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Abstract 

Molybdtins: 

Tetracarbonyl(formamidinocarbene)complexes of chromium and molybdenum 4a-j are obtained from alkoxycarbene or acetoxycar- 
bene complexes la-c upon reaction with the formamidines 2a-e. Pentacarbonyl(formamidinocarbene) intermediates 3 can be 
isolated at temperatures < - 10°C. The molybdenum complex 4f reveals a planar five-membered chelate ring containing a short 
metal-carbene bond. As indicated by their 13C-NMR spectra the amidinocarbene chelates 4 undergo rapid CO exchange even at 
low temperatures. Also, they undergo cycloaddition reactions with 3-hexyne to give 2,3-dihydropyrrolones 6,7 after oxidative 
workup. 

Zusammenfassung 

Alkoxycarben- und Acetoxycarben-Komplexe des Chroms und MolybdHns la-c reagieren mit den Formamidinen 2a-e zu den 
Tetracarbonyl(formamidinocarben)-Chelatkomplexen 4a-j. Bei Temperaturen < - 10°C kiinnen Pentacarbonyl(formamidinocar- 
ben)_Zwischenstufen 3 isoliert werden. Der MolybdHn-Komplex 4f weist einen planaren fiinfgliedrigen Chelatring mit einer kurzen 
Metall-Carben-Bindung auf. Die Amidinocarben-Chelatkomplexe 4 zeigen anhand ihrer 13C-NMR-Spektren such bei tiefen 
Temperaturen einen raschen CO-Austausch. Sie gehen mit f-Hexin Cycloadditionen ein, wobei nach oxidativer Aufarbeitung 
2,3-Dihydropyrrolone 6,7 erhalten werden. 

1. Einleitung 

Templatreaktionen mit Carbonyl-Carben-Komple- 
xen des Fischer-Typs 1 bieten einen direkten Zugang 
zu polyfunktionalisierten Ringsystemen [2]. So wird die 
Carbenanellierung mit Alkinen - insbesondere unter 
der Produktkontrolle durch die Donoreigenschaft des 
Carbenliganden und durch das Metal1 - zum Aufbau 
von Sechsring- und Fiinfring-Strukturen herangezogen: 
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Wihrend Alkoxycarben-Komplexe des Chroms Benz- 
anellierungsprodukte ergeben [3], bevorzugen analoge 
Aminocarben-Komplexe Fiinfring-Anellierungspro- 
dukte [4]. Da durch eine iV-Akzeptorsubstitution (z.B. 
durch N-A@- oder N-BOC-Funktionen) wieder die 
Sechsringbildung begiinstigt wird [5], nahmen wir nun 
eine Feinabstimmung des Carben-Donorcharakters 
iiber eine Amidino-Carbenseitenkette vor. In diese Ar- 
beiten bezogen wir such Carben-Komplexe des 
MolybdIns ein, deren Synthesepotential bisher erst an 
wenigen Beispielen aufgezeigt wurde [6]. 

2. Synthese und Struktur der Amidinocarben-Kom- 
plexe 

Die Pentacarbonyl[alkoxy(aryl)carben]-Komplexe 
la,b reagieren in Ether bei 0°C mit den symmetrischen 
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Formamidinen 2a-e unter Amidinolyse zu den gelben 
Formamidinocarben-Komplexen 3a-j. Diese kijnnen 
bei - 15°C IR-spektroskopisch nachgewiesen werden; 
bei Raumtemperatur allerdings decarbonylieren sie 
rasch zu den schwarzen Tetracarbonyl-Amidinocarben- 
(C,N)-Chelatkomplexen 4a-j. Am Beispiel der Molyb- 
d&r-Verbindungen 3g,h wurde NMR-spektroskopisch 
nur ein Isomer beziiglich der partiellen CCarben-N- 
Doppelbindung nachgewiesen. Da eine thermisch in- 
duzierte E/Z-Isomerisierung erst unter wesentlich 
drastischeren Bedingungen erfolgt [7], schreiben wir 
such den iibrigen Pentacarbonyl-Komplexen 3 die in 
den Chelatkomplexen 4 fixierte Z-Konfiguration zu. 

