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UBERGANGSMETALL-CARBEN-KOMPLEXE
IX*. UBER DIE cis-trans-ISOMERISIERUNG VON [(N-METHYLAMINO)-
METHYLCARBEN]PENTACARBONYLCHROM(0) MITTELS BASEN

E. MOSER unp E. O. FISCHER
Anorganisch-Chemisches Laboratorium der Technischen Hochschule, Miinchen ( Deutschland)
(Eingegangen den 26. Juli 1968) '

SUMMARY

The reaction of [cis-(N-Methylamino)methylcarbene]pentacarbonyl chro-
mium(0) with bases yields a mixture of the cis- and trans-isomers. The reversible iso-
merization proceeds possibly via an anion that is formed by abstraction of a proton
from the nitrogen atom.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Umsetzung von [cis-(N-Methylamino)methylcarben]pentacarbonyl-
chrom(0) mit Basen fiihrt zu einer Mischung des cis- und trans-Isomeren. Die rever-
sible Isomerisierung verliuft wahrscheinlich iiber ein durch Abzug eines Protons
vom Stickstoff gebildetes Anion.

1. EINLEITUNG

Die Umsetzung von [(Methoxy)methylcarben]pentacarbonylchrom(0)?3
mit Methylamin gemass .

(CO)sCr ACHj (CO)sCrx ~H
=Q +H,NCH,; — C=N +CH,OH
CHy;~ CH,~ “SCH,

fiihrt zu [(N-Methylamino)methylcarben]pentacarbonylchrom(0)*. Von den beiden
beziiglich der zentralen C—-N-Bindung mdglichen Isomeren wird dabei nur eines
gebildet*. Wie Réntgenstrukturanalyse® und NMR-spektroskopische Untersuchun-
gen! gezeigt haben, handelt es sich um das Isomere mit cis-stindigen Methylgruppen
(im folgenden als cis-Isomeres bezeichnet). Fithrt man die Umsetzung mit [(Tri-
methylsiloxy)methylcarben]pentacarbonylchrom(0)® durch, so erhilt man ebenfalls
nur [cis-(N-Methylamino)methylcarben]pentacarbonylchrom(0).

Die Bestandigkeit von [(N,N-Dimethylamino)methylcarben]pentacarbonyi-
chrom(0)* und die Tatsache, dass N-Methylacetamid, das wir mit dem Carbenkom-
plex verglichen haben®, nach NMR-’, UV-,Raman-, IR- und Dipoluntersuchungen®-*®,

* VIII. Mitteilung siehe Ref. 1.
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sowie nach den Ergebnissen der Elektronenbeugung!® die trans-Form bevorzugt,
lassen die Existenz von [ trans-(N-Methylamino)methylcarben] pentacarbonylchrom-
(0) als mdglich erscheinen. Eine thermische Isomerisierung in L&sung war allerdings
bei unseren NMR-spektroskopischen Untersuchungen® nicht beobachtet worden.
Die Isolierung ‘beider Isomerer wiirde jedoch einen unabhingigen Beweis fiir den
Doppelbindungscharakter der zentralen C—N-Bindung liefern.

2. ARBEITSHYPOTHESE FUR EINE cis—trans-1ISOMERISIERUNG

In einer Reihe von Arbeiten ist in den letzten Jahten far die cis—trans- bzw.
syn—anti-Isomerisierung von Schiffschen Basen und verwandten Verbindungen ein
Mechanismus diskutiert worden, bei dem die Isomerisierung nicht durch Rotation
um die zentrale C—N-Bindung, sondern durch ¢in der “Inversion™ entsprechendes
Umklappen iiber einen linearen Ubergangszustand erfolgt*®~ '8,

/" R R’ R’
\C=N,/ —_— \C =9-—~R et \C=N\
a e R/ O R ~ \R

Dieser Mechanismus war urspriinglich fiir die cis—trans-Isomerisierung von Vinyl-
lithiumverbindungen vorgeschlagen worden'!-!°. Da Vinylcarbanionen mit Schiff-
schen Basen isoelektronisch sind!?-!°, konnten dann letztere als Modelle dienen?*:*°,
unter der Annahme, dass durch Spaltung der Li~C-Bindung Anionen gebildet wer-
den. In der Folge ist auch die basenkatalysierte cis—trans-Isomerisierung einiger
Olefine mit der Bildung von Vinylcarbanionen gedeutet worden2%21.

