Keteniminkomplexe aus Carbenkomplexen und Isocyaniden -

vielseitige Bausteine fiir Carbocyclen und N-Heterocyclen Neue synthetische
Methoden (74)

Von Rudolf Aumann*

Professor Ernst Otto Fischer zum 70. Geburtstag gewidmet

Keteniminkomplexe sind in groBer Vielfalt und leicht zugédnglich durch Addition von Iso-
cyaniden an Carbenkomplexe. Sie eignen sich als Bausteine zur Synthese carbocyclischer
und N-heterocyclischer Vier-, Fiinf- und Sechsringe nach neuen metallinduzierten Ver-
kniipfungsmustern. Die Reaktionen der Keteniminkomplexe sind spezifisch. Die Reaktivi-
tatsabstufung gelingt tiber einen weiten Bereich mit fiinf Parametern: Metall, Liganden,
drei Substituenten an der N=C=C-Einbheit.

1. Allgemeines klassischen* Synthesebausteinen erheblich erweitern.
Praktisch jede funktionelle Gruppe kann an Metallreste

Das Potential klassischer Syntheseverfahren mit typisch gebunden werden und erfiahrt dabei eine Reaktivititsinde-
,organischen* Reaktivititsmustern und Selektivitidten 148t rung. Am Beispiel von Keteniminen!” wird hier gezeigt,
sich durch Einbeziehung von Metallkomplexen als ,,nicht- wie sich die Reaktivitdt!! durch Komplexierung &ndert

Tabelle 1. Koordination von N=C=C-Einheiten an Einelektronen-, Zweielektronen- und Vierelektronen-Acceptoren in ein- und zweikernigen Metallkomple-
xen.

Koordinationstyp L.M R' R, R Lit.

einkernige Komplexe

Typ A , R [V(CsHy):) Ph Me [4)
n%(C=N) R \N‘%\R Me
LM [Fe(CO):{P(OMe)y}.] p-Tolyl Ph 1]
Ph
[Ni(CN/Bu),] 1Bu CN 6]
CN
[U(CsHq)) cyelo-CoHy, CH-PPh;Me [7
Typ B R'-Ny R [Fe(CO);) cyclo-CoHy, C(CO,Me)=CH, [8]
n*(C=0) AAS OMe
L [Fe(CO(CH5)® H H o9l
H
[OsCI(PPh,),NO] p-Tolyl H [10]
H
Typ C R <R [Cr(CO)s) cyclo-CoH,, Me 1
1 N o
n'(N) o :\R
Typ D R [SnEt,] Et [12]
o(N) L= = CN
(1-Aza- R [Fe(CO)ACsHj)] C(CN),CH,Ph {13}
allenyl) CN
[Ir(tcne)CO(PPh;).} [a) CH(CN), [14]
CN
Typ E R [Mn(CO)x(CsHs)® {Bu Ph [15]
a(C) Rimn==(
(3-Aza- ML [Re(CO)(CsHs))® tBu Me [16]
allenyl)
Typ F R [Th(CsMe:),Cl} p-Tolyl CH,/Bu [
6(0) Rl =
0
. I‘/
zweikernige Komplexe ’
Typ G § [Fe(CO),} Ph Ph [18]
R (C=C=N) /<R Ph
(1-Azaallyl) L,.”-—*PLLT_R‘
Typ H ‘ i [Mo(CO)»(C<Hy)] p-Tolyl Ph 5]
R
WNHC=C=N) S Ph
LM ML,
[a] TCNE = Tetracyanethylen.
(*] Prof. Dr. R. Aumann {*] Nach den IUPAC-Regeln sind Ketenimine als 1-Alkenylidenamine zu be-
Organisch-chemisches Institut der Universitat nennen. In den Chemical Abstracts wird ,.ketenimine* jedoch weiter ver-
Orléans-Ring 23, D-4400 Miinster wendet.
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und wie Keteniminkomplexe vielseitig und gewinnbrin-
gend als Synthesebausteine eingesetzt werden kdnnen.

Der praparative Nutzen neuer Synthesebausteine steht
und fallt mit der Verfiigbarkeit von Ausgangsmaterialien.
In unserem Fall sind dies Carbenkomplexe!? und Isocy-
anide™, die in groBer Variabilitit und leicht zuginglich
sind. Bevor Synthesen und Reaktionen von Ketenimin-
komplexen vorgestellt werden, seien zundchst deren Koor-
dinationsverhaltnisse erldutert.

2. Klassifizierung von Keteniminkomplexen

Mit Keteniminen als Liganden lassen sich mindestens
acht Komplextypen verwirklichen, deren charakteristische
Strukturmerkmale in Tabelle | zusammengefaBt sind. Die
Komplexierung an Zweielektronen-Acceptoren LM kann
seitlich iber die C=N- oder die C=C-n-Bindung oder end-
stindig uber das freie Elektronenpaar am Stickstoffatom
erfolgen (Typen A-C). Elektronenreiche Metallreste und
elektronenzichende Substituenten am Ketenimin scheinen
die Koordination tiber n-Bindungen (Typen A und B) zu
begiinstigen. Dabei ist der Ligand jeweils stark abgewin-
kelt. In Komplexen vom Typ A ist die CN-Bindung bis auf
Einfachbindungslidnge gedehnt und die v(N=C=C)-Bande
im IR-Spektrum bathochrom verschoben (Tabelle 2). Elek-

Tabelle 2. Einige Struktur- und Schwingungsparameter von Keteniminkom-
plexen des Typs A (siehe Tabelle 1; die dort aufgefiihrten Komplexe werden
hier lediglich durch Angabe des Metalls gekennzeichnet).

M 4 N-C-C[°] d(C—N)[pm] d(C—C)[pm] ¥(NCC)[cm~'][a]

V4] 140.58) 137.1(9) 132.0(9) 1670
Fe [5] 137.6(15) 134.4(21) 138.3(23)
Ni [6] 144.2(4) 124.5(4) 138.6(5) 1710
Um 1222 139.(4) 133.03)

[a] In freien Keteniminen bei ca. 2050-2000 cm ~ ',

tronenarme Metallreste konnen iiber das freie Elektronen-
paar am Stickstoffatom (Typ C) koordiniert werden. Das
N=C=C-Geriist bleibt dabei fast linear. Die Atomab-
stinde dndern sich im Vergleich zu denen metallfreier Ke-
tenimine kaum. Dennoch bestehen grundlegende Reaktivi-
titsunterschiede zwischen Keteniminen und Komplexen
vom Typ C (siehe Abschnitte 4-7). An Einelektronen-Ac-
ceptoren L,M kann die N=C=C-Einheit uber das Stick-
stoffatom, das terminale Kohlenstoffatom oder eine Sei-
tenkette gebunden werden (Typen D-F in Tabelle 1). Die
Eigenschaften dieser 5-Komplexe unterscheiden sich er-
heblich von denen der n-Komplexe. Wegen ihrer Mittel-
stellung besonders interessant sind 7n,06-Komplexe vom
Typ G. Bei diesen ist das urspriinglich orthogonale 7-Sy-
stem des Liganden so ,,entkoppelt, daB eine n-Allyl- und
eine o-Bindung zu einem Vierelektronen-Acceptor moglich
wird. Ebenfalls ein n,06-Komplex ist der Komplextyp H, in
dem die C=C-Bindung frei bleibt.

