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Summary

In tropolone, the oxygen atoms were replaced stepwise by NC*HMePh groups.
The resulting compounds were introduced as anionic ligands into Rh(COD) com-
plexes. The new ligands and complexes were analytically and spectroscopically
characterized. The conformation of the NCH(Me)(Ph) substituent in the Rh(COD)
complex of the troponiminate anion was determined by NOE 'H NMR difference
spectroscopy. Only small optical inductions were obtained in the asymmetric hydro-
silylation of acetophenone with diphenylsilane using the in situ catalysts from
[Rh(COD)CI], and the new ligands as well as the new complexes. The enantiomeric
excess rose to 5 and 33%, respectively, when (+)-norphos and (—)-diop were used as
cocatalysts and the new complexes as procatalysts.

Zusammenfassung

In Tropolon wurden die O-Atome schrittweise durch NC*HMePh-Gruppen
ersetzt. Die dabei erhaltenen Verbindungen wurden als anionische Liganden in
Rh(COD)-Komplexe eingefuhrt. Die Charakterisierung der neuen Liganden und
Komplexe erfolgte analytisch und spektroskopisch. Die Konformation des
NCH(Me)(Ph)-Substituenten im Rh(COD)-Komplex des Troponiminat-Anions
wurde mit Hilfe der NOE-'H-NMR-Differenzspektroskopie bestimmt. Bei der asym-
metrischen Hydrosilylierung von Acetophenon mit Diphenylsilan ergaben sowohl
In-situ-Katalysatoren aus [Rh(COD)CI], und den neuen Liganden als auch die

* Mitteilung XXVI, siehe Lit. 1.
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neuen Komplexe nur geringe optische Induktionen. Der Enantiomerenuiberschuss
steigt auf 5 bzw. 33%, wenn (+)-Norphos bzw. (—)-Diop als Cokatalysatoren und
die neuen Komplexe als Prokatalysatoren eingesetzt werden.

Einleitung

In einem enantioselektiven Katalysator sollte die induzierende Chiralitat den
Koordinationsstellen moglichst nahe sein, an denen die prochiralen Substrate in die
optisch aktiven Produkte umgewandelt werden [2]. Diesem Gedanken folgend,
haben wir eine Reihe von NN- und PN-Chelatliganden hergestellt, die am Stickstoff-
atom chirale Substituenten tragen [3-12]. Die Asymmetriezentren in den Seitenket-
ten an den N-Atomen ubertragen die chirale Information dabei so gut auf die
benachbarten Koordinationsstellen von Rh-Katalysatoren, dass insbesondere bei der
enantioselektiven Hydrosilylierung von Ketonen hohe optische Induktionen erzielt
werden konnten.

Wir versuchten daher, das Konzept der induzierenden Chelatliganden mit seit-
lichem Asymmetriezentrum auf das Tropolonsystem auszudehnen, das aufgrund
seiner Aromatizitat [13] besonders stabile Komplexe ergeben sollte. Ausgehend vom
bekannten Cyclooctadien-1,5-rhodium-Komplex des Tropolonations I [14] (Schema
1) sollten die O-Atome schrittweise durch NC* HMePh-Gruppen ersetzt werden [15].
Die Komplexe II und III (Schema 1) sollten dann in die enantioselektive Hydrosily-
lierung von Acetophenon mit Diphenylsilan eingesetzt werden [15].

Darstellung der Liganden IV und V1

Tropolon wurde aus Cyclopentadien und Dichloracetylchlorid dargestellt [16]. Es
lasst sich leicht wie die vinyloge Benzoesaure mit Thionylchlorid in sein
“Saurechlorid” 2-Chlortropon iberfuhren [17]. Setzt man 2-Chlortropon in Methanol
bei Gegenwart von Triethylamin mit (S)-(—)-1-Phenylethylamin um, so erhilt man
(—)-2-[(5)-1-PhenylethylJaminotropon IV (Schema 1) nach Extraktion als hell-
gelbes, korniges Pulver mit 50% Ausbeute. Vor der Umsetzung zu VI muss die
Ketofunktion in IV durch Alkylierung mit OEt,* BF,~ aktiviert werden [18). Der
dabei entstehende Iminoether V (Schema 1) wird in Ethanol mit (S )-(—)-1-Phenyl-
ethylamin umgesetzt. Nach Reinigung durch Saulenchromatographie wird (—)-1-
[(S5)-1-Phenylethyl]amino-7-[( S )-1-phenylethyllimino-1,3,5-cycloheptatrien VI
(Schema 1) in Ausbeuten unter 10% als gelber Feststoff erhalten. Uber andere
Aminoderivate von Tropolon [18-21] und ihre Metallkomplexe [22,23] wurde bereits
berichtet.

