ZUSCHRIFTEN

und eingeengt. Der Riickstand wurde durch Sdulenchromatographie an
Silicagel gereinigt, und die Hauptfraktion gab 56.6 mg (52 % Ausbeute)
10b mit einer Diastereoselektivitit von groBer 99 %. Eine kleine Menge
(<3%) des entsprechenden Sulfoxids wurde ebenfalls isoliert. 10b: weifler
Feststoff; Schmp. 62-63°C; 'H-NMR (270 MHz, CDCl;): 6 =2.34 (s, 3H;
Me), 3.45 (s,3H; OMe), 3.55 (dd, J = 9.8, 6.4 Hz, 1 H; CHHOMe), 3.69 (dd,
J=938, 6.4 Hz, 1H, CHHOMe), 4.12 (m, 1H; CHN), 5.38 (d, J=6.4 Hz,
1H; CHO), 6.96-8.64 (m, 18H; Ar); *C-NMR (67.8 MHz, CDCL;): 6 =
21.3,59.4 (CH,0), 73.8 (OMe), 75.0 (CHN) 83.7 (CHO), 125.3, 126.2, 1278,
128.2,128.3,128.7,128.9, 129.2, 130.2, 131.2, 131.5, 132.4, 139.3, 139.8, 141.3,
141.7,160.4 (C=N).
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Hochsubstituierte Spiro[4.4]nonatriene aus
einem f-aminosubstituierten a,f-ungesittigten
Fischer-Carbenkomplex und drei Molekiilen
eines Arylalkins**
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Armin de Meijere*

Professor Klaus Kiihlein zum 60. Geburtstag gewidmet

a,B-Ungesittigte Fischer-Carbenkomplexe haben sich in
den letzten Jahren als wertvolle funktionelle Bausteine fiir die
Organische Chemie erwiesen.l'l Vor allem S-aminosubsti-
tuierte Alkenylcarbenkomplexe zeigen je nach Art der
Substituenten und Reaktionsbedingungen ein ausgesprochen
vielfiltiges Reaktionsverhalten.”) Diese Komplexe sind sehr
einfach aus Alkinylcarbenkomplexen durch 1,4-Addition von
Aminen an die 1-Metalla-1-en-3-ine zuginglich®! und gehen
unter anderem mit Alkinen formale [3+2]-,[4 [2+2+1]-P und
[4+2]-Cycloadditionen* ¢ ein. Am Alkenylterminus sterisch
anspruchsvoll substituierte und daher in der Regel (Z)-
konfigurierte (3-Dimethylaminoalkenyliden)chrom-Komple-
xe reagieren dagegen bevorzugt unter aufeinanderfolgender
Insertion von zwei Alkineinheiten und Kohlenmonoxid und
sich erst dann anschlieBender Cyclisierung, d.h., sie liefern
unter formaler [34+4+1]-Cycloaddition in zum Teil hohen
Ausbeuten Cyclopenta[b]pyrane.’! Obwohl ebenfalls sterisch
anspruchsvoll substituiert und auch (Z)-konfiguriert, reagiert
der trimethylsilylsubstituierte Komplex 2 in einer bisher nicht
beobachteten Weise unter formaler Insertion von drei Alkin-
einheiten. [

(3-Dimethylamino-1-ethoxy-3-trimethylsilylallyliden)pen-
tacarbonylchrom 2 146t sich nach dem bewihrten Verfahren
herstellen, allerdings entsteht in Diethylether ein 0.9:1-
Gemisch aus 2 und 3 in méBiger Ausbeute (27 +30%).B> 871
Die beste Ausbeute an 2 (52% neben 25% 3) wird erhalten,
wenn man die Addition von Dimethylamin an den aus
Trimethylsilylethin 1 nach einer verbesserten Methodel* 9]
hergestellten Alkinylkomplex im Eintopfverfahren in Pen-
tan” bei Raumtemperatur durchfiihrt (Schema 1).

Beim Erhitzen des Komplexes 2 mit sechs Aquivalenten
(optimiert, zweifacher UberschuB) Phenylethin in THF bei

1) nBuLi, THF NM62
. 2) [CHCO)q] .
7 4) HNMe,, -
/ T2 5o (CONCH (CO)sCH
1 2 (52%) 3 (25%)

Schema 1. Synthese von 2 aus Trimethylsilylethin 1 im Eintopfverfahren.

