ZUSCHRIFTEN

kungsvolle Rezeptoreigenschaften in Grenzflichenumgebungen
zu zeigen. Die in dieser Arbeit berichteten Ergebnisse etablieren
in Kombination mit kiirzlich verdffentlichten Daten!!'!! das Ca-
lixaren 3 als eine vielseitig verwendbare Grenzflichen-Wirtver-
bindung.

Experimentelles

Thiol 1 wurde nach einer bekannten Vorschrift synthetisiert [4a]. Die Calixaren-
Wirte wurden in Form der entsprechenden Salze (Nag-2 und Nag-3) nach der von
Shinkai et al. beschriebenen Methode [7]hergestellt. Natriumdodecylsulfat und Do-
decyltrimethylammoniumbromid wurden von Fluka bzw. Kodak bezogen und ohne
weitere Reinigung eingesetzt. Golddraht (99.999 %) wurde von Johnson Matthey
bezogen, Alle anderen Chemikalien und Loésungsmittel hatten den hochsten Rein-
heitsgrad, der erhdltlich war. Destilliertes Wasser wurde weiter gereinigt, indem es
durch ein Barnstead-Nanopur-Vier-Patronen-System geleitet wurde.

Die Goldtropfen-Arbeitselektroden wurden wie bereits beschrieben hergestelit [12].
Die geometrische und die wahre Oberfliche dieser Elektroden wurden nach bekann-
ten Methoden bestimmt [12]. Das Cyclovoltammogramm dieser Elektroden wurde
in 1.0 M HCIO,-Losung berpriift. Gewohnlich wurde ein flaches Untergrundrau-
schen im Potentialbereich von 0.0 bei 0.90 V, gemessen gegen eine kochsalzgesittigte
Kalomelelektrode, gefunden. War dies nicht der Fall, wurde die Elektrode nicht
verwendet.

Zur Herstellung der Monoschicht wurde die Goldtropfenelektrode ca. 12 hin sauer-
stoffreie ethanolische Ldsungen, die Mischungen von I und dem entsprechenden
Alkanthiol enthielten, getaucht. Die Gesamtkonzentration an Thiol betrug stets
1.0 mM. Vor den cyclovoltammetrischen Experimenten wurde die Goldiropfenelek-
trode griindlich mit reinem Ethanol und anschlieBend mit gereinigtem Wasser ge-
spilt. Zur Durchfithrung der cyclovoltammetrischen Messungen (Einkammerzelle,
Platinplittchen-Gegenelektrode, selbst hergestellie kochsalzgesittigte Kalomel-
referenzelektrode) wurde die mit der Monoschicht bedeckte Goldtropfen-Arbeits-
elektrode in eine 1.0 M HCIO,-1.8sung getaucht (Zellvolumen 10 mL). Fiir die Bin-
dungsstudien wurden die Wirtmolek ile in diese Losung durch Zugabe von Mikroli-
teraliquoten aus geeigneten Stammldsungen mit einer Spritze eingebracht.
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Bildung eines gemischten Organolithium-
Aggregats Li,R,nBu, wiihrend der Heteroatom-
unterstiitzten Lithiierung von 1,3-Bis-
(dimethylaminomethyl)-2,4,6-trimethylbenzol

(R = 2,6-(CH,NMe,),-3,5-Me,CcHCH )
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Professor Ekkehard Lindner zum 60. Geburistag gewidmet

Mit dem potentiell dreizihnigen, monoanionischen Liganden
2,6-Bis(dimethylaminomethyl)phenyl koénnen Organometali-
verbindungen mit besonderen Eigenschaften hergestellt wer-
den'!-2): 1) Metalle lassen sich in ungewdhnlichen Oxidations-
stufen stabilisieren™!, 2) reaktive Zwischenstufen kénnen
isoliert werden!™! und 3) entstehen zuweilen katalytisch aktive
Spezies!®). Organometailverbindungen mit diesem Liganden
enthalten stets zwei M-C-C-C-N-Chelat-Fiinfringe mit einer ge-
meinsamen M-C-Bindung.

