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Abstract

A series of novel thiocarbene complexes of chromium (I-XII) have been obtained in good yields in a
one-pot reaction via acetylation of the lithium acylmetallates B in the presence of TMEDA and
subsequent thiolysis. The photochemical decarbonylation of ortho-thioanisylcarbene complexes III, VIII
and IX leads to cis-tetracarbonylcarbene-(C,S)-chelate. complexes XIV-XVI. Carbene annulation of II
with 1-hexyne yields naphthol XVII. The pentacarbonyl complexes (with the exception of ortho-sub-
stituted aryl compounds) react with 1-diethylaminopropyne to give the pentacarbonyl(diethylamino-E-
vinylcarbene) complexes XVII-XXIII via a highly stereoselective insertion of the alkyne into the
metal-carbene bond.

Zusammenfassung

Eine Reihe neuer Thiocarben-Komplexe des Chroms (I-XII) wurde in guten Ausbeuten in einer
Eintopfreaktion durch Acetylierung der Lithiumacylmetallate B in Gegenwart von TMEDA und an-
schlieBende Thiolyse hergestellt. Die photochemische Decarbonylierung der ortho-Thioanisylcarben-
Komplexe III, VIII und IX fithrt zu den cis-Tetracarbonylcarben-(C,S)-Chelatkomplexen XIV-XVI. Die
Carbenanellierung von II mit 1-Hexin liefert das Naphthol XVII. Die Pentacarbonyl-Komplexe (mit
Ausnahme der ortho-substituierten Arylverbindungen) reagieren mit 1-Diethylaminopropin unter Inser-
tion des Alkins in die Metall-Carben-Bindung hochstereoselektiv zu den Pentacarbonyl(dicthylamino-E-
vinylcarben)-Komplexen XVIII-XXII.

Einleitung

Die Verwendung von Pentacarbonyl(carben)-Komplexen des Chroms hat sich
schon bei einer Vielzahl verschiedener organischer Synthesen als nitzlich erwiesen.

* XL. Mitteilung siehe Ref. 1.
** Herrn Professor Kurt Dehnicke zum 60. Geburistag gewidmet.
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Dies trifft insbesondere fiir die innerhalb der Koordinationssphire des Metalls
ablaufende Anellierung ungesittigter Carbenliganden durch Alkine und Kohlen-
monoxid zu (Gl. 1), die mehrfach fur den regioselektiven Aufbau chinoider und
hydrochinoider Naturstoffe herangezogen wurde [2].

on on
(CO)sCr
+ Rl—=—RS —» Cr(CO),
-CO P RS

Da als erster und zugleich geschwindigkeitsbestimmender Schritt dieser Reaktion
die reversible Dissoziation eines zum Carbenliganden cis-stindigen Kohlenmono-
xids erkannt wurde [3], sind auch die cis-Tetracarbonylcarben-Chelatkomplexe des
Typs A von Interesse [4]. Hier fungieren Donorfunktionen am Arylrest als interne
Losungsmitteldquivalente, so dafl die fur die nachfolgende Komplexierung des
Alkins erforderliche freie Koordinationsstelle schon vorgebildet ist.

XR
(00)4(?,- X=0,8, NH

)

D D = OCH, , SCH, , N(CH; ),

A

Wihrend fir Oxycarben- und Aminocarben-Komplexe schon lianger effiziente
Synthesewege bekannt sind, nach denen sich sowohl Pentacarbonyl- [5] als auch
Tetracarbonylcarben-Chelatkomplexe [4] in guten Ausbeuten erhalten lassen, sind
analoge Thiocarben-Komplexe bisher noch auf geringes Interesse gestoBen [6-8].
Die Standardroute, die Thiolyse von Oxycarben-Komplexen, ist unangenehm und
wenig ergiebig [6,9]. Daher wurden von uns und anderen [8] Acyloxycarben-Kom-
plexe, deren Elektrophilie starker ausgeprigt ist, zur Thiolyse herangezogen.

