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Hoch Phosphan-koordinierte 
Lanthanoidkomplexe ** 
Von Hans H. Karsch *, Gunter Ferazin, Oliver Steigelmann, 
Huub Kooijman und Wolfgang Hiller 

Professor Ernst Otto Fischer zum 75. Geburtstag gewidmet 

Phospkdnhganden sind in der Ubergangsmetallchemie na- 
hezu unentbehrlich, und auch hoch Phosphan-koordinierte 
Komplexe sind bekannt. Diese sind fur viele katalytische 
Prozesse von betrachtlichem Wert. Obwohl auch Lantha- 
noidkomplexe sehr bemerkenswerte Katalysatoreigenschaf- 
ten haben, gibt es kaum strukturell charakterisierte Beispiele 
aus dieser Verbindungsklasse, in denen das Zentralmetall 
mehrere Phosphanliganden tragt. Nur wenn Heteroelement- 
Phosphan-Chelatliganden, z. B. [N(SiMe,CH,PR,),] -, ver- 
wendet werden: lassen sich bis zu vier entsprechen- 
de Lanthanoid-Phosphor-Bindungen knupfen"]. Die Elek- 
trophilie von Lanthanoidzentren ahnelt im allgemeinen der 
von ,,harten" Hauptgruppenmetallzentren wie A13+[21. Mit 
Diphosphinomethaniden als Chelatliganden konnen Metall- 
zentren unter Ausbildung kovalenter und ionischer Bin- 
dungsanteile (1) hoch Phosphan-koordiniert werden, unter 
anderem auch A13 + (IT)[3]. 

['I Prof. Dr. H. H. Karsch, Dr. G. Ferazin, Dr. 0. Steigelmann. 
I h .  H .  Kooijman, Prof. Dr. W. Hiller 
Anorganisch-chemisches Institut der Tcchnischen Universitit Miinchen 
Lichtenbergslrak 4, D-85747 Garching 
Telefax: Int. + 89j3209-3125 

[**I Diese Arheit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert 

In der Tat konnte mit 111 auch ein entsprechender Diphos- 
phinomethanid-Lanthankomplex synthetisiert werdenL4], 
doch unterscheiden sich die Koordinationsweisen in TT (a) 
und IT1 (n) drastisch. Dieser Unterschied ist unter anderem 

I I1 

auf den exocyclischen Carbanionsubstituenten zuriickzufuh- 
ren (Me,Si in 11, H in In), der in I1 die Nucleophilie des 
Carbanions deutlich verringert. Es ist uns nun gelungen, 
hoch Phosphan-koordinierte Lanthanoidkomplexe herzu- 
stellen, wobei der Ligand wie in I1 gebunden ist. Das Metha- 
nid 1 fungiert dabei als Quelle fur die Diphosphinometha- 
nid-Liganden. Bei der Synthese dieser Komplexe kann 
allerdings nicht von den Metallhalogeniden ausgegangen 
werden, da sich lediglich Gemische mit hohem Litbiumhalo- 
genid-Gehalt bilden. Offensichtlich findet Addition und nur 
teilweise Substitution statt. Ersteres kann durch die Tsolie- 
rung und strukturelle Charakterisierung von 2 (violette Kri- 
stalle aus Pentan) belegt werden [Gl. (I)]. 
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1 2 

In 2 (Abb. 1) ist eine YbI, . THF-Einheit in das Molekul- 
gerust von 1 . THF, das als Dimer [(THF)Li{C(PMe,),- 
(SiMe,))], vorliegtr5], so eingeschoben, daW alle Li-P-Bin- 
dungen gelost und durch vier Yb-P-Bindungen ersetzt wer- 
den, wodurch das Yb2 *-Ion Siebenfachkoordination erlangt 
und Li-I-Bindungen geknupft werden16]. 

c22 
C23 

cs 
C26 

C27 
Abb. 1. Strukiur von 2 im Kristall. Wichtige Abstande [A] und Winkel ["I: 

Yb-P4 2.96(1), Yb-01 2.44(4), Lil-12 2.67(7), Lil-CI 2.22(8), Lii-Oi 1.93(8), 
Li2-I2 2.87(10), Li2-C9 2.20(10). Li2-03 1.72(10): 11-Yb-I2 176.5(2), P1-C1-P2 

