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Funktionalisierung aromatischer Azoverbindungen
durch cobaltkatalysierte, regioselektive Doppel-
addition von Tolan: 2,6-Distilbenylazobenzole
und 2,3-Dihydrocinnoline **

Giinther Halbritter, Falk Knoch, Alexander Wolski
und Horst Kisch*

Professor Borislav Bogdanovié zum 60. Geburtstag gewidmet

Die leicht zuginglichen aromatischen Azoverbindungen kon-
nen in der Regel nur fir Heterocyclensynthesen verwendet
werden, wenn sie durch Ubergangsmetallcarbonyle (M =
Co, Ru) aktiviert werden. Dann gelingen C-N-Verkniipfungen
mit Kohlenmonoxid!!!, Alkinen'?, Aminen und Alkoholen™!,
Eine meist unerwiinschte Konkurrenzreaktion ist dabei oft die
unter N=N-Spaltung ablaufende ortho-Semidinumlagerung,
wie sie auch in Gegenwart von Eisencarbonylen beobachtet
wird®, In Gegenwart von [CoClL,] (L = PPh,)"*! oder
[Pd(pap)(CH,CN),]" (pap = ortho-(Phenylazo)phenyl)® und
Tolan entstehen dagegen in einer stéchiometrischen Reaktion
unter Erhaltung der N-N-Bindung N-Arylaminoindole oder
2-Arylcinnoliniumsalze, als Resultat einer 1:1-Addition. Wir
haben nun gefunden, dafl bei Verwendung von [CoH,L,] oder
[CoH(N,)L,] eine katalytische und regioselektive 2:1-Addition
von Tolan zu bisher unbekannten 2,6-Di(trans-stilbenyl)-
azobenzolderivaten und 2,3-Dihydrocinnolinen stattfindet.

Tragt man in eine Schmelze von Diphenylacetylen (Tolan) und
Azobenzol 1a oder seinem Derivat 1b bei 85°C [CoH(N,)-
(PPh,),] oder [CoH,(PPh,);] ein, so tritt augenblicklich eine
lebhafte Gasentwicklung und Rotfirbung auf. Man erhilt die
Verbindungen 3a bzw. 3b als rote Pulver, die durch Sidulenchro-
matographie gereinigt werden (Schema 1).

Die Rontgenstrukturanalyse!” # von 3b ergab, daB zwei Al-
kinmolekiile in die beiden ortho-C-H-Bindungen eines Benzol-
ringes eingeschoben wurden und eine der so entstandenen #rans-
Stilbenylgruppen mit der N=N-Bindung zu einem bisher un-
bekannten 2,3-Dihydrocinnolinring verkniipft wurde (Abb. 1)1,
Das ortho-chinoide System ist durch alternierende C-C-Bin-
dungslidngen von etwa 135 und 143 pm und kurze C10-N1- und
C15-C1-Abstéinde von ca. 132 bzw. 137 pm charakterisiert. Das
Stickstoffatom N2 liegt nur 1.6 pm iiber der von N1, C2 und
C20 gebildeteten Ebene. Die dadurch mégliche Konjugation des
chinoiden Systems mit dem 4-Chlorphenylsubstituenten kommt
in den verkiirzten Bindungen N1-N2 (135 pm) und N2-C20
(141 pm) zum Ausdruck. Im allgemeinen bleibt in Dihydrocin-
nolinen der aromatische Charakter des benzoiden Ringes erhal-
ten. Dementsprechend sind in der Literatur bisher nur 1,2- und
die stabileren 1,4-Dihydroformen beschrieben worden!'®!. Die
wenigen Beispiele, in denen ebenfalls ein ortho-chinoides System
Teil des Cinnolingeristes ist, 4-Phenyl-4 H-cyclopentacinno-
lin*!1, 3(2 H)-Cinnolinone!?! und ein Pyrrolo[1,2b]cinnolin-
derivat!!®} sind stets durch ein sp2-hybridisiertes C-Atom in
3-Position ausgezeichnet, wodurch planare und damit durch
Konjugation stabilisierte Systeme entstehen kdnnen. In 3b ist
dieses Atom dagegen sp*-hybridisiert.

Mit 3,5,%,5-Tetramethylazobenzol 1¢ als Azokomponente
tritt eine Orangefdrbung auf, und man erhilt 2¢ als oranges
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Schema 1. Synthese der 2,6-Distilbenylazobenzole 2 und 2,3-Dihydrocinnoline 3.

