
das Thermolyseverfahren weniger geeignet, obwohl die 
sterischen Voraussetzungen fur einen cyclischen ober- 
gangszustand gunstiger sind; es ist deshalb nicht ausge- 
schlossen, daB ein nicht-konzertierter ProzeB vorliegt. 

Das einfache und rationelle Herstellungsverfahren fur 
2H-Isoindole 2 vereinigt die Vonuge der Thermolysever- 
fahreni2] - fliichtige Begleitprodukte - mit denen der Base- 
induzierten Eliminierungsreakti~n~~~ - einfache Gewin- 
nung der Ausgangsverbindungen -, und es ermoglicht die 
Synthese von 2H-Isoindolen 2 mit spezifischem Substitu- 
tionsmuster und rnit anellierten Systemen. 

Eingegangen am 26. Mlrz 1984 [Z 7781 

und Nitrilen an Cobaltkomplexen fiihrt zu Pyridinderiva- 
ten[*]. Auf das alkinartige Verhalten der P=S-Gruppe (iihn- 
liche Atomradien und Elektronegativitaten von P und S), 
die sich fur den Aufbau sonst schwer oder gar nicht zu- 
ganglicher, hochsubstituierter P- und/oder S-haltiger He- 
terocyclen eignet, wurde schon hingewie~en~~'. Uns gelang 
jetzt erstmals der Nachweis aller an der Cyclocotrimerisie- 
rung von q2-P=S-Verbindungen mit elektronenannen Alki- 
nen beteiligten Zwischenprodukte 2-5, die durch vollstan- 
dige Elementaranalysen, IR-, 31P-NMR- und Massenspek- 
tren (Tabelle l), 3 und 4c auBerdem durch Kristallstruk- 
turunter~uchungen[~~ (Abb. 1 und 2) charakterisiert werden 
konnten. Alle Zwischenstufen enthalten das Komplexfrag- 
ment (o-C3F7)Fe(C0)2. 

[I] a) J. Thesing, W. SchBfer, D. Melchior, Justus Liebigs Ann. Chem. 671 
(1964) 119; b) R. Kreher, J. Seubert, Z. Nafurforsch. 820 (1965) 75. 

121 Dbersicht: a) R. Bonnett, S. A. North, Adu. Heterocycl. Cfiem. 29 (1981) 
341; b) R. T. Brown, J. A. Joule, P. G. Sammes in D. Barton, W. Ollis, P. 
G. Sammes: Comprehensive Organic Chemi.Wy. Vol. 4 ,  Pergamon Press, 
Oxford 1979, S. 477. 

[3] R. Kreher, G. Use, Z. Naturforscfi. 831 (1976) 1635; R. Kreher, N. Kohl, 
G. Use, Angew. Chem. 94 (1982) 634; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 21 
(1982) 621; Angew. Chem. Suppl. 1982, 1460. 

141 ubersicht: A. Viola, J. J. Collins, N. Filipp, Tetrahedron 37 (1981) 3774. 
[5] K. W. Egger, P. Vitins, Helu. Chim. Acra 57 (1974) 214; zit. Lit. 
161 3: 40-50 mmol 1,2-Bis(brommethyl)benzol werden in 100 mL wasser- 

freiem Benzol bei O'C unter Argon mit 40-50 mmol 2-Propinylamin und 
100-125 mmol Triethylamin bei Raumtemperatur gerGhrt. Nach der drei- 
maligen Extraktion rnit je 20 mL Wasser wird die organische Phase mit 
MgS04 getrocknet, filtriert und im Vakuum eingeengt; man digeriert in 
100 mL wasserfreiem Ether und filtriert. Das etherische Filtrat wird im 
Vakuum eingeengt und der Riickstand getrocknet; Ausbeuten: 43-68%. 
Das Rohprodukt 3 wird im Kugelrohr bei 120-17O0C/O.05 Tom destil- 
liert (3n, b, d)  oder aus Ether fraktionierend umkristallisiert (3c). - 2:  3 
mmol 3 werden bei 45-65°C verdampft und in einem Quarzrohr 
(2.5 x 30 cm) bei 500"C/2 x Tom pyrolysiert; das F'yrolysat wird bei 
- 196°C an einem Kiihlfinger abgeschieden. Nach dem Auftauen l6st 
man das Pyrolysat in 10 mL Ether, fiigt 2 mmol N-(4-Methylphenyl)ma- 
leinssureimid zu und filtriert nach 24 h. Die isolierten 1 : 1-Addukte (Aus- 
beute ca. 80%) sind praktisch analysenrein. - Spektroskopische Daten: 
2a: 'H-NMR flD6]Aceton/300 MHz): 6-6.78-6.86 (m. H-5, H-6). 7.26 
(d, J=2.9 Hz, H-I, H-3). 7.48-7.57 (m, H-4, H-7). "C-NMR aD8]Dioxan/ 

