koérper?*! nahelegt. Die positive Allylkopplung J(%,11) sowie
die Abnahme der Homoallylkopplung J(9,12) mit tiefer
Temperatur sind dagegen mit einer weitgehend coplanaren
Anordnung des Diensystems vereinbar, wobeil nun auch die
bei —73 °C beobachtete Alternanz der vicinalen Kopplungs-
konstanten besser ins Bild paf3t.
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[9] Dort findet man 152.2° (J. Lex. personliche Mitteilung).

1,3,2-Dithiaplumbocane -
Heterocyclen mit Blei(1v)-Schwefel-Bindungen'™"!

Von Martin Driger und Norbert Kleiner!

Das Wissen i{iber die biochemische Wirkungsweise von
Bleiverbindungen beschrinkt sich im wesentlichen auf die
starke Koordination von Blei an Schwefel und StickstofT,
durch die es andere Metalle aus einigen Enzymen verdrin-
gen kann'"l. Dies gilt sowohl fiir Blei(11)-Tonen als auch fiir
die als primire Umweltbelastung auftretenden Organo-
blei(1v)-Verbindungen!®, die dariiber hinaus in sulfidischer
Umgebung durch Bakterien bioalkyliert werden kdnnen™.
Diese Bedeutung der Blei(1v)-Schwefel-Bindung fiir den
Biokreislauf des Bleis veranlafte uns zu Strukturuntersu-
chungen an Verbindungen mit der Gruppe R,Pb(S—),; da-
bei zeigte sich, daB Blei(1v) im Feststoff und in Losung er-
staunlich vielfiltige Koordinationen mit Schwefel bilden
kann.

Aus Diphenylbleidiacetat (1), das mit Dinatriumdithio-
laten schneller und schonender als die Dihalogenide! rea-
giert, erhielten wir das schon bekannte® fiinfgliedrige 2,2-
Diphenyl-1,3,2-dithiaplumbolan (2) und die neuen acht-
gliedrigen Heterocyclen  5,5-Diphenyl-1,4,6,5-oxadithia-
plumbocan (3) und 2,2-Diphenyl-1,3,6,2-trithiaplumbocan
(4).

NaS
PhyPb(OAc), + )

(1) Nas
Ph,PH] j Ph,Ph o} Ph,P S
5 5./ s
(2) (3) (4)

(*] Prof. Dr. M. Driger, Dipl.-Chem. N. Kleiner

Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie

der Universitit

Johann-Joachim-Becher-Weg 24, D-6500 Mainz
[**] Bleihaltige Heterocyclen, 1. Mitteilung. Auszugsweise vorgetragen auf der
9th International Conference on Organometallic Chemistry, Dijon, 7. Sept. 1979.
Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds
der Chemischen Industrie untersstiitzt.
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Alle drei Verbindungen sind hydrolytisch stabil, jedoch
lichtempfindlich; (3) und besonders (4} sind thermisch erst
ab Trockeneistemperatur stabil. (2) kristallisiert aus Ethanol
oder Methanol in farblosen, sehr diinnen rhombischen Na-
deln. (3) kristallisiert dimorph: aus Ether/Ethanol (20:1) in
schwach gelben rhombischen Quadern [(3a)], aus Ether/Me-
thanol (20:1) in schwach gelben triklinen Quadern [(3b)];
unterhalb —25°C werden (3a) und (3b) farblos. Vom farblo-
sen (4) konnten aufgrund seiner thermischen Labilitdt keine
Einkristalle erhalten werden. Alle Zersetzungsprodukte sind
intensiv gelb.

Die Rontgen-Strukturanalysen (bei — 160 °C) von (2), (3a)
und (3b)!! ergaben fiir den fiinfgliedrigen Ring von (2)
Briefumschlag-Konformation, fiir die achtgliedrigen Ringe
von (3) in (3a) zweimal Sessel-Sessel-Konformation und in
(3b) fur das eine Molekiil (3) Sessel-Sessel-, fiir das andere
Wanne-Sessel-Konformation (Abb. 1). (3b) ist das erste Bei-
spiel mit beiden Konformationen des achtgliedrigen Rings
(Sessel-Sessel und Wanne-Sessel)!””. Das Vorkommen der
beiden Konformationen in (3b) stiitzt die aus NMR-Spek-
tren gefolgerte Annahme, daf in Losung ein Gleichgewicht
zwischen beiden Konformationen existiert!®).