Geliange es nun aus [{N-Methylamino)methylcarben]pentacarbonylchrom
durch Abzug des Protons vom Stickstoff ein Anion zu erhalten, so hitte dieses eine
gewisse Ahnlichkeit mit Schiffschen Basenbzw. Vinylcarbanionenund wiare moglicher-
weise zur [somerisierung geneigt.

- _
(CO5Cr <. (CONICr .. (COI5Cr . CHs
; s \‘ ~ ] s \\ s \\
/C'—'—'—'N\ —_——-— Ca==aN~—CH3 | — ™ C====N,
! CH3 CH3 CHa/ o CH3/

War dic bisher alleinige Existenz von [cis-(N-Methylamino)methylcarben]penta-
carbonylchrom(0) nur durch eine sehr hohe Rotationsbarriere beziiglich der zentralen
C-N-Bindung bedingt, so sollte vielleicht auf diesem Wege ein Gemisch beider Iso-
merer oder gar vollige Isomerisicrung erreicht werden kdnnen, da die Untersuchung
Schiffscher Basen und verwandter Verbindungen gezeigt hat, dass die “Inversion” eine
wesentlich geringere Aktivierungsenergie als die “Rotation” bei der unkatalysierten
cis-trans-Isomerisierung von Olefinen erfordert!4-!2.

3. UMSETZUNGEN MIT SAUERSTOFF- UND STICKSTOFFHALTIGEN BASEN

Entsprechend unserer Erwartung gelang es tatséchlich, durch Behandlung von
[cis-(N-Methylamino)methylcarben ] pentacarbonylchrom mit in Methanol geldstem
Kalinumhydroxid eine teilweise Umwandlung ins trans-Isomere-zu erzielen. Nach
halbstiindigem Stehen der Reaktionsldsung bei Raumtemperatur hatte sich ein Ge-
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misch etwa gleicher Mengen (ca. 5/4) des trans- und cis-Isomeren gebildet. Die Zu-
sammensetzung des Gemisches dnderte sich jedoch auch bei 40-stiindiger Reaktions-
dauer nicht. Zur Identifizierung der beiden Isomeren in der Mischung diente die
NMR-Spektroskopie (siehe Abschnitt 5). -

Wihrend Natriummethylat in Methanol nur zu einem Gemisch dhnlicher
Zusammensetzung fithrte, gelang es schliesslich durch Verwendung von Natrium-
tert-Butylat in tert-Butanol fast reines [trans-(N-Methylamino)methylcarben]-
pentacarbonylchrom (trans/cis mindestens 10/1) zu erhalten. Auch nach 70-stiindiger
Reaktionsdauer war die Zusammensetzung die gleiche wie nach 30 Min. Behandelt
man die “trans-Form” mit Kaliumhydroxid in Methanol, so entsteht ein Gemisch,
dessen Zusammensetzung dem gleicht, das sich aus dem cis-Isomeren unter denselben
Bedingungen bildet. Die Isomerisierungsreaktion ist also reversibel; die Lage des
Gleichgewichts scheint von der Base abzuhangen.

Natriummethylat in Methanol bewirkt auch die Rickreaktion, nicht aber
Methylamin. Letztere Beobachtung ist besonders wichtig, weil sie die Vermutung
entkriftigt, dass bei der Reaktion des Methoxycarbenkomplexes mit Methylamin
vielleicht zunichst beide Isomere gebildet werden und nur durch die-Gegenwart
tiberschiissigen Methylamins das Gleichgewicht dann auf die Seite des cis-Isomeren
verschoben wird.

4. UMSETZUNGEN MIT METHYL LITHIUM

Vollzieht sich die beobacntete Isomerisierung wirklich iiber ein Anion des
Carbenkomplexes, so sollte es m&glich sein, dieses Anion auch auf anderem Wege zu
erhalten und weiteren Reaktionen zuzufithren.