Yb-11 3.131(5); Yb-I2 3.114(3). Yb-PI 3.08(1), Yb-P2 2.99(2). Yh-P3 3.03(2), 

103(2), Yb-P2-'21 98(1), PI-Yb-P2 55.7(3), Yb-PIX1 96(i), P3-C9-P4 lOl(2). 
P3-Yb-C4 54.9(4), Yb-P4-C9 98(1), Yh-P3-C9 lOO(2). 
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Um vollstandige Substitution zu erreichen, miissen also 
Lanthanoidverbindungen eingesetzt werden, die eine bessere 
Abgangsgruppe als Halogenid enthalten. Bcwlhrt hat sich 
nun die Verwendung von Laiithan~idtriflaten~". Nach Glei- 
chung (2) wird 3 in Form gelber Kristalle[*] aus Pentan er- 
halten. 

Nicht weniger als vier Diphosphinomethanid-Chelatli- 
ganden (unabhangig von der Stochiometrie) werden so um 
das Lanthan-Ion angeordnet, dal3 die acht P-Atome jeweils 
einen nahezu quadratisch-planaren und einen tetraedrischen 
P,-Ligandatomsatz bilden (Abb. 3). Das resultierende ver- 

n c7  

T M  + - Me,Si - 

3 1  

SiMe, 

SiMe, 

3 

Auch in 3 (Abb. 2) ist das Lanthanoidzentrum siebenfdch 
koordiniert : ein THF- und drei planare Diphosphinometha- 
nid-Chelalliganden umgeben das Lutetium-Ion verzerrt pen- 
tagonal-bipyrdmidal. Damit wird dieses von sechs Phos- 
phaneinheiten koordiniert. Auch die Chelatvierringe sind 
planar. Der THF-Ligand ist im Vdkuum entfernbar, der re- 
sultierende gelbe Feststoff war jedoch nicht kristallin. 

C83 
C81 

Ahb. 2. Struktur von 3 im Kristall. Wichtige Ahstande [A] und Winkel ["I: 

C1-P2-Lu 96.8(2), P t  -Lu-P2 57.7(1). P3-C2-P4 107.5(3), C2-P4-Lu 96.3(2), P3- 
Lu-P4 59.8(1), Lu-P3-C2 95.0(2). P5-C3-P6 104.3(3). C3-P6-Lu 97.3(2), PS-Lu- 
P6 S7.7(1). Lu-P5-C3 9S.9(2). 

Lu-P 2.814(2)-2.922(2). Lu-0 2.271(5); PI-C1-P2 106.1(3), C1-PI-LU 99.4(2). 

Lutetium als kleinstes Lanthanoid ist in 3 offensichtlich 
koordinativ abgesattigt. Schon beim Ubergang zum wenig 
groBeren Erbiumr9], aber auch zu Yttrium"' und Lanthan, 
andert sich die Koordinationsweise drastisch. Exemplarisch 
sei der Lanthankomplex 4 vorgestellt, der sich nach Glei- 
chung (3) in Form oranger Kristalle"ol erhalten 1aBt. 

Me& 

4 

C6 

C27 C32 

P7 P i  

Pb 

P5 

Abb. 3. Oben: Struktur von 4 im Kristall. Wichtige AhstSnde [A] und Winkel 
["I: La-P1 3.105(2). La-P2 3.068(2), La-P3 3.051(2), La-P4 3.145(2), La-PS 
3.039(2), La-P6 3.121(2), La-P7 3.046(2), La-P8 3.234(2), Lil-C13 2.243(9), 
Lil-P4 2.879(8), Lil-C29 2.208(X). Lil-PX 2.814(7), Lil-Si2 2.946(8), Lil-C16 
2.541(9), Lil-Hi21 2.419(8), Lil-H161 2.339(9): Lil-H163 2.386(9), Si2-Cl6 

53.75(3). P4-Cl3-Si2 123.3(2), P3-CI3-Si2 125.7(2), La-PS-C29 90.6(1), P7- 
C29-PX 100.9(2), La-P7-C29 96.8(1). P7-La-PX 52.14(3), P7-C29-S14 120.8(2), 
P8-C29-Si4 126.9(2), La-P5-C21 98.5(1), PS-C?l -P6 107.1(2). La-P6-C21 
95.6(1), P5-La-P6 54.41(5), La-P1-CS 97.8(1), PI-C5-P2 107.5(2). La-P2-C5 
99.5(1), PI-La-P2 54.62(5), La-P3-C13-P4 30.3(1), La-P7-C29-P8 27.01(1), La- 
PS-C21-P6 13.0(1), La-P1-CS-P2 4.55(1). Unten: La(P,C),-Gerust w n  4 im 
Kristall. 

