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Beim Einsatz von 2,3-Dimethylbutadien 2¢ konnten wir
neben dem y-Oxoketen 5 (Schema 1) eine weitere Zwi-
schenstufe identifizieren. Sie wurde nach Ausfithrung der
Reaktion in Dichlormethan bei 20°C (1 d) isoliert (67%
Ausbeute, Fp=133-136°C); laut Rdntgenstrukturanalyse
handelt es sich um den Tricyclus 7. Eine auffillige Verlédn-
gerung zeigen die Vierringbindungen C1-C2 und C2-C7
(159.8 bzw. 160.5 pm), wihrend die Langen aller anderen
endocyclischen CC-Bindungen zwischen 151.2 und 154.1
pm liegen®!. Beim Erhitzen in Tetrachlormethan auf 80°C
wandelte sich 7 in 4¢ um, wobei 3c als Zwischenstufe
nachgewiesen wurde.

Fiir den Ubergang von 5 in 3¢ und 7 scheint das Zwit-
terion 6 eine logische Zwischenstufe zu sein. So fihrt die
intramolekulare Addition der Enolatgruppe an die Carbe-
nium-Oxonium-Einheit zu 7. Diese Reaktion ist offenbar
bei erhéhter Temperatur reversibel, so dal sich 6 durch
Umlagerung im Sinne einer Retro-Michael-Addition zu 3¢
stabilisieren kann; aus 3¢ geht durch Claisen-Umlagerung
4c¢ hervor.

Ob die Umsetzungen bei 80°C zu den Brenztraubensiu-
reester-enolethern 3 oder den Brenztraubensdureestern 4
fiihren, hingt wohl von deren relativer thermodynami-
scher Stabilitdt ab. Dies folgern wir aus dem Befund, daB3
Alkylsubstituenten R* zumindest bei 80°C jeweils die Bil-
dung von 4 begiinstigen. Die Ausnahme 3f kdnnte darauf
beruhen, daB es eine niedrigere Spannungsenergie als 4f
hat; 4f enthilt eine CC-Doppelbindung zu einem Briik-
kenkopf.

Die Reaktion 56 ist ein elektrophiler Angriff der Ke-
tenfunktion auf die a-Vinylgruppe unter Beteiligung des y-
Oxo-Sauerstoffatoms. Aus einer Reihe denkbarer Alterna-
tiven bevorzugen wir aufgrund der Reaktionszeiten f,
(Schema 1, Tabelle 1) einen Zweistufen-Prozel mit einem
zwitterionischen Intermediat, dessen Fiinfring auBer der
Enolateinheit ein carbokationisches Zentrum enthalt. Ge-
geniiber diesem Zentrum wirkt im zweiten Schritt die
Oxogruppe als Nucleophil. Der langsame Abbau des Ke-
ten-Zwischenproduktes bei R”=H (vgl. 1, in Tabelle 1 bei
2a, b, e) und dessen schnelle Umwandlung bei R?=Alkyl
(vgl. 1, bei 2¢, d, f-h) sprechen fiir die Erzeugung eines
sekundiren bzw. tertidren carbokationischen Zentrums.

Eingepangen am 3. Februar,
verinderte Fassung am 30. Mirz 1988 [Z 2602]
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Stufenweise Synthese und Kristallstruktur von
Tricarbonylpentakis(methylthio)cyclopentadienyl}-
mangan [{Cs(SMe)siMn(CO),|**

Von Karlheinz Siinkel* und Doris Motz

Komplexe mit funktionell substituierten Cyclopentadi-
enyl-Liganden sind eine interessante Verbindungsklas-
se’. Die funktionelle Gruppe kann sowohl durch ihren
elektronischen EinfluB als auch durch ihre Fahigkeit, wei-
tere Metallfragmente zu koordinieren, von groBer Bedeu-
tung fiir die Reaktivitdt, etwa die katalytische Aktivitit,
des Komplexes sein“. Wihrend eine Vielzahl von Me-
tallkomplexen mit einer funktionellen Gruppe am Cyclo-
pentadienylring bekannt sind, gibt es nur relativ wenige
Beispiele mit fiinf derartigen Substituenten R (R = CI"®,
Bri®l, CO,Me!™}). Obwohl die Anionen [Cs(CN);]°® und
[C+(SMe)s]°! seit einiger Zeit bekannt sind, gelang es bis-
her nicht, sie als Liganden in n-Komplexe einzubauen. An-
gesichts des gestiegenen Interesses an mono- und dichalco-
gen-substituierten Ferrocenen!'” haben wir eine stufen-
weise Synthese des Komplexes §, ausgehend von dem aus
[(CsC1,Br)Mn(CO),] erhiltlichen Komplex 1", entwik-
kelt.

