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(Alkiny1)alkoxycarbene complexes L,M = C(0Et) - C = CR 3 main product, while at - 78°C mainly anti-6 is formed. Both 
[L,M = Cr(C0)5, W(CO)5; R = Ph, nBu, SiMe,] react with pri- reactions are stereospecifical; they yield 5 in the (4, and 6 in 
mary amines HzNR1 4 (R1 = Me, iPr, allyl, CH2Ph, CHMePh) the anti configuration only. An antilsyn isomerization is 
to give (P-aminoviny1)carbene complexes L,M = C(0Et) - achieved by acidic treatment of anti6i. The (alkiny1)amino- 
CH = CR - NHR' (4-5 (by a Michael-type 3-addition) together carbene complex 6a adds EtOH/EtO- albeit much slower 
with (alkiny1)aminocarbene complexes anti-6 (by a 1-amino- than the (alkiny1)alkoxycarbene complex 3a. A NH,-Enamino 
lysis). The product ratio (z)-5/anti-6 is strongly influenced by carbene complexes (CO),Cr = C(0Et) - CH = C(NH,)Ph [(2)-8a] 
the reaction temperature: at 20°C (4-5 is obtained as the is obtained on addition of ammonia to 3a at 90°C. 

l-Metalla-1,3-diene (= Vinylcarben-Komplexe) vom Fi- 
scher-Typ werden immer haufiger als Synthese-Bausteine 
eingesetztc2I, wodurch Verfahren zu ihrer Darstellung zu- 
nehmend an Interesse gewinnen. Die Verbindungen sind so- 
wohl durch Derivatisierung einfacher Carbenkomplexe als 
auch direkt aus Metallcarbonylen zuganglich. Im Schema 1 
ist das Carben-Kohlenstoffatom der urspriinglichen Carben 
(bzw. Carbony1)-Komponente durch einen Kreis gekenn- 
zeichnet und der Reaktionspartner hervorgehoben. Auf- 
grund von Reaktivitatsunterschieden lassen sich zwei Grup- 
pen bilden: 2-Amino-1 -metalladiene A - C und 2-Alkoxy-l- 
metalladiene D - F. 

Schema I. Bau-Prinzipien von l-Metalla-l,3-dienen; das Carben- 
Kohlenstoffatom der ursprunglichen Carben-Kompo- 
nente ist durch einen Kreis gekennzeichnet und das 
Atomgeriist des Reaktionspartners jeweils hervorge- 
hoben 

2-Amino-3-alkoxy-1-metalladiene A sind die am langsten 
bekannten Vertreter von Vinylcarben-K~mplexen[~~ iiber- 
haupt. Sie wurden durch Insertion einer N,C-Dreifachbin- 
dung eines Isocyanids in die M = C-Bindung eines Carben- 
komplexes erhalten (iiber Ketenimin-Komplexe, die unter 
C,N-Wasserstoff-Wanderung zu A ~rnlagern)~~].  

Durch Insertion von C,C- oder C,N-Dreifachbindungen 
in M = C-Bindungen von Carbenkomplexen werden 2- 
Amino-Calkoxy- BL4] bzw. 2-Imino-4-amino-Derivate C 
gewonnenL5]. 2-Alkoxy-l-metalla-1,3-diene D sind durch Ad- 
dition von Alkenyllithium an Metallcarbonyle[61, 2-Alkoxy- 
4-amino-Derivate E und F durch eine Michael-analoge 
Addition sekundarer Amine an Alkinylcarben-K~mplexe[~~ 
bzw. durch Kondensation von Sa~reamiden[~*~* '~  mit Al- 
kylcarben-Komplexen zuganglich. Die Darstellungs-Verfah- 
ren erganzen sich hinsichtlich der Substitutionsmuster. 

Darstellung und Stereochemie von 5 und 6 

Wir berichteten kiirzlich iiber die Darstellung von Pyri- 
dinium-Salzen sowie von Pyridinen[2b1 durch Metall-indu- 
zierte Cycloadditionen von Alkinen an (Z)-4-Amino-2- 
ethoxy-l-metalla-l,3-diene (Z)-5. Dazu haben wir letztere 
durch Addition primarer Amine an Alkinylcarben-Kom- 
plexe 3 hergestellt. Wir beschreiben nunmehr Einzelheiten 
dieser Reaktion. 

Man erhalt Alkinylcarben-Komplexe 3 aus Metallcar- 
bonylen 2 [LnM = Cr(CO)5, W(CO),] und primaren Alki- 

D E F nen 1 nach dem klassischen Fischer-Verfahren["] (Sche- 
ma 2). C,C-Dreifachbindung in 3 erfahren durch den Car- 
benrest eine Reaktivitats-Umpolung und werden dadurch 

R NR2 

L,M = Cr(CO)5, Mo(CO)5, W(CO)5 
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einem nucleophilen Angriff zuganglich. Von E. 0. Fischer 
et al. ['I wurde bereits die Reaktion von Dimethylamin mit 
dem (Alkiny1)alkoxycarben-Chromkomplex 3 beschrieben. 
Diese erwies sich als stark temperaturabhangig und fuhrte 
bei tiefer Temperatur zur 1-Substitution (= Aminolyse), bei 
hoherer Temperatur hingegen zur Michael-analogen 
3-Additi0n["~~"~ unter Ausbildung der (E)-Konfiguration. 

Wir haben jetzt Reaktionen von primaren Aminen 4 mit 
3 hinsichtlich ihrer Regio- und Stereochemie untersucht 

Schema 2. Gewinnung von Alkinylcarben-Komplexen 3 durch 
Basen-induzierte Addition von Alkinen 1 an Metall- 
carbonyle 2 und anschliel3ende Alkylierung der dabei 
zunachst entstehenden Metallacylate mit einem 0x0- 
nium-Salz 

- L,MqoEt 
1 .  nBuLi - - R  
2. LnM(C0) (2) 
3. [Et30lBF4 

1 

R 
1 :  R = P h  (a),  nBu (b), S i M e j  (c) 
3: L,M = Cr(C0)5, R = Ph (a),  nBu (b), S i M e j  (c), 

L,M = W(CO)5, R = P h  (d )  

Schema 3. Gewinnung stereochemisch einheitlicher 4-Amino-2- 
ethoxy-l-metalla-l,3-diene (2)-5 durch 3-Addition pvi- 
marer Amine an Alkinylcarben-Komplexe 3 sowie von 
anti-6 durch I-Substitution. EinfluB der Reaktionstem- 
peratur auf die Produktverteilung sowie chemische 
Verschiebungen der Carben-Kohlenstoffatome 

20oc 

OEt (2)-5 R kein: (€)-5 NHR1 
L,M--/ + H ~ N R ~  

kein: syn-6 R 

-78OC 

ant i -6 R 

R ( Z) - 5 / an t i -  6 [X 1 S(M=13C) L,M R 
ant i -6 0) b') (2)-5 ant i -6 

a Cr(C0)5 Ph Me 50/38 0/92 290.7 257.6 
b Cr(C0)5 Ph iPr 78/11 0/95 290.7 252.9 
c Cr(C0)5 Ph Ally1 81/0 0/90 293.5 256.6 
d Cr(C0)s Ph Ph 90/0 90/Oc) 301.5 - 
e Cr(C0)s Ph Bz 90 /0  0/90 293.0 256.3 
f C r ( C 0 ) s  nBu Bz  87/0 - 286.9 - 

C r ( C 0 ) s  SiMe3 Bz 0/73 - - 259.0 
h Cr(C0)5 Ph Bztd) 90/0 - 293.1 - 
i W(CO)s Ph Me - 24/72 268.9 233.0 

a) 2OoC in Ether; b) -78OC in Ether; 

d) Bz* - (5)-CHMePh. 