Zur Feinabstimmung der Metallumgebung untersuchten wir
die Figenschaften von Verbindungen, in denen die zwei Chelat-
Fiinfringe zu Sechsringen mit einer gemeinsamen M-C-C-Ein-
heit erweitert sind. Da bei der Heteroatom-unterstiitzten Li-
thiierung — besonders wenn das Heteroatom aus einer tertidren
Aminogruppe stammt — hochreine Produkte in ausgezeichneten
Ausbeuten erhalten werden kénnen und sich diese Synthesestra-
tegie fiir Organolithiumverbindungen, welche Heteroatome ent-
halten, bewihrt hat!® 7! begannen wir unsere Untersuchungen
mit dem Versuch einer Metallierung von 1,3-Bis(dimethylami-
nomethyl)-2,4,6-trimethylbenzol an der 2-Methylgruppe.

Die Lithiierung von 1,3-Bis(dimethylaminomethyl)-2,4,6-tri-
methylbenzol 1 mit #BuLi im Molverhéltnis 1:1 bei Raumtem-
peratur ergab innerhalb von zwei Stunden einen weillen, kristal-
linen Niederschlag. Nach dessen 'H-NMR-Spektrum (Ta-
belle 1) schien dieser Niederschlag ein neuartiges Aggregat 2 aus
dem lithiierten Liganden und nicht umgesetztem n-Butyllithium
im Verhaltnis 1:1 zu sein!® (Schema 1). Das Aggregat 2 wurde
durch Elementaranalyse, 'H-, !3C- und °Li-NMR-Spektrosko-
pie und durch eine Rontgenstrukturanalysel® charakterisiert
(siche Abb. 1).

Bei einer verlidngerten Reaktionszeit von zwei Tagen bildete
sich eine gelbe Verbindung 3, die nach ersten Befunden reiner
lithiierter Ligand war. Durch die Unléslichkeit sowohl in pola-
ren als auch unpolaren Losungsmitteln wurde die Charakterisie-
rung von 3 selbst erschwert. 3 konnte aber alternativ in hoher
Ausbeute innerhalb von zwei Stunden durch Reaktion von I mit
tBuLi im Molverhéltnis 1:1 (siche Experimentelles) hergestellt
werden. Die Reaktion von 2 und 3 mit D,O fithrt, wie 'H-
NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie ergaben (siche
Experimentelles) in beiden Fillen ausschlieBlich zum a-Mono-
deuteriobenzylderivat, ein Hinweis auf eine quantitative, regio-
selektive Lithiierung an der 2-Methylgruppe. Dies wird weiter-
hin durch die alleinige Bildung des a-Trimethylsilylbenzyl-
derivats 4 bei der Reaktion von sowohl 2 als auch 3 mit Me,SiCl
(Schema 1) bestétigt. Dariiber hinaus entstanden bei der Reak-
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Schema 1.

tion von 2 mit Me,SiCl das a-Trimethylsilylbenzyiderivat und
nBuMe,Si im Molverhiltnis 1:1, die gleiche Reaktion mit 3
ergab dagegen nur Spuren (< 1%) von nBuMe;Si.

DaB man 2 als Zwischenstufe bei der Heteroatom-unterstiitz-
ten Lithiierung von 1 zu 3 betrachten kann, ergab sich aus der

anfangs Uberraschenden
Beobachtung, dal sich
bei der Reaktion von rei-
nem 3 mit einem Aquiva-
lent nBuli selektiv 2 zu-
rlickbildete.

Die Rontgenstruktur-
analyse von 2 zeigt eine
Gesamtanordnung, die
auf einem zentralen, na-
hezu regelméBigen Li,-
Tetraeder basiert!®. An
zwei der vier Li,-Flachen
sind {ber das Benzyl-
kohlenstoffatom  (C-Li
23197 A,  Mittelwert)
durch Vier-Zentren-Zwei-
Elektronen(4Z-2E)-Wech-
selwirkungen die zwei an-
ionischen,  dreizdhnigen
Liganden (CN,) gebun-

den. Ebenfalls iiber 4Z-2E-Wechselwirkungen sind die zwei Butyl-
gruppen iiber das a-Kohlenstoffatom (C-Li 2.215(7) A, Mittel-
wert) an die zwei anderen Li,-Flichen des Li,-Tetraeders gebun-

