Stickstoff-Heterocyclen aus Carben-Komplexen und
Alkenylisocyaniden**

Von Rudolf Aumann*, Eberhard Kuckert, Carl Kriiger
und Klaus Angermund

Durch Addition von Isocyaniden an Carben-Komplexe
sind sehr unterschiedlich substituierte Ketenimin-Komple-
xe!'lleicht und in guten Ausbeuten zuginglich. Sie kénnen
kristallin isoliert oder in situ weiter umgesetzt werden. Thre
Reaktivitit unterscheidet sich charakteristisch von der me-
tallfreier Ketenimine. Wir beschreiben hier neuartige Tem-
platsynthesen von vier-, fiinf- und sechsgliedrigen N-Hete-
rocyclen mit solchen Komplexen.

1 bildet mit Alkenylisocyaniden 2 bei 0°C in Hexan
rasch |:1-Addukte (3-Aza-1,2,4-pentatrien-Komplexe) 3,
die mit protischen Nucleophilen als Aminocarben-Kom-
plexe''! abgefangen werden kénnen. Fehlen geeignete Re-
aktionspartner, so addiert 3 ein zweites Molekiil 2. Dabei
entstehen in Konkurrenz die 1-Azafulven-Komplexe 4 und
4’ durch [4+ 1]-Cycloaddition sowie die Azetidin-2-yliden-
Komplexe 5 durch [3 + 1]-Cycloaddition.
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4/4’ fallen in Form roter Kristalle aus der Reaktionslo-
sung aus. Sie sind stabiler als metallfreie 1-Azafulvene!®
und daher als Depotverbindungen geeignet. Allerdings
konnten sie nicht getrennt werden, da sie sich in Ldsung
ineinander umwandeln. Thre Strukturen wurden anhand
spektroskopischer Daten zugeordnet (Tabelle 1).

4b/4'b liefern bei der Hydrolyse in Gegenwart von Pyri-
din neben Pentacarbonyl(pyridin)wolfram 7 das 3-Amino-
2-benzoyl-4-methylpyrrol 6 in 90% Ausbeute.
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Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Verbindungen 4a, 4'a, Sa, 6, 9 und
11 f[a).

4a: '"H-NMR:6=7.95 und 5.52 (je 1H, je d, AX-System, *J= 1.9 Hz; H2 und
H3), 7.73 und 7.49 (2H bzw. 3 H, je m; C,H;), 6.14 (1 H, ddd, *J=15.0, 1.0
und 8.2 Hz; NH-CH=CH),), 4.69 (1 H, br. d, *J=11.0 Hz; NH, durch den
Anisotropie-Effekt von C¢H;s zu niedrigen Frequenzen verschoben), 4.03
(1H, d, *J=82 Hz: NH-CH=CH,i), 3.63 (I1H, d, J=150 Hz:
NH-CH=CH,,,,), 408 und 1.48 (2H bzw. 3H: C;Hs). - "C-NMR:
6=199.76 und 203.00 (1:4: cis- und trans-CO), 166.95 (d. C2), 162.03
(C—OEv), 153.40, 132.02 und 130.16 (C4, C5 und i-C von C,Hs), 131.72 und
93.24 (N—CH=CH,). 98.05 (d; C3), 131.94, 130.69 und (2888 (1:2:2;
C,Hs), 67.65 und 1523 (C;Hs). - IR (Hexan; w(C=0)): v=2060(10),
1920(100), 1898(70) cm "

4’a: 'H-NMR: §=8.59 (1 H, br. d, >J=11.4 Hz; NH), 7.90 und 5.73 (je | H, je
d, AX-System, *J=1.9 Hz; H2 und H3), 7.6-7.4 (5H, m; C,Hs), 6.64 (1 H,
ddd, *J=15.2, 11.4 und 8.0 Hz; NH-CH—CH,), 4.60 (1H, d, *J=15.2 Hz;
NH-CH=CH,,q,), 445 (1H, d, *J=8.0 Hz: NH-CH=CH,,,), 3.95 und 1.39
(2H bzw. 3H; C;Hs)

Sa: 'H-NMR: §=7.40 (5H, m; C,H;): 7.18, 6.66 und 5.65 (je 1 H, dd mit
*J=15.8 und 9.3 Hz, d mit *J=15.8 Hz, d mit *J=9.3 Hz; Ng,,,—CH=CH.),
6.60, 5.40 und 5.00 (je | H, dd mit *J=14.6 und 7.2 Hz; d mit *J=14.6 Hz, d
mit 3J=7.2 Hz; C=N—CH=CH)}), 3.66 und 3.45 (je | H, je q von AB-System;
diastereotope O—CHy), 1.39 (3H: CH.). - *C-NMR: §=285.75 (d, 'J("“'W-
C)=107.8 Hz; W=C), 203.62 und 19529 (1:4; W(CO),), 160.03 (C=N),
136.01 und 116.34 (Ngin,,—CH=CHy), 130.97 und 113.97 (=N-CH=CH,),
134.87 (i-C von C¢Hs), 128.99, 128,93 und 125.40 (1:2:2; C.Hs), 100.24
(C—OEY), 62.38 und 14.97 (OC;Hs). - IR (Hexan; w(C=0)): ¢#=2070 (68),
1978 (45), 1944 (100), 1925 (90) cm ~". - MS: m/z 564 (M®, 1.4%), 314 (3), 287
(3.5), 187 (60), 158 (20), 106 (18), 105 (100), 77 (36)

