ZUSCHRIFTEN

am o-C-Atom, wobei das metallierte Cyanhydrinphosphat 2 be-
vorzugt von der Si-Seite angegriffen wird. Fiir die Abspaltung
der chiralen Hilfsgruppe haben wir ein mildes Lewis-Sdure-ver-
mitteltes Verfahren entwickelt: Reaktion von 3 mit Titan(chlo-
rid)triisopropoxid und anschlieBende Hydrolyse ergibt reines
freies Cyanhydrin in der organischen Phase. Aus der wiBirigen
Phase 140t sich (+)-Pseudoephedrin durch Hydrolyse des Pri-
méirprodukts § in 68 % Ausbeute zuriickgewinnen.

Die Abspaltung des Phosphats verlduft unter Retention am
Cyanhydrin, so daBl (R)-konfigurierte tertidre Cyanhydrine 4
entstehen. Dies konnte am Beispiel des Methylprodukts 3b ge-
zeigt werden: Hydrolyse zu Atrolactinsdureamid und anschlie-
Bende Cyclisierung mit Aceton zum Oxazolidinon 6 ergab nach
Umkristallisation des Rohprodukts einen Drehwert, der mit
dem Literaturwert fiir die (R)-Verbindung {ibereinstimmt!®l,

Die Enantiomerenreinheit der freien tertidren Cyanhydrine 4
wurde dariiber hinaus durch NMR-spektroskopische Analyse
ihrer TADDOL-Anlagerungskomplexe [Molverhdlinis 1:1 fiir
TADDOL:Cyanhydrin; TADDOL = (4R,5R)-a,a,a' o' - Tetra-
phenyl-1,3-dioxolan-4,5-dimethanol] nachgewiesen®). Die Hy-
drolyse von diastereomerenreinem 3b und 3e fiihrt in beiden
Fillen zu optisch reinen Cyanhydrinen mit einem Signalverhilt-
nis von >98:2.
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Die Endprodukte sind wichtige Schliisselverbindungen bei
der Synthese von Wirkstoffen wie 2,4-Oxazolidindione 7 (Anti-
konvulsiva, Behandlung von Diabetes mellitys)! ° und Tetron-
siuren 8 (Antibiotika, Antitumormittel){!°%,

Wihrend fiir sekunddre Cyanhydrine zahlreiche asymmetri-
sche Synthesen!!!! sowie enzymatische Verfahren!'!! entwickelt
wurden, gibt es fiir optisch reine tertidre Cyanhydrine bislang

~keinen allgemeinen Zugang!!'2!. Versuche mit aliphatischen Cy-
anhydrinen sowie Experimente zur Umsetzung des neuen chira-
len Acylanionenidquivalents mit anderen Elektrophilen wie Mi-
chael-Acceptoren, Sdurechloriden etc. zeigen vielversprechende
Ergebnisse.

