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in Vinyl- und a-Halogenalkyl-Rhodiumverbindungen 
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Abstract 

The protonation of C,H,Rb(=C=CH,)(PPr’,) (I) by CF,CO,H, HCl and HI 
gives the vinylrhodium compounds C,H,Rh(CH=CH,)(PPr’,)X (II-IV). The reac- 
tion of III (X = Cl) and IV (X = I) with a second molecule of HCl leads to the 
formation of the a-chloroethyl complexes C,H,Rh(CHClCH;)(PPr’s)X (VII, VIII). 
The stereochemistry of these products allows us to propose a mechanism for HCl 
addition to the C=C double bond of the vinyl ligand. C,H,Rh(=C=CHPh)(PPr’,) 
(XII) reacts with CF,CO,H and HI to give the kinetically preferred compounds 
C,H,Rh( Z-CH=CHPh)(PPr’,)X (XIVa, XVa) of which XIVa (X = CFsCO,) 
in4bpolar solvents rearranges smoothly to form the thermodynamically more stable 
E isomer C,H,Rh( E-CH=CHPh)(PPr’,)OCOCF, (XIVb). C,H,Rh( E-CH=CHPh)- 
(PPr’,)I (XVb) is obtained from XIVb and NaI. The protonation reactions of C,H,- 
Rh(=C=CHMe)(PPr’,) (XIII) with CF&O,H, HCl and HI always produce mixtures 
of isomers of the complexes C,HsRh(CH=CHMe)(PPr’,)X (XVI-XVIII). The ratio 
of Z to E isomers (= 62/38) is not dependent on the anion X and is also not 
influenced by the polarity of the solvent. 

Zusammenfassung 

Die Protonierung von C,H,Rh(=C=CHz)(PPri3) (I) mit CF,CO,H, HCl und HI 
fiihrt zur Bildung der Vinylrhodium-Verbindungen C,H,Rh(CH=CH,)(PPr’,)X 
(II-IV). Durch Reaktion eines weiteren Molekts HCl mit III (X = Cl) und IV 
(X = I) entstehen die cr-Chlorethyl-Komplexe C,H,Rh(CHClCH,)(PPri3)X (VII, 
VIII). Die Stereochemie dieser Produkte llsst Riickschltisse auf den Mechanismus 
der HCl-Addition an die C=C-Doppelbindung des Vinyl-Liganden zu. C,H,Rh(=C- 

* FUr Teil I siehe Ref. 1. 
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=CHPh)(PPr’,) (XII) reagiert mit CF,CO,H und HI kinetisch kontrolliert zu den 
Verbindungen C, H, Rh( Z-CH=CHPh)(PPr i3 )X (XIVa, XVa), von denen sich XIVa 
(X = CFsCO,) in polaren Solvenzien bereitwillig zu dem thermodynamisch stabileren 
E-Isomeren C,H,Rh(E-CH=CHPh)(PPr’,)OCOCF, (XIVb) umwandelt. C,H,- 
Rh(E-CH=CHPh)(PPr’,)I (XVb) ist aus XIVb und NaI erhaltlich. Die Proto- 
nierungsreaktionen von C,H,Rh(=C=CHMe)(PPr’,) (XIII) mit CF,CO,H, HCl und 
HI ergeben stets Isomerengemische der Komplexe C, H, Rh(CH=CHMe)(PPr i3)X 
(XVI-XVIII). Das Verh;iltnis der Z- und E-Isomeren (= 62/38) ist vom Sgurean- 
ion unabhangig und tidert sich such mit der Polar&t des Liisungsmittels praktisch 
nicht. 

Einleitung 

Wir haben kiirzlich fiber die Darstellung der Vinyliden-Komplexe C,H,Rh(=C= 
CHR)(PPr ig) berichtet, die sich in einem Mehrstufenprozess aus truns- 
[RhCl(RC=CH)(PPr’,),] und NaC,H, bilden [1,2]. Diese Verbindungen sind wie 
ihre Analoga C,H,Rh(CO)(PMe,) [3] und C,H,Rh(CNR)(PMe,) [4] gute 
Nucleophile, wie aus ihrem Verhalten gegeniiber CH,N, [5], Schwefel, Selen und 
Tellur [6] sowie gegeniiber koordinativ ungeslttigten 16-Elektronen-Teilchen wie 
z.B. [Fe&O),], [C,H,Mn(CO),] oder [C,H,Cr(CO),] [7] hervorgeht. Offen war 
bisher die Frage, wie die Vinyliden-Komplexe C,H,Rh(=C=CHR)(PPr’,) mit 
Briinsted-Sluren reagieren und welche Produkte dabei entstehen. 

,Nach MO-Rechnungen von KostiC und Fenske [g] wird der Verlauf der 
elektrophilen Addition von Verbindungen des Typs L,M(=C=CRR’) im Un- 
terschied zur nucleophilen Addition nicht nur von Orbitaleinfliissen, sondern such 
von der Yerteilung der Ladungsdichte im M=C=CRR’-Fragment bestimmt, wobei es 
vom Metal1 und den Liganden L abhlngen sollte, ob die negative Ladungsdichte in 
Q- oder in P-Stellung des Vinylidenrestes grosser ist und demzufolge das eine oder 
das andere Kohlenstoffatom bevorzugt von dem Elektrophil angegriffen wird. Bei 
der Protonierung von C, H, Mo(=C=CHPh)[ P(OMe) s] z Br [9] und W(=C=CHPh)- 
(CO),(dppe) * [lo] entstehen ausschliesslich Carbin-Komplexe, d.h. in diesen Fallen 
ist der Angriff des Elektrophils am P-C-Atom begiinstigt. 

Wie die nachfolgenden Ausfuhrungen zeigen, nehmen die Reaktionen der 
Vinyliden-Rhodiumverbindungen C, H, Rh(=C=CHR)(PPr ig) mit SHuren einen 
anderen Verlauf. Die hohe Elektronendichte der Rh=C-Bindung fiihrt zu einer 
bevorzugten Addition von HX an diese Doppelbindung und damit zur Bildung 
entsprechender Vinyl-Komplexe. Die Stereochemie der Produkte Ihst erkennen, 
dass der Additionsschritt von der Raumerfiillung des Substituenten R am &C-Atom 
wesentlich abhiingt. Bemerkenswert ist ausserdem, dass die Addition von HX im 
Fall von R = Ph und X = CF,CO, umkehrbar ist, was einen neuen Syntheseweg fur 
neutrale Vinyliden-Ubergangsmetallkomplexe [ll] eroffnet. 