Alternativ sind die Amidinocarben-Komplexe des 
Chroms such bei Temperaturen von - 20 bis - 30°C 
aus dem Acetoxycarben-Vorhiufer lc zuggnglich. Diese 
Route ist bei sterisch wenig anspruchsvollen Amidinen 
jedoch dem vorgenannten Verfahren aufgrund gerin- 
gerer Ausbeuten unterlegen; allerdings konnte hiermit 
bei Verwendung des N,N-Diallylformamidins such das 
E-Isomer des Amidinolyseprodukts durch Decar- 
bonylierung zum Alken-Chelatkomplex 5 abgefangen 
werden. Die Acyloxycarben-Variante ist zudem nicht 
auf die Molybdan-Reihe iibertragbar, da sich der zu lc 
homologe MolybdHn-Komplex bereits bei - 50°C unter 
Decarbonylierung zersetzt. Alkoxy(methyl)carben- 
Komplexe werden - bedingt durch ihre CH-Aciditat [8] 
- durch die stark basischen Amidine [9] zunlchstbde- 
protoniert und ergeben schlieglich unter Ligandenaus- 
tausch (Amidinlpentacarbonylmetall-Komplexe. 

Die Tetracarbonyl[amidinocarben(C,N)]-Komplexe 
des Chroms und Molybdans zeigen bis herab zu Tem- 
peraturen von < 0°C fluktuierendes Verhalten, wobei 
anhand der 13C-NMR-Spektren ein rascher Austausch 
der CO-Liganden nachgewiesen wird. Dabei wurde fiir 
den Chrom-Komplex 5a mit T, = -20°C eine 
geringfugig tiefere Koaleszenztemperatur als fur die 
Molybdln-Verbindung 5g (T, = - 15°C) gefunden. Ein 
ihnliches dynamisches Verhalten ist von 
(Diazadien)Mo(CO),-Komplexen bekannt [ 101. 

Von der Methylverbindung 4f wurde eine Rontgen- 
strukturanalyse angefertigt (Abb. 1). Sie zeigt ein ver- 
zerrt oktaedrisch konfiguriertes Metallzentrum, das in 
einen planaren Chelatring eingebaut ist. Auffallig, aber 
im Einklang mit vergleichbaren Chelat-Komplexen [ 111 
ist die Verkiirzung der zum Stickstoffliganden trans- 
standigen Metall-CO-Bindung [196.2(4) pm], woraus 
ein ausgepragter trans-Effekt zum Ausdruck kommt. 
Ahnlich charakteristisch ist der sehr kurze Molybdan- 
Carbenkohlenstoff-Abstand [214.1(3) pm], der zum 
einen eine lange Carbenkohlenstoff-Stickstoff-Bin- 
dung, zum anderen einen aufgeweiteten Molybdan- 

TABELLE 1. Ausgewghlte Bindungslingen (pm), Bindungswinkel (“) und Torsionswinkel (“1 von 4f 

MO(l)-N(2) 
Mdl)-C(12) 
Mdl)-C(14) 

N(l)-c(1) 
N(l)-CXlO) 
N(2bCUl) 

N(2)-MdlbC(1) 

Mdl)-N(2)-C(9) 
MdlbC(lbC(2) 

Nl-C9-N2-Cl1 
N2-C9-Nl-Cl 

220.5(3) 
2Ol.ti4) 
196.44) 
136.3(5) 
14&S(6) 
147sW 

73.6(l) 
115.4(2) 
128.5(3) 

179.6(4) 
- 0.6(5) 

MOW-CXl) 
MOW-CX13) 

MO(l)-CW) 
N(l)-C(9) 
N(2)-C(9) 
CWC(2) 

C(13)-Mdl)-C(15) 
MO@)-C(l)-N(1) 
N(lbC(l)-C(2) 

Nl-Cl-C2-C7 
N2-C%Nl-Cl0 

214.1(3) 

203.9(4) 
204xX3) 
138.3(4) 
126.6(6) 
146.4(4) 

167.5(2) 
115.6(2) 
115.8(3) 

- 128.8(4) 
- 176.8(4) 
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Abb. 1. Kristallstruktur des Amidinocarben-Chelatkomplexes 4f. 

truns-CO-Abstand [210.6(4) pm] zur Folge hat. Die 
Verzerrung der Oktaederstruktur ist insbesondere 
durch die senkrecht zur Ebene des Chelatliganden 
angeordneten CO-Liganden bedingt. 

