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Alkenylcarben-Komplexe 4a, b addieren Isocyanide R2-NC (5a-c) zu l-Aza-1,2,4-pen- 
tatrien- bzw. l-Aza-l,2,4,6-heptatetraen-Komplexen 6a -d. Aus diesen konnen selektiv Pyr- 
role (durch intramolekulare Cyclisierung), carbocyclische Fiinf- (durch [4 + I]-Cycloaddi- 
tion) oder Sechsringe (durch [4 + 21-Cycloaddition) sowie 3-Imidazoline hergestellt werden. 
Der Reaktionsverlauf wird jeweils vom Raumbedarf des lsocyanids bestimmt: 6a (R2 = 
c-C6HII) isomerisiert bei 25 "C zum Dihydropyrrolyliden-Komplex 7a, der ab 90°C unter 
1,3-Wasserstoff-Wanderung glatt zum 3-Ethoxypyrrol 8a zertllt. 6b (R2 =C(CH3)3) hin- 
gegen zeigt keine isomerisierungstendenz, addiert jedoch rasch ein Aquivalent 5 b am Metall 
unter Freisetzung von l-Aza-l,2,4-pentatrien 10. Dieses bildet mit Maleinsaureanhydrid ein 
Amino-ethoxy-cyclohexadien 14, das an Luft zum Amino-ethoxy-phthalsaureanhydrid 15 
oxidiert wird. Im Gegensatz zu 6b addiert das sterisch weniger anspruchsvolle 6c (R2 = 
CH3) ein zweites Wquivalent 5 c  (nicht am Metall, sondern) am Ketenimin-Ligand. Dabei 
entstehen in Konkurrenz der tiefblaue Bis(imino)cyclopenten- 16a und der gelbe 3-h id-  
azolin-Komplex 17. Die Cyclisierung erfolgt in diesem Fall unter metallinduzierter anomaler 
Insertion einer C =N- in eine a-CH-Bindung der NCH3-Gruppe. 

Organic Syntheses via Transition Metal Complexes, 17') 
A Novel Route to Pyrroles. - Template Syntheses with Alkenylcarbene Complexes and 
Isocyanides via 1-Aza-pentatriene- and 1-Aza-heptatetraene Complexes 

Alkenylcarbene complexes 4a, b add isocyanides R2 - NC (5a - c) to give 1 -aza-1,2,4-pen- 
tatriene- or l-aza-l,2,4,6-heptatetraene complexes 6a-d, which are suitable as building 
blocks for syntheses of pyrrols (via an intramolecular cycloaddition), carbocyclic five-(via 
[4 + 13 cycloaddition) or six-membered rings (via [4 + 21 cycloaddition) as well as 3-imid- 
azolines. The reactivity of 6 strongly depends on steric influences of the N-alkylgroup R2: 
6a (R2 = c-C6Hll) smoothly isomerises at 25°C to give a dihydropyrrolylidene complex 7a, 
which on heating to 100°C liberates 3-ethoxypyrrole 8a. On the other hand, 6b (R2 = 
C(CHJ3) no longer shows a tendency for isomerisation, but instead adds a second molecule 
of 5b at the metal to disengage l-aza-1,2,4-pentatriene 10. This adds maleic anhydride in a 
[4 + 23 fashion with formation of an amino-ethoxy-cyclohexadiene 14, which can be easily 
oxidised on air to give the amino-ethoxy-phthalic anhydride 15. A third type of reactivity 
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4a 

b 

predominates with 6c (R2 = CH3), in which case a second molecule of 5c adds to the ketene 
imine ligand, thus leading to a dark blue bis(imino)cyclopentene 16a and a yellow 3-imid- 
azoline complex 17. This cyclisation involves a metal-induced anomalous insertion of a 
C = N bond into an a-CH bond of the NCH3 group. 

R’  R2 

c-C6H11 
(CH313C 

6a C6H5 

trans - CH=CHC,H, C6H5 

R’ 

C,H5 

N-Vinylketenimine (3-Aza-l,2,Cpentatriene) waren bisher nicht bekannt, C-Vi- 
nylketenimine (l-Aza-l,2,4-pentatriene) sind nur vereinzelt beschrieben worden2). 
Wir fanden nunmehr Templat-Synthesen fur beide Verbindungsklassen, die uber 
Alkyl(Ary1)carben-Komplexe 1 und Vinylisocyanid (2) 3, (Gleichung (1)) bzw. iiber 
Vinylcarben-Komplexe 4 und Alkylisocyanide 5 (Gleichung (2)) zu Metall-Kom- 
plexen 3 und 6 fiihren. Diese eignen sich aufgrund ihrer leichten Zuganglichkeit 
und vielfaltigen Reaktionsmuster als Zwischenprodukte fur neuartige Synthese- 
Verfahren zur Darstellung carbocyclischer und heterocyclischer Ringe. 

1 2 3 

Wir beschreiben hier die Darstellung von C-Vinylketenimin-Komplexen 6 und 
zeigen exemplarisch einige Umwandlungen, die jeweils sehr selektiv vom Raum- 
bedarf der Gruppen R2 gesteuert werden: 

a) Templatgesteuerte Cyclisierungen von 1 -Aza-pentatrien- bzw. I-Aza-hepta- 
tetraen- 6 zu Dihydropyrrolyliden-Komplexen 7 sowie deren thermische Zerset- 
zung zu Pyrrolen 8. 

b) Freisetzung von 1-Aza-pentatrienen und 1-ha-heptatetraenen 10 durch Li- 
gandenverdrangung aus 6 mit iiberschussigem Isocyanid sowie deren [4 + 21- 
Cycloaddition an ein Dienophi! zu Amino-ethoxy-cyclohexadienen 14. 

c) Templatgesteuerte [4 + 11-Cycloadditionen von Isocyaniden an 1-Aza-pen- 
tatrien-Komplexe 6 zu Bis(imino)cyclopenten- 16 bzw. 3-Imidazolin-Komple- 
xen 17. 
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Pyrrole aus Alkenylcarben-Komplexen und Cyclohexylisocyanid durch 
templatgesteuerte Verknupfung eines C3- rnit einem C,-Baustein 

4a bildet mit einern Aquivalent Cyclohexylisocyanid (5a) in Petrolether den bei 
0°C kurzzeitig haltbaren (laut DC), von uns jedoch nicht isolierten Ketenimin- 
Komplex 6a. Bei 25 "C isomerisiert dieser spontan zum gelben Dihydropyrrol- 
yliden-Komplex 7a, der sich durch Chromatographie oder Kristallisation isolieren 
1aDt. 

