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Sumna ry 
===== 

Several dinuclear arsenic bridged carbonyl complexes with Fe-Fe, Mn-Co, and 

mainly Fe-Co bonds catalyse the dimerization of norbornadiene. The reactions 

can be directed exclusively to the exo-trans-exo or the Binor-S dimer. In two 

cases catalytically active intermediates could be isolated. Of these (CO)QFe- 

AsMe,-Co (CO) 2C7He was characterized by an X-ray crystal structure analysis 

which showed that the norbornadiene molecule has opened the metal metal bond. 

The catalysts are inactive towards other olefinic substrates. 

Zusammenfassung 
=====z====== 

Mehrere zweikernige arsenverbriickte Carbonylkomplexe mit Fe-Fe-, Mn-Co- und 

hauptsHchlich Fe-Co-Bindungen katalysieren die Dimerisation des Norbornadiens. 

Die Reaktion kann ausschlieBlich zum exo-trans-exo oder dem Binor-S-Dimeren 

gelenkt werden. In zwei FIllen konnten katalytisch aktive Zwischenstufen iso- 

liert werden. Von diesen wurde (CO)QFe-AsMez-Co(CO)zCTHa kristallographisch 

charakterisiert, wobei sich zeigte, da13 das Norbornadien-MolekLil die Metall- 

Metall-Bindung gecffnet hat-Dir K.?talysatoren sind inaktiv gegeniiber anderen 

olefinischen Substraten. 
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Einleitung 
--------- 

Uber Cluster-Katalyse und die Beziehung von Clustern zu metallischen Oberflzchen 

ist sehr vie1 gescnrieben worden ii]_ Experimentelles Material dariiber, ob Clus- 

ter in katalytischen Reaktionen intakt bleiben. ist dagegen vergleichsweise sel- 

ten [1,2j. Dies gilt such fiir Zweikernkomplexe mit einer Metall-Metall-Bindung. 

die zwar zahlreiche Katalysen auslSsen [3,4], dies jedoch nicht notwendigerweise 

unter Erhalt der Metall-Metall-Bindung tun, wie das klassische Beispiel der Hy- 

droformyl ierung mi t Co, (CO)a zeig t. 

Wir haben eine Serie phosphor- und arsenverbrLickter Zweikernkomp’lexe mit Metall- 

Metall-Bindung dargestellt - - LS]_Diese haben den Vorteil, such bei Spaltung der 

Metall-Hetall-Bindung als ein Molekiil zu verbleiben [6,71 und dadurch die Un- 

tersuchung ihrer Reaktivitzt zu erleichtern. Fiir die Vertreter mit Fe-Mn- und 

Fe-Co-Bindung konnte dazu gezeigt werden. da13 durch Addition und Eliminirrung 

von Liganden die Metall-Metall-Bindung sich mehrfach hintereinander ijffnen und 

schlieBen 1HBt [B] _ Es lag nun nahe, als solche Liganden such C-C-Doppelbindungs- 

systeme zu verwenden und zu untersuchen, wie leicht sie addiert und eliminiert 

werden, ob sie am Zweikernkomplex eher Liganden substituieren oder die Metall- 

Metall-Bindung Gffnen und ob sie durch die Bindung im Zweikernkomplex aktiviert 

werden. Uber die damit verbundenen Versuche zur katalytischen AktiviGt durch 

iiffnung von fletall-Metall-Bindungen berichtet die vorliegende Arbeit <Yj- 

Reaktionen 
___------- ------ 

Bei der Suche nach C-C-Mehrfachbindungssystemen. die durch arsenverbriickte Zwei- 

kernkomplexe aktiviert werden, setzten wir zunschst die von uns am intensivsten 

untersuchten Fe-IQ- und Fe-Co-Systeme I und II i6,8,10] ein. Sie zeigten jedoch 

such beim Erw;irmen keine Reaktion mit Phenylacetylen, a-Methylstyrol, Ethyivinyl- 

ether, Tetracyanorthylen, Hexadien-2,4, Cyclohexen, Cyclohexadien, Cyclohepta- 

trien, Cyclooctatetraen. trans-trans-cis-Cyclododecatrien, Cyclopentadien-Dime- 

rem, Norbornen und Barrelen. Selbst die von Binger 111,121 so erfolgreich einge- 

setzten gespannten Olefine Methylencyclopropan und Dimethylcyclopropen blieben 

in Gegenwart von I und I I unversndert. 

