weiter vom Metall entfernt ist als das terminale S(1). Die
S—S-Achse liegt in erster N#herung parallel zur Ringebene
des Cp*-Liganden. Das Sauerstoffatom des S,0-Liganden
ist vom Cp*-Ring abgewandt; der Diederwinkel S,0/
CsMe;s betrigt 54.3°. Im Vergleich zum freien S,0 sind im
Komplex 6 sowohl die koordinierte S—S-Bindung als auch
die $S—O-Bindung aufgeweitet, wihrend der Winkel SSO
unverédndert bleibt. Der S—S-Abstand (201.3(8) pm) ist in 6
allerdings noch deutlich kiirzer als bei den S,0-Briicken in
3 (Mittelwert 210.0(5) pm), die versuchsweise als S,0-An-
ionen in einem Molybdéin(111)-Komplex interpretiert wur-
den'. Im Mangankomplex 6 kann S,0 als seitlich 7-ge-
bundener Ligand aufgefat werden.

2328
S Mn 2037S )nzs°
240}\5)117 i° 140
1511"
Schema 1. Links: Ausschnitt aus 6, rechts: Ausschnitt aus

[CpMn(CO)(SO2)] 7 [8).

Dagegen ist der Ligand SO, in 7 nur tber das zentrale
Schwefelatom gebunden. Aufgrund der trigonal-planaren
Schwefelumgebung und des kurzen Mn-—S-Abstandes
milssen fir die Mn—S-Bindung Mehrfachbindungsanteile
angenommen werden’®®. Die SO,-Ebene steht senkrecht
zur Ringebene des Cp-Liganden. Die S—O-Abstinde sind
gegeniiber dem freien SO, etwas verkiirzt, und der Winkel
0OSO ist verkleinert!®],

Eingegangen am 8. Mirz,
in verinderter Fassung am 3. April 1985 [Z 1209]
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Azahexamethinneutrocyanine aus einem
N-(Tetramethylformamidinio)pyridinium-Salz**

Von Gerhard Maas* und Bernhard Feith

Nucleophile Ringéffnungen von quartéren Pyridinium-
salzen, die sich an eine a-Addition des Nucleophils an-
schlieBen, haben immer dann Aussicht auf Erfolg, wenn
sich am N-Atom des Heterocyclus ein stark elektronenzie-
hender Substituent befindet!"l. Kationsubstituierte Pyridi-
niumsalze scheinen - mit Ausnahme eines (2-Pyridinio)py-
ridinium-Salzes'? - bisher nicht fiir solche Umwandlungen
benutzt worden zu sein.

Wie wir nun fanden, wird das aus dem ,,Dikationether**-
Salz 1" und Pyridin leicht zuglingliche N-(Tetramethyl-
formamidinio)pyridinium-Salz 2 von den Anionen aktiver
Methylenverbindungen 3 ebenfalls am a-C-Atom ange-
griffen, wobei sich der Ring des Primérprodukts 4 wie iib-
lich spontan zu 6 6ffnet. Fiir das isolierte 6b wurde die N-
Protonierung durch eine schwache vicinale Kopplung mit
H-6 belegt. Mit Basen lassen sich die tieffarbigen Azaneu-
trocyanine 7a-d freisetzen. Deren all-trans-Konfiguration
wird durch die Rontgen-Strukturanalyse von 7a ausgewie-
sen (siche Abb. 1) und folgt auch aus den Kopplungskon-
stanten *Jy, 4, die sich - soweit erkennbar - um weniger als
1.5 Hz unterscheiden (siehe Tabelle 1).

Die Produkte der y-Addition am Pyridiniumring, 5¢ und
5d, konnten NMR-spektroskopisch in den Reaktionslo-
sungen nachgewiesen werden. Unter kinetischer Kontrolle
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[*] Priv.-Doz. Dr. G. Maas, Dipl.-Chem. B. Feith
Fachbereich Chemie der Universit4t
Erwin-Schriadinger-StraBe, D-6750 Kaiserslautern
[**] Dikationether, 9. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft unterstiitzt. - 8. Mitteilung: G. Maas, J. Chem.
Soc. Perkin Trans. 2, im Druck.
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Tabelle 1. Einige physikalische und spektroskopische Daten von 7a-d und
6b [a].