Das Massenspektrum von IV enthilt den Molekiilpeak mit hoher Intensitat bei 70
eV-Elektronenstossionisation. Das gleiche gilt fur das Felddesorptionsmassen-
spektrum von VI. In den "H-NMR-Spektren der Verbindungen IV und VI sind die
funf Protonen des aromatischen Siebenrings deutlich aufgespalten [24-26]. Das
Methin-Proton der N-Seitenkette in IV koppelt sowohl mit dem Methyl- als auch
dem NH-Proton unter Bildung eines Quintetts mit den relativen Intensitaten
1/4/6/4/1 [27). Das CH-Signal der N-Seitenketten von VI dagegen ergibt durch
Kopplung mit der CH,-Gruppe ein Quartett. Die 'H-NMR-, die ' C-NMR-Parame-
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ter und die spezifischen Drehwerte der Verbindungen IV und VI finden sich im
Experimentellen Teil (IR-Spektren siehe Ref. 15).

Darstellung der Komplexe 11 und HI

Die Verbindungen II und III werden aus [Rh(COD)Cl],, den Liganden IV bzw.
VI und Bu,N* HSO,”/KOH in CH,Cl, dargestellt [6]. Die Ausbeuten der orange-
farbenen Feststoffe IT und III betragen nach Saulenchromatographie und Umkristal-
lisation 70%. Auch der bisher iber das Tl-Salz des Liganden erhaltene Tropolonat-
Komplex I [14] kann auf diese Weise leicht hergestellt werden [15].

Die Komplexe I und II ergeben bei 70 eV-Elektronenstossionisation im Mas-
senspektrum den Molekulpeak mit hoher Intensitat. Gleiches gilt fur das Feldde-
sorptionsmassenspektrum von III in Toluen. Die vier olefinischen Protonen des
COD-Liganden sind in II und III im Gegensatz zu I in zwei Signalgruppen zu je
zwei Protonen aufgespalten. Die Signale des aromatischen Siebenrings erscheinen
bei hoherem Feld als die des Phenylrings. Die '"H-NMR-, die '*C-NMR-Parameter,
einschliesslich der Zuordnungen der C-Atome des Siebenrings der Komplexe II und
111, sowie die Drehwerte von 1I sind im Experimentellen Teil angegeben (IR-Spektren
siche Ref. 15).

Konformationsanalyse des Komplexes 11 mittels NOE-Differenzspektroskopie

Mit Hilfe von 400 MHz-"H-NMR- (300 K, 233 K) und 101 MHz-'*C-NMR-
Spektren (Angaben im Experimentellen Teil) wurde versucht, alle Protonen von II
zuzuordnen. Die Vorzugskonformation des C* HMePh-Restes wurde aus NOE-Dif-
ferenzspektren bei 233 K abgeleitet.
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In Fig. 1 sind die NOE-Differenzspektren B-G iiber dem 400 MHz-'H-NMR-
Spektrum A von II jeweils nach rechts versetzt angeordnet (Beschreibung von
Technik und Grundlagen siehe Lit. 28-32, 8). In den NOE-Spektren erscheinen die
gesattigten Signale in Emission, wihrend die Absorptionssignale auf raumliche
Nachbarschaft hinweisen.

Spektrum B zeigt, dass das Siebenringproton 13 sich in raumlicher Néhe ins-
besondere zu Proton 12 und den Protonen 16 der Methylgruppe des chiralen
C-Atoms befindet, wahrend die Wechselwirkung mit dem Methin-H des asym-
metrischen C-Atoms 15 nur sehr schwach ausgepragt ist. Im Vergleich dazu zeigen
die o-Phenylprotonen 18 eine mittlere Signalverstarkung. Das Spektrum C beweist
die Wechselwirkung der olefinischen Protonen 1 und 2 des COD-Liganden mit dem
zur Sauerstoffunktion o-standigen Proton 9 des Siebenrings.

