ZUSCHRIFTEN

produkt 15 in einer Ausbeute von 79 % bezogen auf das Sulfon
11. Cyclisierung in Gegenwart von Sml, und weitere Umwand-
lungen lieferten das Methyl-C-isomaltosid in Form seines kri-
stallinen Peracetats 16!*8! in einer guten Gesamtausbeute von
48 % iiber vier Stufen!*®!,

Zusammenfassend 148t sich sagen, dal} die intramolekulare
C-Glycosidbildung durch samariumiodidunterstiitzte radikali-
sche Cyclisierung eine gute Alternative zur entsprechenden
Zinnhydridmethode ist, mit dem zusitzlichen Vorteil, daB3 die
manchmal schwierige Abtrennung von zinnhaltigen Nebenpro-
dukten vermieden wird. An der Ausweitung unserer Methode
auf die Herstellung von C-Glycosidanaloga biologisch wichtiger
O-Glycoside wird gegenwirtig in unserem Labor gearbeitet.

Experimentelles

C-Mannosidbildung (9a): Zu einer griindlich entgasten Lésung von 8a (59.5 mg,
0.081 mmo}) in THF (8 mL) wurde bei 20 °C eine (.1 M Losung von Sml, in THF
(3.4 mL, 0.34 mmol) mit einer Spritze liber einen Zeitraum von 30 min gegeben.
Danach wurde die Mischung mit gesittigter wiBriger NH,CIl-Ldsung versetzt und
dieses Gemisch zweimal mit CH,Cl, ausgeschiiltelt. Die vereinigten organischen
Phasen wurden zweimal mit Wasser gewaschen, tiber Na,S0, getrocknet und zur
Trockene eingedampft. Der Riickstand wurde in THF (3 mL) geldst, die Losung auf
0°C abgekiihlt und mit 1.0 M TBAF in THF (165 pL, 0.165 mmol) versetzt. Nach
halbstiindigem Rihren wurde das Gemisch mit Wasser und CH,Cl, versetzt, die
organische Phase zweimal mit Wasser gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und zur
Trockene eingedampft. Durch Flash-Chromatographie (Heptan: EtOAc, 9:1) wur-
de 9a als farblose sirupdse Flissigkeit (28 mg, 64% Ausbeute, £/Z =10:1) erhal-
ten. 1Das E/Z-Gemisch konnte durch Sdulenchromatographie getrennt werden. E-
Isomer: *‘H-NMR (CDCl,, 300 MHz): 4 = 2.40 (br. s, 1H, OH), 3.54 (ddd, 1H,
J=9.6, 4.5, 2.3Hz, H-5), 3.70 (dd, 1H, J = 9.1, 3.2 Hz, H-3), 3.77 (dd, 1H,
J =108, 4.5Hz, H-6a), 3.81 (dd, 1H, J=10.8, 2.3 Hz, H-6b), 3.89 (dd, 1H,
J=9.6,9.1Hz, H-4), 4.09 (d. 1H, J = 3.2 Hz, H-2), 4.10 (br. d, 1H, J = 6.2 Hz,
H-1), 6.40 (dd, 1H, J =16.1, 6.2 Hz, HC=CPh), 6.74 (br. d, 1H, J=16.1 Hz,
C=CHPh), 7.21-7.46 (m, 20H, 4 Ph); Z-Isomer: 6 = 6.13 (dd, 1H, J=11.6,
8.8 11z, HC=CPh), 6.77 (d, 1H, J =11.6 Hz, C=CHPh).