Reaktionen von C,H,Rh(=C=CH *)(PPri3) mit Briinsted-Siiuren 

Bei der Einwirkung von HBF, auf C,HSRh(=C=CH2)(PPri,) (I) findet eine sehr 
rasche Umsetzung statt, doch 18sst sich aus der Reaktionslbsung kein definiertes 

* dppe =1,2-C,H,(PPh,)2. 
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Prod& isolieren. Mit CF&O,H, HCl und HI, d.h. mit Sgiuren, die ein koor- 
dmierendes Anion enthalten, reagiert I dagegen in kontrollierter Weise gem&s Gl. 1 
zu den Vinyl(trifluoracetato)- bzw. Vinyl(halogeno)rhodium-Komplexen II-IV. Die 
Verbindung IV is praparativ einfacher und in besserer Ausbeute durch Umsetzung 
von I mit CF,C02H in Gegenwart von NaI erhtitlich. 

HX 
(1) 

ti l-4 

(I) (II) : x = CF3C02; (III): x = Cl; 

(IV) : x = I 

Die Verbindungen II-IV sind orangefarbene (II, III) bzw. rotbraune (IV) kristal- 
line Feststoffe, die in wenig polaren Solvenzien wie Ether, Benz01 und Pentan 
mlssig bis gut, in THF und chlorierten Kohlenwasserstoffen sehr gut liislich sind. 
Die Stabilitat gegeniiber Luftsauerstoff nimmt gem&s X = Cl > I > CF,CO, 
deutlich ab. W&hrend II sehr oxidationsempfindlich und bei Raumtemperatur selbst 
unter Argon nur begrenzte Zeit haltbar ist, sind III und IV sogar kurzzeitig 
luftstabil. 

Die in Tab. 1 angegebenen ‘H-NMR-Daten der Komplexe II-IV sttitzen den in 
Gl. 1 gezeigten Strukturvorschlag. Da die Molektile chiral sind, sind die Methyl- 
gruppen des Triisopropylphosphan-Liganden diastereotop und ergeben jeweils 2 
deutlich getremrte Signale. Von den Vinylprotonen zeigt dasjenige am a-C-Atom 
(H’) die griisste chemische Verschiebung und ausserdem ein Aufspaltungsmuster, 
das durch PH-, RhH- sowie cis- und truns-HH-Kopplung bedingt ist. Die gefun- 
dene Reihenfolge S(H’) > S(H*) > S(H3) scheint ftir Vinyl-Metallverbindungen 
(siehe z.B. C,H,Fe(CH=CH,)(CO), [12] und C,H,Rh(CH=CH,)(PMe,)Br [13]) 
typisch zu sein und such fur tinliche Komplexe wie z.B. C,H,Rh(CPh=CH,)- 
(PPr’,)X [14] zu gelten. 

Darstellung der Komplexe C,H,Rh(CHClCH,)(PPri3)X 

Die von uns schon friiher beschriebene [14], zu II analoge Verbindung 
C, H, Rh( E-CPh=CHPh)(PPr ‘, )OCOCF, ist in Gegenwart von Trifluoressigs%ure 
nicht stabil und reagiert damit zu C,H,Rh(PPr’,)(OCOCF,), (V) und Stilben. 
Aufgrund dieser Tatsache erwarteten wir, dass sich II gegeniiber CF,CO,H glhnlich 
verhalt und bei der Umsetzung von I mit iiberschtissiger Trifluoressigsliure der 
Komplex V entsteht. Dies ist such der Fall. Leitet man jedoch in eine Losung von I 
in Pentan oder Ether Chlorwasserstoff ein, so stellt man tiberraschenderweise fest, 
dass nicht die Dichlororhodium-Verbindung C,H,Rh(PPr i3)C1 r (VI), sondern der 
a-Chlorethyl-Komplex C,H,Rh(CHClCH3)(PPri,)C1 (VII) das Hauptprodukt ist; 
bei - 78” C in Aceton wird nur VII gebildet. 

Die naheliegende Annahme, dass VII durch Addition von HCl an die C=C-Dop- 
pelbindung des Vinylliganden von III entsteht, llsst sich durch eine unabhsingige 
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Tabelle 2 

t H-NMR-Daten der Komplexe VII und VIII in CsDs (100 MI-Ix; 8 in ppm, TMS int.; J in Hz) 

Kom- 6(C,H,) S(CHC1) G(CHClCHs) J(PH) J(HH) G(PCH) QPCHCH,) J(PH) J(HH) 
plex 

VII 5.14(dd) ’ 5.17(m) ’ 2.61(dd) 0.9 6.4 2.61(m) l.l6(dd) 14.1 7.3 
1 .OO(dd) 13.0 7.3 

VIII 5.12(dd) a 5.32(dde) ’ 2.77(dd) 0.9 6.4 2.64(m) l.lO(dd) 14.6 7.8 

O.%(dd) 12.2 7.2 

‘J(PH) 1.8 Hz, J(RhH) 0.5 Hz. b Signal wird teilweise vom Signal der CsHs-Protonen verdeckt. 

‘J(PH) = J(HH) 6.4 Ha, J(RhH) 2.8 Hz. 

Synthesereaktion beweisen. Wie in Gl. 2 angegeben, erhalt man nicht nur aus III, 
sondern such aus II und HCl den Komplex VII, d.h. der Addition. geht in diesem 
Fall ein Ligandenaustausch von Trifluoracetat gegen Chlorid voraus. Bei der 
Umsetzung von IV mit Chlorwasserstoff findet ein solcher Vorgang nicht statt, und 
es bildet sich ausschliesslich die Verbindung VIII. Ihre ‘H-NMR-Daten sind zusam- 
men mit denen von VII in Tab. 2 angegeben. 

