
H S ) :  O'(ChD,,)=5.50 (C,H,), 3.30 (CHI); IT-NMR (CDICIZ): 6=  I 11.8 
(d, 'J,-tI= 174 Hz; CSH,), 63.4 (t, 'JCH=140 Hz; CH,), 105.1 (s; (:'I), 
208.9 ( 6 :  C2). 128.9 (d: C6), 132.6 (d, 157 Hz: C3), 125.5, 125.2 id, 
'Jc 11 = 158 Hz; C4, C5). 

[61 a) G. Erker. P. Czisch, R. Mynott, Y.-H. Tsay, C. Kriiger, Organomcval- 
lics 4 (1985) 1310: b) weitere Beispiele dieses Verbindungstyps: C.  kr- 
ker, P. Czisch, R. Mynott, Z. Naturforsch. E40 (1985) 1177; H. Schrnid- 
baur. R. Pichl, ibid.. 352; R. E. Cramer, R. B. Maynard, J. W. Gilje. 
Inorg. Chem. 20 (1981) 2466: K. 1. Cell, J. Schwa-, ibid. 19 (1980) 31117: 
c) J. C. Baldwin, N. L. Keder, C. F. Strouse, W. C. Kaska, 2. Narur- 
forsrh. 835 (1980) 1289. 

[71 Aus 3.6 g (10.9 mmol) Cp2TiPh2 und 3.3 g (12 mmol) HzC-PPh, in 
250 mL Heptan werden nach 7 h bei 70°C und anschlieknder Kristdlli- 
sation 3.6 g (95%) reines 171 erhalten. Die Losung enthllt zu 80-900% 
reines 13. zusammen mit PPhr (1  : I). 17n: Fp= 163°C; korrekte f le- 
mentaranalyse; MS (70 ev): m/z 530 (M"), 453 (M"-Ph), :75 
(CHPPh?); IR (KBr): 6=3040, 1430, 1100, 800 (CsH,), 920 (C- P) 
cm-I; 'H-NMR(ChDh: Numerierung siehe Schema 2): 6=5.71 (s, IOH: 
CIHI). 8.78 (d, 'JHP=S Hz, 1 H: CH=P), 6.85-7.20 und 7.40-7.85 im, 
20H: 4CbH5); "C-NMR (CD,CI,): 6-108.8 (d, ' J C H =  173 Hz; C,ll,), 
165.2 (dd, 'Jc-,,= 122 Hz, 'Jcp-20 Hz; CH-P), 187.7 (s; CI), 144.0 (d. 
'JcH=156 Hz; C2), 125.5 (d, 'JcH=153 Hz; C3), 121.5 (d, 'JrH= 157 
Hz: C4). Signale der PPh,-Gruppe: 6-133.7 (d, 'Jcp-80.5 Hz; 1-0, 

'Jc-P= 11.1 Hz: m-C), 131.4 (dd, ' J c ~ = 1 6 0  Hz, 4J~p=2.6 Hz;p-C). 
[81 Ausgehend von Bis@-toly1)titanocen erhalt man die Aryltitanocen-Ylide 

178 (Methyl an C3) und 178' (Methyl an C4) im Verhiltnis 60 :40 sowie 
ein 55 :45-Gemisch der substituierten Titanacyclobutabenzole 13. (hle- 
thy1 an C5) und 13r' (Methyl an C4). In diesem Fall ist die H-Uberlra- 
gung gegeniiber dem CH2-Transfer im Verhiltnis 3 : 1 begiinstigt. 

191 Kristallstrukturanalyse von 17r : a = l0.872( I), b = 17.924 3). 
c=28.643(4) A; Y-5583.1 A': phr- 1.26 g.cm-',fi=3.79 c m - ' ,  Z =  N; 
Raumgruppe Pbca. 2 I 5  I von 6290 unabhangigen Rellexen beobachlet. 
458 Parameter verfeinert. R = 0.049. R, =0.042. Ausgewahlte Bindungs- 
lingen [A] und Winkel ["I: Ti-CI 2.254(5). TIC7 2.033(6), P-C7 1.70916); 
CI-Ti-C7 95.5(2), Ti-C7-P 138.5(3): C6-CI-Ti-C7 31.5, CI-Ti-C7-P Yu.5. 
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim 
Fachinformationszentnrm Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-75 14 
Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter Angabe der Hinterlegungsnumrner 
CSD 5 1  937, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordcrt uer- 
den. 

