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Summary

The reaction of 2,6,15,19-tetrathiaf 7.7]paracyclophane with Cr(CO), is
described. The reaction products demonstrate the tendency of the 1,3-propane-
dithia unit to be cleaved off under the influence of the metal carbonyl. The
reaction products allow a radical mechanism to be proposed for the elimination
of the 1,3-propanedithia unit.

Zusammenfassung

Die Reaktion von 2,6,15,19-Tetrathia[7.7]paracyclophan mit Cr(CO), wird
beschrieben. Die Produkte zeigen die Tendenz der 1,3-Propandithia-Einheit un-
ter dem Einfluss des Metallcarbonyls abgespalten zu werden. Die Reaktionspro-
dukte legen einen radikalischen Mechanismus fiir die Extrusion der 1,3-Propan-
dithia-Einheit nahe.

Einleitung

In einer vorangegangenen Arbeit berichteten wir {iber die Reaktion des
2,6,15,19-Tetrathial 7.7 |paracyclophan (1) mit Fe(CO)s, bei der wir mit
30%iger Ausbeute den zweikernigen Fe-Komplex (2) isolieren und eindeutig
charakterisieren konnten [1].

* Korrespondenzautor.
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Dieses Ergebnis zeigte uns, dass die 1,3-Propandithia-Einheit mit Fe(CO); aus
dem organischen Liganden abgespalten und in einem metall-organischen Tri-
cyclus wieder fixiert werden konnte. Das Schicksal des Phan-Gerlistes bei dieser
Umsetzung konnten wir nicht aufkliren.

Um dieses Phanomen naher zu untersuchen, setzten wir 1 mit Cr(CO), um.
Die Reaktion in siedendem Methylcyclohexan (48 Std.) lieferte ein Produkige-
misch, das gemass Diinnschichtchromatogram aus acht Komponenten bestand.
Es war dusserst schwierig, die einzelnen Fraktionen, die alle gelb gefdrbt waren
und sehr dhnliche R;-Werte besassen, voneinander zu trennen. Mit Hilfe der
prdparativen Diinnschichtchromatographie ist es uns gelungen, finf Produkte
zu isolieren und zu charakterisieren.

Diskussion der Ergebnisse

Figur 1 veranschaulicht die fiinf Spezies, die aus dem Produktgemisch von
acht Verbindungen isoliert und charakterisiert werden konnten. Es handelt sich
dabei um Cr(CO);-Komplexe. (n®-p-Xylol)chromtricarbonyl (5) und
(n%-[2.2]Paracyclophan)chromtricarbonyl (7) sind bereits beschrieben [2,3,12],
die Verbindungen (1%-2,6,15,19-Tetrathia[ 7.7 ]paracyclophan)chromtricarbonyl

CO
OC\ ér /CO

(3), (8—137m : 21—26-1-2,6,15,19-Tetrathia[ 7.7 |paracyclophan)bis(chromtri-
carbonyl) (4) und {1°-2,6-Dithia[7.2]paracyclophan)chromtricarbonyl {6)
dagegen wurden erstmals erhalten.

3 ist das Hauptprodukt der Reakiion; die Verbindung wurde charakterisiert
durch Elementaranalyse, IR-, 'H- und '3C-NMR- sowie Massenspektren. In
Tab. 1 sind die chemischen Verschiebungen von 3 denen des freien Liganden
gegeniibergestellt. Die Zuordnung der einzelnen Signale erfolgte durch Ver-
gleich mit Literaturdaten von Aromatchromtricarbonylkomplexen [4], wobei
vor allem die Hochfeldverschiebung der Protonen des komplexierten Ringes
diagnostisch war. Auch im ND-'3C-PFT-NMR-Spektrum (Tab. 1) ist eine sig-
nifikante Hochfeldverschiebung der *C-Kerne des komplexierten Benzolringes
zu beobachten [5—8], die chemische Verschiebung im unkomplexierten Ring
andert sich gegeniiber dem freien Liganden nur unwesentlich.

