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Organic Syntheses via Transition Metal Complexes, 64!'l. — 1,4-Diaminonaphthalines via Ketenimine Complexes from

(B-Aminovinylcarbene)chromium Complexes and Isocyanides

The thermal reaction of (dienylcarbene)jchromium complexes
(= 1-chroma-1,3,5-trienes) with isocyanides provides a mild
and regiospecific access to aromatic amines. Thus, 1,4-di-
amino-2-ethoxynaphthalines 6a—d [1-NHc-CgH;;; 4-NRR!=
NMe, (a) (S)-2-hydroxymethylpyrrolidinyl (b) (1R,2S)-2-meth-
ylamino-1-phenyl-1-propanol (c¢), NtBuMe (d)] are obtained by
the cyclization of (E)-(B-aminostyrylcarbene)chromium com-
plexes (CO)sCr=C(OEt)CH=C(NRR")C¢H; [(E)-3a—d] with cy-
clohexyl isocyanide (4) at 90°C in 72—85%. The aminocarbene

complexes (E)-3a—d are accessible with high stereoselectivity
[>95% (E) configuration] and chemical yields of 91—~96% by
the addition of secondary amines HNRR' 2a—d to the (1-al-
koxy-3-phenylpropynylidene)chromium complex (CO)sCr=
C(OEt)C=CCgHs; (1). 3 and 4 give initially mono- and bis(iso-
cyanide) complexes, e.g. (E)-8a and (E)-9a, and subsequently
dienylketenimine complexes by the insertion of 4 into the
M=C bond of 3. Dienylketenimine complexes are key inter-
mediates in the formation of 6.

Benzanellierungen mit Fischer-Carben-Komplexen sind
seit 1975 bekannt'? und mehrfach an vielstufigen Synthese-
Projekten erprobt®. Man kennt inzwischen vier verschie-
dene Moglichkeiten zur Benzanellierung mit Carben-Kom-
plexen, die unterschiedliche Substitutions-Grundmuster er-
geben: die 1,4-Dioxybenzanellierung (,,Détz-Reaktion*)?—
(RingschluB mit Alkinen unter Finbau von Kohlenmono-
xid), die 2-Oxybenzanelliecrung® (RingschluB mit 1-Ami-
noalkinen unter Eliminierung eines Amins), die 2-Amino-1-
oxybenzanellierung! (Ringschlu3 mit K ohlenmonoxid) und
die 1-Amino-2-oxybenzannelierung® (RingschluB mit Iso-
cyaniden).

Wir berichten hier iiber die 1,4-Diamino-2-ethoxybenz-
anellierung, deren Prinzip in Schema 1 am Beispiel der Dar-
stellung von 1,4-Diamino-2-ethoxynaphthalinen angegeben
ist. Dazu wird aus einem [Ethoxy(phenylethinyl)carben}-
chrom-Komplex durch 3-Addition eines sekunddren Amins

Schema 1. Prinzip der 1,4-Diamino-2-ethoxybenzanellierung am
Beispiel der Gewinnung von 1,4-Diamino-2-ethoxy-
naphthalinen aus Pentacarbonyl[ethoxy(phenylethinyl)-
carben]chrom durch stufenweise Addition eines se-
kundiren Amins und eines Isocyanids

1) HNRR' NHR?2
OEt 2 EtO
2) 2 R2-NC
(€0)sCr=(} B 2RENG @CO
\\ - (CO)5Cr(R2-NC)
NRR'

R,R1.RZ = Alky!

mit hoher Stereoselektivitit ein f-Aminostyrylcarben-Kom-
plex erzeugt (vgl. Schema 2), der durch Ringschluf3 mit einem
Isocyanid ein 1,4-Diamino-2-ethoxynaphthalin (vgl. Schema
4) ergibt. Die 1,4-Diaminobenzanellicrung ist komplementar
zur Détz-Reaktion, mit deren Hilfe 1,4-Dioxynaphthaline,
jedoch keine entsprechenden 1,4-Diamino-Derivate zugéing-
lich sind.

p-Aminostyrylcarben-Komplexe (E)-3

Vinylcarben-Komplexe von Chrom und Wolfram sind
seit 1967 bekannt™ und stehen als Vorstufen von Amino-
benzolen in vielen Varianten zur Auswahl (Ubersicht s.
Lit."). Zur Gewinnung speziell von 1,4-Diaminonaphtha-
linen erforderliche (B-Aminostyrylcarben)chrom-Komplexe
(E)-3 erhilt man durch 3-Addition sekundérer Amine an den
(Phenylalkinyl)carben-Komplex 119 (Schema 2) oder alter-
nativ dazu durch Kondensation eines [Ethoxy(methyl)car-
ben]chrom-Komplexes mit Benzamiden in Gegenwart von
POCI/Et;N!Y. Letzteres Verfahren ist vor allem im Hin-
blick auf das Substitutionsmuster am zweiten Ring des
Naphthalin-Kerns von Interesse, da Benzamide in groBer
Auswahl zur Verfiigung stehen.

Zur Darstellung von (E)-3a—d wird 1 in trockenem Ether
bei 20°C mit einem Aquivalent 2a—d versetzt. Die Reaktion
ist schon nach wenigen Sekunden beendet und fiihrt in der
Regel zu 3-Addukten (E)-3 mit 91 —95% und hohen Regio-
und Stereoselektivititen (>95%, Schema 2)"%. Die Konfi-
guration von (E)-3d wurde anhand von NOE-Messungen
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Schema 2. 4-Amino-2-ethoxy-4-phenyl-1-chroma-1,3-diene (E)-3
durch 3-Addition sekundidrer Amine 2 mit hoher
Regio- und Stereoselektivitiat (bei 20°C™'") an das
2-Ethoxy-4-phenyl-1-chroma-1-buten-3-in (1)

