suchen, die photochemisch induzierte Ladungstrennung in
nachfolgenden Redoxprozessen auszunutzen.
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AuBerst milde Entschwefelung von Thiolen mit
Natrium-triethylhydroborat und
Ubergangsmetallchloriden!™™

Von Howard Alper und Trish L. Prince!’l

Entschwefelungsreaktionen interessieren derzeit besonders
im Hinblick auf ihre mégliche Anwendung auf Heizol, Koks
und andere Energietriger. Auf der Suche nach neuen Ent-
schwefelungsprozessen (vgl. ') fanden wir jetzt einen einfa-
chen und duBerst milden Weg zur Umwandlung von Thiolen
in Kohlenwasserstoffe.

Hydrid/Ubergangsmetallhalogenid-Reagentien sind in
den letzten Jahren zunehmend verwendet worden™. Mit
dem neuen System Natrium-triethylhydroborat/wasserfreies
FeCl, konnten wir jetzt z. B. 2-Naphthalinthiol (Za) (Mol-
verhiltnis 4:2:1) in Tetrahydrofuran (THF) bei — 78 °C mit
81-85% Ausbeute in Naphthalin (2¢) umwandeln. In Gegen-
wart von CoCl, statt FeCl, bildete sich als Nebenprodukt
2,2’-Binaphthyl (3a). VCl; ist weniger geeignet. Tabelle 1
zeigt weitere Beispiele.

RSH + Na[(C;H;),BH] + MCl, > RH + RR + -+
(1) (/e

Tabelle 1. Entschwefelung von Thiolen (/) zu Kohlenwasserstoffen (2} und Di-
dehydrodimeren (3) mit Na[(C,H;);BH]/MCI,.

R MCl, Ausb. [%] [a]
2) 3)
a 2-Naphthyl FeCl, 81-85
CoCl, 72 27
VCly 23
b 2,5-Dichlorphenyl CoCl; 84
c 4-Methoxybenzyl FeCl, 63
d Triphenylmethyl FeCl, 59 8
e Dodecyl FeCl; 78

[a] Isolierte Ausbeuten. Die Produkte wurden durch Vergleich mit authenti-
schem Material identifiziert.

Mit den beschriebenen Reagentien lassen sich nicht nur
aromatische, sondern auch benzylische und nicht-aromati-
sche Thiole in guten Ausbeuten entschwefeln. Die Produkte
sind leicht zu isolieren.

Arbeitsvorschrift

1.5 mmol (1) in 2-3 ml THF werden zu 3.0 mmol des was-
serfreien Metallchlorids in 2 ml THF gegeben. Nach Zusatz
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von 8 ml THF wird die Mischung 15-25 min bei Raumtem-
peratur geriihrt und danach auf —78 °C abgekiihlt. Man fiigt
6.0-6.2 ml einer 1M Na[(C,H;s);BH]-Losung mit einer
Spritze zu, rithrt 15-20 min bei —78 °C und 146t unter Riih-
ren auf Raumtemperatur kommen. Nach Zusatz von feuch-
tem Na,SO, und 10 ml Wasser wird filtriert. Die Produkte
werden mit CH,Cl, oder CHCl; aus dem Filtrat extrahiert
und, falls erforderlich, durch Siulenchromatographie gerei-
nigt.

Eingegangen am 8. Oktober 1979 {Z 439]

[1] H. Alper, H. N. Paik, J. Org. Chem. 42, 3522 (1977).

[2) E. C. Ashby, J. J. Lin, J. Org. Chem. 43, 1263, 2567 (1978); F. Sato, Y. Mori,
M. Sato, Tetrahedron Lett. 1979, 1405, F. Sato in Y. Ishii, M. Tsutsui: Funda-
mental Research in Homogeneous Catalysis. Vol. 2. Plenum Press, New York
1978, S. 81, zit. Lit.

Verkniipfung bewahrter Donorgruppen der
Organoiibergangsmetallchemie zu
Vielelektronenliganden!*”

Von Thomas Kauffmann, Johann Ennen, Harald Lhotak,
Alfons Rensing, Fritz Steinseifer und Annegret Woltermann'l

Bei Organoiibergangsmetall-Reagentien und -Kataly-
satoren fur die organische Synthese sind normalerweise zwei
Arten von Liganden unterscheidbar: ,,Aktivliganden® (in
den Beispielen (1a)-(1c) hervorgehoben), die direkt an den
Reaktionen teilnehmen, und ,,Passivliganden®, die - cum
grano salis — nur die Aufgabe haben, dem Ubergangsmetall
zur Auffillung seiner Valenzschale Elektronen zuzufiithren
und in der Riickbindung Elektronen zu entziehen.

OMe

Cp(CO),Fe—Cl (CO)sCr=C Br(CO),W=C-R
R

(la) le-Aktiv= (/h) 2e-Aktiv= (lc) 3e-Aktiv=
ligand ligand ligand

Die Passivliganden sind meist nicht optimal (mangelnde
thermodynamische Stabilitit der Bindung zum Ubergangs-
metall, nucleophil angreifbar wie CO oder Hal, toxisch wie
CO). Es empfiehlt sich, ihre Aufgabe mehrzihnigen Viel-
elektronenliganden — ,,maBgeschneidert* durch lineare, ver-
zweigte oder cyclische!”! Verkniipfung bewihrter Donor-
gruppen - zu iibertragen. Da in den d-Elementen ein Sorti-
ment von Metallen verschiedenen Elektronenbedarfs zur
Verfligung steht, wird ein komplementires Sortiment von
leicht zuginglichen Vielelektronen-Passivliganden benétigt.
Als Ersatz der drei Passivliganden in (1a) wire z. B. ein 9e-
Ligand erforderlich. Die kiirzlich publizierte!” Synthese der
in unserem Laboratorium auf anderem Wege erhaltenen
Verbindung (3a) (7e-Ligand) veranlaft uns, iiber die Ver-
kniipfung der Cyclopentadienyl(Cp)-Gruppe mit 2e- und 4e-
Donorgruppen zu berichten.

Die Umsetzung des leicht herzustellenden Spirokohlen-
wasserstoffs (2)P*! mit Nucleophilen und anschlieBend mit
Wasser fithrte zu den thermolabilen, nicht destillierbaren
Verbindungen (3a)-(3h)"¥, die siulenchromatographisch ge-
reinigt und durch Elementaranalyse, '"H-NMR- (Tabelle 1),
IR- und Massenspektren charakterisiert wurden. Die Aus-
beuten diirften sich teilweise verbessern lassen.
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