Arbeitsvorschrift

S g (14.6 mmol) 2 werden in 100 mL wasserfreiem THF geldst. Nach Abkiihlen auf
—78°C tropft man langsam 11 mL »-Butyllithium (1.6 M L&sung in Hexan,
17 mmol, 1.2 Aquiv.) zu, riihrt 20 min, gibt anschlieBend 0.9 mL (15 mmol,
1 Aquiv.) DMPU (N,N'-Dimethyl-N,N'-propylenharnstoff) [13] zu und riihrt wei-
tere 20 min bei — 78 °C. Nun tropft man das Elektrophil (1.3 Aquiv.) zu und riihrt
noch 3-6 hbei — 78 °C. Nach Hydrolyse mit 50 mL wiBriger Ammoniumchloridlo-
sung trennt man die organische Phase ab, extrahiert die wiBrige Phase mit 50 mL
THF, und trocknet die vereinigten organischen Phasen iiber Magnesiumsulfat.
Nach Abdampfen des Losungsmittels im Vakuum wird zur weiteren Reinigung
entweder aus Toluol/Aceton (10:1) umkristallisiert oder im gleichen Laufmittef
iiber Kieselgel (0.04—-0.063 mm) chromatographiert. Zur Losung von 10 mmol des
Cyanhydrinphosphats 3 in 100 mL wasserfreiem THF spritzt man bei Raumtem-
peratur 40 mL CITi(OiPr), (1.0 M Lésung in Hexan, 4 Aquiv.), rithrt 3 h bei Raum-
temperatur, versetzt anschlieBend mit 100 mL Wasser und riithrt das Zweiphasensy-
stem Kkriiftig weitere 3 h. Nach Phasentrennung und Trocknung gewinnt man durch
Abdampfen des organischen Loésungsmittels im Vakuum das freie Cyanhydrin,
welches iiber Kieselgel filtriert wird (Toluol/Aceton 10:1) [14]. Die wiBrige Phase
wird nach Fillung der Titansalze 8 h bei 80 °C mit 5 N HCI hydrolysiert und liefert
nach Neutralisation und Extraktion mit Dichlormethan freies (+ )-Pseudoephedrin,
welches 3 h mit der vierfachen Menge Wasser zur Entfernung von geringen Mengen
an {—)-Ephedrin extrahiert wird (68 %, ausgehend von 3).
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Alkyllithiumverbindungen und Lithiumamide werden vielfach
als Deprotonierungsreagentien in organischen Synthesen einge-
setzt!!), Dabei wirken sie oft sehr spezifisch, und somit gelingen
gezielte Derivatisierungen durch anschlieBende elektrophile
Substitution des Li*-Ions, das das Proton ersetzt. Die Struktu-
ren dieser Lithiumverbindungen sind vielfach bekannt!?!, iiber
die Reaktionsmechanismen, die Griinde fiir die Selektivitidt und
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die Struktur der in situ gebildeten lithiierten organischen Ver-
bindungen weifl man jedoch sehr viel weniger. Wir studierten
daher bekannte spezifische organische Synthesen mit Lithium-
verbindungen und berichten hier iiber unsere ersten Ergebnisse.
Diese erhielten wir bei der Untersuchung der spezifischen a-
Substitution von NH-haltigen Heterocyclen nach Katritzky.
Dabei wird die NH-Gruppe durch Kohlendioxid geschiitzt!.
Mit dieser Methode wurden Indole®%, Isochinoline!®), Pheno-
thiazine!**! und verwandte Verbindungen derivatisiert. Sche-
ma 1 zeigt den Verlauf der Eintopfreaktion fiir Phenothiazin 1:
Aus dem Amin 1 erhélt man das Lithiumamid 2, das mit CO,
zum Lithiumcarbamat 3 umgesetzt wird. Lithiiert man 3, erhlt
man spezifisch das a-Lithioderivat 4, das mit Elektrophilen zu 5
reagiert. Nach Ansduern und Decarboxylieren erhélt man 6 und
das a-substituierte Produkt 7. Im Verlauf der Reaktion verhin-
dert CO, nicht nur die Substitution am N-Atom, sondern wirkt
wohl auch dirigierend, vermutlich durch Chelatbildung mit
tBuli beim Schritt 3 — 4. Soweit uns bekannt, wurden die Li-
thiumverbindungen 2-5 nicht isoliert; ihre Strukturen sind
nicht bekannt. Die Untersuchung einiger Schliisselverbindun-
gen und Intermediate der Umsetzung von 1 (Schema 1)1 zu
den «-substituierten Derivaten sowie die Lithiierung der
Modellverbindung Diphenylamin 1a sollen hieriiber Aufschluf3
geben.

COQY Li

J -20°C

tBulLi

|
4 LOC L

a)E* | b)2s°C
-70°C

6§ HO.C E g LOC E

Schema {. Umwandlung von Phenothiazin 1 in ein a-substituiertes Produkt 7 nach
Katritzky.

Die Umsetzung von I mit #BulLi in thf liefert eine bernstein-
farben-orange Losung, aus der orange Kristalle von 2 - 3thf
isoliert werden konnten (siche Experimentelles). Die Rontgen-
strukturanalyse!® ergab, daB 2 - 3thf im Kristall (Abb. 1) mo-
nomer ist; die Li-N- und die mittleren Li-O-Bindungsldngen
wurden zu 2.011(9) bzw. 1.972(9)A bestimmt. Diese Verbin-
dung hat keine besonderen Strukturmerkmale, wie ein Vergleich
mit den fiinf R,NLi - 3 thf-Monomeren aus der Cambridge Cry-
stallographic Data Base ergab, auffallend ist aber die Nicht-
planaritdt des Phenothiazin-Anions. Leitet man CO, in eine
gekiihlte thf-Ldsung von 2 - 3thf ein, hellt sich die Farbe nach
fahlgelb auf. Entfernen des Losungsmittels und Kristallisieren
des Riickstands aus Toluol ergibt mikrokristallines (3 - thf),,
wie Elementaranalyse, NMR- und IR-Spektren bestitigen (in-
tensive CO,-Carboxylat-Schwingung bei 1670 cm™!). Kryo-
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Abb. 1. Struktur von 2 - 3thf im Kristall (Wasserstoffatome der Ubersicht halber
weggelassen). Die ungeordneten THF-Molekiile wurden in den beiden am besten
verfeinerten Positionen dargestellt.

