Schwefeloxide als Liganden in Koordinationsverbindungen

Von Wolfdieter A. Schenk*

Durch Koordination an Ubergangsmetalle kdnnen sich die chemischen Eigenschaften von
Donormolekiilen drastisch dndern: Hochreaktive Spezies lassen sich stabilisieren und in
komplexierter Form untersuchen, stabile Verbindungen kénnen zu neuartigen Reaktionen
aktiviert werden. Schwefeldioxidkomplexe wurden bisher vor allem im Hinblick auf struk-
turelle Aspekte untersucht, wihrend das Studium ihrer Reaktivitit vernachlissigt wurde.
Die instabilen Schwefeloxide SO, S,0 und S,0, haben bis heute den Charakter von Labo-
ratoriumskuriositdten. Ihre erfolgreiche Stabilisierung in Ubergangsmetallkomplexen
macht sie nunmehr einer eingehenden Untersuchung zuginglich. Dabei ergeben sich zahl-
reiche Verkniipfungspunkte mit der Chemie der Schwefeldioxidkomplexe.

1. Einleitung

Die Herstellung der ersten Komplexe mit SO, wurde
1938 von Gleu et al. publiziert!"?, Das Interesse an dieser
Verbindungsklasse erwachte aber erst, nachdem man mit
Hilfe spektroskopischer und strukturanalytischer Metho-
den die Vielseitigkeit des Liganden SO, erkannt hatte® %,
Untersuchungen zur Reaktivitdit der Komplexe blieben im
wesentlichen auf die Abspaltung von SO, und die Sulfat-
Reaktion, d.h. die Oxidation mit O, zu Sulfatokomplexen,
beschrinkt!,

SO steht bei hohen Temperaturen mit SO, im Gleichge-
wicht, bei der Verbrennung schwefelhaltiger Verbindungen
tritt es als Zwischenprodukt auf'®l, Friihe Berichte @iber die
Isolierung von SO und iiber seine Eigenschaften”! muf3-
ten nach Einfilhrung der Massenspektrometrie revidiert
werden™; SO disproportioniert auBerordentlich rasch,
hauptsiachlich gemiB Gleichung (1), wobei das Dimer S,0,

35S0 — S5,0 + SO, M

als ebenfalls duBerst instabiles Intermediat durchlaufen
wird®?), Bei Driicken von einigen mbar polymerisiert S,0
unter Abgabe von SO, zu Polyschwefeloxiden wechselnder
Zusammensetzung'. Zahlreiche Sulfoxide zerfallen in
thermischen!’®-2" oder photochemischen'”® Reaktionen
unter Eliminierung von SO, das spektroskopisch®!! oder
durch Abfangreaktionen!'®'%'>-16-18.20 pachgewiesen wer-
den konnte. Insbesondere die Thermolyse von Thiiran-1-

R o H R
H@sé —_— >==< + SO (2)
R H R H
R = H, Ph

oxiden [Gl. (2)] hat sich zur Darstellung von SO in Ldsung
bewihrt!!® 11619 Als weitere Quellen fiir SO und S,0
kommen moglicherweise die Reaktionen (3) und (4) in Fra-
ge™. Darilber hinaus werden SO und S,0 als kurzlebige
Zwischenprodukte bei der elektrolytischen Reduktion von
SO, und in der Li/SOCI,-Batterie®®” diskutiert.
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RSO,N=S=0 + Ph;P —> RSO,N=PPh, + SO 3)
RSO;N=S=0 + Ph,PS — RSO,N=PPh, + S,0 @)

Ebenfalls zu den niederen Schwefeloxiden zihlen die
Verbindungen S,0 (n=6-10) und $,0,, die durch Oxida-
tion der entsprechenden Schwefelhomocyclen mit Persiu-
ren erhalten werden. Zu diesem Gebiet liegen neuere
Ubersichten vor'®,

2. Komplexe mit SO,
2.1. Struktur nqd Bindungsverhiltnisse

Faszinierend an der Koordinationschemie von SO, ist
die ungewdhnliche Vielfalt der Bindungsméglichkeiten, zu
denen dieses kleine Molekiil befdhigt ist (Abb. 1). Dies
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Abb. 1. Strukturtypen von SO,-Komplexen.