Das IR-Spektrum von 3 in CH,Cl, zeigt das typische Bandenmuster der
Aromat-Cr(CO);-Komplexe, die lingerwellige Bande der Rasse E ist in Nujol
aufgespalten. Im UV-Spektrum ist die typische Charge-Transfer Bande der Aro-
mat-Cr(CO);-Komplexe bei A, 321.88 nm (¢ = 10.9 X 10%) zu beobachten
[91.

Interessant ist das Massenspektrum von 3. Sowohl das El- als auch das CI-
Massenspektrum zeigen nicht den Molpeak. Im ersteren tritt als hochster Peak
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Fig. 1. Strukturformeln von den Verbindungen 1—9.

m/e = 472 (TTPHCr") auf (Fig. 2a), im letzteren wurde mit Isobutan oder
Methan als Reaktandgas als Quasimolekiilion (MH") ein Peak der Masse 473
registriert. Das Nichtauftreten des Molpeaks bzw. der Fragmente, die durch
sukzessive Abspaltung von 2 CO Molekiilen entstehen, war tiberraschend, da
alle bisher beschriebenen Aromat-Cr(CC);-Komplexe im EI-MS das Molekiilion
aufweisen [3,10]. Der Molpeak mit m/e = 556 wurde schliesslich im FD-Massen-
spektrum gefunden und durch Vergleich (Fig. 2¢) der beobachteten und
berechneten Isotopenverteilung bestétigt {11], die Frage nach dem Schicksal
der Spezies im EI- bzw. CI-Massenspektrometer war damit interessant geworden



16

TABELLE 1

lH-\IE\IR SPEKTRUM VON 3 (90 MHz, C,D,Cl5, rel. TMS int., Chem. Versch. (6, ppm), A6 = 6 (Ligand) —
&6(Komplex)

Protonen a(Komplex) 6 (Ligand) Ab

Ringprotonen A 5.31(s) 7.17 1.80 Die Zentren der beiden Multipletts sind im
Ringprotonen B 7.23(s) 7.17 —0.06 Vergleich zum Triplett bzw. Quintett im freien
1 3.30(s) 3.61 0.31 Liganden um 0.15 bzw. 0.14 ppm nach tieferer:
2 3.66(s) 3.61 —0.05 Feld verschoben.

3.1 2.34(m)

5 1.67(m)

C'>-NMR SPEKTRUM VON 3 (C3D5Cl,, Chem. Versch. (5, ppm), Aé = 5 (Ligand) — & (Komplex)

13 C-Kerne & (Komplex) & (Ligand) Ab

1 107.65 136.89 29.24

2 93.33 128.80 35.47

3 35.08 35.46 0.38

4 29.76 29.34 —0.42

3 27.94 28.18 0.24

1 136.95 136.89 —0.06

2’ 128.93 128.80 —0.13

3’ 35.76 35.46 —0.3

1 30.01 29.34 —0.67

cO 232.52 - —

vor aliem im Hinblick auf Decarbonylierungsversuche von Cram [12]. So
konnte unter den Pyrolysebedingungen bei der Aufnahme des Massenspektrums
(190°C/107® Torr) durch Verlust von 3 CO-Gruppen das Metallocenophan
(17'>-TTPH)Cr (Gl. 1) entstanden sein. Das Fragmentierungsschema (Tab. 2)
widerspricht dieser Vorstellung nicht. Ein Schliisselbruchstiick ist dabei [Bis-
(n%-p-Xylol)Cr]" mit m/e = 264, dessen Identitit durch Vergleich der beob-
achteten mit der berechneten Isotopenverteilung bestitigt wurde.

Es lag deshalb nahe, unter den Bedingungen eines Massenspektrometers die
Synthese von (n'2-TTPH)Cr aus (n°-TTPH)Cr(CO); zu versuchen. Pyrolysen von
(n8-TTPH)Cr(CO); bei 190—200°C/107*—10"3 Torr brachten jedoch keinen
Erfolg, ebenso wenig der Versuch, das Metallocenophan durch Cokondensation
von Cr-Atomen und TTPH im Metallverdampfer zu erhalten.