1.889(6); La-P3-C13 90.1(1), P3-C13-P4 102.6(2), C14-P4-La 87.2(1). P3-Ld-P4 

zerrte Dodekaeder ist die sterisch giinstigste Losung: Die 
vier Chelatliganden besetzen rnit ihren Schwerpunkten die 
Ecken eines Tetraeders so, daI3 zweimal je vier Phosphor- 
atome mit dem Lanthan jeweils zwei zueinander orthogonale 
Ebenen bilden. Es resultiert ein Komplex mit ,,at"-Charak- 
ter, d. h. eine iiberschiissige Anionenladung ist zu kompen- 
sieren. Dies wird intrarnolekular durch die Einlagerung eines 
Li+-Ions zwischen die Carbanionatome zweier deutlich ab- 
gewinkelter Diphosphinomethanid-Liganden erreicht. Das 
Li +-Ton bildet zusatzlich Kontakte zu zwei Ligand-P- 
Atomen und zu einer PCH,- und einer SiCH,-Gruppe 
(Li . . . H . . . C) aus, so daD es einerseits koordinativ abge- 
sattigt ist, andererseits insbesondere durch die SiCH,-Grup- 
pe als ,,Korbdeckel" so gut abgeschinnt ist, da8 es weder 
zusitzlich THF koordiniert, noch sich z.B. mit Kronen- 
ether aus seinem ,,Kerb" entfernen 1aBt. Vom GroBten 
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zum Kleinsten: Wird statt Lanthan (r(La3+): 1.03 A) 
das leichtere Homologe Scandium (r(Sc3'): 0.75 A) ein- 
gesetzt, so andert sich die Koordinationszahl abermals. 
Nach Gleichung (4) wird 5 in Form gelber Nadeln["I er- 
halten. 

(4) 

Entgegen der Anordnung in 3, aber wie in HI, trigt das 
Scandiumzentrum kein zusatzliches Losungsmittelmolekiil 
als Ligand und ebenso wie in I11 sind die MPPC-Vierringe 
nicht planar: Die Ebenen CP, und ScP, bilden einen Winkel 
von 121", liegen also zwischen denen bei I1 und 3 (180") 
sowie bei I11 (SO") (Abb. 4). Infolge der trigonalen Symme- 

C 

b 
C4a c 5  

Abb. 4. Struktur von sin1 Kristall. Wichtige Abstinde [A] und Winkel ["I: Sc-P 

P-C1-Si 126.5(1). 
2.617(1), SC-Cl 2.908(2); SC-P-Cl 80.8(2), P-Cl-P 105.4(3), P-SC-P 94.13(3). 

trie in 5 sind die P-Atome trigonal-prismatisch angeordnet. 
Die planar umgebenen carbanionischen C-Atome nihern 
sich dem Scandiumzentrum an, ohne eine Bindung auszubil- 
den (Sc...C: 2.908 A). Als Zwischenform aus einer 0-Che- 
latkoordination wie in 3 und einer rc-Koordination wie in I11 
erscheint die Koordination der Diphosphinomethanid-Li- 
ganden in 5 wie eine Momentaufnahme der Umwandlung 
beider Koordinationsweisen ineinander. Auf einer solchen 
Umwandlung basieren der leichte Haptizitatswechsel und 
Umlagerungen z.B. in Silicium-['21 und Zirconiumverbin- 
dungen mit Diphosphinomethaniden['3]; hier wurden sie 
zum ersten Ma1 auch strukturell vor Augen gefiihrt. Als Ur- 
sache fur die Abwinkelung der Chelatvierringe beim Scan- 
dium kommen zusatzliche d-Orbital-Kontakte Sc . . . C in Be- 
tracht. Die geringere Nucleophilie des Me,Si-geschutzten 
Carbanions verglichen zu der in I11 sowie die sterische Hin- 
derung am kleinen Sc3+-Ion verhindern eine bessere Anna- 

phankoordination durch geeignete Liganden, namlich Phos- 
phinomethanide. sogar in eine ausgepragte Affinitat umkeh- 
ren IaBt. 

