
~ 3 1  

[41 

[51 

161 

H .  Prinzhach u. R. Schwesinyer, Angew. Chem. 84, 988 (1972); Angew. 
Chem. internat. Edit. 11, 940 (1972). 
E. Voyrl, H .  J .  Altenha[h u. E. Schmidbaurr. Angew. Chem 88, 862 
(1973); Angew. Chem, internat. Edit. 12, 838 (1973). 
A .  rlr Meijrre, D. Kuufmann u. 0. Schallner, Tetrahedron Lett. 1974, 
3835. 
Die Interpretation des 'H-NMR-Spektrums von (2) wurde durch dessen 
270-MHz-Spektrum sehr erleichtert. Wir danken Herrn Dr. C .  Fri t z  
i n  Firma Ciba-Geigy fur die Aufnahine dieses Spektrums. 

Zur Struktur des Quecksilber(II)-tropolonats['] 

Von Klaus Dietrich und Huns Musso[*] 
Fast alle leichten und schweren Metalle lagern Acetylaceton 
und andere P-Diketone wie Dipivaloylmethan als zweizahnige 
Liganden symmetrisch iiber beide Sauerstoffatome wie in ( 1  ) 
an[']. Es sind nur wenige Ausnahmen bekanntr3] ; besonders 
Quecksilber bindet zwei P-Diketone annahernd linear iiber 
die mittieren C-Atome zur Struktur (Z)[", 'I. Vinyloge Alterna- 
tiven bietet Tropolon161. Die Rontgen-Strukturanalyse an eini- 
gen Metallkomplexen (Al, Fe)[', sowie der Verglcich ihrer 
Schwingungsspek tren['] zeigen ebenfalls symmetrische Chelie- 
rung uber die Sauerstoffatome, wie in Formel (3) (R=H), 
an. 

(7) wurde nach der iiblichen Tropolonsynthese["] durch Hy- 
drolyse des [2 + 21-Adduktes von Dichlorketen an tert.-Butyl- 
cyclopentadien erhalten und uber den Kupferkomplex ge- 
reinigt. Mit Diazomethan erhilt man daraus die isomeren 

Tabelle I ' H-NMR-Signale der tert -Butyltropolonderivate (CDC13), 6 in ppm (integrierte H-Zahl) 
__ _ _____________ 

s OR d [a] 2-H(I) m [a] 4-H, 5-H, 6-H s C(CH3),(9) Fp ["C] 

f 7 u )  +( 7 b )  8.84( I )  7.56 7.12- 7.32 1.36 33-34 
1 8 U l  3.92(3) 7.38 6.98-7.15, 6.71 1.30 63-64 
( 8 h )  3.98(3) m 6.91-7.22 (4, max. 7.03, 7.16) 1.37 71-73 
Pd(t Btr)2 _ 7.55 7.15-7.3s 1.33 271 (Zers.) 
Zn(t Btr)2 7.81 6.94-7.37 1.27 346-347 
Hg(tBtr12 _ 7.78 6.98-7.40 1.31 I 80- I 81 
~_ - - ~ ~. .. 

[a] JHzHL ca. 1.5-3.0 Hz. J H a H s  und JH'H<, ca. I I Hz. 

Tabelle 2. [R-Frequenzen (KBr) in c m - '  (geschltzte Intensitaten 1 - 10) [a]. 
~ ~. ~ - -__ - 

Zn(tr)2 Hg(trl2 AIIQ 2" Zn(tBtr)z Hg(tBtr), AF9, Zuord- 
nung [91 

~.. ... - 

vc-c  1592 (8) 1591 (9) - 1  1583 (9) 1583 (8) 
1572 ( 5 )  Sch 1576 (3) + 4  1570 (9) 1565 (8) - 5  

1555 (6) Sch 1559 (7) + 4  
1507 (9) 1496 (9) - I 1  1500 (9) 1497 (9) - 3 vc-c 
1470 ( 5 )  1470 (4) 0 1461 (8) 1445(10) -16 +C-0 

1427 (9) 1420( 10) - 7  1421(10) I4 16( 10) - 5  
1410(10) 1403 (9) - 7  I409( 10) 1397 (9) - 12 
13x3 (6) Sch 1390 (9) 

1370 (8) 1367 (6) - 3  
1348 (9) 1358 (6) + 10 1353(10) 1346( 10) - 7 V C L 0  
1332(10) 1322 (8) - 10 1326 (8) 1322 (9) - 4  

Sch 1269 (4) 1267 (3) - 2  
1250 (7) 1252 (5) + 2  1245 (9) 1235(10) - 10 
1221 (9) 1232 (8) + I t  

Sch 1438 (8) 

1216 ( 9 )  
1199 (2) 1199 (2) 0 

. _ ~ ~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ _ - . ~ ~ -  

[a] Die IR-Spektren von M(tr),. M = C u ,  Zn, Cd, und M(tBtr)Z, M = C u ,  Pd, Zn, Cd, sind untereinander so ahnlich, 
da8 ntir die der Zn- und Hg-Komplexe aufgefuhrt sind. 