Et
o O

(co)sCr=(C) + HNRR! —« (CO)5Cr=C)
v\ 2 (£)-3 6’41

Q 91-96% |

2,3 | NRR' 3[%)| 6(C-1) 6(C-3) 6(C-2)

a | NMej 91 | 293.7 156.2 118.8 |@)

X % g3 | 2918 1523 1197 b)
(s) 292.7 150.2 119.7 |¢)
HO, Me

¢ |(R) (s)| 95 | 296.8 155.2 119.9 |9
Ph

d | NtBuMe 96 | 296.3 157.0 126.0 |9)

@) CgDg/CSy 1:1, 20°C; B) CDCl3, -20°C, Rotamer A;
¢) CDCl3, -20°C, Rotamer B; 9 CgDg

bestimmt. Anders als sekundire Amine bilden primdre
Amine mit 1 bei 20°C zwar ebenfalls 3-Addukte, jedoch
weisen diese ausschlieBlich (Z)-Konfiguration auf™.
Charakteristisch fiir (E)-3 sind die chemischen Verschie-
bungen der Signale der Vinylcarben-Kohlenstoff-Atome
(Tabelle in Schema 2) und des Vinyl-Protons (& = 6.33—6.80)
sowie die (lagekonstanten) v(C=0)-Banden in den IR-Spek-
tren [3a: ¥ =2048.0 cm™' (20%), 1982.1 (5), 1928.2 (100)].
Die Komplexe (E)-3 liegen als Gemische mit unterschiedli-
chen Konformationen beziiglich der C—N- sowie der C—C-
Bindung am Carben-Kohlenstoff-Atom vor!!l, Die Konfor-
meren weisen eine auf der NMR-Zeitskala relativ hohe Le-
bensdauer auf und bewirken durch ihre wechselseitige Um-
wandlung vor allem bei (E)-3a—c¢ (300 MHz, 20°C) eine
dynamische Verbreiterung von Resonanzlinien. Bei —20°C
lassen sich von (E)-3b, ¢ zwei Formen nebeneinander ,,aus-
frieren* (AG* =~ 60 kJ/mol)®!! (s. Tabelle in Schema 2).

Benzanellierung mit Ketenimin-Komplexen

Die Schliisselreaktion der 1,4-Diaminobenzanellierung
besteht in der Bildung eines Ketenimin-Komplexes (CO),-
(RENC)Cr[R*N=C=C(OEt)CH=C(NRR)Ph] (A) (vgl.
Schema 4) durch Addition von Isocyanid R*NC an (E)-3.
Ketenimin-Komplexe L,M(R*N=C =CXR!) sind in vielen
Varianten zuginglich® [X= OR!4 SRUZS GeR[IZ13]
NR,™, N=CR," L,M =(CO)Cr, (CO);Mo, (CO);W
C:H:Mn(CO),, (CO),Fe] und wurden als Synthese-Bau-
steine eingesetzt zur Darstellung von Carbocyclen und N-
Heterocyclen', wie z.B. von 1,2-Bis(imino)cyclobutanen,
1,2-Bis(imino)cyclopentenen, 1,2-Bis(imino)indanen, 2,3-
Bis(imino)naphthalinen, 1-Amino-2-ethoxybenzolen und 1-
Aminoindenen ebenso wie von Aminocarben-Komplexen,
Azetidinen, Pyrrolen, 3-Aminoindolen, Pyrazinodiindolen,
Pyridinen, 6-Carbolinonen, 3-Imidazolinen, Imidazolidinen,
Oxazolidinen; neuerdings wurden aus Ketenimin-Komple-
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xen auch o-Aminosiureamide’®, Dihydroazet-Kom-
plexe™®, 2,3-Bis(imino)dihydropyrrole™, Nitrile!"®, Cyclo-
butanimine”),  Azaspiro-[4.6]undecatetraenyliden-Kom-
plexe™ und 1-Aminoazulene!"® erhalten.

Die von trans-Alkenylcarben-Komplexen L,M=C(OEt)-
CH=CHR [R = Ph, CH=CHPh®, OEt®*} I, M = (CO).Cr,
(CO)sW1] mit Cyclohexyl- oder tert-Butylisocyanid abgelei-
teten trans-Alkenylketenimin-Komplexe cyclisieren bei
20°C spontan zu 2H-Pyrrolyliden-Komplexen®™"®, Ande-
rerseits lassen sie sich auch, z.B. mit Maleinsdureanhydrid,
als [4 + 2]-Cycloaddukte abfangen. Letztere werden unter
LufteinfluB spontan zu 1-Amino-2-ethoxybenzolen dehy-
driert® (Schema 3).

Schema 3. 1-Amino-2-ethoxybenzole aus trans-Alkenylcarben-
Komplexen iiber einen trans-Alkenylketenimin-Kom-
plex durch [4 + 2]-Cycloaddition von Maleinséure-
anhydrid und sgontane Dehydrierung der Addukte un-
ter LufteinfluB

e

O

(CO)sCr, (CO)sW
c-CgH11, tBu

‘:@ NHR
Ot EtO
L M '4' ~,
n {c{i © o
-2<H>,
b ~LpM(R-NC) 0

In einer intramolekularen Variante® der in Schema 3
angegebenen Cyclisierung kann eine Aminobenzol-Einheit
auch durch nS-Elektrocyclisierung einer 1-Metalla-1,3,5-
trien-Einheit erhalten werden. Wir haben auf diesem Weg
aus B-Aminostyrylcarben-Komplexen (E)-3a—d mit Cy-
clohexylisocyanid (4) iiber ,,cis”-Dienylketenimin-K omplexe
die 1,4-Diamino-2-ethoxynaphthaline 6a—d gewonnen
(5—15 h. 90°C, 72—85% Ausbeute; Schema 4).

