T

92M® H R

5 6a: R=H

Ry o O

(CHp) (CH,),

Wir untersuchten diese Reaktion als Funktion der Ket-
tenlinge des Alkylierungsmittels, der Halogenid-Austritts-
gruppe und der Ionenpaarstruktur'®:

- 1,2-Dibromethan liefert mit 2-Indanon nur das Spiro-
anellierungsprodukt 9a, 1,3-Dibrompropan ergibt Ge-
mische von 2b und 8b'®), 1,4-Dibrombutan ergibt ein
komplexes, nicht aufgetrenntes Produktgemisch, in dem
{aut NMR kein Enolether mehr enthalten ist;

- das Verhiltnis von C,C- zu C,0-Alkylierungsprodukten
(2b/8b) steigt beim Ubergang von Dibrom- zu Diiod-
propan, dem ,weicheren** Elektrophil, von 2:1 auf
5:1;

- dieses in THF-Lésung beobachtete Produktverhiltnis
wird durch Zugabe von Hexan erhéht und durch Zu-
gabe von Hexamethylphosphorsduretriamid ernied-
rigt'); bei Verwendung von THF/Hexan (6:4) als Sol-
vens ist das Produktverhiltnis 2b/8b 20:1.

Auch in verdiinnten Ldsungen bilden sich erhebliche
Mengen an oligomeren Produkten; in einem typischen Ex-
periment (1,3-Dibrompropan, THF) betragt die Ausbeute
an 2b/8b 31%. Die Trennung der Produkte gelingt durch
Siulenchromatographie.

Die Variation des Alkylierungsmittels zeigt die Grenzen
der Reaktion. o,a’-Dibrom-o-xylol liefert das zu 2 analoge
Keton 3 (18%; Nebenprodukt: Dispiroverbindung 10
(5%)); mit 1,2-Bis(B-bromethyl)benzol entsteht kein C,C-
Alkylierungsprodukt mehr. Bei Verwendung von 1,2-Di-
brom-1,2-dihydrobenzocyclobuten kommt es zu einem
ElektronentransferprozeB. Als Produkt einer oxidativen
Kupplung entsteht das Trimer 111,

Das Keton 2b reagiert mit Organometallverbindungen
(Phenyllithium, Phenylmagnesiumbromid, Methyllithium)
diastereoselektiv zu den Alkoholen 12, d. h. das Carbanion
addiert sich stets syn zum Benzolfragment. Die Konfigura-
tion des Alkohols 12a (Tabelle 1) ist durch eine Réntgen-
Strukturanalyse gesichert™. Diese Befunde stehen in be-
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merkenswertem Gegensatz zu den filr la beschriebenen
Resultaten'?; letztere lassen nur geringe Diastereoselektivi-
tit erkennen, die zudem noch von der Art des organome-
tallischen Agens abhingt. Der Angriff von Phenyllithium
auf 3 liefert ebenfalls nur den Alkohol, in welchem die
Phenylgruppe syn zum benachbarten Benzolsystem steht.

Li_ Ph

12a:R=Ph 13
12b:R=CHy

Die hier zuginglich gemachten Ketone und Alkohole
gewinnen zusitzliche Bedeutung fir das Studium unge-
wohnlicher Carbanionstrukturen. So kann beispielsweise
der aus 2b gebildete Alkohol 12a in den Methylether um-
gewandelt werden. Die reduktive Etherspaltung mit Li-
thium fiithrt dann zum Benzyllithijumsystem 13, bei dem
sich eine intramolekulare ,through-space*-Wechselwir-
kung zwischen der Carbanioneinheit und dem entfernten
Benzol-n-System nachweisen 146t

Eingegangen am 3. Juni 1985 [Z 1332]

[1] H. B. Birgi, J. D. Dunitz, E. Shefter, J. Am. Chem. Soc. 95 (1973) 5065.

{2) F. R. S. Clark, J. Warkentin, Can. J. Chem. 49 (1971) 2223.

[3] W. Huber, W. Irmen, J. Lex, K. Miillen, Tetrahedron Letr. 23 (1982) 3889
K. Miillen, Pure Appl. Chem., im Druck.

[4) 6a (Natriumsalz, erzeugt aus 2-lndanon mit Natriumhydrid): '*C-NMR
([*H4-THF, —10°C, 100 MHz): § = 182.2 (C-2); 152.6, 136.0, 126.7, 122.5,
117.8, 114.8 (C-arom.); 94.3 (C-3); 42.7 (C-1). - 8('*C)-Werte von § siehe
J. B. Lambert, S. M. Wharry, J. Am. Chem. Soc. 104 (1982) 5857.

