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Summary 

Insertion of a-aminoacetylenes R’C=CNR$ into the metal hydrogen bond of 
the complexes (q’-L)(q’-L)(CO),MH (M = Mo,W; $-L = C,-H5, Me&I&, indenyl; 
q’-L = CO, phosphite) gives q’-aminovinyl complexes (III) which could be iso- 
lated with q’-L = phosphite. CO insertion into the metal-vinyl bond yields the 
g3-acryloyl complexes (IV), which isomerize at higher temperatures for M = W 
and R’ = Me, Me,Si; R2 = Et to acylaminocarbene complexes (V). CC-q2-ketene- 
immonium complexes (VI) are obtained from III, IV and V, respectively, with 
loss of Q’-L. Cationic arninocarbene (VII)- or N-protonated cy-aminovinyl com- 
plexes (VIII), respectively, are formed from IV and HBF,. V reacts with electro- 
philes to give cationic dicarbene chelate complexes (IX). Reaction with 
EtO&CZCNEt, or PhSECNEt2 affords the metallacycles X and XI, respec- 
tively. The spectroscopic data and the dynamic behaviour of the complexes are 
discussed. 

Zusammenfassung 

Die Insertion von ar-Aminoacetylenen.RIC=CNR~ in die Metall-Wasserstoff- 
Bindung von (_rl’-L)(q’-L)(CO),MH (M = Mo,W; $-L = C5Hs, Me&I&, indenyl; 
q’-L = CO, Phosphit) fiihrt zu q’-Aminovinyl-Komplexen (III), die mit r)‘-L = 
Phosphit isolieit werden konnten. g3-Ac_ryloyl-Komplexe (IV) entstehen durch 
CO-Insertion in die Metall-Vinyl-Bindung von III. Die Komplexe IV mit R’ = 
Me, Me3Si; R* = Et isomerisieren beim Erwknen zu Acylaminocarben-Verbin- 
dungen (V). CC-q2-Keten@nmonium-Komplexe (VI) werden aus III, IV und V 
unter Abspaltung von $-L erhalten. Die Umsetzung von IV mit HBF4 ergjbt 

* I. Mitteilung &he Lit. 1. 
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k&ion&he Aminocarben (VII)- bzw. N-protonierte o-Aminovinyl-Komplexe 
(VIII). Aus V entstehen mit Elektrophilen die kationischen Dicarbenchelat- 
verbindungen (IX)_ Die Reaktion mit EtO&C-CNEt2 bzw. PhSCrCNEt,? 
liefert die Metallacyclen X und XI. Die spektroskopischen Daten und das dyna- 
mische Verhalten der Komplexe werden diskutiert. 

Die Reaktionen von Alkinen mit Hydrido- [Z-4], Alkyl- [ 5-91 und Mer- 
eaptometallcarbonylen [ 10,11] fuhren zu Insertionsprodukten bzw. zu ver- 
schiedenen Metallacyclen. Bei der Umsetzung von Diaminoalkinen mit Eisen- 
carbonylen wurde Spaltung der CZC-Bindung beobachtet [ 12 ] _ Inamine lassen 
sich in die Metall-earben-Bindung insertieren [ 13 ] . Wir untersuchten die Um- 
setzungen von Inaminen mit Metallcarbonylhydriden [ 11. Im folgenden berich- 
ten wir zusammenfassend iiber weitere Ergebnisse bei diesen Reaktionen. 

Die Hydride (q’-L)(q’-L)(CO)ZMH(I) (M = Mo,W; $-L = CSHS, MeC5H4, 
Indenyl; q’-L = CO, Phosphit) bilden mit zahlreichen Inaminen R’C=CNRz(II) 
l/l - Additionsverbindungen der Strukturtypen (III-V) oder die urn eine CO- 
Gruppe Zrmeren Produkte (VI) ( 11 *: 

(gS-L)(g’-L)(CG)2MH + R’&NR; - 

0 0 

LAM 
r-*2 

I oc 
% 0 H 

R’ 
CV) 

cl 0 +/R2 
LIM N\R* 
oc P+ H 

R’ 

(VI 1 

Die eingesetzten Hydridokomplexe (I) und Inamine (II) sowie die Reaktions- 
produkte III, IV, V und VI sind in Tab_ 1 und 2 aufgefiihrt. 

(A) Urnsetzungen uon (q? -&H&CO)JMH (M = MO, W) mit Inaminen 
q3-Acryioyl-Kompiexe (IV). Das erste nachweisbare Produkt der Umsetzung 

* Die Numerienmg der Kompkxe ist xxi&t identisch mit der in Lit. 1. 
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TABELLE 1 

EINGESETZTE METALLHYDKIDE I UND INAMINE II 

Metallhydrid Lit. Inamin Lit. 

Ia 

Ih 
Ic 
Id 

Ie 

If 

u 
m 

Ii 
Ik 

14 Ha 
n 

54n 

15 
14 

14 

16 
17 
18 

17 

Hb 
IIC 

IId 
IIe 

IIf 

IIg 
ml 
Iii 

IIk 

HC=CNMez 

HC=CNEt2 

HC=CN(CH2CHz 
HC=CNPhz 
MeCXNMe2 

MeC=CNEtz 

PhC=CNEtz 

PhSC=CNEtZ 
MqSiCzCNEt.2 

Et02CC=CNEtt 

-Me 

19 

20 

120 20 
20 
22 

20 

23 
24 

25 

26 

II Cp<C0)2P(OEt)3MoH D II1 
f 

N\ 
,BC-CNEt2 21 

a Darstellung siehe Experimenteller TeiI. Cp = Cyclopentadienyl; MeCp = Meth,-lcyclopentadienyl: Ind = 
Indenyl: HBpz3 = Hydxidotxis<pyrazolyl)bo~t. 

der Tricarbonylmetallhydride (q5-C5Hs)(C0)9MH (M = Mo,W) mit Inaminen ist 
der q3-Acryloyl-Komplex (IV)_ Acryloyl-Verbindungen von Cobalt (AcryloyI)- 
Co(CO), [ 271 und Eisen [(Acryloyl)Fe(C0)3]- [3] wurden friiher beschrieben. 
Anhand spektroskopischer Daten und einer Rontgenstrukturanalyse konnte 
gezeigt werden, dass in dem Anion [ (q3-Acryloyl)Fe(CO)3] - die Bindung des 
q3-Acryloyl-Liganden an das Metal1 durch die beiden Strukturen A (q2-olefin, 
ql-acyl) und B (q3-allyl) beschrieben werden kann [3]_ 

(A) (8) 

W&rend in anderen Komplexen mit q3-Acryloyl-Einheiten [ 281 Struktur B 
vorherrscht, zeigt ein Vergleich der spektroskopischen Daten, dass in den 
Acryloyl-Komplexen (IV) der Ligand im wesentlichen o-7r-artig (A) gebunden 
ist: 

Im IR-Spektrum liegen die (lC=O)-Ketobanden der isolektronischen Eisen- 
und Kobalt-q3-acryloyl-Komplexe bei ungewijhnlich hohen Wellenzahlen 
[ 3,27 ] ; monohapto-gebundene Acryloyl-Liganden in [ (CO)4FeC(0)CH=CH2 ]- 
[ 291 bzw. [ (CO),CoC(O)CH=CH,] [ 271 hingegen absorbieren bei um ca. 
160 cm-’ kleineren Wellenzahlen [ 3 ] . Eine wesentlich geringere Differenz der 
Wellenzahlen wird zwischen (IV) (vgl. Tab. 3) und (q5-C,H,)(CO)3WC(0)CH=CH2 
[30] gefunden [Av($=O) - lo-50 cm-‘]. Ein weiteres Kriterium fiir die Art 
der Bindung zwischen Metall und Ligand ist die GrGsse der Kopplungskonstante 
zwischen dem Metall und den damn gebundenen C-Atomen_ So konnte ein 
%mliches Problem der Bindung zwischen Metall und Ligand bei den Platin-q3- 
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TABELLE 2 

