
Schwefelylid-Metall-Komplexe: koordioatiooschemische, 
organisch-praparative und biochemische Aspekte 

Von Lothar Weber* 

Acyclische wie auch cyclische Schwefel-Wide 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 Reaktivitat. So gewinnen sie mehr und mehr an Bedeutung fur die Synthese 
anorganischer und organischer Verbindungen; mbglicherweise kommt ihnen auch bioche- 
mische Relevanz als Methylengruppenubertrager zu. Die noch junge Komplexchemie der 
ylidischen h4-Thiabenzole und h6-Thiabenzol-l -oxide zeichnet sich durch eine Vielfalt un- 
erwarteter, haufig neuartiger Reaktionen aus und bietet daher reizvolle Aspekte. 

1. Einfuhrung 

Phosphor-Ylide"' gehhrten 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. Wid- 
komplexe sind nicht nur eine Bereicherung fur die Struk- 
turchemie, einige von ihnen zeigen vielversprechende kata- 
lytische Aktivitat oder erscheinen pharmakologisch inter- 
essant. Die Koordinationschemie von Phosphor-Widen ist 
in Ubersichtsartikeln von Schmidbaur[", Weberr'] und Kas- 
kd4] beschrieben worden. 

Den Schwefel-Widen war ein ahnliches Los beschieden. 
Etwa fiinfzehn Jahre nach ihrer Einfuhrung als Synthese- 
bausteine in die Organische Chemie stellte Trost in einer 
Monographie diese Spezies als ,,emerging synthetic inter- 
mediates" vorlsl. Nun erst begann man sich auch mit den 
Ligandeneigenschaften dieser faszinierenden Klasse von 
Reagentienf6I zu beschaftigen. 

Im folgenden sol1 iiber Synthesen, Strukturen und che- 
misches Verhalten von Schwefel-Midkomplexen berichtet, 
ihre Bedeutung fiir die prtiparative Organische sowie Or- 
ganometallchemie erhrtert und dabei auf Verwandtschaf- 
ten und Unterschiede zu Phosphor-Ylidkomplexen hinge- 
wiesen werden. 

2. Schwefel-Ylide als a-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-Wide als terminale Liganden an ein 
Metall-Zentrum koordiniert werden (A). lhre 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 Molekul 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 irn letztgenannten Fall dieser Substituent 
auch als intramolekulares Koordinationszentrum fungiert. 

D E F 

2.1.1. Tenninale Liganden 

Komplexe des Typs A werden im allgemeinen durch 
Knupfung der Bindungen 8, @ oder @ synthetisiert (vgl. 
Schema l), wobei die indirekten Synthesewege iiber @ 
und @ nicht auf die Existenzfahigkeit der freien Ylide an- 
gewiesen sind. Dies ermhglicht den Aufbau instabiler 
Schwefel-Ylide am schutzenden Metall. 

Schema 1. Wege zu Ylidkomplexen des Typs A .  

Knupfung der Bindung 8: 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 tertiare Phosphane 
verdrangen. CO-Austausch gelingt durch photochemische 
Umsetzung. 

Bemerkenswert ist, daD auch das sehr thermolabile 
Schwefel-Wid Me2SCH2 von reaktiven Komplexfragmen- 
ten abgefangen werden kann (Reaktionen (4) und (5)).  Auf 
ilhnliche Weise wie in (1)-(5) skiviert wird Me2S(0)CH2 
als endstandiger Ligand in Komplexe von Cu, Ag, Zn, Cd, 
Hg, und Pd['51 eingefiihrt. Carbonyl-stabilisierte Ylide 
R1R2SCHC(0)R3 werden uber das ylidische Kohlenstoff- 
atom an Pd["*'6-201, Pt[16*17.191 und Hgf2'1 gebunden. 

Kniipfing der Bindung 0: In der schiitzenden Koordi- 
nationssphare von ijbergangsmetallen gelingen der Auf- 
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m 
l0OC 

(CO),M(THF) + Ylid - (C0)5M(Ylid)  + T H F  (1) 

T H F  = T e t r a h y d r o f u r a n  
Ylid = Me2S(0)CH2, Me(Me2N)S(0)CH2; 

Ylid = Me,SCHC(O)Ph; M = 
M = C r ,  MO, w[7,*1 

LnM Cp(CO)2Fe[241 

MeX (Me,O)BF,, MeS0,F 

EtlO. RT 
(CO),M(C,H8) + 2 Me2S(0)CH2 

C 1 ( P h 3 P ) ~ ( C O ) z O s [ ~ l  C1L2Pt (L = PPh,, PPh,Me)126] 

MeS03CF, MeS0,F 

ligand ausschliel3lich iiber eine o-Bindung mit dem Metall- 
atom verknupft. 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-Wide starkere 
Donorliganden als entsprechende Schwefel-Wide, wie ein 
Vergleich der IR-Daten von (CO),Cr(Ylid) 
[Ylid = Ph3PCH2, Ph2MePCH2, PhMe2PCH2, 
(MeO)3PCH2, Me2S(0)CH2, Me(Me2N)S(0)CH2][2'1 und 
ESCA-Messungen an Me3Au(Ylid) [Ylid = Me3PCH2, 
Ph3PCH2, Me2SCH2, MezS(0)CH2]1"b1 andeuten. 

[(~BUCH~)~SM~]@[(~B~CH,),SCH,Z~I,]~~~~~, 
[(qS-C5HS)(C0)2FeCH2SMe2]@S03Fe124b1, (*)-trans- 
ClzPd[CH(C(0)Ph]SMez]2[1'1 und Me3Au[CH2S(0)Me2]f12b1 
beweisen das Vorliegen von Metall-Kohlenstoff-Einfach- 
bindungen. 