Man sollte sich hiiten, einzig aus Strukturparametern
von Komplexen auf deren Reaktivitit zu schlieBen, da
hierbei der Ubergangszustand einer Reaktion vollig auBer
acht bliebe. Dennoch kann man mit Sicherheit davon aus-
gehen, daBl die Komplextypen A-H unterschiedlich reagie-
ren. lhre Reaktionen, soweit bisher untersucht, zeigen
keine Ahnlichkeit mit denen metallfreier Ketenimine. Die
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Komplexierung bewirkt eine Reaktivititsumpolung, und
durch die Wahl des Koordinationstyps, des Metalls und
der Liganden 14Bt sich die Reaktivitdt eines bestimmten
Substrats Giber einen weiten Bereich und graduell verandern.

3. Synthese von Keteniminkomplexen

Ketenimine mit unterschiedlichen Substitutionsmustern
sowie deren N-oder C-metallierten oder N-alkylierten De-
rivate lassen sich besonders einfach in der Ligandensphére
von Ubergangsmetallkomplexen durch C=C-Kupplung
aufbauen. Hierzu kann man Carben-U'"'"! oder Carbin-
komplexe"*'® mit Isocyaniden umsetzen oder umgekehrt
Isocyanidkomplexe mit Carbenquellen (z.B. Diazoalka-
nen). Auch elektrophil induzierte 5,n-Umlagerungen von
a-Cyanalkylliganden®, Insertionen von Cyanolefinen in
M-H- oder M-C-Bindungen''*"**|, oxidative Additionen
von a-Chlorenaminen (oder geeigneten Vorstufen)”® an
Carbonylmetallate sowie die Einfiilhrung von Tricyanme-
thanidliganden'®" fiithren zum Ziel. Nur vereinzelt sind Ke-
teniminkomplexe direkt durch Komplexierung freier Ke-
tenimine hergestellt worden!™'®,

3.1. Addition von Isocyaniden an Carbenkomplexe

Carbenkomplexe 1 addieren ein Aquivalent Isocyanid 2
und bilden dabei unter 12-Insertion der N=C- in die
M=C-Bindung Keteniminkomplexe 3!""" [GL. (1)].

[L.M=CXR] + R'=N=&: — [L.M(R'N=C=CXR)] M
1 2 3

X = O-Alkyl""", S_Alkyl? N=CR,>" PR,

R,R' = Alkyl, Aryl, Alkenyl, Alkinyl

M = Cl'””, Molzzl, W[ZJI‘ Mn124], Felzsl, OS“UI, Th[”l‘ U["]

L = CO, PRy, n’-CH.CsH,, n°-CsHs

Fir Synthesen besonders vielseitig einsetzbar sind funk-
tionalisierte Keteniminkomplexe 3, die aus Heterocarben-
komplexen 171192627 jn grofer Vielfalt zuginglich sind
und meist in situ weiter umgesetzt werden.

Die Insertion von Isocyaniden in M=C-Bindungen ist
nicht metallspezifisch. Komplexe 3 mit M = V¥, Crl''d,
Fel*81 Ni¥l Os!" Th!'"" ynd U™ sind bisher kristallogra-
phisch charakterisiert worden.

Die Kupplung von Isocyaniden mit (elektronenarmen)
Carbenliganden verlduft vermutlich mehrstufig iiber Ylid-
Komplexe 4% und/oder unter Ladungsausgleich iiber
Metallacyclopropane 5% [GI. (2)].

. _
o &
M—C-R < LM—C
1+2—>L“ | \—"\/\R—>3 (2)
c
Ii i
ril@
R1 \R1
4 5

Das Isocyanid wird am Carbenkohlenstoffatom von der
metallabgewandten Seite addiert. Hierfiir spricht zumin-
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dest indirekt die Beobachtung, daB Chromkomplexe 7 mit
cis-stindigen Carben- und Isocyanidliganden!?”*® ynter
den Reaktionsbedingungen stabil sind. Die Komplexe 7
lassen sich nach dem iiblichen Verfahren''? aus 6 herstel-
len?" [G]. (3)] und liefern auch beim Erwarmen unter CO-
Druck weder Keteniminkomplexe noch deren Folgepro-
dukte'.

[(R'=NC)Cr(CO);] —rgerains
6
3)
[¢is-(CO)4C r(R1 —NOIC(OEH)CoH;sH
7
R' = CH;, ¢cyclo-CH

Der in Gleichung (2) angegebene Reaktionsverlauf, der
einen externen Angriff von 2 am Carbenkohlenstoffatom
impliziert, gilt fir Chrom, darf aber nicht verallgemeinert
werden. So gelingt an Nickel [Gl. (4)] die Kupplung von
Carben- und Isocyanidligand zum Keteniminliganden!®
durch Einwirkung von Diazomalodinitril 10 als externer
Carbenquelle auf den Isocyanidkomplex 9. Dabei wurde
das Zwischenprodukt 11 nachgewiesen®?. An Palladium
wiederum lassen sich Ketenimine 14 katalytisch aus Iso-
cyaniden 2, Allylbromiden 13 und Triethylamin aufbau-
en? [GL. (5)]. Die Katalyse verlduft wahrscheinlich iiber

[(R'=NC)Ni] + N:C(CN); — [(R'=NC);Ni{N,C(CN),}] —

9 10 11
4)
[(R'=NC),Ni{R'-N=C=C(CN),}]
12
R' =1-C.H,
R'-NC + BrCH,—CH=CHR + Et,N 2%,
2 13

(5)

R'-N=C=CH-CH=CHR + [Et;NH]Br

14
R’ = ¢cyclo-CcHyy, CeHs, p-NO,—CeHy

die N-substituierten Alkenimidoylkomplexe 15 (Komplexe
15 mit R = H, CH; wurden isoliert®>**), wahrscheinlich
durch Insertion von R'=NC in eine intermediir gebildete
Pd—C-o-Bindung, wenngleich die Kupplung iiber Pd=C-
Bindungen nicht generell ausgeschlossen werden kann.

[(R'=NC)CIM—C(=NR)CH,—CH=CHR] 15, M = Pd

Weiterhin sind Kupplungsreaktionen (metallfreier) Car-
bene (Dichlor-, Diphenyl-, Dimethoxycarbonylcarben) mit
Isocyaniden zu Keteniminen bekannt??,

3.2. Addition von Isocyaniden an Carbinkomplexe

Isocyanide lassen sich in M—C-"® und M=C-Bindun-
gen (siche Abschnitt 3.1), aber auch in M=C-Bindungen
einbauen. Der Carbinkomplex 16 beispielsweise addiert
R'—NC zum Keteniminylkomplex 17""*'% [GL. (6)].

Grundsitzlich kann in die M—C-o-Bindung von Kom-
plexen des Typs 17 weiteres Isocyanid inseriert werden. So
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®
>==N—-R1 x©  (6)

16 2 17

HsCe
[L,M=C(CgH5)IX + R1-NC —>
LM

LM = [Mn(CO),(CsHg)]. X = BCIY, R! = t-C4H,

werden an 18 insgesamt vier Molekiile 2 zum 7*-1,5-Di-
azapentatrienylkomplex 19¢ addiert [Gl. (7)], davon zwei
an die M=C-Bindung.

[ |P(OMe)5 [ ,L,M=CCH,tBu] + 4 R'-NC —> —>

18 2 ’ .
R
\ /R
N N

|1 @
/ \J
R1-NC),L M
( Yoy CH,tBu

19
LM = [Mo(CgHg)], [W(CsHs)T; R = 2,6-Xylyl

3.3. Elektrophil induzierte o,n-Umlagerungen

Bei Protonierung des Cyanmethylkomplexes 20 entsteht
unter g,n-Umlagerung ein kationischer Komplex! des ein-
fachsten Ketenimins [Gl. (8)]. Letzteres ist metallfrei nicht
bestandig®”, kann jedoch als n-Komplex 21 mit dem elek-
tronenreichen [Fe(CO),(CsH;)]-Rest (dhnlich wie Keten!*®))
stabilisiert werden.

