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1101 Die neuen Verbindungen 4 und l a - l d  wurden durch folgende physik- 
alische und spektroskopische Daten charakterisiert: 4 :  Fp =285"C, MS 
(El ) :  ni/z 380 (100°4~, Ma),  253 (M"-CaH,N2); 'H-NMR (300 MHz. 
[DJDMSO): komplexe Absorptionen bei 6=7.3-8.5 eines 1 : 1 syn/anri- 
Isomerengemischs. IR (KBr): v=3060, 2240 (CN), 1600, 1490, 835,780 
crn- ' :  UV/VIS (CHIClI): 1,,.=238 ( ~ = 2 1 9 0 0 ) ,  265 sh (17000). 340 
( I  1000) nm: korrekte Elementaranalyse (C, H, N). - la: MS (FAB): m/: 
I670 (100%. Me. Molekulionencluster); 'H-NMR (300 MHz, CDCII): 
S= -6.9, -6.1. -5 .5  (br., schwach, NH), 1.0-1.6 (br.,36H, CH,), 3.3- 
3.8 (br.. 8 H, OCH2), 7.0-8.5 (br., aromatisch); 1R (KBr): v=3300 (NH), 
1615. 1245. 1100. 1020 (NH), 750 c m - ' ;  UV/VIS (a-Dichlorbenzol): 
&,,,,=340 (&=79500). 648 (77600) nm;  korrekte Elementaranalysc (C, 
H. N). - Ib: MS (FAB): m/z 1784(100%, Me+ I, Molekiilionencluster): 
IR (KBr): v=2950. 1610, I 1 0 0 ,  740 cm- ' ;  UV/VIS (o-Dichlorbenzol): 
1,,, , ,=306 ( E =  141000). 638 (123000). 674 (102000) nm. - l c :  MS 
(FAB): m/r  1793.6 (lOO%, Mm+ I ,  Molekillionencluster); IR (KBr): 
v=2950, 1610, 1100. 740 c m - ' ;  UV/VIS (o-Dichlorbenzol): 1,..=300 
( ~ = 6 3 1 0 0 ) ,  338 (l02000), 640 (95500). 686 (93300). - Id: MS (FAB): 
m/z 1797.6 (100%. Me+ I .  Molekillionencluster); 'H-NMR (300 MHz, 
CDCI,): 6= 1.0-1.6 (br., 36H. CHI), 3.3-4.3 (br., 8H.  OCH?), 7.5-8.5 
(hr., aromatisch); IR (KBr): v=2950. 1610, 1100, 740 crn-I; UV/VIS 
(o-Dichlorbenzol): 1,.,=298 (&=72400), 340 (112OOO), 640 (107000). 
686 (93 300) nm. 
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Cobalt-vermittelte I2 + 2 + 2J-Cycloadditionen von 
Alkinen an Imidazole zu 
3~,7a-Dihydrobenzimidazolen sowie eine neuartige 
Synthese von Chinolin-Derivaten** 
Von Roland Boese, Hans-Joachim Knolker und 
K .  Peter C. VollhardP 

Kurzlich haben wir berichtet, daD Indole"] und Pyrrole''] 
durch (C5HS)Co fur [2 + 2 + 2J-Cy~loaddi t ionen~~'  mit Alki- 

[*I Professor Dr. K. P. C. Vollhardt, Dr. H.-J. Kndlker 
Department of Chemistry, University of California, sowie 
The Materials and Chemical Sciences Division. 
Lawrence Berkeley Laboratory 
Berkeley. CA 94720 (USA) 
Dr. R. Boese 
lnstitut fur Anorgdnische Chemie der UniversitBt-Gesamthochschule 
UniversitBtsstraDe 5-7, D-4300 Essen 1 

[**I Diese Arbeit wurde von den National Institutes of Health (GM 22479) 
gefordert. H.-J .  K.  dank1 der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur ein 
Postdoc-Stipendium. K. P. C. V. war ,,Miller Research Professor in Re- 
sidence" (1985- 1986). 

nen aktiviert werden konnen, wobei neue Heterocyclen 
entstehen. Die Anwendung dieser Methode auf Imidazole 
war aus dreierlei Griinden von Jnteresse: Sie sollte Auf- 
schluD uber die  relativen Reaktivitaten von C-C- und C- 
N-Doppelbindungen geben, die Anwendungsbreite der 
Reaktion wurde erweitert werden, und schliefilich ist Imi- 
dazol ein Heterocyclus, der nicht nur in gewohnlichen Na- 
turstoffen und/oder medizinischen P r ~ d u k t e n ~ ~ l  angetrof- 
fen wird, sondern der auch in den beiden Nucleinsaure- 
Basen Adenin und Guanin vorliegt. Wir berichten hier 
uber eine neue ReaktionIs1 dieser leicht erhaltlichen Ein- 
heit, bei der das Fragment (C,H,)Co aktivierend wirkt; 
dank der ausgepragten Chemo-, Regio- und Stereoselekti- 
vitat konnen Heterooligocyclen gezielt synthetisiert wer- 
den (Schema 1, Tabelle 1)16]. 

