
Journal 0fOrganometalIic Chemistry, 55 (1973) 321-329 321 
&lsevier Sequoia !%A., Lausanne - Printed in The Netherlands 

: .~ 

ZUR KOMPLEXCHEMIE VON VIERZENTREN-n-SYSTEMEN 
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SUMMAkY 

1-Azabutadienes, R,N=CH-CH=CHR,, substitute the acetonitrile in (CH,- 
CN),Mo (PBu&(CO)~ under mild conditions and yield 1-azabutadiene z-complexes, 
which can be protonated reversibly. IR spectroscopic data of butadiene-, l-hetero- 
butadiene- and l&iiheterobutadiene-molybdenum dicarbonyls as well as electron 
spectroscopic data on butadiene complexes and their aza analogues are compared. 

ZUSAMMENFASSUNG 

1-Azabutadiene, RIN=CH-CH=CHR2, substituieren das Acetonitril in 
(CH3CN)2Mo(PB~3)2(C0)2 unter milden Bedingungen und geben 1-Azabutadien-n- 
Komplexe, die reversibel protonierbar sind. IR-spektroskopische Daten von Buta- 
dien-, 1-Heterobutadien- und l&S-Diheterobutadien-molybdgn-dicarbonylen sowie 
elektronen-spektroskopische Daten von Butadienkomplexen und ihren _+a-analo- 
gen werden verglichen. 

EINLEITUNG 

Wghrend die Komplexchemie konjugierter Diene bereits ein eigenes chemi- 
sches Arbeitsgebiet geworden ist, sind die Metallverbindungen einfacher Mono- 
und Diheterobutadiene kaum bearbeitet worden. Wenige l-Azabutadienkomplexe 
des Eisens’ und Nickels3 sind bekannt. ober umfangreiche Untersuchungen an 
Diazabutadienkomplexen der Carbonyle der 6. Nebengruppe haben wir kiirzlich 
berichtet’. 

Der ausgezeichnete n-Akzeptorcharakter dieser Ligandengruppe veranlasste 
unsere Untersuchungen mit Monoheterobutadiensystemen, da Vergleiche von 
Komplexen chemisch Sihnlicher X- und n-Liganden bisher kaum existieren. 

DARSTELLUNG UND EIGENSCIiAFTEN VON I-AZABUTADIEN-BlS(TRlBUTYL- 
PHOSPHIN)-MOLYBDiiN(O)-DICARBONYLEN 

Friedels Komplex, der durch reduktive Entallylierung aus x-Allyl-bis(acetoni- 

* Filr die vorangehenden Mitteilungen s. Ref. 1 
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~~)-dicarbonyl-bromo-moIybd~(0) mit Tributylphosphin gewonneti wird4, rea- 
giert mit l-Azabutadi~nen unter Verdrgngung des Acetonitrils zu roten Komplexen 

~.nach Gt. (1) I 

R,N=CH-CH=CHR2 

L)ic Gerbindungen sind in unpolaren Liisungsmitteln gut liislich. Im festen Zustand 
sind sie m2ssig luftstabil. Butadiene und 1-Oxabutadiene reagieren ebenfalls nach 
GI. (1)‘. Die Reaktion gelang bisher nicht tit dem analogen Triphenylphosphin- 
komplex. 

Als Folgeprodukt der Reaktion nach Gl. (1) entsteht in vielen FSillen mer- 
Tris(tributylph&phin)-tricarbonyl-molybd&(O) (XIX). Die gleichzeitige Bildung 
von carbonylfreieti Komplexen ist zu erwarten. XIX zeigt im lR-Spektrum nur zwei 
statt der theoretisch vorhergesagten drei CO-Absorptionen, wie such Cotton6 und 
King7 fanden. Die Banden liegen bei 1954 cm- ’ (schwach) und 1843 cm-’ (stark). 
Die BiIdung von (XIX) erfolgt nach unserer Erfahrung immer dann, wenn das zu- 
nschst gebildete Dicarbonyl therrnisch empfindlich ist, und such bei Luftzutritt. 