3. Cycloadditionen mit Alkinen 

Amino(aryl)carbenliganden werden im allgemeinen 
durch Alkine zu Inden-Derivaten anelliert [4], sind 
jedoch nach N-Akzeptorsubstitution such einer Ben- 
zoanellierung unter CO-Einbau and Bildung von p- 
Aminophenolen zuganglich [5a]. Wir untersuchten nun 

TABELLE 2. Atomkoordinaten (X 104) und aquivalente isotrope 

Auslenkungsparameter (pm’ x lo-‘) von 4f 

X Y z u a L-cl 

Ma(l) 2820) 1966(l) 6380) 410) 

O(1) 3170(4) 787(2) 689(3) 107(2) 

O(2) - 1505(4) 1310(2) - 1834(3) 10X2) 

o(3) 1410(3) 3285(2) - 696(2) 760) 

o(4) 2613(3) 2937(2) 2697(2) 780) 

N(1) - 2775(3) 2179(2) 1348(3) 460) 

N(2) - 871(4) 1197(2) 1615(3) 480) 
C(l) - 1899(4) 2554(2) 742(3) 360) 
C(2) - 2634(4) 3278(2) 185(3) 350) 
C(3) - 4223(4) 3310(2) - 573(3) 44(l) 

C(4) - 4827(5) 3981(2) - 1155(3) 51(2) 
C(5) - 3907(5) 4646(2) - 1008(3) 49(2) 
C(6) - 2330(5) 4626(2) - 230(3) 49(2) 

c(7) - 1694(4) 3955(2) 336(3) 42(l) 
c(8) - 4588(8) 5386(3) - 1641(5) 79(2) 
C(9) - 2165(5) 1462(2) 1796(3) 542) 
c(10) -4241(5) 2484(3) 1636(4) 67(2) 
CXll) - 259(6) 436(3) 2113(5) 77(2) 
ct121 2144(5) 12242) 672(3) 6x2) 
C(13) - 923(5) 1518(2) - 925(4) 62(2) 
C(14) 1008(4) 2784(2) - 213(3) 50(2) 
C(15) 1757(4) 2555(2) 2Olti3) 49(2) 

a Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des 

orthogonalen Uij Tensors. 

das Cycloadditionsverhalten der Formamidinocarben- 
Chelatkomplexe gegeniiber Alkinen und beobachteten 
dabei in AbhHngigkeit vom Substitutionsmuster des 
Amidins verschiedene unerwartete Cycloadditionspro- 
dukte. 

Die Formamidinocarben-Komplexe des MolybdHns 
4g, h liefem beim Em&men mit 3-Hexin in THF bzw. 
Toluol nach oxidativer Aufarbeitung an der Luft die 
Hydroxydihydropyrrolone 6 und 7, in denen das Alkin 
mit einem CO-Liganden und dem Carbenliganden 
unter einer formalen Isonitrilabspaltung verkniipft ist. 
Setzt man die N,N’-Dibenzylverbindung 4h in Toluol 
mit dem Alkin urn, so la& sich nach der Luftoxidation 
des Reaktionsprodukts neben dem Hydroxypyrrolon 7 
such 3,4-Diethyl-2,3-dihydro-5(4-methylphenylj-lv- 
benzyl-1 H-pyrrol-2-on (9) isolieren. Bei der entsprech- 
enden Reaktion des homologen Chrom-Komplexes 4b 
in Toluol fallt zusatzlich noch das Hydroxybiphenyl 8 
an; hier beobachtet man eine vollstandige Fragmen- 
tierung der Amidinofunktion, wahrend aus zwei Alkin- 
bausteinen, einem Carbonylliganden und dem Car- 
benkohlenstoff ein Phenolgeriist aufgebaut wird. In 
Anlehnung an die bei der Carbenanellierung disku- 
tierten Teilschritte nehmen wir an, da8 die C-C- 
Verkniipfung zum Dihydropyrrolon - Geriist inner- 
halb der Koordinationssph%re des Metallcarbonyl- 
Templats mit einer Insertion des Alkins in die 
Metall-Carben-Bindung eingeleitet wird, an die sich 
eine Carbonylierung zu einer metallkoordinierten 
Vinylketenzwischenstufe anschliel3t. Deren Cycli- 
sierung unter Angriff des carbengebunden Stickstoffs 
am Ketenkohlenstoff macht die Bildung des 
Pyrrolgeriists verstlndlich, das nach Abspaltung einer 
Isonitrilfunktion und des Metallfragments zum Hy- 
droxydihydropyrrolon oxidiert wird. Eine lhnliche 
Reaktionsfolge wurde kiirzlich such ausgehend von 
Amino- und Thiocarben-Komplexen und Alkinen 
beobachtet 1121. 

4. Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter N,-Schutzgas mit 
getrockneten, N,-gedttigten Liisungsmitteln durchge- 
fiihrt. Zur Chromatographie wurde Kieselgel 60 (Fa. 
Merck) verwendet. Die Amidine wurden in Anlehnung 
an bekannte Verfahren [13] dargestellt. IR-Spektren: 
Nicolet 510. NMR-Spektren: Bruker AC-300, WI-I-400. 
Massenspektren: Varian MAT CH 7A (EI) und Varian 
Mat 711 (FD). 

4.1. Allgemeine Arbeitsvorschrift fiir die Darstellung der 
Tetracarbonyl[N,N’-dialkylformamidino(4-methylphen- 
yl)carben(C,N)Ichrom-Komplexe 4a-e 

Eine aus 1.05 g (2.71 mmol) Tetramethylammonium- 
[pentacarbonyl(4-methylbenzoyl)chromat] 10 und 0.24 
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400 MHz, 0°C): 8.01 (s, lH, Hr,i,), 7.26, 7.58 (m, 6H), 
7.13 (m, 4H), 7.00 (m, 2H), 6.80-6.83 (m, 2H) (HA& 
6.15 (s, 2H), 4.39 (s, 2H) (N-C&-), 2.35 (s, 3H, CH,). 
13C-NMR (CD,COCD,, 100 MHz, 0°C): 288.8 
(C Carben), 215.8 (CO,runs)t 205.9 (COcis)t 149.0 (CImin), 
150.7, 139.0, 137.2, 136.8, 129.8, 128.9, 128.0, 127.5, 
127.2, 120.8 (C,,), 61.8, 59.1 (N-CH,-) 21.1 (CH,). 

4h: Ausb. 84% (bez. auf 3h). [Gef.: C, 60.72; H, 4.15; 
N, 5.20; Molmasse massenspektrometrisch (FDMS): 
536 (M+, bez. auf 98M~, 100%). C,,H,,MoN,O, ber.: 
C, 60.68; H, 4.15; N, 5.24%; Molmasse 534.421. IR 
(Ether): u(C0) 2018w, 1963s, 1924vs, 1879s cm-‘. ‘H- 
NMR (CD,COCD,, 400 MHz, -30°C): 9.06 (s, lH, 
HImin), 7.29-7.39 (m, 8H), 7.21-7.23 (m, 2H), 7.06-7.10 
(m, 4H) (H@,), 5.38 (s, 2H), 5.06 (s, 2H) (N-CH,Ph), 
2.27 (s, 3H, CH,). 13C-NMR (CD,COCD,, 100 MHz, 
-30°C): 299.4 (C Carben), 229.0, 224.9 (COtlOnS), 207.1 
(COJ, 160.8 (CImin), 146.0, 138.4, 138.2, 137.3, 129.0, 
129.3, 129.1, 129.0, 128.6, 128.5, 127.2, 123.7 (C,,,), 
65.0, 54.9 (N-CH,Ph), 21.1 (CH,). 