REAKTIONSPRODUKTE DER UMSETZUNG VON I UND II 

Komplex M ??s-L TiJ-L Rl R2 

L1Ia 

IIIb 
IIIC 

Hid 

IVa 

LVb 

IVC 

IV& 

1Ve 

IVf 

IVg 
LVb 

IVi 

IVk 

IV1 

IVm 
IVtl 

IV0 

IVP 

IVQ 

IVlZ 

IVS 

1vt 
Va 

Vb 
VC 

Vd 
Ve 

Via 
VIb 
VIC 

VId 
Vie 

VIf 

VIS 
VIb 

W CP 

W CP 
MO CP 
MO CP 
W CP 
W CP 
W CP 

W 

W 

W 

W 
W 

Ind 

CP 
Ind 

CP 

CP 

W 

w 
W 
MO 

MO 
MO 
MO 

MO 

CR 

CP 

MeCp 
CP 

CP 

CP 
CP 

MO 

MO 
MO 
W 
W 
W 

W 
W 

w 
W 
W 

W 
MO 

MO 

MO 

MO 

CP 

CP 
CP 

CP 
CP 
MeCp 

CP 
MeCp 

CP 
MeCp 

Ind 

CP 

CP 

CP 

CP 

CP 

P<OMe)3 

P(OPb)3 
P<OMe)3 

P(OEtl3 
co 
co 

co 

co 

co 

co 
co 

co 

co 

co 

co 

co 

co 

co 
co 

co 

co 

P(CMel3 
PcOMe)3 
co 
co 
co 

co 
co 

co 
co 
co 
co 

co 

co 

co 

co 

Me 

Me 
Ml? 
Me 

H 

H 

H 

H 

Me 
Me 

Me3Si 

Ph 

N 
Me 

c )B 
N 

Me 

EtO3C 

Et03C 
H 

H 

H 
Me 

Me 

N\ 
NiO Me 

l302C 
H 

H 
Me 
Me 
Me 

Me3Si 
Me3Si 

Me 
Me 
Me 
Ph 
H 

H 

Me 

EXOZC 

Et 

Et 
Et 
Et 

Me 

Et 

R$ = (CH3CH3)30 

R: = <CH2CHZ)20 
Et 

Et. 
Et 

Et 

Et 

Et 
Et 
Me 

E: 
R2 = (CH2CH2)20 
Et 

Et 

Et 
Et 

R’z = (CH2CH2)30 

Et. 
Et 
Et 
Et 

Et 
Et 
Et 
Et 

Et 

R2 = (CH2CHt)tO 

Et 

Et 

Norbornenyl-Komplexen aus der Analyse der ‘g5Pt--‘3C-Kopplungskonstanten 
zugunsten einer Ir-Homoallyl-Beschreibung gel&t werden [ 31]_ Vergleicht man 
1J(‘83W-13C) des Acyl-C-Atoms von IVb (58.6 Hz) und IVk (53.7 Hz) mit 
den entsprechenden Werten der Metallacyclen Va (48.8 Hz) und Vb (51.3 Hz) 
[ 11, so findet man keine wesentlichen Unterschiede. Da die Grijsse der 
Kopplungskonstante zweier direkt verbundener Atome vom s-AnteiI dieser 
Bindung abhSingt [32], miissen die W-Acyi-Bindungen in IVb, IVk und Va, Vb 
einen Zhnlichen s-Charakter besitzen, so dass sich hier die a-lr-Schreibweise fiir 
IVb, IVk a.ls vemiinftig erweist. 
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Protonierung von (IV) 
Wie Mitsudo et al_ [ 3 ] fanden, lassen sich die Komplexe [ AcryloylFe(CO),] - 

am C-Atom des Liganden zum kationischen Olefin-Komplex protonieren. Die 
Umsetzung der Komplexe IV mit HBF4 erfolgt hingegen immer unter Angriff 
am P-C- oder N-Atom des Acryloyl-Liganden Als Reaktionsprodukte entstehen 
in Abhangigkeit von den R’-Substituenten die kationischen Aminocarben- (VII) 
bzw. die N-protonierten cy-Aminovinyl-Komplexe (VIII). 

/If-C-Protonierung 

/ 

IV + Hl35 
i 

\ 
N- Protonierung 

\ 
/ 

&H 
Q-I&O), M - 

)\_H &- 

LR2’ 
// 

# 

(C,H,)(CO),M -\,H BF,- 

F/L-l 

( VII 1 

(Vlla : M = W ; R’ = H ; R$ = (CH,CH,),O ; 

Vllb : M = W; R’ = CO,Et ; R2= Et ; 

VIIC I M = MO ; R' = H ; R$.= (CH~CH,)~O ; 

Vlld : M = MO ; R’ = CO&t ; R’= Et; 

VIII a : M = W ; 
VIII b : M = MO I 

r-k 

(VIII) 

Die AminocarbenefVII) zeigen im IR-Spektrum die fiir kationische Tricar- 
bonyl-Komplexe des Typs [ (C,H,)(CO),ML] + typischen Y(C=O)-Schwingungen 
[33]. Weiterhin findet man bei ca. 1530 cm-’ eine Bande geringer bis mittlerer 
IntensitZt, die der v(C=N)-Schwingung zugeordnet wird. Die Protonierung arn 

_ - __ 
&C-Atom von IV wird durch Lage und Multiphzrtat des entsprechenden Signals 
im ‘H-NMR-Spektrum bewiesen (Tab. 4). Irn 13C-NMR-Spektrum von VIb 
(Tab. 5) findet man im Bereich 6 > 200 ppm drei Resonanzlinien im Intensi- 
tatsverhatnis l/lj2. Die intensivere Resonanz entspricht den beiden magnetisch 
Zquivalenten C=O-Gruppen (in cis-Stellung zum Carbenliganden), die beiden 
iibrigen Absorptionslinien werden der dritten (trans-stiindigen) C=O-Gruppe 
und dem Carben-Kohlenstoffatom zugeordnet- Die hiquivalenz von zwei C=O- 
Kohlenstoffatomen im “C-NMR-Spektrum und die magnet&he Nichtaquiva- 
lenz der N-R-Substituenten sowohl im 13C- als such im ‘H-NMR-Spektrum 
kisst sich so deuten, dass bei Raumtemperatur eine Hindenmg der Rotation urn 
die Ccarben -N-Bindung vorliegt, war-end eine auf der NMR-Zeitscala rasche 
Rotation um die W-Ccarben- Bindung erfolgt Das gleiche dynamische Verhalten 
ist such von anderen kationischen Aminocarben-Komplexen bekannt [ 341. 

Charakteristisch fiir die N-protonierten a-Amino-vinyl-Komplexe (VIII) sind 
die v(N-H)-Schwingnng und die chemische Verschiebung von P-C-H (7 3.4- ’ 
3.5 ppm). 

Das Reaktionsverhalten der q3-Acryloyl-Komplexe(IV) zeigt somit Parallelen 
zu dem der Enamine, die elektrophil in einer kinetisch kontrollierten Reaktion 
am N-Atom oder unter thermodynamischer Kontrolle am &C-Atom angegriffen 

(Fortsetzungs_ s. 159) 
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werden kiinnen, wobei der C-Protonierung wahrscheinlich immer die N-Proto- 
nierung vorausgeht [ 351. W&rend jedoch die N-Protonierungsprodukte der 
Enamine, die Enammonium-Verbindungen, instabil sind und zu P-C-protonierten 
Immoniumsalzen isomerisieren, sind die cr-metallierten Enammonium-Komplexe 
(VIII) stabil und zeigen keine Prototropie zu den u-metallierten Immonium- 
Verbindungen, den kationischen Aminocarbenen(VI1). Auch Basenkatalyse 
(mit K&urn-t-butylat/Aceton-&) fiihrt nicht zur Isomerisierung. 

