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Organic Syntheses via Transition Metal Complexes, 69!'l. — 2-(Acylamino)ethenyl Ketene Imines from [2-(Acylamino)ethe-
nyl]carbene Complexes and their Ring-Closing Metathesis to Pyrroles or Electrocyclization to 1,4-Diaminonaphthalenes *

{2-(Acylamino)ethenyl|carbene complexes L ,M=C(OEt)
—CH=CPh-[N(CORJPh] 5 [L,M = (CO);Cr, (CO}sW; R =
CgHs, pMeOCgH,, pNO,CgH,, OtBu] are obtained by N-acy-
lation of [2-(amino)ethenyljcarbene complexes L,M=C
(OEt)-CH=CPh(NHPh) (Z)-3 in 72—90% chemical yields
with high stereoselectivity. The reaction of (Z)- or (E)-5 with
two equivalents of isocyanides RNC 6 (R = ¢cCgHy,, {Bu) at
20°C gives the isocyanide complexes L,M(RNC) 9 and the

[2-(acylamino)ethenyllketene imines RN=C=C(OEt)-CH=
CPh|N{COR)Ph] 8 (>>95% vyields) with configurational reten-
tion at the C=C(N) bond. Thermolysis of (Z)-8 (20—-80°C)
provides an efficient route to pyrroles 11 (90~95%) by a ring-
closing metathesis with elimination of isocyanates 10, while
the thermolysis of (E)-8, e.g. (E)-8g, at 20°C leads to the for-
mation of 1,4-diaminonaphthalenes, e.g. 12g (>95% vyield),
by an electrocyclic ring closure.

Wir berichten iiber 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
(abhiingig von deren Konfiguration) Pyrrole durch Ring-
schluB-Metathese (unter Abspaltung von Isocyanaten) oder
1.4-Diaminonaphthaline durch Elektrocyclisierung ableiten
(Schema 1). (Elektronenarme) [2-(Acylamino)ethenyljcar-
ben-Komplexe sind in zwei Stufen aus Alkinylcarben-Kom-
plexen [L,M = (CO);Cr, (CO)sW] zugingig.

Ethenylketenimine

Ethenylketenimine sind wegen ihrer Multifunktionalitét
als Synthese-Bausteine von Interesse. Sie liefern z.B. 1-Ami-
no-2-ethoxyaromaten durch [4 + 2}-Cycloaddition von Di-
enophilen®3! oder cyclisieren zu 4,5-Dihydropyrrolyliden-
Komplexen oder Pyrrolen (X = OEt, Y = H)Pl Man erhilt
Ethenylketenimine unter neutralen und sehr milden Bedin-
gungen (20°C) in einem ,,Instant-Verfahren” durch Ligan-
den-Abspaltung aus Ethenylcarben-Komplexen mit Isocy-
aniden™ (Schema 2).

Die Reaktivitdt von Ethenylketeniminen hangt vor allem
von den beiden Schiliissel-Substituenten X und Y ab. Erfolgt
deren Anknipfung Uber Sauerstoff- oder Stickstoffatome,
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so weisen die Ethenylketenimine zwei elektronenreiche
Doppelbindungen und graduell verschieden reagierende
Carbonylaquivalente auf. Speziell solche Verbindungen sind
aus Fischer-Carbenkomplexen besonders leicht zugénglich
und geniigen somit auch den in dieser Hinsicht an einen
,niitzlichen” Synthese-Baustein zu stellenden Anforderun-
gen.

Die Reaktivitit von Ethenylketeniminen wird auch durch
deren Stercochemie stark beeinflult. Letztere 1403t sich be-
reits in der Ethenylcarben-Vorstufe festlegen, aus der Ethe-
nylketenimine mit zwei Aquivalenten Isocyanid unter Kon-
figurationserhaltung freigesetzt werden. Man erhélt auf die-
sem Weg z.B. stereospezifisch (E)- und (Z)-[B-(Amino)sty-
ryllketenimine, von denen erstere (X = OEt, Y = Ph,
Schema 2) zu 1,4-Diamino-2-ethoxynaphthalinen!”, letztere
(X = OEt, Y = NHR) hingegen zu 2-Aminopyrrolen® cy-
clisieren.

M =C-Bindungen von (elektronenreichen) Aminocarben-
Komplexen sind generell weniger reaktiv als die von Alko-
xycarben-Komplexen. Dies gilt sowohl fiir I-Aminocarben-
Komplexe als auch fiir 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!-% insertie-
ren. Eine erhebliche Reaktivititssteigerung der M=C-
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Schema 1. Alkinylcarben-Komplexe, primire Amine, Siurechloride
und Isocyanide als Bausteine fiir Pyrrole und Naphthaline

Et
(CO)sM @

Q

1) + HpNAr
2) + R-COX/EtzN
3) + 2 RINC

A r/

Ringschiuf-Metathese Elektrocyclisierung

Schema 2. ,Instant-Verfahren” zur Gewinnung von Ethenylketenimi-
nen durch Umsetzung von FEthenylcarben-Komplexen
[L.M = (CO)sCr, (CO)sW, (CO),CsHsMn; X = OFt4),
SPh®], N(COPh){®l} mit Isocyaniden

X X
L,,M((i_/ + 2 RNC — LoM(RNC) + RN=-£{_/Y

(CO)sCr, (CO)5W, (CO)2(CsHaMe)}Mn, (CO)4Fe
OEt, SPh, N(COPh); Y = H, NHR, Ph

LaM
X

Bindung erreicht man durch N-Acylierung von [2-(Amino)-
ethenyl]carben- zu [2-(Acylamino)ethenyl]carben-Komple-
xen. Sie folgt demselben Trend, der bei der N-Acylierung
von 1-Aminocarben-Komplexen beobachtet wird?®~'2l. In-
sertionsreaktionen von Isocyaniden in die M=C-Bindung
von |-(Acylamino)carben-Komplexen treten schon unter
recht milden Bedingungen ein und liefern 4,5-Di-
hydropyrrolyliden-Komplexel?. Gleiches gilt fiir die Inser-
tion von Alkinen, die zu Pyrrol-Derivaten und 3-Hydroxy-
pyridinen!!3 fiihrt.

