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2,3-Dihydrothiazol-2-yliden 
Giinther Maier,* Jorg Endres und 
Hans Peter Reisenauer 
Professor Peter Welzel zum 60. Gehurtstag gewidmet 

Will man unter Normalbedingungen nicht faBbare Substan- 
Zen untersuchen, gibt es dazu vor allem zwei Wege: Entweder 
erhoht man durch sterisch anspruchsvolle Substituenten ihre 
kinetische Stabilitat, oder man greift auf die Matrixisolation 
zuruck. Die erstgenannte Methode ist bei nucleophilen Car- 
benen von Arduengo et al.['a.cl bereits rnit grol3em Erfolg 
angewandt worden, wobei sich aber nachtraglich ergeben hat, 
dal3 zumindest bei den ,,Imidazolylidenen" die sterische Hin- 
derung von untergeordneter Bedeutung ist.[' b1 Das zweite Ver- 
fahren, welches sogar geeignet sein sollte, die unsubstituierten 
Stammverbindungen zu fassen und die experimentellen Ergeb- 
nisse rnit quantenchemischen Rechnungen zu vergleichen, war 
bei dieser Verbindungsklasse bisher nicht eingesetzt worden. 

Als Zielmolekul haben wir das 2,3-Dihydrothiazol-2-yliden 2 
ausgesucht. Zum einen ist dieses Ringsystem exemplarisch fur 
die nucleophilen Carbene, ist es doch - wie Breslowr2] schon vor 
fast vierzig Jahren gezeigt hat - das fur die Wirkung von Vit- 
amin B, verantwortliche Str~kturelement.[~1 Hinzu kommt, dalj 
die katalytische Aktivitat des Systems Thiazoliumsalz/2,3-Di- 
hydrothiazol-2-yliden auch von technischem Interesse i ~ t . [ ~ ]  
Zum anderen haben bei der derzeitigen Renaissance der nucleo- 
philen Carbenel'] 2,3-Dihydrothiazol-2-ylidene nur eine unter- 
geordnete Rolle gespielt. So sind die neuen stabilen Carbene 
vom Wanzlick/Arduengo-Typ Derivate des Imidazols[la- 'I, Imi- 
dazolins['cl oder 1,2,4-Tria~ols.[~] Erst in diesem Jahr haben 
Arduengo et al.[71 auch iiber die Synthese eines stabilen Di- 
hydrothiazol-2-yliden-Derivats berichtet. 

Fur die Matrixisolation des unsubstituierten 2,3-Dihydro- 
thiazol-2-ylidens 2 sind die gangigen Methoden zur Darstellung 
nucleophiler Carbene (Deprotonierung der entsprechenden H-  
Salze) nicht geeignet. Besonders gunstig ware eine Vorstufe, aus 
der sich 2 durch Bestrahlung direkt in der Matrix erzeugen liel3e. 
Eine solche Substanz ist die Thiazol-2-carbonsaure 1.18] Wie ein 
Vergleich des experimentellen IR-Spektrums von matrixisolier- 
ter Saure 1 rnit berechneten [BLYP/6-31G(d)] IR-Spektren 
zeigt, liegt 1 als Gemisch der beiden Rotamere 1 a und 1 b vor. 
Gemal3 den Rechnungenrgl ist 1 a um 1.0 kcalmol-' gegenuber 
1 b bevorzugt. Dementsprechend sind auch im experimentellen 
Spektrum die Banden von 1 a deutlich intensiver. 