Acylaminocarben-Komplexe(V) 
Einen weiteren Verbindungstyp, der bei der Umsetzung von I mit II auftritt, 

stellen die $-Acylaminocarbenverbindungen V dar [ 11. Wie fiir Vb und Vd 
gezeigt werden konnte, verhiuft die Bildung der ~2-Acylaminocarben-Komplexe 
aus I und II iiber die entsprechenden q3-Acryloyl-Komplexe IV. Diese sind in 
Losung und im festen Zustand nur bei Temperaturen unterhalb 0°C stabil und 
konnen durch ihre IR- und ‘H-NMR-Spektren identifiziert werden. Bei Erw%- 
men auf Raumtemperatur isomerisieren IVe und IVg zu Vb und Vd. Ob iiber- 
haupt das Aminocarben V entsteht oder nicht, ha@ entscheidend vom Zentral- 
metal1 und vom O-C-Substituenten R1 des Inamins ab. V bildet sich nur bei 
Wolfram-Komplexen und such nur dann, wenn R’ eine den Carben-Komplex 
stabilisierende bzw. die Acryloyl-Verbindung destabilisierende o-Donorgruppe 
(Me,Me,Si) ist. Eine Isomerisierung in umgekehrter Richtung von V nach IV 
wird in keinem Fall beobachtet. Hingegen entsteht aus der Silylverbindung Vd 
sogar in-r festen Zustand bei Einwirkung von Luftfeuchtigkeit unter Hydrolyse 
der D-C-Si-Bindung rasch und quantitativ der entsprechende q3-Acryloyl- 
Komplex IVb : 

H & 

SiMe3 

(IVb) 

Die Umsetzung von Vb mit HBF, oder Triatkyloxonium-tetrafluoroborat 
fiihrt unter elektrophilem Angriff am Acyl*-Atom zu kationischen Dicar- 
benchelat-Komplexen (IX); IXa und IXc wurden IR- und massenspektroskopisch 
charakterisiert (IXb vergl. such [ 1 ] ): 
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HBF, H 

Vb 
bzw R$3+ BF4- 

BF,_ 
Me 

AEt 
Et 

( fXa : R = H ; 

IXb : R = Me [I] ; 

fXc : R = Et ) 

TABELLE 5.1 SC-NMR-SPEKTREN DER VERBINDUNGEN VIE UND VIIb (6. rel. TMS) 

KompIex SOlVeIlS qs-L CEO a-C P-C R’ R= 

VIg CDCl3 90-7 249-6 97-5 23.7 52.0. 
236.3 50.2) 

NCH= 
(2.E) 

234.3 15.0 

14.6 1 

NCHZCH3 

(Z.E) 
VIIb Aceton-ds 96.3 225.5 166.4 EtOzC 

222.0 

218.0 62.2 

60.0 NCH2 (Z.E); j3-CHz 

56.9 OCH:! 
45.4 1 
13.5 NCH2CH3 <Z.E) 
12.5 1 OCH2CH-j 

Kefenimmonium-Komplexe(V1) 
Die Ketenimmonium-Verbindungen(V1) sind das urn eine CO-Gruppe %mere 

l/l-Addukt aus I und II. Sie entstehen als stabile Endprodukte aus Amino- 
vinyl- (III), Acryloyl- (IV) und Aminocarben-Komplexen (V) unter Abspaltung 
von CO. Die Komplexe (VI) zeigen eine charakteristische IR-Bande mittlerer 
Intensitat bei 1550-1600 cm-’ , die der v(C=N)-Schwingung zugeordnet wird. 
Diese drastische Abweichung von der Bandenlage der freien Ketenimmonium- 
Ionen (2020-2030 cm-‘) [ 361 legt eine Formulierung als Metallacyclus (C) 
nabe, wie dies 

i.NR$ 

( q5- L 1 (CO), I.7 
< 
H R’ 

(Cl 

fiir einige Keten-Komplexe [ 37,391 diskutiert wurde. Andererseits ist die auf der 
NMR-Zeitskala rasch erfolgende Rotation des Ketenimmoniumliganden (s.u.) 
besser mit ‘C=C’NR 2 als K-Donor zu vereinbaren. Beide Altemativen sind Grenz- 
f&e der B&chre\lbung der Bindung in Komplexen mit unges%ttigten Liganden- 
systemen. 

In allen Ketenimmonium-Komplexen (VI) ist der q2-Ligand ausschliesslich 
CC-gebunden. Wie durch Vergleich mit anderen von King [ 381 dargestellten 
CC- und CN-q2-Ketenimmonium-Komplexen erkennbar ist, hat die ausschliess- 
lithe CC-Bindung in VI ihre Ursache in den sterischen und elektronischen 
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Eigenschaften der P-C- und N-Substituenten des Ketenimmonium-Liganden. So 
ist in (CSH5)(C0)2M(NC)2C=C=NMe, (M = MO, W) der Ligand CC-gebunden 
(die beiden Cyano-Gruppen verst%rken die n-Riickbindung), w&rend fur 
(CSH5)(C0)2M(Me2C=C=NMe,) (M = MO, W) (Alkyl-Gmppen schwachen die 
Metall-Olefin-Bindung) beide Isomere existieren [ 37,38]_ 

Wie Tieftemperatur-NMR-Spektren zeigen, fiihrt der Ketenirnmonium-Ligand 
eine Rotationsbewegung urn die Metall-Olefin-Achse aus. So ist das /3-CH2- 
Singulett von Vie und VII (R’ = H) bei -65“C deutlich verbreitert. Diese Sig- 
nalverbreiterung deutet auf einen raschen Austausch der P-CHz-Protonen 
zwischen zwei magnetisch nicht Bquivalenten Positionen im energiearmsten 
Rotationskonformeren hin. Es ist wahrscheinlich, dass in diesem Konformeren 
das ar-C- und P-C-Atom eine Seite des quadratisch-pyramidalen Koordinations- 
polyeders bilden, da hierfiir die geringsten sterischen Wechselwirkungen des 
Ketenimmonium-Liganden mit den CO-Gruppen und dem Cyclopentadienyl- 
ring zu erwarten sind. Eine entsprechende Anordnung eines Keten-Liganden in 
(C,H,)(CO),Mn(Ph,C=C=O) wurde durch Rontgenstrukturanalyse bewiesen; 
in Lijsung wandeln sich die enantiomeren Formen ebenfalls rasch ineinander 
urn [391_ 

Die Substitution von R’ = H durch R’ = Me in Via-VIc, und VIg im Rota- 
tionskonformeren der niedrigsten Energie erzeugt Diastereomere (das Metall- 
atom wird durch den $-Liganden chiral [ 40]), die verschiedene Energieinhalte 
besitzen und daher in verschiedenen Konzentrationen auftreten sollten. Da die 
Substitution eines H-Atoms durch eine Methyl-Gruppe in Metall-Olefin-Kom- 
plexen nur eine unwesentliche Erhijhung der Rotationsbarriere bewirkt [ 411, 
ist im zugiinglichen Temperaturbereich (bis -65°C) rasche Rotation urn die 
Metall-Olefin-Bindung und damit das gemittelte NMR-Spektrum von beiden 
Diastereomeren zu erwarten. Allgemein ist fiir Austauschprozesse zwischen 
Konformeren verschiedenen Energieinhalts bei Temperaturemiedrigung eine 
geringere Linienverbreiterung zu erwarten als bei energiegleichen Konformeren. 
Dementsprechend ist das &C-H-Signal von VIg bei -65°C nur unwesentlich 
verbreitert. Dass am &C-Atom substituierte Ketenimmonium-Liganden (R’ # H) 
such Rotationsbewegungen ausfiihren, wird im Tieftemperatur-NMR-Spektrum 
der $-Indenyl-Verbindung(VIc) deutlich: Das P-C-H-Quartett verbreitert sich 
bei Temperaturemiedrigung stark und verschiebt sich nach hohem Feld 
[AT(-~O~C/~O~C) + 0.29 ppm]. Wie dem ‘H-NMR-Spektrum von VIc weiterhin 
zu entnehmen ist, ist dasjenige Diastereomere bevorzugt, in dem die &C-Me- 
Gruppe nach ‘unten’, weg vom $-Liganden, gerichtet ist. In dieser Position 
kommt der /3-C-Wasserstoff in den Anisotropiebereich des Sechsringes des 
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$-Indenyl-Liganden [ 42 1, wodurch sein NMR-Signal, im Vergleich zur C,H,- 
Verbindung Via, stark nach hohem Feld verschoben wird (Ar +1.39 ppm). 

rvie 

( Vlc ) 

Die Nicht$quivalenz der H’- und H3-Indenyl-Protonen in VIc und der Carbo- 
nyl-Kohlenstoffatome der entsprechenden Cyclopentadienyl-Verbindung des 
MolybdZns (VIg) im ‘H- bzw. 13C-NMR (Tab, 4,5) erklZ.rt sich als Folge des 

chiralen &C-Atoms. 
Feller et al. fanden bei chiralen Indenyl-Eisenkomplexen mit prochiralen 

Olefin-Liganden nur ein Diastereomeres [ 411. Die fiir die Komplexe (VI) abge- 
leitete Vorstellung iiber bevorzugte Konformere und Konformationsumwand- 
lungen erklZrt die ‘H- und r3C-NMR-Spektren der Ketenimmonium-Verbin- 
dungen (C,H,)(CO),M(R;C=C=NR;), (M = Mo,W)r W&rend die CC-$-Kom- 
plexe aquivalente P-C- und nicht aquivalente N-Substituenten aufweisen, ver- 
halilt es sich bei den CN-@-Verbindungen genau umgekehrt [ 381. Ein nicht 
rotierender Ketenimmonium-Ligand RiC!=C=NRg miisste jedoch fiir R’ bzw. 
R” jeweils zwei Signale aufweisen. 