4.2.4. Tetracarbonyl{N,N ‘-dipropargylformamidino- 
(4-methylphenyl)carben(C,N)]molybdiin (4i) 

Ausb. 78% (bez. auf lb). [Gef.: C, 52.99; H, 3.25; N, 
6.47; Molmasse massenspektrometrisch (FDMS): 430 
(M+ bez. auf “MO, 5%). C,9H,,MoN,0, ber.: C, 
53.04; H, 3.28; N, 6.51%; Molmasse 430.271. IR (Ether): 
v(C0) 2021w, 193Ovs, 1883s cm-‘. ‘H-NMR 
(CD,COCD,, 400 MHz, - 30°C): 9.09 (d, J = 1.36 Hz, 
HImin), 7.32-7.39 (m, 2H), 7.22 (m, 2H) (H,), 4.87- 
4.89 (m, 2H), 4.84 (d, J = 2.53 Hz, 2H) (NCH,-), 
3.41-3.43 (m, 2H, =CH), 2.37 (s, 3H, CH,). 13C-NMR 
(CD,COCD,, 125 MHz, - 30°C): 298.4 (CCarben), 228.2, 
224.6 (CO frans)t 207.3 (COcis), 160.0 (Clmin), 145.5 
139.0, 129.4, 124.4 (C,), 79.4 77.8 (N-CH,-CZCH), 
78.8, 77.1 (N-CH,-=CH), 50.1, 41.3 (N-CH,- 
C=CH), 21.2 (CH,). 

4.2.5. Tetracarbonyl[N,N’-diallylformamidino(4- 
methylphenyljcarben (C,N)]molybddn (a) 

Ausb. 89% (bez. auf lb) [Gef.: C, 52.35; H, 4.09; N. 
6.34; Mohnasse massenspektrometrisch (FDMS): 436 
(M+ bez. auf 98M~, 100%). C,,H,,MoN,O, ber.: C, 
52.55; H, 4.18; N, 6.45%; Molmasse 434.301. IR (Ether): 
v(C0) 2017w, 1925vs, 1880s cm-‘. ‘H-NMR 
(CD,COCD,, 500 MHz, -30°C): 8.75 (S, lH, HImin), 
7.27 (m, 2H), 7.10 (m, 2H) (H,,), 5.94-6.06 (m, 2H), 
5.29-5.32 (m, 2H) (N-CH,-CH=CH,), 5.34 (dd, J= 
17.1 Hz, 1.47 Hz, lH), 5.25 (m, 1H) (N-CH,- 
CH=CH,), 4.66 (m, 2H), 4.54 (d, J= 5.80 Hz, 2H) 
(N-CH,-CH=CH,), 2.33 (s, 3H, CH,). 13C-NMR 
(CD,COCD,, 125 MHz, - 30°C): 299.5 (CCatien), 228.8, 
224.6 (CO ,rans), 207.3 (COcis), 160.6 (CImin), 145.8, 

138.2, 129.2, 123.3 (C,,), 134.6, 135.7, 118.9, 117.4 
(=CH,, =CH), 21.1 (CH,). 

4.3. Darstellung der 2,3-Dihydropyrrol-2-one 6, 7 und 9 

4.3.1. 3,4-Diethyl-2,3-dihydro-5-hydroxy-5- (4’-methyl- 
phenylj-N-(n-propyljpyrrol-2-on (6) 

Eine Liisung von 0.35 g (0.78 mmol) Form- 
amidinocarben-Chelatkomplex 4g und 0.10 ml (0.90 
mmol) 3-Hexin in 15 ml THF wird 3 h auf 60°C 
erwHrmt. AnschlieOend wird das Reaktionsprodukt an 
der Luft oxidiert. Radialchromatographie an Kieselgel 
mit Petrolether/ Ether liefert einen farblosen Fest- 
stoff. Ausb. 0.04 g (18% bez. auf 4g). [Gef. C, 74.73; H, 
8.61; N, 4.70; Molmasse massenspektrometrisch 
(EIMS): 287 (M+, 40%). C,,HUNO, ber.: C, 75.28; H, 
8.77; N, 4.88%; Molmasse 287.191. ‘H-NMR (CDCl,, 
300 MHz): 7.33 (m, 2H), 7.13-7.16 (m, 2H) (H,,,), 
3.28 (ddd, J= 5.96 Hz, 9.90 Hz, 13.85 Hz, lH, N- 
CHH-Et), 2.80 (ddd, J = 5.82 Hz, 9.85 Hz, 13.87 Hz, 
lH, N-CHH-Et), 2.88 (s, breit, lH, OH), 2.35 (s, 3H, 
CH,), 2.32 (m, 2H, N-CH,-CH,-CH,), 1.40-1.47 (m, 
4H, CH,-CH,), 1.14 (t, j = 7.53 Hz, 3H, N-CH,- 
CH,-CH,), 0.84 (t, J = 7.68 Hz, 3H), 0.77 (t, J = 7.41 
Hz, 3H) (CH,-U-Z,). 13C-NMR (CDCI,, 75 MHz): 
171.3 (C=O), 156.9, 137.9, 134.3, 133.2, 129.1, 126.1 