Betrachtet man diese Reaktion als eine Arylierung sekun-
direr Amine 2 durch stufenweise Umsetzung von 2 mit 1

Schema 4. Cyclisierung von 8-Aminostyrylcarben-Komplexen (E)-
3a—d mit Cyclohexylisocyanid (4) tiber ,cis“-Dienyl-
ketenimin-Komplexe A zu 1,4-Diamino-2-ethoxynaph-
thalinen 6

) O
0
(COYsCr = 6a (85%), b (72%),

c (74%), d (81%)
(£)-3

NRR!
+ 2 Cy NC, - CO
NHCy
EtO
(C0)a(Cy- NC)Cr + @2‘ OOO
NRR! 6 NRR'
+ CO ] f

- (CO)sCr(Cy-NC) 5
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und 4, so wird deutlich, da} auch hochwertig derivatisierte
Amine, wie z.B. die optisch aktiven Verbindungen 2b, ¢
unter Erhaltung ihres Substitutionsmusters in 1,4-Diami-
nonaphthaline eingebaut werden kénnen.

cis-Substitution von CO in 3 durch 4

Bei B-Aminovinylcarben-Komplexen (E)-3 ist die Elektro-
philie des Carben-Kohlenstoff-Atoms durch die n-Donorei-
genschaften der Amino-Funktion so stark herabgesetzt, daB
die Reaktion mit 4 erst ab 50 —80°C merklich einsetzt™,
Unter diesen Bedingungen lduft die cis-Substitution von
Kohlenmonoxid durch Isocyanid der Insertion in die M=C-
Bindung zu einem Ketenimin-Komplex den Rang ab*,
Man erhalt aus (E)-3 daher zunéchst ein cis-(Mono)substi-
tutions-Produkt (E)-8 und aus diesem mit einem weiteren
Aquivalent 4 ein fac-(Bis)substitutions-Produkt (E)-9
(Schema 5), das dann in Gegenwart von CO einen Keten-
imin-Komplex A (Schema 4) als Vorstufe von 6 liefert.

Schema 5. Stufenweise Substitution von cis-CO an (E)-3 durch 4
unter Bildung von cis-(E)-8 und fac-(E)-9 und Insertion
von 4 unter Bildung eines Ketenimin-Komplexes A, der
zu 6 unter Freisetzung von 5 cyclisicrt

Et
- CO 0]
(E)-3 + Cy-NC — cis-(C0)4(CyNC)Cr=C)

4 (E)-8 NRR!
Et
- co 0
()-8 + 4 —— fac-(CO)3(CyNC)2Cr=C)
(E)-9 NRR!
+ CO + CO
()9 —= A —~ 548

Bei der Umsetzung von (E)-3a mit 4 isoliert man (E)-8a*
nach 8 h bei 50°C mit 84% Ausbeute. Nach 2 h bei 80°C
liegt ein ca. 1: 1-Gemisch aus (E)-8a und (E)-9a vor, das sich
durch fraktionierende Kristallisation trennen liBt. Beide
Komplexe konnten auch durch Photolyse von (E)-3a in Ge-
genwart von 4 gewonnen werden. Sie sind luftempfindlicher
als (E)-3 und zerfallen an Kieselgel bei Lufteinwirkung rasch
unter oxidativer Spaltung der Cr=C-Bindung zu B-Dime-
thylaminozimtsidure-ethylester (identifiziert anhand von
GC/MS- sowie von GC/IR-Messungen). Ahnlich wie (E)-3a
reagieren auch die Komplexe (E)-3b—d mit 4, wie man an-
hand von DC-Tests und IR-Spektren im wC=O)-Bereich
nachweisen kann. In diesen Fillen wurden die Komplexe 8
und 9 jedoch nicht isoliert.

Eintopf-Verfahren

Die 1,4-Aminobenzanellierung kann im ,,Eintopf-Verfah-
ren” durch stufenweise Umsetzung von 1 mit 2 und 4 unter
exakt einzuhaltenden Rahmenbedingungen durchgefiihrt

B Die Struktur dieser Verbindung wurde durch eine Kristallstruk-
turanalyse bestatigt: M. Dartmann, B. Krebs, unveréffentlichte
Ergebnisse, Univ. Miinster. 1993.
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werden. Bei vorzeitiger Aufarbeitung erschweren interme-
didr auftretende Metall-Komplexe 8 und 9 die Isolierung
von 6 und fithren zu Verlusten. Die Umsetzung mufB in
einem geschlossenen Gefill in einer sich dabei aufbauenden
Kohlenmonoxid-Atmosphére durchgefiihrt werden, was ex-
perimentell in einem luftdicht verschraubbaren Glasgefal3
jedoch einfach zu bewerkstelligen ist.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Ich danke Frau
Beate Jasper fiir die Unterstiitzung bei den Experimenten.

Experimenteller Teil

Umsetzungen und Aufarbeitungen erfolgten unter Inertgas. —
Alle Losungsmittel waren trocken und frisch destilliert. — 'H- und
13C.NMR: Bruker WM 300 (Zuordnung durch DR- bzw. BB-,
DEPT-, NOE- und NOESY-Messungen). — IR: Digilab FTS 45.
— MS: Finnigan MAT 312. — Elementaranalysen: Perkin-Elmer
240 Flemental Analyser. — Sidulenchromatographie: Merck-Kie-
selgel 100. — R-Werte beziehen sich auf DC-Tests. — Petrolether-
Fraktion: 40—50°C.

