1,5-Cyclooctadien-nickel-bromid und -jodid
Von L. Porri, G. Vitulli und M. C. Gallazzi[*]

Wir haben zwei neue Nickel-Komplexe dargestellt, das 1,5-
Cyclooctadien-nickel-bromid, CgH;,NiBr, und das 1,5-Cyclo-
octadien-nickel-jodid, CgHi2NiJ. m-Allyl-nickel-halogenid
wird in Anwesenheit von Norbornen (geringer UberschuB)
mit 1,5-Cyclooctadien (20- bis 30-facher UberschuB) in
n-Heptan bei Zimmertemperatur umgesetzt. Zwei bis drei
Stunden nach Beginn der Reaktion scheiden sich die Kom-
plexe als gut ausgebildete Kristalle ab. Ausbeute nach 15
Stunden ca. 75 %.

Der Komplex CgH1,NiJ kann auch direkt durch Erhitzen
einer Losung von w-Allyl-NiJ in 1,5-Cyclooctadien auf ca.
80 °C und langsames Abkiihien gewonnen werden; Ausbeute
etwa 80 %/. Das weniger stabile Bromid 148t sich so nicht
darstellen.

Die beiden Cyclooctadien-nickel-halogenide sind sehr luft-
empfindlich. Bei Zimmertemperatur 1dsen sie sich etwas (ca.
1,5 Gew.-%) in Cyclooctadien; diese Losungen sind bei Aus-
schluB von Sauerstoff stabil. Beide Verbindungen lésen sich
auch in Benzol, Tetrahydrofuran oder Athanol, doch zer-
fallen diese Losungen, selbst unter Stickstoff, fast sofort
unter Bildung von metallischem Nickel, Nickel-halogenid
und 1,5-Cyclooctadien. Sie sind jedoch stabil in Gegenwart
kleiner Mengen (2—3 %) von freiem Cyclooctadien.

In den IR-Spektren der beiden Komplexe fehlen Banden bei
1667 und 1486 cm™1, was darauf hinweist, daB beide Doppel-
bindungen des Cyclooctadiens an das Nickelatom koordiniert
sind.

Infolge der geringen Stabilitat der Komplexe konnten die ma-
gnetischen Momente im festen Zustand nicht gemessen wer-
den. Durch Reaktion mit Triphenylphosphin in Benzol bei
Zimmertemperatur konnten jedoch die bereits bekannten (11
Komplexe (C¢HsP);NiX gewonnen werden, deren magne-
tische Momente (ca. 1,9 B.M. fiir das Bromid, ca. 1,98 B.M.
fiir das Jodid) einem ungepaarten Elektron entsprechen,
was auf Nickel(d) in diesem Komplex hindeutet.

Die (CgH;)NiX-Komplexe reagieren schon bei Zimmertem-
peratur leicht mit Benzonitril, Acrylnitril, Chinonen, oder
Estern ungesittigter Carbonsduren unter Bildung neuer Kom-
plexe, in denen das Cyclooctadien durch die Reaktionspart-
ner ersetzt ist. Die (CgH;;)NiX-Komplexe katalysieren auBer-
dem die Polymerisation von Butadien, Allen und Acetylen
zu Linearpolymeren [2],
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1,3-Bis(dimethylamino)pentalen
Von K. Hafner, K. F. Bangert und V. Orfanos[*]

Die Synthese des Pentalens und seiner einfachen Derivate
gelang bisher nicht[1), Wie das Fulven sollte Pentalen durch
Elektronendonatoren in 1- oder 3-Stellung stabilisiert wer-
den2), Dje Synthese des thermisch bestindigen 1,3-Bis(di-
methylamino)pentalens (7) bestatigte diese Vermutung.