Da (elektronenarme) [2-(Acylamino)ethenyl]carben-
Komplexe!314] bisher nur vereinzelt erhalten wurden, be-
schreiben wir hier zunichst 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;0]BF,/
Et;N

A 1)[Et301BF4 OEt
LnM@ LM

'I‘ 2)Et3N
Me N o
LpM = (CO)sCr Me
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[(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 [Et;O]BF,/Et;N gewin-
nent!®! (Schema 3). Ebenso wie bei den gleichartig verlau-
fenden Kondensationen von Lactamen!'? entstehen dabei
stereochemisch einheitlich [2-(Acylamino)ethenyl]carben-
Komplexe mit (E)-konfigurierten C=C(N)-Bindungen.
Schema 4. Darstellung von (Z)-[2-(NH)-Ethenyijcarben-Komplexen 3

durch Addition primarer (aromatischer) Amine an Alkinyl-

carben-Komplexe 1 sowie deren N-Acylierung zu 5 unter
(weitgehender) Konfigurationserhaltung

OEt OEt T3l =
LoM + HpNPh —= LM NHPh
\ — a|(Co)sCr|90
1\ 2 (2)-3 Ph b|(Co)sW | 92
Ph
£ R
+EtzN t004 Kat. OEt
(Z)-3 + RCOX ———— LM N-Ph —= LM Ph
o [Et3NHIX — —
(2)-5 Ph (E)-5 O:<N—Pr
R
4| R X 5| LM R Z:E (%)
a | CgHs Cl a | (CO)sCr CgHs >20 90
b | pNOpCgH4 Ci b | (CO)s5Cr pNO2CgH4 | 41 74
¢ | pMeOCgH4 Cl ¢ | (CO)sCr pMeOCgH4 | 5:1 85
d | tBuO tBuO| |d | (CO)sCr tBUO 4:1 80
e | (CO)sW CgHs >20 80

Zur Gewinnung (Z)-konfigurierter [2-(Acylamino)ethe-
nyljcarben-Komplexe eignet sich ein Zweistufen-Verfahren
(Schema 4), bei dem zunichst primire Amine (z.B. 2) in
einer Michael-analogen Addition an Alkinylcarben-Kom-
plexe 1 gebunden werden, was mit hoher Stereoselektivitit
zu (Z)-konfigurierten!'¥! [2-(NH)Ethenyljcarben-Komple-
xen 3 fithrt. Diese lassen sich bei Einhaltung kurzer Reak-
tionszeiten weitgehend unter Konfigurationserhaltung N-
acylieren. Bei langeren Reaktionszeiten erfolgt eine partielle
(Z)/(E)-Isomerisierung, die durch Basen oder Siuren kata-
lysiert wird.

Bei der Acylierung von (Z)-3 mit Benzoylchloriden 4a—¢
entstehen (als Hauptprodukte) violette [= (Z)-5] und (als
Nebenprodukte) tiefbraune [= (E)-5] Komplexe 5 mit
74—90% Gesamtausbeuten (Tab. in Schema 4). Die Acylie-
rung erfolgt in Gegenwart von Et;N bereits bei 20°C und
wird durch katalytische Mengen 4-(Dimethylamino)pyridin
(DMAP) stark beschleunigt!!”). Der Kohlensiureester 4d
reagiert unter Gasentwicklung (CQ,). Sa, e entstehen ste-
reochemisch einheitlich, Sb—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 Sa.
Bei den (E)-Isomeren von 5 ist das OCH,-Signal im 'H-
NMR-Spektrum durch den Anisotropie-Effekt der 3-Phe-
nylgruppe um 0.6 ppm nach héherem Feld verschoben ge-
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Tab. 1. Charakteristische 'C- und 'H-NMR-Verschiebungen (C4Ds, 8-
Werte) sowie v(NC=0)-Frequenzen im IR-Spektrum [em™!] von [2-
(Acylamino)ethenyl]carben-Komplexen (E/Z)-S

C-1 C-2 C-3 OCH, NC=0 2-H OCH, v(NC=0)

(Z)-5a 3015 1221 1471 775 171.6 772 480 1669
(Z£)-5b 3315 1352 1416 775 169.4 766 480 1672
(E)-5b - - - - - 730 423 1613
(Z)-5¢ 3298 1352 1425 775 1714 770 485 1670
(E)-5¢ - - - - - 755 425 -

(Z)-5d 3332 1349 1420 774 1527 7.80 4.80 1720
(E)-5d 3336 1378 1428 763 153.2 730 415 1719
(£)-5¢ 3042 1393 141.0 79.9 1718 7.66 480 1673

geniiber den entsprechenden (Z)-Isomeren, was neben der

braunen (gegeniiber violetten) Farbe sowie des in Dichlor-

methan/Petrolether an Kieselgel niedrigeren Re-Wertes bei

DC-Tests (s. Exp. Teil) als weiteres einfaches Zuordnungs-

kriterium dient.

Schema 5. [2-(Acylamino)ethenyljketenimine (Z)-8 und Isocyanid-
Komplexe 9 durch Addition von Isocyaniden 6 an [2-

(Acylamino)ethenyl]carben-Komplexe (Z)-5 unter inter-
medidrer Bildung von Ketenimin-Komplexen (Z)-7

(Z)-5 + RINC

1 6

Et R Et R
L KA + + 6 0 O:<
" N=s N-Ph| —= RIN=« N-Ph + LaM(RTNC)
R 20°C o
(2)-7 Ph | § mn (Z)8 Ph
>95%
6| R 7.8] R R 9] LaM R
a| Cy a| CgHs tBu a| (CO)sCr Cy
b | tBu b! pNOgCgHs4 tBu b| {(CO)sCr tBu
¢| pMeOCgHs (Bu c| (CO)sW Cy
d} CeHs Cy d| (CO)sW tBu
e| pNOpCgH4 Cy
f| pMeOCgHsa Cy
g| tBuO tBu

[2-(Acylamino)ethenyl]ketenimine (Z)-8

Man kann [2-(Acylamino)ethenyl]ketenimine 8 aus den
[2-(Acylamino)ethenyl]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 verlduft unter Konfigurationser-

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

13C- und 'H-NMR (C,Dy, 8-Werte) IR (¥, cm™1)

8 C1. C2 C3 (4 OCH; 3-H OCH, v(C=C=N) v(NC=0)
a 1969 114.0 1199 1419 66.7 6.00 330 1982 1664
b 1951 1149 1205 148.6 66.7 6.00 330 1984 1672
¢ 197.0 1143 119.8 1432 66.6 6.15 330 1980 1655
g 1963 113.5 1200 1428 669 6.50 3.40 1991 1711

haltung an der C=C(N)-Bindung: aus den Carbenkomple-
xen (Z)-5 werden die Ketenimine (Z)-8 (Schema 5), aus
(E)-5 jedoch (E)-8 (Schema 8) erhalten. Erwartungsgemal3
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Schema 6. Ringschluf-Metathese von (Z)-8 unter Bildung eines
Pyrrols 11 und eines Isocyanats 10

R
Ft_ R
0 20 - 80°C EtO

R1N:-i(:é O:<N—Ph ———— RIN=C=0 + N-=Ph
Ny

(z)-8 Ph 10 11 Ph
10| Rr' 11| R [a] (bl (el
al Cy a| CgHs 80°C,4h 20°C,2h 95%
b| Bu b | pNO2CgH4 | BO°C,4h 20°C,2h 95%
c | pMeOCgHa | BO®C,4h 20°C,2h 90%

o] Thermolyse der tBu-Derivate 8a-c
[b] Thermolyse der cCgHyj-Derivate 8d-f
[c] 11 aus Bd-f (isolierte Ausbeuten)

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

Charakteristisch fiir (Z)-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(INC=0)-Frequenzen, die einen nur gerin-
gen EinfluBl des p-Substituenten am Aromat erkennen las-
sen.

