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Abb. 4. Experimentell ermittelte Spindichteverteilung des Radikalkations I" 
(ohen) und des Radikalanions 1'- (unten). Der Radius der Kreise 1st proportio- 
nal zur Spindichte, nicht ausgefullte Kreise stellen negative Spindichten dar. 

der ESR-Spektren und begleitende Simulationsrechnun- 
gen["] wurde eine vorlaufige Bestimmung und Zuordnung 
der Spindichte durchgefiihrt. In Abbildung 4 sind die auf 
diese Weise ermittelten Spindichteverteilungen dargestellt. 
Auffallend ist, daO neben der erwarteten Lokalisation von 
Spindichte an den endstandigen a-C-Atomen in beiden para- 
magnetischen Spezies die grol3ten Hyperfeinkopplungskon- 
stanten und hochsten Spindichten an /?-C-Atomen lokali- 
siert sind. Dies ist in Einklang mit der Tatsache, da13 es 
wahrend der oxidativen Polymerisation von Heterocyclen, 
wie Thiophenen und Pyrrolen, schon bei sehr kurzen Ketten- 
langen zu Fehlkniipfungen durch .,I- oder Vernetzungen 
durch B,fl-Kupplungen kommt, die die konjugierte Kette 
storen bzw. unterbrechen. Ahnliche Ladungsverteilungen 
wurden fur Pyrrololigomere b e r e ~ h n e t ~ ~ ~ ] .  

Die genaue Charakterisierung der elektronischen Struktur 
der verschiedenen Redoxzustande von 1 wird durch deren 
Stabilitat und Loslichkeit ermoglicht. Mit der temperaturab- 
hangigen Bildung der diamagnetischen dimeren Radikal- 
kationen (l):+ in Losung wurde eine neue Alternative zur 
Beschreibung des Dotierverhaltens von Polythiophenen und 
leitenden Polymeren allgemein eroffnet. Hierbei ist als erster 
Dotierungsschritt die Bildung entsprechender Dimere in Er- 
ganzung zn Polaronen und Bipolaronen denkbar. Dieser 
Sachverhalt kann leicht zur Erklarung des Phiinomens her- 
angezogen werden, daO die ESR-Aktivitat von Polaronen in 
leitenden P o l y ~ n e r e n [ ~ ~ I  und von Radikalkationen in lange- 
ren Oligomeren nur bei unerwartet niedrigen Dotierun- 
gen oder uberhaupt nicht nachgewiesen werden konnten. 
Trotzdem widersprechen die hier beschriebenen Beobach- 
tungen nicht notwendigerweise dem Auftreten von Polaro- 
nen- bzw. Bipolaronenbandern in hochdotierten konjugier- 
ten Polymeren. Desweiteren wurden mit den anionischen 
Redoxzustanden von 1 erstmals Modelle fur negativ gelade- 
ne Defekte in Thiophenketten vorgestellt. Die n-Dotierung 
von Polythiophen gelingt sonst nur unter extremen Bedin- 
gungen [241. 
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talysatoren, besipielsweise bei der Hydrodesulfurierung, sein 
kont~en[~] .  So sind im einkernigen Rhenium(v)-Anion 
[ReS(S,),]- der Monosulfidoligand die Spitze und die zwei 
Tetrasulfidochelatliganden die Grundflache einer tetragona- 
len Py~-amide[~, 'I. Im zweikernigen Rhenium(v)-Anion 
[Re,(S),(S,),(S,),]'- ist ein Tetrasulfidochelatring an jedes 
Re-Atom koordiniert ; die formale Re-Re-Doppelbindung 
(2.636 A) wird von zwei Monosulfido- und zwei Trisulfido- 
briicken uberspannt[']. Das hochsymmetrische, vierkernige 
Rhenium(1v)-Anion [Re,S4(S,),]2- besteht aus einem ver- 
zerrten Re,(p,-S),-Wurfel, dessen sechs Flachen mit S,-Ein- 
heiten uberbruckt werdenL6' 'I. Auch Komplexe des Typs 
[Re4(p3 -S),(S3)n(S4)6 ~ .I4- sind bekannt[']], die sowohl S,- 
als auch S,-Briicken zwischen den Re'"-Zentren enthalten 
konnen. 

