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wesentlich geringeren Einfluf auf die Reaktionsgeschwin-
digkeit erwarten wiirde!'*,

Diese Ergebnisse unterstiitzen die Annahme diskreter Al-
kylidin(aminomethylidin)-Metallkomplexe A als Zwischen-
stufen in Protonen-induzierten Alkylidin-Isocyanid-Kupp-
lungsreaktionen. Bei der formalen Kupplung zweier Alkyli-
dinliganden'**! wurden keine diskreten Bis(alkylidin)kom-
plexe C als Zwischenstufen postuliert, da solche Spezies sehr
instabil sein sollten!!® *71, Die Beobachtung von Alkylidin-
Isocyanid-Kupplungen in den Komplexen 2 in Gegenwart
der ,,nicht-nucleophilen Ionen CF,SO; und BF, zeigt
deutlich, wie stark die Alkylidin(aminomethylidin)-Zwi-
schenstufen A zur Kupplung aktiviert werden. Vor kurzem
berichteten Lippard et al. iiber Hinweise auf dhnliche Zwi-
schenstufen in Silylhalogenid-induzierten Kupplungen von
Siloxymethylidin- und Carbonylliganden!*®!.

Experimentelles

Alle kinetischen Experimente wurden unter Argon und unter absolutem Was-
serausschluB durchgefiihrt. Das Reaktionsgefil wurde in ein konstantes Tem-
peraturbad bei 20.0 + 0.1 °C eingetaucht. Die kinetischen Daten wurden durch
Vermessen der Infrarot-Absorption der Carbonylbande der Alkylidenkomple-
xe 2 erhalten.

2: Komplex 1a (0.107 g, 0.19 mmol) wird in 5 mL Ether geldst. Die Losung
wird auf —78 °C gekiihlt und CF,SO,H (20 mL, 0.226 mmol, 1.2 Aquiv.) zuge-
geben. Beim Aufwirmen auf 0 °C bildet sich ein Niederschlag von 2a, der durch
Zentrifugieren abgetrennt wird. Das Produkt wird mit Ether (2 x 5 mL) gewa-
schen und im Vakuum getrocknet. Die Komplexe 2b—e wurden auf analoge
Weise erhalten.

Spektroskopische Daten: Die IR-Spektren wurden in CH,Cl, vermessen, die
NMR-Spektren in CD,Cl, . Die ersten #-Werte der IR-Daten beziehen sich auf
W(CNCMe,), die zweiten auf w(CO). Die *‘H-NMR-Daten geben den §-Wert fiir
das C(H)R-Proton an; die '*C-NMR-Daten fiir das entsprechende C(H)R-
Kohlenstoffatom.

2a: IR: ¥lem™'] = 2189, 1993; '"H-NMR (—30°C): § = — 3.2; '*C-NMR
(—30°C): § =230.8 (J(C,H) = 67 Hz). 2b: IR: ¥{cm '] = 2189, 1993; 'H-
NMR (CDCl,): § = — 2.57; '*C-NMR (CDCly): 6 = 230.4 (J(C.H) =72 Hz).
2¢: IR: $[em™!] = 2186, 1987. 2d: IR: ¥[cm™'] = 2188, 1987; 'H-NMR
(—30°C, CDCly): § = —3.01; "*C-NMR: § = 230.2 (J(C,H) =77 Hz). 2e:
IR: ¥[em™'] = 2187, 1992; 'H-NMR: é = —2.,53; "*C-NMR: § =241.7
(J(C,H) =73 Hz).

3:0.075-0.15 mmol der Komplexe 2a, ¢—e werden in 1 mL CH,Cl, geldst und
mit Methanol (8 pL, 1.97 x 10~ ! mmol) versetzt. Aus der Reaktionsiosung wer-
den in regeimiBigen Zeitabstinden Aliquote entnommen, und die IR-Spektren
bei Raumtemperatur vermessen.

In einer Messreihe mit Komplex 2a wird die Methanolkonzentration von
6.9 1072 bis 9.8 x 10~ M variiert. In zwei weiteren Experimenten wird vor der
Zugabe von Methanol zu 2e eine dquivalente Menge von NEt,Cl (2f) und
NEt,(4-CH,C,H,SO;) (2g) hinzugefugt.

