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Thiocarbene chromium complexes (CO)&r = C(SR1)R (4: R = 
Me, Ph; R1 = c-C6Hll, CHzCH = CH2, C2H5, C,H,) were readily 
obtained in u p  to 97% isolated yields from the corresponding 
ethoxycarbene chromium complexes 5 a , b  and thiols 6 in 
methanol in the presence of NazCO, as a catalyst. Reaction 
conditions, which lead to unfavorable side products, like 
thioacetals 8 and/or thioenol ether 10, are discussed. Methyl 
thiocarbene complexes 4 b - d undergo a facile aldol conden- 
sation with the aromatic aldehydes 14 or 16 to  give alkenyl 

Ubcrgangsmetall-Carben-Komplexe sind leicht zuginglichc und 
vielseitig verwendbare Synthesebausteine. Bewahrt haben sich bis- 
her vor allem Akoxycarben-Chrom-Komplexe zum Aufbau car- 
bocyclischer Sechsringe bei Synthesen von Naturstoffen ’). In letzter 
Zeit werden zunehmend haufig auch Aminocarben-Komplexe zur 
Gcwinnung von N-Hcterocyclen und Carbocyclen verwendet ’I. Ob- 
wohl Schwefel-haltige Verbindungen als Wirkstoffe von groDem 
Interesse sind, sind Thiocarben-Komplexe4’ zur Darstellung orga- 
nischer Schwefel-Verbindungen nur selten eingesetzt worden. Dies 
mag vor allem daran liegen, daD diese Komplexe in reiner Form 
als Ausgangsmaterialien bisher nur schlecht zuganglich waren. 

Einfache Darstellung von Methyl(thi0carben)-Komplexen 

Wir beschrieben kurzlich ein effiientes Verfahren zur 
Darstellung von Pkenyl(thi0carben)-Komplexen von Chrom, 
Wolfram und Mangan aus Benzoylmetallaten vom Typ 3 b 
durch Acetylierung und nachfolgende Thiolyse ’) [Verfahren 
A, G1. (l)]. So erhalt man z. B. aus 1 durch Addition von 
2 b das BenzoyI(pentacarbony1)chromat 3b6] und daraus 

Schema 1. Allgemeine Verfahren zur Darstellung von Thiocarben- 
Chrom-Komplexen 4 

V e r f a h r e n  A 

R 
Cr(CO),j + LiR - (CO)SCr=( 

1 2 3 
V e r f a h r e n  6 

2 .3 :  R = M e  ( a ) ;  R = Ph (b) 
V e r f o h r e n  A :  l ) + A c C I , - L i C I ;  2 ) + R 1 S H , - A c O H 5 ) .  

V e r t a h r e n  B: l ) + i E t 3 0 1 B F g  2 ) + R 1 S H / N o 2 C 0 3 .  

Methyl  Thiocarbene and Alkenyl Thiocarbene Chromium 

thiocarbene complexes 15b- d and 17, respectively. The 
Cr = C bonds of 15 prove to be  reactive towards the insertion 
of isocyanides or oxygen. Thus, on addition of two equivalents 
of the isocyanide 18 to 15d, l-aza-l,a,Cpentatriene 20 is ob- 
tained. The oxidative decomposition of 15d on silica gel leads 
to the formation of thioester 25 and thioindene 26. Character- 
istic differences in  the reactivity of thiocarbene complexes and 
ethoxycarbene complexes are discussed. 

Phenyl(thi0carben)-Chrom-Komplexe 4 (R = Ph) in ca. 
7Oproz. Ausbeute’). 

Verfahren A (Schema 3 )  ist auf die Darstellung von Aryl- 
(thiocarben)-Komplexen (z. B. 4a; R = Ph)’) beschrankt. 
Alkyl(thiocarben)-Komplexe (z. B. 4b-d; R = Me) hinge- 
gen werden am besten nach Verfahren B [Gl. (l)] uber 
Alkyl(a1koxycarben)-Komplexe (z. B. 5a; R = Me) gewon- 
nen7,’). Zur Substitution der Alkoxy-Gruppe von 5a durch 
eine Organylthio-Gruppe wurden bislang Thiole 6 in gro- 
Bem UberschuB’) bzw. extern hergestellte Thiolate’) einge- 
setzt. Beide Verfahren lassen sich vereinfachen bzw. deutlich 
verbessern. 

OEt  M e  0 H , O°C SR’ 
(co15cr< + R ~ S H  ~ - (CO)sCr=( + E tOH (2)  

R N a 2 C 0 3  R 
5 6 4 

5. R = Me ( a ) .  R = Ph (b) 
6: R’= Cy (a); R ’ -  Ally1 (b); R’ = Et ( c ) .  R ’  = Ph (d )  

Wir fanden, da13 aus 5a und nur einem Aquivalent des 
Thiols 6 bereits in wenigen Minuten die Thiocarben-Kom- 
plexe 4b-d gebildet werden, wenn die Reaktion in Metha- 
nol bei 0°C mit Na2C03 als Katalysator durchgefiihrt wird 
[GI. (2)]. Man erhalt 4b-d in 26-97proz. isolierten Aus- 
beuten (Tab. 1) durch Kristallisation direkt aus dem Reak- 
tionsansatz. Auf diesem Weg sind Thiocarbcn-Komplexe 4 
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einerseits besonders leicht und allgemein zuganglich, ande- 
rerseits wird auch die Geruchsbelastigung durch Mercap- 
tane reduziert, da diese vollstindig verbraucht werden, und 
die Komplexe 4 selbst geruchlos sind. Nach G1. (2) sind nicht 
nur Methyl- sondern auch Phenyl(thi0carben)-Komplexe 4 
zuganglich. Wir haben exemplarisch 5b rnit 6a in 4a (Tab. 1) 
umgewandelt. 