c) reagiert erst beim AufwBrmen; 

(Schema 3) und dabei sowohl Gemeinsamkeiten als auch 
charakteristische Unterschiede zu entsprechenden Reaktio- 
nen mit sekundaren Aminen festgestellt. In beiden Fallen 
zeigt sich der auffallend starke EinfluB der Reaktionstem- 
peratur auf die Regiochemie der Addition des Amins an C- 
1 bzw. C-3 von 3 (als Folge der negativen Arrhenius-Akti- 
vierungsenergie der l-Aminolyse['21). So erhalt man aus 3 
und 4 bei -78°C bevorzugt anti-6 (unter 1-Additon und 
nachfolgender Substitution), bei 20°C hingegen bevorzugt 
(2)-5 (unter 3-Addition, s. Tabelle in Schema 3). Ferner wird 
rnit zunehmendem Raumbedarf von R1 des Amins 4 die 3- 
Addition, durch sperrige Reste R des Alkinylcarben-Kom- 
plexes 3 (z.B. 3c: R = %Me3) hingegen die 1-Aminolyse 
begiinstigt. Anders als bei sekundaren Aminen weisen die 3- 
Addukte 5 primarer Amine jedoch ausschliefllich die (Z)- 
Konfiguration und die 1-Substitutionsprodukte 6 aus- 
schlieDlich die anti-Konfiguration auf. 

Spektren von 5 und 6 

Den Komplexen 5 wurde anhand von NOE-Messungen 
jeweils die (2)-Konfiguration zugeordnet, wobei z. B. (Z)-5a 
positive Wechselwirkungen zwischen 2-H und 0-C6H5, NH 
und NCH3, NCH3 und o-C6H5 sowie von OCH2 und CH3 
von Et zeigte. Messungen an (2)-5f verliefen ahnlich und 
ergaben somit, daB die (2)-Konfiguration auch bei sterisch 
anspruchsvolleren Substituenten als R = Ph und R' = Me 
ausgebildet wird. Die Konfigurationszuordnung fur die ub- 
rigen Komplexe 5 erfolgte aufgrund einer Trend-Analyse. 

Charakteristisch fur (3-Aminoalkeny1)carben-Komplexe 
(Z)-5 sind die stark entschirmten 'H-NMR-Signale der 
OCH2-Gruppen bei 6 = ca. 4.8-5.0 sowie der NH-Grup- 
pen bei 6 = ca. 9.0-10.5. Die Signale der Carbenkohlen- 
stoffatome treten bei den Chromverbindungen 5a - g bei 
6 = 286.9-301.5, bei der Wolframverbindung 5 h  bei 6 = 

268.9 auf. C-2 erscheint bei deutlich hoherem Feld (6 = 
118.1-122.0) als C-3 (6 = 147.1-159.3)[Sb1, wie man dies 
fur eine Polarisierung gemaB (2)-5 (Schema 5) erwartet. Dia- 
gnostisch nutzlich sind auch die IR-Spektren von 5, z. B. 5a: 
v(C = 0)-Bereich (Hexan) cm-' (%), 2050.3 (20), 1936.5 (go), 
1930.7 (100); (KBr) v(N-H) 3331. 

Bei den Alkinylcarben-Komplexen anti-6 erscheinen die 
'H-Signale der NH-Gruppen stark entschirmt bei 6 = ca. 
8.5 - 9.0 und die Signale der Carben-Kohlenstoffatome bei 
6 = 252.9-259.0 (M = Cr) bzw. 233.0 (M = W). Die che- 
mischen Verschiebungen der Alkin-Kohlenstoffatome han- 
gen stark von R ab und liegen bei antida-e (R = Ph) bei 
6 = 121.8 (C-3) bzw. 88.6 (C-2); beide Signale erfahren bei 
anti-6g (R = SiMe3) eine deutliche Verschiebung nach tie- 
ferem Feld (6 = 140.6 bzw. 102.7). Typisch fur 6 sind die 
IR-Banden im v(C=O)-Bereich, z.B. 6a: (Hexan) cm-' (YO), 
2058.0 (20), 1948.1 (loo), 1923 (35); sowie v(N-H) 3386, 
v(C-C) 2167. 

Stereochemie von 5 

Wir stellen uns vor, daB bei der Addition von 4 an C-3 
von 3 eine dipolare Zwischenstufe G entsteht, die zu 5 iso- 
merisiert bzw. unter Eliminierung von EtOH zu einem Al- 
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lenyliden-Komplex H zerfallt (Schema 4). Bei primuren Ami- 
nen haben wir bisher nur ersteren Reaktionsweg nachge- 
wiesen. 

Schema 4. Vorstellungen zum Verlauf der 3-Addition von 4 an 3 
iiber eine Allen-Zwischenstufe G 

OEt ( L , M J  

3 + 4 - 1  

\ K ' H 2 N  1 
+ 

Die Bildung von (Z)-S aus 3 und 4 erfolgt stereospezifisch 
(Schema 3). Es gelingt nicht, (Z)-S durch Protonierung/De- 
protonierung (mit HBF4 bzw. Et3N) uber ein (im Prinzip 
isolierbaresL2a1) Zwischenprodukt I in (E)-5 umzuwandeln 
(Schema 5). Wir nehmen daher an, dalj die (Z)-Konfigura- 
tion von 5 durch Wasserstoff-Brucken stabilisiert wird. Da- 
fur sprechen auch die chemischen Verschiebungen von NH 
bei 6 = 9.0-10.5 bzw. v(N-H) im IR-Spektrum bei 
3330 cm-'. 

Schema 5. Stabilisierung der (Z)-Konfiguration von 5 durch Was- 
serstoff-Briicken; Protonierung/Deprotonierung iiber I 
fiihrt nicht zu (E)-5 

Stereochemie von 6 

Bei der Aminolyse von 3 durch Einwirkung von 4 erwartet 
man im Prinzip zwei Isomere: anti-6 und syn-6 (Schema 3). 
Tatsachlich erhalt man jedoch (laut 'H-NMR-Analyse) aus- 
schlieDlich anti-6. Eine nachtragliche antilsyn-Isomerisie- 
rung ist jedoch moglich. Sie gelingt zwar nicht durch Er- 
warmen von anti-6, da dies zur Zersetzung fuhrt, wohl aber 
durch Behandeln von anti-6 mit HBF4 (Gleichgewichtsver- 
haltnis anti-6i:syn-6i = 4: 1, 20°C). Bei der Protonierung 
von 6 entsteht eventuell ein Ammonium-Ion K, das im Ge- 
gensatz zu 6 keine gehinderte Rotation um die C,N-Bindung 
aufweist (Schema 6). Die Stereochemie der Aminolyse von 
3 wird offenbar nicht thermodynamisch, sondern kinetisch 
kontrolliert. Wir nehmen an, dalj dabei Wasserstoff-Brucken 
(z.B. in der Zwischenstufe L, bzw. einer von hohem Entro- 
pieverlust gekennzeichneten ,,Nahordnung" als Ubergangs- 
zustand['21) und die sich daraus ergebenden stereochemi- 
schen Wechselwirkungen einen eiitscheidenden EinfluB 
haben. 

Die Stereoisomeren anti- und syn-6i lassen sich anhand 
ihrer 'H- und I3C-NMR-Spektren unterscheiden Canti-6i: 

(NCH3); syn-6i: 6 = 3.56 (NCH3); 234.4 (W = C), 115.2 (C- 
3), 94.8 (C-2), 41.1 (NCH,)]. Die syn-standigen NCH3-Grup- 

6 = 3.36 (NCH3); 233.0 (W=C), 121.4 (C-3), 91.3 (C-2), 39.1 

pen werden durch den Anisotropie-Effekt des Metallrests 
entschirmt, deutlich erkennbar sowohl im 'H- als auch im 
'3C-NMR-Spektrum. 