Gibt man Methyllithium in Ather gel6st zu einer atherischen Lésung von
[cis- oder trans-(N-Methylamino)methylcarben]pentacarbonylchrom bei 0%, so
erfolgt heftige Gasentwicklung*x** Nach Zugabe von Wasser [dsst sichnurdasunver-
anderte Ausgangsmaterial isolieren; eine Isomerisierung wird nicht beobachtet.
Gibt man zu der L&sung des “Anions” kein Wasser, sondern Trimethyloxonium-
tetrafluoroborat, so erhilt man eine Mischung von [(N,N-Dimethylamino)methyl-
carben]pentacarbonylchrom und der Ausgangsverbindung. Diese Beobachtung ver-
anlasste uns, in gleicher Weise gemiiss (1) unsubstituiertes [ (Amino)methylcarben]-

(CO)sCrx ~H L iricsAmer (CO)sCrx ~H
C=N_ C=N (1)
CH 3/ H 1. +(CH3)30BFs CHE 3‘/ \CH 3

pentacarbonylchrom mit Methyllithium und Trimethyloxonium-tetrafluoroborat
umzusetzen. Hierbei trat wiederum Methylierung am Stickstoff ein und wir erhielten
- neben unveridnderter Ausgangsverbindung als einziges Isomeres [cis-(N-Methyl-
amino)methylcarben | pentacarbonylchrom.

5. VERGLEICH PHYSIKALISCHER EIGENSCHAFTEN DER BEIDEN ISOMEREN
Die beiden Isomeren besitzen im kristallinen Zustand unterschiedliche Far-

* Unter Farbaufhellung.
** Anmerkung bei der Korrekeur. Jeder Uberschuss an Methyllithium ist hierbei auch lokal zu vermeiden.
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ben: cis zitronengelb ; trans hellgelb (unter der Bezeichnung trans-Isomeres soll im
folgenden stets die Mischung trans/cis 10/1 verstanden werden). Der Schmelzpunkt
der trans-Form wird bei 78-80° beobachtet, der der cis-Verbindung bei 75-76°%;
das duroch Behandlung mit Kaliumhydroxid erhaltene Gemisch schmilzt zwischen 45
und 50°.

Die Isomeren unterscheiden sich auch durch ihre IR-Spektren (siche experi-
menteller Teil) und zwar besonders durch die N-H-Streckschwingung cis bei 3400
cm ™}, trans bei 3330 cm ™!, und das Auftreten zweier Banden b=i 1555 und 1532
cm ™ ! bei dar cis-Form gegeniiber nur etner bei 1575 cm ™ ! beim trans-Isomeren. Wei-
tere Untersuchungen sollen zeigen, ob aus den IR-Spekiren auch bei anderen Amino-
carbenkomplexen Schliisse iiber das Vorliegen des einen oder anderen Isomeren
gezogen werden kénnen.

C Cey, H (CO)g Crsg, CH
(COlg >C‘-'—"-N< 5 >C==N< 3
CH3 CH3 CH3 H

sl o s i

70 80 T 7.0 80 T

@l (b)

Fig 1. Methylgruppensignale der *H-NMR-Spektren (20%ige Losungen in Benzol) von a) [ cis-(N-Methyl-
amino)methylcarben]pentacarbonylchrom(0) und b) [trans-(N -Methvlammo)methvlcarbeﬂpent..car—
bonylchrom(0) mit einer Spur des cis-Isomeren.

Zur Identifizierung der Isomeren sind die 'H-NMR-Spektren besonders ge-
eignet. Fig. 1 gibt die Methylgruppensignale in Benzol wieder, Tabelle 1 die erhaite-
nen NMR-Parameter.-

Cis- und trans-Form kénnen an der Verdnderung der chemischen Verschie-
bung der N—CH ;-Gruppe beim Ubergang von Chloroform zu Benzol erkannt werden.
Das cis-N—CH 5-Signal wird nédmlich beim Ldsungsmitteiwechsel stirker nach héhe-
ren Feldern verschoben als das trans-N—CH ;-Signal. Diese Erscheinung hatten wir
bereits bei der Zuordnung der Signale des N,N-Dimethylaminocarben-Komplexes
benutzt®. Dieser Lasungsmitteleffekt?? ist nicht nur an disubstituierten23~ 3! _sondern
auch an monosubstituierten3?~34 Carbonsiureamiden eingehend untersucht wor-
den. Immer erfahrt die zum Carbonylsauerstoff trans-stindige Gruppe die grossere
Verschiebung.
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TABELLE 1

NMR-PARAMETER VON [cis- UND trans-(N-METHYLAMINOJMETHYLCARBEN JPENTACARBONYLCHROM(0),
SOWIE VON [(#,N-DIMETHYLAMING)METHYLCARBEN JPENTACARBONYLCHROM(0)!
20%;-ige Ldsungen ; die T-Werte sind auf das Signal des jeweiligen Losungsmittels bezogen.

