der analoge Zugang zu 7 das noch unbekannte unsubstitu-
ierte Thiepin - eine vermutlich sehr instabile Verbindung" -
erfordert, haben wir uns mit dem lonisierungsweg zu 7 be-
faBBt und die Vorstufe 4,5-Dihydrothiepin-4-ol 6 durch
doppelte Pummerer-Reaktion synthetisiert.

Pnb—O Pnb—Q RO
O-0 -0
X X S
1,X=8 3,X=S58 5§, R = Pnb
2,X =S80 4, X = SO 6, R=H

Pnb = 02N-©—C0—

Die Oxidation des p-Nitrobenzoyl-geschiitzten Hexa-
hydro-4-thiepinols 1! (aus Hexahydro-4-thiepinol® her-
gestellt) mit Natriumperiodat in wiBrigem Methanol ergab
quantitativ das Sulfoxid 2. Bei der Umsetzung von 2 mit
Acetanhydrid entstand als einziges isolierbares Produkt
das geschiitzte Tetrahydro-d4-thiepinol 3", Die Struktur
von 3 wurde NMR-spektroskopisch ermittelt (Tabelle 1).
Nach Oxidation von 3 (wie 1-2) oder mit m-Chlorper-
benzoesiure in Dichlormethun zum Sulfoxid 4 wurde
die zweite Doppelbindung durch eine modifizierte Pum-
merer-Reaktion eingefithrt’®. Durch Umsetzung von 4 mit
Diisopropylethylamin in Dichlormethan und anschlieflen-
den Zusatz von frisch destilliertem Trimethylsilyliodid un-
ter Stickstoff entstand das geschiitzte 4,5-Dihydro-4-thiepi-
nol 5. SchlieBlich wurde der Alkohol 6 (Tabelle 1) durch
Hydrolyse von § mit KOH in wiBrigem terz-Butylalkohol
freigesetat.

Tabelle 1. Einige physikalische Daten der neuen Verbindungen. Zum leichte-
ren Vergleich sind die Atome in 3 und 6 wie in 7 numeriert.

1, farblose Kristalle, Fp = 85.0-85.5°C

3, Fp=79.5-80.5°C, 37% Ausbeute bezogen auf 1. 'H-NMR (100 MHz,
CDCl;): 6 =536 (dddd, J=9.0, 7.5, 4.5. 3.0 Hz, H-5); 6.05 (ddd, J=9.5, 7.5,
6.0, H-3); 6.42 (d, J=9.5 Hz, H-2); 8.26 (AA’BB’, 4 Aryl-H); 2.14-2.56 (m,
2H-4); 2.60-3.14 (m, 2H-6, 2H-7)

5, gelbe Kristalle, Fp=107-108°C, 56*. Ausbeute bezogen auf 3

6, farblose Kristalle, Fp=42-43°C (l{exan-Ether). 'H-NMR (360 MHz,
CDCl3): 8=220 (bs, OH); 2.66 (dddd, J(4a,4b)=13.6, J(4a,5)=8.7,
J(4a,3)=6.2, J(4a6)=13 Hz, H-4a); 273 (dddd, J(4adb)=13.6,
J(4b,3)=17.8, J(4b,5)=13.0, J(4b,2) = 1.4 Hz, H-4b): 4.43 (dddd, J(5,4a)=8.7,
J(5,6)=3.2, J(54b)=3.0, J(57)=1.5 Hz, H-5); 598 (ddd, J(7,6)=11.2,
J(1,2)=16, J(71,5)=1.5 Hz, H-7); 601 (ddd, J(3,2)=9.6, J(3,4b)=7.8,
J(3.4a)=6.2 Hz, H-3): 6.05 (ddd, J(6,”)=11.2, J(6,5)=3.2, J(6,4a)=1.3 Hz,
H-6); 6.24 (ddd, J(2,3)=9.6, J(2,7)=16, J(2,4b)=1.4 Hz, H-2). IR (KBr):
WOH)=3175 cm~'. MS (70 eV): M™*, m/z 128 (100%)

7, '"H-NMR (100 MHz, CD,Cl,+ SO, + HFSO,, —80°C, Standard Me,Si mit
Scnpc: (MegSi)=5.30): =799 (d. J(2,3)=7.5 Hz, H-2); 632 (dt,
J(2,3)=J(3,42)=J(3,4b)="7.5 Hz, H-3) 1.16 (m, H-4a); 4.44 (m, H-4b); 7.15
(dt, J(5,6)=J(5,4a)=J(54b)=7.9 Hz. H-5); 7.99 (m, H-6); 10.04 (d,
J{(7.6)=6.1 Hz, H-7). "*C-NMR (22.5 MHz, CD;Cl;+ SO, + HFSO,;, —70°C,
Standard MesSi mit Scp.ci(MesSi)=53.8): 6§=131.2 (C-2 oder C-6): 133.4
(C-2 oder C-6); 129.7 (C-3): 33.76 (C-4): 150.5 (C-5); 178.9 (C-7)

