

Pentacarbonyl[ ( 2E )- [-ethoxy-2-( N-methylperhydroazepin-2-yli-
den)ethyliden]chrom [(E)-21c¢]: Zu einer Lésung von 264 mg (1.00
mmol) 4a und 303 mg (3.00 mmol) Et;N in 4 ml Dichlormethan in
einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-GlasgefdB gibt man 506 mg
(2.00 mmot) 20¢c. Nach 24 h bei 20°C wird cingedampft (15 Torr,
20°C), in wenig Dichlormethan aufgenommen und die Lésung an
Kieselgel chromatographiert (Sdule 20 x 2 ¢cm). Man eluiert mit
Petrolether/Dichlormethan (3: 1) eine gelbe Zone mit (E)-21¢ [R; =
0.5 in Petrolether/Dichiormethan (3:1), 218 mg (58%) gelbe Kri-
stalle, Schmp. ab 90°C (Zers.) aus Petrolether bei —78°C]. — 'H-
NMR [CDy/CS; (1:1)]: 8 = 6.11 (1H, s, 2-H), 4.57 2H, q, OCH},),
2.86 (3H, s, NCH3), 3.19 und 2.76 (e 2H, je ,,t“, NCH, und 4-H,
von Ring), 1.60—1.40 (6H, m, 5- bis 7-H, von Ring), 1.31 (3H, t,
CH; von Et). — "C-NMR [C,D4/CS, (1:1)]: & = 285.6 (Cr=C);
224.5 und 220.8 [1:4, Cr(CO)s]; 163.1 (C-3); 118.7 (C-2); 73.3
(OCHy); 41.6 (NCHj;); 54.6, 31.3, 29.1, 26.6, 24.1 (je CH, von Ring),
15.5 (CH; von Et). — IR (Hexan): ¥ (%) = 2048.4 cm~! (16), 1926.9
(100) [(C=0)]; (KBr): v = 1646 cm ™' [W(C=C)]. — MS (70 eVX:
mfz (%) = 373 (6) [M®1], 345 (5), 317 (3), 289 (10), 261 (15), 233
(100), 181 (13).

Ci6H,yCrNOg (373.3) Ber. C 51.48 H 5.13 N 3.75
Gef. C 51.36 H 5.32 N 3.83

Pentacarbonyl[ (2E )-1-ethoxy-2-( N-methylperhydroazin-2-
yliden)ethyliden jwolfram [(E)-21d]: Zu einer Losung von 396 mg
(1.00 mmol) 4b und 303 mg (3.00 mmol) Et;N in 4 ml Dichlorme-
than in einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-GlasgefdB 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 (Sdule 20 x 2 ¢cm). Man
eluiert mit Petrolether/Dichlormethan (3:1) eine gelbe Zone mit
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(E)-21d [R; = 0.6 in Petrolether/Dichlormethan (3:1), 218 mg
(58%) gelbe Kiristalle, Schmp. 107°C aus Petrolether bei
—78°C]. — 'H-NMR [CD4/CS, (1:1)1: 8 = 6.29 (1H, s, 2-H), 4.46
(2H, q, OCH,), 2.51 (3H, s, NCH,), 2.67 und 2.62 (je 2H, je ,,t*,
NCH; und 4-H, von Ring), 1.26 (4H, m, 5- und 6-H, von Ring),
1.24 3H, t, CH; von Et), — ®*C-NMR [C4D¢/CS,(1:1)]: 8 = 262.7
(W=C); 204.1 und 200.7 [1:4, 'J("**W-1C) = 127.4 Hz, W(CO);];
160.0 (C-3); 119.9 (C-2); 76.5 (OCH,); 41.1 (NCHa); 52.5, 31.1, 22.5,
19.3 (je CH, von Ring); 15.8 (CH; von Et). — IR (Hexan): ¥ (%) =
2056.1 cm™?! (14), 1923.0 (100) [W([C=0)]; (KBr): ¥ = 1645 cm~!
(WC=C)]. — MS (70 eV} m/z (%) = 491 (3) [M®], 463 (3), 435
(2), 407 (3), 379 (3), 351 (0.1), 167 (22) [Ligand® ], 122 (100) [167 —
OEt], 138 (90) [167 — Et].
CisHsNOgW (491.2) Ber. C 36.68 H 3.49 N 2.85
Gef. C 3646 H 346 N 2.88