Molekit 2
Wanne -Sesset

Molekil 1
Sessel-Sessel

Abb. 1. Dimerenpaar von (3) in der triklinen Modifikation (3b) mit inter- und in-
tramolekularen koordinativen Bindungen (gestrichelt).

Tabelle 1. Pb'¥—S- und Pb'Y—O-Abstinde in (2), {3a) und {3b) [pm] [a] sowie
27Ph-NMR-Daten von (2}, (3) und (4) [b].

Verb. Pb—S Pb---S Pb---O
ntra- inter- trans-
molekular molekular anular

(2) 252(2) 249(1) 355(2) —

(3a} 250.0¢3) 249.9(23 285.5(5)
250.2(2) 248.2(3) 547.53) 288.8(6)

(3b} 251.4(5) 251.9(6) 411(1) 292(1)
251.8(5) 249.1(5) 375(1) 308(1)

Verb. 8(2"7Pb) 2 J(29Pp-13C) sj(szb_xH)

(2) 324 6.6 74.2

(3 125 279 81.7

(4) 173 279 100.0

{a} Pb'Y—~C-Abstinde 218-222 pm. [b] In CDCl, bezogen auf PbMe,, J in Hz.

(2) bildet im Kristall iiber intermolekulare Pb---S-Wech-
selwirkungen unendliche Ketten; Blei(1v) ist trigonal-bipyra-
midal koordiniert mit einem langen und zwei kurzen Pb—S-
Abstinden (Tabelle 1). (3a) enthilt im Kristall isolierte (3)-
Molekiile, jedoch besteht innerhalb der achtgliedrigen Ringe
eine deutliche 1,5-transanulare Pb---O-Wechselwirkung, so
daB Blei(xv) auch in (3a) pentakoordiniert ist (Tetraeder mit
aufgesetzter Spitze iiber einer Dreiecksfliche (,,monocap-
ped*)). Auch in (3b) gibt es 1,5-transanulare Pb--- O-Wech-
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selwirkungen, und ferner sind die beiden unabhingigen Mo-
lekiile der asymmetrischen Einheit iiber zwei intermolekula-
re Pb---S-Briicken zu einem Dimer verkniipft (Abb. 1).
Blei(1v) ist dadurch hexakoordiniert (Tetraeder mit aufge-
setzten Spitzen iiber zwei Dreiecksflichen (,,bicapped®)).
Fiir die Pb'"V—S-Einfachbindung in (2), (3a) und (3b) ergibt
sich ein Mittelwert von 250(2) pm.

In Lésung (CDCly) wurden (2), (3) und (4) durch 'H-, *C-
und 2*"Pb-NMR-Spektren charakterisiert (Tabelle 1). Die
starke Tieffeldverschiebung bei (2) und die kleineren Kopp-
lungskonstanten zeigen, daB (2) in Losung monomer ist und
tetraedrisch koordiniertes Blei(1v) enthilt. Bei (3) und auch
(4) bleibt dagegen die im Kristall beobachtete Peuntakoordi-
nation erhalten (Hochfeldverschiebung der Pb'v-Signale!”)
und stirkere Kopplung).

Arbeitsvorschrift

0.5 g (22 mmol) Natrium werden in 100 ml Methanol geldst,
10.4 mmol des jeweiligen Dithiolats in 50 ml Methanol zuge-
geben und einige min zum Sieden erhitzt. Nach Abkiihlen
auf 0°C werden unter Riihren 5.0 g (10.4 mmol) (Z) mit 100
ml Methanol eingespiilt. (1) 16st sich in wenigen min voll-
stindig auf, wihrend gleichzeitig das Produkt teilweise aus-
fillt. Das Losungsmittel wird am Rotationsverdampfer im
Vakuum abgezogen und der Riickstand in 150 ml siedendem
Ether aufgenommen. Die filtrierte Losung wird im Vakuum
eingeengt, bis sich Kristalle abscheiden. Ausbeuten: 3.2 g
(68%) (2), 3.2 g (64%) (3) und 2.6 g (51%) (4). Ziigige Aufar-
beitung ist notwendig; beim Eindampfen und Umkristallisie-
ren soll moéglichst wenig und méglichst kurz erwdrmt wer-
den.
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Nickelacyclopenten-Derivate
aus Nickel(0), Kohlenmonoxid und Alkin

