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Abstract 

The successive reaction of chromium and tungsten hexacarbonyl, (CO&M (M = Cr, WI, with [N=C(Ph)R]- and [Et,OJBF, yields 
the alkylideneamino(ethoxy)carbene complexes (CO)sM[C(OEt)N=C(Ph)R] (M = Cr (l), W (2); R = NMe, (a), ‘Bu (b)). Ethoxide 
abstraction from 1 and 2 affords 2azoniaallenylidene complexes, {(CO),~CNC(Ph)R]}+BF; (3/4). The complexes 3 and 4 are 
best described as resonance hybrids of several limiting structures. On the basis of the spectroscopic data of the complexes 3a and 
4a the limiting structure of an iminium-substituted isocyanide complex dominates. 

Zusammenfassung 

Die sukzessive Reaktion von Hexacarbonylchrom und -wolfram, (CO&M (M = Cr, W), mit [N=C(Ph)R]- und [EtsOjBF, gibt 
Alkylidenamino(ethoxy)carben-Komplexe (CO)sM[c(OEt)N=C(Ph)R] (M = Cr (11, W (2); R = NMez (a), ‘Bu (b)). Durch Ethoxid- 
Abspaltung aus 1 und 2 erhiilt man 2-Azoniaallenyliden-Komplexe, ((CO),M[CNC(Ph)R]]+BF,- (3/4). Die Komplexe 3 und 4 
werden am besten als Resonanzhybride mehrerer Grenzstrukturen beschrieben, wobei aufgnmd der spektroskopischen Daten bei 
3a und 4a die Grenzform eines iminiumsubstituierten Isonitril-Komplexes dominiert. 
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1. Einleitung 

Metallakumulene, wie z.B. Allenyliden-Komplexe, 
werden in letzter Zeit intensiv als potentielle Synthone 
ftir die organische Synthese und aufgrund ihrer 
mijglichen Verwendbarkeit fiir elektro-optische An- 
wendungen untersucht [ 11. 2-Azoniaallenyliden-Kom- 
plexe, [L,M=C’=N=C3RJ+, leiten sich von Allenyl- 
iden-Komplexen, L,M=C1=C2=C3R,, durch einen 
formalen isoelektronischen Austausch des zentralen 
C2-Atoms gegen N+ ab [2]. Daraus ergeben sich 
betrlichtliche Konsequenzen hinsichtlich Struktur und 
ReaktivitHt des Kumulensystems. Unsere jiingsten Un- 
tersuchungen zeigen, da0 diese Verbindungen 
beziiglich Elektronendichteverteilung und Struktur 
ungewiihnlich flexibel sind [2-51. Die Bindungsverhllt- 
nisse der MCNC-Einheit kiinnen iiber das Metall- 
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Ligand-Fragment und die Substituenten R in einem 
weiten Bereich beeinflugt werden. Diese Komplexe 
lassen sich prinzipiell durch die drei Grenzstrukturen 
A-C beschreiben. 
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Bisher waren jedoch nur diaryl- und dialkylsubstitu- 
ierte Komplexe sowie ein an C3 dichlorsubstituierter 
Komplex bekannt [3b]. Urn den Einflul3 von T-Donor- 
Heteroatomsubstituenten an C3 auf die Struktur und 
die Bindungsverhaltnisse im MCNC-Fragment zu 
klaren, synthetisierten wir nun C3-aminosubstituierte 
2-Azoniaallenyliden(pentacarbonyl)-Komplexe und - 
zum Vergleich - die entsprechenden tButyl(phenyl)- 
2-azoniaallenyliden-Komplexe. 