TABELLE 1 

CO-VALENZSCHWINGUNGEN UND SCHMELZPUNKTE DER I-AZABUTADIEN-BIS(TRI- 
BUTYLPHOSPHIN)-DICARBONYL-MOLYBDiiN(O)-KOMPLEXE 

C6HS 

p-F&H, 
P-CGH.5 
P-BGHJ 
P-J’?% 
P-=-W.& 
m-CH3CdH4 
a-CHJ,H, 

F-CH,OC& 
p-CO&H&H4 
p-CNC6H4 
P-N,GH&HJ 
P-NP%C&~ 
m-CF&H, 
C&5 

P-CX~-L 

CH2C,H5 
NCHCHCHC,H, 

Cd% 1905.1817 

C&S 1911,1826 

CA 1907,1822 

GHs 1910,1829 

C&h 1908,182O 

Q-b 1904,1814 

Cc& 1908, 1818 

Cd-4 1910,1829 
r-.eHs 1898,1811 

Cd35 1932,1835 

C&5 1918.1820 

C&5 1919.1825 

C6H5 1893,1807 

C6HS 1911,~831 

P-N(C&)K&, 1900,180O 

P-N WdG% 1!?01,1813 

C&5 1893,1811 

C6HS 1883.1778 

77 
78 
79 

102 
95 
99 
86 
97 
89 

94 

I28 
108 
89 

106 
106 
66 
85 
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l&Diazabutadiene verdrangea aus den l-Azabutadienkompiexen und aus 
Dienkompiexen den x-Liganden, w&rend die meisten @Chinone zu persubstitu- 
ierten “Tris(chinon)-molybd?in-kompiexen” %hrens. 

Mit S&fen reagieren die I-Azabutadienkumplexe unter Protooierung des 
Stickstoffs zu gelben, recht stabileo Komplexen nach Gl. (2): 

PBu3 

+fix H 

r 
a,-N (2) 

Mit Basen wie Methylamin oder methanol&her Kalilauge ist die Reaktion umkehr- 
bar. 

Ob es sich bei diesem noch nicht beschriebenen Komplextyp urn protonierte 
l-Azabutadienkomplexe (4-Elektronendonator) oder urn l-Arninoallylkomplexe 
(ZElektronendonator und Halogenid) handelt., kann noch nicht rnit Sicherheit 
entschieden werden und ist Gegenstand weiterer Untersuchungen. Aus ersten ‘H- 
NMR-Messungen gibt es alierdings Minweise darauf, dass beide denkbaren Struk- 
turen in Abhangigkeit vom SHureanion verwirklicht werden’. 

Die Protonierung des von Otsuka et cd2 erstmals synthetisierten Zimtanil- 
tricarbonyl-eisens (v(C0) : 2052,1984,1973 cm-‘) mit Chlorwasserstoff in Methanol 
wurde von uns such durchgeftihrt und ergibt hellorangerote Kristalle (v(C0) : 2060, 
2003, 1980 cm-‘). Die Darstellnng eines ChiorwasserstoKadduktes des Zimtalde- 
hydtricarbonyl-eisens ist ebenfalls beschrieben; allerdings &dern sich hier die CO- 
Frequenzen nicht’. 

Protonierungen an l-Azabutadienkomplexen des Nickels sind ebenfalls 
m2jglich1°. 

TABELLE 2 

CO-VALENZSCHWINGUNGEN UND SCHMELZPUNKTE DER PROTONIERTEN I-AZA- 
BUTADIEN-BIS(TRIBU?YLPHOSPHIN)-DI~ONYL-MOLYB~~N(O~-KOMPLME 

SEure 

HCl 
HCIO, 

H$Oa 
HCI 
HBr 
HJ 
HCIOj 
HCl 

v(co)(cm-‘) FP. W, 

1937,1856 118 
1935,1851 118 
1939,1856 134 
1930,1848 106 
1940,1856 120 
1944,1864 136 
1934,185O 
1929,1&m 111 
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S?‘RUKTUR 

Fiir die 1-Azabutadienkomplexe nehmen wir folgende Struktur an: 

% N.. 

b 

a=% 
‘_:>&e 0 

~h&‘;;"o 

Die Verbindungen (I)-@VIII) besitzen zwei CO-Absorptionen nahezu 
gleicher Lntensit%. Dies weist auf eiue cis-Stellung der beiden CO-Gruppen hin, da 
bei einem Bindungswinkei von 900 die symmetrische und die antisymmetrische 
Vektoraddition der Dipole skalar die gleiche Griisse ergeben. Die beiden Tributyl- 
phosphinliganden sind in den entsprechenden Glyoxaldiimin-dicarbonyl-komplexen, 
die man sowohl aus Friedels Komplex4 als such aus 1-Azabutadien-dicarbonyl- 
komplexen gewinnen kann, trczns-St&dig zueinander, wie durch die 31P-Kopplung 
der glyoxalischen Protonen (l/2/1 syrnmetrisches Tripplett) im ‘H-NMR-Spektrum 
aufgezdgt wird I’. Auch ESR-Messungen an Radikalanionen dieser Verbindungen 
zeigen, dass die beiden Phosphoratome aquivalente Positionen besetzen (+= 
44.5 G)*. Dies ergibt bei cis-Dicarbonylkomplexen eine rruns-Stellung der P-Liganden. 
Man kann daher ebenso fur die l-Azabutadienkomplexe eine pans-Stellung der 
Phosphine annehmen, da such dieser Ligand aus sterischen Griinden nur zwei 
cis-Positionen besetzen kann. 