c) Insertionen von 4 und 2 mit POCL/E;; N

Pentacarbonylf (2E )-1-(dimethylamino )-3-ethoxybutenyliden |-
wolfram [(E)-22a], Pentacarbonylf(2Z)-1-(dimethylamino )-3-
ethoxybutenylidenjwolfram [(Z)-22a], Pentacarbonyl{ (2E )-3-(di-
methylamino )-1-ethoxybutenyliden Jwolfram [(E)-23a]: Zu 396 mg
(1.00 mmol) 4b in einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-Glasgefaf3
tropft man bei 20°C unter Riihren eine Losung von 606 mg (6.00
mmol) Et;N, 87 mg (1.00 mmol) N,N-Dimethylacetamid und
153 mg (1.00 mmol) POCI; in 4 ml Ether. Die Reaktionsmischung
farbt sich dunkel, es tritt ecine leichte Erwirmung ein, wobei sich
ein Niederschlag abscheidet. Nach 24 h bei 20°C wird die Ether-
Phase abgetrennt und der Riickstand zweimal mit je 2 ml Ether/
Petrolether (4:1) gewaschen. Die organischen Phasen werden ein-
gedampft (15 Torr, 20°C), in wenig Petrolether/Ether (1:1) aufge-
nommen und auf —15°C gekiihlt. Man erhilt 263 mg (57%) eines
gelben Kristallgemisches aus (E)-22a:(E)-23a = 5:1 [Ry = 0.6 in
Petrolether/Dichlormethan (3:1), Schmp. 64°C]. Die Mutterlauge
wird an Kieselgel mit Petrolether/Dichlormethan (3:1) chromato-
graphiert (Sidule 30 x 1 cm). Man eluiert eine gelbe Zone mit nicht
umgeseztem 4 b, anschlieBend eine ebenfalls gelbe Zone mit (E)-22a
und (Z)-22a [insgesamt 15 mg (3%), (E):(Z) ~ 1:3].

(E)-22a: '"H-NMR [C(D¢/CS, (1:1)]: § = 543 (1H, s, 2-H), 3.47
(2H, q, OCH,), 2.98 und 2.18 (je 3H, je s, je NCH3), 1.29 (3H, s, 3-
CH,), 1.03 (3H, t, CH; von Et). — *C-NMR ([D¢]Aceton). § =
2479 (W=C), 2048 und 199.5 [1:4, J("™W-1*C) = 127 Hz,
W(CO);], 145.6 (C-3), 115.5 (C-2), 63.4 (3-OCH,), 53.9 und 43.8 (je
NCHs), 18.0 und 14.8 (je CH,).

(E)-22a/(E)-23a: IR (Hexan): ¥ (%) = 2062 cm™' (8), 1966 (2),
1925 (100) (W(C=0)]; (KBr): ¥ = 1630 cm™! [W(C=C)]. — MS
(70 eV): m/z("*W) (%) = 465 (5) [M®], 437 (23), 409 (10), 381 (5),
353 (14), 325 (48), 141 (24) [Ligand®], 113 (10) [141 — CO], 97
(44) [141 — NMe;,], 96 (100) [141 — OFEt].

Ci3HsNOgW (465.1) Ber. C 33.57 H 3.25 N 3.01
Gef. C 3329 H 2.64 N 3.71

(Z)-22a: "H-NMR [CD,/CS, (4:1)]: § = 5.48 (1H, s, 2-H), 3.37
(2H, q, OCH,), 3.14 und 2.61 (je 3H, je s, je NCH3), 1.46 (3H, s,
3-CH,), 0.89 (3H, t, CH, von Et).

