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I2 + ll-Cycloadditionen von Inaminen und Indiaminen 
an Kohlenstoffmonosulfid** 
Von Adolf Krebs*, Andreas Guntner, Alexander ,Yenning*, 
Ejner K .  Moltzen, Kenneth J .  Klabunde und 
Michael P. Kramer 

Kohlenstoffmonosulfid (CS) wurde in der organischen 
Synthese bisher wenig verwendet, und zwar hauptstichlich 
fur Einschiebungsreaktionen in S-C1-Bindungen''.21. Wir 
berichten iiber die erste [2 + 11-Cycloaddition von Alkinen 
an CS unter Bildung der Cyclopropenthione 2a, b und 5. 
Da sich die Resonanzstabilisierung der Bis(dialky1ami- 
no)cycl~propenthione[~~ bereits im Ubergangszustand der 
Addition 'bemerkbar machen sollte, haben wir die beson- 
ders elektronenreichen Indiamine la,  b bzw. das Inamin 
1-Diethylamino- 1-propin 4 eingesetzt. 

Uber eine ca. 1 M LOsung von la,  b oder 4 in Toluol 
wurde bei - 78 "C CS geleitet, das aus CS2 im Entladungs- 
rohr (8000 V) bei 10-2-10-' TOIT eneugt worden war"'. 
CS2 konnte durch eine Kiihlfalle (-95°C; bei tieferen 
Temperaturen friert CS aus) nicht vollstandig abgetrennt 
werden, so daD die Ausbeuten an CS-Addukten durch Re- 
aktion von l a ,  b oder 4 mit CS2 vermindert wurden. 

2a wurde in 67proz. Ausbeute (bezogen auf l a ;  
Fp= 147°C) erhalten und durch Vergleich mit authenti- 
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b: R=C2Hs 

2 0:  R - C H j  

b: R=CzHg 
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teilung: [21. 
[**I Chemie des Kohlenstoffmonosulfids in Ltlsung, 3. Mitteilung. - 

schem Materiali4] identifiziert; 2b (32%; Fp =49"C) war 
mit einer aus dem entsprechenden Cyclopropenon 3"l und 
P&, hergestellten Probef6] identisch. 

Bei der Umsetzung von CS mit 4 erhielten wir erstmals 
das Cyclopropenthion 5 (24%; Fp= 51-53 "C), das spek- 
troskopisch und elementaranalytisch charakterisiert wur- 
depl; daneben entstand aus 4 und CS2 das bekannte De- 
saurin 6[81. 
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Mit Diphenylacetylen wurde nur die Polymerisation von 
CS beobachtet"'. 
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212 (Me, 1Wh); 'H-NMR (60 MHz, CDjCN): 6= 1.2s (t. 12H, CHI). 
3.28 (q, 8H, CH2); "C-NMR (100.62 MHz, CDjCN): 6=14.68 (CH,), 
46.67 (CH,), 133.32 (olef. C), 133.58 (C=S); IR (KBr): 1890 cm-I. 

[7l 5 :  MS: m/z 155 (M', 63%); 'H-NMR (60 MHz, CDCI,): 6- 1.20 (t. 3H, 
CHI), 1.30 (t, 3 H, CHj), 2.16 (s, 3H, CHj-C3), 3.28 (4. 2H, CHI), 3.47 (4, 
2H, CHz); "CC-NMR (25.2 MHz, CDCI3): 6=9.43 (CH-C3), 13.79, 
14.58 (CH,), 46.53.46.71 (CH,), 128.56, 151.76 (olef. C), 161.27 (C-S); IR 
(KBr): 1840 cm-I. 

[8] A Senning, R. G. Hazell, Sulfvr Lef f .  2 (1984), im Druck. 

Homocyclobutadiene und Cyclopropene 
durch Reaktion eines stabilen Cyclobutadiens 
mit Diazoverbindungen** 
Von Uwe-Josef Vogelbacher. Philipp Eisenbarth und 
Manfred Reg&* 

Bicyclo[2.1.O]pentene (,,Homocyclobutadiene") werden 
durch Bestrahlen von 1,3-Cyclopentadienen hergestellt ; sie 
sind thermisch instabil und gehen bereits bei Raumtempe- 
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Chem. Ber. 117(1984) 1991. 
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ratur elektrocyclische Riickreaktion ein"]. Wir berichten 
iiber einen neuen Zugang zu dieser Verbindungsklasse: 
Aus dem Cyclobutadien 1 und Diazoverbindungen entste- 
hen unter anderem die Dihydropyrazole 2, deren Photo- 
lyse zu thermisch stabilen Homocyclobutadienen fiihrt. 
Die Anwendungsbreite hangt von den Substituenten der 
Diazoverbindungen ab und wird durch eine bisher unbe- 
kannte Diazoalkanreaktion zu Cyclopropenylazinen einge- 
schrankt. 

