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Summary

Insertion of a-aminoacetylenes R'C=CNR3Z into the metal hydrogen bond of
the complexes (n°-L)(n!-L)(CO).MH (M = Mo,W; n°-L = C;H;, MeC;H,, indenyl;
n!-L = CO, phosphite) gives n'-aminovinyl complexes (III) which could be iso-
lated with n'-L = phosphite. CO insertion into the metal—vinyl bond yields the
n3-acryloyl complexes (IV), which isomerize at higher temperatures for M = W
and R! = Me, Me;Si; R? = Et to acylaminocarbene complexes (V). CC-n?-ketene-
immonium complexes (VI) are obtained from III, IV and V, respectively, with
loss of 1'-L. Cationic aminocarbene (VII)- or N-protonated a¢-aminovinyl com-
plexes (VIII), respectively, are formed from IV and HBF,. V reacts with electro-
philes to give cationic dicarbene chelate complexes (IX). Reaction with
EtO,CC=CNEt, or PhnSC=CNEt, affords the metallacycles X and XI, respec-
tively. The spectroscopic data and the dynamic behaviour of the complexes are
discussed.

Zusammenfassung

Die Insertion von a-Aminoacetylenen.R'C=CNR3 in die Metall—Wasserstoff-
Bindung von (n°-L)(n'-L)(CO),MH (M = Mo,W; n5-L. = CsH;, MeC;H,, indenyl;
n'-L = CO, Phosphit) fiihrt zu n'-Aminovinyl-Komplexen (III), die mit n'-L =
Phosphit isoliert werden konnten. n3-Acryloyl-Komplexe (IV) entstehen durch
CO-Insertion in die Metall—Vinyl-Bindung von III. Die Kocmplexe IV mit R! =
Me, Me;Si; R? = Et isomerisieren beim Erwirmen zu Acylaminocarben-Verbin-
dungen (V). CC-n?-Ketenimmonium-Komplexe (VI) werden aus III, IV und V
unter Abspaltung von n'-L erhalten. Die Umsetzung von IV mit HBF, ergibt

* I. Mitteilung siehe Lit. 1.
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kationische Aminocarben (VII)- bzw. N-protonierte a-Aminovinyl-Komplexe
(VIII). Aus V entstehen mit Elektrophilen die kationischen Dicarbenchelat-
verbindungen (IX). Die Reaktion mit EtO,CC=CNEt, bzw. PhSC=CNEt,
liefert die Metallacyclen X und XI. Die spektroskopischen Daten und das dyna-
mische Verhalten der Komplexe werden diskutiert.

Die Reaktionen von Alkinen mit Hydrido- [2—4], Alkyl- [5—9] und Mer-
captometallcarbonylen {10,11] fiihren zu Insertionsprodukten bzw. zu ver-
schiedenen Metallacyclen. Bei der Umsetzung von Diaminoalkinen mit Eisen-
carbonylen wurde Spaltung der C=C-Bindung beobachtet [12]. Inamine lassen
sich in die Metall—carben-Bindung insertieren [{13]. Wir untersuchten die Um-
setzungen von Inaminen mit Metallcarbonylhydriden {1]. Im folgenden berich-
ten wir zusammenfassend iiber weitere Ergebnisse bei diesen Reaktionen.

Die Hydride (1°-L)(n*-L)(CO),MH(I) (M = Mo,W; 5-L = C;Hs, MeC;sH,,
Indenyl; n!-L = CO, Phosphit) bilden mit zahlreichen Inaminen R!C=CNRZ(II)
1/1 — Additionsverbindungen der Strukturtypen (III—V) oder die um eine CO-
Gruppe armeren Produkte (VI) [1] *:

g, o ”
(n°-LY(n*-L)(CO),MH + R'C=CNR3 ——

/M\Co L/M ©
/ NR3 / \
HOC R?C NRZ

R! H

-

cm) av)

O
@ rL‘i——R2 M. f::/
L// L//y \R2
oc’ ocC H

) R’ i

Die eingesetzten Hydridokomplexe (I) und Inamine (II) sowie die Reaktions-
produkte II1, IV, V und VI sind in Tab. 1 und 2 aufgefiihrt.

(A) Umsetzungen von (n° -CsH )(CO);sMH (M = Mo, W) mit Inaminen
n3-Acryloyl-Komplexe (I'V). Das erste nachweisbare Produkt der Umsetzung

* Die Numerierung der Komplexe ist nicht identisch mit der in Lit. 1.
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TABELLE 1
EINGESETZTE METALLHYDRIDE I UND INAMINE II

Metallhydrid Lit. Inamin Lit.
Ia Cp(CO)3WH 14 Iia HC=CNMe, 19
Ib MeCp(CO)3WH a b HC=CNEt, 20
Ic Ind{CO)3WH 54 ¢ Iic HC=CN(CH2CH»)>0 20
d HBpz3(CO)3WH 15 11d HC=CNPh, 20
Ie Cp(CO)3MoH 14 Ile MeC=CNMe>, 22
If Cp(CO)3CrH 14 £ MeC=CNEt; 20
1g Cp(CO)2PEt3WH 16 g PhC=CNEt, 23
Th Cp(CO)2P(OPh)3WH 17 ilh PhSC=CNEt; 24
Ii Cp(CO)2P{(OMe)3WH 18 i Me3SiC=CNEt, 25
1k Cp(CO)2P(OMe)z3MoH 17 Ik EtO,CC=CNEt, 26
NMe
bi Cp(C0O)2P(OEt)3MoH a m [ >acecm—::z 21
N

Me

2 parstellung sieche Experimenteller Teil. Cp = Cyclopentadienyl: MeCp = Methylcyclopentadienyl: Ind =
Indenyl; HBpz3 = Hydridotris(pyrazolyl)borat.

der Tricarbonylmetallhydride (7°-CsHs)(CO)sMH (M = Mo,W) mit Inaminen ist
der n*-Acryloyl-Komplex (IV). Acryloyl-Verbindungen von Kobalt (Acryloyl)-
Co(CO); [27] und Eisen [(Acryloy])Fe(CO)s;]1™ [3] wuxden frither beschrieben.
Anhand spektroskopischer Daten und einer Rontgenstrukturanalyse konnte
gezeigt werden, dass in dem Anion [(n*-Acryloyl)Fe(CO);] ~ die Bindung des
1n3-Acryloyl-Liganden an das Metall durch die beiden Strukturen A (n?-olefin,
n'-acyl) und B (73-aliyl) beschrieben werden kann [3].