[51 R. Gompper, H.-H. Vogt, H.-U. Wagner, Z. Naturforsch. B 36 (1981)
1644.

[6] Uberschiissiges Natriumhydrid bewirkt die Reduktion des nicht-enoli-
sierbaren Ketons 2b zum Alkohol.

[7] 11 zeigt stereodynamisches Verhalten (Rotation um die Interring-Ein-
fachbindungen), als dessen Folge die NMR-Signale bei Raumtemperatuc
stark austauschverbreitert sind.

[8] P. Baierweck, D. Hoell, J. Lex, K. Miillen, unverdffentlicht.

[9] P. R. Peoples, J. B. Grutzner, J. Am. Chem. Soc. 102 (1980) 4709; D.
Hoell, J. Lex, K. Miillen, noch unverdffentlicht.

3-Aminoindole, Imidazolidine und Oxazolidine aus
Isocyaniden und Carbenkomplexen durch
metallinduzierte [4 4+ 2} bzw. [3 +2}-Cycloadditionen**

Von Rudolf Aumann*, Eberhard Kuckert und
Heinrich Heinen

Aus Carbenkomplexen 1 und I[socyaniden 2 lassen sich
einfach und in guten Ausbeuten Keteniminkomplexe 3%
herstellen. Diese erweisen sich zunehmend als wertvolle
und vielseitige Synthesereagentien™. Sie ermoglichen
neuartige [2+2)-P), [3+2]- sowie [4+2]-Cycloadditionen,
die in jeweils charakteristischer Weise vom Carbonylme-
tallfragment gesteuert werden.

[*] Prof. Dr. R. Aumann, Dipl.-Chem. E. Kuckert, Ing. Chem. H. Heinen
Organisch-chemisches Institut der Universitit
Orléans-Ring 23, D-4400 Milnster
[**] Organische Synthesen mit Ubergangsmetalien, 14. Mitteilung. Diese Ar-
beit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds

der Chemischen Industrie unterstiitzt. Ich danke Prof. Ugi fiir o-
CH;0—-C4Hs—NC. - 13. Mitteilung: [1).
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/OEt (CO)gM . /OEt

(CO)gM=C + R-NC — “N=C=C
R R/

1 2 3

N = Cr, Mo, W; R = C4Hy, 2-Thienyl;
R’ = C4Hy. 0~CH30—CqH,, c~CoH,,

In inerten Losungsmitteln wandelt sich 3 bei 40-70°C
unter Dismutation langsam durch templatgesteuerte sym-
metrische [2 4+ 2]-Cycloaddition zweier C=C-Bindungen zu
1,2-Bis(imino)cyclobutan-Komplexen § und M(CO)s um,
wobei vermutlich die Zwischenstufen 4 durchlaufen wer-
den®.

OEt
| N |
Eto-C | N-R —C—
2x3 —> = —> (co) M | |+ M(co)s
R'-N l Nc-0Et —C~R
NS 1 N 4
(Co)sM R i, OEt
R
4 ]

Mit C=0- und C=N-Gruppen von Aldehyden 6a bzw.
Isocyanaten 6b oder Carbodiimiden 6¢ reagiert 3a rasch
unter [3+2]-Cycloaddition®® zu Oxazolidin- 7a-¢ bzw.
Imidazolidinkomplexen 7d-i unter Bildung einer M=C-
Bindung zum mittleren C-Atom der CCN-Einheit (Tabelle
1).

s
(CoxN OE ¥ Sop X
N=C=C_ — (CO)s¥ J,\yﬁ
o~Cgtlyy Cotly \Pll Y
Sa c=CgHy, 6

CoHls, OBt

C
(C0)5'= C\ Nﬁ\
c—CgHy,

7
a:X=0,Y=R' H,b:X=N-R',¥Y=0;0:X=Y = N-R"

Tabelle 1. Synthese und physikalische Daten der Komplexe 7.