Schema 6. Saure-katalysierte antilsyn-Isomerisierung von 6 iiber 
ein Ammonium-Ion K sowie Uberlegungen zur Stereo- 
chemie der Aminolyse von 3 unter Beteiligung einer 
sp3-Zwischenstufe L 

Me 
H \ + , . P  \ 
(&-H -H+ N -H 

H\ 
N-Me +H+ 

A LnM\ 7 Ln:\ - +H+ LnM\ 

ant i -6 i  p h  Ph  syn-6i p h  

L,M = W(CO)5 U 

3b 
Ph 

1-Aminocarben-Komplexe 7 

Die Additionsbereitschaft der C,C-Dreifachbindung ge- 
genuber Nucleophilen hlngt vom Carbenrest ab. Sie ist bei 
(elektronenreichen) 1-Aminocarben-Komplexen anti-6 nied- 
riger als bei 1 -Alkoxycarben-Komplexen 3. Dennoch lassen 
sich auch an C-3 von anti-6 Nucleophile addieren. So liefert 
6a mit EtOH/EtO- bei 20°C in 12 h (E/Z)-7a (E/Z = 1:2). 
Die Konfigurations-Zuordnung erfolgte durch ein NOESY- 
Experiment an (Z)-7a, das eine Wechselwirkung zwischen 
2-H und o-Ph-H zeigte. 

Schema 7. Addition von EtOH an die C,C-Dreifachbindung des 
1 -Aminocarben-Komplexes anti-6 a 

H\ 
N-Me 

H\ 
EtO'  N-Me 

EtOH - 
( a n t i ) - 6 a  ---- L n M q E t  + LnMQh 

Ph OEt 

(an t i ,  Z)-7a (an t i ,  Q-7a 

Aminocarben-Komplexe (2)-8 a und 9 a 

Die Aminocarben-Komplexe (Z)-8a und 9a  sind als 
Grundkorper von besonderem Interesse, zumal sie Um- 
wandlungen erlauben, die an N-Alkyl-Derivaten nicht mog- 
lich sind. (Z)-8a ensteht bei der Addition von Ammoniak 
an 3. 

Das Produktverhaltnis 8a: 9a 1aBt sich durch die Reak- 
tionstemperatur steuern. So erhalt man bei 20 "C in Diethyl- 
ether fast nur 9a, bei 90°C in Toluol hingegen 8a  als Haupt- 
produkt (8a:9a = 72: 16%). Die Protonen der NH2-Grup- 
pen sowohl von 8 a  als auch von 9a  zeigen jeweils 
unterschiedliche chemische Verschiebungen (in CDC13, 8a: 

Cliem. Ber. 1993, 126, 421 -427 



424 R. Aumann, P. Hinterding 

6 = 8.42 und 5.59; 9a: 8.64 und 8.09) rnit Shift-Differenzen 
von 2.83 bzw. 0.55 ppm. Letztere zeigten, daD in beiden 
Verbindungen eine gehinderte Rotation um die C,N-Bin- 
dung besteht. Ferner 1aDt sich daraus ableiten, daD 8 a  mit 
Sicherheit als Enamin, nicht jedoch als tautomeres Imin vor- 
liegt. Wie bei den 3-Aminocarben-Komplexen (Z)-5 fuhren 
wir die starke Tieffeld-Verschiebung des einen NH-Protons 
von (Z)-8a auf eine intramolekulare Wasserstoff-Brucke zu- 
ruck (vgl. Schema 5), durch die vermutlich die (Z)-Konfi- 
guration von (Z)-8a fixiert wird. 

Schema 8. Addition von Ammoniak an 3a 

OEt 9ooc OEt 

L,M = Cr(C0)5  (Z)-80:9o = 72:16 [ X I  

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
unterstiitzt. Wir danken Frau Ch. Thomas fur ihre experimentellc 
Mitarbeit. 

Experimenteller Teil 
Umsetzungen und Aufarbeitungen erfolgten unter Inertgas. - 

Alle Losungsmittel waren trocken und frisch destilliert. - 'H- und 
"C-NMR: Bruker WM 300 (Zuordnung durch DR- bzw. BB-, 
DEPT-, NOE- und NOESY-Messungen). - I R  Digilab FTS 45. 
- MS: Finnigan MAT 312. - Elementaranalysen: Perkin-Elmer 
240 Elemental Analyser. - Saulenchromatographie: Merck-Kie- 
selgel 100. - Petroletherfraktion 40- 50°C. 

Pentacarbonyl(l-ethoxy-3-phenyl-2-propinyliden)chro?n (3a): 
Man versetzt 1.02 g (10.00 mmol) Phenylacetylen (1 a) in 20 ml trok- 
kenem Diethylether bei -60°C rnit 10.00 mmol(6.25 ml einer 1.6 M 

Losung in Hexan) n-Butyllithium und tropft die Losung nach 
30 min unter lebhaftem Riihren zu einer Suspension von 2.20 g 
(10.00 mmol) Cr(CO)6 (2a) in 20 ml trockenem THF. Dabei wird 
der Ansatz orange, wahrend Cr(C0)6 in Losung geht. Man engt ein 
(20°C/15 Torr), nimmt in 25 ml Dichlormethan auf und gibt 1.90 g 
(10.00 mmol) [Et30]BF4 in 10 ml Dichlormethan zu, wobei sich 
die Losung tiefrot farbt. Nun dampft man ein und extrahiert drei- 
ma1 mit je 60 ml Petrolether, vereint die Extrakte und engt auf 
30 mi ein. Bei -78°C kristallisiert 3 a  (3.15 g, go%, Schmp. 49°C) 
in dunklen Kristallen. Falls die Kristallisation ausbleibt, wird an 
Kieselgel chromatographiert (Saule 20 x 2 cm, Petrolether). - 'H- 
NMR (CDCI3): 6 = 7.52 und 7.42 (2:3H, ,,d" und ,,t", C6H,), 4.70 
(2H, q, 3J = 7 Hz, OCH,), 1.53 (3H, t, 3J = 7 Hz, CH3, Et). - 
"C-NMR (CDCl,): 6 = 314.1 (Cr=C), 225.7 und 216.3 [l :4, trans- 
und cis-co, cr(co),], 135.5 (i-c, C6H5); 132.6, 131.6, 128.9 [2: 1 : 2, 
C-2 bis C-6, C6H5], 121.1 (C-3), 91.9 (c-2), 75.8 (OCH,), 15.0 (CH,, 
Et). - IR (Hexan), cm-' (%): 3 = 2154 (5) [v(C-C)]; 2061.9 (25), 
1967.4 (100) [v(C-O)]. - MS (70 eV), m/z (YO): 350 (10) [M'], 
322 (2), 294 (14), 266 (16), 238 (20), 210 (40), 166 (42), 153 (60), 52 
(100). 
C16H10Cr06 (350.3) Ber. C 54.87 H 2.88 Gef. C 55.00 H 2.96 