He2 

(CO) de 
/ s\ 

fl” (CO)4 

(1) 

He2 

‘As\co(co) (CO) -Fe. 3 

(11) 
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Als einziges Olefin wurde das hochgespannte und nucleophile Nobornadien akti- 

viert. Durch II wurde es in Benz01 katalytisch zu einem l:l-Gemisch von exo- 

trans-exo-Dimerem und Binor-S dimerisiert. Die Dimerisation geschieht bei 75- 

80’~ und mit hohen Umsatzzahlen. Diese Beobachtung war der AnlaB, nach wei- 

teren Katalysatoren fiir die Norbornadien-Dimerisation und nach einer stereo- 

spezifischen Reaktionsfiihrung zu suchen. Wir fanden, da13 mit I I und dem CO- 

katalysator BFS-Etherat d ie Umsetzung wie bei anderen Co-haltigen Katalysa- 

toren [13,14] bereits bei Raumtemperatur in Hethylenchlorid abl2iuft und aus- 

schliet3lich zu Binor-S fiihrt. Die geringfiigige Modifikation durch den Ersatz 

der AsHen-Briicke in II durch die PKea-Brlicke in III [15j reichte jedoch aus, 

urn jedwede kataiytische AktivitZit verschwinden zu lassen. 

(CO) -Fe /““;Co(CO) 3 (CD)uFeYZZ2\Fe(CO) NO CP(CO)ZMn/“2\Co(CD)~ 2 

(Ill) (IV) (VI 

(CO)Je /“‘2\co(co) 2-L 

(Via) L = PMeZ 

(Vlb) L = P(OMe), 

Me2 

(CO) Fe/AsACo(CO)/L 
3 ‘\,/ ‘L’ 

(Villa) L = L’ = PWe3 

(VIIlb) L = PHe3,L’ = P(OMe)3 

L -(CO)~FeY”z\Co(CO)~ 

(VI la) L = PMe3 

(VI lb) L = P(DMe)a 

Me2 

L-(CO) F /“\Co(CO) 3e 2-L’ 

(IXa) L = L’ = PMea 

(IXb) L = PMe3,L’ = P(OMe)x 

(IXC) L = P(OMe)3.L’ = PMe3 

(IXd) L = L’ = P(OMe)3 

Die ausschlieBliche Bildung des exo-trans-exo-Dimeren wurde mit dem Fe-Fe- 

verknLipften Kanplex IV [lOj ohne Cokatalysator erreicht- Das Hn-Co-verknspfte 

V Q6] verhielt sich dagegen wie II. Auf der Suche nach gezielten Katalysator- 

Modifikationen wurden die phosphinsubstituierten Fe-Co-Verbindungen Vla bis 
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IXd c8-j erprobt. Sie bewirkten alle in Gegenwart von BFa-Etherat die Bildung 

von Binor-S. Eine systematische Variation der katalytischen AktivitHt war bei 

ihnen nicht zu erkennen. Das folgende Schema faBt die erzielten Norbornadien- 

Dimerisationen zusammen: 

Ii, V - IXd 

CHaClz 

25OC 

1002 

II 

I Benz01 

80°C 

A 50% 50% 

Benzo 1 

60°C 

1002: 

Binor-S exo-trans-exo-Dimeres 

Die meisten ReaktionslGsungen blieben iiber langere Zeit homogen und kataly- 

tisch aktiv, was darauf schliel3en l?iBt, daB die Katalysatoren sich nur lang- 

sam zersetzten. Andererseits liel3en einige Reaktionen eine lnduktionsperiode 

erkennen, und die Katalysatoren konnten nicht quantitativ zuriickgewonnen werden. 

Das lie6 vermuten, da13 sie nur die VorlHufer der eigentlich katalytisch akti- 

ven Spezies sind. Die Suche nach diesen Spezies war bei II und V erfolgreich. 

In Abwesenheit des Cokatalysators und unterhalb der fiir die Norbornadien-Dime- 

risation erforderlichen Temperaturen lie6en sich die beiden Norbornadien-Kom- 

plexe X und XI isolieren. 