R '  
7 O o C  ' O E t  + C g H g N  H ( S R ' ) C ( O E : ) R  8 

5 + 6 (CO)5CrA:< - ( 3 )  
T H  F R ( C O ) S W C 5 1 1 5 N )  7 

9 
7.8: K = M e  ( a ) ;  R ~ Ph (b) 

R ' =  E t  

SPh 
(CO)sCr=( + CgHgN-- H Z C - C H - S P h  + 9 (4) 

Me 
4d 10 

Die unter GI. (2) angegebenen Umwandlungen erfordern 
allerdings sorgfaltig einzuhaltende Rahmenbedingungen. So 
reagiert S in neutralem Medium (Ether, 20"C, 1 d) nicht mit 
6. Andererseits bilden sich beim Erwarmen (THF, 70"C, 1 h) 
unerwunschte Thioacetal-Komplexe 7 [GI. (3)] durch Spal- 
turig der M = C-Bindung (vgl. Schema 2). Aus diesen lassen 
sich mit Pyridin die Thioacetale 8 freisetzen unter Bildung 
von Pyridin - Cr(CO)5 (9). Nebenreaktionen gemal3 G1. (3) 
werden in basischem Medium zwar vermieden, allerdings 
besteht in diesem Fall die Gefahr einer Basen-induzierten 
Umwandlung der CH-aciden [s. GI. (6)] Methylcarben- 
Chrom-Komplexe 4b-d; z. B. zerfallt 4d in Ether bei 20°C 
nach Zugabe von Pyridin bereits in wenigen Minuten zu 9 
und dem Thioenolether 10 [Gl. (4)]. Nebenreaktionen nach 
G1. (3) und (4) werden unter den Reaktionsbedingungen von 
G1. (2) vermieden. 

Addition anionischer Nucleophile an das Carben- 
Kohlenstoff-Atom yon Sb 

Schema 2 dient zum Verstandnis der unter G1. (2) und (3) 
angegebenen Reaktionen. Demnach addiert der Phenylcar- 
ben-Komplex Sb ein Nucleophil R'XO (X = S, 0) zu einer 
tetraedrischen Zwischenstufe A, aus der im Prinzip drei Fol- 
gereaktionen moglich sind. 

Schema 2. Zusammenstellung wichtiger Reaktionswege bei Einwir- 
kung anionischer Nucleophile R'Xe (X = 0, S) auf 5b 

5b + XR'O 

Ph 

7b 

Bei Einwirkung von Thiolen auf 5b in schwach protisch- 
saurem Medium erfolgt der Zerfall von A iiber eine Zwi- 
schenstufe B unter reduktiver Eliminierung zum Komplex 
7 b  (R' = Et), aus dem beim Erwarmen bzw. nach GI. (3) 
das Thioacetal 8 b freigesetzt wird. In protisch-basischem 
Medium wird jedoch aus A die Ethoxy-Gruppe (bzw. Etha- 
nol) eliminiert und 4a (R' = c-C6HI1) gebildet. 4 wird durch 
kinetische, 7 hingegen durch thermodynamische Reaktions- 
kontrolle erhalten. Anders als bei Thiolaten besteht bei Ein- 
wirkung von Alkoxiden auf 5 b  (X = 0) die Tendenz zur 
Insertion von Kohlenmonoxid in die M - C-Bindung. Dabei 
wird uber eine isolierbare Zwischenstufe 11 (R' 5 Me)'' ein 
Carben-Komplex 12 erhalten. 

NMe2 

P h  
40 + Me7NH-  (CO)sCr< + CySH (5) 

13 

Der Thiocarben-Komplex 4a 1aBt sich rnit Dimethylamin 
unter Substitution der Cyclohexylthio- gegen eine Dimethyl- 
amino-Gruppe in den Dimethylaminocarben-Komplex 13 
umwandeln [92%, GI. (5)]. Wie aus Schema 3 ersichtlich ist, 
nehmen Thiocarben-Komplexe bezuglich ihrer thermody- 
namischen Stabilitat eine Mittelstellung zwischen Alkoxy- 
und Aminocarben-Komplexen ein. 