Pentacarbonyl(1 -ethoxy-2-heptinyliden)chrom (3 b): Darstellung 
wie oben; Isolierung von 3 b  durch Chromatographie an Kieselgel 
(Siule 20 x 2 cm, Petrolether). Aus 2.20 g (10.00 mmol) Cr(C0)6 

und 820 mg (10.00 mmol) 1-Hexin (1 b) erhalt man 3b (2.95 g, 895'0, 
rotes 61). - 'H-NMR (CDClJ: 6 = 4.61 (2H, q, 3J = 7 Hz, OCH2), 
2.72 (2H, t, ' J  = 7 Hz, CH2, Bu), 1.61 und 1.47 (ie 2H, je m, je 
CH2, Bu), 1.47 (3H, t, 'J = 7 Hz, CH3, Et), 0.92 (3H, t, ' J  = 7 Hz, 
CH3, Bu). - '3C-NMR (CDC13): 6 = 318.0 (Cr=C), 225.3 und 216.2 
[1:4, trans- und cis-CO, Cr(CO),], 141.0 (C-3), 86.3 (C-2), 75.7 
(OCH,); 29.8, 22.0, 21.0 (ie CH,, Bu); 14.7, 13.3 (ie CH3, CH3 von 
Et und Bu). - IR (Hexan), cm-' (%): Q = 2171 (5) [v(C=C)]; 
2063.8 (30), 1961.6 (100) [v(C=O)]. - MS (70 eV), m/z (YO): 330 
(20) [M'], 274 (20), 246 (20), 218 (24), 190 (32), 52 (100). 
Cl4Hl4CrO6 (330.3) Ber. C 50.92 H 4.27 Gef. C 50.68 H 4.09 

Pentacarbonyl[l -ethoxy-3- (trimethylsilyl) -2-propinylidenlchrom 
(3c): Darstellung wie oben; Isolierung durch Chromatographie an 
Kieselgel (Saule 20 x 2 cm, Petrolether). Aus 2.20 g (10.00 mmol) 
Cr(C0)6 und 980 mg (10.00 mmol) (Trimethylsily1)acetylen (lc) er- 
halt man 3c (3.10 g, 89%, rotes 01). - 'H-NMR (CDC1,): 6 = 4.63 

[9H, s, Si(CH3),]. - 13C-NMR (CDCI3): 6 = 317.5 (Cr=C), 225.9 
und 216.1 [I : 4, trans- und cis-CO, Cr(CO),], 144.2 (breit, C-3), 104.0 
(C-2), 76.2 (OCHJ, 14.9 (CH3, Et), -0.9[3 CH,, Si(CH3)J. - IR 
(Hexan), cm-' (%): F = 2112.0 (6) [v(C=C)]; 2063.8 (30), 1967.4 

(2H, q, 3J = 7 Hz, OCHZ), 1.48 (3H, t, 3J = 7 Hz, CH3, Et), 0.25 

(100) [V(CEO)]. 
CI3HL4CrO6Si (346.3) Ber. C 45.09 H 4.07 

Gef. C 45.46 H 4.24 

Pentacarbonyl[l-ethoxy-3- (methylamino)-3-phenyl- (Z) -2-prope- 
nylidenlchrom [(Z)-Sa] und Pentacarbonyl[l- (methylamino j -3-phe- 
nyl-2-propinyliden]chrom (anti-6a): Zu 1.05 g (3.00 mmol) 3a in 
20 ml Ether tropft man bei 20°C 93 mg (3.00 mmol) Methylamin 
(4a) in 20 ml Ether. Die Losung farbt sich gelb. Man chromato- 
graphiert an Kieselgel (Saule 20 x 2 cm, Petrolether/Dichlorme- 
than 3: 1) und erhalt eine gelbe Fraktion rnit 5 a  (570 mg, 50%, 
orange Kristalle, Schmp. 104 "C, aus Petrolether/Ether 4: I), dann 
eine zweite gelbe Fraktion rnit 6a (305 mg, 38Y0, orange Kristalle, 
Schmp. 101 "C, aus Petrolether/Ether 4: 1). Wird die Umsetzung 
von 3 a  rnit 4a bei - 78 "C durchgefuhrt, so erhilt man ausschiel3lich 
6a (350 mg, 92%). 

(Z)-5a: 'H-NMR (CDCI,): 6 = 9.08 (1 H, breit, NH), 7.47 und 
7.38 (3:2, je m, C6H5), 6.25 (1H, s, 2-H), 4.86 (2H, q, 3J = 7 Hz, 

CH,, Et). - l3C-NMR (CDCI,): 6 = 290.7 (Cr = C), 224.1 und 218.7 
[l :4, trans- und cis-CO, Cr(CO),], 155.9 (C-3), 134.2 (i-C, C6H5); 
130.1, 128.8, 127.8 [1:2:2, c -2  bis C-6, C6H5], 119.3 (CH, C-2), 73.7 
(OCH,), 32.5 (NCH,), 15.9 (CH,, Et). - IR (Hexan), cm-l (%): 3 = 
2050.3 (20), 1936.5 (90), 1930.7 (100) [v(C=O)]; IR (KBr): 3331 
[v(NH)], 1599 [v(C=C)]. - MS (70 eV), m/z (%): 381 (26) [M'], 
353 (lo), 325 (12), 297 (24), 269 (26), 241 (32), 77 (90), 52 (100). 

OCHZ), 2.89 (3H, d, ' J  = 5.2 Hz, NCH3), 1.61 (3H, t, 3J = 7 Hz, 

Cl7HI5CrNo6 (381.3) Ber. C 53.55 H 3.97 N 3.67 
Gef. C 53.60 H 3.81 N 3.76 

anti-6a: 'H-NMR (CDC13): 6 = 8.75 (1 H, breit, NH), 7.55 und 
7.47 (2:3H,je m, C6HS), 3.46 (3H, d, 3J = 4.8 Hz, NCH3). - 13C- 
NMR (CDC13): 6 = 257.6 (Cr= C), 223.4 und 217.2 [l : 4, trans- und 
cis-CO, Cr(CO),], 132.0 (i-C, C6H5); 132.1, 130.8, 128.7 [2: 1:2, C- 
2 bis C-6, CsHS], 121.6 (C-3), 88.6 (C-2), 39.4 (NCH3). - IR (Hexan), 
cm-' (%): 3 = 2058.0 (20), 1948.1 (loo), 1923 (35) [v(C-O)]; IR 
(KBr): 3386 [v(NH)], 2167 [v(C=C)]. - MS (70 eV), m/z (YO): 335 
(30) [M'], 279 (32), 251 (60), 223 (62), 195 (80), 143 (20), 102 (68), 
52 (1 00). 

C15H9CrN05 (335.2) Ber. C 53.74 H 2.71 N 4.18 
Gef. C 53.06 H 2.67 k 3.99 

Pentacarbonyl[ 1 -ethoxy-3-(isopropylamino)-3-phenyl-(Z)-2- 
propenylidenlchrom [(Z)-5 b] und Pentacarbonyl(1 -(isopropylami- 
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no)-3-phenyl-2-propinyliden]chrom (anti-6b): 1.05 g (3.00 mmol) 3a 
werden wie oben mit 177 mg (3.00 mmol) Isopropylamin (4b) um- 
gesetzt. Bei der Chromatographie an Kieselgel erhalt man (2)-5 b 
(120 mg, 11 YO, gelbe Kristalle, Schmp. 93°C) und anti-6b (950 mg, 
78%, gelbe Kristalle, Schmp. 86°C). Legt man hingegen 4b vor und 
tropft dazu bei 20°C 3a, so isoliert man ausschlieBlich (Z)-5b. An- 
dererseits gewinnt man fast ausschlieI3lich anti-6b, wenn man 3a 
vorlegt und 4 b bei - 78 "C zutropft. 

