Schwefelylid-Metall-Komplexe: koordinationschemische,

organisch-priiparative und biochemische Aspekte

Von Lothar Weber*

Acyclische wie auch cyclische Schwefel-Ylide haben sich in der Organometallchemie als in-
teressante und vielseitige Liganden erwiesen. Neben Analogien zur Koordinationschemie
der Phosphor-Ylide zeigen Komplexe der Schwefel-Ylide deutliche Besonderheiten in
Struktur und Reaktivitit. So gewinnen sie mehr und mehr an Bedeutung fiir die Synthese
anorganischer und organischer Verbindungen; méglicherweise kommt ihnen auch bioche-
mische Relevanz als Methylengruppenibertriger zu. Die noch junge Komplexchemie der
ylidischen A*-Thiabenzole und A%-Thiabenzol-1-oxide zeichnet sich durch eine Vielfalt un-
erwarteter, hiufig neuartiger Reaktionen aus und bietet daher reizvolle Aspekte.

1. Einfiihrung

Phosphor-Ylide!" gehérten bereits zwanzig Jahre zum
Reagentienarsenal der Organischen Chemie, bevor sie
auch in der Anorganischen und Komplexchemie beachtet
wurden. Diese auBerordentlich vielseitigen Liganden bil-
den als extrem starke Elektronendonoren mit fast allen
Metallen eine Vielzahl neuer Komplextypen, die erstaun-
lich stabile Metall-Kohlenstoff-Bindungen enthalten. Ylid-
komplexe sind nicht nur eine Bereicherung fiir die Struk-
turchemie, einige von ihnen zeigen vielversprechende kata-
lytische Aktivitit oder erscheinen pharmakologisch inter-
essant. Die Koordinationschemie von Phosphor-Yliden ist
in Ubersichtsartikeln von Schmidbaur'®, Weber™ und Kas-
ka™ beschrieben worden.

Den Schwefel-Yliden war ein dhnliches Los beschieden.
Etwa fiinfzehn Jahre nach ihrer Einfiihrung als Synthese-
bausteine in die Organische Chemie stellte Trost in einer
Monographie diese Spezies als ,,emerging synthetic inter-
mediates'* vor'®), Nun erst begann man sich auch mit den
Ligandeneigenschaften dieser faszinierenden Klasse von
Reagentien' zu beschiftigen.

Im folgenden soll iiber Synthesen, Strukturen und che-
misches Verhalten von Schwefel-Ylidkomplexen berichtet,
ihre Bedeutung fur die priparative Organische sowie Or-
ganometallchemie erdrtert und dabei auf Verwandtschaf-
ten und Unterschiede zu Phosphor-Ylidkomplexen hinge-
wiesen werden.

2. Schwefel-Ylide als o-Liganden
2.1. Metallkomplexe acyclischer Schwefel-Ylide

Schwefel-Ylide sind Zwitterionen, bei denen ein Carb-
anion-Zentrum durch ein direkt benachbartes Sulfonium-
Zentrum stabilisiert wird. Offenkettige Schwefel-Ylide
konnen wie Phosphor-Ylide als terminale Liganden an ein
Metall-Zentrum koordiniert werden (A). Thre Monoanio-
nen werden als Doppelylid-Briickenliganden (B) oder als
-Chelatliganden (C) koordiniert. Chelatkomplexe entste-
hen auch, wenn neben der Ylidfunktion ein weiteres Do-
nor-Zentrum im Molekiil vorhanden ist (D). Des weiteren
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kann die Ylidfunktion selbst Metall-Substituenten am
Carbanion-Zentrum (E) oder am Sulfonium-Zentrum (F)
aufweisen, wobei im letztgenannten Fall dieser Substituent
auch als intramolekulares Koordinationszentrum fungiert.
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2.1.1. Terminale Liganden

Komplexe des Typs A werden im allgemeinen durch
Kniipfung der Bindungen (2@, ® oder () synthetisiert (vgl.
Schema 1), wobei die indirekten Synthesewege iiber (o)
und () nicht auf die Existenzfihigkeit der freien Ylide an-
gewiesen sind. Dies erméglicht den Aufbau instabiler
Schwefel-Ylide am schiitzenden Metall.
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Schema 1. Wege zu Ylidkomplexen des Typs A.

Kniipfung der Bindung (@): Die meisten der hier disku-
tierten Komplexe werden durch Ligandenaustausch erhal-
ten, wobei die freien Ylide labile Liganden wie Ether, Al-
kene, Nitrile, Halogenide oder sogar tertiire Phosphane
verdringen. CO-Austausch gelingt durch photochemische
Umsetzung.

Bemerkenswert ist, dal auch das sehr thermolabile
Schwefel-Ylid Me,SCH; von reaktiven Komplexfragmen-
ten abgefangen werden kann (Reaktionen (4) und (5)). Auf
4ahnliche Weise wie in (1)-(5) skizziert wird Me,S(O)CH,
als endsténdiger Ligand in Komplexe von Cu, Ag, Zn, Cd,
Hg, T1”4 und Pd!"* eingefiihrt. Carbonyl-stabilisierte Ylide
R'R®:SCHC(O)R® werden iiber das ylidische Kohlenstoft-
atom an Pd'"-'6-201 ptl16.17.391 ynd Hg?!l gebunden.

Kniipfung der Bindung (®): In der schiitzenden Koordi-
nationssphire von Ubergangsmetallen gelingen der Auf-
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THF
(CO)M(THF) + Ylid — > (CO)sM(Y1id) + THF (1)
THF = Tetrahydrofuran
Ylid = Me,S(0)CH,, Me(Me,N)S(O)CH,;
M = Cr, Mo, w78
Ylid = Me,SCHC(O)Ph; M = w{°l

E1,0, RT

(CO),M(CqHy} + 2 Me,S(O)CH, ‘_—C.’n

(COY,M[CH,S(0)Me,], (2)

Et30, Ay

M(CO)g + 2 Me;S(O)CH; —

M = Cr, Mo, Wl

t

= e ——
[((PhCH=CH,)PdCL]; + 4 Me;SCHC(OR — e )

2 trans-C1,Pd[CH{C(O)R} SMe,],
R = Ph, p-CgH,Me, p-CgH,OMe, p-CgH,Br, p-CcH,NO, !

M . THF - yf12]
e3AuPPhy + Ylid — PPh; + Me;Au(Ylid) (4)

s . 1) Yiid
(n*-CsHs)Ni(PPh,)Br
2) NHPF,

[ (13- CsH)Ni{PPhg)(Y1id)|PPF§
Ylid = Me,SCH,, Me,S(0)CH,[13]

(5)

bau und die Stabilisierung des thermolabilen Schwefel-

Ylids Me,SCH, durch Sulfanaddition an Carbenkomple-
xel?2al,

@

R PFP v :
ON- |[*~PPhy| ¢ oN-1°~PPh, | PFE (6)
CH, CH,SMe,
1

Der Ylidkomplex 1 liegt hierbei im Gleichgewicht mit
den Edukten vor. Allgemein wird eine solche Bildung von
Komplexen wie 1 sowohl durch Gré8e und Basizitit des
Sulfans als auch durch GréB8e und Elektrophilie des Alkyl-
identiganden bestimmt'>>%, Hingegen neigen nur sehr elek-
tronenreiche Komplexe klassischer Phosphor-Ylide zum
Zerfall in Phosphan und Alkylidenkomplex®*- (zur re-
versiblen Reaktion von Fischerschen Carben-Metall-Kom-
plexen mit Phosphanen vgl.C-3),

Die Rhodium-CH,SMe,-Einheit 148t sich durch Substi-
tution eines Jodmethylkomplexes erzeugen®.

