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Organic Syntheses via Transition Metal Complexes, 439). — 2-Azaallenyl Chromium Complexes; Insertion of 1-Amino-
propyne into M=C and C=0 Bonds; Intramolecular Cyclopropanation and [3 + 2] Cycloaddition with Formation of a 1,3-

Diaminoindene

The 2-azaallenyl complex L,M® —C(Ph)=N®=C(Ph)OCO—Ph
3 [L.M = Cr(CO),] adds to the 1-aminopropyne Et,N—~C=
C—-CH; (4) to give the aminocarbene complexes L M=
C(NEt,) — C(CHy) = C(Ph) — N(COPh), [(E)-5] and L,M=C(NEt,)—
C(CHj;) = C(Ph) —~ NH(COPh) [(E)-9} (by insertion of 4 into the
M=C bond of 3) as well as a 1,3-diaminoindene 6 (by [3+2]
cycloaddition). An iminocarbene complex L,M=C(Ph)-N=
C(Ph)— O — C(Ph)= C(CHj) — CONEL, (7) is formed as a further
product (by insertion of 4 into the C=0 bond of 3). The latter
type of reaction can also be applied to metal-free carbonyl

compounds: thus phthalic anhydride reacts smoothly with 4
to give a y-lactone 12 and a 1,3-indanedione 13 by insertion
of 4into a C=0 and C—O bond, respectively. The thermolysis
of the iminocarbene complex 7 yields a cyclopropane deriv-
ative 14 by an intramolecular attack of the carbene carbon at
the (O)C=C bond. The structure of 14 has been determined
by a crystal structure analysis. On thermolysis of 3 a triphen-
yloxazole 15 is obtained. The mechanisms of these reactions
are discussed.

2-Azaallenyl (= Iminocarben)-Chromkomplexe L,M® —
CR=N®=CXR! [L,M = (COj}sCr] sind leicht zuging-
lich?=%, Sie enthalten eine reaktive CNC-Einheit, die sich
auf ungesdttigte organische Substrate libertragen 146t. Wir
erkunden elementare Reaktionsmuster dieser Komplexe
und haben in diesem Zusammenhang Metall-induzierte Cy-
cloadditionen von 2-Azaallenyl-Komplexen zum Aufbau
von N-Heterocyclen untersucht, bei denen die CNC-Einheit
an Tsocyanide® bzw. Alkine® addiert wurde.

Die Reaktivitdt der Komplexe L,M® —CR=N® =CXR'
hingt erheblich von den Substituenten R, R' und X ab. Zwar
reagieren die Verbindungen spezifisch; eine ,.kleine* Ande-
rung ihres Substitutionsmusters (z.B. der Austausch von
X = OEt gegen X = OCO—Ph) kann jedoch bereits die
Bildung andersartiger Produkte zur Folge haben. So liefert
ein 2-Azaallenyl(,,imidat*)-Chromkomplex [X = OEt,R =
R' = CHs, LM = (CO)sCr] mit dem 1-Aminoalkin 4 unter
Metall-induzierter [3+ 2]-Cycloaddition in glatter Reaktion
ein 2H-Pyrrol®, der 2-Azaallenyl(,,anhydrid“)-Chromkom-
plex 3 [X = OCO-CiHs;, R = R! = CiH;, LM =
(CO)sCr] hingegen mit 4 keine Heterocyclen, sondern aus-
schlieBlich Carbocyclen. Letzterer Reaktionsweg ist Gegen-
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stand vorliegender Untersuchung, mit der wir das Studium
der Reaktivitit dieser Komplexe systematisch fortsetzen.

3 ist durch doppelte Benzoylierung des Aminocarben-
Komplexes 1 mit Benzoylchlorid in Gegenwart von Tri-
ethylamin® erhiltlich [Gl. (1)]. Der zweite Benzoylrest wird
dabei nicht am Stickstoff, sondern am Sauerstoff des ersten
Benzoylrests gebunden.

e
H 0—CO-P
NFiz +EtN LM ) O=Ph
LM + 2 PhcoCI —E——HT> /=N 6D}
~ [Et=NI |
Ph [EtaNH] Ph Ph
1 2 3

1, 3: LM = (CO)sCr

Der C—N—C-Valenzwinkel von 2-Azaallenyl-Liganden
in Komplexen 3 ist sehr variabel?~® und hingt von der
Akzeptorstirke der beiden terminalen Kohlenstoffatome ab.
Je nach Substituenten ergeben sich graduelle Uberginge
zwischen (nahezu) linearen 2-Azaallenyl- bis hin zu gewin-
kelten Iminocarben-Strukturen. Im ,, Anhydrid“ L,M® —
C(Ph)=N® =CX (Ph) 3(X = OCO — Ph) betriigt der Win-
kel 161.6°*”, im entsprechenden , Imidat* (X = OFEt) ist er
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auf 174.3°% aufgeweitet infolge der geringeren Basizitit der
OCO —Ph- gegeniiber der OEt-Gruppe. Der Benzoatrest
bewirkt also einerseits eine starkere Abwinkelung des CNC-
Liganden, andererseits auch eine erhebliche Steigerung der
Reaktivitit des ,,Anhydrids* 3 verglichen mit der des ,,Imi-
dats*,

Insertion einer C=C- in die Cr = C-Bindung von 3;
1,3-Diaminoinden durch Metall-induzierte [3 4 2]-Cyclo-
addition; Insertion einer C =C- in eine C=O-Bindung
von 3