Priparative Ergebnisse

Vor Beginn dieser Arbeit waren nur wenige Thiocarben-Komplexe bekannt [9];
weitere Vertreter wurden kiirzlich beschrieben ([7,8]. Ein einfacher aligemeiner
Zugang zu dieser Verbindungsklasse wird durch die Tieftemperatur-Acetylierung
von Acylmetallaten des Typs B zu den Acetoxycarben-Komplexen (Typ C) und
anschlieBende Substitutionsreaktion mit den entsprechenden Thiolen ermdglicht
[10*] (Gl 2).

Ein wesentlicher Vorteil dieses Eintopf-Verfahrens besteht darin, da3 durch die
Zugabe von TMEDA das Lithiumacylmetallat B glatt acyliert wird und somit auf
die Umwandlung von B in die entsprechende Tetraalkylammonium-Verbindung [11]
verzichtet werden kann. Die Acetylierung ist schon nach wenigen Minuten beendet,
was anhand der intensiv violetten bis dunkelblauen Farbe der Losung zu erkennen
ist. Die Substitution des Acetoxyrestes durch die Mercaptogruppe erfolgt nach
Zutropfen des Thiols im allgemeinen ebenfalls sehr rasch, wobei erwartungsgemif3

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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OLi
CrCO)  + Ar-Li —  (copCr=< (2)
Ar
B
TMEDA OCOCH; RsH SR
—_——————
caco OO ey o=,
” c -40°C [+ XN
Nr. Ar R Nr Ar R
I CgHs n-C3H, VII 0- C3Hs
OCH;CsHa
Il o- n-C3H7 VIII 0- C3Hs
OCH3CgHy SCH3
I11 0- n-C3Hy IX o- CHYXC4H30
SCH;3CgHy SCH3CgHs
1v 2-C4H30 [n-C3H7 X 0- CHxC4H30
OCH3CsHa
v 2-C4H3S | n-C3Hp X1 p-CH3CgHy [ CHy
121 p- n-C3H7 X1 p-CH3CeHs | CHXCHOCH
OCH3CgH4

die weniger elektrophilen Furyl- und Thienylverbindungen IV und V eine etwas
lingere Reaktionszeit bendtigen. Die Pentacarbonyl(thiocarben)-Komplexe I-XII
werden als rote bis braune Verbindungen mit meist guten Ausbeuten erhalten.

Der Versuch der Darstellung von Tetracarbonyl(carben)-Chelatkomplexen zeigt
erste Unterschiede zu den Oxycarben-Verbindungen. Aus den Anisyl-Komplexen 11,
VII und X sind sowohl thermisch als auch photochemisch keine Tetracarbonyl-
Chelatverbindungen zu erhalten. Eine Decarbonylierung in Acetonitril ergibt jedoch
den Acetonitril-(tetracarbonyl)carben-Komplex XIII, der IR-spektroskopisch neben
dem jeweiligen Edukt nachgewiesen werden kann (Gl. 3). Die photochemische
Eliminierung eines CO-Liganden aus III, VIII und IX bei —25°C fiihrt zu einem
Gemisch von Penta- und Tetracarbonyl-Verbindung, so daB neben XIV, XV und
XVI auch die Edukte zu 50-60% zuriickerhalten werden (Gl. 3). Bei der Bildung der
Tetracarbonylkomplexe XIV-XVI kommen damit die zusitzlichen Akzeptorei-
genschaften des Schwefels im Vergleich zum Sauerstoff zur Geltung.

Die Reaktion der Thiocarben-Komplexe III und VIII mit Ammoniak fiithrt zu
einer raschen Aufhellung der Losung von dunkelrot nach gelb. Diese Aminolyse
erfolgt in guten Ausbeuten; bis zur vollstindigen Umsetzung ist allerdings eine
lingere Zeit als bei analogen Oxyverbindungen erforderlich. Die grof3ere
Nukleophilie des Schwefels erschwert also wie erwartet die Sy-Reaktion mit Aminen.