6: 'H-NMR: §=7.83 (1H, br. d, *J=3.2 Hz; NH), 7.67 und 7.48 (3H bzw.
2H, je m: CHs), 6.61 (1H, d, *J=3.2 Hz, Aulspaltung verschwindet bei Zu-
gabe von D,0; HS), 5.00 (2H, br. s; NHa), 1.97 (3H, s; CH,). - IR (KBr):
v(NH): ¥=3451 (Pyrrol), 3340 und 3310 cm~*' (NH;); ACO) und (NH):
v=1610, 1580 und 1550 cm ~'. - MS: m/z 200 (M°, 86%), 199 (100), 123 (40,
M® —C¢Hys), 105 (20), 95 (28, M® —C,H:CO), 77 (55)

9: 'H-NMR: §=8.76 (1 H, br. d, *J=2.2 Hz, Signal verschwindet bei Zugabe
von D.O; NH), 7.64-7.54 (6 H, m; C,H« und H3), 8.81 und 7.06 (je 1 H, AX-
System, *J=5.6 Hz; HS und H6), 7.03 (1 H, dd, *J=3.5 und 2.2 Hz, letztere
Kopplung verschwindet bei Zugabe von D-O; H2). - IR (Hexan: v(C=0)):
#=1933 (100), 1921 (57) cm~". - IR (KBr; v(NH)): $=3420 cm~". - MS:
m/z 490 (M® —CO, 0.5%), 462 (3), 406 (6), 378 (7), 349 (4), 323 (4), 194 (100,
Ligand), 166 (20), 140 (28), 129 (23), 115 (14)

11: 'TH-NMR: 6=7.46-7.36 (5H, m; C.Hs), 6.62, 5.97 und 5.08 (je | H, dd mit
*J=16.2 und 9.3 Hz, d mit *J=16.2 Hz, d mit *J=9.3 Hz; Ny,,,—CH=CH,),
6.91, 5.30 und 4.86 (je | H, dd mit *J=14.9 und 7.5 Hz, d mit *J=14.9 Hz, d
mit *J=7.5 Hz, C=N—-CH=CH,), 3.77 und 3.68 (je 1 H, je g von AB-System;
diastereotope O—CH:), 1.34 (3H, t: CH,). - "*C-NMR: §=168.01 (C=0),
155.72 (C=N), 13291 (-C von C.Hy), 128.85, 125.71 und 123.00 (2:2:1;
C.Hs), 13764 und 11269 (Ng,,—CH=CH.), 129.29 und 106.80
(=N—CH=CH,), 97.92 (C-OEt), 63.19 und 15.02 (OC:Hs). - IR (KBr:
v(C=0)): v=1824 cm~". - MS: m/z 256 (M®, 1.2%), 228 (1.8), 187 (3.2), 162
(18), 134 (8), 105 (100), 77 (38)

[a] 'H- und *C-NMR-Spektren in CDCh: 70eV-Massenspektren.

Die Thermolyse von 4a/4’a ergibt den Pyrrolo[3,2-b]py-
ridin-Komplex 9 durch metallinduzierte Cyclisierung. Ver-
mutlich wird 8 als Zwischenstufe durchlaufen.
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Die Bildung von 4/4' aus 1 und 2 entspricht der Syn-
these von Indolen aus Carben-Komplexen und aromati-
schen Isocyaniden!". Die Bildung von Azetidin-2-yliden-
Komplexen 5 hingegen muf} als Prototyp einer neuartigen
[3 + 1}-Cycloaddition von Keteniminen angesehen werden.
Sie wird durch die Wanderung der W(CO);-Gruppe vom
N-Atom zum zentralen C-Atom der C=C=N-Einheit be-
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giinstigt, da hierbei eine besonders stabile Aminocarben-
struktur entsteht.

Die Komplexe 5 lassen sich nach dem Abtrennen der
4/4'-Kristalle durch Chromatographie der Mutterlaugen
leicht isolieren. Sie sind kristallin an Luft bestindig. Sb
wurde aus einem ca. 10: 1-Gemisch von cis- und frans-2b"™
synthetisiert. Man erhlt dabei ein 15:1:1-Gemisch dreier
Stereoisomere, die sich durch die relativen Konfiguratio-
nen der C=C-Bindungen unterscheiden. Thre Strukturen
wurden spektroskopisch bestimmt. Das Isomer Sb, das an
beiden C=C-Bindungen cis-konfiguriert ist, entsteht er-
wartungsgemiB als Hauptprodukt [Sb(cis/cis): R; (Petrol-
ether)=0.14, Fp=107°C; Sb(cis/trans): R(Petrol-
ether)=0.42, Fp=101°C; 5b(trans/cis): R;(Petrolether/
Ether=50/1)=0.7, Fp=80°C]. Die Struktur des zu Sa
analog gebauten 3-Ethoxy-3-methylazetidin-2-yliden-
W(CO)s 5S¢ (CHj; statt CsHs in 5a) wurde kristallogra-
phisch bestimmt (Abb. I).
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Abb. 1. Struktur von Sc¢ im Kristall {4]. Wichtige Bindungslingen [A] und
-winkel [°]: C1-W 2.044(6), W-C6 2.137(5), C6-C7 1.558(7), C6-N1 1.360(6),
C7-C8 1.546(7), N1-C14 1.408(7), C14-C15 1.295(9), N1-C8 1.430(7), C8-N2
1.260(7), N2-C12 1.408(8), C12-C13 1.299(9): W-C6-C7 133.0(3), W-C6-NI
137.0(4), C7-C6-N1 89.9(4).