HCl 
II - IV 

I 
(2) 

(-78'C) 

(VII) : x = Cl; (VIII) : x = I 

Die Beobachtung, dass bei der Reaktion von I mit iiberschtissigem HCl bei 
Raumtemperatur das ProduktverhHltnis der Komplexe VI und VII nahezu 
unabh8ngig davon ist, wie lange Chlorwasserstoff in die Losung eingeleitet wird, 
macht es sehr unwahrscheinlich, dass VI aus VII entsteht. Wie in Schema 1 gezeigt, 
nehmen wir an, dass der Angriff des Elektrophils auf das prim8r gebildete Produkt 
III nicht nur an der Doppelbindung des Vinylliganden, sondem in geringerem 
Umfang such am Metal1 erfolgt und die so erzeugte Zwischenstufe 
[C,H,RhH(CH=CH,)(PPr’,)Cl]Cl (IX) [mit Rhodium(V) !] unter reduktiver 
Eliminierung von Ethylen zu VI reagiert. 

[C5H5Rh(=CHCH3)(PPri3)C1]C1 VII 

III 

L 
Schema 1 
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Die Umsetzung von I mit tiberschtissiger Trifluoressigslure zu V kijnnte $ihnlich 
verlaufen. Denkbar ware jedoch such, dass die zunachst gebildete Vinyl(trifluor- 
acetate)-Verbindung II mit einem weiteren Molektil CF,CO,H zu einer mit VII 
vergleichbaren Zwischenstufe C,H,Rh(CHXCH,)(PPr’,)X (X = CF,C02) reagiert, 
diese leichter als VII HX abspaltet und damit der Weg fiir eine thermodynamisch 
begtinstigte, zu V ftende Produktbildung frei wird. 

Als Sttitze ftir diese mechanistischen Uberlegungen werten wir die Beobachtung, 
dass bei Einwirkung von tiberschussigem NaI auf eine LSsung von VIII in Aceton 
bereits bei Raumtemperatur der Diiodo-Komplex C,H,Rh(PPr’,)I, (X) [14] ent- 
steht. Geht man davon aus, dass keine direkte Verdrangung des a-Chlorethylligan- 
den durch Iodid stattfindet, so lasst sich die Bildung von X aus VIII nur so erklliren, 
dass in Gegenwart von Iodid entweder direkt aus VIII oder aus dem nicht 
nachgewiesenen Intermediat C,H,Rh(CHICH,)(PPr’,)I ein Molektil HI abgespal- 
ten wird und der freigesetzte Halogenwasserstoff mit der gebildeten Vinyl-Verbin- 
dung IV zu X und Ethylen reagiert. Die mit diesem Vorschlag implizierte Annahme, 
dass ein RhCI-IXCH,-Fragment dazu neigt, durch Abspaltung von HX in eine 
RhCH=CH,-Gruppierung tiberzugehen, ist durch das Verhalten von VII gegentiber 
SH- belegt. Hierbei entsteht nicht - im Gegensatz zur Reaktion des analogen 
Cobaltderivates - ein Komplex mit einem n2-Thioacetaldehyd-Liganden [15], 
sondem es bildet sich die Chloro(vinyl)-Verbindung III zurtick. 

Mechanistische &rkgungen 

Wie eine Literaturtibersicht zeigt [ll], kiinnen neutrale Vinyl-Ubergangsmetall- 
verbindungen durch Addition eines Elektrophils am P-C-Atom des Vinyl-Liganden 
und nachfolgendem Angriff eines Nucleophils am a-Atom der gebildeten Metall- 
Carben-Gruppierung in Alkyl-Komplexe umgewandelt werden. Wir nehmen an (wie 
zuvor in Schema 1 gezeigt), dass ein solcher zweistufiger Mechanismus such der 
Bildung von C,H,Rh(CHClCH,)(PPr’,)X (VII, VIII) aus C,H,Rh(CH=CH,)- 
(PPr’,)X (III, IV) zugrunde liegt. 

Die Verbindungen VII und VIII besitzen mit dem Metall- und dem cY-Kohlen- 
stoff-Atom des Chlorethyl-Liganden zwei Chiralittitszentren. Es kbnnen daher bei 
der Umsetzung von III und IV mit HCl zwei Enantiomerenpaare entstehen, die sich 
in ihren chemischen und physikalischen Eigenschaften voneinander unterscheiden 
sollten. Nach Aussage der ‘H-NMR-Spektre n wird jedoch nur ein Enantio- 
merenpaar gebildet, d.h. dass die in Schema 1 angegebene Reaktion von III i_iber die 
Carben-Zwischenstufe zu VII (bzw. von IV zu VIII) streng stereoselektiv verlauft. 

Zum Verstandnis dieses Befundes kijnnen folgende Uberlegungen dienen. Nach 
MO-Rechnungen von KostiC und Fenske [8] an dem Modellkomplex C,H, Fe- 
(CH=CH,)(PH,), sollte dieser in derjenigen Konformation am stabilsten sein, in 
der die Molektilebene des Vinyl-Liganden und die Symmetrieebene des C,H,FeL,- 
Fragments senkrecht zueinander stehen. Das Ergebnis der Rbntgenstrukturanalyse 
von C,H,Rh(E-CPh=CHPh)(PPr’,)OCOCF, deutet an [14], dass such Cyclopenta- 
dienyl(vinyl)-Komplexe des Rhodiums bevorzugt in dieser als horizontal bezeichne- 
ten rotameren Form existieren. 

Wie in Schema 2 unter A angegeben, sind fiir die Verbindungen III und IV zwei 
Rotamere mit horizontal angeordnetem Vinyl-Liganden denkbar. Geht man davon 
aus, dass die Reaktion mit HCl aus diesen vermutlich unterschiedlich populierten 
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Schina 2 

Konformationen heraus erfolgt, so miisste der zunachst gebildete Carben-Komplex 
[C,H,Rh(=CHCH,)(PPri3)X]+ (siehe B) zumindest im Zeitpunkt seiner Entstehung 
ebenfalls in zwei anteilmlssig unterschiedlichen horizontalen Formen vorliegen. 
Unter der Annahme, dass der Angriff des Chloridions auf das Carben-C-Atom 
bereits auf dieser Stufe stattfindet, sollte selbst dann, wenn er nur von einer Seite 
erfolgt, ein Diastereomerengemisch entstehen. Dies trifft jedoch nicht zu. Zur 
Erkl&rung der volligen StereoselektivW der HCl-Addition nehmen wir daher an, 
dass sich B vor dem Angriff des Nucleophils durch Drehung des Carben-Liganden 
in eine stabilere Konformation umwandelt, die nur noch die Formulierung eines 
Enantiomerenpaares zullsst. Ftir diese Enantiomeren sollte, wie such Rechnungen 
an den Verbindungen [C,H,Fe(=CH,)(PH,),]+ [8] und C,H,Rh(=CH,)CO [16] 



420 

verdeutlichen, im Unterschied zu entsprechenden Vinyl- und Vinyliden-Metall- 
komplexen die vertikale Konformation thermodynamisch stabiler als die horizontale 
sein; die Energiedifferenz zwischen den beiden Formen wird beim kationischen 
Eisenkomplex zu ca. 11 und bei der neutralen Rhodiumverbindung zu ca. 25 
kcal/Mol berechnet. 

