HS5): 5(CeDy)=5.50 (CsHs), 3.30 (CH,); *C-NMR (CD:Cly): 6=111.8
(d, Yeu=174 Hz; CsHs), 63.4 (t, 'Jou =140 Hz; CH,), 105.1 (s; CLy,
208.9 (s: C2), 128.9 (d; C6), 132.6 (d, 'Jeu= 157 Hz; C3), 125.5, 125.2 (d,
‘Jen =158 Hz; C4, CS).

[61 a) G. Erker, P. Czisch, R. Mynott, Y.-H. Tsay, C. Kriiger, Organometal-

lics 4 (1985) 1310; b) weitere Beispiele dieses Verbindungstyps: G. i-r-

ker, P. Czisch, R. Mynott, Z. Naturforsch. B40 (1985) 1177; H. Schmid-

baur, R. Pichl, ibid.. 352; R. E. Cramer, R. B. Maynard, J. W. Gilje,

Inorg. Chem. 20 (1981) 2466; K. L. Gell, J. Schwartz, ibid. 19 (1980) 3207 ;

¢) J. C. Baldwin, N. L. Keder, C. F. Strouse, W. C. Kaska, Z. Natur-

Sforsch. B35 (1980) 1289.

Aus 3.6 g (109 mmol) Cp,TiPh, und 3.3g (12 mmol) H,C=PPh, in

250 mL Heptan werden nach 7 h bei 70°C und anschlieBender Kristalli-

sation 3.6 g (95%) reines 17a erhalten. Die L8sung enthdlt zu 80-90%

reines 13a zusammen mit PPh; (1:1). 17a: Fp=163°C; korrekte tle-

mentaranalyse; MS (70 eV): m/z 530 (M®), 453 (M®—Ph), 75

(CHPPhY): IR (KBr): ¥=23040, 1430, 1100, 800 (CsHs), 920 (C- P)

cm™!; 'TH-NMR (C¢D,: Numerierung siche Schema 2): §=5.71 (s, 10 H:

CsHs), 8.78 (d, Jup=5 Hz, 1H; CH=P), 6.85-7.20 und 7.40-7.85 im,

20H: 4C4Hs): *C-NMR (CD,Cl,): 5=108.8 (d, 'Jcn =173 Hz; CsHis),

165.2 (dd, "Jen=122 Hz, "Jep=20 Hz; CH=P), 187.7 (s; C1), 144.0 (d,

‘Jen=156 Hz; C2), 125.5 (d, 'Jen=153 Hz; C3), 121.5 (d, "Jeu= V57

Hz: C4), Signale der PPh;-Gruppe: §=133.7 (d, 'Jcr=80.5 Hz; i-O),

133.7 (dd, 'Jeu =163 Hz, 2Jcp=9.2 Hz; 0-C), 128.8 (dd, 'Jeu =163 Hz,

Yep=11.1 Hz: m-C), 131.4 (dd, "Jeu =160 Hz, *Jcp=2.6 Hz; p-C).

[8] Ausgehend von Bis(p-tolyl)titanocen erhiilt man die Aryltitanocen-Ylide

17a (Methyl an C3) und 17a’ (Methyl an C4) im Verhiltnis 60 :40 sowie

ein 55 :45-Gemisch der substituierten Titanacyclobutabenzole 13a (Me-
thyl an CS) und 13a’ (Methyl an C4). In diesem Fall ist die H-Ubertra-
gung gegeniiber dem CH,-Transfer im Verh4ltnis 3 :1 begiinstigt.

Kristallstrukturanalyse von 17a: a=10.872(1), b=17.9283).

c=28.643(4) A; V'=5583.1 A*: pre,=1.26 g-cm =3, p=3.79 cm~', Z- K;

Raumgruppe Pbca, 2151 von 6290 unabhingigen Reflexen beobachtet,

458 Parameter verfeinert, R =0.049, R, =0.042. Ausgewihlte Bindungs-

tangen [A] und Winkel [°]: Ti-C1 2.254(5), Ti-C7 2.033(6), P-C7 1.70916);

CI-Ti-C7 95.5(2), Ti-C7-P 138.5(3); C6-C1-Ti-C7 31.5, C1-Ti-C7-P 99.5.

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim

Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514

Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer

CSD 51937, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert wer-

den.

[10] Zu den besonderen stereoelektronischen Eigenschaften der gewinkelten
Metalloceneinheit sieche J. W. Lauher, R. Hoffmann, J. Am. Chem. Soc.
98 (1976) 1729; G. Erker, F. Rosenfeldt, Angew. Chem. 90 (1978) 640;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 17 (1978) 605.

