en Losungsmitteln. 3.49 g (10 mmol) Tris(2,4-pentandionato)-
chrom(111),5.04 g(20mmol) (2 und 0.69 g (30 mmol) Natrium
werden in 150ml THF bei Raumtemperatur 20h geriihrt.
Die braune Losung wird zur Trockne eingeengt, der Riickstand
in 150 ml n-Hexan aufgenommen, die Losung durch eine feine
Fritte gesaugt und eingeengt. Im Tiefkiihlschrank fallt (3)
als dunkelbrauner Niederschlag aus, der mit Acetonitril gewa-
schen wird. (3) zerflieBt an Luft rotbraun. MS: m/e=1556
(M), 304 (dadCr™), 278 [(dad),Cr™* *] usw.; VIS-Spektrum
(n-Hexan): 13250, 15750, 17290 (sh), 21 100 (sh), 24690, 28 170
cm” !

Dimerisierung von Isopren zu (I ) : Die Dimerisierung wurde
in einer geflimmten Glasampulle im Stahlautoklaven mit n-
Pentan als Gegendruck bei 120°C durchgefiihrt. 265.1 mg (3)
werden unter Argon in eine Ampulle gegeben. Nach Zupipet-
tieren von 25 ml frisch destilliertem Isopren und 0.15 ml
Et,AlOEt wird die Ampulle eingefroren, an der Olpumpe
evakuiert und abgeschmolzen. Nach 20 h bei 120°C (Volu-
menkontraktion betrug ca. 10%) enthilt die Reaktionsldsung
kein Isopren mehr.

Destillation ergibt 13 g (80%) (1) und 1.8 g (11 %) Trimere,
der Rest ist nicht destillierbar. UV (Cyclohexan): 34 250, 35710,
37170 ¢cm™'; 270 MHz-'H-NMR (CDCl;, TMS intern):
6=1.76(s,6H),1.78 (s,6 H), 5.78—6.35 (m,4H, AA'BB’-System);
I3C.NMR (CDCl;, TMS intern): §=18.3, 26.1 (CH3), 125.7,
126.7 (=CH—), 134.3 (=C).

Eingegangen am 27. Dezember 1978 [Z 190]

[1] A. D. Josey, J. Org. Chem. 39, 139 (1974).

[2] A. Kinzel, geplante Dissertation, Universitit Hamburg, voraussichtlich
1979.

[3] H.tom Dieck, M. Svoboda, Chem. Ber. 109, 1657 (1976).

Komplexstabilisiertes Hydroxy(p-tolyl)acetylen durch
Reaktion von trans-Chlorotetracarbonyl(tolylcarbin)-
wolfram mit Acetylaceton!!!

Von Ernst Otto Fischer und Peter Friedrichl*]
Professor Horst Pommer zum 60. Geburtstag gewidmet

Bei der Umsetzung von trans-Halogenotetracarbonyl- oder
Cyclopentadienyldicarbonyl-Carbinkomplexen mit Nucleo-
philen wurden neben Halogen- und Carbonylsubstitution vor
allem auch spezifische Umwandlungen des Carbinliganden
==CR beobachtet!?!,

Eine neue kombinierte Reaktionsvariante fanden wir nun
bei der photochemischen Umsetzung von trans-Chlorotetra-
carbonyl(p-tolylcarbin)wolfram (1)) mit Acetylaceton.
Durch fraktionierende Kristallisation lieB sich aus dem Roh-
produkt ein luft- und wirmeempfindlicher tiefblauer Komplex
isolieren (1:1-Addukt mit Diethylether), der sich in polaren
Losungsmitteln gut, in Pentan nur wenig 16st. Aufgrund der
analytischen und spektroskopischen Daten dieser diamagneti-
schen Verbindung (2) sowie der Ergebnisse einer Rdntgen-

ho
trans-Cl(COL,WEC-QCHa + Hacac ———>»
Et;0, - 60°C

(1)

C-OH
trans -CYCO)g{acac)W «— m + CO
c@cna
(2)

[*] Prof. Dr. E. O. Fischer, Dipl.-Chem. P. Friedrich
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching
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Strukturanalyse (Abb. 1) kann man ihre Bildung wie folgt
formulieren:

Zwei cis-stindige Carbonylliganden sind in (2) durch das
iiber die Sauerstoffatome koordinierte Acetylacetonation sub-
stituiert. Eine der beiden CO-Gruppen wird als Kohlenmon-
oxid freigesetzt, wihrend die zweite mit dem Tolylcarbinligan-
den und einem H-Atom einen neuen zum Halogenatom trans-
stindigen Liganden, nimlich n?-Hydroxy(p-tolyl)acetylen, bil-
det. 1-Hydroxy-1-alkine galten bisher als zumindest im freien
Zustand nicht existenzfihigt).