Pentacarbonyl{ (2E )-1-ethoxy-3-dimethylamino-3-phenylprope-
nyliden Jchrom [(E)-3a]: 3.50 g (10.0 mmol) 1 in 5 ml trockenem
Ether werden in einem 25-ml-Zentrifugenglas bei 20°C mit 045 g
(10.0 mmol) Dimethylamin (2a) in trockenem Ether (durch Einleiten
des entsprechenden Gasvolumens abgemessen) umgesetzt. Am
Aquivalenzpunkt erfolgt ein deutlicher Farbumschlag von Weinrot
nach Hellgelb. Man fiigt portionsweise insgesamt 15 ml Petrolether
zu und erhilt hellgelbe Kristalle von (E)-3a (3.60 g, 91%), die durch
Zentrifugieren abgetrennt und dreimal mit je 2 ml Petrolether ge-
waschen werden!'”. — "H-NMR [C¢D¢/CS; (1:1), 25°C]: § = 7.30
und 6.90 (3 und 2H, je m, Ph), 6.60 (1H, s, 2-H), 440 (2H, q, br,
OCH),), 2.80 und 2.20 (je 3H, je s, br., NMe,), 0.60 (3H, t, CH; von
Et). — PC-NMR (CDCl;, 20°C): § = 293.7 (Cr=C), 224.8 und 219.5
[1 und 4C, trans- und cis-CO von Cr(CO)s], 156.2 (C,, C-3), 137.7
(Cg, i-C von Ph); 128.9, 128.8 und 128.6 (1, 2 und 2C, je CH von
Ph), 118.8 (CH, C-2), 73.2 (OCHy,), 414 (2C, br., NMe,), 14.2 (CH;
von Et). — IR (Hexan); v [cm™'] (%): 2048.0 (20), 1982.1 (5), 1928.2
(100) [V(C=0)]. — MS (70 eV); m/z (%): 395 (20) [M*], 367 (20),
339 (10), 311 (50), 283 (30), 255 (100) [M* — 5 CO], 227 (80), 184
(60), 158 (80), 155 (60). — Cy3H;7,CrNQO;(395.3): ber. C 54.69, H 4.33,
N 3.54; gef. C 54.80, H 4.45, N 3.60.

Pentacarbonyl{(2E )-1-ethoxy-3-[ (25 )-2-hydroxymethyl-1-pyr-
rolidinyl ]-3-phenyl-2-propenyliden Jchrom [(E)-3b]: Zu 3.50 g (10.0
mmol) 1 in 5 ml trockenem Ether tropft man bei 20°C in einem
25-ml-Zentrifugenglas 1.10 g (10.0 mmol) (S)-2-Hydroxymethylpyr-
rolidin (2b). Am Aquivalenzpunkt erfolgt ein Farbumschlag von
Weinrot nach Gelb. Man fiigt portionsweise insgesamt 15 ml Pe-
trolether zu und erhilt gelbe Kristalle von (E)-3b [4.28 g, 93%,
Schmp. 137°C, Ry= 0.3 in Petrolether/Ether (1:1)], die durch Zen-
trifugieren abgetrennt und dreimal mit je 2 ml Petrolether gewa-
schen werden. — 'H-NMR [C¢D¢/CS; (1:1), 25°C]: 8 = 7.20 und
6.85 (3 und 2H, je m, dynamisch verbreitert, C4Hs), 6.53 (1H, s,
dynamisch verbreitert, 2-H; bei 0°C Aufspaltung in zwei Singuletts
im Verhiltnis 3:2), 4.30 und 4.10 (je 1 H, AB-System, je ¢, 1-OCH)),
3.80, 3.30 und 2.70 (1, 2 und 2H, je m, dynamisch verbreitert,
OCH,CHNCH, von Pyrrolidin), 1.75—1.10 (4 H, m, dynamisch ver-
breitert, B-CH, von Pyrrolidin), 0.45 (3H, t, CH; von Et). — C-
NMR (CDCl;, —20°C, Verdoppelung des Signalsatzes, da die ,,W*-
und ,,Sichel“-Form jeweils scharfe Signalsitze im Verhaltnis 3:2
liefern; Nebenprodukt in Klammern): 8 =(292.7) 291.8 [Cr=C],
224.5 (br) und 220.0 [1 und 4C, trans- und cis-CO von Cr(CO)s],



1870

152.3 (150.2) [C,, C-31, 139.2 (138.2) [C,, i-C von Ph], 128.9—-127.3
[jeweils CH von Ph], 119.7 (CH, dynamisch verbreitert, C-2), 73.5
(1-OCH,, dynamisch verbreitert), (63.5) 61.00 [2'-OCH,], 61.2
(CHN), 52.3 (50.3) [CH,N], 28.5 (27.5) und 23.7 (23.2) [je CH,, C-
3 und C-4'], 14.6 (CH; von Et). — IR (Film); ¥ [cm '] (%): 3594.3
(20) [MO—H)J; (Hexan); ¥ [cm™ '] (%): 2047.0 (20), 1981.2 (5), 1928.4
(100) [V(C=0)]. — MS (70 eV); m/z (%): 451 (30) [M 7], 423 (20),
395 (10), 367 (30), 339 (20), 311 (50) [M™* — 5 CO], 282 (40), 265
(50), 150 (90), 115 (100). — C,H»CrNO; (451.4): ber. C 55.80,
H 4.56, N 3.16; gef. C 55.88, H 4.69, N 3.10.