EtO EtO 

D c 6 H 5  

0 oc 25 OC lO0OC 

Q\tH I 

4a + 5a d 6a -> 
(CO15Cr , C6H, 

c-C6H1 1 c - C 6 H l l  

7a 8a 

Der Carbenkomplex 7a wurde anhand charakteristischer 13C-NMR-Signale bei 
258.28 ppm (Cr=C(NR2))4), 224.57 und 218.12 (1:4, CrCE0)  sowie 161.60 und 
108.12 (EtO-C=CH) identifiziert. Er zerfallt beim Erwarmen (C6D6, loooc) unter 
1,3-Wasserstoff-Wanderung glatt zum 3-Ethoxypyrrol 8a, Cr(C0)6 und einer ge- 
ringen Menge unloslicher Produkte. 

3-Ethoxypyrrol Sa kann auch ohne Isolierung von 7a  durch Umsetzung von 
4a rnit einem Aquivalent 5a (Toluol bei 25"C, dann 10 h 1OO"C, Ausbeute 56%) 
gewonnen werden. Es ist unter LuftausschluD bestandig, bildet an Luft auf einem 
DC-Plattchen (Kieselgel) jedoch langsam ein himbeerrotes, sehr polares Produkt, 
das erst rnit Aceton/Eisessig (als einheitlicher Fleck) wandert. Bei diesem handelt 
es sich wahrscheinlich urn ein Diaza-fulvalen, das von uns jedoch nicht weiter 
charakterisiert wurde 5! 

Als Nebenprodukte der neuen Pyrrolsynthese erhalt man gelegentlich den leuch- 
tend roten, polaren (Amino,keto)carben-Kornplex 9a durch Addition von (Spuren) 
Wasser an das Zwischenprodukt 6a sowie metallfreies 1 -Aza-pentatrien 10a durch 
Ligandenverdrangung rnit iiberschiissigem 5a (ein lokaler UberschuD von 5 a bei 
schlechter Durchmischung des Reaktionsansatzes kann bereits diese unerwiinschte 
Nebenreaktion induzieren). 

- HOE1 6a + H 2 0  - (CO)5Cr=C(NH-C6H11)CO-CH=CH-C6Hs 9a 

Der Pentadienyliden-Komplex 4 b liefert bei Umsetzung mit einem Wquivalent 
5a neben dem erwarteten Dihydropyrrolyliden-Komplex 7b ein Isomeres 7c (im 
Verhaltnis ca. 4: 1) durch metallinduzierte Wasserstoff-Wanderung, wenngleich mit 
schlechter Gesamtausbeute 

EtO EtO 

(C015Cr 
4b + 5a _j 

c-C6H11 C6H5 

7b 7c 
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l-Aza-l,2,4-pentatriene durch Addition von zwei Aquivalenten 
Cyclohexyl- bzw. tat-Butylisocyanid an 4 

Setzt man 4a bei 0°C mit zwei Aquivalenten Cyclohexylisocyanid (5a) um, so 
erhalt man erwartungsgemao nur wenig 7 a, hauptsachlich jedoch das 1-Aza-1,2,4- 
pentatrien 10a und den Isocyanid-Komplex 11 a. Mit tert-Butyl- anstelle von 
Cyclohexylisocyanid wird die Cyclisierung zum Dihydropyrrolyliden-Komplex 7 
vollstandig unterdriickt und ausschliel3lich 10 b gebildet. 1Oc iaDt sich als Cy- 
cloaddukt mit Maleinsaureanhydrid abfangen (s. u.). 

4 + 2 5 +  R2\ N y  /OEt + (CO),Cr(CN-R2) 

l o  I R1 1 1  

10a: R’ = C6H5; R2 = c-C6H1, 

b: R’ = C6H,: R2 = C(CH3)3 

c :  R’ = frans-CH=CHC6H5; R2 = c-C6H1, 

OEt (CH,),C\ / 
10b + H,O _j NH-CO-CH 

h 
12 C6H5 

Das 1-ha-pentatrien 10 b wurde anhand von ‘H-NMR-Spektren charakterisiert 
und durch Behandlung mit Salzsaure bzw. an Kieselgel zum (kristallinen) Saure- 
amid 12 hydrolysiert. 

