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Von Franz-Peter Montforts* 

3 zum Nickel(ii>B,C,D-hexadehydrocorrinat** 

Die direkte VerknuDfung der Rinne A und D ist ein we- 
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(PMe,; d, J p H =  10.2 Hz); IR: v(CO)= 1950, 1913, 1855, 
1800 cm- '  (in CS2); v(CS)= 1050 c m - '  (in Nujol)] sowie 
auf dem Ergebnis der Reaktion rnit PMe, (C6H6, 60°C, 40 
h), die ausschliealich zu 5 und CSHSMn(C0),PMe, fuhrt. 
Eine Spaltung der p,-CX-Briicken (X=O,  S) in 5 findet 
unter diesen Bedingungen nicht statt. 

Eine dreifach verbriickende Funktion (K, -C .~  IS), wie 
sie der Thiocarbonylligand in 6 gegenuber drei uber-  
gangsmetallatomen ausubt, ist fur die CO-Gruppe nicht 
bekannt. Shriver et aI.I4' fanden, daB sich starke Lewis-Slu- 
ren wie BF, oder AIEt, an die Sauerstoffatome der p2-C0- 
Brucken in (CSHS)2M2(C0)4 (M = Fe, Ru) addieren kon- 
nen; die Elektrophilie entsprechender Ubergangsmetall- 
Spezies wie CSHSMn(C0)2 oder Cr(CO)s scheint fur eine 
solche zusltzliche Koordination an einer p,-CO-Gruppe 
gemaB 

jedoch nicht auszureichen. Bei der Umsetzung des mit 
(CSHs)2Fe2(C0)4 vergleichbaren (CsHS)2Fe2(CO)3CS rnit 
HgCI, bzw. [CSHsFe(CO),(THF)]+ wurden entsprechende 
1 : I-Addukte isoliert, die vermutlich eine zu 6 analoge 
Struktur besitzen[']. 

Die hohe Nucleophilie des Schwefelatoms der Thiocar- 
bonylbriicke in 5 zeigt sich nicht nur in der Addition von 
CSHSMn(C0)2, sondern auch in der sehr rasch und quanti- 
tativ verlaufenden Methylierung mit CF,SOSMe (C&, 
25"C, 5 min). Die spektroskopischen Daten des Komple- 
xes 7, der einen verbriickenden Methylthiocarbin-Ligan- 
den enthalt, sind rnit unserem Strukturvorschlag in Ein- 
klang [ 'H-NMR in [D,]Aceton: 6=5.52 (CsHsCo: d, 
JpH=0.8 Hz), 5.43 (CSHsMn; s), 3.50 (SMe; d, JpH=O.5 
Hz), 1.37 (PMe,; d,JpH= 1 1 . 1  Hz); IR: v(CO)= 1968, 1833 
cm- '  (in KBr)]. 
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sentliches Strukturelement der Corrine. Die Mannigfaltig- 
keit ihrer Bildungsmoglichkeiten durch Cyclisierung ist be- 
deutend fur die Frage nach dem Ursprung der Corrin- 
strukturl']. Das Spektrum der RingschluBreaktionen reicht 
von der photochemischen A- D-Cycloisomerisierung, ei- 
nem Schlusselschritt der Vitarnin-B,,-Synthese, bis zu den 
slurekatalysierten Dehydrobilin-Cyclisierungen, die Cor- 
role und Octadehydrocorrine ergeben. 

In der Familie der Corrine fehlte bisher der B,C,D-He- 
xadehydrocorrin-Typ 9l6l. Wir berichten uber die Synthese 
eines entsprechenden geschutzten Secocorrins 6 und des- 
sen bequeme Cyclisierung zu 9 (Schema 1). 
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Schema I. Reaktionsbedingungen: a: I )  4 in Tetrahydrofuran (THF) + 100 
eq KOH in CH,OH-H,O (9:l) .  RilckfluO, unter Argon (Verseifung des 
Ethylesters), roh weiterverarbeitet: 2) +2.5 eq 3 + 9 eqp-Toluolsulfonslure 
in CHCI,, RilckfluO, unter Argon (50% kristallin). b: 4 eq 
Ni(CH,COI)2.4H20 + 28.5 eq Natriumacetat in CH-OH-THF(2: I), Raum- 
temperatur (69% kristallin). c: 1) 100 eq KOfBu in fBuOH (entgast). 70°C. 
unter Argon: 2) KH:PO4, H:O, CH:CI,, Ausschiitteln (73% kristallin). Ausge- 
wahlte UV/VIS-Daten: 6 (CHCI,) A,.,, =405 nm (Ig &=4.60), 726 (4.35): 9 
(CHCI,)I=40S nm (Ig &=4.56), 765 (4.21). 

Der Nickelkomplex 4['] bildet nach Hydrolyse unter De- 
carboxylierung und Dekomplexierung rnit dem Pyrrolcarb- 
aldehyd 3'"' den Liganden 5, der rnit Nickelacetat zu 6 re- 
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komplexiert wird. Baseinduzierte Eliminierung der Cyan- 
gruppe zu 8 und anschlieBend hochstwahrscheinlich Pro- 
tonierung~'d.'l der I-Methylengruppe fiihren zu 7, das cy- 
clisiert und sich nach Deprotonierung in 9 umwandelt. 
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Die Cycloaddition Carbonyl-flankierter 
Methylen-Brucken - 
ein neues Syntheseverfahren fur Metallacyclen** 
Von Christine Bauer. Ernst Guggolz, 
Wolfgang A .  Herrmann*, Cangolf Kriechbaum und 
Manfred L. Ziegler 

Von Diazoalkanen ausgehende Carben-Additionen an 
Metall-Metall-Mehrfachbindungen fiihren in der Regel 
problemlos zu Dimetallacyclopropanen. Wir berichten 
iiber einen Ausnahmefall - die erste Cycloaddition von 
Ketocarbenen an eine koordinativ ungesattigte Carbonyl- 
metall-Verbindung. 