3 addiert das 1-Aminopropin 4 bereits unter sehr milden
Bedingungen (1 h, 20°C) [Gl. (2)]. Dabei entstehen jedoch
keine N-Heterocyclen wie im Fall des ,,Imidats* (s.0.)?, son-
dern ein Aminocarben-Komplex 5 (durch Insertion der
C=C-Bindung von 4 in die M =C-Bindung von 3) sowic
ein Iminocarben-Komplex 7 (durch Insertion von 4 in die
C=0-Bindung von 3). In Konkurrenz zu den Insertions-
produkten bildet sich ein 1,3-Diaminoinden 6 (durch Metall-
induzierte [3 + 2]}-Cycloaddition von 4 an 3). Das Produkt-
verhéltnis 5:6:7 betrdgt 6:7:4 bei einer (isolierten) Gesamt-
ausbeute von 68%. In den Formeln 5—7 ist das Grundge-
riist von 4 hervorgehoben.

Et,
LM Ph +

3 + HyC—C=C—NEt,
4

NEt,

H N(CO—Ph),

—>

N(CO—Ph),
5

(2

Ph
Ph
+ LM :
N=( Ph
=\
0

6 7 NEt,

Bei der Chromatographie der aus 3 und 4 erhaltenen
Reaktionsmischung an Kieselgel entsteht zusétzlich zu den
genannten Verbindungen ein Aminocarben-Komplex 9. Wir
vermuten, dal 9 durch Hydrolyse eines priméren Insertions-
produkts 8 von 4 in die Cr=C-Bindung von 3 hervorgeht.

Et, NEt,
LM Ph. L Ph.
" Ph +H,0 M JFh
N= 0 —_—> N (3)
o / - PhCO,H / —C\\
8 H o}
Ph 9

Strukturaufklirung der Verbindungen 5, 6, 7, 9

Die Struktur von 7 wurde anhand einer Kristallstruktur-
analyse® bestimmt, die bis zum R-Faktor von ca. 13% ver-
feinert wurde. Fiir die Aminocarben-Komplexe 5 und 9 be-
ruben die Strukturvorschlige auf spektroskopischen Mes-
sungen. Charakteristisch sind vor allem die *C-NMR-
Signale (Tab. 1) von C-1 und C-3%. Auch sind beide NCH,-

R. Aumann, H. Heinen, C. Kriiger, P. Betz

Gruppen jeweils diastereotop und weisen bei 20°C sowohl
in den 'H- als auch *C-NMR-Spektren getrennte Resonanz-
linien auf. Entsprechendes gilt fiir die *C-Signale beider N-
COPh-Gruppen” von 5 und 6. Demgegeniiber zeigen 'H-
und *C-NMR-Spektren von 7 bei 20°C (300 bzw. 75 MHz)
deutliche Linienverbreiterungen (s. Exp. Teil). Bei —20°C
wird ein unteres (scharfes) Grenzspektrum erreicht, in dem
zwei (rotamere) Komplexe 7-A und 7-B im Verhiltnis ca.
5:3 nebeneinander beobachtet werden. Wir fiihren die dy-
namischen Effekte auf eine in Losung (auf der NMR-Zeit-
skala) rasche E/Z-Umwandlung am Stickstoff zuriick '* und
ordnen 7-A diec E-Konfiguration zu. Fine Kristallstruktur-
analyse von 7 ergab die E-Konfiguration ebenfalls in festem
Zustand.

h :(h
= ph LM
LM n=( ph " Ph
—_—
o] \ —— —
o 0~ “Ph
o
7-A

NEt,

NEt
2 7-8

Tab. 1. Einige fiir 5, 7 und 9 charakteristische *C-NMR- und IR-
Parameter (3-Werte bzw. cm !, s. auch Exp. Teil)

c1 €3 C5 C=0
5 270.62 14594 17403 1689.6, 1656.8
17283 [O=C—N-C=0)]
7-A% 26733 14311 14187 16739 1637.6
7-B 27279 14620 14415 16830 [WC=O0)]
9 27099 14356 166.79 1637.6, 1512.2

[Amid I und II]

* BC.NMR bei —20°C; 7-A:7-B = 5:3.

Im Einklang mit den oben angegebenen Strukturen weist
5 zwei Carbonylbanden bei 1689.6 und 1656.8 cm ! auf, im
Gegensatz zu 6, das nur eine Bande bei 1689.9 zeigt (vgl.
C¢H;CO—NH—-COC¢H;s: 1685.8). Charakteristisch fiir 9
sind die Banden 1637.6 und 1512.2, die wir als ,,Amid I“
und ,,Amid IT* zuordnen.

Zur Sicherung der Struktur des 1,3-Diaminoindens 6
wurde dieses mit ethanolischer KOH (glatt) zu 10 abgebaut

[GL. (4)].
1. Et0® O
2. Hel O’ oH (4
3
NH(CO—Ph)
10

Uberlegungen zum Reaktionsablauf

In Schema 1 sind einige Grundmuster fir die Addition
von C=C-Bindungen von 1-Aminoalkinen an 2-Azaallenyl-
Komplexe zusammengefalit. Es sind dies:

1. [2+2]-Cycloaddition des 1-Aminoalkins an die M=C-

Bindung unter Insertion und Bildung eines Aminocar-

ben-Komplexes;
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2. [3+2]-Cycloaddition des 1-Aminoalkins unter ortho-
Substitution am Arylrest;

3. [2+42]-Cycloaddition des 1-Aminoalkins an die C=0-
Bindung unter Bildung eines Oxets und dessen nachfol-
gende Ringoffnung;

4. [4+ 2]-Cycloaddition des 1-Aminoalkins unter Ausbil-
dung eines Metallacyclus, der unter reduktiver Eliminie-
rung zu einem 2 H-Pyrrol zerfillt.