Rechnungen geben auch Auskunft iiber die elektronischen 
und geometrischen Eigenschaften des Zielmolekuls 2 selbst, so- 
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wie uber die Chance, dieses in einer Matrix isolieren zu konnen. 
Zwar ist Carben 2 um 34.0 kcalmol- ' [MP4SDTQ(fc)/6- 
3 1 G(d)//MP2(fc)/6-31 G(d)-Rechnung] instabiler als das isome- 
re Thiazol 3, beim Ubergang 2 -+ 3 via Ubergangszustand 4 
sind aber immerhin 42.3 kcalmol-' zu iiberwinden. Wie das 
von Apeloig, Schwarz et al.['O1 theoretisch intensiv analysierte 
2,3-Dihydroimidazol-2-yliden ist auch 2 planar. Im Gegensatz 
dazu ist im 2,3-DihydrothiazolS das Stickstoffzentrum pyrami- 
dalisiert. Die fur 2 berechneten Abstande und Ladungen (Sche- 
ma 1) sprechen fur einen partiellen ,,aromatischen" Charakter 
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Schema 1. Berechnete [MPZ(fc)/6-31G(d)] Abstdnde [pm] und Ladungen (nach 
Mulliken, Ladungen der H-Atome sind in die Ladungen der Schweratome einbezo- 
gen) yon Carben 2 (CJ, Komplex 2 .  CO, (CJ, Ubergangszustand 4 (C,) und 
Dihydrothiazol 5 (C,). 

(die C=C-Bindung in 2 ist langer als die in 5, die anderen Ring- 
bindungen sind in 2 kiirzer als in 5; das Carben-Kohlenstoff- 
atom tragt mehr negative, das Stickstoff- wie das Schwefelatom 
mehr positive Ladung) und stimmen in ihrer Tendenz, zumin- 
dest was das Segment N-C-S angeht, rnit den von Arduengo 
et al. bei hochsubstituierten Derivaten gefundenen Werten"] 
uberein. 

Wird das Gemisch 1 a/l  b in einer Argon-Matrix bei 10 K 
kurz (5-20 min) rnit Licht der Wellenlange 254 nm bestrahlt, so 
nehmen die Bandenintensitaten von 1 b zu, wahrend die von 1 a 
geringer werden. Bei langerer Bestrahlung (2 h) entsteht unter 
Abspaltung von CO, (starke Bande bei 3 = 2332.6 cm-') eine 
neue Verbindung, die wegen einer intensiven Absorption bei 
3410.9 cm-' eine N-H-Gruppierung enthalten mul3 (Tabelle 1). 
Bei Verwendung von deuteriertem 1 (C0,D) wird die Bande wie 
erwartet nach 2521.9 cm-' verschoben (Tabelle 2). Allein diese 
Beobachtungen lassen wenig Zweifel daran, dal3 aus 1 durch 
C0,-Eliminierung das gesuchte Dihydrothiazol-2-yliden 2 ent- 
standen ist. Bei weiterer Bestrahlung mit Licht der Wellenlange 
250-420 nm (insgesamt 70 h) nehmen die Absorptionen von 2 
wieder ah. Gleichzeitig entstehen die bekannten Banden von 
Thiazol 3. Die Photoisomerisierung 2 + 3 erlaubt es, das in 
Abbildung 1 a dargestellte Differenzspektrum anzugeben. Die 
Gegeniiberstellung rnit dem MP2(fc)/6-3 1 G(d)-berechneten IR- 
Spektrum von 2 (Abb. 1 c) zeigt oberhalb von 700 cm-' eine 
gute Ubereinstimmung im Rahmen der fur dieses Rechenver- 
fahren ublichen Abweichung von ca. 5 %. Im Bereich zwischen 
700 und 500 cm-' beobachten wir im Gegensatz zum berechne- 
ten Spektrum, das hier keine intensiven Banden erwarten lafit, 
drei recht starke Absorptionen. Ihre Deutung hat ein Experi- 
ment rnit dem '3COOH-markierten Edukt 1 erbracht. Nach der 
Photospaltung sollte die Markierung ausschliel3lich im C0,- 
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Tabelle 1. Bcobdchtete IR-Absorptioncn (Argon-Matrix, 10 K; relative IntcnsitH- 
ten in Klammcrn) von 2,3-Dihydrothiazol-2-yliden (2 . CO,) nnd bcrechnetes 
[MP?(fc)/6-31G(d)] Schwingungsspcktrum von 2 . CO,. Die fiinfschwingungen bci 
Wellenzdhkn untcr 200 em-' sind nicht aufgefuhrt. 
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3410.9 (XI) 
I3C: 3410.9 
- 
- 
- 
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2332.6 
I3C: 2275.2 
1572.8 (9) 