Pentacarbonyl{(2E)-1-ethoxy-3-[ ( 2-hydroxy-1-methyl-2-phenyl-
ethyl )methylamino J-3-phenyl-2-propenyliden Jchrom  [(E)-3¢]: Zu
3.50 g (10.0 mmol) 1 in 5 ml trockenem Ether gibt man bei 20°C
in einem 25-ml-Zentrifugenglas 1.65 g (10.0 mmol) (1R,2S5)-2-Me-
thylamino-1-phenyl-1-propanol (2¢). Am Aquivalenzpunkt tritt ein
Farbumschlag von Weinrot nach Gelb ein. Man versetzt mit 15 ml
Petrolether und erhélt bei 20°C gelbe Kristalle von (E)-3¢ [4.89 g,
95%, Schmp. 102°C, R;= 0.5 in Petrolether/Ether (1:1)], die durch
Zentrifugieren abgetrennt und dreimal mit je 2 ml Petrolether
gewaschen werden. — 'H-NMR [C(D4/CS, (1:1), 25°C]: & =
7.30—7.20 und 6.90 (6 und 2H, je m, dynamisch verbreitert, 3-C¢H;
sowie m- und p-H von 2’-C¢H;), 7.00 und 6.45 (je 1H, je d, °J =
8 Hz, je o-H von 2’-C¢H;), 6.33 (1H, s, dynamisch verbreitert,
2-H), 420 (1H, d, >/ =2.7 Hz, 2’-H), 4.10 und 3.90 (je 1H, AB-
System, je q, 1-OCH,), 3.20 (1H, qd, >J = 6.5 und 2.7 Hz, 1’-H), 2.80
(3H, s, NCH3), 1.75 (1H, s, br., OH), 0.90 (3H, d, °J=6.5 Hz, 1’
CH,), 0.30 (3H, t, CH; von Et). — *C-NMR [CsD¢/CS, (1: 1)]:
8 =296.8 (Cr=C), 224.7 und 220.0 [1 und 4C, trans- und cis-CO
von Cr(CO)s], 155.2 (C,, C-3), 141.7 und 137.6 (je C,, je i-C von
Ph), 128.9 —127.3 (CH-Signale, teilweise dynamisch verbreitert, 2
Ph), 119.9 (CH, C-2), 76.2 (CH, C-2), 73.7 (1-OCH,, dynamisch
leicht verbreitert), 60.8 (CH, C-1’), 34.3 (NCH,), 14.5 und 13.7 (je
CH,, 1’-CH; und CHj; von Et). — IR (Film); ¥ [em '] (%): 3593
(10) [V(O—H)]; (Hexan); ¥ [cm ™ '] (%): 2047.3 (20), 1981.5 (5), 1928.7
(100) [V(C=0)]. — MS (70 eV); m/z (%) 515 (20) [M "], 487 (20),
459 (10), 431 (30), 403 (20), 375 (50) [M* — 5 CO], 329 (40), 195
(50), 105 (100). — CyH,sCrNO;(515.5): ber. C 60.58, H 4.89, N 2.72;
gef. C 60.82, H 4.94, N 2.76.

Pentacarbonyl[ (2E )-1-ethoxy-3-tert-butylmethylamino-3-phenyl-
propenyliden Jchrom [(E)-3d]: 3.50 g (10.0 mmol) 1 in 3 ml trocke-
nem Ether werden in einem 25-ml-Zentrifugenglas bei 20°C mit
0.09 g (10.0 mmol) tert-Butylmethylamin (2d) umgesetzt. Die Re-
aktion ist schwach exotherm. Anhand eines DC-Tests wird gezeigt,
daB 1 innerhalb 1 min vollstindig verbraucht ist. Man figt por-
tionsweise insgesamt 15 ml Petrolether zu und erhilt orange Kri-
stalle von (E)-3d [4.20 g, 96%, R;=0.4 in Petrolether/Dichlorme-
than (5:1), Schmp. 119°C], die durch Zentrifugieren abgetrennt und
dreimal mit je 2 ml Petrolether gewaschen werden. — 'H-NMR
(CsDg): 8 =7.20—7.00 (5H, m, Ph), 6.90 (1H, s, 2-H), 440 (2H, q,
OCH,), 2.10 (3H, s, NMe), 1.20 (9H, s, tBu). — *C-NMR (C¢Dy):
6 =296.3 (Cr=C), 224.9 und 220.0 [1 und 4C, trans- und cis-CO
von Cr(CO)s], 157.0 (C,, C-3), 140.3 (C,, i-C von Ph), 129.3, 128.8
und 128.5(2, 2 und 1C, je CH von Ph), 126.0 (CH, C-2), 73.7 (OCH,),
59.8 (NCHs), 37.6 (C; von tBu), 28.3 (3 CH; von tBu), 14.2 (CH;,
von Et). — IR (Hexan); ¥ [cm™'] (%): 2048.1 (20), 1986.0 (5), 1929.7
(100) [V(C=0)1. — MS (70 eV); m/z (%): 437 (20) [M ], 409 (20),
381 (10), 353 (50), 325 (30), 297 (100) [M* — 5 CO]. —
C»H,:CrNOg (437.4): ber. C 57.67, H 5.30, N 3.20; gef. C 5748,
H 5.23, N 3.30.

cis-Tetracarbonyl{cyclohexylisocyanid) [ (2E )-1-ethoxy-3-dime-
thylamino-3-phenylpropenyliden Jchrom [(E)-8a)] und fac-Tricarbo-
nylbis(cyclohexylisocyanid)[ (2E )-{-ethoxy-3-dimethylamino-3-
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phenylpropenyliden]chrom [(E)-9a] durch Thermolyse bzw. Photo-
lyse von (E)-3a und 4.

(E)-8a im NMR-Versuch: Von einer Mischung aus 39.5 mg (0.10
mmol) (E)-3a und 10.9 mg (0.10 mmol) Cyclohexylisocyanid (4) in
1 ml C4Dg und Hexamethylbenzol als internem Standard wird an-
hand eines "H-NMR-Spektrums das Aquivalenz-Verhiltnis ermit-
telt. Man erhdlt nach 3 h, 50°C (E)-3a/(E)-8a = 2:1 (laut Integra-
tion der OCH,-Signale); nach 8 h, 50°C liegen >80% an (E)-8a
vor. Die Umwandlung 148t sich auch anhand von IR-Spektren im
v(C=0)-Bereich verfolgen.

(E)-8a prdparativ: 395 mg (1.00 mmol) (E)-3a und 109 mg (1.00
mmol) Cyclohexylisocyanid (4) in 3 ml trockenem Toluol werden
in einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-Glasgefi 8 h auf 50°C
erwarmt. In Abstinden von ca. 2 h wird jeweils kurz entliiftet (Vor-
sicht: Kohlenmonoxid!). Man erhilt eine dunkelrote Lésung, in der
laut IR-Spektrum im v(C=0)-Bereich kein (E)-3 enthalten ist. Man
dampft nun ein, nimmt in 5 ml Petrolether auf und gewinnt bei
—15°C dunkelrote kugelférmige Kristalle von 8a [400 mg, 84%,
Schmp. 78°C, R;=0.2 in Petrolether/Dichlormethan (2:1)].