[lo] Zu den besonderen stercoelektronischen Eigenschaften der gewinkelten 
Metalloceneinheit siehe J. W. Lauher. R. Hoffmann, J. Am. Chem. Soc. 
98 (1976) 1729: G. Erker, F. Rosenfeldt, Angew. Chem. 90 (1978) 640: 
Angew. Chem. fnl.  Ed. Engl. 17 (1978) 605. 

[ I  I] Praktisch identisch mit d(Ti-C) in Dicarbonyltitanocen (2.030(11) A): J. 
L. Atwood, K. E. Stone, H. G. Ah, D. C. Hmcir, M. D. Rausch, J. Orya- 
nomet. Chem. 132 (1977) 367; Ti-C-Bindungslangen: W. E. Hunter, .I L. 
Atwood, G. Fachinetti, C. Floriani. ibid. 204 (1981) 67: 1. W. Bassi, G. 
Allegra. R. Scordamaglia, G. Chiccola, J .  Am. Chem. Soc. 93 (1971) 
3787; J. L. Calderon, F. A. Cotton, B. G. De Boer, J. Takats, ibid. 93 
(1971) 3592: G. P. Pez. ibid. 98 (1976) 8072. 

1121 Dargestellt aus o-Brombenzylalkohol nach D. Landini, F. Monetari. F. 
Rolla, Synthesis 1974. 37. 

133.7 (dd, 'JcH= 163 HZ. 'Jcp=9.2 Hz; 0-C), 128.8 (dd, IJcH= 163 Iiz. 

Nickelacyclobutabenzol-Verbindungen durch 
oxidative Addition von Cyclopropabenzol an 
Nickel(@-Verbindungen"" 
Von Richard Neidlein*. Anna RuJiriska, Harald Schwagtpr 
und Gunther Wilke* 
Professor Hans-Herloff lnhoffen 
zum 80. Geburtstag gewidmet 

Metallacyclobutane, die bislang nur von wenigen Ubrr- 
gangsmetallen bekannt sindl'l, haben sich aufgrund ihrer 
Bedeutung als Zwischenstufen der Olefin-Metathese zu ei- 
ner wichtigen Klasse metallorganischer Verbindungen ent- 
wickelt[2'. Metallacyclobutene dagegen sind bisher noch 
nicht isoliert worden, wohl aber Metallacyclobutabenzal- 

I*) Prof. Dr. G .  Wilke, Dr. A. Rufitiska, DipLChem. H. Schwager 
Max-Planck-Institut fur Kohlcnforschung 
Kaiser-Wilhelm-Platz I ,  D-4330 Miilheim a.d. Ruhr 
Prof. Dr. R. Neidlein 
Pharmazeutisch-chemisches lnstitut der Universitat 
Im Neuenheimer Feld 364, D-6900 Heidelberg 

dem Fonds der Chemischen lndustrie gefordert. 
I**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 

Verbindungen einiger Ubergang~metalle~~l, nicht jedoch 
von Nickel. Hohergliedrige, mehrfach ungesattigte Metal- 
lacyclen lassen sich beispielsweise durch oxidative Addi- 
tion von Biphenylen a n  Nickel(o)-Verbindungen erhalten, 
wobei eine durch Ringspannung aktivierte CC-o-Bindung 
gespalten wirdf4I. Wie wir kurzlich zeigten, entsteht 
durch oxidative Addition von Cyclopropabenzol 1 a n  
[(Me,P),Ni(cod)] (COD = cis,& 1,5-Cyclooctadien) unter 
gleichzeitiger C-C-Verkniipfung ein bis-methanouber- 
briicktes Nickels[ 1 2 l a n n ~ l e n ~ ~ ~ .  Bei diesen Untersuchungen 
stieBen wir auf einen neuartigen und variationsreichen Zu- 
gang zur Verbindungsklasse der Metallacyclobutabenzole. 

Setzt man 1I6l mit den Nickel(o)-Komplexen 217*xl und 
3I9l [GI. (a) bzw. (b)] oder mit einem 1 : I-Gemisch von 
Trisethennickel(0) 4l'Ol und Tetramethylethylendiamin 
(TMEDA)["' um [GI. (c)], so bilden sich nicht die entspre- 
chenden Nicke laann~lene[~~.  Vielmehr entstehen durch In- 
sertion eines Ni-Atoms in eine CC-a-Bindung des Drei- 
rings von 1 in hohen Ausbeuten die in kristalliner Form 
isolierbaren Nickel(1i)-Verbindungen 5,  d. h. Nickelacy- 
clobutabenzol-Derivate. Die freigesetzten Liganden lassen 
sich durch Umkristallisieren oder im Hochvakuum entfer- 
nen. Die Komplexe mit den Liganden (nBuhP und Ph3P 
(5b bzw. 5c) sind bei Raumtemperatur stabil, wahrend 
sich die mit den Liganden Et3P und TMEDA (5a bzw. 5d) 
langsam unter Schwarzfarbung zersetzedt2I. 

