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.
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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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zu einem iberraschenden Ergebnis: Statt der erwarteten
Reaktion beobachtete man bei 40°C die Umlagerung von
1a zum 5-Amino-1-p-chlorbenzyl-4-pivaloylimidazol 3a in
25% Ausbeute.

1a Nl / 3a
DMF a
20°C
jof oy <
|
Cl CN OH
2a

Bei 20°C wird das N-Cyanformamidin 2a (Fp=120°C)
in 35% Ausbeute isoliert; es liegt vorwiegend als Enol vor.
Nach kurzem Erwidrmen auf 120°C ergibt 2a quantitativ
das Thorpe-Produkt'® 3a (5-exo-dig-Cyclisierung!®l), Unter
den Bedingungen der Reaktion 1a— 3a kénnte ein Gleich-
gewicht zwischen dem Ylid 4a und dem Dipol 5a, der
durch Deprotonierung von 1a an C-3 des Triazolrings ent-
stiinde, existieren; durch die leichte Ring6ffnung!” von 5a
zum Cyanformamidin 2a wiirde dieses Gleichgewicht
stindig nach rechts verschoben. Plausibler ist jedoch die
direkte Deprotonierung von 1a zu 5a und die anschlie-
Bende Ringoffnung zu 2a, da éh&lhche Deprotomerungm
von cyclischen =N—-CH=N-N=-Systemen mit einer
Spaltung zu einem >N-CN-Derivat bekannt sind"",

NaH N/\N/\W)<
1a —L-» 4a == uunne= \——N —> 23

Sa

Die Reaktion la—3a 1aBt sich verallgemeinern: Bei
40°C werden die Triazoliumsalze 1a-1f direkt zu den
neuen Aminoimidazolen 3a-3f in Ausbeuten von 20-60"
(nicht optimiert) umgelagert (siche Tabelle 1)®,

Br®
Aryl- CHz—NAN/\‘( Aryl-CH-N"XN
DMF, 40°C = R
HoN
1a-1f 3a-3f o

Die beschriebene, neuartige Umlagerung von 4H-1,2.4-
Triazoliumsalzen ermoglicht eine einfache Synthese von 4-
Acyl-5-aminoimidazolen aus leicht zuginglichen Aus-
gangsverbindungen. 4-Acetyl-5-amino-1-methylimidazol''”
wurde bisher z.B. durch Verseifung des 6,9-Dimethylpu-
rin-1-oxids hergestellt.
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Tabelle 1. Physikalische Daten der 4-Acyl-5-amino-1-arylmethylimidazole
3a-3f.

3a: Fp=158°C (aus AcOE1); IR (KBr): #=3438, 3320, 1624, 1614, 1459, 918

m~'; '"H-NMR (CDCl,, TMS): 6=1.36 (s, 9H), 4.84 (s, 2H), 5.47 (s, 2 H),
6.88 (s, LH), 69-7.1 (d, 2H), 7.15-7.4 (d, 2H); "“C-NMR (CDCl,):
5=201.99, 146.33, 134.58, 132.69, 129.52 (x2), 128.25 (x2), 120.57, 46.48,
43.09, 27.24 (x 3)

3b, Aryl=p-FC¢H,, R=tBu: Fp=107°C (AcOEt); Ausb. 21%; 'H-NMR
(CDCl5, TMS): 8=1.38 (s, 9H), 4.9 (s, 2H), 5.5 (br. s, 2H), 6.92 (s, 1 H),
7.0-7.35 (m, 4 H)

3¢, Aryl=p-BrC,H,, R=7Bu: Fp=130°C (AcOEt); Ausb. 35%; 'H-NMR
(CDCl3:(CDy),80 1:1, TMS): §=1.28 (s, 9H), 4.42 (s, 2H), 6.2-6.8 (br. s,
2H), 7.1-73 (d, 2H), 7.4-7.6 (d, 2H), 7.82 (s, 1 H)

3d: Aryl=p-F:CCoH,, R=1Bu: Fp=163°C (AcOEt); Ausb. 25%: 'H-NMR
(CDCI3, TMS): 6=1.37 (s, 9H), 4.92 (s, 2 H); 5.38 (s, 2H), 6.91 (s, 1 H), 7.05-
7.25(d, 2H), 7.4-7.6 (d, 2H)

3e, Aryl =3,4-CI,C,H,, R=1Bu; Fp=112°C (AcOEt); Ausb. 32%: 'H-NMR
(CDCly, TMS): 6=1.42 (s, 9H), 5.03 (s, 2H), 6.37 (s, 2H), 7.0-7.4 (m, 4H)
3f, Aryl =p-CICeH4; R=2,4-C1,CH;: Fp=220°C (AcOEt); Ausb. 60%; 'H-
NMR (CDCIl,:(CD»);S0 t:1, TMS): §=5.1 (s, 2H), 6.6-6.95 (br. s, 2H),
7.0-7.55 (m, 8H)
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1,3-Diphosphacyclobutadien-cobalt(1)-Komplexe aus
Phosphaalkinen**

Von Paul Binger*, Roman Milczarek, Richard Mynott,
Manfred Regitz und Wolfgang Résch

In den letzten Jahren ist die Synthese einiger A3-1,3-Di-
phosphete 1 durch Dimerisierungsschritte gelungen, an
denen sich vermutlich A%-Phosphaalkine beteiligen!". Bis-
her unbekannt sind dagegen A’-1,3-Diphosphete (,,1,3-Di-
phosphacyclobutadiene**) 2, die antiaromatisch sein soll-
ten. Sie kénnten méglicherweise durch Cyclodimerisierung
von A*-Phosphaalkinen wie 3 an geeigneten Ubergangsme-
tallkomplexen hergestelit und stabilisiert werden. Bekannt

1

R! F'>—(R2 P—(R
J=p-rt 1 J=p 2
R? s R

{*] Priv.-Doz. Dr. P. Binger, Dipl.-Chem. R. Milczarek, Dr. R. Mynou

Max-Ptanck-Institut fiir Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Miilheim a. d. Ruhr
Prof. Dr. M. Regitz, Dipl.-Chem. W. Résch
Fachbereich Chemie der Universitit
Erwin-Schrodinger-StraBe, D-6750 Kaiserslautern

{**] Phosphorverbindungen ungewdhnlicher Koordination, 11. Mitteitung.
Diese Arbeit. wurde vom Fonds der Chemischen Industrie sowie der
Landesregierung von Rheintand-Pfalz gefordert. - 10. Mitteilung: H.
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