Tabelle 1. Physikalische Eigenschaften der Acyl(thioacyl)sulfide vom Typ RC(S)—S—C(O)R".

IR [b]Ecm* 3

Ausb. Fp UV, VIS [¢] 'H-NMR (CCly)
R R [%] [°c) vC=0 ve=S$ Amex (] 5

(2a) p-CH3CeH, CH, 95 >0 1738 1240 325, 340 sh 2.38 (s, 3H, CHy), 2.48 (s, 3H, p-CH.)
1710 578 7.2-8.0 (q, 4H, CeHa)

(2b) p-CH,0CqH, CH, 94 >0 1740 1245 346, 340 sh 243 (s, 3H, CH), 3.80 (s, 3H, CH,0)
1710 578 6.75-8.00 (q, 4H, C4H.,)

(2¢) CeHs CH, 93 o)l 1740 1230 310, 340 sh 2.42(s,3H, CH,), 7.1-8.0(m, 5H, CHs)
1710 577

(2d) p-CIC H, CH, 90 >0 1740 1240 315, 340 sh 2.46 (s, 3H, CH3), 7.3-8.0(q, 4H, CoH,)
1710 581

(Ze) [a] i-Pr CH, 79 Ol 1723 1198 302, 519 1.24(d, 6H, CHa), 2.38 (s, 3H, CH,CO)
1712

395 (m, 1H, CH)

[a] Hochst unangenehm riechend. [b] Ohne Losungsmittel. [c] In Cyclohexan.

Wir berichten hier iiber die Isolierung und Charakterisie-
rung der Acyl(thioacyl)sulfide (2a) bis (2¢) (siehe Tabelle
1). Thre Synthese gelang durch Umsetzung der Natrium- oder
Piperidinium-dithiocarboxylate (3 ) mit Acetylchlorid bei 0°C.
Die Strukturen wurden UV-, IR- und 'H-NMR-spektrosko-
pisch sowie durch die Elementaranalyse bewiesen. Die UV-Ab-
sorption bei 310 bis 350nm entspricht dem n—n*-Ubergang,
diejenige bei 570 bis 585 nm dem n— n*-Ubergang der Thiocar-
bonyl-Gruppe. Letzterer ist sehr viel stiirker bathochrom ver-
schoben als bei den Bis(thioacyl)sulfiden!']. Die Acyl(thioacyl)-
sulfide sind empfindlicher gegen Feuchtigkeit als die Bis(thio-
acylsulfide.

Synthese von (2a): Zu einer geriihrten Suspension von
380mg (2mmol) Natrium-4-methyl-dithiobenzoat in 20ml
wasserfreiem n-Hexan gibt man bei 0°C und unter Argon
als Schutzgas 157mg (2 mmol) Acetylchlorid und rithrt noch
5 Minuten. Das vorher farblose Gemisch wird tief himmelblau.
Man filtriert vom UngelGsten, verdampft das Losungsmittel
im Vakuum und erhilt auf diese Weise (2a) mit nahezu
quantitativer Ausbeute.
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Erste Reaktion des IN,-Liganden mit Basen: Reduktion
von koordiniertem Distickstoff durch nucleophilen An-
griffl!!

Von Dieter Sellmann und Woldemar Weiss["]

Fiir die Reduktion von N,-Liganden in Ubergangsmetall-
komplexen wird allgemein das in Gleichung (a) vereinfachte
Reaktionsschema postuliert!?!:

[SINC] @ .« O 2H" @ @
[M-N=N] <> (M-N-N:} —> [M-N=NHJ*" (a)
H
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In Kombination mit einem Wechsel der Oxidationsstufe des
Metalls M werden Elektronen vom Metall auf den N,-Ligan-
den (ibertragen, der sodann mit Elektrophilen — z.B. H*
oder Carbokationen — weiterreagiert. Auf diese Weise werden
die Reaktionen der Komplexe [M(N,)(diphos);] (M=Mo,
W) mit Sduren, Alkyl- und Acylhalogeniden!®! sowie die Re-
duktion von N, in Ziegler-Natta-Systemen gedeutet!*!,

Wir haben nun gefunden, daf} sich komplexgebundener Di-
stickstoff auf einem davon prinzipiell verschiedenen und neuen
Weg nach Gleichung (b) reduzieren 1a8t:

