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Die leicht zuganglichen aromatischen Azoverbindungen kon- 
nen in der Regel nur fur Heterocycleiisynthesen venvendet 
werden, wenn sie durch Ubergangsmetdllcarbonyle (M = 
Co, Ru) aktiviert werden. Dann gelingen C-N-Verkniipfungen 
mit Kohlenmonoxid[l], AlkinenrZ1, Aminen und A l k ~ h o l e n ~ ~ ] .  
Eine meist unenvunschte Konkurrenzreaktion ist dabei oft die 
unter N=N-Spaltung ablaufende ortho-Semidinumlagerung, 
wie sie auch in Gegenwart von Eisencarbonylen beobachtet 
wirdL4]. In Gegenwart von [CoCIL,] (L = PPh,)"' oder 
[Pd(pap)(CH,CN),] ' (pap = ortho-(Phenylazo)phenyl)r61 und 
Tolan entstehen dagegen in einer stochiometrischen Reaktion 
unter Erhaltung der N-N-Bindung N- Arylaminoindole oder 
2-Arylcinnoliniumsalze, als Resultat einer 1 : I-Addition. Wir 
haben nun gefunden, daB bei Venvendung von [CoH,L,] oder 
[CoH(N,)L,] eine katalytische und regioselektive 2: 1-Addition 
von Tolan zu bisher unbekannten 2,6-Di(truns-stilbenyl)- 
azobenzolderivaten und 2.3-Dihydrocinnolinen stattfindet. 

Tragt man in eine Schmelze von Diphenylacetylen (Tolan) und 
Azobenzol I a oder seinem Derivat 1 b bei 85 "C [CoH(N,)- 
(PPh3),] oder [CoH,(PPh,),] ein, so tritt augenblicklich eine 
lebhafte Gasentwicklung und Rotfarbung auf. Man erhiilt die 
Verbindungen 3a bzw. 3b als rote Pulver, die durch Siiulenchro- 
matographie gereinigt werden (Schema 1). 

Die Rontgenstrukt~ranalyse[~~~~ von 3 b  ergab, daB zwei Al- 
kinmolekiile in die beiden ortho-C-H-Rindungen eines Benzol- 
ringes eingeschoben wurden und eine der so entstandenen trans- 
Stilbenylgruppen mit der N=N-Bindung zu einem bisher un- 
bekannten 2,3-Dihydrocinnolinring verkniipft wurde (Abb. 
Das ortho-chinoide System ist durch alternierende C-C-Bin- 
dungslangen von etwa 135 und 143 pm und kurze C10-N1- und 
CIS-C1-Abstande von ca. 132 b m .  137 pm charakterisiert. Das 
Stickstoffatom N2 liegt nur 1.6 pm iiber der von NI,  C2 und 
C20 gebildeteten Ebene. Die dadurch mogliche Konjugation des 
chinoiden Systems mit dem 4-Chlorphenylsubstituenten kommt 
in den verkiirzten Bindungen NI-N2 (135 pm) und N2-C20 
(141 pm) zum Ausdruck. Im allgemeinen bleibt in Dihydrocin- 
nolinen der aromatische Charakter des benzoiden Rmges 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 Cinnolingeriistes ist, 4-Phenyl-4 H-cyclopentacinno- 
linr"], 3(2 H)-Cinnolinone[lZ1 und ein Pyrrolo[l,2 blcinnolin- 
derivatrl3], sind stets durch ein sp'-hybridisiertes C-Atom in 
3-Position ausgezeichnet, wodurch planare und damit durch 
Konjugation stabilisierte Systeme entstehen konnen. In 3 b ist 
dieses Atom dagegen sp3-hybridisiert. 

Mit 3,5,3',5'-Tetrdmethyhzobenzol 1 c als Azokomponente 
tritt eine Orangefarbung auf, und man erhllt 2c als oranges 
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Schema 1. Synthese der 2,6-D~stilben);lazobenzole 2 und 2,3-Dihydroannohne 3. 