Die Strukturvielfdt der Komplexe verringert sich, wenn 
ein Teil der Koordinationssphare durch den voluminosen 
Cp*-Liganden (Cp* = C,Me,) blockiert wird. Im folgenden 
werden die ersten beiden Cp*Re-Komplexe beschrieben, die 
ausschlieBlich Sulfidoliganden in der verbliebenen Koordi- 
nationssphare enthalten" 'I. 

Ausgehend von [Cp*Re(O)CI,] 1[11, "I lassen sich bei der 
Reaktion mit Na,S4 in THF zwei Produkte, 2 und 3, erhal- 
ten. Bei aquimolarem Verhaltnis von 1 und Na,S4 entsteht 
fast nur der schwarze Oxokomplex 2, der erstmals aus 1 und 
[Cp,TiS,] als Schwefelquelle hergestellt worden war[' 31. Bei 
zunehmendem UberschuB an Na,S4 entstehen Gemische 
von 2 und 3 mit steigendem Anteil an 3. Nahezu quantitativ 
bildet sich der grune Komplex 3, wenn man eine Losung von 
(NH4),S, (x z 10) in Methanol im UberschuB zugibt. Desul- 
furierung von 3 mit Triphenylphosphan fiihrt zum schwar- 
zen Zweikernkomplex 4. 

Fur die Komplexe 3 und 4 wurden Rontgenstrukturanaly- 
sen durchgefuhrt (Abb. 1 bzw. 2)[251. Im einkernigen Kom- 
plex 3 ist das Rev-Zentrum tetragonal-pyramidal umgeben ; 
3 ist, wie 1 und 2, formal ein 16-Elektronen-Komplex. 
Die Re-S-Abstande zum S:--Chelatliganden (2.301(2), 
2.336(3) A) sind signifikant kiirzer als die zum Si--Chelat- 
ring (2.350(2), 2.395(3) A), aber langer als diejenigen in 2 
(2.244(2) und 2.264(1) A)[131. Der Cp*-Ring ist unsymme- 
trisch n-koordiniert (Re-C-Abstande 2.257(9)-2.443(8) A), 
wobei dies bei einkernigen Cp*Re-Komplexen mit un- 
symmetrischer DreifuBstruktur nichts Ungewohnliches 

Der zweikernige Rhenium(n1)-Komplex 4 enthllt zwei 
Si--Chelatliganden, wobei jeweils ein S-Atom des Liganden 
die Re-Atome uberbruckt (Abb. 2). Im Gegensatz zu den 
Oligosulfidochelatligaiiden in 2 und 3, die formal Zweielek- 
tronenliganden sind, wirken die Si--Liganden in 4 als Vier- 

ist[ll. 14-16] 

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristdll. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel ["I: 
Re-S(l) 2.350(2), Re-S(4) 2.395(3), Re-S(S) 2.301(2), Re-S(7), 2.336(3), Re-Cp* 
(Zeutrurn) 1.993, Re-C(l) 2.406(7), Re-C(2) 2.443(8), Re-C(3) 2.330(9), Re- 
C(4) 2.257(9), Re-C(S) 2.276(8), S(l)-S(2) 2.090(4), S(2)-S(3) 2.010(4), S(3)-S(4) 
2.083(4), S(5)-S(6)  2.042(4), S(6)-S(7) 2.054(3); S(I)-Re-S(4) 89.6(1), S(5)-Re- 
S(7) 75.6(1), S(l)-Re-S(7) 82.7(1), S(4)-Re-S(S) 76.5(1). 

elektronenliganden. Der Re-Re-Abstand (2.61 8(1) A) liegt 
im Bereich einer Doppelbindung (2.38-2.65 8,)["]; somit ist 
4 formal ein 18-Elektronen-Komplex. Die cisoide Anord- 
nung der beiden Si--Liganden in 4 bewirkt, da13 sich die 
Schwefelatome S2 und S8 sowie S4 und S6 bis auf einen 
Abstand von 3.369 bzw. 3.438 8, nahern. Die entsprechende 
Rhodiumverbindung [Cp:Rh,S,]" 'I ist weniger symme- 
trisch. 