(A) (B)

Wihrend in anderen Komplexen mit n-Acryloyl-Einheiten [28] Struktur B
vorherrscht, zeigt ein Vergleich der spekiroskopischen Daten, dass in den
Acryloyl-Komplexen (IV) der Ligand im wesentlichen g-m-artig (A) gebunden
ist:

Im IR-Spektrum liegen die ( C=0)-Ketobanden der isolektronischen Eisen-
und Kobalt-n3-acryloyl- Komplexe bei ungewohnlich hohen Wellenzahlen
(3,27]: monohapto-gebundene Acryloyl-Liganden in [(CO);FeC(O)CH=CH,1~
[29] bzw. [(CO),CoC(O)CH=CH,] {27] hingegen absorbieren bei um ca.

160 em™ kleineren Wellenzahlen [8]. Eine wesentlich geringere Differenz der
Wellenzahlen wird zwischen (IV) (vgl. Tab. 3) und (°-CsH;5)(CO);WC(O)CH=CH,
[30] gefunden [Ap(}C=0) ~ 10—50 cm™]. Ein weiteres Kriterium fiir die Art
der Bindung zw1schen Metall und Ligand ist die Grosse der Kopplungskonstante
zwischen dem Metall und den daran gebundenen C-Atomen. So konnte ein
dhnliches Problem der Bindung zwischen Metall und Ligand bei den Platin-n>-
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TABELLE 2
REAKTIONSPRODUKTE DER UMSETZUNG VON I UND II

Komplex M nS-L nl-L Rl . RrR2
IFla w Cp P(OMe)s3 Me Et
11Ib w Cp P(OPh)3 Me Et
IIIc Mo Cp P(OMe)3 Me Et
rd Mo Cp P(OEt)3 Me Et
IVa w Cp CcO H Me
IVh w Cp CcO H Et
e w Cp co H R3 = (CH,CH?3),0
wa w Ind co 13, r2 = (CH,CH,),0
IVe w Cp CcO Me Et
IVE w Ind CcO Me t
vg w Cp co Me3Si Et
1Vh w Cp co Ph Et

e

~

1vi w Cp co E /B Et

Nue
IVk w Cp co Et0,C Et
1v1 w MeCp co EtO,C Et
IVm Mo Cp co H Me
IVn Mo Cp CcO H 1:‘.1!2
IVo Mo Cp Cco H R3 = (CH2CH2)»,0
IVp Mo Cp co Me Et

Me

N
ivg Mo Cp co [ /a Et

Nyte
IVr Mo Cp CcO EtO>C Et
IVs Mo Cp P(OMe)3 H Et
1Vt Mo Cp P(OMe)3 H R% = (CH2CH3),0
Va w Cp CcoO Me Me
Vb w Cp co Me Et
Ve w MeCp cO Me Et
vd w Cp co Me3Si Et
Ve w MeCp cO Me3Si Et
Via W Cp co Me Et
Vib w MeCp coO Me Et
Vie w Ind CcO Me Et
via w Cp co Ph Et
Vie Mo Cp coO H Et
VIt Mo Cp co H R, = (CH;CH2)20
Vig Mo Cp co Me Et
Vih Mo Cp cO EtO,C Et

Norbornenyl-Komplexen aus der Analyse der !°°Pt—'3C-Kopplungskonstanten
zugunsten einer m-Homoallyl-Beschreibung gelost werden [31]. Vergleicht man
LJ(1#3W—!3C) des Acyl—C-Atoms von IVb (58.6 Hz) und IVk (53.7 Hz) mit
den entsprechenden Werten der Metallacyclen Va (48.8 Hz) und Vb (51.3 Hz)
{1], so findet man keine wesentlichen Unterschiede. Da die Grosse der
Kopplungskonstante zweier direkt verbundener Atome vom s-Anteil dieser
Bindung abhingt [32], miissen die W—Acyl-Bindungen in IVb, IVk und Va, Vb
einen dhnlichen s-Charakter besitzen, so dass sich hler die a-ﬂSchrelbwelse fur
IVb, IVk als verniinftig erweist.
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Protonierung von (IV)

Wie Mitsudo et al. [8] fanden, lassen sich die Komplexe [ AcryloylFe(CO);]~
am C-Atom des Liganden zum kationischen Olefin-Komplex protonieren. Die
Umsetzung der Komplexe IV mit HBF; erfolgt hingegen immer unter Angriff
am f3-C- oder N-Atom des Acryloyl-Liganden. Als Reaktionsprodukte entstehen
in Abhingigkeit von den R’-Substituenten die kationischen Aminocarben- (VII)
bzw. die N-protonierten a-Aminovinyl-Komplexe (VIII).

IV + HBF,
A- C—Protonuer7 \’rotomerung
NRZ / NEt,H
(C5H5)(CO), M— H BF,” CH- (CO B~
5 \/ ( 5"'5 )1 \—-H 4

R1/\H M{

(v (vin
(Vila:M = W;R' = H : R5= (CH,CH),0 ;
Vitb : M = W; R' = COEt; R?= Et ;
VHc : M = Mo ; R = H; R3= (CH,CH,),0 :
Vid : M = Mo ; R' = COEt ; R®= Et ;

vila: M = W ;
viltb : M = Mo )

Die Aminocarbene{VII) zeigen im IR-Spektrum die fir kationische Tricar-
bonyl-Komplexe des Typs [(CsH;)(CO);ML]" typischen ¥(C=0)-Schwingungen
[33]. Weiterhin findet man bei ca. 1530 cm ™! eine Bande geringer bis mittlerer
Intensitit, die der v(C=N)-Schwingung zugeordnet wird. Die Protonierung am
B-C-Atom von IV wird durch Lage und Multiplizitit des entsprechenden Signals
im 'H-NMR-Spektrum bewiesen (Tab. 4). Im *C-NMR-Spektrum von VIb
(Tab. 5) findet man im Bereich 6 > 200 ppm drei Resonanzlinien im Intensi-
tatsverhaltnis 1/1/2. Die intensivere Resonanz entspricht den beiden magnetisch
aquivalenten C=0-Gruppen (in cis-Stellung zum Carbenliganden), die beiden
iibrigen Absorptionslinien werden der dritten (trans-standigen) C=0O-Gruppe
und dem Carben—Kohlenstoffatom zugeordnet. Die Aquivalenz von zwei C=0-
Kohlenstoffatomen im *C-NMR-Spektrum und die magnetische Nichtiquiva-
lenz der N—R-Substituenten sowohl im !3C- als auch im 'H-NMR-Spektrum
lasst sich so deuten, dass bei Raumtemperatur eine Hinderung der Rotation um
die C..rpen—N-Bindung vorliegt, wahrend eine auf der NMR-Zeitscala rasche
Rotation um die W—C_,,,en-Bindung erfolgt. Das gleiche dynamische Verhalten
ist auch von anderen kationischen Aminocarben-Komplexen bekannt [34].