MefalZacylen X und XI 
Inamine, die am P-C-Atom Donor-Gruppen mit einem freien Elektronenpaar 

tragen, sollten bei der Umsetzung mit den Metallhydriden zu Chelatkomplexen 
fiihren kijnnen. Tatsachlich spaltet die Acryloyl-Verbindung (IVB) (R’ = 
EtO&) bei mehrt&igem Stehenlassen bei Raumtemperatur in CH&l* ein aqui- 
valent Kohlenmonoxid unter Bildung des Chelatkomplexes (X) ab. Ohne dass 
bei Raumtemperatur eine Acryloyl-Zwischenstufe isoliert werden kann, fiihrt 
die Reaktion von Ia, Ie mit IIh (R’ = SPh) zum Metallacyclus XI: 

vqi‘$~co),w 

‘OH 
OEt 

G,H,) (CO), G,. J,~ E t 
)1-/ 

I CC,H5KO), M,&, 

I H 
Ph 

Et. N/Et Et\+ 
H 

JEt 

ti 
1* 

0 

3 

NEtz 

(Xl (Xla:M = W; 
Xlb: M = MO) 

Lm IR-Spektrum von X fehlen die Ester-Carbonyl- und die Metall-Acyl- 
Schwingungen bei 1692 bzw. 1660 cm-’ von IVB. Dagegen findet man im CC- 
Doppelbindungsbereich zwei Banden bei 1532 und 1493 cm-‘, die der koordi- 
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nierten Ester-Carbonyl- bzw. der nicht koordinierten CC-Doppelbindung zuge- 
schrieben werden (Tab. 3). Im ‘H-NMR-Spektrum (Tab. 4) findet man erwar- 
tungsgem%ss das Signal des olefinischen Wasserstoffatoms bei tieferem Feld als 
in der Ausgangsverbindung. Die Nichtgquivalenz der N-Et-Substituenten 
deutet auf eine mesomere Einbeziehung der Amino-Gruppe in das sr-System 
des Metallacyclus hin. 

Verschiedene Komplexe mit dem Vinylketon-Chelatliganden wie in X wur- 
den durch Insertion von Alkinen in die MetaIl-Alkyl-Bindung [ 5-91 sowie 
aus Propargyi-Carbonyl-Komplexen [ 431 erhalten. Der zur Wolfram-Verbin- 
dung IVB analoge Molybdti-Komplex IVr ergibt unter gleichen Bedingungen 
nicht den Chelat-Komplex, sondern die isomere CC-rI*-Ketenimmonium-Ver- 
bindung (VIh). Die Verbindungen XIa und XIb erweisen sich laut IR-Spektren 
als cis-Dicarbonyle mit der Acyl-Schwingung bei auffilig kleinen Wellenzahlen. 
Im gleichen Bereich zwischen 1600 und 1560 cm-’ findet man zwei weitere 
Absorptionen, die den Valenzschwingungen des Aromaten und einer nicht 
koordinierten CC-Doppelbindung zugeordnet werden konnen. Die tiefe Lage 
des S-C-H-Signals irn ‘H-NMR-Spektrum l&t ebenso auf eine nicht koordi- 
nierte CC-Bindung schliessen. Hieraus l&St sich die Struktur eines fiinfgliedri- 
gen Metallacyclus, der such durch Insertion von Alkinen in Mercapto-carbonyl- 
Komplexe entsteht I lO,ll], ableiten. 

Die ‘H-NMR-Spektren beider Verbindungen XIa, XIb sind stark temperatur- 
abh&gig. Kiihlt man eine Losung von XIa, XIb ab, so verbreitem sich die C5H5- 
und @-C-H-Singuletts und spa&en bei weiterer Temperaturemiedrigung auf. 
Ebenso entstehen zwei Phenyl-Peaks, w&rend die N-Et-Signale sich nicht ver- 
Zndem. Die Koaleszenztemperaturen betragen fiir XIa 25 bzw. 5°C (XIb); das 
Verh%.ltnis der Tieftemperatur-Isomeren XIal/XIa2 und XIbJXIb2 ist fiir beide 
Verbindungen 4/l. Der der Temperaturabhtigigkeit der Spektren zugrunde 
liegende dynamische Prozess ist wahrscheinlich die Inversion an der Schwefel- 
pyramide der Sulfonium-Gruppierung. Eine derartige Inversion konnte von 
Abel et al. an verschiedenen Komplexen mit organischen Sulfiden nachgewiesen 
werden [ 44]_ 

(El) Umsetzungen von (q5-C5H5)(C0)2PfOR)sMH (M = Mo,W; R = Alkyl, Aryl) 

mit Inaminen 
Neben den Cyclopentadienyltricarbonylhydriden (Ia-Ic, Ie) lassen sich die 

entsprechenden Dicarbonylphosphithydride (Ih-11) (($-L) = Trialkyl- bzw. 
arylphosphit) mit Inaminen umsetzen, wobei jedoch die Reaktivitiit deutlich 
geringer ist. 

q’-(or-Aminovinyl)komplexe(III) und Ketenimmonium-Komplexe(VI). Die 
Umsetzungen von Ib-11 mit IIf (R’ = Me) liefem die vi-(cr-Aminovinylj-Kom- 
plexe IIIa-IIId. Diese Verbindungen spalten bei Raumtemperatur den Phos- 
phit-Liganden mehr oder weniger rasch unter Bildung von VI ab, so dass die 
Komplexe IIIb-IIId nur spektroskopisch nachgewiesen werden kijnnen. 

Fiir IIIa [ 1 ] l&t sich zeigen, dass das Phosphitwolfram-hydrid cis an die 
Dreifachbindung von Hf addiert wird: Die iiber fiinf Bindungen verlaufende 
Kopplung sJ(P,/3-C-CH3) 2.0 Hz ist grosser als die Kopplung 4J(P,p-C-H) 
1.5 Hz zwischen dem Phosphor-Atom und dem nur vier Bindungen entfemten 
/3-C-Proton, was durch die starke Winkelabhkgigkeit der Phosphor-Wasserstoff- 
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Kopplung bedingt ist (2-B. sind in Vinylphosphinen die trans-Kopplungskon- 
stanten doppelt so gross wie die cis-Kopplungen [ 451). Die trans-Stellung der 
CO-Gruppen in III hisst sich aus dem Auftreten einer ‘through-space’-Kopplung 
J(P,&H,), die fur Komplexe der Art trans-(CsHs)(CO)2(PR3)MX typisch ist 
[ 46 1, ableiten. 

q3-Acryloyl-KompZexe(lV). Die Reaktion von Ik mit den Inaminen IIb und 
IIc, die am P-C-Atom keinen Substituenten tragen (R’ = H), fiihrt nicht wie 
mit IIf (R’ = Me) zu q’-Aminovinyl- sondern zu q3-Acryloyl-Verbindungen IVs, 
IVt. Die gelben kristallinen Addukte sind temperaturbestandiger als die ql- 
Verbindungen III und spa&en bei RT nur langsam den P(OR),-Liganden zu VI 
ab. Im Massenspektrum von IVs treten die Ionen (CsHs)(CO)P(OMe)s- 
MO [ C(NEh)=CH2] * und (C,Hs)(CO),Mo [C(NEb)=CH* ] + auf, woraus sich die 
Zusammensetzung des Komplexes als l/l-Addukt ergibt. Charakteristische 
Banden in den IR-Spektren treten bei ca. 1860 [ Y(CZO) ] und 1640 cm-’ 
[v(C=O)] auf. IVs zeigt dariiberhinaus bei 1493 cm-’ eine Bande, die einer 
koordinierten CC-Doppelbindung zuzuordnen ist. In IVt hingegen tritt diese 
Bande, ebenso wie bei den anderen sich vom Morpholino-Inamin IIe ableiten- 
den q3-Acryloyl-Komplexen IVc, IVd und IVo, nicht auf. 