[L.M—CH,-C=N] + H® — [L,M(H,C=C=NH)]® (8)

20 21
L.M = [Fe(CO)x(CsH;)]

3.4. Komplexierung von Keteniminen

Die Herstellung von Keteniminkomplexen durch Kom-
plexierung von Keteniminen 23 ist meist problematisch,
da sowohl Ketenimine als auch Keteniminkomplexe sehr
leicht unerwiinschte Oligomerisierungs- und Kondensa-
tionsreaktionen eingehen. Zu den wenigen Ausnahmen ge-
horen die Komplexierung von 23a,b mit Vanadocen 22 zu
einkernigem 24 [Gl. (9)]*! sowie von 23¢ mit (photoche-
misch erzeugtem) koordinativ ungesittigtem 25 zu zwei-
kernigem 26 [Gl. (10)]"“.

L.M + R'N=C=CR, — [L.M(R'N=C=CR})| )
22 23a,b 24a, 91%
b, 87%

LM = [V(CsH;),): R = CeH;

(E.M); + 23¢ — [(L.M);(R'N=C=CR;)] (10)

25 26
LM = [Mo(CO);(CsHs)]
2, R = CoH;; b, R = CHj; ¢, R = p-CH;—C,H,

Im Gegensatz zu neutralen Metallresten bilden Carbo-
nylmetallate einheitlich Addukte 28, die anschlieBend zu

stabilen Metallaazetidinen 29" isomerisieren [Gl. (11)}.
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©

o R. R
R
R
ILMIm™e + 23 —> | LM< | —>| LM ON-RT| (1)
N Y
27 /
R! 0
28 29

[LMI™® = [Cr(C0)s]?O, [Re(CO)51O

Uniibersichtlicher als Carbonylmetallate reagieren Car-
bonylmetallkomplexe mit Keteniminen. [Fe,(CO)o] z.B.
liefert mit 23 neben den zweikernigen Azaallylkomplexen
30" Imidazolidinone 31!'%®) durch Verkniipfung zweier
Ketenimineinheiten unter Cyclocarbonylierung [Gl. (12)].
Aus 23a wurde zusitzlich das Ferrainden 32, aus 23b zu-
sitzlich das Azaferrol 33 erhalten, das strukturelle Ahn-
lichkeit mit 31 aufweist.

R, R O

R /K'/lL R
23 + [Fe,(CO)gl —> NI + ROV (12)

/ﬁ-—ﬁ” Rl /N_‘\'/
R
31

(OC)sFe——Fe(CO)5
30

1
R R R 0

R1
: i\\ N | CHR, R/g(l”
M<«<—N N =
\‘ = R 1/\‘\4(00)
N
Y R

32, M = [Fe(CO),] 33, M
R = R!' = CgHg R =

[Fe(C0),]
CHj; R! = CgHy

32 und 33 entstehen offensichtlich durch intra- bzw. in-
termolekulare Ubertragung von H-Atomen unter Beteili-
gung intermedidarer M—H-Bindungen. In diesem Zusam-
menhang interessieren 1,4-Additionen von Metallhydriden
34 an Cyanethylene, die zu 1-Azaallenylkomplexen 35 fiih-
ren [GL. (13)).

[L.M—H] + (NC),C=CR'R? —

M
(13)
[L.M—N=C=C(CN)(CHR'R?)]
3s
L.M R! R? Lit.
[Ir(CO)»(PPh,),] CN CN [14]
[Fe(CO)(CsHs)l CN CN (13]
[Sn(n-C.Ho)s] H CH, [12]

Reaktionen von Keteniminen mit Carbenkomplexen
sind ebenfalls bekannt: An die M=C-Bindung von 36a
(Tabelle 3) wird das Ketenimin 23b in neuartiger Weise
zum n,0-Komplex 37 addiert!* [Gl. (14)]. Diese Reaktion
hat ein Pendant in der Addition von Allenen an Carben-
komplexe zu Trimethylenmethankomplexen''),
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Tabelle 3. L,M-Gruppen in 36a-e und daraus hergestellten Verbindungen.

a b ¢ d e
[Fe(CO)] [W(CO)] [Mo(CO)]  [CHCO)s]  [Mn(CO)(CH,CsH,))
EtO,
H5cs\ /:’<06H5
[LM=C(OEt)CgHs] + 23b —> N Ne(cHy), (14)
36a 7 Mo
37

4. Einfache Additions- und Isomerisierungs-
reaktionen von Keteniminkomplexen

Durch Komplexierung werden die fiir (metallfreie) Ke-
tenimine typischen Reaktionsmuster'"! grundlegend verin-
dert. Die Reaktivititen von Keteniminkomplexen 3 lassen
sich durch fiinf Parameter (R, R', X, M, L) iiber einen wei-
ten Bereich variieren. Zunichst werden einfache Umwand-
lungen am N=C=C-Geriist von Chrom-, Molybdin-,
Wolfram-, Mangan- und Eisenkomplexen und anschlie-
Bend Reaktionen unter Einbeziehung der Substituenten R,
R' und X vorgestellt. Die ,,Grundreaktionen A und B
sind in Schema | zusammengestellt: Sie umfassen 1,3-Ad-
ditionen und 1,4-Wasserstoffiibertragungen, bei denen der
Metallrest LM zum zentralen Kohlenstoffatom wandert
(Bildung einer Aminocarbeneinheit, Abschnitte 4.1.1-4.1.3
und 4.2.1), sowie Isomerisierungen und eine [2 + 2]-Dimeri-
sierung, bei der das Stickstoffatom am Metallzentrum ge-
bunden bleibt (Abschnitte 4.2.2, 4.3 und 4.4).

Schema 1. Einfache Umwandlungen von Keteniminkomplexen unter 1,2-
Wanderung des Metallrests (A) oder unter Koordination Gber das Stickstoff-
atom (B).

4.1. 1,3-Additionen am N=C=C-Geriist

4.1.1. Additionen protischer Nucleophile

Im Gegensatz zu metallfreien Keteniminen reagieren
Keteniminkomplexe 3 wie 1,3-Dipole. Das Metall wandert
zum zentralen Kohlenstoffatom der N=C=C-Einheit, und
es entstchen Aminocarbenkomplexe 38. Diese Umpolung
der Reaktivitdt von Keteniminen durch Komplexierung er-
moglicht die Addition eines Nucleophils am terminalen
Kohlenstoffatom [GI. (15)]*%-?%*Y wihrend es bei Keten-
iminen 39 am zentralen Kohlenstoffatom addiert wird.
Entsprechend liefern die Ketenimine 39 z. B. mit Wasser
die Sdureamide 40 [Gl. (16)], die Keteniminkomplexe 3
hingegen die Aminocarben- 41 oder Acyl(amino)carben-
komplexe 42 [Gl. (17)].
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X
3 + Nu-H LM (15)

—_—
~

38
Nu—H = R'O-H, R'S—H, R;N-H
LM = [Cr(CO)g). [Mo(CO)5). [W(CO)s].
[Mn(C0),(CH5C4H,)]. [Fe(CO),]

X ® Y
H s,
R1-—N==< +H,0 —> X o (16)
R'-N
\

H
39 40

R = CgHs, CHz, CH=CH-CgHs: R! = cyclo-CgHyyi X = OEt

R_ R1
X oH —0
34+ HO0 —> LM —> LM + XH 17)
N—H N—H
/ /
R R!
41 42

LM = [Cr(CO)g]. [Mo(CO)s]. [W(CO)s],
[Mn(CO),(CH3CgH, 1. [Fe(CO),]

Die Addition von Nu—H an 3 ist reversibel. Mit sperri-
gen Substraten (z. B. -C;HoSH) 148t sich die Riickbildung
des Keteniminkomplexes beim Erwdrmen des entspre-
chenden Aminocarbenkomplexes nachweisen(*?. In Kon-
kurrenz zur Riickreaktion isomerisieren Aminocarbenkom-
plexe unter 1,2-N/C-Wasserstoffwanderung zu Aldimin-
komplexen!*?. Das Kondensationsprodukt 43 aus 3 und
Anilin z.B. lagert thermisch zu 44 um [GI. (18)]. Die Um-

R Cets (eHs
=N £-C4HgOK PANGY
LM — LM l (18)
N—H N H
R ;|;1
43 4

LM = [W(CO)g], R = CgHs, R' = cyclo-CgHyy

wandlung wird durch Basen wie +-C;H,OK in THF kataly-
siert. Interessant ist die Bruttoreaktion 3—44, die einer
metallinduzierten 1,2-Addition von Nu—H an die C=C-
Bindung des Keteniminliganden (und anschlieBender XH-
Abspaltung) entspricht und somit die umgekehrte Regio-
chemie entsprechender Additionen an metallfreies 39 [Gl.
(16)} aufweist.