(Z)-5b 'H-NMR (CDC13): 6 = 9.08 (1 H, breit, NH), 7.47 und 
7.35 (3:2H,je m, C6H5), 6.13 (lH, s, 2-H), 4.84 (2H, q, ' J  = 7 Hz, 
OCH2), 3.60 (lH, m, NCH), 1.63 (3H, t, 3J = 7 Hz, CH3, Et), 1.16 
(6H, d, 3J = 6.4 Hz, 2 CH3, iPr). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 290.7 
(Cr = C), 21 8.8 und 224.0 [l : 4, trans- und cis-CO, Cr(CO),], 154.0 
(C-3); 129.9, 128.7, 127.4 [l : 2: 2, C-2 bis C-6, C6H5], 119.2 (CH, C- 
2), 73.7 (OCHZ), 47.7 (NCH), 23.9 (2 CH3, iPr), 15.8 (CH3, Et). - 
IR (Hexan), cm-' (%): F = 2050.3 (25), 1971.2 (lo), 1936.5 (80), 
1928.8 (100) [v(C=O)]; IR (KBr): 3320 [v(NH)], 1573.9 [v(C=C)]. 
- MS (70 eV), m/z (%): 409 (16) [M'], 381 (lo), 353 (14), 325 (18), 
297 (16), 269 (52), 156 (38), 108 (72), 52 (100). 

C19H&rN06 (409.4) Ber. C 55.75 H 4.68 N 3.42 
Gef. C 55.93 H 4.76 N 3.42 

anti-6b: 'H-NMR (CDC13): 6 = 8.5 ( 3  H, breit, NH); 7.60, 7.20 
(3:2H, je m, C6H5), 4.39 (lH, m, CHN), 1.30 (6H, d, ' J  = 6.5 Hz, 
2 CH3, iPr). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 252.9 (Cr=C); 223.5, 217.3 
[1:4, trans- und cis-CO, Cr(CO),]; 132.0, 130.6, 128.7 [2: 1 :2, C-2 
bis C-6, C&], 131.5 (i-c, C6H5), 121.8 (C-3), 88.8 (C-2), 55.3 (NCH), 
22.3 (2 CH3, iPr). - IR (Hexan), cm-' (%): 0 = 2171.8 (5) [v(NH)]; 
2056.1 (20), 1946.2 (90), 1938.5 (100) [v(C=O)]; IR (KBr): 3365.8 
[v(NH)], 2168.0 [v(C=C)]. - MS (70 eV), m/z (%): 0 = 363 (20) 
[M'], 307 (16), 279 (22), 251 (18), 223 (52), 180 (22), 180 (22), 170 
(20), 153 (36), 52 (100). 

CI7Hl3CrNO5 (363.3) Ber. C 56.21 H 3.64 N 3.86 
Gef. C 55.90 H 3.54 N 3.80 

[3- (Allylamino) -1 -ethoxy-3-phenyl- (Z) -2-propenylidenlpenta- 
carbonylchrom [(Z)-5c] und [ (l-Allylamino)-3-phenyl-2-propinyli- 
den]pentacarbonylchrom (anti-6c): 1.05 g (3.00 mmol) 3a werden wie 
oben mit 171 mg (3.00 mmol) Allylamin (4c) umgesetzt. Man 
dampft ein (20°C/1 5 Torr), kristallisiert aus Petrolether/Diethyl- 
ether (4: 1) bei - 78 "C um und erhalt ausschlieI3lich (Z)-5c (985 mg, 
81%, gelbe Kristalle, Schmp. 64°C). Setzt man bei -78°C um, so 
erhalt man ausschlieI3lich anti-6c (92%, Schmp. 92°C aus Petrol- 
ether/Ether 4: 1). 

(Z)-5c: 'H-NMR (CDC13): 6 = 9.00 (IH, breit, NH), 7.38 und 
7.29 (3:2H, C6H,), 6.20 (lH, s, 2-H), 5.72 (lH, m, -CH=, Allyl), 
5.21 (1 H, d, 3J = 8.6 Hz, anti-CH2), 5.17 (1 H, s, syn-CH,), 4.80 (2H, 
q, ' J  = 7 Hz, OCH2), 3.71 (2H, m, NCH2), 1.51 (3H, t, ' J  = 7 Hz, 
CH3, Et). - "C-NMR (CDC13): 6 = 293.5 (Cr=C); 224.0, 218.6 
[1:4, trans- und cis-co, cr(co),], 154.3 (c-3), 134.4 (i-c, C6H5), 
133.1 (-CH=,Allyl); 130.2,128.8,127.8 [1:2:2, C-2 bis C-6, C6H5], 

Et). - IR (Hexan), cm-' (%): 0 = 2050.3 (25), 1938.5 (80), 1930.7 
(100) [v(C=O)]; IR (KBr): 3340 [v(NH)], 1554 [v(C=C)]. - MS 
(70 eV), m/z (%): 407 (12) [M+], 379 (lo), 351 (lo), 323 (14), 295 
(20), 267 (56), 223 (40), 169 (60), 77 (62), 52 (100). 

119.6 (C-2), 117.9 (CH2, Allyl), 73.9 (OCHZ), 48.1 (NCH2), 15.8 (CH3, 

C19H&rN06 (407.4) Ber. C 56.02 H 4.21 N 3.44 
Gef. C 56.22 H 4.26 N 3.47 

anti-6c: 'H-NMR (CDC13/CS2 2: 1): 6 = 8.65 (1 H, breit, NH), 
7.45 und 7.34 (2:3H, je m, C6H5), 5.86 (IH, m, HC-CH,), 5.31 
(2H, dd, J = 2.8 und 12.0 Hz, =CH2), 4.36 (2H, ,,d", breit, ' J  = 
4 Hz, NCHJ. - "C-NMR (CDC13): 6 = 256.6 (Cr = C), 223.5 und 
217.1 [1:4, trans- und cis-CO, Cr(CO),]; 132.1, 131.0, 130.8, 128.7 
[2: 1 : 1 :2, c-2 bis C-6, C6H5 und HC=CH2], 131.9 (i-c, C6H5), 121.5 

(C-3), 119.3 (=CH2), 88.9 (C-2), 55.0 (NCH2). - IR (Hexan), cm-' 

[v(C=O)];IR(KBr): 3381 [v(NH)],2168 [v(C=C)]. - MS(70 eV), 
m/z (%): 361 (4) [M'], 333 (1.5), 305 (4.2), 277 (6), 249 (7), 221 (18), 
194 (17), 153 (22), 102 (30), 52 (100). 

C17H11CrN05 (361.2) 

(%): 0 = 2170 (5) [v(C=C)]; 2058 (28), 1948 (IOO), 1925 (30) 

Ber. C 56.52 H 3.07 N 3.88 
Gef. C 56.36 H 3.12 N 3.85 

Pentacarbonyl[ 1-ethoxy-3-phenyl-3- (phenylamino) - (2) -2-prope- 
nylidenlchrom [(Z)-Sd]: 1.05 g (3.00 mmol) 3a und 280 mg (3.00 
mmol) Anilin (4d) werden wie oben bei 20°C umgesetzt und ergeben 
nach Eindampfen (20°C/1 5 Torr) beim Umkristallisieren aus Pe- 
trolether/Diethylether (4: l )  bei -78°C (Z)-5d (1.20 g, 90%, orange 
Kristalle, Schmp. 103°C). Wird die Umsetzung bei -78°C durch- 
gefuhrt, so tritt keine Reaktion ein. Erst beim Aufwarmen reagieren 
beide Komponenten unter Bildung von (Z)-5d. - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 10.48 (1H, breit, NH), 7.40-7.32 (5H, C6H5); 7.15, 
7.05, 6.68 (2:1:2H, NC~HS), 6.62 (lH, S, 2-H), 4.98 (2H, q, ' J  = 

7 Hz, OCH,), 1.67 (3H, t, CH3, Et). - "C-NMR (CDC13): 6 = 

301.5 (Cr=C); 224.1,218.2 [1:4, trans- und cis-CO, Cr(CO),], 147.1 
(c-3); 138.3, 134.8 (ie i-c, C6H5 und NC6H5); 130.1, 129.1, 129.0, 
128.7, 125.3, 122.8 [1:2:2:2:1:2, C-2 bis C-6 von C6H5 und 
NC6H5], 122.1 (C-2), 74.4 (OCH2), 15.7 (CH3, Et). - IR (Hexan), 
cm-' (%): 0 = 2052.3 (35), 1973.2 (lo), 1942.3 (80), 1934.6 (100) 
[v(C=O)]; IR (KBr): 3313 [v(NH)], 1583.6 [v(C=C)]. - MS 
(70 eV), m/z (%): 443 (12) [M+], 415 (12), 387 (8), 359 (lo), 331 (12), 
303 (38), 275 (40), 206 (50), 144 (60), 77 (86), 52 (100). 

