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Abb. 1. Die ESR-Spektren von [CpY(CO)(5)Mn] (A) wund
[Cp'(CO)x(1°°)Mn] (B) bei Raumtemperatur in Toluol bzw. THF illustrie-
ren den Unterschied zwischen der Lokalisation des ungepaarten Elektrons

am Metall und im n-System des Radikalliganden. In A wird nur eine groBe’

**Mn-Kopplungskonstante beobachtet (1=5/2, 100% natiirliche Haufigkeit),
wihrend Spektrum B insbesondere durch Hyperfeinwechselwirkung der
zahlreichen magnetisch aktiven Kerne des Radikalliganden gekennzeichnet
ist (486 theoretische Linien).

Absorptionen einiger dieser Mn''-Verbindungen im Sicht-
baren'>*?¥ sind dann, dhnlich wie bei entsprechenden
Cu''- und Ru"'-Systemen!'®, als LMCT(Ligand-to-Metal-
Charge-Transfer)-Uberginge aufzufassen. Erst in diesem
Charge-Transfer-angeregten Zustand (d°/5n—d°/6m) ist
das ungepaarte Elektron am Liganden lokalisiert (Radikal-
komplex), und erwartungsgemif sind die LMCT-Anre-
gungsenergien, die g-Faktoren und die **Mn-Kopplungs-
konstanten um so kleiner, je leichter der Ligand wie in der
Reihenfolge 7, 6, 5, 4 ein Elektron zur Verfiigung stellen
kann. In der Verbindung [Cp'(CO).(4)Mn] ist der Abstand
zwischen Grund- und LMCT-angeregtem Zustand schon
auf =~ 11500 cm ™! verringert, so daB erste Anzeichen einer
Superhyperfeinwechselwirkung mit dem Liganden 4 er-
kennbar sind (Tabelle 1). Trotzdem ist diese durch den ex-
tremen Donoreffekt eines deprotonierten p-Phenylendi-
amin-Liganden stabilisierte Spezies zweifellos noch als
Mn'-System aufzufassen.

Die Cp(CO),Mn-Fragmente bilden demzufolge zwei un-
terschiedliche Klassen bestindiger paramagnetischer
Komplexe: Als neutrale und diamagnetische Mn'-Frag-
mente mit d®-Metallkonfiguration konnen sie Radikal-
anion-Liganden durch n-Riickbindung stabilisieren, umge-
kehrt wird bei Verwendung sehr nucleophiler diamagneti-
scher Liganden die weniger geldufige oxidierte Form des
Organometall-Fragments erhalten!'-'®, in der das metalli-
sche Zentrum als low-spin-Mn"" vorliegt.
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Diethyl-thioxomalonat-S-oxid,
ein Sulfin als reaktive Zwischenstufe**

Von Rolf W. Saalfrank* und Walter Rost

Professor Hans Jiirgen Bestmann
zum 60. Geburtstag gewidmet

1,3-Bis(dialkylamino)-1,3-diethoxyallene - Aquivalente
der Dianionen von Malonamiden - liefern mit disubstitu-
ierten Malonylchloriden Allen-1,1-dicarboxamide!". Bei
Auswahl geeigneter Substituentenkombinationen ist diese
Umallenierung®” breit anwendbar. Tetraethoxyallen -
Aquivalent des Malonester-Dianions - reagiert mit Phos-
gen bzw. Thiophosgen zu Bis(ethoxycarbonyl)keten bzw.
Bis(ethoxycarbonyl)thioketen'!.

Wir haben jetzt ausgehend von Tetraethoxyallen 1% mit
Thionylchlorid 2 Diethyl-thioxomalonat-S-oxid 4 inter-
mediir erzeugt. Unter Eliminierung von Ethylchlorid ent-
steht im ersten Schritt das Ketenacetal 3, das spontan un-
ter erneuter Abspaltung von Ethylchlorid das Heteroallen
4 liefert. ‘

4 146t sich mit 2,3-Dimethyl-1,3-butadien in einer Diels-
Alder-Reaktion als Diethyl-3,6-dihydro-4,5-dimethyl-2H-
thiopyran-2,2-dicarboxylat-1-oxid 5 abfangen (Ausbeute

[*] Prof. Dr. R. W. Saalfrank, Dipl.-Chem. W. Rost
Institut fir Organische Chemie der Universitdt Erlangen-Niirnberg
HenkestraBe 42, D-8520 Erlangen