Da sich Keteniminkomplexe einerseits durch Addition
von Isocyaniden an Carbenkomplexe bilden und anderer-
seits durch Addition von Nu—H in (Amino)carbenkom-
plexe umwandeln lassen, sollte es moglich sein, nach die-
sem Prinzip stufenweise Kohlenstoffketten aufzubauen.

4.1.2. [3+ 2]-Cycloadditionen

Die 1,3-dipolaroiden Eigenschaften von 3 ermoglichen
[3 +2}-Cycloadditionen von Verbindungen a=b mit polari-
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sierten Doppelbindungen, z. B. von Aldehyden oder Isocy-
anaten zu Oxazolidin- 45a bzw. Imidazolidinkomplexen
45b [Gl. (19)]. Analog wurden die heterocyclischen Car-
benkomplexe 45c-e erhalten. Die Umsetzungen lassen

X R X R
60 60 7 o] 7 fo]
[L,M=CXR] + R'-NC + a=b —> LM I —> 0 (1
} , rI\‘/b rl\‘/b
R! R
45 46

LM = [W(CO)5][23: 43], [Mn(CO),(CH5C5H,) ]3]

R = CHj, CgHg; X = OEt

RY = ¢yclo-CgH,y, CHs, CH,CqHg

a=b: a, 0=CHRD3". 43]; b, R'N=CO[23]; ¢, RIN=CNR'3'. 42],
d, s=cs[31); o, s=cNR'[3']

sich unter milden Bedingungen und bequem als Drei-
Komponenten-Reaktionen ohne Isolierung der interme-
didren Keteniminkomplexe durchfiihren'?*3!43 Die Addi-
tion wird jedoch durch sperrige Substituenten stark ver-
langsamt. Durch oxidative Zersetzung von 45b (R’'=
cyclo-C¢Hy,) mit KMnO,/Fe(NO,); wurden bisher nicht
zugingliche S-Ethoxyhydantoine 46b erhalten.

4.1.3. [3+ 1]-Cycloadditionen

Die Tendenz zur Bildung von Aminocarben- aus Keten-
iminkomplexen ermoglicht [3 + 1]-Cycloadditionen von 3
mit Isocyaniden (Abschnitte 5.2 und 5.3) oder Vinylidenli-
ganden (Abschnitt 6.1) zu Vierringheterocyclen.

4.2. Isomerisierungen

Keteniminkomplexe sind thermolabil und isomerisieren
unter gewissen Voraussetzungen zu Aminocarben- oder
Nitrilkomplexen.

4.2.1. Ketenimin/Aminocarben-Umlagerungen

C-Alkylketeniminkomplexe 47 lagern unter 1,4-C/N-
Wasserstoffwanderung leicht in Alkenyl(amino)carben-
komplexe 48!"'*! um [GI. (20)]. Die Reaktion kann durch

EtO
[RO©@] —
Tkt M (20)
LM CHj ’ N-H
/
R
47 48

LM = [Cr(CO)5), [W(CO)s]

Luft oder Spuren Peroxid ausgelést werden und ist
schwach exotherm. Die 1,4-C/N-Wanderung des Allyl-H-
Atoms weist eine Induktionsperiode auf und verlduft
wahrscheinlich nach einem Kettenmechanismus (z. B. iiber
ein Radikalkation).
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4.2.2. Ketenimin/Nitril-Umlagerungen

Die Isomerisierung von Keteniminen zu Nitrilen unter
1,3-N/C-Wanderung des Substituenten R' vom Stickstoff-
zum terminalen Kohlenstoffatom der N=C=C-Einheit
kann durch Komplexierung (abhédngig von L M) erleich-
tert oder erschwert werden. NH-Ketenimine z.B. sind in
freier Form unbestandig®”, kénnen im Eisenkomplex 21
(Abschnitt 3.3) jedoch stabilisiert werden!. N-Allyl- 49!%%
oder N-Benzylketeniminkomplexe 53P" von Cr, Mo, W
wiederum isomerisieren schon bei 0°C zu den Nitrilkom-
plexen 51 bzw. 55 [Gl. (21) und (22)]. Die Umlagerung er-
folgt innerhalb der Ligandensphire und wird vermut-
lich unterstiitzt durch eine metallinduzierte Abwinklung
der N=C=C-Einheit. Die Umwandlungsgeschwindigkeit
hingt vom Metallrest ab. 53¢ (M = Mn; siehe auch Ta-
belle 3) ist bei 80°C mehrere Stunden stabil und isomeri-
siert merklich erst ab ca. 100°C", 53¢ (M = Mo) hingegen
rasch bereits bei 0°C. Die N/C-Wanderung der Allyl-
gruppe zeigt die Regiochemie eines [3,3]-Prozesses (Mar-
kierung mit Deuterium). Da sich die Nitrilliganden von 51
(und 55) leicht durch Pyridin verdringen lassen, kénnen
so thermolabile, chirale Olefine 52 gewonnen werden [Gl.

2D}

[L,M=C(OEt)CgHs] + H,C=CH—CR,~NC ——>

1 = —
36b-d 2 (R = H,C=CH-CR,)
+
HoC=CH~CR, \\\OEt YN ot
IN—__\ R Nl"' o —>
LM CeHs T YCgHs
43 LM
50 (21)
" e
R R
:‘—o%t_ + CaHsN S Oét
LM <«—NC Nc—i‘
CeH - [LM(C5HgN)] CeHs
51 52
R=HD

Setzt man 36 (Tabelle 3) in Gegenwart von Methanol als
protisch-nucleophilem Reaktionspartner bei 20°C mit
Benzylisocyanid 2, R! = CH.C¢Hs, um, so erhilt man Iso-
merisierungs- 55 und Additionsprodukte 54 nebeneinan-
der [Gl. (22)). Beim Molybdinkomplex 53¢ dominiert die
Isomerisierung, bei den Wolfram- 53b, Mangan- 53¢ und
Eisenkomplexen 53a, die in Lésung als n*(C=C)-Kom-
plexe (Typ B, Tabelle 1) vorliegen'**] tritt fast ausschlieB-
lich Addition zu 54 ein®'\

4.3. [2 +2|-Dimerisierung von Keteniminliganden

Keteniminkomplexe 3 (M = Cr, Mo, W) dimerisieren
beim Erwdrmen unter Dismutation moglicherweise iiber
eine Zwischenstufe 56 zu [M(CO)s} und 1,2-Bis(imino)cy-
clobutankomplexen 57 [Gl. (23)). Dabei entstehen aus-
schlieBlich die symmetrischen [2 + 2}-Addukte!**!. Letztlich
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wird der carbocyclische Vierring von 57 in einer templat-
induzierten Kupplung aus vier C,-Bausteinen (Carbene,

HsCe\ JOEt
[L,M=C(OEt)CgHg] + CgHgCH,—NC —> N==\
36a-e 2 (R! = CgHsCHy) LM 53 CeHs
M EtC_E (22)
+ MeOH ec:_CsHs 5._o§t5H5
— LM + LMeNe—=
A CeHs
H  CeHs
54 55
a >95 1
b >95 1
c 1 10
d 1 3
e >95 3

Isocyanide) zusammengesetzt. Durch Einwirkung von Hy-
droxylamin auf 57 erhélt man Bis(hydroximino)cyclobuta-
ne!**.