Rdntgen-Strukturanalysen an 

THF 
Me3AuPPh3 + Ylid - P P h ,  + Me3Au(Ylid)['21 (4) 2.1.2. Brricken- und Chelatliganden 

1) Ylid 

2) N W F s  
(7'- C5H5)Ni (PPh,) B r  - 

. - I  

[ (q5- C5H5)Ni(PPh3) (Ylid) ]@PFf 

Ylid = MezSCH2, Me,S(0)CH2[131 

bau und die Stabilisierung des thermolabilen Schwefel- 
Wids Me2SCH, durch Sulfanaddition an Carbenkomple- 
xe122al. 

PFF 

1 

Der Widkomplex 1 liegt hierbei im Gleichgewicht mit 
den Edukten vor. Allgemein wird eine solche Bildung von 
Komplexen wie 1 sowohl durch GroDe und Baskitat des 
Sulfans als auch durch Gr6Be und Elektrophilie des Alkyl- 
idenliganden bestimmtftk1. Hingegen neigen nur sehr elek- 
tronenreiche Komplexe klassischer Phosphor-Mide zum 
Zerfall in Phosphan und Alkylidenkomplex122b"1 (zur re- 
versiblen Reaktion von Fischerschen Carben-Metall-Kom- 
plexen mit Phosphanen ~gl . [~ ."~) .  

Die Rhodium-CH,SMe,-Einheit laDt sich durch Substi- 
tution eines Iodmethylkomplexes e ~ z e u g e n [ ~ ~ ~ .  

Im Gegensatz zur Chemie der Phosphor-Wide sind Ko- 
ordinationsverbindungen von doppelylidischen Sulfoni- 
umderivaten (Typ B oder C) selten. Die Anionen 
[(CH,)2S(0)Me]e und [(CH2)2SMe]e konnen als Briicken- 
wie auch als Chelatliganden fungieren. Die Deprotonie- 
rung des Ylids gelingt durch Umylidierung["I. 

4 McrS(O)CH2/2 NaI 

DMSO 
[ (PhCH=CHz)PdCl*], 

(9) 

Me, ,CHz I /CHz ,O 
S \Pd{:Pd\ 'S' 

0" \CHa/ I CHa/'Me 

+ 2 NaCl  + 2 (Me3SO)C1 + 2 PhCH=CH2 

DMSO = Dimethylsulfoxid 

In Alkylmetallverbindungen sind stark basische Ligan- 
den zur Deprotonierung von koordiniertem Me2S(0)CH2 
vorhanden. Allerdings werden hierbei gew6hnlich Koordi- 

R I Et I Me, Me3SiCHz 

Bindungsverhaltnisse und Molekulstrukturen: Bei den in 
diesem Abschnitt vorgestellten Verbindungen ist der Ylid- 

kerniger Rheniumkomplex mit verbriickendem Schwefel- 
Doppelylid synthetisiert[22aJ. 
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2 

LnM (PPh3)2Pd["] (CO),Mnt3s1 

L' c1 co 

J 

CP(CO)~M (M = Mo, W)t3s1 

co 

1 CH, J 
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-picoiinoylmethanid uber die ylidische CH- 
Gruppe und das Pyridin-N-Atom fixiert, hingegen sind in 
einem Wolframkomplex das Pyridin-N-Atom und ,,Carbo- 
ny1"-0-Atom als Donor-Zentren w i r k ~ a m [ ~ . ~ ~ . ~ ' ] .  

sich ein Carbanion-Zentrum in a-Stellung zu einem Sulfo- 
nium-Zentrum, an dem der Metallrest als Substituent (und 
als Acceptor) fungiert. Solche Verbindungen sind aus 11'- 
Methylthiomethylkomplexen durch intramolekularen Li- 
gandenaustausch zuganglich. 

Auch die S-Methylierung von q'-Thioformaldehydligan- 
den fiihrt zu kationischen Komplexen des Typs FlZs1. 

M = Pd, FY 

2.1.3. Metallsubstituierte Hide 

Wahrend schon zahlreiche Phosphor-Wide mit Metall- 
Substituenten am Carbanion-Zentrum bekannt sindL3], 
wurden bisher erst wenige derartige Schwefel-Wide (Typ 
E) wie 28-2~  b e ~ c h r i e b e n [ ~ ~ ~ ~ ~ ~ .  

Me\ 4CHGeMe3 
S 2a 

0" \CH3 

3 Me(Me2N)S(0)CH2 + 2 Me3MC1+ 2 [Mez(MezN)S(0)]C1 + 

(13) 
Me2N\ 4c(MMe3)2 2b, M = Ge 

2e, M = Sn S 
d \CH3 

Ubergangsmetallverbindungen wie 2d sind noch unbe- 
kannt. Sie wiiren als potentielle Alkylidingruppen-Ubertra- 
ger (sulfan-stabilisierte Carbinkomplexe) von syntheti- 
schem Interesse (vgl. den Alkylidengruppen-Transfer rnit 
Komplexen von Schwefel-Yliden in Abschnitt 2.3). 

2.1.4. tf -Methylthiomethylkomplexe 

Verbindungen mit dem Strukturelement F k6nnen for- 
mal als Ylidkomplexe betrachtet werden. In ihnen befindet 

8 
A odsr hv 

-L L'LnM-CH2SMe 7 

Die Existenz dreigliedriger Metallacyclen mit CS-Ein- 
fachbindungen ist durch Rontgen-Strukturanalysen gesi- 
~ h e r t ' ~ ~ , ~ ~ .  

2.2. Ligandenreaktionen mit acycliscben Schwefel-Yliden 

Der EinfluB von Ubergangsmetallkomplexfragmenten 
auf organische Molekule ist vielfaltig: Sie wirken durch 
Koordination an polyfunktionelle Spezies als Schutzgrup- 
pen und ermoglichen so selektive Reakti~nen[~']; thermo- 
labile Spezies werden durch Komplexbildung stabilisiert 
und so fur gezielte Umsetzungen z ~ g i i n g l i c h ~ ~ ~ ~ ;  oft aktivie- 
ren Metall-Zentralatome die Ligandmolekiile und kataly- 
sieren manche Prozesse"'. 

