
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. 
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[ 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-'. 
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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. 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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zu einem iiberraschenden Ergebnis: Statt der erwarteten 
Reaktion beobachtete man bei 40°C die Umlagerung von 
la zum 5-Amino- I-p-chlorbenzyl-4-pivaloylimidazol 3a in 
25% Ausbeute. 

4a 

J I 

J 3a 0 

c1 
2a 

Bei 20°C wird das N-Cyanformamidin 2a (Fp= 120'C) 
in 35% Ausbeute isoliert; es liegt vorwiegend als Enol vor. 
Nach kurzem Erwlrmen auf 120°C ergibt 2a quantitativ 
das Thorpe-Prod~kt '~ '  3a (5-exo-dig-Cyclisierung[61). Unter 
den Bedingungen der Reaktion la+3a konnte ein Gleich- 
gewicht zwischen dem Ylid 4a und dem Dipol 5a, der 
durch Deprotonierung von la an C-3 des Triazolrings ent- 
stiinde, existieren; durch die leichte Ringoffn~ng['~ von Sa 
zum Cyanformamidin 2a wiirde dieses Gleichgewicht 
stlndig nach rechts verschoben. Plausibler ist jedoch die 
direkte Deprotonierung von l a  zu 5a und die anschlie- 
Bende Ringoffnung zu 28, da lh8liche Deprotonierungen 
von cyclischen =N-CH=N-w=-Systemen mit einer 
Spaltung zu einem >N-CN-Derivat bekannt sind'''. 

Die Reaktion la-3a IaBt sich verallgemeinern: Hei 
40°C werden die Triazoliumsalze la-If direkt zu den 
neuen Aminoimidazolen 3a-3f in Ausbeuten von 20-60% 
(nicht optimiert) umgelagert (siehe Tabelle I)[*'. 

B re 

Aryl-CH2-Nbf?fR N . H  Aryl-CI12-N A 'N 
LN 0 DMF.40°C 

la-If 3a-3f 0 

Die beschriebene, neuartige Umlagerung von 4H-1,2.4- 
Triazoliumsalzen erm6glicht eine einfache Synthese von 4- 
Acyl-5-aminoimidazolen aus leicht zuglnglichen Aus- 
gangsverbindungen. 4-Acetyl-5-amino- 1 -methylimidazol'"'l 
wurde bisher z. B. durch Verseifung des 6,9-Dimethylpu- 
rin-1-oxids hergestellt. 

Tabelle 1. Physikalische Daten der 4-Acyl-5-amino-I-arylmethylimidazole 
3a-3f. 

3a: Fp= 158°C (aus AcOEt); IR (KBr): i.=3438,3320, 1624, 1614, 1459,918 
cm- ' ;  'H-NMR (CDCI,, TMS): 6= 1.36 (s, 9H). 4.84 (s, ZH), 5.47 (s. 2H), 
6.88 (s, I H), 6.9-7.1 (d, ZH), 7.15-7.4 (d, 2H) ;  "C-NMR (CDCI,): 
6=201.99, 146.33, 134.58, 132.69. 129.52 ( ~ 2 ) .  128.25 (x2) .  120.57, 46.48. 
43.09, 27.24 ( x  3) 
3b. Aryl=p-FC6H+ R=fBu: Fp= 107°C (AcOEt); Ausb. 21"h: 'H-NMR 
(CDCII, TMS): 6=1.38 (s, 9H), 4.9 (s. ZH), 5 .5  (br. s, Z H ) ,  6.92 (s. 1H). 
7.0-7.35 (m, 4H)  
k, Aryl=p-BrC,H,. R=fBu:  Fp= 130°C (AcOEt); Ausb. 35%; 'H-NMR 
(CDC13:(CD3)2S0 1 : I ,  TMS): 6 =  1.28 (s, 9H). 4.42 (s, 2 H). 6.2-6.8 (br. s, 
2H), 7.1-7.3 (d, 2H),7.4-7.6(d, ZH), 7.82 (s, 1 H) 
3d: Aryl=pF,CC.H4, R=fBu: F p =  163°C (AcOEt); Ausb. 25%; 'H-NMR 
(CDCI3,TM.S): 6= 1.37 (s,9H), 4.92 (s. 2H); 5.38 (s, ZH), 6.91 (s. 1 H), 7.05- 
7.25 (d, ZH), 7.4-7.6 (d, ZH) 
3e, Aryl=3,4-C12C6H3, R=fBu; Fp= 1 I2'C (AcOEt); Ausb. 32%; 'H-NMR 
(CDCIJ, TMS): 6= 1.42 (s, 9H), 5.03 (s. 2H), 6.37 (5, 2H). 7.0-7.4 (m. 4 H )  
3f, Aryl =~-CICC,HI; R=2,4-Cl&H1: Fp= 220°C' (AcOEt); Ausb. 60%; 'H- 
NMR (CDCI,:(CD&SO I : I ,  TMS): 6=5.1 (s, 2H), 6.6-6.95 (hr. s, ZH). 
7.0-7.55 (m, 8 H) 
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1,3-Diphosphacyclobutadien-cobalt(r)-Komplexe aus 
Phosphaalkinen** 
Von Paul Binger*, Roman Milczarek. Richard Mynort, 
Manfred Regitz und Wolfgang Rosch 

In den letzten Jahren ist die Synthese einiger h5-1,3-Di- 
phosphete 1 durch Dimerisierungsschritte gelungen, an 
denen sich vermutlich h5-Phosphaalkine beteiligenl''. Bis- 
her unbekannt sind dagegen h3- I ,3-Diphosphete (,,1,3-Di- 
phosphacyclobutadiene") 2, die antiaromatisch sein soll- 
ten. Sie konnten m6glicherweise durch Cyclodimerisierung 
von h3-Phosphaalkinen wie 3 a n  geeigneten Ubergangsme- 
tallkomplexen hergestellt und stabilisiert werden. Bekannt 

y1 RZ R 
R'-PI-( 

)=P-R' 
R2 &I R 

['I Priv.-Doz. Dr. P. Binger. Dipl.-Chem. R. Milczarek, Dr. R. Mynott 
Max-Planck-lnstitut fiir Kohlenforschung 
Kaiser-Wilhelm-Platz I ,  D-4330 Miilheim a. d. Ruhr 
Prof. Dr. M. Regitz, DipLChem. W. Rosch 
Fdchbereich Chemie der Universitit 
Enuin-SchrBdinger-StraRe, D-6750 Kaiserslautern 

[**I Phosphorverbindungen ungewdhnlicher Koordination, 1 I .  Mitteilung. 
Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie sowie der 
Landesregierung von Rheinland-Pfalz gefiirden. ~ 10. Mitteilung: H. 
Keller, G. Maas, M. Regitz, Tefrohedron Leu. 27(1986) 1903. 
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