1
R ML, ¥
X |\N R! Ne L
x 2 TR [peeM] ¢ N>R
31 —> \ Q Tl .Y (23)
R'-N ‘ X 2 R
\ N x
LnM R R1
56 57

LM = [Cr(CO)g], [Mo(CO)s], [W(CO)5]; X = OCH4
R: a, CHJ; b, CGHs; c, C1°H-,; d, C4H,sS
R! = CHs, cyclo-CgHyq. t-C4Hg

4.4. Templatgesteuerte Vierring/Sechsring-Aufweitung

1,2-Bis(imino)cyclobutankomplexe 57 mit R = Aryl sind
thermolabil. Sie isomerisieren beim Erwidrmen durch Ein-
beziehung des Arylrestes zu Bis(imino)tetrahydronaphtha-
linkomplexen 58" [Gl. (24)]. Die Isomerisierung inner-

1

CH
R 3 R CH;
I ' H O I o7
N . . N
T - LpM H”
57b —>L, M — s (24)
N Z
N N
[, 0 1.0 ¢
R1 R 1

) CeMs eHs
CH, CHy
58 59

halb der Ligandensphire des Komplexes ist stereoselektiv;
der Chiralitatstransfer betrigt ca. 80%. Oberhalb 100°C
zerfallen die Komplexe 58 zu Dihydronaphthalinen 59.
Letztere sind auch im Eintopfverfahren aus Carbenkom-

1517



plexen und Isocyaniden ohne Isolierung von Zwischen-
produkten zuginglich!*®,

An Kieselgel adsorbiertes 58 wird durch Luft rasch oxi-
diert. Dabei entsteht unter anderem das Keton 60 [Gl.
@92

4
o9
N
Luft P
58 ——> L M (25)
Kieselgel . A
I, 0 CgH
R 815
CHj3
60

5. Addition von Isocyaniden an Keteniminkomplexe

Sowohl Carbenkomplexe 1 als auch Keteniminkom-
plexe 3 addieren Isocyanide 2. Es hingt somit letztlich
von den relativen Geschwindigkeiten dieser Prozesse ab,
ob 1:1-, 1:2-, 1:3- oder 1:4-Addukte aus 1 und 2 erhal-
ten werden. Die Vielfalt der Reaktionsméglichkeiten 4Gt
sich auf sechs Grundmuster zurickfiihren, die in Schema 2
zusammengefaBt sind und in den folgenden Abschnitten
durch Beispiele erliutert werden.

(® Addition des Isocyanids an das Metallzentrum unter
Verdringung des Keteniminliganden

@ [3+1]-Cycloaddition des Isocyanids an den Keten-
iminliganden von der metallabgewandten Seite

® [2+2]-Cycloaddition des Isocyanids an die C=C-Bin-
dung des Keteniminliganden von der Metallseite

@ [2+1+1]-Cycloaddition zweier Isocyanide an die
N=C-Bindung des Keteniminliganden

® [4+1]-Cycloaddition des Isocyanids an C-arylsubsti-
tuierte Keteniminliganden unter orrtho-Substitution
am Arylrest

® [4+1]-Cycloaddition des Isocyanid an N-arylsubstitu-
ierte Keteniminliganden unter ortho-Substitution am

Arylrest
LM, AN X LnM\N_ o
1R > T ¢
NG ® P R A R

Schema 2. Additionsméglichkeiten von Isocyaniden an Keteniminkomple-
xe.

5.1. Addition eines Isocyanids an das Metallzentrum

Durch Isocyanide konnen Ketenimine 39 aus 3 ver-
driangt werden. Dies gilt vor allem fiir sperrige Ketenimine
(R' = cyclo-C¢H 4, 1-C.Hy), bei denen Additionsreaktionen
(siche Abschnitte 5.2-5.5) unter Bildung nicht-linearer
C—N-—R'-Bindungen erschwert sind!''>2%3Y, Statt eines
Isocyanids konnen auch andere aprotische Nucleophile 61
eingesetzt werden [Gl. (26)]. Beispielsweise werden direkt
Ketenimine 39 erhalten, wenn man Carbenkomplexe 1
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und (sperrige) Isocyanide 2 in Acetonitril als aprotisch-
nucleophilem Ldsungsmittel umsetzt.

[L.M(R'N=C=CXR)] + Nu — [M(Nu)L.] + RIN=C=CXR (26)
3 61 39

R’ cyclo-CeH,,, t-C4Hg; X = OEt
L.M = [C(CO)s], [Mo(CO);s}, [W(CO)s), [Mn(CH,CsH,(CO),]
Nu = P(C¢Hs);, CsHsN, CHACN, cyclo-C¢H,|NC, -C,;HoNC

5.2. [3+4 1} und |2 + 2}-Cycloadditionen zu Azetidinen

Fiir Synthesen interessant ist der Aufbau viergliedriger
N-Heterocyclen aus Isocyaniden!*® und Carbenkomple-
xen. Besonders einheitlich verlduft diese Reaktion mit Ei-
sen-Carbenkomplexen®%, 36a (Tabelle 3) addiert schon in
der Kilte glatt zwei Aquivalente 2 zu 4-Iminoazetidinyli-
denkomplexen 63a [Gl. (27), Tabelle 4]. Entsprechend lie-

[L,M=C(OEt)C¢Hs] + R'=NC —> [L M| R'N=C=C(OEt)CgHs | ]

36a,b,e 2 62q,b,e
(27)
EtO, CgHs EtO, CgHs
R2-NC / + KMnO, /
—> LM N —> 0 N
AN AN
N R2 N R2
| |
R‘l R1
63q,b,e 64

fert 36e'*) den Mangankomplex 63e. Die Reaktionen der
Eisen- und der Mangan-Carbenkomplexe unterscheiden
sich charakteristisch. Da bei 36e das Isocyanid an den in-
termedidren Keteniminkomplex 62 langsamer addiert wird
als bei 36a, 148t sich 62e isolieren. Damit ist es moglich,
zwei verschiedene Isocyanide in den Vierring von 63 einzu-
bauen. Allerdings wird der Nutzen dieser Reaktion da-
durch eingeschrinkt, daB sperrige Isocyanide auf der Stufe
von 62e den Keteniminliganden verdringen und sich zu-
dem eine Nebenreaktion zu 65 [Gl. (28)] storend bemerk-
bar macht. Mit dem Wolframkomplex 36b wird die Vier-
ringbildung zu 63b auBer fiir 2 = Alkenylisocyanid"” nur
in untergeordnetem Maf} beobachtet.

Tabelle 4. Ausbeuten an 63 bei den Reaktionen (27). Siehe auch Tabelle 3.

