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Abstract

A B-tripyrane XI and a cyclic B-trispyrrole XII were obtained by means of a
novel two-step pyrrole synthesis from pentacarbonyl(1-amino-1-phenylmethylene)-
chromium IV via an intermediate iminocarbene complex VI. VI adds alkynes
VIla-e to give the 1H-pyrroles Xa—e. Xe undergoes a rapid self-condensation with
the formation of XI and XII.

fJbergangsmetall-Carbenkomplexe werden zunehmend haufig als stochiome-
trische Reagentien fiir Synthesen carbocyclischer [2] und heterocyciischer Ringe {3]
eingesetzt. In letzter Zeit sind aus Alkoxy-Carbenkomplexen und Isocyaniden so
unterschiedliche Verbindungen, wie Azetidine [4a,b}, 2,3-Dihydroazete [4c], Pyrrole
[4b,d], Indole [4¢], 3-Imidazoline [4f], §-Carboline [4g], Imidazolidine and Oxazoli-
dine [4h] hergestellt worden. Diese Vielfalt von N-Heterocyclen geht jedoch aus
gemcinsamen Schliisselverbindungen hervor, nidmlich Ketenimin-Zwischenstufen
(“NCC-Komplexen”) I, die sich durch Insertion der Isocyanide II in die M=C
Bindungen [3g,3k,4-6] von I bilden (Schema 1).

Wir berichten jetzt iiber ein neues Darstellungsverfahren fiir N-Heterocyclen aus
Iminocarben-Komplexen (2-Aza-allenyl- oder “CNC”-Komplexen) vom Typ VI
[7-9]. Interessanterweise sind “NCC”-Komplexe HI und “CNC”-Komplexe VI
komplementire Synthese-Bausteine. Sie liefern N-Heterocyclen von jeweils un-
terschiedlicher Regiochemie beziiglicher der eingebauten Stickstoffatome.

Man erhilt VI sehr einfach durch Kondensation des Aminocarben-Chromkom-
plexes IV mit einem Aldehyd V [9] (Schema 1). VI ist wesentlich reaktiver als TV
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Schema 1. Bildungsweise von “NCC”-Komplexen Il [3g,3k,4-6} sowie von “CNC”-Komplexen VI [9];
Reaktionsbedingungen fiir die Eintopf-Synthese von VI aus IV: Ether oder Toluol, —20°C, 20 min;
Si0,; 60% isolierte Ausbeute an VI.
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Schema 2. Reaktionsweg fur die Bildung von 2 H-Pyrrol-Komplexen IX und 1H-Pyrrolen X aus VI und
VIIL
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Schema 3. Bildung des neuartigen B-Tripyrrans XI sowie des cyclischen B-Trispyrrols XIl aus dem
Monopyrrol Xe; Reaktionsbedingungen: CDCl;, 0.1 mol% HCl, 20°C, 1 d.

und addiert bereits unter milden Bedingungen Isocyanide [6] oder Inamine [10]
unter Insertion der N=C- bzw. C=C-Einheiten in die (M,C)-Bindung. Mit Alkinen
VIla—e bildet VI in THF oder Cyclohexan bei 80°C in 1-3 h die 1H-Pyrrole Xa—e
durch Metall-induzierte Cycloadditionen. Diese verlaufen iiber metallacyclische
Zwischenstufen VIII und 2 H-Pyrrol-Komplexe IX (Schema 2). IXa wurde kristallin
isoliert.