C22H17CrN06 (443.4) Ber. C 59.60 H 3.86 N 3.16 
Gef. C 59.39 H 3.80 N 2.92 

[3-  (Benzylamino) -l-ethoxy-3-phenyl-(Z)-2-propenyliden]penta- 
carbonylchrom [(Z)-Se] und [l-(Benzylamino)-3-phenyl-2-propiny- 
liden]pentacarbonylchrom (anti-6e): 1.05 g (3.00 mmol) 3a und 
321 mg (3.00 mmol) Benzylamin (4e) ergeben wie oben bei 20°C 
ausschlieI3lich (Z)-5e (1.23 g, go%, gelbe Kristalle aus Petrolether/ 
Ether 4: 1 bei -78 "C, Schmp. 68°C). Die Umsetzung bei -78°C 
hingegen liefert ausschlieBlich anti-6e (1 19 mg, 87%, gelbe Kristalle 
aus Petrolether/Diethylether 4: 1, Schmp. 76°C). 

(Z)-5e: 'H-NMR (CDC13): 6 = 9.25 (1 H, breit, NH), 7.6-7.2 
(10H, m, 2 C6H5), 6.30 (1 H, s, 2-H), 4.75 (2H, q, 3J = 7 Hz, OCH,), 
4.32 (2H, d, 3J = 5.7 Hz, NCH*), 1.29 (3H, t, CH3, Et). - l3C- 
NMR (CDC13): 6 = 293.0 (Cr=C); 224.0, 218.6 [1:4, trans- und 

129.0, 128.8, 128.3, 127.9, 127.5 [1:2:2:1:2:2, je C-2 bis C-6, 

- IR (Hexan), cm-' (%): F = 2050.3 (30), 1936.5 (80), 1928.8 (100) 
[v(C=O)]; IR(KBr): 3324 [v(NH)], 1581 [v(C=C)]. - MS(70 ev), 
m/z (%): 457 (20) [M'], 429 (8), 401 (6), 373 (18), 345 (20), 317 (20), 
91 (20), 52 (100). 

Cis-co, Clfco),], 153.9 (c-3); 136.4, 134.4 (ie i-c, 2 C6H5); 130.2, 

2 C~HS], 119.3 (CH, C-2), 73.8 (OCH3, 50.0 (NCHZ), 15.2 (CH3, Et). 

C23H&rN06 (457.4) Ber. C 60.39 H 4.19 N 3.06 
Gef. C 60.18 H 4.02 N 3.07 

anti-6e: 'H-NMR (CDC13): 6 = 8.91 (1 H, breit, NH); 7.46, 7.36, 
7.17 (3:4:3H,Je m, 2 C6H5), 4.92 (d, 35 = 4.5 Hz, NCH,). - I3C- 
NMR (CDCl'): 6 = 256.3 (Cr= C), 223.4 und 217.1 [I : 4, trans- und 
cis-co, cr(co),], 134.6 und 132.0 (ie i-c, 2 C6H,); 132.2, 130.8, 
129.3, 128.7, 128.6, 127.6 [2:1:2:2:1:2, je C-2 bis C-6, 2 C6H5), 
121.5 (C-3), 89.2 (C-2), 56.9 (NCH,). - IR (Hexan), cm-' (%): 0 = 
2170 (5) [v(C=C)], 2056.1 (20), 1948.9 (IOO), 1925 (30) [v(C=O)]; 
IR (KBr): 3337 [v(NH)], 2170 [v(C=C)]. - MS (70 eV), m/z (%): 
411 (4.5) [M'], 355 (4.2), 327 (5.3), 299 (4), 271 (14), 244 (20), 219 
(6), 102 (40), 91 (39), 52 (100). 

CZ1H13CrN05 (411.3) Ber. C 61.32 H 3.19 N 3.41 
Gef. C 61.35 H 3.21 N 3.56 
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[3- (Benzy1amino)-1-ethoxy- (Z) -2-heptenyliden]pentacarbo- 
nylchrom (50: 990 mg (3.00 mmol) 3b und 321 mg (3.00 mmol) 
Benzylamin (4e) ergeben bei 20°C (s.o.) ausschlieDlich (Z)-5f (1.15 g, 
87%, gelbe Kristalle aus PetroletherIEther 4: 1 bei -78"C, Schmp. 
71 "C). - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 9.24 (1 H, breit, NH), 7.40 und 
7.29 (3:2H, ,,d" und ,,s", C6H5), 6.18 (1 H, s, 2-H), 4.62 (2H, q, 3J = 

7 Hz, CHI, Bu), 1.61 und 1.45 (ie 2H, je m, je CH2, Bu), 1.14 und 
0.96 (je 3H, je t, je 3J = 7 Hz, CH3, Et und Bu). - I3C-NMR 
(CDC13): 6 = 286.9 (Cr=C); 224.0, 218.9 [1:4, trans- und cis-CO, 

C-2 bis C-6, C6H5)], 118.1 (c-2), 73.3 (OCH,), 47.9 (NCH2); 32.4, 
30.2, 22.5 (ie CH2 Bu), 15.1 und 13.7 (ie CH3, Et und Bu). - IR 
(Hexan), ern-.' (%): Q = 2050.3 (30), 1926.9 (100) [v(C=O)]; IR 
(KBr): 3309 [v(NH)]. - MS (70 eV), m/z (YO): 437 (20) [M'], 381 
(12), 353 (18), 325 (20), 297 (30), 91 (100). 

7 Hz, OCHZ), 4.45 (2H, d, ' J  = 5.2 Hz, NCHZ), 2.30 (2H, t, ' J  = 

cr(co),], 157.6 (c-3), 135.6 (i-c, C6H5); 129.2, 128.6, 127.7 [2:1 12, 

C21H23CrN06 (437.4) Ber. C 57.67 H 5.30 N 3.20 
Gef. C 57.76 H 5.40 N 3.23 

2.88 (3H, d, ' J  = 5.3 Hz, NCH3), 1.59 (3h, t, ' J  = 7 Hz, CH3, Et). 
- "C-NMR (CDC13): 6 = 268.9 (W=C); 224.1, 218.7 [1:4, 
1J('83W,13C) = 125 Hz, trans- und cis-CO, W(CO),], 159.2 (C-3), 

122.0 (C-2), 76.4 (OCH2), 32.7 (NCH3), 15.7 (CH3, Et). - IR (Hexan), 
cm-' (%): 0 = 2059.0 (20), 1934.6 (90), 1926.9 (100) [v(C=O)]; IR 
(KBr): 3326 [v(NH)]. - MS (70 eV), mlz lg4W (%): 513 (24) [M'], 
485 (22), 457 (20), 429 (30), 401 (28), 373 (32), 174 (60), 77 (100). 