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

Pentacarbonyl{ (2E )-1-(dimethylamino )-3-ethoxypentenyliden -
wolfram  [(E)-22b], Pentacarbonyl (2Z )-1-(dimethylamino )-3-
ethoxypentenyliden Jwolfram [(Z)- 22b], Pentacarbonylf (2E )-3-(di-
methylamino )-1-ethoxybutenyliden]wolfram [(E)-23b]: Zu 396 mg
(1.00 mmol) 4b in einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-Glasgefi3
tropft man bei 20°C unter Rithren eine Losung von 606 mg (6.00
mmol) Et;N, 101 mg (1.00 mmol) N,N-Dimethylpropionamid und
153 mg (1.00 mmol) POCI; in 4 ml Ether. Die Reaktionsmischung
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farbt sich dunkel unter leichter Erwdrmung, wobei sich ein Nie-
derschlag abscheidet. Nach 24 h bei 20°C wird die Ether-Phase
abgetrennt und der Riickstand zweimal mit je 2 ml Ether/Petrol-
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 erhilt 63 mg (13%) orange Kristalle von
(E)-22b. Die Mutterlauge wird an Kieselgel mit Petrolether/Di-
chlormethan (3:1) chromatographiert (Siule 30 x 1 cm). Man elu-
iert eine gelbe Zone mit nicht umgesetztem 4b, anschlieBend eine
ebenfalls gelbe Zone mit einem 4:1-Gemisch aus (Z)-22b und (E)-
23b [R; = 0.44 in Petrolether/Dichlormethan (4:1), 24 mg (5%)].
Eine weitere gelbe Fraktion ergibt (E)-22b [R; = 0.38 in Petrol-
ether/Dichlormethan (2:1), 48 mg (10%), Schmp. 50°C].

(E)-22b: '"H-NMR (CDClL): & = 3.78 (2H, m, diastereotope
OCH,), 3.78 und 3.24 (je 3H, je s, je NCH,), 1.76 und 1.65 (je 3H,
je q, je °J = 1.3 Hz, 2- und 3-CHa), 1.28 (3H, t, CH; von Et). —
BC-NMR (CDCly): 5 = 2589 (W=C), 2042 und 199.7 [1:4,
J(EW-1C) = 127 Hz, W(CO)s], 137.9 (C-3), 130.8 (C-2), 64.2 (3-
OCH,), 53.4 und 42.7 (je NCH,), 15.6 und 13.0 (2:1, je CHs). — IR
(Hexan): ¥ (%) = 2062 cm~' (10), 1967 (2), 1931 (100) [(C=0)];
(KBr): ¥ = 1661 cm~' [v(C=C)]. — MS (70 eV): m/z(**¥W) (%) =
479 (6) [M®1, 451 (20), 423 (14), 395 (12), 367 (12), 339 (52), 155
(12) [Ligand®7], 111 (24) [155 — NMe,], 110 (36) [155 — OEt], 58
(100).

(E)-22b und (E)-23b: IR (Hexan): ¥ (%) = 2064 cm~' (9), 1964
(2), 1927 Sch. (100) [WC=O0)].

CiHsNOW (479.1) Ber. C 3509 H 3.58 N 292
Gef. C 35.63 H3.63 N 274

(Z)-22b: 'H-NMR [C(D/CS; (4:1)]: 8 = 3.75 (2H, m, diaste-
reotope OCH,), 3.73 und 3.21 (je 3H, je s, je NCHj), 1.87 und 1.70
(e 3H, je q, je °J = 0.9 Hz, 2- und 3-CH;), 1.19 (3H, t, CH; von
Et).

(E)-23b: '"H-NMR (CDCl;): 8 = 648 (1H, s, 2-H), 4.59 (2H, q,
1-OCH,), 3.14 (6H, br. s, 2 NCH3), 2.78 (2H, q, 3-CH,), 1.45 (3H,
t, 4-CH,), 1.14 (3H, t, CH, von Et).

Pentacarbonyl[ ( 2E )-1-(dimethylamino )-3-ethoxy-4-phenylbuten-
ylidenJwolfram [(E)-22¢], Pentacarbonylf (2Z )-1-(dimethylamino )-
3-ethoxy-4-phenylbutenyliden fwolfram [(Z)-22¢], Pentacarbonyl-
[( 2E )-3-(dimethylamino )- [-ethoxy-4-phenylbutenyliden]wolfram
[(E)-22¢]: Zu 396 mg (1.00 mmol) 4b in einem luftdicht verschraub-
baren 5-ml-GlasgefaB tropft man bei 20°C unter Riihren eine L6-
sung von 707 mg (7.00 mmol) Et;N, 180 mg (1.10 mmol) N,N-Di-
methylphenylacetamid und 168 mg (1.10 mmol) POCI; in 4 ml
Ether. Die Reaktionsmischung farbt sich dunkel unter leichter Er-
wiirmung, wobei sich ein Niederschlag abscheidet. Nach 24 h bei
20°C wird dic Ether-Phase abgetrennt und der Riickstand zweimal
mit je 2 ml Ether/Petrolether (4:1) gewaschen. Die organischen
Phasen werden eingedampft (15 Torr, 20°C), in wenig Petrolether/
Ether (1:1) aufgenommen und an Kieselgel mit Petrolether/Di-
chlormethan (3: 1) chromatographiert (Sdule 30 x 1 cm). Man elu-
iert eine gelbe Zone mit nicht umgesetztem 4b, anschlieBend cine
cbenfalls gelbe Zone mit einem 3:1-Gemisch aus (Z)-22¢ und (E)-
23¢ [R; = 0.6 in Petrolether/Dichlormethan (4:1), 47 mg (9%)].
Eine weitere gelbe Fraktion ergibt (E)-22¢ [R; = 0.3 in Petrolether/
Dichlormethan (2:1), 122 mg (23%), Schmp. 130°C].