Bei der Untersuchung des Reaktionsverhaltens der dargesteliten Verbindungen
gegeniiber Alkinen zeigt sich, daB simtliche Thiocarben-Komplexe wesentlich ther-
molabiler sind als die Oxy- und Aminoanaloga. So zersetzen sich sowohl Penta-
carbonyl- als auch Tetracarbonyl-Verbindungen schon bei Temperaturen von 60°C
unter Bildung von Diarylacetylenen und verschiedenen schwerloslichen Produkten.
Auch der Versuch einer intramolekularen Cyclisierung des Alkinylthiocarben-
Komplexes XII bei 55°C war nicht erfolgreich. Hier trat Zersetzung unter Bildung
schwerloslicher polymerer Produkte ein. Eine Anellierung von Thiocarben-Liganden
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SR D= 0CH, SR
(CO) sCr D ——— (CO) (Cr OCH;,3
CHCN '
CH.CN
) X
D=5CHy
SR
(CO) Cr
(3)
o
XIV - XVi
Nr R
X1V n-C3Hy
Xv CaHs
XVI CHC4H30

148t sich jedoch in Gegenwart eines Uberschusses von Lewis-Sdure erreichen [12].
So fithrt die Reaktion von II mit 1-Hexin unter Zugabe von BF;-Etherat in
allerdings miBiger Ausbeute zu dem Naphtholderivat XVII, wobei keine in situ-
Acylierung erforderlich ist. Die Regiochemie des Alkineinbaus wird anhand
verschiedener NOE-Messungen bestimmt; sie entspricht dem aus der Anellierung
von Oxycarben-Komplexen bekannten Muster, nach dem der Carbenkohlenstoff
mit dem sterisch weniger abgeschirmten Alkinkohlenstoffatom verkniipft wird [13]
(Gl 4).

Elektronenreiche Alkine wie Inamine reagieren mit Oxycarben-Komplexen unter
Insertion in die Metall-Carben-Bindung zu Vinylaminocarben-Komplexen [14-17].
Dieses Reaktionsmuster wird auch bei der Umsetzung mit Thiocarben-Komplexen
beobachtet. Hier ist die Reaktion des 1-Diethylaminopropins mit IV und V bei
Raumtemperatur nach wenigen Minuten, mit I, VI und XI nach einigen Stunden
beendet. Die Bildung der Insertionsprodukte XVIII-XXIII ist anhand der
Farbinderung von dunkelrot nach gelb zu erkennen (Gl. 5). Die ortho-substituierten

SCaH;

(CO)SCr OCHy . == _CH,
i}
OH
BF,;E1,0
e
O + .ee (4)
OCH, 87 "

xvi
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SR
CoM=_ + — == —N(CyHs)
Ar
N(C2Hs),
_— = (CO)5M=§_<Ar (5)
SR
xXviit - XXl
Nr Ar R M
XVIl CgHs n-C3H7 Cr
XIX 2-C4H10 n-C3Hq Cr
XX 2-C4H3S n-C3H7 Cr
XX1 p-OCH3CgHs |n-C3H7 Cr
XX1I p-CH3C¢Hs {CHa Cr
X X111 2-C4H30 C3Hs w

Arylcarben-Komplexe 11, III und VII-X zeigen dagegen auch nach mehreren Tagen
noch keine Reaktion. Wir fiihren dies auf eine unterschiedliche sterische Hinderung
der Inamin-Addition am Carben-Kohlenstoffatom zuriick, wie insbesondere anhand
der ortho- und para-Anisylkomplexe II und VI ersichtlich wird.

Interessant und fiir eine spitere synthetische Anwendung wertvoll ist die Tatsache,
daB mit der Insertion des Inamins in die Metall-Carben-Bindung die neue C=C-
Bindung des Vinylsubstituenten hochstereoselektiv gekniipft wird. Wir konnten im
Rahmen der Nachweisgrenzen der NMR-Spektroskopie jeweils nur das E-Isomer
beobachten. Die Konfigurationszuordnung gelang mit Hilfe von NOE-Messungen,

Tabelle 1

IR-Daten der Pentacarbonyl(carben)-Komplexe 1-XII und XVIII-XXIII (I-XII in Petrolether, XVIII-
XXIII in CH,Cl,, in cm ™)