)
Rh DMes Rh o

g | ~PMe; 2) NHPF I~ | ~PMe;, PFg "
CH,I CH,SMe,

Kniipfung der Bindung (©): Die Alkylierung von Alkyl-
thiomethylkomplexen fiihrt in vielen Fillen zu Komplexen
von Schwefel-Yliden.

MeX
LsM—CH,SMe ——» [LaM—CH,SMe,|® x®

LaM | Cp(CO)yFel?]

ligand ausschlieBlich iiber eine o-Bindung mit dem Metall-
atom verkniipft. Ahnlich wie bei analogen Komplexen von
Phosphor-Yliden ist die Metall-Kohlenstoff-o-Bindung in
diesen Spezies thermisch wie auch chemisch bemerkens-
wert stabil. Ganz allgemein sind Phosphor-Ylide stirkere
Donorliganden als entsprechende Schwefel-Ylide, wie ein
Vergleich der IR-Daten von (CO)sCr(Ylid)
[Ylid=Ph,PCH,, Ph,MePCH,, PhMe,PCH,,
(Me0);PCH,, Me,S(O)CH,, Me(Me,N)S(O)CH,*? und
ESCA-Messungen an Me;Au(Ylid) [Ylid=Me;PCH,,
Ph;PCH,, Me,SCH,, Me,S(O)CH,]'"*™ andeuten.

Réntgen-Strukturanalysen an
{(tBuCH;),SMe]®[(+BuCH,),SCH,ZnI;]°®¥,
[(°-CsHs)(CO),FeCH,SMe,]®SO,Fe12%¥), ( +)-trans-
C1,Pd{CH[C(O)Ph}SMe,},!'"" und Me;AufCH,S(0)Me,]**"!
beweisen das Vorliegen von Metall-Kohlenstoff-Einfach-
bindungen.

2.1.2. Briicken- und Chelatliganden

Im Gegensatz zur Chemie der Phosphor-Ylide sind Ko-
ordinationsverbindungen von doppelylidischen Sulfoni-
umderivaten (Typ B oder C) selten. Die Anionen
{(CH;).S(0)Me]® und [(CH,),SMe]® kénnen als Briicken-
wie auch als Chelatliganden fungieren. Die Deprotonie-
rung des Ylids gelingt durch Umylidierung!?,

PhCH=CH.)PACL 4 Me;S(0)CH,/2 Nal
H=CH C —_—
i 2) 2}z S

(9)

+ 2 NaCl + 2 (MeySO)CL + 2 PhCH=CH,
DMSO = Dimethylsulfoxid

In Alkylmetallverbindungen sind stark basische Ligan-
den zur Deprotonierung von koordiniertem Me,S(O)CH,
vorhanden. Allerdings werden hierbei gewdhnlich Koordi-

O\\ /Me
S

N
. CH{ CHy{
nR;M + 2 n MepS(O)CHy — | M M

. + 2n RH
CH,, ,CH,
S (10)
Me Yo

n

M|Zn|Cd

R |Et | Me, MeySiCH,

nationspolymere erhalten, deren Strukturen nicht aufge-
klart werden konnten!'+?,

Durch zweifache Addition eines Methylenkomplexes an
das Methanthiolat-Ton wird auf indirektem Wege ein zwei-

(8)

| C1(PhyP),(C0),08029] | CIL,Pt (L = PPh,, PPhMe)%]

MeX | (Me;0)BF,, MeSOGF | MeSO,CF | MesOsF

Bindungsverhdliisse und Molekiilstrukturen: Bei den in
diesem Abschnitt vorgestellten Verbindungen ist der Ylid-
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kerniger Rheniumkomplex mit verbriickendem Schwefel-
Doppelylid synthetisiert'?22,
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CH, CHy—_g_—CH,
|
CH,

Chelatkomplexe anderer Art (Typ D) werden gebildet,
wenn im Schwefel-Ylid eine weitere Donorfunktion anwe-
send ist. In Palladium- und Platinkomplexen wird Dime-
thylsulfonio-2-picolinoylmethanid iiber die ylidische CH-
Gruppe und das Pyridin-N-Atom fixiert, hingegen sind in
einem Wolframkomplex das Pyridin-N-Atom und ,,Carbo-
nyl*“-O-Atom als Donor-Zentren wirksam®®-3%31),

Mezi Me;$ o
H Cs 05 co
VARRY s |
o=¢/_mcl, A
O O
o
M = Pd, Pt

2.1.3. Merallsubstituierte Ylide

Wihrend schon zahlreiche Phosphor-Ylide mit Metall-
Substituenten am Carbanion-Zentrum bekannt sind®,
wurden bisher erst wenige derartige Schwefel-Ylide (Typ
E) wie 2a-2¢ beschrieben®>3),

u  Me CHy

+ nBu! \_7 ) + MeGeCl
Me,S(O)CH; —— //Si\ LY ——
- nBuH o CHZ - La
(12)
Me CHGeMe,
N7 2a
Vi
o CH,

3 Me(Me;N)S(O)CH; + 2 MesMCl— 2 [Me,(Me,N)S(O)]C1 +
(13)
Me;,N C(MMeg), 2, M = Ge
d \CHa 2¢, M= Sn
Ubergangsmetallverbindungen wie 2d sind noch unbe-
kannt. Sie wiren als potentielle Alkylidingruppen-Ubertra-
ger (sulfan-stabilisierte Carbinkomplexe) von syntheti-
schem Interesse (vgl. den Alkylidengruppen-Transfer mit
Komplexen von Schwefel-Yliden in Abschnitt 2.3).

Rl
|
LaM-C=SR} 5 (LaM=CR1j
=R
2d

2.1.4. n’°-Methylthiomethylkomplexe

Verbindungen mit dem Strukturelement F kdnnen for-
mal als Ylidkomplexe betrachtet werden. In ihnen befindet

=]
CH
A oder kv ek}
L'L:M-CH;SMe ——> LM | (14)

“Me

L] (PPhy),Pa| (cONMA) | Cp(CO)M (M = Mo, WP

L |c1 |co Ico
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sich ein Carbanion-Zentrum in a-Stellung zu einem Sulfo-
nium-Zentrum, an dem der Metalirest als Substituent (und
als Acceptor) fungiert. Solche Verbindungen sind aus n'-
Methylthiomethylkomplexen durch intramolekularen Li-
gandenaustausch zugénglich.

Auch die S-Methylierung von n?-Thioformaldehydligan-
den fithrt zu kationischen Komplexen des Typs F@#°.

CF3S03Me
(7%-CH,S)0s(CO),(PPh,); —

(15)
PPh,
S—CH,

ol CF,S0P

PPh,

Die Existenz dreigliedriger Metallacyclen mit CS-Ein-
fachbindungen ist durch Rontgen-Strukturanalysen gesi-
chert?637,

2.2. Ligandenreaktionen mit acyclischen Schwefel-Yliden

Der EinfluB von Ubergangsmetallkomplexfragmenten
auf organische Molekiile ist vielfiltig: Sie wirken durch
Koordination an polyfunktionelle Spezies als Schutzgrup-
pen und ermdglichen so selektive Reaktionen®®; thermo-
labile Spezies werden durch Komplexbildung stabilisiert
und so fiir gezielte Umsetzungen zuginglich®®; oft aktivie-
ren Metall-Zentralatome die Ligandmolekiile und kataly-
sieren manche Prozesse™?.

In diesem Abschnitt wird der nucleophile Angriff von
Schwefel-Yliden auf Lewis-acide Zentren in der Koordina-
tionssphire von Metallkomplexen erértert.

