
R. Auniann, B. Jasper, R. Goddard, C. Kriiger 717 

Organische Synthesen mit Ubergangsmetallkomplexen, 69‘’’ 

[2-(Acylamino)ethenyl]ketenimine aus [2-(Acylamino)ethenyl]carben-Komplexen 
sowie deren RingschluB-Metathese zu Pyrrolen oder deren Elektrocyclisierung 
zu 1,4-Diamin~naphthalinen~ 
Rudolf Aumannea, Beate Jaspera, Richard Goddardb und Carl Krugerb 

Organisch-Chemisches lnstitut der Universitit Miinster’, 
OrlCans-Ring 23, D-48149 Miinster 

Max-Planck-Institut fur Kohlenforschungh, 
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-45470 Miilheim an der Ruhr 

Eingegangen am 7. Oktober 1993 

Key Words: [2-(Acylamino)ethenyI]carbene complexes / Aminocarbene complexes of chromium and tungsten / Ketene 
imines, 2-(acy1amino)ethenyl / Pyrroles, synthesis by ring-closing metathesis / 1,4-Diaminonaphthalenes, syn- 
thesis by electrocyclization 

Organic Syntheses via Transition Metal Complexes, 691’1. - 2-(Acy1amino)ethenyl Ketene Imines from (2-(Acy1amino)ethe- 
nyllcarbene Complexes and their Ring-Closing Metathesis to Pyrroles or Electrocyclization to 1,4-Diaminonaphthalenes * 
f 2-(Acylamino)ethenyl]carbene complexes L,M=C(OEt) [ 2-(acylamino)ethenyl]ketene imines RN= C = C(0Et) - CH= 
-CH=CPh-[N(COR)Ph] 5 [L,M = (C0)5Cr, (CO)5W; R = CPh[N(COR)Ph] 8 (>95% yields) with configurational reten- 
C6H5, pMeOC6H4, pN02C6H4, OtBu] are obtained by N-acy- tion at the C=C(N) bond. Thermolysis of (Z)-8 (20-80°C) 
lation of [2-(amino)ethenyl]carbene complexes L,M=C provides an efficient route to pyrroles 11 (90-95%) by a ring- 
(0Et)-CH=CPh(NHPh) ( 2 ) - 3  in 72-90?’” chemical yields closing metathesis with elimination of isocyanates 10, while 
with high stereoselectivity. The reaction of (Z)- or (E) -5  with the thermolysis of ( E ) - 8 ,  e.g. (E) -8g ,  at 20°C leads to the for- 
two equivalents of isocyanides RNC 6 (R = cC6H11, tBu) at mation of 1,4-diaminonaphthalenes, e.g. 12g (>95% yield), 
2OoC gives the isocyanide complexes L,M(RNC) 9 and the by an electrocyclic ring closure. 

Wir berichten uber ein einfaches Verfahren zur Darstel- 
lung von (Z) -  und (E)-2-(Acylamino)ethenyl-Keteniminen 
durch Liganden-Abspaltung aus [2-(Acylamino)ethenyl]- 
carben-Komplexen mit Isocyaniden. Aus diesen lassen sich 
(abhangig von deren Konfiguration) Pyrrole durch Ring- 
schlul3-Metathese (unter Abspaltung von Isocyanaten) oder 
1.4-Diaminonaph thaline durch Elektrocyclisierung ableiten 
(Schema 1). (Elektronenarme) [2-(Acylamino)ethenyI]car- 
ben-Komplexe sind in zwei Stufen aus Alkinylcarben-Kom- 
plexen [L,,M = (CO),Cr, (CO),W] zugangig. 

Ethenylketenimine 

Ethenylketenimine sind wegen ihrer Multifunktionalitat 
als Synthese-Bausteine von Interesse. Sie liefern z. B. 1-Ami- 
no-2-ethoxyaromaten durch [4 + 21-Cycloaddition von Di- 
enophilen[2.’] oder cyclisieren zu 4,5-Dihydropyrrolyliden- 
Komplexen oder Pyrrolen (X = OEt, Y = H)[’I. Man erhalt 
Ethenylketenimine unter neutralen und sehr milden Bedin- 
gungen (20°C) in einem ,,Instant-Verfahren” durch Ligan- 
den-Abspaltung aus Ethenylcarben-Komplexen mit Isocy- 
 ini id en[^] (Schema 2). 

Die Reaktivitat von Ethenylketeniminen hangt vor allem 
von den beiden Schlussel-Substituenten X und Y ab. Erfolgt 
deren Anknupfung uber Sauerstoff- oder Stickstof~dtome, 

so weisen die Ethenylketenimine zwei elektronenreiche 
Doppelbindungen und graduell verschieden reagierende 
Carbonylaquivalente auf. Speziell solche Verbindungen sind 
aus Fischer-Carbenkomplexen besonders leicht zuganglich 
und genugen somit auch den in dieser Hinsicht an einen 
,,niitzlichen” Synthese-Baustein zu stellenden Anforderun- 
gen . 

Die Reaktivitat von Ethenylketeniminen wird auch durch 
deren Stereochemie stark beeinflufit. Letztere la& sich be- 
reits in der Ethenylcarben-Vorstufe festlegen, aus der Ethe- 
nylketenimine mit zwei Aquivalenten Isocyanid unter Kon- 
figurationserhaltung freigesetzt werden. Man erhalt auf die- 
sem Weg z.B. stereospezifisch ( E ) -  und (2)-[P-(Amino)sty- 
ryllketenimine, von denen erstere (X = OEt, Y = Ph, 
Schema 2) zu 1,4-Diamin0-2-ethoxynaphthalinen[~], letztere 
(X = OEt, Y = NHR) hingegen zu 2-Aminopyrr0len[~] cy- 
clisieren. 

M =C-Bindungen von (elektronenreichen) Aminocarben- 
Komplexen sind generell weniger reaktiv als die von Alko- 
xycarben-Komplexen. Dies gilt sowohl fur 1 -Aminocarben- 
Komplexe als auch fur die vinylogen [2-(Amino)ethenyl]car- 
ben-Komplexe, von denen Chrom- und Wolfram-Derivate 
z.B. Isocyanide in  der Regel erst bei 50-80°C[7~81 insertie- 
ren. Eine erhebliche Reaktivitatssteigerung der M = C- 
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Schema 1. Alkinylcarben-Komplexe, primare Amine, Saurechloride 
und Isocyanide als Bausteine fur Pyrrole und Naphthaline 

I 

R 
1 

+E O q N  - Ar 

R"===o 0 
1 

[(Z)-2-(Acylamino)ethenyl]carben-Komplexe 5 

[2-(Acylamino)ethenyl]carben-Komplexe lassen sich im 
Einstufen-Verfahren durch Kondensation von Methylcar- 
ben-Komplexen mit Imiden durch [Et30]BF4/Et3N gewin- 
nen[l5I (Schema 3). Ebenso wie bei den gleichartig verlau- 
fenden Kondensationen von Lactamen[151 entstehen dabei 
stereochemisch einheitlich [2-(Acylamino)ethenyl]carben- 
Komplexe mit (E)-konfigurierten C=C(N)-Bindungen. 

Schema 4. Darstellung von (2)-[Z-(NH)-Ethenyllcarben-Komplexen 3 
durch Addition primarer (aromatischer) Amine an Aikinyl- 
carben-Komplexe 1 sowie deren N-Acylierung zu 5 unter 
(weitgehender) Konfigurationserhaltung 

-[Et3NHIX 

Ringschiup-Metothese Elektrocyclisierung 

Schema 2. ,,Instant-Verfahren" zur Gewinnung von Ethenylketenimi- 
nen durch Umsetzung von Ethenvlcarben-Komalexen 
[L,M = (CO),Cr, (CO15W, (CO)2CsH5Mn; X = 
SPh[']], N(COPh)[']I] rnit Isocyaniden 

L,M = (C0)5Cr,  (CO)5W, (C0)2(CsH4Me)Mn, (C0)4Fe 

X = OEt, SPh, N(C0Ph); Y = H ,  NHR, Ph 

Bindung erreicht man durch N-Acylierung von [2-(Amino)- 
ethenyllcarben- zu [2-(Acylamino)ethenyl]carben-Komple- 
xen. Sie folgt demselben Trend, der bei der N-Acylierung 
von 1 -Aminocarben-Komplexen beobachtet ~ i r d [ ~ - ' ~ ] .  In- 
sertionsreaktionen von Isocyaniden in die M = C-Bindung 
von 1 -(Acylamino)carben-Komplexen treten schon unter 
recht milden Bedingungen ein und liefern 4,5-Di- 
hydropyrrolyliden-Komplexe[2]. Gleiches gilt fur die Inser- 
tion von Alkinen, die zu Pyrrol-Derivaten und 3-Hydroxy- 
~yridinen"~] fiihrt. 