Komplex A, B E 47

I 2061m 1995w 1959vs, br

I1 2059m 1993w 1965vs 1947s
111 2064m n.b. 1964vs 1951s
v 2055m 1985w 1951vs, br

v 2057m n.b. 1957vs, br

VI 2058m 1993w 1966vs 1949s
VII 2060m 1988w 1964vs 1945s
VI 2060m 1983w 1962vs 1950s
IX 2061m 1995w 1967vs 1950s
X 2058m 1996w 1968vs 1952s
XI 2060m 1993w 1965vs 1948s
XI1I 2064m n.b. 1970vs 1955s
XVIII 2058m 1980w 1938vs 1920s
XIX 2057m 1970w 1938vs 1919s
XX 2059m 1975w 1940vs 1917s
XXI 2056m 1970w 1945vs 1915s
XXII 2057m 1975w 1940vs 1920s

XXIII 2051m n.b. 1920vs 1885s
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Tabelle 2
IR-Daten der Tetracarbonyl(carben)-Komplexe XI11I-XVI (in CH,Cl,, in cm ™)

1

2

Komplex A, A, B, B,

X1 2021m 1940vs, br 1860s
XIvV 2021m 1945s 1935s 1900s
XV 2017m 1935s 1930s 1890s
XV1 2019m 1940s 1935s 1900s

die einen signifikanten
und der 1-Methylgruppe zeigen und damit eine cis-Stellung diese
stituenten belegen.

Effekt zwischen den Wasserstoffatomen der Thiomethylen-
T

haidan Qal
UCIUCilT JSuvu-

Spektroskopische Untersuchungen

IR-Spektroskopie

Die Pentacarbonyl(thiocarben)-Komplexe I-XII zeigen die erwarteten v(CO)-
Banden eines (CO);ML-Komplexes pseudooktaedrischer Symmetrie. Die Al-
Schwingung der trans-standigen Carbonylgruppe liegt mit rund 2060 cm ™' zwischen
den Werten entsprechender Oxy- und Aminoverbindungen. Ein deutlicher Einfluf3

Tabelle 3
'H-NMR-Daten der Carbenkomplexe 1-X11 in CD;COCD, (8 in ppm rel. TMS, ;)

Komplex OCH,/ Hypy SCH, / SCH,-R
SCH, SCH,

I 6.66 d, 2 7.58m, 2 2712 0.871,3 1.48 sex, 2
7.331,1

) 3.825,3 6.56 dd, 2 7.30m, 1 27512 0.81¢,3 1.50 sex, 2
7.10 m, 1

11 2595, 3 7.514dd, 1 6.67dd,1 2.88m,2 091¢,3 1.62 sex, 2
7.38 m, 2 ,

v 8395, 1 7.02s,1 3612 1.07¢,3 1.80 sex, 2
7.66 d, 1

v 7.29 m, 2 3.451,2 097¢, 3 1.73 sex, 2
8.17d.1

Vi 3865, 3 695d,2 2772 0.881,3 1.49 sex, 2
6.69d,2

VII 3.87s,3 6.64dd, 1 7.33dd, 1 3.53d,2 5.10dd, 2 5.67 ddt, 1
7.14 m, 2

VIII * 2.50s, 3 6.56 d, 1 3374, 2 5.12.dd, 2 5.56 ddt, 1
7.25m, 3

IX ¢ 251s,3 6.60 dd, 1 3954d,2 6.05d,1 6.28dd, 1
725m,4°*

X 388s,3 6.70 dd, 1 7.34dd, 1 4.14d,2 6.15d,1 7.504d, 1
7.18 m, 2 6.26 dd, 1

XI ¢ 6.67 dd, 2 241s,3
721d.2

X114 6.77d,2 3.051,2 2.474dt, 2 25511
7.36 4,2

“ In CDCly. " Inck 1 Hpypumr- © p-CH3 2335, 3.7 p-CH;: 2.40 s, 3.
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Tabelle 4
'"H-NMR-Daten der Carbenkomplexe XIV-XVI in CD;COCD; (8 in ppm rel. TMS,,,)