Abb. 1. Struktur yon 3b im Kristall: .4u5er H2 sind die Wasserstoffatome der 
Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Ausgewahlte Abstande [pm] nnd Winkel I"]: 
Nl-NZ 135.1(7), NZ-CZ 147.0(8), C2-C1 152.8(9), C1-C15 137.5(8), C15-CI4 
143.3(9), C14-Cl3 134.9(9), C13-CI2 142.2(9), C12-Cll 136.2(9), C11-C10 

113.9(5), Cl-Cl5-Cl4 125.1(5). C15-CI4-Cl3 119.2(5), C14-Cl3-CI2 124.7(6), 
C13-Cl2-Cll 118.7(5), Cl2-C11-ClO 119.9(5), C11-C10-NI 117.0(5), NZ-N1-ClO 
115.?(5), Nl-N2-C2O 115.?(5), Nl-N2-C2 120.0(4), C2-N2-C20 124.3(5), C K 2 -  
C40 114.5(5). N2-C2-C40 112.4(5). 

143.8(9), C10-Nl 132.4(8), C2O-NZ 141.2(8); NZ-C2-C1 104.3(5), C2-Cl-Cl5 

Pulver, das durch Extraktion mit Ether gereinigt werden kann. 
Wie aus dessen Rontgenstrukturanalyse[83 14] folgt, hat hier 
ebenfalls eine regioselektive Einschiebung zweier Alkine in die 
ortho-C-H-Bindungen eines Benzolringes stattgefunden, aller- 
dings ohne gleichzeitige C-N-Verknupfung (Abb. 2)[151. Auch 
die so erhaltenen 2,6-Di(truns-stilbenyl)azobenzolderivate sind 
bisher noch nicht beschrieben worden. 3,5-Dichlorazobenzol 1 d 
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Ahh. 2. Struktur von 2c  im Kristall. Wasserstoffatome wurden der Ubersichtlich- 
keit halher wdeggelassen. Ausgewiihlte Ahstandc [pm] und Winkel I"]: N1-N2 
139.5(10), N2-C20 150.6(12), Nl-C10 350.0(12), C1-C2 131.1(13). 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-Nl-ClO 112.5(7), Nl-ClO-Cl5 123.7(8). N1- 
C10-C11 113.0(8), C3-C4-C60 125.8(7), C4-C3-C50 121.4(7), C21-C3-C50 
116.7(8), C2-Cl-C30 128.9(8), Cl-C2-C40 121.2(7), C25-CZ-CI 122.8(9). 

ergibt ebenfalls nur das Distilbenylprodukt 2d, wihrend mit 
3,5-Difluorazobenzol l e  sowohl2e als auch 3e entstehen. Von 
beiden Verbindungen liegen Einkristallstrukturanalysen vorI8. 'I. 
In allen Fallen liegen die Ausbeuten bei 70-80%, die Umsatz- 
zdhlen variieren von 3 - 15 mmol Produkt/mmol Katalysator. 

Fur die Bildung der Distilbenylazobenzole 2 nehmen wir fol- 
genden Mechanismus an: Zunachst wird durch Substitution 
von N, bzw. H, aus dem Katalysatorvorlaufer 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 1 d und 1 e regioselektiv am sub- 
stituierten Benzolkern angegriffen ~ e r d e n [ ' ~ ' ,  wie aus den 
Strukturen von 2d und 2e hervorgeht. Insertion des Alkins in 
eine Co-H-Bindung["I ergibt einen trans-Stilbenylliganden, des- 
sen nachfolgende Wanderung an das metallisierte C-Atom zum 
24  Trans-stilbenyl)azobenzolkomplex fiihrt. Neuerlicher An- 
griff des Cobaltzentrums am StilbenylphenyIkerr~['~~ und Wie- 
derholung obiger Reaktionsschritte ergibt einen 2,6-Di(l~uns- 
stilbenyljazobenzolkoinplex, 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 1 e zeigen [Gl. (a)]. Belichtet man das nach saulenchro- 

