Neuartige 1°,0-Schwefel-Doppelylidchromkomplexe
durch endo-Hydridaddition an
kationische (A-Thiabenzol-1-oxid)chromkomplexe**

Von Lothar Weber* und Roland Boese

In kationischen Ubergangsmetallkomplexen haben un-
gesittigte Kohlenwasserstoffliganden elektrophilen Cha-
rakter und addieren Nucleophile kinetisch kontrolliert im
Sinne einer exo-Addition!".

Bei der Umsetzung der Kationen 1a-d mit LiBHEt; be-
obachten wir den seltenen Fall einer endo-Hydridaddition
an n-gebundene organische Liganden'. Hierbei entstehen
aus den kationischen (AS-Thiabenzol-1-oxid)chromkom-
plexen [(1-Oxo-AS-thiin)chromkomplexen] 1 die Verbin-
dungen 2 mit neuartigen doppelylidischen Liganden!,

@
Il 2
R
H3C’S
) PFL ——>
R!
Cr(CO);NO Cr(CO);NO

la-d 2a-d
1,2 a b [ d
R’ Ph Me Me tBu
R? Ph Ph Me Ph

Die Rontgen-Strukturanalyse von 2d (Fig. 1) beweist
durch die exo-Position der 3-terr-Butylgruppe eine endo-

Hydridaddition. Der doppelylidische Heterocyclus ist.

Fig. 1. Struktur des Komplexes 2d im Kristall {4). Ausgewahlte Abstinde
{pm] und Winkel {°]: Cr-S 283.9(1), Cr-C2 221.9(4), Cr-C4 224.7(4), Cr-C5
219.3(4), Cr-C6 217.1(4), S-O4 145.6(3), S-C2 171.0(4), S-C6 169.8(4), S-C7
177.9(4), C2-C3 152.2(5), C3-C4 150.3(5), C4-C5 138.2(5), C5-C6 145.6(5);
C2-S-C6 95.0(2), S-C2-C3 114.9(3), C2-C3-C4 103.2(3), C3-C4-C5 123.8(3),
C4-C5-C6 121.8(3), C5-C6-S 117.8(3).

nunmehr als 4—6mn,2-0-Ligand an das Cr(CO),(NO)-Frag-
ment koordiniert. Der n3-Allylidteil ist stark verzerrt, so
daB die Bindungsverhiltnisse am besten durch die Reso-
nanzstrukturen A und B wiedergegeben werden.

Anders als in der Phosphor-Ylidchemie sind Doppel-
ylidliganden mit Sulfonium-Zentren selten. 2d ist der erste
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Komplex mit einem solchen Liganden, der auch rontgen-
strukturanalytisch charakterisiert wurde®®.
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[1} S. G. Davies, M. L. H. Green, D. M. P. Mingos, Tetrahedron 34 (1978)
3047; P. L. Pauson, J. Organomet. Chem. 200 (1980) 207.

3] Nur in einem weiteren Fall wurde endo-Hydridaddition beobachtet: A. J.
Birch, I. D. Jenkins in H. Alper: Tr Metal Org tallics in Or-
ganic Synthesis, Vol. I, S. 69, Academic Press, New York 1976.

[4] 2d: Raumgruppe Pbcn; a=903.0(1), b=1763.3(2), c=2406.6(4) pm,
V=3.832(1)-10° pm*; Z=8, R=0.048. Weitere Einzelheiten kénnen
beim Fachinformationszentrum Energic Physik Mathematik, D-7514 Eg-
genstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD
50427, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

(7} Unter Doppelyliden versteht man sowohl Spezies, die an einem Onium-
zentrum zwei Carbanionfunktionen enthalten (C—lj—g), _als‘auch die
Kombination zweier Onium-Carbanion-Einheiten (C—E™C—E). Analo-
ges gilt fir Tripelylide.

[9] Die Schwefel-Doppelylidliganden [(CH3);S(0)CH,]~ bzw.
[(CH;),;SCHs]~ werden beschrieben bei: O. 1. Kolodyazhnyi, Zh. Obshch.
Khim. 45 (1973) 704; H. Schmidbaur, W. Richter, Z. Anorg. Allg. Chem.
429 (1977) 222; H. Schmidbaur, W. Kapp, Chem. Ber. 105 (1972) 1203; P.
Bravo, G. Fronza, G. Ticozzi, J. Organomet. Chem. 118 (1976) C78: F. B.
McCormick, J. A. Gladysz, ibid. 218 (1981) C 57.

P(NSiMe;)s> -
ein Derivat des monomeren Metaphosphat-Ions als
Baustein fiir einen tricyclischen Rheniumkomplex**

Von Otto J. Scherer*, Jiirgen Kerth und

Manfred L. Ziegler

Professor Ulrich Wannagat zum 60. Geburtstag gewidmet
Mit der Synthese von R,N—P(=NR),, R=SiMe; 1,

dem ersten bei Raumtemperatur stabilen Derivat der mo-

nomeren Metaphosphorsidure HOPO,'%, wurde die Frage

aktuell, ob das formal dem monomeren Metaphosphat-Ion

A entsprechende Derivat B ebenfalls herstellbar ist.
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Ausgehend von [Re(CO);(THF)Br], 2 und 1 erhielten
wir den tricyclischen Rheniumkomplex 3%, der sich vom
monomeren Re(CO),(THF)Br formal dadurch ableiten
14Bt, daB man Br~ durch den Liganden B und Tetrahydro-
furan (THF) durch das Doppelylid 1 als 4-Elektronendo-
nor ersetzt und die beiden Ylideinheiten miteinander ver-
kniipft. Versuche, 3 unter den gleichen Bedingungen aus 2
und dem Dimer von 1”4 herzustellen, waren erfolglos.
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[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie durch ein
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3 bildet hellgelbe, hydrolyseempfindliche Kristalle, die
in Pentan, Benzol und CH,Cl, gut 16slich sind. Das 'H-
NMR-Spektrum!*™ enthilt Signale fiir Protonen sieben un-
terschiedlicher (CH;);Si-Gruppen; dies ist mit einer zu-
sdtzlichen Rotationsbehinderung um die R,N—P-Bindung
in Einklang.