Von Heinz Hoberg und Antonio Herrera™

Alkine und Kohlenmonoxid werden bekanntermafen
durch Komplexierung an Ubergangsmetalle derart aktiviert,
daf} sie unter C—C-Verkniipfung zu offenkettigen oder cy-
clischen Produkten reagieren!’l. Bei Anwendung von
Ni(CO), als Katalysator wurden ungesittigte Nickelacyclen
als Zwischenstufen der Cyclisierung diskutiert!">?, doch un-
seres Wissens bisher nicht isoliert®),

Wir beschreiben hier Synthese und Isolierung der durch
a,o’-Bipyridin (bpy) stabilisierten Nickelacyclopenten-Kom-

[*] Prof. Dr. H. Hoberg, Dr. A. Herrera
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Postfach 011325, D-4330 Miilheim a. d. Ruhr 1
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plexe (3). Aus (bpy)Ni(CO); (1) und Tolan (2a) bzw. 2-Butin

2b) (Molverhiltnis 1:1) entstehen in Tetrahydrofuran
(THF) bei 20°C die Nickelacyclopentendione [(3aj,
R =C¢H; bzw. (3b), R=CH, (60 bzw. 25% Ausbeute).

(3a) kann auch ohne vorherige Fixierung von CO an Nik-
kel, z. B. aus (bpy)Ni (Tolan) (4) mit CO (40% Ausbeute)
oder aus (bpy)Ni(COD) (5) (COD =1,5-Cyclooctadien) mit
CO und Tolan (2a) (25% Ausbeute) erhalten werden (Sche-
ma 1).

+R-C=C-R o
(2) R
(bpy)Ni(CO), Ko
(1) "
o (3
(bpy)Ni(CyHy~C=C—CoHy) ————f——» I
(4)
+ CgH5=C=C-C¢gHs + 2 CO
i (2a)
(bpy)Ni(COD) S
(5)

fa), R = CgHg; (b), R = CHy

Schema 1. Méglichkeiten zur Synthese von (3).

Die in dunkelroten Blittchen'! kristallisierenden Verbin-
dungen (3a) und (3b) sind diamagnetisch und unter Luftaus-
schluf} thermisch sehr stabil [(3a), Fp=234°C (Zers.); (3b),
Fp=224°C (Zers.)]. In den gebrauchlichen Solventien wie
Toluol, THF oder Diethylether sind sie nur sehr wenig 16s-
lich.

Das Massenspektrum von (3a) enthilt nur die Fragment-
ionen m/e=178 ((C¢Hs),C,), 156 (bpy) und 28 (CO)). Das
IR-Spektrum (KBr) zeigt oberhalb 1600 cm~*' (C=—0-Be-
reich) keine charakteristischen Banden. Die langwellige Ver-
schiebung der C=O-Schwingung entspricht einer ausge-
prigten Delokalisation zu (3'), welche sich auch in geringer
Reaktivitat widerspiegelt.

So wird (3a) weder durch Wasser noch durch 2N H,SO,
(40°C, THF, 12 h) hydrolysiert; erst nach Oxidation mit
Luftsauerstoff (20 °C, Toluol) fithrt die Protonolyse zum An-
hydrid (6). (3a) reagiert nicht mit Tolan (2a) (110 °C, Toluol,
7 d), dagegen bewirkt Maleinsiureanhydrid schon bei 20 °C
in THF nach 2 h eine reduktive Eliminierung zum Cyclobu-
tendion (7), die mit Kohlenmonoxid bei 80 °C und 1 bar erst
nach 10 h beendet ist. Mit Diiodmethan entsteht aus (3a) das
Cyclopentendion (8) (Schema 2).

O
;: g:sm CsHsjf:O 6)
85% CoHy
[} O
[;o
0

75%
\\ GC¢H;. O
O
. / CeHs

65%

c (o]
CHjlz sHs )
T om (8
70% CeHy
o]
Schema 2. Reaktionen von (3a). Die Strukturen der Produkte (6}, (7} und (8)

wurden spektroskopisch (IR, MS, 'H- und "C-NMR) ermittelt und mit Daten
authentischer Proben [(6) [5], (7} [5], (8) [6]] verglichen.
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