Schema 3. Relative Stabilitaten von Ethoxy-, Alkylthio- und 
Alk ylamino(phen y1carben)-Chrom-Komplexen 

Einige Verwendungsmoglichkeiten von Methyl(thiocar- 
ben)-Chrom-Komplexen fur organische Synthesen werden 
nachfolgend an grundsatzlichen Reaktionsbeispielen rnit 
4b - d erlautert. Wir beschreiben Kondensationsreaktionen 
an der Methyl-Gruppe, die Insertion eines Isocyanids in die 
M = C-Bindung, sowie die oxidative Spaltung der M = C- 
Bindung. 

Alkenyl(thi0carben)-Chrom-Komplexe 15 und 17 

Verglichen mit Methyl(a1koxycarben)-Chrom-Komple- 
xen (z. B. 5a) zeigen die entsprechenden Methyl(thi0carben)- 
Chrom-Komplexe 4 eine erhohte Kondensationsbereitschaft 
der cx-CH3-Gruppe. Die Verbindungen 4b-d lassen sich im 
Eintopf-Verfahren lo) in Gegenwart von Et3N leicht rnit aro- 
matischen Aldehyden 14 und 16 zu l-Chroma-1,3-dienen 
( = Alkenylcarben-Komplexen) 15 bzw. 1 -Chroma-l,3,5- 
trienen 17 kondensieren [GI. (6) -(8)]. Die Reaktion ist ste- 
reospezifisch und fuhrt zum Aufbau einer (E)-C = C-Bin- 
dung. 

l-Aza-1,2,4-trien 20 aus 1Sd und einem Isocyanid 

Wie Schema 4 zeigt, addiert der Alkenyl(thi0carben)- 
Komplex 15d ein Aquivalent Cyclohexylisocyanid (18) an 
die M = C-Bindung und bildet einen Ketenimin-Komplex 
19 [GI. (9)], dessen Ligand iiber das Schwefel-Atom 
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Tab. 1. Substitutionsmuster der Komplcxe 4, 15 und 17 sowie Aus- 
beuten, Darstellungsverfahren und Resonanzsignal des Carben- 

Kohlenstoff-Atoms in C6D6/CS2 (1 : 1) 

Oxidative Spaltung der M =  C-Bindung von 15d 

Wir berichteten vor kurzem iiber ein Verfahren zur Spal- 
tung von M = C-Bindungen an Kieselgel durch Einwirkung 

Ausb. Ver- von Luft. Dabei wurden Cyclisierungs-, Oxidations- oder 
Hydrolyseprodukte erhalten'). Entsprechend zerfallt 15d an 
Kieselgel zu einem 4: 1-Gemisch (50% Gesamtausbeute) aus 

4b Me CH,CH=CH, 26 B 366.0 dem Thioester 25 und dem Thioinden 26 [GI. (1 I)]. 25 ent- 

R' (YO) fahren"' 6(M =') R 

4 a  Ph c - C ~ H ~  I 82 A, B 361.05' 

4c Me Et 91 B 365.8 
4d Me Ph 91 B 361.3 

1Sc CH=CHPh Et 92 C 337.6 
156 CH=CHPh Ph 89 C 333.2 
17 (CH=CH)>Ph Ph 11 c hl 

1Sb CH=CHPh CHzCH=CH2 89 B 331.0 

a) A: s. G1. (lI5); B: s. G1. (I)'!; C: durch Kondensation nach G1. (7) 
bzw. (8). - Wcrt wurde nicht ermittclt. 

SR' 
SR '  

M e  
(CO)sCr<  + E t 3 N  Z Z  ( C 0 ) s C r b  t E t 3 N H  @ (6) 

4 b - d  4'b-d 

H Et3N SR '  
4 b - d  + O< - (C0)5Cr<  (7) 

-P h 
P h  -HzO 

14 15 

Et3N SPh - ( c o ) ~ c ~ <  (8) 

-L 
4d + '<, .H20 

-3% 16 P h  17 

koordiniert4') ist. 19 nimmt rasch ein weiteres Aquivalent 18 
auf, wobei das (kristallin isolierbare) Ketenimin 20 freige- 
setzt wird (84% Ausbeute bezogen auf 15d). Im Gegensatz 
zum Schwefel-Derivat 15d liefert der entsprechende Alke- 
nyl(ethoxycarben)-Komplex 2211) rnit 18 einen Ketenimin- 
Komplex 23, dessen Ligand uber das Stickstoff-Atom ko- 
ordiniert ist und spontan zu einem Pyrrolyliden-Komplex 
24 cyclisiert") [GI. (lo)]. 

Schema 4. Cyclisierung bzw. Ligandenabspaltung bei unterschied- 
lichen Koordinationsverhaltnissen in C-Alkenylketen- 
imin-Komplexen 

Ln M, LnM(Cy-N-C) 21 

LnM%sph +Cy-N-C 
\ 

- Cy-N=C . _  

\ 
LnM = Cr(C0)S 20 P h  

E t O  aber 

\ 
22 Ph 

LnM = Cr(C0)S 

23 'Ph 24 C Y  

steht durch Luftoxidation der Cr = C-Bindung, das Inden 
durch ortho-Angriff des Carben-Kohlenstoff-Atoms an der 
Phenyl-Gruppe. Die Cyclisierung erfordert eine (E)/(Z)-Iso- 
merisierung der C =C-Bindung von 15d. 