Im Gegensatz zu den oben erw;ihnten M(=CH,)-Komplexen sind ftir die 
Zwischenstufe [C,H,Rh(=CHCH3)(PPri3)X]+ zwei vertikale Konformere moglich, 
von denen ahnlich wie im Fall des Kations [C,H,Re(=CHPh)(PPh,)NO]+ [17] 
dasjenige als stabiler anzunehmen ist, in dem sich der sterisch anspruchsvollere 
Substituent (Methyl) in anti-Stellung zum Ringliganden befindet. Wie die Pro- 
jektionsformeln (siehe Schema 2) fur das betreffende Enantiomerenpaar C zeigen, 
wird die Molektilebene der Carben-Gruppierung, die die Angriffsflache fur das 
Chloridion darstellt, von PPr’, starker abgeschirmt als von X. Es erscheint daher 
plausibel, dass der Angriff des Nucleophils ausschliesslich von der dem Phosphan 
gegentiberliegenden Seite erfolgt und die Chlorethyl-Verbindung VII (bzw. VIII) 
stereoselektiv nur in Form des Enantiomerenpaares mit den Konfigurationen 
S(Rh)S(C)/R(Rh)R(C) bzw. R(Rh)S(C)/S(Rh)R(C) entsteht. Wir vermuten, dass 
in den isolierten Komplexen nicht die (wahrscheinlich prim& gebildeten) Rotameren 
D, sondern die Rotameren E vorliegen und sti_itzen uns dabei auf einen Vergleich 
der ‘H-NMR-Daten von VIII (Tab. 2) mit denen der friiher von uns beschriebenen, 
strukturverwandten Verbindung C,H,Rh(CH,Cl)(PPr’,)I (XI) [18]. Im ‘H-NMR- 
Spektrum von XI zeigen die diastereotopen Methylenprotonen des Chlormethyl- 
Liganden zwei Dubletts-von-Dubletts-von-Dubletts bei 6 5.03 [J(PH) 6.8, J(RhH) 
2.0, J(HH) 6.2 Hz] und 6 5.72 [J(PH) 0.6, J(RhH) 0.2, J(HH) 6.2 Hz], die sich vor 
allem in der PH-Kopplung deutlich unterscheiden. Die Grosse dieser Kopplung in 
Atomgertisten des Typs H-C-C-P oder H-C-X-P hangt - glhnlich wie die 
‘J(HH)-Kopplung von vicinalen Protonen [19] - entscheidend von dem Diederwin- 
kel + ab. Wie spektroskopische Studien zeigen, ist bei anti- oder syn-coplanarer 
Anordnung des Phosphor- und Wasserstoffatoms (+ 180 bzw. 0 “) ein grosser, bei 
gauche-Anordnung der beiden Atome (c$ 60 ’ ) ein wesentlich kleinerer Wert ftir 
3J(PH) zu erwarten [20]. Der grosse Unterschied in der PH-Kopplungskonstante der 
Methylenprotonen von XI kann damit erklkt werden, dass (1) keine freie Dreh- 
barkeit urn die Rh-C-Einfachbindung besteht, und (2) das Molekiil in einer 
gestaffelten Konformation vorliegt, in der eines der geminalen Protonen anti- 

coplanar [3J(PH) 6.8 Hz] und das andere gauche [3J(PH) 0.6 Hz] zum Phosphan 
steht. 

Im ‘H-NMR-Spektrum von VIII erscheint das Signal des Methinprotons der 
cu-Chlorethyl-Gruppe bei S 5.32 (Tab. 2). Die PH-Kopplungskonstante ist mit 6.4 
Hz praktisch gleich dem Wert der ‘J(PH)-Kopplung, der fur das anti-coplanar zum 
PPr’,-Liganden stehende Methylenproton von XI gefunden wird. Es ist daher 
anzunehmen, dass sich das Methinproton von VIII ebenfalls in einer solchen 
Position befindet, d.h. dieser Komplex (und damit vermutlich such die Verbindung 
VII) in der in Schema 2 unter E dargestellten Konformation vorliegt. Dass diese von 
den denkbaren rotameren Formen wahrscheinlich thermodynamisch am stabilsten 
ist, dtirfte - wie sich an Molektilmodellen zeigen 1Lst - vermutlich nicht auf 
sterische Einfhisse zurlickzufuhren sein. Wir halten es eher fiir miiglich, dass hierfur 
eine abstossende Wechselwirkung zwischen den r-Elektronen des Cyclopentadienyl- 
Liganden und den freien Elektronenpaaren des Chloratoms verantwortlich ist. 
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Reaktionen der Komplexe C,H,Rh(=C=CHR)(PPri3) (R = Pb, Me) mit Brhsted- 
Siuren 

Nach dem Ergebnis der R6ntgenstrukturanalyse des Komplexes C,H,Rh- 
(=C=CHPh)(PPr;) (XII) stehen die Molekiilebene der Metall-Vinyliden-Grup- 
pierung (mit dem Metall, dem OL- und /l-Kohlenstoffatom sowie dem ipso-C-Atom 
des Phenylrestes) und die Ebene, die durch das Phosphoratom, den Mittelpunkt des 
Cyclopentadienyhings, das Metal1 und das a-C-Atom gebildet wird, senkrecht 
aufeinander [1,2]. Aufgrund dieser Stereochemie war zu erwarten, dass ein 
Elektrophil die M=C-Bmdung von XII und die der analogen Verbindung 
C,H,Rh(<=CHMe)(PPr’,) (XIII) bevorzugt von der Seite her angreift, die dem 
Substituenten R (Ph oder Me) gegentiber liegt. Die Reaktionen von XII und XIII 
mit HX sollten demzufolge stereoselektiv verlaufen, d.h. die Bildung der Z-Isomere 
der Vinyl-Komplexe C,H,Rh(CH=CHR)(PPr’,)X kinetisch begtinstigt sein. 