Abb. 2. Struktur von 4 im Kristdll. Ausgewihlte Abstzude [A] und Winkel ["I: 
Re(l)-S(l) 2.283(3). Re(l)-S(4) 2.294(3), Re(1)-S(5) 2.290(2); Re(2)-S(I) 
2.291(2), Re(2)-S(5) 2 266(3), Re(2)-S(8) 2.287(3); Re(l)-Re(2) 2.618(1); Re(1)- 
Cp* (Zentrum) 1.961, Re(Z)-Cp" (Zentrum) 1.958. S(l)-S(2) 2.315(4), S(2)-S(3) 

2.082(4); S(l)-Re(l)-S(S) 109.7(1), S(I)-Re(2)-S(S) 110.3(1), Re(l)-S(l)-Re(Z) 
69.9(1). Re(l)-S(S)-Re(2) 70.2(1). 

2.022(5), S(3)-S(4) 2.050(4), S(S)-S(6) 2.302(4), S(6)-S(7) 2.027(4). S(7)-S(8) 

Uberraschenderweise bestehen deutliche Strukturunter- 
schiede zwischen 4 und dem formal analogen 18-Elektronen- 
Komplex [R~,(CO),(,U-S,),]~~ 5, der bei der Einwirkung von 
Schwefel auf [Re(CO),]- entsteht["]. Sowohl der am&-  

hernd C,-symmetrische Komplex 4 als auch der Ci-symme- 
trische 5 haben ein planares Re,S,-Zentrum, aber nur in 4 
liegt eine bindende Re-Re-Wechselwirkung vor (Re=Re 
2.618(1) A in 4, Re .. Re 4.07 A in 5). Dementsprechend hat 
nur 5 spitze Winkel an den Rheniumatomen (73.7(3)"). 

Die gleichzeitige Koordination eines Si-- und eines S i - -  
Chelatliganden in 3 ist bemerkenswert; Hinweise auf die Bil- 
dung von [Cp*Re(S,),] wurden bisher nicht gefunden. 
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Komplexe rnit S:--Chelatliganden wie [(PMe,),M(S,)] 
(M = Ru, O S ) [ ~ ~ ]  und [(S,)2Bi(p-S,)Bi(S,),1"-"1 sind be- 
kannt, aber selten. Die Selen-Analoga der Komplexe 2,4'"] 
und 5[231 wurden ebenfds rontgenographisch untersucht; 
sie sind isostrukturell. 

Experimen telles 

3: Eine grune Losung von 1 (0.18 g, 0.44 mmol) [I 1 ,  121 in 80 mL T H F  wurde 
rnit 2 niL einer Losung von (NH,),S, (x = 10) in MeOH [24] versetzt und 4 h 
geruhrt. Nach Ahziehen des Solvens wurde der grune Ruckstand an Silicagel 
(Merck, Kieselgel60) chromatograpliiert. Mit Toluol/Pentan (2: 1) wurde S,, 
mit CH,CI, 3 eluiert. Umkristallisieren ans CHCIJHexan be1 -25°C ergab 
dunkelgrune Kristalle von 3 (0.23g, 95.8%. Fp =194"C). 1R (CsI): 
?[cm-'] = 499 ( p  - S'); 'H-NMR (CDCI,): 6 =3.90 (s, C,Me,); "C-NMR 
(CDCI,): 6 =11.3 (C5Me5) ,  104.4 (C,Me,); ELMS (70eV): m/z = 546 ( M ' ,  
4%), 514 (Mi - S, 3%), 482 ( M i  - 2S, 70%), 450 ( M t  - 3S, 14%), 418 
( M i  - 4 s ,  100%). 
4: Etwa 30 mL einer Losung von 3 in CHCI, oder CH,CI, (0.15 g, 0.27 mmol) 
und PPh, (0.29 g, 1 .I0 mmol) wurden 10 h geruhrt. Be1 der Chromatographie 
an Silicagel wurde Ph,PS mit CH,CI,, danach 4 mit CH,CI,/THF ( 5 :  1) ausge- 
waschen. 4 wurde langsam aus CH,CI, kristallisiert (schwarze Prismen, 0.03 g, 
24.5%. F p  = 225°C). 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.02 (s, C,Me,); I3C-NMR 
(CDCI,): 6 =11.5 (C,Me,), 100.6 (C,Me,); EI-MS (70eV): m/z = 836 
(M' -2S,7%) ,X04(Mt  - 3 S , 9 % ) . 7 7 2 ( M t  -4S,100%),740(Mi - 5 S ,  
30%), 708 (M' - 6S, 28X). 
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W R  = 0.028 (M-' = a2(F)) ;  max./min. Restelektronendichte: 1.76/ 
- 1 . 2 5 e k 3 .  - 4: Monoklin; P2,/n,  a = 8.946(2), h =14.230(3), c = 