Experimenlelles 
Alle IJmsetzungen wurden unter gereinigtem und getrocknetem Stickstoff mit 
konventioneller Vakuum-Arbeitstechnik durchgefiihrt. Die Glasgerate wurden 
vor Gebrauch ausgeheizt, m e h r k h  evakuierl und rnit Schutzgas gespiilt. 
NMR-Spektren in [DJToluol; Standards: 'H, I3C: TMS; 31P: H,PO,. 
2 :  Zu 50 mL YbI, (36.7 mhf in THF. 1.84 mmol) gibt man bei -78 "C (0.84 g, 
3.92 mmol) 1. Man liBt auf Raumtemperatur kommen und kondensiert nach 
12 h Ruhren das Losungsmittel im Vakuum ab. Der zuruckbleibende Feststoff 
wird zweimdl mit 40 mL Pentan extrahiert. Beim Abkondensieren des Pentans 
im Vakuum bilden sich violetle Kriatalle (1.31 g. Ausbeute: 97.2%). Korrekte 
C,H,I-Analyse. 

497.3 Ha); 'H-NMR (270 MHzj: 6 =1.38 (s, 24H, PMe,), 0.32 ( s ,  18H; Si- 
Me,), 3.28 (s, br. 12H; THF), 1.33 ( s ,  br. 12H; THF): '3C{1H]-NMR 
(67.8 MHz): 6 = 20.21 (,.t". iV (Abstand der Pukren Signale) = 21.3 Ha, 
PMe,), 7.54 (s, SiMe,), 25.19 ( s ,  THF), 68.23 (s, THF). 
3: Lu(O,SCF,), (0.65 g, 1.05 mmol) und 1 (0.75 g, 3.50 mmol) werden zusam- 
mengegebcn. und bei -78 'C werden 40 mL THF aufkondensiert. Man 1 2 3  
das Gemisch auf Raumtemperatur kommen und ruhrt 12 h; nach dem Abzie- 
hen des Liisungsmittels wird dcr Ruckstand im Vakuum getrocknet und drei- 
ma1 mit je 30 mL Pentan cxtrahiert. Bcim Abkondensieren des Losungsmittels 
\on den vereinigten Filtraten im Vakuum fallt 3 als gelbcr, kristalliner Feststoff 
an (0.49 g, Ausbeute: 60.3%). Korrekte C.H-Analyse. 

steme (2:l):  6PAl = - 25.41, 6PB, = - 31.72. = 245.2Hz, SPAz = 

br, 36H; PMe,), 0.37 (s, 27H: SiMc,), 3.62 ( s ,  br, 4 H ;  THF), 1.45 ( s ,  br, 4 H ;  
THF) ;  '3C{'HJ--NMR (67.8 MHz): S = 22.29 (,.t", N = 25.3 Hz, PMe,), 6.43 
( s :  SiMe,), 68.48 (s, THF). 25.66 ( s .  THF). 
4: Auf La(O,SCF,), (0.78 g, 1.33 mmolj und l(0.96 g, 4.48 mmol) kondensiert 
man bei -78 "C 40 mL T H E  Nach dem Erwarmen auf Raumlemperalur riihrt 
man 3 d.  Das Losungsmittel wird abkondensiert, der Ruckstand im Vakuum 
getrocknet und dreimal mit 30 mL Pentan extrahiert. Beim Abkondensieren des 
Losungsmittels aus den vereinigten Pentanextrakten fillt das Produkt als oran- 
ger, kristalliner Feststoffan (0.71 g, Ausbeute: 65.0 %). Korrckte C.H-Analyse. 
31P{1H)-NMR (109.4 MHz, 25'C): 6 = - 29.0 (s. brj, -30.8 (s, brj. 
(-lO0'C):d = -22bis  --48(m):'H-NMR(270MHzj:S=1.31 (s.br.48H; 
PMc,), 0.32 (s, 36H: SiMe,); "C/'H)-NMR (67.8 MHz): d = 22.95 (,,t". 
iV = 25.9 Hz, PMe,). 7.10 (s, SiMc,). 
5 :  Auf Sc(O,SCF,), (0.85 g, 1.73 mmol) und 1 (1.17 g, 5.46 mmol) werden bei 
-78 "C 40 mL aufkondensiert: man IaBt auf Raumtemperatur kommen und 