63 R', R? Ausb. [%]) R', R? Ausb. [%}]
a cyclo-CeHy, 77 CH, 94
CeH; 76 CH,CoH; 80
CH=CH, 20 CH=CHCH; 31
e CH;, 30 CeHs 67

Durch oxidative Zersetzung von 63 mit KMnO, im
Zweiphasensystem Ether/Wasser lassen sich f-Lactame 64
praktisch ohne Nebenreaktion herstellen!?,

Die Reaktion von 36 mit 2 wird nicht nur durch die Re-
aktionspartner, sondern auch durch die Reaktionsbedin-
gungen beeinfluBt: So bildet der Mangankomplex 36e mit
Methyl- oder Phenylisocyanid bei vorsichtigem Erwdrmen
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der Reaktionsmischung bevorzugt 4-Imino- 63e, bei
raschem Erwidrmen jedoch bevorzugt 3-Iminoazetidinyli-
denkomplexe 657% [Gl. (28)]. Eine thermische Isomerisie-
rung von 63e zu 65 (durch Metathese und nachfolgende

R! =3

\\ + KMnO‘ \\
* —)l_ M (28)

CeHs | CeHs

65 66
R', RZ = CHj, CgHs

[2+2]-Cycloaddition) wurde durch Kontrollexperimente
ausgeschlossen. Die Verbindungen entstehen somit in
Konkurrenz. Baut man 63e und 65 jeweils aus zwei ver-
schiedenen Isocyaniden R'—NC und R?’—NC auf, so 148t
sich zeigen, daBl R?—NC an den Keteniminliganden im ei-
nen Fall von der metallabgewandten Seite, im anderen von
der Metallseite angelagert worden ist.

Die zu 63 und 65 fiihrenden Prozesse konnten somit als
[3+ 1]- bzw. [2+ 2]-Cycloadditionen aufgefafit werden. Die
Formelbilder C bzw. D sollen dies verdeutlichen. Wir ge-
hen davon aus, daB zur Bildung von 65 das Ketenimin zu-
nédchst durch Isocyanid als Ligand ersetzt wird und sich
anschlieBend tber seine elektronenreiche CC-Doppelbin-
" dung wieder an den Isocyanidliganden addiert. Alternativ
hierzu wire eine [3 +2]-Cycloaddition eines Ketenimin-
komplexes an einen Isocyanidkomplex zu E mit nachfol-
gender Ringverengung unter Eliminierung von L M denk-
bar.

CeHs scs

/
® < EtO N
. L M==——=N-=R2 — /J§
LM= o O=N ii M hll ML,

5.3. [2+ 1+ 1}-Cycloadditionen zweier Isocyanidmolekiile

Gleichung (29) zeigt eine weitere Moglichkeit zur Syn-
these von Azetidinen aus Carbenkomplexen und Isocyani-

[L,M=C(OEt)CeHs] + 4 R'-NC ——> [L M(R'-NC)]

36d 2 (R" = p-NO,—CgH,)
.t
(29)
R
R ] |
H N/ H RI-
rl\J r\ll HO/H,0
R17 R N
0 C(OEt)CgHs R! C(OEt)CgHs
68 (87%) 67 (69%)
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den. 36d reagiert mit vier Aquivalenten p-Nitrophenyliso-
cyanid 2, R! = p-NO,—C4H,, durch [2+ 1+ 1]-Cycloaddi-
tion von 2 an einen intermedidren Keteniminkomplex zum
2,3-Bis(imino)azetidin 67 in metallfreier Form. Aus 67
148t sich durch saure Hydrolyse glatt das 3-Butenamid 68
gewinnen, dessen C,-Geriist aus drei Isocyanid- und ei-
nem Carbenkohlenstoffatom aufgebaut ist'*?,

5.4. 4 + 1}-Cycloadditionen zu Indanen

Keteniminkomplexe von Cr, Mo und W reagieren an-
ders als die von Mn oder Fe mit Isocyaniden hiufig un-
ter Einbeziehung von Substituenten am N=C=C-Geriist.
So addieren Arylcarbenkomplexe von Cr (36d), Mo (36¢)
und W (36b) zwei Aquivalente Methyl- oder Benzyliso-
cyanid unter Cyclisierung durch ortho-Angriff am C-Aryl-
rest zu tiefblauen 1,2-Bis(imino)indankomplexen 69 [Gl.

(30)].

[L,M=C(OEt)CgHs] + R'—NC —> [L M |R'N=C=C(OEt)C¢Hs |]

36b-d 2 62
R2 (30)
|
N
+ R2-NC P
—> L M
‘\N/ .
I. H COEt
R1
R!, RZ = CHsy, CH,CeHs 69

Die Reaktion verlduft stufenweise iiber einen C-Arylketen-
iminkomplex 62 (aus 36 und R'—NC), der bei vorsichti-
gem Arbeiten in der Kilte abgefangen werden kann. Die-
ser addiert R?>-~NC in einer [4+ 1]-Cycloaddition unter
Anellierung eines carbocyclischen Fiinfrings an den Aryl-
rest??,

Die Fiunfringanellierung an Arene ist regiospezifisch;
aus 1- und 2-Naphthyl- sowie 1- und 2-Thienylcarbenkom-
plexen erhilt man ausschlieBlich die gewinkelt anellierten
Isomere??,

5.5. |4+ 1}-Cycloadditionen zu Indolen

Ahnlich wie C-Aryl- bilden auch N-Arylketeniminkom-
plexe von Cr, Mo und W mit weiterem Isocyanid [4+ 1]-
Cycloaddukte. Da N-Aryl- wesentlich reaktiver als C-Aryl-
gruppen sind, erhilt man in diesem Fall Indole anstelle
von Indanen. Die Reaktion ist regiospezifisch und weist
zahlreiche Variationsméglichkeiten auf"*>*®, Im Gegensatz
zur Synthese von Bis(imino)indankomplexen erfordert die
von Indolen drei Aquivalente Isocyanid. Dabei wird das
zweite Aquivalent zum Aufbau des Indolrings innerhalb
der Ligandensphire, das dritte zur Verdringung des Indol-
liganden vom Metall benétigt. 36d bildet mit drei Aquiva-
lenten Arylisocyanid 2-Alkyliden-3 H-indole, die zu Pyrazi-
nodiindolen 70 dimerisieren [Gl. (31)].

Diese Indolsynthese ist sehr variabel. So liefern 36b-d
mit Arylisocyaniden in Gegenwart von Wasser in einer
Drei-Komponenten-Reaktion die auf anderem Weg nur
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[L,M=C(OEt)R] + 3 CgHg—NC —> R R B
5 B0
Hay

R = CgHy

schwer zugédnglichen 3-Amino-2-aroylindole 71 [Gl. (32),
Tabelle 5]1*8.

[L,M=C(OEt)CgHs] + 3 Aryl-NC + H,0 —>

36b-d RZ
R1
RZ N (32)
[LM(AryI-NO)] + \E;:LH
20
!
1
R' 4 R
Aryl = 2,4-R'R2CgH; 71

Tabelle 5. Ausbeuten an 71, R=C,Hs, beil Reaktion (32) fiir verschiedene
Arylreste 2,4-R'R*C¢H,. Eingesetzt wurde der Komplex 36d.

R! R? Ausbeute an 71 [%]
H H 72
H CH, 59
H NO, —
H OCH, 58
OCH;, H 66

Die Indolsynthese gemiB (32) gelingt nur mit elektro-
nenreichen Arylisocyaniden. Elektronenarme Arylisocy-
anide bilden Azetidine (sieche Abschnitt 5.4), da in diesem
Fall der zum Aufbau eines Indolrings erforderliche ortho-
Angriff am Arenring erschwert ist.

6. Additionen von Alkinen an Keteniminkomplexe

Durch Drei-Komponenten-Reaktionen von Carbenkom-
plexen mit Isocyaniden und Alkinen 148t sich eine Fiille
sehr unterschiedlicher Produkte herstellen. Als Beispiele
werden Reaktionen mit 1-Alkinen und Inaminen beschrie-
ben.