° @ X @ ® 90 _ g+t © @
[M-N=N} —— [M~ITT:1.\{=] — [M—I}T:NH] (b)

X X

Die Oxidationsstufe des Metalls bleibt hierbei erhalten; die
Reduktion des N,-Liganden erfolgt durch externen nucleophi-
len Angriff von X© - z. B. einem Carbanion — und Protonierung
des so gebildeten Diazenido-Komplexes. Beide Reaktions-
schritte lassen sich bei den von uns untersuchten Umsetzungen
einzeln beobachten. Die Umsetzung

THF

CsHy(CO)pMn-N=N + LiCeHy ———> Li[CsHs(CO);Mn—N=N]
-30°C

(1) CgHs

ergibt das rotbraune Addukt (1). Der Reaktionsablauf ist
IR-spektroskopisch am Verschwinden der vn,-Bande von
CsHsMn(CO)2N2 bei 2165cm ™! und dem Auftreten der bei-
den vco-Banden von (1) bei 1868 und 1760cm ! zu verfolgen.
Partielle Zersetzung und Nebenreaktionen fithren gleichzeitig
zu  Acylat-Komplexen wie z B. Li[CsHs(CO);Mn—
C(O)CsHs]P). Gibt man zur Reaktionsldsung die stéchiome-
trische Menge H,SO,, so entsteht neben dem Hydroxy(phenyl)-
carben-Komplex CsHs(CO),Mn—C(OH)C¢Hs [vco(THF/
Et,0):1954,1887 cm ~ ] dertiefrote, ungeladene Phenyldiazen-
Komplex (2)

_ Et;0/H,0
[C5H5(CO)gMn—1}I=N] + Bt —— C5H5(CO)2Mn—lTI:NH

CeHs (2) CeHs

der sich chromatographisch bei —60°C isolieren 14f3t
[veo(CH Clz, —62°C): 1955, 1885¢m ™! ; "H-NMR (S0 MHz,
CD»Cl,, —62°C, rel. TMS): 14.50 (s, $NH), 7.55 (m, 8C¢Hs),
4.65 (s, 6CsHs); ein Massenspektrum von (2) konnte bisher
nicht aufgenommen werden!"!]. Ohne Isolierung des einkerni-
gen Komplexes (2) erhélt man durch Zugabe des Tetrahydro-
furan-Addukts CsHs(CO),Mn(THF) den tiefblauen zweiker-
nigen Phenyldiazen-Komplex (3):
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Et,0
(2) + CsHg(CO)Mn(THF) ——>

-30°C
|
CH5(CO)zMn-N=N-Mn(CO),CsH; + THF
(3)  Cells

(3) 14Bt sich von Zersetzungsprodukten und noch vorhande-
nem Carben-Komplex bei —30°C chromatographisch abtren-
nen und auch massenspektroskopisch  untersuchen
[veo(CH2Clz, —62°C): 1936, 1848cm ™ '; 'H-NMR (90 MHz,
(CD3),0, —62°C, rel. TMS): 15.38 (s, 8NH), 7.57 (m, 8CsHs),
5.07 (s, 8CsHs), 4.65 (s, 8CsHs); MS (70eV, Tq=20°C): M*
bei m/e 458]. Umkristallisation aus CHCl; bei —35/-78°C
liefert (2 ) und ( 3 ) als schwarzrote bzw. schwarzblaue Kristal-
le. Sie sind extrem oxidations-, thermo-, sdure- sowie baselabil
und miissen unterhalb —30°C gehandhabt werden. Bei der
thermischen Zersetzung von (2) in Losung bildet sich der
Ausgangs-N;-Komplex zuriick:

THF
C3H(CO)Mn-N=NH ——> C3H(CO);Mn=N=N + Cyilg
20°C
CeHs

Zusammensetzung und Struktur von (2) und (3) wurden
zusitzlich durch unabhingige Synthese gesichert:

THF/C
CsHg(CO)Mn-NH-NH, + 1,0, mret H,O + (2) + (3)
-178°C
(4) CeHs + Zersetzungs-
produkte

Die Oxidation des Phenylhydrazin-Komplexes (4 !¢ fiihrt
zu einem Gemisch von (2) und (3). Abtrennung von (2)
und anschlieBende Umsetzung mit CsHs(CO);Mn(THF) er-
gibt wiederum (3).