Me NMe, 2/3 nBugkis Mo NMe, d::n.(Abb. 1.)“01. Dif: k.oordinative Ab-
Hexan, 25 'C sdttigung jedes Lithiumatoms wird
CHp—{LignBu, 2BN=2BUH _ 4y CH,-{Liy durch i.ntramo.lekulare Koordinatiog
23 nBusLis von vier S.tlckstoffatome.n (N-L1A
Me NMe, Hexan, 25 'C Me NMe, 2.079(7) A, Mittelwert) erreicht, zwei
2 2 3 n von jedem Heteroatomliganden. Die
zwei dreizdhnigen anionischen Ligan-
+ Me3SiCl |~ nBuMasSi + MegSiCl +2RL deP konnen a}lf zwei Arten iber den
- LiCl - Licl Flichen des Li,-Tetraeders angeordnet
werden, was zu zwel enantiomeren Ag-
Me, NMe, Me, NMe, gregaten fiihrt, welche, als Konsequenz
CHaSiM . der kristallographischen Symmetrie der
z=Mes CHz—LiaR2 Raumgruppe, beide in der Elementar-
zelle vorliegen.

Me NMe Me NM, . . . .
4 : %)z Die Bindung der Benzyleinheit zu der
: ::2“?;906"‘4 Liy-Flache ist leicht asymmetrisch, wie
6 R=! an den drei unterschiediichen C-Li-

Abstinden (2.204(6), 2.348(7) und
2.407(7) A) zu erkennen ist. Es scheint
jedoch keine signifikante Wechselwir-
kung zwischen dem ersten aromatischen C1-Atom, welches an C,
gebunden ist, und einem der Li-Atome zu geben (kiirzester C1-
Li-Abstand: 2.782 A). Diese SchluBfolgerung scheint von dem
Winkel von 113°, den die C1-C7-Bindung und das Zentrum der
durch Li1, Li2 und Li3 definierten Ebene einschlieBen, bestitigt

]t

A B C
Abb. 1. A: Gesamtansicht der Struktur von 2 im Kristall; B: Teilstruktur von 2 (einer der benzylischen Liganden und eine der
Butylgruppen sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit weggelassen) mit der verwendeten Numerierung; C: Sche-
matische Darstellung, die die Orientierung der zwei verschiedenen Gruppen R (C(N ,) und R'(nBu) iiber dem Li,-Tetraeder zeigt.
Wichtige Bindungsiangen [A]: Lil-Li2 2.544(8), Li1-Li3 2.582(9), Li1-Li4 2.571(8), Li2-Li3 2.585(8), Li2-Li4 2.510(8), Li3-Li4
2.494(8), C7-Lil 2.204(6), C7-Li2 2.348(7), C7-Li4 2.407(7), C51-Li1 2.198(8), C51-Li2 2.338(6), C51-Li2 2.211(7), N11-Li2 2.123(6),
N12-Li1 2.045(7).

zu werden; er weist auf eine tetraedrische Umgebung des Ben-
zylkohlenstoffatoms hin. Diese strukturellen Eigenschaften sind
iberraschend, da zahlreiche andere Rdntgenstrukturanalysen

Tabelle 1. Wichtige 'H- und !*C-NMR-Daten fiir {D]-1, 2, 4, 5 und 6 (in [Dg]Toluol).

S('H) 5(13C)

Verb.  T[°C) 3,5-ArMe, NMe, CH,N 3,5-ArMe;, NMe, CH;N ArCH,X
2 ~20 2.24,2.26 200, 2.11, 2.19, 2.26 3.15, 3.40 [a]; 3.15, 3.50 [a] 21.7,22.1 44.0,44.4,47.9,48.7  59.4,59.9 24.5 [b)
2 25 222 2.06, 2.25 3.18, 3.49 [a] 21.8 442,483 59.7 24.3 [b]
2 100 2.15 2.08 330

5 ~20 215,235 1.50, 1.60, 1.88, 2.35 298, 3.52[a]; 3.15, 3.71 [a] 220,223 43.7,443,453,493 586, 60.0 23.3 [b]
5 25 217 1.72, 2.00 3.14, 3.64 [a] 21.7 439,478 59.4 23.2(b}
5 100 211 1.95 3.35

6 25 2.35 207, 2.19 3.19, 3.51 [a] 22,0 44.7,49.4 59.1 26.0 [b]
Dl 25 234 211 334 20.5 449 57.6 15.7 [c]
4 25 231 211 335 20.7 449 57.9 19.3 [d]