6.1. 1-Alkine

62b liefert mit 1-Alkinen 72 (R = C¢Hs, Si(CHi)s,
CH,OCH;, OC,H;) die Azetidinylidenkomplexe 73 und
74 [Gl. (33), Tabelle 6]. In 73 findet sich die C,-Einheit des
Alkinrests auf der Metallseite, in 74 auf der vom Metall
abgewandten Seite!*?. Die Annahme liegt nahe, daf} diese
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[L,M|RIN=C=C(OEt)CgHg |] + HC=C-R —>

62b 72
H R Et0, ,CeH
OEt ~ /2 %}
LM + LM (33)
N CeHs N R
R'l R1
73 74

R' = cyclo-CgHy,

Tabelle 6. Ausbeuten an 73 und 74 bei den Reaktionen (33).

R Ausb. an 73 [%] [(E) : (D] Ausb. an 74 [%]
CoH, 28 [1:12) —
Si(CH3), (a] [a]
CH,OCH; 18 fl:2] —
H 13 [2:3] 10

[a} Nicht isoliert.

Produkte - #dhnlich wie entsprechende Vierringliganden
aus isostrukturellen Isocyaniden [vgl. Gl. (27) und (28)] -
durch [2+ 2} bzw. [3 + 1]-Cycloadditionen entstanden sind.
Die hierzu erforderlichen Vinylidenkomplexe bilden sich
durch Isomerisierung von 1-Alkinkomplexen.

Die Reaktionen von 1-Alkinen mit Keteniminkomple-
xen lassen sich erwartungsgemifl durch den Metallrest be-
einflussen. Am Wolframkomplex 62b [Gl. (33)] bilden sich
nur Vierringheterocyclen durch [2+2]- und [3 + 1]-Cyclo-
additionen, am elektronenreichen Mangankomplex 62e je-
doch vermutlich iiber 75 durch [3 +2]-Cycloaddition" die
Fiinfringheterocyclen 76 [Gl. (34)].

[LM | RIN=C=C(OEt)CgHg | ] + HC=C—CH,0CHy —>

62e 72(R = CHy0CH3)
1 1
R R (34)
LMy N MLy S oHgoH Mg N ML

Et0"'y v''H EtO“j:—\(
HsCe CH,OCHj HsCeg

75 76
R' = CHy

(5.2. Inamine

Bei der Addition eines elektronenreichen Inamins 77 an
62b,d entstehen iiberraschend 2,3-Dihydroazetkomplexe
78Y% [GL. (35)). Der Vierring besteht in diesem Fall aus
drei (!) Atomen des zur Synthese von 62 verwendeten Iso-
cyanids und dem Carbenkohlenstoffatom des Ausgangs-
materials 36. Ein o-H (von R') wird auf die C=C-Einheit
von 77 iibertragen. Daneben bilden sich ,,normale* [2 + 2]
Cycloaddukte, die beim Chromatographieren zu Azetidi-
nonen 79 hydrolysieren.
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[LMIR'N=C=C(OEt)CeH5 | ] + H5C—C=C—N(C,Hg), —>
62b,d 77

(35)

LM R X, X
[Cr(CO)s] CHy H, H
[W(CO)s] cyclo-CgHyy (CHy,)s

7. Cyclisierungen mit N- und C-Alkenyl-
keteniminkomplexen sowie Synthese von
C-Alkylidenaminoketeniminen

Da Keteniminkomplexe aus 1 und 2 unter sehr scho-
nenden, neutralen Bedingungen gebildet werden, eignet
sich unser Verfahren auch zur Synthese thermolabiler und
reaktiver Verbindungen wie N-Alkenyl- 100 [Gl. (43)] und
C-Alkenylketeniminkomplexen 86 [Gl. (38)] sowie C-Al-
kylidenaminoketeniminen 102 [Gl. (44)].

Die als Ausgangsmaterial erforderlichen Carbenkom-
plexe 82" und 85%% erhilt man besonders einfach durch
basenkatalysierte Kondensation®® des (CH-aciden) Me-
thylcarbenkomplexes 80 mit Aldehyden 81 in Gegenwart
von Chlortrimethylsilan [Gl. (36), Ausbeute 50-70%] bzw.
des Aminocarbenkomplexes 83 mit Sidurechloriden 841
[Gl. (37), Ausbeute 70-90%).

- [EtsNHICI

OEt
L,,M:< + o:<
CHy - [(CHy;Sil,0

80 81 82

LM = [Cr(CO)s]
R = CgHs. trons-CH=CH—CgHs, 0-(CH;);Si0—CgH,,
0-HO—-CgH,, 2-Thienyl, 2-Furyl, 2-Pyrrolyl

OEt

LnM:<_\ (36)

R

+ Et,N/(CH,),SuCI

NH, N=C(R")—OCOR’

. + 2 EtgN
LnM:‘< + 2 R-COC| —m—m8 > LnM:< (37)
- 2 [Et;NHICH

CeHs CgHs
83 84 85

= [Cr(CO)s); R' = CgHs, C(CHy)3

7.1. Pyrrole und 3-Carboline

C-Alkenylketeniminkomplexe 86 von Cr, Mo, W
(R' = Alkyl®, Alkenyl®", Aryl!"'9y sind aufgrund ihrer
vielen Doppelbindungen fiir Cyclisierungen, die inter- und
intramolekular ablaufen kdnnen, gut geeignet.

So isomerisiert der N-cyclohexylsubstituierte Cr-Kom-
plex 86 (L.M = [Cr(CO)s]) schon bei 25°C spontan zum
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Dihydropyrrolylidenkomplex 87 [GL. (38)], wobei der Me-
tallrest vom Stickstoff- zum benachbarten Kohlenstoff-

0°C
[L,M=C(OEt)CH=CHR] + R'-NC ——>
82 2
25°C
[L,M|RIN=C=C(OEt)CH=CHR |]
n
86
(38)
EtO EtO
100°C
T o LK
LMPSNNR LM H” N7 R
|1 H ~<M> |1
R R
87 88

R = CgHs, trans-CH=CH—CgHg; R! = cyclo-CgH,,

atom wandert. 87 zerfillt beim Erwirmen unter Wasser-
stoffverschiebung und Eliminierung des Metallrests zum
Ethoxypyrrol 88. Letzteres kann auch ohne Isolierung von
Organometallzwischenstufen durch Erwédrmen einer 1:1-
Mischung aus 82 und Cyclohexylisocyanid auf 100°C ge-
wonnen werden'®*,

Mehrfachcyclisierungen zu teilhydrierten &-Carbolino-
nen 90!"'! konnten bei der Umsetzung von 82 mit drei
Aquivalenten Arylisocyanid beobachtet werden [GI. (39)].

-NC

(39)

82 + R'-NC —> [L,M|R'N=C=C(OEt)CH=CHR|] ———>
86
R R
i '!‘ \\‘R + R'-NC ’L \\‘R
\T' A wen” N" H
LM OFt = H
89 90 (47%)

R = CgHg, CH=CHCgHg; R' = CgHg

Organometallzwischenstufen vom Typ 89 wurden bei ei-
ner analog verlaufenden Pyrrolsynthese isoliert (sieche Ab-
schnitt 7.4). Mit dem besonders reaktiven Thienylcarben-
komplex 91 entsteht spontan der Tetracyclus 92"’ [Gl.
(40)].

