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Organic Syntheses via Transition Metal Complexes, 55'). — 5-Aza-1-metalla-1,3,5-trienes of Chromium and Tungsten, and

Their Cyclization to 2H-Pyrrole Complexes

5-Aza-1-metalla-1,3,5-trienes 5 and 6 [L.M=C~-C=C—-N=C,
a: L,M = Cr(CO)s b: W(CO);| are obtained in two steps from
aminocarbene complexes 1 [L,M=C(NH,Ph, a: LM =
C1(CO)s5, b: W(CQ);]. The first step involves the condensation
of 1 with benzaldehyde (2} in the prescence of TiCl,/Et;N to
give 3-aza-1-metalla-1,3-dienes 3 (L.M=C—N=C). 3 adds to

the 1-aminoalkyne 4 to give 5 and 6 by a chain extension of
two carbon atoms. The trans isomers 5 are formed as the major
products and are stable both in the solid state and in solution.
The cis isomers 6 undergo a novel-type cyclization to give 2H-
pyrrole complexes 8. Triene 5b was characterized by an X-
ray analysis.

Wir berichteten kiirzlich iiber die Darstellung von 1-Metalla-
1,3,5-trienen? LM =C—C=C—C=C [L,M = Cr{CO);, W(CO)s]
durch Addition von Alkinen®® an 1-Metalla-1,3-diene’
L, M=C-—-C=C sowie liber die Cyclisierung dieser Verbindungen
zu Cyclopentadien-Komplexen*. 1-Metalla-1,3,5-triene  von
Chrom und Wolfram lassen sich in Substanz isolieren und bilden
unterschiedliche Stercoisomere mit (,,offcner”) trans- bzw. (,,ge-
schlossener”) cis-Konfiguration. Letztere sind jedoch nur in kri-
stallinem Zustand bestidndig und cyclisicren in Losung (bei 20°C
langsam) zu Cyclopentadien-Komplexen'. Erstere hingegen sind
auch in Losung stabil, da dic geometrischen Vorrausetzungen fiir
eincn Ringschiuf} nicht erfiillt sind.

Wir haben die Untersuchungen an 1-Metalla-1,3,5-trienen
jetzt auf (die Stickstoff-analogen) 5-Aza-1-metalla-1,3,5-
triene ausgedehnt und berichten hier erstmals {iber deren
Darstellung und Eigenschaften sowie iiber Studien zur Cy-
clisierung solcher Verbindungen zu 2 H-Pyrrol-Komplexen.

Schema 1. 1-Metalla-1,3,5-trien/Cyclopentadien-Umwandlung " im
Vergleich zur 5-Aza-1-metalla-1,3,5-trien/2 H-Pyrrol-

Umwandlung

LaM -\ LnMT;T_j‘ .

@ /‘MLn

LnM o .
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Die Darstellung von 5-Aza-1-metalla-1,3,5-trienen
LM=C—-C=C—N=C gelingt in zwei Stufen. Dazu wer-
den die Aminocarben-Komplexe 1a, b zunidchst mit Benz-
aldehyd (2) unter Verwendung von POCI,/Et;N? bzw.
(besser) von TiClL/Et;N zu 2-Aza-allenyl-Komplexen 3
kondensiert® (Schema 2). Die Kondensationsprodukte sind
stark polarisiert und weisen eine Allen-artige, nahezu lineare
CNC-Liganden-Konfiguration® auf, die durch Schreibweise
3 (anstelle von 3’) addquat wiedergegeben wird. Eine ,,Ket-
tenverldngerung™ der 3-Aza-1-metalla-1,3-diene 3/3' um
zwei Kohlenstoffatome zu 5-Aza-1-metalla-1,3,5-trienen
LM=C—-C=C—-N=C liBt sich durch die Insertion einer
Alkin-Einheit in die M = C-Bindung? erreichen.

Reaktionen von 2-Aza-allenyl-Komplexen mit Alkinen
sind in letzter Zeit mehrfach beschrieben worden®. Sie er-
gaben unterschiedliche Produkte, wie Pyrrole®*~%, 3-
Hydroxypyridine’*®, 2-Hydroxypyrrole*® und Indene’%,

5-Aza-1-metalla-1,3,5-triene wurden als Vorstufen von
Pyrrolen®*® postuliert. Wir haben solche Verbindungen
jetzt erstmals isoliert und strukturell sowie beziglich ihrer
prinzipiellen Reaktionsmuster charakterisiert.

2-Aza-allenyl-Komplexe 3a, b reagieren mit dem 1-Ami-
nopropin 4 bereits unter recht milden Bedingungen (20°C,
0.5—1h) und liefern die Verbindungen 5—9 (Schema 3), die
chromatographisch getrennt und spektroskopisch bzw. kri-
stallographisch analysiert wurden.

Die Reaktion verlduft bei Wolfram einheitlicher als bei
Chrom. Aus dem Wolfram-Komplex 3b erhdlt man das 5-
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Schema 2. Gewinnung von 2-Aza-allenyl-Komplexen 3 (= 3-Aza-
1-metalla-1,3-dienen 3’) durch Kondensation von Ami-
nocarben-Komplexen 1 mit Benzaldehyd (2) sowie Prin-
zip der Kettenverlidngerung von 3-Aza-1-metalla-1,3-di-
enen LM=C-N=C 3 zu 5-Aza-1-metalla-1,3,5-tri-
enen LM=C—C=C—-N=C durch Insertion einer
Alkin-Einheit in dic M =C-Bindung

M TiCl, LaM

NHo H
LaM@) + — N=
\
Ph Ph EtzN  Ph Ph
1 2 3
Ph

LnM = Cr(CO)5 (a),
w(CO)s (b)

N —=
LM
Ph

31

Ph
LoM = N=<
. \:© ’
Ph

Aza-1-wolframa-1,3,5-trien 5b mit 82% Ausbeute; aus dem
Chrom-Komplex 3a hingegen bilden sich neben dem 5-Aza-
1-chroma-1,3,5-trien Sa groBere Anteile eines 1,3-Bis-
(amino)indols 7.