2. Alkylidenamino(ethoxy)carben-Komplexe 

Diaryl- und Dialkyl-2-azoniaallenyliden-Komplexe 
lassen sich durch Alkoxid-Abstraktion aus Alkoxy(al- 
kylidenaminolcarben-Komplexen erhalten. Diese wie- 
derum sind durch sukzessive Umsetzung der ent- 
sprechenden Metallcarbonyle mit nukleophilen Imino- 
anionen und einem Alkyherungsmittel (z.B. [Et,O]- 
BF,) zuglnglich [6]. Diese Reaktionsfolge la& sich 
such auf die Synthese von Amino(phenyl)-2-azoniaal- 
lenyliden-Komplexe anwenden: Die Reaktion von 
(CO),M mit Lithium-N,N-dimethylamidinat und nach- 
folgend mit [Et,O]BF, ergibt die gelben Komplexe la 
(M = Cr) und 2a (M = W) (Gl. 1) mit einer Ausbeute 
von cu. 40%. Das Amidinat kann bei -40°C in situ aus 
Phenyllithium und Dimethylcyanamid hergestellt wer- 
den, mug jedoch wegen der leichten Zersetzlichkeit 
(Bildung von Benzonitril und Dimethylamid!) unter- 
halb von 0°C mit (CO&M umgesetzt werden. 

NEC-NMe, SLi N=C, 
[ /;;“I M;E’e, 

,O-Li+ 
(CO),M=C, 

N = C(Ph)NMe, 

/ 

(1) 
[Et,OlBF, 

- 40°C 

1: M=Cr 
2:M=W 

, OEt 
(CO),M=C, 

N = C(PH)NMe, 

la, 2a 
Die entsprechenden Umsetzungen von (CO&M mit 

Li[N=C(‘Bu)Ph] (bei -40°C aus ‘BueN und LiPh in 
Diethylether generierbar) bzw. mit Na[N=C(Ph),] und 
dann mit [Et,O]BF, liefern die Komplexe lb, lc und 
2b, 2c (Gl. 2). 

M(CO>, 
, OEt 

(y;);z;;-> (CO),M=C, 
3 4 N = C(Ph)R 

1,2 
(2) 

b: R = t-Bu c: R=Ph 

Die Verbindungen 1 und 2 sind bei Raumtempe- 
ratur im Festkijrper und in LCisung im allgemeinen 
stabil, la zersetzt sich allerdings bei Raumtemperatur 
langsam. IR- und UV/ Vis-spektroskopisch unterschei- 
den sich 1 und 2 nur wenig von den von uns schon 
friiher beschriebenen Alkylidenamino(ethoxy)carben- 
Komplexen [6a]. Die Verbindungen lc und 2c wurden 
bereits friiher hergestellt und charakterisiert [6a]. 

3. 2-Azoniaallenyliden-Komplexe 

Bereits bei cu. - 100°C reagieren die Komplexe 1 
und 2 in CH,Cl, spontan mit BF,. Die urspriinglich 
gelben Lasungen farben sich rot und unter Abspaltung 
des Ethoxy-Substituenten werden die 2-Azoniaal- 
lenyliden-Komplexe 3 (M = Cr) und 4 (M = W) gebildet 
(Gl. 31. 

,OEt 
(CO),M=C, 

n BF, 

N = C(Ph)R z 

132 

APh 
(CO),M=C=N=C, 

R 

374 
3:M=Cr 4:M=W 

a:R=NMe, b:R=‘Bu c:R=Ph 

1 
+ 

BF,_ (3) 

Die bei Raumtemperatur sowohl in kristalliner Form 
als such in Lijsung stabilen Komplexe 3a und 4a lassen 
sich durch Versetzen der Reaktionslosungen mit Di- 
ethylether kristallisieren, wobei iiberschiissiges, die 
Kristallisation stbrendes BF, als Etherat gebunden 
wird. Eine Ether-Adduktbildung, wie bei [Cp(CO>,- 
Mn=C=N=CPh2]+, wird nicht beobachtet 141. Die 
Verbindungen 3b und 4b sind sehr labil. Sie konnten 
nicht in reiner Form erhalten werden und wurden 
daher lediglich anhand der analogen Reaktionsablaufe 
und der IR- und UV/Vis-Spektren identifiziert. Die 
Komplexe 3c und 4c wurden schon friiher beschrieben 
Dl. 