2.2.1. Aldehydische und ketonische Carbonylgruppen

Norbornadien-7-on wird am Fe(CO),;-Fragment stabili-
siert, so daB die Chemie seiner CO-Funktion studiert wer-
den kann*",

o (O)Ph

3 + Me,SCHC(O)Ph —— /[ (16)

Q - Me; S
Fe(CO); Fe(CO)s

Reaktionen dieser Art mit Schwefel-Yliden wurden bis-
her kaum untersucht, erscheinen aber vielversprechend. So
kdnnte sich der zu Phenol isomere 2,4-Cyclohexadienon-
Ligand in Tricarbonyl(cyclohexadienon)eisen? mit Yli-
den umsetzen lassen, was Phenol nicht tut*>¥!, Gewshnlich
reagieren o B-ungesittigte Carbonylverbindungen mit

Me,SCH;
Fe~C(O)R ———— Fce—~CHR-CHO (17)
DMSO/THF

Fc = (n5-CgHg)Fe(nS-CsH,); R = H, Me, Ph

Schwefel-Yliden unter Cyclopropanierung. Durch Koordi-
nation an Metallzentren lieBe sich aber dieser Reaktions-
weg blockieren und moglicherweise die alternative Ep-
oxidierung erreichen. Acylferrocene werden durch
Me,SCH, in guten Ausbeuten derivatisiert!**].
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2.2.2. Carbonyl-Liganden

Im Gegensatz zu den stirker nucleophilen Phosphor-
Yliden wie Ph;PCH, oder Me;PCH,!*Y werden Schwefel-
Ylide nicht an den CO-Liganden in M(CQO), (M= Cr, Mo,
W) addiert. Auskunft iiber die Elektrophilie von koordi-
niertem Carbonmonoxid gibt die Kraftkonstante der CO-
Valenzschwingung (k=16.49 [Cr(CO)¢], 16.42 [Mo(CO)],
16.41 mdyn/A [W(CO)e)“". Die groBere Elektrophilie der
CO-Liganden in Fe(CO)s (k. =17.0, k.q=16.4 mdyn/A)
und in [(7°-CsHs)Fe(CO);]® (k=17.6 mdyn/A)"*® ermdg-
licht die Addition und nachfolgende Umylidierung von
Me,S(0)CH," 4",

Fe(CO)s + 2 Me,S(O)CH; — (18)
{MeySO)®P[(CO),Fe=C(O)CHS(O)Me,]°

[(%-CsHs)Fe(CO),I®PF® + 2 Me,S(O)CH; —>
{MezSO)PF¢ + (n5-CsHs)(CO),Fe[C(O)CHS(O)Me,]

(19)

Die Produkte konnen als Sulfonioacyl-Metallkomplexe
oder auch als Ferriocarbonyl-substituierte Schwefel-Ylide
aufgefaBit werden.

Mit Ausnahme der Umsetzung von Me,S(O)CH, an der
SiCl-Funktion von Chlorsilyl-Eisenkomplexen®®! sind Pe-
ripheriereaktionen an kleinen Liganden wenig erforscht.
Vor allem die Umsetzungen von Schwefel-Yliden mit Car-
ben-, Carbin- und Isocyanid- sowie Olefinkomplexen soll-
ten erfolgreich sein, wie orientierende Ergebnisse entspre-
chender Umsetzungen von Phosphor-Yliden nahelegen!*”.

2.3. Schwefel-Ylidkomplexe als Synthesebausteine

2.3.1. Cyclopropanierung

In der Regel reagieren Schwefel-Ylide nur mit aktivier-
ten Alkenen zu Cyclopropanderivaten. Durch Komplexie-
rung der Ylide gelingt jedoch auch die stereospezifische
Alkylidentibertragung auf elektronenreiche Olefine?*>%.

®
R2 H
Fe R! >
AN
oclé \(FH_S:Me + = — Xx™—cl{+ - (20)
o R

R! = Me, Ph; R? = H, Me

Im Gegensatz zu anderen Cyclopropanierungsreagen-
tien sind die Ylid-Eisenkomplexe bequem zuginglich und
handhabbar. Die Reaktionsbedingungen werden durch die
Eigenschaften der Sulfan-Abgangsgruppe entscheidend
mitbestimmt.

McCormick und Gladysz** haben nachgewiesen, daB
Komplexe von Schwefel-Yliden im Gleichgewicht mit den
freien Sulfanen und reaktiven Alkylidenkomplexen vorlie-
gen, was die Vermutung stiitzt, daB die reaktive Spezies bei
der Cyclopropanierung ein Carbenkomplex ist. Cyclopro-
panierungen mit Carbenkomplexen wurden mehrfach be-
schrieben".,
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In diesem Zusammenhang werden Analogien zwischen
Schwefel-Ylidkomplexen und Diazoalkanen offenbar'>2,
Salomon und Kochi®*® benutzten einen Ylid-Kupferkom-
plex als Modell fiir Cyclopropanierungsreaktionen. Tam-
blyn et al.*® zeigten Zusammenhinge zwischen der kataly-
tischen Cyclopropanierung mit Diazoessigester und der
Bildung von Schwefel-Yliden, die beide iiber Carben-Me-
tallkomplexe verlaufen. Porter et al.*¥ fanden, daB die Me-
tall-(Cu,Rh-)katalysierte Cyclopropanierung von Olefinen
mit einem Schwefel-Ylid deutlich besser gelingt als mit
dem entsprechenden Diazomalonester.

Cl@cl = MeO,C_CO,Me
S _—
(|:9 Cufacac)y 4 e (21)

7N\
MeO,C CO;Me

Die Leichtigkeit und Gefahrlosigkeit, mit der Schwefel-
Ylide erzeugt und gehandhabt werden kdnnen, macht sie
in Verbindung mit Kupfersalzen zu attraktiven Cyclopro-
panierungsreagentien. Dariiber hinaus kann die Sulfan-
Abgangsgruppe im Gegensatz zu N, modifiziert und damit
die Aktivitat des Ylid-Kupferkomplexes gesteuert werden.
Es gibt Hinweise darauf, daB Sulfoniumsalze oder Schwe-
fel-Ylide auch bei der Biogenese von Cyclopropanen eine
wesentliche Rolle spielen'®>-*7. Cohen et al. berichteten,
daB (Diphenylsulfonio)methanid, das gegen Olefine wie
cis- und trans-2-Octen inert ist, in Gegenwart von Kupfer-
salzen stereospezifisch die entsprechenden Cyclopropane
bildet*",

H,C, Ph,SCH
= “oviaor” g+ PRS0 22)
CsHyy 2 H,C CsHy,
Ph,SCH,
H3 \_/CSH“ Cu(acac);

! I +Phs+ o (23
HyC CsHy,

Da die Ylidbildung auch unter physiologischen Bedin-
gungen mdglich ist, wird fiir die Biosynthese von Presqua-
lenpyrophosphat ein Weg iiber Kupferkomplexe von
Schwefel-Yliden postuliert!>®,

Enzym
R\)\/\OPP + Enzym-SR' —> R\)\/\g’ Base

A —_—>
R -H®

(24)

R\/K/e\s/Enzym

N

H CH,0OPP
.—_.,m@ R\/g\““‘ ,

R R X H
7= cusope RCH, CHs

R = Geranyl; PPO = Pyrophosphat

2.3.2. Synthese von Heterocyclen
Wihrend B-Nitrostyrole von freiem Me,S(O)CH, ver-

harzt werden, reagieren sie mit einem Kupferkomplex des
Ylids in guten Ausbeuten zu 3-Isoxazolin-N-oxiden!!,
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R
PhCH=C_
NO;

[Me2S(0)CH,; ] 3Cul .o
—_—

S J\ A
Ph

(25)

R = H, Me

Fiir die Umwandlung von Carbonyl-stabilisierten [(Di-
alkylamino)methyl(oxo)sulfoniojmethaniden in 1,3-Oxa-
thiol-S-oxide unter CuSO,-Katalyse wurde ein Ylid-Kup-
ferkomplex als reaktive Spezies postuliert™®®!,

%o o
R- —CH9§—CH3

NMe,

CusO,
A 050+ ...