Schema 1. Einige Additionsmdglichkeiten ungesittigter Substrate
an 2-Azaallenyl-Komplexe

LM ‘/3
A5

Der unter 4. angegebene Reaktionsweg wurde bei der
Umsetzung von 4 mit dem ,Imidat“ (X = OFt, s.0.)? be-
schritten. Im Gegensatz dazu laufen bei der Umsetzung von
4 mit dem ,,Anhydrid*“ 3 (X = OCO — Ph) nur die unter 1.
bis 3. angegebenen Prozesse ab, bei denen letztlich die Ver-
bindungen 5—7 entstehen.

Es erscheint plausibel, daB8 durch (nucleophilen) Angriff
von 4 am Carbenkohlenstoff von 3 zunichst eine Zwischen-
stufe C entsteht. Diese konnte unter minimaler Anderung
der Molekiilgeometrie (mdglicherweise in einer Gleichge-
wichtsreaktion) durch einen Metall-induzierten Ringschluf3
zu D bzw. unter 1,3-Wanderung des Metallrests zu F um-
lagern. Aus D 14Bt sich durch Wasserstoffwanderung tiber
E zwanglos die Bildung des Indens 6 erkliren. F sollte unter
Ladungsausgleich und unter Anlagerung von L = CO rasch
zum Aminocarben-Komplex 5 isomerisieren. Grundsitzlich
miissen als Vorstufen von 5 jedoch auch ,,nicht-klassische*
Strukturen wie z.B. G'” in Betracht gezogen werden.

@NEt,
-L
3+4 R = CO—Ph; L = CO
+L R CH3
L,4M NR
n 1e 2
[+
H
= NEt, NEtz
LK, —
N CH;s
Ln_1M NR2 _1M NR2
D

H E . .
¢ \ Loy M

Et, 6
2] +L
O o =
CH3
NR

Anders als bei 5 und 6 wird die Bildung von 7 durch den
Angriff von 4 nicht am Carben, sondern am Carbonylkoh-
lenstoff des Benzoatrestes von 3 ecingeleitet. Die Addition
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verlduft moglicherweise iiber ein Oxet'? H, das durch elek-
trocyclische Ringdffnung anschlieBend zu 7 isomerisiert. Fiir
diesen Reaktionsverlauf spricht die Z-Konfiguration der
(O)C=C-Bindung, die durch eine Kristallstrukturanalyse
bestatigt wird.

Die Reaktion von 4 mit Carbonylverbindungen 148t sich
problemlos z.B. auf Phthalsdureanhydrid (11) iibertragen.
11 liefert bei der Umsetzung mit 4 [Gl. (5)] das y-Lacton
12 und das 1,3-Indandion 13 im Verhiltnis ca. 1:7 (Ge-
samtausbeute > 90%), wahrscheinlich iiber eine der Oxet-
Zwischenstufen I. Diese Reaktion ist praparativ niitzlich, da
sie die Darstellung eines carbocyclischen Fiinfrings aus
leicht zuginglichen cyclischen Anhydriden erlaubt.

Oxazole 14 und 15 bei der Thermolyse von 7 bzw. von 3

Die Thermolyse von 7 (Toluol, 80°C) fithrt unter Uber-
tragung des Carbenkohlenstoffs auf die (O)C= C-Bindung
von 7-B stercospezifisch zu ecinem Cyclopropanderivat 14
[GL (6)]. Die Struktur von 14 wurde kristallographisch er-
mittelt. Sie steht im Einklang mit den spektroskopischen
Daten.

[0}
HaC
Et
Ph, NEt,
80°C “ ’\
Ph + CI"(CO)G (6)
Ph 0
14

In diesem Zusammnenhang ist die Thermolyse von 3 in-
teressant (Toluol, 100°C), bei der das Triphenyloxazol 15
entsteht. Analog zu GIl. (6) konnte diese Reaktion iiber einen
Keten-Komplex verlaufen, der zu K cyclisiert. Unter Ab-
spaltung von CO, zerfallt K zu 15 [GL. (7)].
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Das Molekiil enthilt einen Bicyclus, der aus einem Oxa-
zolin- und einem Cyclopropanring besteht. Die beiden Ringe

o}
Ph, N Ph
3 1°L°°°M> ! \>_ph _'__cflé Iyph @ Tab. 3. Ausgewihlte Bindu‘lllog;alb:téinde [A] und -winkel [°]
“+n—
Ph Ph °

o) - c1) 1.363(2) C@) - O(1) - CQ) 107.0(1)