[*] Prof. Dr. A. de Meijere, Dipl.-Chem. H. Schirmer, Dr. M. Duetsch,
Dr. F. Stein, Dipl.-Chem. T. Labahn, Dr. B. Knieriem
Institute fiir Organische und Anorganische Chemie der Universitét
TammannstraBBe 2 -4, D-37077 Gottingen
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[**] Diese Arbeit wurde von der Volkswagen-Stiftung, vom Fonds der
Chemischen Industrie sowie von den Firmen BASF, Bayer, Degussa
und Hoechst (Chemikalien) unterstiitzt.
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55°C (vollstandiger Umsatz von 2 nach 4 d laut DC) erhielt
man nach sdulenchromatographischer Reinigung einen in
Losung stark fluoreszierenden, gelben Feststoff (Schema 2).
'H- und *C-NMR-Spektren deuteten darauf hin, daB es sich
hierbei um ein Gemisch aus drei isomeren Verbindungen

NMe; IA-=
OFt p—SiMes 11 555c a9
(CO)sCr 34 -62%
2

Ar Mel, Me,CO,
20°C, 24,

Ar=Ph
64%

EtO EtO

Schema 2. Synthese von 4 und 5 und deren Umwandlung (Ar = Ph) in die
quartdren Ammoniumsalze 6 und 7.

(Verhiltnis 3.6:1:1) handelte, von denen keine eine Trime-
thylsilylgruppe enthielt. Unter der Voraussetzung, daf} der
hochstgelegene Peak im Massenspektrum des Gemisches bei
m/z 433 dem Molekiilionenpeak entsprach, war bei dieser
Reaktion in einer Ausbeute von 62 % eine Verbindung aus
dem protiodesilylierten Carbenliganden und drei Molekiilen
Phenylethin ohne Carbonylinsertion entstanden.

Allerdings gelang es auch durch wiederholte Sdulenchro-
matographie nicht, die drei Isomere zu trennen, und auch
nicht, aus den NMR-Spektren des Gemisches auf die richtigen
Strukturen zu schlieBen. Alle Kristallisationsversuche schei-
terten, da sich das Substanzgemisch selbst in wenig Pentan
komplett 16ste und beim langsamen Eindampfen rasch zer-
setzte. Zur Erhohung der Polaritdt aller Isomere an ihren
Dimethylaminogruppen behandelte man das Gemisch in
Aceton bei Raumtemperatur mit Iodmethan. Das nach 2d
in 64 % Ausbeute erhaltene Gemisch aus den drei isomeren
quartdren Ammoniumiodiden war in Losung erheblich sta-
biler (Schema?2). Es loste sich schlecht in Ethanol, aber
hervorragend in Aceton, und so konnten aus einer Losung des
Gemisches in Ethanol/Aceton durch langsames Abdampfen
des Losungsmittels Einkristalle gewonnen werden. Einer
Rontgenstrukturanalyse zufolge bestanden diese aus dem
quartdren Ammoniumiodid 6 von 7-Dimethylamino-2-eth-
oxy-1,4,8-triphenylspiro[4.4]nona-1,3,7-trien 4a.0% Ein NMR-
Spektrum der Einkristalle ergab, daf3 es sich hierbei um das
Hauptisomer in der Mischung handelte (Abbildung 1).

Die endgiiltige Aufkldrung auch der anderen Isomere des
Gemisches der Produkte aus 2 und Phenylethin gelang durch
hochauflosende 2D-NMR-Korrelationsexperimente.'! Dem-
nach handelt es sich bei den beiden Nebenisomeren um ein
1:1-Diastereomerengemisch des Spiro[4.4]nona-1,3,6-triens
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Abbildung 1. Struktur des quartiren Ammoniumiodids 6 im Kristall.l'")
Die Wasserstoffatome sowie die Numerierung an den Phenylringen
wurden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen.

5a. Die Vermutung, daB die Isomere 4 und 5 im dynamischen
Gleichgewicht vorliegen, bestdtigte sich nicht. Bei verschie-
denen Temperaturen aufgenommene 'H-NMR-Spektren
zeigten keinerlei Verdnderungen der charakteristischen Si-
gnalintensitéten.