Abb. 1. Struktur von 3b im Kristall: Aufler H2 sind die Wasserstoffatome der
Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Ausgewihlte Abstande [pm] und Winkel [°]:
N1-N2 135.1(7), N2-C2 147.0(8), C2-C1 152.8(9), C1-C15 137.5(8), C15-C14
143.3(9), C14-C13 134.9(9), C13-C12 142.2(9), C12-C11 136.2(9), C11-C10
143.8(9), C10-N1 132.4(8), C20-N2 141.2(8); N2-C2-C1 104.3(5), C2-C1-C15
113.9(5), C1-C15-C14 125.1(5), C15-C14-C13 119.2(5), C14-C13-C12 124.7(6),
C13-C12-C11 118.7(5), C12-C11-C10 119.9(5), C11-C10-N1 117.0(5), N2-N1-C10
115.7(5), N1-N2-C20 115.7(5), N1-N2-C2 120.0{4), C2-N2-C20 124.3(5), C1-C2-
C40 114.5(5), N2-C2-C40 112.4(5).

Pulver, das durch Extraktion mit Ether gereinigt werden kann.
Wie aus dessen Rontgenstrukturanalyse!® !4 folgt, hat hier
ebenfalls eine regioselektive Einschiebung zweier Alkine in die
ortho-C-H-Bindungen eines Benzolringes stattgefunden, aller-
dings ohne gleichzeitige C-N-Verkniipfung (Abb. 2)1'51. Auch
die so erhaltenen 2,6-Di(srans-stilbenyl)azobenzolderivate sind
bisher noch nicht beschrieben worden. 3,5-Dichlorazobenzol 1d
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Abb. 2. Struktur von 2¢ im Kristall. Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlich-
keit halber weggelassen. Ausgewihlte Abstinde [pm] und Winkel []: N1-N2
119.5(10), N2-C20 150.6(12), N1-C10 150.0(12), C1-C2 131.1(11), C1-C30
149.1(14), C2-C40 152.5(14), C3-C4 129.1(13), C3-C50 153.4(15), C4-C60
149.4(13), C2-C25 152.9(10), C21-C3 153.3(9), N2-C20-C21 124.4(6), N2-C20-C25
113.0(6), N1-N2-C20 107.9(7), N2-N1-C10 112.5(7), N1-C10-C15 123.7(8), N1-
C10-C11 113.0(R), C3-C4-C60 125.8(7), C4-C3-C50 121.4(7), C21-C3-C30
116.7(8), C2-C1-C30 128.9(8), C1-C2-C40 121.2(7}, C25-C2-C1 122.8(9).

ergibt ebenfalls nur das Distilbenylprodukt 2d, wihrend mit
3.5-Difluorazobenzol 1e sowohl 2e als auch 3e entstehen. Von
beiden Verbindungen liegen Einkristallstrukturanalysen vor!®: 161,
In allen Fillen liegen die Ausbeuten bei 70--80%, die Umsatz-
zahlen variieren von 3—15 mmo! Produkt/mmol Katalysator.

Fiir die Bildung der Distilbenylazobenzole 2 nehmen wir fol-
genden Mechanismus an: Zunichst wird durch Substitution
von N, bzw. H, aus dem Katalysatorvorldufer der Startkom-
plex [CoH(ArN = NAr)L,] gebildet; die anschlieBende Ortho-
metallierung zu einem Dihydridokomplex verlauft vermutlich
iiber einen nucleophilen Angriff des Cobaltzentrums, da die bei-
den 3,5-Dihalogenazobenzole 1d und 1e regioselektiv am sub-
stituierten Benzolkern angegriffen werden'”), wie aus den
Strukturen von 2d und 2e hervorgeht. Insertion des Alkins in
eine Co-H-Bindung!'® ergibt einen trans-Stilbenylliganden, des-
sen nachfolgende Wanderung an das metallisierte C-Atom zum
2-(Trans-stilbenyl)azobenzolkomplex fithrt. Neuerlicher An-
griff des Cobaltzentrums am Stilbenylphenylkernt'®! und Wie-
derholung obiger Reaktionsschritte ergibt einen 2,6-Di(¢rans-
stilbenyl)azobenzolkomplex, welcher durch neu eintretende
Azoverbindung in das Produkt 2 und den Startkomplex umge-
wandelt wird.

