z. B. mit Zinntetrachlorid Tetrabutylzinn (83%) oder aus
Dioctylmagnesium mit CO,/H,0 Nonansiure (78%) ge-
wonnen werden. Aus reinem isolierten Dioctylmagnesium
lieB sich mit Phosphortrichlorid Trioctylphosphan (84%)
und mit Zinntetrachlorid Tetraoctyizinn (95%) herstellen.
Eingegangen am 1. September 1981 [Z 11]

Das vollstindige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in:
Angew. Chem. Suppl. 1982, 457-460

[9] B. Bogdanovic, S. Liao, M. Schwickardi, P. Sikorsky, B. Spliethoff, An-
gew. Chem. 92 (1980) 845; Angew. Chem. [nt. Ed. Engl. 19 (1980) 818.

[12] Zu bestimmten Zeitpunkten werden jeweils 4.0 mL der Suspension ent-
nommen und zentrifugiert. Sodann wird der Mg-Gehalt der klaren L§-
sung acidimetrisch bestimmt.

Cyclopropene als Komplexliganden:
Fe,(CO)s-induzierte Ringiéffnung eines
Spirocyclopropens und reversible CO-Addition an
den Vinylcarben-Liganden

Von Jorg Klimes und Erwin Weiss*

Cyclopropene reagieren bereits bei Raumtemperatur mit
Fex(CO)s unter Ringéffnung, CO-Insertion und Bildung
von (1*:n'-Allylcarbonyl)- oder (n*-Vinylketen)Fe(CO);-
Komplexen!!2.,

Das spirocyclische Lacton 2 setzt sich - wie erwartet -
mit Fe,(CO), in Toluol (20°C, 16 h) zum n*-Vinylketen-
Komplex 3 (10%) um; daneben entsteht ein neuartiger 7’-
Vinylcarben-Komplex 4 (30%), dessen Struktur réntgeno-
graphisch bestimmt wurde (Fig. 1).

Ph 0 Ph Ph Ph
Fe,{CO) 050 AN O5-0 A Ph
Phone® 278, U Fe =0+ ke
Ph o €O, ph €Ol
Ph Ph
2 3 4

Fig. 1. Molekilstruktur von 4 im Kristall.

4 gehort zu den wenigen Carben(carbonyl)eisen-Verbin-
dungen ohne stabilisierendes Heteroatom (O,N,S) am Car-
ben-C-Atom. Gegeniiber Luftsauerstoff ist der Komplex 4
erstaunlich bestidndig; er zersetzt sich nicht in siedendem
Benzol. 4 addiert rasch CO (Toluol, Raumtemperatur,
Normaldruck), wobei sich 3 bildet; bei 60°C lauft die
Riickreaktion ab.

[*] Prof. Dr. E. Weiss, Dr. J. Klimes
Institut fiir Anorganische und Angewandte Chemie der Universitat
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13
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+ CO. Toluol, 20°C

—
e —_
—CO. Toluol, 60°C

Die Carbonylierung eines Mangan-koordinierten Carbens
zum entsprechenden Keten-Komplex wurde bereits frither
- allerdings bei hohen Driicken - beobachtet! und als
Modellsystem fiir einen Teilschritt der Fischer-Tropsch-
Synthese (Carben-Komplex — Keten-Komplex — Alde-
hyd/Alkohol)® vorgeschlagen.

Eingegangen am 20. November 1981 [Z 7]

Das vollstindige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in:
Angew. Chem. Suppl. 1982, 477-482

[1) G. Dettlaf, U. Behrens, E. Weiss, Chem. Ber. 111 (1978) 3019.

2] R. B. King, Inorg. Chem. 2 (1963) 642.

[7] W. A. Herrmann, J. Plank, Angew. Chem. 90 (1978) 555; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 17 (1978) 525.

[9] G. Henrici-Olivé, S. Olivé, Angew. Chem. 88 (1976) 144; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 15 (1976) 136.

