1-(1,3-Butadienyl)triazole aus
1-Vinyltriazolen und elektronenreichen Alkinen -
Spaltung zu ,,push pull*‘-1,3-Butadienen**

Von Hans Schubert und Manfred Regitz*

1-Vinyl-1,2,3-triazole zeigen typische Azolidreaktivitit
und haben als milde Vinylierungsreagentien, z. B. von Me-
thylenphosphoranen, Eingang in die Synthesechemie ge-
funden™, Ihr Synthesepotential kann mit der Einschie-
bung von elektronenreichen Alkinen zwischen Kern und
Seitenkette sowie in letztere betrichtlich erweitert wer-
den.

Setzt man das Triazol 1a mit dem Alkinylamin oder
-ether 3a bzw. 3b in Chloroform um, so entstehen die Ti-
telsubstanzen 6a und 7a bzw. 6b. Der a-Diazoimidséure-
ester 2b (der mit geringen Mengen 1b im Gleichgewicht
stehen muB™) reagiert mit 3a zu 6c und 7c. Die Isomere
6a/7a und 6¢/7c lassen sich sidulenchromatographisch
trennen und massenspektrometrisch sowie 'H-NMR-spek-
troskopisch identifizieren (typische Daten fiir 6a und 7a
siehe Tabelle 1).

Wir nehmen an, da3 die Reaktionsverzweigung vom la-
dungsstabilisierten Dipol 4 ausgeht; er lagert sich entwe-
der zu 6 um (Hauptreaktion, Weg B)", oder es tritt Ring-
schluB zu 5 gefolgt von elektrocyclischer Ring6ffnung zu 7
auf (Nebenreaktion, Weg A).
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Tabelle 1 (Auszug). Synthetisierte 1-(1,3-Butadienyl)triazole 6 und 7.

Triazol R' R? X Ausb. [%] Fp [°C]
6a [, b] Me H NPh 45 137

72 [a, b Me H NPh 21 184 (Zers.)
6b Me H 0 50 122

6¢ H OMe NPh 31 114

e H OMe NPh 20 161 (Zers.)

{a]l MS (70 eV): 6a: m/z 290 (62%, M*), erwartungsgemiB kein Peak fir
M*~N,; Ta: m/z 262 (41%, M* — N,), dagegen nur schwacher Molpeak
(5%). (b] '"H-NMR (CDCl;, 200 MHz): 6a: 6 =5.85 (d, 1H, *Ju =123 Hz,
H-2); 78: 6=6.47 (d, 1 H, *Jy = 14.4 Hz, H-2).
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Die Einschiebungsreaktion 16 14Bt sich zur Herstel-
lung von ,push pull*-1,3-Butadienen'® nutzen: Spaitung
von 6b mit Natriummethanolat liefert 8a; mit Natrium-
ethanolat und -isopropanolat in Ethanol bzw. i-Propanol
werden unter zusétzlicher Verdringung der OCH;-Gruppe
die Butadiene 8b bzw. 8c gebildet. Spaltung mit den Na-
triumsalzen von N-Methylanilin und Diethylamin machen
die gemischt-substituierten 1,3-Butadiene 8d bzw. 8e zu-
ginglich (Tabelle 2).
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Tabelle 2 (Auszug). Synthetisierte ,,push pull*-1,3-Butadiene 8.
Butadien R Y Ausb. [%] Fp [°C}
8a Me OMe 58 101-102
8b [a] Et OEt 68 108
8¢ iPr OiPr 52 57-58
8d Me N(Me)(Ph) 61 109-110
Be Me NEt, 39 33-34

lal g=9.2£0.3 D (Dioxan); 'H-NMR (CDCl;, 200 MHz): 5=5.08 (d, 1H,
3Jun=123 Hz, H%; 7.85 (d, 1 H, *Jy u=12.3 Hz, H?). PC-NMR (CDCl,,
200 MHz): 5=66.34 (C'); 169.38 (C*).

Einige die Konstitution beweisende Daten fiir das gelbe
8b sind in Tabelle 2 aufgefiihrt. Auf das hohe Dipolmo-
ment sowie die Hochfeld- bzw. Tieffeldlage von C' bzw.
C* sei besonders aufmerksam gemacht,
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Lithiumcarbamoyl-bis(ethen)nickel(0)
Von Klaus Porschke*, Giinther Wilke und Carl Kriiger

Bei der Umsetzung von (cdt)NiCO 1" mit Organolithi-
umverbindungen oder Lithiumamiden in Ether/pmdta als
Loésungsmittel entstehen die thermolabilen Lithiumacyl-
bzw. -carbamoyl-Nickel(0)-Komplexe
{(pmdta)LiO(R)C]Ni(cdt) (R=CHj; (2), C¢Hs (3), NMe,
(4))%, die als Vorstufen carbonylfreier und olefinhaltiger
Carbenkomplexe aufzufassen sind. Wir konnten nun aus 4
den Trienliganden cdt mit Ethen verdringen und den bei

Raumtemperatur bestindigen 16e-Komplex § kristallin
isolieren.
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(cdt)NiCO + (pmdta)LiNMe, E;o—c- (pmdta)LiOCNi(cdt)
1 NMe; 4

4+ 2 CH, #;‘;:—C'(pmdta)LiO(lgNi(czm)z + cdt

NMe, §

cdt trans,trans,trans-1,5,9-Cyclododecatrien
cod 1,5-Cyclooctadien

cot Cyclooctatetraen

pmdta = Pentamethyldiethylentriamin

tmeda = Tetramethylethylendiamin

Die gelb-braunen Kristalle des pmdta-stabilisierten Li-
thiumcarbamoyl-bis(ethen)nickel(0) 5 sind in polaren or-
ganischen Solventien wie Ether, Tetrahydrofuran (THF),
Acetonitril gut, in Toluol m4Big und in Pentan schlecht
l6slich. Wie die NMR-Spektren zeigen, wird beim Lsen
von 5 in THF der Ligand pmdta freigesetzt; die geringe
elektrische Leitf4higkeit einer solchen Losung (A =0.014
cm?/QM; 0.1M, 0°C) 14Bt auf eine sehr schwache Disso-
ziation in Ionen schlieBen.