RingschluB-Metathese von (Z)-8 zu Pyrrolen 11

Die [2-(Acylamino)ethenylketenimine (Z)-8a—c (R' =
tBu) lassen sich an Kieselgel durch (rasche) Chromatogra-
phie rein isolieren. Sie bilden gelbe, bei 20°C bestdndige
Kristalle. L&sungen von (Z)-8a—c liefern bei 80°C, 4 h un-
ter Eliminierung eines Isocyanats 10b die Pyrrole 11a—c.
Dabei zeigen sich erhebliche Reaktivitidtsunterschiede zwi-
schen rert-Butyl- und Cyclohexylderivaten (Z)-8d—f (R! =
¢CgH ). Letztere zerfallen bereits bei 20°C spontan zu 10a
und 1la—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 C4Dg unter
LuftausschluB mindestens 4 h bestdndig.

Ergebnisse von AMI-Rechnungen und Uberlegungen
zum Verlauf der in Schema 6 angegebenen RingschluB-Me-
tathese sind in Schema 7 zusammengefalit. Wir gehen da-
von aus, daB die [2-(Acylamino)ethenyllketenimine (Z)-8
durch intramolekulare [2 + 2]-Cycloaddition zundchst zu
[3.2.2]-Bicyclen vom Typ A isomerisieren, was fiir 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 kiirzlich experi-
mentell anhand dynamischer NMR-Spektren nachgewie-
senl'8l. Der Zerfall von A in 10 und 11 ist exotherm; offen
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Schema 7. AH -Werte (in kcal/mol) aus AMI-Rechnungen!'] und
Uberlegungen zum potentiellen Verlauf der Ringschluf3-
Metathese (Schema 6)

Ph
El CyN
CyN:c N-Ph —= £to”
(z)-8d Ph
65.84
&
Ph oo
CyN y
EtO //KN/Ph yEto n-Ph N-Ph
CyNCO "CC%:& _ EtO”{__
100 110 Ph ¢ Ph A" Ph
-37.87  93.13 101.27

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

OEt + 2 tBuNC QEt
LaM Ph —_——» {BuN= Ph
O 5 min, 20°C 0
(E)-5d ,N—/< - 8b (£)-8g ,N—/<
Ph OtBu >95% Ph OtBu
LnM = (CO)sCr 12 h, 20°C
ey,
Et0—©)
0
12g
>95% Ph 0tBu

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

[2-(Acylamino)ethenyllketenimin (E)-8g und dessen
Cyclisierung zum 1,4-Diaminonaphthalin 12¢g

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

Die Cyclisierung (E)-konfigurierter [2-Amino-2-phenyl-
ethenyllketenimine vom Typ (E)-8g wurde kiirzlich als
Schliisselreaktion zur Gewinnung von 1.4-Diaminonaph-
thalinen aus Carbenkomplexen und Isocyaniden beschrie-
bent). Durch N-Acylierung 1aBt sich diese Reaktion stark
beschleunigen.

R. Aumann, B. Jasper, R. Goddard, C. Kriiger

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

R
Et R
O(L{ B C02 EtO\
(Z)-5 + CO —= | 0—= N-Ph | ———= N—Ph
Sy
="LaM™
LnM Ph 11 Ph

Sédure-induzierte Cyclisierung von
(Z)-]2-(Acylamino)ethenyl}keteniminen

Im Gegensatz zu anderen Keteniminen, die bei Einwir-
kung walBriger Salzsdure rasch zu Sdureamiden hydrolysie-
ren, liefert (Z)-8 im Zweiphasen-System Ether/2 N HCI als
Hauptprodukt ein Pyrrol 11. Offensichtlich erfolgt die Séu-
re-induzierte (intramolekulare) RingschluB-Metathese ra-
scher als die (intermolekulare) Hydrolyse.

Photocyclisierung von (Z)-[2-(Acylamino)ethenyl}carben-
Komplexen 5

Man erhilt die Pyrrole 11 als Nebenprodukte bei der
Darstellung der Komplexe (Z)-5 gemafl 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, wobel
sich in der Reaktionslésung Pyrrole 11 nachweisen lassen.
Vermutlich entstehen aus (Z)-5 durch Licht-induzierte In-
sertion von Kohlenmonoxid in die M=C-Bindung!'!! (Z)-
[2-(Acylamino)ethenyl]ketene oder -Komplexe, die wie (Z)-
8 zu 11 zerfallen.

Kristallstruktur-Analyse von (Z)-5al2%l

Abb. 1 zeigt die Molekiilstruktur und Tab. 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(CQO)sC=C(OC—-)C-Teils der
Verbindung dhnelt der anderer Chrom(pentacarbonyl)car-
ben-Komplexe mit solchen Struktureinheiten?!-22231, Die
Koordinationsebene des Carben-Kohlenstoffatoms liegt
etwa zwischen zwei cisoiden CO-Gruppen am Cr-Atom (der
Torsionswinkel C9—C6—Cr—C8 betrigt 40°). Die Doppel-
bindungen C9—C10 und C23—07 sind lokalisiert [1.350(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 fiir eine einfache Bindung zwischen einem
sp>-hybridisierten C-Atom und einem sp?-hybridisierten N-
Atom erwartet?!l, Obwohl das N-Atom planar koordiniert
ist (die Winkelsumme betrdgt 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=0-Kette 148t 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 nichsten liegt.

Chem. Ber. 1994, 127, 717—724
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Abb. 1. Molekiilstruktur von Sa. Ausgewdhlte Bindungslingen [A]
und -winkel [°]: 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(10)-—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(10)—N 16.3(6), C(9)—
C(10)—N—C(23) 44.4(6), C(10)—N—C(23)—C(24) 23.5(6)

Interessanterweise fiihrt [anders als bei (£)-5a] die Bestrah-
lung des gelben (Z)-Isomers mit Tageslicht zum farblosen
(E)-Isomer, das sich unter Einwirkung von wiBrigen EtOH/
Basen zum (Z)-Isomer zuriickwandelt2>.

Diese Arbeit wurde von der Volkswagen-Stiftung und vom Fonds
der Chemischen Industrie unterstiitzt.

Experimenteller Teil

Umsetzungen und Aufarbeitungen erfolgten unter Inertgas. —
Alle Losungsmittel waren trocken und frisch destilliert. — 'H- und
BC.NMR: Bruker WM 300 (Zuordnung durch DR- oder BB-,
DEPT-, NOE- und ,,Gated-decoupling”-Messungen). — IR: Digi-
lab FTS 45. — MS: Finnigan MAT 312. — Elementaranalysen:
Perkin-Elmer 240 Elemental Analyser. — Sdulenchromatographie:
Merck-Kieselgel 100; Diinnschichtchromatographie: Merck DC-
Alufolien Kieselgel 60 F 254. — Petroletherfraktion: Siedebereich
40—60°C. — R-Werte bezichen sich jeweils auf DC-Tests.