Die 2,3-Dihydrocinnoline 3 entstehen in einer unkatalysier-
ten Folgereaktion aus 2, wie die Experimente mit 3,5-Difluora-
zobenzol 1e zeigen [Gl. (a)]. Belichtet man das nach séulenchro-

ca. 20°C

2e 3e ()

PE———
hv, —30°C

matographischer Aufarbeitung vorliegende Gemisch 2e/3e2%
bei —30°C in CH,Cl,, fillt ein orangefarbenes Pulver an, in
dessen Beugungsdiagramm nur die Reflexe von 2e auftau-
chen?!!, Beim Aufwirmen auf Raumtemperatur wird die Lo-
sung rot und laut UV/Vis-Spektrum liegt wieder das Gemisch
vor. UV/Vis-spektroskopisch 148t sich fiir 3a, 3b und 3¢ zeigen,
daB in diesem photochromen System ein einheitlicher Reak-
tionsablauf vorliegt, da bei 355, 373 bzw. 346 nm cin isosbesti-
scher Punkt auftritt. Das ortho-chinoide System von 3e liefert
eine intensive Bande bei 515 nm (¢ ~10000 M~ *cm ™), wih-
rend 2e in diesem Bercich (490 nm, & %1000 M~ cm™1) nur
schwach absorbiert. Das Ausbleiben des Ringschlusses im Falle
der 3,5-disubstituierten Azobenzolderivate 1cund 1d diirfte auf
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den groBeren Raumbedarf der Substituenten (R = Me, Cl) im
Vergleich zu denen von 1a und 1b (R?® = H) zuriickzufiihren
sein, der die Bildung eines planaren Ubergangszustands er-
schweren sollte. Dem entspricht, da3 aus 3,3'-Dimethylazoben-
zol nur das 2,3-Dihydrocinnolinderivat gebildet wird.

Experimentelles

Alle Operationen wurden unter N,-Schutzgas mit wasserfreien, N,-gesittigten Lo-
sungsmitteln durchgefiihrt.

Allgemeine Vorschrift: In eine Schmelze aus zwei Teilen Tolan und einem Teil der
Jeweiligen Azoverbindung 1 wird bei 85 °C. portionsweise dic entsprechende Menge
Katalysator (fir 1a, 1b und 1d jeweils 0.25, fir 1¢ 0.066 und fiir le
0.33 Aquivalente) eingetragen und anschlieBend zwei Stunden bei 85 °C geriihrt. Bei
1a, 1b und 1e wird in CH,Cl, geldst, Al,O, zugesetzt und zur Trockene eingeengt.
Das resultierende Pulver wird an Al,O, (neutral, Aktivitit I, Fa. ICN) mit Petrolet-
her/THF 10/1(v/v) chromatographiert. Bei 1¢ wird mit Petrolether ausgeriihrt und
der verbleibende Feststoff in einer Soxhlet-Apparatur mit Ether extrahiert, und bei
1d wird in CH,Cl, gelést, iber Al,O, abfiltriert und zur Trockene eingeengt. Zur
Kristallisation 18st man in méglichst wenig CH,CI, und iberschichtet mit dem
doppeiten Volumen Methanol.

Alle Verbindungen ergaben korrekte C,H,N-Analysen und die entsprechenden Mo-
lek itionen-Peaks in den MS-Spekiren (EI, 70 eV).
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Synthese und Struktur des kleinsten bekannten
cyclischen Cumulens; Umsetzung von 1,3-Diinen
mit Zirconocenkomplexen **

Uwe Rosenthal *, Andreas Ohff, Wolfgang Baumann,
Rhett Kempe, Annegret Tillack und Vladimir V. Burlakov

Seit einiger Zeit untersuchen wir die von den Metallen M und
den Substituenten der Diine abhiingige Wechselwirkung disub-
stituierter Butadiine mit Metallocenen der vierten Nebengrup-
pe, ,,Cp,M*. Dabei zeigte sich, dal3 fiir M = Ti die zentrale
C-C-Einfachbindung von Mc,;SiC=C—C=CSiMe, gespalten
wird und sich ein dimerer Komplex bildet, [Cp,Ti(u-n"':n?-
C=CSiMe;)],1'), in dem verbriickende o-n-Acetylidgruppen
auftreten (Typ I). Die Spaltungsreaktion erwies sich als substi-
tuentenabhingig, denn bei allen anderen untersuchten disubsti-
tuierten Butadiinen R!C=C-C=CR? (R' = R? = Ph, /Buy;
R! = SiMe,, R? = Ph, ¢Bu) bleibt fir M =Ti die C,-Ein-
heit intakt, und es bilden sich zweikernige Komplexe mit
Tetradehydro-trans-trans-butadien-Finheiten (u-n(1-3),1(2-4)-
trans,trans-Butadien oder ,,Zickzack-Butadiin®) zwischen den
Ti-Zentren (Typ IN!2L,