Fur I-Azabutadiene ist (neben dem Trivialkomplex, koordiniert iiber das 
N-Elektronenpaar) eine t&r&z&- und eine 
bildung 1 zeigt. 

trihapta&ordnung denkbar, wie Ab- 

Fig 1. Ko~rdinationsmiiglichkeiten von I-Azabutadienenr (a) 1,2,3,4-tetrohupto; (b) 1,3,4-trihapto. 

Die &r&uptu-Auordnung erscheint jedoch unwahrscheinlich, da sie nicht nur 
die ligandinterne n-Stabilisierung sondern such die Riickbindung schwgcht, da jede 
Verdrillung zu geometrisch schlechterer Wechselwirkung flit. Ausserdem wird 
dadurch die Energie des Y,-Akzeptororbitals deutlich hoher, d-h. fur die Riick- 
bindung schlechter. Riintgenstrukturuntersuchungen an 1-Azabutadien-l2 und 
I-Oxabutadien-eisentricarbonylenf 3 zeigen, dass l-Heterobutadienliganden eine 
1,2,3,4_tetrahaptu-Anordnung einnehmen. 

IF&EKmEN VON DIEN-MOLYBDjiN-DICARBONYLEN 

Vergleicht man die Lage der CO-Schwingungsfrequenzen von 1-Azabutadien- 
dicarbonylkomplexen mit m&Iichst &r&hen 1-Oxabutadien-, Butadien-, I& 
Diazabutadien‘ und 1,4-Dioxabutadien-dicarbonylkomplexen, so scheinen die 
z-Kompkxiiganden (Butadien, I-Azabutadien und 1-Oxabutadien) die besseren 
n-Akzeptoren zu se& da die CO-Absorptionen energiereicher sind -als die in ent- . . 
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sprechenden f,4-Diazabutadien-dicarbonyl-komplexen. Die Donatorbindung aus- 
gehend von 1,4_Diazabutadienen ist jedoch starker als die von 1-Azabutadienen, da 
die freien Elektronenpaare der Stickstoffatome in 1,4-Diazabutadienen wesentlich 
besser lok&siert sind als das n-Elektronensystem der 1-Azabutadiene. PE-Mes- 
sungen und CNDO/2 bzw. EH-Rechnungen zeigen fir 1,4-Dialkyl-1,4-di-zabuta- 
diene in s-&runs-Konformation beide freien Elektronenpaare relativ gut an den Stick- 
stoffatomen lokahsiert14. In Chelatkomplexen wird wegen der Bindungswecbsel- 
wirkung mit dem Metall die cis-Konformation kaum schlechter sein. Ausser der 
Donatorwcchselwirkung ist natiirlich noch die AkzeptorGhigkeit zu beriicksichtigen. 
Doppelte Azasubstitution am Butadien fuhrt zu einer starkeren Absenkung der 
Molekiilorbitale als einfache. Das IC/,-Akzeptororbital liegt daher bei 1,4Diazabuta- 
dienen energetisch tiefer als bei 1-Azabutadienen, wie such aus Solvatochromie- 
untersuchungen an beiden Verbindungsklassen geschlossen werden kann. Die 
Riickbindung in l-Azabutadienkomplexen kann daher auf keinen Fall die gleiche 
Starke habenwie in 1,4-Diazabutadienkomplexen. Es folgt daraus, dass die summierte 
Aussage der IR-Spektroskopie nicht zwischen starker a-Donatorbindung und z- 
Riickbindung gegeniiber schwacher &Donatorbindung und n-Riickbindung unter- 
scheiden kann. Erst wenn man durch Messung oder Rechmmg die G&se eines 
Teilbindungstyps abschWen kann, ist die IR-Spektroskopie ein verliissliches Hilfs- 
mittel zur Bestimmung der jeweils‘anderen Bindungskomponente. 