2a,b 1 
a .R=Et; b.R=nBu 

5a,b 

1 

3 

7 

5c 

4 5d 

Die Kernresonanzspektren sind rnit den angegebenen 
Strukturen  erei in bar"^' (Tabelle 1 und 2). Fur jede der Ver- 
bindungen 5a-c gilt: Im "P-NMR-Spektrum wird das 
Aufspaltungsmuster eines AX-Spinsystems beobachtet ; im 
13C{ 'Hi-NMR-Spektrum ist das Signal des Ni-gebundenen 
C-Atoms der Methylengruppe (C-7) ein Doppeldublett bei 
hohem Feld; aus den unterschiedlich groBen Kopplungs- 
konstanten 'J(P,C- 1) und 2J(P',C-l) (sowie 2J(P,C-7) und 
2J(P',C-7)) (Tabelle 2) kann auf eine quadratisch-planare 
Anordnung am Ni-Atom geschlossen werden; das C-6- 
Atom des aromatischen Rings liefert ein Signal bei auffal- 
lend tiefem Feld (6= 158-160); im 'H-NMR-Spektrum er- 
kennt man die nichtaquivalenten, aromatischen Protonen 
(H-2 bis H-5) als ABCD-Spinsystem; die Protonen der 
CH,-Gruppe erscheinen als verbreitertes Signal um S= 0. 
In  5d nimmt bei T= - 120°C der Chelatligand eine Vor- 
zugskonformation ein. Dadurch wird das Ni-Atom zu ei- 
nem Chiralitatszentrum, und die Protonen an C-7 sind dia- 
stereotop (6= -0.24 bzw. -0.34, *J=9 Hz). Die NMR- 
Spektren von 5d unterscheiden sich von denen von Sa-c 
durch eine deutliche Hochfeldverschiebung der Signale 
der direkt Ni-gebundenen Atome C-1 und C-7 sowie der 
Protonen H-7. Dies fiihren wir auf die stlrkere Abschir- 
mung dieser Kerne als Folge erhijhter Elektronendichte 
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am Ni-Atom zuriick: der Ligand TMEDA wirkt nur als 
Elektronendonor, ohne eine Riickbindung aufbauen zu 
k6nnen. 

Tabelle I. ' H-NMR-Daten des Nickelacyclobutabenzolteils der Verbindun- 
gen 5 (400 MHz [a], [D,]THF, -8OT [b]. 6-Werte bezogen auf TMS). 

H-2 H-3 H-4 H-5 H-7 
IH IH IH IH ZH 

5a 7.17(m) 6 W m )  6.70(m) 6.24(m) 0.41(d) 
5b 7.l8(m) 6.59(m) 6.70(m) 6.23(m) 0.38(br.d) 
k 6.17(m) 6.57(m) 6.16(m) 5.99(m) 0.55(dd) 
5d 7.03(vdt) 6.34(vdt) 6.53(vdt) 6.00(vdt) -0.26(br.s) 

[a] 5n bei 200 MHz.  [b] 5c bei - 10°C. 

Tabelle 2. "C-NMR-Daten des Nickelacyclobutabenzolteils der Verbindun- 
gen 5 (75.5 MHz, [Dn]THF, -80°C [a]. 

5n 5b k 5d 

BWerte bezogen auf TMS, J(C,H)-Multiplizittiten in Klammern 
c- I 134.7 (s) 134.2 (s) 134.5 (s) [b] 128.6 (s) 

122.4 (d) 122.5 (d) 122.8 (d) 121.7 (d) 
124.3 (d) 124.2 (d) 124.3 (d) 122.3 (d) 
125.4 (d) 125.6 (d) 123.8 (d) 123.4 (d) 

c - 5  129.4 (d) 129.5 (d) - [c] 128.1 (d) 
C-6 160.5 (s) 160.7 (s) 158.0 (s) 159.1 (s) 

-6.3 (t) - 7.1 (t) 0.5 (t) - 17.8 (t) c -7  

IJ(P,C)I in Hz 

'J(P,C-I) 25.0 24.9 - PI 
'J(P',C-I) 78.2 78.8 - PI 
*J(P,C-7) 23.0 23.4 18.3 
ZJ(P,C-7) 55.4 56.0 50.9 

E 1 

~~ 

[a] k bei -4O"C, 5d bei -60°C. [b] Signal nicht eindeutig identifiziert. [c] 
Signal iiberlagert. 