Die Umsetzung von 1['' mit Diazomethan (vierfacher 
herschuB) verlluft auaerordentlich schnell, aber unspezi- 
fisch. Es dominiert die [3 + 21-Cycloaddition an die elektro- 
nenarme und sterisch am besten zugangliche Doppelbin- 
dung zu den stabilen Dihydropyrazolen 2 (24%) und 3 
(30%); die Cycloaddition an die di-tert-butylsubstituierte 
Doppelbindung kommt mit 4% 4 kaum zum Zuge (Tren- 
nung der Produkte durch Slulenchromatographie an Sili- 
cage1 mit Hexan/Ether 4 : 1). 

1 reagiert mit Diazoethan sterisch kontrolliert aus- 
schlieBlich zum 4-Methylderivat von 2 (Ausbeute 65%, 
Kp= 150°C/3. rnbar"]); das aus diesem hergestellte 
Homocyclobutadien ist ebenfalls thermisch stabil (95%, 
Kp= 125"C/3. l op6  mbar13]). Ob die Methylgruppe in bei- 
den Verbindungen endo- oder exo-standig ist, 11Bt sich aus 
den spektroskopischen Daten nicht ableiten. DaB die ther- 
mische Homocyclobutadien/Cyclopentadien-Isomerkie- 
rung eine hohe Aktivierungsbarriere aufweist, hat sicher- 
lich sterische Griinde. 

Mit den doppelt acylierten oder arylierten Diazometha- 
nen 10 setzt sich 1 bei 20°C in Pentan in einer neuartigen, 
mit Ringverengung verbundenen Reaktiod6' zu den gelben 
(12a-c, e, f )  oder roten Cyclopropenylazinen (12d) um. 
Wir vermuten, daB die sterisch ungiinstige Cycloaddition 
durch den Angriff des terminalen, elektrophilen Stickstoff- 
atoms von 10 an C-2 des Cyclobutadiens umgangen 
wirdI4I; primar entstehen die Homocyclopropenyliumbe- 
taine 1115], in denen die Ladung optimal stabilisiert ist. 

1 

Photolyse von 2 in Pentan (Philips HPK 125W, Pyrex- 
Filter) ergibt quantitativ - vermutlich iiber das Diradikal 5 
- das Homocyclobutadien 6, das selbst bei der Destilla- 
tion (Kp = 1 10°C/3. lop6 mbarI31) nicht zum entsprechen- 
den Cyclopentadien isomerisiert. 

Komplizierter verlauft die Bestrahlung von 3, da das Di- 
radikal 7 zu den isomeren Homocyclobutadienen 6 und 8 
(65 : 35, 'H-NMR) cyclisiert. Wlhrend 6 photostabil ist, la- 
gert sich der a,P-ungeslttigte Ester 8 photochemisch lang- 
sam in einer elektrocyclischen Reaktion zum Cyclopenta- 
dien 9 um ['H-NMR (90 MHz, CDCl,): 6=1.20, 1.30, 
1.36, 1.53 (4s, je 9H, tBu, 1,3,4 und Ester), 3.05 (s, 2H, 
CH,)]. Das gleiche Produktspektrum resultiert aus der 
Photolyse von 4, ein weiterer Beweis fiir dessen Konstitu- 
tion. 

-0,rBu _- -_  

1 

11 

~ ~~ ~~ 

10,11,12 a b C d e f  

/-R, COMe C 0 2 M e  C O P h  

'...R' COMe C0,Me COPh 

Ausbeute  1701 fi5 fil 45 56 5 1  5 2  

FP[OCI - - 106  142 1 2 9  f i O  
- - Kpl"C/mbar]  145/3-10-6 160/10-5 - - 

PI PI 

Fur die Konstitution der Azine sprechen neben Farbe 
und analytischen Daten vor allem die '3C-NMR-Spektren 
(50.28 MHz, CDC13); sie weisen unter anderem getrennte 
Signale fiir zwei Azomethin-C-Atome (6 = 141.10-177.04) 
auf; die olefinischen Dreiring-C-Atome (6 = 117.89- 
119.30) sowie die beiden C-Sorten der an diese gebunde- 
nen tert-Butylgruppen und das sp3-Cyclopropen-C-Atom 
(6 = 37.64-42.60) ergeben jeweils nur ein Signal. Die Si- 
gnale der Cyclopropen-C-Atome sind in Einklang mit den 
entsprechenden von (1,2,3-Tri-tert-butyI-2-cycloprope- 
nyl)diazoessigsaure-tert-butylester[21. 