Aus den Spektren D und E lasst sich die Vorzugskonformation besonders deutlich
ablesen. In Spektrum D wird auf das Methin-Proton 15 des optisch aktiven
Zentrums eingestrahlt. Die geringe Intensitat des Protons 13 lisst erkennen, dass
Proton 15 relativ weit vom Siebenring entfernt ist, wihrend es sich nahe den
COD-Doppelbindungsprotonen 5 und 6 sowie den o-Phenyl-Protonen 18 und den
Methyl-Protonen 16 aufhalt. Bei Sattigung der COD-Protonen 5 und 6 (Spektrum E)
treten die Protonen 18 (o-Phenyl) und 15 (Methin-H) in Absorption auf, eine
Bestatigung des Ergebnisse von Spektrum D.

Spektrum F zeigt, dass die Methylprotonen 16 dem zur Stickstoff-Gruppe o-
standigen Proton 13 des Siebenrings und den o-Phenyl-Protonen 18 benachbart sind.
Die Wechselwirkung mit den olefinischen Protonen 5 und 6 der COD-Einheit sind
gerade noch erkennbar. Spektrum G weist die raumliche Nahe der Protonen 13 zu
den Phenylprotonen 18 und 19 nach. Schwache Absorption zeigen auch die Proto-
nen 5 und 6, 15 und 16.

Daraus ergibt sich fur Komplex II die in Schema 2 abgebildete Vorzugskonforma-
tion (Newman-Projektion langs N-C*), mit dem Methin-H in der Nahe einer
olefinischen Doppelbindung des COD-Liganden und der Methylgruppe nahe dem
zur Stickstofffunktion o-stindigen Proton des aromatischen Siebenrings. Die
Konformation des C*HMePh-Restes in I1 ist damit dhnlich wie im bereits erwahnten
Komplex (COD)Rh(LL) [6] bzw. in den (COD)Rh-Komplexen mit neutralen Pyri-
dinimin- and anionischen Pyrrolimin-Liganden [8,30-32]. Dieses Ergebnis ist
uiberraschend, da sich in allen bisher untersuchten Komplexen am C-Atom neben
der NC*HMePh-Gruppe der kleine Wasserstoffsubstituent befand, in Komplex 11
dagegen die wesentlich grossere CH-Gruppe des Siebenrings, die in C;H(CO),Mo-
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amidinato- und -thioamidato-Komplexen eine andere Einstellung der C*HMePh-
Gruppe gegeniiber dem H-Substituenten erzwingt [2].

Asymmetrische Hydrosilylierung

Acetophenon lasst sich durch Addition einer der Si~H-Bindungen von Diphenyl-
silan zum Silylether umsetzen, aus dem die Diphenylsilylgruppe durch Hydrolyse
leicht abgespalten werden kann. Dabei entsteht 1-Phenylethanol (Schema 3). Die
Durchfihrung und die Aufarbeitung der Hydrosilylierungen sowie die Bestimmung
von Umsatz und optischer Ausbeute erfolgt wie beschrieben [15,33].

Fur die Katalyse wurden sowohl In-situ-Katalysatoren aus [Rh(COD)CI], und
den Liganden IV und VI als auch der isolierte Komplex II eingesetzt. Ausserdem
wurden zusatzlich stochiometrische Mengen an (—)-Diop oder (+ )-Norphos
einerseits zu den achiralen Prokatalysatoren [Rh(COD)CI}, und I, andererseits zum
chiralen Prokatalysator II zugesetzt, um zu uberprifen, ob sich eine doppelte
Stereoselektion nachweisen lasst.

Die Ergebnisse der 42 durchgefuhrten katalytischen Hydrosilylierungen enthalt
Tab. 1. Bei Verwendung des stochiometrischen Komplexes II als Katalysator erhiel-
ten wir mit 0.8% e.e. (Nr. 1) ahnlich niedrige optische Induktionen wie mit dem
konstitutionsisomeren Komplex (COD)Rh(LL), dessen Ligand (LL) das Anion des
Salicylaldehyd-Derivates von (S)-1-Phenylethylamin ist [6]. Wie bei Komplex
(COD)Rh(LL) lassen sich die niedrigen optischen Ausbeuten auch bei Komplex 11
nicht mit einer Racemisierung in Losung erklaren, da er sich sowohl in CHCl, als
auch in CH,OH als konfigurationsstabil erwies [15]. Auch mit In-situ-Katalysatoren
aus [Rh(COD)CI], und den Liganden IV und VI, in unterschiedlichen Rh/Ligand-
Verhiltnissen eingesetzt, konnten keine hoheren Induktionen erreicht werden (Nr. 2,
3).