kondensiert das Liisungsmittel nach 3 h Ruhren wieder ah. Der Ruckstand 
wird im Vakuum getrocknet und dreimal mit je 30 mL Pentan extrahiert. Beim 
Abkondensieren des Pentans aus den vereinigten Extraktcn bilden sich orange. 
nadelformige Kristalle (0.91 g, Ausbeute: 79.3 %). Korrcktc C,H-Analysc. 
"P{'H}-NMR (109.4MHz, 25°C): 6 = -11 bis -23 (brj, (-IOOT): 6 = 
-12.82 (s), ( t 7 0 " C ) :  6 = - 17 his -23; 'H-NMR (270 MHz): 6 = 1.25 (5, br, 
36H;  PMe,), 0.33 (s. 27H; SiMe,); "C('H)-NMR (67.8 MHz): 6 = 20.36 
(,,t". N = 30.2 Hz, PMe,), 6.11 (s. SiMe,). 

31P(1HJ-NMR (109.4 MHz): 6 = - 24.27(s), -24.20 (d, 1J(3'P,17'Yb) = 

31p { 1 HI-NMR(109.4MHz.25'C): I 6 = - 26.60(br). (-110'C):zweiAB-Sy- 

~ 27.78, 6 ~ , ,  = - 30.13, = 240.0 H ~ ;  'H-NMR (270 MHZ): = 1.35 (s, 
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Ein Tricyclo[6.2.0.03~ 6]deca-1,3,6,8-tetraen: 
Bildung eines bemerkenswert stabilen 
para-Chinodimethans in einer neuartigen 
Umlagerungsreaktion"" 
Von Jan-Dirk van Loon, Paul Seiler und FrunFois Diederich* 

Im Rahmen unserer Arbeiten zur Entwicklung neuer Koh- 
lenstoffnetzwerke['] begannen wir kiirzlich, uns mit der Syn- 
these peralkinylierter Cumulene zu befassenl'l. So war ge- 
plant, das Tetraethinylallen 3, ein moglicher Vorlaufer fur 
ein dreidimensionales Kohlenstoffnetzwerklll, durch Um- 
wandlung des Alkohols 1 zum Halogen-substituierten Allen 
2, gefolgt von einer Palladium-katalysierten Kupplung rnit 
einem silylgeschutzten Acetylen und vollstandiger Abspal- 
tung der endstandigen Schutzgruppen, darzustellen (Sche- 
ma 1). 

R H  H 

R +R ..... ...... +=( 
R 1  H 3  

R = (Alkyl),Si 

Schema 1. Eine potentielle Syntheseroute zum Tetraethinylallen 3. 

Als Modellreaktion fur den ersten Schritt untersuchten 
wir die Umwandlung der Trialkinylcarbinole 4 a,b, welche 
leicht durch Umsetzung der entsprechenden Dialkinylketone 
rnit monogeschutzten Lithiumacetyliden in Hexan bei 20 "C 
erhaltlich sindl3I. So lieferte die Reaktion von Triisopropyl- 
silyl(T1PS)-geschiitztem 4 a rnit SOC1, in CH,Cl, innerhalb 

[*I Prof. Dr. F. Diederich, Dr. J.-D. van Loon, P. Seiler 
Laboratorium fur Organische Chemie 
ETH-Zentrum 
Universititstrasse 16, CH-8092 Zurich (Schweia) 
Telefax: Int. + 1/261-3524 

[**I Diese Arbeit wurde durch den Schweizerischen Nationalfonds zur Forde- 
rung der wissenschaftlichen Forschung unterslutzt. J.-D. v. L. dankt der 
Dutch National Science Foundation (KWO) fCir ein Postdoktorandensti- 
pendi urn. 
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20 min bei -78 "C das Dialkinylchlorallen 5 in 86% Aus- 
beute (Tabelle 1). In einer iihnlichen Untersuchung von Tri- 
methylsilyl(TMS)-geschutztem 4 b wurde jedoch das entspre- 
chende Chlorallen 7a nicht erhalten, da dieses schnell in 
76 oh Ausbeute zu 6 a dimerisierte. In ahnlicher Weise lieferte 