Wegen gleicher Diazomethansubstituenten treten die 
Azine nur als E/Z-Isomere 12 und 12' auf, was im Falle 
von 12e und 12f auch aus den NMR-Spektren hervorgeht 
(siehe Tabelle 1, das Isornerenverhaltnis betragt 60 :40 
bzw. 50 : 50). Das Fehlen des gleichen Phanomens bei 12a- 
12d mu13 einer schnellen Inversion an N-1 zugeschrieben 
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Tabelle I .  Ausgewahlte physikalische Daten der Verbindungen 2-4, 6, 8, 
12. und 12f. 

2: Farbloses 61; IR (Film): v=1705 cm-' (CO); 'H-NMR (90 MHz, 
CDCIj): 6=1.17, 1.19, 1.34, 1.48 (45, 9H, tBu-1,6,7, Ester), 4.47, 4.98 (Zd, 
AB-System, I =  18 Hz, ZH, 4-H); "C-NMR (50.28 MHz, CDCI,): 6-27.86, 
28.69, 31.70, 32.50 [(H.,C)3C-1,6,7, Ester], 33.88, 34.02, 32.25 [(H3C)&-1,6,7], 
57.31 (C-5). 77.70 (t, J =  142.2 Hz, C-4), 82.04 [(H,C)&Ester], 113.36 (GI), 
152.00, 160.54 (C-6/71. 172.49 (CO); MS (18 ev): m/z-334 (M'-N2, 5.9), 

3: Farblose Kristalle, Fp=85"C; IR (KBr): v-1705 cm-' (CO); 'H-NMR 
(CDCI.,): 6= 1.03, 1.21, 1.28, 1.48 (4s. 9H, rBu-5.6.7, Ester), 4.26, 4.52 (Zd, 
AB-System, I -  18 Hz. 2H. 4-H); "C-NMR(CDCII): 6-27.84, 28.60. 31.60, 
32.74 [ ( H A C ) ~ C - ~ , ~ , ~ .  Ester], 33.21, 33.82, 34.27 [(H,C),C-5,6,7], 62.61 (C-5), 
77.29 (t. I =  139.0 Hz, C-4): 82.39 [(H1C),C-Esterl. 102.61 (C-I), 156.99, 
157.30 (C-617). 170.30 (CO); MS (18 eV): m/z-362 (Ma, I), 233 

4 :  Farblose Kristalle, Fp= 107°C (Pentan); IR (Film): v-  1700 (CO), 1635 
cm-' (C-C); 'H-NMR (CDCI3): 6= 1.1 I ,  1.27 (jeweils s, 9 bzw. 18H, tBu- 
1,5,7), 1.46 (s,9H. fBu-Ester), 4.07.4.83 (2d, AB-System,JH.H= 19.2 Hz, ZH, 
4-H): "C-NMR (CDCI,): 6=27.96,29.85 [(H,C),C-1.5,7, Ester], 31.69, 32.48, 
35.46 [(H,C),C-1,5,7], 64.75 (C-5). 82.04 [(HIC),C-Ester], 115.00 (C-l), 139.22 
(C-6). 160.78 (C-7). 166.72 (CO). 
6: Farblosesbl; IR(Film): v-1705 cm-'(CO); 'H-NMR(CDC13):6=1.12, 
1.15, 1.17, 1.44 (4s. 9H, fBu-2,3,4, Ester), 2.00, 2.23 (2d, AB-System, J-3.4 