1 2 

Schema I. syn und anti gibt die Stellung des Co-Atoms relativ zu den tertii- 
ren H-Atomen an. 

Tabelle I. Dantellung von 1 und die Ergebnisse ihrer (CIHI)Co-aktivierten 
Cyclisierung mit 2 unter Bildung von 3 161. 

1 Herstellung 2 
nach Lit. 
(Ausb. [%]) 

3 (Ausb. ["la]) 

l a ,  X = O  (71 (91) 21, R'=R'=Si(CH,),  
Ib, X = H I  181 (85) 2n, R ' =  R?=Si(CH,), 

l a  [71(91) 2b, R'=CHTCHj, 
R'= SIKH,), 

la  171 (9 I ) 2 ~ .  R' = OCH,. 
R'=Si(CH,), 

l a  171 (9 1) 2d, R'=COOCHl,  
R'= Si(CH,), 

3a(onti) (72) 
3b(anri) (18) 
3b(syn) (18) 

k ( a n r i )  (22) 

RZ= Si(CH,)I 
3d ( a m )  (25) 

R'= Si(CH,), 
*(anti) (35) 

R'= Si(CH,), 
3f(anri) (10) 
R'=Si(CH&, 
R'=COOCH, 

R '  = C H ~ C H I ,  

R '=OCHj .  

R'=COOCHl. 

Die Reaktion wurde nur fur das Produkt 3a optimiert; 
dabei lien sich die Ausbeute von 26% (Cyclisierung bei 
25°C) auf 72% steigern. Wir haben bereits fruher darauf 
hingewiesenl'l, dafi die Ausbeuten durch Variation der Re- 
aktionsbedingungen (Temperatur, Solvens, Zugabege- 
schwindigkeiten, Reaktantenverhaltnis und Einsatz von 
[(CsHs)Co(CHz=CH2),]) stark beeinfluat werden konnen. 
Die Ausbeuten wurden unter Standardbedingungen erhal- 
ten [Arbeiten bei hoher Verdunnung in 1,2-Dimethoxy- 
ethan (DME), RuckfluD (mit Ausnahme der Cyclisierung 
von lb ,  die bei Raumtemperatur durchgefuhrt wurde), Be- 
strahlung mit einer Sylvania-ELH-300W-Wolframlampe], 
unter denen die Ausgangsverbindungen 1 instabil sind. 
Die Reaktion ist hochchemoselektiv: Keines der anderen 
moglichen Cyclisierungsprodukte[-" wird beobachtet. Die 
Stereoselektivitat der Reaktion ist ahnlich ausgepragt: Die 
cis-Stereochemie bezuglich der 4,5-Imidazolbindung bleibt 
im 3u, 7u-Dihydrobenzimidazol-Produkt erhalten, und das 
Metallatom ist normalerweise (Ausnahme: 3b) anli-stan- 
dig zu den .3a,7a-H-Atomen. Die Reaktion verlauft dar- 
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uber hinaus auch hochregioselektiv. Die Trimethylsilyl- 
gruppe in 3 bevorzugt in Ubereinstimmung rnit mechani- 
stischen E r ~ a r t u n g e n ~ ~ l  die terminale Dien-Position (bei 
der Bildung von 3f scheint ein starker elektronischer Ef- 
fektI4 wirksam zu sein). Die Strukturzuordnungen von 3 
basieren auf spektralen Dated6' und auf dem Vergleich 
rnit Modellsystemen['.21, einer Rontgenstrukturanalyse von 
3e (Abb. 1)1'"1 sowie auf Derivatisierungen. 

Abb. I .  Struktur von 3e im Kristall [lo]. Wichtige Bindungslangen [A] und 
-winkel ["I: co-C3 2.058(2), co-C4 1.967(2), Co-CS 1.98 IQ), Co-C6 2.067(3), 
C2-CI-C6 I13.8(2), CI-C2-C3 1 ll.l(2), C2-C3-C4 Il6.1(2), C3-C4-C5 
I16.3(2), C4-CS-C6 115.9(2), CI-C6-C5 I18.9(2). 

