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Dimerisierung von Thiophen zu einer 
S(CH),S-Kette mit [(C,Me,)Rh(C,H,),] ** 
Von Robert M .  Chin und William D. Jones* 

Reaktionen von Thiophenen mit Ubergangsmetallen ha- 
ben Modellcharakter fur die Hydrodesulfurierung fossiler 
Brennstoffe und erlangten in den letzten Jahren verstarktes 
Interesse"]. Zahlreiche Koordinationsmoglichkeiten des 
Thiophens['l und auch Ringoffn~ngsreaktionen[~] sind be- 
kannt. Die einfache Insertion eines koordinativ ungesattig- 
ten Rhodium-[41 oder Iridiumzentr~ms'~~ in die Thiophen- 
C-S-Bindung wurde ebenfalls untersucht [GI. (a)]. Wir 
berichten hier iiber eine Reaktion, bei der eine C-C-Verkniip- 
fung rnit der Spaltung einer C-S-Bindung einhergeht. Wird 
[(C,Me,)Rh(C,H,),] rnit einem 20fachen Uberschul3 Thio- 
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University of Rochester 
Rochester, NY 14627 (USA) 
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NMR-spektroskopischen Befunde als 1 identifiziert wur- 
deL6': Im 'H-NMR-Spektrum treten acht getrennte Multi- 

[(C,Me,),Rh,(p,-l,2,3,4-q4-5,6,7,10-q4-S(CH)8S)I 1 

pletts fur die acht Methingruppen auf; ein 'H-COSY-Spek- 
trum (COSY = Correlated Spectroscopy) weist auf deren li- 
neare Verknupfung hin. Zwei getrennte C,Me,-Resonanz- 
signale werden ebenfalls beobachtet. Zwei Tieffeldsignale 
und sechs nach hohem Feld verschobene Dubletts im I3C- 
NMR-Spektrum sind ein Indiz dafiir, dal3 sechs Kohlenstoff- 
atome der Kette an die Metallzentren koordiniert sind. Ein 
13C/'H-HETCOR-Spektrum (HETCOR = Heteronuclear 
Correlation) zeigt, daB diese sechs Kohlenstoffatome direkt 
benachbart sind und sich an einem Ende der (CH),-Kette 
befinden. Verwendet man a-Deuteriothiophen bei dieser Re- 
aktion, so entsteht ein Produkt, bei dem die Intensitat der 
Signale bei 6 = 6.503, 6.009, 4.165 und 3.245 urn die Halfte 
verringert ist, was darauf hinweist, dal3 die S(CH),S-Einheit 
durch Verknupfung zweier a-Thiophen-Kohlenstoffatome 

/- -CIS 

H 

H6 

C26- 

c2 

C28 

Abb. 1. Strukturvon 1 im KriStall (PLUTO). Ausgewihlte Abstinde: Rh 1-S 1 
2.38(2), Rh l -C l  2.11(7), Rhl-C1 2.15(7), Rhl-C3 2.30(7), Rh2-S2 2.36(2), 
Rh2-C4 2.19(6), Rh2-C5 2.11 (7), Rh2-C6 2.31 (7), S I C 1  1.65(8), S2-C8 
1.80(7), C1-C2 1.5(1), C2-C3 1.54(9), C3-C4 1.5(1), C4-C5 1.33(8), C5-C6 
1.4(1), C6-C7 1.5(1), C7-C8 1.4(1). 

340 0 VCH Verlagsgesellschaft mhH, W-6940 Weinheim, 1992 0044-82491Y2j0303-0340 $3.50+ ,2510 Angew. Chem. 104 (1992) Nr. 3 



gel/Hexan-Ethylacetat) gibt 0.55 g farblosen 0 1 s  (40%), [a], - 30 (c =1.7, 
CDCI,). Analog verliuft die Darstellung von 12. 

phen 15 Stunden in Benzol auf 90 "C erhitzt [GI. (b)], SO 

erhalt man nach Entfernung des Losungsmittels und Extrak- 
tion des Ruckstands rnit Hexan beim Abkiihlen einen 
schwarzroten Feststoff, der aufgrund der analytischen und 

* cR[ , , , .PMe3 (a ) 