2.3.4. Ester], 31.94 (C-4), 34.24.34.35.34.43 [(H,C)3C-2,3,4], 46.94 (C-I), 52.84 
(dd, J- 148.2, 166.4 Hz, C-5). 80.00 [(H,C)C-Ester], 154.01, 155.90 (C-213). 
172.78 (CO). - 5-Methyldenvat von 6 :  Farbloses 61; IR (Film): v=1700 
cm-' (CO); 'H-NMR (CDCI,): 6=1.12, 1.15, 1.20. 1.47 (4s. 9H, tBu-2,3,4, 
Ester), 1.28 (d, J=6.6 Hz. 3H, 5-Me). 2.97 (q, 1-6.6 Hz, 1 H, 5-H). 
8: Farbloses 61; 'H-NMR (CDCI,): 6=1.11, 1.12, 1.17, 1.44 (49, 9H, rBu- 
1,3,4, Ester), 1.78, 2.30 (Zd, AB-System, /-3.2 Hz, 2H, 5-H). 
12.: IR (Film): v =  1718, 1672 cm-' (CO); 'H-NMR (CDCI,): 6 -  1.25 (s, 
9H, tBu-Azomethin). 1.26 (s, 18H, tB~-2/3), 1.40 (s, 9H, tBu-Ester), 2.35, 
2.47 (2s. 3H, Me-Acetyl); "C-NMR (CDCI,): 6-25.98, 30.48 (C0-CH3), 
27.85, 28.53, 30.02 [(H3C)3C-2/3, Azomethin, Ester], 32.36.39.60 [(H3C),C-2/ 
3, Azomethinj, 39.10 (C-I), 80.23 [(H,C),C-EsterL 119.30 (C-2/3), 157.80 
(C=N), 173.36 (CO-Ester), 177.10 (C-N), 197.20, 201.42 (CO-Acetyl). 
12V12'I (UZ-lsomere): IR (KBr): v- 1712 cm-' (CO); 'H-NMR (CDCI,): 
6- 1.08. 1.29 (2s. zusammen 9 H. Verhaltnis 50 :50, tBu, Azomethin), 1.29 (2, 
18H, fBu-2/3), 1.40, 1.51 (2s. zusammen 9H, Verhaltnis 50:50, tBu-Ester), 
7.1-8.6 (m, 8H, aromat. H); "C-NMR (CDCI,): 6-27.05, 27.76,28.20,29.60, 
30.11, 30.43 [(H,C)S-2/3, Azomethin. Ester], 31.90, 32.80, 38.53, 39.60 
[(H3C)3C-2/3, Azomethin], 37.64. 42.60 (GI), 79.32, 80.34 [(H,C),C-Esterl. 
118.18 (C-213). 120-142 (aromat. C), 147.78, 157.60, 165.03, 173.88 (C-N), 
175.08, 175.31 (CO); MS (70 ev): m h - 5 1 2  (M'BI), 455 (M'-C4H9. 3%). 

222 ( M @ - N ~ - z c , H ~ ,  810~).  

(M"-Nz-CaHp-CO~, 12), 222 (Mm-Nz-2C4H*, 55%). 

Hz, 2H, 5-H); "C-NMR (CDCI,): 6-27.94, 29.41, 31.54, 31.62 [(H]C),C- 

werden, die durch den anderen Azomethinteil, einen star- 
ken Elektronenacceptor, gef6rdert ~ i rd l '~ .  

Eingegangen am 26. April, 
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[I] Die Halbwertszeit von unsubstituiertem BicycIo(2.l.Olpenten (CCL, 
20°C) betragt ca. 2 h: J. I. Brauman, L. E. Ellis, E. E. van Tamelen, J. Am. 
Chem. Soe. 88 (1966) 846; methylsubstituierte Bicyclo[2.I.Olpentene ver- 
halten sich analog: W. R Roth, F . 4 .  Kliirner, H.-W. Lcnnartz, Chem. 
Ber. 113 (1980) 1818; F.-G. Klarner, F. Adamsky, bid. I16 (1983) 299. 

[2] P. Eisenbarth, M. Regitz, Chem. Ber. I15 (1982) 3796. 
[3] Kugelrohr-Destillation. 
[41 Die Massenspektren von 1%-I belegen dies durch die Fragmente m/z 

-251 (7-13%) und 195 (19-1Wh). die dem rerr-Butoxycarbonyl-di-fert- 
butylcyclopropenylium-Ion bzw. dem um lsobuten Brmeren Fragment 
zukommen. 

151 Zur Stabilitat von Homocyclopropenylium-lonen siehe G. A. Olah, J. S. 
Staral, R. J. Spear, G. Liang, J. Am. Chem. SOC. 97(1975) 5489; P. B. J. 
Driessen, H. Hogeveen, ibid. 100 (1978) 1193; R. C. Haddon, K. Ragha- 
vachari, ibid. 105 (1983) 118. 