Die Hydroxygruppe von 6 lie sich wie folgt abspalten:
10 mg 6 in 0.2 mL CD,Cl, wurden in einem NMR-R&6hr-
chen unter Stickstoff bei — 78°C mit 0.2 mL SO, ver-
mischt, das drei Tropfen HFSO; enthielt. Dabei entstand
eine gelbe Losung, in der eince einzige kationische Spezies
vorlag. Wie das '"H-NMR-Spektrum (—80°C) zeigte, han-
delte es sich um das gesuchte Homothiopyrylium-lon 7
(Tabelle 1). ’

Das 'H-NMR-Spektrum von 6 enthilt zwei Signale der
Methylenprotonen bei §=2.66 und 2.73. Beim Ubergang
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von 6 nach 7 verschiebt sich eines nach héherem (6 =1.16)
und eines nach tieferem Feld (5 = 4.44); der Abstand dieser
Signale bei 7 (A6=3.28) ist noch groBer als beim 2,7-Di-
tert-butylthiopyrylium-lon!". Dieser groBe As-Wert wird
hauptsichlich durch den homoaromatischen Ringstrom
verursacht (H-4a liegt im Bereich des Ringes, H-4b im
nicht abgeschirmten Bereich)!".

Die Delokalisierung der positiven Ladung wird durch
die Verschiebungen der Protonen in 7 angezeigt. Der Mit-
telwert fiir die Verschiebung (mit Ausnahme von H-4a,b)
betrigt § =7.9, withrend er fiir die olefinischen Protonen in
6 nur 6 =6.07 betrigt. Obwohl keine Grenzform von 7 ge-
schrieben werden kann, in der die positive Ladung entwe-
der an C-6 oder C-2 lokalisiert ist, erscheinen die Signale
dieser Protonen beide (zufillig tbereinstimmend) bei
6=17.99, das heiBit bei recht niedrigem Feld. Dies zeigt,
daB C-2 und C-3 sowie C-5 bis C-7 Teil eines sechsgliedri-
gen cyclischen Kations mit delokalisierter Ladung sind.
Die vicinalen Kopplungen sind ebenfalls aufschluBreich.
So liegen J,3, Js¢ und Js; von 7 im Bereich von 6.1-7.9
Hz; bei 6 betrigt J,; dagegen 9.6 und J¢; 11.2 Hz. Dies
weist erneut darauf hin, daB die C-Atome 2, 3, 5, 6 und 7
zu einem Sechsring gehodren.

Die Erhaltung des siebengliedrigen Geriists wihrend der
Bildung von 7 wird durch den Befund gesichert, daB die
Umsetzung der Losung mit 7 mit Methanol und NaHCO,
bei —78°C zu 4-Methoxy-4,5-dihydrothiepin 8 fiihrt (farb-
loses O,
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Dicarbonyl-n>-cyclopentadienyl-(1-cyclopropenyl)-
eisen-Komplexe - eine neue Klasse von
o-Cyclopropenylkomplexen**

Von Rudolf Gompper und Ekkehard Bartmann*
Professor Giinther Wilke zum 60. Geburtstag gewidmet

Mit dem Cyclopropenylium-System 14t sich eine }’iel-
falt von Koordinations- und Reaktionsformen an Uber-
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KarlstraBe 23, D-8000 Miinchen 2

[*] Neue Adresse: Fachbereich Chemie der Universitit
Hans-Meerwein-Strale, D-3550 Marburg
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gangsmetallzentren verwirklichen!". Wihrend n-Komplexe
von Cyclopropenyl-Liganden (sowohl mit symmetrischer
als auch mit unsymmetrischer Koordination)? heute eine
umfangreiche Verbindungsklasse sind, waren ¢-Cyclopro-
penylkomplexe (die oft als Zwischenstufen bei der Bildung
der n-Komplexe vermutet werden) bislang nicht so allge-
mein zuginglich®. Nach der Synthese von o-Cycloprope-
nylderivaten 1 von Dicarbonyl-cyclopentadienyl-eisen, bei
denen das Metall am Methylen-C-Atom des Cyclopropens
gebunden ist', beschreiben wir nun auch die Herstellung
von Komplexen 3 mit dem Metall an der Doppelbindung
des Dreirings. Man erhilt die Komplexe 3 einfach durch
Umsetzen des Salzes 2" mit Nucleophilen (Nu®) als
gelbe, kristalline, unter Licht- und LuftausschluB} stabile
Substanzen'®.,