(Cng)gCOan(CO).;(CS)PMeg -

ein Hetero-Dreikernkomplex mit einer

12-C n’-S-gebundenen Thiocarbonylgruppe**
Von Oswald Kolb und Helmut Werner*

Den ersten Komplex mit einer p;-CS-Briicke haben wir
aus 1 und Cs;HsCo(PMey)(n>-CS,) erhalten!™ und durch
Kristallstrukturanalyse charakterisiert!'®,

O

C
C5H5(PI\193)C0\ >Vln(CO)C5H4Me + C3HsCo(PMe,)(n%-CS,)

C

1 O

OC5H5

S
C
/ \7C0C5H5
— CsHCo_ N7 P
\S/

2

Die (Co—Mn)-Verbindung 1, die als Synthesebaustein
fiir 2 diente, ist vorteilhaft aus CsH;Co(PMe;)CO und
MeC H,Mn(CO),(THF) herstellbar'?. Bei der analogen Um-
setzung des Thiocarbonyl-Komplexes CsHsCo(PMe;)CS
38 mit CsHsMn(CO)y(THF) 4 in Tetrahydrofuran (25°C,
24 h) entsteht der Hetero-Zweikernkomplex 5, in dem die
beiden Metallatome durch eine CO- und eine CS-Gruppe
verbriickt sind ['"H-NMR in C¢D,: 6=4.60 (CsH;Co; d;
Jpu=0.8 Hz), 4.56 (CsHsMn; s), 0.80 (PMe;; d, Jpoi =10.0
Hz); IR: v(C0)=1912, 1777 cm ' (in THF); v(CS)=1106
cm ™! (in Nujol)]. Neben § bildet sich beim Molverhiltnis
1:1 der Edukte 3 und 4 zu geringem Teil (ca. 5%) ein
Dreikernkomplex 6, der nach Elementaranalyse und Mas-
senspektrum [Molekiilion bei m/z 596; daneben Bruch-
stiicke wie §*, CsHsMn(CO),CS* und CsHs;CoPMe 1] ein
Cobalt- und zwei Manganatome enthilt; die Ausbeute die-
ses Produkts wird bei der Umsetzung von 3 und 4 im Mol-
verhiltnis 1:2 nahezu quantitativ.

Der Strukturvorschlag fiir 6 basiert auf den NMR- und
IR-Spektren ['H-NMR in C¢H¢: §=4.80 (CsHsMnS; s),
4.55 (CsHsMn; s), 4.40 (CsH;Co; d, Jpy=0.7 Hz), 0.65

[*] Prof. Dr. H. Werner, O. Kolb
Institut fir Anorganische Chemie der Universitét
Am Hubland, D-8700 Wirzburg

[**] Komplexe mit Kohlenstoffsulfiden und -seleniden als Liganden, 8. Mit-
teilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemein-
schaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und durch Chemikalien-
spenden der BASF AG, Ludwigshafen, und Degussa, Hanau, unter-
stiltzt. - 7. Mitteilung: W. Bertleff, H. Werner, Chem. Ber., im Druck.
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CsHCo{PMe,)C

a
K%x

Q/

/Mn(CO
' / PMe,

C \ - C HsMn(CO),PM O \
Me,p” N\ .~ sHsMn(CORPMes 1 1 \ co
C| i
b &

5 6

w

(PMe,; d, Jpu=10.2 Hz); IR: v(CO)=1950, 1913, 1855,
1800 cm ~' (in CS,); v(CS)=1050 cm ~! (in Nujol)} sowie
auf dem Ergebnis der Reaktion mit PMe,; (C.H,, 60°C, 40
h), die ausschlieBlich zu § und CsHsMn(CO),PMe, fiihrt.
Eine Spaltung der p,-CX-Briicken (X=0, S) in § findet
unter diesen Bedingungen nicht statt.

Eine dreifach verbriickende Funktion (p,-C,n'-S), wie
sie der Thiocarbonylligand in 6 gegeniiber drei Uber-
gangsmetallatomen ausiibt, ist fiir die CO-Gruppe nicht
bekannt. Shriver et al."! fanden, daB sich starke Lewis-Siu-
ren wie BF, oder AlEt, an die Sauerstoffatome der p,-CO-
Briicken in (CsHs),My(CO), (M = Fe, Ru) addieren kdn-
nen; die Elektrophilie entsprechender Ubergangsmetall-
Spezies wie CsHsMn(CO), oder Cr(CO)s scheint fiir eine
solche zusitzliche Koordination an einer p,-CO-Gruppe
gemal

/M' L'm
?