Da (elektronenarme) [2-(Acylamino)ethenyl]carben- 
K ~ m p l e x e [ ' ~ ~ ~ ' ~ ]  bisher nur vereinzelt erhalten wurden, be- 
schreiben wir hier zunachst deren Darstellung. 

Schema 3. Darstellung von (E)-[2-(Acylamino)ethenyl]carben-Kom- 
plexen durch Kondensation von Methylcarben-Chrom- 
komplexen mit Imiden unter Einwirkung von [Et,O]BFd 
Et3N 

- LnM C k 1 ) [ E t j  01BF4 

LnM qoEt+ C 0 0 0  I 2 ) E t 3 N  

L,M = (C0)sCr  Me 

CH3 Me 
l o  

a 
b 

d 
C 

- 

5 j Ln M R 

Zur Gewinnung (Z)-konfigurierter [2-(Acy1amino)ethe- 
nyllcarben-Komplexe eignet sich ein Zweistufen-Verfahren 
(Schema 4), bei dem zunachst primare Aniine (2.B. 2) in 
einer Michael-analogen Addition an Alkinylcarben-Kom- 
plexe 1 gebunden werden, was mit hoher Stereoselektivitat 
zu (Z)-konfigurierten[l61 [2-(NH)Ethenyl]carben-Komple- 
xen 3 fiihrt. Diese lassen sich bei Einhaltung kurzer Reak- 
tionszeiten weitgehend unter Konfigurationserhaltung N- 
acylieren. Bei langeren Reaktionszeiten erfolgt eine partielle 
(Z)l(E)-Isomerisierung, die durch Basen oder Sauren kata- 
lysiert wird. 

Bei der Acylierung von ( 2 ) - 3  mit Benzoylchloriden 4a-c 
entstehen (als Hauptprodukte) violette [= (Z)-51 und (als 
Nebenprodukte) tiefbraune [= (E)-51 Komplexe 5 mit 
74-90% Gesamtausbeuten (Tab. in Schema 4). Die Acylie- 
rung erfolgt in Gegenwart von Et3N bereits bei 20°C und 
wird durch katalytische Mengen 4-(Dimethylamino)pyridin 
(DMAP) stark beschle~nigt['~I. Der Kohlensaureester 4d 
reagiert unter Gasentwicklung (CO,). 5a, e entstehen ste- 
reochemisch einheitlich, 5b-d weitgehend unter Konfigura- 
tionserhaltung. 

Die Komplexe 5 lassen sich anhand ihrer spektroskopi- 
schen Daten eindeutig charakterisieren (Tab. 1). Die Konfi- 
gurationszuordnung basiert auf NOE-Messungen an 5a. 
Bei den (E)-Isomeren von 5 ist das OCH2-Signal im 'H- 
NMR-Spektrum durch den Anisotropie-Effekt der 3-Phe- 
nylgruppe um 0.6 ppm nach hoherem Feld verschoben ge- 
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Tab. 1. Charakteristische I3C- und 'H-NMR-Verschiebungen (C6D,, 6- 
Werte) sowie v(NC=O)-Frequenzen im IR-Spektrum [cm-'1 von [2- 

(Acylamino)ethenyl]carben-Komplexen (E/Z)-S 

C-1 C-2 C-3 OCH, NC=O 2-H OCH, v(NC=O) 

(Z)-5a 
(Z)-5b 
(E)-5b 

(E)-5c 
(Z)-5d 
(E)-5d 
(2) -5e  

(4-k 

301.5 
331.5 

329.8 

333.2 
333.6 
304.2 

- 

- 

122.1 147.1 77.5 171.6 7.72 4.80 1669 
135.2 141.6 77.5 169.4 7.66 4.80 1672 

- - 7.30 4.23 1613 
135.2 142.5 77.5 171.4 7.70 4.85 1670 

134.9 142.0 77.4 152.7 7.80 4.80 1720 
137.8 142.8 76.3 153.2 7.30 4.15 1719 
139.3 141.0 79.9 171.8 7.66 4.80 1673 

~ - 

- ~ - - 7.55 4.25 ~ 

geniiber den entsprechenden (Z)-Isomeren, was neben der 
braunen (gegenuber violetten) Farbe sowie des in Dichlor- 
methadpetrolether an Kieselgel niedrigeren Rf-Wertes bei 
DC-Tests (s. Exp. Ted) als weiteres einfaches Zuordnungs- 
kriterium dient. 

Schema 5. [2-(Acylamino)ethenyl]ketenimine (2)-8 und Isocyanid- 
Komplexe 9 durch Addition von Isocyaniden 6 an [2- 
(Acylamino)ethenyl]carben-Komplexe (2)-5 unter inter- 
mediiirer Bildung von Ketenimin-Komplexen (2)-7 

(2)-5 + R ' N C  

&(Acylamino)ethenyl]ketenimine (2)-8 

Man kann [2-(Acylamino)ethenyl]ketenimine 8 aus den 
[2-(Acylamino)ethenyI]carben-Komplexen (Z)- oder (E)-5 
mit zwei Aquivalenten Isocyanid 6 bei 20°C in 5 min freiset- 
Zen. Dabei wird der Metallrest L,M als Isocyanidkomplex 
9 gebunden. Die Reaktion verlauft unter Konfigurationser- 

Tab. 2. Charakteristische spektroskopische Daten von [2-(Acy1amino)- 
ethenyl]keteniminen (Z)-8 

"C- und 'H-NMR (C(,D6, 6-Werte) IR (V, cm-') 

8 C-1 C-2 C-3 C-4 OCH, 3-H OCH, v(C=C=N) v(NC=O) 
a 196.9 114.0 119.9 141.9 66.7 600  3 30 1982 1664 
b 195.1 114.9 120.5 148.6 66.7 6.00 3.30 1984 1672 
c 197.0 114.3 119.8 143.2 66.6 6.15 330 1980 1655 
g 196.3 113.5 120.0 1428 66.9 6.50 3.40 1991 1711 

haltung an der C=C(N)-Bindung: aus den Carbenkomple- 
xen (Z)-5 werden die Ketenimine (2)-8 (Schema 9, aus 
(E) -5  jedoch (E)-8 (Schema 8) erhalten. ErwartungsgemaB 

Schema 6. RingschluR-Metathese von (2)-8 unter Bildung eines 
Pyrrols 11 und eines lsocyanats 10 

pi b tBu 11: :6HS 

[a1 [bl [el 1 
80°C,4h 20°C,2h 95% 

b pN02CgHq 80°C,4h 20°C,2h 95% 
pMeOCgH4 80°C,4h 20°C,2h 90% 

[a] Thermolyse der tBu-Derivate €la-c 
[bl Thermolyse der cC6H11 -Der ide  Ed-f 
[cl 11 aus Ed-f (isolierte Ausbeuten) 

liefern (2)-8 und (E)-8 verschiedene Cyclisierungsprodukte 
(Schemata 6 und 8). 

Charakteristisch fur (2)-8 sind die Resonanzsignale des 
zentralen (6 = 191-197) und des terminalen Kohlenstoffs 
(6 = 113- 115) der Ketenimin-Einheit, die lagekonstanten 
v(N=C=C)-Frequenzen im IR-Spektrum bei 1980- 1991 
cm- ' sowie die v(NC= 0)-Frequenzen, die einen nur gerin- 
gen EinfluD des p-Substituenten am Aromat erkennen las- 
sen. 

RingschluR-Metathese von ( 3 - 8  zu Pyrrolen 11 

Die [2-(Acylamino)ethenyI]ketenimine (Z)-8a-c (R' = 

tBu) lassen sich an Kieselgel durch (rasche) Chromatogra- 
phie rein isolieren. Sie bilden gelbe, bei 20°C bestandige 
Kristalle. Losungen von (Z)-Sa-c liefern bei 80"C, 4 h un- 
ter Eliminierung eines Isocyanats 10b die Pyrrole l la-c .  
Dabei zeigen sich erhebliche Reaktivitiitsunterschiede zwi- 
schen tert-Butyl- und Cyclohexylderivaten (Z)-8d-f (R'  = 
cC6HI ]). Letztere zerfallen bereits bei 20°C spontan zu 10a 
und l la-c  mit (isolierten) Ausbeuten von 90-95% 
(Schema 6). Im Gegensatz zu den Benzoylderivaten 8a-f 
ist 8g bei 80°C laut 'H-NMR-Messungen in CbD6 unter 
LuftausschluB mindestens 4 h bestandig. 