C-Glucosidbildung (13¢): Zu einer geriihrten Losung von 12¢ (122 mg, 0.167 mmol)
in THF (24 mL) wurde rasch eine 0.1 M Lésung von Sml, in THF (13 mL, 1.3 mmol}
gegeben. Nach zehnmindtigem Rithren wurde die Reaktionsmischung aufgearbeitet
und desilyliert, wie fiir 9a beschrieben. Nach Flash-Chromatographie (Hep-
tan: EtOAc, 8:1) wurden 69.5mg 13c (78 % Ausbeute, E/Z > 50:1) als farblose
sirupdse Fliissigkeit erhalten. £-Isomer: *H-NMR (CDCl,, 300 MHz): § = 0.13 (s,
911, SiMe,), 2.68 (d,1H, J = 5.8 Hz, OH), 3.65-3.72(m, 2H, H-3,4), 3.74 (dd, 1 H,
J =104, 4.0 Hz, H-6a), 3.82 (ddd, 1H, J =7.5, 5.8, 4.6 Hz, H-2), 3.83 (dd, 1H,
J =10.4, 5.2 Hz, H-6b}, 4.04 (ddd, 1H, J = 9.2, 5.2, 40 Hz, H-5), 4.47 (ddd, 1H,
J=4.6, 4.1, 1.7Hz, H-1), 4.55 (d, 1H, J=12.1 Hz, CHPb), 4.59 (d, 1H,
J =11.2 Hz, CHPh), 4.64 (d, 1 H, J =12.1 Hz, CHPh}, 4.68 (d. 1H, J =11.6 Hz,
CHPh), 4.71 (d, 1 H, J =11.2 Hz, CHPh), 4.79 (d, 1H, J =11.6 Hz, CHPh), 6.11
(dd, 1H, J=19.2, 1.8 Hz, C=CHSiMe,), 624 (1H, dd, J=19.2, 41Hz,
CH-=CSiMe,). 7.22-7.40 (m, 15H, 3 Ph). Das Z-Isomer konnte nicht nachge-
wiesen werden.
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zu Modellvorstellungen iiber die katalytische heterogene De-
hydrosulfurierung von thiophenartigen Verbindungen in Rohgl.

Der Cluster [Fe,(CO),,] reagiert mit Thiophen unter Verlust
des Schwefelatoms zum Ferrol [Fe,(u-C,H,{CO)4]"*, mit 2-
Methylthiophen zu [Fe,(u-C ,H;MeSKCO).] und der schwefel-
freien Verbindung [Fe,(u-C,H,Me)(CO),]'* 6. Die Reaktion
von [Ru,(CO),,] mit Thiophen!™ liefert analog das schwefelfreie
[Ru,(u-C H)(CO),], zusitzlich aber den vierkernigen Cluster
[Ru,(u5-S)(u-C,H,)CO),,1, der getrennte S- und C,H,-Ligan-
den im selben Molekiil enthilt. Bessere Ausbeuten werden mit
2-Methylthiophen erhalten, wobei unter Spaltung von C-H- oder
C-S-Bindungen [Ru,;(u-H)u-C ,H,MeS)(CO), ] (exo- und endo-
Isomer) und [Ru,(u,-S)(u-C,H,Me)(CO),,] entstehen. Von
osmiumanalogen Verbindungen werden bevorzugt die
C-H-Bindungen gespalten: Sowohl [Os;(CO),,] als auch
[05,(CO);o(MeCN),] reagieren mit Thiophen zur Thienyl-
verbindung [Os,;(u-H)(u-C,H;S)(CO), o] (exo- und endo-Isomer
im raschen Gleichgewicht), die zum ,,Thiophin“-Cluster
[Os,(u-H) ;(pt,-C,H,;S)(CO),] decarbonyliert!® 11,