K 15 O() — C8) 1442(2) C(5) - N1) - C(1) 106.8(2)
0(2) -C24 12343) CQ27) - N2 - C@25 116.502)
Kristallstrukturanalyse von 14 N - C1) 12822) CQ27) - N@Q) - C4) 12532

o o N(1) - C(15) 14442) C(25) - N@2) - C(24) 118.0(2)
Die Kiristallstrukturanalyse von 14 ergab die in Abb. 1 N(@2) - Cc(24) 13433) €@ - C1) - N(I) 126.2(2)
wiedergegebene Molekilstruktur. Kristallographische Da-  N(2) - C(25) 1481(3) C(2) - C(1) - O1) 116.3(2)
ten, ausgewihlte Bindungsabstiinde und -winkel und Atom- gg; - gg;) mgzg’; 285) ~ gg; - 88) 1;}322)
. . . N - . - - 5) 0
koordinaten sind in den Tabellen 2, 3 und 4 aufgefiihrt. C®) - CO) 14883) CQ2) - C@®) - O(1) 113.2(1)
C@®) - C15) 1547(3) CU5 - C@® - O1) 102.8(1)
C@8 -CR2 15073y CMH -CB® - o 110.3(1)
C(15) — C(16) 1.492(3) C(22) - CU15) - C8) 58.2(1)
C(15) - C(22) 1551(3) C@22) - C(15) - N1)  115.6(2)
CR2) - C(23) 1520(3) C(16) - C(15) - N(1)  114.4(2)
C(22) - C(24) 15203) C(@8) C(15) - N1)  105.9(1)
C(25) - C(26) 1.511(4) C4) C22) - C(23) 111.6(2)
C@27) - C28) 1507(5) C@4) - C(22) - C(15) 123.9(2)
C24) - C22) - C(8) 115.4(2)

C23) - C(22) - C(® 120.1(2)

Cc(5) - C(22) - C@®) 60.8(1)

CQ22) - C(24) - N@2) 12042

C(22) ~ C(4) - 0(2) 117.7(2)

ca N@Q2) - C24) - 0(2) 1218Q2)

]

c4

Tab. 4. Atomkoordinaten und thermische Parameter (A% von 14
Ug = 132 L U, ata%aq
L

¢5
cé Atom X y z Ueq
Abb. 1. Kristallstruktur von 14
o(1) 0.1371(1) 0.9800(1) 0.3503(1) 0.040
0(2) 0.3117(1) 0.8550(1) 0.2943(1) 0.060
N(1) 0.0209(1) 0.8398(1) 0.3574(1) 0.039
Tab. 2. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 14% N(2) 0.1996(1) 0.7080(1) 0.2744(1) 0.050
g(l) 0.0409(2) 0.9232(2) 0.3160(1) 0.038
) Mol 42435, Q2) -0.0294(2) 0.9633(2) 0.2343(1) 0.040
Formel CygHpgN,0,, Molmasse CB3) -0.1429(2) 0.9335(2) 0.2087(2) 0.059
KristallgroBe 0.32 x 047 x 0.25 mm, farblos, C4) -0.2099(2) 0.9708(2) 0.1317(2) 0.073
a = 12.187(1), b = 12.386(1), ¢ = 15.994(1) A, s 2(5) -0.1652(2) 1.0369(2) 0.0798(2) 0.070
_ . B _ 1. A3 =120 -3, (6) -0.0538(2) 1.0659(2) 0.1042(2) 0.065
B - ;064212(121’ 1_123:;7; A ’Fd(% oy gem o) 0.0146(2) 1.0306(2) 0.1816(1) 0.051
p=>562cm, A =15 , F(000) = ) C(8) 0.1949(1) 0.9244(1) 0.4277(1) 0.036
Raumgruppe P21/ n, Z = 4, C(9) 0.2515(2) 1.0034(1) 0.4945(1) 0.037
Nonius CAD4 Diffraktometer, MeBmethode ® / 26, gﬁ?i 8;22’3% 1'02(7)3(2) -0.5230(1) 0.050
; " . 157202 0.5830(2 0057
Cu-K,-Strahlung, sin 0/A,, = 0.63, c(12) 0.35202) 1.15768 0.615(5)§1; 0.053
gemessene Reflexe 5052 (+h,+k,+0), Cc(13) 0.4175(2) 1.0822(2) 0.5873(1) 0.053
unabhingige Reflexe 4649, ggg 0.3676(2) 1.0052(2) 0.5270(1) 0.047
0.1155(2) 0.8281(1) 0.4314(1) 0.038
davon beobachtete Reflexe 3556 (I >20(D), C(16)  008622)  07788(2)  050821)  0.041
401 verfeinerte Parameter, c(17) 0.1241(2) 0.8198(2) 0.5911(1) 0.054
Losung der Struktur mit direkten Methoden, C(18) 0.0891(3) 0.7753(2) 0.6598(2) 0.068
Positionen der H—Atome lokalisiert und isotrop verfeinert, (C:gg; (())?)1251‘(1)((3)) ggggggg 82‘61228,; 3828
i i o -0. ) . 062
R = 0051, R, = 0.053 (w =l/o ‘(1)), " c@l) 0.0134(2) 0.6904(2) 0.4962(2) 0.051
EOF = 2.1, max. Restelektronendichte 0.15 eA3. CQ22) 0.2324(2) 0.8123(2) 0.4110(1) 0.039
C(23) 0.3223(2) 0.7549(2) 0.4791(2) 0.051
C(24 X

» Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen CEZS; 8%;8;%; 823232%; 8?3;(7)8; 8%3
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wis- C(26) 0'1 525(4) 0.7687 3 0'1212 5 0'091

senschaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein- cen 0'1353(2 0'6231(2) ' 2) ’
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD- ce8 0- 3) . ) 0.3052(2) 0.066
54254, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. ) 01443) 0.6119(3) 0.25433) 0.094
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sind iiber die gemeinsamen Atome C(8) und C(15) ver-
knipft. Der Abstand zwischen diesen beiden Atomen
[1.547(3) A] ist ebenso wie die Bindungsldnge von 1.551(3)
A zwischen C(15) und C(22) gréBer als die in anderen Cy-
clopropanderivaten, in denen die C—C-Distanz im Mittel
1.510(26) A betrigt'¥. Alle iibrigen Abstinde entsprechen
den Erfahrungswerten. Der Interplanarwinkel zwischen den
beiden Ringebenen belduft sich auf 110°. Wihrend der Ox-
azolinring dreifach Phenyl-substituiert ist, trdgt das Briicken-
atom C(22) einen Methyl- und einen Diethylformamido-
Substituenten.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.