Verbindung z(C-CH;) (N-CH,) Kopplungs-
. HCCl, CsHg HCCl3 CHg konstanten (Hz)

(CO)sCrs _H J(CH,~CH;)~03°
C=N 730 795 6.79 8.20°
CH,;~ “~CH;4 J(H-N-CHj) 5.1+0.1
(CO)sCr _CH, J(CH,~CH,)085+0.1
C=N 7.19 7385 635 7.20°
CH,” ~H J(H-N—-CH,)4.9+0.1
{CO)sCr~ ~CH3 transy 6.13 6.78 J{CH5—CH3)0.85+0.1
C=N 7.31 7.80
CHy~ SCHj i 6.70 792 J(CH5-CH;)~0.3°

@ t(N-H) ~ 1.65(DCCl,). ¢ t(N-H) ~1.20(DCCl3); vergl: in {(Amino)methylcarben]pentacarbonyl-
chrom(0) T(N-H,ans) 1.64, T(N~H_;,} 1.48 (25%ig in DCCI;)'. ¢ Aus der Linienbreite geschitzt.

Wie Tabelle 1 zeigt, Iasst sich auch die Homoallylkopplung sehr gut zur Zu-
ordnung beniitzen, wie wir dies bereits friiher getan haben'. Die Allylkopplungskon-
stanten J{H—N-C—CH,) lassen sich leider nicht eindeutig aus den Spektren entneh-
men.

6. DISKUSSION

Die experimentellen Ergebnisse, besonders die Versuche mit Methyllithium,
machen die Existenz eines Anions wahrscheinlich, das dem bei der ‘Addition von
Methyllithiom an Chromhexacarbonyl entstehenden insofern entspriche, als man
es als Additionsprodukt von Methyllithium an ein komplexgebundenes Isonitril
auffassen konnte. -

(CO)Cr~  _ (CO)sCr ~R '
C=0|—Li C=N,_ (R=H, CH,)
CH;~ . CH;~ “Li

Es erscheint einleuchtend, dieses Anion, wie in Abschnitt 1 vorgeschlagen, als Zwis-
chenstufe der cis-trans-Isomerisierung anzunehmen. Es sollen trotzdem noch zwei
weitere Mechanismen diskutiert werden, die zwar weniger Wahrscheinlichkeit be-
sitzen dirften, jedoch vorlidufig nicht ganz ausgeschlossen werden kdnnen.

Die Bildung der (Amino)methylcarben-Komplexe aus den entsprechenden
{(Methoxy)methylcarben-Metallverbindungen vollzieht sich nach unserer Ansichtun-
ter Addition des Amins an den elektrophilen Carbenkohlenstoff und nachfolgender
Abspaltung von Methanol, analog der Aminolyse von Carbonsiureestern® 3. Es wire
denkbar, dass-sich Baseanionen in dhnlicher Weise an das Carbenkohlenstoffatom
addieren, wie es wohl bei der Umwandlung von [(Athoxy)methylcarben] pentacar-
bonylchrom in die entsprechende Methoxyverbindung in Methanol in Gegenwart
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von Methylationen der Fall ist®®. In einem derartigen Additionsprodukt [z.B.(I)]
miisste der Elektronenmangel des Carbenkohlenstoffs nicht mehr vom freien Elek~
tronenpaar des Stickstoffs befriedigt werden, so dass Rotation um die zentrale C—N-
Bindung mdoglich wird.

- OCH, 1- -
_~H (CO)sCr __H
(CO)sCr—C—N C—N
. | ScCH; CH,” NCH,
CH,
i 1) ] i (if)

Eine weitere Reaktionsweise wiare der Abzug eines Protons von der C—CH ;-
Gruppe unter Ausbildung eines Anions vom Typ (1I), in dem durch Lieferung von
Elektronen der CH ,-Gruppe an das Carbenkohlenstoffatom der Stickstoff ebenfalls
entlastet wird. Ein vergleichbarer Mechanismus ist fiir die cis—trans-Isomerisierung
von Methylstilben diskutiert worden?!.

- Ein derartiger Reaktionsweg muss hier in Betracht gezogen werden, da sich
zeigen liess, dass (Alkoxy)alkylcarben—-Metallkomplexe zum Carbenkohlenstoff
a-stindige saure Protonen besitzen®®. Einen solchen Mechanismus macht jedoch,
abgesehen von der sicherlich grésseren Aziditat eines Protons am Stickstoff gegen-
uber einem am Kohlenstoff, die Ergebnisse der Methyherung, die nur zu N-CH ;-
Derivaten fiihrt, recht unwahrscheinlich.