Spektroskopische Daten: Die IR-Daten beziehen sich auf w(CO), die '3C-
NMR-Daten auf (RCCNHCMe,). IR: $[cm™ '] =1947 (3a, 3b), 1946 (3¢),
1939, 1917 (3d). 1924 (3e), 1931 (3f); '3C-NMR: § = 209.1, 206.8 (3a, 3b),
210, 209, 203, 201 (zwei Isomere von 3¢), 212.5,210.5 (3d), 206, 200 (3e), 207.5,
206.5 (3f).
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1235703) A2, Z =2, py., =1.512 gem ™3, p(Moy,) = 50.16 cm !, 5348
unabhingige Reflexe beobachtet, 26 < 53.9°, R = 0.039, R, = 0.041. Kri-
stalle von 2b wurden durch langsame Diffusion von Ether in eine konzen-
trierte Ldsung von 2b in CH,Cl, erhalten. Kristallographische Daten fiir
2b: C,,H,;,BCIF,OP,NW, M = 659.53, P2 /n (Nr. 14), « =13.834(3), b =

13.647(7), ¢ =14.597() A, f = 94.68(3)°, V = 2747(3) A3, Z = 4, Prer. =

1.595 gem ™3, p(Mog,) = 45.44cm ™!, 4574 unabhiingige Reflexe beob-
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(n"-tp-Mn, °-tp-Cr) - (y"-tp-Cr, »°-tp-Mn)-
Umlagerung eines Thiophen(tp)komplexes
durch Dimetallaktivierung,

eine neuartige Metallaustauschreaktion **

Von Thomas A. Waldbach, Petrus H. van Rooyen
und Simon Lotz *

Reaktionen ibergangsmetallkomplexierter Thiophene
(tp) sind derzeit von groflem Interesse. Eine Vielzahl von
Bindungsarten von tp in Mono-, Di- und Trimetallkom-
plexen ist bekannt!!, Ein groBer Teil der Forschungsarbei-
ten konzentriert sich auf Rcaktionsmechanismen, die fiir die
Hydrodesulfurierung petrochemischer Produkte relevant
sein konnten® und auf Verbindungen, die bestimmte
optische Eigenschaften haben oder leitfahig sind®. An
Ubergangsmetalle koordiniertes Thiophen geht viele interes-
sante Reaktionen ein, beispiclsweise die Insertion von Uber-

[*] Prof. S. Lotz, T. A. Waldbach, P. H. van Rooyen
Department of Chemistry, University of Pretoria
Pretoria 0002 (Siidafrika)
[**] n-Heteroatom-Komplexe, 1. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der
Foundation for Research and Development, Pretoria, gefordert.
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gangsmetallen in eine C-S-Bindung von Thiophen), die
Dimerisierung von Thiophen®), die intermolekulare Wande-
rung von Silylgruppen!®l, die intramolekulare Umwandlung
von n'-Schwefel- in #*-Olefinisomere von [Cp*(CO),Re-
(benzo[b]tp)]!”) und die Reaktionen zweier Isomere von
[Cp*Ir(2,5-Me,C,H,S)] mit Carbonyleisenkomplexen!®!
und Alkinen™’. Wir berichten hier iiber eine Umlagerung,
bei der zwei Metallatome iiber einen n!:5°-tp-Briickenligan-
den in einem aktivierten Heterodimetallkomplex die Plétze
tauschen (Metallaustausch).

Eine Lésung von [(#°-2-LiC,H,S)Cr(CO);1"? in THF,
aus nBuLi (10% UberschuB) und [(1°-tp)Cr(CO),]"' ! bei
— 50°C hergestellt, wurde mit einem Aquivalent [Mn-
(CO)sX] (X =Br, Cl) 1h bei —90°C und anschlieBend
0.5 h bei Raumtemperatur gerithrt. Die Reaktionsmischung
wurde im Vakuum eingeengt, der Riickstand mit Dichlorme-
than/Hexan (1:1) an Kieselgel chromatographiert. Die
Chromatographie liefert zwei orange Produkte stark unter-
schiedlicher Polaritit — Hauptprodukt 2 (10% Ausbeute)
und Nebenprodukt 1 (< 2%) — sowie [(#°-tp)Cr(CO),),
[Mn,(CO),,] und einen Riickstand, der so polar ist, daB er
nicht eluiert werden kann. Hohere Ausbeuten an 1 (10%)
wurden durch kiirzere Reaktionszeit, niedrigere Temperatur
und schnellere Sdulenchromatographie erreicht.

