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1: 51 'H-NMR (80 MHz. C,D,, TMS als Standard): 3 (307 K): 6 .= 0.48 (s, 6H. 
SICH,), 1.07 (s, 9H. NC(CH,),), 1.28 (s, 9H, NC(CH,),), 1.43 (s, 18H, 
NC(CH,),). Bis 363 K keine Koaleszenz der Signale bei 6 = 1.07 und 1.28. 
4 (307 K): 6 = 0.50 (s. 6H. SiCH,), 0.61 (s. 9H, Si(CH,),). 1.22 (s, 18H. 
NC(CH,),), 1.46(s, 18H, NC(CH,),). 4(217 K): 6 = 0.48 (s, 6H, SiCH,), 
0.59 (s, 9H, Si(CH,)3), 1.13 (s, 9H, NC(CH,),). 1.31 (5. 9H, NC(CH,),). 
1.51 (s, 18H, NC(CH,),). Koaleszenztemperatur r. = 237 K. "C{'H)- 
NMR (20 MHz, 307 K): 4: 6 = 2.6 (SICH,), 6.0 (Si(CH,),), 31.8 

[I 61 Kristallographische Daten: 3: orthorhombisch. Pnma, a = 19.07(1). 
b = 14.629(7), c = 10.611(7) A, V = 2961 A'; 2 = 4; 1936 Reflexe, 217 als 
nicht beobachtet eingestuft (Fa < 20,). 197 Parameter, R = 0.037. - 4: or- 
thorhombisch, Pbca, a = 17.52(1), b = 17.52(1), c = 20.11(2), V = 
6170 A'; Z = 8; 3325 Reflexe, 1090 als nicht beobachtet eingestuft 
(F- < 20,). 303 Parameter, R = 0.066. - Weitere Einzelheiten zu den 
Knstallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachinformationszentrum 
Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH. 
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter Angabe der Hinterlegungsnum- 
mer CSD-54198, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert 
werden. 
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Diastereoselektive intramolekulare Aminocarben- 
Anellierung zu Stickstoffheterocyclen ** 
Von Karl Heinz DOLT*. Thomas Schayer und Klaus Harms 

Alkoxycarben(carbonyl)chrom-Komplexe reagieren mit 
Alkinen unter regioselektiver Alkin/Carben/CO-Verkniip- 
fung zu Cr(CO),-koordinierten 4-Alkoxyphenolen 1 [ ' I .  Die 
entsprechenden Aminocarben-Komplexe gehen dagegen ei- 
ne Funfring-Anellierung zu 2 einc2]; hierfur sind jedoch ho- 
here Temperaturen erforderlich, was haufig zur Abspaltung 

OH 'CU'5L' -h 

I 

OR 
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des Metallkomplexfragments fiihrt, so daB die planare Chi- 
ralitat als wichtiges stereogenes Element im Produkt nicht 
mehr vorhanden ist. Da durch ein Cr(CO),-Fragment so- 
wohl im Arenliganden als auch in der Arylseitenkette eine 
effiziente Stereokontrolle bei Folgereaktionen ausgeiibt 
wurde f 3 1 ,  versuchten wir, durch mildere Reaktionsbedingun- 
gen eine Dekomplexierung des Anellierungsprodukts zu ver- 
hindern. Dies sollte - a u k r  durch die Verwendung von Che- 
latcarben-Komplexen[41 - auch durch eine intramolekulare 
Anellierung moglich sein. 

['I Prof. Dr. K. H. Dotz, T. Schafer, K. Harms 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Hans-Meenvein-Strak, D-3550 Marburg 

["I Reaktionen von Komplexliganden, 40. Mitteilung. Diese Arbeit wurde 
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemi- 
schen lndustrie gef6rdert. - 39. Mitteilung: K. H. Dotz. R. Noack, K.  
Harms. G. Miiller, Tetrahedron, im Druck. 