Hinweise auf die Struktur von 5a-d liefern auch chemi- 
sche Umsetzungen: Die Protolyse von 5b rnit etherischer 
HCI fiihrt nahezu quantitativ zu Toluol. Wie zu erwarten, 
reagieren 5a-d wegen der Ringspannung leicht rnit Rea- 
gentien, die zu einer Ringerweiterung fuhren k6nnen: Aus 
5b entsteht bereits bei -78°C rnit Kohlendioxid in hoher 

n 
U 

6 

Ausbeute das sechsgliedrige, cyclische Carboxylat 6 [GI. 
(d)], das eindeutig charakterisiert werden k ~ n n t e ~ ' ~ ] .  Die 
Protolyse von 6 rnit etherischer HCI liefert in nahezu 
quantitativer Ausbeute o-Methylbenzoesaure. 

Eingegangen am 6. Mtirz 1986 [Z 16941 

111 a) P. W. Hall, R. J. Puddephatt, C. F. H. Tipper, 1. Organomer. Chem. 84 
(1975) 407, zit. Lit.; b) M. Ephritikhine, M. L. H. Green, J .  Chem. Soc. 
Chem. Commun. 1976, 926, zit. Lit.: c) G. Erker, P. Czisch, C. Kriiger, J. 
M. Wallis, Organometullics 4 (1985) 2059, zit. Lit. 

[2] R. H. Grubbs, Prog. Inorg. Chem. 24 (1978) I. 
[3] T. H. Tulip, D. L. Thorn, J. Am. Chem. Soc. 103 (1981) 2448; L. Dahlen- 

burg, V. Sinnwell, D. Thoennes, Chem. Ber. 111 (1978) 3367: V. F. Tra- 
ven, M. Yu. Eismont, V. V. Redchenko, B. 1. Stepanov, Zh. Obshch. 

Khim. 50 (1980) 2007: Chem. Abstr. 94 (1981) 296812; T. Behling, G. S .  
Girolami, G. Wilkinson, R. G. Somerville, M. B. Hursthouse, J .  Chem. 
Soc. Dalton Trans. 1984. 877; J. A. Statler, G. Wilkinson, M. Thornton- 
Pett, M. B. Hursthouse, ibid. 1984. 1731; H. J. R. de Boer, 0. S .  Akker- 
man, F. Bickelhaupt, G. Erker, P. Czisch, R. Mynott. J. M. Wallis. C. 
Krllger, Angew. Chem. 98 (1986) 641; Angew. Chem. Int. Ed. Enyl. 25 
(1986) Nr. 7. 

[4] J. J. Eisch, A. M. Piotrowski, K. 1. Han, C. Krllger, Y.-H. Tsay, Organo- 
metullics 4 (1985) 224. 

[5] R. Mynott, R. Neidlein, H. Schwager, G. Wilke, Angew. Chem. 98 (1986) 
374; Angew. Chem. In!. Ed. Engl. 25 (1986) 367. 

[6] W. E. Billups, A. J. Blakeney, W. Y .  Chow, Org. Synth. 55 (1976) 12. 
[7] 527: Zu 1.67 g (4.14 mmol) in 60 mL Pentan gelestem 2. (Ar) werden bei 

-20°C 0.5 mL (4.85 mmol) 1 unter gutem Riihren gegeben. Anschlie- 
Rend wird auf Raumtemperatur erwtirmt und 30 min geriihrt. Nach Ein- 
engen auf 20 mL wird von wenig amorphem Niederschlag abfiltriert. 
das Filtrat langsam auf -78°C gekiihlt und 1 Woche bei dieser Tempe- 
ratur belassen. Die ausgefallenen Kristalle werden abgetrennt, einmal 
mit kaltem Pentan gewaschen und dann bei maximal -20°C im Hoch- 
vakuum getrocknet. Ausbeute: 1.21 g (3.14 mmol, 76Y0) griinbraune Kri- 
stalle. 