[a] 2J(HH) =12 Hz. [b] X = Li, die Linienbreite von 80 Hz entspricht, wegen der Kopplung von drei Lithiumatomen mit einem Kohlenstoffatom, einem Mittelwert fiir
1J(*3C"Li) von etwa 9 Hz. [¢] X = D, 'J(CD) =19 Hz. [d] X = SiMe;,.
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ergaben, dalB aggregierte Benzyllithiumverbindungen fiir ge-
wohnlich planare Benzylliganden aufweisen, wobei sowohl das
Benzyl-C -Atom als auch das aromatische C(ipso)-Atom mit
Lithium wechselwirken, wie bei [PhCH,Li(N(CH,CH,);-
N),L,"Y und [PhCH,Li(Et,0)],''3. Nur in monomerem
[PhCH,Li(tmeda)(thf)] (tmeda = N,N,N',N'-Tetramethylethy-
lendiamin)!** und [PhCH-(SPh)Li(thf);]"** ist die Benzylein-
heit #'-gebunden.

Die gesamte Struktur ist eng verwandt mit denen anderer
vierkerniger Alkyl- und Aryllithiumaggregate*®}, d.h. an ein
zentrales Lithium-Tetraeder ist jede der organischen Gruppen
iiber eine 4Z-2E-Bindung an eine Li;-Fldche des Lithium-Tetra-
eders gebunden, wihrend die vierte Koordinationsstelle jedes
Lithiumatoms entweder von einem intramolekular koordinie-
renden Substituenten (d. h. einem Solvensmolekiil in definierter
Lage!'®!7) oder einem zusitzlichen Donormolekiil besetzt
wird (18- 191,

Die 'H-, 13C- und °Li-NMR-Daten von 2, aufgenommen in
Losung ([Dg]Toluol) und bei tiefer Temperatur (— 30 °C) sind
vereinbar mit der gleichen Struktur, die fiir 2 im Festkdrper
gefunden wurde. AuBerdem 148t sich eine Molmasse von 587,
welche durch Kryoskopie in Benzol bestimmt wurde, mit einem
vierkernigen Aggregat (ber. 608) vereinbaren. Unterhalb
—10°C zeigt das 'H-NMR-Spektrum von 2 vier Resonanz-
signale fiir die zwei NMe,-Gruppen, zwei AB-Muster fiir die
zwei CH,N-Gruppen und zwei Resonanzsignale fiir die Methyl-
substituenten, wihrend das H4-Resonanzsignal ein Singlett ist.
Diese Daten weisen auf das Fehlen einer Symmetrieebene senk-
recht zu der Ebene des Arylrings, welche C(Benzyl)-C4 enthilt,
ebenso wie auf das Fehlen einer Symmetrieebene, die den Aryl-
ring enthdlt, hin. Dementsprechend sind die CH,NMe,-Substi-
tuenten diastereotop, genauso wie die Methylgruppen in jeder
NMe,-Einheit. Diese Diastereotopie zeigt auch, daB bei dieser
Temperatur die N-Li-Koordination auf der NMR-Zeitskala
nicht fluktuierend ist. Ahnliche Schlufifolgerungen kénnen aus
den '*C-NMR-Daten eines bei —20°C gemessenen Spektrums
gezogen werden. Dariiber hinaus weist das SLi-NMR-Spektrum
bei —20°C zwei deutlich unterschiedliche Resonanzsignale bei
é =1.36 und 1.44 im Intensitidtsverhéltnis 1:1 auf, ein Hinweis
auf das Vorliegen zweier magnetisch nicht dquivalenter Li-
thiumatome im Li,-Tetraeder (die zwei Benzylliganden und die
zwei Butylgruppen sind wegen der zweizéhligen Symmetrieach-
se enantiotop).

Bei hoheren Temperaturen (20°C) kommt auf der NMR-
Zeitskala ein ProzeB zum Tragen, der eine virtuelle Symmetrie-
ebene senkrecht zur Ebene des Arylrings erzeugt; im 'H-NMR-
Spektrum gibt es nur ein AB-Muster, zwei NMe-Resonanz-
signale und ein Ar-CH,-Resonanzsignal. Eine mogliche Erklé-
rung dafiir kénnte ein ProzeB sein, in dem die koordinierenden
Stickstoffatome paarweise ausgetauscht werden. SchlieBlich
gibt es bei hoheren Temperaturen auch eine Koaleszenz des AB-
Musters, auch die zwei NMe-Resonanzsignale koaleszieren zu
einer einzigen Linie, wihrend im ®Li-NMR-Spektrum ein einzi-
ges Resonanzsignal darauf hinweist, daB die Li-Atome alle
dquivalent geworden sind. Diese Beobachtungen sind wahr-
scheinlich das Ergebnis eines Prozesses, in dem die organischen
Gruppen schnell tber die Li,-Flichen des Li,-Tetraeders aus-
tauschen (in einem alternativen Prozefl wire ein Interaggregat-
austausch denkbar). Ahnliche Prozesse wurden fiir andere vier-
kernige Organolithiumverbindungen, in denen die organischen
Gruppen einen Heteroatomsubstituenten enthalten, vorgeschla-
genf1e-17,