(26)
R
R = Me, Ph, p-CgH,Cl, p-CeHNO,, PhCH,

2.3.3. Wittig-Reaktionen

Im Gegensatz zur Carbonylolefinierung durch Phos-
phor-Ylide reagieren Schwefel-Ylide mit Aldehyden sowie
Ketonen zu Oxiranen. Durch Koordination des Arenrestes
in Ph(Me)SCH, an die Cr(CO);-Gruppe wird das Verhal-
ten dieses Ylids drastisch verindert: Mit Diarylketonen
setzt es sich nun zu Alkenen als Hauptprodukte um!®”,

]
KOrBu /o\
SMe, + RyCO —=—» RyC=CH; + R,C—CH, @7
D!

| +o...
Cr(CO);

R = Ph, p-CglNMe,

Der Elektronenabzug durch die Cr(CO);-Gruppe stei-
gert die Elektrophilie des Sulfonium-Zentrums und ermég-
licht die Desoxygenierung des Priméraddukts. Da aber die
Carbanionaktivitit im Ylidkomplex deutlich verringert ist,
bleibt dieses Syntheseprinzip bisher auf Benzophenonderi-
vate beschrinkt. Weiter wird postuliert, daB beide Arylre-
ste den Ubergangszustand der Olefinbildung stabilisieren.

2.3.4. Koordinationsverbindungen instabiler Ylide

Aus Schwefel-Ylidkomplexen ld8t sich das Alkyliden-
metallfragment auch auf Phosphane und Arsane ibertra-
gen's",

(CO)sCr|CH,S(0)Me;} + ERg —>
Me,SO + (CO)sCr(CH;ERy)
ER3 = PPhg, PPh,Me, PPhMe,, P(OMe);, AsPhy

(28)

Dieses Verfahren hat fiir die Synthese von Komplexen
instabiler Ylide wie (MeO),P=CH, Bedeutung. Mit Tetra-
organodielementmethanen werden Chelatkomplexe von
Ylidliganden aufgebaut, die in freiem Zustand nicht be-
stindig sind und sich umlagern®>-®.,
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+ (RIE),CR]
(CO)SCr[ CHzS(O)MEz]
- €0, ~Me, SO
(29)
ER}
(CO)4Cr/ ~CR}
CH,—ER}]
ER}| PPh, PMe, P(NMe;), AsPh, PPh,
R? |H H H H CH,
® rip-CHr~gryle®!
RrjE-CHERY < CH;
| _ny® (30a)
CH, _CcH
RIE®~ “ER}
¢u,
Me\ ,Me te24]
C
® Ph,lﬁ/ “PPh,
~CMeg-
hy P PPh CH
Phal 2 —< : (30b)
CH, -H® CMe,H
PhyP
CH_
PPh,

Mit unsymmetrisch substituierten Tetraorganodiele-
mentmethanen 14Bt sich die Synthese des Chelatkomplexes
durch die Wahl des Schwefel-Ylidkomplexes regioselektiv
gestalten.

CH,
+RE'CH,ERS / \E‘R% (31a)

CO)sCr[CH,S(0)Me co),C
( sCr( 2 (0) 2] 20O, - Meg50 ( )4 F\ /éHZ
2R3
lEl 252
(CO),Cr[CH,S(0)Me,], ~22E MER: (31b)
— Me,S(0)CH;, - Me;SO
CH,
cocd B
r
4 _CH,
E'R}

Der einleitende Schritt in Reaktion (31a) ist die Verdrén-
gung von Me,SO durch die stirker nucleophile Endgruppe
E'R) von RIE'CH,E2R3, wihrend die Produktbildung in
Reaktion (31b) durch den Angriff von E'R; auf das
Chromatom der koordinativ ungesittigten Spezies
{(CO)CrCH,S(0)Me,]} initiiert wird'?®),

Die Ubertragung dieses Reaktionsprinzips auf diphos-
phinosubstituierte Yilde'®*"8! ermdglicht die Synthese neu-
artiger polyfunktioneller Ylidliganden (Reaktion (32))®%,

CHy

+RAP=C(PRD. ’
(CO)C r_

RE @2
PR =PRj3

Cr[CH,S(O)M
(CO)5 I'[ 2( ) ez] -0, - Me;50

R!{ Me Ph Ph
R?| Me Ph Me

2.3.5. a-Halogenalkylkomplexe

Bei der Reaktion von (Me,S),PtCl, mit
Me,SCHC(O)—CsH,N wird als Produkt neben dem Ylid-
komplex 3 der isomere Chelatkomplex 4 mit einem (2-Pi-
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colinoyl)chlormethylliganden isoliert®®. 4 entsteht aus 3
durch Abspaltung und Komplexierung von Me,S sowie
1,2-Wanderung eines Chloridions vom Metall- zum be-
nachbarten Kohlenstoffatom.

o +
(Me;S),PtCl:
@&cnsm% — (33)
=N -2 Me,$
Q Q
—N\ /C\ —N\ /C\
“Pt| SMe, “ptl c1
ca’ “a c’’ “sMe,
3 4

Somit handelt es sich hier um die Umkehrung der Syn-
these von Schwefel-Ylidkomplexen aus Halogenmethyl-
komplexen und Sulfanen (vgl. Reaktion (7)).

3. Schwefel-Ylide als n-Liganden

Wird die Carbanion-Funktion durch Mesomerie mit Vi-
nylsubstituenten oder durch Einbau in ein cyclisches Dien-
system stabilisiert, so sind solche Schwefel-Ylide als n’-
bzw. n’-Liganden zur Wechselwirkung mit Metall-Zentren
Uber n-Bindungen fihig.

® ] S
/F/SMez @ SMe, ls/
©PdBr, Cr(CO), X

Von den Sulfoniocyclopentadieniden'®® unterscheiden
sich die A*-Thiabenzole®™ (X =freies Elektronenpaar) und
deren Oxide (X =0) dadurch®®, daB hier das Onium-Zen-
trum ein Ringglied ist. Die Natur von A*-Thiabenzolen war
anfinglich umstritten. Price et al. stellten A*-Thiabenzo-
let6=-<<l ) * Thianaphthaline!®*™4 und 2A*-Thiaanthrace-
ne®® als neuartige Heteroarene vor. Hortmann et al.'*®
und Mislow et al.®*™) wiesen nach, daB die Priceschen
Verbindungen zum Teil Polymere waren und daf} arylsub-
stituierte A*-Thiabenzole extrem thermolabile Spezies mit
Ylidcharakter sind. MO-Rechnungen fiir die Stammver-
bindung®”! sowie NMR-1**>=¢I ypnd Réntgenbeugungsda-
ten'® an substituierten Thianaphthalinen bestitigen diese
nichtplanaren Heterocyclen als Ylide.

3.1. n*-Sulfoniopropenid-Liganden

(Dialkylsulfonio)-2-propenide (,.-allylide*) sind instabil
und erfahren [2,3]-sigmatrope Umlagerungen unter Allylin-
version'®. Nishiyama gelang die Fixierung und Stabilisie-
rung dieser Spezies am Palladium-Templat™.