Nach friiheren B e f ~ n d e n " , ' . ~ . ' ~ ~ ]  war zu erwarten, daR 
a-Diazoketone 2a-d mit der Dirhodium-Verbindung 1 die 
Dimetallacyclopropane 3a-d bilden. 1 und 2a-d reagieren 
zwar bei -40 bis +25"C ziigig unter quantitativer N,-Eli- 
minierung, ergeben aber anstelle von 3a-d ausschlieBlich 
deren neuartige Konstitutionsisomere 4a-d (Reinausbeu- 
ten 80-95Yo). An 4a wurde eine Einkristall-Rontgenstruk- 
turanalyse durchgefiihrt (Fig. 2). 

Fig. 2 zeigt, daR sich das von 2a abgeleitete Ketocarben 
iiber die herkommliche p,ql-Fixierung an die Rh=Rh-Bin- 
dung von 1 hinaus mit dem 0-Atom an einen CO-Ligan- 
den addiert. Diese Bindung [C( 1)-0(2)] vervollstandigt ei- 
nen fiinfgliedrigen, nicht-planaren Metallacyclus. Zusatz- 
lich wird das Keto-C-Atom C(3) an Rh(2) koordiniert, 
wahrend die verbleibende CO-Gruppe die RhRh-Einfach- 
bindung unsymmetrisch iiberbriickt. Trotz der praktisch 
gleichen, wie bei typischen p-Methylen-dirhodium-Kom- 
plexen liegenden Abstlnde Rh( l)-C(4) (202.8(7) pm) und 
Rh(2&C(4) (205.6(6) pm)IS.'. lob]  erfiillt der Schnittwinkel 
8 (61.7') zwischen dem Vektor Rh(l)-Rh(2) und der 
Ebene C(3), C(4), C(41) das Orthogonalitatskriterium die- 
ser Verbindungsklasse nicht. Der Methylen-Charakter des 
von 2a abgeleiteten Ketocarbens ist somit zugunsten der 
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Bildung einer n-olefinartigen Koordination von C(3) und 
C(4) an Rh(2) weitgehend verlorengegangen. - Durch 
"CO-Markierung ist sichergestellt, daR die Ketofunktio- 
nen von 2a-d wahrend der Synthese von 4a-d ihre Identi- 
tat bewahren. 
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01 

Fig. 2. ORTEP-Zeichnung der Struktur von 4n (ohne die zentrisch gebunde- 
nen C5Me5-Liganden) im Kristall. - 4n: IR ( v C 0 ;  cm-I): 1813 vs, 1695 vs 
[THFI; 1815 vs, 1690 vs [KBr]. ["COj-4n hat zusitzliche Banden bei 1773, 
1655 [THFJ bzw. 1770, 1645 [KBrl. - 'H-NMR (90 MHz. 25°C. (DJTHF, int. 
TMS): 6(CH1) 1.52 (s. 30H). 6(C6HS) 6.80-7.25 (m. IOH). - 'ZC('HJ-NMR 
(22.63 MHz, 30"C, CDICI?, ca. 45% "CO-Anreicherung): 6(CH,) 9.16, 8.51 

126.70, 127.85, 129.07. 137.5, 146.68; 6(C(4))= 169 (m); 6(C(I)) 190.82 (dt; 
'Jnhc=52 Hz); 6(C(5)) 227.17 (ABXY-System mit A=C(I),  B=C(5), X. 
Y = Rh( I )  bzw. Rh(2); 'Jni ,  -58 Hz). - FD-MS (aus Aceton): m / r  726 (Mo- 
lekill-Ion). - Im 'H-NMR-Spektrum (CD?CI>) von 4b encheinen auch die 
Signale der C,(CH,),- bzw. C,H,OCH,-Protonen nichtHquivalent (6 1.52, 
1.53 bzw. 3.69, 3.87, Singuletts). 

(s); G(Cs(CH3)s) 103.73, 109.83 (d: I J n h c  -4.9 Hz); 6(C,H,) 125.09, 126.41, 

Zum Aufbau der Metallacyclen 4a-d iiber die p-Methy- 
len-Derivate 3a-d miissen die folgenden Hiirden iiberwun- 
den werden: 1) Die Ketocarben-Gruppe von 2 und 3 darf 
nicht Teil eines starren Ringsystems sein, das keine Ver- 
drillung der Ligandhalften urn die Bindung C ( 3 b C ( 4 )  zu- 
IaOt. Ein Musterbeispiel ist 3 mit 1,3-Dioxoindan-2-yliden- 
Briicke, das selbst unter drastischen Bedingungen nicht in- 
tramolekular cyclisiert[']. - 2) Die Cyclisierung 3+4 erfor- 
dert Ketogruppen mit stark nucleophilen Sauerstoffato- 
men, wie ein Konkurrenzexperiment zeigt: Wirkt 2e auf 1 
ein, so addiert sich bei der Bildung von 4e (Rontgen- 

C2H50CO-C(=N2~C(=O+COOC2H5 2e 

Strukturanalyse) ausschliefllich das Keto-0-Atom, an den 
CO-Liganden, nicht aber ein Ester-0-Atom. Hiermit in 
Einklang bleiben Cycloadditionen der stabilen Komplexe 
[p-C(C0,Alkyl),][(qs-CsMes)Rh(C0)]2 aus1s.7.'ob1 . W' ie die 
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