Analog zu den q3-Acryloyl-Komplexen sind in IVs und IVt die N--R2-Substi- 
tuenten im NMR-Spektrum aquivalent. Weiterhin findet man jeweils ein Signal 
fiir die C5H5- und die P(OMe),-Gruppen, so dass nur eines von zwei mijglichen 
Isomeren vorliegt. Aus sterischen Griinden ist es wahrscheinlich, dass die Car- 
bonyl-Gruppe trans zur Acyl-Gruppe steht. Fiir die &CH,-Protonen findet man 
Absorptionssignale in einem Bereich, der fiir eine Metallkoordination des 
olefinischen Fragments spricht. Durch P,H-Kopplungen bedingt, ist dabei das 
Aufspaltungsmuster komplizierter als das der entsprechenden Dicarbonyl- 
Verbindungen IVn und IVo: IVs zeigt neben einem Triplett (J 2.5 Hz) bei 
r 6.67 ppm, das die Intensitat eines Protons besitzt, noch zwei Dubletts (J 
Z-5 Hz) bei 7.39 bzw. 7.56 ppm, die zusammen die Intensitgt Eins zeigen, auf. 
Bei Lijsungsmittelvariation und durch Vergleich mit.IVt ist zu erkennen, dass 
die Dubletts Bestandteil eines Dubletts mit J 10.0 Hz sind. Da die beiden 
geminalen Protonen P-CH2, sich in voneinander verschiedener chemischer Um- 
gebung befinden, weisen sie unterschiedliche J(P,H) auf. Darum erscheint das 
eine der beiden Protonen als Dublett mit J(P,H) 10.0 Hz, das zu Dubletts mit 
J(H,H) 2.5 Hz aufgespalten ist_ Das Pseudo-Triplett des zweiten Protons ist 
foIgIich als Dublett von Dubletts mit J(P,H) - J(H,H) 2.5 Hz anzusehen. 

( IVs I R2 = Et ; 

ivt : I?$ = (CH,CH,120 1 

Die l’rotonierung von IVt mit HBF4 liefert entsprechend der Umsetzung von 
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IVo den kationischen Aminocarben-Komplex VIIe: 

Q 0 

(Pa) 
+HBF4 

(MeOld o~~(-b~ BG- 

Me 

(Vile) 

Die trans-Stellung der beiden CO-Gruppen in VIIe ergibt sich aus dem Intensi- 
t%sverhatnis der beiden v(C-0)-Schwingungen bei 1988(s) und 191O(vs) im 
IR-Spektrum sowie aus der Aufspaltung des C,HS-Signals zum Dublett mit 
J(P,H) 1.5 Hz im NMR-Spektrum. Die tiefe Lage des P-CH,-Singuletts (7 7.07 
ppm) stimmt mit der Verschiebung des entsprechenden Signals von VIIa und 
VIIc iiberein. 

Diskussion 

Ausser den Carbonylcyclopentadienylhydriden des Wolfrarns und Molyb- 
diins wurden (C,H,)(CO),CrH(If) und weitere Hydridometallkomplexe mit 
Inaminen umgesetzt: W&rend das Produkt aus If und IIf so instabil ist, dass es 
nicht isoliert werden kann, sind Additionsverbindungen von Id, sowie von 
(CO&MnH, (CO)4(PPh,)MnH, (CSH,)$21ZrH [ 47 ] mit IIf fassbar; sie konnten 
jedoch nur unvollsttidig charakterisiert werden ] 48]_ 

Keine Reaktion zeigen elektronenreiche Hydride wie C,H,(CO)2(PEt3)WH(Ig), 
(CO)(PPh&RhH und (CSHS)2WH2. Weiterhin findet man bei Zunahme des 
Donor-Akzeptor-Verhatnisses des monohapto-Liganden L in Verbindungen 
des Typs (CSH,)(CO),(ql-L)MH (M = Mo,W) die Reaktivit&abstufung VI-L: 
CO > P(OR)3 > PR3. 

Dabei ist die Reaktivitiit in erster Ntierung mit der chemischen Verschiebung 
r(M--H) der Hydride korrelierbar. 

Demgemass lassen sich nur stark nucleophile Inarnine umsetzen; hingegen 
geht Diphenylaminoacetylen(IId) mit Ia keine Reaktion ein. Ebenso zeigen 
l-Alkinylather, die allgemein eine geringere Nucleophilie als Inarnine aufweisen, 
mit den Hydriden Ia und Ie keine Reaktion. Aus der Reaktivitiitsabstufung der 
Hydride und der Inamine kann geschlossen werden, dass polare Grenzstruk- 
turen in-r Sinne von 

M&--H&+ 

RZ,N+= C= C--R’ 
fY P 

fiir den Reaktionsablauf bestimmend sind. 
Die beobachteten Reaktionen sind im Schema 1 zusammengefasst. Die bei 

der Insertionsreaktion entstehenden Tricarbonyl-q’-vinyl-Komplexe sind gegen- 
iiber der CO-Insertion instabil, so dass selbst bei -78°C das erste nachweisbare 
Produkt die n3-Acryloyl-Verbindung IV ist. Hingegen fiihrt die Reaktion der 
Dicarbonylphosphithydride Ih-11 mit IIf zu nl-Aminovinylkomplexen IIIa- 
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SCHEhIA 1 

- ( M = Mo.W ; 

(I) L -= CO,P(OR)3) 

H co OC H 

(3 
+R’C 

h(R’) 

( III 1 

\ 

IIId geringer Stabilit& Die Additionsrichtung der Phosphithydride ist, wie fiir 
IIIa gezeigt werden konnte, cis zur CC-Dreifachbindung. Die Bildung der 
Chelatkomplexe XIa und XIb aus Ia, Ie und IIh I%& sich so deuten, dass 
die im ersten Schritt entstehende ql-Aminovinyl-Zwischenstufe, die nicht nach- 
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weisbar ist, Produkt einer trans-Addition ist. Analog dazu zeigen die Hydride 
(CO),MnH und (CO),(PPh,)MnH unterschiedliche Additionsrichtunger. gegen- 
iiber Acetylenen [ 49]_ 

Alle $-Produkte IIIa-IIId sind trans-Dicarbonyle; die sterisch anspruchs- 
voilen Liganden Phosphit und Vi-Vinyl sind somit soweit als miiglich vonein- 
ander entfemt. Wie aus einer Reihe von Publikationen [ 50,511 bekannt ist, 
treten Hydride des Typs (C,H,)(C0)2(L)MH (M = MO, W) als cis-trans-Isomere 
auf, wobei das cis-Isomere iiberwiegt. Beide Isomere stehen miteinander im 
Gleichgewicht, wobei die Isomerisierungsgeschwindigkeit bei Raumtemperatur 
gross ist. Es ist anzunehmen, dass nur das trans-Hydrid, das im Verlauf der Um- 
setzung &&dig aus dem cis-Hydrid nachgebildet wird, reagiert, da Molekul- 
modelle zeigen, dass eine cis-$-Vinyl-Verbindung sterisch sehr ungiinstig ist. 
Die ausserordentlich leicht verlaufende CO-Insertion in die M-C-Bindung der 
nicht nachweisbaren g’-Vinyl-Komplexe zu den q3-Acryloyl-Komplexen 

_ - -_ 
(IVa-IVr) steht im Gegensatz zur thermischen Stabmtat der Wolfram-Vinyl- 
Verbindungen (C,H,)(CO),WC(C02Et)=CH(C0,Et) [ 41. 