{11] Praktisch identisch mit d(Ti-C) in Dicarbonyltitanocen (2.030(11) A): I.
L. Atwood, K. E. Stone, H. G. Alt, D. C. Hrncir, M. D. Rausch, J. Orga-
nomet. Chem. 132 (1977) 367; Ti-C-Bindungslangen: W. E. Hunter, 1. L.
Atwood, G. Fachinetti, C. Floriani, ibid. 204 (1981) 67; 1. W. Bassi, G.
Allegra, R. Scordamaglia, G. Chiccola, J. Am. Chem. Soc. 93 (197})
3787: 3. L. Calderon, F. A. Cotton, B. G. De Boer, J. Takats, ibid. 93
(1971) 3592; G. P. Pez, ibid. 98 (1976) 8072.

[12] Dargestellt aus o-Brombenzylalkohol nach D. Landini, F. Monetari. F.
Rolla, Synthesis 1974, 37.
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Nickelacyclobutabenzol-Verbindungen durch
oxidative Addition von Cyclopropabenzol an
Nickel(0)-Verbindungen**

Von Richard Neidlein*, Anna Rufinska, Harald Schwager
und Giinther Wilke*

Professor Hans-Herloff Inhoffen
zum 80. Geburtstag gewidmet

Metallacyclobutane, die bislang nur von wenigen Uber-
gangsmetallen bekannt sind!", haben sich aufgrund ihrer
Bedeutung als Zwischenstufen der Olefin-Metathese zu ei-
ner wichtigen Klasse metallorganischer Verbindungen ent-
wickelt!?l. Metallacyclobutene dagegen sind bisher noch
nicht isoliert worden, wohl aber Metallacyclobutabenzol-

[*} Prof. Dr. G. Wilke, Dr. A. Rufinska, Dipl.-Chem. H. Schwager
Max-Planck-1nstitut fiir Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Miilheim a.d. Ruhr

Prof. Dr. R. Neidlein
Pharmazeutisch-chemisches Institut der Universitat
Im Neuenheimer Feld 364, D-6900 Heidelberg

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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Verbindungen einiger Ubergangsmetalle®®, nicht jedoch
von Nickel. Hohergliedrige, mehrfach ungesittigte Metal-
lacyclen lassen sich beispielsweise durch oxidative Addi-
tion von Biphenylen an Nickel(0)-Verbindungen erhalten,
wobei eine durch Ringspannung aktivierte CC-o-Bindung
gespalten wird®. Wie wir kiirzlich zeigten, entsteht
durch oxidative Addition von Cyclopropabenzol 1 an
[(MesP),Ni(cod)] (COD =cis,cis-1,5-Cyclooctadien) unter
gleichzeitiger C-C-Verkniipfung ein bis-methanoiiber-
briicktes Nickela[12Jannulen®®. Bei diesen Untersuchungen
stieBen wir auf einen neuartigen und variationsreichen Zu-
gang zur Verbindungsklasse der Metallacyclobutabenzole.

Setzt man 1" mit den Nickel(0)-Komplexen 2!"-# und
381 [Gl. (a) bzw. (b)] oder mit einem 1:1-Gemisch von
Trisethennickel(o) 4"” und Tetramethylethylendiamin
(TMEDA)"" um [GI. (c)], so bilden sich nicht die entspre-
chenden Nickelaannulene!®. Vielmehr entstehen durch In-
sertion eines Ni-Atoms in eine CC-g-Bindung des Drei-
rings von 1 in hohen Ausbeuten die in kristalliner Form
isolierbaren Nickel(11)-Verbindungen 5, d.h. Nickelacy-
clobutabenzol-Derivate. Die freigesetzten Liganden lassen
sich durch Umkristallisieren oder im Hochvakuum entfer-
nen. Die Komplexe mit den Liganden (nBu);P und Ph,P
(5b bzw. 5¢) sind bei Raumtemperatur stabil, wihrend
sich die mit den Liganden Et;P und TMEDA (5a bzw. 5d)
langsam unter Schwarzfirbung zersetzen!'?,

2 3
1 L
RyPLNI(COD) ©> —Co0 _ (RPN 35 (al
7
2a,b 1 5a,b
a R=tt; b, R=nBu , 2
_ -2 PPhy YA
(Ph3P),Ni + 1 (Ph3PLNi_ D=5 (b)
7
3 Sc
2 3
b
-3C2H;, )
NilCoHg )3 + TMEDA + 1 —— (TMEDAINIi > 5 o)
7
4 5d