@Cr(CO)S 2

Mn(CO),

@Mn(CO)S 1

Cr(CO),

Wenn Kristalle von Komplex 1 in polaren Losungsmitteln
wie Aceton oder THF geldst werden, tritt spontan ein Me-
tallaustausch ein, der zum thermodynamisch bevorzugten 2
fithrt. Die Umwandlung von 1 in 2 wurde 'H-NMR-spektro-
skopisch verfolgt. Anhand der Signalintensititen wurde fest-
gestellt, daB eine reine Probe von 1 (15 mg) sich bei 30°C in
deuteriertem Aceton innerhalb von 24 h fast vollstindig
(> 85%) in 2 umwandelt. Da die Spektren ausschlieBlich
Signale von 1 und/oder 2 (> 99% der Gesamtintensitit)
zeigen, kann die Bildung von Nebenprodukten ausgeschlos-
sen werden. Diese Umwandlung wird durch eine sehr schwa-
che Bindung des n-koordinierten tp-Liganden an die
Cr(CO),-Gruppe, durch labile CO-Liganden im Mn(CO);-
Fragment, durch eine relativ starke tp-Mn-¢-Bindung,
durch koordinierende Lésungmittel (z.B. THF) und die Bil-
dung des thermodynamisch stabileren Produkts begiinstigt.
Diese irreversible Umwandlung erfolgt jedoch nicht in Di-
chlormethan, so daf} analytisch reine Kristalle sowohl von 1
als auch von 2 aus Dichlormethan/Hexan-Mischungen er-
halten werden konnten. Fiir den Austausch der Metalle ge-
geneinander wird ein neuartiges, intramolekulares ,,Um-
klappen‘ (flip) des tp-Liganden postuliert. Wahrend 1 durch
CO-Insertion in den stabilen Komplex 3 iibergeht, rea-

0
@—(HZ—Mn(CO)S 3

Cr(CO),

giert 2 unter CO-Atmosphére nicht. Alle Komplexe wurden
durch Elementaranalyse, IR-, 'H-NMR-, '3C-NMR- und
Massenspektren charakterisiert; diese Daten!'?! stimmen
gut Uberein.

Das IR-Spektrum von 1 zeigt das typische Absorptions-
muster fiir unabhingige Cr(CO),- und Mn(CO),-Gruppen.
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DaB der tp-Ligand in 1 mehr Elektronendichte auf das
Chromatom als in der Vorstufe iibertrigt{!!), deuten die zu
kleineren Wellenzahlen verschobenen Absorptionen an. Im
IR-Spektrum von 2 kommt es zu Bandeniiberlagerungen, die
eine eindeutige Zuordnung verhindern. Die Absorptionen
des Cr(CO),-Fragments liegen bei niedrigeren Frequenzen
als in [Cr(CO),l], aber bei hoheren als in [Cr(CO),I~ "3
Die 'H-NMR-Spektren von 1 und 2 zeigen jeweils die drei
erwarteten Resonanzsignale fiir die nichtdquivalenten tp-
Protonen, unterscheiden sich aber in den chemischen Ver-
schiebungen und Kopplungskonstanten. Die Verminderung
der Elektronendichte im tp-Liganden beim Ubergang von 1
nach 2 spiegelt sich in der Tieffeld-Verschiebung der Signale
von 2 wider. Auch die '*C-NMR-Spektren von 1 und 2
bestitigen die postulierten Strukturen. Das breite Mn(CO);-
Resonanzsignal bei 6 = 208 und das fiir die Cr(CO),-Einheit
bei § = 238 fiir 1 fehlen im Spektrum von 2. Stattdessen wird
hier ein breites Signal fiir das Mn(CO);-Fragment bei
& = 219 und zwei fiir Cr(CO),-Fragmente typische Signale
bei & = 218 (cis-CQ) und 222 (trans-CO) beobachtet; diese
Daten stimmen gut mit Literaturwerten iiberein!'#l. Der re-
lativ hohe Wert fiir das an das Chromatom gebundene ipso-
C-Atom deutet einen gewissen Doppelbindungscharakter an
(Schema 1).

@Cr(CO)S > [_-—):Cr(CO)S « D‘*‘Cr(CO%
rJIn/((S:O)3 Mn/«S:O)3 Mn/((S:O)3

Schema 1. Resonanzstrukturen von 2.

Geeignete Kristalle von 1 und 2 fiir R6ntgenbeugungsun-
tersuchungen wurden durch Umkristallisieren aus Dichlor-
methan/Hexan-Mischungen erhaltenen. Die Komplexe 1
(orange) und 2 (gelb) kristallisieren in unterschiedlichen
Raumgruppen!!®). Die Konformationen im Festkérper sind
im wesentlichen gleich (Abb. 1 und 2), einige Bindungslin-
gen unterscheiden sich jedoch deutlich. So betridgt der Ab-
stand zwischen dem Mn-Atom und dem Zentrum des tp-
Rings in 2 1.720(5) A, der entsprechende Cr-tp-Abstand in 1
dagegen 1.850(3) A. Der tp-Ligand in 1 hat die typischen
Bindungslingen eines #°-koordinierten Thiophens, d.h. die
C4-C5- und C6-C7-Abstinde sind eindeutig kiirzer als der
Abstand C5-C6. In 2 sind dagegen die C6-C7 und C5-C6-
Abstinde etwa gleich lang und entsprechen normalen
C(sp?)-C(sp?)-Einfachbindungen (1.48 A)!'®!. Beide allyli-
schen Resonanzstrukturen (Schema 1) sind daher fiir 2 plau-
sibel. Die Bindung Cr(n')-C7 in 2 ist kurz [2.112(4) A] und