Diese Vorhersage wird zumindest fur R = Ph durch das Experiment vollauf 
bestatigt. Die Umsetzungen von XII mit einer ;iquimolaren Menge CF&O,H oder 
mit einer ether&hen Losung von Jodwasserstoff ergeben ausschliesslich die Z- 
konfigurierten Vinyl-Verbindungen XIVa und XVa. Dieses sind orangerote bzw. 
rotbraune, oxidationsempfindliche Feststoffe, die such in unpolaren Solvenzien 
relativ gut lbslich sind. Die in Tab. 3 zusammengefassten ‘H-NMR-Daten bestatigen 
die in Gl. 3 angegebene Konstitution; sie lassen allerdings, da die Signale der 
Protonen H’ und H2 im Resonanzbereich der Phenylprotonen liegen, eine Aussage 
zur Stellung der Substituenten an der C=C-Doppelbindung nicht zu. 

I Hx 
I 

(3) 

P&P 
/Rhg 

‘\/Ph 

ti 

/qh,C\:H 
P&P x 

,(\H (XIV~) : X=CF3Cq; 

Ph txvaj : ji= I 

(XII) 

s I NaI I 

XIV.9 (4) 

(XIVb) : X = CF3C02 (XVb) 

Den Beweis fur die Richtigkeit der Konfigurationszuordnung liefert jedoch das 
Verhalten von XIVa in polaren Lostmgsmittehr wie Aceton, Nitromethan oder 
Methanol. Der Komplex lagert in diesen Solvenzien bei Raumtemperatur in 
mehreren Stunden, bei 50” C innerhalb von 30 Min quantitativ in das thermody- 
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namisch stabilere E-Isomere XIVb urn. Die Iodc(vinyl)-Verbindung XVa ist unter 
diesen Bedingungen konfigurationsstabil. Wie Gl. 4 zeigt, gelingt die Synthese des 
Isomeren XVb jedoch glatt durch Reaktion von XIVb mit NaI in Aceton, d.h. durch 
Ligandenaustausch von Trifluoracetat gegen Iodid. Das Scheitem der direkten 
Umwandlung von XVa in XVb kormte darauf zurtickzuftien sein, dass die ftir 
XIV nachgewiesene und such schon friiher [14] fur C,H,Rh(CPh=CHPh)(PPr’,)X 
und C, H, Rh(CPh=CHD)(PPr i3)X beobachtete E/Z-Isomerisierung uber katio- 
nische Vinyl-Komplexe als Zwischenstufe verlauft und der Ligand X- umso leichter 
abgespalten wird, je polarer die Rh-X-Bindung ist. 

In Farbe, Lijslichkeit und Luftempfindlichkeit sind die Komplexe XIVb und 
XVb den isomeren Verbindungen XIVa und XVa sehr &t&h. Deutliche Un- 
terschiede treten jedoch in den ‘H-NMR-Spektren auf (siehe Tab. 3). Die Signale 
von H’ und H2, die in den Spektren von XIVa und XVa von denen der Phenylpro- 
tonen verdeckt sind, k&men eindeutig lokalisiert werden. Das Signal von H’, das 
sowohl ftir XIVb als such fur XVb durch HH-, PH- und RhH-Kopplung aufgespal- 
ten ist, erscheint bei tieferem Feld, das Signal von H2, das keine RhH-Kopplung 
mehr aufweist, bei hiiherem Feld als die Multipletts der Phenylreste. Die im Bereich 
von 15-16 Hz liegenden Werte von J(H’H’) belegen die truns-Anordmmg der 
Vinylprotonen und damit die in Gl. 4 vorgeschlagene E-Konfiguration der 
RhCH=CHPh-Gruppierung. 

Interessanterweise zeigen die Isomeren XIVa und XIVb gegeniiber Triethylamin 
ein sehr unterschiedliches Verhalten. W&rend XIVb (ebenso wie II) beim Erwarmen 
in Gegenwart von NEt 3 vollig inert ist, reagiert die Verbindung XIVa bei 50 o C in 
Benz01 sehr rasch. Wie Gl. 5 zeigt, wandelt sie sich zu ca. 75% in den Vinyliden- 
Komplex XII und zu ca. 25% in das E-Isomere XIVb urn. Die Uberftihrung von 
XIVa in XII im Sinn einer 1,2-Eliminierung weist auf einen neuen Syntheseweg fiir 
neutrale Vinyliden-Metallverbindungen hin und wurde von uns such bereits 
erfolgreich zur Darstellung von C,H,Os(=C=CHPh)(PPr’,) aus C,H,Os(CH= 
CHPh)(PPr’,)Cl (allerdings mit der starkeren Base LiBu’) verwendet [21]. 

XIVa NEt3 (50”c) f XII [75%] + XIVb [25%] 

Eine ebenfalls denkbare Reaktion von XIVa mit NEt , die unter Abspaltung von 
CF,CO,H zu dem Metalla-Heterocyclus C,H,(PPr’,) AH (einem Iso- C6H,CH 
meren von XII) ftihren sollte, findet unter den Bedingungen der Umwandlung in 
XII und XIVb nicht statt. Der mit XIVb strukturell vergleichbare Komplex 
C, H, Rh( E-CPh=CHPh)(PPr ‘, )OCOCF, spaltet dagegen in polaren Losungsmitteln 
langsam Trifluoressigsslure ab und geht in das durch eine Rijntgenstrukturanalyse 
charakterisierte Rhodainden-Derivat C,H,(PPri3)RhC6H,CH=CPh iiber [14]. 