Benzo[b]thiophen 1 und Dibenzothiophen sind den wichtigsten
Schwefelverbindungen in fossilen Brennstoffen dhnlicher als
Thiophen, und sie sind schwer zu aktivieren!! 2. Das erste Beispiel
einer metallassistierten Offnung und Hydrierung von 1 stammt
von Rauchfuss et al.!®, die 1 mit [Fe,(CO),,] zu [Fe,(CsH,S)-
(CO),] umsetzten und dies zu Ethylbenzol sowie geringen Men-
gen an 2-Ethylbenzolthiol, Bis(2-ethylphenyl)sulfid und Bis(2-
ethylphenyl)disulfid hydrierten. Auch die oxidative Addition
von 1 an [(C,Me,)Rh(PMe,}Ph)H] wurde beschrieben!*3!. Die
oxidative Addition von 1 an Iridium(r) und die selektive Hydrie-
rung des Liganden lieferte kiirzlich einen Iridium(m)-Komplex
mit einem 2-Ethylbenzolthiolato-Liganden™“!. Wir berichten nun
iiber die Synthese der Cluster [Ru;(C;H}CO),] 2, [Ru,-
(C HSXCO)4] 3 und [Ru,(CH)(CO),] 4 unter vergleichsweise
milden Bedingungen.

@ 1+ [Ruy(CO)y,)
S
1 l
QI
S—Ru(CO);
\ Y/

(CO),Ru——Ru(CO)4

/ -
‘; ‘ fR“(C mcon

(CO)ZRu Ru(CO)3

u(CO)3
\[Ru (CO) '/-RuSz
B
mw
Ru{CO)
/A
Ru(CO)5
4
Schema 1. Synthese von 2, 3 und 4.
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Die Reaktion von [Ru;(CO),,] mit 1 in siedendem Tetra-
hydrofuran lieferte die Verbindungen 2, 3 und 4 in 28, 17 bzw.
10% Ausbeute (Schema 1). Die Cluster wurden *H-NMR- und
IR-spektroskopisch charakterisiert und bei 2 zusdtzlich eine
Kristallstrukturanalyse durchgefithrt{*%1,

Die Verbindungen 2 und 4 entstehen durch C-S-Bindungs-
spaltung und Abspalten des S-Atoms. 3 dhnelt der Verbindung,
die Rauchfuss et al. aus Benzo[b]thiophen und [Fe,(CO),,] er-
hielten!®!; die *H-NMR-Spektren dieser beiden Produkte ent-
sprechen einander. Die isolierte zweikcrnige Verbindung 3 wurde
in Cyclohexan 20 min erhitzt, wobei ein unldsliches schwarzes
Produkt, wahrscheinlich RuS,, und die schwefelfreie Verbin-
dung 4 gebildet wurden. Die spektroskopischen Daten von 4
dhneln denen des Metallaindenkomplexes [Ru,(CsHg)(CO)],
der durch Debromierung von 1,4-Dibromcyclooctatetraen mit
[Ru;(CO),,] in einem Kohlenwasserstofflosungsmittel entsteht,
so daB die wahrscheinlichste Struktur von 4 die in Schema 1
gezeigte ist. Die Struktur der osmiumanalogen Verbindung im
Kristall wurde beschrieben %],

Zunidchst wurde 4 nur in niedriger Ausbeute (10 %) erhalten,
unter Kohlenstoffmonoxid (1 atm) konnte die Ausbeute jedoch
betrichtlich erhdht werden. Die 'H-NMR- und die IR -spektro-
skopische Analyse (Bildung von Ru(CO);) bestitigten, dal3 2
bei Raumtemperatur unter 1 atm CO in 24 h quantitativ in 4
Uberfiihrt werden kann (Abb. 1).

L e

1 | I
7 3 ]

o] |

~a—— § [ppm]

Abb. 1. 'H-NMR-spektroskopische Verfolgung der Umwandlung von 2 in 4
(CDCl,, 1 atm CO). Spektrum A zu Beginn der Reaktion, B nach 70 min, C nach
5h und D nach 24 h.

Unter unseren Reaktionsbedingungen wurden bei der Reak-
tion von 1 mit [Ru,(CO),,] keine Decacarbonyl- oder Nonacar-
bonyl-Cluster wie exo- oder endo-[Ru,(u-H)(p-CgH S)(CO),,]
oder das erwartete Decarbonylierungsprodukt [Ru,(u-H),(u-
CsH,S)(CO),] erhalten. Vermutlich wird zu Beginn der Reak-
tion die Verbindung A gebildet, in der ein ringgedffneter Ben-
zo[b]thiophen-Ligand an ein ge6ffnetes Rus-Dreieck gebunden
ist (Schema 1). A wird rasch zu 3 oder weiter zu 4 umgewandelt.
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Durch eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von 2 (Abb. 2)
konnten die Bindungsverhéltnisse ermittelt werden: Der schwe-
felfreie Ligand ist als Zehnelektronendonor an drei Metallato-
me gebunden, so daB 2 ein 50-Elektronen-Cluster mit nur zwei
Ru-Ru-Bindungen ist.

Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall: Ausgewidhlte Abstinde [A] und Winkel [°]:
Ru(1)-Ru-(2) 2.946(2), Ru(2)-Ru(3) 2.781(2), Ru(2)-C(7) 2.257(5), Ru(2)-C(8)
2.237, Ru(1)-C(1) 2.322(5), Ru(1)-C(4) 2.294(6), Ru(3)-C(1) 2.088(6), Ru(3)-C(8)
2.058(6), C(1)-C(2) 1.413(8), C(2)-C(3) 1.430(9), C(3)-C(4) 1.40(1), C(4)-C(5)
1.41(1), C(5)-C(6) 1.424(8), C(6)-C(7) 1.458(8), C(7)-C(8) 1.400(9), C(1)-C(6)
1.454(8), Ru(1) -+ - Ru(3) 3.815(2), Ru(2) - - C(1) 2.934(6), Ru(2)- - - C(6) 2.657(6);
Ru(1)-Ru(2)-Ru(3) 83.5(1), Ru(1)-C(1)-Ru(3) 119.6(2), Ru(3)-C(1)-C(6) 113.9(4),
Ru(1)-C(1)-C(6) 72.9(3), Ru(3)-C(8)-C(7) 116.8(4), Ru(3)-C(8)-C(7) 72.7(3), C(2)-
Ru(1)-C(5) 76.0(2), C(3)-Ru(1)-C(6) 75.6(2), Ru(1)-C(6)-C(7) 128.3(3), Ru(2)-C(7)-
C(6) 88.6(3).

[Ru,(CgH)CO),] 2 ist der erste vollstindig charakterisierte
dreikernige Ru-Komplex mit einem 1-Ruthenaindensystem. Die
neun Atome des bicyclischen Metallaindensystems sind anni-
hernd coplanar, so daB die (CyH )Ru(CO),-Einheit als ein
Achtelektronen-n-Donorligand betrachtet werden kann, der die
Ru,(CO),-Gruppe komplexiert.