Experimenteller Teil

Umsetzungen und Aufarbeitungen erfolgten unter Inertgas. Alle
Losungsmittel waren trocken und frisch destilliert. — 'H- und *C-
NMR-Spektren: Bruker WM 300 (Zuordnung durch DR-Experi-
mente bzw. Breitband-, DEPT- und ,,Gated-decoupling“-Messun-
gen). — IR-Spektren: Digilab FTS 45. — Massenspektren: Finni-
gan MAT 312. — Elementaranalysen: Perkin-Elmer-240-Elemen-
tal-Analyser. — Séulenchromatographie: Merck-Kieselgel 100;
Diinnschichtchromatographie: Merck DC-Alufolien Kieselgel 60 F
254. — Petroletherfraktion: 40 —60°C. R-Werte beziehen sich auf
DC-Tests.

Pentacarbonyl[ 3-(dibenzoylamino )-1-( diethylamino )-2-methyl-3-
phenyl-E-2-propenylidenJchrom(0) (5), 1-(Dibenzoylamino)-3-(di-
ethylamino )-2-methylinden (6), Pentacarbonylf6-(diethylcarbamoyl -
1.3.5-triphenyl-4-oxa-2-aza-2,5-heptadienylidenJchrom(0) (7), [3-
(Benzoylamino )-1-(diethylamino )-2-methyl-3-phenyl-2-propenyl-
iden [pentacarbonylchrom(0) (9): Zu einer Suspension von 505 mg
(1.00 mmol) 3-(Benzoyloxy)-2-azaallenyl-Komplex 3% in 3 ml trok-
kenem Ether gibt man bei 20°C in einem luftdicht verschraubbaren
5-ml-Glasgefdl3 222 mg (2.00 mmol) 4. Es entsteht eine rote Losung.
Anhand von DC-Tests (Petrolether/Dichlormethan 4:1, 3: R; =
0.7) 1aBt sich zeigen, daB 3 nach ca. 1 h vollstindig verbraucht ist.
Man dampft ein (20°C/15 Torr), nimmt in 3 ml Toluol auf und
chromatographiert an Kieselgel (Sdule 40 x 2 cm). Mit Dichlor-
methan eluiert man eine gelbe Fraktion mit S [R; = 0.7 in Dichlor-
methan; 100 mg, 16%; Schmp. 158°C aus Dichlormethan/Petrol-
ether (1:15) bei —20°C], anschlieBend eine rote Mischfraktion aus
7 und 9 im Verhiltnis 2:1 [R; = 0.3 in Dichlormethan; 160 mg,
rotes Ol, aus wenig Dichlormethan/Petrolether (1:15) bei —20°C
Kristalle von 7, 100 mg, 16%, neben fast farblosen Kristallen von
9, 40 mg, 8%, 7: Schmp. 88°C, Zers., aus Toluol/Petrolether bei
—20°C; 9: Schmp. 180°C, Zers., aus Dichlormethan/Petrolether 1:5
bei —20°C]. Mit Ether/Dichlormethan (1:1) erhélt man anschlie-
Bend eine farblose Fraktion von 6 [R; = 0.1 in Dichlormethan; 120
mg, 28%; Schmp. 142°C aus Dichlormethan/Petrolether (1:15) bei
—20°C].

5: 'H-NMR (CDCl;): 8 = 7.73, 7.57 (je 2H, je ,,d*, je 2,6-H von
2 CH;CO), 7.40—7.25 (11 H, m, 3 C¢H;); 4.50, 4.03, 3.34, (1:2:1 H,
2 diastereotope NCH,); 2.05 3H, s, CH;); 1.34, 1.16 (je 3H, je t, 2
CH; Et). — BC-NMR (CDCl;, 20°C): § = 270.62 (Cr=C); 22247,
216.19, [1:4, Cr(CO)s]; 174.03, 172.83 (je NCO); 145.94, 136.53,
123.48 (C-2,3 und C-i 3-Ph); 135.37, 134.96 (2 C-i COPh); 132.41,
132.20, 128.54, 128.49, 128.30, 128.12 [1:1:2:2:2:2,2 C(2-6) COPh];
129.08, 127.98, 127.59 [2:1:2 C(2-6) 3-Ph]; 52.69, 48.43 (2 NCHy,);
19.08 (2-CHs); 13.40, 12.78 (je CH; Et). — IR (Hexan), cm™! (%):
v = 2056.1 (20), 1936.5 (90), 1928.8 (100) [v(C=0)]; IR (Film):
1689.6 (30), 1656.8 (20) [(O=C—-N—C=0)]. — MS (70 eV):
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mjz (%) = [M®] fehlt, 476 (1) [M — 5 CO], 385 (1.5) [476 —
C.H;], 371 (0.5) [476 — C.H,COJ, 305 (98) [476 — Cr —
CHsCO1, 277 (30) [305 — C,H.], 276 (100) [305 — C,Hj], 248
(40) [276 — C,H,] 406 (8), 405 (10) [476 — C,H.NC,H,], 324 (30)
[405 — CgHs], 246 (10), 203 (10) [324 — CH,COO1, 202 (20), 105
(100). ¢, H,,CIN,O, (616.6) Ber. C 64.28 H 4.58 N 4.54

