/// %/ OR CH,OR
R TG ¢
X OR
(17) (18) (19) (20)

(a), R = CH,CFy; (b) R = H; (c), R = C3H;

Wir fanden jetzt, daf3 sich (7) sowohl in festem Zustand als
auch in Lésung bereits bei Raumtemperatur unter CO-Ab-
spaltung spontan in trans-Tetracarbonyl(diethylaminocar-
bin)triphenylstannylchrom (2) umlagert.

Das gelbe, bei Raumtemperatur unter Stickstoff stabile
kristalline Produkt 1ost sich in polaren Solventien gut, in un-
polaren mifBig. Die neuartige SnCr-Verbindung (2) wurde

Tabelle 1. Solvolyseprodukte von (9) in mehreren Losungsmitteln (relative Ausbeuten).

Lésungsmittel/Puffer T1°C] t (17) (18) (19) (20) nicht
1% %] %] %] aufge-
klart (%}
wasserfreies Trifluorethanol/Na,CO; 110 2d 39 (18a) 10 (19a) 9 (20a) 23 19
Aceton/Wasser/Na,CO; 100 3d 66 (18)  21al (195) 17 (206) 11 9 [b}
Aceton,/Wasser/Pyridin 100 3d 79 (18b)  1[a] (19 2 (206) 4 9 [b]
wasserfreies Ethanol/Na,CO, 100 10d 70 (19¢) 1 (20c) 9 20

{a} Als Keton (76) isoliert. [b] AuBerdem entstehen 5% (15).

Solvolysereaktionen typischen Losungsmitteleffekte. In Tri-
fluorethanol, einem Losungsmittel hoher Ionisierungsstirke,
werden die groBten Anteile an Cyclisierungsprodukten, in
Aceton/Wasser und Ethanol werden hdhere Anteile an Eli-
minierungs- und Substitutionsprodukten gefunden.

Der Reaktionsweg, auf dem die Benzylderivate (20) ent-
stehen, konnte noch nicht eindeutig geklirt werden. Alle An-
zeichen deuten aber darauf hin, dafl dazu ebenfalls Umlage-
rungen und Reaktionen unter Beteiligung der Dreifachbin-
dung erforderlich sind.
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Spontane Umlagerung Carben-/Carbin-Komplex:
C,Cr-Wanderung einer Sn(C¢Hjs);-Gruppe!"!

Von Ernst Otto Fischer, Helmut Fischer, Ulrich Schubert und
Richard B. A. Pardy!!

Professor Kurt Issleib zum 60. Geburtstag gewidmet

Kiirzlich gelang durch Umsetzung von Pentacarbo-
nyl(diethylaminocarbin)chrom-tetrafluoroborat mit Triphe-
nylstannyl-kalium die Synthese von Pentacarbonyl[diethyl-
amino(triphenylstannyl)carbenjchrom(0) (1), des ersten Car-
benkomplexes, bei dem ein Hauptgruppenmetall an den
Carbenkohlenstoff gebunden ist®?.

[*] Prof. Dr. E. O. Fischer, Dr. H. Fischer, Dr. U. Schubert,
Dr. R. B. A. Pradyf**]
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen
Lichtenbergstrafie 4, D-8046 Garching
[**] Royal Society-Stipendiat. Stindige Adresse: Canol House, School Lane,
Cutnall Green, Nr. Droitwich (England).
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durch Elementaranalyse, Massen- und Schwingungsspektren
sowie Rontgen-Strukturanalyse™ identifiziert. Das IR-Spek-
trum von (2) zeigt im v¢o-Bereich vier Absorptionen:
2045 m, 1982 s, 1963 vs, 1952 s cm ~' (in Octan); ebenso wie

/SH(C5H5)3
(COYsCracy
N(CyHs)s

(1) (2)

—> (H5Cg)3Sn{CO) Cr=CN(C,H;); + CO

im Kristall (vgl. Abb. 1) kommt es also auch in Losung zu ei-
ner deutlichen Storung der lokalen C,,-Symmetrie des Car-
bonylmetallgeriists. '

Cr-Ceq* 183-190(2) pm
Sr-Cpp: 215-21601) pm

Abb. 1. Molekiilstruktur des Carbinkomplexes (2) im Kristall.

Die quantitative Bildung von (2) aus (Z) folgt einem Ge-
schwindigkeitsgesetz erster Ordnung;:

—d{()l/de=k{(1)]

und die Werte der Konstante k sind nahezu unabhingig von
der Polaritit des Losungsmittels, z. B.

k=0.85-10"7s~" in n-Octan (e'c=1.95)
k=1.00-10"*s~" in Nitromethan (ey°c=235.7)

(jeweils bei 28.6 °C), was einen Mechanismus unter Beteili-
gung von lonen ausschlieft.

Entsprechende Umlagerungen wurden bisher nur bei Car-
benkomplexen des Typs (CO)sCrC[N(C,H;),1X fir X=CI,
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Br und I in Losung und fiir X =Br auch in Substanz beob-
achtet!¥, nicht jedoch fiir X=F, CN und NCS. Die von uns
nun gefundene Reaktion (7)— (2) zeigt, daBl die Anwesenheit
eines freien Elektronenpaars am wandernden Heteroatom
nicht notwendig ist.