X Y Ausb. 8("Ccumen) WC=0) Fp

%] [em="7 [°C)
7 0 CoH., H 78 2419,2433 — 142 [a]
™ 0 CH,, H 75 ® — 119 [a)
7¢ O C:Hq, H 70 243.7, 2433 — 131 [a]
7d N-C.H« o] 69 267.2 1766 168
7e N-CH: (0] 66 267.3 1757 120
7 N-n-C.H, (o] 63 267.1 1770 114
7g N-1C,H, o] 15 264.8 1760 128
Th  N-CeHs N—-C4Hs 7 {b] — 80
7i N—-c-CH,, N—c-CH,, 24 ®] — 156

[a] Als Diastereomerengemisch (Zusammensetzung siche unten). [b} Nicht er-
mittelt.

Die Synthese von 7 gelingt im Eintopfverfahren durch
Mischen der Komponenten 1, 2 und 6 in Ether. Der inter-
mediir gebildete Keteniminkomplex 3a muB nicht isoliert
werden. Mit zunehmendem Raumbedarf von 6 lauft die
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{2+ 2}-Cycloaddition zu § der [3+2])-Cycloaddition zu 7

_den Rang ab. 7a-7c¢ haben je zwei Chiralititszentren und

fallen dementsprechend als Diastereomerengemische an
[(S.R)/(R,S):(S,8)/(R,R)=1:2 (7a), 1:1 (7b), 1:1 (Tc)),
die an Silicagel getrennt werden. Durch oxidative Zerset-
zung von 7d-7g mit KMnO,/Fe(NO,); in Aceton/Wasser
lassen sich in hoher Ausbeute die Hydantoine 8 gewinnen
(Tabelle 2).

CoHy, ,OEt
_ 'CW_RII
7d-7g + KMnO,/Fe(NOg)g (1 : 1) ——> 0=C, &
)‘ 0
c—CaHy,y
8

Tabelle 2. Synthese und physikalische Daten der Hydantoine 8.

R” Ausb. Fp NC=0)
[%] [°C] [em~']
8a CoHs 73 128 1770, 1705
8b CH,3 78 95 1770, 1715
8c n-CqHo 80 o1 1775, 1706
8d 1-C4Ho 84 118 1764, 1708

Die aus aromatischen Isocyaniden zuginglichen Keten-
iminkomplexe 3b reagieren anders als die aliphatischen
Derivate. N-Aryl-keteniminkomplexe 3b addieren rasch
zwei weitere Molekiile Arylisocyanid® und bilden dabei
unter [4 4+ 2}-Cycloaddition durch ortho-Angriff am N-Aryl-
rest - vermutlich iiber die Zwischenstufen 9 und 10 - die
3-Aminoindolderivate 11 und 12 (Tabelle 3).

OEt
,/cﬁ [ OE Aryl |
c R-C N
| . N | ~
(C°)5Cr\/| +:C=N-Aryl —> = g ‘ Ami-xe
N |
A |(CO)5CrZ ]
" [ e j
E) Y ]
A0 B0
= - @
!Aryl N | -/\n Aryl-N_ _~1/kn
l A <> © + (Aryl-NC)Cr{(CO),

Tabelle 3. Synthese und Schmelzpunkte der 3-Aminoindolderivate 12.

R R Ausb. [%] Fp [°C)
12a CoHs H 72 143
12b CoHs OCH, 65-70 o1
12¢ 2-Thienyl H 71 138

In wasserfreiem Ether dimerisiert die dipolare Zwi-
schenstufe 10 zum Pyrazino-diindol 11, das als farblose
Nadeln ausfillt (50%, Fp=250°C). In Gegenwart von
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Wasser hydrolysiert 10 zu 3-Arylamino-2-arylcarbonyl-in-
dolen 12a-¢, die auf diesem Weg im Eintopfverfahren
leicht zugénglich werden.

Arbeitsvorschriften

Ta: Zu 400 mg (0.87 mmol) [(CO)sW=C(OEt)CsH;] und 250 mg (2.36 mmol)
Benzaldehyd in 4 mL wasserfreiem Ether tropft man unter lebhaftem Riihren
und unter Schutzgas 95 mg (0.87 mmol) Cyclohexylisocyanid in 1 mL Ether.
Nach 20 h bei 25°C wird eingedampft, in wenig Toluol aufgenommen und
an Silicagel chromatographiert (Siule 10 x 2 cm, Petrolether/Ether 4:1). Die
gelbe Hauptfraktion enthilt 7a. Die Auftrennung in Diasterecomere gelingt
mit einer Sdule 40x 2 cm in Petrolether/Dichlormethan 5:1 (1. Fraktion
137 mg (23%), Fp=164°C; 2. Fraktion 270 mg (47%), Fp=150°C).