Finblick in den Reaktionsablauf gewidhren auch die Struk-
turen der Nebenprodukte 6, 8 und 9. Ein cis-Trien 6 konnte
zwar bei Wolfram, nicht jedoch bei Chrom isoliert werden.
Da jedoch bei Chrom die Anteile an Pyrrol-Derivaten 8, 9
hoher sind als bei Wolfram, liegt die Annahme nahe, daB
die Pyrrol-Derivate aus den cis-Trienen hervorgegangen
sind.

In einem Schliisselexperiment konnten wir anhand von
'"H-NMR-Messungen in C,Ds zeigen, dal 6b bei 20°C in
2—3h zu 8b cyclisiert. Diese Beobachtung befindet sich in
Einklang mit Studien zur Cyclisierung von 1-Wolframa-
1,3,5-trienen®? und bietet gleichzeitig eine Erklirung dafiir,
warum die Anteile an 6b im Produktgemisch u.a. von den
Reaktionsbedingungen und der Aufarbeitung abhidngen (s.
Exp. Teil).

6b weist die fiir den RingschiuB} (Schemata 1 und 4) er-
forderliche (,,geschlossene*) cis-Konfiguration auf, Dies gilt
jedoch nicht fir §b. Losungen von Sb sind daher unter ver-
gleichbaren Bedingungen stabiler als die von 6b. Da Sb bei
20°C nicht zum Inden-Derivat 7/ umlagert (Schema 4), kann
(das bei 20°C isolierte) 7 kein Folgeprodukt dieser Verbin-
dung sein und leitet sich daher von einer Vorstufe ab.

3/3" -+

Uberlegungen zum Reaktionsablauf

Zur Deutung von Produkten und Produktverhiltnissen
in Schema 3 postulieren wir die Bildung polarer 1:1-Ad-
dukte A und B aus 3 und 4 (Schema 5)*¥, von denen A
durch elektrostatische Effekte deutlich begiinstigt sein sollte.

Von A lassen sich formal die Hauptprodukte 5 und 7
durch 1,3-Verschiebung der Metallreste L,M zum zentralen
Kohlenstoffatom der Keteniminium-Gruppe [Reaktions-
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Schema 3. 5-Aza-1-metalla-1,3,5-triene 5, 6 sowie deren Folgepro-
dukte 8, 9 und Nebenprodukt 7 bei der Addition des
Alkins 4 an das 3-Aza-1-metalla-1,3-dien 3

;(D:N—\Ph + EtpN-C=C-Me —

4
NEto NEto
LnM:s:@{‘h LnMjs:@
Me N —=
5 Ph 6
NEt, Me NEL,
S5 SN
@ o« il \T Ph
- LM
7 <Ph n 8
"LM" L
LnM = Cr(C0O)5 (a) Me NEto
W(C0)s (b) \
ph &~ ph
|
H 9
5a:6a0:7:8a:9 = 34: 0:33:10:16 (%)
5b:6b:7:8b:9 = 82: 3:10: 3: 0 (%)

Schema 4. Thermisches Verhalten von ,offenen” trans- und ,ge-
schlossenen®  cis-5-Aza-1-wolframa-1,3,5-trienen 5b
bzw. 6b

NEt  Ph Me
(CO)sW = N:< 20°C

H —— e H

NEtp

Me Ph
6b

NEto
(CO)sW Ph 20°C
H —/—
Me N=—=

weg a)] bzw. durch Ringschlul3 unter ortho-Angriff an der
Phenylgruppe [Reaktionsweg b)] ableiten. Zur Bildung von
cis-Trienen 6 mub} die auf Grund des hohen Dipolmoments
energetisch ungiinstige Konformation B [Reaktionsweg ¢)]
durchlaufen werden. Dadurch werden diese Reaktionen
deutlich verlangsamt, wie die niedrigen Ausbeuten an 6, 8
und 9 zeigen. Mit unpolaren Alkinen hingegen liefert 3 we-
sentlich hohere Anteile an Pyrrol-Derivaten® als speziell mit
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4. Unseres Erachtens bestehen dabei jedoch keine prinzipi-
ellen, sondern nur graduelle Unterschiede.

Schema 5. Vorstellungen zur Bildungsweise von Haupt- und Ne-
benprodukten bei der Addition von 3 an 4 aber polare
Primédraddukte A und B

Ph Ph
oh N:/ /@5
3 —,@{\_ y °)")
+ —= | LnM —t
4 t(\i)i'/ .// Me \/} . NEt2
EtzN// A B
+
a) b) ic)
S 7 6

Hauptreaktion Nebenreaktion

Untersuchungen zur nucleophilen Addition an 3 und 5

Die in Schema 3 angegeben Produkte konnen formal
durch einen (nucleophilen) Primirangriff des Alkins 4 aus-
schlieBlich am Carben-Kohlenstoffatom der 3-Aza-1-me-
talla-1,3-diene 3 erhalten werden. Somit reagiert das Alkin
4 mit 3-Aza-1-metalla-1,3-dienen 3 anders als mit 1-Metalla-
1,3-dienen. Letztere addieren 4 (in Konkurrenz) sowohl am
Carben- als auch am terminalen Kohlenstoffatom der 1,3-
Dien-Einheit?.