Zur Uberpriifung dieses Konzepts haben wir die Alkinyl- 
aminocarben-Komplexe 5a-c untersucht (Schema 1). Sie 
sind in Abwandlung der bekannten Aminolysereaktion aus 3 

"0'5cr% Me0 

5a-c 6 .-C 

Schema 1. a. R=CH,; b. R=C,H,: c, R=SiMe, 

und den Aminhydrochloriden 4a-c in Gegenwart einer Base 
in Ausbeuten von 85-95% zuganglich. Beim Erwarmen in 
siedendem Toluol tritt eine Anellierung des Arylsubstituen- 
ten zu den Tetrahydroindeno[l,2-b]pyrrol-Komplexen 6a-c 
ein, die drei neue stereogene Elemente aufweisen. Die Cycli- 
sierung verlauft streng diastereoselektiv: 'H- und ' 3C- 
NMR-spektroskopisch wird jeweils nur ein einziges Diaste- 
reomer beobachtet. Die relative Konfiguration der beiden 
benachbarten Stereozentren im zentralen Fiinfring (3a-C, 
4-C) wurde bei 6 a  durch ein 'H-NOE-NMR-Experiment 
bestimmt. Einstrahlung in 3a-H bewirkte eine Intensitatszu- 
nahme von 5.2 YO fur 4-H und von 5.9 bzw. 8.3 % fur die 
beiden 3-H-Atome; diese Intensitatszunahmen dienten als 
interner Standard fur die Wechselwirkung mit vicinalen 
trans- und cis-H-Atomen. Ein Vergleich der Intensitatszu- 
nahmen ergibt somit eine trans-Anordnung von 3a-H und 
4-H. Dagegen konnte erst anhand der Rontgenstrukturana- 
l y ~ e [ ~ I  von 6 a  (Abb. 1) eindeutig geklart werden, daB das 

0 4  

Abb. 1. Struktur von 6 a  im Kristall (die C-Atome sind nur mil Nummern 
versehen). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel I"]: C5-ClO 1.429(7). 
CIO-Cll 1.452(7), C3-Cll 1.497(7). C3-C4 1.526(7), C4-CS 1.510(8). Cll-N1 
1.281(6). Cl-Nl 1.491(7); ClO-Cll-C3 108.5(4), C3-Cll-Nl ll8.1(5). Nl-C11- 

C4-C5-C10 -20.3(6). C3-Cl I-N1-C1 0.8(7), Cll-C3-C4-C5 27.2(5), C1-C2- 
C3-Cll -25.4(5), C5-C10-Cl1-N1 - 156.6(6). 

C10 132.8(5), C3-C4-C5 102.7(4), C1-Nl-C11 105.2(4); Torsionswinkel ["l: C3- 

Cr(CO),-Fragment und der urspriingliche Alkinsubstituent 
R cis-standig und somit an dieselbe Seite des Ringsystems 
wie 3a-H gebunden sind. Eine sterische Wechselwirkung 
zwischen der Trimethylsilylgruppe und dem Metallkomplex- 
fragment aufgrund dieser Anordnung macht auch verstand- 
lich, daB bei 6c der Tricyclus leicht dekomplexiert wird. 
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Die diastereoselektive Carbenanellierung 11131 sich folgen- 
dermal3en verstehen (Schema 2): Nach der thermisch indu- 

=====3 
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Schema 2. Mechanismusvorschlag zur Umwandlung von 5 in 6. 

zierten Decarbonylierung wird das Alkin intramolekular 
koordiniert und unter Alkin/Carben-Verkniipfung in die 
Metall-Carben-Bindung inseriert [61. Uber eine elektrophile 
Addition des Metallkomplexfragments (1 6-Elektronen-Spe- 
zies) an das Aren und seine reduktive Eliminierung wird der 
zentrale Fiinfring gebildet, in dem sich das Komplexfrag- 
ment und das CSp,-gebundene H-Atom auf verschiedenen 
Ringseiten befinden. Durch eine suprafaciale sigmatrope 
1,s-H-Verschiebung im Fiinfring kann der Sechsring rearo- 
matisiert werden und das Carbonylmetallkomplexfragment 
iibernehrnen; in diesem Schritt wird auch die cis-Kontigura- 
tion von R und dern Komplexfragment festgelegt. Wahrend 
somit der diastereoselektive Aufbau des Chiralitiitszentrums 
4-C und der planaren Chiralitat bei der Metall-induzierten 
Carbenanellierung erfolgt, resultiert die Konfiguration des 
Stereozentrums an der Fiinfring-Verkniipfungsstelle vermut- 
lich aus einer thermodynamisch kontrollierten Enamin/ 
Imin-Taut~merisierung['~. Der in Schema 2 vorgeschlagene 
Mechanismus wird durch eine Markierungsstudie gestiitzt, 
nach der Deuterium, das in 3-Stellung des Arylsubstituenten 
von 5 a  eingefiihrt wurde, ausschlieI3lich als trans-4-D in 6 a  
erscheint. 