Ergebnisse von AM 1 -Rechnungen und Uberlegungen 
zum Verlauf der in Schema 6 angegebenen RingschluB-Me- 
tathese sind in Schema 7 zusammengefaflt. Wir gehen da- 
von aus, dafl die [2-(Acylamino)ethenyl]ketenimine (2)-8 
durch intramolekulare [2 + 21-Cycloaddition zunachst zu 
[3.2.2]-Bicyclen vom Typ A isomerisieren, was fur den 
Ubergang von (Z)-8d in A laut AMI-Rechnungen eine 
Energiezunahme um ca. 13 kcal/mol bedeutet. A ist nicht 
konfigurationsstabil und racemisiert eventuell iiber einen 
Monocyclus B unter Bildung von A'. Eine entsprechende 
Racemisierung von Homopyrrolen wurde kurzlich experi- 
mentell anhand dynamischer NMR-Spektren nachgewie- 
sen[Is]. Der Zerfall von A in 10 und 11 ist exotherm; offen 
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Schema 7. &if-Werte (in kcal/mol) aus AMl-RechnungenL"] und 
Uberlegungen zum potentiellen Verlauf der RingschluR- 
Metathese (Schema 6 )  

\ 
B Ph 

65.84 ,. 78.95 85.88 

\ 
(z)-ad Ph 

8 P' 
i 

100 lla c bh 

-37.87 93.13 101.27 

Schema 8. Freisetzung des [2-(Acylamino)ethenyI]ketenimins (E) -Sg  
aus dem Carbenkomplex (E)-5d und Cyclisierung zum 
1,4-Diaminonaphthalin 12g 

+ 2 t B u N C  
L n M G h  c 

5 min, 20°C 
(E)-5d N$ - 9b 

Ph/ OtBu 

L,M = ( C 0 ) s C r  1 2  h, 2OoC 

tBuH 

129 
>95% Ph/ OtBu 

bleibt, ob er konzertiert oder iiber eine dipolare Zwischen- 
stufe C erfolgt. 

[2-(Acylamino)ethenyl]ketenimin (E)-Sg und dessen 
Cyclisierung zum 1,4-Diaminonaphthalin 12g 

Abhangig von der Konfiguration der C= C(N)-Bindung 
liefern [2-(Acylamino)ethenyI]ketenimine 8 uiiterschiedliche 
Cyclisierungsprodukte. Im Gegensatz zu (2)-5 isomerisiert 
(E)-Sg bei 20°C in 2 h vollstandig und einheitlich zu einem 
1,4-Diaminonaphthalin 12g (Schema 8). (E)-Sg wird aus 
dem [2-(Acylamino)ethenyl]carben-Komplex (E)-5g durch 
Einwirkung von zwei Aquivalenten tert-Butylisocyanid (6b) 
bei 20°C in 5 min freigesetzt. Dabei schlagt die Farbe der 
Reaktionsmischung von dunkelbraun [ = (E)-5g] am Aqui- 
valenzpunkt nach gelb [= (E)-Sg] um. (E)-Sg wurde in Lo- 
sung anhand von NMR-Spektren charakterisiert. Die Elek- 
trocyclisierung zu 12g erfolgt deutlich langsamer (bei 20°C 
in 2 h) als die Bildung von (E)-Sg aus (E)-5g. 

Die Cyclisierung (E)-konfigurierter [2-Amino-2-phenyl- 
ethenyllketenimine vom Typ (E)-Sg wurde kiirzlich als 
Schliisselreaktion zur Gewinnung von 1,4-Diaminonaph- 
thalinen aus Carbenkomplexen und Isocyaniden beschrie- 
benL7]. Durch N-Acylierung la& sich diese Reaktion stark 
beschleunigen. 

Schema 9. Uberlegungen zur Licht-induzierten Bildung von 11 aus 
(Z) -5  uber (Z)-[2-(Acylamino)ethenyl]ketene analog zu 
Schemata 5 und 6 

Saure-induzierte Cyclisierung von 
(Z)-[ 2-( Acy1arnino)et heny lf keteniminen 

Im Gegensatz zu anderen Keteniminen, die bei Einwir- 
kung waBriger Salzsaure rasch zu Saureamiden hydrolysie- 
ren, liefert (2) -8  im Zweiphasen-System Ether/2 N HC1 als 
Hauptprodukt ein Pyrrol 11. Offensichtlich erfolgt die Sau- 
re-induzierte (intramolekulare) RingschluB-Metathese ra- 
scher als die (intermolekulare) Hydrolyse. 

Photocyclisierung von (Z)-[2-(AcyIamino)ethenyljcarben- 
Komplexen 5 

Man erhalt die Pyrrole 11 als Nebenprodukte bei der 
Darstellung der Komplexe (Z) -5  gemal3 Schema 4. Offen- 
sichtlich entstehen die Pyrrole in diesem Fall durch Licht- 
einwirkung. Tiefblaue Etherlosungen von (Z) -5  verblassen 
an Sonnenlicht zusehends und werden fast farblos, wobei 
sich in der Reaktionslosung Pyrrole 11 nachweisen lassen. 
Vermutlich entstehen aus (Z) -5  durch Licht-induzierte In- 
sertion von Kohlenmonoxid in die M=C-Bindung[' ' ]  ( Z ) -  
[2-(Acy1amino)ethenyllketene oder -Komplexe, die wie (Z) -  
8 zu 11 zerfallen. 

Kristallstruktur-Analyse von (Z)-5aI2"1 

Abb. 1 zeigt die Molekiilstruktur und Fdb. 3 die Daten 
zur Kristallstrukturanalyse von (Z)-5a. Die Kristalle beste- 
hen aus reinen optischen Isomeren, welche in der monokli- 
nen, nicht-zentrosymmetrischen Raumgruppe P2, kristalli- 
sieren. Die Geometrie des Cr(CO)&=C(OC-)C-Teils der 
Verbindung ahnelt der anderer Chrom(pentacarbony1)car- 
ben-Komplexe mit solchen Strukt~reinheiten[~~.~~.'~] . Die 
Koordinationsebene des Carben-Kohlenstoffatoms liegt 
etwa zwischen zwei cisoiden CO-Gruppen am Cr-Atom (der 
Torsionswinkel C9-C6-Cr-C8 betragt 40"). Die Doppel- 
bindungen C9-C10 und C23-07 sind lokahsiert [I .350(4) 
bzw. 1.213(4) A], und die Bindungen dazwischen, C10-N 
und C23-N mit 1.420(4) bzw. 1.399(4) A, liegen in dem 
Bereich, den man fur eine einfache Bindung zwischen einem 
sp2-hybridisierten C-Atom und einem sp2-hybridisierten N- 
Atom e r ~ a r t e t [ ~ ~ ] .  Obwohl das N-Atom planar koordiniert 
ist (die Winkelsumme betrigt 360"), findet keine Delokali- 
sierung des einsamen Elektronenpaars statt, da die jeweili- 
gen Koordinationsebenen der am N-Atom gebundenen sp'- 
hybridisierten C-Atome alle aus der Koordinationsebene 
des N-Atoms verdrillt sind (C23: 16"; C17: 49"; C10: 52"). 
Die Konformation der C=C-N-C=O-Kette lafit sich mit 
der in (Z)- und (E)-3-(Benzoylbenzylamino)-4,4-dimethyl- 
1 -phenyl-2-penten- 1 -on vergleichen, wobei die Konforma- 
tion der Kette in 5a der des (E)-Isomers am nachsten liegt. 