Me2 Me2 

(CO) de 
/As\ 

Co(CC’)aC7He Cp(C0) z Mn/AL\Co(CO) 2778 C H 

(Xl (XI) 

In X und Xl hat das Norbornadien die Metall-Metall-Bindung geijffnet und zus;itz- 

lich eine CO-Gruppe substituiert. Zum Beweis dieses wichtigen Sachverhalts wur- 

de von X die Kristallstruktur bestimmt (s.u.). Beides sind aktive Katalysatoren, 

die ohne lnduktionsperiode die Norbornadien-Dimerisation,wie fi.ir II und V be- 
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schrieben,ausl5s.en. Den chemischen Konstitutionsbeweis lieferten fiir X die Um- 

setzungen mit PMeo und P(OMe)s, die unter VerdrZngung des Olefinliganden zu den 

beksnnten Komplexen XI!a und XI lb [8j fiihrten. 

Me2 

(CO) Fe/*‘\Co(CO) Q a (PR ) 32 M~~‘;Co(Co)2C& 

(XI la) R = Me (Xl ila) M = (CO)*Fe 

(XIIb) K = OHe (XI I lb) M = Cp(CO)sMn 

Trotz ih’rer erhijhten AktivitB’t bewirkten such X und XI keine katalytischen Re- 

aktionen mit den am Anfang genannten C-C-Mehrfachbindungssystemen, obwohl eini- 

ge davon dem Norbornadien recht Shnlich sind. Lediglich mit Cyclohexadien-1,s 

in groBcm bberschu6 lie6 sich das Norbornadien als Co-gebundener Ligand ersetzen. 

Das ft’hrte be! X zu dem isolierbaren Komplex Xllla, bei Xl konnte nur ein Gleich- 

gewichtsgemisch der Cyclohexadien- und Norbornadien-Komplexe Xlllb und Xl 

erha I ten werden _ Die Komplexe XIII bewirkten ebenfalls keine neuen kataly- 

tischen Reaktionen. lhre AktivitB’t bei der Norbornadien-Dimerisation ent- 

spricht der Tats&he, daB das Cyclohexadien umgekehrt wieder durch i.iber- 

schiissiges Norbornadien im Komplex zu ersetzen ist. 

Strukturbestimmdng von (CO)qFe-AsMec.-Co(CO)J~he (X) 
==_=========================================~==~~= 

Um zu beweisen, da6 der wesentliche Schritt zur Erzeugung der katalytischen 

Aktivi’t8.t der hier beschriebenen Komplexe die b‘ffnung der Metall-Metall-Bin- 

dung ist, wurde van der reaktiven Zwischenstufe X eine Kristallstrukturbe- 

s. 
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stimmung durchgefchrt. Kr 

-30°C erhalten. X kristal 

b = l213.4(1 j, c = 2104.0 

istal le wurden aus Hexan durch langsames Abkiihlen auf 

monokl in, Raumgruppe P2,/c, mit a = 728-g(2), 

B = 107_78(2)O; Z = 4; dber = 1.90, d 
gef _= 

1 isiert 

(3) pm, 

1.82 g/cme; p = 38.0 cm-‘. Die Struktur wurde mit 2651 unabhsngigen Reflexen 

nach konventionellen Methoden gelSst und bis zu einem R-Wert von 0.040 ver- 

feinert. Die Extrema in der abschlieBenden Differenz-Fouriersynthese waren 

+0.7 und -0.4-10-6 e/pm3. AbstB‘nde und Winkel in X sind in Tab. 1 und 2 wie- 

dergegeben, die Abbildung gibt eine Ansicht. 

X enth%lt keine Metall-Metall-Bindung mehr, der Fe-Co-Abstand betrzgt 416 pm. 

Oamit liegt ein typischer einfach arsenverbrijckter Zweikernkomplex vor. Dies 

zeigt sich such darin, da6 die (CO),+Fe-AsMea-Einheit fast deckungsgleich mit 

entsprechenden Einheiten in anderen Zweikernkcmplexen [7] ist. Als neuartiges 

Strukturelement verbleibt die Co(CO),C7He-Einheit. 