Die Metall-induzierte Aminocarben-Anellierung bietet 
somit einen neuen diastereoselektiven Zugang zu Aren- 
Cr(CO),-Komplexen, die bekanntlich iiber Metallierungen 
und nucleophile Additionen gezielt weiterfunktionalisiert 
werden konnen['I. 

Experimentelles 
Beispiel einer Aminolyse: Bei -78°C gibt man zu einer Losung von 1.65 g 
(4.82 mmol) Pentacarbonyl[methoxy( 1 -methoxy-2-phenyl)carben]chrom 3 und 
4 mL Triethylamin in 10 mL Dichlormethan 0.70 g (5.85 mmol) 5-Amino-2- 
pentinhydrochlorid 4n. Nach 30 min entfernt man das Losungsmittel im Hoch- 
vakuum. Die siulenchromatographische Aufarbeitung (0 "C. Petrolether/Di- 
chlormethan 2/l)  liefert 5 n  als gelbbraunes 0 1  (1.63g. 86%). - 'H-NMR 
(300 MHz. CDCI,): 6 = 9.43 (s. br, 1 H, NH). 7.21 (m. 1 H. 5-HA,J 7.00 (m. 
1 H. 4-HA,y~), 6.89 (d. J = 8.3 Hz, 1 H, 6-HA,J 6.74 (m. 1 H. 3 - H 4  3.82 (s. 
3H,OCH,). 3.25(m. 2H.NCH2).2.39(m. 2H. -CCH,). 1.86(t. J =  2.5 Hz. 
3H. CH,): "C-NMR (75 MHz. CDCI,): 6 = 280.2 (Cr=C), 223.6 (CO<,,), 

120.8. 110.8 (2 C,.,,), 80.6 (C-C-CHI). 73.7 (-C-CH,). 55.3 (OCH,), 48.5 
(NCH,). 19.3 (=CCH,). 3.3 (CH,); IR (CH,CI,): C = 2060. 1975, 1930cm.' 
[Cr(CO),]; El-MS: m/z 393 (M", 4%). 

217.3 (COwaw). 148.7 (I-CAJ, 138.0 (2-Cwrt). 128.2 (CA,J, 120.9 (3-CA,J 

Beispiel einer Carbenunellierung. Eine Losung von 0.26 g (0.65 mmol) 5 s  in 
20 mL Toluol wird 2 h auf 110 "C erwarmt. Nach Entfernen des Losungsmittels 
im Hochvakuum und Saulenchromatographie an Kieselgel (- 30°C. Dichlor- 
methan mit 2 %  Methanol) erhalt man 6 n  als gelbes Pulver (0.1 1 g. 50%). - 

J = 6.7 Hz, 1 H. HA,,,). 4.96 (d, J = 6.2 Hz, 1 H, HA,J, 4.38(m. 1 H, 2-H),4.18 
(m, 1 H. 2-H). 3.89(s, 3H,OCH,). 3.18(m, 1H. 3a-H),2.86(m. 1H.4-H),2.30 
(m. 1 H, 3-H), 1.62 (m. 1 H. 3-H). 1.48 (d. J = 6.8 Hz, CH,); "C-NMR 
(75 MHz. CDCI,): 6 = 232.1 [Cr(CO),]. 180.4 (C=N), 140.4 (8-C), 129.9 

(OCH,). 56.4 (3a-C). 40.7 (4-C). 30.5 (3-C), 15.6 (CH,); EI-MS: m/z 337 (Ma, 
So/,); IR (CH,CI,): i = 1961. 1897 [Cr(CO),]. 16541x1-' (C=N) .  
Aus 6-Deutero-2-methoxybenzoesaure [9] ist uber das Saurechlorid der Alk- 
oxycarbenkomplex [D]3zuganglich [lo], dermit4n zu [Dpn aminolysiert wird. 
Dessen Cyclisierungliefert [D]6n.-[D]Ss: 'H-NMR: 6 = 9.43(s. br. 1 H. NH), 
7.21 (m. 1 H. 5 - H 4  7.00 (m, 1 H, 4-HA,,,). 6.89 (d, J = 8.3 Hz, 1 N. 6-HA,y,). 
6.74 (m, 90% D, 3-HA,J, 3.82 (s, 3H, OCH,). 3.25 (m, 2H. NCH,), 2.39 (m. 
2H,  ECCH,), 1.86 (1. J = 2.5 Hz. 3H,  CHI); "CC-NMR (75 MHr, CDCI,): 
6 = 280.1 (Cr=C), 223.5 (COJ. 217.2 (CO%,.,.,). 148.6 (I-Ch,,,)- 137.9 (2- 
C,,,,), 128.2 (C,,, ,),  120.8 (3-CA,",, reduzierte Intensitat), 120.7. 110.7 (2 CA,y,), 