Im Gegensatz zu Alkinen kann man an die N=C-Bin-
dung von 3 jedoch protische Nucleophile anlagern. Dazu
bedarf es allerdings der sauren Katalyse. So liefert 3 mit
Tetrafluoroborsiure ein (violettes) Iminium-Salz 10, das mit
Ethanol ein stabiles 2:1-(E/Z)-Gemisch aus Aminocarben-
Komplexen 11 ergibt®. Nach gleichem Muster wie die Ad-
dition von Ethanol an die N=C-Bindung von 3 erfolgt die

Schema 6. Addition protischer Nucleophile an die N = C-Bindung
von 3 (bzw. von 5) unter Bildung von Aminocarben-
Komplexen 11 (bzw. 12)

3 + HBFy —

Hoo Ph Hoo op
+ N +EtOH N~
LnM@ o — LnM@ OEt
Ph _ -HBF4 Ph
10 BF4
(E/2)-11
LaM = W(CO)s £/7 = 2:1
5+ HC!/HZO —
NEto Si02 NEty
Ly M= PR  — 0= Ph
z X\
HsC NHo HCI H3C H O
12 13
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Hydrolyse der N=C-Bindung von 5. Bei Einwirkung von
Salzsdure auf 5 erhilt man in hohen Ausbeuten ein Salz 12,
das sich leicht isolieren 146t und an Kieselgel und Luft lang-
sam zum Sdureamid 13 ,verwittert” (Schema 6).

Da die in Schema 6 angegebenen Umwandlungen lber
Iminium-Salze verlaufen, sind sie als Modellreaktionen fiir
die Addition von 4 an 3 (Schema 3) nicht besonders aussage-
kriftig. Andererseits kann man leicht sehen (Schema 7), da
bei der Addition von 4 an die N=C-Bindung von 3 vor-
aussichtlich Pyrrole G bzw. H mit anderem Substitutions-
muster entstiinden, als tatsachlich beobachtet wird.

Schema 7. Uberlegungen zum Verlaul der Addition von 4 an der
N =C-Einheit von 3

> LnM@ .Ph LnM:@
_ ™ Ph
: OrMe =y

EtoN Me

o+ W

EtzN
+

Kristallstruktur-Analyse von Sb

Die Struktur des Wolframcarbenkomplexes 5b im festen
Zustand wurde durch eine Kristallstrukturanalyse ermittelt.
Die Geometrie des W(CO)s;C(C—)N-Teils der Verbindung
dhnelt der von anderen Wolframaminocarben-Komple-
xen, wie Pentacarbonyl[(3-butenylamino)methylcarben]wolf-
ram(0)”. Die Doppelbindungen zwischen den Atomen
C(2)—C(3)[1.36(1) AT und N(2) - C(5) [1.28(1) A] sind stark
lokalisiert, und die Kette C(1)—C(2)=C(3)—N(2)=C(5)—
C(6) ist leicht zum Metallatom hin gebogen. Da der Abstand
der Doppelbindungen zom Metall von 3.58(2) [Mittelpunkt
C(2)—C(3)] bzw. 5.50(2) A [Mittelpunkt N(2)=C(5)] eine
Wechselwirkung mit dem W-Atom ausschlieBt, ist die
Kriimmung der Kette auf Packungseffekte zurickzufiihren.
Der Torsionswinkel W — C(1)— C(2) — C(3) betragt —100(2)°
und weist ebenfalls auf keine Wechselwirkung zwischen der
W =C(Carben)-Doppelbindung und dem Rest der Kette hin.
Dieser Befund wird durch den Abstand C(1)—C(2) [1.47(1)
A] bestitigt, der dem normalen Abstand fiir eine einfache
Bindung zwischen zwei sp2-hybridisierten C-Atomen ent-
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spricht. Das N-Atom N(1) ist planar koordiniert, und seine
Koordinationsebene bildet einen Winkel von 15(1)° mit der
des Carben-C-Atoms und schlieBt somit eine starke Delo-
kalisation der ,,lone pair“-Stickstoffelektronen aus.

Abb. 1. Molekiilstruktur von 5b. Ausgewéhlte Bindungslingen [A]

und -winkel [?]: W-—C(1) 2.277(8), C(1)—N(1) 1.32(1), C(1)—C(2)

1.47(1), C(2)—C(3) 1.36(1), C(3)—N(2) 1.42(1), N2)—-C(5) 1.28(1),

C(5)—C(6) 1.44(1); W—C(1)—C(2) 115.9(6), W—C(1)—C(2)—C(3)

—100(2), C(1)—C(2)—C(3)—N(2) 164(2), C2)—C(3)—N(2)—C(5)
—172(2), C(3)=N(2)—C(5)—C(6) 175(2)

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: Bruker WM 300 (Zuordnung durch DR-Experi-
mente bzw. Breitband-, DEPT- und ,,Gated-decoupling“-Messun-
gen). — IR: Digilab FTS 45, — MS: Finnigan MAT 312. — Ele-
mentaranalysen: Perkin-Elmer 240 Elemental Analyser. — Siu-
lenchromatographie: Merck-Kiesclgel 100; Diinnschichtchromato-
graphie: Mcrck DC-Alufolien Kiesclgel 60 F 254. — Petrolether-
fraktion: 40—60°C. R-Werte beziehen sich jeweils auf DC-Tests.