Die $-Acryloyl-Komplexe sind in der Regel bei Raumtemperatur stabil und 
kijnnen erst bei hoheren Temperaturen zu den CC-~2-Ketenimmonium-Verbin- 
dungen (VI) decarbonyliert werden. Bemerkenswert leicht (-0°C) verlauft hin- 
gegen die Decarbonylierung der Indenyl-Komplexe IVd und IVf in Analogie zur 
leichten Decarbonylierung bereits beschriebener $-Indenyl-Komplexe [ 521. 
q3-Acryloyl-Komplexe des Wolframs IVe und IVg mit o-Donor-Gruppen (Me; 
Me3 Si) als RI-Substituenten isomerisieren bei Temperaturerhijhung zu den 
cyclischen Acylaminocarben-Komplexen Vb und Vd. Dabei wird durch den 
elektronischen Einfluss von R’(Destabilisierung der Olefin-Metall-Bindung in 
IV bzw. Stabilisierung der Metall-C(Carben)-Bindung in V) das Stabilit%sver- 
hiiltnis von IV gegeniiber V zugunsten von V verschoben. Die Kompiexe IV und 
V unterscheiden sich nur dadurch, dass die Substituenten (Metallatom und 
Ketogruppe) an den o-C- und @-C-Atomen formal den Platz tauschen- Fiir den 
Mechanismus der sogar im festen Zustand ablaufenden Isomerisierung IV + V 
kommt eine Beteiligung einer (M)-CEO-Gruppe oder ein Vier-Zentren-Syn- 
chron-Prozess in Betracht. Die entsprechenden q3-Acryloyl-Komplexe des 
Molybdans isomerisieren trotz hoher thermischer Instabilitat nicht zu V, da 
Molybd&<arben-Komplexe geringere Stabilitat aufweisen [ 53 1. 

Betrachtet man die organischen Liganden in IV, V, VI, X und XI als zwei- 
zanige Liganden, so wird die Analogie zu den erstmals von Brunner [ 401 be- 
schriebenen quadratisch-pyramidalen, chiralen Komplexen (CSHs)(C0)2Mo- 
(A-B) deutlich. Mit dem Substituenten R’ f H wird such das P-C-Atom chiral, 
so dass Diastereomere zu erwarten sind. Fiir IV wurden Stereoisomere nur bei 
IVe, IVg und IVp (R1 = Me, SiMe3) nachgewiesen, die sich nach den NMR- 
Spektren in einen temperaturabhtigigen Gleichgewicht befinden [ 48 ] _ Fiir die 
Verbindungen V fand sich im ‘H-NMR-Spektnun kein Hinweis auf die Existenz 
von Diastereomeren. Das dynamische Verhalten der Komplexe VI wurde (vergl. 
oben) beschrieben. 

Auch die Umsetzung der Alkyl-Komplexe (CSHS)(C0)3MoR (R = Me, Et, 
CH2Ph) liefert mit MeC=CNEb definierte l/l Additionsverbindungen [ 48 1, 
die noch naher untersucht werden sollen. 
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ExperimentelIer Teil 

Alle Umsetzungen wurden in Nt-Atmosphare und mit getrockneten und im 
N,-Strom destiliierten Lijsungsmitteln durchgefiihrt. IIfwurde im Handel be- 
zogen. ,411e anderen Verbindungen wurden nach Literaturangaben (s. Tab. 1) 
oder wie folgt dargestellt. Die Ausbeuten waren, wenn nicht anders angegeben, 
praktisch quantitativ. 

Die physikalischen Messungen wurden mit folgenden Gergten ausgefiihrt: 
Varian CH7(MS); Perkin-Elmer-IR-Doppelstrahlphotometer Model1 325 (IR); 
Varian A 60 (‘H-NMR); Bruker HX-90; Jeol FX60 (i3C-NMR); Mechrolab- 
Dampfdruckosmometer (Molmassenbestimmung). 

($-C,H,CH,)(CO),WH (Ib). Die Darstellung erfolgt aus W(CO)6 und 
K(C,H,CH,) in THF unter Riickfluss. Die Reaktion ist nach ca. 3 Tagen be- 
endet. Ausfalen von i (C5H4CH3)(C0)3W] K durch Zutropfen der Losung unter 
Riihren in Pentan (Pentan/THF 3/l). (CSH&H3)(C0)3WH wird durch Zugabe 
von Eisessig (unter Nz destilliert) zur Losung des Kaliumsalzes in THF erhalten. 
Abziehen des Lijsungsmittels und mehrfache Extraktion des Riickstandes mit 
Et20 ergibt nach Abdampfen des Extraktionsmittels (bei Raumtemperatur im 
Glpumpenvakuum) das fliissige, gelbe Methylcyclopentadienylhydrid. Weitere 
Reinigung erfolgt durch Ausfrieren aus Pentan bei -78°C (Schmpkt. -30” C). 

(_rls-C~,)(CO),WH (Ic)_ Ic wird, entsprechend Ib, aus W(CO)6 und K [ C,H,] 

dargestellt [ 541. Nach Sublimation (550C/10m3 Torr) erhat man gelbe Nadeln 
von Ic. 

(q5-C5H5)(CO)2P(OC2H5)3MoH (IZ). Die Darstellung von 11 erfolgt analog zu 
der von Ik (s. Tab_ l)_ 

Spek troshopischer Nach weis der q ‘-(a-Aminovinyl-)Komplexe(IIIb-IIId) 
IIIb ist ‘H-NMR-spektroskopisch nachweisbar bei der Umsetzung von Ih mit 

IIf in C6D6_ Hinweise auf eine n’-(a-Aminovinyl-)Zwischenstufe ergibt die IR- 
spektroskopische Kontrolle der Umsetzung von Ik und 11 mit IIf zu Via und VIg. 

Allgemeine Darstellung der Acryloyl-Kotnplexe (IV) 
Alle Acryloyl-Komplexe (IVa-IVq) aus den Tricarbonylhydriden Ia-Ic und 

Ie werden wie folgt erhalten: 
Zur auf -78°C gekiihlten L&sung des Inamins II in Tetrabydrofuran oder 

Diethylether (IVg in Pentan) wird eine Lbsung einer ?iquimolaren Menge des 
entsprechenden Hydrides I unter Rtiren getropft, wobei sich die Reaktions- 
losung stets sofort rot f$irbt. Die Verbindungen IVd-IVg, die bei Raumtem- 
peratur nicht stabil sind, kijnnen in kristalliner Form nach Abziehen des Sol- 
vens bei -78°C und ca. 10m3 Torr erhalten werden; bei Erw%men der Festsub- 
stanzen auf Raumtemperatur ist IVd stab& wahrend sich IVe und IVg in ihre 
Folgeprodukte umwandeln. Nach Erw&-nen auf Raumtemperatur und Abziehen 
des Lijsungsmittels (10 Torr) Wird das kristalline Produkt mit Pentan gewaschen 
und bei lOA Torr getrocknet. 

Die Umsetzung des weniger reaktiven phosphitsubstituierten Hydrides Ik mit 
IIb und IIc erfolgt bei Raumtemperatur unter sonst gleichen Bedingungen. 

Im einzelnen wurden die folgenden Umsetzungen durchgefiihrt: 
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I + II + IV 

C 

C 

f 
f 

k 
C 

b 
C 

: 
e 

f 

&! 
i 
1 
0 

9 

s 

t 

Allgemeine Darstellung der ~2-AcyZaminocarben-Kornplexe (V) 
Die Verbindungen V werden, entsprechend der Darstellung der q3-Acryloyl- 

Komplexe IV, erhalten. Abweichend hiervon muss bei Raumtemperatur gear- 
beitet werden. Die Verbindungen Vd und Ve werden in Benz01 als Losungs- 
mittel dargestellt. 

I + II+V 

f C 

i d 
i e 

Darstellung von Vlb. 900 mg (2.0 mmol) Vc werden in 300 ml Cyclohexan 
suspendiert und w&rend 30 min auf 70°C erw%rnt. Abziehen des Losungs- 
mittels, Extraktion des Riickstandes mit EtzO (=50 ml) und anschliessendes 
Entfemen des Extraktionsmittels bei Raumtemperatur/lO Torr liefert ein rotes 
01, das bei Riihren mit Pentan (20 ml) bei -78°C in eine gelbe pulvrige Sub- 
stanz iibergeht. 