148t sich aus der Form der in Abbildung 2 skizzierten
Grenzorbitale™* erkliren. HOMO und LUMO sind sym-
metriedquivalent zu den Grenzorbitalen eines Carbens;
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Abb. 2. Die Grenzorbitale von SO; und ihre Energie {eV].
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Verbindungen vom Typ A (Abb. 1) sind daher mit Carben-
komplexen strukturell eng verwandt; reprdsentative Bei-
spiele zeigt Abbildung 3. Mit elektronenreichen Uber-
gangsmetallfragmenten bildet SO, Komplexe vom Typ B
(Abb. 1). Als Prototypen seien Vaskas SO,-Komplex
43122 ynd der Platinkomplex 50 angefiihrt (Abb. 4).
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Abb. 3. n'-S0,-Komplexe mit planar koordiniertem S (Typ A in Abb. 1).

Man kann Verbindungen wie 4 und 5 als Analoga der
Amin-Addukte von SO, betrachten®**l, da das Bindungs-
elektronenpaar formal vom Ubergangsmetall gestellt wird.
Eine eingehendere Analyse zeigt, da 4hnlich wie bei Ni-
trosylkomplexen eine Abwinkelung (A—B) immer dann zu
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Abb. 4. n'-S0,-Komplexe mit pyramidal koordiniertem S (Typ B in Abb. 1).

erwarten ist, wenn das beziiglich der M—S-Bindung anti-
bindende o*-Orbital und das b,-Orbital von SO, dhnliche
Energie haben und eines von ihnen mit Elektronen besetzt
ist®¥, Die Nickelkomplexe 6°7), 788 und 8% zeigen den
Ubergang von planarer zu pyramidaler Koordination am
Schwefel besonders augenfillig (Abb. 5). 7 ist der bisher
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Abb. 5. Ubergang von planar zu pyramidal koordiniertem S.

einzige SO,-Komplex, der strukturell den schwach gewin-
kelten Nitrosylkomplexen” an die Seite zu stellen ist.
Harte Lewis-Sduren koordinieren bevorzugt am Sauer-
stoff (Typ C in Abb. 1). Prototyp ist hier das Addukt
SO,-SbF"*"; in den letzten Jahren wurden aber auch ei-
nige Ubergangsmetallkomplexe dieser Art isoliert*?4%], Da
das LUMO von SO, auch relativ grole Koeffizienten an
den Sauerstoffatomen aufweist, kann sich SO, dariiber
hinaus side-on an ein Ubergangsmetall anlagern (Typ D in
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Abb. 1). Als Donororbital muB dann das energetisch un-
giinstige und schlecht polarisierbare a,-Orbital fungieren.
Deshalb ist dieser Koordinationstyp auf elektronenreiche
Komplexe, z.B. 9, 10 und 11", beschriinkt (Abb.
6).
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Abb. 6. 1?-50,-Komplexe (Typ D in Abb. 1).

In mehrkernigen Komplexen tritt SO, fast ausnahmslos
als carbenartiger 2e-Briickenligand auf (Typ E in Abb. 1).
Die enge Analogie zwischen CR; und SO, wird belegt
durch die Komplexe 12a und 12b%” (Abb. 7). Charakteri-
stisch fir SO,-verbriickte Komplexe ist der im Gegensatz
zu den entsprechenden Carbonylkomplexen stark einge-
schrinkte oder ginzlich unterbundene intramolekulare
Austausch der CO-Gruppen!*”*¥., Dies hat seinen Grund
in der hohen Priferenz des ,single-faced n-Acceptors
SQ, fiir die Briickenposition. Tatsichlich ist bis heute kein
mehrkerniger SO,-Komplex mit terminal gebundenem SO,
bekannt.
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Abb. 7. Analogie zwischen u-CH,- und p-SO.-Komplexen.

Jeweils ein rontgenographisch belegtes Beispiel gibt es
fiir die Strukturtypen F*, G*™ und H®*" (Abb. 1). Sie sind
als Produkte des elektrophilen Angriffs an einem Sauer-
stoffatom von Komplexen des Typs B, D bzw. E aufzufas-
sen; SO, fungiert in ihnen folglich als 4e-Donor.

Die hier nur kurz skizzierte strukturelle Vielfalt macht
SO,-Komplexe zu einem idealen Modell fiir die Untersu-
chung von Zusammenhingen zwischen der Natur eines
Komplexfragments L,M, der Art, wie ein Ligand koordi-
niert, und der Reaktivitit.