Die Verbindungen 3 und 4 zeigen in den IR- 
Spektren im v(CO)-Bereich drei Absorptionen. Dies 
llgt auf eine weitgehend ungestijrte C,-Symmetrie des 
(CO&M-Fragments schliegen. In der Reihe 3b, 3c, 3a 
und 4b, 4c, 4a werden die v(CO)-Banden zunehmend 
zu kleineren Wellenzahlen verschoben. Mit steigendem 
r-Donorvermogen des Substituenten R nimmt also der 
r&&zeptorcharakter des Azoniaallenylidenliganden 
ab. Im Gegensatz zu den u(CO)-Banden findet man 
die v(CNC)-Absorption mit steigendem r-Donorver- 
miigen von R bei zunehmend h&erer Energie. Die 
Lage der CNC-Streckschwingung von 3a (1937 cm-‘> 
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und 4a (1929 cm-‘) entspricht schon fast der 
beobachteten Bandenlage des elektronenziehend sub- 
stituierten Isonitril-Komplexes (CO),Cr-CN-CN (1952 
cm-‘) [7]. Folglich nimmt der Anteil der Isonitril- 
Grenzstruktur B (und bei 3a/4a der von D> an der 
Gesamtbindungsbeschreibung von 3b iiber 3c zu 3a 
und von 4b iiber 4c zu 4a hin zu. 

D 

Die Bedeutung der Grenzform D bei 3a und 4a wird 
such durch die NMR-Spektren unterstrichen: 

(a) Ahnlich wie die i3C-Resonanz des C(=Q)-Atoms 
beim Wechsel von Me-C(=Q)Ph zu Me,N-C(=Q)Ph 
[8] wird such der Peak des C3-Atoms im i3C-NMR- 
Spektrum beim Wechsel von den Diphenyl- zu den 
Dimethylamino(phenyl)-substituierten 2-Azoniaal- 
lenyliden-Komplexen (3/4c + 3/4a) Tieffeld-verscho- 
ben. Beim Austausch von R = Ph durch NMe, in 
R(H)C==CH, beobachtet man hingegen einen Hoch- 
feldshift [8]. 

(b) Die beiden N-Methyl-Gruppen in den ‘H- 
NMR-Spektren von 3a und 4a sind magnetisch nicht 
Equivalent. Man beobachtet zwei Singuletts der rela- 
tiven Intensitat 3. Im Gegensatz dazu ergeben die 
beiden N-Methyl-Gruppen in den Alkylidenaminocar- 
ben-Komplexen la und 2a jeweils ein Singulett der 
Intensitgt 6. 

Aufschluljreich sind such die UV/ Vis-Spektren. 
Die langwelligste, einem MLCT-ijbergang zuzuord- 
nende Absorption liegt sowohl bei den Chrom- als 
such bei den Wolfram-Verbindungen in der Reihe 
3/4c, 4b, 4a bei zunehmend hijherer Energie: A = 704 
nm (3~1,605 nm (3b), 446 nm (3a) und 646 nm (4c), 560 
nm (4b), 438 nm (4a). Diese Reihe spiegelt den ab- 
nehmenden Akzeptorcharakter des 2Azoniaallenyli- 
denliganden beim Wechsel von R = ‘Bu iiber Ph zu 
NMe, hin wider und weist ebenfalls auf die steigende 
Bedeutung der Isonitril-Grenzstruktur B (bzw. D) hin. 
Isonitril-Komplexe sind typischerweise farblos. 

Diese spektroskopischen Befunde lassen auf eine 
sehr kurze Cl-N- und eine vergleichsweise lange N- 
C3-Bindung schlie8en. Diese Folgerung wird tenden- 
ziell durch das Ergebnis der an 3a durchgefiihrten 
Rontgenstrukturanalyse bestltigt. Danach ist der Cl- 
N-Abstand in 3a kiirzer als der im Komplex 5 [2], in 
dem ein ausgedehntes konjugiertes T-System vorliegt, 
und vergleichbar dem in (CO),Cr-GN-GN [7]. Die 
N-C3-Bindung in 3a ist hingegen geringfugig linger als 
die in 5 und wesentlich langer als in (CO),Cr-tiN- 
GN. Wegen der schlechten QualitHt der Kristalle von 

3a mu8 jedoch auf eine detaillierte Diskussion der 
Abstlnde und Winkel von 3a verzichtet werden. 

Q 

1 
+ 

0 
(CO),Cr=C=N=C 0 

5 

u 0 
Diese Ergebnisse sprechen dafiir, da8 3a und 4a 

zwar als Resonanzhybride der Grenzstrukturen A-D 
zu betrachten sind, die Formen C und D jedoch stark 
dominieren. 

