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Cobalt-vermittelte [2 + 2 + 2}-Cycloadditionen von
Alkinen an Imidazole zu
3a,7a-Dihydrobenzimidazolen sowie eine neuartige
Synthese von Chinolin-Derivaten**

Von Roland Boese, Hans-Joachim Knélker und
K. Peter C. Vollhardr*

Kiirzlich haben wir berichtet, daB Indole!"! und Pyrrole!®!
durch (CsHs)Co fiir [2 + 2 + 2]-Cycloadditionen™ mit Alki-
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nen aktiviert werden koénnen, wobei neue Heterocyclen
entstehen. Die Anwendung dieser Methode auf Imidazole
war aus dreierlei Griinden von Interesse: Sie sollte Auf-
schluB iiber die relativen Reaktivititen von C-C- und C-
N-Doppelbindungen geben, die Anwendungsbreite der
Reaktion wiirde erweitert werden, und schlieBlich ist Imi-
dazol ein Heterocyclus, der nicht nur in gewdhnlichen Na-
turstoffen und/oder medizinischen Produkten™ angetrof-
fen wird, sondern der auch in den beiden Nucleinsidure-
Basen Adenin und Guanin vorliegt. Wir berichten hier
iiber eine neue Reaktion! dieser leicht erhiltlichen Ein-
heit, bei der das Fragment (CsH;)Co aktivierend wirkt;
dank der ausgeprigten Chemo-, Regio- und Stereoselekti-
vitit kénnen Heterooligocyclen gezielt synthetisiert wer-
den (Schema 1, Tabelle 1)1,

RZ
R R
N N
(:\} . 1:1 CpCo(CO)p,hr, A (N
—————
4
xk/ |Rz X Co
@l?
1 2 3 syn | anti

Schema 1. syn und anti gibt die Stellung des Co-Atoms relativ zu den tertii-
ren H-Atomen an.

Tabetle 1. Darstellung von 1 und die Ergebnisse ihrer (CsHs)Co-aktivierten
Cyclisierung mit 2 unter Bildung von 3 (6].

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

3 (Ausb. [%])
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12,X=0  [11¢9D)
b, X=H, (8] (85)

2a,R'=R*=Si(CH:)
2a, R'=R?=Si(CH,),

3a(ann) (72)
3b(anti) (18)

3b(syn) (18)
1a 7191 2b, R'=CH-CH,, 3c(anti) (22)
R*=Si{(CH,): R'=CH,CHa,
R2=Si(CH,)s
la {71 (91) 2¢, R'=OCH,, 3d (anii) (25)
R*=Si(CH.), R'=0CH,,
R?=Si(CH;)s
1a [7191) 2d, R'=COOCH;, 3e(anti) (35)
R?=Si(CH,), R'=COOCH;,

R*=Si(CH,);
3 (anti) (10)

R'=Si(CH;);,
R*=COOCH,

Die Reaktion wurde nur fiir das Produkt 3a optimiert;
dabei lieB sich die Ausbeute von 26% (Cyclisierung bei
25°C) auf 72% steigern. Wir haben bereits frither darauf
hingewiesen'”, daB die Ausbeuten durch Variation der Re-
aktionsbedingungen (Temperatur, Solvens, Zugabege-
schwindigkeiten, Reaktantenverhiltnis und Einsatz von
[(CsHs)Co(CH,=CH,),]) stark beeinfluBt werden konnen.
Die Ausbeuten wurden unter Standardbedingungen erhal-
ten [Arbeiten bei hoher Verdiinnung in 1,2-Dimethoxy-
ethan (DME), Riickfluf} (mit Ausnahme der Cyclisierung
von 1b, die bei Raumtemperatur durchgefiithrt 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
Stereoselektivitit der Reaktion ist dhnlich ausgeprigt: Die
cis-Stereochemie beziiglich der 4,5-Imidazolbindung bleibt
im 3a,7a-Dihydrobenzimidazol-Produkt erhalten, und das
Metallatom ist normalerweise (Ausnahme: 3b) anri-stin-
dig zu den 3a,7a-H-Atomen. Die Reaktion verlduft dar-
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ober hinaus auch hochregioselektiv. Die Trimethylsilyl-
gruppe in 3 bevorzugt in Ubereinstimmung mit mechani-
stischen Erwartungen™ die terminale Dien-Position (bei
der Bildung von 3f scheint ein starker elektronischer Ef-
fekt™ wirksam zu sein). Die Strukturzuordnungen von 3
basieren auf spektralen Daten'® und auf dem Vergleich
mit Modellsystemen!"?, einer Réntgenstrukturanalyse von
3e (Abb. 1)l" sowie auf Derivatisierungen.

Abb. 1. Struktur von 3e im Kristall [10]. Wichtige Bindungslingen [A] und
-winkel [°]: Co-C3 2.058(2), Co-C4 1.967(2), Co-C5 1.981(3), Co-C6 2.067(3),
C2-C1-C6 113.8(2), C1-C2-C3 111.1(2), C2-C3-C4 116.1(2), C3-C4-C5
116.3(2), C4-C5-C6 115.9(2), C1-C6-C5 118.9(2).

Die Komplexe 3 (und auch 5§, siehe unten) kénnen mit
Ausnahme von 3d(anti) in hoher Ausbeute entmetalliert
werden (CuCl,, DME, H,0, 0°C)®. Im Gegensatz zum
analogen, von Indol abgeleiteten Komplex!", aber in Uber-
einstimmung mit dem verwandten Pyrrol-System'), fiihrt
die Rekomplexierung des freien, von 3a (anti) stammenden
Liganden ausschlieBlich zur Bildung des urspriinglichen
Komplexes. Wihrend die funktionelle Anordnung in
3a(anti) iiberraschend inert gegen NaBH, und sogar
LiAlH, ist, fithrt die Umsetzung mit NaBH, (2 Aquiv.) in
DME und die anschlieBende Addition von CuCl, (4
Aquiv.)!"" in Wasser zu der stabilen Verbindung 4 (72%).
Eine selektive Protodesilylierung von 3a(anti) zu § (und
auch die von 3f(anti) zum analogen Komplex) ist méglich

Si(CH3)y
H Si{CH3)y

€

Si(CHa)a
CH30.
(CH3)ySi mo

CoCp HO

(o}

4 5 6

(nBusNF, THF, 2 h, 25°C, 91% 5, Fp=134°C). Dieses Er-
gebnis ist im Hinblick auf die groBe Zahl verwandter bis-
trimethylsilylierter Dienkomplexe, die mit dieser Methode
zuginglich sind, besonders wichtig!'?, AbschlieBend
wurde das Methoxyderivat 3d (anti) in das Chinolon 6
uberfiihrt (ca. 60%).. Die Reaktion verlduft Giber die Stu-
fen Entmetallierung, Aromatisierung und Imin-Hydrolyse,
wihrend der das urspriingliche Imidazol-Hilfsreagens zer-
stort wird, so daf ein Heterocyclus zuriickbleibt, der kom-
plett im Cobalt-vermittelten Schritt gebildet wird. Die An-
nahme dieses Mechanismus wird durch die Isolierung der
Imin-Vorstufe (6%) von 6 gestiitzt.

Eingegangen am 3. Juni 1987 [Z 2280])
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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 vergréBern ihn in (4n)n-Systemen.
Das ermoglicht die Synthese stabiler (4n)n-Elektronensy-
steme; Beispicele sind 2,4-Bis(diethylamino)cyclobutadien-
1,3-dicarbonsiurediethylester'”, 1,3-Bis(dimethylamino)(2-
aza)pentalene’™?, donor-acceptor-substituierte Cyclopen-
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