(a) 

matographischer Aufarbeitung vorliegende Gemisch 2e/3 erZo1 
bei - 30 "C in CH,Cl,, fallt ein orangefarbenes Pulver an, in 
dessen Beugungsdiagrdmm nur die Reflexe von 2e auftau- 
then["'. Beim Aufwarmen auf Raumtemperatur wird die Lo- 
sung rot und laut UV/Vis-Spektrum liegt wieder das Gemisch 
vor. UVIVis-spektroskopisch laBt sich fur 3a,3b und 3c zeigen, 
daB in diesem photochromen System ein einheitlicher Reak- 
tionsablauf vorliegt, da bei 355, 373 bzw. 346 nin ein isosbesti- 
scher Punkt auftritt. Das ortho-chinoide System von 3e liefert 
eine intensive Bande bei 515 nm ( E  w l 0 0 0 0 ~ - ' c m - ' j ,  wah- 
rend 2e in diesem Bercich (490 nm, E w 1000 M - '  cm-'j nur 
schwach absorbieit. Das Ausbleiben des Ringschlusses im Falle 
der 3,5-disubstituierten Azobenzolderivate 1 c und 1 d durfte auf 

den groDeren Raumbedarfder Substituenten (R3 = Me, Cl) im 
Vergleich zu denen von 1 a und 1 b (R3 = H) zuriickzufiihren 
sein, der die Bildung eines planaren Ubergangszustands er- 
schweren sollte. Dem entspricht, daB aus 3,3'-Dimethylazoben- 
zol nur das 2,3-Dihydrocinnolinderivat gebildet wird. 

Experimentelles 
Alle Operationen wurden unter N,-SchutLgas mit wasserfreien, N,-gesattigten Lo- 
sungsmitteln durchgefuhrt. 
Allgemeine Vorschrift: In eine Schmelze aus zwei Teilen Tolan und einein Tcil der 
jeweiligen Azoverbindung 1 wird bei 85 "C portionsweise dic cntsprechende Mengc 
Katalysator (fur 1 a, l b  und I d  ,jeweils 0.25, fur l c  0.066 und fur l e  
0.33 Aquivalente) eingetragen und anschlie5end zwei Stunden bei 85 "C geriihrt. Bei 
la .  1 b und 1 e wird in CH,CI, gelfist, AI,O, zugesetA und zur Trockene eingeengt. 
Das resulherende Pulver wird an AI,O, (neutral. Aklivitat I, Fa. ICN) mit Petrolet- 
her/THF lO,/l(v,/v) chromatographiert. Bei l c  wird mit Petrolether ausgeruhrt und 
der verbleihende Feststoffln einer Soxhlet-Apparatur rnit Ether extrahiert, und bei 
I d  wird in CH,CI, gelost, iiber A1,0, abfiltriert und Lur Trockene eingeengt. Zur 
Kristallisation lost man in moglichst wenig CH,CI, und uberschichtet rnit den1 
doppelten Volumen Methanol. 
Alle Verbindungen ergdhen korrekte C,H,N-Analysen und die entsprechenden Mo- 
lekiihonen-Peaks in den MS-Spektren (EI. 70 el'). 
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mit cis-Stilbenylgruppeu vorhanden sind. 

Synthese und Struktur des kleinsten bekannten 
cyclischen Cumulens; Umsetzung von 1,3-Diinen 
mit Zirconocenkomplexen * * 

Dabei entsteht fur R' = R2 = SiMe, der kurzlich auch auf 
anderem Wege erhaltene Komplex [Cp,Zr(p-ql : q2-C= 
CSiMe,)],[41. Aus den unsymmetrisch substituierten Butadiinen 
(R' = SiMe,, R2 = Ph, tBu) wurden erstmalig Komplexe rnit 
verschiedenen a-n- Acetylidbriicken zwischen zwei Zr-Zentren, 
[Cp,Zr(p-q':$-C-CR'j (p-q1:q2-C=CR2)ZrCp,], herge- 
~ te l l t '~ ' .  Bei der Umsetzung mit Di-tert-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,)][6] (py = Pyridin) als Zirconocen-Generator 
ein, so entstehen in uberraschenden Reaktionen neuartige Zir- 
conocenkomplexe. Diese Umsetzungen machen deutlich, dal3 in 
Reaktionen von Komplexen des Typs [Cp,Zr(L)- 
(Me,SiC,SiMe,)] (L = thf, py) niit Diinen die Bedeutung der 
Liganden L fur den Reaktionsablauf nicht trivial ist. 