Die Kernresonanzspektren sind mit den angegebenen
Strukturen vereinbar!'* (Tabelle 1 und 2). Fiir jede der Ver-
bindungen Sa-c¢ gilt: Im *'P-NMR-Spektrum wird das
Aufspaltungsmuster eines AX-Spinsystems beobachtet; im
BC{'H}-NMR-Spektrum ist das Signal des Ni-gebundenen
C-Atoms der Methylengruppe (C-7) ein Doppeldublett bei
hohem Feid; aus den unterschiedlich groBen Kopplungs-
konstanten 2J(P,C-1) und 2J(P',C-1) (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 nichtiquivalenten, aromatischen Protonen
(H-2 bis H-5) als ABCD-Spinsystem; die Protonen der
CH,-Gruppe erscheinen als verbreitertes Signal um 5=0.
In 5d nimmt bei T= —120°C der Chelatligand eine Vor-
zugskonformation ein. Dadurch wird das Ni-Atom zu ei-
nem Chiralit4tszentrum, und die Protonen an C-7 sind dia-
stereotop (6= —0.24 bzw. —0.34, 2J=9 Hz). Die NMR-
Spektren von 5d unterscheiden sich von denen von 5a-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 stirkere Abschir-
mung dieser Kerne als Folge erhdhter Elektronendichte
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am Ni-Atom zuriick: der Ligand TMEDA wirkt nur als
Elektronendonor, ohne eine Riickbindung aufbauen zu
koénnen.

Tabelle 1. '"H-NMR-Daten des Nickelacyclobutabenzolteils der Verbindun-
gen § (400 MHz [a)], [D4JTHF, —80°C [b], 6-Werte bezogen auf TMS).

H-2 H-3 H-4 H-5 H-7

H H H 1H 2H
58 7.17(m) 6.58(m) 6.70(m) 6.24(m) 0.41(d)
b 7.18(m) 6.59(m) 6.70(m) 6.23(m) 0.38(br.d)
5 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] Sa bei 200 Mz, [b] S¢ bei — 10°C.

Tabelle 2. *C-NMR-Daten des Nickelacyclobutabenzolteils der Verbindun-
gen 5 (75.5 MHz, [D4]THF, ~80°C [a.

Sa 5b 5S¢ 5d

8-Werte bezogen auf TMS, J(C,H)-Multiplizititen in Klammern

C-t 134.7 (s) 134.2 (s) 134.5 (s) [b] 128.6 (s)
c2 122.4 (d) 122.5 (d) 122.8 (d) 121.7 (d)
c-3 124.3 (d) 124.2 (d) 1243 (d) 122.3 (d)
c4 125.4 (d) 125.6 (d) 123.8 (d) 123.4 (d)
cs 129.4 (d) 129.5 (d) - 128.1 (d)
c6 160.5 (s) 160.7 (s) 158.0 (s) 159.1 (s)
c-7 —63 (1) -1 0.5 (t) ~17.8 1)
IJ(P,C)l in Hz

2)(P,C-1) 25.0 24.9 — b}

2JP',C-1) 78.2 78.8 —[b]

2J(P,C-T) 23.0 234 18.3

2(P',C-T) 55.4 56.0 50.9

(a] 5¢ bei —40°C, 8d bei —60°C. [b] Signal nicht eindeutig identifiziert. (c]
Signal Gberlagert.

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

Pentan

5b - [02 I8°C

(BuP Ni s (d)
8 6
6

Ausbeute das sechsgliedrige, cyclische Carboxylat 6 [GI.
(d)], das eindeutig charakterisiert werden konnte!'¥, Die
Protolyse von 6 mit etherischer HCI liefert in nahezu
quantitativer Ausbeute o-Methylbenzoesiure.

Eingegangen am 6. M#irz 1986 [Z 1694]
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Umlagerung von 4H-1,2,4-Triazoliumsalzen zu
4-Acyl-5-aminoimidazolen

Von Costin N. Rentzea*
Professor Heinz A. Staab zum 60. Geburistag gewidmet

Die fiir 1,3-dipolare Cycloadditionen benétigten, stabi-
len N-Ylide! von as-Triazolen!"? oder s-Triazolen™ wer-
den gewdhnlich aus Phenacyltriazoliumsalzen mit Ammo-
niak oder Aminen in Wasser bzw. C¢Hs, CH,Cl, oder
CHCI; bei Raumtemperatur hergestellt!'->. Der Versuch,
aus dem as-Triazoliumsalz 1a'¥! das Triazolium-Ylid 4a
mit NaH in Dimethylformamid (DMF) zu erzeugen, fiihrte

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