In diesem Abschnitt wird der nucleophile Angriff von 
Schwefel-Widen auf Lewis-acide Zentren in der Koordina- 
tionssphiire von Metallkomplexen erortert. 

2.2.1. Ahiehydische und ketonkche Carbonylgmppen 

Norbomadien-7-on wird am Fe(COh-Fragment stabili- 
siert, so daD die Chemie seiner CO-Funktion studiert wer- 
den kannI4']. 

Reaktionen dieser Art rnit Schwefel-Widen wurden bis- 
her kaum untersucht, erscheinen aber vielversprechend. So 
k6nnte sich der zu Phenol isomere 2,4-Cyclohexadienon- 
Ligand in Tricarbonyl(cyclohexadienon)eisen~4z1 rnit Yli- 
den umsetzen lassen, was Phenol nicht t ~ t [ ~ ' ~ I .  Gewohnlich 
reagieren a$-ungesiittigte Carbonylverbindungen rnit 

L l C a m z  

D - W  
Fc-C (0)R - Fc-CHR-CHO 

Schwefel-Widen unter Cyclopropanierung. Durch Koordi- 
nation an Metallzentren liel3e sich aber dieser Reaktions- 
weg blockieren und m6glicherweise die alternative Ep- 
oxidierung erreichen. Acylferrocene werden durch 
Me,SCH, in guten Ausbeuten deri~atisiert '~~~. 
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2.2.2. Carbonyl- Ligandcn 

Im Gegensatz zu den starker nucleophilen Phosphor- 
Widen wie Ph3PCH2 oder Me3PCHJ4] werden Schwefel- 
Ylide nicht an den CO-Liganden in M(CO)6 (M = Cr, Mo, 
W) addiert. Auskunft uber 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),])r4'1. Die griiaere Elektrophilie der 
CO-Liganden in Fe(CO), (kaX = 17.0, k., = 16.4 mdyn/A) 
und in [(q5-C5H5)Fe(CO),]" (k  = 17.6 mdyn/A)'461 ermag- 
licht die Addition und nachfolgende Umylidierung von 
Me2S(0)CH2127*471. 

Fe(CO)5 + 2 Me2S(0)CH2 - (18)  

(Me,SO)'[ (CO)4Fe=C(0)CHS(O)Me,]8 

(19) 
[ (qS-CSHS)Fe(CO) ,JOPF~ + 2 Me,S(0)CH2 + 

(Me3SO)PF6 + (q5-C5H5)(C0)2Fe[C(0)CHS(O)Me2] 

Die F'rodukte kiinnen als Sulfonioacyl-Metallkomplexe 
oder auch als Ferriocarbonyl-substituierte Schwefel-Ylide 
aufgefaDt werden. 

Mit Ausnahme der Umsetzung von Me2S(0)CH2 an der 
SiCI-Funktion von Chl~rsilyl-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[4y1. 

2.3. Schwefel-Ylidkomplexe als Syathesebausteine 

2.3.1. Cyclopropanierung 

In der Regel reagieren Schwefel-Ylide nur rnit aktivier- 
ten Alkenen zu Cyclopropanderivaten. Durch Komplexie- 
rung der Ylide gelingt jedoch auch die stereospezifische 
Alkylidentibertragung auf elektronenreiche Olefine[24+'01. 

R' = Me, Ph: R2 = H, Me 

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

McCormick und Gladysz122a1 haben nachgewiesen, daB 
Komplexe von Schwefel-Widen im Gleichgewicht mit den 
freien Sulfanen und reaktiven Alkylidenkomplexen vorlie- 
gen, was die Vermutung stutzt, daB die reaktive Spezies bei 
der Cyclopropanierung ein Carbenkomplex ist. Cyclopro- 
panierungen rnit Carbenkomplexen wurden mehrfach be- 
~chrieben~"]. 

In diesem Zusammenhang werden Analogien zwischen 
Schwefel-Ylidkomplexen und Diazoalkanen offenbar's21. 
Salomon und Ko~hi [ '~"]  benutzten einen Mid-Kupferkom- 
plex als Modell fur Cyclopropanierungsreaktionen. Tam- 
blyn et al.[531 zeigten Zusammenhange zwischen der kataly- 
tischen Cyclopropanierung rnit Diazoessigester und der 
Bildung von Schwefel-Yliden, die beide uber Carben-Me- 
tallkomplexe verlaufen. Porter et al.l5'] fanden, daB die Me- 
tall-(Cu,Rh-)katalysierte Cyclopropanierung von Olefinen 
mit einem Schwefel-Ylid deutlich besser gelingt als mit 
dem entsprechenden Diazomalonester. 

M e Q C '  'C02Me 

Die Leichtigkeit und Gefahrlosigkeit, rnit der Schwefel- 
Wide erzeugt und gehandhabt werden kiinnen, macht sie 
in Verbindung rnit Kupfersalzen zu attraktiven Cyclopro- 
panierungsreagentien. Dariiber hinaus kann die Sulfan- 
Abgangsgruppe im Gegensatz zu Nz modifiziert und damit 
die Aktivitat des Wid-Kupferkomplexes gesteuert werden. 
Es gibt Hinweise darauf, daB Sulfoniumsalze oder Schwe- 
fel-Ylide auch bei der Biogenese von Cyclopropanen eine 
wesentliche Rolle   pi el en""'^^. 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 
bildet15X1. 

Da die Ylidbildung auch unter physiologischen Bedin- 
gungen miiglich ist, wird fur die Biosynthese von F'resqua- 
lenpyrophosphat ein Weg iiber Kupferkomplexe von 
Schwefel-Yliden postuliert[5R1. 

R = Geranyl ;  P P O  = Pyrophosphat 

2.3.2. Synthese von Heterocycien 

Wahrend p-Nitrostyrole von freiem Me2S(0)CH2 ver- 
hard werden, reagieren sie rnit einem Kupferkomplex des 
n i d s  in guten Ausbeuten zu 3-Iso~azolin-N-oxiden[~~~~. 