Komplex H,, SCH, SCH, CH,-R

XIv 7914d,1 7.60dt, 1 4.02s,br,2 2925s,3 109¢,3 203m,2°
7.81s,br, 1 7.46 dt, 1

Xv 7.31¢,3 7.554d,1 4694d,2 2.745,3 6.14 ddt, 1 5.384d,1
74411 7.754d,1 5.52d,1

XV1 6.50s,1 6.66s, 1 5.33s,br,2 2.945,3 ¢
7.45d,1 7.784d,1
7.60 m, 2 7974,1

“ Vom Lésungsmittel uiberlagert. ® In CDCl,. ¢ Siehe Arylsignale.

der verschiedenen Carbenliganden ist hier nur bei den Furyl- und Thienylkomple-
xen IV und V zu erkennen. Der EinfluB der elektronenreichen Arylliganden fiihrt
hier zu einer Verschiebung von etwa 5 cm ™! zu tieferen Wellenzahlen. Der Ubergang
zu den Tetracarbonyl-Chelatkomplexen XIII-XVI bewirkt bei veranderter Symme-
trie eine generelle bathochrome Verschiebung, die auf das groflere Donor/
Akzeptor-Verhiltnis des Heteroatom-Liganden im Vergleich zur Carbonylgruppe
zuriickzufiihren ist. Bei Verbindung XIII zeigt die B,-Bande infolge des Acetonitril-
Liganden eine besonders deutliche Verinderung. Bei den Pentacarbonyl(diethyl-
aminocarben)-Komplexen XVIII-XXIII beobachtet man die bekannten Banden-
lagen der Aminocarben-Verbindungen [14,18]. Die »(CO)-Daten der Verbindungen
I-XXIII sind in den Tabellen 1 und 2 zusammengestellt.

Tabelle 5
"H-NMR-Daten der Carbenkomplexe XVIII-XXIII in CDCl, (8 in ppm rel. TMS, )

Kom- Hy,y CH, NCH, NCH,CH, R

plex E z E z

XVIII 726 m,5 21953 390m,1 432m,1 121¢3 13313 2332 0.83¢,3

348dq, 1 4.18dq, 1 1.42 sex, 2

XIX  736dd, 1 22253 3.72dg, 1 428dg, 1 1.15t,3 147t 3 2.67m,2 1.59 sex, 2
6.59d, 1 348dq, 1 4.16dq,1 0991, 3
6.41dd, 1

XX 728dd,1 22153 392dg, 1 4.34dq,1 13213 14513 2.58m,2 1.55 sex, 2
6.99 dt, 1 355dq,1 4.08dq,1 09413
6.90 dd, 1

XX1“ 710d,2 21653 387dq, 1 427dq,1 12613 13213 225t3 141 m,2
6.814d,2 348dq,1 4.18dq,1 0.85t,3

XXII® 7.17dd,2 2.13s,3 404dq,1 434dg 1 13213 13913 18253
7.08 dd, 2 377dq,1 4.19dq,1

XXIII 7.56dd,1 2.25s,3 3.72dq,1 424m,2 1233 149t 3 3.32m, 2SCH,
6.60d, 1 399dg, 1 4.95 dd, 1 4.88 dd1
6.50 dg, 1 5.89 ddt, 1 Huyy,

¢ p-OCH,: 3.79 5, 3. * p-CH,: 2.26 5, 3.
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NMR-Spektroskopie