Wie die Kristallstrukturanalyse von (2) zeigt, sind die bei-
den Acetylenkohlenstoffatome vollig symmetrisch am Zentral-
atom koordiniert; die Abstinde W—C betragen 204(2) pm und
sind somit wie die iibrigen Bindungslingen und -winkel im
Fragment Tol—C=C—O0— [dc=c=130(2) pm, ¥c=c_c
=141(1)", ¥ c=c—0=138(1)"] denen in anderen 1?-Acetylen-
wolframkomplexen'®! dhnlich.

Abb. 1. Struktur des Adduktes (2)-O(C;Hs); im Kristall. Kristalldaten:; mo-
noklin, Raumgruppe P2,/c, Z=4; a=1069, b=1716, c=1547 pm, §=126.8°,
V=2272-10° pm3, pper = 1.697, pexp=1.64 g cm ~%; 2423 unabhiingige Reflexe:
Syntex-P2,-Vierkreisdiffraktometer. Ldsung: Syntex-XTL, konventionell,
R, =0.042,

Ein sehr kurzer Kontaktabstand zwischen den Sauerstoff-
atomen der OH-Gruppe in (2) und des Solvatethers
[257(1) pm, ¥ c—o0--0@=125(1)"] weist auf eine Wasserstoff-
briickenbindung hin, wie sie fiir NH- oder OH-acide Systeme
(z. B. Carbonsiuren, Phenole!®)) charakteristisch ist.

Ein in Lage und Halbwertsbreite stark temperaturabhéngi-
ges 'H-NMR-Signal von (2) bei 6=14.4 ([D¢]-Aceton, rel.
TMS int, —80°C) ist dem Hydroxy-H-Atom zuzuordnen;
die chemische Verschiebung beweist den aciden Charakter!’!,
Die iibrigen Signale (—20°C) bei 6=7.63 (M, 4; C¢H,), 5.78
(S, 1; CH (acac)’®)), 342 (Q, 4; CH, (Et,0)), 249 (S, 3:
CH3;—CH,),2.16(S,6;,CH 3 (acac)) und 1.17 (T, 6; CH; (Et,0))
erscheinen im Erwartungsbereich.

Im IR-Spektrum (KBr-PreBlling, Raumtemperatur) beob-
achtet man die vco-Banden der beiden cis-stdndigen Carbonyl-
gruppen bei 2060 (s) und 1960 cm ™! (vs). Absorptionen bei
1590 (s) und 1517 cm ™! (s) sind den Valenzschwingungen des
Acetylacetonatliganden zuzuordnen!®), Eine mittelstarke Ban-
de bei 1675 cm ™! ist in Ubereinstimmung mit anderen Acety-
lenwolframkomplexen'®? auf die durch Koordination stark
geschwichte C=C-Bindung des Hydroxy(tolyl)acetylenligan-
den zuriickzufiihren.

Arbeitsvorschrift

Alle priparativen Arbeiten sind unter N,-Schutz mit sauer-
stoff- und wasserfreien Losungsmitteln durchzufiihren. — In
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einer Bestrahlungsapparatur mit Kiihifinger (UV-Quecksilber-
hochdrucklampe, 150 W, Fa. Hanau) werden bei —60°C
304 mg (0.7mmol) (1) und 900 mg (9 mmol) Acetylaceton
in 250 m1 Ether gelost und bei dieser Temperatur unter Riihren
bis zum Ende der CO-Entwicklung bestrahlt. Nach Abziehen
des Losungsmittels bei —20°C sowie des iiberschiissigen Ace-
tylacetons bei —15°C (Kiihlfinger) wird der violette Riickstand
mehrmals aus Ether bei tiefen Temperaturen umkristallisiert.
Man isoliert schlieBlich analysenreines (2)-OFEt,, Ausbeute
77 mg (19 %).

Eingegangen am 17. Januar 1979 {Z 179]

CAS-Registry-Nummern:
(1):68480-95-5/(2): 69631-49-8 / Acetylaceton: 123-54-6.
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tren. — 47. Mitteilung: N. Q. Dao, E. O. Fischer, W. R. Wagner, D.
Neugebauer, Chem, Ber., im Druck.
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Cycloadditionen von a-Diazocarbonylverbindungen an
Enamine

Von Rolf Huisgen und Hans-Ulrich Reifigt’]
Professor Horst Pommer zum 60. Geburtstag gewidmet

