Nitroacetylen-Additionen an Enamine und
Inaminel1

Von Volker Jiger und Heinz Giinter Viehe[*]

Nitroacetylene (1) [2] reagieren mit Enaminen (2) und In-
aminen (3) [31 exotherm wegen der starken, entgegengesetzten
Polarisierung der Reaktanden. So entsteht aus 1-Nitro-3,3-
dimethyl-1-butin (/a) mit 1-Pyrrolidino-cyclopenten (2a) in
einer verallgemeinerungsfihigen Cjp-Ringerweiterungsreak-
tion [4.51 das Nitro-cycloheptadienylamin (4), dessen Hydro-
lyse zum «-Nitroketon (5) (6] fiihrt.

( } 0°C, (C,H,),0

o] N.

=2 —_—
+-CZCNOg + ] o~

(la)

(2a)
NOz NOZ
207 HZSO4
NQ 30-35°C, 76% ©
(4) (5)
+- = (CH3)3C

Bei der Reaktion von (la) mit den Inaminen (3a) und (3b)
werden statt der elektronisch und sterisch stabilisierten
Cyclobutadiene (6) 171 deren Isomere, die Nitriloxide (7a)
bzw. (7b), isoliert. Die Strukturen von (7a) und (7b)
sind durch spektroskopische Daten und die Umsetzung
mit weiterem (/a) zu den Isoxazolen (8a) bzw. (8b) ge-
sichert. Die Anordnung der Substituenten in (8) wird ana-
log zu den Ergebnissen friitherer 1,3-dipolarer Cycloaddi-
tionen von Nitriloxiden [8) formuliert. Der Abbau des Nitril-
oxids (7b) durch Reduktion 9! zum Nitril (95) und dessen
Hydrolyse liefert das Maleinsdureanhydrid (/0), das wegen
seiner benachbarten tert.-Butylgruppen bemerkenswert ist.
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Reaktionspartner | Produkt Ausb. (%) Fp (°C)
(la) + (3a) 1:1 (7a) 29 [a] 82--83
(1a) + (3a) 2:1 (8a) 44 115
(1a) + (3b) 1:1 (76) 21 138
und (8b) 41 131—132
(la) + (3b) 1:4 (7b) 66 138

[a] Nach IR-Spektrum quantitativ, aber Zersetzung beim Umkristallj-
sieren.

3-tert.-Butyl-2-nitro-1-pyrrolidino-1,3-cycloheptadien (4)

636.5 mg (5.0 mmol) (la) in 10 ml Ather wurden bei 0°C zu
688 mg (5.0 mmol) (2a) in 10 ml Ather getropft. Abziehen
des Losungsmittels und Umkristallisieren aus CH2Cl,/Petrol-
ather (Kp = 40—60°C) ergaben 826 mg (62 7)) (4); gelbe
Nadeln, Fp = 187—188 °C (Zers.); NMR (CDCl3, d1ms = 0):
olefinisches Proton bei § = 6.05 ppm, J & 6.5 Hz; UV
(C;HsOH): Amax = 277.5 nm (log € = 3.7), 391.5 (4.0).
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2,3-Di-tert.-butyl-4-( N-methyl-N-phenylamino) -
4-0x0-2-butennitriloxid (7b)
und Di-tert.-butylmaleinséiureanhydrid (10)

640 mg (5.04 mmol) (1a) in 4 ml Ather wurden langsam zu
einer Lésung von 4.0 g (21.4 mmol) N-Methyl-N-phenyl-3,3-
dimethyl-1-butinylamin (3b) in 5 ml Ather gegeben. Nach
12 Std. wurden die abgeschiedenen farblosen Kristalle mehr-
fach mit n-Pentan gewaschen; Ausbeute an (7b) 1.04 g
(66 %), Fp = 138 °C, IR (in KBr): 2285, 1330 (C=N->0);
1635 (C=0), 1598 und 1495 cm~! (aromat.). Reduktion von
(7b) 191 lieferte das Nitril (95) in 90 %, Ausb.; Fp = 146 °C,
IR (in KBr): 2205 (C=N), 1635 (C=0), 1595 und 1495 cm™1!
(aromat.).