Die Zwischenstellung der Thiocarben-Komplexe im Vergleich zu den Oxy- und
Aminoverbindungen, die sich bei den IR-Spektren angedeutet hat, wird durch die
NMR-Spektroskopie nicht bestitigt. Die chemische Verschiebung des Carbenkoh-
lenstoffatoms liegt fiir die Verbindungen I-XII mit etwa 365 ppm im Bereich der
Oxycarben-Komplexe, wobei die entsprechenden Signale bei IV und V wegen der
besseren Donorfihigkeiten der elektronenreichen Aromaten Furan und Thiophen
bei deutlich hoherem Feld erscheinen. Die iibrigen Signale in den 3C-Spektren
weisen keine Besonderheiten auf. Die '"H-NMR-Spektren sollten Hinweise auf den
Doppelbindungscharakter der Carben—Schwefel-Bindung liefern, da sowohl bei den
Oxy- als auch Aminocarben-Komplexen eine Rotationsbarriere um diese Bindung
nachgewiesen wurde [19]. Es konnten jedoch "H-NMR-spektroskopisch bei 1V im
Temperaturbereich zwischen 193 und 313 K keine getrennten Signale fir E- und
Z-stindige SCH,-Gruppen beobachtet werden. Es muf3 also entweder ein Isomer
deutlich bevorzugt sein oder, was die Thermolabilitit der Komplexe erklaren
konnte, die C-S-Bindung eher Einfachbindungscharakter mit herabgesetzter
Rotationsbarriere aufweisen.

In den Tetracarbonyl-Verbindungen XIV-XVI zeigt sich im “C-NMR-Spektrum
infolge der Donorqualititen der Schwefel-Ligandenfunktion eine Hochfeld-
verschiebung des Carbensignals um etwa 20 ppm. Die starke Tieffeldverschiebung
der SCH,-Protonen im 1H-NMR—Spektrum von 1.4 ppm liefert Hinweise auf die
Konformation der Komplexe XIV-XVI beziiglich der C-S-Bindung. Da der Aryl-
ring wegen der Chelatisierung nicht mehr frei um die Carben-Aryl-Bindung drehbar
ist, wird die Bildung des E-Isomeren stark gehindert. Das Z-Isomere zeigt infolge
des Anisotropieeffektes der Carbonylgruppen eine deutliche Entschirmung, so daf
hier, wie fiir Oxycarben-Komplexe im Kristallzustand bekannt {4,20], bevorzugt die
Z-Verbindung vorliegen diirfte. Die Aminocarben-Komplexe XVIII-XXII weisen
wegen des stirkeren Donorcharakters des Aminosubstituenten eine deutliche
Verschiebung des Carbensignals zu hoherem Feld auf. Wihrend die iibrigen Signale
des ’C-NMR-Spektrums keine Besonderheiten zeigen, beobachtet man im 'H-
NMR-Spektrum einen verdoppelten Signalsatz fiir die NCH,-Gruppen. Durch die
gehinderte Rotation um die Carben-Vinyl-Bindung treten Atropisomere auf, so dal

Tabelle 7
YC-NMR-Daten der Carbenkomplexe X1V-XVI in CD,COCD; (8 in ppm rel. TMS,,,)

Komplex Cr=C  CO.,, yans G o) Camyi SCH, S-R
X1V 346.55 23825 21922 147.31 15484 13291 11915 2702 4735
230.54  217.94 128.75 22.70
13.55
XV 34330 23830 22804 14653 15402 13110 12082 2721  47.83°
22981  221.89 131.01  127.65
127.84 11848
XVI 34372 23822 21890 14855 15213 14442 11989 2685  42.55°
23057  217.83 13290  118.89
12885 110.80
111.80

“ In CDCl,. * Allyl- und Furylsignale siche Cy,y;.
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Tabelle 9
Analytische Daten von 1-XII

Komplex Ausbeute Summenformel Molmasse Analysendaten
(%) Gef. (Gef. (ber.) (%))

(ber.) c  §_

1 72 C,5H,,CrSO; 356 ‘ ¢
(356.31)

(| 65 C,4H,,CrS0Oq 386 49.67 3.14
(386.34) (49.74) (3.65)

IiI 85 C,H,,CrS,0, 402 ‘ ¢
(402.40)

v 73 Cy3H,(CrSO; 346 44.62 2.92
(346.27) (45.09) (2.91)

\% 19 C,3,H,,CrS,05 362 4221 2.87
(362.34) (43.09) (2.78)

VI 74 CyH,,Cr1S0;4 386 ¢ ¢
(386.34)

VII 77 C,¢H;,CrS0, 384 ‘ ¢
(384.82)