Wir haben einen moglichen Mechanismus fiir die Hetero-
atom-unterstiitzte Lithiierung von substituierten N,N-Dime-
thylbenzylaminen mit nBuLi postuliert, bei dem sukzessive die
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n-Butylgruppen auf den Li,-Flichen des solvatisierten
Li,(nBu),-Aggregats ersetzt werden. Der erste Schritt sollte die
Verankerung des Substrats iiber sein Heteroatom an das Li-
thiumatom an einer Spitze des Li,-Tetraeders sein!?°!. Anhand
chemischer Befunde wurde Li,(nBu),(Cc{H,CH,-2-NMe,), als
stabile Zwischenstufe bei der Lithiierung von C/H,CH,-
NMe, mit nBuLi vorgeschlagen!?!:22], Die Isolierung von 2
liefert einen zusitzlichen Beweis fiir den zuvor beschriebenen
Mechanismus. Es ist offensichtlich, daB, in Konsequenz, die
Umwandlung von 2 nach 3 viel langsamer verlduft als die von 1
nach 2, da die Weiterreaktion nach 2 die Spaltung der intramole-
kularen Li-N-Koordination erfordert, um das Substrat zu ver-
ankern.

Diese Uberlegung weist den Weg fiir eine rationale Konstruk-
tion gemischter Organolithiumcluster {iber ein Ligandendesign
der organischen Gruppen, d.h. die zwei benzylischen Diamin-
anionen in 2 stabilisieren ein dikationisches Li,-Tetraeder
[(C'N,),Li,]**, welches zwei einzihnige Anionen R~ binden
kann. Die selektive Synthese von (C N,),Li,X,-Aggregaten
(siche Schema 1 und Experimentelies) mit X = nBu (2) oder p-
Tolyl (5) oder einem Halogenid (6) ist der Beweis fiir diese Uber-
legung. Neuere Beispiele fur dieses aufregende Gebiet der Orga-
nolithiumchemie sind selektive Synthesen von RLi,X-Aggre-
gaten, in denen R eine filnfzihnige, monoanionische organische
Gruppe CN, N, ist123),

Es liegt auf der Hand, dall wegen der Anwesenheit zweier
verschiedener organischer Gruppen in 2, diese Verbindung als
Ausgangsmaterial fiir weitere metallorganische Verbindungen
nicht so gut geeignet ist; es wurde bereits gezeigt, dall dessen
Reaktion mit Me,SiCl zwei Produkte ergibt. Zur Synthese von
Organometallverbindungen, die den dreizihnigen, monoanioni-
schen Liganden [1,3-Bis(dimethylaminomethyl)-4,6-dimethyl-
phenyllmethyl enthalten, scheint die Verbindung 6 (die man als
16sliche Modifikation von 3 betrachten kann) besser geeignet zu
sein. Dieses wird das Thema einer in Kiirze erscheinenden Stu-
die sein.

Experimentelles

2. Eine Lésung von 1.6 M nBulLi (25.6 mmol) in Hexan (16 mL) wurde bei Raum-
temperatur zu einer Losung (30 mL) von 1,3-Bis(dimethylamino)methyl-2,4,6-tri-
methylbenzol 1 {24] in Hexan gegeben. Nach 1 h wurde die klare gelbe Losung auf
ca, 20 mL eingeengt. Nach 2 h bildeten sich blaBgelbe Kristalle, welche durch Zen-
trifugieren isoliert, mit Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet wurden, was
2.56 g 2 (70% Ausbeute) ergab. Die relevanten 'H- und '*C-NMR-Daten sind in
Tabelle 1 zusammengefait {26]. Die Reaktion von 2 mit Me,SiCl ergab nach 'H-,
13C- und GC-MS-Analyse 4 und BuMe,Si im Molverhiltnis 1:1.