In unmittelbarem Zusammenhang mit der Bereitschaft zur
Umlagerung in einen Carbin-Komplex scheint der Befund
zu stehen, daf3 bei den entsprechenden Carben-Komplexen
die Bindung des Carbenkohlenstoffatoms zum Halogen-
(X = C1¥!, Brl®) bzw. zum Zinnatom®™ linger ist als man er-
wartet.
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Einfluf der 1,2-Funktionalisierung mit —C=N,
—CH=NR oder —-CH=0 auf die Stabilitit des
Cyclobutansystems

Von Karl-Dietrich Gundermann und Paul-Josef Hnida'"
Professor Wolfgang Liittke zum 60. Geburtstag gewidmet
1,2-Bis(alkylthio)- und 1,2-Bis(arylthio)-1,2-cyclobutandi-
carbonitrile (1) entstehen leicht durch spontane Dimerisie-
rung der entsprechenden Acrylnitrile!'. Die Dimerisierung
ist eine Gleichgewichtsreaktion; bei 100 °C liegen etwa 50%
des Monomers vor'®. Um den EinfluB3 von Substituenten
auf die Stabilitit des Cyclobutansystems zu priifen, haben
wir schon frither versucht, «-(Alkylthio)acroleine (2} als
Ausgangsstoffe fiir (7)-analoge 1,2-Dicarbaldehyde vom Typ
(6) zu synthetisieren. Diese Versuche ergaben jedoch stets
anstelle von (2) [oder (6)] die Diels-Alder-Dimere (3)!'*7.

SR

CN

2 HyC=C-CN === [:IZCN (1)
SR SR

RS

H,C=C—CHO QSR
SR o7 “CHO
(2) (3)

Einen Zugang zu (6) sollte die partielle Reduktion von Di-
nitrilen (7) mit Diisobutylaluminiumhydrid (DIBAH) zu (4)
und dessen milde Hydrolyse erméglichen, denn derartige
Reaktionen gelingen schon unterhalb 0 °C.

Wir fanden jetzt, daB aus (Za) mit DIBAH in Toluol bei
—70°C die Aluminiumverbindung (4} entsteht, die durch
vorsichtige Umsetzung mit Isopropylamin in ca. 80proz.
Ausbeute die doppelte Schiff-Base (5) ergibt. Der intakte Cy-
clobutanring in (5) wird durch das AA’BB’-Signal der

[*] Prof. Dr. K.-D. Gundermann, Dipl.-Chem. P.-J. Hnida
Organisch-chemisches Institut der Technischen Universitat Clausthal
Leibnizstrale 6, D-3392 Clausthal-Zellerfeld
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CH,CH,-Gruppe im 'H-NMR-Spektrum bewiesen. (5)
wandelt sich erst oberhalb 130 °C in das Monomer (7) um,
und zwar anscheinend irreversibel.

SCH; SCH,
DIBAH CH.—_N—Al(iBu)Z iPrtNH, CH=N-iPr
(la) ~—~— —
CH=N-A1(Bu), CH=N-iPr
SCH; SCH,
(4 (5)
pe 1
l> 130°C
SCH,
2 [(211)] — g‘:lg 2 H,C=C~CH=N~iP
l SCH, SCHy
(6) (7)
(3a)
(a)) R = CH;y

Wird dagegen das Produkt (4) aus (1a) und DIBAH sauer
hydrolysiert, so erhilt man unter anderem das Dihydropy-
randerivat (3a) in ca. 30% Ausbeute. Hieraus schlieflen wir,
daB 1,2-Bis(alkylthio)-1,2-cyclobutandicarbaldehyde vom
Typ (6) offenbar thermodynamisch sehr instabil sind und —
wohl iiber die Monomere (2) - sehr leicht die ,,stabilen‘ Di-
mere vom Typ (3) bilden.

Arbeitsvorschrift

Synthese von (5): 45.3 g cis,trans-(1a)™ in 1 | wasserfreiem
Toluol werden unter N, und standigem Riihren in 45 bis 60
min mit 400 ml einer 20proz. Losung von DIBAH in Toluol
versetzt. Man rithrt noch 2 h bei —75 °C und gibt dann 300
ml wasserfreies Isopropylamin zu. Nach weiteren 60 h bei
—75°C werden 26 g Wasser zugetropft, wobei die Tempera-
tur auf maximal 20°C gehalten wird. Nach Abziehen der
Losungsmittel im Vakuum extrahiert man den Riickstand
mit Ether. Aus dem Extrakt lassen sich 77-81% (5) isolieren,
Fp=65°C (aus Ethanol); IR (KBr): 1640 cm ' (v(C=N));
'"H-NMR (CDCL): §=2.2 (mc, —CH,CH,- ).

(3a) aus (1a): 10.2 g cis,trans-(1a)™ in 250 ml wasserfreiem
Toluol werden unter N, bei —30 °C tropfenweise unter Riih-
ren mit 90 ml einer 20proz. Losung von DIBAH in Toluol
versetzt. Nach 80 min gibt man 400 ml 5proz. Schwefelsidure
zu, trennt die organische Phase ab und extrahiert die wiflrige
Phase mehrmals mit Ether. Die organische Phase und die
vereinigten Etherphasen werden nach Waschen mit NaH-
CO;-Losung und mit Wasser und Trocknen mit Natriumsul-
fat fraktionierend destilliert; Ausbeute ca. 3.0 g (3a),
Kp=109°C/0.6 Torr; Semicarbazon: Fp=149°C (aus Es-
sigester); IR (Film): 1620 (v(C=C)), 1730 cm ™' (v(C==0));
'H-NMR (CDCLy): §=6.54 (t, -CH==).

Eingegangen am 31. Juli 1979 [Z 322]
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Thiocarbonyl-Metallkomplexe aus CSSe!!

Von Helmut Werner und Oswald Kolb""!

Im Carbondisulfid-Komplex (2), der durch Reaktion von
CsHsCo(PMe;), (1) mit CS, entsteht™, ist der m>-CS,-Li-

{*] Prof. Dr. H. Werner, Dipl.-Chem. O. Kolb
Institut fir Anorganische Chemie der Universitat
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg
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