(C&Y,, =C), 92.7 (C-5), 41.3 (N-CH,-), 22.3, 21.1, 18.3, 
16.9, 13.5, 13.4, 11.7 (C,,). 

Beim Erw&rnen des homologen Chrom-Komplexes 
4b (0.50 g, 1.26 mmol) mit 3-Hexin (0.29 ml, 2.50 
nun00 in 5 ml Toluol auf 100°C erhHlt man nach 
entsprechender radialchromatographischer Aufar- 
beitung neben 6 (0.06 g, 17% bez. auf 4b) such 4-(4’- 
Methylphenyl)-2,3,5,6_tetraethylphenol(8) (0.05 g, 14% 
bez. auf 4b) als farblosen Feststoff. 

8: [Gef.: C, 84.48; H, 9.69; Molmasse massenspek- 
trometrisch (FDMS): 296 (M+, 100%). C,,H,O ber.: 
85.08; 9.52; Molmasse 296.451. ‘H-NMR (CDCl,, 300 
MHz): 7.16-7.19 (m, 2H), 7.05-7.08 (m, 2H) (H-,), 
4.73 (s, lH, OH), 2.66 (q, J = 7.62 Hz, 4H, CH,-CH,), 
2.41 (s, 3H, CH,), 2.29 (q, J = 7.55 Hz, 4H, CH,-CH,), 
1.23 (t, J = 7.63 Hz, 6H), 0.91 (t, J = 7.53 Hz, 6H) 
(CH,-CH,). 13C-NMR (CDCl,, 75 MHz): 151.0, 138.9, 
138.8, 135.6, 134.4, 130.1, 128.4, 124.8 (C,,), 23.5, 
21.3, 19.8, 15.8, 14.4 (C,&. 

4.3.2. 3,4-Diethyl-2,3-dihydro-5-hydroxy-5- (4’-methyl- 
phenyl)-N-benzylpyrrol-2-on (7) und 3,4-Diethyl-2,3-di- 
hydro-5-(4’-methylphenyl)-N-ben.zyl-lH-pyrrol-2-on (9) 

Eine L&sung von 0.70 g (1.31 mmol) Form- 
amidinocarben-Chelatkomplex 4h und 0.23 ml (1.93 
mmol) 3-Hexin in 20 ml Toluol wird 2h auf 80°C 
erw&-mt. Nach mehrtigiger Oxidation des Reaktions- 
produktes an der Luft und radialchromatographischer 
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Reinigung an Kieselgel mit Petrolether/ Ether erhalt 
man die Dihydropyrrolone 7 und 9 als farblose Gle. 

7: Ausb. 0.04 g (9% bez. auf 4h). [Molmasse massen- 
spektrometrisch (FDMS): 335 (Mf, 11%). C,zH,NO,: 
Molmasse 335.441. ‘H-NMR (CDJOCD,, 300 MHz): 
7.08-7.32 (m, 9H, H,,), 4.56 (d, J= 15.25 Hz, 1I-L 
CHH-Ph), 3.91 (d, J= 15.25 Hz, lH, CHH-Ph), 2.27 
(s, 3H, CH,), 2.24-2.33 (m, 2H), 2.06-2.21 (m, 2H) 
(CH,-CH,), 1.08 (t, J = 7.43 Hz, 3H), 0.79 (t, J = 7.69 
Hz, 3H) (CH,-CH,). 13C-NMR (CD,COCD,, 75 
MHz): 171.6 (C=O), 157.9, 140.3, 138.4, 136.6, 133.6, 
129.7, 129.3, 128.6, 127.7, 127.2 (C,,, =C), 93.1 (C-5), 
43.7 (CH,-Ph), 21.1, 19.1, 17.6, 13.8 (C,,&. 