Mit Pyridin-N-oxid 10 in Toluol erhalt man aus 5a in
88% das p-Lactam 11.
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Im Gegensatz zu 1 bildet [(OC),Fe=C(OEt)CsHs] so-
wohl mit aliphatischen als auch mit aromatischen Iso-
cyaniden praktisch quantitativ die 5 entsprechenden
(OC),Fe-azetidin-2-yliden-Komplexe, die sich oxidativ
glatt in B-Lactame umwandeln lassen').

Experimentelles:

4a, 4'a und 5a aus 1 und 2a: Zu 458 mg (1.00 mmol) 1 in 20 mL Hexan
werden bei 0°C (Schutzgas) 106 mg (2.00 mmol) 2a unter Rihren getropft.
Bei —15°C fallen dunkelrote Kristalle von 4a/4'a (338 mg, 60%, Zers. ab
66°C) aus. Durch Chromatographie der Mutterlauge (Kieselgel, Saule
20x 2 cm, Petrolether/Ether=50/1) erhalt man 113 mg (20%) 5a, R,=0.7,
Fp=97°C. 4 und 4’ liegen in Losung in einem 5 : 1-Gleichgewicht vor und
wurden daher gemeinsam vermessen.

6 durch Hydrolyse von 4b/4'b: 300 mg (0.51 mmol) 4b/4’b werden in 3 mL
Toluol/Pyridin/ Wasser= 1/1/1 unter Rithren erwdrmt (15 min, 55°C). Die
nur noch schwach rote Losung wird eingedampft. Man nimmt in Dichlorme-
than aufl und chromatographiert an Kieselgel (Siule 30 x 2 cm, Petrolether/
Ether=1/1). Nach einem gelben Vorlauf mit 170 mg (83%) 7 erhélt man eine
schwach gelbe Fraktion mit 6 (R,=0.15, 92 mg, 90%, Fp=135°C)
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9 durch Thermolyse von 4a/4'a: 4a/4'a wird in Toluol erw#rmt (5 h, 80°C);
Aufarbeitung durch Chromatographie an Kieselgel (Ether/Petrolether=
1/1), gelbe Kristalle aus Petrolether/Ether=4/1, Fp=150°C (Zers.)

11 durch oxidative Zersetzung von 5a: 5a wird mit einem Aquivalent Pyri-
din-N-oxid in Toluol erwiirmt (15 min, 80°C). Aufarbeitung durch Chroma-
tographie liefert neben gelbem 7 farblose Kristalle von 11, Fp=37°C
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Diasteran (Tricyclo{3.1.1.1*%octan)**

Von Andreas Otterbach und Hans Musso*
Professor Gerhard Quinkert zum 60. Geburtstag gewidmet

Diasteran 1, das Anfangsglied der Reihe der Asterane 1,
11" ynd 11" war bisher unbekannt. In den Asteranen
kommen sich die axialen Wasserstoffatome an Bug
und Heck der Boot-Cyclohexaneinheiten (,,endo-1,4-H-
Atome*) sehr nahe. Nach Kraftfeldrechnungen (MM 1)
hat Diasteran I eine Spannungsenergie von 94 kcal/mol®.
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Die AbstoBung der qlufeinandergedrﬁckten endo-1,4-H-
Atome (Abstand 1.98 A) diirfte mit ca. 5 kcal/mol nicht
ausreichen, um einen Twist aus der D,,-Symmetrie heraus
zu bewirken. Die Synthese von I ist schon auf verschiede-
nen Wegen versucht worden™*, unter anderem auch, um
zu beweisen, daB es bei der Hydrierung von Cuban 16"
nicht gebildet wird. Uns gelang jetzt, Diasteran I aus Tri-
cyclo[4.2.1.1*%*ldecan § durch doppelte Ringverengung
darzustellen.

Zuerst hatten wir versucht, ausgehend vom anti-Diolefin
1'% die Ringverengung in beiden Molekiilhilften gleichzei-
tig zu erreichen: 1 wurde hydroboriert, und die isomeren
exo-3,7- und exo-3,8-Diole wurden getrennt und mit
Chromtrioxid in Pyridin zu den 3,7- bzw. 3,8-Dionen 2
oxidiert. Die entformylierende Diazogruppeniibertragung
ergab mit 2 nur ein Monodiazodiketon in geringer Aus-
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