
Neuartige q3,u-Schwefel-Doppelylidchromkomplexe 
durch endo-Hydridaddition an 
kationische (X6-Thiabenzol-lsxid)chromkomplexe** 
Von Lothar Weber* und Roland Boese 
In kationischen tjbergangsmetallkomplexen haben un- 

gesattigte Kohlenwasserstoffliganden elektrophilen Cha- 
rakter und addieren Nucleophile kinetisch kontrolliert im 
Sinne einer exo-Addition"]. 

Bei der Umsetzung der Kationen la-d mit LiBHEt3 be- 
obachten wir den seltenen Fall einer endo-Hydridaddition 
an n-gebundene organische Ligandenc3l. Hierbei entstehen 
aus den kationischen (A6-Thiabenzol-1-oxid)chromkom- 
plexen [( 1-Oxo-A6-thiin)chromkomplexen] 1 die Verbin- 
dungen 2 mit neuartigen doppelylidischen Liganden"'. 
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Komplex mit einem solchen Liganden, der auch rontgen- 
strukturanalytisch charakterisiert wurdef9]. 
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Die Rantgen-Strukturanalyse von 2d (Fig. 1) beweist 
durch die exo-Position der 3-tert-Butylgruppe eine endo- 
Hydridaddition. Der doppelylidische Heterocyclus ist I 
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171 Unter Doppclyliden vcrstcht man sowohl Spczics, d',e an einem Onium- 
zcntrum zwei Carbanionfunktionen enthalten (C-E-C) _als+auch die 
Kombination meier Onium-Carbanion-Einheiten (C-$^'C-E). Analo- 
ges gilt fItr Mpclylide. 

[9] Die Schwcfel-Doppclylidliganden [(CHZ)&O)CH3]- bzw. 
[(CHZ)ZSCH,]- werden beschrieben bei: 0. 1. Kolodyazhnyi, UI. Obshch. 
Khim. 45 (1973) 704; H. Schmidbaur, W. Richter, Z.  Anorg. Allg. Chem. 
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Fig. 1. Struktur dcs Komplcxes 26 im Kristall (41. AusgewBhlte AbstBndc 
Lpml und Winkel ["I: Cr-S 283.9(1), Cr-C2 221.9(4), Cr-C4 224.7(4), Cr-CS 
219.3(4), CrC6 217.1(4), S-04 145.6(3), S-C2 171.0(4), S-C6 169.8(4), S-C7 
177.9(4), C2C3  152.2(5), C3-C4 150.3(5), C4C5  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-CS-C6 121.8(3), C5-C6-S 117.8(3). 

nunmehr als 4-6q,2-a-Ligand an das Cr(CO)z(NO)-Frag- 
ment koordiniert. Der q3-Allylidteil ist stark venent, so 
daD die Bindungsverhilltnisse 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 

P(NSiMe3)? - 
ein Derivat des monomeren Metaphosphat-Ions als 
Baustein fur einen tricyclischen Rheniumkomplex* * 
Von Otto J. Scherer*, Jiirgen Kerth und 
Manfred L. Ziegler 
Professor UIrich Wannagat zum 60. Geburtstag gewidmet 

Mit der Synthese von R,N-P(=NR),, R=SiMe3 1['], 
dem ersten bei Raumtemperatur stabilen Derivat der mo- 
nomeren Metaphosphorsaure HOP02121, 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)BrI2 2 und 1 erhielten 
wir den tricyclischen Rheniumkomplex 3[41, der sich vom 
monomeren Re(CO)3(THF)Br formal dadurch ableiten 
Wt, daD 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 l f 3 " I  henustellen, waren erfolglos. 
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