Gef. C 6392 H 4.54 N 455

6: 'TH-NMR (CDCly): 3 = 7.85, 7.78 [je 2H, je ,,d*, je 2,6-H der
diastereotopen C4H;CO], 7.52—7.12 [10H, m, je 3- bis 5-H von 2

" CeH5CO und (4—6)-H], 5.32 2H, s, CH,Cl,), 4.28 (1 H, 5, 1-H), 2.30

und 2.12 (je 2H, je m, je diastereotope NCHy), 1.80 (3H, s, 2-CH,),
0.88 (6H, t, 2 CH; Et). — ®*C-NMR (CDCly): § = 172.73, 172.06
(2 diastereotope CsHsCO); 144.91, 143.39, 140.17, 134.94 (1:1:1:1,
C-2,3,3a,7a); 13441 und 134.29 (je C-i CsHsCO); 132.20, 132.34,
128.23, 128.29, 128.37, 128.43 (1:1:2:2:2:2, 2 C(2-6) C¢Hs); 127.29,
124.85, 124.30, 117.42 [C-(4-7)]; 67.92 (C-1), 53.31 (CH,Cl,), 44.82
(2 NCH,), 14.33 (2 CH; Et), 12.22 2-CH;). — IR (Film), cm ! (%):
¥ = 1689.9 (100) [V(NC=0)], 1257.6 (100) [v(=C—N)]. — MS
(70 eV): mjz (%) = 424 (20) [M®], 409 (4), 353 (8) (M —
C,H;NC,H,], 319 (40) [M — C4H;CO], 248 (10), 232 (10), 216 (20)
[319 — CcH,CN], 200 (20) [319 — CH;NCO], 105 (100).

CyHxN,0,-CH,Cl, (424.6 + 84.8) Ber. C 68.37 H 594 N 5.50
Gef. C 68.35 H 5.81 N 542
7: '"H-NMR [CDCl;: bei —20°C beobachtet man Resonanzlinien
zweier Isomere A:B = 5:3 (Werte von B in Klammern)]: 8 =
7.52—7.00 (13H, m, 3 C¢Hs), 6.60 (6.89) (2H, ,,d“, 2,6-H C¢Hs), 5.30
(1H, s, CH,Cl,, der Komplex kristallisiert unter EinschluB e¢ines
halben Aquivalents Dichlormethan); 3.70, 3.40, 3.20 (3.90, 3.75, 3.35,
3.10) (2:1:1 bzw. 1:1:1:1, je m, diastereotope NCH,); 2.06 (2.02)
(3H, s, CH; C-7), 1.30 und 1.03 (je 3H, je t, CH; Et). — *C-NMR
(CDCl; bei —20°C): & = 267.33 (272.79) (Cr=C); 225.16, 217.00
(224.32, 216.68) [1:4, Cr(CO)s]; 167.39 (168.30) (CONEL,); 143.11,
141.87,132.18, 131.40, 125.46, 123.60, (146.20, 144.15, 132.32, 132.03,
12529,122.18) (1:1:1:1:1:1, C-3,5,6 und 3 C-i C¢Hs); 131.83, 131.30,
128.97, 128.83, 128.20, 128.13, 127.93, 127.62 (131.59, 131.34, 128.80,
128.72, 128.66, 128.40, 127.98, 127.16) [1:1:2:2:2:2:2:2, 3 C(2-6)
C¢Hs]; 53.51 (CH,Cly), 42.12, 38.25 (42.48, 38.25) (2 NCHy); 15.84,
14.14, 12.76 (14.03, 14.42, 12.44) (3 CH;). — IR (Hexan), cm ' (%):
v = 2056.1 (20), 1936.5 (100, Schulter) [V(C=0)]; IR (Film): 1813.1
(10) und 1762.9 (20), 1668.4 (30) [CONEt,]. — MS (70 eV): m/z
(%) = [M®] fehlt, 504 (1) [M — 4 CO], 476 (2) [M — 5 CO],
424 (0.5) [Ligand], 406 (8), 405 (10) [476 — C,HsNC,H,], 324 (30)
[405 — CgH;], 246 (10), 203 (10), 202 (20), 105 (100).

CyHsCIN,O; (616.6) Ber. C 64.28 H 4.58 N 4.54
Gef. C 6401 H 4.89 N 4.27

9: TH-NMR (CDCly): 8 = 9.20 (1H, s, breit, NH), 7.87 [2H, ,,d“,
2,6-H C,H;CO], 7.57—7.45 und 7.35—7.25 (4:4, je m, 2 bis 6-H)
C¢Hs und 3 bis 5-H C¢H:); 4.33, 4.03, 3.66 (2:1:2 H, 2 diastereotope
NCH,); 2.05 (3H, s, CH3); 1.42, 1.28 (je 3H, je t, 2 CH; Et). — ’C-
NMR (CDCl;, 20°C): & = 270.99 (Cr=C); 222.53, 216.96 [1:4,
Cr(CO)s]; 166.79 (NCO); 143.56, 136.82, 133.83, 118.94 (C-2,3, 2
C-i C¢Hs); 52.83, 49.71 (je NCH,); 18.63 (2-CH,); 13.65, 13.11 (je
CH; Et). — IR (Hexan), cm™' (%): v = 2052.3 (50), 1971.2 (20),
1915.3 (100, Schulter) [W(C=0)]; IR (Film): 3300 (10, breit)
[WN—H)], 1637.6 (20) und 1512.2 (20) [Amid I und II]. — MS (70
eV): m/z (%) = [M®] fehlt, 428 (1) [M — 3 CO], 400 (2), 372 (7)
[M — 5 CO], 320 (1) [372 — Cr], 304 (16), 301 (6) [372 —
C,HsNC,H,], 289 (16) [304 — CH;], 260 (20) [289 — C,Hs], 259
(20), 227 (20) [304 — C¢Hs], 202 (26), 129 (42), 115 (54), 105 (100).