7a: dunkelrote Kristalle mit violettem Oberflichenglanz, Fp=164°C; 'H-
NMR (CDCl): 6 =1.70 (s, 6 H, CMe), 2.96 (s, 12H, NMe), 6.10 (t, H-5), 7.33
(t, H-4), 748 (t, H-3), 7.53 (d, H-6), 7.94 (d, H-2); J(2,3)=J(3,4)=12.7,
J(4,5)=J(5,6)=11.7 Hz; IR: 1703, 1616, 1520 cm~*; UV/VIS [b]: 525 nm
(Ige=4.94), 527 (5.07), 521 (5.16), 471 (5.21)

7Tb: dunkelrote Kristalle mit blauviolettem Oberflichenglanz; Fp=174-
175°C; 'H-NMR (CDCl3): §=2.95 (s, 12H, NMe,), 3.32 (s, 6 H, NMe), 6.12
(dd, H-5, J(5,6)=11.7, J(4,5)=12.7 Hz), 734 (dd, H-4, J(3,4)=13,
J(4,5)=127 Hz), 746 (d, H-6, J(56)=117 Hz), 7.75 (1, H-3,
J(2,3)=J(3,4)= 13 Hz), 8.00 (d, H-2, J(2,3)=13 Hz); IR: 1703 (m), 1622 cm '
(br, s); UV/VIS [b]: 541 nm (Ige = 5.00), 546 (5.06), 539 (5.15), 535 (4.90)
7¢:  dunkelrote Kristalle mit metallisch-grinem Oberflichenglanz;
Fp=152°C; *H-NMR (CDCl,): §=1.05 (s, 6H, CMe), 2.43 (s, 4H, CH.),
296 (s, 12H, NMey), 6.15 (t, H-5), 7.34 (m, H-4), 7.41 (d, H-6), 7.64-7.82 (AB-
Teil von ABX, H-2 und H-3); J(4,5)=J(5,6)= 12.2 Hz; IR: 1612 cm ' (br, 5);
UV/VIS [b]: 544 nm (lge = 4.84), 552 (4.94), 546 (5.01), 5.41 (4.90)

7d: dunkelrote Kristalle mit metallisch-griinem Oberflichenglanz;
Fp=116°C; 'H-NMR (CDCL): =294 (s, 12H, NMe,), 5.99 (t, H-5), 6.41
(dd, H-3), 7.07 (dd, H-4), 7.28 (d, H-2), 7.35 (d, H-6); J(2,3) = 12.6, J(3,4) = 13,
J(4,5)=12.2, J(5,6)=12.2 Hz; IR: 2215/2200 (s, CaN), 1600 (m), 1495 cm ~'
(s): UV/VIS [b]: 506 nm (Ige=4.75), 510 (4.81), 511 (5.00), 506 (4.93)

6b: orangefarbenes Pulver; Fp=265°C; 'H-NMR (CD;CN): §=3.00 (s,
12H, NMey), 3.25 (s, 6 H, NMe), 6.35 (dd, H-5, J(5,6) = 13.5, J(4,5) = 12.5 Hz),
6.78 (d, verbreitert durch NH-Kopplung, H-6), 7.25 (t mit Fernkoppl., H-4),
7.86-8.04 (AB-Teil eines ABX-Systems, H-2, H-3), 8.45 (br, NH); IR: 1655,
1530 cm ' (beide s)

[a] 'H-NMR: 200 MHz, TMS als Standard. [R: KBr-PreBling. Alle Verbin-
dungen ergaben korrekte Elementaranalysen. [b] Angegeben sind die
langstwelligen Absorptionsbanden in Benzol, Chloroform, Aceton und Etha-
nol (95%). IR: v; UV/VIS: A.

wird zunichst fast ausschlieBlich 5d gebildet, das sich aber
in etwa 60 h vollstindig zu 4d oder dessen Folgeprodukt
6d umlagert™.