Interessant ist die Tatsache, dass bei der Umsetzung des cis- bzw. trans-(N-
Methylamino)methylcarben-Komplexes mit Methyllithium und Wasser keine Iso-
merisierung eintritt. Ebenso iiberraschend ist,"dass die Methylierung von [ (Amino)-
methylcarben |pentacarbonylchrom nur zum cis-Isomeren fihrt. In letzterem Falle
wire es moglich, dass zwar das Anion die Fahigkeit zur Isomerisierung besitzt, der
Angriff des Methylierungsmittels hingegen stereospezifisch nur auf eine der beiden
Formen erfolgt. Es ist jedoch eher wahrscheinlich, dass die Anionen der Lithiumver-
bindungen in Ather nicht frei auftreten und daher nicht isomerisieren konnen, wie
auch bei Reaktionen von Carbanionen das Eintreten von Retention, Racemisierung
und Inversion von L&sungsmittel und Gegenion abhingt®*”~42. Die Beobachtung,
dass bei der Methylierung des unsubstituierten (Ammo)methylcarben-Komplexes
nur der cis-standige Wasserstoff ersetzt wird, liesse sich dann zwanglos erklidren mit
der Annahme, dass dieser hhere Aziditét als der andere besitzt. Diese Annahme wird
durch die grossere Kopplungskonstante J(1>N-H) (zB. in Aceton 94.3 gegeniiber
87.3 H2)! gestiitzt. Die Grosse der Kopplung zweier miteinander verbundener Atome
ist wiederholt mit dem s-Charakter des Bindungsorbitales verkniipft worden (Litera-
turhinweise siche Ref. 1). In Kohlenwasserstoffen konnte auch eine Beziehung zwis-
chen s-Charakter und Aziditat und ebenso zwischen '*C-H-Kopplungskonstanten
und Aziditit beobachtet werden**-#2. Ja sogar in ein und demselben Kohlenwasser-
stoff konnte von zwei vierbindigen Kohlenstoffatomen der Wasserstoff mit der
grosseren 13C—-H-Kopplungskonstante selektiv mit Alkyllithium entfernt werden*2.

Zum Schluss sei noch erwihnt, dass auch beim unkatalysierten Austausch
von N-H gegen N-D in [cis-(N-Methylamino)methylcarben]pentacarbonylchrom
mit D,0 in Aceton keine Isomerisierung gefunden wurde®*.
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7. EXPERIMENTELLER TEIL

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff und in stickstoffgesattigten Losungs-
mitteln durchgefithrt. Zur Aufnahme der *H-NMR-Spekiren diente ein A 60 Spek-
trometer der Firma Varian. Die IR-Spektren wurden in Nujol/Hostaflon mit einem
IR-Spektrophotometer-Perkin—Elmer 21 aufgenommen. Zur Chromatographie
wurde eine 10—-15 cm lange S#ule mit etwa 1 cm Durchmesser (Kieselgel Merck 0.05-
0.2 mm) verwendet.

(a) Umsetzung von [ (Trimethylsiloxy)methylcarben] pentacarbonylchrom(0) mit Methyl-
amin
In eine Losung von 616 mg (2 mMol) (CO);CrC(CH ;) OSi(CH 3); (siche Ref. 6)
in 25 m1 Ather wurde unter Eiskiihlung iiberschiissiges Methylamin eingeleitet. Nach
wenigen Sekunden war die Farbe der L&sung von orangerot nach hellgelb umgeschla-
gen. Nach Abziehen des Athers und Chromatographie in Benzol, wobei ein unios-
licher weisser Riickstand blieb, wurde cis-(CO)sCrC(CH;)NHCH in ca. 30%iger
Ausbeute erhalten.