VIII 64 C,4H,,CrS,05 400 47.63 3.12
(400.38) (48.00) (3.02)

IX 69 C,5H,,CrS,0; 440 ¢ ¢
(440.41)

X 68 C,5H,;,CrS0, 424 51.03 3.05
(424.34) (50.95) (2.85)

X1 61 C,,H,,CrSO; 242 ¢ ¢
(342.29)

XII 43 C,,H,,CrS0; 380 ¢ ¢
(380.33)

¢ Bez. auf Cr(CO),. b Massenspektrometrisch. © Keine Analysendaten, da Verbindungen als Ole anfie-
len.

die N-Methylenprotonen diastereotop werden. Der Doppelbindungscharakter der
Carben-Stickstoff-Bindung ist anhand der unterschiedlichen Signale der beiden
Ethylgruppen zu erkennen.

Die '"H-NMR-Spektren sind in den Tabellen 3-5, die ">*C-NMR-Spektren in den
Tabellen 6-8 zusammengefal3t.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff als Inertgas durchgefiihrt. Die verwendeten
Losungsmittel waren mit Stickstoff gesidttigt und getrocknet. Das zur Chromatogra-
phie verwendete Kieselgel (Fa. Merck, Typ 60, Korngrée 0.06—0.2 mm) wurde im
Hochvakuum ausgeheizt und unter Stickstoff aufbewahrt.

IR-Spektren: Perkin-Elmer 281, Bruker 1Fs 88. NMR-Spektren: Bruker ac-300,
Bruker wH-400. Massenspektren: Varian MAT CH 7A.

Die analytischen Daten der Verbindungen sind in den Tabellen 9 und 10
zusammengefaft.
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Tabelle 10
Analytische Daten von XIV-XVI und XVIII-XXIII

Komplex Ausbeute Summenformel Molmasse Analysendaten
%) Gef. ¢ (Gef. (ber.) (%))
(ber.) C H
X1V 27 C,5H,,Cr8,0, 374 47.97 4.30
66 %) (374.39) (48.12) 3.7
XV 254 C,sH,;,C1S,0, 372 4 4
69 %) (372.37)
XVI 39 C,,H,,CrS,0, 412 48.57 2.63
(87%) (412.40) (49.51) (2.93)
XVIII 67° C,,H,;CINSO, 467 4 4
(467.50)
XIX 58°¢ C,oH,;,CINSO; 457 4 4
(457.45)
XX 54°¢ C,oH,;CINS,0; 473 4 4
(473.51)
XXI 63° C,,H,,CrNSOg 497 4 4
(497.53)
XXI1 60 ¢ C,1H,,CINSO; 453 4 /
(453.47)
XXIII 72° C,oH, WNSO, 587 401 3.30°¢
(587.30) (40.90) (3.60)

“ Bez. auf eingesetztes 11, VIII und IX. ® Bez. auf umgesetztes 111, VIII und IX. © Bez. auf eingesetzten
Thiocarben-Komplex. 4 Massenspektrometrisch. ¢ N: 2.32 (2.38). / Keine Analysen, da Verbindungen
als Ole anfielen.

Pentacarbonyl(thiocarben)-Komplexe (I-XII)

Allgemeine Arbeitsvorschrift. Zu einer Suspension von 10 mmol Cr(CO), in 40
ml Diethylether werden bei 0°C 10.5 mmol der Aryllithiumverbindung [21,22]
gegeben. Die Losung firbt sich sofort braun und nach einer Stunde ist im IR-
Spektrum kein Cr(CO)4 mehr zu erkennen. Das Losungsmittel wird im Hochvakuum
abgezogen und das Acylmetallat in 100 ml CH,Cl, aufgenommen. Nach Abkiihlen
auf —40°C werden 10 mmol TMEDA und 12 mmol Acetylchlorid zugegeben,
wobei ein sofortiger Farbumschlag nach violett erfolgt. Nach 1/2 h werden 15
mmol des Mercaptans zugegeben. Man rithrt noch 1/2 h und erwdrmt innerhalb
von 3 h auf Raumtemperatur. Die Reaktionsmischung wird zur Entfernung von
Lithiumsalzen iiber Kieselgel filtriert und danach bei —15°C mit Petrolether / Ether
(5/1) an Kieselgel chromatographiert. Man erhilt die Komplexe I-XII als Ole, die
zum Teil aus Petrolether umkristallisiert werden konnen.