542 Angew. Chem. 95 (1983) 539-551 



NO, 

R = H, Me 

ER: 
R ' H  

P h  )-k 

PPha PMe2 P(NMe2)? AsPhz PPh'  
H H H c H3 

Fur die Umwandlung von Carbonyl-stabilisierten [(Di- 
alkylamino)methyl(oxo)sulfonio]methaniden in 1,3-0xa- 
thiol-S-oxide unter CuS04-Katalyse wurde ein Wid-Kup- 
ferkomplex als reaktive Spezies p~s tu l ie r t [ '~~~.  

R Me, Ph ,  p-C6H4C1, p-C&I,NOz, PhCH, 

2.3.3. Winig-Reakrionen 

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 verandert: Mit Diarylketonen 
setzt es sich nun zu Alkenen als Hauptprodukte urnra1. 

0 KOIBu I \  

DMSO 
+ RzCO - R,C=CHz + RzC-CH, ( 2 7 )  

+ . . . .  

R = Ph, p-C&NMe, 

Der Elektronenabzug durch die Cr(CO)&ruppe stei- 
gert die Elektrophilie des Sulfonium-Zentrums und ermog- 
licht die Desoxygenierung des Primaraddukts. Da aber die 
Carbanionaktivitat im Widkomplex deutlich vemngert ist, 
bleibt dieses Syntheseprinzip bisher auf Benzophenonderi- 
vate beschriinkt. Weiter wird postuliert, da13 beide Arylre- 
ste den Ubergangszustand der Olefinbildung stabilisieren. 

2.3.4. Koordinationswrbindungen instabiler Hide 

Aus Schwefel-Midkomplexen laBt sich das Alkyliden- 
metallfragment auch auf Phosphane und Arsane ubertra- 
ged6". 

(CO)SCr[CH,S(0)Me2] + ER, -+ (28) 

MezSO + (CO)&r(CH,ER,) 

ER, = PPh,, PPh2Me, PPhMez, P(OMe),, AsPh, 

Dieses Verfahren hat fur die Synthese von Komplexen 
instabiler Wide wie (MeO),P=CH, Bedeutung. Mit Tetra- 
organodielementmethanen werden Chelatkomplexe von 
Midliganden aufgebaut, die in freiem Zustand nicht be- 
standig sind und sich umlagern[62a~b1. 

ER' 
(CO),C r,' '"CR; / 

%H, 
PPh, 

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

+ R:E'CH~E*R$ 
(CO)SCr[CHzS(0)Me2] - - CO, - MepSO 

Der einleitende Schritt in Reaktion (31a) ist die Verdrgn- 
gung von MezSO durch die starker nucleophile Endgruppe 
E'R: von R:E'CH,E2R:, wahrend die Produktbildung in 
Reaktion (31b) durch den Angriff von E'R: auf das 
Chromatom der koordinativ ungesittigten Spezies 
((CO),C~CH,S(O)Me,]] initiiert wird'62b1. 

Die ijbertragung dieses Reaktionsprinzips auf diphos- 
phinosubstituierte Yildet62f-81 ermtiglicht die Synthese neu- 
artiger polyfunktioneller Midliganden (Reaktion (32))t62"1. 

2.3.5. a-Halqenalkylkomplexe 

Bei der Reaktion von (Me2S),PtCI2 mit 
Me2SCHC(0)-C5H4N wird als Produkt neben dem Ylid- 
komplex 3 der isomere Chelatkomplex 4 mit einem (2-Pi- 
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colinoy1)chlormethylliganden i~o l ie r t [~~] .  4 entsteht aus 3 
durch Abspaltung und KOmpkXieNng von MezS sowie 
1,2-Wanderung eines Chloridions vom Metall- zum be- 
nachbarten Kohlenstoffatom. 

(33 )  

o g \ / H  + 0 8  \ /  H 

-N\ /c\ 
/Pt\ c1 

-N\ /c, 
/Pt\ SMe, 

c1 c1 C1 SMez 
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 x-Liganden 

Wird die Carbanion-Funktion durch Mesomerie rnit Vi- 
nylsubstituenten oder durch Einbau in ein cyclisches Dien- 
system stabilisiert, so sind solche Schwefel-Ylide als q3- 
bzw. qhliganden zur Wechselwirkung mit Metall-Zentren 
iiber n-Bindungen fahig. 

Von den Sulfonio~yclopentadieniden~~'~ unterscheiden 
sich die h4-Thiabenzole[641 (X = freies Elektronenpaar) und 
deren Oxide (X = 0) d a d u r ~ h [ ~ ~ ] ,  daB hier das Onium-Zen- 
trum ein Ringglied ist. Die Natur von h4-Thiabenzolen war 
anfiinglich umstritten. Price et al. stellten h4-Thiabenzo- 
le[Ma4e1, h4-Thianaphthaline'66"dl und h4-Thiaanthrace- 
netMb1 als neuartige Heteroarene vor. Hortmann et a1.[64u1 
und Mislow et a1.[64b.c1 wiesen nach, daB die Priceschen 
Verbindungen zum Teil Polymere waren und daR arylsub- 
stituierte h4-Thiabenzole extrem thermolabile Spezies rnit 
Widcharakter sind. MO-Rechnungen fur die Stammver- 
b i n d ~ n g ' ~ ~ ]  sowie NMR-[64b*c-681 und Rontgenbeugungsda- 
ten[691 an substituierten Thianaphthalinen bestatigen diese 
nichtplanaren Heterocyclen als Wide. 

3.1. q3-Sulfoniopropenid-Liganden 

(Dialkylsulfonio)-2-propenide (,,-allylide") sind instabil 
und erfahren [2,3]-sigmatrope Umlagerungen unter Allylin- 
version[51. Nishiyama gelang die Fixierung und Stabilisie- 
rung dieser Spezies am Palladi~m-Templat[~~]. 