Infolge der erheblich destabilisierten d-Elektronen im Molybd&rbis(tributyl- 
phosphin)dicarbonyl-System wird es miiglich, such wenig basische Liganden wie 

CO-VALENZSCHWINGUNGEN VERSCHIEDENER DIEN-DICARBONYLKOMPLBXE 

v(C0) (cm-‘) 

1,3-Butadien 1904, 1820 (Nujol) 
1,3-Peotadien 1598,1805 (CH,OH) 
Sorbindure 1912, (1820) (CH,OH) 
1,3-Hexachlorbutadien 1946,1865 (CH,OH) 
l+Diphenyl-1,3-butadien 1912,1835 (Hexan) 
Cycloactatetraen 1912, 1829 (Nujol) 

Zimtanil 1905, 1817 (Nujol) 
Zimtaldehydbenzylimin 1893, 18 11 (Nujol) 

Zimtaldehyd 1920, 1830 (Nujol) 
Crotonaldehyd 1914, 1824 (Nujol) 

Glyoxal-bis(propylimin) 1875, 1788 (Nujol) 
Glyoxal-bis(p-methoxyauil) 1885, 1785 (Nujol) 
Glyoxal:bis(hydrazon) 1780, 1707 (Nujol) 
Glyoxal-bis(t-butyli) 1869, 1780 (Nujol) 

Benail 1890,1792 (Nujol) 
Phenanthrenchinon 1912, 1818 (Nujol) 
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1,2-Diketone und o-Chinone durch starke Riickbindung erfolgreich zu koordinieren, 
ohne dass mit der “Oxidation” des Metalls die tibrigen Liganden allzusehr labilisiert 
werden. So erhielten wir den ersten Komplex des Molybdans mit einem *Chinon 
und Carbonylgruppen als Liganden. _ 

EiEKTRONEtiSPEKTREN UND SOLVATOCHROMIE 

Vergleicht man 1,PDiazabutadiendicarbonylkomplexe mit I-Azabutadien- 
dicarbonylkomplexen, so scheinen sie auf Grund ihrer unterschiedlichen Bindungs- 
weise zunachst nicht vergleichbar. Betrachtet man jedoch die an der Bindung in 
beiden Romplextypen beteiligten Orbitale genauer, erkennt man, dass in beiden die 
annahemd gleiche Symmetrie vorliegt. Dies wird aus Fig. 2 ersichtlich. Hier sind 
allerdings nur die an der Riickbindung beteiligten Orbitale, das Metal1 &-Orbital 
und das +,-Orbital des Liganden beriicksichtigt. (Es findet zwar beim Kippen 
urn 90” ein Vorzeichenwechsel in der Akzeptororbitalsymmetrie statt, der aber 
gruppentheoretisch nicht erfasst wird.) 

Fig. 2. Kippen eines l,~dihapto-Butadien-komplexes in die 1~3,~retmi~upto-Anordnung. 

Die hiichsten besetzten Orbitale in den Komplexen sind @-Orbitale des 
Metalls, die niedrigsten unbesetzten sind “tiI,-0rbitale” der Dien-Liganden. Die 
Wechselwirkung von d,,= mit dem Vierzentrenorbital I,!J~ fuhrt bei den Diazabutadien- 
komplexen zu einem durch iiberwiegende Beteiligung des $s-Orbitals beschreibbaren 
Grundzustand3. Im angeregten Zustand ist entsprechend das Metal1 d,.=-Orbital 
iiberwiegend beteiligt, so dass insgesamt von einer Elektronentibertragung vom 
Liganden auf das Metal1 gesprochen werden kann. Wenn man eine Ligand-Metal1 
CT-Anregung fmdet, muss das Metal1 formal oxidiert sein. Dies kann aus der nega- 
tiven Solvatochromie geschlossen werden15. In 1-Azabutadien- und Butadien;fi- 
carbonylkomplexen liegt das @/,-Orbital energetisch hijher als d,=, so dass bei der 
Anregung eine Ladungsiibertragung’vom Metal1 aufden Vierzentrenliganden erfolgt, 
wie die positive Solvatochromie beweist (siehe Tab. 4). 

Die Untersuchungen der Solvatochromie bei Butadien- und Monoazabuta- 
dienkomplexen werden an anderen Metallen fortgesetzt. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Die Darstellung aller Komplexverbindungen erfolgte unter nachgereinigtem 
StickstoEAufarbeitung erfolgte unter den iiblichen Vorsichtsmassnahmen in Schlenk- 
gersten. 

IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer Model1 325, Uhersichtsspektren 
mit Model 457 aufgenommen. Es wurden meist Nujol-Suspensionen vermessen. 

Elektronenspektren wurden mit einem Cary 14 vermessen. Als LSsungsmittel 
dienten stickstoffgesattigte Uvasole der Firma Merck. 
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TABELLE 4 

L.XNGSTWELLIGE ABSORP~I~NSM.A~IMA VON DIEN-BIS(~IBUTYLPHOSPHIN~_MO- 
LYBD;iN-DICARBONYLEN IN DIMETHYLFORMAMID UND BENZOL (cm-‘) 

PBu3 

( 
L&C0 

“1 .cg 
PEW3 

EZ. vm(Dd v,(Benzor) AV 

Glyoxal-bis(propylimiin) 
Glyoxal-his@-methoxyanil) 
Glyoxal-bis (bydrazon) 
Glyoxal-bis(t-butylimin) 

Zimtanil 
Zimt-p-methylanil 

Zimt-m-trifluormethyianil 
Zimtaldehydbenzylimin 

19230 19570 -340 
18380 18115 -265 
18180 17605 -575 
16077 16667 -590 

19531 19305 

19493 1923 1 
19724 19380 
20619 20202 

+226 
+262 
f344 
t417 

Butadien 21834 21413 f421 
CycIooctatetraen 20243 19802 +441 

Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff wurden mikroanalytisch errnittelt. 
Die Analysen wurden im analytischen Labor der Farbwerke Hoechst durchgefuhrt 
(siehe Tabelle 5). _ 

1-Azabutadienliganden wurden durch Kondensation von gquimolaren 
Mengen g/3-ungesattigtem Aldehyd mit prim&em Amin nach Literaturvorschriften 
gewonneni6. 

Der Ausgangskomplex, Bis (acetonitril)-bis (tributylphosphin) -dicarbonyl- 
molybdan(O), (Friedels Komplex), wurde nach bcreits beschriebener Vorschrift 
synthetisiert4. Die Ausbeuten liegen bei 60 o/0 d. Th. Setzt man die Mutterlaugen, die 
noch ca. 3540% Komplex enthalten, direkt mit Monoazabutadienen (oder such 
anderen Liganden) urn, kann man die Ausbeute an Bis@hosphin)dicarbonylen bis 
auf ca. 90% erhGhen. 

Allgemeine Arbeitsvorschrijii zur Darstellung der l-Azabutadien-bis(tributylphosphin)- 
dicarbonyl-molybdGn(0) komplexe 

Zu einer Suspension von Friedels Komplex in einer Mischung aus Methanol 
und Acetonitril (lo/l)-3 mMo1 Komplex auf etwa 15 ml Liisungsmittel-gibt man 
unter Stickstoff Bquimolare Mengen 1-Azabutadienligand. Man Iasst 24 Stdn. bei 
Raumtemperatur riihren, saugt die entstandenen roten Kristalle ab, wascht mit wenig 
Methanol und trocknet im Vakuum. Zum Umkristallisieren eignet sich eine Misch- 
ung von Methanol mit sehr wenig Benzol. So wurden die Komplexe (I)-(XVIII) 
mit Ausnahme von (x) und (XI) dargestellt. Die Ausbeuten liegen zwischen 40 und 
60% d. Th. 

(X) Z~ntaldehyd-pcarboxyiithylesteranil-bis(tributylphosphin)-dicarbonyEmolybdiin(O) 
Zu 2 g Friedels Komplex (3.5 mMo1) gibt man eine Liisung von 1 g Zimtalde- 
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TABELLE 5 

ANALYSENWERTE DER VERBINDUNGEN (I)-FVII) 

NT. Summenfomzel MG Bm-- ( %) Gd ( %) 

C H N C H N 

763.90 64.4 8.8 1.8 
781.89 62.9 8.5 1.8 
798.36 61.7 8.0 1.8 
842.80 58.4 7.9 1.7 
889.80 55.3 7.5 1.6 
777.92 64.8 8.9 1.9 
777.92 64.8 8.9 1.9 
777.92 64.8 8.9 1.9 
793.92 63.5 8.8 1.8 
835.96 63.2 8.6 1.7 
788.91 63.9 8.4 3.6 
868.01 65.0 8.3 4.8 
806.97 64.0 9.0 3.5 
831.90 60.6 8.0 1.7 
806.97 64.0 9.0 3.5 
842.32 61.4 8.5 3.3 
777.92 64.8 8.9 1.8 
516.96 64.7 8.6 3.4 
786.95 59.5 10.4 0 
800.36 61.5 8.6 1.8 
864.36 57.0 7.9 1.6 
861.98 57.1 8.1 1.6 
830.39 60.8 8.5 1.7 
874.85 57.7 8.1 1.6 
921.84 54.7 7.7 1.5 
945.34 53.7 7.5 1.5 
853.43 61.9 8.4 3.3 