4. Experimenteller Teil 

Alle Arbeiten wurden unter AusschluB von Luft und 
Feuchtigkeit in einer Inertgasatmosphare (N, oder Ar- 
gon) durchgefiihrt. Die verwendeten Liisungsmittel 
waren getrocknet (Na, CaH,) und ebenso wie das zur 
Chromatographie verwendete Kieselgel (Fa. Baker Nr. 
70241) mit Stickstoff gesgttigt. Die Ausbeuten beziehen 
sich auf analysenreine Substanzen und sind nicht opti- 
miert. Die verwendeten Chemikalien waren handelstib- 
lich. 

4.1. Pentacarbonyl{[dimethylamino(phenyl)methylen- 
amino](ethoxy)carben}chrom (la) 

Zu einer frisch dargestellten Liisung von 20 mm01 
Phenyllithium in 100 ml Et,0 tropft man bei -40°C 
2.0 ml (20 mmol) Dimethylcyanamid, wobei sich die 
Liisung gelb farbt. Nach langsamem ErwHrmen auf 0°C 
gibt man 3.3 g (15 mm00 (CO),Cr zu und lHl3t noch 1 h 
bei Raumtemperatur riihren bis das Metallcarbonyl in 
Liisung gegangen ist. Das Liisungsmittel wird im Vak. 
abgezogen und der trockene Riickstand bei -40°C mit 
4.7 g (25 mmol) [Et,O]BF, in 50 ml CH,Cl, versetzt. 
Nach Chromatographie an Kieselgel bei -20°C mit 
Pentan/CH,Cl, (2: 1) und Kristallisation aus 30 ml 
Pentan/CH,CI, (10: 1) erhsllt man la in Form gelber 
Kristalle, die sich bei Raumtemperatur langsam zerset- 
zen. Ausb. 2.5 g (42% bez. auf (CO)&->. Schmp.: 26°C. 
IR (Et,O): v(C0) = 2053 w, 1970 w, 1931 vs, 1919 s, 
1899 m cm-‘. IR (KBr): y(CN) = 1609 m cm-‘. ‘H- 
NMR (CDCl,, Raumtemperatur): 6 = 7.5 (m, 5H, Ph); 
4.12 (q, J= 7.1 Hz, 2H, OCH,); 3.21 (s, 6H, N(CH,),); 
1.38 (t, J = 7.1 Hz, 3H, 0CH,CH3). 13C-NMR (CDCl,, 
- 35°C): 6 = 233.9 (Carben-C); 223.2 (tram-CO); 217.7 
(&CO); 160.4 (N=C); 132.7, 131.8, 129.4, 128.7 (Ph); 
64.5 (OCH,); 41.6 (NCH,); 38.8 (NCH,); 14.2 
(OCH,CH,). MS (EI): m/z (%o) = 396 (11 [M+l; 256 
(5) [M+- 5 CO]; 52 (100) [Cr’]. Analyse Gef.: C, 
51.51; H, 3.99; N, 7.11. C,,H,,CrN,O, ber.: C 51.52, H 
4.07, N 7.07%; Mol.-Gew. 396.3. 
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4.2. Pentacarbonyl{[dimethylamino(phenyl)methylen- 
amino](ethoxy)carben}wolfram (2a) 

Die Darstellung von 2a erfolgt analog der von la 
aus 3.6 g (10 mm00 (CO&W. Man erhalt gelbe Kristalle. 
Ausb. 2.1 g (40% bez. auf (CO&W). Schmp.: 37°C. IR 
(Et,O): v(C0) = 2059 w, 1975 w, 1934 vs, 1923 s, 1905 
m cm-‘. IR (KBr): v(CN) = 1590 m cm-‘. ‘H-NMR 
(CDCI,, Raumtemperatur): S = 7.45 (m, 5H, Ph); 4.10 
(q, J= 7.1 Hz, 2H, OCH,); 3.21 (s, 6H, N(CH,),); 1.38 
(t, J = 7.1 Hz, 3H, OCH,CH,). 13C-NMR (CDCI,, 
Raumtemperatur): 6 = 216.9 (Jwc = 97 Hz, Carben-C); 
203.6 (J, = 83 Hz, tram-CO); 199.0 (J,, = 128 Hz, 
&-CO); 162.2 (N=C); 132.8, 131.9, 129.2, 128.9 (Ph); 
64.0 (OCH,); 40.6 (N(CH,),, breit); 14.3 (OCH,CH,). 
Analyse Gef.: C, 38.73; H, 3.09; N, 5.32. C,,H,,N,O,W 
ber.: C, 38.66; H, 3.05; N, 5.30%; Mol.-Gew. 528.2. 