Cyclopentadien-natrium (1) reagiert in Tetrahydrofuran bei
20 °C mit dem aus Malonsdure-bis(dimethylamid) und Tri-
dthyloxonium-fluoroborat bereiteten Komplex (2) (gelbli-
ches, zihes Ol) zum Fulven (3). Ausbeute 44 %, gelbe Blitt-
chen vom Fp = 135°C; Xmax = 339 mu (log ¢ = 4,45) in
CH30H; vco = 1650 cm™! (in CHCl3); NMR-Spektrum
(in CDCl3): Multiplett zentriert bei T = 3,75 (4 Ringproto-
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nen), Singuletts bei v = 6,30 (CHy), 6,80 [N(CH3);2] und 7,05
sowie 7,15 [N(CHj);]. Neben (3) entsteht (4), das durch
Chromatographie (Al,O3;, neutral, Aktivitdtsstufe III;
Ather/Eisessig) von (3) getrennt wird. Ausbeute 2 %;
rote Nadeln vom Zers.-P. > 140°C, Amax =219 mu (loge
= 4,14), 285 (4,36), 399 (4,18), 455 (4,40) in CH3;O0H;
NMR-Spektrum (in [Dg]-Dimethylsulfoxid): Multiplett zen-
triert bei T = 3,65 (7 Ringprotonen), Singuletts bei v = 5,80
(CH3) und 6,65 sowie 6,72 [N(CH3)2].

(3) spaltet in siedendem Xylol (5 Std.) Dimethylamin ab
unter Bildung von 3-Dimethylamino-1,2-dihydropentalen-1-
on (5). Ausbeute 639, gelbliche Nadeln vom Fp =
225°C, Amax = 247 my (log £ = 4,43), 371 (4,29) in CH30H;
vco = 1675 cm! (in Nujol), NMR-Spektrum (in {Ds]-
Pyridin [3]: Multipletts zentriert bei v = 3,13 (H-4, H-6) und
3,52 (H-5), Singuletts bei v = 6,58 (CH2) und 6,91 sowie 7,03
[N(CH3)»)]. Mit Dimethylammonium-perchlorat (in CH>Cl»/
CH;0H, Volumenverhiltnis 3:1) liefert (5} das Imonium-
perchlorat (6). Ausbeute 95 %; gelbe Nadeln (aus CH3CN),
Zers.-P. > 150 °C, Apax = 253 myu (log = = 4,47), 260 (4,48),
359 (4,11), 397 (4,30) in CH3CN; NMR-Spektrum (in
[Dgl-Dimethylsulfoxid): drei Singuletts bei T = 3,04 (3 ole-
finische Ringprotonen), 5,43 (CHy), 6,50 [2 N(CHj3)z).

Die Deprotonierung von (6) mit starken Basen (z.B. Iso-
propylmagnesium-chiorid) in Ather fithrt zu (7), das durch
Sublimation im Hochvakuum bei 110°C oder durch Um-
kristallisation aus Aceton gereinigt wird. Ausbeute 88 9;;
dunkelblaue Kristalle vom Fp = 163 °C (Zers.). Das UV-
Spektrum von (7) [Amax = 236 myu. (log € = 4,21), 329 (4,42),
384 (4,04), 618 (2,56 )in CH,Cl,] gleicht dem des Hexa-
phenylpentalens{! und stimmt mit dem Ergebnis einer
SCF—CI-Rechnung befriedigend iiberein[4l. Das die Struk-
tur von (7) beweisende NMR-Spektrum (in [Dg)-Aceton)
zeigt neben dem A;B-System des unsubstituierten fiinf-
gliedrigen Rings [Dublett zentriert bei v = 4,31 (H-4, H-6),
Triplett zentriert bei v = 4,66 (H-5, Jag = 3,4 Hz)] ein
Singulett fiir die Protonen der zwei gleichwertigen Dimethyl-
amino-Gruppen bei T = 6,92 sowie fur das Proton an C-2
(B-Stellung des quasi doppelten Enaminsystems) ein nach
hohem Feld verschobenes Singulett (t = 7,20). ’
Das 1,3-Bis(dimethylamino)pentalen (7) ist gegen Luft-
sauerstoff bei 20 °C einige Stunden bestindig und 13st sich
in polaren -aprotonischen Solventien mit tiefblauer Farbe.
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Mit Protonensiuren reagiert es als Enamin unter Protonie-
rung an C-2. Dabei wird (6) zuriickgebildet. Die katalytische
Hydrierung (20 °C, 760 Torr, H»/Pd) fithrt unter Aufnahme
eines Mols H; zu (8), das auch durch Reduktion von (6) mit