Die Umsetzungen von XIII mit einem Aquivalent CF,CO,H, HCl und HI 
verlaufen im Gegensatz zu den Reaktionen von XII mit Brbnsted-Sgluren nicht 
streng stereoselektiv. Wie in Gl. 5 angegeben, liegen die Prod&e C,H,Rh(CH=CH- 
Me)(PPr’,)X laut ‘H-NMR-Spektren zu ca. 62% in der Z- und ca. 38% in der 
E-Konfiguration vor. Zur ErkBirung des unterschiedlichen Verhaltens von XII und 
XIII nehmen wir an, dass im Fall des Methylvinyliden-Komplexes der Angriff des 
Protons auf die Rh=C-Bindung wegen des geringeren Raumbedarfs der Methyl- (im 
Vergleich zur Phenyl-)-Gruppe von beiden Seiten erfolgt. Die Miiglichkeit, dass das 
Produktverhaltnis thermodynamisch kontrolliert ist, halten wir ftir wenig 



424 

wahrscheinlich, da es sich in polaren Solvenzien nur wenig %ndert und im Rahmen 
der Messgenauigkeit vom Slureanion unabh;ingig ist. Fur X = CF,CO, liegen im 
Gleichgewichtszustand (in Aceton, Nitromethan oder Methanol) 58% XVIa und 
42% XVIb vor. 

CzP azdD CZZP 
I 

/Rh\c 
“X dh f!h 

Pr$P 
)-Me 

Pr$P’ / 
,A + 

C 
X ,kn 

PSjP’J ‘:,‘” 

H Me /“Me 
H 

(XIII) (xVI~ - xvIIIa) [62%] (XVIb - XVIIIb) [38%] 

(XVI) : X = CF3C02; (XVIl) : X = Cl; (XVIII) : X = I 

Die Komplexe XVI-XVIII sind gelbe (X = CF,CO,), orangefarbene 

(6) 

(X = Cl) 
bzw. rotbraune (X = I) kristalline Feststoffe, die sich in ihren Eigenschaften von den 
analogen Verbindungen XIV und XV nur wenig unterscheiden. Da alle Versuche, 
die Konfigurationsisomeren durch fraktionierte Kristallisation oder Chromatogra- 
phie zu trennen, erfolglos blieben, wurden die Elementaranalysen und spektrosko- 
pischen Messungen (fur ‘H-NMR-Daten siehe Tab. 3) an den Produktgemischen 
vorgenommen. 

Die Reaktionen von XII und XIII mit tiberschtissiger Trifluoressigslure ftihren 
zu C,H,Rh(PPr’,)(OCOCF,), (V). Beim Einleiten von Chlorwasserstoff in Pentan- 
oder Ether-Losungen von XII oder XIII entsteht nahezu quantitativ die Verbindung 
C, H, Rh(PPr ig)C1 2 (VI). Die Bildung von cr-Chloralkyl-Komplexen des Typs 
C,H,Rh(CHClCH,R)(PPr ig)C1 (analog zu VII) ist such darm nicht zu beobachten, 
wenn bei - 78 o C gearbeitet wird. 

Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter Schutzgas (Argon) und in sorgfaltig getrockneten 
Losungsmitteln durchgeftihrt. Die Darstellung der Vinyliden-Komplexe C,H,Rh- 
(=C=CHR)(PPr’,) (I, XII, XIII) erfolgte nach Literaturangabe [l]. NMR: Varian 
EM 360 L und XL 100. MS: Varian MAT CH7 (70 ev). Schmelzpunkte durch 
DTA. 

Darstellung von C5H,Rh(CH=CH,)(PPri,)OCOCF3 (II) 
Eine Losung von 100 mg (0.28 mmol) I in 5 ml Ether wird mit 33 mg (0.29 mmol) 

CF,CO,H versetzt und 5 min bei Raumtemperatur geruhrt. Die Liisung wird dann 
bis zur beginnenden Kristallabscheidung im Vakuum eingeengt und die Kristallisa- 
tion durch Zugabe von 10 ml Pentan und Abktihlen auf - 78 o C vervollstarrdigt. Es 
bilden sich orangefarbene, sehr oxidationsempfindliche Kristalle, die aus THF/Pen- 
tan (-78’C) umkristallisiert werden. Schmp. 115°C (Zers.). Ausbeute 80 mg 
(60%). (Gef.: C, 46.49; H, 6.43; Rh, 21.70, C,,H,,F30,PRh ber.: C, 46.17; H, 6.24; 
Rh, 21.97%). MS: m/z (W) 354 (23; M+ - CF,CO,H), 328 (53; C,H,Rh(PPr’,)+). 

Darstellung von C, H, Rh(CH=CH,)(PPr ‘&Y (III) 
Eine Losung von 58 mg (0.16 mmol) I in 5 ml Benz01 wird bei Raumtemperatur 
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tropfenweise mit 3.2 ml einer 0.05 molaren Losung von HCl in Benz01 versetzt. 
Nach 10 min Rtihren wird das Solvens abdestiIIiert, der Riickstand mit Pentan 
extrahiert und der Extrakt im Vakuum zur Trockne gebracht. Das Rohprodukt wird 
in miiglichst wenig Hexan/Ether (9/l) gel&t, die Liisung i.iber AI,O, (neutral, 
Aktivitatsstufe V, Ftihhiihe 5 cm) chromatographiert, das Solvens im Vakuum 
entfernt und der verbleibende Feststoff aus Pentan (- 78” C) umkristahisiert. Man 
erhah orangefarbene, kurzzeitig luftstabile Kristahe. Schmp. 123” C (Zers.). Ausbeute 
42 mg (66%). (Gef.: C, 49.52; H, 7.24; Rh, 26.08. C,,H,,ClPRh ber.: C, 49.18; H, 
7.48; Rh, 26.34%). MS: m/z, ber. fit 35C1 (S) 390 (1; M+), 363 (3; M+ - CH=CH,), 
355 (2; A4+ - Cl), 328 (66; C,H,Rh(PPr’,)+), 168 (19; C,H,Rh+). 

Darstellung von C, Hj Rh(CH=CH,)(PPr’,)I (IV) 
Eine Liisung von 320 mg (0.90 mmol) I in 10 ml THF wird nacheinander mit 180 

mg (1.20 mmol) NaI und 103 mg (0.90 mmol) CF,CO,H versetzt und 10 min bei 
Raumtemperatur geriihrt. Nach Abziehen des Solvens wird der Rtickstand mit 
CH,Cl, extrahiert, der Extrakt im Vakuum eingeengt und das Rohprodukt aus 
Aceton ( - 78” C) umkristahisiert. Man erhah rotbraune, kurzzeitig luftstabile Kri- 
stahe. Schmp. 137°C (Zers.). Ausbeute 323 mg (74%). (Gef.: C, 39.75; H, 6.01; Rh, 
20.81. C,,H,,IPRh ber.: C, 39.85; H, 6.06; Rh, 21.34%). MS: m/z (W) 482 (1; M+), 
455 (1; M+ - CH=CH,), 328 (20; C,H,Rh(PPr’,)+), 168 (4; C5H5Rh+). 