4.3. {[ ‘Butyl(phenyl)methylenamino](ethoxy)carben}- 
pentacarbonylchrom (lb) 

Zu einer L&sung von 2.1 ml (20 mmol) Brombenzol 
in 50 ml Diethylether werden bei -80°C 13.2 ml (20 
mmol) n-Butyllithium (1.6 M in Hexan) getropft. Nach 
15 min. Riihren bei Raumtemperatur gibt man bei 
-40°C 2.2 ml (29 mmol) Trimethylacetonitril zu. Die 
L&sung tirbt sich tiefgelb. Man riihrt noch 30 min. bei 
Raumtemperatur, ftigt 3.3 g (15 mmol) Cr(CO), zu 
und riihrt so lange, bis Cr(CO>, in Lasung gegangen 
ist. Nach Entfernen des Lijsungsmittels im Vak. 
alkyhert man bei 0°C durch Zugabe von 4.7 g (25 
mmol) [Et,O]BF,, gel&t in 40 ml CH,Cl,. Chro- 
matographie bei -20°C an Kieselgel mit Pentan/ 
CH,Cl, (4 : 1) und Kristallisieren aus 100 ml Pentan 
liefert lb in Form gelber Kristalle. Ausb. 4.2 g (69% 
bez. auf Cr(CO),). Schmp.: 54°C. IR (Pentan): v(C0) 
= 2059 m, 1979 w, 1938 vs, 1922 s cm-‘. JR (KBr): 
Y(CN) = 1723 w, br cm-‘. ‘H-NMR (CDCl,, - 10°C): 
S = 7.5 (m, 5H, Ph); 3.95 (m, 2H, OCH,); 1.43 (t, 
J= 6.9 Hz, 3H, OCH,CH,); 1.40 (s, 9H, c(CH,),). 
i3C-NMR (CDCl,, - 10°C): 6 = 229.3 (Carben-C); 
222.8 (trans-CO); 217.1 (&CO); 154.1 (N=C); 134.2, 
130.7, 128.7, 127.7 (Ph); 67.4 (OCH,); 39.5 (C(CH,),); 
28.9 (C(CH,),); 14.2 (OCH,CH,). Analyse Gef.: C, 
55.74; H, 4.75; N, 3.59. C,,H,,CrNO, ber.: C, 55.75; H, 
4.68; N, 3.42%; Mol.-Gew. 409.3. 

4.4. {[tButyl(phenyl)methylenamino](ethoxy)carben~- 
pentacarbonylwolfram (2b) 

Die Synthese von 2b erfolgt analog der von lb. 
Ausb. 2.4 g (44% bez. auf W(CO),). Schmp.: 59°C. IR 
(Pentan): u(C0) = 2066 m, 1975 w, 1937 vs, 1918 m 
cm-‘. IR (KBr): v(CN) = 1733 w, br cm-‘. ‘H-NMR 
(CDCI 3, - 10°C): 6 = 7.5 (m, 5H, Ph); 3.93 (m, 2H, 
OCH,); 1.44 (t, J= 7.1 Hz, 3H, OCH,CH,); 1.40 (s, 
9H, C(CH,),). 13C-NMR (CDCl,, Raumtemperatur): 

6 = 211.4 (J, = 97 Hz, Carben-0; 203.1 (J,, = 136 
Hz, trans-CO); 198.1 (J,, = 127 HZ, &-CO); 155.1 
(N=C); 134.0, 130.7, 128.7, 127.7 (Ph); 67.3 (OCH,); 
39.5 (C(CH,),); 28.9 (C(CH,),); 14.2 (OCH,CH,). 
Analyse Gef.: C, 42.04, H, 3.56; N, 2.63. C,,H,,NO,W 
ber.: C, 42.15; H, 3.54; N, 2.59%; Mol.-Gew. 541.2. 