Die Komplexe 3 (und auch 5, siehe unten) konnen rnit 
Ausnahme von 36 (anti) in hoher Ausbeute entmetalliert 
werden (CuCI2, DME, H20,  O°C)[61. Im Gegensatz zum 
analogen, von Indol abgeleiteten Komplex['', aber in Uber- 
einstimmung mit dem verwandten F'yrrol-System[21, fiihrt 
die Rekomplexierung des freien, von 3a (anti) stammenden 
Liganden ausschliel3lich zur Bildung des ursprunglichen 
Komplexes. Wahrend die funktionelle Anordnung in 
3a (anti) uberraschend inert gegen NaBH4 und sogar 
LiAIH4 ist, fiihrt die Umsetzung rnit NaBH4 ( 2  Aquiv.) in 
D M E  und die anschlieaende Addition von CuCI2 (4 
Aquiv.)l"l in Wasser zu der stabilen Verbindung 4 (72%)16]. 
Eine selektive Protodesilylierung von 3a(anti) zu 5 (und 
auch die von 3f (anti) zum analogen Komplex) ist moglich 

[I] D. B. Grotjahn, K. P. C. Vollhardt, J. Am. Chem. Sur. 1001 (1986) 2091. 
[2] G. S. Sheppdrd, K. P. C. Vollhardt, J. Org. Chem. 51 (1986) 5496. 
131 K. P. C. Vollhardt, Angew. Chem. 96 (1984) 525; Angew. Chem. Inf. Ed. 

Engl. 23 (1984) 539. 
[4] J. S. Glasby: Encyclopedia uf the Alkaluids. Vol. 1-4, Plenum Press, New 

York 1979. 1982, 1983; D. Lednicer, L. Mitscher: 7he Organic Chemistry 
of Drug Synfhesis. Vol. 1-3. Wiley-Interscience, New York 1977, 1980. 
1984. 

[5 ]  M. R. Grimmett, Adu. Heferocycl. Chem. 12 (1970) 103; 27 (1980) 241: 
M. P. Sammes, A. R. Katritzky, ibid. 35 (1984) 375, 413. 

[6] Alle neuen Verbindungen gaben korrekte Elementaranalysen undloder 
hochaufgel6ste massenspektroskopische Daten. Ausgewihlte spektrdle 
Daten: 3a(anfi): rote Kristalle, Fp= 170-173°C; IR (CHCI,): i.=2990. 
2980,2900,2850,1730, 1670, 1612, 1450, 1390,1245,855,835 cm-I;  'H- 

(~.5H),3.14(dd,J=7.7,  l .dHz,IH) ,2 .91(d ,J=7.7Hz,  IH).2.59(m, 
2H),1.97(m, IH),1.70(m, IH),O.~~(S,~H),O.~~(S,~H);'~C-NMR(~~ 
MHz, CDCI,): 6 =  169.1, 145.3, 84.22. 81.22. 80.71, 74.27, 66.83. 63.80, 
59.17. 30.75, 29.42, 3.26, 2.90: MS (70 ev): m/z  442 (M", 100). 73 (39). - 
Demetalliertes 3 0 :  farblose Kristalle. Fp= 110°C; IR (CHC13): P=3000. 
2960,2930,2860, 1685, 1622, 1380, 1340, 1270, 1253,865,842 cm - I :  'H- 

NMR (300 MHz, CDCI,): 6=7.86 (d. J= 1.6 Hz, I H), 4.98 (s, 1 H), 4.74 

NMR (300 MHz, CDCI,): 6=7.77 (d, J = 3  Hz, I H), 5.97 (J', J =  1.1 
Hz, 1 H), 5.18 (dd, J= 14, 3 Hz, 1 H), 4.52 (dd, J =  14, 0.8 Hz, I H), 2.8- 

6=169.0, 144.5, 143.2, 142.7, 126.2, 122.5.70.60, 52.48.31.83. 25.62, 1.95, 

IR (CHCI,): P=3400, 3000. 2960, 2930, 2860, 1650, 1450, 1420, 1252, 

I H), 4.72 (d, J =  10.1 Hz, I H), 3.98 (dd, J=9.5, 1.4 Hz, I H), 3.81 (d, 

2.4 (m, 4H), 0.30 (s, 9H), 0.21 (s, 9H); "C-NMR (75 MHz, CDCI,): 

1.34; MS (70 eV): m/z 318 (M". 30), 317 (90), 73 (100). - 4:  farbloses 61, 

990,870,845 cm-I;  'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6=5.92 (d, J =  1.4 Hz. 