LaM ——ML,

jedoch nicht auszureichen. Bei der Umsetzung des mit
(CsHs),Fe,(CO), vergleichbaren (CsHs),Fe,(CO);,CS mit
HgCl; bzw. [CsHsFe(CO),(THF)]* wurden entsprechende
1:1-Addukte isoliert, die vermutlich eine zu 6 analoge
Struktur besitzen!”),

Die hohe Nucleophilie des Schwefelatoms der Thiocar-
bonylbriicke in § zeigt sich nicht nur in der Addition von
CsHsMn(CO),, sondern auch in der sehr rasch und quanti-
tativ verlaufenden Methylierung mit CF,SO;Me (C¢H,,
25°C, 5 min). Die spektroskopischen Daten des Komple-
xes 7, der einen verbriickenden Methylthiocarbin-Ligan-
den enthilt, sind mit unserem Strukturvorschlag in Ein-
klang {'H-NMR in [D¢JAceton: 6=5.52 (CsH:Co; d,
Jon=0.8 Hz), 543 (CsHsMn; s), 3.50 (SMe; d, Jpy=0.5
Hz), 1.37 (PMes; d, Jpu=11.1 Hz); IR: v(CO) = 1968, 1833

' (in KBr)].

+ CF;50,Me —» | CsH5(PMey)CO

7

Eingegangen am 10. August 1981,
in gefinderter Fassung am 26. Januar 1982 [Z 18]

[1] a) H. Werner, K. Leonhard, Angew. Chem. 91 (1979) 663 Angew. Chem.
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[2] H. Werner, B. Juthani, J. Organomet. Chem. 209 (1981) 211.

{3] H. Werner, O. Kolb, Angew. Chem. 91 (1979) 930: Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 18 (1979) 865.

[4] A. Alich, N. J. Nelson, D. Strope, D. F. Shriver, Inorg. Chem. 11 (1972)
2976; J. S. Kristoff, D. F. Shriver, ibid. 13 (1974) 499.

{5} M. H. Quick, R. J. Angelici, J. Organomet. Chem. 160 (1978) 231; R. J.
Angelici, persénliche Mitteilung.

208 © Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1982

\Mn(CO)C5H5 CF,50,
/

(A—D)-Ringschluf}
zum Nickel(11)-B,C,D-hexadehydrocorrinat**

Von Franz-Peter Moniforts*

Die direkte Verkniipfung der Ringe A und D ist ein we-
sentliches Strukturelement der Corrine. Die Mannigfaltig-
keit ihrer Bildungsméglichkeiten durch Cyclisierung ist be-
deutend fiir die Frage nach dem Ursprung der Corrin-
struktur', Das Spektrum der RingschluBreaktionen reicht
von der photochemischen A— D-Cycloisomerisierung, ei-
nem Schliisselschritt der Vitamin-B,,-Synthese, bis zu den
sdurekatalysierten Dehydrobilin-Cyclisierungen, die Cor-
role und Octadehydrocorrine ergeben.

In der Familie der Corrine fehlte bisher der B,C,D-He-
xadehydrocorrin-Typ 9. Wir berichten iiber die Synthese
eines entsprechenden geschiitzten Secocorrins 6 und des-
sen bequeme Cyclisierung zu 9 (Schema 1).

Ny
)
////

Schema 1. Reaktionsbedingungen: a: 1) 4 in Tetrahydrofuran (THF) + 100
eq KOH in CH,OH-H.O (9:1), RickfluB, unter Argon (Verseifung des
Ethylesters), roh weiterverarbeitet; 2) +2.5 eq 3 + 9 eq p-Toluolsulfonsiure
in CHCl,, RickfluB, unter Argon (50% kristallin). b: 4 eq
Ni(CH1CO0:);-4H,0 + 28.5 eq Natriumacetat in CH,OH-THF (2:1), Raum-
temperatur (69% kristallin). ¢: 1) 100 eq KOrBu in tBuOH (entgast), 70°C,
unter Argon; 2) KH.PO,, H.0, CH,Cl,, Ausschiitteln (73% kristallin). Ausge-
wihlte UV/VIS-Daten: 6 (CHCL) A .. =405 nm (lg £=4.60), 726 (4.35); 9
(CHClL) A =405 nm (Ig £=4.56), 765 (4.21).

Der Nickelkomplex 4!" bildet nach Hydrolyse unter De-
carboxylierung und Dekomplexierung mit dem Pyrrolcarb-
aldehyd 3" den Liganden &, der mit Nickelacetat zu 6 re-

[*] Dr. F.-P. Montforts
Institut fir Organische Chemie der Universitit
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50
[**] Diese Arbeit wurde vom Verband der Chemischen Industrie durch ein
Liebig-Stipendium unterstiitzt. Prof. 4. Eschenmoser danke ich fir Anre-
gungen und Diskussionen.
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