Darstellung uon VIc_ 210 mg (O-5 mmol) Ic in 5 ml Et*0 werden bei Raum- 
temperatur unter Riihren zu 0.1 ml (0.7 mmol) IIf in 5 ml EtzO getropft, wo- 
bei anftiglich eine rote Far-be entsteht, die jedoch bald wieder in gelb um- 
schhigt. Abziehen des Losungsmitteis und Riihren mit Pentan ergibt das kristal- 
line Produkt. 

Darstellung uon Vld. IVh wird 30 min in Cyclohexan auf 80°C erw$-rnt. Ab- 
dekantieren von Gligem Riickstand und Abziehen des Lijsungsmittels liefert 
VId als gelbe pulverige Substanz. 

. Darstelhmg von Vie. 220 mg (0.5 mmol) IVs werden in 30 ml Cyclohexan 

fur 30 min auf 70°C erw&nt. Nach Abziehen des Solvens und des P(OMe), 
(Raumtemperatur/10-3 Torr) wird der Riickstand mit 1 ml Pentan geriihrt, 
worauf Kristallisation eintritt. 

Darstellung von VIfi 900 mg (2.0 mmol) IVt werden in 70 ml Cyclohexan 
fiir 30 min bei 80°C belassen. Der nach Abdestillation des Solvens und des 
P(OMe)3 zuriickbleibende iilige Riickstand wird durch Riihren mit 10 ml 
Pentan kristallin. 

Darstellung von Vlh. IVr decarbonyliert bei Raumtemperatur innerhalb 
einiger Tage in CH2C12 ,quantitativ zu VIh, das nach Entfemen des Lijsungs- 
mittels und Riihren mit Pentan bei -78°C kristaIIin anfZllt. 

(Fortse tzung s. S. 172) 



T/
B

E
LL

E
 

6
 

A
N

A
LY

TI
S

C
H

E
 

D
A

TE
N

 
D

E
R

 V
E

R
B

IN
D

U
N

G
E

N
 

Ic
, 

IV
-X

I 

V
er

bh
I-

 
du

n
g 

A
n

al
ys

en
 (

G
cf

, 
(b

er
.)

 
(%

))
 

C
 

H
 

N
 

M
as

sc
n

sp
ok

tr
cn

; 
F

ra
gm

cn
tl

on
cn

 
S

ch
m

pk
t.

 

(“
C

) 

P
ar

bc
 

IO
 IV
0 

C
I 

2H
80

3W
 

C
I~

H
IS

N
O

R
W

 

IV
d 

C
IE

H
J 

7N
O

4W
 

IV
h

 

IV
1 

C
2o

H
2 

lN
q3

W
 

C
1a

H
2h

S
N

30
3W

 

IV
1 

IV
0 

IV
Q

 

IV
S

 

1v
t 

vc
 

C1
6H

2 
IN

Q
W

 

V
d 

V
e 

V
Ib

 

- 
- 

- 

36
.4

4 
(3

7.
63

) 

36
.B

2 

(3
7,

78
) 

43
.b

2 

(4
3.

66
) 

47
.4

7 
(4

7.
36

) 

40
.3

0 

(4
1.

03
) 

41
.2

0 
(4

1.
80

) 

46
.4

1 
(4

7.
07

) 

4R
.2

B
 

(4
9.

23
) 

44
&

O
 

(4
3.

47
) 

41
.3

8 
(4

2.
40

) 

42
,3

2 

(4
1.

86
) 

40
.3

6 

(4
0,

67
) 

40
.7

1 
(4

1.
79

) 

41
.6

5 
(4

1.
78

) ._
 

2,
12

 

(2
,l

O
) 

3.
63

 
3.

01
 

(3
94

0)
 

(3
.1

6)
 

3.
77

 
3.

0b
 

(3
,4

6)
 

2.
83

 

4,
31

 
2.

88
 

(4
.1

7)
 

(2
.7

6)
 

6.
19

 
7.

76
 

(4
.9

7)
 

(7
.9

7)
 

4.
G

9 
2,

82
 

(4
,4

8)
 

(2
.7

1)
 

4,
68

 
4,

02
 

(4
.2

3)
 

(3
,9

2)
 

68
04

 
9&

O
 

(5
97

) 
(9

.G
7)

 

68
47

 
3.

42
 

(5
,9

6)
 

3.
19

 

5,
30

 
3,

06
 

(5
,3

4)
 

(3
.0

9)
 

4,
67

 
3.

19
 

(4
96

1)
 

(3
.0

8)
 

4,
73

 
2.

69
 

(6
,O

O
) 

(2
.7

8)
 

4,
66

 
2.

26
 

(5
,2

G
) 

(2
.7

0)
 

40
68

 
3.

18
 

(4
-9

1)
 

(3
,2

6)
 

[(
C

9H
~

)(
C

O
),

,W
N

l+
, 

(f
l 

=
 O

-3
) 

~C
~~

~)
+;

 
u

h
H

7)
+ 

[(
C

S
H

S
)(

C
O

),
,W

(C
~

~
~

I~
~

N
C

)I
+

, 
()

I=
 

O
-3

) 

(C
6~

~I
O

N
O

)’ 

~(
C

~H
~)

(C
O

),,
W

(C
G

~~
JO

N
O

)I
*,

 
(n

 =
 O

-2
) 

[(
C

G
~-

I~
)(

C
~)

,,W
(C

~H
,~

N
)~

+
, 

01
 =
 O

-2
);

 
U

W
dV

+
 

I(
C

S
H

S
)(

C
C

),
~

W
(C

~
H

~
O

N
S

I)
I’

~
 

01
 =

 l
-3

);
 

(C
~

JH
~

O
N

S
~

)*
; (C

gH
, 

gN
S

i)
+

 

t(
C

6H
7)

(C
C

),
,W

(C
,H

20
N

S
i)

l*
, 

01
 =

 l
-3

) 

~
(C

G
~

~
,)

(C
C

),
,W

(C
,H

~
~

N
,~

‘, 
01

 =
 C

-2
) 

(C
7H

 ,
$)

+
 

- 
._

 -
 

. 

G
l-

 
62

 

16
1-

16
3 

88
- 

90
 

79
- 

61
 

ao
- 

82
 

64
- 

G
G

 

13
3-

13
5 

68
- 

70
 

G
E

- 
72

 

86
- 

90
 

48
- 

62
 

86
- 

89
 

66
- 

70
 

3B
- 

38
 

go
lb

 

or
an

ge
-g

cl
b 

or
nn

gc
-g

el
b 

go
lb

 

ro
t 

ro
t 

or
an

ge
-g

el
b 

ro
t 

ge
lb

 

ge
lb

 

ge
lb

 

or
an

ge
.g

el
b 

ge
lb

 

ge
lb

 



V
IC

 

V
ld

 

V
II

! 

Vl
f 

V
Ih

 

V
II

D
 

V
II

b 

V
H

C
 

V
II

d 

V
II

e 

V
II

In
 

V
II

Ib
 

1x
0 

IX
C

 

X
 

X
kl

 

X
lb

 

C
’,g

; 
;N

O
2W

 

C
19

H
2 

1N
O

2W
 

C
dz

 
1M

oN
04

 

C
 1

4H
 1

6B
F

qM
oN

04
 

C
l 

~
H

z 
1N

C
aW

 

C
Z

O
H

Z
 ~

N
C

JS
W

 

C
Z

O
H

2 
1M

oN
03

S
 

4G
.G

l 
(4

6.
27

) 

47
,9

8 
(4

7.
62

) 

44
.7

6 
(4

9.
B

3)
 

46
.6

9 
(4

7.
43

) 

60
.3

6 
(4

9.
62

) 

31
.0

8 
(3

1.
G

6)
 

34
.7

6 

(3
48

56
) 

36
.7

9 
(3

7.
78

) 

41
,0

9 

(4
0,

68
) 

36
,6

6 

(3
6,

62
) 

33
,9

8 

(3
33

0)
 

40
,7

7 

(4
0,

48
) 

34
09

6 

(3
6,

80
) 

33
,8

0 
(3

68
39

) 

40
,1

2 

(4
0,

44
) 

46
.2

8 
(4

4,
64

) 

63
,1

3 
(6

38
20

) 

4.
87

 
3.