Carbocyclische Sechsringe durch templatgesteuerte Drei-Komponenten- 
Kondensation eines Cj- 4 mit einem C,- 5 und einem C2-Baustein 

10 geht bereitwillig [4 + 21-Cycloadditionen mit Dienophilen ein: Fugt man 
zur Reaktionsmischung aus 10 und 11 in Ether ein Aquivalent Maleinsaurean- 

[IqE] Shift 1,3-H- 

HH R’ 
13 

0 

R2\ / H  R2\ / H  

o@ Et 02,hv o % ~ ~ t  14a,  15a: R’ = CgH$ R2 = C-C6H11 
> 15b: R’ = C6H5; R2 = C(CH), 

Kot. 
14c: R’ = trans -CH=CHC6H5; 

R2 = c-C6Hl1 O H R ~  R’ 

14 15 
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hydrid, so bilden sich schon bei 25°C die Addukte 13, die unter Wasserstoff- 
Wanderung spontan zu Amino-ethoxy-cyclohexadienen 14 isomerisieren. Es ist 
bemerkenswert, dal3 hierbei in einem Eintopf-Verfahren ein carbocyclischer Sechs- 
ring aus einem C3-, einem C2- und einem Cl-Baustein aufgebaut wird. 14 kann 
kristallin isoliert werden. Es ist sehr oxidationsempfindlich und wird in festem 
Zustand langsam, in Losung durch Luft (an Licht in Anwesenheit von 11) rasch 
zum leuchtend gelben Biphenylderivat 15 oxidiert. 

Bis(imino)cyclopenten- (16) und 3-Imidazolin-Komplexe (17) durch 
Addition von zwei Aquivalenten Methylisocyanid an 4 

Anders als bei den sterisch anspruchsvollen Isocyaniden (s. o.), wird bei der 
Umsetzung von 4a mit zwei Aquivalenten Methylisocyanid (5c) das zweite Aqui- 
valent an den intermediiir gebildeten Ketenimin-Ligand addiert. Man isoliert da- 
bei zwei Konkurrenzprodukte: den blauen Bis(imino)cyclopenten- 16a und den 
gelben 3-Imidazolin-Komplex 17 im Verhaltnis 2: 1. 

16a bildet sich nach bekanntem Schema') durch [4 + I]-Cycloaddition von 5c 
an den Ketenimin-Komplex 6c. Entsprechend entsteht 16b, mit sowohl einem N- 
Cyclohexyl- als auch einem N-Methylrest, bei Umsetzung von 4a zuerst mit einem 
Aquivalent 5a bei 0°C und anschlieBend mit einem weiteren Aquivalent 5c bei 
25 "C. 

Als Vorstufen von 16 und 17 kommen die isomeren (CO)5Cr-Komplexe 18 und 
19 in Betracht. Von 18 larjt sich ein Chelatkomplex 16 unmittelbar ableiten. Dies 
erfordert weder die Spaltung einer Cr-N- noch die Rotation um eine C=N-  
Bindung. Im Gegensatz dazu hat 19 eine fur die Chelatisierung ungunstige Kon- 
figuration und zerfallt wahrscheinlich aus diesem Grund bevorzugt unter oxida- 
tiver Addition einer a-CH-Bindung der NCH3-Gruppe zum Hydrido-Komplex 20, 
der den Wasserstoff auf die C = N-Bindung iibertragt und anschlierjend zu 17 
cyclisiert. Die Bruttoreaktion entspricht somit einer anornalen Insertion einer 
C = N- in die a-CH-Bindung einer NCH3-Gruppes). 

Der Strukturvorschlag fur den 3-Imidazolin-Komplex 17 stiitzt sich zunachst 
nur auf spektroskopische Daten. Das 13C-NMR-Signal bei 185.67 ppm wird der 
C = N-Gruppe zugeordnet. Der Habitus der VC = 0-Banden im IR-Spektrum bei 
2064. 1970. 1927 und 1905 cm-' sowie die gelbe Farbe der Verbindung deuten 
aid cine iiber das h i e  Elektronenpaar am Stickstoff gebundene Cr(CO)S-Einheit 
hin. Im Injektorblock eines Gaschromatographen zerfallt 17 bei 250LC glatt zu 
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einem chromatographierbaren Produkt mit der Massenzahl m/z = 242 (GC/MS- 
Kopplung), das die Zusammensetzung des Liganden aufweist. Die Lage des 'H- 
NMR-Signals der NCH3-Gruppe deutet auf ein tertiares Amin. Mit Salzsaure in 
Ether bildet 17 ein blaflgelbes, in Ether unlosliches Salz (breite Imonium-Bande 
im IR-Spektrum bei 2250 cm-I). Fur eine NCH2N-Gruppe spricht das l3C-NMR- 
Signal bei 95.93 ppm, die geminale Kopplung der Protonen von 10.5 Hz und eine 
scharfe Bande bei 2790 cm-' im IR-Spektrum. Uberraschend stark (5.5 und 2.7 
Hz) sind die Kopplungen dieser Protonen mit dem Bruckenkopf-Methinproton. 

L J 

18 

- co 
__j 

- co 
__j 17 

19 20 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che- 
mischen Industrie unterstiitzt. 

Experimenteller Teil 
Umsetzung und Aufarbeitung unter Inertgas. - 'H- und I3C-NMR-Spektren: Jeweils in 

CDCI,, Zuordnung durch DR-Experimente bzw. Breitband- und Off-Resonance-Entkopp- 
lung bzw. INEPT-Messungen, Bruker WM 300. - IR-Spektren: Perkin-Elmer 298 bzw. 
457. - Massenspektren: Finnigan MAT 321. - Elementaranalysen: Perkin-Elmer 240 Ele- 
mental Analyser. - Siulenchromatographie: Merck Kieselgel 100. - Dunnschichtchro- 
matographie: Merck DC-Alufolien Kieselgel 60 F 254. 