Um die Anwendungsbreite dieser neuen Reaktion auszu-
loten, wurde 2 mit einer Reihe von Alkinen umgesetzt. Dabei
zeigte sich, daB lediglich Arylethine Spiro[4.4]nonatriene 4
und 5 liefern. Die Isomerenverhiltnisse der dabei erhaltenen
Produkte variieren je nach Substitutionstyp des eingesetzten
Arylethins (Tabelle 1). Terminale Alkine wie 1-Pentin und

Tabelle 1. Bildung der Spiro[4.4]nonatriene 4 und 5 aus 2 und drei
Aquivalenten Arylethin.

Ar Ausb. 4+5[%] 4:5
a CH; 62 1.8:1
b CeH,-4-C¢H; 34 4.5:1
[ C¢H,-4-OMe 37 2.5:1
d CH;-3,5-(Me), 48 1.6:1

interne Alkine wie 2-Butin reagieren in bekannter Weise? 4
zu entsprechend substituierten Cyclopentadienen.[']

Die auffallend intensive Fluoreszenz dieser Spiro[4.4]no-
natriene muf3 auf den durchkonjugierten Diarylcyclopenta-
dien-Teil in 4 und 5 zuriickgehen. Im UV-Spektrum zeigte das
Gemisch der (3,5-Dimethylphenyl)-substituierten Isomere
4d/5d (1.6:1) ein Absorptionsmaximum A, =237 nm (Iso-
octan) mit &, =29500. Das Maximum im Fluoreszenzspek-
trum lag bei A,,=480nm (Isooctan), und die relative
Fluoreszenz-Quantenausbeute wurde zu 46 % bestimmt.

