Tabelle 2 (Auszug). 'H-NMR-chemische Verschiebungen {a] von 1a, b und 2a, b [b, c}.

1-H 2-H 3-H 4-H 5-H 6-H 7-H 8-H 9-H 10-H 11-H
1a 8.81 8.79 8.56 9.03 10.45 9.03 8.56 8.79 8.81 9.18 9.18
1b 6.02 577 6.83 6.10 8.12 8.19 7.94 8.15 7.90 7.57 7.20
Agpora [d] -2.79 —3.02 -1.73 —-293 —233 —0.84 —0.62 ~0.64 —091 - 1.61 - 198
2a 71.72 8.27 7.83 8.30 9.39 8.30 7.83 8.27 1.72 34 344
2b 5.95 6.65 5.99 6.19 7.42 7.79 7.57 1.72 7.45 2.7+3.7 (e]
Azp2a -1.77 - 1.62 —1.84 =211 —-197 —-0.51 —0.26 —0.55 -0.27 ~0.24 [f]

(a] 5-Werte, bezogen auf TMS; 90 MHz. [b] In CD,Cl,, das mit HSO,F gestittigt ist; T=243 K. [¢] (CO)Cr komplexiert den Ring mit den Protonen 1-H-4-H. [d]

Aw-1a=81n-81.. [e] Kompliziertes Multiplett. [f] Mittelwertdifferenz.

(siche A-Werte in Tabelle 2). Bei 2b ist der Effekt ihn-
lich wie bei dem (CO);Cr-Komplex des Di(p-tolyl)carbe-
nium-Ions®: Dije Signale des komplexierten Arylrings
und das 5-H-Signal sind starker hochfeldverschoben als
die Signale der CH,-Gruppen und des nicht-komplexier-
ten Arylrings. Die geringere Ladungsdelokalisierung in
den nicht komplexierten Ring zeigt sich auch an den
alternierenden A-Werten (AZp2e™~Aly 20 <Adp 20~A% 2a;
Adp_za=02—034).

Die Einfithrung der (CO);Cr-Gruppe bringt bei 1b be-
merkenswerterweise eine starke Hochfeldverschiebung der
Signale der ,Seitenketten*‘-Protonen 10,11-H mit sich
(gleiche GréBenordnung wie bei den Signalen von 1-H - 5-
H). Dariiber hinaus sind alle A,y 1,-Werte groBer als die
entsprechenden A,,_;,- Werte. Die Ay_1.-Werte der Proto-
nen des nicht-komplexierten Arylrings sind nicht alternie-
rend (A%p-1a =~ Afp-1a <Alpora A% 1)

Wir nehmen an, daB bei der Komplexierung von 1a mit
(CO);Cr der diatrope Charakter des zentralen Rings stark
abnimmt; dies verursacht die vergleichsweise starke Hoch-
feldverschiebung der Signale von 5-H, 10-H und 11-H in
1b. Die Aromatizitit des Dibenzotropylium-Ions 1a wird
also durch Komplexierung mit (CO);Cr stark geschwicht;
dies erklirt die Abnahme der thermodynamischen Stabili-
tit beim Ubergang 1a — 1b.

Vergleicht man die Ergebnisse beim aromatischen 5-Di-
benzola,d]cycloheptenylium-Ion 1a mit denen beim anti-
aromatischen Anion 5-Dibenzola,d]cycloheptenid!'®, so
zeigt sich, daB die Komplexierung eines Arylrings mit
(CO);Cr den diatropen bzw. paratropen Ringstrom dra-
stisch erniedrigt; die aromatische Spezies wird destabili-
siert, die antiaromatische stabilisiert.

Eingegangen am 4. Mirz,
in verAnderter Fassung am 18. Mai 1983 [Z 301}
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Ein einfacher Weg zu 2-Vinylimidazolen

Von Alan S. Rothenberg*, David L. Dauplaise und
Hans P. Panzer

2-Vinylimidazole sind wegen ihrer besonderen Polymeri-
sationseigenschaften, die sich von denen der isomeren 1-
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Vinylimidazole deutlich unterscheiden!", von Interesse.
Bisher waren sie nur miithsam auf einem mehrstufigen Weg
liber Kondensation von B-Hydroxypropionimidat mit Ami-
noacetaldehyddimethylacetal und nachfolgende Dehydra-
tisierung des entstehenden 2-(B-Hydroxyethyl)imidazols
zuginglich®; eine Variante ist die Umwandlung des Hy-
droxyethylimidazols in das Bromid mit anschlieBender
HBr-Abspaltung®l. Die Ausbeute ist bei beiden Methoden
schlecht, so daB bisher die Polymerisationseigenschaften
des 2-Vinylimidazols kaum untersucht werden konnten.