SPh 

+ ~ " (11) 
Kieselgel SPh 

1 5 d  - O=C' 
Luft L 

25  26 

Ausblick 
Schwefel-haltige Carben-Komplexe sind als Synthesebau- 

steine bisher nur selten genutzt worden, da allgemein an- 
wendbare und einfache Darstellungsverfahren fur die 
Grundkorper fehlten. Alkyl-, Aryl- und Alkenyl(thi0carben)- 
Komplexe 4 bzw. 15 lassen sich nach GI. (2) und (7) nunmehr 
leicht gewinnen. Die Reaktionen der Thiocarben-Komplexe 
unterscheiden sich charakteristisch von denen entsprechen- 
der Alkoxycarben-Komplexe, wie z. B. ein Reaktivitats- 
vergleich der Insertion von Isocyaniden in die M = C-Bin- 
dung von Alkenyl(thi0carben)- und Alkenyl(eth0xycarben)- 
Chrom-Komplexen [Gl. (9) und (lo)] zeigt. Zu den zahlrei- 
chen Anwendungsmoglichkeiten von Alkoxycarben- und 
(neuerdings auch) Aminocarben-Komplexen fur organische 
Synthesen wird sich schon bald eine eigenstandige Gruppe 
von Reaktionen rnit Thiocarben-Komplexen gesellen. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen ~ ~ r s ~ h ~ n g s g e m e ~ n s c h u ~  
und vom Fonds der Chemischen Industrie (Doktoranden-Stipcn- 
dium an J. S.) unterstutzt. 

Experimenteller Teil 
Umsetzung und Aufarbeitung unter Inertgas. - Alle Losungs- 

mittel waren trocken und frisch destilliert. - 'H- und "C-NMR: 
Bruker WM 300 bzw. 360 (Zuordnung durch Doppelresonanz-Ex- 
perimente bzw. Breitband-, DEPT- und ,,gated-decoup1ing"-Mes- 
sungen). - IR: Digilab FTS 45. - MS: Finnigan MAT 312. - 
Elemcntaranalyscn: Pcrkin-Elmer Elemental Analyser 240. - Sau- 
lenchromatographie: Merck Kieselgel 60. - Diinnschichtchroma- 
tographie: Merck DC-Alufolien 60 F 254. - Petrolether-Fraktion: 
Siedebereich 40-60°C. - RrWcrte beziehen sich jeweils auf DC- 
Tests. 

Pentacarbonyl(or-(cyclohexylthio) benzyliden]chrom (4a): Zu 3.26 g 
(10.00 mmol) 5b in 50 ml trockcncm Methanol gibt man bei 0°C 
1.06 g (10.00 mmol) Natriumcarbonat und anschlicl3cnd 1.16 g 
(10.00 mmol) 6a. Die zunachst gelbe Losung wird rasch rotbraun. 
Nach 15 min bei 0°C versetzt man rnit 25 ml Petrolether und 25 ml 
Wasser, trocknet die organische Phase mit Natriumcarbonat und 
erhalt daraus bei -78°C 4a  in schwarzen Nadeln (3.25 g, 82%). 
Spektroskopische Daten s. Lit.5'. 
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[I-(Allylthio)ethyliden]pentacarbonylchrom (4b): Zu 2.64 g 
(10.00 mmol) 5a in 50 ml trockenem Methanol gibt man bei - 10 "C 
1.06 g (10.00 mmol) Natriumcarbonat und anschlieljend 0.74 g 
(10.00 mmol) 6b. Die zunichst gelbe Losung wird rasch rotbraun. 
Nach 5 min bei -10°C versetzt man rnit 25 ml Petrolether und 
25 ml Wasser, trocknet die organische Phase rnit Natriumcarbonat 
und erhilt durch Chromatographie an Kieselgel (Siule 20 x 2 cm, 
Petrolether) zunachst 0.52 g (1.97 mmol) nichtumgesetztes 5a und 
anschlieljend in ciner rot-braunen Fraktion 4b C0.60 g (26%), Rr = 
0.4 in Petrolcthcr/Ether (10: l)] als dunkelbraunes 01. - 'H-NMR 

(2H, d, 3J = 6.5 Hz, SCH,), 3.25 (3H, s, Me). - I3C-NMR [C6D6/ 
CS2 (1: l)]: 6 = 366.0 (Cr=C), 227.2 und 216.2 [1:4, Cr(CO),], 
129.5 und 120.6 (CH=CH2), 46.1 (SCH,), 45.8 (CH,). - IR (Hexan), 
cm (%): 3 = 2060.0 (30), 1959.7 (100) [v(C-O)]. - MS (70 eV): 
m/z (%) = 292 (2) [Ma], 264 (2), 236 (I), 208 (I), 180 (2), 152 (7) 

CloH8CrOSS (292.2) Ber. C 41.10 H 2.76 Gef. C 40.99 H 2.73 

Pentacarhonyl[l-(ethylthio)ethyliden]chrom (4c): Zu 2.64 g 
(10.00 mmol) 5a in 50 ml trockenem Methanol gibt man bei 0°C 
1.06 g (10.00 mmol) Natriumcarbonat und anschlieljend 620 mg 
(10.00 mmol) 6c. Die zunachst gelbe Losung wird rasch rotbraun. 
Nach 15 min bei 0°C versetzt man rnit 25 ml Petrolether und 25 ml 
Wasser, trocknct die organische Phase rnit Natriumcarbonat und 
erhllt daraus bei - 78°C rote Kristalle von 4c (2.70 g, 97%; Schmp. 