CH2CrN,O¢ (512.6) Ber. C 60.94 H 4.72 N 547
Gef. C 60.67 H 4.76 N 5.50
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3-(Benzoylamino )-2-methyl-1H-inden-1-on (10) durch Hydrolyse
von 6: 212 mg (0.50 mmol) 6 werden mit 57 mg (1.00 mmol) KOH
in 3 ml Ethanol erwdrmt (30 min, 80°C). Die Lésung wird rot.
Anhand von DC-Tests wird sichergestelit, daB 6 volistindig ver-
braucht ist. Man dampft ein (20°C/20 Torr), versetzt mit 10 ml
Dichlormethan und 0.5 ml 2 N HC], trennt die organische Phase
ab, trocknet mit Natriumsulfat und chromatographiert an Kieselgel
(Sdule 20 x 2 cm) mit Ether/Petrolether (1:1). Gelbe Zone mit 10
[R; = 0.3, Schmp. 172°C, gelbe Kristalle aus Ether/Petrolether (1:1)
bei 20°C]. — '"H-NMR (CDCl,): 6 = 7.93 (3H, ,,d*, 2,6-H COC¢H;
und NH), 7.62 und 7.55 (1:2, je ,,t*, 4-H und 3,5-H COC¢H;), 7.41
(1H, dd, *J = 7 Hz, *J = 1, 4-H Inden), 7.30 (1H, td, >/ = 7 und
7 Hz,*J = 1, 5-H Inden), 720 (1 H, t, > = 7 und 7 Hz, 6-H Inden),
714 (1H, d,°J = 7 Hz, 7-H Inden), 1.90 (3H, s, CH;). — IR (Film):
cm™! (%), 3296 breit [v(N—H)], 1707.0 (60), 1660.7 (60), 1629.8
(70), 1595.1 (90), 1577.8 (100), 1512.2 (70), 1487.1 (60), 1456.3 (80),
1446.6 (70) [Amid I und II sowie v(C=O) eventuell von zwei Kon-
formationsisomeren]. — MS (70 eV): m/z (%) = 263 (6) [M®],
235 (12) [M — CQ], 105 (100) [CsH;CO].

C;H;3NO; (263.3) Ber. C 77.55 H 498 N 5.32
Gef. C77.35 H 517 N 5.25

N,N-Diethyl-2-phthalidylidenpropanamid (12) und 2-( Diethylcarb-
amoyl)-2-methyl-1,3-indandion (13) durch Umsetzung von Phthal-
sdureanhydrid mit 4: Zu einer Suspension von 148 mg (1.00 mmol)
Phthalsdureanhydrid in einem 5-ml-GlasgefdB tropft man unter
Riihren eine Lésung von 111 mg (1.00 mmol) 4 in 3 ml Ether. Die
Reaktion ist leicht exotherm. In 0.5 bis 1 h bei 20°C scheiden sich
farblose Kristalle von 13 ab [180—200 mg, 69 —77%, Schmp. 94°C
aus Ether, Ry = 0.5 in Petrolether/Ether (2:1)]. Die Mutterlauge
wird eingedampft, der Riickstand in wenig Dichlormethan aufge-
nommen und an Kieselgel chromatographiert (Sdule 20 x 2 c¢m).
Mit Petrolether/Ether (2:1) eluiert man restliches 13 und anschlie-
Bend 12 [20—-40 mg, 8—16%, R; = 0.3, farblose Kristalle aus
Ether/Petrolether (1:20) bei —15°C, Schmp 88°C).

12: '"H-NMR (CDCly): § = 7.92 und 7.59 (je 1H, je d, >/ = 8
Hz), 7.62 und 7.52 e 1H, je t, °J = 8 und 8 Hz), 3.63 und 3.45 (je
2H, je q, je NCH,), 2.26 (3H, s, CHj;), 1.36 und 1.11 (je 3H, je t, je
CH; Et). — *C-NMR (CDCl,): 8 = 167.7 und 165.9 (CO—O und
CONEL,); 142.6, 137.0, 124.7 (C-1, 4, 9); 134.3, 129.7, 125.1, 122.0
(C-5 bis 8); 115.2 (=C—Me); 42.5, 38.7 (je NCH,); 15.2, 14.0, 12.3
(je CH;). — IR (Film), em~! (%): ¥ = 1762.2 (100) [W(C=O) Lac-
ton], 1627.9 (100) [V(C=0) Amid]. — MS (70 eV): m/z (%) = 259
(16) [M®7], 244 (4 [M — CH;], 215 (24) [244 — Et], 214 (20), 204
(12), 187 (100) [215 — CO], 159 (42) [187 — CO1], 131 (60), 103
(62).

