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Schrittweise MeS®-Addition an eine
Metall-Kohlenstoff-Dreifachbindung -
ein neuartiger Reaktionstyp in der
Chemie von Carbinkomplexen**

Von Fritz R. Kreiffl* und Hans Keller

Bei Carbiniibergangsmetallkomplexen dominiert der
nucleophile Angriff auf das Carbin-C-Atom!"¥; fiir einen
elektrophilen Angriff sind nur wenige Beispiele bekannt:
Dabei werden Carben--*, Acyl-™ oder zweikernige Alkin-
komplexe!'” gebildet. Wir fanden nun eine neuartige Re-

D D
S/Me—l Me _Iz
MeS® [}
M=C-R — > M XS MR (a)
\\C ./
\, \,
R Me

aktionsfolge (a) mit einem zweimaligen elektrophilen An-
griff auf ein an einer MC-Mehrfachbindung beteiligtes C-
Atom.
Dicarbonyl(cyclopentadienyl)(4-methylphenylcarbin)-

wolfram 1!'" reagiert schrittweise und iibersichtlich mit
Dimethyl(methylthio)sulfonium-tetrafluoroborat 2 zum
kationischen n2-Thiocarbenkomplex 3 und dariiber hinaus
zum zweifach positiv geladenen Dithiawolframabicyc-
lo[1.1.0]butan-Komplex 41'Z, 3 und 4 fallen als rote bzw.
gelbe, bei Raumtemperatur stabile, in CH,Cl; und Aceto-
nitril gut 18sliche Feststoffe an. Das Felddesorptionsmas-
senspektrum von 3 enthdlt ein Signal bei m/z 456
(IM+H)®), das von 4 eines bei m/z 251 (M?®). In den in

1 W=C-CeHyMe
ocC do }V[e
2 IMe(MeS)S][BF ] O NceHMe

O e

N

3+2 —> Q\‘\)/V\ /C—C3H4Me [BFdz 4
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Losung aufgenommenen IR-Spektren von 3 bzw. 4 sind
zwei sehr intensive CO-Absorptionen zu beobachten, de-
ren Lage im Vergleich zu der bei 1 zu hoheren Wellenzah-
len verschoben ist (Vco: 3 2052, 1995; 4 2105, 2065 cm ~ 7).
Ihr Intensitédtsverhéltnis spricht sowohl bei 3 als auch bei
4 fiir eine cis-Anordnung beider Carbonylliganden. Die
'H- und "“C-NMR-Spektren'"” sind in Einklang mit den
vorgeschlagenen Strukturen. Die Lage des Signals fiir das
Carbin-C-Atom von 3 (6=233.1) stimmt sehr gut mit den
Verschiebungen iiberein, die fiir heteroatomhaltige n>-Car-
benkomplexe iblich sind"¥, wihrend bei acyclischen
Thiocarbenkomplexen chemische Verschiebungen im Be-
reich von 6 =330 gefunden werden!'*,

Die Addition des MeS®-Ions an 1 belegt den nucleophi-
len Charakter des Carbin-C-Atoms, wie er von Fenske et
al. fiir cyclopentadienylsubstituierte Alkylidiniibergangs-
metallkomplexe postuliert!'® und in einer Carbin/Acyl-
Umwandlung gezeigt worden ist”®l, Diese Additionsreak-
tion 148t sich sehr gut mit der von Angelici et al.""! beschrie-
benen Protonierung eines Thiocarbinkomplexes verglei-
chen, bei der ebenfalls ein n’>-Thiocarbenkomplex gebildet
wird. Bisher wurden jedoch weder fiir diesen n2>-Thiocar-
benwolframkomplex noch fiir einen entsprechenden Osmi-
umkomplex!'”? viele Reaktionen beschrieben, und Bei-
spiele fir einen nucleophilen Charakter des Carben-C-
Atoms fehlten ginzlich. Mit der Addition eines MeS®-Ions
an die in 3 vorhandene WC-Doppelbindung wurde nun
der elektrophile Angriff eines Kations auf einen Fischer-
Carbenkomplex erstmals verwirklicht.

Eingegangen am 12. Mai,
veridnderte Fassung am 19. Juni 1986 [Z 1768)
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Poly-oniosubstituierte Chinone als starke
Elektronenacceptoren**

Von Robert Weiss*, Norbert J. Salomon, Georg E. Miess
und Reinhard Roth

Die Stoffklasse der Chinone gehort wegen ihrer grofien
Bedeutung fiir Naturstoff- und Biochemie, sowie fiir Phar-
mazie und Farbenindustrie zu den am besten untersuchten
Stoffklassen der organischen Chemie. In der organischen
Synthese haben Chinone seit jeher eine herausragende
Rolle als Oxidantien gespielt!". Daher stand die Synthese
von Chinonen mit moglichst positivem Redoxpotential im
Mittelpunkt des Interesses'”, und insbesondere 2,3-Di-
chlor-5,6-dicyan-1,4-benzochinon (DDQ) als eines der
starksten organischen Oxidationsmittel erlangte praktische
Bedeutung®,