Mit Me,SiC=C-Cr CSiMe, bildet sich der Zweikernkom- 
plex [Cp,Zr(p-g' : q2-C=CSiMe,)12 nur als Nebenprodukt, und 
es kornmt hauptskhlich zu einer ungewiihnlichen Kupplung 

uwe ~ ~ ~ ~ ~ ~ h ~ l * ,  ~~d~~~~ Ohff, wolfgang R ~ ~ ~ ~ ~ ~ ,  
Rhett K ~ ~ ~ ~ ,  A~~~~~~~ Tilla& und Vladimir v. ~ ~ ~ l ~ k ~ ~  

von zwei Diinmolekulen untcr Bildung des Zirconocenkomple- 
xes 1 [Gl. (a)]. Dieser wurde kurzlich auch bei der Umsetzung 

Seit einiger Zcit untersuchen wir die von den Metallen M und 
den Substituenten der Diine abhdngige Wechselwirkung disub- 
stituierter Butadiine init Metallocenen der vierten Nehengrup- 
pe, ,,Cp,M". Dabei zeigte sich, daM fur M 1 Ti die zentrale 
C-C-Einfachbindung von Mc,SiC-C-CrCSiMe, gespalten 
wird und sich ein dimerer Komplex bildet, [Cp,Ti(p-u' :$- 
C=CSiMe,)],['I, in dem verbruckende o-n-Acetylidgruppen 
auftreten (Typ I). Die Spaltungsreaktion envies sich als substi- 
tuentenabhangig, denn bei allen anderen untersuchten disubsti- 
tuiertcn Butadiinen R'C-C- C =CR2 (R'  = RZ = Ph, f B u ;  
R' = SiMc,, R2 = Ph. tBu) bleibt fur M = Ti die C,-Ein- 
heit intakt, und es bilden sich zweikernige Komplexe mit 
Tetradehydro-trans-trans-butadien-Einheiten (p-7 (1 - 3),q (2- 4)- 
truns,truns-Butddien oder ,,Zickzack-Butadiin") zwischen den 
Ti-Zentren (Typ TI)[21. 

9' 9' 

k2 
I1 

SiMq 

Me3Si 
\ 

[Cp2Zr(py)(Me3SiCECSiMe3)l 

+ 
-PY, 

2 Me3SiCEC-CECSiMe3 -Me,SiC~CSiMe3 

Me3Si' 

1 

des gleichen Butadiins rnit Di-n-butylzirconocen (Vorstufe des 
Cp,Zr-Generators: [Cp2Zr(n-buten)]@1) erhalten[gl. Er kristalli- 
siert in Form gelber Prismen, die unter Argon im Bereich von 
187- 188 "C ~chmelzen~'~. 

1 enthalt als 2,4,7-Tris(trimethylsilyl)-3-(trimethylsilylethin- 
yl)zirconacyclohepta-2,4,5.6-tetraen das bisher kleinste cycli- 
sche Cumulen (siebengliedrig)L'ol. Vordem hatte man lediglich 
das organische Cumulen Cy~lonona-1,2.3-trien~~~] isoliert und 
in situ ein Cyclohexa-l,2,3-trien nachgewiesen" ". 

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

f Bu 
1 Im Falle M = Zr scheint die Spaltung der Diine bevorzugt zu 

sein. Bei Verwendung des Zirconocen-Generators [Cp2Zr- 
(thf)(Me,SiC,SiMe,)][3' werden mit Ausnahme von tBu-C-C- 
CeCtBu alle genannten Butadiine gespalten. 
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[Cp,Zr (py)( Me3SiC=CSi Me3)] A 

tBu 

2 

2 kristdllisiel-t in Form hellgruner Nadeln, die beim Erhitzen 
im Bereich von 190-192 "C unter Zersetzung schmelzen. Sie 
sind empfindlich gegenuber Sauerstoff und Feuchtigkeit. Im 
IR-Spektrum zeigt 2 im Bereich der Streckschwingungen koor- 
dinierter (1 700- 1800 cm- ') oder freier C-C-Dreifachbindun- 
gen (2050-2200 cm- ') keine Absorptionen. 
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