Der Bis(chromtricarbonyl)TTPH-Komplex 4, der sich nur durch eine wenig
ergiebige Langzeitextraktion in geringer Ausbeute erhalten lidsst, wurde durch
Elementaranalyse und sein IR-Spektrum im v(CO)-Bereich charakterisiert. Die
schlechte Loslichkeit bzw. der niedrige Dampfdruck der Spezies liessen 'H-,
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TABELLE 2
FRAGMENTIERUNGEN EINZELNER SPEZIES

(TTPH)Cr(CO3 (556; 3) (m®-2.6-Dithia{7.2] paracyclophan)Cr(CO)3 (450: 6)
m/e Bruchstiick rel. Int. (%) m/e Bruchstiick rel. Int. (52)
172 Ca2Hpg8aCr 2.8 450 C22H125,03Cr" 10
420 C22H25Sh 19.5 366 C19H 228,01 100
368 CigH345,0r" 5.6 261 CigHsCr" 18
316 Ci1oH,455 11.2 157 CgHoCr" 28
264 CieHo0Cr" 7.1 105 CgHg 44
208 Ci6H16 385 52 crt 51
104 CgHpy 100 28 co* 10
91 Cc,HY 225
78 CeHg 10.6
52 o' 4.7
28 co® 10.6

'3C-NMR- bzw. massenspektrometrische Untersuchungen nicht zu.
Die Ausbeuten an 5, 6 und 7 sind sehr gering, was auf das verlustreiche
Trennverfahren zuriickzufiihren ist; erst mehrmalige Trennung auf priparativen

- D G SR
\_@_/ -3C0 \_@/

MG:556 MG: 472
(76_TTPH)Cr(c0)5 (7’2_T TPH) Cr

oc 1° co
~c

—
r

Diinnschichtplatten mit Variation des Laufmittelgemisches ergab analysenreine
Substanzen. Die bereits beschriebenen 5 [2] und 7 [ 3] wurden anhand ihrer Ele-
mentaranalyse, ihres Massenspektrums sowie durch Literaturvergleich ihrer
Schmelzpunkte und ihres IR-Spektrums identifiziert.

Im Massenspektrum von 6 findet man ausser dem Molekiilion (M = 450)
Fragmente (Tab. 2), die durch Abspaltung der drei CO-Gruppen, des Cr-Atoms
sowie der 1,3-Dithiapropankette entstehen. Die simulierte und beobachtete
Isotopenverteilung fiir den Molpeak (Fig. 2b) stimmen sehr gut tiberein. Im IR-
Spektrum werden im v(CO)-Bereich zwei Banden bei 1965 und 1882 cm ™!
registriert, wobei die lidngerwellige Bande erwartungsgemiiss verbreitert ist. Der
Phanligand in 6, das 2,6-Dithia[7.2]paracyclophan, ist ein neues Molekiil in der
Klasse der sterisch gespannten Phane; hier wurde es in Form seines Cr(CO);-
Komplexes isoliert. Eine dhnliche Verbindung, das 2,6-Dithia[7.1]paracyclo-
phan, wurde vor kurzem von Staab und Mitarbeitern durch Cyclisierung von
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(a) (b) {c)

Fig. 2. Berechnete und beobachtete Isoiopenverteilungen von (a) [(TTPH)Crl*. (b) [(TTPH)CI’(COb]+
(3). und (c) [(n6-2,6-Dithiz(7.7 [paracyetophan Cr(CO);{" (6).

4,4'-Bis(brommethyljdiphenylmethan mit 1,3-Propandithici synthetisiert [ 13].

Von den acht bei der Reaktion entstandenen Spezies konnten wir fiinf ein-
deutig charakterisieren. Bei den drei verbleibenden, die in noch geringer Aus-
beute entstehen und deren Trennung bisher nicht gelungen ist, deutet das IR-
Spektrum des Substanzgemisches auf eine Koordination von Cr(CO);- bzw.
Cr(CO),-Einheiten an die Schwefelatome hin. Diese Annahme wird durch Un-
tersuchungen am System TTPH/W(CO), bestitigt, wo wir die Spezies (TTPH)-
(W(CO),), und (TTPH)(W(CO);), isolieren und durch Réntgenstrukturanalysen
absichern konnten [14].