Clwn. Ber. 1994, 127, 717-124 
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 5a. Ausgewahlte Bindungslangen [A] 
und -winkel ["I: Cr-C(6) 2.045(3), N-C(10) 1.420(4), N-C(23) 
1.399(4), C(23)-0(7) 1.213(4), C(6)-C(9) 1.458(4), C(9)-C(10) 
1.350(4); C(lO)-N-C(17) 115.9(2), C(10)-N-C(23) 123.4(2), 
C(17)-N-C(23) 119.7(2), C(6)-C(9)-C(lO)-N 16.3(6), C(9)- 

C( 10)-N- C(23) 44.4( 6), C( 10) - N - C(23) - C(24) 23.5( 6) 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 5a. Ausgewahlte Bindungslangen [A] 
und -winkel 1'1: Cr-C(6) 2.045(3), N-C(10) 1.420(4), N-C(23) 
1.399(4), c(23j-o(7) i.213(4), c(6)-c(9j i.458(4), 'C(~)-C(~O) 
1.350(4); C(lO)-N-C(17) 115.9(2), C(10)-N-C(23) 123.4(2), 
C(17)-N-C(23) 119.7(2), C(6)-C(9)-C(lO)-N 16.3(6), C(9)- 

C( 10)-N- C(23) 44.4( 6), C( 10) - N - C(23) - C(24) 23.5( 6) 

lnteressanterweise fuhrt [anders als bei (Z)-5a] die Bestrah- 
lung des gelben (Z)-Isomers mit Tageslicht zum farblosen 
(E)-Isomer, das sich unter Einwirkung von waDrigen EtOH/ 
Basen zum (Z)-Isomer zuru~kwandelt[~~].  

Diese Arbeit wurde von der Volksnugen-Stifung und vom Fonds 
der Chernischen 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- oder BB-, 
DEPT-, NOE- und ,,Gated-decoup1ing"-Messungen). - IR: Digi- 
lab FTS 45. - MS: Finnigan MAT 312. - Elementaranalysen: 
Perkin-Elmer 240 Elemental Analyser. - Saulenchromatographie: 
Merck-Kieselgel 100; Diinnschichtchromatographie: Merck DC- 
Alufolien Kieselgel 60 F 254. - Petroletherfraktion: Siedebercich 
40-60°C. - R,-Werte beziehen sich jeweils auf DC-Tests. 

13- ( Benzoylphenylumino) -1 -ethoxy-3-phenyl- ( Z )  -2-propenyli- 
den/pentucarbonylchro}n [(Z)-5a]: Zu 350 mg (1.00 mmol) la[16] in 
3 ml Dichlorniethan/Ether (1 : 1) gibt man bei 20°C in einem luft- 
dicht verschraubbaren 5-ml-GlasgeWO unter lebhaftem Riihren 202 
nig (2.00 mmol) Et3N und 158 mg (1.20 mmol) Benzoylchlorid 
(4a). AnschljeOend wird die rote Losung rnit 12 mg (0.10 mmol) p -  
(Dimethy1amino)pyridin (DMAP) versetzt. Dabei beobachtet man 
schon nach kurzer Zeit eine deutliche Farbvertiefung. Anhand von 
DC-Tests 18Bt sich die Bildung von 5a verfolgen (R f  = 0.5, Petrol- 
etherlEther, 2:l). Beim Stehenlassen (18 h, 20°C) scheidet sich 5a 
partiell in violetten Kristallen ab. Man chromatographiert den ge- 
samten Ansatz an Kieselgel (Saule 20 X 2 em) und erhalt mit 
Petrolether/Dichlormethan (2: 1 ) nach einem leuchtend gelben Vor- 
lauf rnit (DMAP)Cr(C0)5 [identifiziert anhand des IH-NMR- 
Spcktrums. in C6D6: 6 = 7.80 und 5.30 (2:2H, ,,AX"-System), 1.95 
(6H, s, NMe2), sowie durch DC-Vergleich rnit authentischem Ma- 
terial] eine tief-violette Fraktion mit 5a (437 mg, 8096, violette Kri- 
stallc aus EthedPetrolether 1 : I ,  Schmp. 121°C). - IH-NMR 

(2:2:2:6:2:1H, je m, 3 Ph), 4.80 (2H, q, OCH2), 1.20 (3H, t, 
OCH2CH3). - I3C-NMR (C6D6): 6 = 330.1 (Cr=C), 224.9 und 

(c6D6): 6 = 7.72 (1H, S, 2-H); 7.66, 7.53, 7.11, 6.90, 6.81, 6.76 

Tab. 3. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 5a["l 

Formel: C29H21CrN07, Molmasse 547.5, Kristdlgrok 0.28 x 0.42 x 
0.56 mm, a = 14.465(4), b = 11.676(2), c = 16.599(3) A, p = 
110.71(1)', V = 2622.4 A3. dkr. = 1.39 g p = 4.70 cm-', Z = 4, 
monoklin, Raumgruppe P21/n (Nr. 14), li = 0.71069 A, Enraf-Nonius- 
CAM-Diffraktometer, T = 20'C. 6489 gemessene Reflexe kh,+k,+[l, 
[ ( ~ i n B ) & , ~ .  = 0.65 k', 5978 unabhagige, davon 4049 beobachtete 
Reflexe [I>2a(I)], 343 verfeinerk. Parameter, R = 0.053, R,  = 0.055 
[w = 1/02 (F,)], alle Nichtwasserstoffe anisotrop verfeinert, H-Atome 
berechnet (C-H = 0.95 A) und festgehalten (U, = 0.05 A2), max. 
Restelekaonendichte 0.38 eA-3. 

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen 
beim Fdchinformationszentrum Kdrlsruhe, Gesellschaft fur wissen- 
schaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggenstein-Le- 
opoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-57879, der 
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

217.0 [1:4, truns- und cis-CO, Cr(CO),], 171.6 (NCO), 141.9 (C-3); 
136.8, 136.3, 135.9 (ie i-C, 3 Ph); 135.1 (C-2); 131.5, 130.8, 126.3 
(jep-C, 3 Ph); 129.4, 129.3, 128.8, 128.6, 128.4, 126.4 (ie 2 0-C und 
m-C, 3 Ph); 77.5 (OCH2), 15.1 (CH,). - IR (Hexan), em-' (%): 
F = 2056.2 (60), 1984.5 (S), 1946.9 (100) [v(C=O)]; IR (Diffuse 
Reflexion) 1669 (20) [v(NC=O)]. - MS (70 eV), mlz ('YO): 547 (10) 
[M+], 519 (lo), 591 (5), 463 (S), 435 (40), 407 (40) [M' - CO], 406 
(50), 363 (60), 334 (40), 295 (60), 248 (50), 55 (100). - 

C29H21CrN07 (547.5): ber. C 63.62, H 3.87, N 2.56; gef. C 63.74, 
H 4.02, N 2.80. 

Pentacarhonyl[l -ethoxy-3-[ (p-nitrobenioyl)phenylumino/-3-phe- 
nyl-2-propenyliden]chrom [(Z)-5b und (E)-5b]: 350 mg ( I  .OO mmol) 
l a  in 3 ml DichlormethanlEther (1 : 1) werden wie oben rnit 202 mg 
(2.00 mmol) Et3N, 222 mg (1.20 mmol) p-Nitrobenzoylchlorid (4b) 
und 12 mg (0.10 mmol) p(Dimethy1amino)pyridin (DMAP) umge- 
setzt. Dabei beobachtet man schon nach kurzer Zeit eine deutliche 
Farbvertiefung, wahrend sich anhand von DC-Tests die Bildung 
von 5b nachweisen 1aOt. Nach 15 h bei 20°C wird aufgearbeitet. 
Beim Chromatographieren an Kieselgel rnit PetroletherlDichlorme- 
than (2: 1) erhalt man eine violette Fraktion rnit (Z)-5b [R, = 0.2, 
Petrolether/Ether (4: I ) ,  350 mg, 59%, violette Kristalle aus Ether/ 
Petrolether (1  :4), Zers. ab 130°C] und anschliehend eine braune 
Fraktion niit (E)-5b [RF = 0.1,90 mg, 150/0, PetroletherlEther (4: I), 
braune Kristalle aus EtherlPetrolether ( I  :6)]; (Z)/(E)-5b = 4: 1. 