AR
2 RN-F oc§©
| MR N—2&co
-RBr Y \N
+ — @}\ t R 3
T pN=lp——N"
1/2 [Re(CO)3(THF)Brl, \ \“
2 N—P\
R NR,
R = SiMe,

Die Kristallstrukturanalyse!®! bestitigt, daB 3 einen ver-
zerrten Kubus mit fehlender Ecke bildet (Fig. 1). Der Ab-
stand P2-N21 ist mit 142(2) pm ungewdhnlich kurz; er
reicht innerhalb 3 o nahe an die unterste Grenze des bisher
kilrzesten P=N-Abstandes™® von 150.5(4) pm in Mono-
phosphazenen heran. Aufgrund des schlechten Kristallma-
terials sowie dessen groBer Empfindlichkeit ist die Struk-
turbestimmung relativ ungenau. Dieser kurze P=N-Ab-
stand (U-Wert von P2 (U,) und N21: 0.042(4) bzw.
0.042(7) A?) sollte daher nicht iiberbewertet werden. Be-
merkenswert ist die nahezu lineare Anordnung der exocy-
clischen Me;Si—N=P-Einheit (Si13-N13-P1 173.9(19)°).

Fig. 1. Struktur von 3 im Kristall (die Me;Si-Gruppen an N11 und N14 wur-
den weggelassen). Bindungsldngen [pm] und ausgewahite Bindungswinkel
[°]: N11-Re-N12 65.8(9), N11-Re-N21 64.1(9), N12-Re-N21 89.6(9), P1-N12-
Re 106.1(13), P1-N11-Re 98.0(12), N11-P1-N12 89.8(13), P2-N21-Re 96.6(11),
P2-N11-Re 97.7(11), N11-P2-N21 100.3(14), N11-P1-N14 85.0(13), N11-P2-
N14 88.8(13), P1-N11-P2 90.8(14), P1-N14-P2 94.7(15).
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[4] a) 3: Zu 1100 mg (3 mmol) frisch destilliertem 1 {1b] in 5 mL wasser-
freiem CH,Cl; tropft man bei Raumtemperatur 635 mg (0.75 mmol) 2 in
10 mL CH,Cl;, rithrt 15 min und zieht das Ldsungsmittel ab. Den gelben,
schmierigen Rilckstand eluiert man mit 8 mL Pentan (ca. 10 min unter
feichtem Erwirmen und Rihren), filtriert iiber Filterflocken und kihit 1
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d auf —30°C und 1 d auf —90 °C. Die hellgelben Kristalle werden nach
dem Abtrennen mit 1 mL kaltem Pentan gewaschen und 1 h bei 0.01 Torr
getrocknet; Ausbeute 490 mg (35%). - b) '"H-NMR (200 MHz, C;Ds, TMS
int.): 6=0.648 (s), 0.540 (s), 0.482 (s), 0.36 (d, “Jpx =0.75 Hz), 0.355 (s),
0.347 (s), 0.329 (s); >C{'H}-NMR (|Dy]Toluol, TMS int., 183 K): §=199.3
(s), 195.8 (s), 195.6 (s) (3 CO); *'P{'H}-NMR (C(D;, H,PO, ext.): 5=10.3
(d), —18.6 (d, 2Jep=16.9 Hz); IR (Pentan): WCO)=2018, 1915, 1895
cm~',

[S] Monoklin, Raumgruppe C%-P,, Zm=2; a=1105.5(5), b=1763.2(7),
¢=1171.5(5) pm, f=103.98(8)°; 2151 unabhingige Reflexe mit
I>2.56(); R.,=0.079. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu-
chung kénnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathema-
tik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungs-
nummer CSD 50385, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert
werden.

1,1-Dialkoxytrimethylen-Radikalkationen

Von Giinther Koltzenburg, Giinter Behrens und
Dietrich Schulte-Frohlinde*

Professor Giinther O. Schenck
zum 70. Geburtstag gewidmet

Das Radikal 1 dissoziiert in wiBriger Losung sehr
schnell in Br® und das ESR-spektroskopisch nachweisbare
1,1-Dialkoxyethylen-Radikalkation 2, das mit H,O, OH®
und HPO3® zu den Radikalen 3, 4 bzw. § reagiert!".
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Wie wir nun fanden, zerfillt auch das zu 1 homologe
Radikal 6a uiberraschenderweise unter #hnlichen Bedin-
gungen in die zu 3-5 homologen Radikale 8a-10a (Ta-
belle 1). Wir nehmen an, daB das 1,1-Dialkoxytrimethylen-
Radikalkation 7a als Zwischenstufe auftritt. Das ringho-
mologe Radikal 6b verhilt sich analog.
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