Pentacarbonyl( 1,3-diphenyl-2-azaallenyl)chrom  (3a): 279 mg
(1.00 mmotl) (CO);Cr=C(NH,)CeH;s (1a)® werden in einem ver-
schraubbaren 5-ml-Glasgef48 unter Argon in 1 ml trockenem Di-
chlormethan mit 808 mg (8.00 mmol) Triethylamin und 106 mg
(1.00 mmol) Benzaldehyd versetzt. Zur Mischung tropft man unter
lebhaftem Riihren bei —20°C 189 mg (1.00 mmol) Titantetrachlorid
in 3 ml trockenem Dichlormethan. Man 148t aufwirmen (20°C).
Schon nach wenigen Minuten wird die urspriinglich gelbe Losung
dunkel. Nach 1h bei 20°C wird zur Trockne eingedampft (15 Torr,
20°C), der Riickstand mit 5 ml Toluol versetzt und im Ultraschall-
bad kriftig durchmischt. Man erhilt eine Suspension, die unmit-
telbar auf eine vorbereitete Sdule (40 x 2 cm) aus Kieselgel auf-
gebracht wird. Man eluiert mit Petrolether/Dichlormethan (4:1)
nach einer blafigelben Fraktion mit (Benzonitril)pentacarbonyl-
chrom? (50 mg, 12%), anschlicBend oranges 3a, 260 mg (67%),
Schmp. 74°C (aus Petrolether bei —15°C). — 'H-NMR (C¢D¢/CS;
1:1): 6 = 7.39, 715—-7.10 (2:8, je m, 2 C4H;); 6.61 (1H, s, N=CH).
— BC.NMR (CD¢/CS, 1:1); & = 223.4,217.3 [1:4, Cr(CO);]; 208.7
(Cr=C), 139.1 (i-C, t-Ph), 127.6 (i-C, 3-Ph); 132.1, 130.3, 1294,
128.7,128.0,126.8 (1:1:2:1:3:2,2 CHs); 111.7(N=CH). — IR
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(Hexan), cm~' (%) ¥ = 2057 (20), 1937 (100) [(C=0)]. — MS
(70 cV): m/z (%) = 385 (12) [M*], 357 (4), 329 (5), 301 (22), 273
(26), 245 (80) [M* — 5 CO7, 193 (10) [L = C¢HsCN—CHCH,],
142 (74) [245 — C4HSCN], 52 (100).

CyoH,;CrNOs (385.3) Ber. C 59.23 H 2.88 N 3.64
Gef. C 59.60 H 3.01 N 3.69

Pentacarbonyl( 1,3-diphenyl-2-azaallenyl )wolfram (3b). 429 mg
(1.00 mmol) (CO)sW =C(NH)CsH;s (1b)® werden in einem ver-
schraubbaren 5-ml-Glasgefid8 unter Argon in 1 mi trockenem Di-
chlormethan mit 808 mg (8.00 mmol) Triethylamin und 106 mg
(1.00 mmol) Benzaldehyd versetzt. Dazu tropft man unter lebhaftem
Rihren bei —20°C 189 mg (1.00 mmol) Titantetrachlorid in 3 ml
trockenem Dichlormethan. Nach 1h bei 20°C wird zur Trockne
eingedampft (15 Torr, 20°C), der Riickstand mit 5 ml Toluol ver-
setzt und der Ansatz im Ultraschallbad durchmischt. Man erhalt
eine Suspension, die unmittelbar auf eine vorbereitete Sdule (40 x
2 cm) aus Kieselgel aufgebracht wird. Mit Petrolether/Aceton (20:1)
cluiert man nach einer blaBgelben Fraktion mit (Benzonitril)pen-
tacarbonylwolfram (130 mg, 32%) oranges 3b (R; = 0.4 in Petrol-
ether/Dichlormethan 4:1), 230 mg (44%), orange Kristalle, Schmp.
84°C (aus Petrolcther bei —15°C) und anschlieBend 60 mg (14%)
nicht-umgesetztes 1b. — 3b: 'H-NMR (CDCly): & = 7.65—7.45
(10H, m, 2 C¢Hy), 740 (1H, s, N=CH). — BC-NMR (CDCl,): § =
202.0, 198.0 [1:4, W(CO)s]; 193.0 (W=C), 139.0 (i-C, 1-Ph), 127.2
(i-C, 3-Ph); 134.0, 132.5, 131.5, 129.7, 129.0, 128.7 (1:1:2:2:2:2, je
CH, 2 C¢Hs); 113.0 N=CH). — 1R (Hexan), cm~! (%): ¥ = 2063.0
(20), 1932.7 (100) [\(C=0)]. — MS (70 V), m/z (%) bezogen auf
18W: 517 (50) [M T1, 489 (30), 461 (25), 433 (30), 405 (35), 377 (80),
350 (100), 103 (80).

CioH{{NOsW (517.2) Ber. C 44.00 H 2.00 N 2.60
Gef. C 4220 H 2.08 N 2.80

Pentacarbonyl{ (2 E)-1-(diethylamino ) -2-methyl-3,5-diphenyl-4-
azapenta-2,4-dienyliden /chrom (5a), I-(Benzylidenamino )-3-(di-
ethylamino )-2-methylinden (7), Pentacarbonyl[3-(diethylamino )-4-
methyl-2,5-diphenyl-2 H-pyrrol Jchrom (8a) und 3-( Diethylamino)-4-
methyl-2,5-diphenyl-1 H-pyrrol (9). Dic relativen Produktanteile
héngen von den Reaktionsbedingungen ab. Unserc Angaben bezie-
hen sich daher auf exakt einzuhaltende Rahmenbedingungen. — Zu
385 mg (1.00 mmol) 3a gibt man in einem luftdicht vcrschraubbaren
5-ml-GlasgefaB unter Rithren bei 20°C eine Lésung von 111 mg
(1.00 mmol) 1-(Diethylamino)-1-propin (4) in 3 ml trockenem THF.
Die zunédchst rétliche Losung wird allméhlich dunkelgelb. Nach
DC-Tests ist 3a nach 1h bei 20°C vollstindig verbraucht. Man
dampft ein (20°C, 15 Torr), nimmt in wenig Toluol auf und chro-
matographiert ziigig an Kieselgel (Sdule 30 x 2 cm). Mit Petrol-
ether/Ether (4:1) eluiert man eine farblose, im langwelligen UV-
Licht bldulich fluoreszierende Fraktion mit 9 (40—50 mg, 13- 16%,
R; = 0.6 in Petrolether/Ether 4:1, farbloses O1, das sich an Kieselgel
unter Lufteinwirkung allméhlich gelb firbt), dann eine gelbe Frak-
tion mit 8a [30 mg, 10%, R; = 0.5 in Petrolether/Ether 4:1, gelbe
Kristalle, Schmp. 110°C (Zers.), aus Dichliormethan/Petrolether
(1:20) bei —78°C], schlieBlich cine blaBgclbe Fraktion mit 7 (100
mg, 33%, Ry = 0.4 in Petrolether/Ether 4:1, gelbe Kristalle, Schmp.
30°C, aus Pctrolether bei —78°C). Mit Petrolether/Ether (1:1) er-
hélt man eine gelbe Fraktion von 5a (170 mg, 34%, gelbe Kristalle,
R; = 0.3 in Petrolether/Ether 4:1, Schmp. 130°C, aus Dichlor-
methan/Petrolether 1:20 bei —78°C).