@
(RoSCH;~CH=CH,),PdBr,2® SN, RaSimy 4 1 (39)
. PdBr,

= Me
R, = (CHy),

Diese Komplexe zersetzen sich in [Dg]-Me,SO bei 70 °C
zu 1,3,5-Hexatrien.

3.2. n’-Sulfoniocyclopentadienid-Liganden

Die unterschiedliche elektronische Abschirmung der
Ringprotonen in CsH,SMe, wird bei Komplexierung an
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M(CO); (M=Cr, Mo, W, Mn*, Re*) ausgeglichen. Die
Synthese der Komplexe gelingt durch Austausch labiler
Acetonitrilliganden in entsprechenden Ausgangsverbin-
dungen.

+ CsHoSMe, ®

[(CH;CN)3M(CO)4]™ Soao SMez 35)
[

M(Co)a
M=Cr,Mo,W; n=10
M= Mn,Re; n=1

Die Réntgen-Strukturanalyse des Chromkomplexes be-
weist die Abwesenheit von Bindungsbeziehungen zwischen
Sulfonium- und Metall-Zentrum!™"\

3.3. Herstellung und Struktur von
AS-Thiabenzol-1-oxid-Komplexen

Die A°-Thiabenzol-1-oxide $a-5d fungieren gegeniiber
M(CO),-Fragmenten (M = Cr, Mo, W) als n°-6n-Liganden.
Dabei wird die Bildung zweier Isomere, die sich in der ge-
genseitigen Orientierung von Metall- und Oxosulfonium-
Zentrum unterscheiden, nur fir Chrom beobachtet!>"3,

v
+ (MeCN);M(CO)3
—_——

1 2
Rfj}
\S - 3 MeCN

20N (36)
O Me
Sa-d . (I's? , Me
R ~Me R §O
< * i
2 | 2
B micoy, R Micoy,
6a-d, 7,8a-e 9a-¢, 10e,11e
llsy"H "an’i"

l a b c d e

6,9: M = Cr
Rl Ph Me Me {(Bu (Bu 710: M = Mo
R?| Ph Ph Me Ph 1Bu 8.11: M =W

Hingegen bildet das Di-tert—butylderivat Se mit Cr(CO),
nur das anti-Isomer 9e!”), mit M(CO); (M=Mo, W) aber
die syn- und anti-Isomere- 7e, 8¢, 10e und 11e’,

Die Bildung der anti-Komplexe wird wahrscheinlich
durch den Angriff von koordinativ ungesattigten Spezies
wie (MeCN),M(CQO); am ,harten** Sauerstoffatom des
Oxosulfonium-Zentrums eingeleitet (Weg (@) in Schema 2),
wihrend der Angriff am ,,weichen* n-System zu den syn-
konfigurierten Verbindungen fihrt (Weg @).

Somit ist verstindlich, warum beim Chrom als ,hirte-
stem* Metall auch anti-Komplexe gebildet werden. In 5e
ist dem kleineren Chromatom in {(MeCN),Cr(CO);} der
Zugang zum 7-System aus sterischen Griinden verwehrt, so
daB nur noch die anti-Verbindung 9e entsteht. Die Sper-
rigkeit der tert-Butylgruppen in Se ist auch dafiic verant-
wortlich, daB die groBeren und ,,weicheren* Molybdin-
und Wolframatome den sonst unattraktiven Weg @), der zu
anti-Isomeren fiihrt, einschlagen. Die Réntgen-Struktur-
analysen des freien Ylids Sa™ sowie der isomeren Chrom-
komplexe 6a und 9a"? beweisen die 1°-Koordination des

[*} In syn-konfigurierten Komplexen befinden sich 1-Alkylgruppe und Me-
tallrest auf der gleichen, in den anti-lsomeren auf verschiedenen Ringsei-
ten.
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Metall-Zentrums an die fiinf in einer Ebene liegenden
Kohlenstoffatome des nichtplanaren Heterocyclus. 5a
liegt im Kristall in der ,,syn“-Konformation vor, wobei
sich das Schwefelatom 39.5 pm iiber der Ebene der Koh-
lenstoffatome befindet”™. Bei der Komplexierung an
Cr(CO); werden die Schwefelatome um weitere 36 bzw. 23
pm aus dieser Ebene weggedrdngt.

a)

b)

c)

Fig. 1. Struktur der Molekiile 5a, 6a und 9a im Kristall und ausgewihlte
Rindungsparameter. (Abstinde [pm], Winkel [°]).

Sa 6a 9z

Cr...S — 289.8(2) 280.7(1)
S-04 147.6(5) 144.6(7) 144.9(1)
s-C2 166.2(6) 171.1(8) 172.0(2)
S—-C6 169.3(6) 169.5(8) 170.6(2)
5-C7 182.1(7) 181.1(9) 177.1(2)
C2-C3 142.9(8) 142.2(10) 142.5(3)
Ci-C4 136.6(9) 141.1(9) 141.2(3)
C4-C5 139.8(9) 140.7(10) 140.8(3)
C5-C6 141.0(9) 143.2(10) 142.8(3)
Ebene C; bis Cs—S 39.5 76 63

Interplanarwinkel 157.8 146 137
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5o

LM(CO); @ R!
/ﬂ <‘;_—|_// + 2 L
|

°

R2
. "@ M(CO),
R S‘Me “anti "'
8. 0
«— LyM(CO)q - ]
2
R S\Me
\/’ '~:_—|: + 2 L
® 2
R
M(CO),
llsyn ]

Schema 2. Wege zu syn- und anti-isomeren A%-Thiabenzol-1-oxid-Komple-
xen.

Diese Befunde verdienen Beachtung im Vergleich zum
Koordinationsverhalten von A’>-Phosphabenzolen™. Der
Verlust der Planaritit der freien Heterocyclen bei der
Komplexierung an die Cr(CO),-Gruppe bestitigt!®", daf
sich A’-Phosphabenzole wie auch A°-Thiabenzol-1-oxide
komplexchemisch als Ylide verhalten, deren Onium-Zen-
tren keinerlei Bindungsbeziehungen zu den Metallatomen
im Komplex unterhalten””,

3.4. Chemische Eigenschaften von
AS-Thiabenzol-1-oxid-Komplexen

Berichte tiber A®Thiabenzol-1-oxide beschrinken sich
im wesentlichen auf die Herstellung der Ringe, ihre Che-
mie wurde nur sporadisch studiert: Reduktionsversu-
chel®*—=65i H/D-Austausch!®*®"* Bromierung und Nit-
rierung®*™ sowie Reaktionen an den Substituenten!s>x),

Durch die Koordination an die M(CO);-Gruppe wird
die Elektronendichte im Ring deutlich verringert und auf
das Metall iibertragen. Die elektronische Modifizierung
beider Strukturelemente im Komplex erméglicht eine
Reihe von Reaktionen, denen sowohl der freie Ligand wie
auch die M(CO);-Gruppe in anderer Umgebung nicht zu-
ginglich sind. Die chemischen Eigenschaften der poly-
funktionellen AS-Thiabenzol-1-oxid-Komplexe werden im
wesentlichen an den 3,5-Diphenylderivaten studiert. Hier
sind Reaktionen an den Positionen (&)-(E mdglich
(Schema 3).

Schema 3. Reaktive Zentren in AS-Thiabenzol-1-oxid-Komplexen.