7.00, 6.89, 6.83 (2:4:2:2:3:1 H,  je m, 2 Ph und pNO2C6H4), 4.80 
(2H, m, diastereotopc OCH2), 1.15 (3H, t, OCH2CH3). - I3C- 
NMR (C6D6): 6 = 331.5 (Cr=C), 224.6 und 216.7 [1:4, trans- und 
cis-CO, Cr(CO),], 169.4 (NCO); 149.6, 140.5, 138.9, 136.5 (ie iC, 2 
Ph undpNo2C6H4), 141.6 (C-3), 135.2 (c-2); 131.2, 123.6 (ie pC, 
2 Ph); 129.6, 129.4, 129.3, 129.1, 127.1, 126.4 (ie 2 oC und mC, 2 
Ph und pNO&,&); 77.5 (OCH2), 15.1 (CH,). - 1R (Hexan), 
cm-' (oh): F = 2056.7 (SO), 1947.6 (100) [v(C=O)]; IR (Diffuse 
Reflexion) 1672 (20) [v(NC=O)]. - MS (70 eV), mlz (%): kein 

343 (80) [Mt  - (CO)&r - NO2], 297 (40), 180 (60), 150 (60), 

(Z)-5b: 'H-NMR (C6D6): F = 7.66 (1 H, S, 2-H); 7.72, 7.48, 7. 15, 

[M+], 480 (5) [M+ - 4 CO], 452 (20) [Mf - 5 CO], 394 (15), 

120 (100). 

(E)-5b: 'H-NMR (CsD6): 6 = 7.30 ( I  H, S, 2-H); 7.85, 7.40, 7.15, 
7.00, 6.90, 6.83 (2:2:2:2:2:4H, je m, 2 Ph und pNO2C6H4), 4.23 
(2H, m, diastereotope OCH2), 0.50 (3H, t, OCH2CH3). - IR (He- 
xan), em-' (%): 0 = 2058.4 (SO), 1945.7 (100) [v(C-O)]; 1616 (20) 
[v(N-C=O)]. - C29H20CrN209 (592.5): ber. C 58.79, H 3.40, N 
4.73; gef. (Z)-5b C 59.18, H 3.67, N 4.62; gef. (E)-5b C 58.97, H 
3.35, N 4.72. 
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Pentacarbonyl[ 1 -ethoxy-3-[ (p-methoxybenzoyl)phenylamino/-3- 
phenyl-2-propenyliden]chrom [(Z)-5c und (E)-Sc] :  350 mg (1.00 
mmol) l a  in 3 ml DichlormethanlEther (1 : 1) werden wie oben mit 
202 mg (2.00 mmol) Et3N, 205 mg (1.20 mmol) p-Methoxyben- 
zoylchlorid (4c) und 12 mg (0.10 mmol) p-(Dimethy1amino)pyridin 
(DMAP) wie oben umgesetzt. Dabei beobachtet man schon nach 
kurzer Zeit eine deutliche Farbvertiefung, wahrend sich anhand 
von DC-Tests die Bildung von 5c nachweisen lafit. Nach ca. 20 h 
bei 20°C wird der Ansatz an Kieselgel chromatographiert (Saule 
20 X 2 cm). Mit Petrolether/Dichlormethan (2:l bis 1:l)  erhalt 
man eine dunkelbraune Fraktion mit (Z)-5c und (E)-5c, (Z) l (E)  = 

5:1, [(Z)-5c: Rf = 0.4, in PetrolethdEther (3:l), 410 mg, 71%, 
schwarzbraune Kristalle aus EthedPetrolether (1 : 5) ,  Schmp. 
126°C; (E)-Sc: Rf = 0.3, in Petrolether/Ether (3:1)]. 

(Z)-5c: 'H-NMR (C6D6): 6 = 7.70 ( I  H, s, 2-H); 7.82, 7.18, 7.05, 
7.00, 6.80, 6.60 (4:2:2:3:1:2H, je m, 2 Ph und pMeOC6H4), 4.85 
(2H, ni, diastereotope OCHZ), 3.25 (3H, s, OCH,); 1.20 (3H, t, 
OCH2CH3). - I3C-NMR (C,D6): 6 = 329.8 (Cr=C), 224.9 und 
217.1 [1:4, trans- und cis-CO, Cr(CO),], 171.4 (NCO), 162.9 
(C-OMe), 142.5 (C-3); 142.5, 137.3, 126.5 (je iC, 2 Ph und 
pMeOC6H4), 135.2 (C-2); 129.7, 128.6 (je pC,  2 Ph); 130.9, 129.5, 
129.3, 128.9, 128.4, 126.5 (je 2 oC und mC, 2 Ph undpMeOC6H4); 
77.5 (OCH2), 55.2 (OCH3), 15.1 (CH,). - IR (Hexan), em-' (%): 
ir = 2055.8 (50), 1945.7 (100) [v(C-O)]; 1R (Diffuse Reflexion) 
1670 (20) [v(NC=O)]. 

(E)-5c: 'H-NMR (C,D,): 6 = 7.55 ( 1  H, s, 2-H); 7.65, 7.38, 7.05, 
7.00, 6.80, 6.40 (4:2:2:3:1:2H, je m, 2 Ph und pMeOC6H4), 4.25 
(2H, m, diastereotope OCH2), 3.10 (3H, s, OCH,), 0.60 (3H, t, 
OCH2CH3). - C30H23CrN08 (577.1): ber. C 62.38, H 4.02, N 2.43; 
gef. (Z)-5c C 62.43, H 4.19, N 2.66; gef. (E)-5c C 62.55, H 4.07, 
N 2.56. 

(3-1 (tert- Buto,~,yc.orbonyl)phenylumino]- 1 -ethoxyy-3-phenyl-2-pro 
penyliden~pentacarhonylchrom [(Z)-Sd und (E)-5d]: 350 mg (1 .OO 
mmol) la  in 3 ml trockenem THF werden wie oben mit 261 mg 
(1.50 mmol) (tBuO),CO (4d) und 12 mg (0.10 mmol) p-(Dimethyl- 
amino)pyridin (DMAP) umgesetzt. Dabei beobachtet man zu- 
nachst eine deutliche Farbvertiefung und eine lebhafte Gasentwick- 
lung, die jedoch nach wenigen min abklingt. Anhand von DC-Tests 
lafit sich die Bildung von violettem 5b nachweisen. Nach 6 h bei 
20°C wird eingedampft und rasch (!) an Kieselgel chromatogra- 
phiert (Saule 20 X 2 cm). Mit PetroletherlEther (6:l) eluiert man 
nach einem gelben Vorlauf mit (CO),Cr(DMAP) (s.o.) eine violette 
Fraktion mit (Z)-5d (Rf = 0.5 in PetrolethedEther 6.1, violette 
Kristalle aus Petrolether bei -78"C, Schmp. SOOC) und anschlie- 
fiend eine braune Fraktion mit (E)-5d (R, = 0.4 in Petrolether/ 
Ether 6: I ,  schwarzbraune Kristalle aus Petrolether, Schmp. 96°C); 
(Z) / (E)-Sd  = 4:1, Gesamtausbeute 434 mg (80%). 

(Z)-5d (Hauptprodukt): 'H-NMR (C6D6): 6 = 7.80 ( I  H, s, 2- 
H); 7.53, 7.39, 7.05, 7.00, 6.95, 6.82 (2:2:1:2:2:1H, je m, 2 Ph), 
4.80 (2H, q, OCHl), 1.20 (9H, S, rBu), 1.10 (3H, t, OCHZCH3). - 
I3C-NMR (C,D,): 6 = 333.2 (Cr=C), 224.6 und 216.9 [1:4, trans- 
und cis-CO, Cr(CO),], 152.7 (NCO), 142.0 (C-3); 138.3, 134.0 (je 
iC, 2 Ph); 134.9 (,C-2); 130.3, 125.0 (je pC, 2 Ph); 129.0, 128.7, 
128.3, 124.0 (je 2 oC und mC, 2 Ph); 81.6 (CMe?), 77.4 (OCHz), 
28.3 (CCH,), 14.4 (CH,). - IR (Hexan), cm-' (YO): 0 = 2057.1 
(60), 1980.7 (9, 1945.6 (100) [v(C=O)]; IR (Diffuse Reflexion): 
1720 (20) [v(NC=O)]. - MS (70 eV), m/z  C/O): 543 (10) [M+], 459 
(lo), 431 (30), 403 (40) [M+ - 5 CO], 347 (40) [403 - HZC=CMe2], 
228 (60), 171 (60), 119 (SO), 57 (100). 