In dieser ist der Norbornadien-Ligand einigermal3en symmetrisch., und seine Geo- 

metrie entspricht der des Norbornadiens in vielen anderen Komplexen, such des 

Cobalts ‘cl;] _ D as Cobaltatom strebt in X wie das Eisenatom die trigonal-bipy- 

ramidale Kocrdination an. Diese wird jedoch durch die stereochemischen Be- 

schrsnkungen des Norbornadien-Liganden, der eine axiale und eine Squatoriale 

Position besetzt, gest8rt. Bezeichnet man mit Z34 und Z56 die Mittelpunkte 

der C-C-Bindungen C3-C4 und CS-~6, dann sind die Winkel in der Equator-Ebene 

der trigonalen Bipyramide C21-Co-C22 (llO”), C22-Co-Z34 (121°) und Z34-Co-C21 

(130°) deutlich vom ldealwert 120° verschieden. und der axiale Winkel As-Co-Z56 

betr;igt 16S” anstatt 180~. Ein auffslliges Merkmal von X ist der Unterschied in 

den Co-C(Norbornadien)-Abstgnden: Co-C3 und Co-C4 sind mit durchschnittlich 209 

pm urn ca_ 8 pm kiirzer als Co-C5 und co-c6 mit durchschnittlich 217 pm. iihnliches 

wurde such fiir den Komplex PhaP(CO)QCraC7HB ’ [l81 beobachtet und kiinnte hier wie 

dort mit einem trans-Effekt zusammenhsngen: in dem Chromkomplex sind die Cr-C 

(Norbornadien)-Bindungen kiirzer, wenn trans zu ihnen der schwschere sr-Akzeptor 

PPhs ste’ht; bei X befindet sich kein Ligand in direkter trans-Stellung zu den 

kiirzeren Co-C(Norbornadien)-Abstsnden. 

Der Zweikernkomplex X gibt nicht durch eine ungewZjhnliche Molekiilgeometrie sei- 

fiir seine Labilitst ne Eigenschaft ais Katalysator zu erkennen. Die Erklfrung 

und Aktivitst muI deshalb in der chemischen Bindung und n 

gesucht werden_ 

icht in der Struktur 

Diskussion 
_--_---_ --------- 

Die hier beschriebenen Fe-Fe-, Mn-Co- und Co-Co-Verbindungen sind Katalysatoren, 

deren AktivitB‘t fiir die Norbornadien-Dinerisation mindzstens ebenso gro6 ist wie 

die der anderen bisher beschriebenen Katalysatoren. Wie viele dieser anderen Sy- 
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steme haben sic aber such den Nachteil, da13 sie praktisch nur mit dem hochreak- 

tiven Norbornadien in Wechselwirkung treten. Dabei f8llt auf [13,14,20-241, dal3 

vorwiegend Cobaitcarbonyl-Komplexe dessen Dimerisation einleiten. 

Die katalytische Aktivitst der Fe-Co-Verbindung II wird durch Phosphinliganden 

(vgl. Vla-IXd) unsystematisch und nicht wesentlich versndert. Dies steht im 

Gegensatz zu den Beobachtungen an Methinyltricobalt-Clustern [14], deren Wirk- 

samkeit mit zunehmendem Phosphingehalt zunirnnt. Uberraschend war, da13 III ilSi, 

das sich strukturell kaum von II unterscheidet, vollkommen unreaktiv ist. Die 

drastische Zunahme der Katalysator-Effizienz durch Zugabe von BFa-Etherat ist 

wiederum auf die cobalthaltigen Systeme beschrHnkt. Sic diirfte damit zusammen- 

h;ingen, da8 das BFs als Lewis-SBure an den Sauerstoffatomen der Carbonylligan- 

den angreift [25j und damit den Elektronenhaushalt am Metal1 in der richtigen 

Weise versndert. 

Auch die ausschlieBliche Bildung von Binor-S als Dimerisationsprodukt wird hier 

wie in anderen Fsllen durch den Cokatalysator gesteuert. Bei den Umsetzungen 

ohne BFs-Etherat unterscheiden sich unsere Komplexe aber von den bisher beschrie- 

benen Systemen. WIhrend mit anderen Katalysatoren normalerweise das Norbornadien 

zu mehreren verschiedenen Dimeren abreagiert [lg-24,26,27], entstehen aus II nur 

zwei und aus IV nur ein Dimeres. Die stereospezifisch, schnell und in hohen Aus- 

beuten verlaufende Bildung des exo-trans-exo-Dimeren mit Hilfe von IV macht die- 

sen Komplex anderen Katalysatoren zur Herstellung dieses Dimeren Dberlegen. 