[6] Ringverengung tritt auch bei der 1 :2-Umsetzung von Tetra-ferf-butylcy- 
clobutadien mit Tetracyanethylen auk G. Maier, L-A. Schneider, K.-D. 
Malsch, H. Imgartinger, A. Lenz, Angew. Chem. 94 (1982) 446; Angew. 
Chem. Inr. Ed. Engl.  21 (1982) 437; Angew. Chem. Suppl. 1982, 1061. 

[7] D. Wunnb-Gerlich, F. V6gtle. A. Mannschreck, H. A. Staab, Jusfuc Lie- 
bigs Ann. Chem. 708 (1967) 36. 

Stabile Formylmangan-Komplexe** 
Von Heinr Berke*, Gottjiied Huttner, Olaf Scheidsteger 
und Gertrud Weiler 

Formylkomplexe werden in Katalysecyclen der homoge- 
nen CO-Hydrierung als Zwischenstufen angen~mmen['-~~. 
Neutrale q'-Formylkomplexe konnten bisher nur von 
schweren ubergangsmetallen isoliert werdenr4-']; ungela- 
dene Formylverbindungen mit 3d-Metallen sind besonders 
instabil und wurden lediglich spektroskopisch nachgewie- 
~ e n [ ~ * ~ l .  Der Prototyp derartiger Komplexe, (OC),MnCHO, 
konnte noch nicht hergestellt werden["]. Wir priiften nun, 
ob eine Modifizierung der Ligandensphlre, z. B. Substitu- 
tion von Kohlenmonoxid- durch Phosphitliganden, solche 
Formylkomplexe stabilisiert. 

Setzt man Salze der trans-diphosphit- oder rner-triphos- 
phitsubstituierten Carbonylmangan-Kationen 1["] mit Ka- 
lium-hydro(triisopropoxo)borat in Tetrahydrofuran (THF) 
um, so bilden sich die isolierbaren Formylkomplexe 2 in 
hohen Ausbeuten"']. 

0 

THF I.$ co I& 
L-Mn-L + K [ B ( O i P r ) , H ]  - L-Mn-L + B ( O i P r ) 3  

/ I  I 1  

OH? co 

ocy 1 + K P F s  

1 2 
a, L = P ( O P h ) 3 ,  L' = CO; b, L = P(o-OC6H&H3)3, L' = CO; 
C ,  L L' = P ( O P h ) ,  

IR- und 'H-NMR-Daten von 2 sind in Einklang mit der 
vorgeschlagenen Kon~titution['~]. Die neuen Formyl-Kom- 
plexe sind bestlndig; 2a decarbonyliert erst bei 56°C in ei- 
ner Reaktion erster Ordnung (k=2.12. s-'):  

2a [((PhO)3PJ2(OC)3MnH] + CO 

Der Isotopieeffekt (k,/k,= 3.24) zeigt, dal3 der Bruch der 
(C-H),,,,,-Bindung die Reaktionsgeschwindigkeit der 
CO-Eliminierung mitbestimmt. 

Die R~ntgen-Strukturanalyse von 2c[ I4 ]  ergab, dal3 das 
Mn-Atom nahezu oktaedrisch koordiniert ist (Abb. 1). p2 
und P3 sind leicht in Richtung der Formylgruppe verscho- 
ben, die ihrerseits durch Phenylringe der Phosphitliganden 
stark abgeschirmt ist. Die Formylgruppe und Mn, CO1, 
C02 sowie P1 liegen in einer Ebene, so daB eine optimale 
x-Acceptorbindung zum Formylliganden erreicht wird. 
Die Mn-C03-Bindung ist ca. 10 pm kiiner als Mn-AI- 
kyl-r151, aber ungefihr so lang wie Mn-Acyl-Bindungen in 
Neutralkomplexen['61. Die (C-O)F,,,,l-Bindungsltinge und 
der (Mn-C-O)Fo,,,l-Winkel stimmen weitgehend mit denen 
in CpRe(NO)(PPh3)CHO''l iiberein. 
Arylphosphitliganden k6nnen also Formylkomplexe von 
3d-Metallen sterisch und elektronisch stabilisieren. Das 
AusmaD der Stabilisierung hangt von Art und Anordnung 
aller Liganden im Komplex ab. 

1.1 Dr. H. Berke, Prof. Dr. G. Huttner, DipLChem. 0. Scheidsteger, 
Dr. G. Weiler 
Fakultiit fiir Chemie der UniversitHt 
Postfach 5560, D-7750 Konstanz 
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