Durch sukzessiven Halogen-Metall-Austausch und Um-
setzungen mit Dimethyldisulfan 148t sich jedes Glied der
Reihe [(n*-CsCl; _ (SMe),}Mn(CO);] mit x=1-5 erhalten.

SMe
~or-
R R?
Mn
1N
oc’¢ co
¢}
1-5
1. BuLi 1. BulLi 1. Buli 1. BuLi
1 I Me, S, 2 3 Me,S; 3 2 Me,S; 3 Mc,S, 5
Rl RZ R! Rd
1 Cl Ci Ci C}
2 Cl SMe Cl Cl
3 Cl SMe SMe Cl
4 SMe SMe SMe Cl
5 SMe SMe SMe SMe

Bei der Umsetzung von 1 mit BuLi/Me,S, sind prinzi-
piell zwei Stereoisomere von 2 zu erwarten. Eine Kristall-
strukturanalyse zeigt, daf} sich das 1,3-disubstituierte Iso-
mer gebildet hat!'",

[*) Dr. K. Siinkel, D. Motz
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt
Meiserstralle 1, D-8000 Minchen 2
{**] Komplexchemie perhalogenierter Cyclopentadiene und Alkine, 2. Mit-
teilung. Herrn Prof. Dr. W. Beck danken wir fir sein forderndes Inter-
esse und die Unterstdtzung mit Institutsmitteln. - 1. Mitteilung: [1).
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Auch von der mit fiinf Methylthiogruppen substituierten
Verbindung 5 konnte die Kristallstruktur gelost werden!'*
(Abb. 1). Wahrend sich im freien Liganden (in Form seines
AsPh,-Salzes!) vier Methylgruppen auf einer Seite der
Ringebene befinden, sind im Komplex drei SMe-Gruppen
(allerdings vier S-Atome) auf der dem Mangan abgewand-
ten Ringseite angeordnet. Die Abweichungen von der Pla-
naritdt sind im Fiinfring mit maximal +0.31 pm (bei C13)
und —0.37 pm (bei C14) nur gering. Die Schwefelatome,
deren Methylgruppen zum Mangan hinweisen (S12 und
S$15), sind deutlich aus der Ringebene vom Metall weg
verschoben (um 19.8 bzw. 18.1 pm) und weisen auch
die groBten Winkel Cgring-S-Cueny auf (104.2(4) bzw.
104.4(4)°). Die mittleren Abstinde Mn-Cg;,, und C-C be-
tragen 214.7(9)+ 1.8 pm bzw. 142.7(12) pm (im freien Li-
ganden 142+2 pm®®), wobei lediglich der verkiirzte Ab-
stand C11-C12 (140.4(12) pm) auffallt.

1
§15 512

C15m C12m

Abb. 1. Struktur von 5 im Kristall. 20" Aufenthaltswahrscheinlichkeit, ohne
H-Atome. Ausgewihlte Bindungslingen [pm] und Winkel [°]: Mnl-Cl11
216.5(9), Mn1-C12 215.3(8), Mn1-C13 213.5(9), Mn1-C14 213.1(9), Mn1-C15
215.0(8), C11-C12 140.4(12), C11-C15 143.4(12), C12-C 13 143.7(12), C13-C 14
142.6(12), C14-C15 143.5(12); C12-C11-C15 109.0(7), C11-C12-C13 108.3(7),
C12-C13-C14 107.4(7), C13-C14-C15 108.5(7), C11-C15-C14 106.8(7), C11-
S11-C11m 101.3(5), C12-S12-C12m 104.2(4), C13-S13-C13m 101.1(5), C14-
S$14-C14m 99.9(5), C15-S15-C15m 104.4(4).

Aus den Strukturen von 2 und § 148t sich schlieBen, daB
3 die Schwefelsubstituenten in den Positionen 1, 3, 4, und
zwar mit vom Mangan weggerichteten Methylgruppen,
enthilit!"'® wihrend in 4 im Kristall eine Methylgruppe
bereits zum Mangan hinweist. Die spektroskopischen Da-
ten von 1-5 zeigen, daB mit zunehmender Anzahl der Me-
thylthiosubstituenten die Elektronendichte am Schwefel
ab- und am Metall zunimmt: Die Methylsignale verschie-
ben sich im 'H-NMR-Spektrum zu tiefem Feld und die
V(CO)-Frequenzen zu niedrigen Wellenzahlen. Interessant
erscheint auch, daB in den 90MHz-'H-NMR-Spektren die
Methylgruppen (auBler bei 4) immer nur ein einziges Si-
gnal ergeben. Selbst wenn man bei Raumtemperatur eine
schnelle Inversion am Schwefel annehmen kann, die zur
Mittelung der Signale fiir die ,cis**- oder ,trans**-Methyl-
gruppen fiihrt, ist doch noch unklar, warum die unter-
schiedliche Art der Nachbargruppen im Ring nicht bei 3,
jedoch bei 4 zu zwei Absorptionen fiihrt.