[**] 1,3-Donor/Donor-substituierte Allene in der Synthese, 3. Mitteilung.
Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstitzt. - 2. Mitteilung: [1].
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42%)"-#¥, Uberraschenderweise entstehen daneben 31% Te-
tracthyl-ethylentetracarboxylat 6, 21% 2,5-Dihydro-3,4-di-
methylthiophen-1,1-dioxid 7 und 22% Diethyl-3,6-dihy-
dro-4,5-dimethyl-2 H-thiopyran-2,2-dicarboxylat 8 (Tabelle
1). Wir nehmen an, daB mit der Abfangreaktion von 4

(COLEL),

N (Et0,C),C=C(CO,EL), Z:"S
S0

8 7 8

durch 2,3-Dimethyl-1,3-butadien die Dimerisierung von 4
zu Tetraethyl-1,2-dithietan-3,3,4,4-tetracarboxylat-1,1-di-
oxid 9" konkurriert. Durch Abspaltung von Schwefeldi-
oxid entsteht aus 9 intermedidr Tetraethyl-thiirantetra-
carboxylat 10, das schlieBlich spontan Schwefel elimi-
niert!"" und das Olefin 6 liefert. Das Auftreten von 9 und
dessen Zerfall erkldren zwanglos das Produkt 7, das in ei-
ner cheleotropen Reaktion aus 2,3-Dimethyl-1,3-butadien
und dem vorhandenen Schwefeldioxid"'? entsteht. Die Bil-
dung von 8 ist noch nicht eindeutig geklirt. 8 entsteht
moglicherweise aus § durch Reduktion mit dem abgespal-
tenen elementaren Schwefel''?. Das Auftreten von 9 wird
weiterhin durch die Tatsache gestiitzt, dal der trinen-
reizende Inhaltsstoff der Zwiebel, Z-Thiopropionaldehyd-
S-oxid 11, zu dem stabilen E-3,4-Diethyl-1,2-dithietan-1,1-
dioxid 12 dimerisiert'’?. Ferner gelingt es, 9 im Rohpro-
dukt massenspektroskopisch nachzuweisen [m/z 412
(M™)). Alle Versuche, 9 rein zu erhalten, schlugen bisher
fehl und fiihrten ausschlieBlich zu 6. Fiihrt man die Um-
setzung von 1 und 2 in Abwesenheit eines Sulfinfingers
durch, dann ist 6 wiederum das einzige, rein isolierbare
Produkt.

Setzt man Tetraethoxyallen 1 statt mit Thionylchlorid 2
mit Dischwefelchlorid"*! um, dann 148t sich mit 2,3-Dime-
thyl-1,3-butadien kein Diethyl-thioxomalonat-S-sulfid 13
abfangen. (13 steht moglicherweise mit dem isomeren
Diethyl-dithiirandicarboxylat 14 im Gleichgewicht!'>'¢.)
Stattdessen isoliert man in 83% Ausbeute Tetraethyl-
1,2,4,5-tetrathian-3,3,6,6-tetracarboxylat 15" (Tabelle 1).

Tabelle 1. Physikalische Daten der Verbindungen 5, 6, 7, 8 und 15.

§: IR (Film): v=1730 cm~' (C=0); '*C-NMR (CDCl;): 5=13.92 und 13.98
(CH,), 19.26 und 20.32 (CHj), 28.15 und 51.57 (CH,), 62.55 und 63.07
(OCH,), 70.53 (C,), 116.33 und 125.43 (C=), 165.36 und 165.75 (C=0):
Kp=117°C/0.1 Torr

6: IR (KBr): v=1735 cm~' (C=0); "C-NMR (CDCl): 6=13.83 (4CH),
62.52 (40CH,), 135.35 (2C=), 162.29 (4C=0); Fp=56°C

7: IR (KBr): v=1300 und 1110 cm~' (SO;); >C-NMR (CDCl,): 5=14.56
(2CH,), 60.61 (2CH;), 125.50 2C=); Fp=135°C

8: IR (Film): v=1725 cm~! (C=0); *C-NMR (CDCl;): 6=13.89 (2CH,),
19.05 und 19.96 (2CHs), 30.76 und 37.68 (CH,), 56.67 (C,), 62.09 (20CHy,),
122.83 und 125.31 (C=), 168.66 (2C=0); Kp=97°C/0.1 Torr

15: IR (KBr): v=1720 cm ~' (C=0); '*C-NMR (CDCly): 6=13.92 (4CH,),
62.52 (2C,), 63.77 (4CH3;), 165.84 (4C=0); Fp=56°C
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Wir nehmen an, daB 15 durch Dimerisierung der Isomere
13/14 entsteht!'®. Offensichtlich spalten 13 und/oder 14
keinen Schwefel ab, da kein Diethyl-thioxomalonat 16
oder dessen Dimer nachweisbar sind!"> '),

(E£0,C),C=S=5
13

S-S
(Et0,C),{  )(COLEL), «<— 'H —#=> (Et0,C),C=S
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