Das wenig losliche Quecksilbertropolonat (Hg(tr)$ wurde be- 
reits von Muefterties et al.''"] hergestellt, aber nicht naher 
charakterisiert. Fur die Struktur gibt es mehrere Moglichkei- 

Methylather ( 8 a )  und ( S b ) ,  die gaschromatographisch ge- 
trennt und anhand der mit Eu(dpm)3 auseinandergezogenen 
NMR-Spektren zugeordnet wurden" 'I. 

ten: symmetrisches Chelat ( 3 ) ,  unsymmetrisches Chelat oder 
offenes Enolat ( 4 )  sowie in Analogie zu (2) die Formeln 
rnit Hg-C-Bindungen ( 5 )  und (6). Diese Frage wird nun 
an den besser loslichen Derivaten des tert.-Butyltropolons 
(tBtr) ( 7 a ) $ ( 7 b )  mit Cu, Pd, Zn, Cd und Hg zugunsten 
der Struktur ( 4 )  (R = C(CH,),) entschieden. 

[*] Prof. Dr. H. Musso und Dr. K. Dietrich 
Institiit fur Organische Chemie der Universitat 
75 Karlsruhe 1, Richard-Willstitter-Allee 

Das 'H-NMR-Spektrum von Hg(tBtr)2 entspricht ganz dem 
der Komplexe mit Pd und Zn (Tabelle 1). Es enthalt Signale 
fur vier Protonen am Tropolonring und keine fur OH- oder 
Hg-CH-Protonen, so da13 Strukturen wie ( 5 )  und (6) ausge- 
schlossen sind, wie bereits friiher vermutet" '1. Die IR-Spektren 
der Tropolonate und tert.-Butyltropolonate von Cu, Pd, Zn 
und Cd stimmen in den stark gekoppelten C=O- und C=C- 
Frequenzen des Liganden iiberein, die vom schwer loslichen 
Hg(tr), und gut loslichen Hg(tBtr), sind ahnlich, zeigen aber 
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im Bereich der nach Junge"] zugeordneten Schwingungen 
rnit hohem C=O-Anteil gegeniiber denen der anderen Metalle 
deutliche Abweichungen zu hoheren und tieferen Wellenzahlen 
(Tabelle 2). Daraus geht hervor, daB Quecksilber(1r) durch 
Tropolone iiber Sauerstoffatome koordiniert wird, daR aber 
wie im Que~ksilberacetat['~] eine Struktur ( 4 )  mit zwei anna- 
hernd linearen kurzen und zwei langeren Hg-0-Bindungen 
vorliegen muB. 
Praparative Einzelheiten und passende Analysenwerte aller 
neuen Verbindungen sind in [ I 2 ]  zu finden. 

Eingegangen a m  3. Dezemher 1974, 
[Z 1841 erganzt am 22. Januar 1975 

CAS-Registry-Nummern : 
( 7 a ) :  25469-14-1 J ( 8 a ) :  54750-95-7 J ( 8 6 ) :  54750-96-8 J 
Zn(tr),: 15393-05-2 1 Hg(tr), . 15393-06-3 / Cuitr),: 15661-10-2 1 
Cd(tr),: 42947-15-9 : Pd(tBtr),: 54751-08-5 / Zii(tBtr),: 54751-09-6 / 
HgitBtr),: 54751-10-9 ; Cu(tBtr)2: 54751-11-0 ; Cd(tRtr); 54774-71-9 

[ l ]  12. Mitteilung iiher organische Metallkomplexe, Diese Arhcit wiirdc 
van der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der Chemischen 
Industrie unterstiitzt. ~ 1 I .  Mitteilung: R .  Allinanii, K .  Dierrich u. H .  Musso. 
J. Organometal. Chem., im Druck. 
[2] B. Bock,  K .  Fliirnu, H .  Jungr ,  M .  Kuhr u. H .  Musso, Angew. Chem. 
83, 239 (1971); Angew. Chem. internat. Edit. 10, 225 (1971): E. C. Lingqfelrer 
u. R. L. Brown, J.  Amer. Chem. SOC. 88, 2951 (1966). 
[3] D. Gibsoii, Coord. Chem. Rev. 4,  225 (1969). 
[4] R .  A l h u r r n ,  K .  Flarau u. H .  Musso, Chem. Ber. 105, 3067 (1972). 
[5] R .  Allmuiiii u. H .  Musso,  Chem. Ber. 106, 3001 (1973). 
[6] F .  Pierra, Chem. Rev. 73, 293 (1973). 
[7] E .  L. Muerrrrries u. L. J Guggmberger, J. Amer Chem. Soc. 94, 8046 
(1972). 