Die Verbindungen wurden auch auf ihre Eignung als
Komplexliganden fiir andere Metalle gepriift. Erste
Versuche zeigen, daB sie die fiir Thioether tiblichen Kom-
plexierungsreaktionen eingehen. So bildet 3 mit
[Pd(PhCN),Cl,] eine Verbindung, in welcher die beiden
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benachbarten Methylthiogruppen chelatartig eine PdCl,-
Einheit koordinieren. Im 'H-NMR-Spektrum treten zwei
Singuletts im Verhiltnis 2 :1 auf; das erste Singulett ist ge-
geniiber dem Signal von 3 deutlich nach tiefem Feld
verschoben.

Arbeitsvorschriften

Alle Arbeiten wurden unter trockenem N, durchgefihrt. Von 2 bis 5 liegen
passende C,H,S-Analysen vor.

2: 1.45 g (3.47 mmol) [(CsCL:Br)Mn(CO),] werden in 20 mL Et,O gelost und
auf —60°C gekihlt. Nacheinander werden 2.17 mL 1.6 M BuLi-Losung in
Hexan (3.47 mmol), 0.3 mL (3.47 mmol) Me,S,, 2.17 mL BulLi-Lésung und
0.3 mL Me,S; zugesetzt. Wihrend 3 h wird auf —30°C erwarmt und dann
das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand wird zweimal mit je
20 mL Hexan extrahiert. Die Extrakte werden bis auf etwa 1 mL eingeengt
und auf —78°C gekilh!t, wobei 2 als gelber, kristalliner Niederschlag anfillt.
Ausbeute 1.02 g (74%), Fp=65-67°C. IR: v{CO) (Hexan): 2044, 2040, 1978,
1969 cm ~'. 90MHz-'H-NMR (C,Ds): §=1.84 (SCH;). *C-NMR (C,Ds):
6=111.5, 104.0, 89.8 (CsRs): 20.3 (SCH,).

3: Aus 930 mg (2.14 mmol) 2, 1.34 mL (2.14 mmol) BuLi-Ldsung und 0.19
mL (2.14 mmol) Me,S; in 10 mL Et,O werden analog zur Synthese von 2
gelbe Kristillchen von 3 erhalten. Ausbeute 630 mg (66%), Fp=70-71°C.
IR: (CO) (Hexan): 2038, 2033, 1975, 1967 cm ~'. 90MHz-'H-NMR (C,Ds):
8=192 (SCH;). >)C-NMR (C,D,): 6=112.0, 97.8, 91.6 (CsR;), 20.3 (SCH;).
Ebenso werden 4 aus 3 und § aus 4 erhalten:

4: Ausbeute 57%, Fp=59-60°C. IR: v{CO) (Hexan): 2037, 2033, 1965 cm ~ .
90MHz-"H-NMR (CcD,): §=2.06, 2.04 (SCH;). "C-NMR (C,D,): §=113.2,
105.2, 99.2 (CsRs), 20.8, 20.1 (SCH;).

5: Ausbeute 32%, Fp=93-94°C. IR: »{CO) (Hexan): 2030, 2026, 1958 cm~ .
90MHz-'H-NMR (C,D,): 6=2.15 (SCH;). “C-NMR (C,D¢): §=106.6
(CsRy), 20.4 (SCH»).

Eingegangen am 11. Februar,
verinderte Fassung am 24. Mirz 1988 (Z 2614]
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[12] §: Kristalldaten: KristallgroBe: 0.45x 0.36 x0.10 mm* (aus Methylcy-
clohexan); monoklin  P2/¢c, Z=4; a=933.2(5), b=1525.2(7),
c=1312.9(6) pm; #=92.017(37)°; ¥=1867.5(14) x 10° pm>; 4<28<35°
(Moy,, A=71.069 pm); w-Scan, Aw= 1£0.8°, 8 <x)<29.3° min~'; ge-
messen *h, k, 1, 2434 Reflexe gemessen, davon 988 unabhingige be-
obachtete (/220(/)) Reflexe: empirische Absorptionskorrektur
(#=12.23 cm ~"). Strukturlésung mit SHELXTL 4.1 iiber direkte Metho-
den und anschlieBende mehrfache Differenzfourieranalysen. Mn, S und
CO-s anisotrop verfeinert; Lage der Wasserstoffatome fiir idealisierte
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