190 mg (9b) wurden 20 Std. in 5 ml 85-proz. Phosphorsiure
auf 160 °C erhitzt und nach dem Neutralisieren mit konz.
NaHCO;-Losung in Ather aufgenommen. Umkristallisieren
aus n-Pentan/Ather ergab 130 mg (97 %) des Anhydrids (10),

= 88.5-89.5°C, IR (in KBr): 1835, 1755, 1260 cm™1
(CO-Val); UV (n-Hexan): Amax = 209 nm (log € = 3.9),
251.5 (3.8).
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Monoheteroderivate von Bis- und
Trishomobenzolen!1] [*%]

Von Horst Prinzbach und Dieter Stusche!*]

Wir beschreiben die Verbindungen (10a), (10b) und (1/a),
die ersten isolierbaren Monoheteroderivate der Trishomo-
benzolreihen (la) und (1b); ferner (7a), (9a) und (9b),
Heteroabkémmlinge der Bishomobenzolreihe (2) 2],

(1a) (15) (2)

4,5-Bis(methoxycarbonyl)oxepin (3a) 31 und -N-tosyl-azepin
(3b) 4 addieren Diazomethan iiber die bicyclischen Struk-
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turen (4a) bzw. (4b) 51, wobei bevorzugt die all-cis-Pyrazo-
line (5a) und (6a) bzw. (6b) gebildet werden.

Das Monoaddukt (5a) kristallisiert aus, wenn man einer
Lésung von 2.1 g (10 mmol) (3a) in 100 ml Ather 0.5 g
(12 mmol) Diazomethan zufiigt (Ausbeute 65—70 %;). Das
Bisaddukt (6a) wird entsprechend (6b)[5]1 nach 72-stiindi-
gem Stehen eines Gemisches aus 1 g (4.7 mmol) (3a) und
0.42 g (10 mmol) Diazomethan in 100 ml Dichlormethan
durch Ausfillen mit Ather erhalten (Ausbeute 65—70 ).
Nach der Photolyse (300 ml Losungsmittel, —20 °C, Hanau
Q 81 Hg Hochdruckbrenner) liefert (5a) [0.6 g (2.4 mmol),
Methanol, 2 Std.] das Oxabishomobenzol (7a) (80—90 %);
(6a) bzw. (6b) (4.0 mmol, Aceton, 2 Std.) liefern nach diinn-
schichtchromatographischer Trennung (Silicagel/Benzol)(8a)
bzw. (8b) (60—65 %), (9a) bzw. (9b) (5—10%;) und (10a)
bzw. (10b) (2025 %).

Das Produktverhiltnis der Photolyse von (6a) bzw. (6b) ist
abhingig vom Losungsmittel. In Methanol ist der Anteil von
(9a) bzw. (9b) auf Kosten des Anteils von (8a) bzw. (8b)
stark erhoht.

Das Bishomobenzol (7a) addiert Diazomethan zu einem
Pyrazolingemisch [0.50 g (2.2 mmol) (7a) in 100 ml Ather,

<\/\/> ; @

(3)

0.13 g (3.1 mmol) CH,N3, 1 Woche, 10 °C], das direkt photo-
lysiert wird (Methanol, 2 Std.). Das Rohprodukt besteht aus
(9a) (12 %), (10a) (25 %) und (11a) (27 %) (Trennung durch
priaparative Diinnschichtchromatographie: Silicagel/Benzol).