R’ R’
A )
N N
AN cpe M. S
Cp:M_  MCp, N mcp,
RN e
< |
» .
1 11

Im Falle M = Zr scheint die Spaltung der Diine bevorzugt zu
sein. Bei Verwendung des Zirconocen-Generators [Cp,Zr-
(thf)(Me,;SiC,SiMe,)] ! werden mit Ausnahme von tBu-C=C-
C=CrBu alle genannten Butadiine gespalten.
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Dabei entsteht fiir R' = R? = SiMe, der kiirzlich auch auf
anderem Wege crhaltene Komplex [Cp,Zr(u-n':n*-C=
CSiMe,)], ™. Aus den unsymmetrisch substituierten Butadiinen
(R' = SiMe,, R? = Ph, tBu) wurden erstmalig Komplexe mit
verschiedenen o-n-Acetylidbriicken zwischen zwei Zr-Zentren,
[Cp,Zr(u-nt:n®-C=CRY)  (u-n':4*-C=CR*ZrCp,], herge-
stellt'®!, Bei der Umsetzung mit Di-zers-butyl-1,3-butadiin fallen
schlecht zu trennende Produktgemische an, die kein Spaltungs-
produkt enthalten.

Setzt man den Alkinzirconocen-Komplex [Cp,Zr(py)-
(Me,SiC,SiMe;)]"! (py = Pyridin) als Zirconocen-Generator
ein, so entstehen in iiberraschenden Reaktionen neuvartige Zir-
conocenkomplexe. Diese Umsetzungen machen deutlich, daBin
Reaktionen von Komplexen des Typs [Cp,Zr(L)-
(Me,SiC,SiMe,)] (L = thf, py) mit Diinen die Bedeutung der
Liganden L fiir den Reaktionsablauf nicht trivial ist.

Mit Me,SiC=C-C=CSiMe, bildet sich der Zweikernkom-
plex [Cp,Zr(u-y' :72-C=CSiMe,)], nur als Nebenprodukt, und
es kommt hauptsichlich zu einer ungewéhnlichen Kupplung
von zwei Diinmolekilen unter Bildung des Zirconocenkomple-
xes 1 [Gl. (a)]. Dieser wurde kiirzlich auch bei der Umsetzung

SiMe,
Me:;si //
[CpoZr(py)Me;SIC=CSiMe,)] === <
iMeg
+ oy, Cp22r\ (@
2 Me;SIC=C—C=CSiMe;  _ 0 siecoime: /L/

Me;Si

des gleichen Butadiins mit Di-n-butylzirconocen (Vorstufe des
Cp,Zr-Generators: [Cp,Zr(n-buten)]#)) erhalten!. Er kristalli-
siert in Form gelber Prismen, die unter Argon im Bereich von
187188 °C schmelzen!™.

1 enthdle als 2,4,7-Tris(trimethylsilyl)-3-(trimethylsilylethin-
yhzirconacyclohepta-2,4,5,6-tetraen das bisher kleinste cycli-
sche Cumulen (sicbengliedrig)'?. Vordem hatte man lediglich
das organische Cumulen Cyclonona-1,2,3-trien!* ! isoliert und
in situ ein Cyclohexa-1,2,3-trien nachgewiesen!?.,

Bei der Umsetzung von [Cp,Zr(py)(Me,SiC,SiMe;)] mit
tBuC=C-C=CrBu bildet sich entgegen der Erwartung (Spal-
tungs- oder Kupplungsprodukt) der Komplex 2, in dem ein Zir-
conocen nur durch ein Diin komplexiert ist [Gl (b)].

tBu
[Cp2Zr(py)Me;SiC=CSiMe3)]
+ o CpoZr ~—— {b)
e ~ by
tBuC=C—C=CtBu ~ Me3SIC=CSiMe;
tBu
2

2 kristallisiert in Form hellgriner Nadeln, die beim Erhitzen
im Bereich von 190-192°C unter Zersetzung schmelzen. Sie
sind empfindlich gegeniiber Sauerstoff und Feuchtigkeit. Im
IR-Spektrum zeigt 2 im Bereich der Streckschwingungen koor-
dinierter (1700-1800 cm™!) oder freier C-C-Dreifachbindun-
gen (2050—2200 cm ~ ') keine Absorptionen.
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