7d: 500 mg (1.09 mmol) [(CO)sW=C(OEt)C¢H;s} und 650 mg (5 mmol) Phe-
nylisocyanat werden in 10 mL wasserfreiem Ether wie oben mit 120 mg
(0.13 mL, 1.09 mmol) Cyclohexylisocyanid umgesetzt und aufgearbeitet. 7d
befindet sich in der orangen Fraktion. Ausb. 520 mg (69%), Fp=168°C.

12a: In einem luftdicht verschraubbaren 5mL-Glasgefi werden 326 mg
() mmol) {CO)Cr=C(OEt)C¢Hs] in 1 mL Tetrahydrofuran (THF) (ca. 5%
Wasser) gel8st und unter lebhaftem Rihren tropfenweise mit einer Losung
von 309 mg (3 mmol) Phenylisocyanid in 3 mL THF versetzt (ca. 30 min).
Nach 4 h bei 70°C wird eingedampft, in wenig Benzol aufgenommen und
chromatographiert (Silicagel, Sdule 2 x 20 cm, Elution mit Petrolether/Ether
7:3 unter kontinuierlicher ErhShung des Etheranteils). 12a befindet sich in
der gelben Hauptfraktion. Ausb. 224 mg (72%), Fp =143°C (aus Dichlorme-
than/Petrolether bei — 15°C) [7]. Der farblose Vorlauf enthilt ca. 250 mg
[(CsHsNCYCH(CO)s).

Eingegangen am 10. Juni,
in verdnderter Fassung am 1. August 1985 [Z 1342/1343)

[1} R. Aumann, E. Kuckert, Chem. Ber., im Druck.
[2] R. Aumann, E. O. Fischer, Chem. Ber. 101 (1968) 954; C. G. Kreiter, R.
Aumann, ibid. 111 (1978) 1223.
[3]1 R. Aumann, H. Heinen, Chem. Ber. 118 (1985) 952; R. Aumann, H. Hei-
nen, C. Kriger, Angew. Chem. 96 (1984) 234, Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
23 (1984) 223.
[4] R. Aumann, H. Heinen, Chem. Ber., im Druck.
[5] E. Kuckert, Diplomarbeit, Universitdt Manster 1984,
{6] Beide Additionsschritte verlaufen angendhert gleich schnell, so daBl zur
vollstindigen Umsetzung von 3b zwei Aquivalente Arylisocyanid erfor-
derlich sind. Eine Entscheidung, ob die Isocyanid-Ketenimin-Verkniip-
fung metailinduziert oder nach vorheriger Ligandenverdringung erfolgt,
148t sich daher durch Anderung der stdchiometrischen Verhltnisse nicht
treffen.
12a: 'H-NMR: §=8.80 (br, 1 H, mit D,0O austauschbar, N—H, Indol),
7.95 (br, 1 H, mit D,0 austauschbar, N-—H, NH—Ph), 7.83 (,,d*, 2H, o-H
von CO—Ph), 7.50 (m, 3 H, m- und p-H, CO~Ph), 7.42 (d, 1 H, H*, Indol),
7.32 (m, 2H, H%7, Indol), 7.28 (,.t**, 2H, m-H, HN—=Ph), 7.16 (,d*, 2H, o-
H, HN—Ph), 7.03 (1H, p-H, HN—Ph), 6.93 (,t", L H, H®, Indol). - *C-
NMR: §=186.16 (s, CO—-Ph), 142.25 (s, C™*, Indol), 138.93 (s, i-C,
HN-—Ph), 137.66 (s, i-C, CO—Ph), 134.09 (s, C>, Indol), 131.39 (d, C®, In-
dol), 128.94 und 128.12 (je d, je 2C, o- und m-C, CO—Ph), 128.64 (d, 2C,
m-C, HN—Ph), 127.52 (d, p-C, CO~Ph), 123.60 (d, C?, Indol), 122,14 (d,
C3, Indol), 120.78 (s, C2, Indol), 119.77 (d, 2C, 0-C, HN—Ph), 119.39 (s,
C*, Indol), 119.00 (d, p-C, HN—Ph), 112.33 (d, C’, Indol), - IR (KBr):
v(N—H)=3400 (scharf) und 3320 (br), 1590 (s, 2 sh), 1570 (s), 1530 (s),
1490 cm ' (s). - FD-MS: m/z 312. - Molmasse (Beckmann) 304, - UV
(Acetonitril): Ay, (Ig€) =258 nm (4.37), 326 (4.20), 426 (3.99).