Darstellung von C, H, Rh(CHClCH,)(PPr i,)Cl (VII) 
In eine auf - 78“ C gekiihhe LSsung von 355 mg (1.0 mmol) I in 20 ml Aceton 

wird ca. 10 s Chlorwasserstoff eingeleitet. Nach 10 min Rtihren wird das Solvens 
abdestihiert und der Rtickstand mit Ether extrahiert. Der Extrakt wit-d danach bis 
zur beginnenden Kristallabscheidung im Vakuum eingeengt und die KristaIIisation 
durch Zugabe von 20 ml Pentan bei -78°C vervolIst&mligt. Es bilden sich 
orangerote, kurzzeitig luftstabile Kristalle, die aus THF/Pentan (- 78” C) umkri- 
stahisiert werden. Schmp. 208’ C (Zers.). Ausbeute 300 mg (70%): (Gef.: C, 45.23; 
H, 7.21; Cl, 16.40; Rh, 23.80. C,,H,,Cl,PRh ber.: C, 44.98; H, 7.08; Cl, 16.60; Rh, 
24.09%). MS: m/z, ber. fur 35C1 (%) 363 (1; M+ - CHClCH,), 328 (31; 
C,H,Rh(PPr’,)+), 168 (6; C,H,Rh+). 

Die Darstellung von VII gehngt such, wear statt I die Verbindungen II oder III 
unter den oben beschriebenen Bedingungen mit HCl umgesetzt werden. An der Art 
der Aufarbeitung tidert sich nichts. Ausbeute 62% (aus II) bzw. 74% (aus III). 

Darstellung von C, H, Rh(CHClCH,)(PPr ‘,)I (VIII) 
In eine auf - 78” C gekiihhe Liisung von 200 mg (0.41 mmol) IV in 20 ml Aceton 

wird ca. 10 s Chlorwasserstoff eingeleitet. Nach 5 min Rtihren wird das Solvens 
abdestihiert und der Riickstand 5maI mit je 10 ml Pentan extrahiert. Der Extrakt 
wird bis zur beginnenden Kristahabscheidung im Vakuum eingeengt und die 
Kristallisation durch AbktihIen auf - 78 o C vervoIIst;indigt. Es bilden sich dunkel- 
rote, kurzzeitig luftstabile Kristalle, die abfihriert, mit kaltem Pentan gewaschen 
und im Vakuum getrocknet werden. Schmp. 118“ C (Zers.). Ausbeute 134 mg (62%). 
(Gef.: C, 37.31; H, 5.80; Rh, 19.65. C,,H,,ClIPRh ber.: C, 37.05; H, 5.83; Rh, 
19.84%). MS: m/z (W) 455 (23; M+ - CHClCH,), 328 (3; C,H,Rh(PPr’,)+), 295 
(9; C5H5RhI+), 168 (15; C5H5Rh+). 
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Umsetzung von VIII mit NaI 

Eine Liisung von 84 mg (0.16 mmol) VIII in 5 ml Aceton wird mit 50 mg (0.33 
mmol) NaI versetzt und 30 min bei Raumtemperatur gertihrt. Nach Abziehen des 
Solvens wird der Rtickstand mit CH,Cl, extrahiert und der Extrakt im Vakuum zur 
Trockne gebracht. Der erhaltene schwarze Feststoff wird durch Spektrenvergleich 
als C,H,Rh(PPr’,)I, (X) [14] identifiziert. 

Darstellung von C,H,Rh(Z-CH=CHPh)(PPri,)OCOCF3 (XIVa) 

Eine Lbsung von 247 mg (0.57 mmol) XII in 10 ml Ether wird mit 66 mg (0.58 
mmol) CF,CO,H versetzt und 10 min bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Abziehen 
des Solvens wird der Rtickstand aus THF/Pentan (- 78” C) umkristallisiert. Man 
erh%lt orangefarbene, oxidationsempfindliche Kristalle. Schmp. 79 o C (Zers.). 
Ausbeute 288 mg (92%). (Gef.: C, 52.65; H, 6.02; Rh, 18.75. C,,Hj3F302PRh ber.: 
C, 52.95; H, 6.11; Rh, 18.90%). MS: m/z (%) 430 (M+ - CF,CO,H), 328 (3; 
C,H,Rh(PPr’,)+), 168 (8; CSHSRh+), 104 (100; CH,CHPh+). 

Darstellung von C,H,Rh(E-CH=CHPh)(PPr’,)OCOCF, (XIVb) 

Eine L&sung von 108 mg (0.20 mmol) XIVa in 10 ml Aceton wird 30 min bei 
50 o C geriihrt. Nach Abziehen des Solvens wird der Rickstand aus THF/Pentan 
( - 78 o C) umkristallisiert. Man erhait gelbe, oxidationsempfindliche Kristalle. 
Schmp. 122°C (Zers.). Ausbeute 96 mg (89%). (Gef.: C, 53.09; H, 6.17; Rh, 18.80. 
C,,H3,F,0zPRh ber.: C, 52.95; H, 6.11; Rh, 18.90%). MS: m/z (W) 430 (2; 
M+- CF,CO,H), 328 (40; C,H,Rh(PPr’,)+), 168 (25; CSHSRh+), 104 (60; 
CH,CHPh+). 

Darstellung von C, H5 Rh(Z-CH=CHPh)(PPr ’,)I (XVa) 
Eine Liisung von 106 mg (0.25 mmol) XII in 5 ml Ether wird bei Raumtempera- 

tur tropfenweise mit 7 ml (0.25 mmol) einer 0.035 molaren L&sung von HI in Ether 
versetzt. Nach 20 min Rten wird das Solvens im Vakuum abgezogen und der 
Riickstand aus THF/Pentan ( - 78’ C) umkristallisiert. Man erhalt rotbraune, kurz- 
zeitig luftstabile Kristalle. Schmp. 128O C (Zers.). Ausbeute 92 mg (67%). (Gef.: C, 
47.06; H, 5.85; Rh, 18.40. C,,H,,IPRh ber.: C, 47.33; H, 5.96; Rh, 18.43%). MS: 
m/z (W) 558 (1; M+), 455 (2; M+ - CHCHPh), 430 (10; M+ - HI), 328 (18; 
C,H,Rh(PPri3)+), 168 (16; C,H,Rh+), 104 (28; CH,CHPh+). 