Pentacarbonyl(1-cyclohexyl-3-ethoxy- 1,5-dihydro-S-phenyl-2H-pyrrol-2-yliden) chrom (0) 
(7a) und Pentacarbonyl[f-(cyclohexylamino)-2-oxo-4-phenyl-3-butenyliden]chrom(U) (9a): 
Zu einer Losung von 352 mg (1.00 mmol) 4a9) in 1 ml Ether tropft man unter Argon bei 
0°C unter lebhaftem Riihren eine Losung von 131 mg (1.20 mmol) Cyclohexylisocyanid (5a) 
in 3 ml Ether. Anhand von DC-Tests wird anschlieoend sichergestellt, daB der Ausgangs- 
komplex vollstlndig reagiert hat. Nach 3 d bei 25°C wird eingedampft, in wenig Toluol 
aufgenommen und an Kieselgel chromatographiert (Saule 20 x 2 cm, Dichlormethan/Pe- 
trolether 1 :4). 7a befindet sich in der gelben Hauptfraktion; 180-200 mg (39-43%), gelbe 
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Kristalle, Schmp. 128 "C (aus Toluol/Petrolether). Mit Dichlormethan 1aDt sich nach 7a eine 
geringe Menge rotes 9a, Schmp. 126 "C (aus Toluol/Petrolether), isolieren. 

7a: 'H-NMR: 6 = 7.34 (3H, s br, H, und H, C6HS), 7.00 (2H, bei 25°C sehr breites 
Signal der diastereotopen H, C6H5), 5.44 und 5.40 fie l H ,  AB-System, J = 2 Hz, 4,5-H), 
4.95 (1 H, ,,t", NCH Cyclohexyl), 3.95 (2H, q von AB-System, diastereotope OCH2), 2.1 -0.6 
(lOH, m, CH2 Cyclohexyl), 1.49 (3H, t, CHI). - l3C-NMR: 6 = 258.28 (s, Cr=C(NCy)), 
224.57 (s, trans-CrCO), 218.12 (s, 4C, cis-CrCO), 161.60 (s, =C-OEt), 134.48 (s, C, C6H5), 
128.94 (d, 3C, C, und C, C6H5), 128 (breites Signal bei 25°C C, C6H5), 108.12 (d, 
CH=C-OEt), 76.04 (d, NCH Cyclohexyl), 66.73 (d, CH-C6H5), 66.01 (t, OCH2); 34.41, 
32.57, 25.85, 25.74, 24.99 (ie t, CH2 Cyclohexyl), 13.95 (4, CHI). - IR (KBr): vC=C 1615 
cm-'; TR (Hexan): v C = O  2053(30), 1967(30), 1929(100), 1918(100). - MS (70 eV): m/z = 
461 (Me, 8%), 433(3), 405(1), 377(0.5), 349(16), 321(100, M - 5 CO), 269(50, 321 - Cr), 
187(26, 269 - C6HlO), 159(24), 128(22). 

C23H23CrN06 (461.5) Ber. C 59.87 H 5.02 N 3.04 Gef. C 59.81 H 5.03 N 2.89 

9a: 'H-NMR: 6 = 9.49 ( lH,  s breit, NH), 7.43 und 6.62 (ie IH,  AX-System, J = 16.1 
Hz, trans-CH=CH), 7.36 (SH, m, C6H5), 4.28 (IH, m, NCH Cyclohexyl), 2.16-1.23 (lOH, 
CHI Cyclohexyl). - IR (KBr): vNH 3200, 3070 cm-', vC=O 1640, 1570 (6NH oder 
vC=C); IR (Hexan): v C = O  2056(40), 1935(100). - MS (70 eV): m/z = 433 (Me, 0.8%), 
377(0.6), 349(4), 293(30, M - 5 CO), 161(30, 293 - OCCH=CHCaH5), 80(60, 161 - 
C6H1d, 52(100, Cr). 

C2,HI9CrNO6 (433.4) Ber. C 58.20 H 4.42 N 3.23 Gef. C 58.26 H 4.57 N 3.09 

Pentacarbonyl[i-cyclohexyl-3-ethoxy-i,5-dihydro-5- (trans-styryl)-2H-pyrrol-2-yliden]- 
chrom(0) (7 b) und Pentacarbonyl[l-cyclohexyl-3-ethoxy-l,5-dihydro-5-(trans-2-phenylethy- 
liden)-2H-pyrroI-2-yliden]chrom/O) (7c): Zu 378 mg (1.00 mmol) 4b in 1 rnl Ether tropft 
man unter Riihren bei 25°C 163 mg (1.50 mmol) Cyclohexylisocyanid (Sa) in 1 ml Ether. 
Nach 3 d bei 25°C wird eingedampft, in wenig Toluol aufgenommen und chromatographiert 
(Kieselgel, Saule 20 x 2 cm, Dichlormethan/Petrolether 4: 1). Nach einer geringen Menge 
Ausgangskomplex erhalt man eine rote Fraktion mit 7b und 7c (4:1, 20 mg, 4%), und 
anschlieRend eine im UV-Licht fluoreszierende, farblose Verbindung, die nicht naher cha- 
rakterisiert worden ist. 7a und 7b wurden nicht getrennt, jedoch anhand ihrer 'H-NMR- 
Spektren eindeutig identifiziert. 

7b: 'H-NMR: 6 = 7.30 (SH, m, C6H5), 6.70 (1 H, d, J = 15.9 Hz, trans-C=CH-Ph), 
5.65 ( lH,  dd, J = 15.9 und 9.5 Hz, CH=C-Ph), 5.28 ( lH,  d, J = 1.8 Hz, CH=C-OEt), 
5.07 (1 H, dd, J = 9.5 und 1.8 Hz, 4-H), 4.95 (1 H, ,,t", NCH Cyclohexyl), 4.02 (2H, diaste- 
reotope OCH*), 1.60 (3H, t, CHI), 2.1 -1.5 (lOH, m, CH, Cyclohexyl). 

7c: 'H-NMR: 6 = 7.3 (5H, m, C6H5), 6.21 ( lH,  t, J = 8.4 Hz, =CH-CH2C6H5), 5.83 
(1 H, s, EtO-C=CH), 4.95 (lH, m, NCH Cyclohexyl), 4.02 (2H, q, OCH2), 3.70 (2H, d, J = 
8.4 Hz, CH2Ph), 1.60 (3H, t, CHI), 2.2-1.3 (lOH, m, CH2 Cyclohexyl). 