4.5. Pentacarbonyl[3-dimethylamino(3-phenyl)-2-azonia- 
allenylidenlchrom-tetrajluoroborat (3a) 

In eine Lijsung von 1.8 g (4.5 mmol) la in 40 ml 
CH,Cl, leitet man bei - 100°C 1 min. lang BF,-Gas 
ein. Die L&sung farbt sich augenblickhch rot. Der 
UberschuS an BF, wird im Vak. (5 min. bei -60°C) 
entfernt und die rote Liisung mit 100 ml Et,0 
tiberschichtet. Bei -40°C kristallisieren an der Grenz- 
schicht im Verlauf von 2 Tagen orange-rote Kristall- 
pllttchen, welche nach Dekantieren in 20 ml CH,Cl, 
aufgenommen und nochmals durch ijberschichten mit 
100 ml Et,0 kristallisiert werden. Ausb. 1.7 g (87% 
bez. auf la). Schmp.: 94°C. IR (CH,Cl,): v(C0) = 2111 
w, 2030 w, sh, 1993 vs cm-i; v(C=N=C) = 1937 m, br 

-i iH-NMR (CDCl,, Raumtemperatur): S = 7.9- 
;: (m 5H Ph) 3.85 (s 3H NCH > 3.62 (s 3H 
NCH,;. 13d-NMR (CDaj, 2;3 K): s”l215.2 &arks: 
CO); 211.2 (Cl); 210.9 (&CO); 153.9 (C3); 134.1, 
129.4, 129.1, 128.8 (Ph); 45.0, 44.3 (N(CH,),). MS 
(FAB, NBOH-Matrix): m/z (%o) = 351(91) [M+- BFJ; 
323 (100) [351 - CO]; UV/Vis (CH,Cl,): A,, (log 
E) = 446 (3.95). Analyse Gef.: C, 39.84; H, 2.52; N, 
6.10. C,,H,,BCrF,N,O, X 0.33 CH,Cl, ber.: C, 39.49; 
H, 2.52; N, 6.01%; Mol.-Gew. 466.4. 

4.4. Pentacarbonyl[3-dimethylamino(3-phenyl)-2-azonia- 
allenyliden]wolfram-tetrajluoroborat (4a) 

Die Darstellung und Isolierung von 4a analog der 
von 3a, ausgehend von 0.65 g (1.2 nun00 2a, orange-rote 
Kristallplattchen. Ausb. 0.59 g (87% bez. auf lb). 
Schmp.: 88°C. IR (CH,Cl,): v(C0) = 2117 w, 2027 w, 
1990 vs cm-‘; v(CNC) = 1929 m, br cm-‘; ‘H-NMR 
(CDCI,, Raumtemperatur): 6 = 7.8-7.5 (m, 5H, Ph); 
3.80 (s, 3H, NCH,); 3.58 (s, 3H, NCH,). i3C-NMR 
(CDCl,, Raumtemperatur): S = 196.1 (d, J,, = 143 
Hz, tram-CO); 191.7 (d, J,, = 113 Hz, Cl>; 191.1 (d, 
J wc = 127 Hz, &s-CO); 155.3 (C3); 134.1, 129.6, 128.7 
(Ph); 45.2 (NCH,); 44.4 (NCH,); UV/Vis (CH,Cl,): 
A (log E) = 438 (4.30). Analyse Gef.: C, 31.32; H, 
2:::; N, 4.87. C,,H,,BF,N,O, ber.: C, 31.61; H, 1.95; 
N, 4.92%. Mol.-Gew. 569.9. 

4.7. [3-Butyl(3-phenyl)-2-azoniaallenyliden]pentacarbo- 
nylchrom- (3b) und -wolfram-tetrafuoroborat (4b) 

Die Komplexe 3b und 4b werden analog 3a erzeugt, 
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sie sind jedoch sehr labil. Bisher konnten sie nicht in 
reiner Form erhalten werden. 
3b: IR (CH,Cl,): v(CO) = 2112 vs, 2037 m, sh, 2014 s 2 
cm-‘; v(CNC) = 1865 cm-‘. W/Vis (CH,Cl,): A,, 
= 605 nm. 3 

4b: IR (CH,Cl,): AC01 = 2122 s, 2029 s, sh, 2005 vs 
cm-l; v(CNC) = 1857 cm-‘. UV/Vis (CH,Cl,): A,, 
= 560 nm. 4 
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