skopische Molmassenbestimmungen (CRMM) von (3 - thf), in
Benzol lieferten n-Werte von 2.01 + 0.09 und bestdtigen das
Vorliegen von Dimeren in Losung. Da keine fiir die Rontgen-
strukturanalyse geeigneten Kristalle isoliert werden konnten,
konnte die vermutete dimere Struktur im festen Zustand nicht
bestitigt werden. Wir untersuchten daher die auf Diphenylamin
1a basierenden Systeme (Schema 1). 1a enthilt die wichtigen
Strukturmerkmale von 1 und dhnlicher Heterocyclen (NH-Ein-
heit, mehrere aromatische CH-Einheiten).

Bei der Umsetzung von 1a mit nBuLi und CO, in thf erhilt
man nach Entfernen des Losungsmittels und Umkristallisieren
des Riickstands aus Toluol/tmeda (tmeda = N,N,N',N'-Tetra-
methylethylendiamin) Kristalle von (Ph,NCO,Li - tmeda),,
(3a - tmeda), (siehe Experimentelles). Das wichtigste Struktur-
merkmal der im festen Zustand dimeren Verbindung (n = 2)!%
(Abb. 2a) ist der zentrale achtgliedrige (L.iOCO),-Ring (Li-O-
Bindungslidngen [A]: Bereich 1.862(10)—1.914(10); im Mittel
1.886(10)). Drei Lithiumcarboxylat-Dimere!®! weisen ein derarti-
ges Zentralgeriist auf, dies ist jedoch das erste Lithiumcarbamat
mit dieser Struktur. Zwei nahezu planare, monomere Einheiten
(Li103C204 und Li202C101) sind zu einem sesselfGrmigen
Cyclodimer verkniipft (Abb. 2b). Ein tmeda-Ligand vervoll-
stindigt die Koordinationssphére des Li*-Ions (mittlerer Li-N-
Abstand 2.156(10) A).

Zwei thf-Molekiile sind mit einem tmeda-Molekiil anndhernd
elektronisch dquivalent; ihr Raumbedarf ist allerdings grofer.
Obwohl in (3a - tmeda), jedes Li*-Ion zweizihnig durch einen
tmeda-Ligand koordiniert ist, liegt die Verbindung dimer vor.
Ist nun auch (3 2thf), analog (3a - tmeda), ein Dimer oder
favorisiert der sterische Anspruch der zwei thf-Molekiile ein
Monomer? 1a wurde daher mit nBuli in thf umgesetzt und
anschlieflend mit CS, (Schutzgruppe bei der spezifischen a-Sub-
stitution von Aminen!”) behandelt. Dabei erhielten wir Kristal-
le von Ph,NCS,Li - 2thf (siche Experimentelles), das im festen
Zustand tatsidchlich monomer vorliegt (Abb. 3)1®). In diesem
Lithiumdithiacarbamat — das erste strukturell charakterisierte
Beispiel fiir diesen Verbindungstyp — liegt ein CS,-Li*-Chelat
vor; Li* ist tetraedrisch koordiniert, und die Koordinationssphi-
re wird von zwei thf-Molekiilen vervollstindigt. Die mittlere Li-
S(CS,)-Bindungslinge betrigt 2.469(5) A, die mittlere Li-O(thf)-
Bindungslinge 1.936(5) A.Inder einzigen verwandten Struktur,
dem Trithiocarbonat [Li(dme),], - (S,CSCH,CH,SCS,)"!, dme
= Dimethoxyethan, sind die Li-S-Bindungslingen mit durch-
schnittlich 2.747(6) A hingegen sehr lang, da das komplexierte
Li*-Ion bereits vierfach koordiniert ist.
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a)

Abb. 2. a) Struktur von (3a-tmeda), im Kristall. b) Sesselfdrmiger zentraler
(LiOCO),-Ring von (3a - tmeda),.

Abb. 3. Struktur von Ph,NCS,Li- 2 thf im Kristall.