Charakteristisch fiir die N-protonierten a-Amino-vinyl-Komplexe (VIII) sind
die y(N—H)-Schwingung und die chemische Verschiebung von §-C—H (7 3.4—
3.5 ppm).

Das Reaktionsverhalten der n3-Acryloyl-Komplexe(IV) zeigt somit Parallelen
zu dem der Enamine, die elektrophil in einer kinetisch kontrollierten Reaktion
am N-Atom oder unter thermodynamischer Kontrolle am $3-C-Atom angegriffen

(Fortsetzungs. S. 159)
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werden konnen, wobei der C-Protonierung wahrscheinlich immer die N-Proto-
nierung vorausgeht [35]. Wahrend jedoch die N-Protonierungsprodukte der
Enamine, die Enammonium-Verbindungen, instabil sind und zu 3-C-protonierten
Immoniumsalzen isomerisieren, sind die a-metallierten Enammonium-Komplexe
{VIII) stabil und zeigen keine Prototropie zu den ¢-metallierten Immonium-
Verbindungen, den kationischen Aminocarbenen(VII). Auch Basenkatalyse

(mit Kalium-t-butylat/Aceton-dg) fihrt nicht zur Isomerisierung.

Acylaminocarben-Komplexe(V)

Einen weiteren Verbindungstyp, der bei der Umsetzung von I mit IT auftritt,
stellen die n2-Acylaminocarbenverbindungen V dar [1]. Wie fiir Vb und Vd
gezeigt werden konnte, verlduft die Bildung der n2-Acylaminoccarben-Komplexe
aus I und II tiber die entsprechenden 7°-Acryloyl-Komplexe IV. Diese sind in
Losung und im festen Zustand nur bei Temperaturen unterhalb 0°C stabil und
kdnnen durch ihre IR- und !H-NMR-Spektren identifiziert werden. Bei Erwir-
men auf Raumtemperatur isomerisieren IVe und IVg zu Vb und Vd. Ob iiber-
haupt das Aminocarben V entsteht oder nicht, hingt entscheidend vom Zentral-
metall und vom S-C-Substituenten R' des Inamins ab. V bildet sich nur bei
Wolfram-Komplexen und auch nur dann, wenn R! eine den Carben-Komplex
stabilisierende bzw. die Acryloyl-Verbindung destabilisierende ¢-Donorgruppe
{Me,Me,Si) ist. Eine Isomerisierung in umgekehrter Richtung von V nach IV
wird in keinem Fall beobachtet. Hingegen entsteht aus der Silylverbindung Vd
sogar im festen Zustand bei Einwirkung von Luftfeuchtigkeit unter Hydrolyse
der $-C—Si-Bindung rasch und quantitativ der entsprechende 73-Acryloyl-
Komplex IVb:

o) o)
- H H20 - H
(CHo) (CORLW (CHNHCON,W
SiMes H
N N
+
et” * et e et
(Vd) 0 7~
NEt,
(CaHCOW T
H H
(1VD)

Die Umsetzung von Vb mit HBF, oder Trialkyloxonium-tetrafluoroborat
fiihrt unter elektrophilem Angriff am Acyl—O-Atom zu kationischen Dicar-
benchelat-Komplexen (IX); IXa und IXce wurden IR- und massenspektroskopisch
charakterisiert (IXb vergl. auch [11]): '
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TABELLE 5. 13C-NMR-SPEKTREN DER VERBINDUNGEN Vig UND VIIb (5, rel. TMS)

Komplex Solvens nS-L C=0 a<C B8-C Rri R2
S ——
Vig CDCl3 90.7 249.6 97.5 23.7 52.0} NCH>
236.3 50.2' (Z.E)
234.3 15.0) NCH2CH;
14.6° (Z,E)
Viib Acetondg 96.3 225.5 166.4 EtO2C
2220

60.0
56.9
48.4

218.0 62.2
NCH2 (Z,E): -CH3
OCH>

13.5} NCH2CHj3 (Z.E)

12.5) OCH,;CHj3

Ketenimmonium-Komplexe(VI)

Die Ketenimmonium-Verbindungen(VI) sind das um eine CO-Gruppe drmere
1/1-Addukt aus I und II. Sie entstehen als stabile Endprodukte aus Amino-
vinyl- (III), Acryloyl- (IV) und Aminocarben-Komplexen (V) unter Abspaltung
von CO. Die Komplexe (VI) zeigen eine charakteristische IR-Bande mittlerer
Intensitiat bei 1550—1600 em ™!, die der »(C=N)-Schwingung zugeordnet wird.
Diese drastische Abweichung von der Bandenlage der freien Ketenimmonium-
Ionen (2020—2030 cm™') [36] legt eine Formulierung als Metallacyclus (C)
nahe, wie dies

+.NR%

(75- L)CO), M
H R!

C)

fiir einige Keten-Komplexe [37,39] diskutiert wurde. Andererseits ist die auf der
NMR-Zeitskala rasch erfolgende Rotation des Ketenimmoniumliganden (s.u.)
besser mit ‘C=C/~®2 als 7-Donor zu vereinbaren. Beide Alternativen sind Grenz-
falle der Beschreibung der Bindung in Komplexen mit ungesattigten Liganden-
systemen.

In allen Ketenimmonium-Komplexen (VI) ist der n?-Ligand ausschliesslich
CC-gebunden. Wie durch Vergleich mit anderen von King [38] dargestellten
CC- und CN-n>-Ketenimmonium-Komplexen erkennbar ist, hat die ausschliess-
liche CC-Bindung in VI ihre Ursache in den sterischen und elektronischen
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Eigenschaften der 3-C- und N-Substituenten des Ketenimmonium-Liganden. So
ist in (CsHs)(CO),M(NC),C=C=NMe, (M = Mo, W) der Ligand CC-gebunden
(die beiden Cyano-Gruppen verstarken die r-Riickbindung), wiahrend fur
(CsH;)(CO) . M(Me,C=C=NMe,) (M = Mo, W) (Alkyl-Gruppen schwichen die
Metall—Olefin-Bindung) beide Isomere existieren [37,38].