6). 124.71 (s, C-3a, C-7a). 1,2,3,4-Tetrahydro-l,4-iminonaphthalin-2,3-di- 
carbonsBure-N-(4-methylphenyl)imid: Ausb. 82%, Fp = 230°C (Zers.); 
Isomerenverhlltnis: 4w/O endo- und 60% exo-Addukt. - Zb: 'H-NMR: 
6= 1.33 (s, C(CH,),), 6.97-7.01 (m, H-6), 7.18-7.19 (m, H-I, H-3), 7.43- 
7.48 (m, H-4, H-7). 6-tert-Butyl-l,2,3,4-tetrahydro-l ,4-iminonaphthalin- 
2,3-dicarbonsiure-N-(4-methylphenyl)imid: Ausb. 83%, Fp=2W-21O0C 
(Zers.); Isomerenverhiltnis: 50 :50. - Zc: 'H-NMR (60 MHz): 6=2.38 (s, 

NH). 1,2,3,4-Tetrahydro-5,8-dimethyl-1,4-iminonaphthalin-2.3-dicarbon- 
siure-N-(4-methylphenyl)imid: Ausb. 75% (fraktionierende Kristallisa- 
tion), 30% em-Addukt, Fp= 197-200°C (Zers.) und 45% endo-Addukt, 

300 MHz): 6= 107.98 (d, C-I, C-3), 120.45 (d, C-4, C-7). 120.92 (d, C-5, C- 

CHI), 6.53 (s, H-5, H-6). 7.22 (d, J = 3  Hz, H-1, H-3), 10.15-11.85 (br., 

Fp= 187-190°C. 

Mechanismus der Cyclocotrimerisierung von 
Diethyl(hydrido)thiophosphor rnit Alkinen* * 
Von Ekkehard Lindner*, Claus-Peter Krieg, 
Wolfgang Hiller und Riad Fawzi 

Die Cyclotrimerisierung von Alkinen an Ubergangsme- 
tallkomplexen verlauft iiber Metallacyclopropene und 
-cyclopentadiene; anschlieoend bilden sich je nach Alkin 
Metallacycloheptatriene oder -bicycloheptadiene"]. Cyclo- 
cotrimerisierung (Mischcyclotrimerisierung) von Alkinen 

I*] Prof. Dr. E. Lindner, C.-P. Krieg, Dr. W. Hiller, R. Fawzi 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen 

[**I Darstellung, Eigenschaften und Reaktionen von metallhaltigen Hetero- 
cyclen, 41. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen lndustrie unter- 
stlitzt. - 40. Mitteilung: E. Lindner, C.-P. Krieg, J.  Organornet. Chem., 
im Druck. 

Tabelle 1. Spektroskopische Daten und Schmelzpunkte von 2, 3, 4c, Sc. 
~ ~- ~ 

2 3 4c [el 5c 

2110 w - IR [cm-'1 2111 w 2100 w 

V(PS) PI 

W O )  La1 2056 vs 2042 sh 2053 vs 2055 vs 
2050 sh 2036 vs 2042s 2009s 
554 m 531 w 538 w 545 w 

"P{'H)-NMR [c] 45.2 (s) 58.7 (tt) [d] 89.1 (s) 87.5 (s) 
FD-MS 558 (M+) 430 (M+) 708 (MI) 959 (M++ 1) 
FP ["CI 34 (Zers.) 15 74 59 

[a] In n-Hexan. [b] In KBr. [c] In Toluol, S-Werte, rel. 85proz. HzP04/Dz0 
ext. [d] 'J(PF)= 14.6 Hz, 4J(PF)=8.2 Hz. [el v(CC)= 1543 cm"', m. 