(E)-5d (Nebenprodukt): 'H-NMR (C,D,): 6 = 7.30 (1 H, s, 2- 
H); 7.23, 7.21, 7.08, 7.00, 6.95, 6.90 (2:2:1:2:2:1H, je m, 2 Ph), 
4.15 (2H, q, OCHZ), 1.05 (9H, S, tBu), 1.00 (3H, t, OCHZCH3). - 

13C-NMR (C,D,): 6 = 333.6 (Cr=C), 224.4 und 217.3 [1:4, tram- 
und cis-CO, Cr(CO),], 153.2 (NCO), 142.8 (C-3); 140.7, 134.8 (je 
iC, 2 Ph); 137.8 (C-2); 128.8, 126.8 (je pC, 2 Ph); 129.3, 129.2, 
128.4, 127.2 (je 2 oC und mC, 2 Ph); 82.2 (OCMe,), 76.3 (OCH2), 
28.0 (CCH,), 13.9 (CH,). - IR (Hexan), cm-' (YO): 0 = 2057.1 
(60), 1980.7 ( 9 ,  1943.6 (100) [v(C=O)]; IR (Diffuse Reflexion): 
1718.7 (20) [v(NC=O)]. - MS (70 eV): kein M+ erhalten. - 
C&&rN08 (543.1): ber. C 59.66, H 4.64, N 2.58; gef. (Z)-5d C 
59.73, H 4.64, N 2.83; gef. (E)-5d C 59.77, H 4.74, N 2.65. 

(3-  (Bensoylphenylamino) -1 -ethoxy-3-phenyl- (E) -2-propenyl- 
i~en]pentacarbonyhvolfram [(E)-5e]: 483 mg (1 .OO mmol) (Z)-3bt8] 
in 3 ml DichlormethanlEther (1 : 1) werden wie oben mit 202 mg 
(2.00 mmol) Et3N, 168 mg (1.20 mmol) Benzoylchlorid (4a) und 
12 mg (0.10 mmol) p-(Dimethy1amino)pyridin (DMAP) umgesetzt. 
Dabei beobachtet man schon nach kurzer Zeit eine deutliche Farb- 
vertiefung, wahrend sich anhand voii DC-Tests die Bildung von 5e 
nachweisen lafit. Beim Chromatographieren an Kieselgel mit Pe- 
trolether/Dichlormethan (1 : l )  erhalt man nach einem geringen 
Vorlauf mit gelbem (CO),W(DMAP) eine braune Fraktion mit 
(Z)-5e [R, = 0.6, Petrolether/Dichlormethan (1 :2), 543 mg, SO%, 
dunkelbraune, griinlich irisierende Kristalle aus Ether bei - 15"C, 
Schmp. 143"CI. - 'H-NMR (C,D,): 6 = 7.66 ( lH ,  s, 2-H); 7.70, 
7.58, 7.15, 7.00, 6.83, 6.80 (2:2:2:6:2:1H, je ni, 3 Ph), 4.80 (2H, 

304.2 (W=C), 204.1 und 197.6 [1:4, trans- und cis-CO, W(CO),], 
171.8 (NCO), 141.0 (C-3); 138.7, 136.8, 136.3 (je iC, 3 Ph); 138.9 
(C-2); 131.3, 130.7, 126.3 ( j epC,  3 Ph); 129.4, 129.1, 128.7, 128.6, 
128.2, 126.4 (je 2 OC und mC, 3 Ph); 79.9 (OCH,), 15.5 (CH,). - 
IR (Hexan), em-' (%): 0 = 2064.9 (60), 1981.7 ( 5 ) ,  1943.2 (100) 
[v(C-O)]; IR (Diffuse Reflexion): 1673 (20) [v(NC=O)]. - MS (70 
eV), mlz (Yu) IS4W: 679 (10) [M+], 651 (lo), 623 (lo), 595 (20), 567 
(lo), 539 (20) [M+ - 5 CO], 483 (20), 377 (20), 310 (25), 180 (go), 
105 (701, 77 (100). - C29H21N07W (679.1): ber. C 51.25, H 3.12, 
N 2.06; gef. C 51.57, H 3.20, N 2.29. 

4- ( Benzoylphenylumino) -N- (tert-bulyl) -2-ethoxy-4-phenyl- l,3- 
hutadien-1-imin [(Z)-Sa] und (tert-Butylisocyanidjpentucurbonyl- 
chrom (9b): Zu 273 mg (0.50 mmol) (Z)-5a in 3 ml Ether gibt man 
bei 20°C unter lebhaftem Riihren 83 mg (1 .OO mmol) tert-Butyliso- 
cyanid (6b) in I ml Ether. Dabei wird die Losung heller und am 
Aquivalenzpunkt deutlich erkennbar gelb. Man chromatographiert 
an Kieselgel (Saule 20 X 2 em) mit Petrolether/Dichlormethan 
(4: 1) und erhalt einen blafigelben Vorlauf mit 9b, anschliefiend mit 
Dichlormethan eine gelborangefarbene Fraktion mit (Z)-Sa [R, = 

0.4, Dichlormethan, 170 mg, 78%1, orangefarbene Kristalle aus 
EthedPetrolether (1: lo), Schmp. 101 "C]. Da (Z)-Sa an Kieselgel 
merklich hydrolysiert, muB die Chromatographie zugig durchge- 
fiihrt werden. 

(Z)-Sa: 'H-NMR (C,D,): 6 = 7.90, 7.80, 7.40, 6.90 (2:2:2:9H, 
jeweils dynamisch verbreitert, 3 Ph), 6.00 (1  H, s, 3-H), 3.30 (2H, 
diastereotope OCHZ), 1.00 (12H, tBu und CHZCH3). - ',C-NMR 

138.0, 134.9 (je iC, 3 Ph), 129.4, 128.3, 124.7 (jepC, 3 Ph); 128.1, 
128.0, 127.7, 127.5, 127.1, 125.7 (ie o- und mC, 3 Ph), 119.6 (CH, 

tBu), 15.5 (CH2CH3). - IR (Diffuse Reflexion), cm-' ('XI): 0 = 
1982 (100) [v(N=C=C)], 1664 (60) [v(NC=O)]. - MS (70 eV), 

q, OCHZ), 1.60 (3H, t, OCH2CH3). - "C-NMR (CDC13): F = 

(CBDh): 6 = 196.9 (NCC), 169.6 (NC=O), 141.9 (Cq, C-4); 138.3, 

C-3), 114.0 (Cq, C-2), 66.7 (OCHZ), 62.0 (Cq, ~ B u ) ,  29.9 (3 CH3, 

~ Z / Z  ($31): 438 (15) [M'], 382 (20) [M+ - C4H8], 381 (20), 353 (lo), 
298 (20) [382 - HNC - COEt], 277 (40) [382 - PhCO], 180 (50), 
105 (100) [PhCO]. - CzrH30N202 (438.6): ber. C 79.42, H 6.89, N 
6.39; gef. C 79.35, H 6.96, N 6.61. 

9b: IR (Diffuse Reflexion), cm-' (YO): 0 = 2163.2 (30) [v(C=N)]; 
2065 (30), 1956.6 (40), 1929.6 (100) [v(C=O)]. - "C-NMR (C6D6): 
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6 = 217.8 und 215.7 [1:4, truns- und cis-CO, (CO),Cr], 159.3 
(CN-tBu), 54.9 (Cq, tBu), 30.5 (3 CH3, tBu). 

N -  (tert-Butyl) -2-ethoxy-4-[(p-nitrobenzoyl)phenylamino]-4- 
phenyl-1,3-hutadien-l-imin [(Z)-8b]: 296 mg (0.50 mmol) (Z)-5b in 
3 ml Ether werden bei 20°C wie oben rnit 83 mg (1.00 mmol) tert- 
Butylisocyanid (6b) in 1 ml Ether umgesetzt. Beim Chromatogra- 
phieren an Kieselgel (Siule 20 X 2 em) rnit Dichlormethan erhdlt 
nach einem blaDgelben Vorlauf rnit 9b eine orangefarbene Fraktion 
mit 8 b  (R,. = 0.5, Dichlormethan, 152 mg, 639'0, gelborangefarbene 
Kristalle aus Petrolether, Schmp. 88'C). Da (Z)-8b an Kieselgel 
merklich hydrolysiert, mulj die Chromatographie ziigig durchge- 
fiihrt werden. - 'H-NMR (c6D6): 6 = 7.80, 7.30, 7.00, 6.90, 6.85, 
6.80 (6:2:2:2:1:1 H, 2 Ph und pNO2C6H4), 6.00 (1 H, s, 3-H), 3.30 
(2H, diastereotope OCH2), 1.05 (3H, q, CH2CH3), 0.95 (9H, s, 

(Cq, C-4); 144.3, 142.1, 138.1, 134.3 Qe iC, 2 Ph und pNO2C6H4); 
129.1, 128.9, 128.8, 126.2, 123.0, 120.7 (je o- und mC, 2 Ph und 
pNo2C6H4); 128.5, 126.1 (jepC, 2 Ph); 120.5 (CH, C-3), 114.9 (Cq, 

(CH,CH3). - IR (Diffuse Reflexion), em-' (%): 3 = 1984 (100) 
[v(N=C=C)], 1672 (80) [v(NC=O)]. - MS (70 eV), mlz ('%): 483 

tBu). - I3C-NMR (c6D6): 6 = 195.0 (NCC), 168.1 (NC=O), 148.6 

C-2), 66.4 (OCHP), 62.0 (C,, tBu), 29.4 (3 CH3, tBu), 14.4 

(15) [M+], 427 (50) [M' - C4H81, 384 (40) [M+ - tBuNCO], 343 
(30), 277 (80) [427 - pNO2C6H4CO], 225 (70), I50 (90) 
bN02C6H&O], 84 (loo), 77 (100). - C29H29N304 (483.2): ber. C 
72.02, H 6.05, N 8.69; gef. C 71.78, H 6.19, N 8.65. 