2.2. Synthese
2.2.1. Einkernige Verbindungen

Wegen seiner leichten Zuginglichkeit und guten Hand-
habbarkeit gehen praktisch alle Synthesen von freiem SO,
aus, das entweder an in Substanz isolierbare oder an in situ
erzeugte, koordinativ ungesittigte Metallkomplexe addiert
wird. Typische Beispiele sind die Reaktionen (5)°" und
(6)°*, 1a und 1c waren schon von Strohmeier et al.
in Ldsung beobachtet worden', aber erst Reaktion
(6) machte diese extrem substitutionslabilen Pentacarbo-

Angew. Chem. 99 (1987) 101-1]12



nylkomplexe priparativ zuginglich. Analog wurden
eine Reihe Phosphan-substituierter Verbindungen cis-
{M(CO)(PR;XSO,)*? (M =Cr, Mo, W) sowie die Katio-
nen [M(CO)«(S0,)]® (M =Mn, Re)P**, [CpCr(NO)(SO,)]°®
und [CpFe(C0O)»(S0,)]® (Cp=n°-CsHs) erhalten®. Die
Phosphan-substituierten Komplexe sind deutlich stabiler
als die Stammverbindungen 1a-c, da der Ersatz einer CO-
Gruppe durch einen reinen Donorliganden eines der drei
t,,-Orbitale des Metalls energetisch anhebt und damit die
Riickbindung in das b,-Orbital von SO, verstarkt.

[Ir(PPhy),(CO)CI) === [Ir(PPhy),(CO)(CI)(SOy)] )
4
(M(CO);CII® 25525 (M(CO)s) 2 [M(CO)(SO,)] (©)
la-c¢

M=Cr (1a), Mo (1b), W (Ic)

Vor allem von Elementen der Chromgruppe sind viele
SO,-Komplexe unterschiedlichen Substitutionstyps be-
kannt, anhand derer Zusammenhinge zwischen der An-
ordnung von Donor- und Acceptorliganden im Komplex
und bevorzugter Art der SO,-Koordination (planar ' oder
1% aufgezeigt werden konnten. Zumeist wurden die Kom-
plexe durch den Austausch labiler Neutralliganden wie
Tetrahydrofuran, Aceton oder Acetonitril gegen SO, erhal-
ten23¢57 Einen weiteren, interessanten Syntheseweg er-
Offnet schlieBlich die oxidierende Spaltung von M—M-
Bindungen mit AsF; in fliissigem SO,"¥,

[Ru(NH,)(SO3H),] =< [Ru(NH;),CI(SO,)}° @)
13
[Ru(NHy)5(SO3)] % [Ru(NH,)(SO;)1*° ®)
14

Die ersten SO,-Komplexe von Gleu et al. sind zugleich
die ersten Beispiele einer Erzeugung von SO; am Kom-
plex: Die beiden Rutheniumkomplexe 13 und 14 entstan-
den durch saure Hydrolyse {Gl. (7)'V bzw. (8)]. Spiter
wurden ebenfalls durch Hydrolyse der Mangankomplex
31 und die quadratisch-planaren Verbindungen 15a,b
und 16a,b!* synthetisiert [G]. (9) bzw. (10)]. Uber die ther-
misch induzierte Umlagerung von Sulfinatokomplexen be-
richten Kubota und Loeffler [Gl. (11)]*". Die spektroskopi-

Ha,0
[CPMn(CO),| OS(NEt);|] ——> [CPMn(CO),(S0,)] (9)
3
RyP SO
H,0 3 2
[M(PR5),CI(OSNR!) ——> >M< (10)
ct PR3
R
kl iPr  cyclo-CgHy,
Rh | 150 15b
Ir { 16a 16b
IsozR S0,
L N, L cl L cl
~N ~N ~
W wrsoel— o — ok (1)
a” L a” N Cl/'L\L

L = PPhy R = Me, Et, Pr, Ph, ..
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schen Daten, vor allem v(SO), lassen sich aber mit der For-
mulierung der Endprodukte als oktaedrische 1r''-Kom-
plexe nicht vereinbaren. In iiberraschend guter Ausbeute
bildet sich der Eisenkomplex 2 nach Gleichung (12)", 2,
15a und 16a sind dariiber hinaus durch Oxidation der ent-
sprechenden SO-Komplexe zuginglich (siehe Abschnitt
3.3).