[7

Reaktion von Phenylcarben mit Sauerstoff **
Von Wolfram Sander*

Seit 1958, als Horner und Kirmse et al."! die Reaktion
von Diphenylcarben mit Sauerstoff beschrieben, ist der
Mechanismus der Oxidation freier Carbene umstritten.
Haufig wird ein Carbonyloxid als Primérprodukt postu-
liert"?. Das Carbonyloxid reagiert mit O, zu Ozon und
der Carbonylverbindung®®; mit unumgesetztem Carben
bildet es zwei Molekille der Carbonylverbindung!’; es

[*} Dr. W. Sander
Organisch-chemisches Institut der Universitat
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefor-
dert. Prof. Dr. R. Gleiter danke ich fiir Unterstiitzung.
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kann sich aber auch zu einer Carboxyverbindung umla-
gern®®59 In einigen Fillen wurde bei der Carbenoxida-
tion eine Chemilumineszenz beobachtet'>-*). Ein direkter
Nachweis des Carbonyloxids gelang bei Cyclopentadieny-
liden durch Matrix-Isolierung in Argon!® und bei Diphe-
nylcarben durch zeitaufgeldste Spektroskopie!”.

Wir untersuchten die Oxidation von Phenylcarben 2 in
einer mit O, dotierten Argon-Matrix. Der O,-Gehalt der
Matrix wurde zwischen 0.5 und 15% variiert; das Carben 2
erzeugten wir durch Photolyse von matrixisoliertem Phe-
nyldiazomethan 1%

PhCHN, - 3PhHC:
1 2

Nach der Bestrahlung (1>475 nm, 8 K) von 1 wurden,
neben geringen Anteilen unumgesetzten Ausgangsmateri-
als, Phenylcarben 2 (IR: v=747, 668 cm~"), Benzaldehyd
3 (1717, 830 cm ') und Benzoesiure 4 (1757, 712 cm ™)
gefunden. Das Mengenverhiltnis dieser Produkte h#ngt
vom O;-Gehalt und der thermischen Behandlung der Ma-
trix ab. Bei einem O,-Gehalt von 0.5% war 2 das Haupt-
produkt; es bildeten sich nur Spuren 3 und 4. Bei diesem
0O,-Gehalt ist die Wahrscheinlichkeit gering, daB ein Sau-
erstoffmolekill neben dem durch die Photolyse gebildeten
Carben liegt. Die Diffusionsgeschwindigkeit von O, in fe-
stem Argon bei 8 K ist fiir einen merklichen Umsatz zu
klein. Bei 4% O, war die Umsetzung fast vollstindig, im
IR-Spektrum fehlte die charakteristische Bande von 2 bei
668 cm~'®l Bei 1% O, lagen freies Carben und Oxida-
tionsprodukte in dhnlichen Anteilen vor und konnten IR-
spektroskopisch leicht nebeneinander nachgewiesen wer-
den.

Das Mengenverhiltnis von 3 und 4 h#ngt von der ther-
mischen Behandlung der Matrix ab. Bei kurzer Bestrah-
lungsdauer (1 h) und tiefstméglicher Temperatur (8 K) war
3 das einzige nachweisbare Oxidationsprodukt. Bei linge-
ren Bestrahlungszeiten (15 h), die zur vollstindigen Umset-
zung von 1 notwendig waren, wurde auch etwas 4 gebildet
(Abb. 1). Durch kurzzeitiges Erwidrmen der Matrix nach
der Bestrahlung auf 27 K stieg der Anteil an 4 sprunghaft
an, und der Anteil an 2 und 3 nahm ab.

a b
B
A
A
c
c
B
1800 1700 1600 1800 1700 1600

- v[em] - ylem]

Abb. 1. Thermische Reaktion von Benzaldehyd 3 und O(*P) zu Benzoesiure
4. IR-Spektren im Bereich der Carbonylschwingungen von 3 (A, 1717 cm ")
und 4 (B, 1757 cm ~'). Zum Intensit4tsvergleich dient eine Bande von unum-
gesetztem Phenyldiazomethan 1 (C, 1603 cm~'). a) 5h Bestrahlung

(A>475nm, 8 K) von 1 in Ar mit 1% O,; b) wie a), jedoch anschlieBend
15 min auf 27 K erwdrmt.
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