26
 

(4
.6

3)
 

(3
,O

O
) 

4.
69

 
2.

96
 

(4
.4

2)
 

(2
.9

2)
 

6.
47

 
4.

07
 

(6
.4

3)
 

(4
94

4)
 

4.
86

 
4,

12
 

(4
.6

9)
 

(4
.2

6)
 

6.
47

 
3.

67
 

(5
.4

6)
 

(3
,6

2)
 

3.
14

 
2,

92
 

(3
.0

3)
 

(2
.6

3)
 

3.
76

 
2.

34
 

(3
.7

6)
 

(2
.3

7)
 

3.
76

 
3.

01
 

(3
.6

2)
 

(3
.1

6)
 

4.
40

 
2.

70
 

(4
.4

1)
 

(2
.7

8)
 

4.
83

 
2.

51
 

(4
06

6)
 

(2
.6

0)
 

3,
83

 
2.

76
 

(3
.7

8)
 

(2
.6

3)
 

6.
10

 
3.

62
 

(4
.6

3)
 

(3
.1

6)
 

3.
76

 
2.

78
 

(3
.8

6)
 

(2
.6

3)
 

4.
22

 
2.

41
 

(4
.3

1)
 

(2
.6

0)
 

4,
73

 
3,

O
B

 a
 

(4
,4

5)
 

(2
.0

6)
 

4,
lO

 
2.

49
 

b 

(3
.9

2)
 

(2
.6

0)
 

6.
04

 
3.

08
 

(4
,7

2)
 

(3
.1

0)
 

[(C
9H

7)
(C

O
),,

W
(C

7I
I 

14
N

 j]
+;

‘(i
i”

~o
-2

) 

(C
71

J1
4N

)+
 

[(
C

,r
.l

s)
(C

C
),

,W
(C

12
H

16
N

)1
+

, 
(n

 =
 1

,2
):

 
(C

12
H

17
N

)+
 

[(
C

S
H

S
)(

C
C

),
,M

~
(C

~
H

 
12

N)
l+

, 
()I

= 
0-

2)
 

(C
6H

 
*3

N
)+

, 
(C

@
I~

N
)+

 

[(C
5H

5)
(C

O
),,

M
o(

C,
H1

0N
O

)1
+,

 
()I

= 
O

-2
) 

[(C
5~

~5
)(C

O
),M

o(
C5

JI
 

11
N0

2)
l+

, 
(n

 =
 0

-2
) 

60
- 

63
 

ge
lb

 

[(
C

,I~
,)

(C
o)

,W
(C

91
~

~
7N

02
)lt

, 
(n

 =
 O

-2
) 

; 
(C

gH
17

N
O

2)
+ 

[(O
$
S

) 
(C

~)
,W

(C
~O

~I
, 

gN
O

)l+
, 

(I
I 

= 
2,

1,
0)

 
60

 
6e

lb
 

[G
5H

s)
 (

C
Q

l, 
W

(C
9H

lg
N

02
)1

+
, 

(n
 =

 O
-2

);
 

(C
gH

17
N

C
2)

 

[(C
~I

-I
~)

(C
C

),,
W

(C
I~

H
I 

~N
s)

l+
, 

0
1
 =

 O
-3

);
 

(C
 1

2
1
-I

 1
gw

+ 

[(C
5H

5)
(C

O
),I

M
o(

C 
12

11
 I

~N
S)

I+
, 

01
 =

 0
-3

); 

(C
 1

 2N
 

1 $
JS

)+
 

10
4-

10
7 

93
- 

96
 

be
lb

 

a 
M

dm
ns

sc
 

tz
ef

.: 
47

6 
os

m
om

et
ri

sc
h

 
in

 C
H

C
13

: b
cr

.: 
47

6.
2.

 
b 

G
ef

,: 
O

,Q
.7

2;
 

S
, 

6.
01

, 
B

cr
,: 

0,
 

8.
00

; 
S

. 
5,

96
%

, 
M

ol
m

as
sc

 
go

f.
: 

67
0 

os
m

om
ct

ri
sc

h
 

in
 A

co
to

n
; 

be
r.

: 
z e 

63
0,

3,
 

74
 

tx
lb

 

10
0-

10
2 

be
lb

 

83
- 

86
 

bc
lb

 

02
- 

94
 

ge
lb

 

17
2-

17
4 

ge
lb

 

14
0-

14
2 

gc
lb

 

12
0-

13
1 

ge
lb

 

10
6-

10
8 

w
-l

b 

10
3-

10
5 

be
ll

, 

12
1-

12
3 

be
lb

 

90
 

ge
lb

 

11
0 

be
lb

 

78
- 

80
 

bc
lb

 

be
lb

 



172 

Allgemeine Darsfellung der kationischen Atninocarbene (VII) 
Eine Losung von IVc, IVo und IVt in CH&l, (-78°C) bzw. IVk und IVr in 

THF (Raumtemperatur) wird mit der Equivalenten Menge einer 54%igen 
etherischen HBF4-Lbsung versetzt. VIIb und VIId kristallisieren sofort aus, 
VIIa, VIIc und VIIe werden durch Zugabe von Et20 gefalt. 

DarsfelZung von VIIIa. 507 mg (1.5 mmol) Ia in 5 ml CHzCll werden aus 
einem Tropftrichter zu 0.169 ml (1.5 mmol) IIf in 5 ml -CH2Clz (-78°C) unter 
Riihren getropft. Die entstandene orangefarbene Losung von IVe wird mit der 
aquivalenten Menge (0.2 ml) der 54%igen HBF4 in Et20 versetzt, worauf die 
Farbe von rot nach gelb umschhigt. Die Losungsmittel werden bei -78”C/10-3 
Torr abgezogen und der Riickstand mit 3 X 10 ml Et20 (-78°C) gewaschen. 
Gelbe feinkristalline Verbindung. 

Darstellung von VIIIb_ 700 mg (2.0 mmol) IVp werden in 2 ml THF gel&t 
und mit 0.25 ml (2-O mmol) HBF,-Losung versetzt. Abziehen des Losungsmit- 
tels ergibt einen ijligen Riickstand, der nach Aufnehmen in 5 ml CH2C12 durch 
tropfenweise Zugabe von Et,0 kristallin anf~lt. Anschliessend waschen mit 
3 X 20 ml EtzO. 

Darsteellung von IXa. Zu einer Lijsung von 450 mg (1.0 mmol) Vb in wenig 
THF wird die aquivalente Menge der etherischen HBF,-Losung getropft, wobei 
sofort ein gelber Niederschlag ausfallt. Nach dem Abdekantieren wird dreimal 
mit 10 ml Et*0 gewaschen- 

Darstellung von IXc. 450 mg (1.0 mmol) Vb in 30 ml CHzClz werden mit 
einer Lijsung von 840 mg (4.5 mmol) Triethyloxoniumtetrafluoroborat in 
40 ml CH2C12 versetzt. Nach 20 min wird auf ca. 25 ml eingeengt und durch 
tropfenweise Zugabe von EGO ein gelber flockiger, sehr luftempfindlicher 
Niederschlag ausgefiillt. 

Darstellung von X. Stehenlassen der kristallinen Verbindung IVB oder einer 
Losung von IVk in CHzClz bei Raumtemperatur unter Inertgas fiihrt unter 
Anderung der Farbe von rot nach gelb quantitativ zu X. 

Darstellung von XIa und XIb. Eine Liisung des entsprechenden Hydrides Ia 
und Ie in THF wird zu einer Lijsung der aquivalenten Menge an IIh in THF 
unter Riibren getropft. Einengen und Fallen mit Pentan ergibt das kristalline 
Produkt. 

Zur Darstellung von-IIIa, IVa, IVb, IVh, IVB, IVm, IVn, IVp, IVr, Va, Vb, 
Via, VIg,und IX6 siehe [ 11. 
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