(2H, q, CH,), 1.09 (3H, t, Et). - "C-NMR [C6D&Sz (1 : l)]: 6 = 
365.8 (Cr=C), 227.1 und 216.4 [ I  :4, Cr(CO),], 45.5 (Me), 36.9 und 
12.0 (Et). - TR (Hexan), cm-l (YO): 3 = 2060.0 (20), 1957.7 (100) 
[v(C=O)]. - MS (70 eV): m/z (YO) = 280 (8) [Me], 196 (20) 

C9H8Cr05S (280.2) 

Pentacarbonyl[l-(phenylthio)ethyliden]chrom (4d): Zu 2.64 g 
(10.00 mmol) 5a in 50 ml trockenem Methanol gibt man bei 0°C 
1.06 g (10.00 mmol) Natriumcarbonat und anschlieljend 1.10 g 
(10.00 mmol) 6d. Die zunachst gelbe Losung wird rasch rotbraun. 
Nach 15 min bei 0°C versetzt man mit 25 ml Petrolether und 25 ml 
Wasser, trocknet die organische Phase mit Natriumcarbonat und 
erhilt daraus bei -78°C dunkelbraune Kristalle von 4d (3.00 g, 
91%; Scbmp. 60°C). - 'H-NMR [C6D6/CS2 (1: I)]: 6 = 7.27 und 
7.05 (3: 2,je m, Ph), 3.1 5 (3 H, s, Me). - I3C-NMR [C6D6/CS2 (1 : I)]: 
6 = 367.3 (Cr = C), 227.5 und 216.2 [I : 4, Cr(CO),], 136.5 (C-1 von 
Ph), 131.8, 130.6, 130.0 (2:2: 1, (2-2-6 von Ph], 47.3 (Me). - 1R 
(Hexan), cm ' (%): 3 = 2060.0 (20), 1961.6 (100) [v(C=O)]. - MS 
(70 eV): m/z (%) = 328 (2) [M@], 300 (1.7) [Mu - CO], 244 (14) 
[Me - 3C0],219 (14) [Me - SPh], 216 (9) [MQ - 4CO],188 

C13H8CrOSS (328.3) Ber. C 47.57 H 2.46 Gef. C 47.37 H 2.45 

Pentacarbonyl[ (2E)-l-(allylthio)-3-phenyl-2-propenyliden]- 
chrom (15b): Zu 292 mg (1.00 mmol) 4b und 106 mg (1.00 mmol) 
14 in 4 ml trockenem Ether gibt man in einem luftdicht verschraub- 
baren 5-ml-Glasgefalj 101 mg (1.00 mmol) Et3N. Die zunachst dun- 
kelbraune Losung firbt sich dabei unter leichtem Erwarmen rasch 
dunkelblau. Nach 20 min wird an Kieselgel rnit Petrolether/Ether 
(10: 1) chromatographiert (S ide  30 x 2 cm). Man erhalt dunkel- 
blaue Kristalle von 15b [340 mg, 89%; Rf = 0.6 in Petrolether/ 
Ether (10: 1); Schmp. 39"C]. - 'H-NMR [C6D6/CS2 (1 :I)]: 6 = 
7.92 und 7.35 fie 1 H, AB-System, 'J  = 15 Hz, (E)-CH =CHPh], 
7.50-7.30 (5H, m, Ph), 5.68 und 5.16 (1:2, je m, CH=CH2), 3.64 

337.0(Cr=C),227.8und216.9[1:4,C1$CO)~], 135.5(i-C,Ph), 139.2, 
131.1, 130.6, 129.5, 129.2 (1:2:1:2:2, CH=CHPh, SCH=CH2 und 

[C~D~/CSZ (I :I)]: 6 = 5.53 und 5.10 (I 12, je m, CHzCHz), 3.39 

[MQ - SCO], 11 (10) [I52 - CJHJ, 53 (100). 

28°C). - 'H-NMR [Cf,Df,/CS2 (1 :I)]: 6 = 3.29 (3H, S, CH3), 2.77 

[M' - 3 CO], 140 (78) [M' - 5 CO], 112 (100) [140 - CZHd]. 
Ber. C 38.58 H 2.88 Gef. C 38.40 H 2.81 

(14) [Me - 5CO], 135 (20) [219 - 3C01,  57 (100). 

(2H, d, 3J = 5 Hz, SCH2). - I3C-NMR [ChD&S2 (1: l)]: 6 = 

C-2-6 yon Ph), 120.3 (=CH,), 46.6 (SCH2). - IR (Hexan), cm-' 
(%): 3 = 2054.2 (40), 1953.9 (100) [v(C=O)]. - MS (70 eV): m/z  
(%) = 380 (17) [Me], 352 (22), 324 (18), 296 (22), 268 (24), 240 (54), 
199 (58) [240 - C3H=,], 52 (100). 