Mittels Felddesorptionsmassenspektrometrie konnten wir zeigen, dass bei Zugabe
von ( —)-Diop zum Komplex I die Verbindung (Diop)Rh(Tropolonat) entsteht [15].
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Mit Katalysatoren, erhalten durch Zusatz stochiometrischer Mengen an (—)-Diop
zum Tropolonat-Komplex I ergaben sich Enantiomerenuberschiisse von 32.7% e.e.
(Nr. 4). Mit dem optisch aktiven Komplex II anstelle des nichtchiralen Komplexes 1
wurden die gleichen Ergebnisse erzielt (Nr. 5). Die Chiralitat in II leistet damit
keinen Beitrag zu einer doppelten Stereoselektion bei der katalytischen Hydrosily-
lierung. Auch die Systeme I/(+ )-Norphos und II/(+ )-Norphos fuhrten mit etwa
5% e.e. (R) zu denselben Werten (Nr. 6, 7). Komplex II sollte mit (+ )-Norphos und
mit (—)-Norphos diastereomere Katalysatoren bilden. Auch diese beiden Systeme
ergaben jedoch gleich Werte von etwa 5% e.e. bei unterschiedlichen Produktkonfi-
gurationen fur (+)- und (—)-Norphos. Da der Prokatalysator [Rh(COD)CI],
zusammen mit (—)-Diop bzw. (+)-Norphos bei der Hydrosilylierung von
Acetophenon mit Diphenylsilan optische Ausbeuten von 28-30% e.e. (R) [34,35]
bzw. 3% e.e. (R) [34] erbringt, sind die Komplexe I und II keine wesentlich besseren
Prokatalysatoren als das leicht zugangliche [Rh(COD)CIl},.

Der Ligand IV ergibt bei der Cu(CH,COO),-katalysierten enantioselektiven
Reaktion von Diazoessigsaureethylester mit 1,1-Diphenylethylen das optisch aktive
Cyclopropan-Derivat 2,2-Diphenylcyclopropancarbonsaureethylester mit einer opti-
schen Induktion von 3% e.e. bei chemischen Ausbeuten von 65% [10].

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Ausschluss von Feuchtigkeit in Stickstoffatmosphire
durchgefithrt. Zur Chromatographie diente Al,0, (Aktivitatsstufe I1-III).

Darstellung von ( — )-2-[(S)-1-Phenylethyl]aminotropon (IV)

13.9 g 2-Chlortropon (0.11 mol) werden zusammen mit 16.0 g trockenem Triethyl-
amin (22.5 ml/0.16 mol) in 200 ml absolutem Methanol gelost. Zu dieser Losung
tropft man 16.4 g (S)-(—)-1-Phenylethylamin (17.4 ml/0.16 mol), wobei sich die
Farbe von gelb nach orange vertieft. Man kocht 20 h am Riickfluss, zicht dann das
Losungsmittel zusammen mit iiberschiissigen Edukten ab und erhilt einen braunen
Feststoff. Anschliessend trocknet man 8 h bei 110-120°C am Hochvakuum. Das
Triethylaminhydrochlorid wird durch Extraktion mit Pentan abgetrennt. IV beginnt
dabei nach einigen Extraktionszyklen in Form eines hellgelben, kornigen Pulvers
auszufallen. Es wird abfiltriert (8.3 g); aus der Mutterlauge erhalt man durch
Einengen weitere 2.6 g. Gesamtausbeute 10.9 g (43%). Umkristallisation aus n-Hexan,
Ether und Tetrachlorkohlenstoff (4/5/1) ergibt IV in Form gelber Siaulen. Smp.
79-82°C.

'H-NMR (CDCl,, TMS int): § (250 MHz) 7.55 (br, 1H, NH), 7.45-7.20 (m, 5H,
Phenyl), 7.08-7.00, 6.65-6.60, 6.35 (m, SH, Siebenring), 4.67 (m, 1H, CH), 1.66 (d,
3H, CH,, ¥/ 6.91 Hz). {H}-"*C-NMR (CDCl,, TMS int): § (22.64 MHz) 176.8
(C(1)); 154.3 (C(7)); 142.5 (C(10y); 137.1, 136.0, 129.1, 128.6, 127.4, 125.6, 122.4,
110.1, 52.8 (C(8)); 24.4 (C(9)). Optische Drehung: (¢ 1.0, MeOH) [a]¥, —572°,
[a]2; —621°, [a]2% —806°. Massenspektrum (CHS, 70 eV): m/e 225 (M*", 63%),
210(M* —- CH,, 5%), 121 (M*'— PhCH=CH,, 61%), 105 (C,H;0", 100%). Analyse
von IV: Gef.: C, 80.07; H, 6.83; N, 6.08. C,sH;sNO ber.: C, 79.97; H, 6.71; N,
6.22%. Mol.-Gew. 225.29.

