
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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ist, da13 3IZ1 ,,side-on"-Komplexe mit Platin bildetl'l und als 
Briickenligand in Metallclustern auftrittI4]. Wir wahlten 
den Cobaltkomplex 4I5I, da  seine Ethylenliganden durch 
Alkine ersetzt werden kannen und an ihm Alkincyclooligo- 
merisierungen ablaufenl61. 

LaBt man 4 mit 3 in Ether/Pentan bei -30°C reagie- 
ren, so werden in Abhangigkeit vom Molverhaltnis der 
Reaktanten der Monocobaltkomplex 5, der Dicobaltkom- 
plex 6 oder der Tricobaltkomplex 7 als rote bis rotbraune, 
kristalline Verbindungen erhalten. Allen gemeinsam ist die 
hiermit erstmals aufgebaute h3- 1,3-Diphosphet-Struktur- 
einheit. Die Komplexe 6 und 7 lassen sich auch aus 5, der 
Komplex 7 auch aus 6 durch Umsetzen rnit 4 herstellen. 

d o  9 clo T 

6 

Die Verbindungen 5, 6 und 7 liefern korrekte Elemen- 
taranalysen. Die Molmasse von 5 wurde massenspektro- 
metrisch ermittelt (m/z  324,96% relative Intensitat). 6 und 
7 sind instabiler: Das erste, bei 7 auftretende Fragment 
hat m/z  572 (7%); es entsteht durch doppelte Ethylenab- 
spaltung. 

In Einklang rnit den Strukturen von 5['01 und 7 findet 
man fur die Atome des Vierrings jeweils nur ein Signal in 
den 3'P-NMR- (5 :  6=38.1; 7: S=85.9) und "C-NMR- 
Spektren (5:  S =  107.55, t, J(P,C)=54.4 Hz: 7: S=99.38, t, 
J(P,C) = 22.1 Hz). Dagegen treten im 31P-NMR-Spektrum 
von 6 zwei Signale auf (S= 134.9, - 32.0), wobei das bei 
tieferem Feld etwas verbreitert ist (Halbwertsbrei- 
te = 35 Hz, a-Bindung zu Co). Im I3C-NMR-Spektrum er- 
scheint fur C-2/C-4 jedoch nur ein Signal als Doppeldu- 
blett [S= 102.8, J(P,C)=58.7, 19.6 Hz]17]. Daraus folgt, da13 
im Dicobaltkomplex 6 die Bindungen eines Phosphor- 
atoms zu beiden urspriinglichen Phosphaalkin-Kohlen- 
stoffatomen gleich sein miissen. Alternative Strukturen wie 
Diphosphacobaltacyclopentadiene oder Komplexe rnit a -  
und n-gebundenen Phosphaalkinen sind somit ausge- 
schlossen. Auch die Signalmultiplizitaten fur C-2/C-4 in 
den "C-NMR-Spektren von 5 und 7 sind rnit einer Di- 
phosphet-Struktur vereinbar, beweisen allerdings die che- 
rnische und magnetische Aquivalenz beider Phosphor- 
atome nicht schliissig, da,-auch, ein ABX-Spinsystem 
(A,B = "P, X = 13C) mit groRer Kopplungskonstante JAB 
das Aufspaltungsmuster erklaren kiinnte[*]. (Da nicht beide 
Phosphoratome direkt an das I3C-Atom gebunden waren, 
handelt es sich um ein AB-Spinsystem: der Tsotopeneffekt 
und damit die Verschiebungsdifferenz ASAB sind hier aller- 
dings sehr klein.) 

Aus Bisethylen(indeny1)cobalt und 3 oder 2-Methylpro- 
pylidinphosphan (3,  iPr statt tBu)['] wurden ebenfalls Mo- 
nocobaltkomplexe des Typs 5 erhalten"*I. 

Arbeitsvorschr$t 
5 :  Zur Ldsung von 1.4 g (7.8 mmol) 4 (51 in 20 mL Ether/Pentan I : I (was- 
serfrei) tropft man unter Riihren (Ar-Schutzgas) bei - 30°C 2.0 g (20.0 mmol) 
3 [2] in 10 m L  Ether/Pentan (wasserfrei). Nach 1 h bei -5°C wird einge- 
dampft, der kristalline Riickstand in 10 mL Pentan (wasserfrei) gelast, iiber 
Florisil filtriert und 12 h auf -78°C gekiihlt, wobei 5 auskristallisiert. Das 
L6sungsmittel wird mit einem Frittenheber entfernt und 5 bei lo-' Torr ge- 
trocknet. Ausbeute 1.70 g (67%) rotbraune Kristalle, Fp = 54°C. 
6:  Wie bei 5 beschrieben, erhhlt man aus 0.7 g (3.7 mmol) 4 [5] und 0.4 g 
(4.0 mmol) 3 [2] 0.4 g (50%) 6 als rotbraune Kristalle, Fp- 125°C (Zers.). 
7: Wie bei 5 beschrieben, erhilt man aus 1.6 g (8.9 mmol) 4 151 und 0.6 g 
(6.0 mmol) 3 [2] 0.8 g (43%) 7 als rote Nadeln, Fp= 135°C (Zers.). 
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Synthese und Eigenschaften von 
1,3,5,7-Tetra-tert-butyl-s-indacen** 
Von Klaus Hafner*. Bernd Stowasser, 
Hans-Peter Krimmer, Stefanie Fischer, Michael C. Bohm 
und Hans Jorg Lindner 

Ergebnisse quantenchemischer Berechnungen (MIN- 
D013-Methode) lassen bei s-Indacen l [ ' I  - einem durch 

[*I Prof. Dr. K. Hafner, Dip1.-lng. B. Stowasser, Dr. H.-P. Krimmer, 
S. Fischer, Dr. M. C. Btlhm, Prof. Dr. H. J. Lindner 
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule 
Petersenstrak 22, D-6100 Darmstadt 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft. dem 
Fonds der Chemischen lndustrie und der Dr.-Otto-Rahm-Gedachtnis- 
stiftung, Darmstadt, gefardert. 
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