Fiir den Mechanismus der katalytischen Norbornadien-Dimerisation wurde zun;ichst 

ein “Mehrkern-a-Komplex “-Prozess postuliert [20,21]. Fiir die dazu natige Koor- 

dination von zwei Norbornadien-Molekiilen an zwei verschiedene Metallatome wur- 

den aber keine Beweise erbracht [20-23j . Stattdessen sind such einkernige Kom- 

plexe in der Lage, Norbornadien zu dimerisieren [lg,24,26-283 _ Und im Licht mo- 

derner Erkenntnisse iiber Cyclooligomerisationen 13,4] scheint es eher gerecht- 

fertigt, such fiir die Norbornadien-Dimerisation einen Einkern-Mechanismus iiber 

einen Metallazyklus anzunehmen [28: _ Dem entsprechen such unsere Beobachtungen. 

Die Verbindungen II und V-IX verhalten sich in Bezug auf Produktverteilung und 

Cokatalysator-Abhsngigkeit wie reine Cobaltkomplexe, und IV zeigt sich wie an- 

dere Eisen-Nitrosyl-Komplexe. Das jeweils andere Metallatom scheint nicht in 

Erscheinung zu treten. Damit in Ubereinstimmung zeigt die Kristallstrukturana- 

lyse van X. da13 das Norbornadien in II wie andere Nucleophile [8i nur am Cobalt- 

atom angegriffen hat. Durch Addition des Substrats unter b’ffnung der Metall-tle- 

Netall-Bindung und Substitution einer CO-Gruppe ist eine Speries entstanden, die 

ohne den Norbornadien-Liganden ein 14-Elektronen-Komplex wsre und damit die Be- 

dingungen zum Ablauf des Metallazyklen-Dimerisierungsmechanismus [28j erfUllt. 

Die affnung einer Metall-Metall-Bindung als Aktivierungsschritt eines kataly- 

tischen Prozesses ist damit bewiesen. 
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Experimentel les 
--__--__--_-__ _---__-___--- 

Alle Reaktionen wurden unter Luftausschlul3 in frisch destillierten LGsungsmit- 

teln durchgefdhrt. NichtkBufliche Ausgangsverbindungen wurden nach Literatur- 

vorschri f ten dargestel 1 t. NMR-Spektren wurden in Benzol gegen TMS (int.) gemes- 

sen, IR-Spektren in Cyclohexan. Aussagen zur Luftstabilitst dargestellter Kom- 

plexe wurden erhalten durch IR-spektroskopische Verfolgung der Zersetzung ge- 

pulverter Proben. 

In Tab. 3 sind alle katalytischen Reaktionen zusammengefa6t. In der Regel wur- 

den diese Umsetzungen direkt im NMR-R6hrchen durchgefchrt, Norbornadien wurde 

dabei im LiberschuB eingesetzt. Die Katalysatoren konnten in Ausbeuten urn 70% 

zuriickgewonnen werden. Testreaktionen zeigten den Verlust katalytischer Ak- 

tivitgt erst nach VollstBndiger Zersetzung der Zweikernkomplexe und bewiesen 

so das inaktive Verhalten der Zersetzungsprodukte. 

Zur eindeutigen ldentifizierung der Reaktionsprodukte wurden in Substanz iso- 

liert das exo-trans-exo Dimere [lg] aus den Ansatz mit IV in einer Ausbeute 

van 0.85 g (54b), Schmp. 68OC, und Binor-S [20: aus der Reaktion mit X in ei- 

ner Ausbeute van 0.37 g (64%), Schmp. 64-65OC. In beiden F;illen wurde der 

Kohlenwasserstoff durch doppelte Sublimation (Ulpumpenvakuum, 50-80°C) ge- 

reinigt. 

Tetracarbonyl [u-(dimethylarsenido)] cdicarbonyl (norbornadien)cobal tjeisen (X): 

1.5 g (4.0 mmol) I I) gel&t in 25 ml Benz01 reagierten mit 6.0 g (65.0 mmol) 

Norbornadien 36 h lang bei 55OC und unter dem Eigendampfdruck des Lijskngs- 

mittels. Danach wurde filtriert, die klare L6sung i.Vak. zur Trockne einge- 

engt, der Riickstand in 2 ml Benzol aufgenommen und nach Zusztz von 10 ml 

Hexan der Kristallisation Jberlassen. Nach zweimaligem Waschen mit wenig 

kaltem Hexan wurden 1.5 g (74%)X in Form dunkelroter, luftstabiler Kristalle 

vom Schmp. 90-93°C isoliert. (Gef.: C 37.60, H 3.02, Fe 11.44; ClaHqaAsCoFeOa 

ber.: C 37.54, H 2.94, Fe 11.63; Molmasse 480.0). NMR: 6(AsMe2) 1.52 ppm, 

6(C7Ha) 0.64, 2.60, 2.36 ppm (Multipletts). IR:~[CO(CD)~] 2034 s, 1990 st; 