134.1 (i-c, C6H5); 130.2, 128.8, 127.6 [1:2:2, C-2 bis C-6, C6H5), 

C17H15N06W (513.2) Ber. C 39.79 H 2.95 N 2.73 
Gef. C 39.44 H 2.87 N 2.46 

anti-6i 'H-NMR (CDC13): 6 = 8.64 ( lH,  breit, NH), 7.58 und 
7.46 (2:3H,je m, C6H5), 3.36 (3H, d, 3J = 5.1 Hz, NCH3). - 13C- 
NMR (CDC13): 6 = 233.0 [J('83W,"C) = 87 Hz, W=C]; 203.7, 
198.4 [1:4, 1J('83W,13C) = 130.1 und 127 Hz, trans- und cis-CO, 
W(CO),]; 132.3, 130.8, 128.7 [2:1:2, c-2 bis C-6, C6H5], 128.3 (i- 
c ,  C6H5); 121.4 (c-3), 91.3 (c-2), 39.1 (NCH3). - IR (Hexan), cm-' 
(%): 2172.8 (5) [v(C=C)]; 2064.8 (20), 1943.3 (100) [v(C=O)]; IR 
(KBr): 3395.7 [v(NH)], 2174.7 [v(C=C)]. - MS (70 ev), m/z Ig4W 

[~-(Benzylamino)-3-(trimethylsilyl)-2-propinyliden]pentacarbo- 
nylchrom (anti-6g): 1.40 g (3.00 mmol) 3c und 321 mg (3.00 mmol) 
Benzylamin (4e) ergeben bei 20 "C (s.o.) ausschliel3lich anti-6 g Ber. C 38.57 H 1.94 N 3.00 
(890 mg, 73%, gelbe Kristalle aus Petrolether/Ether 4: 1 bei Gef. C 38.47 H 1.90 N 2.92 

(YO): 467 (20) [M'], 439 (20), 41 1 (40), 383 (30), 355 (60), 327 (loo), 
298 (60). 

C15HPN05W (467.1) 

-78"C, Schmp. 48°C). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 9.05 ( lH,  breit, 
NH), 7.46 und 7.30 (3:2H, je m, C6H,), 4.91 (2H, d, 3J = 5.6 Hz, 
NCH,), 0.29 [9H, s, Si(CH3),]. - l3C-NMR (CDC13): 6 = 259.0 
(Cr=O); 223.5, 217.1 [1:4, trans- und cis-CO, Cr(CO),], 140.6 (C- 
3), 134.7 (i-c, C&5); 129.3, 128.7, 127.9 [2: 1:2, c-2 bis C-6, C6H5], 
102.7 (C-2), 57.1 (CH,), 0.7 [Si(CH3),]. - IR (Hexan), cm-' (Y): 
0 = 2058.0 (25), 1948.1 (100) [v(C=O)]; IR (KBr): 3367.7 [v(NH)]. 
- MS (70 eV), m/z (YO): 407 (18) [M'], 379 (3), 351 (19), 295 (20), 
267 (38), 240 (50), 52 (100). 

C18H17CrN05Si (407.4) Ber. C 53.07 H 4.21 N 3.44 
Gef. C 53.50 H 4.25 N 3.68 

Pentacarbonyl[l-ethoxy-3-phenyl-3- (i -phenylethylamino)- ( Z )  - 
2-propenyliden1chrom [(Z)-5h]: 100 mg (0.29 mmol) 3a und 36 mg 
(0.30 mmol) (19-1-Amino-I-phenylethan (40 werden wie oben bei 
20°C umgesetzt. Durch Chromatographie an Kieselgel (Slule 20 
x 2 cm, Dichlormethan/Petrolether 4: 1) erhalt man 5h (117 mg, 
87%, gelbe Kristalle, Schmp. 64°C). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 9.45 
( lH,  d, ' J  = 9 Hz, NH), 7.5-7.25,7.22, 7.08 (6:2:2H, m, ,,d", ,,d", 
2 C6H5), 6.21 (1H, S, 2-H), 4.87 (2H, q, 3J = 7 Hz, OCH,), 4.53 
( lH,  dq, 3J = 9 und 7 Hz, NCH), 1.58 (3H, t, 3J = 7 Hz, CH3, Et), 
1.49 (3H, d, 3J = 7 Hz, CH3). - 13C-NMR (CDC13): 6 = 293.1 
(Cr=C); 224.0, 218.6 [1:4, trans- und cis-CO, Cr(CO),], 162.5 (C- 
3), 153.5 und 142.5 (je i-c, 2 C6HS); 130.0, 129.0, 128.6, 127.9, 127.6, 
125.5 [1:2:2:1:2:2, je c - 2  bis C-6, 2 c6H5)], 119.5 (CH, c-2), 73.8 
(OCH2), 55.0 (CHN), 23.9 (CH3), 15.8 (CH3, Et). - IR (Hexan), 
cm-' (%): 0 = 2050.3 (23), 1971.3 (6), 1959.7 (5), 1938.5 (84), 1928.8 
(100) [v(C=O)]; IR (KBr): 3316 (5) [v(NH)]. - MS (70 eV), m/z 

279 (26), 105 (100). 
(Yo): 471 (16) [M'], 443 (6), 415 (14), 387 (18), 359 (27), 331 (28), 

C2&CrNO6 (471.4) Ber. C 61.15 H 4.49 N 2.97 
Gef. C 61.12 H 4.48 N 2.95 

Pentacarbonyl[ 1-ethoxy-3- (methylamino) -3-phenyl- ( Z )  -2-prope- 
nyliden]wolfram [(Z)-5i] und Pentacarbonyl[l-(methylarnino)-3- 
phenyl-2-propinyliden]woEfram (anti-6i): 93 mg (3.00 mmol) Methyl- 
arnin (4a) in 10 rnl Diethylether werden bei 20°C zu 1.45 g (3.00 
mmol) 3d getropft (s.o.). Nach Chromatographie isoliert man (Z)- 
5i (370 mg, 24%, gelbe Kristalle, Schmp. 130°C), anschlieI3end anti- 
6i (1.01 g, 72%, gelbe Kristalle, Schmp. 112°C). 

(Z)-5i 'H-NMR (CDCI3): 6 = 9.2 (1 H, breit, NH), 7.46 und 7.37 
(3:2H,jem,C6H5),6.31 (lH,s,2-H),4.72(2H,q,'J = 7 Hz,OCHZ), 

Pentacarbonyl[syn- i - (methylamino)-3-phenyl-2-propinyliden]- 
wolfram (syn-6i) durch Zsomerisierung uon anti-6i: 100 mg (0.21 
mmol) anti-6i in 4.5 ml trockenem Ethanol wurden in einem luft- 
dicht verschlieI3baren 5-ml-Glasgefal3 mit ca. 1 mg (0.01 mmol) 
HBF4 (50proz. Losung in Ether) versetzt. Nach 12 h bei 20°C fil- 
triert man rasch uber wenig Kieselgel und dampft ein (20°C/15 
Torr). Man erhalt 100 mg eines orangen Pulvers, das laut 'H-NMR- 
Spektrum ein 1 : 4-Gemisch aus syn-6i und anti-6i (s.o.) darstellt. - 
syn-6i 'H-NMR (CDCI3): 6 = 9.0 (1 H, breit, NH), 7.58 -7.39 (5H, 
m, C6HS), 3.56 (3H, d, 3J = 5.5 Hz). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 

234.4 (W=C); 204.1, 197.9 [1:4, J('s3W,'3C) = 127 Hz, trans- und 
cis-co, W(Co),]; 132.3, 130.3, 128.8 [2: 1 : 2, c-2 bis C-6, C6H, und 
i-c, C6H5]; 115.2 (c-3), 94.8 (c-2), 41.1 (NCH3). - IR (Hexan): 
[v(C = O)]-Bereich ist deckungsgleich mit dem von anti-6i. 