Eingegangen am 19, August 1991 [z48771 

CAS-Registry-Nummern : 
l b ,  87226-78-6: 2,138541-38-5:3a, 138541-39-6;3b, 138541-40-9; 3c, 138541- 

12,138541-47-6; 13,115679-05-5; 14,3760-14-3; 15,60329-18-2; 16,3760-13-2; Me3P/Rh.,,,H * ___, 60°C 

41-0; 3d, 138541-42-1: 4, 138541-43-2; 5, 138541-44-3; 6, 338661-25-3; 7, 
35408-34-5: 8, 35408-33-4; 9, 138541-45-4; 10, 115679-01-1; 11, 138541-46-5; 

$3 6 - 'sH6 

1,4-DMCOD, 19435-33-7; Isopren, 78-79-5: trans-Piperylen, 2004-70-8. 

[l] a) H. tom Dieck, J. Dietrich, Angew. Chem. 1985, 97, 795; Angew. Chem. 
fnt. Ed. Engl. 1985,24,781; b) M. Mallien, E. T. K. Haupt, H. tom Dieck, 
ibid. 1988, 100. 1091 bzw. 1988, 27, 1062. 

[2] Butadienmagnesium hat sich als Aktivator besonders bewihrt: 

1991,406, 1. Darstellung siehe K. Fujita, Y. Ohnuma, H. Yasuda, H. Tani, 
&id. 1976, 113, 201. 

[3] Darstellung aus (1R)-Menthylamin (siehe 0. Wallach, M. Kuthe, Ann. 

HCOOH be; 20°C (vgl. H. tom Dieck, J. Dietrich, Chem. Ber. 1984, 117, 
694). Rekristallisation aus kaltem Methanol eibt fdrblose Kristalle, 

* 
( b )  

s .!.. 90 "C U. M. Dzhemilev, A. G. Ibragimov. G. A. Tolstikov, J .  Organomrt. Chem. 2 

Chem. Pharm. 1893, 276. 296) und Glyoxal in CH,CI,/Na,SO,/kat. 1 

- 
Fp =78'C, [c&, -163 ( c  =1, CDCI,). 

[4] J. K. Whitesell, R. S. Matthews, P. A. Solomon, Tetrahedron Lett. 1976, 
1549. 

[5] a) G. Haufe, A. Wolf, K. Schulze, Tetrahedron 1986, 42, 1549. b) Die sau- 
rekatalysierte Cyclisierung unter Addition des Losungsmittels ist bekannt: 
A. C. Cope, M. M. Martin, M. A. Kervey, Q .  Rev. Chem. SOC. 1966, 20, 
119. 

[6] G. Mehta, S. K.  Rao. J.  Am. Chem. Sor. 1986, 42, 1549, zit. Lit. 
[7] G. Pattenden, S. I. Teague, Tetrahedron Lett. 1984, 25, 3021. 
[8] L. A. Paquette, H.-J. Kang, J .  Am. Chem. SOC. 1991, 113, 2610, zit. Lit.; 

L. A. Paquette, Top. Curr. Chem. 1984, 119, 1: ibid. 1979, 79, 41: 
M. Vdudewalle, P. DeClercq, Tetrahedron, 1985, 41, 1767; M. Braun. 
Nachr. Chem. Tech. Lab. 1985, 33, 803. 

[9] H. tom Dieck, C. Munz, J. Ehlers in Organometallics in Organic Synthesis, 
Vol. 2 (Hrsg.: H. Werner, G. Erker), Springer, Heidelberg. 1989, S. 21 -43. 

[lo] Die verwendeten Eisenkatalysatoren sind allerdings ebenso empfindlich 
wir selektiv und tolerieren in der Regel keine heteroatomsubstituierten 
Diene. Auch sterische Griinde fiihren hiufig zu anderen als den erwiinsch- 
ten Achtring-Produkten: So gibt z.B. die Umsetzung von I-Vinylcyclopen- 
ten mit Isopren im UberschuB an l c  nicht das erhoffte Bicy- 
clo[6.3.0]undecadien sondern 4-(1-Cyclopentenyl)-2-methylcyclohexen. 

[ll] a) W. A. Konig, Nadir. Chem. Tech. Lab. 1989, 37, 471: b) V. Schurig, 
H.-P. Nowotny, Angew Chem. 1990, f02, 969: Angew. Chem. Int. Ed. 
Eng[. 1990, 29, 939. 