8 IIaOAclMcOH 
(R2SCH,-CH=CH,),PdBr*'" --A RzSy + . . . (34 )  

PdBr, 
R = M e  
Rz (CHz), 

Diese Komplexe zersetzen sich in [D6]-Me2SO bei 70 "C 
zu 1,3,5-Hexatrien. 

3.2. q5-Sulfoniocyclopentadienid-Liganden 

Die unterschiedliche elektronische Abschirmung der 
Ringprotonen in C5H4SMe2 wird bei Komplexierung an 

M(CO), (M=Cr, Mo, W, Mn+, Re+) ausgeglichen. Die 
Synthese der Komplexe gelingt durch Austausch labiler 
Acetonitrilliganden in entsprechenden Ausgangsverbin- 
dungen. 

M = Mn, Re; n = 1 

Die Rontgen-Strukturanalyse des Chromkomplexes be- 
weist die Abwesenheit von Bindungsbeziehungen zwischen 
Sulfonium- und Metall-Zentrum[7'1. 

3.3. Herstellung und Struktur von 
X6-Thiabenzol-l-oxid-Komplexen 

Die h6-Thiabenzol- 1-oxide 5a-5d fungieren gegenuber 
M(COX-Fragmenten (M = Cr, Mo, W) als q5-6n-Liganden. 
Dabei wird die Bildung zweier Isomere, die sich in der ge- 
genseitigen Orientierung von Metall- und Oxosulfonium- 
Zentrum unterscheiden, nur fur Chrom be~bachtet['~*'~\. 

6s-d, 7 .8a -e  9a-e, 1Oe.lle 
"syn " "anti " 

6.9: M = C r  
7,lO: M = Mo 

Ph Ph M e  Ph t B u  8.11: M = W 

Hingegen bildet das Di-tert-butylderivat 5e rnit Cr(CO)3 
nur das anti-Isomer 9e''], rnit M(C0)3 (M = Mo, W) aber 
die syn- und anti-Isomere 7e, 8e, 1Oe und lle[731. 

Die Bildung der anti-Komplexe wird wahrscheinlich 
durch den Angriff von koordinativ ungeslttigten Spezies 
wie (MeCN)2M(CO)3 am ,,harten" Sauerstoffatom des 
Oxosulfonium-Zentrums eingeleitet (Weg @ in Schema 2), 
wahrend der Angriff am ,,weichen" z-System zu den syn- 
konfigurierten Verbindungen fiihrt (Weg a). 

Somit ist verstandlich, warum beim Chrom als ,,hPrte- 
stem" Metall auch anti-Komplexe gebildet werden. In 5e 
ist dem kleineren Chromatom in [(MeCN),Cr(CO),] der 
Zugang zum n-System aus sterischen Griinden verwehrt, so 
daR nur noch die anti-Verbindung 9e entsteht. Die Sper- 
rigkeit der tert-Butylgruppen in 5e ist auch dafur verant- 
wortlich, daD die gr6Beren und ,,weicheren" MolybdPn- 
und Wolframatome den sonst unattraktiven Weg 8, der zu 
anti-Isomeren fiihrt, einschlagen. Die Rontgen-Struktur- 
analysen des freien Ylids 5a[741 sowie der isomeren Chrom- 
komplexe 6a und 921~'~) beweisen die q5-Koordination des 

[*I In syn-konfigurierten Komplexen befinden sich 1-Alkylgruppc und Me- 
tallrest auf der gleichen, in den anti-lsomeren auf vcrschiedenen 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 befh~det[~'~. Bei der Komplexierung an 
Cr(CO), werden die Schwefelatome um weitere 36 bzw. 23 
pm aus dieser Ebene weggedrangt. 

"anti ' I  

9 

"syn " 

Schema 2. Wege zu syn- und anfi-isomeren h"-Thiabenzol-I-oxid-Komple- 
xen. 

Diese Befunde verdienen Beachtung im Vergleich zum 
Koordinationsverhalten von h5-Phosphabenzolen[761. Der 
Verlust der Planaritat der freien Heterocyclen bei der 
Komplexierung an die Cr(CO),-Gruppe be~ta t ig t [~"~ ,  daR 
sich h5-Phosphabenzole wie auch L'-Thiabenzol-l-oxide 
komplexchemisch als Ylide verhalten, deren Onium-Zen- 
tren keinerlei Bindungsbeziehungen zu den Metallatomen 
im Komplex ~nterhalten[~']. 

3.4. Chemisehe Eigenschaften von 
X6-Thiabenzol-l-oxid-Komplexen 

3 Berichte iiber h6-Thiabenzol- I-oxide beschranken sich 
im wesentlichen auf die Herstellung der Ringe, ihre Che- 
mie wurde nur sporadisch studiert: Reduktionsversu- 

, H / D - A u s t a u ~ c h [ ~ ~ ~ * ~ - ~ ]  , Br omierung und Nit- 
rierung[65h. il  sowie Reaktionen an den Sub~tituenten["~~*~l.  

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 ermoglicht eine 
Reihe von Reaktionen, denen sowohl der freie Ligand wie 
auch die M(CO),-Gruppe in anderer Umgebung nicht zu- 
glnglich sind. Die chemischen Eigenschaften der poly- 
funktionellen h6-Thiabenzol-1-oxid-Komplexe werden im 
wesentlichen an den 3,s-Diphenylderivaten studiert. Hier 
sind Reaktionen an den Positionen 8-@ moglich 
(Schema 3). 

Che[64a-c. 651 

,3 

*% '.-? 

P, 0 
oc co 
0 

Fig. 1. Struktur der Molekiile 5s, 6s und 9s im Kristall und ausgewahlte 
Rindungspararneter. (Abstande [pm], Winkel I"]). 

Schema 3. Reaktive Zentren in A6-~iabenzol-l-oxid-Komplexen. 