3.4.1. Alkylierungsreaktionen an der SCH;-Gruppe

Durch Koordination an die elektronensaugende
M(CO),-Einheit wird die Aciditit der Wasserstoffatome
der SCH;-Gruppe (Schema 3: (@) deutlich gesteigert, so
daB Alkylierungen im Zweiphasensystem aq. NaOH/
CH,Cl, gut durchfiihrbar sind. Zudem wird die SCH;-
Gruppe von n-C,H;Li lithiiert, und die Organolithiumver-
bindung 14Bt sich mit einer Reihe von Elektrophilen RX
umsetzen!’8),
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!

Ph E Ph

N\ . \
o CH, 1) ABuLi - CH, R, (37
- P L
| |
PR M(co), Ph M(cO),
RX = Mel, C;HyBr, PhCH;Br, Me;SiCl, Me;GeCl, Me,SnCl,
MeHgCl

n=1,2

Die Chlorierung der S-Alkylgruppe ist durch Umset-
zung der Lithiumderivate mit Cl;CCN moglich™,

3.4.2, Entmethylierung u
1°-Thiacyclohexadienyl-1-oxid-Komplexen

Die syn-konfigurierten A°-Thiabenzol-1-oxid-Komplexe
reagieren mit ,,weichen* Nucleophilen wie NafFe(CO)4],
LiPPh,, Li{BHEt;] unter Entmethylierung zu salzartigen
Verbindungen, die sich mit [Et,N]CI in die stabilen Tetra-
ethylammoniumderivate umwandein lassen. Die komple-
xen Anionen enthalten den neuartigen Thiacyclohexadi-
enyl-1-oxid-Liganden!"®?%, der ein schwicherer Donor als
der wohlbekannte n’-Cyclopentadienyl-Ligand ist.

]
% ?

Ph S~cH Ph 5

L Et,N® (38)

; — ¢

pind 2) [EtN]O 4 Lo

!
PR Nico), PR M(co),

M'Nu = Nay[Fe(CO),}, LiPPh,, Li[ BHEt,]

3.4.3. Desoxygenierung zu A*-Thiabenzol-Komplexen

Anders als Li[BHEt,] reagiert das komplexe Hydrid
Na[AIH,(OCH,CH,OMe),] mit AS-Thiabenzol-1-oxid-
Komplexen. Wihrend die syn-Komplexe in uncharakteri-
stischer Weise zersetzt werden, filhrt die Reduktion der
anti-Komplexe zu A*-Thiabenzol-Komplexen 128V,

s I
R! R}

Na| AIHz(OCH;CH;0Me). o
o a{ AIH3(OCH;CH;0Me)3] p= (39)

e

2 |
R? 1\‘/[(CO)3 R* M(co),

9-11 12

Die Reduktion von 5a mit C1;SiH oder LiAlH, liefert
hingegen Thiopyrane und nicht die instabilen A*-Thiaben-
zole!®*; erst die Gegenwart des schiitzenden M(CO);-
Templats bewirkt die Stabilisierung des cyclischen Ylids.

3.4.4. Protonierung

Die relativ langwellige Lage der v(CO)-Banden 148t auf
beachtliche Elektronendichteanhdufung im Bereich der
Metallcarbonylgruppen in den A%-Thiabenzol-1-oxid-Kom-
plexen 6-8 schlieBen™. Um den basischen Charakter der
Metallatome zu priffen, wurden die Komplexe in
CF;CO,H geldst. Hierbei werden nur die Molybdén- und
Wolframderivate am Ring in a-Stellung zum Oxosulfoni-
um-Zentrum protoniert®?. Deuterierungsexperimente be-
weisen, daB die H®(D®)-Addition in der endo-Position des
Ringes erfolgt und wahrscheinlich durch Metallproto-
nierung initiiert wird®%. Im Gegensatz dazu fiihrt die Pro-
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R! S\Me R!

tonierung von Tricarbonyl(cyclopentadienyl)-Komplexen
zu spektroskopisch charakterisierten Metallhydrid-Spe-
zies!®,

T @

ECOX, - - CF;COP (40)
R® | R2: X
M(CO), M{CO)3(CF4CO,X)
X=HD
Ringsilylierung

Bei der Umsetzung von 6a mit n-C,H,Li im UberschuB,
nachfolgender Reaktion mit Me;SiCl und chromatogra-
phischer Aufarbeitung an Silicagel analog zu Reaktion (37)
wird der Komplex 13 isoliert, bei dem sich der Silylrest in
der a-Ringposition befindet.

?
Ph S\CH3
= 13
Ph | SiMe,
cr(co),

endo-Hydridaddition

Die Koordination des AS-Thiabenzol-1-oxid-Rings an
das (C0),Cr(NO)-Kation (Schema 3: (¥)) bewirkt eine dra-
stische Verminderung der Elektronendichte in den 3- und
5-Ringpositionen, so daB diese elektrophile Eigenschaften
gewinnen. Durch den sehr seltenen Reaktionstyp einer
endo-Addition® entstechen Komplexe von neuartigen
doppelylidischen Sulfoniumverbindungen®®. Figur 2 zeigt
die Molekiilstruktur von 14d.

>
1
) “Me Li[BHEt,]
l::"-': PF? ___,3 + ... (41)
R? l R? il
Cr(CO),NO Cr(CO),NO

Ia b ¢ d 1T

Rl
RZ

Ph Me Me (Bu
Ph Ph Me Ph
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3.4.5. Komplexierung am Phenylsubstituenten

Auch die Phenylsubstituenten des A°-Thiabenzol-1-oxid-
Liganden haben Donoreigenschaften, jedoch wird nie die
Koordination der Phenylgruppe (Scheme 3: (¢)) vor der
des zentralen Heterocyclus beobachtet?”]

€ (MeCN)CHCO),
_——
- 3 MeCN

3.4.6. Spaltung der Metall-Ring-Bindung

Hat man durch Metallkoordination die Elektronen-
dichte des AS-Thiabenzol-1-oxids modifiziert, danach die
so aktivierte Spezies weiter umgesetzt, so ist in vielen Fil-
len die Abspaltung des chemisch verinderten Liganden
der abschlieBende Schritt in einem Reaktionscyclus. Sa
wird in siedendem Tetrahydrofuran durch PhPMe, im
UberschuB quantitativ aus den Komplexen abgespal-
ten'?”),

o)
g
~M
e PhPMe, Ph_~Ph
Lt —_— - + (PhPMe;);Mo(CO); (43)
S
PR No(co), o “Me
Sa

3.4.7. CO-Substitution

In den syn-konfigurierten A®-Thiabenzol-1-oxid-Chrom-
komplexen 6 wird ein CO-Ligand problemlos durch das
isoelektronische NO *-Ion ausgetauscht, ohne dal} hierbei
die Metall-Ring-Bindung gespalten wird®c.