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel []:
Cr-tp(Mittelpunkt) 1.850(3), Mn-C7 2.079(2), Cr-S 2.381(1), Cr-C4 2.198(3),
Cr-C5 2.218(3), Cr-C6 2.228(3), Cr-C7 2.289(2), S-C4 1.723(3), S-C7 1.764(2),
C4-C5 1.371(4), C5-C6 1.428(4), C6-C7 1.390(3); C4-C5-C6 111.8(3), C5-C6-
C7 115.5(3), C6-C7-S 107.6(2), C7-8-C4 93.3(1), S-C4-C5 111.7(2), S-C7-Mn
122.0(1), C6-C7-Mn 129.7(2).
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mit der entsprechenden Bindung in Aminocarbenchrom-
komplexen™ 7! vergleichbar. In Analogie zu den **C-NMR-
Daten deutet dieser Abstand ein Cr=C7-Bindung an**.,

Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall. Ausgewihite Abstinde [A] und Winkel [}:
Mn-tp(Mittelpunkt) 1.720(5), Cr-C7 2.112(4), Mn-S 2.330(1), Mn-C4 2.131(4),
Mn-C5 2.150(4), Mn-C6 2.252(3), Mn-C7 2.229(4), S-C4 1.729¢4), S-C7
1.768(4), C4-C5 1.399(6), C5-C6 1.472(5), C6-C7 1.485(5); C4-C5-C6 115.3(4),
C5-C6-C7 109.3(3), C6-C7-8 109.7(3), C7-S-C4 94.5(2), S-C4-C5 110.0(4), S-
C7-Cr 122.0(2), C6-C7-Cr 127.7(3).

Die meisten Reaktionen in der Organometallchemie basie-
ren auf Ligandensubstitutionsreaktionen. Der formale
Platzwechsel zweier an einen Liganden gebundenen Metall-
atome bedingt das Aufbrechen und Kniipfen vieler Bin-
dungen und ist unseres Wissens fiir einfache Organometall-
verbindungen noch nicht beschrieben. Nachdem dieser Aus-
tausch verwirklicht wurde, ist die Substitution des Chrom-
atoms in [(7°-trp)Cr(CO),] durch ein Manganatom iiber
einen Dimetallkomplex zu einer interessanten Moglichkeit
geworden. Anfingliche Versuche, das Cr(CO),-Fragment
durch einen anderen Substituenten zu ersetzen oder den tp-
Liganden zu protonieren, um zur Zielverbindung [5°-
tp)Mn(CO),]* zu gelangen, schlugen aufgrund der bemer-
kenswerten Stabilitdt von 2 fehl. Wird 2 mit HBF, unter
CO-Atmosphire und bei erhohter Temperatur umgesetzt,
entsteht ein instabiles Intermediat, dessen IR-Spektrum eine
zusitzliche Carbonylschwingung bei 1658 cm ™! aufweist
und das bei der Aufarbeitung spontan zu 2 zuriickreagiert.

Zusammenfassend ist festzuhalten, daB wir {iber das erste
Beispiel fiir einen Metallaustausch berichten, von dem wir
einen groBeren Anwendungsbereich erwarten. Der Mecha-
nismus und die Kinetik des Austauschprozesses wird derzeit
untersucht. Das vorliegende Beispiel demonstriert eindriick-
lich die Bedeutung der Aktivierung von Liganden durch
Ubergangsmetalle in Heterodimetallkomplexen.
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Eine neuartige Synthese von Pyrrol-2-carbonsiure-
derivaten durch Ringtransformation von
1,2-Thiazoliumsalzen unter Schwefelextrusion

Von Andreas Rolfs und Jiirgen Liebscher*

Pyrrol-2-carbonsdurederivate haben in jlingster Zeit In-
teresse als neue Leitstruktur fiir hochwirksame Antikonvul-
sival'! erlangt und sind seit lingerem von Bedeutung als
analgetische und antiinflammatorische Substanzen!? 3.,
Dariiber hinaus nutzt man derartige Pyrrole bei der Darstel-
lung von Naturstoffen und analogen Verbindungen, wie bei-
spielsweise Porphyrinen'*!, Oligopyrrolen!® oder Nucleosi-
den'®!. Bisher lieBen sich Pyrrol-2-carbonsdurederivate unter
anderem durch RingschiuBireaktionen und Ringtransforma-
tionen, vielfach unter Beschrdnkungen im Substituentenmu-
ster, gewinnen!”. Im folgenden wird tber einen leistungsfa-
higen Zugang zu Pyrrol-2-carbonsdureestern und -nitrilen
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