3.2 (CH,). - [D]6n: veranderte Signale: 6 ( 'H) = 3.18 (m, 1 H. 3a-H). 2.86 (m. 
90% D. 4-H). 1.48 (s, 3H. CH,); 6 ("C) = 40.7 (4-C. reduzierte Intensitat). 

'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6 = 5.69 (1. J = 6.5 Hz, 1 H. HA,,,), 5.05 (d, 

( C A ~ ~ I ) ~  94.3 ( C A , &  86.6 (CA,,,), 81.0 (C*,,J. 73.0 (CA,J. 67.5 (2-C), 58.5 

80.5(C=C-CHl), 73.6(=CC-CH1), 55.2(OCH,).48.4(NCHZ), 19.2(-CCH2), 

Eingegangen am 3. Oktober 1989 [Z 35781 

CAS-Registry-Nummern: 
3. 27436-99-3; [D]3. 124618-88-8; 4n. 124618-80-0; 4b. 124618-81-1; 4c. 
124618-82-2; 5n. 124618-83-3; [D]5n. 124618-89-9; 5b. 124618-84-4; 5c. 
124618-85-5; 6a.  124618-86-6; [D]6s, 124618-90-2; 6b. 124685-60-5; 6c. 
12461 8-87-7; 6-Deutero-2-methoxybenzoedure. 84450-82-8. 
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Berlin 1988. 
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[5] a) Kristallographische Daten fur 6 n  (C,,H,,CrO,N. M = 337.29): Mo- 
noklin, Raumgruppe p;?,/~, a = 8.854(2), b = 13.399(1). c = 25.919(6)A. 
/l = 95.83(1)". 2 = 8 (pro asymmetrischer Einheit zwei Molekule, die sich 
durch eine leicht verschiedene Stellung der Tricarbonylchromgruppe un- 
terscheiden), ebtr = 1.465 gem-', ~(CU,.) = 64.0cm-' .  Messung auf ei- 
nem ENRAF-NONIUS-CAD4-Diffraktometer, (Cu,.-Strahlung, 1 = 
1.5418 A. Graphit-Monochromator, Raumtemperatur); 7934 gemessene 
Reflexe, davon 3581 unabhangig (& = 0.026). 3050 mit Fo > 40(F0) 
wurden als beobachtet angesehen. Losung mit Direkten Methoden [5b], 
Verfeinerung [Sc] zu R = 0.054. R, = 0.041 (w = l/o'), alle Nichtwasser- 
stoffatome anisotrop. H-Atome mil gruppenweise gemeinsamen isotropen 
Temperaturfaktoren auf berechneten Lagen. 413 Parameter. Empirische 
Absorptionskorrektur im ENRAF-NONIUS-SDP-SYSTEM. Alle Be- 
rechnungen wurden auf einer Micro-Vax I1 durchgefiihrt [Sd-Sr]; 
b) G .  M. Sheldrick, SHELXS-86. Program for Crystal Structure Solution, 
Universitat Gottingen 1986; c) SHELX-76. Program for Crystal Structure 
Determination. Cambridge 1976; d)  A. L. Spek. Platon 89, Program for 
Geometrical Analysis of Crystal Structures, Utrecht 1989; e) E. Keller. 
SCHAKAL-88 B, A FORTRAN Program for the Graphic Representation 
of Molecular and Crystallographic Models, Freiburg 1988; f )  weitere Ein- 
zelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinforma- 
tionszentrum Karlsruhe. Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische In- 
formation mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD-320027. der Autoren und des Zeitschriften- 
zit& angefordert werden. 

[6] P. Hofmann. M. Hammerle. Angetv. Chem. 101 (1989) 940; Angew. Chem. 
Inr .  Ed. Engl. 28 (1989) 908. 
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