0 @
R! Se.s R} i])
~ 3

— R + NOPF, — "R

L —_ Ca PF§ (44)

| = T

2 3
R Cr(coy, R® Cr(co),No

Kationische Aren(dicarbonyl)nitrosyl-Komplexe von

Molybdidn und Wolfram sind bisher unbekannt. Alle Syn-
theseversuche endeten mit der Abspaltung des Arenligan-
den®!. Durch elektronenspendende oder sperrige Reste
(R'=R?*=Ph; R*=CH(SiMe;),, CH(CH,Ph),;
R'=R?=¢Bu, R>*=Me) am A% Thiabenzol-1-oxid wird die
Metall-Ring-Bindung derart stabilisiert, daB erstmals auch
kationische Dicarbonyl(nitrosy!)-Komplexe von Molybdan
und Wolfram mit organischen 6n-Liganden zuginglich
sind®®®l,

3.5. Herstellung und Struktur von
A%-Thiabenzol-Komplexen

A*-Thiabenzol-Komplexe vom Typ 12 sind durch die
Desoxygenierung von AS-Thiabenzol-1-oxid-Komplexen
erhiltlich (vgl. Abschnitt 3.4.3). Dieses Verfahren ist je-
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doch von der Existenz anti-konfiguriecter Komplexe wie
9-11 abhingig. In einigen Fillen gelingt die Synthese
auch durch Abfangreaktionen der in situ erzeugten A*-
Thiabenzole®®,

&
Ph \ Ph KOtBu Ph N Ph
LAE B8R o L
yoH ’ 3
R R (45)
|
Ph S
L3M(CO)3 P
———— ‘~__|_
pn |
M(CO),

R = Me Et; M=Cr,LL = MeCN; M = Mo, W, Ly = C;H,

Die strukturellen Verinderungen des AS-Thiabenzol-1-
oxids Sa bei der Koordination an die Cr(CO);-Gruppe
sind bekannt. Wir erwarteten Informationen iiber die
Struktur des zu 5a analogen thermolabilen A*-Thiabenzol-
derivates aus der Rontgen-Strukturanalyse seines Cr(CO);-
Komplexes 12a und aus den Vergleichsdaten von 5a, 6a
und 9. Im stabilen, kristallinen 12a (Fig. 3) ist der Hetero-
cyclus wie im anti-Komplex 9a iiber die Ebene durch die
finf Ringkohlenstoffatome an das Chromatom gebunden.
Das Schwefelatom befindet sich 75 pm oberhalb dieser
Ebene und ist vom Chromatom abgewandt (d(Cr—S)=288
pm). Die Methylgruppe besetzt die axiale (anti-)Position
am pyramidal konfigurierten Schwefelatom. syn/anti-
Isomere sind nicht nachweisbar. Damit ist der Ylid-Cha-
rakter dieser Heterocyclen auch koordinationschemisch
bestitigt. Es liegt nahe, daB der freie Ligand dhnlich konfi-
guriert ist.

Fig. 3. Molekiilstruktur von 12a und ausgewihlte Bindungsparameter.

3.6. Chemische Eigenschaften von
A*-Thiabenzol-Komplexen

Aufgrund ihrer Thermolabilitat ist die Chemie von A*-
Thiabenzolen bisher nur sparlich untersucht worden®**%>-
1. Der stabilisierende Einflul des M(CO);-Templats sollte
dhnlich wie bei den A°-Thiabenzol-1-oxid-Komplexen eine
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breite Palette von Umsetzungen der A*-Thiabenzole ermdg-
lichen, von denen bereits erste Ergebnisse vorliegen.

3.6.1. Metallierung und Alkylierung an der SCH;-Gruppe

Die Wasserstoffatome an der SCH,-Gruppe sind genii-
gend acid, um die Lithiierung und nachfolgende Umset-
zung mit Elektrophilen zu ermdglichen. Die so syntheti-
sierten A*-Thiabenzolliganden sind bisher auf anderen We-
gen nicht herstellbar®®,

EH, CH,R
Rl Rl S
o b, n t.. (46)
i 2 RX el
R? | R |
M(CO), M(CO)y

RX = Mel, CgHgBr, PhCH,Br, Me;SiCl, MeyGeCl

3.6.2. Nitrosylierung

Durch CO-Austausch gegen NO® werden kationische
A%-Thiabenzolkomplexe erhalten, in denen der Ringligand
elektrophile Eigenschaften hat und nach ersten Befunden
ebenfalls Hydridionen addiert (vgl. Reaktion (41))2%.

R3 R3 °
R! é Rl s|
— + NOPF, —
0 —_— < PFQ
: -co —
2 2
R" Cr(coy, R ér(CO),NO

(47)

Li[BHEt;]  H«
——

2\l
R* Cr(co),No

3.7. Chemische Eigenschaften von
n>-Thiacyclohexadienyl-1-oxid-Komplexen

Die wie in Abschnitt 3.4.2 beschrieben synthetisierten
n>-Thiacyclohexadienyl-1-oxid-Komplexe haben &dhnliche
Strukturen wie die entsprechenden syn-AS-Thiabenzol-1-
oxid-Komplexe 6-8. Durch die Entmethylierung wird die
Nucleophilie der Komplexe betrichtlich gesteigert. Wie
andere komplexe Anionen sind sie wertvolle Synthesebau-
steine in der Organometallchemie.

3.7.1. Ligandenaustausch

Die Chromkomplexe lassen sich glatt zu neutralen Kom-
plexen nitrosylieren®”.

<]

® P + MeCgHiSO;N(Me)NO P

M L Y~ Co-/ +.... (48)
2 | R? |
Cr(CO); Cr(CO),NO
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Nach der Aminoxid-Methode wird ein weiterer Ligand
L unter Bildung chiraler Komplexe eingefiihrt®’.

0 O
I ]
R! S R! S
P +L, +E3NO gy
i - E13N, -CO; Sl (49)
2| RZ
Cr(CO)sNO Cr(CO)(NO)L

L = PPh;, PPh,Me, PPhMe,, CsHyN

3.7.2. Halogenierung

Die Molybddan- und Wolframkomplexe werden von
PhIC),, CsHsN- Br, sowie 1, halogeniert'®.

e T ?
Ph S Ph S
= iHal) g
Et,N® - — <o +.... (50)
Ph |
M(CO)q M(CO)X
M= Mo, W

[{Hal] = PhICly, CsHzN-Bry, I; X =Cl, Br, 1

3.7.3. Alkylierung

,Harte Alkylierungsmittel greifen das Oxosulfonium-
Zentrum an. Statt des erwarteten, am Schwefelatom meth-
oxylierten A*-Thiabenzolkomplexes wird als Produkt der
isomere 2H-Thiopyrankomplex isoliert'®*,

(|)Me
Ph S
4:_|~
o 1.
|O| Ph
Ph S Cr{COY,
Et,N® < Miicd (51)
4 == - [F1NISO5F
PH | OMe
Cr(CO); Ph
Ph \——I-
/
Cr(CO)s

3.7.4. Aminierung

Durch die Umsetzung mit [Me;NSO]®BFE? sollten ana-
log zu Arbeiten von Kresze et al.’®* 1-Amino-A*-thiabenzol-
komplexe synthetisiert werden. Auch hier 148t sich nur der
isomere 2H-Thiopyrankomplex isolieren, dessen Struktur
réntgenographisch gesichert ist®,

I;IM82
Ph S
° L
§ Ph |
Ph S Cr(CO),
pyy F
Et,N® | (i * [MeaNSORPs (52)
4 hlle -50;
P ' - - [EtaN]BF4 - NMe,
Cr(CO);
Ph \—T
|/
Cr(CO)3
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Die Umlagerungsreaktionen (51) und (52) sind in der
Organometallchemie neuartig und am ehesten mit der
Pummerer-Umlagerung zu vergleichen. Bei den in den Re-
aktionen (48), (49), (51) und (52) erhaltenen chiralen Kom-
plexen schlieBt sich die Frage nach der Mdglichkeit asym-
metrischer Synthesen an.