I -Cyclohexyl-4-ethoxy-2-phenylpyrroZ (8a) 
a) Durch Thermolyse uon 7a: 115 mg (0.25 mmol) 7a in 1.5 ml C6D6 werden in einer 

Ampulle 15 h auf 100°C erwarmt. Bei 25°C kristallisiert (farbloses) CI(CO)~. Das 'H-NMR- 
Spektrum der Losung zeigt ausschlieDlich Signale von 8a. 

b) Im ,,Eintopfverjahren": Zu 352 mg (1.00 mmol) 4a in 1 ml Toluol tropft man in einem 
verschraubbaren GefaS bei 25°C unter lebhaftem Riihren und unter LuftausschluR 131 mg 
(1.20 mmol) 5a in 1 ml Toluol und erwarmt anschlieDend 10 h auf 100°C. Die Losung farbt 
sich dabei dunkel, und es sublimiert etwas Cr(CO)6 an den oberen GeraRrand. Ein DC der 
Losung (Kieselgel, Dichlormethan/Petrolether 1 :4) zeigt, daB neben Cr(CO)6 auch etwas 
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l l a  (Vergleich rnit authentischem Material) durch Verdrangung von 10a vom Metall ent- 
standen ist. 8a  wandert rnit Dichlormethan als farbloser, sich an Luft langsam himbeerrot 
Brbender Fleck. Unter LuftausschluD llBt sich 8a chromatographisch abtrennen (Side 
1 x 10 cm, Kieselgel, Dichlormethan). Farbloses 61, das sich an der Luft blau farbt, Ausb. 
150 mg (56%). - 'H-NMR: 6 = 7.36 (3H, m), 7.29 (2H, m), 6.42 ( lH,  s, durch Kopplung 
rnit I4N leicht verbreitert, 5-H), 5.83 (1 H, s, 3-H), 3.92 (1 H, m, CHN Cyclohexyl), 3.96 (2H, 
q, OCH2), 1.8-0.9 (lOH, ,,m", CH2 Cyclohexyl), 1.39 (3H, t, C-CH,). - MS: m/z = 269 

159(78, 187 - Et und/oder CHO), 130(12), 103(20). 

N-tert-Butyl-2-ethoxy-4-phenyl-3-butenarnid (12): Zu 352 mg (1.00 mmol) 4a in 2 ml THF 
tropft man unter lebhaftem Riihren 166 mg (2.00 mmol) 5b in 1 ml THF. Man fiigt an- 
schlieDend 3 Tropfen 2 N HCI zu, dampft nach 10 min ein, nimmt in wenig Toluol auf und 
chromatographiert an Kieselgel (Saule 20 x 2 cm). Nach einem Vorlauf von ca. 200 mg 11 b 
(R,  = 0.9 rnit Petrolether/Dichlormethan 4: 1, identifiziert durch DC-Vergleich rnit authen- 
tischem Material) wird 12 eluiert (Petrolether/Dichlorethan 1 : l), 240 mg (%!yo), farbloses 
61, das aus Petrolether (-78 "C) im Laufe mehrerer Tage kristallisiert. Schmp. 52 "C. - 'H- 

( lH,  dd, J = 16.1 und 1.3 Hz, 4-H), 6.50 ( lH,  s, br, NH), 6.19 (lH, dd, J = 16.1 und 6.2 
Hz, 3-H), 4.25 (lH, dd, J = 6.2 und 1.3 Hz, 2-H), 3.65 und 3.53 (ie 1 H, je m, diastereotope 
OCH?), 1.36 (9H, s, C(CHJ3), 1.27 (3H, t, CH3 der Et-Gruppe). - IR (KBr): vNH 3420 
cm-', vC=O 1675, 6NH 1510. - MS (70 eV): m/z = 261 (Me, lOo/),  232(8, M - Et), 

(lOO%, Me), 240(20, M - Et), 214(12), 187(80, M - C6H10). 159(84, 187 - H2C=CH2), 

NMR: 6 = 7.40 (2H, ,,d, H, CBHS), 7.29 (W, ,.t", H, C~HS), 7.23 ( lH,  ,,t", H, C6HS). 6.69 

176(10, 232 - C4H*), 162(48), 161(100, M - C4H9NHCO), 133(76, 161 - CZHz), 131(30), 
115(40), 105(25, 133 - CO). 