Cr.. .S  
s - 0 4  
s - c 2  
S-C6 
s - c 7  
C2-C3 
C3-C4 
c 4 - c s  
CS-C6 
Ebene C2 bis C6-S 
Interplanarwinkel 

5. 

147.6(5) 
166.2(6) 
169.3(6) 
182.1(7) 
142.9(8) 
136.6(9) 
139.8(9) 
141.0(9) 
39.5 

157.8 

- 

6s 
289.8(2) 
144.6(7) 
171.1(8) 
169.5(8) 
I8 I .  l(9) 
142.2(10) 
141.1(9) 
140.7(10) 
143.2(10) 
76 

146 

9s 

280.7( 1) 
W . 9 (  1) 
172.0(2) 
170.6(2) 
177.1(2) 
142.5(3) 
141.2(3) 
140.8(3) 
142.8(3) 
63 

137 

3.4.1. Alkylierungsrerrktionen an der SCH,-Gruppe 

Durch Koordination an die elektronensaugende 
M(CO),-Einheit wird die Aciditat der Wasserstoffatome 
der SCH,-Gruppe (Schema 3: 8) deutlich gesteigert, so 
daB Alkylierungen im Zweiphasensystem aq. NaOH/ 
CH2C12 gut durchfiihrbar sind. Zudem wird die SCH3- 
Gruppe von n-C4H9Li lithiiert, und die Organolithiumver- 
bindung 18Bt sich mit einer Reihe von Elektrophilen RX 
um~etzen[~~] .  
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0 0 

R X  = MeI, C3H5Br, PhCH2Ar, Me3SiC1, Me3GeC1, Me,SnCl, 

n - 1,2 

MeHgCl 

Die Chlorierung der S-Alkylgruppe ist durch Umset- 
zung der Lithiumderivate rnit C13CCN m O g l i ~ h [ ~ ~ ~ .  

3.4.2. Entmethylierung tu 
~ J - ~ ~ c & ~ a d ~ n y l - i o e y c l o l r e x a d i e n  

Die syn-konfigurierten h6-Thiabenzol-l-oxid-Komplexe 
reagieren rnit ,,weichen" Nucleophilen wie Na2[Fe(CO)4], 
LiPPh2, Li[BHEt3] unter Entmethylierung zu salzartigen 
Verbindungen, die sich rnit [Et,N]CI in die stabilen Tetra- 
ethylammoniumderivate umwandeln lassen. Die komple- 
xen Anionen enthalten den neuartigen Thiacyclohexadi- 
enyl-l-~xid-Liganden[~~~"], der ein schwacherer Donor als 
der wohlbekannte qs-Cyclopentadienyl-Ligand ist. 

r 

M'NU = Na,[Fe(CO),], LiPPh, ,  Li[ BHEt,] 

3.4.3. Desoxygenierung zu 1'- Thiabenzol-Komplexen 

Anders als Li[BHEt3] reagiert das komplexe Hydrid 
Na(A1H2(0CH2CH20Me)2] rnit h6-Thiabenzol-l-oxid- 
Komplexen. Wahrend die syn-Komplexe in uncharakteri- 
stischer Weise zersetzt werden, fiihrt die Reduktion der 
anti-Komplexe zu h4-Thiabenzol-Komplexen 12[*']. 

M e  

9-11 I2 

Die Reduktion von 5a rnit CI3SiH oder LiAIH, liefert 
hingegen Thiopyrane und nicht die instabilen h4-Thiaben- 
zole164a1; erst die Gegenwart des schiitzenden M(C0)3- 
Templats bewirkt die Stabilisierung des cyclischen Ylids. 

3.4.4. Protonienrng 

Die relativ langwellige Lage der v(C0)-Banden laBt auf 
beachtliche Elektronendichteanhtiufung im Bereich der 
Metallcarbonylgruppen in den h6-Thiabenzol-1-oxid-Kom- 
plexen 6-8 s~hlieBen['~]. Um den basischen Charakter der 
Metallatome zu priifen, wurden die Komplexe in 
CFpCOzH geldst. Hierbei werden nur die Molybdan- und 
Wolframderivate am Ring in a-Stellung zum Oxosulfoni- 
um-Zentrum protonied8*1. Deuterierungsexperimente be- 
weisen, daD die He(De)-Addition in der endo-Position des 
Ringes erfolgt und wahrscheinlich durch Metallproto- 
nierung initiiert wird1821. Im Gegensatz dazu fuhrt die Pro- 

tonierung von Tricarbonyl(cyclopentadieny1)-Komplexen 
zu spektroskopisch charakterisierten Metallhydrid-Spe- 
z i e ~ ' ~ ~ ] .  

r 

X =  H , D  

Ringsilylierung 

Bei der Umsetzung von 6a rnit n-C,HyLi im UberschuB, 
nachfolgender Reaktion rnit Me3SiC1 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. 

13 

endo-Hydridaddition 

Die Koordination des h6-Thiabenzol-l-oxid-Rings an 
das (C0)2Cr(NO)-Kation (Schema 3 : 0) 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-Additi~n~~'] entstehen Komplexe von neuartigen 
doppelylidischen Sulfoniurnverbind~ngen~~~~. Figur 2 zeigt 
die Molekiilstruktur von 14d. 

Fig. 2. Molekiilstruktur von 14d und ausgewahlte Bindungsparamcter. 

l a b c  d 14 

R2 R1 I P h  P h  Me Ph M e  Me rBu P h  
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3.4.5. Komplexierung am Phenylsubstituenten doch von der Existenz anti-konfigurierter Komplexe wie 
9-11 abhangig. In einigen Fallen gelingt die Synthese 
such durch Abfangreaktionen der in situ emeugten h4- 
niabenzole[88i. 

Auch die Phenylsubstituenten des h6-Thiabenzol-1-oxid- 
Liganden haben Donoreigenschaften, jedoch wird nie die 
Koordination der Phenylgruppe (Scheme 3: 0) vor der 
des zentralen Heterocyclus be~bachte t l~~] .  