(E)-9a durch Photolyse: 395 mg (1.00 mmol) (E)-3a und 218 mg
(2.00 mmol) Cyclohexylisocyanid in 20 ml trockenem Ether in ei-
nem verschraubbaren Duran-Glasrohr (2 x 20 cm) werden in ei-
nem Rayonet-Photoreaktor 2 h bei A = 300 nm bestrahlt. Anhand
von DC-Tests oder IR-Spektren im v(C=O)-Bereich 1a8t sich der
Fortgang der Reaktion kontrollieren. Man arbeitet wie oben an-
gegeben auf und erhilt 9a [490 mg, 88%, hellrote flache Kristalle,
Schmp. 88°C, Ry=0.4 in Petrolether/Dichlormethan (2:1)] neben
wenig 8a. Die Kristalle von (E)-8a und (E)-9a lassen sich durch
Chromatographie an Kieselgel nur schlecht, mechanisch jedoch
leicht voneinander trennen. Die Mutterlauge enthilt geringe Anteile
an 5 und 6a.

(E)-8a und (E)-9a durch Thermolyse: 395 mg (1.00 mmol) (E)-3a
und 218 mg (2.00 mmol) Cyclohexylisocyanid in 3 ml trockenem
Toluol werden in einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-Glasgefdld
2 h auf 80°C erwdrmt. Der Reaktionsverlauf wird anhand von DC-
Tests oder IR-Spektren im W(C=O)-Bereich verfolgt. Man erhilt
(E)-8a und (E)-9a in etwa gleichen Anteilen, neben wenig 5 und 6a;
Aufarbeitung wie oben.

(E)-8a: '"H-NMR (C¢Dq): 3 = 7.30 und 6.90 (3 und 2H, je m, Ph),
7.15 (1H, s, 2-H), 480 (2H, q, OCH,), 3.05 (1H, m, CHN von
Cyclohexyl), 2.25 (6H, s, br, NMe,), 1.60 und 1.30 (6 und 4H, je
m, br., Cyclohexyl), 0.80 (3H, t, CH; von Et). — *C-NMR (CDCl,,
20°C). 8 = 309.4 (Cr=C), 2289, 227.3 (br), 224.5 (br), 222.2
[Cr(CO),], 182.0 (C=N), 151.4 (C,, C-3), 138.8 (C,, i-C von Ph),
129.0, 128.8 und 128.4 (1, 2 und 2C, je CH von Ph), 119.8 (CH, C-
2), 72.9 (OCH,), 54.3 (CHN von Cyclohexyl), 40.7 (2C, br., NMe,),
33.9, 26.1 und 23.5 (2, 2 und 1C, je CH, von Cyclohexyl), 14.8 (CH;
von Et). — IR (Hexan); ¥ [cm™'] (%): 2112.0 (20) [W(C=N)], 1994.3
(50), 1916.8 (70), 1899.8 (100) [W(C=0)]. — MS (70 eV); m/z (%):
476 (20) [M *], 448 (20), 420 (20), 392 (15), 364 (20), 311 (20), 255
(60), 227 (50), 199 (30), 184 (60), 158 (70), 115 (100). — C,H3CrN,O5
(476.5): ber. C 60.50, H 5.92, N 5.88; gef. C 60.31, H 5.72, N 5.94.

(E)-9a: 'H-NMR [C¢D¢/CS, (1:1)]: 3 = 7.30 und 7.00 (3 und 2H,
je m, Ph), 6.80 (1H, s, 2-H), 4.50 (2H, q, br., OCH,), 3.45 (2H, m,
2 CHN von Cyclohexyl), 2.60 (6H, s, br, NMe,), 1.65—1.45 und
1.30 (12 und 8H, je m, br., 2 Cyclohexyl), 0.55 (3H, t, CH; von Et).
— BC-NMR (CDCl;, 20°C): § = 320.2 (Cr=C), 234.0 und 227.1 [1
und 2, Cr(CO);], 178.7 (C=N), 147.6 (C,, C-3), 139.5 (C,, i-C von
Ph), 129.1, 128.8 und 128.4 (1, 2 und 2C, je CH von Ph), 120.9 (CH,
C-2), 72.3 (OCHj,), 54.0 (CHN von Cyclohexyl), 40.7 (2C, br., NMe,),
34.0, 33.7, 26.3, 26.1 und 23.6 (2, 2, 2, 2 und 2C je CH, von Cy-
clohexyl), 15.0 (CH; von Et). — IR (Hexan); [cm™'] (%): 2108
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(20) [V(C=N)], 1929.2 (50), 1874.8 (100) [C=0)]. — MS (70 eV);
m/z (%): 557 (20) [M*], 529 (20), 501 (30), 463 (40), 379 (40), 338
(30), 310 (40), 270 (100). — CsH,CrN;O, (557.7): ber. C 64.62,
H 7.05, N 7.53; gef. C 64.43, H 692, N 7.72.