4. Zusammenfassung und Ausblick

Die Koordinationschemie der offenkettigen Schwefel-
Ylide weist neben Parallelen zur Chemie der Phosphor-
Ylide deutliche Unterschiede auf. Diese sind, dhnlich wie
in der Organischen Chemie dieser Stoffklasse, in der gro-
Beren Abgangstendenz von Diorganosulfanen oder Sulf-
oxiden begriindet. Daher fungieren einige Schwefel-Ylid-
komplexe als Alkylidenmetalliibertriger. Wihrend freie
Schwefel-Ylide lediglich aktivierte olefinische Doppelbin-
dungen cyclopropanieren, gewinnen sie, an Metalle gebun-
den, elektrophile Eigenschaften und kdnnen als umgepolte
Spezies nunmehr elektronenreiche Olefine cyclopropanie-
ren. Dieser Reaktionstyp ist auch in vivo denkbar und hat
moglicherweise biologische Relevanz. Die Tendenz der
Sulfoxide, als gute Abgangsgruppen zu fungieren, fiihrt
auch dazu, daB sich aus . den Ylidkomplexen
(CO),Cr{CH,S(0)Me;), und (CO)sCr{CH,S(0)Me,] rein
formal das Fragment [(CO),Cr=CH,] auf Methylenbis-
phosphane und -arsane tibertragen 148t, wobei Koordina-
tionsverbindungen instabiler Phosphor-Ylide entstehen.
Die Regiospezifitit dieser Reaktion wird eindeutig von der
Natur des metallorganischen Komplexes bestimmt. Die
thermolabilen A*-Thiabenzole lassen sich als ylidische n’-
Liganden an geeignete Metallkomplexe fixieren und stabi-
lisieren. Dies gelingt ilber Abfangreaktionen der freien
Ringe oder iiber die Reduktion von anfi-konfigurierten A%-
Thiabenzol-1-oxid-Komplexen. Die Rdntgen-Strukturana-
lyse des Cr(CO);-Komplexes schlieBt dabei zweifelsfrei
jede Heteroaromatizitit des Ringliganden aus und 148t fiir
den freien Ylidliganden eine Struktur dhnlich der des ent-
sprechenden Oxids erwarten.

AS-Thiabenzol-1-oxide bilden mit M(CO), (M =Co, Mo,
W) eine Reihe strukturell reizvoller Komplexe, die auf-
grund ihrer funktionellen Gruppen eine Vielzahl interes-
santer Reaktionen eingehen und damit die Organometall-
chemie bereichern. m’-Thiacyclohexadienyl-1-oxid-Kom-
plexe zeigen mit ,harten* Elektrophilen eine interessante
Umlagerung, die sich am koordinierten Liganden vollzieht
und der Pummerer-Umlagerung vergleichbar ist.

Die Chemie von Organometallkomplexen und Schwefel-
Yliden als Reaktionspartner ist damit noch lange nicht er-
schopft, sind doch gerade Peripheriereaktionen mit koor-
dinierten Liganden bisher wenig untersucht. Auch ist an-
zumerken, daB aus der Fille der bisher bekannten Schwe-
fel-Ylide nur wenige Eingang in die Komplexchemie ge-
funden haben. Sicherlich ist daran auch ihre hdhere Reak-
tivitdt schuld. Gerade hier aber liegt die faszinierende
Mboglichkeit der Erzeugung reaktiver Metall-Ylidkomple-
xe, die die Synthesemdglichkeiten des priparativ arbeiten-
den Chemikers erweitern.

Mein Dank gilt Professor Dr. Giinter Schmid fiir grofizii-
gige Unterstiitzung unserer Arbeiten. Engagierte und gewis-
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senhafte Mitarbeit verdanke ich den Damen D. Vehreschild-
Yzermann, M. Stoffel und M. Utzat, sowie den Herren D.
Wewers und W. Meyer. Fiir die Rontgen-Strukturanalysen
gilt Dr. R. Boese und Professor Dr. C. Kriiger (Miilheim
a.d. Ruhr) sowie deren Mitarbeitern besonderer Dank. Prof.
Dr. B. M. Trost danke ich fiir seine Gastfreundschaft wih-
rend meines Aufenthaltes an der University of Wisconsin,
Madison. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft, der Fonds
der Chemischen Industrie, die Degussa (Hanau) und die
Hoechst AG (Werk Knapsack) haben uns finanziell unter-
stiitzt.
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1,2-Cyclohexadien**

Von Curt Wentrup*, Gerhard Gross, André Maquestiau
und Robert Flammang

Die Struktur von 1,2-Cyclohexadien war Gegenstand
kontroverser Diskussionen. Berechnungen und Experi-
mente haben einen planaren zwitterionischen oder diradi-
kalischen Grundzustand 1 nahegelegt!'. Durch elegante
Abfangexperimente lieB sich jedoch zeigen, daB die Spe-
zies in Losung bei Raumtemperatur chiral ist, aber bei
80 °C die optische Aktivitit verliert’”. Demnach ist die ab-
gefangene Spezies das nicht-planare Allen 2, das sich bei
80 °C entweder in einem Gleichgewicht mit der planaren
Form 1 befindet oder iiber einen planaren Ubergangszu-
stand racemisiert.

* bedeutet ®/O oder ©

Wir berichten nun iiber die direkte spektroskopische Be-
obachtung von 2, aus der hervorgeht, daB der Grundzu-
stand von 1,2-Cyclohexadien ein Allen ist. Vakuumpyro-
lyse von Bicyclo[3.1.0]hexan-6-carbonsiurechlorid 3 bei
800°C/10~* Torr ergibt zunichst das Keten 4 (v=2126
cm '), das schnell CO abspaltet und dabei vermutlich das
Carben § bildet. Aus 5 entsteht unter Ring6ffnung das Al-

{*] Prof. Dr. C. Wentrup, G. Gross
Fachbereich Chemie der Universitit
Lahnberge, D-3550 Marburg
Prof. Dr. A. Maquestiau, Dr. R. Flammang
Laboratoire de Chimie Organique, Université d’Etat
B-7000 Mons (Belgien)
[**] Teilweise vorgetragen bei der Chemiedozententagung in Kaiserslautern,
22.-26. Marz 1982. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstitzt.
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len 2; es wurde auf einem KBr-Fenster kondensiert und
durch die scharfe und starke Absorption bei 1886 ¢cm ™'
charakterisiert, die zwischen 11 K (Ar-Matrix) und 170 K
(unverdiinnt) auftritt. Die Absorption verschwindet bei 170
K. Gleichzeitig bildet sich das Dimer 6, das schon frither
bei einer anderen Herstellung von § in Losung isoliert
worden war®. 6 wurde durch priparative Gaschromato-
graphie isoliert und durch Vergleich mit authentischem
Material identifiziert.

a
<>—coc1 — <>=C=o = <> —_
3 4 5

H I:I
@ 170K Ct@
—> 0.5
P
2 6

Zusatzlich wurde 3 in einem Reaktor pyrolysiert, der di-
rekt mit der Ionenquelle eines Varian-MAT-311A-Massen-
spektrometers verbunden war. Das CID-MIKE-Massen-
spektrum zeigte die Entstehung eines Ions (m/z 80), dessen
Intensitit mit wachsender Temperatur zunahm. Gleichzei-
tig nahm die Intensitit der Ionen des Ausgangsmaterials 3
ab.

Die analoge Bildung von Allen aus Cyclopropancarbon-
sdurechlorid wurde von uns IR- und massenspektrosko-
pisch und frither von anderen Autoren photoelektronen-
spektroskopisch! nachgewiesen; dies kann als Bestiti-
gung des Reaktionswegs 3 —+2 angesehen werden.

Die Allen-Absorption von 2 bei 1886 cm~' weist dieses
Molekiil als ein Grundzustandsallen aus. Die Ringspan-
nung und die unvermeidliche Abweichung von der Linea-
ritdt verschieben die Absorption der normalen Allen-C=C-
Streckschwingung um etwa 70 cm~'. Diese Folgerung
wird auch durch neue ab-initio-Rechnungen gestiitzt'"l.
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