Die Reaktionen (1)-(3) verlaufen quantitativ. Auf den
ersten Blick erscheint die Umsetzung von Kationen mit
Kationen zu Dikationen widersinnig; mit den Bindungs-
verhiltnissen in SO,-Komplexen wie 1 oder 45-8 148t sich
der Reaktionsablauf jedoch durchaus deuten. Den Haupt-
beitrag zur Metall-Schwefel-Bindung leistet die n-Riick-
bindung vom Metall zum Liganden. Da SO, nur ein
schwacher n-Acceptor ist, sollten stirkere n-Siduren - z. B.
NS* oder NO™* - diesen Liganden verdriingen. 4 reagiert
nicht mit NO*AsF§ [Gl. (4)]: das zeigt, daB fiir derartige
Umsetzungen die o-Donorfihigkeit der Liganden (die von
NS* ist groBer als die von NO*) von Bedeutung ist.

NO* kann auch komplexgebundenes CO substitu-
ieren®% 101,

[CpMn(CO);] + NO*AsFg —or.

—CO
6 &)
|CpMn(CO),NO]* AsF g
7
6 + NS*AsF, 2/, [CpMn(CO),NS} *AsF 5 (6)
8

In fliissigem SO, verlduft der Austausch nach Gleichung
(5) bei Raumtemperatur in hoher Ausbeute, wihrend sich
8 nahezu quantitativ bereits bei —60°C bildet. Da 8 je-
doch leicht CO eliminiert, gelingt es nicht, die Verbindung
in analysenreiner Form zu erhalten!'!, Uber die Liganden-
eigenschaften von NS* verglichen mit denen von NO*
konnten aufgrund der vorliegenden Daten™ bisher keine
eindeutigen Aussagen gemacht werden. Aus dem Ver-
gleich der IR-Spektren von [CpCr(CO),NOJ*'? und
[CpCr(CO),NSI'"* wurde geschlossen (sieche Tabelle 1),
daBl der NS*-Ligand der bessere n-Acceptor ist, ebenso
aus Photoelektronen-Spektren und theoretischen Untersu-
chungen''®. Jedoch ist NS* der bessere o-Donor!'*. Ge-
hen wir in der Reihe der [( pM(CO),NX]"*-Komplexe
(X=0, S) mit den d°Zentralatomen von M= Chrom(o)
tber Mangan(i) zu Eisen(i1), so nimmt die n-Donorféhig-
keit des Zentralatoms stark ab, v(CO) und v(NX) verschie-
ben sich stark zu hoheren Wellenzahlen. Die IR-Spektren
von 2 bzw. 3 zeigen die hochsten Frequenzen v(NS) und
v(NO) fiir Organometallverbindungen. Die CO-Valenz-
schwingungsfrequenzen liegen in den Nitrosylkomplex-
Kationen von 3 bzw. 7 deutlich hoher als in den entspre-
chenden Thionitrosylkomplex-Kationen von 2 bzw. 8, ein
Hinweis auf die groBere n-Aciditit von NO*.

Tabelle 1. Ausgewadhlte IR-Daten der Komplexe [CpM(CO);NX]"*(AsF 3).
(Nujol- oder Kel-F-Verreibungen) {cm™ '].

[CpM(CO).NX]"*+ X=0 X=$
V(NO) v{CO) v(NS) ®CO)

Chrom(o) [9, 12] 1706 202071946 1154  2023/1963[13}
Mangan(1) 7 1878sh/1838vs 211472075 8 1284 (2108/2070)
Eisen(11) 3 1982 2198/2183 2 1388 2178/2165

Ein Vergleich der IR-Daten (Tabelle 1) bestitigt die Ver-
mutung, daB das Acceptorvermégen von NS+ verglichen
mit dem von NO* von der Ladungsdichte im Komplex ab-
hangt!"*.

Arbeitsvorschrift:

In einer Trockenbox werden getrennt exakt dquimolare Mengen (1-2 mmol)
der Ubergangsmetallkomplexe 1, 4, 6 und der NO*- oder NS*-Salze in
eine zweischenklige Apparatur eingewogen, danach wird an einer Vaku-
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umapparatur zu beiden Substanzen gleichzeitig SO, (15 mL) bei —196°C
kondensiert, und die Losungen werden bei —60°C vereinigt. Nach dem Er-
wirmen auf Raumtemperatur wird 12 h gertthrt (filr 5: 3 d) und das Ldsungs-
mittel entfernt. 2, 3, § und 7 verbleiben fast quantitativ als analysenreine
Riickstinde {16]. 8 wird bei —60°C synthetisiert und das Lsungsmittel bei
—40°C im Vakuum entfernt [17].

Fiir Umsetzungen mit Nitrosyl- und Thionitrosyl-Salzen scheint SO, be-
sonders geeignet zu sein; die Losungsmittel CH;CN [6] bzw. CH,Cl; [13]
koénnen leicht zu Austausch- bzw. Zersetzungsreaktionen fiihren.
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Zum Mechanismus der Purpurogallinbildung:
Ein Addukt aus 3-Hydroxy-o-benzochinon und
4,5-Dimethyl-o-benzochinon

Von Walter Diirckheimer* und Erich F. Paulus
Professor Rolf Sammet zum 65. Geburtstag gewidmet

Purpurogallin 1, das glykosidisch gebunden in der Na-
tur vorkommt, entsteht bei der Oxidation von Pyrogallol in

[*] Dr. W. Diirckheimer, Dr. E. F. Paulus
Hoechst Aktiengesellschaft, Pharma-Synthese
Postfach 8003 20, D-6230 Frankfurt am Main 80
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Wasser. Die Vorstellungen zum Reaktionsmechanismus
haben weitgehend spekulativen Charakter. Salfeld!" und
Horner et al."” postulierten eine aus zwei Molekiilen 3-Hy-
droxy-o-benzochinon 2 entstehende Zwischenstufe 3, die
bis jetzt nicht isoliert wurde. Altere Untersuchungen™ er-
gaben, daB Pyrogallol mit den verschiedensten Oxidations-
mitteln in Wasser 3-Hydroxy-o-benzochinon 2 bildet, das
in situ mit sich selbst oder mit einem o-Chinon, das minde-
stens eine unsubstituierte Doppelbindung enthilt, rasch zu
Dihydroxybenzotropolonen vom Purpurogallintyp weiter-
reagiert”.