Die Methanolyse von § in Gegenwart von cod ergibt Di-
methylamin, das gaschromatographisch nachgewiesen
wurde, und die erwartete Menge Ethen sowie CO, Ni(CO),
und Ni(cod),. Offenbar wird das Stickstoffatom in § schon
von sehr schwachen S#uren protoniert, wobei die Carb-
amoylgruppe zerfillt. Das in 5§ gebundene Ethen wird
durch cot quantitativ freigesetzt. NMR-spektroskopisch
1aBt sich ein Austausch zwischen gebundenem und iiber-
schiissigem Ethen bei Raumtemperatur nicht nachweisen.
§ reagiert mit CO bei —78 °C unter Verdringung des
Ethens zu dem auch aus Ni(CO), oder 4 herstellbaren
18e-Komplex 612,

Ether

5+ 3 CO
- 18°C+0°C

(pmdta)LiOCNi(CO); + 2 CgH,
NMe, 6

Die 400MHz-'H- und 75.5MHz->*C-NMR-Spektren ei-
ner Losung von § in [Dg)-THF sind zwischen +20 °C und
—80°C temperaturabhéingig und zeigen bei —80 °C eine
bemerkenswerte Komplexitit. Bei 20 °C sind sie mit einer
trigonal-planaren Koordination des Nickelatoms durch
die beiden Ethen- und den Carbamoyl-Liganden verein-
bar, wobei sich - bezogen auf die NMR-Zeitskala - alle Li-
ganden um die Achse der Koordinationsbindung frei dre-
hen, wiihrend die Rotation der NMe,-Gruppe um die Bin-
dung zum Carbamoyl-C-Atom eingeschriinkt ist. Die
starke Abschirmung der Ethen-C- und -H-Atome von §,
die der von {(pmdta)LiCH,}Ni(C,H,)> 7™ in [Ds]-THF ent-
spricht, deutet auf eine hohe negative Beladung des Bis-
(ethen)nickel-Komplexteils durch den Lithiumcarbamoyl-
Liganden. Temperaturerniedrigung bewirkt das Einfrieren
der Ethen-Rotation (< —20°C) und das Auftreten zweier
bei —80 °C nachweisbarer Isomere A und B (ca. 1:1.5),
die sich vermutlich in der Bindung des Lithiumatoms am
Carbamoyl-Liganden (Li—O- bzw. Li—N-Kontakt) unter-
scheiden.

Im Kristall liegt § einheitlich vor. Wie die Rontgen-
Strukturanalyse zeigt (Fig. 1), wird der planare Bis-
(ethen)nickel-Teil, dessen Strukturdaten bereits bekannt
sind®¥, mit dem ebenfalls planaren Carbamoyl-Rest
durch eine kurze Ni—C-Bindung verkniipft. Die Ebene des
Carbamoylsystems ist nahezu senkrecht (84°) zur trigona-
len Koordinationsebene des Ubergangsmetalls. Die Geo-
metrie des Carbamoyl-Liganden weicht nur wenig von der
des Formamids sowie dessen komplexierten Derivaten ab.
Das stark verzerrt tetraedrisch von Stickstoffatomen umge-
bene Lithiumatom ist iiber ein freies Elektronenpaar
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Fig. 1. Molekilstruktur des Komplexes 8 im Kristall. Einzelheiten zur Kri-
stalistrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Energie
Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der
Hinterlegungsnummer CSD 50337, der Autoren und des Zeitschriftenzitats
angefordert werden.

(C5—0-Li: 128.2°) an die Carbonylgruppe gebunden.
Alle intramolekularen Abstinde sprechen dagegen, § als
Carbenkompiex zu formulieren.

Eingegangen am 14. Mérz 1983 [Z 312}
Das volistidndige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in:
Angew. Chem. Suppl. 1983, 786-793

[1] B. Bogdanovi¢, M. Kréner, G. Wilke, Liebigs Ann. Chem. 699 (1966) 1.

[2] K. Porschke, G. Wilke, Chem. Ber., im Druck.

{3] K. Porschke, K. Jonas, G. Wiltke, R. Benn, R. Mynott, R. Goddard, C.
Kriger, Chem. Ber., im Druck.

[4] K. Jonas, K. Porschke, C. Kriiger, Y.-H. Tsay, Angew. Chem. 88 (1976)
682; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 15 (1976) 621; K. Jonas, C. Kriiger, ibid.
92 (1980) 513 bzw. 19 (1980) 520.

Strukturaufklirung durch *C-NMR-Spektroskopie
mit INADEQUATE-Pulsfolge:

Unterscheidung Heteroatom-substituierter
organischer Konstitutionsisomere anhand von
1BC.13C-Kopplungskonstanten**

Von Joachim Buddrus*, Hans Bauer, Hans Gotthardt
und Ridiger Jung

Die Unterscheidung von Konstitutionsisomeren organi-
scher Verbindungen, deren Wasserstoffatome weitgehend
oder vollstindig durch Heteroatome substituiert sind, be-
reitet h#ufig Schwierigkeiten. Die herkdmmiiche *C-
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