Ph,NCS,Li - 2thf liegt monomer vor, wahrscheinlich, weil
jedes Li*-Ion dank der groBeren S-Atome zwei thf-Liganden
tragen kann. (3 - thf), ist dimer, da die kleineren O-Atome die
Koordination von mehr als einem thf-Liganden pro Li*-Ton
verhindern. Das Monomer-Dimer-Gleichgewicht ist konzentra-
tionsabhingig: CRMM-Messungen an Benzolldsungen von
(3a - tmeda), ergaben in verdiinnter Losung (0.008 moldm~3)
n-Werte von 1.02 + 0.04, die bei hdherer Konzentration
(0.018 moldm™?) auf 1.14 + 0.08 zunehmen. Das "Li-NMR-
Spektrum einer Losung von (3a - tmeda), zeigt bei 10 °C unge-
wohnlicherweise drei diskrete Resonanzsignale, deren Lagen
(relativ zu PhLi in Benzol als externem Standard) und relative
Intensititen konzentrationsabhingig sind: Bei einer Konzentra-
tion von 0.048 moldm ~3 erhilt man zwei intensitéitsstarke Sin-
guletts bei 6 = —1.38 und —1.82 und ein intensititsschwaches
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Singulett bei Jd = —2.08. Wird die Konzentration auf
0.012 moldm™? erniedrigt, verschieben sich die Signallagen
nach 6= -136, —1.80, —2.16, wobei das Signal bei
6 = — 2.16 das stdrkste ist und monomerem 3a - tmeda zuge-
ordnet werden kann. Temperaturabhidngige NMR-Messungen
der konzentrierteren Lésung liefern dhnliche Ergebnisse: Das
Signal mit der hochsten Frequenz (jetzt bei 6 = —1.42) ist bei
25°C schwicher und bei 45 °C verschwunden. Die beiden ande-
ren Signale werden bei Temperaturerhohung stirker, die Si-
gnallagen verschieben sich {iber 6 = —1.87 und —2.10 bei 25 °C
nach é = —1.90 bzw. —2.17 bei 45 °C. Das Signal mit der hoch-
sten Frequenz kann dimerem 3a - tmeda zugeordnet werden,
das dazwischenliegende Resonanzsignal (bei ca. § = —1.8) wird
vermutlich durch ein ,,offenes Dimer* hervorgerufen. Dies ist
ein Strukturtyp, der kiirzlich bei bestimmten Lithiumamiden
gefunden wurde™®), und der durch Spaltung einer Li-O-Bin-
dung im Dimer entsteht. Dieser Strukturtyp stellt somit ein In-
termediat zwischen Monomer und Dimer dar, d. h. (tmeda)Li*-
OC(NPh,)O-Li(tmeda)-OC(NPh,)O .