C17H,,Cr05S (380.3) Ber. C 53.69 H 3.18 
Gef. C 53.65 H 3.31 

Pentacarbonyl[ ( 2  E )  - I - (ethylthio)-3-phenyl-2-propenyliden]- 
chrom (15c): 280 mg (1.00 mmol) 4c und 106 mg (1.00 mmol) 14 in 
4 ml trockenem Ether werden wie oben in einem luftdicht ver- 
schraubbaren 5-ml-Glasgefalj rnit 101 mg (1.00 mmol) Et3N um- 
gesetzt. Man erhalt dunkelblaue Kristalle von 1% [340 mg, 92%; 
Rr = 0.6 in Petrolether/Ether (10: 1); Schmp. 78"CI. - 'H-NMR 
[C6D6/CS2 (1:1)]: 6 = 7.50-7.20 (5H, m, Ph), 7.12 und 6.88 be  
1 H, AB-System, 'J  = 15 Hz, (E)-CH = CHPh], 2.98 (2H, t, SCH?), 
1.17 (3H, q, Me). - l3C-NMR [C6Db/CS2 (l : l)] :  6 = 337.6 
(Cr=C), 227.8 und 217.1 [I :4, Cr(CO),], 242.8 und 139.2 
(CH=CHPh), 135.6(i-Cvon Ph), 131.0, 129.5, 129.2(1:2:2,C-2-6 
von Ph), 37.2 (SCH2), 12.6 (Me). - TR (Hcxan), cm (YO): 3 = 
2054.2 (40), 1953.9 (100) [v(C=O)]. - MS (70 eV): m/z (%) = 368 
(18) [Me], 340 (32), 312 (30), 284 (36), 256 (30), 228 (46), 52 (100). 

ClhHIZCrOSS (368.3) Ber. C 52.18 H 3.28 
Gcf. C 51.94 H 3.43 

Pentacarhonyl[ ( 2  E )  -3-phenyl-f - (phenylthio)-2-propenyEiden/- 
chrom (15d): 328 mg (1.00 mmol) 4d und 106 mg (1.00 mmol) 14 in 
4 ml trockenem Ether werden wie oben in cinen luftdicht ver- 
schraubbaren 5-ml-GlasgefiB rnit 101 mg (1.00 mmol) Et3N ver- 
setzt. Man erhalt dunkelblaue Kristalle von 15d [370 mg, 89%; 
Rf = 0.6 in Petrolether/Ether (10: 1); Schmp. 79"C]. - 'H-NMR 

(E)-CH=CH], 7.30-7.00 (IOH, m, 2Ph). - "C-NMR [C6D6/CS2 
(1 : I)]: 6 = 333.2 (Cr = C), 228.3 und 21 7.0 [I : 4, Cr(CO),], 136.7 
und 135.4 (C-1 von 2Ph), 148.1 und 139.8 [(E)-CH=CH], 132.1, 
131.2, 130.4, 129.6, 129.2[2:1:1:2:4,C-2-6von2Ph]. - IR(He- 
xan), cm ' (%): = 2052.3 (40), 1955.8 (100) [v(C=O)]. - MS 
(70 eV): m/z (%) = 416 (7) [M@], 388 (10) [Me - CO], 360 (4) 
[M@ - ZCO], 332 (30) [Me - 3C01, 276 (40) [Me - 5CO], 

52 (loo). C20H,2Cr05S (416.4) Ber. C 57.69 H 2.91 
Gef. C 57.84 H 3.00 

[C6D6/CS2 (1: I)]: 6 = 7.62 und 7.45 fie 1 H, je d, 3J = 15.1 HZ, 

Pentacarbonylr (2E,4E)-5-phenyG 1- (phenylthio)-2,4-pentatri- 
enylidenlchrom (17): 328 mg (1.00 mmol) 4d werden wie oben mit 
132 mg (1.00 mmol) 16 und 101 mg (1.00 mmol) Et'N umgesetzt. 
Man erhalt 17 als dunkelgrunc Kristalle [SO mg, 11 YO; Rf = 0.6 in 
Petrolether/Ether (10: I); Schmp. 110°C (Zers.)]. - 'H-NMR 

7.03 (IH, dd, 'J  = 11.0 und 15.3 Hz, 4-H), 6.58 ( lH,  d, ' J  = 15.3 
Hz, 5-H), 7.30-7.10 ( l l H ,  2 P h  und 1-H). - IR (Hexan), cm-' 