(EIZ) -Pentacarbonyl[3-ethoxy-l-(methylamino)-3-phenyl-2- 
propenylidenlchrom [(E/Z)-7a]: Zu 4 ml trockenem Ethanol und 
23 mg (0.10 mmol) Natrium gibt man 150 mg (0.49 mmol) anti-6a. 
Nach 12 h bei 20°C wird an Kieselgel chromatographiert (Saule 20 
x 2 cm, Petrolether/Dichlormethan 2: 1). Man eluiert eine orange 
Fraktion mit (E/Z)-7a (135 mg, 79%, orange Kristalle). 

(E)-7a: 'H-NMR (CDC13): 6 = 8.55 (IH,  breit, NH), 7.36 (5H, 
m, C6H,), 5.96 ( lH,  s, 2-H), 4.00 (2H, q, 'J  = 7 Hz, OCH,), 2.58 
(3H, d, ' J  = 5 Hz, NCH3), 1.45 (3H, t, ' J  = 7 Hz, CH3, Et). - 
I3C-NMR (CDC13): 6 = 269.9 (Cr = C), 222.9 und 217.9 [l : 4, trans- 
und cis-co, cr(co),], 149.4 (c-3), 135.5 (i-c, C6H5); 129.6, 128.6, 
127.5 [1:2:2, C-2 bis C-6, C6H5], 110.8 (CH, C-2), 64.5 (OCH2), 

(Z)-7a: 'H-NMR (CDCI3): 6 = 8.78 ( lH,  breit, NH); 7.53, 7.38 
37.6 (NCH3), 14.3 (CH3, Et). 

(2 : 3 H, je m, C~HJ),  6.30 (1 H, S, 2-H), 3.76 (2 H, q, 
3.26 (3H, d, ' J  = 5 Hz, NCH3), 1.24 (3H, t, 

= 7 Hz, OCH,), 
= 7 Hz, CH3, Et). 

- "C-NMR (CDC13): 6 = 269.3 (Cr=C), 223.1 und 217.9 [1:4, 
trans- und cis-CO, Cr(CO),], 144.5 (C-3), 134.9 (i-C, C6H5); 129.4, 
128.6, 127.2 [1:2:2, c - 2  bis C-6, C6H5], 118.9 (CH, C-2), 64 (OCH2), 

(E/Z)-7a: IR (Hexan), cm-' (%): 0 = 2054.2 (20), 1969.3 (5), 
1959.7 (8), 1938.5 (100) [v(C=O)]; IR (KBr): 3377.3 [v(N-H)]. - 
MS (70 eV), m/z (%): 381 (20) [M'], 353 (lo), 325 (20), 297 (24), 
269 (28), 241 (34), 133 (100). 

C17H&rN06 (381.3) 

38.8 (NCHS), 15.3 (CH3, Et). 

Ber. C 53.58 H 3.97 N 3.67 
Gef. C 53.68 H 4.11 N 3.64 

Chem. Ber. 1993, 126, 421 -427 



Organische Synthesen mit Ubergangsmetall-Komplexen, 63 427 

(3-Amino-1 -ethoxy-3-phenyl-2-propenyliden)pentacarbonylchrom 
[(Z)-8a] und (l-Amino-3-phenyl-2-propinyliden)pentacarbonyl- 
chrom (9a): Zu 600 mg (1.71 mmol) 3a in 10 ml Toluol gibt man 
bei 90°C unter lebhaftem Riihren 1 Aquivalent Ammoniak (konz. 
waBrige Losung). Die Losung farbt sich rasch hellrot. Man dampft 
ein (2O0C/15 Torr) und chromatographiert an Kieselgel (Saule 20 x 
2 cm, Dichlormethan/Petrolether 1 : 2). Man erhalt eine hellrote 
Fraktion mit (Z)-Sa (450 mg, 72%, rote Kristalle) und anschlieI3end 
eine gelbe Fraktion mit 9a (90 mg, l6%, gelbe Kristalle). 

(Z)-Sa: 'H-NMR (CDC13): 6 = 8.42 (IH, breit, NH); 7.55 und 
7.43 (2: 3H, je m, C6HS), 6.64 (1 H, s, 2-H), 5.59 (1 H, breit, NH), 4.92 
(2H, q, 3J = 7 Hz, OCH'), 1.64 (3H, t, 3J = 7 Hz, CH3, Et). - 
"C-NMR (CDC13): 6 = 300.0 (Cr=C); 224.2,218.4 [1:4, trans- und 

[1:2:2, c-2 bis C-6, C6HS], 117.3 (CH, C-2), 74.5 (OCH2), 15.8 (CH3, 
Et). - IR (Hexan), cm-' (%): P = 2052.3 (25), 1973.2 (5), 1940.4 
(85), 1932.7 (100) [v(C=O)]; IR (KBr): 3487.3,3458.4,3361.9,3336.8 
[v(N-H)], 1606.7 [v(C=C)]. - MS (70 eV), m/z (YO): 367 (18) 
[Mf], 339 (15), 311 (18), 283 (32), 255 (30), 227 (70), 199 (829, 130 
(2), 68 (100). 

Cis-co, cr(co),], 150.0 (c-3), 132.7 (i-c, C6H5); 130.5, 129.2, 127.0 

Ci6H13CrN06 (367.3) Ber. C 52.33 H 3.57 N 3.81 
Gef. C 52.09 H 3.52 N 3.87 

9a: 'H-NMR (CDC13/CS2 2: 1): 6 = 8.64 und 8.09 Ue 1 H, je breit, 
je NH); 7.51, 7.41 (2: 3H, je breit, C6H,). - l3C-NMR (CDC13): 6 = 
267.5 (Cr=C), 223.6 und 216.8 [1:4, trans- und cis-CO, (CO),Cr]; 
132.3, 130.8, 128.7 [2:1:2, C-2 bis C-6, CGH,], 123.8 (i-C, C6HS), 
121.2 (C-3), 92.4 (C-2). - IR (Hexan), cm-' (%): P = 2171.6 (5) 
[v(C=C)]; 2060.0 (20), 1953.9 (loo), 1930.7 (45) [v(C=O)]; IR 
(KBr): 3441.0, 3327.2, 3246.2 [v(N-H)]; 2171.8 [v(C=C)]. - MS 
(70 eV), m/z (YO): 321 (10) [M+], 293 (6), 265 (24), 237 (25), 209 (32), 
181 (90), 149 (50), 129 (42), 202 (70), 52 (100). 

C14H7CrNOS (321.2) Ber. C 52.35 H 2.20 N 4.36 
Gef. C 52.53 H 2.42 N 4.20 
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CAS-Registry-Nummern 

l a :  536-74-3 / l b :  693-02-7 / l c :  1066-54-2 / 2 a ~ C r ( C 0 ) ~ :  13007- 
92-6 / 3a: 36009-07-1 / 3b: 143682-66-0 / 3c: 92314-82-4 / 3d: 
36009-08-2 / 4a: 74-89-5 / 4b: 75-31-0 / 4c: 107-11-9 / 4d: 62- 
53-3 / 4e: 100-46-9 / 4f: 2627-86-3 / 5a: 127998-78-1 / 5b: 143123- 
20-0 / 5c: 143682-69-3 / 5d: 143123-21-1 / 5e: 143123-22-2 5f: 
143123-23-3 / 5h: 143682-72-8 J Si: 143123-24-4 / 6a: 143682- 
67-1 / 6b: 143682-68-2 / 6c: 136658-87-2 / 6e: 143682-70-6 / 6g: 
143682-71-7 / 6i: 143682-73-9 / (Z)-7a: 143730-89-6 / (E)-7a: 
143682-74-0 / 8a: 143123-25-5 / 9a: 143682-75-1 
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