N(CHg), H, H LN(CH,),
H,/Pd Hy/Pd
(7) ——> CQHZ —> H, <j:§Hz
—
H" N(CHz), Hy g H N(CHjy),

(8) (9)

NaBH; in H,0 gebildet wird: gelbliche Blattchen vom Fp =
72°C, max = 319 mp (log £ = 4,39) in n-Hexan; NMR-
Spektrum (in CDCl3): drei Multipletts zentriert bei T = 3,39
(H-5), 3,89 (H-4, H-6), 5,82 (H-1), Singuletts bei 7 = 6,76 und
6,81 [N(CHj3), an C-31, Multiplett zentriert bei T = 6,92
(CH,), Singulett bei 7 = 7,72 [N(CH3); an C-1]. Die weitere
Hydrierung von (8) liefert nach Verbrauch der fir drei
I(Djoppelbindungen berechneten Hy-Menge (9) als farbloses
1.

Wihrend das 1,3a,4,6a-Tetrahydropentalen-1,4-dion (10) in
Gegenwart starker Basen nicht enolisiert 51, 148t sich (5) mit
Kalium-tert.-butylat in tert.-Butanol leicht in das blaue

Eine neue Indolenin-Synthese
Von B. Zeeh[*]

Kiirzlich haben Miiller und ZeehIll iiber die Umsetzung
cycloaliphatischer Ketone mit tert.-Butylisonitril zu Cyclo-
alkenylglyoxylsdure-tert.-butylamiden berichtet. Als Kata-
lysator wird eine Lewis-Sdure wie Bortrifluorid benétigt.

Diese Reaktion verlduft mit aromatischen Isonitrilen iiber-
raschenderweise anders: Aus Phenylisonitril und cycloalipha-
tischen Ketonen kann in einer Stufe das Indolenin-Geriist
aufgebaut werden.

LaBt man auf ein Gemisch von Cyclohexanon und Phenyl-
isonitril 1 Std. bei 0°C Bortrifluorid-Ather einwirken, so
erhdlt man nach chromatographischer Aufarbeitung (muit
Benzol/Petroldther an Aluminiumoxid) 3,3-Pentamethylen-
indolenin-2-carboxanilid (1}; Ausbeute: 40 %, Fp = 148 bis
149°C, UV-Spektrum in Athanol: Amax = 228 (e = 14600),
315 nm (12200).

(CHg)y

(HZC)n C=0 + 2 C6H5-NC (sz)

N” “CONH- C¢Hs
Enolat (/1) iiberfithren, dessen UV-Spektrum dem von (7)

gleicht. Die Hydrolyse von (11) fithrt zu (5) zuriick. (1), n=5
(2),n=8
o] o° N(CHs), s
/ -2 H® _p® Aus Cycloheptanon erhidlt man analog 3,3-Hexamethylen-
—H—> co (5) =% C ;r;cioc)cl:enm-Z-carboxamhd (2); Ausbeute 30 %, Fp = 94 bis
0 0 o® e ) .
(10) Die IR-Spektren (in KBr) von (1) und (2) zeigen charak-
(1) teristische Banden bei 3360 (NH), 1698 (C=N), 1680, 1603
_1 _ _ .
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findet man die Signale fiir 9 aromatische Protonen und 10 .
bzw. 12 aliphatische Protonen als Multipletts sowie das
NH-Signal (v = 0,53) als Singulett. Wesentliche Strukturhin-
weise liefern auBerdem die Massenspektren (Hauptfrag-
ment M — CONHCgHs).

Die C=N-Doppelbindung in () und (2) 14Bt sich mit
LiAlH4 oder katalytisch mit Platin/Wasserstoff hydrieren.
Die Hydrierungsprodukte [Fp = 132—133°C aus (1), Fp =
152~153 °C aus (2)] entstehen mit nahezu quantitativer Aus-
beute. Thr NMR-Spektrum zeigt die neu auftretende Gruppe
——NH—CH< in Form zweier Dubletts zwischen t = 5,7 und
6,0 (J = 5 Hz). Das an den Stickstoff gebundene Proton ist
mit D,0O austauschbar, wobei das Dublett des benachbarten
Wasserstoffs in ein Singulett (v = 5,98) iibergeht.
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