Die von uns charakterisierten Reaktionsprodukte 5, 6 und 7 zeigen die Ten-
denz der 1,3-Dithiapropan-Einheit unter Einwirkung von Cr(CO )o abgespalten
zu werden. Mit Fe(CO); konnten wir die Dithiakette in einem Zweikernkom-
plex wieder stabilizieren [1]. Eine analoge Chrom-Spezies, [ (CO),Cr],S,(CH,);,
konnten wir nicht beokbachten, d.h. das Schicksal dieser Dithiakette konnte
nicht aufgeklédrt werden. Die sukzessive Abspaltung der beiden Dithiagruppen
unter C—C-Verkniipfung wird jedo¢h durch die Isolierung der Spezies 6 und 7
demonstriert. Das Auffinden von 5 ist ein eindeutiger Hinweis auf den radikali-
schen Verlauf der Reaktion [1]. Die Umwandlung der Thiaphane in Phane, d.h.
die Schwefeleliminierung gelingt liber die Sulfonpyrolyse [15], durch die Pho-
tolyse mit einem Phosphit oder Phosphan als Losungsmittel [ 16] bzw. {iber eine
Stevens-Umlagerung und Hoffmann-Eliminierung der Sulfoniumsalze [17].

In unserem Falle findet die Umwandlung des Thiaphans in das Phan in
Ldsung unter Einwirkung von Cr(CO), statt. Unter Berlicksichtigung des vorge-
schlagenen radikalischen Reaktionsverlaufs fiir Sulfonpyrolysen [18] kann, vor-
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Fig. 3. Mé&glicher radikalischer Reaktionsverlauf bei der Cr(CO),, induzierten Bildung von 7 iiber 6 aus 3.

ausgesetzt der Cr(CO)q-induzierten Abspaltung der S(CH,);S-Kette liegt eben-
falls ein radikalischer Mechanismus zugrunde, fiir die Bildung der Spezies 6 und
7 der in Fig. 3 skizzierte Mechanismus formuliert werden.

Diese alternative Schwefelextrusion ist aufgrund der niedrigen Ausbeuten
und der teilweise miihsamen Trennung der einzelnen Komponenten im Moment
mit der Sulfonpyrolyse bzw. der Photolyse nicht konkurrenzfahig; Umsetz-
ungen von 1 mit anderen Metallecarbonylen sind im Gange.

Experimenteller Teil

Siamtliche Versuche wurden unter N,-Atmosphire und in absoluten mit
Argon gesittigten Losungsmitteln durchgefiihrt. TTPH wurde nach einer Vor-
schrift von Haenel hergestellt [19]. Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin—
Elmer 287, die 'H-NMR-Spektren mit dem Gerit der Fa. Bruker HFX-90, 13C-
NMR-Spektren mit dem Geriat der Fa. Varian Associates HX-90, CFT-20 und
die Massenspektren mit einem Varian MAT CH 5 und 711 aufgenommen. Zur
priaparativen Diinnschichtchromatographie wurden die PDS-Platten der Fa.
Merck (Kieselgel F-254, 2.5 mm) und der Fa. Schleicher und Schiill (G-1510
LS 254, 1 mm) verwendet.
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Durchfuhrung der Reaktion und Isolierung der einzelnen Produkte

1 g (2.4 mmol) TTPH und 2.2 g (9.6 mmol) Cr(CO)s wurden in 160 ml
Methylcyclohexan 48 Std. am Riickfluss gekocht. Die Reaktionslosung zeigte
anschliessend eine gelb-griine Farbe.