N- (tert- Butyl) -2-ethoxy-4-[(p-methoxybenzoyl)phenyho]-4- 
phenyl-i,3-butadien-l-imin [(Z)-8c]: 289 mg (0.50 mmol) (Z)-5c in 
3 ml Ether werden bei 20°C wie oben rnit 83 mg (1 .OO mmol) tert- 
Butylisocyanid (6b) in 1 mi Ether umgesetzt. Beim Chromatogra- 
phieren an Kieselgel (Saule 20 X 2 em) rnit Dichlormethan erhalt 
nach einem blaBgelben Vorlauf rnit 9b eine gelbe Fraktion rnit (Z)- 
8c (Rf = 0.5, Dichlormethan, 473 mg, 95%, gelbe Kristalle aus 
Petrolether, Schmp. 113°C). Da (Z)-8c an Kieselgel merklich hy- 
drolysiert, mu8 ziigig chromatographiert werden. - 'H-NMR 
(C6D6): 6 = 7.90, 7.60, 7.50, 7.00, 6.80, 6.60 (2:2:2:5:2:1 H, 2 PI1 
und pMeOC,H4), 6.15 ( l H ,  s, 3-H), 3.30 (2H, diastereotope 
OCHZ), 3.20 (3H, S, OCH3), 1.05 (3H, 9, CHZCH3), 0.95 (9H, S, 

tBu). - 13C-NMR (C6D6): 6 = 197.0 (NCC), 169.7 (NC=O), 161.6 
(C-OMe), 143.2 (Cq, C-4), 139.3 (iC, 4-Ph), 136.3 und 130.7 (je 
iC, NPh und pMeOC6H4); 128.9, 128.5, 128.4, 126.4, 125.8, 113.1 
(je o- und mC, 2 Ph und pMeOC6H4); 127.7, 124.9 (je pC, 2 Ph); 

(3 CH3, tBu); 15.3 (CHzCH3). - IR (Diffuse Reflexion), cm-I ('A]): 
3 = 1980 (100) [v(N=C=C)], 1655 (80) [v(NC=O)]. - MS (70 eV), 

328 (30), 277 (40). 210 (50),  135 (100). - C30H32N203 (468.6): ber. 
C 76.90, H 6.88, N 5.98; gef. C 76.84, H 6.68, N 6.03. 

N-Cycluhexyl-2-e fhaxy-4- [ (p-nirroben-oyljphen~~lamino]-4-ph~,- 
nyl-1,3-butadien-l-imin [(Z)-8e] und 3-Etho.uy-2-(p-nitrophenylj- 
1,5-diphenylpyrrol (llb): Zu 59 mg (0.10 mmol) (Z)-5b gibt man 
bei 10°C unter lebhaftem Riihren tropfenweise 22 mg (0.20 mmol) 
Cyclohexylisocyanid (6a) in 1 ml C6D6. Die Umsetzung fiihrt unter 
deutlicher Farbaufhellung innerhalb weniger min zum Ketenimin 
(Z)-8e und 9a (s.o.). Anhand von 'H-NMR-Spektren 1aDt sich die 
Umwandlung von (Z)-8e bei 20°C mit tIl2 = ca. 2 h in das Pyrrol 
l l b  nachweisen [Rf = 0.5 in PetroletherlDichlormethan (2: l), 365 
mg, 95%, gelbe Kristalle aus EthedPetrolether, Schmp. 176"CI. 

(6:2:2:2:1 : I  H, 2 Ph undp-N02C6H4), 6.05 ( I  H, s, 3-H), 3.25 (2H, 
diastereotope OCH2), 3.10 ( I  H, m, CHN), 2.65 (1 H, m, CHN von 
9a), 1.80-0.80 [20H, Cyclohexyl von (Z)-8e und 9a], 1.05 (3H, 
q, CHzCH3). 

119.8 (CH, C-3), 114.9 (Cq, C-2), 66.6 (OCHZ), 61.8 (Cq, tBu), 29.9 

W ~ / Z  (YO): 468 (15) [M+], 412 (40) [M+ - CdHs], 369 (40), 340 (40), 

(Z)-8e: 'H-NMR (C6D6): 6 = 7.80, 7.30, 7.00, 6.90, 6.85, 6.75 

l l b :  'H-NMR (C6D6): 6 = 7.90, 7.22, 7.05, 6.90, 6.70, 6.60 
(2:2:2:2:3:3H, 2 Ph, pN02C6H4); 6.20 (1 H, S, 4-H), 3.85 (2H, q, 
OCHZ), 1.20 (3H, q, CH2CH3). - 13C-NMR (CDC13): F = 148.3 
(Cq, C-3); 144.3, 144.3, 138.4, 138.1, 135.2, 132.5, 128.0 (je C,, C- 
2, C-5, 2 iC Ph, iC und C - ~ ~ N O Z C ~ H ~ ) ;  129.2, 129.0, 128.9, 128.2, 
128.1, 127.8, 127.0, 123.1 (2:2:2:2:2:1:2:1C, je CH, 2 Ph und 

(70 eV). m/z (YO): 385 [M+ + 11, 384 (100) [M+], 355 (90) [M+ - 

ber. C 74.98, H 5.24, N 7.29; gef. C 74.63, H 5.22, N 7.30. 

PNO&&); 98.8 (CH, C-4), 66.7 (OCHz), 15.3 (CH2CH3). - MS 

Et], 309 (SO), 225 (60), 179 (60), 77 (80). - C ~ ~ H Z O N ~ O ~  (384.1): 

4-1 (tert-Butoxycarhonyljphenylumino]- N- (tert-butyl) -2-ethosy- 
4-phen~~l-i,3-hutu~ien-l-imin [(Z)-8g]: 272 mg (0.50 mmol) (Z)-5d 
in 3 ml Ether werden bei 20°C rnit 83 mg (1.00 mmol) terr-Butyliso- 
cyanid (6b) in 1 ml Ether wie oben umgesetzt. Beim Chromatogra- 
phieren an Kieselgel (Siule 20 X 2 em) rnit Dichlormethan erhalt 
nach einem blaBgelben Vorlauf rnit 9b eine gelbe Fraktion rnit (Z)- 
8g (Rf = 0.5, Dichlormethan, 21 1 mg, go%, blaljgelbes 01). Da (Z)- 
8g an Kieselgel merklich hydrolysiert, mu6 die Chromatographie zii- 
gig durchgefiihrt werden. - 'H-NMR (C6D6): 6 = 7.98, 7.50, 7.20, 
7.10, 7.05, 7.00 (2:2:2:2:1:1H, 2 Ph), 6.50 (IH,  s, 3-H), 3.40 (2H, 
diastereotope OCH2), 1.50 (9H, s, OtBu), 1.30 (9H, s, tBu), 1.05 
(3H, q, CHzCH3). - 13C-NMR (C6D6): 6 = 196.3 (NCC), 153.6 
(NC=O), 142.8 (Cq, C-4), 140.0 (iC, 4-Ph), 134.5 ($2, NPh); 128.9, 
128.5, 128.4, 128.2, 127.9, 125.8 (1:2:2:2:2:1, je CH, 2 Ph); 120.0 
(CH, C-3), 113.5 (Cq, C-2), 80.4 (OCMe3), 66.9 (OCH2), 61.6 (Cq, 

(Diffuse Reflexion), em-' ('YO): 3 = 1991 (100) [v(N=C=C)], 1711 
(80) [v(NC=O)]. - MS (70 eV), mlz (YO): 434 (1 5) [M+]. 