1 2 3 

Bei der NH3-Einwirkung auf das aus 1 und SPEt2H zu- 
glngliche, thermolabile, rotbraune Substitutionsprodukt 2 
entsteht unter NH,I-Eliminierung der in n-Pentan losliche, 
gelbe Komplex 3 rnit q2-gebundenem P=S-Liganden, wo- 
fur es in der Reihe der 3d-Metalle bisher kein Beispiel 
gab'51. Fur L,M = Mn(CO),@"' und CpNil6'] lieBen sich nur 
die dimeren Komplexe [L.M SPMe2)I2 fassen, die auljerst 

abgefangen. In Ubereinstimmung mit der kurzwelligen 
Lage von v(PS) im IR-Spektrum von 3 zeigt der PS-Ab- 
stand mit 201 pm (Abb. 1) signifikanten n-Bindungsanteil, 
Den P-Fe-Kontakt erkennt man im 3'P('H}-NMR-Spek- 
trum an den PF-Kopplungen. Durch ihren - I-Effekt sta- 
bilisiert die sich in trans-Stellung zum Schwefelatom befin- 
dende Perfluorpropylgruppe den Dreiring 3, so dab er iso- 
liert und identifiziert werden kann. Oligo- oder Dimerisie- 
rung wird selbst bei 50°C in Losung nicht beobachtet. 

Trotz der verminderten Reaktivitat gelang der Nach- 
weis, daB 3 als Zwischenstufe der Cyclocotrimerisierung 
mit elektrophilen Alkinen anzusehen ist. Erwarmt man 3 
in n-Hexan auf 5OoC, so bilden sich unter der Einschie- 
bung des Alkins in die Fe-P-Bindung die hellgelben, ther- 
misch stabilen Ferracyclopentadiene 4a-c. ,,P-isomere" 

instabilen Spaltprodukte L,MS b Me, wurden mit Alkinen 
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Abb. I .  Molekiilstruktur von 3 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen 
[pml und -winkel ["I: Fe-P 223.0(1), P-S 201.1(1), Fe-S 241.4(1), Fe-C(4) 
200.1(3); P-Fe-S 51.13(3), Fe-P-S 69.16(3), Fe-S-P 59.71 (3). 

Speziesls1 treten nicht auf. Typisch fur das nahezu planare 
Metallacyclopentadien 4c (Abb. 2) sind die kurzen P-S- 
und C(30)-C(40)-AbstPnde, die mit den Frequenzen von 
v(PS) und v(CC) im IR-Spektrum korrelieren. In 4c nimmt 
die C3F,-Gruppe die Position gegenuber von C(40) ein. 

CIL5) 

c 13L) 

Abh. 2. Mokkulstruktur von 4c im thistall. AusgewBhlte Bindungslangen 
[pml und -winkel ["I: Fe-S 235.6(2), S-P 200.1(3), P-C(30) 182.8(5), C(30)- 
C(40) 135.6(9). Fe-C(40) 200.5(7), Fe-C(4) 198.6(7); C(40)-Fe-S 87.4(2), Fe-S- 
P 100.9(1), S-P-C(30) 105.7(3), P-C(30)-C(40) 1 l4.1(6), C(3O)-C(40)-Fe 
129.0(4). 

Die drei CO-Liganden in 2-4 sind jeweils meridional 
angeordnet, wobei sich das mittlere CO-Molekiil in trans- 
Stellung zum Schwefel- (2, 4) bzw. Phosphoratom (3) be- 
findet. Dementsprechend ist die IR-Bande, die diesem 
CO-Molekiil zuzuordnen ist, zur lang- bzw. kunwelligen 

Seite der intensivsten v,,(CO)-Bande verschoben. Die 
Komplexe 4a-c reagieren mit Alkinen unter CO-Verlust zu 
den hellgelben, in unpolaren Solventien wenig loslichen 
Ferrabicycloheptadienen 5a-c[". lhre Struktur geht aus ei- 
nem Vergleich ihrer analytischen und spektroskopischen 
Daten rnit denen der Mangan-Analoga hervor[']. 

Eingegangen am 7. Mar,, 
erganzt am 19. April 1984 [Z 747) 

[I] a) Y. Wakatsuki, 0. Nomura, K. Kitaura, K. Morokuma, H. Yamazaki, J. 
Am. Chem. Soc. I05 (1983) 1907, zit. Lit.; b) R. G. Bergman, Pure Appl. 
Chem. 53 (1981) 161; c) P. Caddy, M. Green. E. O'Brien, L. E. Smart, P. 
Woodward. J. Chem. Soe. Dalton Trans. 1980, 962. 

121 a) H. Bbnnemann, Angew. Chem. 90 (1978) 517; Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. 17 (1978) 505; b) Y. Wakatsuki, H. Yamazaki, 1. Chem. Soc. Dalton 
Trans. 1978, 1278. 