3: Eine Losung von 1.5 M ¢BuLi (9.3 mmol) in Pentan (6.2 mL) wurde bei —50°C
zu einer Losung (20 mL) von 1 in Pentan gegeben. Die Reaktionsmischung wurde
1 h bei Raumtemperatur geriihrt; dabei bildete sich ein gelber Festkorper. Dieser
wurde durch Zentrifugieren isoliert, mit Pentan gewaschen und im Vakuum getrock-
net, was 1.92 g 3 (87 % Ausbeute) ergab. Die Reaktion einer Suspension von 3 mit
D,0 ergab nach 'H- und !3C-NMR und GC-MS-Analyse ausschlieBlich 1,3-Bis(di-
methylamino)methyl-4,6-dimethyl-2-monodeuteriomethylbenzol. Die Reaktion ei-
ner Suspension von 3 mit Me;SiCl ergab ausschlieBlich 4.

Die Reaktion einer Suspension von 3 in Benzol oder Diethylether mit nBuLi, 4-
MePhLi oder Lil in einem Molverhéltnis von 1:1 ergab 2, 5 bzw. 6. Alle Verbindun-
gen wurden durch Elementaranalyse und 'H- und '*C-NMR-Spektroskopie cha-
rakterisiert. Relevante 'H- und !3C-NMR-Daten sind in Tabelle 1 zusam-
mengefaBt [26].
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Einfache inter- und intramolekulare
C-H-Aktivierung mit Tp*-Rh-Komplexen:
Rh'- oder Rh'"'-Zwischenstufen ?**

Pedro J. Pérez, Manuel L. Poveda und Ernesto
Carmona*

An den meisten C-H-Aktivierungen von Arenen durch Rh-
oder Ir-Komplexe mit Cyclopentadienyl- oder dhnlichen Ligan-
den sind niedervalente, elektronenreiche Rh'- bzw. Ir'-Zentren
als reaktive Zwischenstufen beteiligtt!- 2!, Jiingere Arbeiten aus
unserer Gruppel®! und aus der von Bergman!*! haben gezeigt,
daB stirker elektrophile Ir™-Verbindungen zur C-H-Aktivie-
rung unter sehr milden Bedingungen féhig sind. Wie in einem
Beispiel von Graham et al.I¥! fithrte auch in unserem Fall die
Verwendung des harten N-Donorliganden Tris(3,5-dimethylpy-
razol-1-yl)hydroborat (Tp*), der zudem fiir das Erzwingen
sechsfacher Koordination bekannt ist'®!, zu einer Stabilisierung
der Ir™-Oxidationsstufe; zudem ist er beispielsweise auch die
Triebkraft fiir die Umlagerung von [Tp*Ir(C,H,),] in das ther-
modynamisch stabilere Hydrido(vinyl)-Ir'""-Isomer [Tp*Ir(H)-
(CH=CH,)}(C,H,)]'"". Wir haben nun den analogen Rh-Kom-
plex [Tp*Rh(C,H,),] 1 synthetisiert und berichten iiber erste
Untersuchungen, die interessante und unerwartete Reaktivité-
ten bei der thermischen C-H-Aktivierung ergaben.

In Analogie zu Trofimenkos Synthese des unsubstituierten
Tp-Analogons'® kann der Komplex 1 durch Reaktion von
KTp* mit [RhCI(C,H,),], in einer Ausbeute von ca. 70 % erhal-
ten werden. In Losung ist 1 ein konformativ sehr bewegliches
Molekiil mit einem interessanten Verhalten gegeniiber Lewis-
Basen: Setzt man 1 in Benzol bei 20 °C mit den weichen Dono-
ren CO, PMe, oder /BuNC um, so fithrt dies zu einem schnellen
Austritt eines der beiden C,H,-Liganden und zur Bildung der
Addukte 2 (Schema 1)!®!. Dagegen erhilt man unter denselben
Reaktionsbedingungen mit den hirteren N-Basen MeCN und
Pyridin (py) die Rh™-Komplexe 3 mit einem Ethyl- und einem
Vinylliganden, die aus den urspriinglichen Ethylenliganden ge-

A
[Rh]
L \L
L=CO, 2a; PMe;, 2b; tBuNC, 2¢
[Rh]

S
. y {Rhj —L~
X [Rh] —L'

[Rh] & Tp*Rh \———
L'=MeCN, 3a;py, 3b

. \—
/3' L" = CD,CN, PMe;

a

Schema 1. Reaktionen von 1 mit Lewis-Basen.
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