[8] 5b: Synthese analog 5s. Griine Kristalle, Ausbeute 68%. 
191 k :  Z u  1.92 g (1.74 mmol) in 50 mL Toluol gel6stem 3 (Ar) werden bei 

-20°C 0.5 mL (4.85 mmol) 1 getropft. AnschlieBend wird ca. 12 h bei 
Raumtemperatur geriihrt. Dabei ftillt ein gelber, feinkristalliner Nieder- 
schlag aus. Nach 1 d bei -20°C werden die gelben Kristalle auf einer 
D,-Fritte gesammelt und mit Et10 gewaschen. danach bei Raumtempe- 
ratur im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 936 mg (1.39 mmol, 80%) 
gelbe Mikrokristalle. 

[lo] K. Fischer, K. Jonas, G. Wilke, Angew. Chem. 85 (1973) 620; Anyew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 12 (1973) 525. 

[ I l l  Zu einer frisch aus 980 mg (4.15 mmol) CDT-Ni (CDT-all-trans-1,5,9- 
Cyclododecatrien) 1151 hergestellten LOsung von 4 in 20 mL EtzO wer- 
den bei -78°C 0.62 mL (4.15 mmol) TMEDA gegeben. In die klare LB- 
sung tropft man bei -78°C 0.75 mL (5.03 mmol) 1 und erwtirmt die Re- 
aktionsmischung fur 3 h auf - 20°C. Unter Ethylenentwicklung tritt 
Triibung auf. Zur Vervollsttindigung der Kristallisation wird fur I d auf 
- 78°C gekilhlt, anschlieRend wird der Niedenchlag kalt abgesaugt und 
nach zweimaligem Waschen mit kaltem Et20 bei -20°C im Hochva- 
kuum getrocknet. Ausbeute: 770 mg (2.91 mmol, 70%) griinbraune Mi- 
krokristalle. 

(121 Die Werte der Elementaranalysen sind mit den Summenformeln in Ein- 
klang. 

[ 131 NMR-Datensammlung, NMR-Labor, Max-Planck-lnstitut fiir Kohlen- 
forschung, Kaiser-Wilhelm-Platz I ,  D-4330 Miilheim a.d. Ruhr. 

1141 6: 770 mg (1.39 mmol) 5b werden in 50 mL Pentan vorgelegt (Ar) und 
bei -78°C mi1 200 mL (8.9 mmol) COz umgesetzt. Wahrend der C02-  
Zugabe ftillt ein gelber, kristalliner Stoff aus. Zur vollstandigen Kristal- 
lisation wird 1 d bei -78°C belassen. AnschlieRend werden die Kri- 
stalie iber eine gekiihlte Fritte abgesaugt, zweimal mil kaltem Pentan 
gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeute: 670 mg (1.12 
mmol, 81Yo) gelbe Kristalle: korrekte Elementaranalyse. 'H-NMR (400 
MHz. [DeJTHF, -8O"C, ausrugsweise): 6-7.49 (d, I H ;  H-3). 7.0 (m, 
3H; H-4, H-5, H-6). 2.29 (br, 2H; H-8); "C-NMR (75.5 MHz. [DJTHF, 
- 50"C, auszugsweise): 6= 169.8 (s. C-I), 138.2 (s, C-2), 129.4 (d, C-3). 
123.1 (d, C-4). 129.9 (d, C-5). 125.9 (d, C-6), 145.0 (5, C-7). 27.4 (t, C-8, 
2J(P,C)=28.0 Hz, 'J(PC)=53.9 Hz); "P-NMR (32 MHz, [DJTHF, 
-80°C): 6=9.3, 18.4 (2J(P',P)= 13.4 Hz): IR (KBr): ?= 1631 (s, C=O) 
cm-'. 

1151 B. Bogdanovic, M. KrBner, G. Wilke, lustus Liebigs Ann. Chem. 699 
(1966) 1. 

Umlagerung von 4H-1,2,4-Triazoliumsalzen zu 
4-Acyl-5-aminoimidazolen 
Von Costin N. Rentzea* 
Professor Heinz A. Staab zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die fur 1,3-dipolare Cycloadditionen benotigten, stabi- 
len N-Ylide''] von as-Triazolen['s21 oder s-Tria~olen[~~ wer- 
den gewtihnlich aus Phenacyltriazoliumsalzen rnit Ammo- 
niak oder Aminen in Wasser bzw. C6H6, CH2CI2 oder 
CHC13 bei Raumtemperatur herge~telIt[l-~~. Der Versuch, 
aus dem as-Triazoliumsalz lai4' das Triazolium-Wid 4a 
mit NaH in Dimethylformamid (DMF) zu erzeugen, fiihrte 

[*I Dr. C. N. Rentzea 
BASF Aktiengesellschaft, Hauptlaboratorium 
D-6700 Ludwigshafen 
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