(70 eV): m/z (%) = 442 (4) [MO], 414 (13), 358 (16), 302 (24), 52 

(loo)' C22Hi,CrOSS (442.4) Ber. C 59.73 H 3.19 
Gef. C 59.65 H 3.35 

[C6D6/CS2 (1 : 111: 6 = 7.45 (1 H, dd, 3J = 11.0 und 14.0 Hz, 3-H), 

(%): i j  = 2050.3 (lo), 1950.0 (loo), 1934.6 (30) [v(C=O)]. - MS 

Pentacarbonyl[cc- (dimethy lamino) benzyliden Jchrom (13): Zu 
396 mg (1 .OO mmol) 4a in 3 ml Ether gibt man 0.1 5 ml einer 40proz. 
waljrigen Dimethylamin-Losung und anschlieljend 1 .OO g NaOH. 
Die zunichst dunkelbraune Losung farbt sich dabei sofort gelb. Die 
Ether-Phase wird rnit Natriumsulfat getrocknet und eingeengt 
(20°C/15 Torr). Dabei erhalt man 13 in gelben Kristallen (300 mg, 
92%; Schmp. 85'T). - 'H-NMR [C6D6/CS2 (1: l)]: 6 = 7.20 (2H, 
,,t", 3-, 5-H von Ph), 7.05 ( IH ,  ,,t", 4-H von Ph), 6.51 (2H, ,,d", 
2-, 6-H von Ph), 3.64 und 2.64 (ie s, je 3H, NMe,). - l3C-NMR 

(CO),], 152.9 (C-1, Ph), 128.7, 126.0, 118.9 [2: 1 :2, C-2-6 von Ph), 
[C6D&S2 (I:I)]: 6 = 278.1 (Cr=C), 223.2 und 217.3 [1:4, c r -  
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51.0 und 45.4 (NMe2). - IR (Hexan), cm-' (%): 9 = 2056.1 (5), [Me - C6Hl~], 250 (52) [Me - c-C6Hll], 109 (86) [PhSO], 57 
1938.5 (100) [v(C-O)]. - MS (70 eV): m/z (%) = 325 (5) [Me], 

213 (8) [M@ - 4CO1, 185 (26) [M' - 5CO], 52 (100). 
297 (8) [Me - CO], 269 (7) [M' - 2 CO], 241 (6) [Me - 3 CO], 

C14HiiCrNOS (325.2) Ber. C 51.70 H 3.41 N 4.31 
Gef. C 51.68 H 3.35 N 4.22 

f-Ethoxy-f-(ethylthio/ethan (8a): 264 mg (1.00 mmol) 5a in 3 ml 
trockenem THF werden in einem luftdicht verschraubbaren 5-ml- 
GlasgeFiB rnit 62 mg (1.00 mmol) 6c 1 h auf 70°C erwarmt und 
anschliefiend bei 20°C mit 79 mg (1.00 mmol) Pyridin versetzt. 
Nach 24 h bei 20°C kristallisiert der groDte Teil von 9 aus. Die 
Mutterlauge wird an Kieselgel rnit Petrolether/Ether (10: 1) chro- 
matographiert. Man erhalt 8a als farbloses, fliichtiges 01 [I10 mg, 
82%; Rf = 0.6 in Petrolcther/Ethcr (10: I)]. - 'H-NMR [c&/ 
CS2 (1 : l)]: 6 = 4.48 (1 H, q, ' J  = 6.4 Hz, CH), 3.16 und 3.25 (ie 
1 H, je m, diastereotope OCHJ, 2.43 (2H, m, diastereotope SCH2), 
1.44 (3H, d, ' J  = 6.4 Hz, CH,), 1.18 und 1.10 (je 3H, je t, ' J  = 7.4 
Hz, CH3 von SEt und OEt). - 13C-NMR [C6D&S2 (1 : l)]: 6 = 

81.1 (CH), 62.3 (OCH2), 22.9 (CCH3), 22.2 (SCH2), 16.0 und 15.6 
(SCH3 und OCH3). - MS (70 eV): m/z (%) = 134 (10) [Me], 91 
(4), 89 (lo), 73 (60) [M' - SEt], 45 (100) [OEte]. 

Ethoxylethy1thio)phenylmethan (8b): 326 mg (1 .OO mmol) 5b wer- 
den einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-GlasgefaD mit 62 mg 
(1 .OO mmol) 6c 1 h auf 70°C erwarmt. Das 1R-Spektrum der Losung 
zeigt charakteristische v(C = 0)-Signale bei 2067.7 cm-' (30%), 
1936.5 (loo), Schulter fur 7b. Man versetzt die Losung bei 20°C 
rnit 79 mg (1.00 mmol) Pyridin. Nach 24 h, 20°C kristallisiert der 
groDte Teil von 9 aus. Die Mutterlauge wird an Kieselgel rnit Pe- 
trolether/Ether (10: l )  chromatographiert. Man erhalt 8b als farb- 
loses 0 1  [160 mg (82%), Rf = 0.6 in Petrolether/Ether (10: l)]. - 
'H-NMR [C6D6/CS2 (1 : I)]: F = 7.40 und 7.15 (2: 3,je m, Ph), 5.46 
(1 H, s, CH), 3.75 und 3.35 (ie 1 H, je m, diastereotope OCHJ, 2.80 
und 2.15 fje 1 H, je m, diastereotope SCH2), 1.17 und 1.05 fje 3H, 
je t, Me). - "C-NMR [C6D6/CS2 (1: I)]: 6 = 140.5 (c-1 von Ph), 
128.0, 127.5, 126.7 [2:1:2,C-2-6 von Ph],85.8 (CH),63.7(OCH2), 
26.3 (SCH2), 15.4 und 15.2 (ie Me). - MS (70 eV): m/z (%) = 196 
(5) [Me], 195 (50) [MQ - 11, 167 (40) [M@ - Et], 151 (100) 
[Me - OEt], 135 (56) [Me - SEt], 121 (66) [PhCSQ]. 