Wir berichten hier iiber einen Syntheseweg, auf dem im
Laboratoriumsmafstab erstmals gréfere Mengen von 2-
Vinylimidazolen erhalten werden konnen. Dabei wird das
Imidazolsystem durch die klassische Kondensation eines
Aldehyds mit einer a-Dicarbonylverbindung und Ammo-
niak aufgebaut'>. Durch Verwendung von 5-Norbornen-
2-carbaldehyd 1, dem Diels-Alder-Addukt von Acrolein
und Cyclopentadien, als Aldehydkomponente wird ein 2-
(5-Norbornen-2-yl)imidazol 2 erhalten, das in einer Retro-
Diels-Alder-Reaktion Cyclopentadien und das gewiinschte
2-Vinylimidazol ergibt. Zwar kénnen, um substituierte 2-
Vinylimidazole herzustellen, verschiedene a-Dicarbonyl-
verbindungen eingesetzt werden, doch funktioniert die
Methode bei Glyoxal am besten; die Ausbeute liegt hier
bei beiden Stufen bei 90%.

NH,
+ OHCCHO ——»

OHC
1
N 500°C N
$ Q)\/ * @
H H ‘
2 3
Arbeitsvorschrift

2: 25.5 g (1.5 mol) wasserfreies Ammoniak werden bei
—10°C zu einem kriftig geriihrten Gemisch von 61 g (0.5
mol) 1 (endo :exo=280:20) und 36.25 g (0.5 mol) 80proz.
Glyoxalpulver in 150 mL Methanol getropft. Es wird 4 h
bei —10°C gerithrt und dann auf Raumtemperatur er-
wirmt. Das Reaktionsgemisch wird in 2 L Wasser gegos-
sen; der Niederschlag wird auf einem Filter gesammelt,
mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. Aus-
beute: 74 g (90%) 2, weiler Feststoff, Fp=209-210 °C.

3: Ein 60 cm langes vertikal angeordnetes Pyrolyserohr,
von dem 30 cm mit Keramikperlen gefiillt sind, wird bei
500 °C mit einer 20proz. Losung von 2 in Methanol konti-
nuierlich (3 mL/min) von oben beschickt. Der Dampf wird
mit einem N,-Strom (200 mL/min) durch die Apparatur
(von oben nach unten) gefithrt. Die methanolischen Pro-
dukte werden in einem eisgekiihlten SammelgefdB konden-
siert. Zur Stabilisierung des Produkts wird p-Methoxyphe-
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nol (500 ppm) zugesetzt. Methanol und Cyclopentadien
werden am Rotationsverdampfer unterhalb 40 °C abgezo-
gen. Das Imidazol wird aus Toluol/Hexan umkristallisiert,
wobei Aktivkohle zur Entfirbung verwendet wird. 3 ent-
steht in 85-90% Ausbeute. Fp=130-131°C; 'H-NMR
(CDCl;, 60 MHz): §=5.36 (ABq, Jap=1.4, Jac=11 Hz,
1H), 5.96 (ABq, Jap-=1.4, Jec=18 Hz, 1H), 6.75 (ABq,
Jac=11, Jge=18 Hz, 1H), 7.13 (s, 2H); “C-NMR
(CDCl,, 100 MHz): 6=116.46 (CH=CH,), 122.62 (C-4,5),
125.83 (CH=CH,), 146.51 (C-2).

Eingegangen am 23. Mirz 1983 [Z 319]
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[C1,FeS;MoO(S,)I>~, ein nenartiger Bimetallkomplex
mit ungewdhnlicher Elektronenstruktur und einem
substituierten Tetrachalkogenometallat als ,,Ligand*

Von Achim Miiller*, Sabyasachi Sarkar, Hartmut Bégge,
Rainer Jostes, Alfred Trautwein und Uschi Lauer

Heterometallkomplexe und -cluster, die auch biochemi-
sche Bedeutung haben kdnnen (z.B. im Zusammenhang
mit der Strukturaufklirung des FeMoS-Clusters der Nitro-
genase!>?), sind im allgemeinen priparativ auf Routinewe-
gen kaum zuginglich. In besonderen Fillen erweisen sich
als ideale Synthesereagentien d°-Thiometallate des Typs
MO,_.S2~ (M=Mo, W; n=2, 3, 4), die sich durch einzig-
artige Ligandeneigenschaften auszeichnen'?. Wir konnten
nun einen Heterometallkomplex synthetisieren, der formal
ein substituiertes Thiometallat, den Chelatliganden
[S;M0O(S,)}2~ 1, enthalt. Substituierte Thiomolybdate
wurden bisher nicht isoliert.