[3-( Benzoylphenylamino )-1-ethoxy-3-phenyl-(Z)-2-propenyli-
den Jpentacarbonylchrom [(Z)-5a]: Zu 350 mg (1.00 mmol) 1al'® in
3 ml Dichlormethan/Ether (1:1) gibt man bei 20°C in einem luft-
dicht verschraubbaren 5-ml-Glasgefa3 unter lebhaftem Riihren 202
mg (2.00 mmol) Et;N und 158 mg (1.20 mmol) Benzoylchlorid
(4a). AnschlieBend wird die rote Lésung mit 12 mg (0.10 mmol) p-
(Dimethylamino)pyridin (DMAP) versetzt. Dabeil beobachtet man
schon nach kurzer Zeit eine deutliche Farbvertiefung. Anhand von
DC-Tests 1aBt sich die Bildung von 5a verfolgen (R; = 0.5, Petrol-
ether/Ether, 2:1). Beim Stehenlassen (18 h, 20°C) scheidet sich 5a
partiell in violetten Kristallen ab. Man chromatographiert den ge-
samten Ansatz an Kieselgel (Sdule 20 X 2 c¢cm) und erhilt mit
Petrolether/Dichlormethan (2:1) nach einem leuchtend gelben Vor-
lauf mit (DMAP)Cr(CO)s [identifiziert anhand des 'H-NMR-
Spektrums, in C¢Ds: & = 7.80 und 5.30 (2:2H, ,,AX”-System), 1.95
(6H, s, NMe,), sowie durch DC-Vergleich mit authentischem Ma-
terial] eine tief-violette Fraktion mit 5a (437 mg, 80%, violette Kri-
stalle aus Ether/Petrolether 1:1, Schmp. 121°C). — 'H-NMR
(C¢Dg): 6 = 7.72 (1H, s, 2-H); 7.66, 7.53, 7.11, 6.90, 6.81, 6.76
(2:2:2:6:2:1H, je m, 3 Ph), 480 (2H, q, OCH,), 1.20 (3H, ¢,
OCH,CH>). — BC-NMR (C¢Dg): 8 = 330.1 (Cr=C), 224.9 und
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Tab. 3. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 5al#!

Formel: CygH,;CrNO5, Molmasse 547.5, KristallgroBe 0.28 x 0.42 x
0.56 mm, a = 14.465(4), b = 11.676(2), ¢ = 16.599(3) A, B =
110.71(1)°, V = 2622.4 A, dy, = 1.39 gem™>, p = 470 em™, Z = 4,
monoklin, Raumgruppe P21/n (Nr. 14), A = 0.71069 A, Enraf-Nonius-
CAD4-Diffraktometer, T = 20°C, 6489 gemessene Reflexe [+h,+k,+I],
[(5in®)/Almax. = 0.65 Al 5978 unabhingige, davon 4049 beobachtete
Reflexe [[>20(I)], 343 verfeinerte Parameter, R = 0.053, Ry, = 0.055
[w = 1/02 (Fy)], alle Nichtwasserstoffe anisotrop verfeinert, H-Atome
berechnet (C-H = 0.95 A) und festgehalten (Uy = 0.05 A2), max.
Restelektronendichte 0.38 eA™3.

[2] Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kénnen
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir 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, trans- und cis-CO, Cr(CO);s], 171.6 (NCO), 141.9 (C-3);
136.8, 136.3, 135.9 (je i-C, 3 Ph); 135.1 (C-2); 131.5, 130.8, 126.3
(e p-C, 3 Ph); 129.4, 129.3, 128.8, 128.6, 128.4, 126.4 (je 2 0-C und
m-C, 3 Ph); 77.5 (OCH,), 15.1 (CH;). = IR (Hexan), cm™! (%):
¥ = 2056.2 (60), 1984.5 (5), 1946.9 (100) [v(C=O0)]; IR (Diffuse
Reflexion) 1669 (20) [W(NC=0)]. — MS (70 eV), m/z (%0): 547 (10)
[M™*], 519 (10), 591 (5), 463 (8), 435 (40), 407 (40) [M* — CO], 406
(50), 363 (60), 334 (40), 295 (60), 248 (50), 55 (100). -
Cy9H,CrNO; (547.5): ber. C 63.62, H 3.87, N 2.56; gef. C 63.74,
H 4.02, N 2.80.

Pentacarbonyl[1-ethoxy-3-[( p-nitrobenzoyl) phenylamino |-3-phe-
nyl-2-propenyliden Jchrom [(Z)-5b und (£)-5b]: 350 mg (1.00 mmol)
lain 3 ml Dichlormethan/Ether (1:1) werden wie oben mit 202 mg
(2.00 mmol) Et3N, 222 mg (1.20 mmol) p-Nitrobenzoylchlorid (4b)
und 12 mg (0.10 mmol) p-(Dimethylamino)pyridin (DMAP) umge-
setzt. Dabei beobachtet man schon nach kurzer Zeit eine deutliche
Farbvertiefung, wihrend sich anhand von DC-Tests die Bildung
von 5b nachweisen 14Bt. Nach 15 h bei 20°C wird aufgearbeitet.
Beim Chromatographieren an Kieselgel mit Petrolether/Dichlorme-
than (2:1) erhilt man eine violette Fraktion mit (Z)-5b [Rr = 0.2,
Petrolether/Ether (4:1), 350 mg, 59%, violette Kristalle aus Ether/
Petrolether (1:4), Zers. ab 130°C] und anschlieBend eine braune
Fraktion mit (E)-5b {R; = 0.1, 90 mg, 15%, Petrolether/Ether (4:1),
braune Kristalle aus Ether/Petrolether (1:6)]; (Z)/(E)-Sb = 4:1.

(Z)-5b: "H-NMR (C4Dy): 5 = 7.66 (1H, s, 2-H); 7.72, 7.48, 7.15,
7.00, 6.89, 6.83 (2:4:2:2:3:1H, je m, 2 Ph und pNO,CxH,), 4.80
(2H, m, diastereotope OCH,), 1.15 (3H, t, OCH,CH3). — '3C-
NMR (C¢Dg): § = 331.5 (Cr=C), 224.6 und 216.7 [1:4, trans- und
¢is-CO, Cr(CO)s], 169.4 (NCO); 149.6, 140.5, 138.9, 136.5 (je iC, 2
Ph und pNO,CH,), 141.6 (C-3), 135.2 (C-2); 131.2, 123.6 (je pC,
2 Ph); 129.6, 129.4, 129.3, 129.1, 127.1, 126.4 (je 2 0oC und mC, 2
Ph und pNO,C¢Hy); 77.5 (OCH,), 15.1 (CH3). — IR (Hexan),
cm~! (%): ¥ = 2056.7 (50), 1947.6 (100) [V(C=0)]; IR (Diffuse
Reflexion) 1672 (20) [W(NC=0)]. — MS (70 eV), m/z (%): kein
[M*], 480 (5) [M* — 4 COJ, 452 (20) [M* — 5 COJ, 394 (15),
343 (80) [M* — (CO)Cr — NO,J, 297 (40), 180 (60), 150 (60),
120 (100).