Wie Tieftemperatur-NMR-Spektren zeigen, fithrt der Ketenimmonium-Ligand
eine Rotationsbewegung um die Metall—Olefin-Achse aus. So ist das §-CH,-
Singulett von VIe und VIf (R' = H) bei —65°C deutlich verbreitert. Diese Sig-
nalverbreiterung deutet auf einen raschen Austausch der 3-CH,-Protonen
zwischen zwel magnetisch nicht dquivalenten Positionen im energiearmsten
Rotationskonformeren hin. Es ist wahrscheinlich, dass in diesem Konformeren
das «-C- und (3-C-Atom eine Seite des quadratisch-pyramidalen Koordinations-
polyeders bilden, da hierfiir die geringsten sterischen Wechselwirkungen des
Ketenimmonium-Liganden mit den CO-Gruppen und dem Cyclopentadienyl-
ring zu erwarten sind. Eine entsprechende Anordnung eines Keten-Liganden in
(CsH5)(CO),Mn(Ph,C=C=0) wurde durch Rontgenstrukturanalyse bewiesen;
in Liésung wandeln sich die enantiomeren Formen ebenfalls rasch ineinander
um [39].

i R2 ——  Ew—
—

M2 N a
— N\ ™M
ocC / R2 OC// ”
ocC’ / H oc
) /';J\
(vt) R2 R2

Die Substitution von R! = H durch R' = Me in VIa—VIc, und VIg im Rota-
tionskonformeren der niedrigsten Energie erzeugt Diastereomere (das Metall-
atom wird durch den n?-Liganden chiral [401]), die verschiedene Energieinhalte
besitzen und daher in verschiedenen Konzentrationen auftreten sollten. Da die
Substitution eines H-Atoms durch eine Methyl-Gruppe in Metall—Olefin-Kom-
plexen nur eine unwesentliche Exhohung der Rotationsbarriere bewirkt {4117,
ist im zuginglichen Temperaturbereich (bis —65°C) rasche Rotation um die
Metall—Olefin-Bindung und damit das gemittelte NMR-Spektrum von beiden
Diastereomeren zu erwarten. Allgemein ist fiir Austauschprozesse zwischen
Konformeren verschiedenen Energieinhalts bei Temperaturerniedrigung eine
geringere Linienverbreiterung zu erwarten als bei energiegleichen Konformeren.
Dementsprechend ist das 8-C—H-Signal von VIg bei —65°C nur unwesentlich
verbreitert. Dass am 3-C-Atom substituierte Ketenimmonium-Liganden (R! # H)
auch Rotationsbewegungen ausfiihren, wird im Tieftemperatur-NMR-Spektrum
der n°-Indenyl-Verbindung(VIce) deutlich: Das 3-C—H-Quartett verbreitert sich
bei Temperaturerniedrigung stark und verschiebt sich nach hohem Feld
[AT(—40°C/20°C) + 0.29 ppm]. Wie dem 'H-NMR-Spektrum von VIc weiterhin
zu entnehmen ist, ist dasjenige Diastereomere bevorzugt, in dem die 3-C—Me-
Gruppe nach ‘unten’, weg vom n°-Liganden, gerichtet ist. In dieser Position
kommt der 3-C-Wasserstoff in den Anisotropiebereich des Sechsringes des
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n°-Indenyl-Liganden [42], wodurch sein NMR-Signal, im Vergleich zur C;H,-
Verbindung VIa, stark nach hohem Feld verschoben wird (A7 +1.39 ppm).

?t
W N
/
ocC / \Et
ocC H
Me

(Vic)

Die Nichtiquivalenz der H!- und H3-Indenyl-Protonen in VIc und der Carbo-
nyl—Kohlenstoffatome der entsprechenden Cyclopentadienyl-Verbindung des
Molybdins (Vig) im 'H- bzw. 13C-NMR (Tab. 4, 5) erklirt sich als Folge des
chiralen §-C-Atoms.

Faller et al. fanden bei chiralen Indenyl-Eisenkomplexen mit prochiralen
Olefin-Liganden nur ein Diastereomeres [41]. Die fiir die Komplexe (VI) abge-
leitete Vorstellung tiber bevorzugte Konformere und Konformationsumwand-
lungen erklirt die 'H- und '3*C-NMR-Spektren der Ketenimmonium-Verbin-
dungen (CsH;s)(CO),M(R2C=C=NRj), (M = Mo,W): Wihrend die CC-n*-Kom-
plexe @quivalente 3-C- und nicht dquivalente N-Substituenten aufweisen, ver-
halt es sich bei den CN-n*-Verbindungen genau umgekehrt [38]. Ein nicht
rotierender Ketenimmonium-Ligand R;C=C=NR; miisste jedoch fiir R’ bzw.
R" jeweils zwei Signale aufweisen.

Metallacylen X und X1

Inamine, die am $-C-Atom Donor-Gruppen mit einem freien Elektronenpaar
tragen, soliten bei der Umsetzung mit den Metallhydriden zu Chelatkomplexen
fithren konnen. Tatsachlich spaltet die Acryloyl-Verbindung (IVk) (R! =
EtO.C) bei mehrtigigem Stehenlassen bei Raumtemperatur in CH,Cl, ein Aqui-
valent Kohlenmonoxid unter Bildung des Chelatkomplexes (X) ab. Ohne dass
bei Raumtemperatur eine Acryloyl-Zwischenstufe isoliert werden kann, fiihrt
die Reaktion von Ia, Ie mit ITh (R' = SPh) zum Metallacyclus XI:

Et Et
Et\N/ Et\+/
H R\ H Q NEt2
— _/\\I( )\l(
(C NCO),W. (CcH N CO), W, (CoH)(COW, M
=Hs, 2 \o/ sHs, 2 \O/K st 2 \s
QEt OEt l H
Ph
{X) (Xila: M W

Xlb: M = Mo)
Im IR-Spektrum von X fehlen die Ester—Carbonyl- und die Metall—Acyl-
Schwingungen bei 1692 bzw. 1660 cm ™' von IVk. Dagegen findet man im CC-
Doppelbindungsbereich zwei Banden bei 1532 und 1493 em ™, die der koordi-
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nierten Ester—Carbonyl- bzw. der nicht koordinierten CC-Doppelbindung zuge-
schrieben werden (Tab. 3). Im H-NMR-Spektrum (Tab. 4) findet man erwar-
tungsgemaiss das Signal des olefinischen Wasserstoffatoms bei tieferem Feld als
in der Ausgangsverbindung. Die Nichtaquivalenz der N—E{-Substituenten
deutet auf eine mesomere Einbeziehung der Amino-Gruppe in das 7-System
des Metallacyclus hin.