Die Strukturen der neu dargestellten Verbindungen sind
durch die Ergebnisse der Elementaranalyse und die spektra-
len Daten (s. Tabelle) gesichert. Bei den Pyrazolinen (5a),
(6a) und (6b) findet man die erwarteten n - w*-Banden und
die typischen groBen Kopplungskonstanten fiir die Methylen-
protonen. Die relative Anordnung der dreigliedrigen Ringe
in (7a), (10a), (10b) und (11a) sowie — daraus abgeleitet —
die Anordnung der Ringe bei (5a), (6a) und (6b) folgt aus
JAR bzw. Ja-p/ 6l (8a) ist identisch mit dem partiell hy-
drierten Addukt von Acetylendicarbonsidure-dimethylester
an Oxepinl(7l. Seine Bildung aus (6a) beweist zusitzlich die
cis-Stellung der drei Heteroringe bei (6a).

Die kristallinen, bei Zimmertemperatur stabilen Trishomo-
benzole (10a), (10b) und (1la) unterscheiden sich deutlich
in ihrem thermischen Verhalten. Wihrend (1la) bis etwa
160 °C unverindert bleibt, isomerisieren (10a) und (10b) ab
70°C glatt unter Bildung der Hetero-2,5,8-cyclononatrien-
Derivate[8l,
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d
Verb. NMR (x) uvid
Fp (°C) Amax
P HA ‘ HA’ | HB HB’ HC HC' | HD HD’ (nm; ©)
(5a) 6.49 (2, M) [a] 7.43(1, M) 2.44 (1, M) 485(1, M) 5.31(1, M) 322 ( 180)
112114 | Jopca. 3 Hz Jgc = 2.5 Hz 232 (5900)
(Zers.) Jgp= 8.0 Hz Jep=175Hz
(6a) 6.63 (2, M) [a] 7.10 (2, M) 5.03 (2, M) 5.53(2, M) 321 ( 360)
135—136 JAA’=38Hz Jpp' << 0.1 Hz Jep = Io'p’ = 17.0 Hz
(Zers.) JAB=Ja'B =4.6Hz | Jpog'=Jp’'g=—02Hz Igc =Jp'c'r=80Hz | Igp=1Jp'p'=55Hz
(6b) 6.65 (2, M) [a] 7.30 (2, M) 5252, M) 5.85(2, M) 322 ( 400)
116 Jaar = 6.7 Hz Jpp' < 0.1 Hz Jcp = oDy = 17.0 Hz 272 ( 510)
(Zers.) JAB=Ja'B’=63Hz | Jop'=Jo'B=—03Hz Jgc=Ip'cr=75Hz | Jgp=Ip'p’=35.5Hz 262 ( 740)
254 ( 680)
(7a) 6,77 (1, M) 7.10 8.3¢ (1, M) 3.03 (1, D) 8.00 (J, M) 9.33 (1, M)
a, M
[b]
JAA = 3.6Hz Jgp = 5.7Hz Jcp =3.2Hz
JAB=41Hz | Jo-p’ | IBc=93Hz
=3.7THz
(8a) 6.77 (2, M) [b] 702, M) 822, M) 239 (4900)
68—69 912, M)
(8b) 6.60 (2, M) [a] 6.9 (2, M) 8.15(2, M) 273 ( 950)
118.5—119 9.0 2,M) 267 (1220)
261 (1610)
€245 = 3800
(9a) ca. 6.3 6.88 HB + HC Me
8283 Jaar = 3.6 Hz| (1,D) 8.0—8.2(2, M) .77 3, §) 9.33(1, M)
[c]
(9b) 6.53 (1, M) 6.98 HB + HC Me
134 JAA’=6.5Hz| (1,D) 7.9—8.3 (2, M) 8.02 (3, S) 9.25 (1, M)
[c]
(10a) [l 6.57 (2, M) [c] 8.30 (2, M) 8.80 (2, M) 9.65(2, M) €229 = 200
76.5-77 JaA’=4.1 Hz Jgp’ < 0.1 Hz Jcp=Jc'p’=52Hz
JAB=JAB =49Hz | Jop'=JaA'B=—0.2Hz Jgc=JIp'c’=98Hz | Jgp=1Jg'p = 5.9 Hz
(10b) If] 6.65 (2, M) [a] 8.25 (2, M) 8.75(2, M) 9.63 (2, M) 273 (1000)
111—-112 Jaar=176Hz Jgg’ <0.1Hz Jep = Jo'p’ = 5.6 Hz 267 (1000)
JAB=TJA'g'=64Hz | Jop'=Ja’'B=—0.2Hz Jgc=Jp'c’=98Hz | Jgp=Jp'p’ = 6.3Hz
(1la) 8.0—8.6 (4,M) 9.20 (1,M) 8.90(1, M) e3¢ = 250
51.5—52 6.6—7.0(2, M) [c] | JAB =49 Hz Jap = 0.8 Hz JBc=9.6 Hz Jcp=37Hz | Jc'p’ = 3.8 Hz
Jargr=14Hz Jo'g<<0.1Hz Jpcr=91Hz JBD = 5.7Hz | Jg'p’ = 6.4Hz
Jaa’=4.1Hz JgR’ < 0.1 Hz