5a: '"H-NMR (CDCL): § = 7.90 (1H, s, N=CH); 7.80, 7.45~7.35,
7.05 (2:6:2; ,,d“, m, ,,d*; 2 C4Hs); 4.35, 3.95, 3.45 (2:1:1, je q eines
AB-Systems, 2 NCH.); 1.35, 1.20 (je 3H, je .,t*, CH; NEt,). — *C-
NMR (CDCL): 6 = 273.6 (Cr=C), 223.2 und 217.2 [1:4, Cr(CO)s},
157.3 (N =CH), 143.0(C-3); 137.0, 135.4, 132.5 (C-2, 2i-C Ph); 130.6,
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129.3128.5, 128.3, 128.2 (1:2:4:2:1, 2 C¢Hs); 52.9 und 49.8 (2 NCH,);
17.0 (2-CH,), 14.2 und 13.2 (2 CHj, NEt,). — IR (Hexan), cm ' (%):
7 = 2052.3 (30), 1973.2 (10), 1940.4 (70), 1930.7 (100), 1913.4 (50)
[VC=0)]. — MS (70 eV): [M*] fehlt, m/z (%) = 440 (10) [M* —
2 COJ, 384 (20), 356 (39) [M* — 5 CO], 304 (30) [Ligand], 285
(30), 232 (30), 200 (40), 155 (40), 129 (40), 91 (70), 51 (100).
CyH2CrN,O5 (496.5) Ber. C 62.90 H 4.87 N 5.64
Gef. C 62.79 H 4.83 N 5.64

7: '"H-NMR (CDCl;): 8 = 8.55 (1H, s, N=CH); 7.93 und 7.50
(2:4, je m, C¢Hs und 7-H);, 7.34 (1H, s, 1-H), 728 (1H, 4, *J = 7
Hz, 4-H), 7.23 (1H, t, *J = 7 und 7 Hz, 6-H), 7.12 (1H, t, 3 = 7
und 7 Hz, 5-H), 4.38 (4H, m, 2 diastereotope NCH,), 2.05 (3H, s,
2-CH,), 1.12 (6H, t, 2 CH;, NEt,). — PC-NMR (CDCL): 6§ = 161.0
(N=CH); 146.5, 143.8, 141.6, 136.0, 130.4 (C-3, -3a, -6a, i-C in Ph,
C-2); 130.9, 128.0, 127.9, 126.6, 124.1, 123.8, 118.0 {(1:2:2:1:1:1:1,
CsH; und C-4 bis -7); 68.1 (C-3), 44.8 (2 NCH,), 14.5 (2 CH;, NEt,),
11.6 (2-CH;). — IR (Film), em~! (%): ¥ = 1626.0 (100) [W(C=N).
— MS (70 eV): m/z (%) = 304 (50) [M*], 289 (40) [M — CH;l,
232 (76) [M — NEt,], 200 (65) [M — N=CHPh], 91 (100).

CyHyuN; (304.5) Ber. C 82.85 H 795 N 9.20
Gef. C 8248 H 7.94 N 9.09

8a: 'H-NMR (CDCl,, 300 MHz): 8§ = 7.55—7.33 (10H, m, Si-
gnale z. T. dynamisch verbreitert, 2 Ph), 5.12 (1H, s, 2-H), 3.35 und
3.15 (je 2H, je q eines AB-Systems, 2 NCH,), 1.69 (3H, s, 3-CHj;),
0.88 (6H, t, 2CH,, Et). — ®C-NMR (CDCl,;, 75 MHz): § = 221.1
und 214.2 [1:4, Cr(CO);], 188.5(C=N), 170.2 (C-3); 137.6 und 136.5
(2i-C, Ph); 129.0, 128.5, 127.9, 127.6, 126.3 (1:2:4:2:1, 2 C¢H;); 103.9
(C-4), 833 (C-2, CH), 45.0 (2 NCHy); 13.8 (2 CH,, NEt,), 9.5 (3-
CH;). — IR (Hexan), cm ™! (%): # = 2061.9 (20), 1975.1 (20), 1936.5
(90), 1919.2 (100), 1901.6 (60) [W(C=0)]. — MS (70 eV): m/z (%),
496 (10) [M *1, 440 (20), 384 (20), 356 (70) [M — 5 CO1, 304 (100)
[Ligand], 289 (90) [304 — CH;], 260 (95) [304 — HNELt], 259 (90).

CysHuCrN,O5 (496.5) Ber. C 62.90 H 4.87 N 5.64

Gef. C 62.88 H 5.06 N 5.50

9: "TH-NMR (CDCL); 8 = 7.88 (1H, s breit, NH), 7.83 und 7.43
(e 2H, je ..d“, je 0-H, C¢Hs), 7.45 und 7.33 (je 2H, je ,.t*, je m-H,
CeHs), 7.25 und 7.15 (je 1H, je ,.t*, je p-H, CeHy), 3.12 (4H, q, 2
NCH,), 2.25 (3H, s, 4-CH3), 1.05 (6H, t, 2 CHs, Et). — PC-NMR
(CDCL): § = 1337, 133.3, 1329, 127.5, 126.1, 116.8 (2:1:1:1:1, 2
i-C in Ph, C-2 bis -5); 128.6, 128.2, 1264, 125.8, 1254, 124.8,
(2:2:2:1:1:2, 2 C¢Hs); 48.5 (2 NCH,), 14.2 (2 CH,, NEt,), 11.5 (4-
CH,). — IR (Film), cm™! (%) ¥ = 34236 [WN—H)], 1604
[B(N—H)] 2. —MS (70 eV): m/z (%), 304 (80) [M ], 289 (70) [M
— CH3,], 260 (100), 259 (80).