Verschiedene Komplexe mit dem Vinylketon-Chelatliganden wie in X wur-
den durch Insertion von Alkinen in die Metall—Alkyl-Bindung [5—9] sowie
aus Propargyl—Carbonyl-Komplexen [{43] erhalten. Der zur Wolfram-Verbin-
dung IVk analoge Molybdian-Kompiex IVr ergibt unter gleichen Bedingungen
nicht den Chelat-Komplex, sondern die isomere CC-n2-Ketenimmonium-Ver-
bindung (VIh). Die Verbindungen XIa und XIb erweisen sich laut IR-Spektren
als cis-Dicarbonyle mit der Acyl-Schwingung bei auffallig kleinen Wellenzahlen.
Im gleichen Bereich zwischen 1600 und 1560 cm ™ findet man zwei weitere
Absorptionen, die den Valenzschwingungen des Aromaten und einer nicht
koordinierten CC-Doppelbindung zugeordnet werden konnen. Die tiefe Lage
des 8-C—H-Signals im 'H-NMR-Spektrum lisst ebenso auf eine nicht koordi-
nierte CC-Bindung schliessen. Hieraus lédsst sich die Struktur eines flinfgliedri-
gen Metallacyclus, der auch durch Insertion von Alkinen in Mercapto-carbonyl-
Komplexe entsteht [10,11], ableiten.

Die 'H-NMR-Spektren beider Verbindungen XIa, XIb sind stark temperatur-
abhiangig. Kithlt man eine Losung von XIa, XIb ab, so verbreitern sich die CsH;-
und B-C—H-Singuletts und spalten bei weiterer Temperaturerniedrigung auf.
Ebenso entstehen zwei Phenyl-Peaks, wihrend die N-Et-Signale sich nicht ver-
dandern. Die Koaleszenztemperaturen betragen fiir XIa 25 bzw. 5°C (XIb): das
Verhiltnis der Tieftemperatur-Isomeren XIa,/XIa, und XIb,/XIb, ist fiir beide
Verbindungen 4/1. Der der Temperaturabhéangigkeit der Spektren zugrunde
liegende dynamische Prozess ist wahrscheinlich die Inversion an der Schwefel-
pyramide der Sulfonium-Gruppierung. Eine derartige Inversion konnte von
Abel et al. an verschiedenen Komplexen mit organischen Sulfiden nachgewiesen
werden [44].

(B) Umsetzungen von (1n°-CsHs)(CO),P(OR); MH (M = Mo,W; R = Alkyl, Aryl)
mit Inaminen

Neben den Cyclopentadienyltricarbonylhydriden (Ia—Ic, Ie) lassen sich die
entsprechenden Dicarbonylphosphithydride (Ih—I1) ({(n'—L) = Trialkyl- bzw.
arylphosphit) mit Inaminen umsetzen, wobei jedoch die Reaktivitdt deutlich
geringer ist.

n'-(a-Aminovinyl)komplexe(IIl) und Ketenimmonium-Komplexe(VI). Die
Umsetzungen von Th—Il mit IIf (R! = Me) liefern die n!-(a-Aminovinyl}-Kom-
plexe IIIa—IIld. Diese Verbindungen spalten bei Raumtemperatur den Phos-
phit-Liganden mehr oder weniger rasch unter Bildung von VI ab, so dass die
Komplexe IITb—IIId nur spektroskopisch nachgewiesen werden konnen.

Fiir IITa [1] ldsst sich zeigen, dass das Phosphitwolfram-hydrid cis an die
Dreifachbindung von IIf addiert wird: Die iiber funf Bindungen verlaufende
Kopplung 5J(P,3-C—CH3) 2.0 Hz ist grosser als die Kopplung *J(P,3-C—H)

1.5 Hz zwischen dem Phosphor-Atom und dem nur vier Bindungen entfernten
B-C-Proton, was durch die starke Winkelabhingigkeit der Phosphor—Wasserstoff-
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Kopplung bedingt ist (z.B. sind in Vinylphosphinen die trans-Kopplungskon-
stanten doppelt so gross wie die cis-Kopplungen [45]). Die trans-Stellung der
CO-Gruppen in III ldsst sich aus dem Auftreten einer ‘through-space’-Kopplung
J(P,CsHj;), die fir Komplexe der Art trans-(CsH;)(CO)(PR3;)MX typisch ist
[46], ableiten.

n3-Acryloyl-Komplexe(IV). Die Reaktion von Ik mit den Inaminen IIb und
Ilc, die am (3-C-Atom keinen Substituenten tragen (R! = H), fiihrt nicht wie
mit IIf (R! = Me) zu n'-Aminovinyl- sondern zu n3-Acryloyl-Verbindungen 1IVs,
IVt. Die gelben kristallinen Addukte sind temperaturbesténdiger als die n!-
Verbindungen III und spalten bei RT nur langsam den P(OR);-Liganden zu VI
ab. Im Massenspektrum von IVs freten die Ionen (CsHs)(CO)P(OMe)s-

Mo [C(NEt,)=CH,]" und (CsH;5)(CO),Mo [C(NEt,)=CH,]" auf, woraus sich die
Zusammensetzung des Komplexes als 1/1-Addukt ergibt. Charakteristische
Banden in den IR-Spektren treten bei ca. 1860 [p(C=0)] und 1640 cm™
[v(C=0)} auf. IVs zeigt darliberhinaus bei 1493 cm ™! eine Bande, die einer
koordinierten CC-Doppelbindung zuzuordnen ist. In IVt hingegen tritt diese
Bande, ebenso wie bei den anderen sich vom Morpholino-Inamin Ile ableiten-
den n3-Acryloyl-Komplexen IVe, IVd und IVo, nicht auf.