[FeH;(CO),(P(OPh)3};] + SO.Cl, —5ecmmc
(12)
[Fe(CO),{P(OPh);}2(505)]

2

Die Reaktionen (7) bis (12) sind fiir die Synthese von
SO,-Komplexen von untergeordneter Bedeutung, belegen
jedoch beispielhaft die vielfiltige Reaktivitit, zu der
Schwefel-Sauerstoff-Verbindungen im Zusammenwirken
mit Ubergangsmetallen befihigt sind.

2.2.2. Mehrkernige Verbindungen

Die Isolobal-Beziehung zwischen SO, und CR; 14t er-
warten, da auch SO, an Komplexe mit Metall-Metall-
Bindungen unter Erniedrigung des M-M-Bindungsgrades
angelagert werden kann. Illustrative Beispiele sind die Re-
aktionen (13)1>-%Y und (14)!%. Auch die schon lange be-

&R

Co——Co Co
\P/\/P/ + S0, —> \P/\g (13)
Rz Ry Rz Ry
R = Me, Ph

M = Co, Rh

kannte Einschiebung von SO, in nicht verbrickte M—M-
Bindungen ist hier einzureihen!®®%”, Koordinativ unges4t-
tigte, mehrkernige Komplexe nehmen bereitwillig SO, auf
[GL (15)]®. Fir die - hiufig reversible - Anlagerung von
SO, an A-frame-Komplexe!®-" sei Gleichung (16)"*7% als
reprisentatives Beispiel angefiihrt. Zahlreiche weitere Re-
aktionstypen - Ligandenaustausch an p-SO,-Komple-
xen™75-71 Einbau von SO, unter Briickenspaltung/®"?,
Cluster-Aufbau aus kleineren Einheiten'3%-% und nicht
zuletzt Ersatz labiler Liganden durch SO,*® _ lassen die
enorme Vielfalt der Reaktivitit mehrkerniger Systeme er-
kennen. Sogar CO wird hiufig leicht gegen SO, ausge-
tauscht®’-51.73.76.79.85.86  Auf diesem Weg gelang bei-
spielsweise die Synthese des SO,-verbriickten Heterome-
tallkomplexes 17 [Gl. (17)]87154,

Erwidhnenswert im Hinblick auf die Oxidation von
Schwefel durch Mikroorganismen ist Reaktion (18), in der
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[0s (- H),(CO)yo] + SO, —> (CO)508=——=0s(C0);  (15)
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PhaP P2 thP\z/Pth

- mechanistisch noch ungeklért - aus einem p-Sulfido-Li-
ganden eine SO,-Briicke entsteht®®), Hiermit eng ver-
wandt ist die Bildung von Thiosulfito- und Dithiosulfato-
komplexen durch Oxidation mit Luft [Gl. (19)®" bzw.
(20)°M).

thP/\Pth

0
oC. | /C\I
[MoRhCI(dppm),(CO),] + SO, —> Mo=———=Rh—Cl + CO (17)
2 4 2 OC/ i \S/l
0,
PhoP~ __~PPh2
17
o 9 40
\Ss\
o /
[Moy(i - S),(CN)l8© ——> (NC) Ma——Mo(CN), (18)
s___
18
ﬁ 60
0.
[Coy(CN) ok -S,)]8© —> (NC)5Co—S—ﬁ—Co(CN)5 (19)
)
o o 20
S S s
0, NP PN
MoS,2® —> Mo Mo s! (20)
s/ \s/ \S/ \o

2.3. Reaktivitiit

2,3.1. SO,-Abspaltung oder -Substitution

Die bis 1980 bekannten SO,-Komplexe vom Typ A oder
D (Abb. 1) waren fast alle beziiglich SO,-Verlust bestandig.
Dies fiihrte zu der Vermutung, daB Labilitit des SO,-Li-
ganden ein diagnostisches Charakteristikum fiir eine Ko-
ordination gemaB Typ B sei'*®d. Der Begriff , Labilitat*
wurde dabei als leichte, reversible Abspaltung [Gl. (21)]1°2
und/oder als leichte Substituierbarkeit von SO, [Gl. (22)]"
interpretiert.