TIPS, 

OH 
I 

R /p 
\ 
R 

4a, R = TIPS 

4b, R = TMS 

TM 

/ 6a, X = CI 

6b, X = Br 
TMS 

TIP6 

5 

TM S 
\ )-=r 

TMS 
7a, X = GI 

7b, X = Br 

die Reaktion von 4b rnit HBr in Hexan bei 20°C (5 h) in 
Gegenwart eines Aquivalents CuBrt4I das bromierte Dimer 
6 b  in 70 % Ausbeute. Die unterschiedliche Reaktivitat von 
4a und 4b Ia5t sich m t  der Sperrigkeit der TIPS-Gruppen 
erklaren, die die Dimerisierung des Chlorallens 5 verhindern. 
Zur Strukturaufklarung der Dimere wurde eine Tieftempe- 
ratur-Rontgenstrukturanalyse an Kristallen von 6 b durch- 
gefuhrt (Abb. Alle Bindungslangen und -winkel zeigen 
die erwartete Grone mit Ausnahme der sehr langen C(1)- 
C(2)-Bindung von 1.626(5) 8, im Cyclobutanring161. In dem 

Tabelle 1. Ausbeuten und ausgewahlte physikalische Daten der Verbindungen 
5, 6b, 9. 13 und 14. Die 'H- und "C-NMR-Spektren wurden bei 500 bzw. 
125.6 MHz aufgenommen [a]. 

5 :  Ausb. 86%; gelbes bl. IR(rein): J = 2156 (CIC), 1917 cm-' (C=C=C); 
'QNMR (CDCIJ: 6 = 216.9 (s, =C=), 97.9, 96.1 (2 XS,  CzC). 96.8 (s, 
C=CCI), 80.7 (s, C=C=CCl), 18.5, 18.3 (2xq,  CH,), 11.5, 11.3 (2xd,  CH). 
6b: Ausb. 70%. Schmp. 125-126°C. IR(KBr): $ =  2166cm-I (CkC); 'H- 
NMR ([D,]Toluol): 6 = 0.65, 0.57, 0.19, 0.18, 0.15, 0.13 ( ~ x s ,  je 9H); I T -  

NMR([D8]Toluol):6 =157.1,147.4(2 x s,C=C-C=C), 130.4(Br-C-C), 108.7 
(s,(C=C),C=C), 105.8,104.4. 104.3, 103.5(4xs,Si-Cd2), 103.2, 102.2(2xs, 
(C-C),C=C), 92.9, 91.8 (2 x s, (C=C),CC,), 62.5 (s, Br(TMS)CC,), 50.5 (s, 

9: 'H-NMR ([DJToluol): 6 = 0.60, 0.24, 0.17 (3 x s. je 18H); '%NMR: 
6 = 153.2 (s, C=C-C=C), 107.6 (s, C-C-C=C), 105.2. 105.2 (2 x s. Si -CK) ,  
102.7, 101.6(2xs,Si-C=C),63.9(s,CBr),0.72,0.40, -0.59(3xq,CH3). 
13: Schmp. 219-220°C (Zers.); 'H-NMR ([D,]Toluol): 6 = 0.50, 0.30, 0.29 
(3 x s, je 18H); I3C-NMR: 6 = 159.3 (s, CzC-C=C), 155.0 (s, Si-C=C), 152.3 
(Si-C=C), 104.6 (s, Si-CrC), 100.6 (s, C=C-C=C), 99.2 (s, Si-C-C), 62.2 (s, 
CBr), 0.78, -0.08, -1.36 (3 x q. CH,); UVjVIS (Hexan): i.,,,[nm] = 3Wsh 
(8 = 21 MO), 386 (27 SOO), 373 sh (22400). 324 (6200) 264 (20500), 231 (32900). 

14: 'H-NMR ([D81Toluol): 6 = 0.39, 0.26, 0.22 (3 xs ,  je 18H); 'T -NMR:  
6 =158.4 (s, C=C-C=C), 155.5 (5, Si-C=C), 152.3 (Si-C=C), 104.3 (s, Si- 
CsC),  100.2 (s, C=C-C=C), 99.1 (s, Si-CSC), 61.0 (s, CBr), 0.53, -0.07, 

(C=C),CC,), 0.67, 0.38, 0.14, -0.19, -0.55, -0.57 (6xq ,  CH,). 

-1.58 (3 x q, CH,). 

[a] Alle neuen Verbindungen rnit Ausnahme der nicht isolierten Substanzen 9 
und 14 wurden komplett ('H- und 13C-NMR-, IR- sowie UV-Spektroskopie, 
hochauflbsende Massenspektrometrie und Elementaranalyse) charakterisiert. 
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