Darstellung von ( — )-1 ;[(S)-I-Phenylethyl]amino-7-ethoxy-1,3,5—cycloheptatrien (V)
1.59 g (—)-2-[(S)-1-Phenylethyl]aminotropon (6.9 mmol) werden in 20 ml
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trockenem Methylenchlorid geldst und mit 10 ml HMPA (10.2 g /55 mmol) versetzt.
Et,0BF, (17.5 mmol) wird in Form einer 1 M Losung in CH,Cl, zugegeben. Man
erhitzt 15 h am Ruckfluss und erhialt nach Abziehen des Losungsmittels ein
braunschwarzes, zihes Ol. Dieses wird mit H,O gewaschen und, nachdem mit
Na,CO, basisch gemacht wurde, mit CHCI, ausgeschuttelt. Nach dem Einengen der
Chloroformphase wird das 8lige, rote Imin V ohne weitere Reinigung umgesetzt.

Darstellung von ( — )-1-[(S)-1-Phenylethyl]amino-7-[(S)-1-phenylethyl]-imino-1,3,5-
cycloheptatrien (VI)

Das erhaltene V wird in 100 ml Ethanol gelost und bei Raumtemperatur trop-
fenweise mit 1.05 ml (S)-(—)-1-Phenylethylamin (8.3 mmol /1.00 g), gelost in 100 mi
Ethanol, versetzt. Nach zwei Tagen Rithren wird das Losungsmittel abgezogen und
das rote Ol 8 h bei 80°C am Hochvakuum getrocknet. Die Reinigung erfolgt durch
mehrmalige Saulenchromatographie an 30 cm Al,0, mit Toluen/Petrolether (1,/1).
Dabei lauft das Produkt als breite, gelbe Zone. Man riuhrt das beim Einengen
erhaltene gelbe Ol in Pentan und zieht dann das Losungsmittel ab. Nach mehrmali-
gem Wiederholen dieses Vorgangs wird das Produkt fest. Ausbeute: 195 mg (9%).
Smp. 68.5-70°C.

'H-NMR (CDCl,, TMS int): 8 (250 MHz) 8.22 (br, 1H, NH); 7.38-7.14 (m,
10H, Phenyl); 6.63-6.55, 6.24—6.19 und 6.07-5.99 (m, SH, Siebenring), 4.75 (q, 2H,
CH), 1.58 (d, 6H, CH,, *J 6.63 Hz). Optische Drehung: (¢ 1.0, CHCl,) [a]3
—366°, [a]?); —404°, [a]2, —552°. Massenspektrum (FD in Toluen): m/e 328
(M*, 100%), 656 2M*", 25%) ohne Fadenheizung; ab 3 mA nur M™*". Analyse von
VI: Gef.: C, 81.37; H, 7.06. C,;H,N, ber.: C, 84.11; H, 7.37%. Mol.-Gew. 328.46.

Darstellung von 1,5-Cyclooctadien(2-[(S)-1-phenylethyl]aminotroponato)rhodium(l),
(1)

398 mg [Rh(COD)Cl], (0.81 mmol), 200 mg (—)-2-[(S)-1-Phenylethyljaminotro-
pon IV (0.89 mmol) und 60 mg Bu,NHSO, (0.17 mmol) werden in 15 ml CH,Cl,
gelost. Hierzu tropft man 550 mg KOH (9.8 mmol) in 5 ml H,O, rithrt 4 Tage bei
Raumtemperatur und schiittelt dann mit H,O aus. Die organische Phase wird nach
dem Trocknen uiber Na,SO, abfiltriert und vom Losungsmittel befreit. Man erhalt
einen gelborangen Feststoff, der bei —50°C iiber Al,O, chromatographiert wird.
Mit CH,Cl,/Pentan (1/1) lauft II als breite gelbe Zone. Man zieht das Losungsmit-
tel ab, nimmt in n-Hexan auf und filtriert. Aus Pentan kristallisiert II in Form
langer, oranger Saulen. Ausbeute 501 mg (71%). Smp. 125-128°C.