Wihrend Diazomethan inert gegeniiber Enaminen ist, kon-
nen a-Diazocarbonylverbindungen 1,3-dipolare Cycloadditio-
nen eingehen. Piozzi et al!*! kochten Ethyl-diazoacetat mit
N-(1-Cyclohexenyl)pyrrolidin, -piperidin oder -morpholin 2 h
in CHCls, lieBen nach Eindampfen 15 min siedendes 2 N HCl]
einwirken und isolierten den Ester (2), R=C,H;, in 55, 35
bzw. 2% Ausbeute. Wird erst durch die Sdurebehandlung
eine offenkettige Vorstufe cyclisiert?

o @
RO,C-C-N=N
H

N, N,
+ —» |RO,C{ NH|___, RO,C+ NH
RN N H | -HNR}

(1) (2)

Die Zweifel erwiesen sich als grundlos: Ohne Sdurebehand-
lung erhielten wir durch Reaktion von Methyl-diazoacetat
mit N-(1-Cyclohexenyl)pyrrolidin (3 Wochen, 20°C) 82% (2),
R=CHj;. Die analoge Reaktion mit p-Nitro-diazoacetophe-
non (1 h, 20°C) ergab 85% (2), p-NO,C¢H,CO statt RO,C;
blaBgelbe Nadeln, Fp=209-210°C.

[*] Prof. Dr. R. Huisgen, Dr. H.-U. ReiBlig
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Karlstrafle 23, D-8000 Miinchen 2
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R
(H3COzC)2 (H3COzC)z ¢ N
(CH,) N*—H (CH,)4N
(3) (4, R=H

(5), R = CO—NHC5H5

Wihrend die Aromatisierung die HNR)-Abspaltung aus
(1) erzwingt, unterbleibt diese bei der Umsetzung (4d, 20°C,
Ether) von Diazomalonsiure-dimethylester mit N-(1-Cyclohe-
xenyl)pyrrolidin. Das Addukt (73% Ausb.) erwies sich nicht
als (3), sondern als dessen stabiles Tautomer (4) (Tabelle 1).
Die NH-Funktion in (4 ) wird durch Reaktion mit Phenyliso-
cyanat zum Phenylharnstoff (5) gesichert. Mit HCI in sie-
dendem Methanol lieB sich (4) in (2), R=CHj;, umwandeln.
Das Auftreten der NH-Funktion beweist tibrigens die Orientie-
rung der Komponenten bei der Cycloaddition gemidl (3);
bei umgekehrter Orientierung konnte das Priméirprodukt nicht
zum 2-Pyrazolin tautomerisieren.

H3CO,C—* 'NH

H;CO,C < NH ﬂ
S, / D -
H CH3 - HN(CH2)a

(CHz)yN H H CHs
(6) (7)

Auch der Anlagerung von Methyl-diazoacetat an frisch be-
reitetes N-(1-Propenyl)pyrrolidin (trans:cis=4:1, 3d, 20°C)
schloB sich eine Pyrrolidin-Eliminierung zum Pyrazol (7)
an (85% Ausb.), dessen Synthese aus Diazoethan und Propiol-
sdure-methylester als Strukturbeweis diente. Die 3,5-Disubsti-
tution lie} keinen Zweifel an (6) als Primdraddukt.

Durch Verwendung eines f,p-disubstituierten Enamins wird
die Abspaltung des sekundidren Amins unterdriickt. Methyl-

e @
HyCO,C-C-N=N

H,CO,C
+ —_— H N
H CHj)
Orgee -
(

CHy), (CH,)yN ]
8) / (9)
N N(CH,),
Hacozcx NH  +(8) HyCO;C—? N—-C—CH(CH,),
H e = +« s/ H
(CH)N (CHz -(8)  opyn (CHa2
(10) (11)
l—HN(CHz).;
Hacozc—g\\gN Hacozcﬁ\m
43 CH3 —_— —_
H' cq, HsC~ CH,
(12) (13)

diazoacetat vereinigte sich mit N-Isobutenyl-pyrrolidin (8)
(1:1; 8h, sied. CHCls, 73%) zum 2-Pyrazolin (10)'?%. Die
Umsetzung im Verhiltnis 1 :2(4 Wochen, — 5°C, ohne Solvens)
ergab das 1:2-Addukt (/1) (66% Ausb.), das auch aus (10)
mit weiterem (§) entstand. Schon mit wenig desaktiviertem
Silicagel gelang die Umwandlung (11 )—(10), wihrend die
Chromatographie von (10 ) in Ether an viel SiO, unter Pyrroli-
din-Abgabe 92 7 des 3H-Pyrazols (12 ) ergab [(10)—(12) siehe
Tabelle 1]. Die Synthese von (12) aus Propiolsdure-methyl-
ester und 2-Diazopropan® ist bekannt.

Die Destillation von (12) (180-205°C/12 Torr, van-Alphen-
Hiittel-Umlagerung™)) bzw. die Reaktion mit kalter konz.
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