Durch Reaktion von MoOS3~ mit FeCl, und Schwefel
(Sg) in Dimethylformamid (DMF) entsteht schwarzgriines
(PPh,),[Cl1,FeS;Mo00(S,)]- DMF, das wir durch Elementar-
analyse, magnetische Messungen, ’’Fe-Méssbauer-, IR-
und UV/VIS-Spektren, MO-Rechnungen sowie vollstdn-
dige Kristallstrukturanalyse charakterisierten. Das kom-
plexe Anion [Cl,FeS;MoO(S,)*~ 2 (Fig. 1) enthilt ein ver-
zerrt tetraedrisch koordiniertes Fe-Zentralatom mit zwei
Chloro- und dem neuartigen zweizihnigen ,,Perthiomolyb-
dato**-Liganden 1, der sich vom ,tetraederfGrmigen*
MoOS2~ durch Substitution S~ -»S82~ ableitet. Die FeCl-
Abstinde entsprechen etwa denen in [Cl,Fe(Mo0S,)]>~ und
[Cl,Fe(MoS,)FeCLJ*~. Die Gruppe FeS,;MoO(S,) in 2 ist
strukturell #4hnlich der Baueinheit MoS;MoO(S;) in
[(S2)OM0YS;MoYO(8,)1*~ 3 (Diederwinkel FeS,Mo 158.5°
bzw. MoS,;Mo 148.8°). Der FeMo-Abstand betrigt
275.2(2) pm.

Substitutionen an Thiomolybdaten(vi) sind bisher noch
nicht gelungen, weil sowohl Reaktionen mit Nucleophilen
(z. B. CN ™) als auch mit Elektrophilen (z. B. Schwefel oder
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Fig. 1. Struktur des anionischen Komplexes 2 in Kristallen von
(PPhy,):[Cl.FeS:MoO(S,)]- DMF. Atomabstinde in pm.

H*) unter Reduktion von Mo"! verlaufen?), wobei sich
iiberwiegend Mo-Mehrkernverbindungen bilden.

Interessante elektronische Eigenschaften von 2 (oder 1)
148t das *"Fe-MoBbauer-Spektrum (IS =0.4010.01,
QS =1.75+0.01 mm/s; bei Raumtemperatur rel. a-Fe) er-
kennen, das charakteristisch fiir Fe'-, high spin*“-Kom-
plexe mit tetraedrischer Koordination und aufBerordentlich
starken Acceptor-Liganden ist. Ein Vergleich der Isomerie-
verschiebung mit der von [Cl,Fe(MoS,)*~ (IS=0.48,
0S5 =2.10 mm/s) ergibt, daB der ,Ligand“ 1 eine noch
starker ausgeprigte Elektronendelokalisierung Fe—L be-
wirkt als MoS2~ . In 1 liegen dieYunbesetzten) MOs mit
Mo-4d-Charakter relativ zu den nichtbindenden S-3p-Ni-
veaus energetisch zum Teil noch niedriger als in MoS; ™.
Wihrend die M'(Sy,).M-Einheiten in anderen y,-Thiome-
tallkomplexen nahezu eben sind'?, stellt sich in 2 trotz 14n-
gerer MoS,,-Bindungen wegen relativ starker Fe-Mo-
Wechselwirkung ein fiir Fe(S,.);Mo-Systeme typischer
FeMo-Abstand durch Abwinkelung der FeS,- und S,Mo-
Ebenen ein.

Fiir die Bioanorganische Chemie des Molybdins er-
scheint wichtig, dafl das ,,Fragment* 1

-2 O (-1)
N,
gt geb

(mit m=S5 fiir 3 und m zwischen 5 und 6 fiir 2) offenbar
mit verschiedenen Elektronenpopulationen existieren
kann. Fiir 2 148t sich die Elektronenstruktur am besten
durch Mischung der ,,Valenzstrukturen*

v
Fe"\ :Mo"1 und
S

Fe(s—;/\-MoV

wiedergeben (in diesem Sinne entspricht die Bezeichnung
»lLigand* fiir 1 nur einer formalen Betrachtungsweise).
Dies verdeutlicht, dafl im Bimetallkomplex 2 bemerkens-
werte Bindungsverhiltnisse vorliegen. Metall-Metall-
Wechselwirkungen wie in 2 sind im Zusammenhang mit
der Elektronenstruktur von Heterometallclustern in Prote-
inen von allgemeinerem Interesse.

Eingegangen am 28. Dezember 1981,

in verdnderter Fassung am 18. Mai 1983 [Z 420]
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