R1
H I H
OFEt N
LM + 3R-NC —> < I
— N s
S Lm  OFt
91 (40)
R R?
| |
o N N
—> P | || <> \@I |
N ) N S
OEt © Ot

92
LM = [Mo(CO)g], R' = CgHg
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7.2, 14 +2]-Cycloadditionen mit C-Alkenylketeniminen

Die Reaktionen von 86 werden stark vom Metallrest
L,M aber auch von R', also letztlich von dem zur Synthese
des Komplexes verwendeten Isocyanid bestimmt. Inner-
halb der Reihe M = Cr, Mo, W ist die intramolekulare Cy-
clisierung des N-cyclohexylsubstituierten Cr-Komplexes
zu 87 ein Grenzfall. Da grundsitzlich Konkurrenzreaktio-
nen moglich sind, die in delikater Weise vom Raumbedarf
des Substituenten R' beeinfluBt werden, kann die Cyclisie-
rung zu einem Pyrrolylidenkomplex des Typs 87 bei pri-
méren, aber auch bei tertidren Isocyaniden mit jeweils
unterschiedlichem Ergebnis ,iiberspielt** werden. Nur bei
demjenigen Keteniminkomplex 86, der sich vom (sekundi-
ren) Cyclohexylisocyanid ableitet, sind die intermolekula-
ren Folgereaktionen mit Isocyaniden (vgl. Abschnitt 7.3)
so langsam, daf} Zeit fiir die Cyclisierung bleibt.

Mit zunehmendem Raumbedarf von R' wird die Bin-
dung des Keteniminliganden an das Metall schwicher,
d.h. er 14Bt sich leichter durch andere Liganden ersetzen.
Deshalb benétigt man zur vollstindigen Umsetzung von
Carbenkomplexen mit tertidren Isocyaniden meist zwei
Aquivalente Isocyanid und erhilt direkt priparativ einfach
metallfreie Ketenimine. Diese konnen isoliert oder - wie in
Reaktion (41) - mit einer dritten Komponente abgefangen
werden. So entsteht durch Drei-Komponenten-Reaktion
von 82 mit zwei Aquivalenten rerr-Butylisocyanid in Ge-
genwart von Maleinsiureanhydrid (MA) das Addukt 94,
das in Lésung an Luft und Licht rasch zum Aminoeth-
oxyphthalsidureanhydrid 95 oxidiert wird">***.

82 + 2 R'-NC —> RIN=C=C(OEt)CH=CHR + [L,M(R'-NC)]

93
RN )
ANV4
N
OFEt
0
6 R
a5

R = CgHg R' = t-C Hg

7.3. [4+ 1}-Cycloadditionen mit
C-Alkenylketeniminkomplexen

Alkenylcarbenkomplexe 82 von Cr, Mo, W reagieren
mit Methylisocyanid oder primiren Isocyaniden im Ver-
haltnis 1:2. Anders als bei sperrigen Isocyaniden wird da-
bei das zweite Isocyanid an den intermedidr gebildeten
Keteniminliganden addiert [Gl. (42)]***¢. 96 und 97 (Ta-
belle 7) bilden sich durch [4 + 1]-Cycloaddition des Isocy-

Tabelle 7. Ausbeuten und Produktverteilungen bei den Reaktionen (42).
L.M = [Cr(CO):]

R Ausb. [%] 96 :97
H 42 1:2

CeHs 46 >10: 1

CH,=CH 10 [vgl. GL. 21)] >50: 1
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anids an 86 von der metallabgewandten Seite bzw. von der
Metallseite in Mehrstufenprozessen, im ersten Fall zusitz-
lich unter Insertion in eine a-CH-Bindung (vgl. Abschnitt
6.2157"58]).

R=H,C_ OEt

82 + R-CH,NC —>

7.4. 14+ 1}- und 13 + 1}-Cycloadditionen mit
N-Alkenylketeniminkomplexen

Carbenkomplexe 36 von Cr, Mo, W addieren Alkenyl-
isocyanide 99 zu N-Alkenylketeniminkomplexen 100, aus
denen sich mit weiterem 99 in Konkurrenz durch [4+ 1]-
Cycloaddition die 1-Azafulven- 101 und durch [3+ 1]-Cy-
cloaddition die 2-Azetidinylidenkomplexe 63 herstellen
lassen [Gl. (43), Tabelle 8]. Die Komplexe 101 werden zu
3-Amino-2-benzoylpyrrolen hydrolysiert [vgl. Gl. (32)] und
geben bei der Thermolyse Pyrrolopyridine®”.

[L,M=C(OEt)CgHs] + RCH=CH-NC ——>

36 99
+ RCH=CH-NC
[L,M{RCH=CH—-N=C=C(OEt)CgHs | ]
100
(43)
?H=CHR
R
N\H .
\Iij ™| CsHs
LM OEt
101

Tabelle 8. Ausbeuten und Produktverteilungen bei den Reaktionen (43).
L.M = [W(CO)s} (36b).

R Ausb. [%] 101 : 63b
H 80 3:1
CHa {a) 93 2:1

{a] cis/trans = 10/1.

7.5. C-Alkylidenamino- und C-Mercaptoketenimine

Nach unserem Verfahren lassen sich nicht nur Alkoxy-
sondern auch Mercapto- und Aminocarbenkomplexe glatt
in Keteniminkomplexe umwandeln. Der Aminocarben-
komplex 85 (R’ = C4Hy) liefert mit zwei Aquivalenten Cy-
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clohexylisocyanid das alkylidenaminosubstituierte Keten-
imin 1021*71[Gl. (44)]. Aus den Mercaptocarbenkomplexen

N=C(CgHs)—0COCgHs
85 + 2 R1I-NC —> R'meN=
CeHs
102 (44)
.+.

[Cr{(CO)s(R'-NC)]
R' = cyclo-CgHy4

103 bilden sich Keteniminkomplexe 104, in denen die Li-
ganden jeweils iiber das Schwefelatom koordiniert sind™®
[GL. (45)].

[L,M=C(SR)CHs] + R'=NC — [L,M{R'N=C=C(SR)C.Hs}l (45)

103 104
L,M = [W(CO)s]: R, R = cyclo-CsH,,, -C,H,

8. Ausblick

Im Einsatz von Metallkomplexen fiir organische Synthe-
sen schlummert ein groBes Potential an Umpolungsreak-
tionen und Méglichkeiten zu ,,nicht-klassischen** Verkniip-
fungen konventioneller Synthesebausteine durch Templat-
reaktionen. In Kenntnis der Verfahren zur Synthese von
Keteniminkomplexen aus Carbenkomplexen und Isocy-
aniden und durch Extrapolation der bisher analysierten
Reaktionsmuster dieser Verbindungen er6ffnen sich zahl-
reiche Anwendungsméglichkeiten fir Synthesen mit nur
geringem apparativem Aufwand, der von uns bewul}t an
konventionell ausgestattete Syntheselabors angepalit wur-
de.

Vordringlich erscheinen systematische Untersuchungen
mit verschiedenen Metallen und Liganden, asymmetrische
Synthesen durch chirale Induktion sowie die Ubertragung

der Erkenntnisse aus stochiometrischen Reaktionen auf

katalytische Prozesse.

Unsere Arbeiten wurden durch die Deutsche Forschungs-
gemeinschaft, die Stiftung Volkswagenwerk und den Fonds
der Chemischen Industrie gefordert. Die Entwicklung der
hier beschriebenen Syntheseverfuhren erforderte behutsames
Einfiihlen in weitgehend unerforschte Bereiche. Exakte Vor-
hersagen aufgrund bekannter Reaktionen waren kaum még-
lich. Vielmehr wurden unsere Reaktionen ,,auf Schleichpfa-
den" durch kreative analytisch-strategische Gedankenarbeit
entdeckt und zu gangbaren Wegen ausgebaut. Den Mitar-
beitern, deren Namen in den Literaturzitaten genannt sind,
sei herzlich gedank: fur ihren Einsatz und ihren Enthusias-
mus bei der Forschung.
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