(E)-5b: "H-NMR (C,Dg): 8 = 7.30 (1 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 pNO,C¢H,), 4.23
(2H, m, diastereotope OCH,), 0.50 (3H, t, OCH,CH,). — IR (He-
xan), cm~! (%): ¥ = 2058.4 (50), 1945.7 (100) [W(C=0)]; 1616 (20)
[W(N—C=0)]. — CaHa,CrN,Oy (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-methoxybenzoy! ) phenylamino ]-3-
phenyl-2-propenyliden Jchrom [(Z)-5¢ und (£)-5c]: 350 mg (1.00
mmol) 1a in 3 m] Dichlormethan/Ether (1:1) werden wie oben mit
202 mg (2.00 mmol) Et3N, 205 mg (1.20 mmol) p-Methoxyben-
zoylchlorid (4¢) und 12 mg (0.10 mmol) p-(Dimethylamino)pyridin
(DMAP) wie oben umgesetzt. Dabei beobachtet man schon nach
kurzer Zeit eine deutliche Farbvertiefung, wihrend sich anhand
von DC-Tests die Bildung von 5S¢ nachweisen 1463t. Nach ca. 20 h
bei 20°C wird der Ansatz an Kieselgel chromatographiert (Sdule
20 X 2 cm). Mit Petrolether/Dichlormethan (2:1 bis 1:1) erhdlt
man eine dunkelbraune Fraktion mit (Z)-5¢ und (E)-5¢, (Z)(E) =
5:1, [(Z)-5¢: Ry = 0.4, in Petrolether/Ether (3:1), 410 mg, 71%,
schwarzbraune Kristalle aus Ether/Petrolether (1:5), Schmp.
126°C; (E)-5¢: Ry = 0.3, in Petrolether/Ether (3:1)].

(Z)-5¢: 'TH-NMR (C¢Dg): & = 7.70 (1 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 pMeOCzHy,), 4.85
(2H, m, diastereotope OCH,), 3.25 (3H, s, OCH;); 1.20 (3H, t,
OCH,CH,). — BC-NMR (C¢Dg): & = 329.8 (Cr=C), 224.9 und
217.1 [1:4, trans- und cis-CO, Cr(CO)s], 171.4 (NCO), 162.9
(C-OMe), 142.5 (C-3); 142.5, 137.3, 126.5 (je iC, 2 Ph und
pMeOC¢H,), 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 und pMeOC¢H,);
77.5 (OCH,), 55.2 (OCHj), 15.1 (CH;). — IR (Hexan), cm™' (%):
¥ = 2055.8 (50), 1945.7 (100) [V(C=0)]; 1R (Diffuse Reflexion)
1670 (20) [V(NC=0)].

(E)-5¢: 'TH-NMR (C¢Dg): § = 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 pMeOC¢H,), 4.25
(2H, m, diastereotope OCH,), 3.10 (3H, s, OCH3), 0.60 (3H, t,
OCH,CH,;). — C3H,3CrNOg (577.1): ber. C 62.38, H 4.02, N 2.43;
gef. (Z)-5¢ C 62.43, H 4.19, N 2.66; gef. (E)-5¢ C 62.55, H 4.07,
N 2.56.

{3-[( tert-Butoxycarbonyl) phenylamino ]-1-ethoxy-3-phenyl-2-pro
penyliden }pentacarbonylchrom [(Z)-5d und (E)-5d]: 350 mg (1.00
mmol) 1a in 3 ml trockenem THF werden wie oben mit 261 mg
(1.50 mmol) (:BuQ),CO (4d) und 12 mg (0.10 mmol) p-(Dimethyl-
amino)pyridin (DMAP) umgesetzt. Dabei beobachtet man zu-
néchst eine deutliche Farbvertiefung und eine lebhafte Gasentwick-
lung, die jedoch nach wenigen min abklingt. Anhand von DC-Tests
148t sich die Bildung von violettem 5b nachweisen. Nach 6 h bei
20°C wird eingedampft und rasch (!) an Kieselgel chromatogra-
phiert (Sdule 20 X 2 cm). Mit Petrolether/Ether (6:1) eluiert man
nach einem gelben Vorlauf mit (CO)sCr(DMAP) (s.0.) eine violette
Fraktion mit (Z)-5d (R; = 0.5 in Petrolether/Ether 6:1, violette
Kristalle aus Petrolether bei —78°C, Schmp. 80°C) und anschlie-
Bend eine braune Fraktion mit (E)-5d (R = 0.4 in Petrolether/
Ether 6:1, schwarzbraune Kristalle aus Petrolether, Schmp. 96°C);
(ZY(E)-5d = 4:1, Gesamtausbeute 434 mg (80%).

(Z)-5d (Hauptprodukt): 'H-NMR (C¢Dg): & = 7.80 (1 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, g, OCH»), 1.20 (9H, s, rBu), 1.10 (3H, t, OCH,CH;). —
BC-NMR (CgDg): & = 333.2 (Cr=C), 224.6 und 216.9 [1:4, trans-
und cis-CO, Cr(CO)s], 152.7 (NCO), 142.0 (C-3); 138.3, 134.0 (je
iC, 2 Ph); 1349 (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 (OCH,),
28.3 (CCH,), 14.4 (CH3). — IR (Hexan), cm™! (%): v = 2057.1
(60), 1980.7 (5), 1945.6 (100) [V(C=0)]; IR (Diffuse Reflexion):
1720 (20) [v(NC=0)]. — MS (70 eV), m/z (%): 543 (10) [M*], 459
(10), 431 (30), 403 (40) [M* — 5 CO], 347 (40) [403 — H,C=CMe,],
228 (60), 171 (60), 119 (80), 57 (100).

(E)-5d (Nebenprodukt): 'H-NMR (C¢Dg): & = 7.30 (1H, 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, g, OCH.»), 1.05 (9H, s, tBu), 1.00 (3H, t, OCH,CH;). —
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I3C-NMR (C¢Dg): & = 333.6 (Cr=C), 224.4 und 217.3 [1:4, trans-
und cis-CO, Cr(CO)s], 153.2 (NCO), 142.8 (C-3); 140.7, 134.8 (je
iC, 2 Pn); 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 (OCMe3), 76.3 (OCH,),
28.0 (CCH3), 13.9 (CH3). — IR (Hexan), cm™! (%): ¥ = 2057.1
(60), 1980.7 (5), 1943.6 (100) [v(C=0)]; IR (Diffuse Reflexion):
1718.7 (20) [W(NC=0)]. — MS (70 eV): kein M* erhalten. —
C57H,5CrNOg (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. (£)-5d C 59.77, H 4.74, N 2.65.