(b) Umsetzung von [cis-(N-Methylamino)methylcarben]pentacarbonylchrom(0) mit
Kaliumhvdroxid

In einer L&sung von 249 mg (1 mMol) cis-(CO)sCrC{(CH,)NHCH,* in 2 ml
Methanol wurde ein Kaliumhydroxidpldatzchen (ca. 200 mg, 4 mMol) geldst. Nach
30-miniitigem Stehen bei Raumtemperatur wurde Wasser zugesetzt, wodurch der
Komplex ausfiel. Dieser wurde in Ather aufgenommen und nach Abziehen des Athers
in Benzol chromatographiert. Wir erhielten eine Mischung von cis- und trans-(CO)s-
CrC(CH;)NHCH ; etwa im Verhaltnis 4:5. Schmp.: 45-50°. (Gef.: C, 38.88; H,
2.77. CgH,CrNO; ber.: C, 38.56; H, 2.83%/))

(¢) Umsetzung von [cis-(N-Methylamino)methylcarben]pentacarbonyichrom(0) mit
Natrium-tert-Butylat

249 mg (1 mMol)j cis-(CO)sCrC(CH ;)NHCH ;* wurden in 2 ml tert-Butanol
gelost, in dem vorher unter Erwéarmen 11 mg (0.5 mMol) Natrium gelSst worden wa-
ren. Der Zusatz einiger Tropfen Ather sollte das Erstarren des Lésungsmittels ver-
hindern. Nach 30-miniitigem Stehen bei Raumtemperatur wurde wie unter (b) auf-
gearbeitet. Die erhaltene Mischung enthielt cis- und trans-(CO)sCrC(CH;)NHCH 4
etwa im Verhiltnis 1 : 10. Schmp. : 78-80°. (Gef.: C, 38.64; H, 2.81; Cr, 20.65; N, 5.52;
0, 31.6. CgH,CrNO; ber.: C, 38.56; H, 2.83; Cr, 20.87; N, 5.62; O, 32.11%;.)

IR-Spektrum : 3330 m, 2941 vw, 2060 s, 1980 (sh), 1933 vs, 1871 vs, 1575 s,
1381 m, 1364 (sh), 1183 w, 1171 w(sh), 1081 w, 1044 w, 1000 m, 928 m, 761 s, 671 vs
cm™ L

IR-Spektrum von c¢is-(CO)sCrC(CH;)NHCH ;: 3400 m, 2941 vw, 2058 s,
1974 w(sh), 1950 w(sh), 1916 vs, 1880 vs(sh), 1555 m, 1532 m, 1449 w, 1389 w, 1346 vw,
1174 m, 1059 w, 1034 m, 997 w, 965 vw, 923 vw, 778 vs, 683 vsecm ~ 1.

(d) Umsetzung von [cis-(N-Methylaminoymethylcarben]pentacarbonylchrom(0) mit
Methyllithium und Wasser
Zu einer Ldsung von 100 mg (ca. 0.4 mMol) cis-(CO)sCrC{CH;)NHCH,*
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in 2 ml Ather wurden unter Eiskithlung und kriftigem Riihren langsam 0.2 mMol
LiCH; in Ather zugetropft. Nach 30 Min. bei Raumtemperatur wurden 2 ml H,O
zugegeben. Die Atherphase wurde abgetrennt und der Ather abgezogen. Nach Chro-

matographie des Riickstandes in Benzol wurde die Ausgangsverbindung zuriicker-
halten.

(&) Umserzung von [cis-{N-Methylamino)methylcarben]pentacarbonylchrom(0) mit
Methyllithium und Trimethyloxonium-tetrafluoroborat

Wie unter (d) wurde aus 200 mg (ca. 0.8 mMol) cis-(CO)sCrC(CH;)NHCH ;*
und 0.4 mMol LiCH ; eine Losung des Komplexanions bereitet. Nach 30 Min. wurden
200 mg (1:4 mMol) (CH;);OBF, zugegeben. Nach Abziehen des Athers wurde der
Riickstand in Benzol chromatographiert. Die erhaltene Mischung enthielt (CO)s-
CrC(CH)N(CH;), und Ausgangsmaterial.

{f) Umsetzung von [(Amino)methylcarben]pentacarbonylchrom(0) mit Lithiummethyl

und Trimethyloxonium-tetrafluorcborat
235 mg (1 mMol) (CO)sCrC(CH;)NH, (siche Ref. 43) wurden in 2 ml Ather

geldst und unter Eiskiihlung und kriftigem Rithren langsam mit 0.9 mMol LiCH;,
in Ather versetzt. Dann wurde (CH ;);OBF (250 mg, 1.7 mMol) zugegeberrund weite-
re 30 Min. unter Eiskiihlung gerithrt. Nach Abziehen des Athers wurde der Riickstand
in Benzol chromatographiert. Wir erhielten eine Mischung von cis-(CO)sCrC(CH ;)-
NHCH; und Ausgangsverbindung.
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