C,6H2,NO2 (261.4) Ber. C 73.53 H 8.87 N 5.36 Gef. C 73.51 H 8.86 N 5.12 

3- (Cyclohexylamino)-4-ethoxy-i,6-dihydro-6-phenylphthalsuureanhydrid (14 a): Zu 352 mg 
(1.00 mmol) 4a in 2 ml trockenem Ether tropft man unter sorgfaltigem LuftausschluB und 
unter lebhaftem Riihren in einem verschraubbaren GlasgefaS bei 0°C 218 mg (2.00 mrnol) 
5a in 2 ml Ether. Man versetzt anschlieBend rnit 98 mg (1.00 mmol) Maleinsaureanhydrid 
in 1 ml Ether, verschraubt und riihrt 24 h bei 25°C. Dabei fallen 120 mg 14a aus, die 
abzentrifugiert und nach zweimaligem Waschen rnit je 1 ml Ether laut 'H-NMR-Spektrum 
rein sind. Die Mutterlauge enthllt weiteres 14a (DC-Test, Dichlormethan/Petrolether 1 :4, 
Rf = 0.25, farbloser Fleck, der sich bei Behandlung mit 12-Dampfen unter Bildung von 15a 
rasch gelb fiirbt) und wird daher eingedampft, der gelbbraune, olige Riickstand in wenig 
Toluol aufgenommen und chromatographiert (Kieselgel, Saule 20 x 2 cm). Mit Petrolether/ 
Dichlormethan (4:l) eluiert man zunichst ca. 180 mg farbloses l l a ,  anschlieRend rnit Pe- 
trolether/Dichlormethan (1 : 4) ca. 15 mg farblose Zwischenfraktionen, die verworfen werden 
und schlieDlich rnit Ether/Dichlormethan (1:l) eine Fraktion rnit ca. 50 mg 14a. Gesamt- 
ausb. 170 mg (46%), Schmp. 120°C (aus Ether/Petrolether 1: l  bei 250°C). - 'H-NMR: 
6 = 7.23 und 7.15 (3H und 2H, je m, C6H5), 6.20 (1 H, s breit, NH), 5.42 (1 H, d, 3J = 6.8 
Hz, HC=COEt, 5-H), 4.60 (1 H, ,,s" durch dynamische Effekte verbreitert, NCH Cyclohexyl), 
4.21 (1 H, d, 3J = 7.4 Hz, 1-H), 4.01 (1 H, dd, ' J  = 7.4 und 6.8 Hz, 6-H), 3.68 (2H, q, OCH2), 
1.9-1.1 (lOH, m, CH2 Cyclohexyl), 1.42 (3H, t, CH3). - I3C-NMR (rnit Ausnahme von 
C6H5 und OC2H5 sind alle Signale infolge mukipler prototroper Umlagerungen bei 25 "C 
verbreitert): 6 = 171.78 und 160.84 (ie s, CO), 148.56 und 146.57 (ie s, C-4, -3), 134.94 (s, C, 
C6H,); 128.67, 128.31 und 127.1 (ie d, 2:2:1, C6H5), 107.19 (d, CH=C-OEt, C-5), 64.35 (t. 
OCH2), 54.01 (d, NCH Cyclohexyl); 47.81 und 38.57 (ie d, C-1, -6), 34.10 und 32.74 (ie t, 
C-2, -6 Cyclohexyl), 25.25 und 24.04 (ie t, C-3, -5 Cyclohexyl), 24.26 (t, C-4 Cyclohexyl), 
14.18 (q, CH3). - 1R (KBr): vNH 3440 cm-' br, 3300 scharf, vC=O 1795 und 1730. - 
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MS (70 eV): m/z= 368 (M + 1, 40%), 367 (Me, 84), 365 (M - 2, 40), 338 (40), 294 (36), 
262 (32), 256 (40), 57 (100). 

C22H25N04 (367.5) Ber. C 71.91 H 6.86 N 3.81 Gef. C 71.63 H 6.82 N 3.73 

3-(Cyclohexylamino)-4-ethoxy-6-phenylphthu~saureanhydrid (15a): Eine Losung von 14a 
in Dichlormethan wird in einem offenem GefaB an Sonnenlicht so lange geriihrt, bis ein 
DC-Test (Dichlormethan/Petrolether 4: 1) die vollstandige Umwandlung von (farblosem) 
14a in gelbes, in Losung griingelb fluoreszierendes 15a anzeigt. Schmp. 176°C (aus Di- 
chlormethan/Ether). - 'H-NMR: 6 = 7.49 (2H, ,,d, H, C6H5), 7.40 (2H, ,,t", H, C6HS), 
7.43 (1 H, ,,d", H, C6H5), 6.90 (1 H, s, 5-H), ca. 5.8 (1 H, s sehr breit, NH), 4.22 (1 H, m, NCH 
Cyclohexyl), 4.15 (2H, q, OCH2), 2.04 (2H, m), 1.79 (2H, m), 1.62 ( lH,  m), 1.51 (3H, t, CH3), 
1.4-1.1 (5H,m). - I3C-NMR:6 = 164.79und 162.15ueC=O), 152.84(=C-OEt), 138.80 
(C, C~HS), 136.04 (C-NHC~HII), 132.59 (C-C~HS), 128.96 (2 C, C6H5), 128.18 (2 C CbHS), 
128.33 (C, C6H5), 118.41 (C-5), 117.83 (C-2), 111.03 (C-1), 65.26 (OCH3, 53.61 (NCH Cy- 
clohexyl), 34.65 (2 C, CHI), 25.50 (1 C, CHI), 24.59 (2 C, CHI), 14.55 (CH,). - IR (KBr): 
vNH 3450 cm-' breit und 3360 scharf, vC=O 1820 und 1740. - MS (70 eV): m/z = 365 
(Me, loo%), 337(44), 322(58), 294(60), 276(32), 250(46), 248(42). 

C22H23N04 (365.5) Ber. C 72.39 H 6.35 N 3.84 Gef. C 72.15 H 6.35 N 3.89 

3-~tert-Butylamino)-4-ethoxy-6-phenylphthulsaureanhydrid (15b): In einem verschraub- 
baren GlasgefaD (5 ml) tropft man bei 25°C zu 352 mg (1.00 mmol) 4a in 2 ml Toluol unter 
lebhaftem Riihren 166 mg (2.00 mmol) 5b in 1 ml Toluol. AnschlieBend fiigt man 98 mg 
(1.00 mmol)) Maleinsaureanhydrid zu und erwarmt 4 h auf 80°C. Man leitet bei 25°C an 
Sonnenlicht einen leichten Luftstrom durch die Losung und isoliert das an Tageslicht griin- 
gelb fluoreszierende 15b durch Chromatographie an Kieselgel (Saule 20 x 2 cm, RI = 0.5, 
Petrolether/Dichlormethan 4: 1) nach einem Vorlauf mit ca. 200 mg 11 b (Rr  = 0.9) und einer 
geringen Menge einer gelben, nicht nhher charakterisierten Verbindung (Rf = 0.7). Ausb. 
ca. 200 mg (54%) 15b, gelbe Kristalle Schmp. 202°C (aus Dichlormethan/Ether). - 'H- 
NMR: 6 = 7.53 (2H, ,,d", H, C6H5), 7.43 (3H, m, H,,, C6HS), 7.00 ( lH,  s, 5-H), ca. 6.0 
( lH,  s sehr breit, NH), 4.22 (2H, q, OCH2), 1.57 (3H, t, CH, von Ethyl), 1.48 (9H, s, 
C(CH),). - IR (KBr): vNH 3440 breit und 3360 cm-' scharf, v C = O  1820 und 1730. - 
MS (70 eV): m/z = 339 (Me, 20%), 324 (34, M - CH3), 283(100, M - C4Hs), 255(54, 
283 - C4Hx oder CO), 211(30, 255 - C02), 183(50, 211 - CO), 182(40, 211 - CHO), 
154(28), 139(20). 