13: *H-NMR (CDCl5): 8 = 8.10 und 7.90 (je 2H, AA’XX’-System,
CsH,), 3.30 und 3.00 (je 2H, je ,,s“ breit, je NCH,), 1.70 (3H, s, 2-
CH;), 1.10 und 1.00 (je 3H, je ,,s* breit, je CH; Et). — *C-NMR
(CDCl): & = 197.6 (2 C=0, C-1,3), 164.8 (CONEL,), 140.2 2 C,
C-3a,7a), 140.2 und 136.0 (je 2 C, C-4,7 und C-5,6), 62.6 (C-2), 41.0
(2 C, breit, NCH,), 20.2 (C-2), 12.6 (2 C, breit, CH; Et), — IR (Film),
cm™ (%): ¥ = 1737.9 (60), 1703.1 (80), 1645.3 [(CONELt,)]. — MS
(70 eV): m/z (%) = 259 (40) [M®], 244 (8), 215 (40) [244 — Et],
200 (20) [215 — Me], 187 (100) [215 — CO], 159 (80) [187 —
CO1], 131 (60), 103 (50), 72 (100).

CisH7NO; (259.3) Ber. C 69.48 H 6.61 N 5.40

12: Gef. C 69.54 H 6.65 N 5.41

13: Gef. C 69.11 H 6.51 N 5.32
endo-6-( Diethylcarbamoyl )-exo-6-methyl-1,3,5-triphenyl-2-oxa-
4-aza-bicyclof3.1.0/hex-3-en (14) durch Thermolyse von 7: Man er-
wirmt eine Losung von 62 mg (0.10 mmol) 7 in trockenem Toluol
auf 80°C. Anhand von DC-Tests wird gezeigt, daB 7 nach 45 min
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volistindig verbraucht ist. Bei der Chromatographie an Kieselgel
(Sdule 20 x 2 cm) mit Dichlormethan/Ether (10:1) eluiert man 14
[R; = 0.2 in Dichlormethan/Ether (10:1), 40 mg, 94%, farblose
Kristalle, Schmp. 118°C, aus Ether/Petrolether (1:5) bei
—20°C]. — 'H-NMR (C4Dy/CS; 1:1): 3 = 8.00, 7.60, 7.48 (je 2H,
je »d% je 2,6-H von 3 C¢Hy); 7.50—7.30 (9H, m, 3 bis SH von
3 C4Hs); 3.50 und 2.90 (3:1, je m, NEt,), 1.50 (3H, s, 6-CHy), 1.32
und 0.60 (je 3H, je t, je CH, Et). — C-NMR (CDCL): § = 166.6
und 161.8 (C-3 und COEt); 130.6, 128.9, 126.1, (je i-C von 3 CsH;);
131.4,131.0,128.9, 128.5, 128.3, 128.0, 127.6,127.0 (2:1:1:2:2:4:2:1,
je CH von 3 C¢Hs); 78.0, 66.8, 34.8 (C-1,5,6 des Cyclopropanrings);
41.7 und 38.4 (NEty); 16.4, 13.6, 12.1 (je CH3). — IR (Film), cm
¥ = 1639.5 [(C=0)]. — MS (70 eV): m/z (%) = 424 (1) [M®],
406 (6), 405 (8), 334 (20), 324 (60) [M — CONEt,], 319 (6) [M —
C¢HCO1, 306 (12), 246 (10), 202 (22), 152 (10), 151 (10), 105 (100).

CsHN,O; (424.6) Ber. C 79.22 H 6.65 N 6.60

Gef. C 79.22 H 6.76 N 6.53

2,4,5-Triphenyloxazol (15) durch Thermolyse von 3: Eine Suspen-
sion von 252 mg (0.50 mmol) 3¥ in 2 ml trockenem Toluol wird in
einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-GlasgefdB unter Riihren 5 h
auf 100°C erwiirmt. Vorsicht, es entsteht ein Uberdruck (CO,)! Man
chromatographiert an Kieselgel (Saule 20 x 2 cm) mit Petrolether/
Dichlormethan (1:1). Nach einem farblosen Vorlauf von Cr(CO)s
erhilt man das in Losung bldulich fluoreszierende 15 [R; = 0.4 in
Petrolether/Dichlormethan (1:1), 60 mg, 40%, Schmp. 116°C, Lit.'9
116°C]. — "H-NMR (CDCly): 8 = 8.18, 7.75, 7.65 (je 2H, je ,,d*,
je 2,6-H von 3 C¢Hs), 7.50—7.30 (9H, m, 3- bis 5-H von 3 C¢H;). —
BC-NMR (CDCly): § = 159.9 (C-2), 145.3 (C-5), 136.6 (C-4); 132.4,
128.8, 127.2 (je i-C von 3 C¢Hs); 130.1, 128.7, 128.6, 128.3, 128.1,
128.0, 126.3, 126.2 (1:2:4:1:1:2:2:2, 3 C¢Hs). — MS (70 eV): m/z
(%) = 297 (40) [M®], 269 (30) [M — CO], 166 (40) [269 —
CsHsCN], 165 (100), 105 (50) [C4HsCO].
C,;H;sNO (297.4) Ber. C 84.82 H 5.08 N 4.71
Gef. C 8474 H 492 N 4.72

CAS-Registry-Nummern

3: 117497-95-7 / 4: 4231-35-0 / 5: 123810-12-8 / 6: 123775-95-1 /
7-A:123877-53-2 / 7-B: 123775-97-3 / 9: 123775-98-4 / 10: 101600-
58-2 / 11: 85-44-9 / 12: 36692-55-4 / 13: 36692-53-2 / 14: 123775-
96-2 / 15: 513-34-2 / Cr(CO)s: 13007-92-6
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