[3] E. Lindner, A. Rau, S. Hoehne, Angew. Chem. 91 (1979) 568; 93 (1981) 
821. 822; Angew. Chem. Inf .  Ed. Engl. 18 (1979) 534; 20 (1981) 787, 
788. 

[4] Krirtalldaten: 3 kristallisiert bei 195 K aus n-Pentan monoklin in C2/c. 
Gitterkonstanten bei 173 K (MoK,-Strahlung): a=2785.8(2), b=690.7(3), 
c =  1754.0(4) pm.p= 107.89(3)", Z=8,  pkr = 1.779 g/cm'. Strukturlosung 
rnit Multan, R=0.054(2535 Reflexe mit 123a(f)). - 4c: triklin, Pi, ausn- 
Hexan. Citterkonstanten bei 193 K (Mo,,-Strahlung): a = I136.7(2), 
b=1290.4(3),~--1324.0(1)pm,u=110.28(2),~=101.94(2),y-109.64(2)", 
Z=2,pk,,= 1.473 g/cm'. Strukturlasung rnit Multan, R = O M 5  (2750 Re- 
flexe mit It 3a(T)). Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersu- 
chungen konnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathe- 
matik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50820. der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange- 
fordert werden. 

151 a) E. Lindner, A. Rau, S. Hoehne, Chem. Ber. 114 (198 I )  328 I : b) E. Lind- 
ner, F. Bouachir, S .  Hoehne, ibid. 116 (1983) 46. 

[a] a) E. Lindner, C.-P. Krieg, S. Hoehne. A. Rau, Z. Naturjorsch. 836 (1981) 
1487; b) E. Lindner, F. Bouachir, W. Hiller. J. Organomet. Chem. 210 
(1981) C37. 

171 Typische Arbeitsvonchriften: Bei - 18°C werden 3.0 mmol EtzHPS in 30 
mL EtzO zu einer Losung von 3.0 mmol 1 in 50 mL Et10 getropft. Unter 
langsamem Erwlrmen auf 25°C wird I2 h geriihrt. Reines 2 erhllt man 
nach Abziehen des Solvens und Umkristallisieren aus n-Hexan bei 
- 30°C (Ausbeute 70%). Durch eine Losung von 2.5 mmol 2 in 100 mL n- 
Hexan leitet man 15 s einen kraftigen NH,-Strom. zieht das Solvens ab, 
extrahiert den Riickstand zweimal mit je 50 mL n-Pentan, filtriert die Ex- 
trakte iiber 5 mm Silicagel und engt auf ca. 30 mL ein. 3 kristallisiert bei 
-30°C in gelben Nadeln (Ausbeute 50%). Eine Lasung von 2.5 mmol 3 
in 100 mL n-Hexan und 3.0 mmol Alkin wird 6 h hei 50°C geriihrt. Die 
Aufarbeitung erfolgt mitteldrucksaulenchromatographisch rnit CHC13/n- 
Hexan ( I  :5) .  Ausbeute an 4.-e: 15% (geringer Anteil 5a-c). Ciht man 
zur ReaktionslBsung weitere 3.0 mmol Alkin und riihrt noch 3 h bei 60T, 
so gewinnt man nach chromatographischer Reinigung hellgelbes 5.-c 
(Ausbeute 20%). 

[8l E. Lindner, A. Rau, S. Hoehne, J. Organomet. Chem. 218 (1981) 41. 

[(Me2N)zSF212@, ein Schwefel(v1)-Dikation** 
Von Hartmut Henle. Reinhard Hoppenheit und 
Rudiger Mews* 

Salze rnit Schwefel(v1)-Monokationen konnen durch 
Fe-Abstraktion aus hexa[',']- oder pentakoordinierten Spe- 
zied3.'], durch oxidative Addition an S'"-DerivatelS1 oder 
durch Addition von Kationen an Spezies rnit SN-Mehr- 
fachbindungenI6l dargestellt werden. Ahnljche Methoden 
sind fur die Synthese von Schwefel(1v)-Monokationen ent- 
wickelt  ord den''.^.'', durch Fe-Abstraktion aus Bis(dime- 
thy1amino)difluorsulfuran wurde sogar ein Schwefel( 1v)- 
Dikation erhalten'']. 

[*I Prof. Dr. R. Mews, Dr. H. Henle, R Hoppenheit 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
TammannstraBe 4, D-3400 Gettingen 

dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
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