[S] R. J .  Iri , ing,  M .  L. Post u. D. C. Pocey, J. C. S. Dalton 1973, 697. 
[9] H .  Jimge. Spectrochim. Acta 2 4 A ,  1957 (1968); L. C .  Hulerr u. D. A. 
Thornroil, ibid. 27 A,  2089 (1971). 
[lo] E. L. Muerrerries, H .  Roesky  u. C. M .  W i g h t ,  J .  Amer. Cheni. SOC. 
88, 4856 ( 1966). 
[ l  I ]  H. G. Sreaens, D. A. Reich, D. R .  Brandt, K .  R.  Fountairi u. E .  G. 
Guughan, J. Amer. Chem. SOC. 87, 5257 (1965). 
[I21 K .  Dietrich, Dissertation. Universitat Karlsrnhe 1974. 
[I31 R. Allmatin, 2. Kristallogr. 138, 366 (1973). 

Ein einfacher Zugang zu 1,6disubstituierten P-Carbo- 
linderivaten. Die Totalsynthese des Na-Methyl-brevicol- 

Von Wolfgang Miiller, Reinhard PreuJ und 
Ekkehard Wnterfeldt['] 

Die protonenkatalysierte Kondensation a-substituierter In- 
dolverbindungen mit Ketonen ist ein prinzipiell bekannter 
ProzeB[? Wir fanden jetzt, daB sich bei der Indolsynthese 
aus Methylphenylhydrazin und Brenztraubensaurp-athylester 
sofort das Produkt (1 ) bildet, und es konnte sichergestellt 
werden, daB N-Methyl-indol-2-carbonsaure-athylester dabei 
eine Zwischenstufe ist. Selbst dieses acceptor-substituierte In- 
dolderivat reagiert also mit der Carbonylgruppe des Brenz- 
traubensaureesters. N-Methyl-indol-2-carbaldehyd und 2- 
Acetyl-N-methyl-indo1 gehen jedoch diese Folgekondensation 
nicht mehr ein. (1) erweist sich als sehr niitzliches und vielseiti- 
ges Ausgangsmaterial"] fur die Synthese 1,4-disubstituierter 
P-Carbolinderivate, z. B. (7)-(fU)r3J. 

]ins['] [**I 

~~ 

PI W. Miiller, Dr. R. PreuR und Prof. Dr. E. Winterfeldt [+ ]  
Organisch-chemisches Institut der Technischen Universitat 
3 Hannover, Schneiderberg 1 B 

[ +]  Korrespondenzautor 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgcmeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. 
[***I Alle angefuhrten Verbindungen wurden spektroskopisch charakteri- 
siert und durch korrekte Elementaranalysen belegt. 

(3 )  - 141 

I 

dNO 
CH3 CH3 

17) 

(1) reagiert mit Ammoniak oder Methylamin zu den Lacta- 
men ( 2 a )  bzw. ( 2 b ) .  Die Reduktion von ( 2 a )  rnit LiA1H4 
verlauft mit hoher Selektivitat. Bei Raumtemperatur erhalt 
man den Lactamalkohol ( 4 ) ,  wlhrend unter RuckfluB das 
cyclische Amin (3) resultiert. Diese Verbindung ist gut geeig- 
net zur Einfiihrung von Alkylresten am C'. Das durch Bleite- 
traacetat-Oxidation leicht darstellbare Dihydropyridin ( 5 )  
reagiert als Hydrogenchlorid glatt rnit Grignard-Verbindun- 
gen, und man erhalt auf diese Weise z. B. ( 6 ) ,  das in kleinen 
Ansatzen bei der Mn02-Oxidation direkt den Aldehyd (7 )  
liefert. Bei groBeren Ansatzen ist es zweckmaBig, zunachst 
init Bleitetraacetat ( 8 )  und dann daraus mit MnOz den Alde- 
hyd ( 7 )  zu gewinnen. 

Dieser Aldehyd ist ein interessantes Intermediat fur die 
Einfiihrung von Substituenten am C4. Als Beispiel beschreiben 
wir die Uberfuhrung von (7) in N"-Methyl-brevicollin ( f o b )  
in Anlehnung an die Technik von Lerte[41 zur Synthese von 
Pyrrolidinderivaten. 

Die Umsetzung von (7) rnit Morpholin und Cyanid-Ionen 
und anschlieBende Michael-Addition an Acrylnitril liefert das 
Morpholino-dinitril ( 9 ) .  Saure Hydrolyse zum Ketonitril und 
anschlienende reduktive Cyclisierung ergeben ( I O a ) ,  das 
durch reduktive Methylierung (Formaldehyd und Cyanotrihy- 
dridoborat) in N"-Methyl-brevicollin ( IOh) iiberfuhrt wird. 
Diese Base erweist sich in allen spektroskopischen Daten 
und im diinnschichtchromatographischen Verhalten als iden- 
tisch rnit dem Methylierungsprodukt von Brevicollin ( ~ O C ) ' ~ ] .  

1 7 )  - aN - 4 

6 H 3  CH3 

191 ( I O a ) ,  R = CH,, R' = H 

( I O c ) ,  R = H, R '  = CH, 
( l o b ) ,  R = R '  = CH, 
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