"H-NMR (CDCl,, TMS int): § (400 MHz) 8.14 (s, 1H, H(13)), 7.40 (“d”, 4H,
H(18, 18") und H(19, 19")), 7.30 (m, 1H, H(20)), 7.26 (m, 1H, H(10)), 7.18 (m, 1H,
H(12)), 6.70 (d, 1H, H(9)), 6.47 (t, 1H, H(11)), 4.50 (m, 2H, H(1 und 2), 443 (q, 1H,
H(15)), 3.82 (m, 2H, H(5) und H(6)), 2.48, 2.37 und 1.92 (m, br, 8H, H(3/4) und
(7/8)), 1.67 (d, 3H, H(16)). {'H}-"C-NMR (CDCl,, TIMS int): § (100.62 MHz)
165.9 (C(13)), 165.8 (C(21)) *, 143.8 (C(17)), 136.1 (C(11)) *, 135.1 (C(10)) *, 129.2
(C(19)), 128.1 (C(18)), 127.9 (C(20)), 121.4 (C(9)) *, 119.7 (C(14)) *, 114.5 (C(12)),
84.8 (C(1)), 84.7 (C(2)), 73.1 (C(5)), 7.14 (C(6)), 60.2 (C(15)), 32.2 (C(3)), 31.2 (C(4)),
29.5-30 (C(7)) **, 29.1 (C(8)), 21.9 (C(16)). Optische Drehung: (¢ 1.0, CHCl,) [a]2,

* Zuordnung nicht gesichert.
** Uberlagert von Losungsmittelbanden.
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+193°, [a]2% +210°, [a]2% +276°; (¢ 1.0, MeOH) [a]23, —50°, [a]3% —52°, [a]2%
—67°. Massenspektrum (CHS, 70 eV): m/e 435 (M™*, 52%), 327 (M*'— COD,
100%), 225 (Ligand, 51%), 208 (20%), 121 (2-Aminotropon, 45%), 105 (PhCHCH, *,
82%); (FD, Toluen): m/e 435 (M™") bei 3-12 mA Fadenheizung. Analyse von II:
Gef.: C, 63.69; H, 5.93; N, 3.39. C,;H,,NORh ber.: C, 63.45; H, 6.02; N, 3.22%.
Mol.-Gew. 435.37. .

Darstellung von 1,5-Cyclooctadien(1-[(S)-1-phenylethyl]amino-7-[(S)-1-phenyl-
ethyl]imino-1,3,5-cycloheptatrien) rhodium(I), (I11)

145 mg (—)-1-(S)-1-Phenylethylamino]-7-[(S )-1-phenylethylimino]-1,3,5-cyclo-
heptatrien VI (0.44 mmol) werden in Gegenwart von 110 mg [Rh(COD)CI], (0.22
mmol) und 13 mg Bu,NHSO, (0.04 mmol) in 5 ml CH,Cl, gelost. Unter kraftigem
Rithren wird eine Losung von 118 mg KOH (2.1 mmol) in 1.5 ml H,O zugetropft.
Man rihrt bei 20°C 15 h und trennt dann die organische Phase ab. Die wassrige
Phase wird nochmals mit CH,Cl, gewaschen. Dann werden die vereinigten
organischen Phasen mit Wasser gewaschen. Nach dem Abziehen des Losungsmittels
wird der Riickstand in Benzen gelost und tiber Al,0O, chromatographiert. Das
Produkt lauft mit Benzen/Ether (1/1) als gelbe Zone. Nach Umkristallisation aus
Pentan/Toluen erhalt man III als orange-farbenes Pulver. Ausbeute: 164 mg (69%).
Smp. 107-109°C.

'H-NMR (CDCl,, TMS int): 8 (60 MHz) 7.70-7.20 (m, 10H, Phenyl), 6.90—6.00
(m, 5H, Siebenring), 5.00-4.20 (m, 4H, CH von Aminotroponiminat und COD),
4.00-3.70 (m, 2H, CH von COD), 2.80-1.60 (m, 8H, CH, von COD), 1.65 (d, 6H,
CH; von CH, iberlagert). Massenspektrum (FD in Toluen): m/e= 538 (M,
100%), 328 (Ligand, 23%) bei 10 mA Fadenheizung. Analyse von III: Gef.: C, 67.99;
H, 6.45. C;;H,;;N,Rh ber.: C, 69.14; H, 6.55%. Mol.-Gew. 538.54.
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