1389.7 (58) 
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- 

- 
- 
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- 

833.8 (9) 

- 

- 
- 

- 

716.8 (95) 
"C: 716.1 
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I3C: 1359 
1332 (3) 
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[a] Normicrt auf die Bande bei 751.5cm-'. [b] Normicrt auf die Bandc bci 
3594 cm 

Tdbellc 2. Beobachtetc IR-Absorptionen (Argon-Matrix, 10 K;  relative Intensiti- 
ten in Klammern) von deutericrtcm 2,3-Dihydrothiazol-2-yliden ([D,]2 . CO,) und 
bcrcchnetes [MP2(fc)/6-31G(d)] Schwingungsspektrum von [DJZ . CO,. Die fiinf 
Schwingungcn bei Wcllcnzahlcn unter 200 cm- ' sind nicht aufgcfuhrt. 
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Fragment enthalten sein und zu entsprechenden Verschiebun- 
gen der zugehorigen Banden fuhren. Der Versuch zeigte, da13 
alle Banden oberhalb von 700 cm- keine Isotopenverschie- 
bung aufweisen. Zwei der fraglichen drei Banden unterhalb von 
700 cm-I zeigen eine deutliche Verschiebung um 19.3 bzw. 
13.4 cm- zu kleineren Wellenzahlen. Es mu8 sich also um C0,- 
Beugeschwingungen handeln. Die dritte Bande bleibt aber fast 
lagekonstant (Verschiebung um 4 cm- I). Sie ruhrt wahrschein- 
lich von einer Ringschwingung her, die geringfugig rnit einer 
C0,-Beugeschwingung gekoppelt ist. Das CO,, das nach der 
Photolyse im gleichen Matrixkafig mit 2 verbleibt, liegt dem- 
nach komplexiert rnit 2 vor. Deshalb spaltet das im freien CO, 
doppelt entartete Energieniveau der Beugeschwingung auf, 
und wir beobachten anstelle einer Bande zwei: Eine In-plane- 
(666.1 cm- I)  und eine Out-of-plane-Schwingung (614.8 cm-I). 

Die Wechselwirkung von CO, rnit 2 ist 
offensichtlich starker, als die mit dem im 

Thiazol 3. Liegt vollstandig Thiazol 3 vor, 
ist nur eine verbreiterte Bande fur die C0,- 
Beugeschwingung (662.2 cm- I)  zu regi- 
strieren. Rechnerisch [MP2(fc)/6-31G(d)] 

C weiteren Belichtungsverlauf entstehenden 

I 

~~ 

3600 3200 1500 1300 1100 900 700 500 mit cincm Stern markiert); c) bercchnetcs Spcktrum von 
t v/cm-' nnkomplcxiertem Carben 2. 
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schiebungen zufriedenstellend wieder. Die Orientierung des 
C0,-Liganden an 2 ist sowohl das Resultat einer H-Brucke 
als auch einer Wechselwirkung zwischen dem nucleophilen Car- 
ben-Kohlenstoffatom und dem positivierten Kohlenstoffatom 
des Kohlendioxids. Die Stabilisierungsenergie betragt laut 
Rechnung 5.9 kcalmol-'. Der Komplex 2 . CO, kann als 
Model1 fur die bekannte katalytische Wirkungsweise von 2,3- 
Dihydrothiazol-2-ylidenen bei Benzoinkondensationen alipha- 
tischer Aldehyde angesehen werden, offenbart er doch sowohl 
die nucleophilen als auch die elektrophilen Eigenschaften von 2. 