[3-( Benzoylphenylamino)-1-ethoxy-3-phenyl-( E)-2-propenyl-
iden Jpentacarbonylwolfram [(E)-5e]: 483 mg (1.00 mmol) (Z)-3bi®
in 3 ml Dichlormethan/Ether (1:1) werden wie oben mit 202 mg
(2.00 mmol) Et;N, 168 mg (1.20 mmol) Benzoylchlorid (4a) und
12 mg (0.10 mmol) p-(Dimethylamino)pyridin (DMAP) umgesetzt.
Dabei beobachtet man schon nach kurzer Zeit eine deutliche Farb-
vertiefung, wihrend sich anhand von DC-Tests die Bildung von Se
nachweisen 1dBt. Beim Chromatographieren an Kieselgel mit Pe-
trolether/Dichlormethan (1:1) erhélt man nach einem geringen
Vorlauf mit gelbem (CO)sW(DMAP) eine braune Fraktion mit
(Z)-5¢ [Ry = 0.6, Petrolether/Dichlormethan (1:2), 543 mg, 80%,
dunkelbraune, griinlich irisierende Kristalle aus Ether bei —15°C,
Schmp. 143°C]. — '"H-NMR (C¢Dy): § = 7.66 (1H, s, 2-H); 7.70,
7.58, 7.15, 7.00, 6.83, 6.80 (2:2:2:6:2:1H, je m, 3 Ph), 4.80 (2H,
g, OCHy), 1.60 (3H, t, OCH,CH3). — *C-NMR (CDCl,): § =
304.2 (W=C), 204.1 und 197.6 [1:4, trans- und cis-CO, W(CO)s],
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 (je pC, 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), cm™' (%): ¥ = 2064.9 (60), 1981.7 (5), 1943.2 (100)
[v(C=0)]; IR (Diffuse Reflexion): 1673 (20) [v(NC=0)]. — MS (70
eV), miz (%) '*W: 679 (10) [MT], 651 (10), 623 (10), 595 (20), 567
(10), 539 (20) [M* — 5 CO], 483 (20), 377 (20), 310 (25), 180 (80),
105 (70), 77 (100). — CyoH NO;W (679.1): ber. C 51.25, H 3.12,
N 2.06; gef. C 51.57, H 3.20, N 2.29.

4-( Benzoylphenylamino )-N-( tert-butyl )-2-ethoxy-4-phenyl-1,3-
butadien-1-imin [(Z)-8a] und (tert-Butylisocyanid)pentacarbonyl-
chrom (9b): Zu 273 mg (0.50 mmol) (Z}-5a in 3 ml Ether gibt man
bei 20°C unter lebhaftem Rithren 83 mg (1.00 mmol) zerz-Butyliso-
cyanid (6b) in 1 ml Ether. Dabei wird die Lésung heller und am
Aquivalenzpunkt deutlich erkennbar gelb. Man chromatographiert
an Kieselgel (Sdule 20 X 2 cm) mit Petrolether/Dichlormethan
(4:1) und erhélt einen blaBgelben Vorlauf mit 9b, anschlieBend mit
Dichlormethan eine gelborangefarbene Fraktion mit (Z)-8a [R; =
0.4, Dichlormethan, 170 mg, 78%, orangefarbene Kristalle aus
Ether/Petrolether (1:10), Schmp. 101°C]. Da (Z)-8a an Kieselgel
merklich hydrolysiert, muB die Chromatographie ziigig durchge-
fithrt werden.

(Z)-8a: '"H-NMR (CeDg): & = 7.90, 7.80, 7.40, 6.90 (2:2:2:9H,
jeweils dynamisch verbreitert, 3 Ph), 6.00 (1H, s, 3-H), 3.30 (2H,
diastereotope OCH,), 1.00 (12H, :Bu und CH,CH;). — C-NMR
(CsDg): & = 196.9 (NCC), 169.6 (NC=0), 141.9 (C,, C-4); 138.3,
138.0, 134.9 (je iC, 3 Ph), 129.4, 128.3, 124.7 (je pC, 3 Ph); 128.1,
128.0, 127.7, 127.5, 127.1, 125.7 (je o- und mC, 3 Ph), 119.6 (CH,
C-3), 114.0 (C,, C-2), 66.7 (OCHy), 62.0 (Cy, Bu), 29.9 (3 CH;,
{Bu), 15.5 (CH,CH3). — IR (Diffuse Reflexion), cm™! (%): v =
1982 (100) [W(N=C=C)], 1664 (60) [v(NC=0)]. — MS (70 eV),
miz (%o): 438 (15) [M*], 382 (20) [M* — C,Hg], 381 (20), 353 (10),
298 (20) [382 — HNC — COEt], 277 (40) [382 — PhCO], 180 (50),
105 (100) [PhCO]. — CyH3(N,0; (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~! (%): ¥ = 2163.2 (30) [W(C=N)}];
2065 (30), 1956.6 (40), 1929.6 (100) [v(C=0)]. — *C-NMR (C¢Ds):
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& = 217.8 und 215.7 [1:4, trans- und cis-CO, (CO)sCr], 159.3
(CN—1Bu), 54.9 (C,, tBu), 30.5 (3 CHj3, 1Bu).