L
0 HO w
2 3
[0] o] 0 0
o Y
CH,
CHg
4 5 68

Wir konnten nun das Addukt 4 aus 2 und 4,5-Dimethyl-
o-benzochinon 5 synthetisieren. 4 weist eine weitgehende
Strukturanalogie zur postulierten Zwischenstufe 3 auf und
stiitzt somit die friiher entwickelten Vorstellungen zum Ab-
lauf der Purpurogallinbildung!. Die Struktur von 4 wurde
anhand der Spektren® und durch eine Rontgen-Struktur-
analyse bestimmt (Abb. 1). Die relativ kleine Standardab-
weichung der Bindungslingen und die Giite der Struktur-
bestimmung lassen den Schluf zu, daB die Bindung
C07-C08 (1.568(2) A) besonders labil ist und daB deren
Offnung zur Weiterreaktion fiihren kannte.

Abb. 1. Struktur des Molekiils 4 im Kristall mit thermischen Schwingungsel-
lipsoiden [6). Bindungs)angen in A.
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Wir nehmen an, daB die Bildung dieses ungewohnlichen
carbonyliiberbriickten Siebenringsystems in mehreren Stu-
fen abliduft. Zunichst wird Pyrogallol von 5 zum hochre-
aktiven 2 dehydriert, das eine vinyloge Carbonséure ist. §
und 2 haben in Wasser dhnliche Redoxpotentiale. Im
nichsten Schritt lagert sich 2 als Anion im Sinne einer Mi-
chael-Addition an 5 zur Zwischenstufe 6 an, die durch
nucleophilen Angriff des Carbanions auf die mittelstén-
dige Carbonylgruppe des 1,2,3-Tricarbonylsystems cycli-
siert. Diese Carbonylgruppe hat durch die induktive Wir-
kung der nachbarstindigen Carbonylgruppen den stérk-
sten elektrophilen Charakter.

Arbeitsvorschrift

1,3-Dihydroxy-6,7-dimethyltricyclo[6.3.1.0>"]dodeca-2,5,9-trien-4,11,12-trion
4: 2.7 g (0.02 mol) § suspendiert man in 20 mL wasserfreiem Dioxan und
tropft eine Lasung von 1.3 g (0.01 mot) Pyrogallol in 10 mL Dioxan langsam
unter Umschiitteln zu. 5 geht rasch in Lésung, und nach kurzem Stehen bei
Raumtemperatur scheiden sich 2.4 g (92%) 4 in schwach gelben Kristallen
aus. Man saugt ab und wiischt mit etwas Dioxan nach. Nach dem Umkristal-
lisieren aus Essigester erhiilt man 2.1 g (81%) 4 vom Zers.-P. 165°C. - 4 gibt
mit Eisen(111)-chlorid eine starke Enolreaktion. Mit Essigsiureanhydrid ent-
steht ein farbloses Diacetat vom Zers.-P. 214-216°C.
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{51 4, IR (KBr): v=1780 (C12=0), 1690 (C11=0), 1650 cm ~' (C4=0); UV
(CH:CN): A =215 (loge = 4.10), 254 (3.89), 302 (3.28), 344 nm (3.15): 'H-
NMR (Me,SO, Me,Si): 6=1.42 (s, 3H-14), 2.12 (d, 3H-13), 3.7 (d, H-8),
6.08 (d, H-5), 6.22 (d, H-10), 6.62 (s, OH-1), 7.42, 7.45 (dd, H-9), 9.15 (OH-
3).

[6] Programmsystem: G. M. Sheldrick: SHELXTL, an Integrated System for
Solving, Refining, and Displaying Crystal Structures from Diffraction
Data, Universitit Gottingen 1983, a=7.106(1), b=11.082(1),
c=14217(1) A, B=9249(1)>; P2/n: Z=4. pp.=1417 g/cm’;
Peot. = 1.44 g/cm?; R3-Diffraktometer (Nicolet): 29/9-Scan; Moy, 2724
[F>0(F)} von 3123 unabhidngigen Reflexen (9...=28%); R, =0.046;
R,=0.033 [w=1/0%(F)}; Standardabweichung der CC-Bindungslingen:
0.002 A. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen
beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eg-
genstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD
51240, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Isolierung und Struktur eines stabilen Molekiils
mit Silicium-Kohlenstoff-Doppelbindung**

Von Nils Wiberg*, Gerhard Wagner und Gerhard Miiller*

Das stabile Tetrahydrofuran(THF)-haltige Silaethen 1
entsteht in kristallisierbarer Form in THF!'"!, Auf gleichem
Wege bildet sich stabiles THF-freies 2 in Diethylether (ca.
60% Ausbeute). Es 148t sich jedoch aus den Reaktionslo-
sungen nicht kristallin isolieren!'™, Seine Existenz folgt aus
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