Alle bisherigen Spekulationen tiber den Bildungsmecha-
nismus dieser neuen Cocyclisierungsprodukte von Arylethi-
nen mit dem Allylidenchrom-Komplex 2 sind wenig ein-
leuchtend. Besonders ungewohnlich ist, daf3 die urspriingliche
Konnektivitdt des Carbenliganden in 2 in den Produkten 4
und 5 aufgehoben ist (Schema 2). In allen bisher bekannten
Produkten aus fS-dialkylaminosubstituierten o,5-ungeséttig-
ten Carbenchrom-Komplexen bleibt dagegen die urspriing-
liche Konnektivitit erhalten.? Versuche, das Dunkel um den
Mechanismus durch Einbau von terminal oder intern *C-
markierten Phenylethinen zu erhellen, sind im Gange. Die
hier erstmals beschriebene mégliche Dreifachinsertion(™!
eines Alkins in einen Alkenylcarbenchrom-Komplex berei-
chert ein weiteres Mal die ohnehin breite Produktpalette der
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aus a,f-ungesittigten Fischer-Carbenkomplexen selektiv er-
héltlichen formalen Cycloaddukte.
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Spektroskopische Daten der Verbindungen 4 und 5: IR (KBr): 7=
3053 cm~!' (C—H), 2976 (C—H), 2850 (C—H), 2790, 1609 (C=C), 1595
(C=C), 1494, 1442, 1375, 1191, 1142, 1047,999, 910, 846, 771, 697. 4: 'H-
NMR (500 MHz, CDCl;): 6 =1.47 (t, 3/=6.9 Hz, 3H; OCH,CH,),
2.65 (s, 6H; N(CHs),), 2.96 (AB, dd, 2/ =171, 7 =2.4 Hz, 1H; 9-H),
3.03 (AB, dd, /=171, /=2.4 Hz, 1H; 9-H), 3.09 (AB, dd, 2/ =171,
4J=2.4Hz, 1H; 6-H), 3.18 (AB, dd, 2J=171, ¥/ =2.4 Hz, 1H; 6-H),
424 (q, 3J=69Hz, 1H; OCH,CH;), 425 (q, /=69 Hz, 1H;
OCH,CHs;), 6.95 (s, 1H; 3-H), 7.28-7.34 (m, 9H; Ph), 742 (dd, °J =
7.6, 47=0.7 Hz, 2H; Ph), 7.66 (dd, °J =76, */ =0.7 Hz, 2H; Ph), 7.90
(dd, 3/=176, ¥/=0.7Hz, 2H; Ph); BC-NMR (125.7 MHz, CDCl;,
zusitzl. DEPT): 6 =15.59 (+, OCH,CHs;), 42.30 (—, C-9), 42.57 (+,
N(CH,;),), 44.55 (=, C-6), 53.11 (Cyuar> C-5), 65.97 (-, OCH,CH,),
112.59 (Cyuari» C-4), 119.46 (4, C-3), 124.70, 125.20, 125.59, 125.97,
12720, 127.74, 12798, 128.32, 128.69 (+, Ph), 134.01, 134.83, 138.97
(Cquart> Ph), 144.89 (C e, C-8), 147.04 (Cya, C-1), 154.48 (Cya, C-7),
156.37 (Cquar» C-2). — 5 (1:1-Diastereomerengemisch): 'H-NMR
(500 MHz, CDCl3): 6 =1.25 und 1.23 (t, 3/ =6.9 Hz, 3H; OCH,CHj),
2.09 und 2.12 (AB, dd, 2/ =13.5, 3/ =2.4 Hz, 1H; 9-H), 2.37 und 2.38
(AB, dd, /=135, 3J=85Hz, 1H; 9-H), 2.48 und 2.52 (s, 6H;
N(CHs;),), 3.40 und 3.61 (dt, 3/ =8.5, /=14 Hz, 1H; 8-H) 3.92 und
4.04 (q,3/=6.9 Hz, 1H; OCH,CH};), 3.93 und 4.05 (q,3/ =6.9 Hz, 1 H;
OCH,CH3;), 448 und 4.49 (d, / =1.4 Hz, 1H; 6-H), 6.43 und 6.59 (s,
1H; 3-H), 6.92 und 7.02 (d, 3/ =7.6 Hz, 2H; Ph), 7.14-726 (m, 9H;
Ph), 7.56 und 7.58 (d, 3/ =7.6 Hz, 2H; Ph), 7.74 und 7.79 (d, 3] =7.6,
2H; Ph); BC-NMR (125.7 MHz, CDCl;, zusitzl. DEPT): 6 =15.47
und 15.52 (+, OCH,CH3), 40.87 und 40.88 (+, N(CH;),), 41.58 und
42.81 (—, C-9), 50.96 (+, C-8), 65.78 und 65.91 (—, OCH,CH,), 66.23
(Cquart» C-5), 102.62 und 102.86 (4, C-6), 121.75 und 122.97 (+, C-3),
123.72 (Cyyar» C-4),125.38,125.89, 127.03,127.16, 127.34,127.40, 127.42,
12759, 12762, 12777, 127.80, 128.02, 128.09, 128.29, 128.30, 128.89,
129.55 (+, Ph—=C), 135.73, 136.16, 136.17, 136.41, 136.48 (Cyyari» Ph),
152.25 und 153.03 (Cyar» C-1), 153.79 und 155.09 (Cyyori, C-7), 155.34
(Cquart» C-2). Die Zuordnungen wurden mit 2D-Korrelations-Experi-
menten abgesichert. MS (70 eV): m/z (% ): 433 (81) [M*], 404 (100)
[M*—C,Hs], 398 (17) [M* —N(CH,),], 356 (13), 202 (6), 103 (5). —
C;H;NO (433.6).

Mit 1-Pentin in THF liefert 2 nach 4 d bei 55°C 5-Dimethylamino-3-
ethoxy-1-propyl-5-trimethylsilyl-1,3-cyclopentadien (25 % ), mit 2-Bu-
tin in Pyridin bei 80°C das analoge 1,2-Dimethylcyclopentadien-
Derivat (44 %).

Die moglicherweise auftretende Dreifachinsertion kann man auf-
fassen als den Beginn einer durch Carbenkomplexe katalysierten
Polymerisation von Alkinen, die unter Vielfachinsertion der Alkine in
die Metall-Carben-Kohlenstoffbindung verlduft. Siehe auch: T.J.
Katz, S.J. Lee, J. Am. Chem. Soc. 1980, 102, 422—-424. Allerdings
ist, wie ein Gutachter anmerkte, nicht sichergestellt, ob nicht die
Produkte 4 und 5 in einer Sequenz aus Zweifachinsertion des
Arylethins, [2+1]-Cycloaddition des Carbens an ein Arylethin und
anschlieBende Transformation des gebildeten Hexatrienylcyclopro-
pens entstehen. Ein entsprechender Mechanismus ist jedoch auch
nicht offensichtlich.

G. M. Sheldrick, SHELXL-93/97, Programm fiir die Kristallstruktur-
verfeinerung, Universitidt Gottingen, 1997.
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