Darstellung von C, H, Rh(E-CH=CHPh)(PPr i3)I (XVb) 
Eine Lbsung von 158 mg (0.29 mmol) XIVb in 10 ml Aceton wird mit 55 mg 

(0.37 mmol) NaI versetzt und 10 min bei Raumtemperatur gertihrt. Das Solvens 
wird im Vakuum abgezogen, der Rtickstand mit CH,Cl, extrahiert, der Extrakt im 
Vakuum eingeengt und das verbleibende Rohprodukt aus THF/Pentan (- 78 o C) 
umkristallisiert. Man erhlilt rotbraune, kurzzeitig luftstabile Kristalle. Schmp. 124O C 
(Zers.). Ausbeute 110 mg (68%). (Gef.: C, 47.52; H, 5.99; Rh, 18.65. C,,H,,IPRh 
ber.: C, 47.33; H, 5.96; Rh, 18.43%). MS: m/z (5%) 558 (1; M+), 455 (8; 

M+ - CHCHPh), 430 (9; M+ - HI), 328 (21; CsH,Rh(PPr’s)+), 168 (25; 
&H&h+), 104 (31; CH,CHPh+) 

Darstellung von C, Hj Rh(Z/ E-CH=CHMe)(PPr$OCOCI;; (XVIa, b) 

Eine Liisung von 97 mg (0.26 mmol) XIII in 5 ml Ether wird mit 31 mg (0.27 
mmol) CF,CO,H versetzt und 5 min bei Raumtemperatur gertihrt. Danach wird die 
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L&sung bis zur beginnenden Kristallabscheidung im Vakuum eingeengt und die 
Kristallisation durch Zugabe von 10 ml Pentan und Abktihlen auf - 78 o C vervoll- 
standigt. Es bilden sich gelbe, oxidationsempfindliche Kristalle, die aus THF/Pen- 
tan ( - 78“ C) umkristallisiert werden. Schmp. 108” C (Zers.). Ausbeute 123 mg 
(97%). (Gef.: C, 47.25; H, 6.62; Rh, 21.50. C,sHs,F,O,PRh ber.: C, 47.31; H, 6.48; 
Rh, 21.33%). MS: m/z (a) 482 (0.5; M+), 368 (9; M+ - CF3C02H), 328 (68; 
C,H,Rh(PPr’,)+), 168 (16; CSHSRh+). 

Laut ‘H-NMR-Spektrum bestehen die isolierten Kristalle aus einem Gemisch 
von C,H,Rh(Z-CH=CHMe)(PPr’,)OCOCF, (XVIa) und C,H,Rh(E-CH=CHMe)- 
(PPr’,)OCOCF, (XVIb) im Verhaltnis von 62/38. Versuche, die Isomere (such im 
Fall von XVII und XVIII) durch fraktionierte Kristallisation oder chro- 
matographisch zu trennen, blieben erfolglos. 

Darstellung von C,H,Rh(Z/E-CH=CHMe)(PPr’,)CI (XVII&b) 
Eine Losung von 100 mg (0.27 mmol) XIII in 5 ml THF wird mit 0.27 ml einer 

1-molaren w&srigen HCl-Liisung versetzt und 10 min bei Raumtemperatur gertihrt. 
Danach wird das Solvens abgezogen, der Rtickstand mit Pentan extrahiert, der 
Extrakt bis zur beginnenden Kristallabscheidung im Vakuum eingeengt und die 
Kristallisation durch Abktihlen auf - 78” C vervollstlndigt. Man ertilt orangefar- 
bene, kurzzeitig luftstabile Kristalle von XVIIa/XVIIb (62/38). Schmp. 84°C 
(Zers.). Ausbeute 98 mg (89%). (Gef.: C, 50.28; H, 7.93; Rh, 24.98. C,,H,,ClPRh 
ber.: C, 50.45; H, 7.72; Rh, 25.42%). MS: m/z, bez. auf 35C1 (W) 404 (1; M+), 368 
(5; M+ - HCl), 363 (3;M+ - CHCHMe), 328 (100; C,H,Rh(PPr’,)+), 168 (15; 
C,H,Rh+). 

Darstellung von C,H,Rh(Z/ E-CH=CHMe)(PPri3)I (XVIIIa,b) 
Eine Losung von 114 mg (0.31 mmol) XIII und 90 mg (0.60 mmol) NaI in 10 ml 

Aceton wit-d bei -40 O C tropfenweise mit 36 mg (0.32 mmol) CF,CO,H versetzt. 
Nach Erw&rmen auf Raumtemperatur wird das Solvens abgezogen, der Rtckstand 
mit Pentan extrahiert, der Extrakt bis zur beginnenden Kristallabscheidung im 
Vakuum eingeengt und die Kristallisation durch Abktihlen auf - 78” C 
vervollstandigt. Man erhalt rotbraune, kurzzeitig luftstabile Kristalle von XVIIIa/ 
XVIIIb (62/38). Schmp. 123°C (Zers.). Ausbeute 74 mg (48%). (Gef.: C, 41.04; H, 
6.30; Rh, 20.90. C,,H,,IPRh ber.: C, 41.15; H, 6.30; Rh, 20.74%). MS: m/z (W) 
496 (9; M+), 455 (1; M+ - CHCHMe), 368 (2; M+ - HI), 328 (100; 
C,H,Rh(PPr’,)+), 168 (23; C,H,Rh+). 

Umsetzung von XZVa mit Triethylamin 
Eine Lbsung von 84 mg (0.15 mmol) XIVa in 5 ml Benz01 wird mit einem 

Uberschuss an NEt, (ca. 0.5 ml) 30 min bei 50 O C gertihrt. Nach Abziehen des 
Solvens im Vakuum verbleibt ein Sliger Riickstand, der laut ‘H-NMR-Spektrum zu 
ca. 75% aus XII und ca. 25% aus XIVb besteht. 
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