(n®-TTPH)Cr(CO), (3). Die Reaktionstosung wurde mit einer Umkehrfritte
abfiltriert und der Riickstand mehrmals mit kaltem CH,Cl, gewaschen. Aus
diesem liess sich im Soxhlet mit CHCI; (ca. 4 Std.) eine blassgelbe Substanz
extrahieren, die laut DC ein wenig mit noch unumgesetztem TTPH vermischt
war. Auf priparativen Diinnschichtplatten wurde das Substanzgemisch mit
einem Polarititsgradienten chromatographiert, indem mit einer Mischung aus
Petrolether 60—70° C/CH,Cl, (4/1) begeonnen und langsam der CH,Cl,-Anteil
erhoht wurde. Auf diese Weise lisst sich 3 von TTPH trennen und analysenrein
bekommen. Fp: 195°C (Zers.). Ausbeute: 400 mg (=30% bezogen auf 1)
IR(¥(CO)): 1960s, 1985s cm™! (CH,Cl,); 1965s, 1900s, 1879s cm™! (Nujol).
Gef.: C, 54.19; H, 5.18; S, 22.76; Cr, 9.02. C,5H,55;0;Cr ber.: C, 53.93; H,
497;8S, 23.04; Cr, 9.34%.

(TTPH)[Cr(CO),], (4). Der Riickstand der CHCl;-Extraktion wurde ca.

1 Woche in einer Langzeitextraktionsapparatur mit THF extrahiert. Aus dem
Extrakt liess sich eine Substanz isolieren. Fp: 200°C (Zers.). Ausbeute: 1.4 mg
(0.2% bezogen auf 1) IR(v(CO)): 1955s, 1890s, 1865s em™! (Nujol). Gef.: C,
48.36;H, 4.26; S, 18.62. C,;H,;S.;0.Cr, ber.: C, 48.54; H, 4.07; S, 18.51%.

Isolierung von 5, 6 und 7. Das Filtrat der ersten CH,Cl,-Extraktion wurde
zur Trockne bei Raumtemperatur im Rotationsverdampfer eingedampft und
der Riickstand bei 160°C/10~% Torr sublimiert. Das gelbe Sublimat wurde in
CH,(C1, gelost und das Produktgemisch, das aus 3 Produkten (5, 6, 7) und Aus-
gangssubstanz (1) bestand, wurde auf einer PDS-Platte (Merck, 2.5 mm) mit
Petrolether 60—70/CH,Cl, 1/2 grob getrennt.

(1°-p-Xylol)Cr(CO); (5). Die Komponente mit dem grossten R;-Wert (0.71 in
CH,Cl,/Petroleum Ether (60—70) 3/1) wurde von der darauffolgenden (R, =
0.64 auf einer PDS-Platte (Schleicher und Schiill, 1 mm) mit langsamer
Erhcéhung der Polaritdt des Laufmittelgemisches (CH,Cl,/Petroleum Ether
(60—70) 1/3 bis 3/1) getrennt. Fp: 99—100°C (Lit: 97—98°C [2]). Ausbeute:
2.5 mg (=0.1% bezogen auf 1). Gef.: C, 54.28; H, 4.16; M* 242 (MS, Isotopen-
verteilung). C,,H,,0;Cr ber.: C, 54.55; H, 4.04%; MG, 242.19.

{1n%-2,6-Dithia[7.2] paracyclophan)Cr(CO); (6). Ausbeute 1 mg (0.05% bez.
auf 1). Gef.: M* 450 (MS, Isotopenverteilung). C,,H,,S,0,Cr ber.: MG 450.53.
IR(¥(CO)): 1965s, 1882s cm™ (CH,Cl,).

(n°-[2.2] Paracyclophan)Cr(CQ); (7). Fp: 190°C (Zers., Lit. 188°C [3]), Aus-
beute 1 mg (=0.083% bez. auf 1). Gef.: M" 344 (MS, Isotopenverteilung).
C1oH,,0O;Cr Ber.: MG 344.33. 7 wurde zusitzlich nach Literaturvorschrift [12]
hergestellt und mit dem bei der Cr(CO),-Reaktion erhaltenen verglichen.
IR(»(CO)): 1966s, 1893s em ™! (Literatur [3]: 1968s, 1895s cm™).
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