Der ebenfalls mogliche carbanionische Angriff am Form-
amidinium-Kohlenstoff von 2, der unter Eliminierung ei-
nes Pyridinmolekiils zu einem push-pull-Olefin oder einem
O-(Formamidinio)enol'® fiihren wiirde, unterbleibt hier
iiberraschenderweise vollstindig.

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung (50proz. Wahrscheinlichkeit) eines Molekiils von
7a im Kristall. Das zweite unabhingige Molekil hat eine dazu etwa spicgel-
bildliche Konfiguration. Eingezeichnet sind die Torsionswinkel {°] fir das
abgebildete Molekil (kursiv: entsprechende Werte filr das zweite Molekil)
und die gemittelten Bindungslangen [A]. Die mittleren Fehler der Mittelwerte
betragen 0.004-0.005 A. Das NCN-Fragment der Formamidiniumgruppe ist
um 42° (im zweiten Molekiil um 35°), die CCC-Ebene des heterocyclischen
Acceptors um 5° (14°) gegen die durch Kleinstquadratmethoden ermittelte
Ebene der Polyenkette (NCs) verdreht.

Der Bindungszustand von Neutrocyaninen l4Bt sich ge-
nerell durch eine Mesomerie vom Typ 7aA«7aB be-
schreiben. Die Rontgen-Strukturanalyse von 7a'® (siehe
Abb. 1) verdeutlicht, daB in der Kohlenstoffkette nahezu
vollstindiger Bindungsausgleich stattgefunden hat (Dipol-
moment u=>5.66 D in Dioxan). Aus der Richtung der
schwachen Alternanz geht hervor, daBl die Grenzstruktur
7aB mit Ladungstrennung sogar dominiert. Begilinstigt
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wird diese Bindungssituation im Kristall durch eine relativ
groBe Verdrillung der NCN-Ebene der Formamidinium-
gruppe gegen die ,Kleinste-Quadrate-Ebene der (im
zweiten unabhingigen Molekiil nicht vollig planaren)
NC,-Polyenkette.

In Einklang mit ihrem polymethinartigen Charakter zei-
gen 7a-d nur geringfiigige Solvatochromie ihrer lingstwel-
ligen Absorptionsbanden, die mit steigender Losungsmit-
telpolaritdt zunfiichst bathochrom, dann hypsochrom
verschoben werden.

Arbeitsvorschrift

Die Losung von 3.0 mmol 1 [3] und 7.5 mmol Pyridin in 25 mL Acetonitril
wird 2 h bei Raumtemperatur gerithrt und dann mit 3.0 mmol der CH-aciden
Verbindung 3 versetzt. Nach der Reaktion [3a: 3.5 h; 3b: 30 min (6b fallt
aus und kann isoliert werden, Ausbeute 96%); 3c: 2.5 h; 3d: 60 h] entfernt
man das Solvens im Yakuum und nimmt den Riickstand in 100 mL Chloro-
form auf. Die L8sung wird mit 2x 10 mL NaOH (10proz.) oder mit wiBri-
gem Ammoniak (25%) ausgeschilttelt, wobei sie rotviolett wird, mit Wasser
neutral gewaschen und iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Man engt ein und
kristallisiert den Rickstand aus Tetrahydrofuran um (Ausbeuten: 7a: 70%;
Tb: 72%; Tc: 69%; 7d: 77%); weitere Daten siche Tabelle 1.
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Erschiopfende rerr-Butoxycarbonylierung von Peptid- ‘
Stickstoffatomen**

Von Leif Grehn und Ulf Ragnarsson*

Wir haben kiirzlich eine wirkungsvolle und bequeme
Methode fiir die Herstellung von Boc-Pyrrolen und Boc-
Indolen (Boc=tert-Butoxycarbonyl) beschrieben, bei der

{*} Dr. U. Ragnarsson, Dr. L. Grehn
Institute of Biochemistry, BMC, University of Uppsala
Box 576, S-75123 Uppsala (Schweden)

[**] Diese Arbeit wurde vom National Swedish Board for Technical Deve-
lopment und vom Swedish Natural Science Research Council unter-
stiltzt.
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