R Ph Ph
R? Nu®
)D( FelcplicOl, —o» phj? FelcplCal,
Y Felcp)(CO)
R 2 Ph BF2 R3
1 a:R'=R? - Ph 2 3 a:R3:H L%
b:R' =Ph,R? = H b: R>=0Me: 5%
c:R' =tBu, R?=Me ¢ R3:=CN : 70%

cp=CgHg

Die hier beobachtete Angriffsrichtung von Nucleophilen
an 2 ist nicht ungewdéhnlich: Auch andere Cyclopropenyli-
umkomplexe sowie donorsubstituierte Cyclopropenylium-
salze allgemein!"! (auch das Metall ist praktisch ein Donor)
werden von Nucleophilen nicht an dem C-Atom angegrif-
fen, das den Donor trigt, sondern an einem der beiden an-
deren C-Atome des Dreirings. In diesen Fillen tritt aber
meist als Folgereaktion eine Ringéffnung ein.

DaB} tatsdchlich die Verbindungen 3 und nicht etwa
isomere Komplexe des Typs 1 erhalten wurden, bestatigt
die Lage der Carbonylbanden im IR- und die des Singu-
letts der Cyclopentadienylprotonen im 'H-NMR-Spek-
trum; sie stimmt nicht mit der der entsprechenden Signale
der bekannten Verbindungen la, b und ¢ iiberein™, fillt
jedoch in den Bereich, in dem Dicarbonyl-cyclopentadi-
enyleisen-Reste absorbieren, die an Vinyl- oder Phenyl-
gruppen oder an andere sp’-Zentren gebunden sind™°.
Die intensiven IR-Banden zwischen 1700 und 1800 cm !
belegen das Vorhandensein des Cyclopropenringes und
nicht etwa von Produkten mit ge6ffnetem Ring.

Die Bildung von 3b ist reversibel; durch Zugabe von
etherischer Tetrafluoroborsdure kann man 2 zuriickgewin-
nen. 3b ist auch Zwischenprodukt bei der frither beschrie-
benen Synthese von 2 aus Methoxy-diphenyl-cycloprope-
nylium-fluorosulfat 4 und Natrium-dicarbonyl-cyclopen-
tadienyl-ferrat 51*5: Hierbei muB zunéchst ein Komplex
mit der Struktur 1d entstehen; 1d ist aber nicht stabil, son-
dern lagert sich sofort unter Wanderung der Methoxy-
gruppe in 3b um.

Ph Ph
OMe Nallcp)Fe(COl,] 5 )><0Me
pf,  FelcpiCOl

pn FS0:2
1d
3b <—J

In den hier beschriebenen Reaktionen zeigt sich eine
hochst unterschiedliche Bildungstendenz der Komplexe 1
und 3. Die Komplexe 3 sind auch im allgemeinen wesent-
lich stabiler als die friiher isolierten Verbindungen des
Typs 1; auffillig ist vor allem der Unterschied zwischen

HBF, OEt,
e ———
NaOMe
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3a! ynd seinem Isomer 1b, das sich schon bei Raumtem-
peratur schnell zersetzt. Hier kommt einmal mehr zum
Ausdruck, daB 2-Cyclopropenyl-metall-Komplexe wie 1
als Derivate des antiaromatischen Cyclopropenid-Ions an-
zusehen sind.
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3a: IR (KBr): v=2020, 1958 (C=0), 1753 ¢cm~' (C=C): 'H-NMR

(CDCly): 6=2.47 (s, 1 H), 4.86 (s, SH), 6.87-7.45 (m, 10H). 3b: IR (KBr):

v=2020, 1958 (C=0), 1729 cm ~' (C=C): '"H-NMR (CDCl,): §=3.29 (s,

3H), 498 (s, SH), 7.25 (m, 10H). 3c: IR (KBr): v=2205 (C=Nj, 2030,

1984 (C=0), 1787 cm ' (C=C); 'H-NMR (CDCl,): §=5.09 (s, SH), 7.0-

7.5 (m, 10H).
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Spaltung vonTris(cyclopentadienyl)lanthanoid-
Komplexen mit Alkyllithiumverbindungen - ein neuer
Weg zu Alkyl-bis(cyclopentadienyl)lanthanoiden**

Von Herbert Schumann* und Gerald Jeske

Alkyl-bis(cyclopentadienyl)lanthanoid-Komplexe sind
durch Umsetzung von Bis(cyclopentadienyl)lanthanoidha-
logeniden mit Grignard-Reagentien oder Alkyllithium zu-
ganglich!'l. Diese Methode ist jedoch auf die Synthese der-
artiger Verbindungen der Lanthanoide Samarium bis Lute-
tium beschrédnkt; es gelang bisher nicht, Bis(cyclopentadi-
enyl)lanthanoidhalogenide von Lanthan, Cer und Prase-
odym herzustellen'>®., Protonsiauren wie 1-Alkine™, Blau-
sdure’® oder Ameisenséure!” reagieren mit Tris(cyclopen-
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