9: Ausb. 0.04 g (10% bez. auf 4h). [Molmasse 
massenspektrometrisch (FDMS): 319 (M+, 91%) 
C,,H,,NO: Molmasse 319.441. ‘H-NMR (CDCl, 300 
MHz): 7.16-7.26 (m, 3H), 7.04-7.11 (m, 4H), 6.83-6.86 
(m, 2H) (HA,,,,), 5.75 (d, J= 14.90 Hz, lH, CHH-Ph), 
4.53 (s, lH, H-5) 4.47 (d, J = 14.90 Hz, lH, CHH-Ph), 
2.30 (s, 3H, CH,), 2.27-2.36 (m, 2H, CH,-CH,), 2.18- 
2.27 (m, lH, CHH-CH,), 1.76-1.92 (m, lH, CHH- 
CH,), 1.10 (t, J= 7.53 Hz, 3H), 0.80 (t, J= 7.62 Hz, 
3H) (CH,-CH,). 13C-NMR (CDCl,, 75 MHz): 172.1 
(C==G), 155.6, 138.3, 138.0 133.3, 132.7, 129.7, 128.6, 
128.4, 127.8, 127.3 (C,,, =C), 65.0 (CH,-Ph), 43.7 
(C-5), 21.2, 19.7, 17.2, 13.8, 13.4 (C,,,). 

4.4. Kristallstrukturanalyse von 4f 
Ein Kristall der GriiBe 0.20 X 0.25 X 0.30 mm wurde 

fur die Messung der Reflexintensitaten benutzt. Sum- 
menformel C,,H,,MoN,O,, Molmasse 382.2; F(OOO) 
= 768; monoklin, Raumgrupppe P2,/c, bit. Tab. Nr. 
14 Gitterkonstanten a 845.6(l), b 1717.5 (l), c 
1234.0(2), p 107.67(l)“, I’ 1701.2(4)X lo6 pm3, ermit- 
telt nach Zentrierung von 25 Reflexen mit 8 2 lo”, 
2 = 4, D(ber.) = 1.492 gcme3, I_L 0.768 mm-‘, Messung 
mit einem Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer (Cu- 
Ka-Strahlung, Graphit-Monochromator), MeB-tempe- 
ratur 293(5) K, MeBbereich 4” I 28 I 50”, h(O/lO), kc- 
20/20), Z(-14/13), w-scan, Scanbreite (0.8 + 0.14 tg0) 
f 25% vor und nach jedem Reflex zur Untergrundbes- 
timmung. Kontrollreflexe: alle 3600 s je 3 Reflexe auf 
Zersetzung, alle 250 Reflexe je drei auf Orientierung. 
Nach Lp-Korrektur und Mittelung verblieben von 6396 
gemessenen Reflexen 2978 (Rint.= 0.0147), von denen 
2263 mit F, r 4&F,) als beobachtet angesehen wur- 
den. Lijsung mit der Patterson-Methode und Verfeine- 
rung mit der “Full-matrix-least-squares”-Methode mit 
Siemens SHELXTL PLUS (vh4s)-Programmsystem [141, alle 
Nichtwasserstoffatome anisotrop, Wasserstoffatome 
verfeinert mit gruppenweise gemeinsamen isotropen 
Temperaturfaktoren, R = 0.0306, wR = 0.0226. 
Gewichtung w = l/(r*(F,>, 243 Parameter, Mittlerer 
“Shift/Error” 0.000 im letzten Verfeinerungszyklus, 

maximale Restelektronendichte 0.40 e/A3. Vollstan- 
dige Listen der Atomkoordinaten und thermischen Pa- 
rameter wurden hinterlegt [ 151. 
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