[a] In CDCI;. b] In CsHs. [¢] In CCl4. [d] In CH30H.

Eingegangen am 6. August 1970 [Z 256]

fe] Molekiilion bei m/e = 238.

[f) Molekiilion bei mfe = 391.

fiir die Reaktion von (4) mit Borhalogeniden und Organo-
borhalogeniden ein Reaktionsschema erwarten, wie es hier

fir das Beispiel des Phenylbordibromids (mit X = Br)
. 3 angegeben wird:
Ein neuartiger aromatischer Bor-Heterocyclus als 8ok
Ligand in einem Ubergangsmetall-ft-Komplex[**] @
CeHsCH
Von Gerhard E. Herberich, Georg Greif3 und Co —2 2 5 — Cot x-
Horst F. Heill¥] +C°H’sz’
. @ - [Co{CsHy),1X @( {OB-cen
sHs
Das mit dem Pyridinium-Ion (/) und dem Benzol (2} iso-
elektronische Hydridoborinat-lon (3) ist nicht bekannt. (6a), X =1/, SnBrg
4 (5) CsHs (6b), X = PF;

0

(1)

o ©

(2) (3)

Wir haben nun, ausgehend von Bis(cyclopentadienyl)kobalt
(4) und Borhalogeniden oder Organoborhalogeniden, erst-
mals Ubergangsmetall-n-Komplexe mit Liganden des Typs
(3) synthetisiert.

In Analogie zu vorangegangenen Arbeiten iiber die Reak-
tion von (4) mit organischen Halogeniden [1-2] und iiber die
Ringerweiterung der 5-exo-Halogenmethyl-Derivate des
Cyclopentadien-cyclopentadienyl-kobalts (3,41 konnte man

838

Tatsdchlich reagiert (4) bei —50 °C in Toluol mit Phenyl-
bordibromid 5] zu Bis(cyclopentadienyl)kobalt-bromid und
einer roten, zersetzlichen Losung!(6l, aus der durch Ha-
logenid-Acceptoren bei Raumtemperatur Salze (6) abge-
schieden werden. Mit SnBr4 erhélt man so das Hexabromo-
stannat (6a), das sich durch Hydrolyse und Fillung mit
NH4PFg¢-Losung in das Hexafluorophosphat (6b) (luft-
bestindige, orangerote Nadeln, Fp = 139 °C) iiberfithren
1aBt.
Das IH-NMR-Spektrum (Abb.) von (64) (in CD3;COCD;,
gemessen gegen internes TMS bei 60 MHz und 30 °C) be-
steht aus dem Singulett des Cyclopentadienyl-Rings bei
= 4.16, zwei Multipletts der Phenylgruppe bei 1 = 2.0
und 2.6 sowie zwei Multipletts der iibrigen fiinf Protonen
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