Analog zu den n*-Acryloyl-Komplexen sind in IVs und IVt die N—R2-Substi-
tuenten im NMR-Spektrum dquivalent. Weiterhin findet man jeweils ein Signal
fir die Cs;H;- und die P(OMe);-Gruppen, so dass nur eines von zwei moglichen
Isomeren vorliegt. Aus sterischen Griinden ist es wahrscheinlich, dass die Car-
bonyl-Gruppe trans zur Acyl-Gruppe steht. Fur die 3-CH,-Protonen findet man
Absorptionssignale in einem Bereich, der fiir eine Metallkoordination des
olefinischen Fragments spricht. Durch P,H-Kopplungen bedingt, ist dabei das
Aufspaltungsmuster komplizierter als das der entsprechenden Dicarbonyl-
Verbindungen IVn und IVo: IVs zeigt neben einem Triplett (J 2.5 Hz) bei
7 6.67 ppm, das die Intensitédt eines Protons besitzt, noch zwei Dubletts (J
2.5 Hz) bei 7.39 bzw. 7.56 ppm, die zusammen die Intensitit Eins zeigen, auf.
Bei Losungsmittelvariation und durch Vergleich mit IVt ist zu erkennen, dass
die Dubletts Bestandteil eines Dubletts mit J 10.0 Hz sind. Da die beiden
geminalen Protonen 3-CH,, sich in voneinander verschiedener chemischer Um-
gebung befinden, weisen sie unterschiedliche J(P,H) auf. Darum erscheint das
eine der beiden Protonen als Dublett mit J(P,H) 10.0 Hz, das zu Dubletts mit
J(H,H) 2.5 Hz aufgespalten ist. Das Pseudo-Triplett des zweiten Protons ist
folglich als Dublett von Dubletts mit J(P ,H) ~ J(H,H) 2.5 Hz anzusehen.

Mo O
e0).P—
e oc/ \ NR3

H
H

(1Ivs : R? = Et ;
IVt : RS = (CH,CH,),0 )

Die Protonierung von IVt mit HBF, liefert entsprechend der Umsetzung von
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IVo den kationischen Aminocarben-Komplex VIle:

(avt) Mo o )
(MeO)P// ~co ﬁ BF;
+
oC N
Me
(Vile)

Die trans-Stellung der beiden CO-Gruppen in VlIle ergibt sich aus dem Intensi-
tatsverhaltnis der beiden v(C=0)-Schwingungen bei 1988(s) und 1910(vs) im
IR -Spektrum sowie aus der Aufspaltung des C;H;-Signals zum Dublett mit
J(P,H) 1.5 Hz im NMR-Spektrum. Die tiefe Lage des 3-CH;-Singuletts (7 7.07
ppm) stimmt mit der Verschiebung des entsprechenden Signals von VIia und
VIIc tiberein.

Diskussion

Ausser den Carbonylcyclopentadienylhydriden des Wolframs und Molyb-
dans wurden (CsH;)(CO);CrH(If) und weitere Hydridometallkomplexe mit
Inaminen umgesetzt: Wahrend das Produkt aus If und IIf so instabil ist, dass es
nicht isoliert werden kann, sind Additionsverbindungen von Id, sowie von
(CO)sMnH, (CO)4(PPh;)MnH, (C;H;),ClZrH [47] mit IIf fassbar; sie konnten
jedoch nur unvollstandig charakterisiert werden {48].

Keine Reaktion zeigen elektronenreiche Hydride wie CsH;s(CO),(PEt;)WH(Ig),
(CO)(PPhs);RhH und (C:H:).WH,. Weiterhin findet man bei Zunahme des
Donor-Akzeptor-Verhiltnisses des monohapto-Liganden L in Verbindungen
des Typs (CsH;)(CO)(n!-LYMH (M = Mo,W) die Reaktivitatsabstufung n*-L:

CO > P(OR); > PR;.

Dabei ist die Reaktivitdt in erster Ndherung mit der chemischen Verschiebung
T7(M—H) der Hydride korrelierbar.

Demgemaiss lassen sich nur stark nucleophile Inamine umsetzen; hingegen
geht Diphenylaminoacetylen(Iid) mit Ia keine Reaktion ein. Ebenso zeigen
1-Alkinylither, die allgemein eine geringere Nucleophilie als Inamine aufweisen,
mit den Hydriden Ia und Ie keine Reaktion. Aus der Reaktivitatsabstufung der
Hydride und der Inamine kann geschlossen werden, dass polare Grenzstruk-
turen im Sinne von

M5 -__H5 +

RIN'=C=C—R'
o« g
fiir den Reaktionsablauf bestimmend sind. .

Die beobachteten Reaktionen sind im Schema 1 zusammengefasst. Die bei
der Insertionsreaktion entstehenden Tricarbonyl-n'-vinyl-Komplexe sind gegen-
iiber der CO-Insertion instabil, so dass selbst bei —78°C das erste nachweisbare
Produkt die n3-Acryloyl-Verbindung IV ist. Hingegen fiihrt die Reaktion der
Dicarbonylphosphithydride Th—Ii mit IIf zu n'-Aminovinylkomplexen 1Ila—
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I11d geringer Stabilitdt. Die Additionsrichtung der Phosphithydride ist, wie fiir
Il1a gezeigt werden konnte, cis zur CC-Dreifachbindung. Die Bildung der
Chelatkomplexe XIa und XIb aus Ia, Ie und ITh lisst sich so deuten, dass

die im ersten Schritt entstehende 1'-Aminovinyl-Zwischenstufe, die nicht nach-
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weisbar ist, Produkt einer trans-Addition ist. Analog dazu zeigen die Hydride
(CO)sMnH und (CO),(PPh;)MnH unterschiedliche Additionsrichtunger: gegen-
iiber Acetylenen [49].

Alle n!-Produkte II1a—IIId sind trans-Dicarbonyle; die sterisch anspruchs-
vollen Liganden Phosphit und n!-Vinyl sind somit soweit als moglich vonein-
ander entfermt. Wie aus einer Reihe von Publikationen [50,51] bekannt ist,
treten Hydride des Typs (CsH:)(CO).(L)YMH (M = Mo, W) als cis-trans-Isomere
auf, wobei das cis-Isomere tiberwiegt. Beide Isomere stehen miteinander im
Gleichgewicht, wobei die Isomerisierungsgeschwindigkeit bei Raumtemperatur
gross ist. Es ist anzunehmen, dass nur das trans-Hydrid, das im Verlauf der Um-
setzung stindig aus dem cis-Hydrid nachgebildet wird, reagiert, da Molekiil-
modelle zeigen, dass eine cis-n*-Vinyl-Verbindung sterisch sehr ungiinstig ist.
Die ausserordentlich leicht verlaufende CO-Insertion in die M—C-Bindung der
nicht nachweisbaren n!-Vinyl-Komplexe zu den n3-Acryloyl-Komplexen
(IVa—IVr) steht im Gegensatz zur thermischen Stabilitat der Wolfram-Vinyl-
Verbindungen (C;H;)(CO);WC(CO,Et)=CH(CO,Et) [4].