Experimentelles

[Ru3(CO},,]{0.200 g) und 1 (0.200 g) wurden in THF (50 mL) 24 h in einer Stick-
stoffatmosphire unter RiickfluB erhitzt. Die orange-braune Losung wurde im Va-
kuum zur Trockene eingeengt und der Riickstand diinnschichtchromatographisch
an Kieselgel mit n-Hexan getrennt. Dabei wurden 2 (28 %, gelb), 3 (17 %, orange-
gelb) und 4 (10%, gelb) erhalten. 2 (0.020 g) wurde in CDCl, (0.5 mL) geldst und
bei einem CO-Druck von 1 atm bei Raumtemperatur in 24 h unter ' H-NMR-spek-
troskopischer Kontrolle vollstandig zu 4 umgesetzt. Kristalle von 2 fiir eine Kristall-
strukturanalyse wurden aus Cyclohexan erhalten. — 2: IR (Cyclohexan): #(CO)
[em™1] =2077s, 2045 vs, 2017 vs, 2003 s, 1980 m, 1963 m; 'H-NMR (CDCl,,
300 MHz, 296 K, Jin Hz): § = 8.89 (d, H?), 5.45 (d, H?), 4.44 (dd, H?), 5.96 (ddd,
H*), 6.36 (ddd, H%), 5.11 (dd, H®) [J(H'H?) = 6.3, J(H*H*) = 6.7, JH*H®) = 1.1,
JHHY) = 6.0, JHH®) = 1.3, JHH®) = 5.8]. — 3: (Cyclohexan): H(CO) [em™*]
= 2088 m, 2061 s, 2021's, 2014 vs, 2000 m; 'H-NMR (CD,COCD,, 300 MHz,
296K, Jin Hz): 6 = 9.04 (d. H'), 6.08 (dd, H?), 7.18 (dddd, H?), 6.91 (ddd. H*).
7.05 (ddd, H%), 7.22 (dd, br, H®) [J(H'H?) = 10.0, JH*H?) = 0.6, JH'H*) = 7.6,
JHH®) = 1.2, JH’H®) = 0.5, JH*H®) =7.5. J(H*H®) = 1.4, JH’H®) = 7.5].
[Fe,(CsHSHCO),] [6], IR (Cyclohexan): #(CO) [cm ™ '] = 2077 m, 2044 vs, 2005 s,
1993 w; ‘H-NMR (CD,COCDj, 300 MHz, 296 K, J in Hz): 6 = 9.04 (d, H"), 5.67
(d, H?), 7.06 (dd, H?), 6.81 (ddd, H*), 6.99 (ddd, H%), 7.12 (dd, H®) [J(H'H?) = 9.1,
JHAH*) = 7.6, J(H?H®) = 1.2, JH*H®) = 7.5, JH*H®) = 1.2, JH*H®) = 7.5].
— 4: IR (Cyclohexan): %(CO) [cm™!] = 2082 m, 2051 vs, 2010 vs, 1992 m, 1984 s;
"H-NMR (CD,COCD;, 300 MHz, 296 K, Jin Hz): § = 7.53 (d, H'), 7.45 (d, H?),
8.04 (ddd, H?), 7.35 (ddd, H*), 7.05 (ddd, H?), 7.89 (d, br, H®) [J(H'H?) = 6.5,
JH*H*) = 8.5, JH*H®) = 1.1, JHH®) = 1.0, JH*H®) = 6.7, JH'H®) =1.2,
J(H®H®) = 8.3].
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[Be(dad),]: Synthese und Struktur eines
Diazabutadienberyllium-Komplexes **

Karl-Heinz Thiele*, Volker Lorenz, Gerhard Thiele,
Peter Zénnchen und Joachim Scholz

Diazadienkomplexe elektronenarmer Ubergangselemente!*- ),
werden meist aus Metallhalogeniden und Diazabutadienen in Ge-
genwart von Alkalimetallen oder Magnesium hergestellt und sind
eine gut untersuchte Verbindungsklasse; iiber Diazadienkomple-
xe von Elementen der zweiten Hauptgruppe gibt es dagegen nur
wenige Informationen !~ 3!, Wir berichten nun iiber die Synthe-
se cines Diazadienberyllium-Komplexes und dessen Struktur im
Kristall und in Lésung.

Bei der Umsetzung von Berylliumchlorid mit dem Diaza-
dien 1 und Natrium gemiB Gleichung (a) dndert sich die Farbe
des Ansatzes von Gelb iiber Tiefrot nach Olivbraun. Aus dem
Reaktionsgemisch lieBen sich schwarzgriine, metallisch glin-
zende Kristalle der Zusammensetzung [Be(dad),] 2 isolieren.

Tol

tuol
BeCl, + 2dad + 2 Na ——° [Be(dad),] + 2 NaCl (a)
1 2
[*] Prof. Dr. K.-H. Thiele, Dipl.-Chem. V. Lorenz, Dr. J. Scholz
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Halle
Geusaer StraBe, D-06217 Merseburg
Telefax: Int. + 3461/46-2370
Prof. Dr. G. Thiele, Dipl.-Chem. P. Zénnchen
Institut fir Anorganische und Analytische Chemie der Universitit Freiburg
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. dad =1,4-
Bis(4-methylphenyl)-2,3-diphenyl-1,4-diaza-1,3-butadien

0044-8249/94/1313-1461 § 10.00+ .25/0 1461