Wir berichten nun iiber die erste Synthese strukturell
neuvartiger poly-oniosubstituierter Benzochinone, deren
Oxidationskraft die bekannter neutraler Systeme deutlich
dbertrifft. Bei der Umsetzung von Trimethylsilyltrifluor-
methansulfonat(triflat) 1 mit 4-Dimethylaminopyridin 2
gemiB Gleichung (a) erhdlt man praktisch quantitativ
N-Trimethylsilyl-4-dimethylaminopyridiniumtriflat 3 als
thermisch stabile, farblose, hygroskopische Kristalle (cha-
rakteristische Daten siehe Tabelle 1),

CH,Cl,, 20°C

> 95%
Me;Si0 SCFy + MezN—@N I ————

1 2
NMGZ eNMGZ
x
() «— [ ] (0

° i

SiMey SiMe5

F3CS0$
3

MNDO-Modellrechnungen zeigen, daB3 das Kation in 3
in guter Ndherung als silyliertes sekundires Amin be-
schrieben werden kann®. In Einklang damit geht 3 mit ei-
ner Vielzahl elektrophiler organischer Halogenverbindun-
gen Transaminierungsreaktionen ein, wie sie fiir Silyl-
amine charakteristisch sind™. So erhilt man bei der Um-
setzung von 3 mit p-Chloranil 4 im Molverhiltnis 2:1
quantitativ das bis-pyridiniosubstituierte p-Chinon § als
zinnoberrotes Kristallpulver (vgl. Schema 1 und Daten in
Tabelle 1). Die 2,5-Substitution ist bei nucleophilen Di-
funktionalisierungen von p-Chloranil die Regel und wird
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Tabelle 1. Charakteristische Daten der Kationen in 3, §, 6, 7 und 8 [a].

Verb. Fp Amus [nm} IR (KBr) &'H 8"*C
[°C] &) [b] viem~'] (Solvens) (Solvens)
3 82 1645(vs), 0.63 (s, 9H);
(Zers.) 1575(s), 3.27 (s, 6 H),
860(vs), 7.48
845(vs), (AA'BB’,
820(vs) [c] 4H) (CDCly)
s 260 435 1690(m), 3.3 (s, 12H), 40.6, 109.3,
(Zers) (4293)[d] 1650(vs), 7.6 (AA’BB’,  136.9, 1400,
1580(s), 8H) (D;SO,) 1415, 1566,
1410(m), 172.5
950(m), (D;S0.)
820(m)
6 305 450.9 1690(m), 3.5 (s, 24H), 43.2, 113.2,
(8791) [d]  1650(vs), 7.7 (AA'BB’, 137.8, 142.5,
1590(s), 16H) 158.2, 173.0
1410(m), (D;S04) (D2504)
1315(m),
1115(vs),
820(m)
7 300 391.5 1650(vs), 32(s, 24H),  41.2, 109.7,
(Zers.) (998.6) [e] 1585(s), 7.03 131.1, 142.9,
1490(m), (AA'BB’, 144.4, 157.9
1440 (m), 16H),8.7(b, (CD;CN)
820(m) 2H)
(CDsCN)
8 312 3934 1650(vs), 0.83(t, 6H),  15.0, 40.3,
(Zers.) (986.5) [e] 1585(vs), 3.29 (s, 72.2, 108.7,
1485(s), 24H), 3.53 133.8, 141.0,
1455(s), (g, 4H), 7.75 1473, 156.1
1440(s), (AA'BB’, ((De]Me;S0)
1405(s), 16H)
1095(s), ({De]Me,SO)
830(s),
630(vs)

[a] Korrekte Elementaranalysen aller Salze. [b) Langstwellige Absorption im
Elektronenspektrum. [¢] In Nujol. {d] In CH,C1,/CH,CN. [e] In CH;CN.
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auch hier angenommen, obwohl mit den spektroskopi-
schen Daten die ebenfalls mégliche 2,3-Disubstitution
nicht streng ausgeschlossen werden kann. Auf keinen Fall
jedoch ist das Reaktionsprodukt ein Isomerengemisch.
Ebenso glatt ergibt die weitere Umsetzung von § mit 2
Moldquivalenten 3 oder die direkte Umsetzung von 4 mit
4 Moldquivalenten 3 quantitativ das dunkelrote tetrakis-
pyridiniosubstituierte Chinon 6 (vgl. Schema 1 und Daten
in Tabelle 1). In allen Fillen konnte die berechnete Menge
Me;SiCl in der Mutterlauge nachgewiesen werden.

(o}
23 c c 43
— 2 Me,SiCt al L - 4 Me,SiCl
0
4
® 0 ® 0
®
L Ct 23 L L
i <)
cl L@ ~ 2 Me,SiCl L 1@
0 0
2 A® 4 A®
®
5 L® = —NQNM., 6
e _ (S]
A® = F3CSO3
Schema 1.
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