Obwohl in letzter Zeit Reaktionen von Aminocarben-Komplexen mit Alkinen
mehrfach untersucht worden sind [3], gibt es bisher nur zwei Mitteilungen iiber die
Bildung von NH-Pyrrolen [9,10] aus diesen Verbindungen. Verfahren zur Darstel-
lung von Pyrrolen [11] sind von besonderem Interesse, da diese als wichtige
Strukturelement in zahlreichen Naturprodukten, wie z.B. von Porphyrinen vorkom-
men. Unsere Synthese liuft unter milden und neutralen Bedingungen ab. Daher
lassen sich mit ihr auch sehr labile Pyrrolderivate, z.B. Xe herstellen. Xe enthilt
sowohl ein nucleophiles als auch ein elektrophiles Zentrum. Siure-Spuren reichen
bereits aus, um eine quantitativ verlaufende Selbstkondensation dieser Verbindung
unter Eliminierung von Methanol zu induzieren. Dabei entsteht das Trimer XII
(Schema 3). XII ist ein Prototyp einer bisher unbekannten Verbindungsklasse
cyclischer B-Trispyrrole. Die Reaktion verlduft {iber ein S8-Tripyrran XI, das kristal-
lin isoliert und unter Sidure-Katalyse glatt in XII umgewandelt werden kann. Das
Tris(pyrrolo)cyclononan XII weist ein Wannenkonformation {12] auf, die auf Grund

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an,
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sterischer Wechselwirkungen zwischen den a-Phenylgruppen jedoch verdrillt ist.
Dies wurde sowohl durch MMX-Kraftfeldrechnungen [13] als auch durch eine
Rontgenstruktur-Analyse [14*] bestitigt.

Ausgewdhlte spektroskopische Daten von Xe. 'H-NMR (CDCl,, 300 MHz):
8 = 8.50 (1H, s breit, NH), 7.52-7.20 (10H, m, 2 Ph), 6.60 (1H, ¥ 3 Hz, 4-H), 4.42
(2H, s, OCH,), 3.44 (3H, s, OCH,). ">*C-NMR (CDCl,, 75 MHz): § 132.4, 132.3,
132.0, 131.8 (1:1:1:1, C-2,5 und 2 C-i Ph); 128.8, 128.7, 126.9, 126.2, 123.8
(2:2:2:1:1:2, je CH 2 Ph); 119.0 (C-3), 109.3 (C-4), 67.3 (OCH,), 57.4 (OCH,).
IR (Film), cm™" (%): # 3427.5 (20) und 3290.6 (40) breit (»(N-H)), 1074.3 (100)
(»(C-0)). MS (70 eV): m/z (%), 264 (30) [M + 1}, 263 (80) [M*], 233 (50), 232
(100) [M — OCH,], 230 (40), 217 (20), 132 (20), 128 (30), 116 (50), 115 (70).

XI: Schmp. 220°C. "H-NMR (CDCl,, 300 MHz, 25°C): & 8.05 (3H, s, 3 NH);
7.32, 7.04, 416 (12:12:6, dtt 6 Ph), 4.16 (6H, s, 3 CH,). ’C-NMR (CDCl,): 8
133.7, 128.8 (6:6, 3 C-2,5 und 3 C-i Ph), 121.0 (3 C-3,4); 128.5, 127.2, 126.0
(12:12:6, 6 Ph); 22.0 (3 CH,). IR (Film), cm™! (%): 5 3452 (»(N-H)). MS (70
eV): m/z (%), 694 (40 [M + 1], 693 (50) [M™], 617 (35) [694 — Ph], 616 (40)
[M — Ph], 462 (40) [M — C,;H,;N], 231 (42) [462 — C,,H,;N], 230 (80) [461 —
C,7H;N], 84 (100). C;;H,4N, (693.2).

XII: Schmp. 245°C. "H-NMR (CDCl,, 300 MHz): § 8.40, 8.28, 8.03 (1:1:1, je
s, NH); 7.60-7.10 (30H, m, 6 Ph), 6.35 (1H, d, ¥/ 3 Hz, 4-H); 4.30, 4.18, 4.06
(2:2:2, je s, CH,), 3.30 (3H, s, OCH,;). IR (Film), cm™' (%): # 3437.1 (20) und
3315 breit (10), je [»(C=0)), 1072.4 (20) [#»(C-0)). MS (FD): m/z 725 C;,H,;3N;0
(725.2).
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