J=9.5 Hz, I H), 3.66 (d, J =  10.1 Hz, I H). 2.8-2.4 (m, 4H). 0.26 (s. 9 H). 
0.21 (s, 9H);  MS (70 eV): m/z 320 (M", 100). ~ 6 :  farblose Kristalle, 
Fp=106"C; IR (CHCI,): P=3030, 3010. 2960, 2900, 2850, 1733. 1710, 
1605, 1490, 1465, 1410, 1390, 1330, 1312, 1295, 1250, 1235, 1170, 1105. 
1065,950, R50 c m - ' ;  'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6=9.67 (s, I H), 7.83 
(5, 1 H), 6.65 (s, 1 H), 3.79 (s, 3 H), 2.95-2.85 (m, 2H), 2.77-2.68 (m, 2H), 

128.6, 126.8, 112.6, 108.7, 55.33, 33.55, 25.46, - 1.09; MS (70 ev): m/z  

171 G. Eglinton, M. C. Whiting, J. Chem. Suc. 1953. 3052; B. C. Holland, N. 
W. Gilman, Synfh. Commun. 4 (1974) 203; H. A. Staab, Angew. Chem. 74 
(1962) 407; Angew. Chem. ln f .  Ed. Enql. I(1962) 351. 

[XI Alkylierung von Imidazol mit 5-lodpentin (G. Biichi. H. Wiiest, J. Org. 
Chem. 44 (1979) 546) mit NaH, Dimethoxyethan. 25°C. 2 h. 

191 Siehe: Y. Wakatsuki, S. Miya, H. Yamazaki. S. Ikuta. J. Chem. Suc. Dal- 
Ion Tranr. 19x6. 1201. 

[lo] Monoklin, P2'/c, a =  17.662(3), b=8.434(2), r =  13.98q2) A, n = y = 9 0 " .  
f l=  109.00(1)", V =  1968.9(6) A', Z=4,  phCr = 1.445 g cm-', p=9.50 
cm- ' ;  MoK,,-Strahlung (Graphitmonochromator); Scanbereich 3 ' 5  2 0  
5 5 5 " :  4513 unabhangige Reflexe, 3835 beobachtet (F;,>3Sa(F;,)), 
R = 0.041, R.. =0.044. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu- 
chung k6nnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathe- 
matik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen unter Angabe der Hin- 
terlegungsnummer CSD-52700, der Autoren und des Zeitschriftenzitats 
angefordert werden. 

[ I  I ]  T. Satoh, K. Nanba, S. Suzuki, Chem. Pharm. Bull. 19 (1971) 817: J. A. 
Cowan, Tefrahedrun Leff. 27 (1986) 1205; J. 0. Osby, S .  W. Heinzman. 
B. Ganem, J. Am. Chem. Soc. 108 (1986) 67. 

0.25 (s, 9H);  "C-NMR (75 MHz, CDCI,): S= 174.4. 161.9, 160.6, 131.4, 

277 (M", 24),249 (94). 204 ( 1 on). 

4 5 6 

(nBu,NF, THF, 2 h, 2 5 T ,  91% 5, F p =  134°C). Dieses Er- 
gebnis ist im Hinblick auf die groBe Zahl verwandter bis- 
trimethylsilylierter Dienkomplexe, die rnit dieser Methode 
zuganglich sind, besonders ~ ich t ig[ ' -~!  AbschlieBend 
wurde das Methoxyderivat %(anti) in das Chinolon 6 
iiberfuhrt (ca. 60%)161. Die Reaktion verlauft uber die Stu- 
fen Entmetallierung, Aromatisierung und Imin-Hydrolyse, 
w2hrend der das urspriingliche lmidazol-Hilfsreagens zer- 
stort wird, so daO ein Heterocyclus zuruckbleibt, der kom- 
plett im Cobalt-vermittelten Schritt gebildet wird. Die An- 
nahme dieses Mechanismus wird durch die Isolierung der 
Imin-Vorstufe (6%) von 6 gestutzt. 
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2,6-Diaza-s-indacene* * 
Von Fritz Closs, Rudolf Gompper*. Ulrich Nagel und 
Hans- Ulrich Wagner 

Donor- und Acceptor-Reste in Cyclopolyolefinen ver- 
kleinern in der Regel den HOMO-LUMO-Abstand in 
(4n + 2)n-Systemen und vergrofiem ihn in (4n)n-Systemen. 
Das ermoglicht die Synthese stabiler (4n)n-Elektronensy- 
steme; Beispiele sind 2,4-Bis(diethylamino)cyclobutadien- 
1,3-dicarbon~aurediethylester~'~, 1,3-Bis(dimethylamino)(2- 
a~a)pentalenel~.~ ' ,  donor-acceptor-substituierte Cyclopen- 
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Institut fiir Orgdnische Chemie der Universitat 
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