+(coL,j 2017 sst, 1964 m, 1931 st, 1924 cm-’ St- 

Dicarbonyl (cyclopentadienyl) [u-(dimethylarsenido) jidicarbonyl(norbornadien) 

cobal tjmangan (XI ) : 

Die Darstellung und Aufarbeitung erfolgten wie fi_ir X beschrieben. Aus 2.0 g 

(4.8 mmol) V und 6.0 g (65.0 mmol) Norbornadien wurden 1.8 g (75%) XI als 

blaue, luftbestsndige Kristalie vom Schmp. l10-112°C erhalten. (Gef.: C 44.28, 

H 4.08, Co 11.66; ClaHlaAsCoMn04, bet-.: C 44.29, H 3.92, Co 12.07; Molmasse 
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488.1). NMR: b(AsHea) 1.63 ppm, 6(Cp) 4.31 ppm, 6(C7He) 0.78, 2.79, 3.42 ppm 

(Mu1 tipletts) . IR: v.cCc~(CO)~j 2006 m, 1968 st; w[Mn(CO)zj 1926 sst, 1873 cm-‘st. 

Reakt ionen von X mi t PMel und P (DMe) 3 

Aus der Umsetzung von 0.13 g (0.25 mmol) Xmit 0.16 g (2.11 1~101) PMea in 25 ml 

Hexan (OOC, 1 h) wurden nach Einengen auf 5 ml 0.10 g (72%) Xila [Hi erhalten in 

Form dunkelroter Nadeln vom Schmp. 112°C. Untei den gleichen Bedingungen erbrach- 

te die Reaktion von 0.1-O g (0.20 mmol) X mit 0.11 g (0.85 mmol) P(OMe)z in 15 ml 

Hexan o-O& CJ (642) X1 lb i8; als rotbraune Nadeln vom Schmp- 72-74’C. 

Tetracarbonyl [P-(dimethylarsenido) 1 [dicarbonyl (cyclohexadien-1 ,3)cobal t; 

eisen (Xl I la): 

In 5 ml Benz01 reagierten 0.25 g (0.49 mm01) XI und 0.10 g (i-24 mmol) Cyclo- 

hexadien-I,3 15 Minuten bei Raumtemperatur. Nach Entfernung aller fliichtigen 

Bestandteile i.Vak. wurde der RUckstand in 5 ml Benz01 aufgenommen. erneut mit 

0.10 g Olefin versetzt und nach 15 Minuten wieder zur Trockne eingeengt. Nach 

10 derartigen Reaktionszyklen wurde das Rohprodukt mit 5 ml Hexan extrahiert. 

Bei -3OOC kristaliisierten aus diesem Extrakt 0.13 g (57%) Xllla als dunkel- 

rote, Iuftempfindliche Nadeln van Schmp. 50-52°C. (Gef.: C 36.15, H 2.98, Fe 

12.17; C,QHl&sCoFeOs ber.r C 35-93, H 3-02, Fe 11.93; Molmasse 470.0). NMR: 

6 (AsHea) 1.47 ppm. 6(CsHe) 0.69. 0.90, 1.08, 1.24, 3.37, 4.96 ppm (Multipletts) - 

IR: u[CO(CO)~~ 2059 m, 1989 m; viFe(CO),j 2010 sst, 1960 m, 1925 st, 1914 cm-‘st. 

Der Versuch einer Oarstellung von XIIIb aus XI nach der Vorschrift wie fUr Xllla 

(gleiche GrSBenordnung) erbrachte such nach 20 Reaktionszyklen nur ein 1:l Gieich- 

gewicht von XIIIb una XI. Im Hexa?-Extrakt konnte XIIIb auf 60% angereichert wer- 

den, eine lsolierung als Reinsubstanz gelang indes nicht. 1” IR-Spektrum des Ge- 

misches konnten wegen der Xhnlichkeit von Xl und XIlIb die Banden nicht zuge- 

ordne t werden _ Im NMR-Spektrum war XI I lb erkennbar: d(AsMea) 1.53, 6(CsHs) 4.20 

ppm. 6(CsHs) 4.92, 3.40, 1.37. T-23, 0.97, 0.88 ppm (Multipletts). 
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