Pentacarbonyl{ (2 E)-1-(diethylamino )-2-methyl-3,5-diphenyl-4-
azapenta-2,4-dienyliden Jwolfram (5b), Pentacarbonyl{ (2Z)-1-(di-
ethylamino )-2-methyl-3,5-diphenyl-4-azapenta-2 4-dienyliden Jwol-
Jfram (6b), I-( Benzylidenamino )-3-(diethylamino )-2-methylinden (7),
Pentacarbonyl[ 3-(diethylamino )-4-methyl-2,5-diphenyl-2 H-pyr-
rol Jwolfram (8b) und 3-(Diethylamino )-4-methyl-2,5-diphenyl-1 H-
pyrrol (9): Die relativen Produktanteile dndern sich auch hier mit
den Reaktionsbedingungen (s. 0.). Die Angaben beziehen sich daher
auf cxakt einzuhaltende Rahmenbedingungen. — Zu einer Suspen-
sion von 516 mg (1.00 mmol) 3b in 0.5 ml trockenem Ether tropft
man in einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-Glasgefd3 unter leb-
haftem Rihren bei 20°C eine Losung von 111 mg (1.00 mmol) 1-
(Diethylamino)-1-propin (4) in 4 ml Petrolether. Nach 30 min liegt
cine klare gelbe Losung vor, aus der sich nach kurzer Zeit gelbe
Kristalle abscheiden. Anhand eines DC-Tests wird gezeigt, daB 3b
vollstindig verbraucht ist. Nach 1h bei —20°C wird dekantiert,
zweimal mit je 2 ml Petrolether gewaschen und getrocknet (15 Torr,
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20°C). Man erhdlt 5b (420 mg, 82%, R; = 0.2 in Pctrolether/Di-
chlormethan 4:1, gelbe Kristalle aus Petrolether/Dichlormethan
10:1 bei —20°C, Schmp. 135°C). Die vereinigten Mutterlaugen ent-
halten kein 3b. Sie werden eingedampft und an Kieselgel (Sdule
30 x 2 cm) chromatographiert. Mit Petrolether/Dichlormethan
(4:1) eluiert man eine (fast) farblose Fraktion mit 6b (20 mg, 3%,
R; = 0.3), dann eine blaBgelbe Fraktion mit 8b (20 mg, 3%, R; =
0.2, gelbe Kristalle aus Dichlormethan/Petrolether 1:20 bei —78°C,
Schmp. 145°C). Mit Dichlormethan/Ether (1:1) eluiert man farb-
loses 7 (30 mg, 10%, s.0.).

5b: 'H-NMR (C¢Dg): & = 7.96 (1H, s, N=CH}; 7.53, 7.15—7.10,
7.05 (2:6:2; ,.d%, m, ,,d“; 2 CsHs); 3.90, 3.60, 3.10, 2.55 (je 1H, je m,
2 diastereotope NCHy); 2.40 (3H, s, 2-CH3), 0.70 und 0.59 (je 3H,
je .t CHj, NEt;). — PC-NMR (CDCL): & = 2551 (W=C), 202.6
und 198.4 [1:4, W(CO)s, 'J(*¥*W,"*C)], 157.6 (N=CH), 143.3 (C-3);
136.8, 135.3, 1334 (C-2, 2 i-C, Ph); 130.6, 129.2, 128.5, 128.3, 128.1
(1:2:4:2:1, 2 C¢Hs); 54.9 und 48.2 (2 NCHy); 16.7 (2-CH3), 14.1 und
13.0 (2 CH;, NEty). — IR (Hexan), cm ™' (%): ¥ = 2061.9 (30), 1971.2
(5), 1938.5 (70), 1930.7 (100), 1913.4 (50) [WC=0)]. — MS (70 eV):
m/z (%), bezogen auf "™W, 628 (10) [M "], 600 (8), 572 (34), 544
(22), 514 (30), 488 (40) [M* — 5 CQO], 200 (100).

Gef. C49.83 H 3.98 N 455

6b: "H-NMR (CDq): & = 7.66 (1H, s, N=CH); 7.50, 7.20—7.00
(2:8; ..d*, m; 2 CgHs); 3.95, 3.60, 3.10, 2.90 (je 1H, je m, 2 diastereo-
tope NCH,); 1.65 (3H, s, 2-CH,), 1.05 und 0.70 (je 3H, je ,t*, CH,,
NEt,). — IR (Hexan), cm~' (%) ¥ = 2060.0 (30), 1967.4 (5), 1928.8
(100), 1915.3 (50), 1899.9 (29) [UC=O0)]. — MS (70 eV): m/z (%),
bezogen auf "™W, 628 (10) [M*], 600 (5), 572 (34),544 (20}, 514 (30),
486 (40) [M* — 5 CO], 260 (90), 259 (100).

8b: '"H-NMR (C¢Hg, 300 MHz): 8 = 7.30—7.00 (10H, m, Signale
z.T. dynamisch verbreitert, 2 Ph), 5.10 (1H, s, 2-H), 2.72 und 2.53
(je 2H, je m, 2 diastereotope NCH,), 1.50 (3H, s, 3-CHa), 0.35 (6H,
t, 2 CH,, Et). — IR (Hexan), cm ™" (%): ¥ = 2060.0 (15), 1967.4 (5),
1926.6 (100), 1915.3 (60), 1899.9 (10) [{C=0)]. — MS (70 eV):
mjz (%), bezogen auf "W, 628 (8) [M*], 572 (20), 544 (20), 488
(20) [M — 5 CO], 304 (40) [Ligand], 289 (30) [304 — CHj;], 260
(40) [304 — HNEL], 259 (40), 91 (100).