(E)-22¢: '"H-NMR (CDCL): 8 = 7.33 und 7.23 (2: 3, je m, C¢Hs),
3.90 (2H, m, diastereotope OCH,), 3.95 und 3.46 (je 3H, je s, je
NCH,), 1.83 (3H, s, 3-CHj), 1.29 (3H, t, CH, von Et). — *C-NMR
(CDCLy): & = 256.0 (W=C); 203.2 und 197.4 [1:4, 'J(¥W-1C) =
127 Hz, W(CO)s]; 139.3 (C-3); 133.5 und 132.4 (C-2 und i-C von
CeHs); 128.6, 128.3, 127.0 (2:2:1, C-2 bis -6 von C4Hy); 64.0 (3-
OCH,); 53.0 und 43.3 (je NCH;); 16.0 und 15.3 (je CH;). — IR
(Hexan) (%) = 2062 cm™' (17), 1973 (14), 1935 (93), 1925 (100)
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[(WC=0)]; (KBr): ¥ = 1626 cm ' [W(C=C)]. — MS (70 eV): m/z
(W) (%) = 541 (1) [M®], 485 (2), 217 (7) [Ligand®], 172 (14)
[217 — OEt], 97 (13), 77 (20), 51 (100).

(Z)22¢: 'TH-NMR (CDCL): § = 7.40—7.10 (SH, m, C¢Hs), 3.94
(2H, m, diastereotope OCH,), 3.87 und 3.46 (je 3H, je s, je NCH,),
2.12 (3H, 5, 3-CH,), 1.29 (3H, t, CH; von Et). — C-NMR (CDCl;)
8 = 251.9 (W=C); 203.8 und 198.7 [1:4, 'J(***W-1*C) = 127.6 Hz,
W(CO);]; 138.4 (C-3); 135.2 und 130.6 (C-2 und i-C von C¢Hs); 129.1,
128.5, 127.1 (2:2:1, C-2 bis -6 von CsHs); 62.8 (3-OCH,); 57.8 und
434 (je NCH,); 15.6 und 13.9 (3-CH, und CH, von Et).

(Z)-22¢ und (E)-23¢: IR (Hexan): ¥ (%) = 2060 cm~! (14), 1967
9), 1933 (100), 1923 (92), 1915 (75) [WC=0)]; (KBr) Vv =
1628 cm~! [C=C)].

(E)}-23¢: '"H-NMR (CDClLy): & = 740—7.10 (5H, m, C¢Hs), 6.64
(1H, s, 2-H), 446 (2H, q, 1-OCH,), 422 (2H, s, 3-CH,), 3.10 (6H,
br.s, 2 NCH,), 1.05 3 H, t, CH; von Et). — *C-NMR (CDClL): 8 =
271.0 (W=C); 204.1 und 200.0 [1:4, W(CO)s]; 1582 (C-3); 135.4
(i-C von CgHs); 1304, 128.7, 126.6 (2:2:1, C-2 bis -6 von C¢Hs);
122.2 (C-2); 77.2 (3-OCH,); NCH; nicht beobachtet, da vermutlich
sehr br.; 34.5 (3-CH,); 14.8 (CH; von Et).