C20H21N04 (339.4) Ber. C 70.78 H 6.24 N 4.13 Gef. C 70.65 H 6.33 N 4.05 

3-(Cyclohexylamino)-4-ethoxy-l,6-dihydro-6- (trans-styrylJphthalsaureanhydrid (14c): Zu 
378 mg (1.00 mmol) 4b in 2 ml trockenem Ether tropft man unter lebhaftem Riihren in 
einem verschraubbaren GlasgefaI.3 bei 0°C zunlchst 218 mg (2.00 mmol) 5a in 1 ml Ether, 
versetzt anschliel3end mit 98 mg (1.00 mmol) Maleinsaureanhydrid, verschraubt und riihrt 
24 h bei 25°C (DC-Tests: Dichlormethan/Petrolether 1:4, Rf = 0.25, farbloser Fleck, der 
sich bei Behandlung mit 12-Dampfen unter Bildung von 15c rasch gelb farbt). Man dampft 
ein, nimmt den gelbbraunen oligen Ruckstand in wenig Toluol auf und chromatographiert 
an Kieselgel (Siule 20 x 2 cm). Mit Petrolether/Dichlormethan (4: 1) eluiert man zunichst 
ca. 180 mg farbloses l la ,  anschlieknd mit Petrolether/Dichlormethan (1 :4) ca. 20 mg einer 
gelblichen Zwischenfraktion und schliel3lich mit Ether/Dichlormethan (1 : 1) 14c, das aus 
Ether/Petrolether (1 : 1) bei 25°C umkristallisiert wird. Ausb. 90 mg (23%, nicht optimiert), 
Schmp. 130°C. - 'H-NMR: 6 = 7.20(5H,m,C6H5), 6.44(1H, d, 'J = 15.9 Hz, C=CHPh), 
6.10 (1 H, s breit, NH), 5.89 (1 H, dd, 3J = 15.9 und 8.1 Hz, CH=CPh), 5.30 (I H, d, ' J  = 
6.8 Hz, CH=C-OEt, 5-H), 4.60 (1 H, s breit, NCH Cyclohexyl), 3.99 (1 H, d, ' J  = 6.6 Hz, 
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1-H), 3.85 (2H, q, OCHI), 3.49 (1 H, ddd, ' J  = 8.1, 6.8 und 6.6 Hz, 6-H). - IR (KBr): vNH 
3300 m-', vC=O 1795 und 1730. - MS (70 eV): m/z = 393 (Me, 40%), 391 (M - 2, 
25), 364(20), 344(22), 55(100). 

C24H27N04 (393.5) Ber. C 73.26 H 6.92 N 3.56 Gef. C 73.20 H 6.98 N 3.24 

Tetracarhonyl(3-ethoxy-N,N'-dimethyl-S-phenyl-3-cyclopenten-l,2-diimin)chrom(O) (16a) 
und Pentnt~ctrhonyl(4-etho.u~-1,2.6.6a-~etrah,vdro-f-methyl-~-phen~~lc 
N3)chrom(0) (17): Zu 352 mg (1.00 mmol) 4a in 2 ml Petrolether g man bei 0°C trop- 
fenweise eine Losung von 82 mg (2.00 mmol) Methylisocyanid (5c) in 3 ml Petrolether. 
Nach 1 h wird das Losungsmittel entfernt (15 Torr, 25"C), in wenig Toluol aufgenommen 
und an Kieselgel chromatographiert (Siiule 20 x 2 cm, Petrolether/Dichlormethan 4: 1). 
Nach wenig gelbem Vorlauf lassen sich eine tiefblaue Zone mit 16a (100 mg, 25%), dann 
cine zitronengelbe Fraktion mit 17 (50-70 mg, 12--17%) eluieren. 

16a: 'H-NMR: 8 = 7.31 (3H, m, H, und H, C6H5), 7.01 (2H, ,,dd", H, C6HS), 5.75 (lH, 

(2H, q, OCHz), 3.45 (3H, s, 1-NCH3), 1.40 (3H, t, C-CHI). - 13C-NMR: 6 = 229.87 und 
229.50 (ie s, aquatoriale CrC=O), 212 (s, 2C, axiale CrC=O), 173.28 und 163.40 (ie s, 
C=N), 154.03 (s,- =C-OEt), 137.11 (s, Ci C6H5), 129.08 und 127.15 (d, je 2 C, C, und C, 
C6H~), 127.47 (d, C, C&), 118.95 (d, EtO-C=CH), 65.27 (t, OCH2), 45.12 und 45.77 (je 
q, NCHJ, 44.84 (d, CHC,H,), 13.96 (4. C-CH3). - IR (KBr): vC=C 1650, 1600, 1585 
cm-'; IR (Hexan): v C = O  2005(40), 1906(100), 1861(60). - MS (70 eV): m/z = 406 (Me, 

Cl9HI8CrN2O5 (406.4) Ber. C 56.16 H 4.46 N 6.89 

d, J = 2.5 Hz, EtO-C=CH), 4.28 (1 H, d, J = 2.5 Hz, CHPh), 4.12 (3H, S, 2-NCH3), 3.68 

lo%), 378(3), 350(4), 322(22), 294(100, M - 4 CO), 265(18, 294 - Et). 