N-(tert-Butyl)-2-ethoxy-4-[ ( p-nitrobenzoyl) phenylamino j-4-
phenyl-1,3-butadien-1-imin {(Z)-8b]: 296 mg (0.50 mmol) (Z)-5b in
3 ml Ether werden bei 20°C wie oben mit 83 mg (1.00 mmol) zert-
Butylisocyanid (6b) in 1 ml Ether umgesetzt. Beim Chromatogra-
phieren an Kieselgel (Sdule 20 X 2 ¢m) mit Dichlormethan erhilt
nach einem blaBgelben Vorlauf mit 9b eine orangefarbene Fraktion
mit 8b (R; = 0.5, Dichlormethan, 152 mg, 63%, gelborangefarbene
Kristalle aus Petrolether, Schmp. 88°C). Da (Z)-8b an Kieselgel
merklich hydrolysiert, mu3 die Chromatographie zligig durchge-
fithrt werden. — 'H-NMR (C¢Dg): 8 = 7.80, 7.30, 7.00, 6.90, 6.85,
6.80 (6:2:2:2:1:1H, 2 Ph und pNO,C4Hy), 6.00 (1H, s, 3-H), 3.30
(2H, diastereotope OCH,), 1.05 (3H, q, CH,CH,), 0.95 (9H, s,
tBu). — 3C-NMR (C¢Dy): 6 = 195.0 (NCC), 168.1 (NC=0), 148.6
(Cq, C-4); 144.3, 142.1, 138.1, 134.3 (je iC, 2 Ph und pNO,CsHy);
129.1, 128.9, 128.8, 126.2, 123.0, 120.7 (je 0- und mC, 2 Ph und
PNo0,CeHy); 128.5, 126.1 (je pC, 2 Ph); 120.5 (CH, C-3), 114.9 (Cq,
C-2), 66.4 (OCH,), 62.0 (C,, tBu), 294 (3 CHs, tBu), 144
(CH,CH;). — IR (Diffuse Reflexion), cm™! (%):; ¥ = 1984 (100)
[V(N=C=QC)], 1672 (80) (v(NC=0)]. — MS (70 eV), m/z (") 483
(15) [M*], 427 (50) [M™" — C4Hg], 384 (40) [M* — (BuNCO], 343
(30), 277 (80) [427 — pNO,C,H,CO], 225 (70), 150 (90)
[pNO,CsH,CO], 84 (100), 77 (100). — CyH N30, (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) phenylamino J-4-
phenyl-1,3-butadien-1-imin [(Z)-8¢]: 289 mg (0.50 mmol) (Z)-5¢ in
3 ml Ether werden bei 20°C wie oben mit 83 mg (1.00 mmol) tert-
Butylisocyanid (6b) in 1 ml Ether umgesetzt. Beim Chromatogra-
phieren an Kieselgel (Sdule 20 X 2 cm) mit Dichlormethan erhélt
nach einem blaBgelben Vorlauf mit 9b eine gelbe Fraktion mit (Z)-
8¢ (R; = 0.5, Dichlormethan, 473 mg, 95%, gelbe Kristalle aus
Petrolether, Schmp. 113°C). Da (Z)-8c an Kieselgel merklich hy-
drolysiert, muf} ziigig chromatographiert werden. — 'H-NMR
(CsDg): 8 = 7.90, 7.60, 7.50, 7.00, 6.80, 6.60 (2:2:2:5:2:1H, 2 Ph
und pMeOC¢H,), 6.15 (1H, s, 3-H), 3.30 (2H, diastereotope
OCH,), 3.20 (3H, s, OCH,;), 1.05 (3H, q, CH,CH3), 0.95 (9H, s,
tBu). — BC-NMR (Cy¢Dg): 8 = 197.0 (NCC), 169.7 (NC=0), 161.6
(C—-OMe), 143.2 (Cy, C-4), 139.3 (iC, 4-Ph), 136.3 und 130.7 (je
iC, NPh und pMeOC¢H,); 128.9, 128.5, 128.4, 126.4, 125.8, 113.1
(je o- und mC, 2 Ph und pMeOCgH,); 127.7, 124.9 (je pC, 2 Ph);
119.8 (CH, C-3), 114.9 (C,, C-2), 66.6 (OCH,), 61.8 (C,, rBu), 29.9
(3 CHs, rBu); 15.3 (CH,CH,). — IR (Diffuse Reflexion), cm ™" (%o):
v = 1980 (100) [v(N=C=C)], 1655 (80) [W(NC=0)]. — MS (70 eV),
mlz (%o): 468 (15) [M '], 412 (40) [M* — C,Hg], 369 (40), 340 (40),
328 (30), 277 (40), 210 (50), 135 (100). — C3oH3:N>03 (468.6): ber.
C 76.90, H 6.88, N 5.98; gef. C 76.84, H 6.68, N 6.03.

N-Cyclohexyl-2-ethoxy-4-[ ( p-nitrobenzoyl) phenylamino |-4-phe-
nyl-1,3-butadien-1-imin [(Z)-8¢] und 3-Ethoxy-2-(p-nitrophenyl)-
1,5-diphenylpyrrol (11b): Zu 59 mg (0.10 mmol) (Z)-Sb gibt man
bei 10°C unter lebhaftem Riihren tropfenweise 22 mg (0.20 mmol)
Cyclohexylisocyanid (6a) in 1 ml C¢Dg. Die Umsetzung fiithrt unter
deutlicher Farbaufhellung innerhalb weniger min zum Ketenimin
(Z)-8e und 9a (s.0.). Anhand von '"H-NMR-Spektren 1iBt sich die
Umwandlung von (Z)-8e bei 20°C mit t,,; = ca. 2 h in das Pyrrol
11b nachweisen [R; = 0.5 in Petrolether/Dichlormethan (2:1), 365
mg, 95%, gelbe Kristalle aus Ether/Petrolether, Schmp. 176°C].

(Z)-8e: 'H-NMR (C¢Dg): & = 7.80, 7.30, 7.00, 6.90, 6.85, 6.75
(6:2:2:2:1:1H, 2 Ph und p-NO,C¢Hy,), 6.05 (1H, s, 3-H), 3.25 (2H,
diastereotope OCH,), 3.10 (1 H, m, CHN), 2.65 (I H, m, CHN von
9a), 1.80—0.80 [20H, Cyclohexyl von (Z)-8e und 9a], 1.05 (3H,
q, CH2CH3)

Chem. Ber. 1994, 127, 717—724

723

11b: 'H-NMR (C¢Dg): 6 = 7.90, 7.22, 7.05, 6.90, 6.70, 6.60
(2:2:2:2:3:3H, 2 Ph, pNO,C¢H,); 6.20 (1H, s, 4-H), 3.85 (2H, q,
OCH,), 1.20 (3H, q, CH,CH;). — 3C-NMR (CDCl,): § = 148.3
(Cq C-3); 144.3, 144.3, 1384, 138.1, 135.2, 132.5, 128.0 (je C,, C-
2, C-5, 2 iC Ph, iC und C-4 pNO,CgH,); 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
pNO,CgHy); 98.8 (CH, C-4), 66.7 (OCH,), 15.3 (CH,CH;). — MS
(70 eV), miz (%): 385 [M* + 1], 384 (100) [M™*], 355 (90) [M* —
Et], 309 (50), 225 (60), 179 (60), 77 (80). — CyHyoN-O5 (384.1):
ber. C 74.98, H 5.24, N 7.29; gef. C 74.63, H 5.22, N 7.30.

4-[ (tert-Butoxycarbonyl )phenylamino J-N-( tert-butyl )-2-ethoxy-
4-phenyl-1,3-butadien-1-imin [(Z)-8g]: 272 mg (0.50 mmol) (Z)-5d
in 3 ml Ether werden bei 20°C mit 83 mg (1.00 mmol) terz-Butyliso-
cyanid (6b) in 1 ml Ether wie oben umgesetzt. Beim Chromatogra-
phieren an Kieselgel (Sdule 20 X 2 cm) mit Dichlormethan erhélt
nach einem blaBgelben Vorlauf mit 9b eine gelbe Fraktion mit (Z)-
8g (R; = 0.5, Dichlormethan, 211 mg, 90%, blaBgelbes O1). Da (Z)-
8g an Kieselgel merklich hydrolysiert, muB3 die Chromatographie zii-
gig durchgefiihrt werden. — "H-NMR (C¢Dg): § = 7.98, 7.50, 7.20,
7.10, 7.05, 7.00 (2:2:2:2:1:1H, 2 Ph), 6.50 (1 H, s, 3-H), 3.40 (2H,
diastereotope OCHs,), 1.50 (9H, s, OrBu), 1.30 (9H, s, tBu), 1.05
(3H, q, CH,CH;). — BC-NMR (C¢Dq): 6 = 196.3 (NCC), 153.6
(NC=0), 142.8 (C,, C-4), 140.0 (iC, 4-Ph), 134.5 (iC, 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 (Cg, C-2), 80.4 (OCMe3), 66.9 (OCH,), 61.6 (C,,
fBu), 30.1 (3 CH;, OrBu), 28.5 (3 CH;, tBu); 15.3 (CH,CH3). — IR
(Diffuse Reflexion), cm™! (%): ¥ = 1991 (100) [v(N=C=C)], 1711
(80) [V(NC=0)]. — MS (70 eV), m/z (%): 434 (15) [M™*].