CHuN,OsW (628.4) Ber. C 49.70 H 3.85 N 446
Gef. C 49.53 H 398 N 4.50

7 und 9: s.0.

Tab. 1. Daten zur Kristallstrukturanalyse von Sb¥

Formel: CpgHpsOsN,W, Molmasse 628.3, Kristallgrdfe 0.20 x 0.15
x 0.50 mm, a = 15.475(3), b = 9.456(1), ¢ = 18.426(2) A, B =
108.61(1)", V = 2555.5 A3, dye, = 1.63 gem>, 1 = 46,51 cm™, Z = 4,
monoklin, Raumgruppe P2,/c, Enraf-Nonius CAD4 Diffraktometer, A
=0.71069 A, MeBmethode 020, 6370 gemessene Reflexe (ah,+k,+0),
[(sinB)/A]max 0.65 A'l, analytische Absorptionskorrektur (min: 1.807,
max: 2.686), 5822 unabhingige und 3540 beobachtete Reflexe
(I>20(I)), 307 verfeinerte Parameter, R = 0.046, R,, = 0.050, max,
Restelektronendichte 3.32 eA3 (um W); Schweratom-Methode, H-
Atom Positionen berechnet und nicht verfeinert

® Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse kénnen beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissen-
schaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-
55487, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert wer-
den.
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Tab. 2. Fraktionelle Atomkoordinaten und 4quivalente isotrope
thermische Parameter (A2 von 5b. Uy = 1/3 Y L Uyatata - g
i

Atom b3 y z U

€q

w 0.1535(1) 0.2488(1) 0.0280(1) 0.040(1)
N(1) 0.1945(5) 0.0094(7) 0.1632(4) 0.043(5)
NQ) 0.2553(5) 0.4011(7) 0.3057(4) 0.046(5)
0Q) 0.3493(5) 0.191(1) 0.0165(5) 0.104(8)
0(3) 0.2264(5) 0.5360(7) 0.1141(4) 0.079(6)
o) 0.1121(7) 0.4098(9)  -0.1272(4) 0.113(8)
0(5) ~0.0486(5) 0.3371(9) 0.0139(4) 0.080(6)
o(6) 00612(5)  -00151(8)  -0.0744(4) 0.085(6)
c(1) 0.1796(5) 0.1438(9) 0.1442(4) 0.036(5)
C2) 0.1783(6) 0.2379(9) 0.2072(4) 0.040(5)
c@3) 0.2579(6) 0.2843(8) 0.2582(5) 0.041(5)
c(5) 0.3300(6) 0.4573(9) 0.3476(5) 0.050(6)
C(6) 0.3316(6) 0.5829(9) 0.3926(5) 0.045(6)
c(7) 0.2523(7) 0.650(1) 0.3922(5) 0.057(7)
C@®) 0.2559(9) 0.774(1) 0.4327(7) 0.08(1)

C9) 0.342(1) 0.831(1) 0.4730(6) 0.08(1)

C(10) 0.4194(8) 0.763(1) 0.4742(6) 0.076(8)
c(11) 0.4149(7) 0.638(1) 0.4342(6) 0.059(7)
C(12) 0.2782(8) 0.211(1) 0.0223(6) 0.064(8)
C(13) 0.2004(7) 0.4315(9) 0.0844(5) 0.053(6)
C(14) 0.1289(8) 0.349(1) -0.0699(6) 0.069(8)
C(15) 0.0253(6) 0.302(1) 0.0218(5) 0.050(6)
C(16) 0.0971(6) 0.075(1) -0.0356(5) 0.051(6)
C(19) 0.0880(6) 0.302(1) 0.2053(5) 0.060(7)
C(20) 0.1900(6)  -0.055(1) 0.2361(5) 0.058(7)
c@ey 0.1094(8)  —0.148(1) 0.2243(6) 0.09(1)

C(22) 02181(7)  —0.0970(9) 0.1127(5) 0.054(7)
C(23) 03188(8)  —0.131(1) 0.1424(7)  0.10(1)

C(24) 0.3468(6) 0.2164(8) 0.2643(5) 0.044(6)
C(25) 0.3878(8) 0.122(1) 0.3252(6) 0.14(1)

C(26) 0.4758(8) 0.061(1) 0.3314(7) 0.080(9)
c27) 0.5182(7) 0.096(1) 0.2817(8) 0.071(9)
C(28) 0.4781(8) 0.191(1) 0.2242(7) 0.067(8)
C(29) 0.3945(5) 0.250(1) 0.2162(5) 0.052(5)

Pentacarbonyl{a-[ (a-ethoxybenzyl)amino [benzyliden fwolfram
(E/Z-11): Zu 517 mg (1.00 mmol) 3b in 1 ml trockenem Dichlor-
methan tropft man in einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-Glas-
gefiB bei —40°C unter lebhaftem Rithren 0.1 ml einer 50 proz.
Losung von HBF, in Ether. Dabei bildet sich das dunkelviolette
Iminiumsalz 10. Man setzt 126 mg (3.00 mmol) trockenes Ethanol
zu, 148t aufwarmen und dampft bei 20°C/1 Torr sorgfaltig ein. Der
Rickstand wird in wenig Petrolether/Dichlormethan (1:1) aufge-
nommen und an Kieselgel (Sdule 20 x 2 cm) mit Petrolether/Di-
chlormethan (4:1) chromatographiert. Nach einer hellgelben Frak-
tion mit (Benzonitril)pentacarbonylwolfram (R; = 0.5, 85 mg, 20%,
identifiziert durch DC- und IR-Vergleich mit einer authentischen
Probe), die verworfen wird, eluiert man eine orange Fraktion mit
nicht-umgesetztem 3b (R; = 0.4, 107 mg, 21%) und schlieBlich eine
gelbe Fraktion aus einem E/Z-Gemisch von 11, Ry = 04, E/Z =
2:1 laut '"H-NMR-Spektrum, 169 mg (38%, bezogen auf umgesetz-
tes 3b), gelbes O1; aus Petrolether bei — 78°C kristallisiert bevorzugt
E-11, Schmp. 123°C. Die spektroskopischen Daten von E-11 wur-
den aus der Reinsubstanz, die von Z-11 jedoch aus den Spektren
der Gemische erhalten.