1-Cyclohexylamino-4-dimethylamino-2-ethoxynaphthalin (6a) und
Pentacarbonyl(cyclohexylisocyanid )chrom (5): Man versetzt 395 mg
(1.00 mmol) (E)-3a in einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-Glas-
gefdB mit 327 mg (3.00 mmol) Cyclohexylisocyanid (4) und erwidrmt
unter Rithren 3—5 h auf 90°C. Dabei wird die Losung zunichst
dunkelrot. Anhand von DC-Tests lassen sich die roten Komplexe
8a und 9a [R; = 0.4 in Petrolether/Dichlormethan (2:1)] nach-
weisen. Bei ldngerer Reaktionsdauer wird die Lésung dunkelbraun
und enthdlt dann nur noch geringe Anteile an (E)-8a und (E)-9a,
dafiir aber den farblosen und unpolaren Komplex 5 {R;=0.80 in
Petrolether/Dichlormethan (4:1), charakteristisch brauner Rand
nach Behandlung mit Iod-Dampfen, identifiziert durch DC-Ver-
gleich mit authentischem Material und IR-Spektrum (Hexan);
Vlem ™' (%): 2158.0 (10) [M([C=N)], 2062.7 (20), 1958.7 (100), 1928.5
(10) [V(C=0)]1} und 6a (R;=0.2 in Dichlormethan). Man chro-
matographiert an Kieselgel (Sdule 10 x 2 cm) mit Petrolether/
Dichlormethan (2:1) und erhélt nach einem Vorlauf von ca. 280
mg (93%) farblosem 5 (DC-Vergleich mit authentischem Material)
mit Dichlormethan/Ether (1:2) eine blaBgelbe Fraktion mit 6a (250
mg, 85%). Alternativ zur Chromatographie 148t sich 6a besonders
einfach durch Extraktion mit H;PO, isolieren. Dazu rithrt man ca.
15 min mit 1 ml sirupéser Phosphorsdure und dekantiert die or-
ganische Phase mit §, wéscht zweimal mit je 1 ml Toluol und neu-
tralisiert die wiaBrige Phase vorsichtig mit Natronlauge, wobei sich
6a abscheidet und mit Ether aufgenommen werden kann. — 'H-
NMR [CDy/CS; (1:1)]: 8 = 8.20 und 8.15 (je 1H, je d, je °J = 8 Hz,
5- und 8-H), 7.32 und 7.22 (je 1H, je dd, je 37 =8 und 7 Hz, 6- und
7-H), 6.78 (1H, s, 3-H), 3.88 (2H, OCH,), 3.70 (1 H, s, br., NH), 3.10
(1H, m, CHN von Cyclohexyl), 2.70 (6 H, s, NMe,), 1.95, 1.65, 1.50
und 1.20 (2, 2, 1 und 3H, CH, von Cyclohexyl), 1.25 (3H, t, CH;
von Et). — BC-NMR [C¢Ds/CS; (1:1)]: 8 = 147.2 (C,, C-2), 146.0
(Cq, C-4), 130.4 und 127.0 (je C,, C-9 und -10), 125.4 (C,, C-1), 124.8,
124.0, 123.6, 122.5 (je CH, C-5 bis -8), 103.8 (CH, C-3), 64.2 (OCH,),
57.3 (CHN von Cyclohexyl), 44.8 (NMe,), 34.4, 25.9 und 25.1 (2, 1
und 2C von Cyclohexyl), 14.8 (CH; von Et). — IR (Film); ¥ [cm~']:
3339.9 [WN—H)]. — MS (70 eV); m/z (%): 312 (100) [M *], 283 (80)
[M* — Et], 255 (70), 229 (60), 173 (100). — CHxN,O (312.5):
ber. C 76.88, H 9.03, N 8.97; gef. C 77.00, H 9.20, N 9.20.

1-Cyclohexylamino-2-ethoxy-4-{1-[ (25 )-2-hydroxymethylpyrro-
lidinyl] Jnaphthalin (6b) und 5: 451 mg (1.00 mmol) (E)-3b werden
wie oben mit 436 mg (4.00 mmol) 4 bei 90°C (5 h) umgesetzt und
ergeben 5(275 mg, s.0.) und 6b (265 mg, 72%, gelbliches O1, R; = 0.2
in Dichlormethan). — "H-NMR [C¢Dg/CS; (1:1)]: 8 = 8.11 und 8.07
(je 1H, je d, je °J = 8 Hz, 5- und 8-H), 7.29 und 7.21 (je 1H, je dd,
je 3J=8 und 7 Hz, 6- und 7-H), 6.89 (1H, s, 3-H), 3.89 2H, m,
diastereotope 2-OCH,), 3.65 (1H, s, br., NH), 3.61 (1H, dddd,
3J=6.8, 6.8, 4.0, 3.0 Hz, 2’-H von Pyrrolidin), 3.58 und 2.80 (je 1H,
je ddd, AB-System, 2J = 9.5 Hz, je >J=6.8 und 7.0, 5'-H, von
Pyrrolidin), 3.42 und 3.31 (je 1H, je dd, AB-System, %/ = 10.8 Hz,
3J = 4.0 bzw. 3.0, 2-CH,0 von Pyrrolidin), 3.06 (1 H, m, CHN von
Cyclohexyl), 1.95, 1.65, 1.50 und 1.20 (2, 2, 1 und 3H, CH; von
Cyclohexyl), 1.90—1.70 (4H, m, 3’- und 4’-H, von Pyrrolidin), 1.25
(3H, t, CH; von Et), OH-Signal wurde nicht lokalisiert. — '*C-
NMR [CsDg/CS; (1:1)]: 8 =147.9 (C,, C-2), 141.6 (C,, C-4), 130.8
und 128.3 (je Cy, C-9 und -10), 128.7 (C,, C-1), 125.8, 124.5, 124.3,
123.7 (je CH, C-5 bis -8), 106.2 (CH, C-3), 65.3 (2-OCH,), 63.2 (2'-
CH,0), 62.8 (CH, C-2’" von Pyrrolidin), 58.2 (CHN von Cyclohexyl),
57.6 (CH,, C-5" von Pyrrolidin), 35.5, 27.1 und 25.1 (1, 2 und 2C,
je CH, von Cyclohexyl), 28.7 und 27.1 (j¢ CH,, C-3’ und -4’ von
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Pyrrolidin), 16.0 (CH; von Et). — IR (Film); ¥ [ecm~"]: 3350 (br.)
[V(N=H), O—H)]. — MS (70 eV); m/z (%): 368 (80) [M*], 339
(40) [M™* — Et], 337 (80) [M* — CH,OH], 311 (40), 285 (60), 229
(40), 212 (50), 52 (100). — C,;3H;3,N,0, (368.5): ber. C 74.96, H 8.75,
N 7.60; gef. C 74.80, H 8.96, N 7.80.