Unsere Befunde zeigen, dal koordinativ gebundener Di-
stickstoff durch Basenaddition unter Erhaltung des N2-koordi-
nierenden Zentrums reduziert werden kann. Untersuchungen
zur Addition von H ™ -Ionen sollen die Relevanz der Reaktion
fiir den Mechanismus der enzymatischen N»-Fixierung kldren.

Arbeitsvorschrift

1.45 g (7.1 mmol) CsHsMn(CO)2N; in 50ml Tetrahydrofu-
ran werden bei — 30°C mit 7.1 mmol LiCsH in 16 ml Diethyl-
ether umgesetzt. Nach 2h zieht man die Losungsmittel ab,
nimmt den Riickstand bei —30°C in 40ml Ether auf und
neutralisiert mit 18 m! 0.41 N H,SO4; die tiefrote Etherphase
wird abdekantiert und {iber Na,SO4 bei —30°C getrocknet.
Die Losung wird halbiert. Eine Hilfte wird zur Trockne ein-
geengt und in Toluol {iber SiO2/Toluol bei —60°C chromato-
graphiert: Nach CsHsMn(CO)s folgt eine tiefrote Zone, die
60mg (59%) C5H5MH(CO)2N2HC6H5 enthiilt. Die zweite
Hilfte der Losung wird mit 124g (5mmol)
CsHsMn(CO),THF 30min bei —30°C geriihrt, zur Trockne
eingeengt, 3min auf 20°C erwidrmt, und bei —30°C iiber
SiO,/Toluol chromatographiert: Nach CsHsMn(CO); und
CsHsMn(CO),{C(OH)C¢Hs} wird mit Toluol/THF (1:1)
eine blauschwarze Zone eluiert, die 70mg (4.3%)
[CsHsMn(CO)2]aN2HC¢H3s enthalt. Alle Reaktionen — auch
die Herstellung von LiC¢Hs — werden unter Argon durchge-
fihrt.
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Katalysator-abhiingige Produktverteilung bei der Reak-
tion von 1-Hexen mit einem Hydrosilan und Kohlen-
monoxid!!!

Von Yoshio Seki, Shinji Murai, Akihiko Hidaka und Noboru
Sonodal’]

Die durch Co,(CO)g katalysierte Reaktion von Cycloalke-
nen mit Hydrosilanen und Kohlenmonoxid ergibt als einheit-
liches Produkt ein Siloxymethylen-cycloalkan!?!, und die Frage
nach der Regioselektivitdt dieses neuen Reaktionstyps blieb
bisher offen. Wir berichten nun iiber die katalysator-abhingige
Produktverteilung bei analogen Umsetzungen eines offenketti-
gen n-Alkens. Die Reaktion von 1-Hexen mit Diethyl(methyl)-
silan und Kohlenmonoxid ergibt vier isomere Siloxymethylen-
Derivate (Regio- und Stereoisomere); iiber den EinfluB ver-
schiedener Katalysatoren informiert Tabelle 1.

Alle angefithrten Katalysatoren sind auch bei Hydroformy-
lierungsreaktionen wirksam!®); die Gesamtausbeuten sowie
die Anteile unverzweigter Produkte (Tabelle 1) sind ebenfalls
dhnlich den Ergebnissen bei der Hydroformylierung. Eine
besonders hohe Ausbeute erhédlt man mit RhCl(PPh3);/EtsN.
Es ist bekannt, dal} bei Zugabe von Triethylamin die Induk-
tionsperiode der durch RhCl(CO)(PPh;), katalysierten Hydro-
formylierung von 1-Penten verschwindet!®). Mit Co,(CO)s als
Katalysator fanden wir bei Zugabe von Tri-n-butyl- bzw. Tri-

Kat.
AN+ CO + HSiEt,Me ————— &

CeHg, 140°C, 20 h

7\/[GzEtleO OSlEthe
-(1) »-(1)
N S OBiE R Me
MeEt,SiO
(z)-(2) (E)-(2)
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