Wie kann nun die CO,-Einheit eines Lithiumcarbamats oder
die CS,-Einheit eines Lithiumdithiacarbamats den Ort der Dili-
thiierung (Schritt 3 — 4 in Schema 1) beeinflussen? Die vorge-
schlagene!®?! Chelatisierung* von (tBulLi), (n = 4im festen Zu-
stand 1) durch ein komplexiertes R,NCX,Li-Monomer oder
durch ein komplexiertes (R,NCX,Li),-Dimer (X = O oder S)
ist unwahrscheinlich. Eine Komplexierung von (sBuLi), miifite
extern zum (CX,Li)- bzw. zum gréBeren (CX,Li),-Chelatring
erfolgen, wie in festem Ph,NCS,Li - 2thf (Abb. 3) bzw. in fe-
stem (3a - tmeda), (Abb. 2a). Eben genau eine derartige externe
anfingliche Komplexierung von (¢BuLi), an ein (nur zweifach
koordiniertes) O-Zentrum von z.B. dimerem (3a-tmeda),
(Abb. 2a; 02, 03), wiirde die rdumliche Nihe von (BuLi),
(vermutlich mit » < 4) zu den aromatischen a-CH-Einheiten
gewihrleisten. Von der Theorie her sollte einem eindeutigen Re-
aktionsverlauf nichts im Wege stehen; doch heferten die prakti-
schen Versuche, eine zweite Lithiierung durchzufiithren, verwir-
rende Ergebnisse. Obwohl die Umwandlung 3 — 4 (Schema 1)
schon bei —20 °C stattfindet, konnten aus den Reaktionslésun-
gen von (3 - thf), und (3a - tmeda), mit (\BuLi), in thf sogar bei
Raumtemperatur keine dilithiierten Produkte isoliert werden.
Daher wurde eine Losung von (3 - thf), in [Dg]thf bei —70°C
mit zwei Aquivalenten /BuLi (d.h. ein Mol /BuLi-,,Monomer*
pro Mol 3 - thf-, Monomer®) versetzt, in zwei Hélften geteilt
und im Temperaturbereich —60 °C bis +60°C 'H-NMR-spek-
troskopisch untersucht. Die Signale der acht aromatischen Pro-
tonen von 3 - thf (einschlieBlich beider a-CH-Protonen) und die
beiden ¢Bu-Singuletts (6 = 0.94, 0.90, relative Intensitiiten je
9H) blieben im gesamten Temperaturbereich unverindert, es
findet also keine Reaktion statt. Zu der zweiten Hilfte der Lo-
sung wurde zusétzlich ein Aquivalent Me,SiCl gegeben. Die
'"H-NMR-Spektren bestétigen, dal die Reaktion jetzt bereits
bei —60°C einsetzt: Die Resonanzsignale der «-CH-Protonen
und der beiden /Bu-Gruppen werden schwicher (<2H bzw.
< 18 H), mehrere Me,Si-Singuletts (9 H) treten auf. Bei 60 °C ist
die a-Me,Si-Substitution von 3 - thf abgeschlossen. Die relati-
ven Intensititen entsprechen 7H (Aryl), 9 H (nicht umgesetztes
tBuLi) und 9H (Me,Si, Singulett, d = 0.36). 3 reagiert in nach-
weisbarem Umfang mit tBuLi offensichtlich nur in Anwesenheit
eines Elektrophils wie Me,SiCl). Die Schritte 3 - 4und 4 - Sin
Schema 1 sind also voneinander abhéingig und nicht aufein-
ander folgend. Moglicherweise konnten die drei folgenden Er-
klarungen zutreffen: (¢BuLi),, das sich in 3 zwischen einem O-
Atom der CO,-Einheit und einer «-CH-Gruppe befindet, wird
durch Me,SiCl tiber das Cl-Atom komplexiert, was den Oligo-
merisierungsgrad verringert und seine Reaktivitdt steigert.
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(rBuli), kénnte aber auch mit Me;SiCl unter Bildung eines
Lithiierungsreagens!'? der allgemeinen Formel (/BuLi - CILi),
reagieren, das wiedernm reaktiver ist. SchlieBlich kénnte 3 auch
mit (¢1Buli), zu sehr wenig 4 reagieren, und das Gleichgewicht
3 2 4 durch die schnelle Reaktion zwischen 4 und zugegebenem
Me,SiCl zugunsten 4 verschoben werden.

Experimentelles

2 - 3thf: Man 16st unter Stickstoff 0.496 g (2.5 mmol) Phenothiazin 1in 6 mL was-
serfreiem the, kiihlt mit einem Aceton/Trockeneis-Bad, gibt 2.5 mmol einer Losung
von nBuLi in Hexan zu, erwdrmt die orange Suspension auf Raumtemperatur,
erhitzt, bis alles in Losung gegangen ist. kiihit anschliefend auf Raumtemperatur
und erhélt nach 2h 0.48 g (45%) 2-3thf (groBe orange Kristalle); Schmp.
>300°C, zufriedenstellende Elementaranalyse fir C,,H,,LiNO;S; 'H-NMR
(C.Dg. 250 MHz, 25°C): § = 6.95 (t. 4H), 6.6 (t, 4H), 3.5 (m, 12H, thf), 1.3 (m,
12H, thf).

3 - thf: Man kiihlt eine orange Losung von 2 - 3thf mit einem Aceton/Trockeneis-
Bad, leitet 2 min CO, ein, entfernt von der fahlgelben Lasung das Lésungsmittel,
nimmt in 8 mL Toluol auf und erhélt nach 1d aus der fahlgelben Lésung (bei
Raumtemperatur aufbewahrt) 0.46 g (57%) 3 - thf (kleine weiBe Kristalle); Schmp.
>250°C, zufriedenstellende Elementaranalyse fir C,,H,,LiNO,S; 'H-NMR
(C4¢Dg, 250 MHz, 25°C): § =7.1-6.6 (m, 8 H), 3.35 (s, 4H, thf), 1.37 (s, 4H, thf).