3-Ethoxy-1,2,5-triphenylpyrrol (11a)

a) Durch Thermolyse von (Z)-8a: Eine Losung von (Z)-8a in
CeDg wird nach Zugabe von Hexamethylbenzol als internem Stan-
dard auf 80°C erwdrmt. Im Abstand von jeweils 40 min wird ein
TH-NMR-Spektrum aufgenommen. Nach insgesamt 4 h/80°C ist
der Zerfall in 10b und 11a vollsténdig (>95% laut Integration, Ry
= 0.4 in Petrolether/Dichlormethan 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 Rihren 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 11a. Nach 2
h bei 20°C wird zentrifugiert, dreimal mit je 2 ml Petrolether gewa-
schen und getrocknet, Ausb. 322 mg (95%). — 'H-NMR (C¢Dq): &
= 7.40, 7.20, 7.10, 7.05, 6.95, 6.80 (2:2:2:2:4:3H, je m, 3 Ph), 6.30
(1H, s, 4-H), 3.95 (2H, q, OCH,), 1.20 (3H, t, CH,CH;). — MS
(70 eV), miz (%): 339 (60) [M™], 310 (70), 282 (20), 180 (80), 77
(100). — CyH,NO (339.1): ber. C 84.92, H 6.24, N 4.13; gef. C
84.74, H 6.38, N 4.15.

3-Ethoxy-2-(p-nitrophenyl)-1,5-diphenylpyrrol (Y1b) durch Ther-
molyse von 8b: Eine Lésung von 8b in C¢Dg wird nach Zugabe von
Hexamethylbenzol als internem Standard auf 80°C erwidrmt. Im
Abstand von jeweils 40 min wird ein 'H-NMR-Spektrum aufge-
nommen. Nach insgesamt 4 h/80°C ist der Zerfall in 10b und 11b
vollstindig (>>95% laut Integration). Spektroskopische Daten s.o.

3-Ethoxy-2-( p-methoxyphenyl)-1,5-diphenylpyrrol (11¢) durch
Thermolyse von 8c¢: Eine Losung von 8¢ in CsDg wird nach Zugabe
von Hexamethylbenzol als internem Standard auf 80°C erwdrmt.
Im Abstand von jeweils 40 min wird ein 'H-NMR-Spektrum aufge-
nommen. Nach insgesamt 4 h/80°C ist der Zerfall in 10c und 11¢
vollstindig (>>95% laut Integration). — H-NMR (CgDq, 20°C): § =
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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
und pMeOC4H,), 6.40 (1 H, s, 4-H), 3.95 (2H, q, OCH,), 3.15 (3H,
s, OCH»), 1.20 (3H, t, CH,CH;). — BC-NMR (C¢Dy): 5 = 156.9
(C,, C-4, pCsH,OMe); 144.5 (C,, C-3); 138.2, 132.7, 130.2, 123.2,
119.6 (je C,, C-2, C-5, 2 iC Ph, iC und C-4' pMeOCgHy); 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 pNO,CgH,); 100.3 (CH, C-4), 65.6 (OCH,), 53.2 (OCHS),
14.1 (CH,CH;). — MS (70 V), m/z (%): 370 (40) [M* + 1], 369
(70) (M1, 340 (100) [M* — Et], 312 (40), 210 (60), 180 (70), 167
(50, 77 (90). — C,sH,3NO, (369.2): ber. C 81.26, H 6.28, N 3.79;
gef. C 80.85, H 6.42, N 3.60.

4-[(tert-Butoxycarbonyl )phenylamino J-N-( tert-butyl )-2-ethoxy-
1,3-butadien-1-imin  [(E)-8g] und  4-[(tert-Butoxycarbonyl)-
phenylamino J-1-( tert-butylamino )-2-ethoxynaphthalin (12g)

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

Priparativ: 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 Sdule 20
X 2 cm) mit Dichlormethan/Petrolether (2:1) chromatographiert.
Nach einem blaBgelben Vorlauf mit 9b erhilt man eine gelbe Frak-
tion mit (E)-8g (R; = 0.8 in Petrolether/Ether 5:1) und anschlie-
Bend farbloses 12g (Ry = 0.6 in Petrolether/Ether 5:1, unter lang-
welliger UV-Bestrahlung bléulich fluoreszierend).

(E)-8g: '"H-NMR (Cy¢Dy, 20°C): 8 = 7.60, 7.53, 7.12, 7.08, 6.96,
6.82 (2:2:2:2:1:1H, 2 Ph), 6.18 (1H, s, 3-H), 3.36 (2H, OCH,),
1.50 (9H, s, OrBu), 0.97 (9H, s, (Bu), 0.88 (3H, q, CH,CH;). —
IR (Hexan), cm™': ¥ = 1992 [v(N=C=C)], 1709.0 [W(NC=0)].

12g: '"H-NMR (Cg¢Dg): & = 8.72 (1H, d, 3/ = 8.0 Hz, 5-H), 7.96
(1H, d, *J = 8.0 Hz, 8-H), 7.62 (2H, ,,d”, oH, Ph), 7.28 (1 H, dd,
37 = 7.0 und 8.0 Hz, 6-H), 7.16 (1H, dd, 3/ = 7.0 und 8.0 Hz, 7-
H), 7.06 2H, ,,t”, mH, Ph), 7.04 (1H, s, 3-H), 6.85 (1L H, ,t”, pH,
Ph), 3.54 (1 H, s breit, NH), 3.31 (2H, s breit, dynamisch verbrei-
terte OCH,), 1.27 (9H, s, OrBu), 1.21 (9H, s, tBu), 0.96 3H, t,
CH., Et). — IR (Diffuse Reflexion), em™" (%): ¥ = 3320 [v(NH)],
1711.9 [v(NC=0)]. — MS (70 eV), m/z (*0): 434 (20) [M*], 378 (20)
[IM* — C4Hgl, 334 (20) [378 — COy,), 277 (80), 221 (40), 57 (100).

* Herrn Prof. Helmut Werner zum 60. Geburtstag gewidmet.
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