Die n3-Acryloyl-Komplexe sind in der Regel bei Raumtemperatur stabil und
kénnen erst bei hoheren Temperaturen zu den CC-n?-Ketenimmonium-Verbin-
dungen (V1) decarbonyliert werden. Bemerkenswert leicht (~0°C) verlduft hin-
gegen die Decarbonylierung der Indenyl-Komplexe IVd und IVf in Analogie zur
leichten Decarbonylierung bereits beschriebener 1°-Indenyl-Komplexe [52].
n3-Acryloyl-Komplexe des Wolframs IVe und IVg mit o-Donor-Gruppen (Me;
Me;Si) als R!-Substituenten isomerisieren bei Temperaturerhéhung zu den
cyclischen Acylaminocarben-Komplexen Vb und Vd. Dabei wird durch den
elektronischen Einfluss von R'(Destabilisierung der Olefin—Metall-Bindung in
IV bzw. Stabilisierung der Metall—C(Carben)-Bindung in V) das Stabilitatsver-
haltnis von IV gegeniiber V zugunsten von V verschoben. Die Komplexe IV und
V unterscheiden sich nur dadurch, dass die Substituenten (Metallatom und
Ketogruppe) an den «-C- und 3-C-Atomen formal den Platz tauschen. Fur den
Mechanismus der sogar im festen Zustand ablaufenden Isomerisierung IV - V
kommt eine Beteiligung einer (M)—C=0-Gruppe oder ein Vier-Zentren-Syn-
chron-Prozess in Betracht. Die entsprechenden n3-Acryloyl-Komplexe des
Molybdans isomerisieren trotz hoher thermischer Instabilitiat nicht zu V, da
Molybdin—Carben-Komplexe geringere Stabilitdt aufweisen {53].

Betrachtet man die organischen Liganden in IV, V, VI, X und XI als zwei-
zghnige Liganden, so wird die Analogie zu den erstmals von Brunner [40] be-
schriebenen quadratisch-pyramidalen, chiralen Komplexen (CsH;)(CO),Mo-
(A—B) deutlich. Mit dem Substituenten R' # H wird auch das 3-C-Atom chiral,
so dass Diastereomere zu erwarten sind. Fiir IV wurden Stereoisomere nur bei
IVe, IVg und IVp (R! = Me, SiMe;) nachgewiesen, die sich nach den NMR-
Spektren in einen temperaturabhingigen Gleichgewicht befinden [48]. Fiir die
Verbindungen V fand sich im 'H-NMR-Spektrum kein Hinweis auf die Existenz
von Diastereomeren. Das dynamische Verhalten der Komplexe VI wurde (vergl.
oben) beschrieben.

Auch die Umsetzung der Alkyl-Komplexe (CsHs)(CO)sMoR (R = Me, Et,
CH,Ph) liefert mit MeC=CNEt, definierte 1/1 Additionsverbindungen [48],
die noch niher untersucht werden sollen.
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Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden in N;-Atmosphédre und mit getrockneten und im
N,-Strom destillierten Losungsmitteln durchgefiihrt. IIf-wurde im Handel be-
zogen. Alle anderen Verbindungen wurden nach Literaturangaben (s. Tab. 1)
oder wie folgt dargestellt. Die Ausbeuten waren, wenn nicht anders angegeben,
praktisch quantitativ.

Die physikalischen Messungen wurden mit folgenden Geriten ausgefiihrt:
Varian CH7(MS); Perkin—ElImer-IR-Doppelstrahlphotometer Modell 325 (IR);
Varian A 60 (*"H-NMR); Bruker HX-90; Jeol FX60 (}3C-NMR ); Mechrolab-
Dampfdruckosmometer (Molmassenbestimmung).

(n°-CsH,CH3)(CO)sWH (Ib). Die Darstellung erfolgt aus W(CO)s und
K(CsH,;CHj;) in THF unter Riuckfluss. Die Reaktion ist nach ca. 3 Tagen be-
endet. Ausfillen von {(Cs;H,CH;3)(CO)sW]K durch Zutropfen der L6sung unter
Rihren in Pentan (Pentan/THF 3/1). (CsH,CH;3)(CO)sWH wird durch Zugabe
von Eisessig (unter N, destilliert) zur Losung des Kaliumsalzes in THF erhalten.
Abziehen des Losungsmittels und mehrfache Extraktion des Ruckstandes mit
Et,0 ergibt nach Abdampfen des Extraktionsmittels (bei Raumtemperatur im
Olpumpenvakuum) das fliissige, gelbe Methylcyclopentadienylhydrid. Weitere
Reinigung erfolgt durch Ausfrieren aus Pentan bei —78°C (Schmpkt. ~30°C).

(n°-CoH,)(CO);WH (Ic). Ic wird, entsprechend Ib, aus W(CO)s und K [CoH,]
dargestellt [54]. Nach Sublimation (55°C/1073 Torr) erhilt man gelbe Nadeln
von Ic.

(n°-CsH;s)(CO),P(OC,H;);MoH (I1). Die Darstellung von Il erfolgt analog zu
der von Ik (s. Tab. 1).

Spektroskopischer Nachweis der n'-(a-Aminovinyl-)Komplexe(1IIb—IIId)

I1Ib ist 'H-NMR-spektroskopisch nachweisbar bei der Umsetzung von Ih mit
IIf in C4D¢. Hinweise auf eine n'-(a-Aminovinyl-)Zwischenstufe ergibt die IR-
spektroskopische Kontrolle der Umsetzung von Ik und Il mit IIf zu VIa und Vig.