3a - tmeda: Man 18st 0.423 g (2.5 mmol) Diphenylamin 1a in 6 mL wasserfreiem
thf, kiihlt und gibt unter StickstofT 2.5 mmol einer Lésung von nBuLi in Hexan zu,
erwdrmt die fahlgelbe Losung auf Raumtemperatur und kithit mit einem Aceton/
Trockeneis-Bad. 2 min wird CO, eingeleitet; dabei entfdrbt sich die Losung. Man
destilliert das Lésungsmittel bei vermindertem Druck ab, nimmt in 5 mL Toluol und
5 mL Hexan auf, gibt 0.38 mL (2.5 mmol) tmeda zu, kiihlt die fahlgelbe Losung 7 d
auf —20°C und erhdlt 0.65 g (77%) 3a - tmeda (kleine weille Kristalle); Schmp.
117-120°C, zufriedensteliende Elementaranalyse fiir C,,H,LiN,0,; 'H-NMR
(CDy, 360 MHz, 10°C): § =7.4 (m, 3H), 7.1 (m, 4H), 6.9 (m, 3H), 2.1 (s, 4H,
Me,N(CH,);,NMe,), 2.0 (s, 12H, Me,N(CH,),NMe,).

Ph,NCS,Li - 2thf: Zu einer gekiithlten Lésung von 0.846 g (5 mmol) Diphenylamin
in 6 ml wasserfreiem thf gibt man eine Losung von 5 mmo! #Buli in Hexan, er-
wirmt auf Raumtemperatur, versetzt die leicht gekihlte fahlgelbe Losung mit
0.3 mL (5 mmol) CS, und erhilt einen volumindsen orangen Niederschlag. Man
entfernt das Losungsmittel, nimmt in 10 mL Toluol auf, erwérmt leicht, kiihlt die
orange Losung auf Raumtemperatur und erhdlt nach 2h 1.52g (77%)
Ph,NCS,Li - 2thf (kleine orange Kristalle); Schmp. 290295 °C, zufriedenstellende
Elementaranalyse firr C;,H,,LiNO,S,; *H-NMR (C,Dy, 250 MHz, 25°C): 6 =7.7
(d, 6H), 7.12 (d, 2H), 6.97 (d, 2H), 3.6 (m, 8 H, thf), 1.3 (m, 8 H, thf).
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Neuartige Koordinationsweise von Olefinen an
Dimetallkomplexe: agostische Wechselwirkung
einer sp?-C-H-Bindung mit einem Ru-Zentrum
und eine n-Bindung zu einem Re-Zentrum

Zhongli He, Laurent Plasseraud, Isabel Moldes,
Frangoise Dahan, Denis Neibecker, Michel Etienne
und René Mathieu*

Di- oder Polymetallkomplexe reagieren mit ungeséttigten orga-
nischen Verbindungen aufgrund der rdumlichen Nihe der Metall-
zentren zu Komplexen mit ungewohnlichen Koordinationswei-
sen!'L. Wir berichten hier iiber ein neues Beispiel fiir den Syner-
gismus zweier unterschiedlicher Metallzentren, der zu einer
prizedenzlosen Koordinationsweise eines monosubstituierten
Alkens fithrt. Zusétzlich zur klassischen w-Bindung der C-C-
Doppelbindung mit einem Metallzentrum geht eine der sp?-C-
H-Bindungen des Alkens eine statische agostische Wechselwir-
kung'® mit dem zweiten benachbarten Metallatom ein.

Diese neunartige Koordinationsweise wurde bei Studien zur
Reaktivitit von zweikernigen Polyhydrido-Rhenium-Rutheni-
um-Komplexen!®! mit terminalen Alkinen gefunden. Da der
Zweikernkomplex 1 und Alkine des Typs HC=CR (R = Ph,
CH,Ph, CH,0OMe, CH,0H, Bu) nicht miteinander reagieren,
untersuchten wir die Reaktivitit von 2, die wegen des labilen
Nitrilliganden héher sein solltel®®),

[(PPh,),(CO)HRe(x-H),RuH(PPh,),] 1

In allen Féllen, auBer fiir R = 7Bu, reagiert 2 bei Raumtempe-
ratur mit dem jeweiligen Alkin im UberschuB unter Bildung der
Komplexe 3 (R = Ph), 4 (R = CH,Ph), 5 (R = CH,OMe) und
6 (R = CH,OH) in miBigen bis guten Ausbeuten (Schema 1).
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