64.6 8.9 
61.3 8.1 
62.1 8.2 

55.7 7.6 
64.4 8.8 
63.9 8.9 
64.6 9.0 
63.4 8.8 

63.1 8.3 
64.8 8.1 
64.3 9.1 
60.4 7.9 
63.7 8.8 

64.4 
59.4 

8.4 

55.7 
56.1 
61.0 
58.1 
53.8 

60.9 

10.4 < 0.3 
1.8 

7.5 1.6 
8.3 1.4 
8.6 2.4 
8.2 2.3 
7.6 1.7 

1.4 
8.2 3.5 

2.0 . 
2.0 
I.9 
1.8 
1.6 
1.8 
1.8 
1.7 
1.8 

3-4 
4.9 
3.4 
i.7 
3.4 
3.5 
1.8 
3.6 

hyd-p-carboxyathylesteranil in 30 ml Methanol. Aus der Losung scheidet sich ein 
nicht kristallisierendes, dunkelrotes 01 ab, welches IR-spektroskopisch untersucht 
wurde. 

(XI) ZimtaZdehyd-p-cyanoaniZ-bis(~ibutylphosphin)-dicarbony2-molybdi(O) 
Man verse&t 1.8 g Friedels Komplex (3 mMoI) mit einer Losung von 0.6 g 

Zimtaldehyd-p-cyanoanil in 20 ml Methanol. Es bildet sich bald ein dunkelrotes 01, 
das nach etwa zweiwiichigem Stehen fest wird. Man dekantiert und saugt trocken. 
Das erhaltene Produkt wird aus Methanol und wemg Benz01 umkristallisiert. Dabei 
scheiden sich dunkelrote Kristalle ab. Die Ausbeute betrug 0.8 g (36 % d. Th.). 

(XIX) mer-~~is(tributyZphosphin)-hjcu~bonyl-ntolybdti (0) 
Man Iiisst 1.9 g Friedels Komplex (etwa 3 mMo1) mit 0.7 g Zimtaldehyd-p- 

hydroxyanil in 80 ml Methanol reagieren. Es bildet sich eine rote Liisung. Aus dieser 
kristallisieren nach etwa 4 Wochen gelbe Kristalle von (XX) in grosser Reinheit. 
Sie-werden abgesaugt und im Vakuum getrocknet. Die Ausbeute betrug 0.4 g. 
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Es sei angemerkt, dass bei vielen Reaktionen mit Friedels Komplex (XIX) 
als Zersetzungsprodukt auftritt. Gezielt l&st sich (XIX) durch Reaktionen von Friedels 
Komplex mit 2,3_Diazabutadienen wie Benzaldazin darstellen. 

Vorschrift zur Darstellung der Protoniengsprodukte der l-Aza-butadienkomplexe 
Man l&t bzw. suspendiert 0.5 g 1-Azabutadien-komplex in 1.5 ml Methanoi. 

Unter Riihren tropft man langsam SBure bis zum Farbumschlag von Rot nach Gelb 
zu. Es lassen sich wtisrige SBuren verwenden. Bei - 20” bringt man die entstandenen 
Komplexe leicht zur Kristallisation. Man saugt ab und trocknet im Vakuum. Die 
Ausbeuten liegen bei 60% d. Th. 

Riickreaktion der Protonierungsprodukte zu 1-Azabutadienkomplexen 
Man bereitet sich eine LGsung von 2.6 g (xx) (etwa 4 mMo1) in 20 ml Methanol. 

Dazu tropft man 4 ml einer 33 %-&en methanolischen MethylaminlGsung. Die Farbe 

schlggt sofort von gelb nach rot urn. Es bilden sich sogleich rote Kristalle, die man ab- 
filtriert, mit Methanol w&cht und im Vakuum trocknet. Die Ausbeute betrug 0.8 g. 
Dass es sich bei dem gebildeten Produkt urn (I) handelt, wurde JR-spektroskopisch 
bewiesen. 
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