~Bu),  30.1 (3 CH3, OtBu), 28.5 (3 CH3, tBu); 15.3 (CH2CH3). ~ IR 

3-Ethoxy-l.2,S-triphenylpyrrol ( l la )  
a) Durch Thermolyse von (Z)-Sa: Eine Losung von (Z)-8a in 

C6D6 wird nach Zugabe von Hexamethylbenzol als internem Stan- 
dard auf 80°C erwarmt. Im Abstand von jeweils 40 min wird ein 
'H-NMR-Spektrum aufgenommen. Nach insgesamt 4 h/80°C ist 
der Zerfall in lob und l l a  vollstandig (>95'Yn laut Integration, R f  
= 0.4 in PetroletherlDichlormethan 3: 1, fluoresziert blaulich bei 
Bestrahlung mit langwelligem UV-Licht, farblose Kristalle, 
Schmp. 184°C. 

b) Aus (Z)-5a und 6a: Zu 438 mg (1.00 mmol) (Z)-5a in 3 ml 
Petrolether gibt man bei 20°C unter lebhaftem Riihren tropfen- 
weise eine Losung von 218 mg (2.00 mmol) Cyclohexylisocyanid 
(6a) in 1 ml Petrolether. Die Umsetzung fiihrt unter deutlicher 
Farbaufhellung in wenigen min zur Abscheidung von l l a .  Nach 2 
h bei 20°C wird zentrifugiert, dreimal rnit je 2 ml Petrolether gewa- 
schen und getrocknet, Ausb. 322 mg (95%). - 'H-NMR (C6D6): 6 
= 7.40, 7.20, 7.10, 7.05, 6.95, 6.80 (2:2:2:2:4:3H, je m, 3 Ph), 6.30 

(70 eV), mfz 1%): 339 (60) [M+], 310 (70), 282 (20), 180 (SO), 77 
(100). - CP4HIIN0 (339.1): ber. C 84.92, H 6.24, N 4.13; gef. C 
84.74, H 6.38, N 4.15. 

( l H ,  S,  4-H), 3.95 (2H, q, OCHZ), 1.20 (3H, t, CHZCH?). - MS 

3-Ethoxy-2-(p-nitrophenyl)-I,5-diphenylpyrrol ( I  1 b) durch Ther- 
molyse lion 8b: Eine Losung von 8b in C6D6 wird nach Zugabe von 
Hexamethylbenzol als internem Standard auf 80°C erwarmt. Im 
Abstand von jeweils 40 rnin wird ein 'H-NMR-Spektrum aufge- 
nommen. Nach insgesamt 4 h/8O0C ist der Zerfall in lob und l l b  
vollstiindig (>95%1 laut Integration). Spektroskopische Daten S.O.  

3-Ethoxy-2-(p-nzethoxyplienyl)-1,5-diphenylpyrrol (1 1 c) durch 
Thermolyse lion 8c: Eine Losung von 8c in C6D6 wird nach Zugabe 
von Hexamethylbenzol als internem Standard auf 80°C erwHrmt. 
Im Abstand von jeweils 40 min wird ein 'H-NMR-Spektrum aufge- 
nommen. Nach insgesamt 4 hl80"C ist der Zerfall in IOc und l l c  
vollstandig (>950/;1 laut Integration). - H-NMR (C6D6, 20°C): F = 
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7.30, 7.20, 7.05, 6.95, 6.90, 6.82, 6.65 (2:2:2:4:2:2H, je m, 2 Ph 
undpMeOC6H,), 6.40 ( 1  H, s, 4-H), 3.95 (2H, q, OCH2), 3.15 (3H, 
s, OCH,), 1.20 (3H, t, CH2CH3). - "C-NMR (C6D6): 6 = 156.9 
(Cq, C-4',pC6H40Me); 144.5 (Cq, C-3); 138.2, 132.7, 130.2, 123.2, 
119.6 (je C,, '2-2, C-5, 2 iC Ph, iC und C-4' pMeOC,H,); 131.6, 
129.7, 129.3, 128.9, 127.1, 127.0, 113.9 (2:2:2:3:2:1:2C, je CH, 2 
Ph und pN02C6H4); 100.3 (CH, C-41, 65.6 (OCH?), 53.2 (OCH3), 
14.1 (CH2CH3). - MS (70 eV), m l z  (%): 370 (40) [M+ + 11, 369 
(70) [M+], 340 (100) [M+ - Et], 312 (40), 210 (60), 180 (70), 167 
(50), 77 (90). - C25H23N02 (369.2): ber. C 81.26, H 6.28, N 3.79; 
gef. C 80.85, H 6.42, N 3.60. 

4-[ (tert-Butoxycurho~zyl)phenylumi~zo J-N-( tert-hutyl) -2-ethoxy- 
1,3-hutadien-l-iniiiz [(E)-8g] und 4-( (tert- Butoxycurbonyl) - 
phenybmino]-I-( tert-butylarnino)-2-ethoxynaphthalin (12g) 

In1 NMR-Versuc.h: Zu 27 mg (0.05 mmol) (E)-5d in 1 ml ChD6 
gibt man bei 20°C aus einer Mikroliter-Spritze 8 mg (0.10 mmol) 
tert-Butylisocyanid (6b). Dabei andert sich die Farbe in 5 min von 
dunkelbraun nach orange. Zu diesem Zeitpunkt zeigt das 'H- 
NMR-Spektrum der Losung ausschlieRlich Signale von (E)-8g. 
Nach ca. 2 hl20"C ist die Losung (fast) farblos und laut 'H-NMR- 
Spektrum das Naphthalin-Derivat 12g entstanden. 

Priiparutiv: 272 mg (0.50 mmol) (E)-5d in 3 ml Ether werden bei 
20°C wie oben mit 83 mg (1.00 mmol) 6b in 1 ml Ether wie oben 
umgesetzt. Die Losung wird sofort an Kieselgel (gekiihlte Saule 20 
X 2 cm) mit DichlormethanlPetrolether (2: 1) chromatographiert. 
Nach einem blaBgelben Vorlauf mit 9b erhalt man eine gelbe Frak- 
tion mit (E)-8g ( R ,  = 0.8 in PetrolethedEther 5:1) und anschlie- 
Bend farbloses 12g (Rf = 0.6 in PetrolethedEther 5 :  I ,  unter lang- 
welliger UV-Bestrahlung blaulich fluoreszierend). 

(E)-8g: 'H-NMR (CbDh, 20°C): 6 = 7.60, 7.53, 7.12, 7.08, 6.96, 
6.82 (2:2:2:2:1:1H, 2 Ph), 6.18 ( l H ,  S, 3-H), 3.36 (2H, OCHl), 
1.50 (9H, S, OtBu), 0.97 (9H, S, tBu), 0.88 (3H, q, CH2CH3). - 
IR (Hexan), cm-I: i. = 1992 [v(N=C=C)], 1709.0 [v(NC=O)]. 

12g: 'H-NMR (ChDS): 6 = 8.72 (1 H, d, 3J = 8.0 Hz, 5-H), 7.96 
( lH ,  d, ?J = 8.0 Hz, 8-H), 7.62 (2H, ,,d", OH, Ph), 7.28 ( l H ,  dd, 
3J = 7.0 und 8.0 Hz, 6-H), 7.16 ( I  H, dd, 3J = 7.0 und 8.0 Hz, 7- 
H), 7.06 (ZH, ,,t", mH, Ph), 7.04 ( l H ,  s, 3-H), 6.85 ( l H ,  ,,t", pH, 
Ph), 3.54 (IH,  s breit, NH), 3.31 (2H, s breit, dynamisch verbrei- 
terte OCH2), 1.27 (YH, s, OtBu), 1.21 (YH, s, tBu), 0.96 (3H, t, 
CH3, Et). - IR (Diffuse Reflexion), cm-' ("4): 3 = 3320 [v(NH)], 
1711.9 [v(NC=O)]. - MS (70 eV), n7/z (%I): 434 (20) [M+]; 378 (20) 
[M+ - CdHX], 334 (20) [378 - COZ], 277 (go), 221 (40), 57 (100). 
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