3.4.6. Spaltung der Metall- Ring- Bindung 

Hat man durch Metallkoordination die Elektronen- 
dichte des h6-Thiabenzol- 1 -oxids modifiziert, danach die 
so aktivierte Spezies weiter umgesetzt, so ist in vielen Fal- 
len die Abspaltung des chemisch veranderten Liganden 
der abschliefiende Schritt in einem Reaktionscyclus. 5a 
wird in siedendem Tetrahydrofuran durch PhPMe2 im 
UberschuB quantitativ aus den Komplexen abgespal- 

0" 'M 
5a 

le 

3.4.7. CO-Substitution 

In den syn-konfigurierten h'-Thiabenzol- 1 -oxid-Chrom- 
komplexen 6 wird ein CO-Ligand problemlos durch das 
isoelektronische NO +-Ion ausgetauscht, ohne 'da8 hierbei 
die Metall-Ring-Bindung gespalten wirdf8''. 

L J 

Kationische Aren(dicarbony1)nitrosyl-Komplexe von 
Molybdan und Wolfram sind bisher unbekannt. Alle Syn- 
theseversuche endeten mit der Abspaltung des Arenligan- 
den["]. Durch elektronenspendende oder spemge Reste 
(R' = R2 = Ph; R3 = CH(SiMe3)2, CH(CH2Ph),; 
R' = R2=tBu, R3 = Me) am h6-Thiabenzol-1-oxid wird die 
Metall-Ring-Bindung derart stabilisiert, da8 erstmals auch 
kationische Dicarbonyl(nitrosy1)-Komplexe von Molybdan 
und Wolfram mit organischen 6n-Liganden zuganglich 
sind["]. 

3.5. Herstellung und Struktur von 
A4-Thia benzol-Komplexen 

h4-Thiabenzol-Komplexe vom Typ 12 sind durch die 
Desoxygenierung von A"-Thiabenzol-1-oxid-Komplexen 
erhaltlich (vgl. Abschnitt 3.4.3). Dieses Verfahren ist je- 

R = Me, Et; M = Cr,  L = MeCN; M = Mo. W, L, = CTH, 

Die strukturellen Veranderungen des h6-Thiabenzol-1- 
oxids 5a bei der Koordination an die Cr(CO),-Gruppe 
sind bekannt. Wir erwarteten Informationen iiber die 
Struktur des zu 5a analogen thermolabilen h4-Thiabenzol- 
derivates aus der Rontgen-Strukturanalyse seines Cr(CO)3- 
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 
fiinf 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 Mid-Cha- 
rakter dieser Heterocyclen auch koordinationschemisch 
bestatigt. Es liegt nahe, da8 der freie Ligand ahnlich konfi- 
guriert ist. 

Fig. 3. Molekulstruktur von 120 und ausgewahlte Bindungspararneter. 

3.6. Chemische Eigenschaften von 
A4-Thiabeozol-Komplexen 

Aufgrund ihrer Thermolabilitat ist die Chemie von h4- 
Thiabenzolen bisher nur sparlich untersucht ~ ~ r d e n [ ~ ~ ~ * ~ ~ -  
911. Der stabilisierende EinfluD des M(CO),-Templats sollte 
ahnlich wie bei den 1"-Thiabenzol-1-oxid-Komplexen eine 

Angew. Chem. 95 (1983) 539-551 547 



breite Palette von Umsetzungen der h4-Thiabenzole ennag- 
lichen, von denen bereits erste Ergebnisse vorliegen. 

3.6.1. Metallierung und Alkylierung an der SCHj-Gruppe 

Die Wasserstoffatome an der SCH,-Gruppe sind genii- 
gend acid, um die Lithiierung und nachfolgende Umset- 
zung mit Elektrophilen zu ermiiglichen. Die so syntheti- 
sierten h4-Thiabenzolliganden sind bisher auf anderen We- 
gen nicht herstellbarlSsbl. 

CH3 W R  

RX = MeI, C3H5Br, PhCH,Br, Me3SiC1, Me3GeC1 

3.6.2. Nitmsylierung 

Durch CO-Austausch gegen NO" werden kationische 
h4-Thiabenzolkomplexe erhalten, in denen der Ringligand 
elektrophile Eigenschaften hat und nach ersten Befunden 
ebenfalls Hydridionen addiert (vgl. Reaktion (41))t921. 

P3 q3 1" 

(47) 

___+ L[BHEI3] HQ' + ... 
Cr(CO)lNO 

3.7. Chemische Eigenschaften von 
q5-Thiacyclohexadienyl-l-oxid-Komplexen 

Die wie in Abschnitt 3.4.2 beschrieben synthetisierten 
qs-Thiacyclohexadienyl-I-oxid-Komplexe haben ahnliche 
Strukturen wie die entsprechenden syn-h6-Thiabenzol- 1 - 
oxid-Komplexe 6-8. Durch die Entmethylierung wird die 
Nucleophilie der Komplexe betrlchtlich 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 nitr~sylieren['~'. 

C I-(CO)~NO 

Nach der Aminoxid-Methode wird ein weiterer 
L unter Bildung chiraler Komplexe eir~gefiihrt[~~I. 

0 0 

Ligand 

(49)  

I$ I 
C r( CO)zNO 

R/2 I 
C r ( C 0) ( NO) L 

L = PPh3, PPhzMe, PPhMez, C S H ~ N  

3.7.2. Halogenierung 

Die Molybdan- und Wolframkomplexe werden von 
PhIC12, CsHSN. BrZ sowie I2 halogeniert[wl. 

M = Mo, W 
[Hall = PhIClZ. C&,N.Br2, Iz; X = C1, Br .  I 

3.7.3. Alkylierung 

,,Harte" Alkylierungsmittel greifen das Oxosulfonium- 
Zentrum an. Statt des erwarteten, am Schwefelatom meth- 
oxylierten h4-Thiabenzolkomplexes wird als Produkt der 
isomere 2H-Thiopyrankomplex i~oliert[~~! 