Die thermische Decarboxylierung von Thiazolcarbonsaure 1 
unter Bildung von Thiazol3 ist schon lange bekannt.[". An- 
gesichts der berechneten, relativ hohen Aktivierungsenergie fur 
die Umwandlung von 2 in 3 konnte auch durch Blitzthermolyse 
von l a  erzeugtes Carben 2 genugend langlebig sein, um nach 
sofortigem Abschrecken in einer Matrix isoliert werden zu kon- 
nen. Bei entsprechenden Versuchen haben wir aber nur das sta- 
bile Endprodukt 3 gefunden. Dennoch ist davon auszugehen, 
daB primar das Carben 2 entstanden ist. Wir prufen zur Zeit, ob 
sich die fur 2 gefundene Synthese auf andere heterocyclische 
Carbonsauren ubertragen laBt.[131 

In diesem Zusammenhang ist bemerkenswert, daB photoche- 
misch gewonnenes 2,3-Dihydrothiazol-2-yliden 2 schon beim 
Aufwlrmen der Matrix auf 60 K, wobei das Argon vollstandig 
verdampft, in Thiazol3 ubergeht. Es ist davon auszugehen, daR 
unter diesen Bedingungen die Isomerisierung 2 + 3 nicht intra- 
molekular iiber Ubergangszustand 4 (EA = 42.3 kcdlmol-'), 
sondern durch eine intermolekulare Wasserstoff-Ubertragung 
zwischen zwei Molekulen von 2 erfolgt. 

Eingegdngen am 27. Januar 1997 [Z 100351 
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An ein einzelnes Metallatom $-koordiniertes 
Pentalen am Beispiel einkerniger Vanadium- 
komplexe - ein neuer Koordinationstyp in der 
Organometallchemie 
Klaus Jonas,* Barbara Gabor, Richard Mynott, 
Klaus Angermund, Oliver Heinemann und Carl Kriiger 

Zwischen der Entdeckung des Cyclopentadienid-Anions 1 
durch Thiele"] und der Entdeckung des sich aus zwei funfglied- 
rigen Kohlenstoffringen aufbauenden, bicyclischen Pentalen- 
Dianions 2 liegt eine Zeitspanne von sechs Jahrzehnten. 1962 
stellten Katz et al. das Dianion 2 in Form seines Dilithiumsalzes 
5 a durch doppelte Deprotonierung des 1,s-Dihydropentalens 
3r2-3,4a1 mit Butyllithium her (Schema In diese Zeit fallt 

Schema 1. Bildung des Pentalen-Dianions durch doppelte Deprotonierung von 
1,5-DihydropentaIen. 

auch die Synthese der ersten Pentalen-Ubergangsmetall-Kom- 
plexe. Das aus FeCI, und Li[C,H,] 4 synthetisierte Ferrocende- 
rivat Bis(dihydropentaleny1)eisen kann nach Katz et al. durch 
Metallierung mit tert-Butyllithium in das anionische Ferrocen- 
derivat Li[(C,H,)Fe(C,H,)] sowie in Li,[(C,H,),Fe] uberfuhrt 
~ e r d e n . [ ~ ]  Die Reaktion von [NiCI,(CH3OC,H4OCH3),] sowie 
von CoCl, mit 5 a liefert hingegen zweikernige Ubergangs- 
metallkomplexe der Zusammensetzung [(C,H,),M,] (M = Ni, 
Co; Ausbeuten 4- 10 O h ) ,  fur die eine Zweikern-Sandwichstruk- 
tur gemal3 6 vorgeschlagen wurde (Schema 2).[,] 

I I 
h-h$ 
I I 

M = Ni, Co 

6 
Schema 2.  Vorgeschlagene Struktur fur [(C,H,),Ni,] und [(C,H,),Co,] 

In ihrer Struktur durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse 
abgesichert sind der aus 5 a und Allylnickelchlorid erhaltliche 
Dinickelkomplex [ (p-C,H,){Ni(C3H,)},]~71 sowie die aus 5 a  
und [Cp*M(acac)] (M = Fe, Co; acac = Acetylacetonat) herge- 
stellten Zweikernkomplexe [ (p-C,H,)(CoCp*),] und [(p-C,H,)- 
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