20.874(4) A, f i  = 90.23(3)", Z = 4, schwarzer, prismatischer Kristall der 
Dimension 0.15 x 0.15 x 0.20 mm3. Menbereich: 3" 5 28 I 50": vermesse- 
ne Oktauten: hklund hkT, T = 255 K ;  gemessene Reflexe: 6384; unabhin- 
gige Reflexe: 4675, davon beobdchtet 4675 ( F  2 Oa(F)); Ahsorptionskor- 
rektur mit DIFABS (N. Walker, D. Stuart, Arta Crysiaiiogr. Seer. A 1983, 
39, 158) (itMo = 108.3 cni- ' ) ;  Strukturlosung rnit Direkten Methoden (Sy- 
stem SHELXTL PLUS); Anzahl der verfeinerten Parameter: 271 ; 
R = 0.054; w R  = 0.034 (K' = o*(F)): max./min. Restelektronendichte: 
1.90/-1.62 eft'. ~ Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
konnen heim Fachinformationszentrum Karlsruhe. Gesellschaft fur wis- 
senschaftlich-technische Information mhH, W-7514 Eggenstein-Leo- 
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-56683, der 
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

(Trimethylstannyl)methyllithium zum Aufbau 
einer Methylenbriicke zwischen zwei Acylgruppen 
in der Naturstoffsynthese ** 
Von Tadashi Sato * und Shigeki Ariura 

Vor wenigen Jahren hatten wir berichtet, da13 Verbindun- 
gen mit Kohlenstoff-Lithium- und Kohlenstoff-Zinn-Bin- 
dungen, z.B. Me,SnCH,Li 1, in zwei Stufen rnit Elektrophi- 
len reagieren konnen : erstens als explizite Carbanionen 
aufgrund der Kohlenstoff-Lithium-Bindung, zweitens als 
latente Carbanionen aufgrund der Kohlenstoff-Zinn-Bin- 
dung"]. Folglich entspricht das Molekiil 1 dem Methylen- 
Dianion CHZ-. Uber einige Reaktionen von 1 rnit Elektro- 
philen haben wir bereits berichteti2I. 

Eine fur diese Verbindung typische Reaktionsweise zeigt 
sich in der Umsetzung mit Estern 213]. Ubliche metallorga- 
nische Verbindungen reagieren mit Estern gewohnlich zu ter- 
tiaren Alkoholen, da die zunachst entstehenden Ketone dem 
Reagens gegeniiber reaktiver sind als die als Edukte einge- 
setzten Ester. Das mit 1 gebildete Primarprodukt, das E- 

Stannylketon 3, jedoch nimmt eine Sonderstellung ein: Der 
Angriff eines weiteren Molekiils 1 erfolgt bevorzugt am elek- 
tropositiven Zinnatom statt an der Carbonylgruppe. Dieser 
Angriff fiihrt, unterstutzt durch den elektronenziehenden 
Effekt der Carbonylgruppe, zu einer heterolytischen Spal- 
tung der Zinn-Kohlenstoff-Bindung und somit zur Bildung 
des Enolats 4. Wird das entstandene Enolat rnit einem geeig- 
neten Elektrophil abgefangen, resultiert als Gesamtreaktion 
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Schema 1. Kupplung von Estern und Elektrophilen E mit 1. 
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