cis-Tetracarbonyl(thiocarben)-Chelatkomplexe (XIV-XVI)

Allgemeine Arbeitsvorschrift. 5 mmol der Verbindungen III, VIII oder IX werden
jeweils in 50 ml Diethylether gelost und bei —25°C unter N,-Durchsatz mit einer
Hg-Hochdrucklampe bestrahlt. Nach 2 h zeigt die dinnschichtchromatographische
Kontrolle keine weitere Zunahme der Tetracarbonyl-Verbindung. Das Losungsmit-
tel wird am Hochvakuum abgezogen und das Gemisch bei —15° C mit Petrolether/
Ether (1/1) an Kieselgel chromatographiert. Zuerst wird das nicht umgesetzte
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Edukt als rotbraune Fraktion eluiert. Die folgende tiefviolette Bande enthdlt den
Tetracarbonylkomplex, der als Ol erhalten wird.

2-Butyl-5-methoxy-4-thiopropy!-1-naphthol (XVII)

2.7 g (7.10 mmol) der Verbindung Il werden in 40 ml Toluol geldst und mit 1.5
ml (13.2 mmol) 1-Hexin und 4.4 ml (35 mmol) BE-Etherat drei Tage auf 65°C
erwarmt. AnschlieBend wird das griinbraune Ol bei Raumtemperatur mit Petrol-
ether/Aceton (7/1) an Kieselgel chromatographiert. Als erste Fraktion wird
Cr(CO), eluiert. Die zweite, farblose Fraktion liefert das Cyclisierungsprodukt XVII
als weies Pulver. Ausb. 0.5 g (21% bez. auf II). (Gef.: C, 70.82; H, 8.29; Molmasse
massenspektrometrisch (FDMS) 304 (M™, 100%). C,3H,,SO, ber.: C, 71.01; H,
7.99%; Molmasse 304.45). '"H-NMR (CD3C0CD3, 300 MHz): 7.82 (d, 1, ¥(H, H)
8.5 Hz), 7.38 (1, 1, J(H, H)82 Hz), 6.82 (d, 1, J(H, H)76 Hz), 7.28 (s, 1), 5.11 (s,
1), 3.98 (s, 3), 2.71 (t, 2, J(H, H) 7.4 Hz), 1.64 (pent, 2, J(H H) 7.6 Hz), 1.39 (sex,
2, J(H H) 7.5 Hz), 0.94 (t, 3, J(H H) 7.3 Hz), 2.90 (t, 2, J(H, H) 7.4 Hz), 1.80 (sex,
2,J(H, H) 7.4 Hz), 1.13 (t, 3, J(H, H) 7.3 Hz). "C-NMR (CD,COCD;, 75.5 MHz):
145.06, 156.90 (C(1), C(6)), 127.10, 125.45, 122.83, 121.74 (C,,,,, ), 125.67, 123.83,

uart

113.86, 105.30 (C,,,,), 55.44 (OCH,), 37.79, 34.77, 14.24, 14.06, 32.06, 22.52, 21.28
(CAlkyl)'

Pentacarbonyl(diethylaminocarben)-Komplexe (XVIII-XXII)

Allgemeine Arbeitsvorschrift. '3 mmol des entsprechenden Pentacarbonyl(thio-
carben)-Komplexes I, IV-VI oder XI werden in 30 ml Petrolether gelést und nach
Zugabe von 3 mmol 1-Diethylaminopropin geriihrt, bis die diinnschichtchromato-
graphische Kontrolle das Verschwinden des Edukts anzeigt. Nach Abzichen des
Losungsmittels liefert die Chromatographie an Kieselgel bei —10°C mit Petrol-
ether/ Ether (1,/1) die Insertionsprodukte XVIII-XXII als gelbe Ole.
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