OMe 
I 

EtdN' (51) 

3.7.4. Aminierung 

Durch die Umsetzung rnit [Me2NSO]"BFf sollten ana- 
log zu Arbeiten von Kresze et al.[951 l-Amino-h4-thiabenzo1- 
komplexe synthetisiert werden. Auch hier 1aBt sich nur der 
isomere 2H-Thiopyrankomplex isolieren, dessen Struktur 
rantgenographisch gesichert ist"]. 

NMez 
I 

0 
0 

(52) 

P h  
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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 schlieDt sich die Frage nach der Moglichkeit 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, tihnlich wie 
in der Organischen Chemie dieser Stoffklasse, in der gro- 
Deren Abgangstendenz von Diorganosulfanen oder Sulf- 
oxiden begriindet. Daher fungieren einige Schwefel-Mid- 
komplexe als Alkylidenmetalliibertrager. Wahrend freie 
Schwefel-Ylide lediglich aktivierte olefinische Doppelbin- 
dungen cyclopropanieren, gewinnen sie, an Metalle gebun- 
den, elektrophile Eigenschaften und konnen 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 
(C0)4Cr[CH2S(0)Me,]2 und (C0)5Cr[CHzS(0)Me2] rein 
formal das Fragment [(C0)4Cr=CHz] auf Methylenbis- 
phosphane und -arsane ubertragen HBt, wobei Koordina- 
tionsverbindungen instabiler Phosphor-Wide entstehen. 
Die Regiospezifitat dieser Reaktion wird eindeutig von der 
Natur des metallorganischen Komplexes bestimmt. Die 
thermolabilen h4-Thiabenzole lassen sich als ylidische qs- 
Liganden an geeignete Metallkomplexe fixieren' und stabi- 
lisieren. Dies gelingt iiber Abfangreaktionen der freien 
Ringe oder uber die Reduktion von anti-konfigurierten h"- 
Thiabenzol-1-oxid-Komplexen. Die Riintgen-Strukturana- 
lyse des Cr(CO)3-Komplexes schlieDt dabei zweifelsfrei 
jede Heteroaromatizitat des Ringliganden aus und laBt fur 
den freien Ylidliganden eine Struktur ahnlich der des ent- 
sprechenden Oxids erwarten. 

h6-Thiabenzol-1-oxide bilden mit M(CO)s (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. q5-Thiacyclohexadienyl-1-oxid-Kom- 
plexe zeigen rnit ,,harten" Elektrophilen eine interessante 
Umlagerung, die sich am koordinierten Liganden vollzieht 
und der Pummerer-Umlagerung vergieichbar ist. 

Die Chemie von Organometalikomplexen und Schwefel- 
Widen als Reaktionspartner ist damit noch lange nicht er- 
schbpft, sind doch gerade Peripheriereaktionen mit koor- 
dinierten Liganden bisher wenig untersucht. Auch ist an- 
zumerken, daB aus der Fulle der bisher bekannten Schwe- 
fel-Wide nur wenige Eingang in die Komplexchemie ge- 
funden haben. Sicherlich ist daran auch ihre hiihere Reak- 
tivitlt schuld. Gerade hier aber liegt die faszinierende 
Moglichkeit der Erzeugung reaktiver Metall-Ylidkomple- 
xe, die die Synthesem6glichkeiten des prlparativ arbeiten- 
den Chemikers erweitern. 
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1,2-Cyclohexadien* * 
Von Curt Wentrup*, Gerhard Gross, Andri 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 lien sich jedoch zeigen, da13 die Spe- 
zies in Liisung bei Raumtemperatur chiral ist, aber bei 
80 "C die optische Aktivitat verliert'2'. 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 818 oder 0 

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-carbonsaurechlorid 3 bei 
800"C/10-4 Torr ergibt zunachst das Keten 4 (v=2126 
cm-I), das schnell CO abspaltet und dabei vermutlich das 
Carben 5 bildet. Aus 5 entsteht unter Ringofhung das Al- 

['I Prof. Dr. C. Wentrup, G. Gross 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Lahnberge. D-3550 Marburg 
Prof. Dr. A. Maquestiau, Dr. R. Flammang 
Laboratoire de Chimie Organique, Universite d'Etat 
8-7000 Mons (Belgien) 

I**] Teilweise vorgetragcn bei der Chemiedozententagung in Kaiserslautern, 
22.-26. MBrz 1982. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungs- 
gerneinschaft und dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. 

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 
(unverdunnt) auftritt. Die Absorption verschwindet bei 170 
K. Gleichzeitig bildet sich das Dimer 6, das schon friiher 
bei einer anderen Herstellung von 5 in Losung isoliert 
worden waF1. 6 wurde durch praparative Gaschromato- 
graphie isoliert und durch Vergleich mit authentischem 
Material identifiziert. 

3 4 5 

2 6 

Zusltzlich wurde 3 in einem Reaktor pyrolysiert, der di- 
rekt mit der Ionenquelle eines Varian-MAT-3 11 A-Massen-' 
spektrometers verbunden war. Das CID-MIKE-Massen- 
spektrum zeigte die Entstehung eines Ions (m/z  80), dessen 
Intensitat mit wachsender Temperatur zunahm. Gleichzei- 
tig nahm die Intensitat der Ionen des Ausgangsmaterials 3 
ab. 

Die analoge Bildung von Allen aus Cyclopropancarbon- 
saurechlorid wurde von uns IR- und massenspektrosko- 
pisch und friiher von anderen Autoren photoelektronen- 
spektrosk~pisch~'~ nachgewiesen ; dies kann als Bestiiti- 
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- 
ritat verschieben die Absorption der normalen Allen-C=C- 
Streckschwingung um etwa 70 cm-'. Diese Folgerung 
wird auch durch neue ab-initio-Rechnungen ge~tiitzt'~'. 
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