Allgemeine Darstellung der Acryloyl-Komplexe (IV)

Alle Acryloyl-Komplexe (IVa—IVq) aus den Tricarbonylhydriden Ia—Ic und
Ie werden wie folgt erhalten:

Zur auf —78°C gekiihlten L6ésung des Inamins II in Tetrahydrofuran oder
Diethylether (IVg in Pentan) wird eine Losung einer dquimolaren Menge des
entsprechenden Hydrides I unter Riikren getropft, wobei sich die Reaktions-
16sung stets sofort rot farbt. Die Verbindungen IVd—IVg, die bei Raumtem-
peratur nicht stabil sind, konnen in kristalliner Form nach Abziehen des Sol-
vens bei —78°C und ca. 1072 Torr erhalten werden; bei Erwirmen der Festsub-
stanzen auf Raumtemperatur ist IVd stabil, wahrend sich IVe und IVg in ihre
Folgeprodukte umwandeln. Nach Erwirmen auf Raumtemperatur und Abziehen
des Losungsmittels (10 Torr) wird das kristalline Produkt mit Pentan gewaschen
und bei 1073 Torr getrocknet.

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

Im einzelnen wurden die folgenden Umsetzungen durchgefiihrt:
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Allgemeine Darstellung der n*-Acylaminocarben-Komplexe (V)

Die Verbindungen V werden, entsprechend der Darstellung der n3-Acryloyl-
Komplexe IV, erhalten. Abweichend hiervon muss bei Raumtemperatur gear-
beitet werden. Die Verbindungen Vd und Ve werden in Benzol als LOsungs-
mittel dargestellt.

[

+ I -» Vv

f c
i d
i e

oo

Darstellung von VIb. 900 mg (2.0 mmol) Ve werden in 300 ml Cyclohexan
suspendiert und wihrend 30 min auf 70°C erwirmt. Abziehen des Losungs-
mittels, Extraktion des Riickstandes mit Et,O (=50 ml) und anschliessendes
Entfernen des Extraktionsmittels bei Raumtemperatur/10 Torr liefert ein rotes
Ol, das bei Rilthren mit Pentan (20 ml) bei —78°C in eine gelbe pulvrige Sub-
stanz tibergeht.

Darstellung von VIe. 210 mg (0.5 mmol) Ic in 5 ml Et,O werden bei Raum-
temperatur unter Rithren zu 0.1 ml (0.7 mmol) IIf in 5 ml Et,O getropft, wo-
bei anfinglich eine rote Farbe entsteht, die jedoch bald wieder in gelb um-
schlagt. Abziehen des Losungsmittels und Riithren mit Pentan ergibt das kristal-
line Produkt. :

Darstellung von VId. IVh wird 30 min in Cyclohexan auf 80°C erwirmt. Ab-
dekantieren von 6ligem Riickstand und Abziehen des Lésungsmittels liefert
VId als gelbe pulverige Substanz.

Darstellung von VIe. 220 mg (0.5 mmol) IVs werden in 30 ml Cyclohexan
fur 30 min auf 70°C erwiarmt. Nach Abziehen des Solvens und des P(OMe),
(Raumtemperatur/10~2 Torr) wird der Riickstand mit 1 ml Pentan geriihrt,
worauf Kristallisation eintritt.

Darstellung von VIf. 900 mg (2.0 mmol) IVt werden in 70 ml Cyclohexan
fiir 30 min bei 80°C belassen. Der nach Abdestillation des Solvens und des
P(OMe); zuriickbleibende dlige Ruckstand wird durch Rithren mit 10 ml
Pentan kristallin.

Darstellung von VIh. IVr decarbonyliert bei Raumtemperatur innerhalb
einiger Tage in CH,Cl, -quantitativ zu VIh, das nach Entfernen des Ldsungs-
mittels und Rithren mit Pentan bei —78°C kristallin anfallt.

(Fortsetzung s. S. 172)
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Allgemeine Darstellung der kationischen Aminocarbene (VII)

Eine Ldsung von IVc, IVo und IVt in CH,Cl, (—78°C) bzw. IVk und IVr in
THF (Raumtemperatur) wird mit der aquivalenten Menge einer 54%igen
etherischen HBF,-Lo6sung versetzt. VIIb und VIId kristallisieren sofort aus,
VIiIa, VIIc und VIle werden durch Zugabe von Et,O gefillt.

Darstellung von VIIIa. 507 mg (1.5 mmol) Ia in 5 ml CH,Cl, werden aus
einem Tropftrichter zu 0.169 m! (1.5 mmol) IIf in 5 ml CH,Cl, (—78°C) unter
Riihren getropft. Die entstandene orangefarbene Lo6sung von IVe wird mit der
dquivalenten Menge (0.2 ml) der 54%igen HBF, in Et,0O versetzt, worauf die
Farbe von rot nach gelb umschligt. Die Losungsmittel werden bei —78°C/1073
Torr abgezogen und der Riickstand mit 3 X 10 ml Et,O (—78°C) gewaschen.
Gelbe feinkristalline Verbindung.

Darstellung von VIIIb. 700 mg (2.0 mmol) IVp werden in 2 ml THF gelost
und mit 0.25 ml (2.0 mmol) HBF,-L&sung versetzt. Abziehen des Losungsmit-
tels ergibt einen dligen Riickstand, der nach Aufnehmen in 5 ml CH,Cl, durch
tropfenweise Zugabe von Et,O kristallin anfallt. Anschliessend waschen mit
3 X 20 ml Et,0.

Darstellung von IXa. Zu einer Losung von 450 mg (1.0 mmol) Vb in wenig
THF wird die dquivalente Menge der etherischen HBF,-Losung getropft, wobei
sofort ein gelber Niederschlag ausfillt. Nach dem Abdekantieren wird dreimal
mit 10 ml Et,O gewaschen.

Darstellung von IXe. 450 mg (1.0 mmol) Vb in 30 ml CH,Cl, werden mit
einer L6sung von 840 mg (4.5 mmol) Triethyloxoniumtetrafluoroborat in
40 ml CH,Cl, versetzt. Nach 20 min wird auf ca. 25 ml eingeengt und durch
tropfenweise Zugabe von Et,0O ein gelber flockiger, sehr luftempfindlicher
Niederschlag ausgefillt.

Darstellung von X. Stehenlassen der kristallinen Verbindung IVk oder einer
Losung von IVk in CH,CI, bei Raumtemperatur unter Inertgas fithrt unter
Anderung der Farbe von rot nach gelb quantitativ zu X. '

Darstellung von XIa und XIb. Eine Losung des entsprechenden Hydrides Ia
und Ie in THF wird zu einer Losung der dquivalenten Menge an IIh in THF
unter Rithren getropft. Einengen und Fillen mit Pentan ergibt das kristalline
Produkt.

Zur Darstellung von 1lla, IVa, IVb, IVh, IVk, IVm, IVn, IVp, IVr, Va, Vb,
Vla, VIg,und IXb siehe [1].
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