[I21 J. Ehlers. W. A. Konig, S. Lutz, G. Wenz, H. tom Dieck, Angew. Chem. 
1988, 100, 1614; Angew. Chem. Int .  Ed. Engl. 1988, 27, 1556. 

[13] W. A. Konig, D. Icheln, T. Runge, I. Pfocr, A. Krebs, J. High Res. Chro- 
motogr. 1990, 13, 702. 

Dimerisierung von Thiophen zu einer 
S(CH),S-Kette mit [(C,Me,)Rh(C,H,),] ** 
Von Robert M .  Chin und William D. Jones* 

Reaktionen von Thiophenen mit Ubergangsmetallen ha- 
ben Modellcharakter fur die Hydrodesulfurierung fossiler 
Brennstoffe und erlangten in den letzten Jahren verstarktes 
Interesse"]. Zahlreiche Koordinationsmoglichkeiten des 
Thiophens['l und auch Ringoffn~ngsreaktionen[~] sind be- 
kannt. Die einfache Insertion eines koordinativ ungesattig- 
ten Rhodium-[41 oder Iridiumzentr~ms'~~ in die Thiophen- 
C-S-Bindung wurde ebenfalls untersucht [GI. (a)]. Wir 
berichten hier iiber eine Reaktion, bei der eine C-C-Verkniip- 
fung rnit der Spaltung einer C-S-Bindung einhergeht. Wird 
[(C,Me,)Rh(C,H,),] rnit einem 20fachen Uberschul3 Thio- 

[*I Prof. W. D. Jones, R. M. Chin 
Department of Chemistry 
University of Rochester 
Rochester, NY 14627 (USA) 

9 102318) gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (Grant CHE- 

NMR-spektroskopischen Befunde als 1 identifiziert wur- 
deL6': Im 'H-NMR-Spektrum treten acht getrennte Multi- 

[(C,Me,),Rh,(p,-l,2,3,4-q4-5,6,7,10-q4-S(CH)8S)I 1 

pletts fur die acht Methingruppen auf; ein 'H-COSY-Spek- 
trum (COSY = Correlated Spectroscopy) weist auf deren li- 
neare Verknupfung hin. Zwei getrennte C,Me,-Resonanz- 
signale werden ebenfalls beobachtet. Zwei Tieffeldsignale 
und sechs nach hohem Feld verschobene Dubletts im I3C- 
NMR-Spektrum sind ein Indiz dafiir, dal3 sechs Kohlenstoff- 
atome der Kette an die Metallzentren koordiniert sind. Ein 
13C/'H-HETCOR-Spektrum (HETCOR = Heteronuclear 
Correlation) zeigt, daB diese sechs Kohlenstoffatome direkt 
benachbart sind und sich an einem Ende der (CH),-Kette 
befinden. Verwendet man a-Deuteriothiophen bei dieser Re- 
aktion, so entsteht ein Produkt, bei dem die Intensitat der 
Signale bei 6 = 6.503, 6.009, 4.165 und 3.245 urn die Halfte 
verringert ist, was darauf hinweist, dal3 die S(CH),S-Einheit 
durch Verknupfung zweier a-Thiophen-Kohlenstoffatome 

/- -CIS 

H 

H6 

C26- 

c2 

C28 

Abb. 1. Strukturvon 1 im KriStall (PLUTO). Ausgewihlte Abstinde: Rh 1-S 1 
2.38(2), Rh l -C l  2.11(7), Rhl-C1 2.15(7), Rhl-C3 2.30(7), Rh2-S2 2.36(2), 
Rh2-C4 2.19(6), Rh2-C5 2.11 (7), Rh2-C6 2.31 (7), S I C 1  1.65(8), S2-C8 
1.80(7), C1-C2 1.5(1), C2-C3 1.54(9), C3-C4 1.5(1), C4-C5 1.33(8), C5-C6 
1.4(1), C6-C7 1.5(1), C7-C8 1.4(1). 

340 0 VCH Verlagsgesellschaft mhH, W-6940 Weinheim, 1992 0044-82491Y2j0303-0340 $3.50+ ,2510 Angew. Chem. 104 (1992) Nr. 3 