Phenylvinylsulfid (10) durch Basen-induzierte Zersetzung uon 4d 
Zu 33 mg (0.10 mmol) 4d und 2 mg Hexamethylbenzol als internem 
Standard in 1 ml C6D6/CS2 (1: 1) gibt man 10 pl (0.10 mmol) Py- 
ridin. Die zunachst dunkelbraune Losung fiarbt sich in wenigen 
Minuten gelb-rot. Laut 'H-NMR-Spektrum'" cnthalt die Losung 
9 und 10 (82% bezogen auf Hexamethylbenzol). 

(4E) -1 -Cyclohexyl-S-phenyl-3- (phenylthio)-l-aza-i.2,4-penta- 
trien (20): Zu 416 mg (1.00 mmol) 15d in 4 ml trockenem Ether gibt 
man in einem luftdicht verschraubbaren 5-ml-GlasgefaD 220 mg 
(2.00 mmol) 18. Die zuniichst dunkelbraune Losung farbt sich in- 
nerhalb weniger Minuten gelb. Nach 15 min wird eingedampft und 
der Riickstand in Petrolether aufgenommen. Bei - 15°C kristalli- 
sieren Pentacarbonyl (cyclohexylisocyanid) chrom (21) und anschlie- 
Bend 20 (280 mg, 84%; farblose Kristalle; Schmp. 38°C). - 'H- 
NMR [C6D6/CS2 (1 : I)]: 6 = 7.21 -6.92 (10H, m, 2 Ph), 6.62 und 
6.50 fie 1H, jc d, 3J = 15.3 Hz, (E)-CH=CH), 3.43 ( lH,  m, CH 
von c-C6Hti), 1.90-1.10 (lOH, m, CH2 von c-C6H11). - 13C-NMR 
[ChD6/CS2 (l:l)]: 6 = 178.1 (N=C=C), 137.9 und 137.8 (C-l von 
2 Ph), 129.1, 128.8, 126.8, 126.1, 126.0, 125.6, 125.4, 121.9 [2: 2: 2: 
1:2:1:1:1, C-2-6 von 2Ph und CH=CH), 63.0 (N=C=C), 61.2 
(CH von c-C6HII), 34.1, 25.4, 25.0 (2: 1:2, C-2-6 von c-C6HlI). - 
IR (Film), cm-' (%): 0 = 2017.5 (100) [v(N=C=C)], 1622.1 (15), 
[v(C=C)]. - MS (70 eV): mfz  (%) = 333 (46) [M@], 251 (60) 

(loo). C22H23NS (333.5) Ber. C 79.23 H 6.95 N 4.20 
Gef. C 79.95 H 6.47 N 4.26 

(2E) -3-Phenyl-2-propenthiosaure-S-phenylester (25) und 3- (Phe- 
ny1thio)inden (26): Zu einer Losung von 416 mg (1.00 mmol) 15d 
in 5 ml Ether gibt man 5.0 g Kieselgel und laat an der Luft ein- 
trocknen. Im Laufe eines Tages verblafit die tiefblaue Farbe voll- 
stindig. Man eluiert rnit 50 ml Ether durch eine Fritte und erhllt 
120 mg (50%) eines farbloscn  IS, das laut NMR-Spektrcn aus 
einem Gemisch von 25 und 26 im Verhaltnis 1 : 4 besteht. 

25: 'H-NMR (CDCl'): 6 = 7.70--7.05 (lOH, m, 2Ph), 7.70 und 
6.78 fie 1 H,je d, ' J  = 15.8 Hz, (E)-CH =CHI. - 13C-NMR [c&/ 
CS2(1:1)]:S = 185.1 (C=0),140.7und134.0(C-l von2Ph),134.4, 
130.4, 128.9, 128.8, 128.0, 127.4, 124.1 [Intensitaten unklar, C-2-6 
von 2Ph und (E)-CH=CH]. - IR (Film), em-' (%): P = 1680.0 
(90) [v(C=O)], 1614.4 (100) [v(C=C)]. - MS (70 eV): m/z (YO) = 
240 (16) [Me], 163 (15) [Me - Ph], 131 (100) [Me - SPh], 103 
(78), 77 (86). 

26: 'H-NMR (CDCl?): 6 = 7.70-7.05 [9H, m, 4-7-H und Ph], 

MS (70 eV): m/z (YO) = 224 (24) [Me], 147 (22) [M@ - Ph], 115 
(50) [Me - SPh], 91 (54), 57 (100). 

6.47 (IH, t, ' J  = 7.5 Hz, 2-H), 3.79 (2H, d, 3J = 7.5 H7, CHJ. - 
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