1-Cyclohexylamino-2-ethoxy-4-{ ( 2-hydroxy-1-methyl-2-phenyl-
ethyl )methylamino [naphthalin (6¢) und 5: 515 mg (1.00 mmol) (E}-3¢
werden wie oben mit 436 mg (4.00 mmol) 4 bei 90°C (5 h) umgesetzt
und ergeben 5 (285 mg, s.0.) und 6¢ (380 mg, 74%, gelbliches O],
R;=0.2 in Dichlormethan). — 'H-NMR [C,D¢/CS, (1:1)]: 8 = 8.80
und 8.30 (je 1H, je d, je >/ = 8.4 Hz, 5- und 8-H), 7.28 und 7.03 (je
1H, je dd, je *J=8.4 und 7 Hz, 6- und 7-H), 7.20—7.12 (5H, m,
Ph), 6.93 (1H, s, 3-H), 500 (1H, d, br,, >°J = 2.7 Hz, PhCHO), 3.90
(2H, m, diastereotope 2-OCH),), 3.60 (1H, s, br., NH), 3.40 (1H, dq,
3J = 2.7 und 6.6 Hz, MeCHN), 3.10 (1 H, m, CHN von Cyclohexyl),
2.80 (3H, s, NCHj3), 1.95, 1.65, 1.50 und 1.20 (2, 2, 1 und 3H, CH,
von Cyclohexyl), 1.15 (3H, t, CH; von Et), 0.95 (3H, d, *J = 6.6 Hz,
CH;CHN), OH-Signal wurde nicht lokalisiert. — '*C-NMR [C,D¢/
CS; (1:1)]): 8 =147.7 (C,, C-2), 144.7 (C,, C-4), 1435 (C,, i-C von
Ph), 130.8 und 127.3 (je C,, C-9 und -10), 127.8 (C,, C-1), 128.5 (2C),
127.2, 126.4 (2C), 126.3, 125.8, 124.6, 124.2, 124.0 (je CH, C-5 bis
-8 und Ph), 109.0 (CH, C-3), 741 (CH von PhCHN), 65.3 (2-
OCH),), 65.0 (CH von MeCHN), 58.2 (CHN von Cyclohexyl), 40.2
(NCH3), 35.2, 27.0 und 26.2 (1, 2 und 2C, je CH, von Cyclohexyl),
15.9 (CH; von Et), 11.2 (CHCH,;). — IR (Film): ¥ [cm™']: 3388
em™! (br) [W(N=H), O—H)]. — MS (70 eV); m/z (%): 432 (20)
[M*], 325 (100) [M* — PhCHOH], 295 (60), 281 (40), 267 (40),
200 (40), 185 (40), 172 (50), 159 (60), 144 (60). — C,;H;3;6N,0, (432.6):
ber. C 77.74, H 8.39, N 6.48; gef. C 77.98, H 8.67, N 6.35.

1-Cyclohexylamino-4-tert-butylmethylamino-2-ethoxynaphthalin
(6d) und Pentacarbonyl(cyclohexylisocyanid)chrom (5). ,Eintopf-
Reaktion*: Zu 350 mg (1.00 mmol) 1 in 2 ml trockenem Toluol gibt
man in einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-GlasgefiB unter Riih-
ren 87.0 mg (1.00 mmol) tert-Butylmethylamin. Anhand von DC-
Tests wird gezeigt, daB 1 nach wenigen s vollstindig umgesetzt ist.
Man erwidrmt mit 327 mg (3.00 mmol) Cyclohexylisocyanid (4) un-
ter Rithren 15 h auf 90°C und erhilt eine griinliche Lésung. Diese
wird an Kieselgel rasch chromatographiert (Sdule 20 x 2 cm). Mit
Petrolether/Dichlormethan eluiert man einen Vorlauf aus § (s.0.)
sowie eine geringe Menge einer leuchtend gelben und einer braun-
lichen Verbindung, die verworfen wurden. AnschlieBend erhélt man
mit Dichlormethan eine hellgelbe Zone mit 6d [R; = 0.2 in Petrol-
ether/Dichlormethan (1:1), wird beim Anfirben mit Iod charakte-
ristisch braun, 286 mg, 81%, farblose Kristalle, Schmp. 79°C (aus
Petrolether)]. — 'H-NMR (C4Dy): 5 = 8.80 und 8.55 (je 1H, je d, je
3J =8 Hz, 5- und 8-H), 7.32 und 7.20 (je 1H, je dd, je >J =8 und 7
Hz, 6- und 7-H), 7.10 (1H, s, 3-H), 3.90 2H, OCH,), 3.70 (1H, s,
br., NH), 3.30 (1H, m, CHN von Cyclohexyl), 2.87 (6 H, s, NCH,),
2.10, 1.65, 1.50 und 1.20 (2, 2, 1 und 3H, CH, von Cyclohexyl), 1.25
(3H, t, CH; von Et), 1.20 (9H, s, CMe;). — *C-NMR (C4Dy): & =
147.6 (C,, C-2), 144.2 (C,, C-4), 131.8 und 1306 (je C4, C-9 und -
10), 126.7 (C,, C-1), 126.2, 125.8, 124.0, 123.7 (je CH, C-5 bis -8),
113.5 (CH, C-3), 65.1 (OCH,), 58.0 (CHN von Cyclohexyl), 55.7 (C,
von tBu), 38.1 (NCH3), 35.2,26.6 und 25.8 (2, 1 und 2C, je CH, von
Cyclohexyl), 27.2 (3 CHj; von tBu), 15.5 (CH; von Et). — GC/IR;
¥ [em~']: 3341.0 [W(N-H)]. — MS (70 V), m/z (%): 354 (30) [M*],
297 (100) [M* — C,Hy], 215 (80) [297 — CsHyol- — CyHyuN,O
(354.6). ber. C 77.92, H 9.67, N 7.90; gef. C 78.00, H 9.65, N 7.88.
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