E-11: '"H-NMR (CDCl;):: & = 870 (1H, s breit, NH); 7.60,
7.50—7.20, 7.10 (2:6:2; ,,d“, m, ,.d* C¢Hs); 6.50 (1H, *J = 8 Hz,
O—CH—N), 3.85 (2H, m, diastereotope OCH,), 1.40 (3H, t, CH,;,
Et). — C-NMR (CDClLy): 8 = 260.1 (W=C); 203.1 und 197.8 [1:4,

R. Aumann, H. Heinen, R. Goddard, C. Kriiger

trans- und cis-CO, W(CO)s]; 155.6 und 136.3 (je i-C, Ph); 129.6,
129.1,128.5,126.1, 121.6 (2:2:2:2:2, 2 C¢H,); 94.0 (O—CH —N), 64.4
(OCH,), 15.1 (CHy). — IR (Hexan), cm~' (%) # = 2065.8 (20),
1977.0 (5), 1942.3 (100), 1923.0 (40) [V(C=O0)]; (KBr): 3331.0 (10)
[VIN—H)]. — MS (70 eV): m/z (%), bezogen auf "W, 563 (15)
[M™*1, 535 (35), 479 (52), 451 (35), 423 (20) [M* — 5 CO], 104
(100), 103 (70) [CiHsCNT, 51 (100).
CyH;;NO4W (563.2) Ber. C44.78 H 3.04 N 2.49
Gef. C 44.54 H 3.05 N 2.52

Z-11: '"H-NMR (CDCly): 8 = 9.10 (1H, s breit, NH), 7.50—7.20
(10H, m, 2 C4Hs), 540 (1H, *J = 8 Hz, O—CH —N); 3.70 und 3.40
(je 1H, je m, diastereotope OCH,), 1.25 (3H, t, CH,, Et). — ©°C-
NMR (CDClLy): 6 = 263.6 (W=C); 204.1 und 198.1 {1:4, trans- und
cis-CO, W(CO)5]; 149.9 und 136.3 (je i-C, Ph); 129.5, 128.4, 1274,
125.8, 119.8 (2:4:1:2:1, 2 C4Hs); 88.3 (O—CH—N), 64.7 (OCH,),
14.8 (CH3). — IR- und MS-Spektren wie unter E-11 angegeben.

[ (2 E)-3-Amino-1-(diethylamino )-2-methyl-3-phenyl-2-propenyli-
denjpentacarbonylwolfram-hydrochlorid (12): Zu 126 mg (0.20
mmol) Sb in 3 ml Ether gibt man 6 Tropfen 2 N HCI. Es wird
kriftig durchmischt, wobei sich gelbe Kristalle von 12 abscheiden.
Nach dem Trocknen (0.1 Torr, 20°C) erhdlt man 50 mg (87%),
Schmp. 99°C, Ry = 0.2 in Petrolether/Ether 1:1. — 'H-NMR
(CD;COCD;): & = 10.00 (3H, s, breit, NH), 7.50—7.40 (SH, m,
CeHs); 4.45, 4.30, 4.15, 3.70 (je 1H, je m, 2 diastereotope NCH,);
2.30 (3H, s, 2-CH;), 1.42 und 1.25 (je 3H, je t, 2 CH,, Ef). — IR
(KBr), em~! (%) ¥ = 20619 (60), 19712 (40), 1911.5 (100)
[V(C=0)]. — MS (70 eV): m/z (%), bezogen auf W, 540 (15)
[M* — HCI], 512 (8), 484 (20), 456 (20), 428 (30), 400 (20), 196 (50),
183 (60), 57 (100).

CysH,CIN,OsW (576.7) Ber. C 39.57 H 3.67 N 4.86
Gef. C 39.56 H 3.75 N 4.82

N,N-Diethyl-2-methyl-3-0x0-3-phenylpropanamid (13) durch Oxi-
dation von 5a an Kieselgel: Zu 248 mg (0.5 mmol) 5a in 3 ml Ether
gibt man 3 g Kieselgel und 1aBt an der Luft eintrocknen. Der zu-
nichst gelbe Festkdrper firbt sich im Verlauf von 20h griin. Man
eluiert mit Dichlormethan und dampft ein (15 Torr, 20°C). Das
GC-Massenspektrum des Gemisches zeigt neben 13 nur wenig Ne-
benprodukte. — 'H-NMR (CDCl;): & = 8.00, 7.55 und 7.45 (2:1:2;
4% Lt ,d* CHs); 435 (1H, q; 3/ = 7 Hz, CHMe), 3.50 und 3.38
(1:3, je m, 2 NCH,), 1.50 (3H, d, 2-CH3), 1.20 und 1.10 (je 3H, je t,
je CHj, Et). — IR (Film), cm ™" (%): ¥ = 1695.4 (70) [v(PhC=0)],
1631.8 (100) [V(NC=0)]. — MS (70 eV): m/z (%), 233 (20) [M*],
161 (5) [M — NEt,], 134 (15), 133 (10) [161 — CO], 128 (20) [M —
C:H;CO], 105 (100) [CsH;CO].

CAS-Registry-Nummern
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70-6 / 6b: 136185-07-4 / 7: 136185-11-0 / 8a: 130086-20-3 / 8b:
136185-10-9 / 9: 130307-90-3 / 10: 136314-70-0 / 11: 136185-08-5 /
12: 136185-09-6 / 13: 51975-15-6
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