Aus verschiedenen Losungsmitteln crhalt man bei - 78 "C jeweils blauschwarze, glanzende 
Kristalle, in denen Losungsmittel eingeschlossen ist. Die Bildung von Clathraten erscheint 
bei diesem sperrigen, unsymmetrisch gebauten Molekul plausibel : 

Aus Dichlormethan, Clathrat mit 1/3 CH2CI2, Schmp. 93°C: 
Ber. C 53.42 H 4.33 N 6.44 Gef. C 53.39 H 4.26 N 6.52 

Aus Toluol, Clathrat mit 1/4 C7HB, Schmp. 112°C: 
Ber. C 58.04 H 4.69 N 6.52 Gef. C 58.19 H 4.85 N 6.62 

Aus Ether/Petrolether (4: I), Clathrat mit 1/4 C4H100, Schmp. 96°C: 
Ber. C 57.08 H 4.91 N 6.66 Gef. C 57.00 H 4.75 N 6.73 

17: gelbe Kristalle, Schmp. 144°C (aus Petrolether bei -15°C). - 'H-NMR: 6 = 7.33 
(3H, m, H,,, und H, C6Hs), 7.21 (2H, ,.d", H,, C~HS), 5.76 (1 H, d, Js.6 = 2.0 Hz, 5-H), 4.79 
und 4.29 (je 1 H, AX-System mit ' J  = 10.5 Hz und Aufspaltung jcdcr L i n k  in d mil 'J  = 
5.5 bzw. 2.7, NCHzN), 3.99 (2H, diastereotope OCHz), 3.69 ( lH,  dd, 'J = 2.0 und 3.0, 
6-H), 3.40 ( lH,  ddd, 4J = 5.5 und 2.7, = 3.0, 6a-H), 2.26 (3H, s, NCH3), 1.53 (3H, t, 
C-CH3). - "C-NMR: 6 = 221.13 (s, trans-CrC=O), 214.61 (s, 4C, cis-CrCEO), 185.67 
(s, C=N(R)+Cr), 150.19 (s, =C-OEt), 141.35 (s, C, CBHS), 128.88 und 127.14 (d, je 2 C, 
C,, und C, ChH5), 127.46 (d, C, C6Hs), 124.93 (d, C-5), 95.93 (t, C-2), 83.04 (d, C-6a), 66.14 
(1. OCH.). 49.74 (d. (-4). 37.6s (q. W'll;). 13.06 (61. C-CHJ. - I R  (KBr): vCH(NCH2N) 

MS (70 eV): m/z  = 434 (Me, 6%), 406(1), 378(1), 350(4), 322(14), 294(30, M - 5 CO), 
242(14, 294 - Cr), 241(24, 294 - HCr, da das fur Cr typische Isotopenmuster fehlt!), 
213(38, 241 - CZH~),  137(14,241 - C6H&X-I=CH2), 109(100, 137 - C2H4 oder CO). 

C&lBCrN206 (434.4) Ber. C 55.30 H 4.18 N 6.45 Gef. C 55.16 H 4.26 N 6.23 

779O,vC=C 1640 1590Clll I: I R ( H c u L I ) :  \ ' C ' = O  1064(10). 1970(20), 1927(100), 1905(90). - 
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Tetracarbonyl(N"-cyclohexyl-3-ethoxy,N'-methyl-3-cyclopenten-l,2-diimin) chrom(0) 
(16b): Zu 352 mg (1.00 mmol) 4a in 2 ml Petrolether gibt man bei 0°C unter lebhaftem 
Riihren eine Losung von 109 mg (1.00 mmol) Cyclohexylisocyanid (5a) in 1 ml Petrolether. 
Nachdem anhand von DC-Tests sichergestellt ist, dalj 4a vollstandig reagiert hat, fiigt man 
tropfenweise eine Losung von 41 mg (1.00 mmol) Methylisocyanid (5c) in 1 ml Petrolether 
zu. Nach 3 h wird wie oben aufgearbeitet. Blaue Kristalle, die lediglich anhand eines 'H- 
NMR-Spektrums charakterisiert wurden. - 'H-NMR: 6 = 7.30 (3 H, m, H, und H, C6H5), 
7.03 (2H, ,,d", H, C,H,), 5.77 ( lH ,  d, J = 2.5 Hz, EtO-C=CH), 5.05 ( lH,  m, CHN 
Cyclohexyl), 4.30 (IH,  d, J = 2.5 Hz. CHPh), 3.88 (IH,  q, OCH2), 4.50 (3H, s, NCH3), 
2.2-0.8 (lOH, m, Cyclohexyl), 1.38 (3H, t, C-CH,). 

CAS-Registry-Nummern 

4a: 104267-43-8 / 4b: 104241-64-7 J 5a: 931-53-3 / 5b: 7188-38-7 / 5c: 593-75-9 / 7a: 
104599-42-0 / 7b: 104599-44-2 / 7c: 104619-16-1 /8ai 104599-50-0 / 9a: 104599-43-1 1 1 1  a: 
19706-05-9 / 11 b: 37017-55-3 / 12: 104599-51-1 / 14s: 104599-52-2 / 14c: 104599-55-5 / 
15a: 104599-53-3 / 15b: 104599-54-4 / 15c: 104599-56-6 / 16a: 104599-45-3 / 16a . 
I/, CH2CI2: 104599-47-5 / 16a . 1/4 C7Hs: 104619-17-2 / 16a . C4HI00:  104599-48-6 / 16b: 
104599-49-7 J 17: 104599-46-4 
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