CioHisNOGW (541.2) Ber. C 42.17 H 3.54 N 2.59

(E)22c: Gef. C42.29 H 3.65 N 2.85
(Z)-22cund(E)-23e:  Gef. C 4237 H 3.60 N 238

Pentacarbonylf (2E )-1-(dimethylamino )-3-ethoxybutenyliden |-
chrom [(E)-22d), Pentacarbonyl[ (2Z )-1-(dimethylamino )-3-ethoxy-
butenyliden Jchrom [(Z)-22d]: Zu 264 mg (1.00 mmol) 4a in cinem
luftdicht verschraubbaren 5-ml-Glasgefi tropft man bei 20°C un-
ter Riihren eine Losung von 404 mg (4.00 mmol) Et;N, 174 mg (2.00
mmol) N,N-Dimethylacetamid und 307 mg (2.00 mmol) POCI; in
4 m] Ether. Nach 24 h bei 20°C wird eingedampft (15 Torr, 20°C),
in wenig Dichlormethan aufgenommen und die Lésung an Kieselgel
chromatographiert (Sdule 20 x 2 cm). Man eluiert mit Petrolether/
Dichlormethan (3:1) eine gelbe Zone mit (Z)-22d [R; = 0.74 in
Petrolether/Dichlormethan (3:1), 99 mg (30%) gelbe Kristalle,
Schmp. 37°C aus Petrolether bei — 78 °C], anschlieBend eine weitere
gelbe Zone mit (E)-22d [R; = (.52 in Petrolether/Dichlormethan
(3:1), 136 mg (41%) gelbe Kristalle, Schmp. 61.5°C].

(Z)-22d: 'H-NMR [C¢D,/CS, (1:1)]: 8 = 5.59 (1H, s, 2-H), 3.55
(2H, g, OCH,), 3.44 und 2.93 (je 3H, je s, je NCH;), 1.68 (3H, s, 3-
CH,), 1.03 (3H, t, CH; von Et). — “C-NMR [C¢D¢/CS, (1:1)}: 6 =
263.6 (Cr=C), 223.8 und 218.7 [1:4, Cr(CO):], 136.7 (C-3), 119.3 (C-
2), 63.1 (3-OCH),), 50.1 und 44.9 (je NCH3), 16.9 und 15.7 (je CH3). —
IR (Hexan): ¥ (%) = 20523 cm™! (10), 1928.8 (100) [MC=0)];
1637.6 [W(C=C)).

(E)-22d: 'H-NMR [C4D¢/CS; (1:1)]: 8 = 5.58 (1H, s, 2-H), 3.60
(2H, q, OCH,), 3.42 und 2.80 (je 3H, je s, je NCH,), 1.35 (3H, s, 3-
CH,), 1.17 (3H, t, CH; von Et). — “C-NMR [CD¢/CS, (1:1): 8 =
273.3(Cr=C), 223.7 und 218.2 [1:4, Cr{(CO)s], 143.5 (C-3), 1139 (C-
2),63.0(3-OCH,), 50.4 und 44.2 (je NCH3), 17.7 und 14.7 (je CH;). —
TR (Hexan): ¥ (%) = 2054.2 cm™! (10), 1928.8 (100) [WC=0)]
1631.8 [(MC=C)]. — MS (70 eV). m/z (%) = 333 (0.7) [M?®], 305
(5), 277 (1), 249 (2), 221 (10), 193 (27) [M® — 5 CO), 164 (22), 149
(50) [M® — 5 CO ~ NMe;)], 141 (18) [Ligand®], 52 (100).

Cy3HsCrNOg (333.3) Ber. C 46.85 H 4.54 N 4.20
(Z)22d: Gef. C46.67 H 445 N 4.19
(E)-22d: Gef. C 46.54 H 440 N 4.16

CAS-Registry-Nummern

2a: 127-19-5 / 2b: 758-96-3 / 2¢: 18925-69-4 / 4a: 25879-46-3 / 4b:
38669-69-1 / 5a: 68-12-2 / 5b: 93-61-8 / S¢: 611-74-5 / 5d: 24331-
71-3 / Se: 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 / (E)-6g: 123624-12-4 / (E)-6h: 123624-14-6 / (E)-
6i: 123624-16-8 / 11a: 30868-74-7 / 11b: 41948-89-4 / (E)-13a:
123624-15-7 / (E)-13g: 123624-13-5 / 15a: 123624-24-8 / (E)-17:
123624-17-9 / (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 / (E)-2lc: 123624-21-5 | (E)-21d: 123624-22-6 | (E)-22a:
123624-25-9 / (Z)-22a: 123673-21-2 / (E)-22b: 123624-26-0 / (Z)-
22b: 123624-26-0 / (E)}-22¢: 123624-28-2 / (Z)-22¢: 123613-22-3/
(E)-22d: 123673-23-4 / (Z)-22d: 123624-30-6 / (E)-23a: 123624-
16-8 / (E)-23b: 123624-27-1 / (E)-23¢: 123624-29-3
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