[MLA(SOy)] = [ML,] + SO, 2n
[ML.(SOp)]+ L' — [ML, L7+ SO, (22)
104

Reaktion (21) kann in priparativem MaBstab offensicht-
lich nur dann reversibel sein, wenn [ML,] eine stabile, iso-
lierbare Verbindung ist. Die Reversibilitit der SO,-Abgabe
ist folglich an eine Eigenschaft des Teilchens [ML,] ge-
kniipft und nicht notwendigerweise an eine des SO,-Kom-
plexes. DaB Komplexe vom Typ B ihr SO, leicht abgeben,
ist verstindlich, da die Abwinkelung ja auf eine antibin-
dende Wechselwirkung des a,-Orbitals von SO, mit einem
besetzten Metallorbital zuriickzufiihren ist, das o-Symme-
tric aufweist. Inzwischen wurden aber auch einige SO,-
Komplexe vom Typ A synthetisiert, die leicht, wenn auch
nicht makroskopisch reversibel, SO, abgeben. Paradebei-
spiele sind die Pentacarbonyle 1a-c, die sich selbst im fe-
sten Zustand schon bei 0°C unter SO,-Abspaltung zerset-
zen und die das koordinierte SO, binnen Sekunden auch
gegen schwache Donoren austauschen®?, SO, diirfte hier-
bei nach einem dissoziativen Mechanismus abgespalten
werden, dessen erster Schritt durch Gleichung (21) wieder-
gegeben wird.

Da es fiir die SO,-Substitution aber noch weitere mecha-
nistische Alternativen gibt, ist die Reaktivitit als Kriterium
fiir die Art der SO,-Koordination von fragwiirdigem Wert.
Beispielsweise reagieren die thermisch auflerordentlich
stabilen, quadratisch-planaren d%-Komplexe 15a,b und
16a,b mit CO glatt unter SO,/CO-Austausch®®. Eine ge-
nauere Untersuchung ergab einen assoziativen Verlauf:
Die fiinffach-koordinierten Zwischenprodukte 19a,b kén-
nen bei tiefer Temperatur spektroskopisch nachgewiesen
werden [Gl. (23)I°*. Hier hingt die Substituierbarkeit von
SO, offensichtlich von der Natur des am Metall angreifen-
den Liganden ab.

\\\O
~o
ol PRy cl PRy
16a, b + CO —> >l — > + S0, (23)
RP™ co T RP” Co 2
19a, b 20a, b

a, R=iPr; b, R = ¢yclo-CgH,,

Bei elektronenarmen Komplexen konnte die SO,-Substi-
tution schlieBlich auch, dhnlich wie die CO-Substitution
bei Metallcarbonylen®¥, durch einen nucleophilen Angriff
am Schwefel eingeleitet werden. Einige Beispiele fiir die-
sen Reaktionstyp sind tatsdchlich bekannt (siehe Abschnitt
2.3.4).

2,3.2, Substitution anderer Liganden im Komplex

Bei elektronenreichen SQ,-Komplexen, deren M-S-
Bindung nicht mehr substitutionslabil ist, kénnen biswei-
len andere Liganden ausgetauscht werden. Schon Gleu et
al. berichteten iiber die reversible Aquatisierung des Kom-
plexes 13 [Gl. (24)]"". Von den kationischen Rhodiumkom-

[Ru(NH;),C1(S0,))® + H,0 —»

trans-[Ru(NH,)4(H,0)(SO,)]?® + C1®
21

plexen [RhLL/(SO,)]® (L=PEt;, PMe,Ph; L'=Bis(3-di-
phenylphosphinopropyl)phenylphosphan) wird berichtet,
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daB sie den einzihnigen Phosphan-Liganden L in Lésung
reversibel abgeben!®), Die Substitution von Acetonitril und
Triphenylphosphan in  [Mo(PPh;),(MeCN)(CO)x(S0,)]
machte eine Reihe Dicarbonylmolybdinkomplexe vom
Typ A und D (Abb. 1) zuginglich™*%l Auch bei mehr-
kernigen Verbindungen ist ein Ligandenaustausch mog-
lich. Beispiele gibt es bisher bei A-frame-Komple-
xen®*™! und dreikernigen Platinverbindungen des Typs
[PtsLy(n-SO,);]" "

2.3.3. Koordinative und oxidative Addition

Koordinativ ungesittigte SO,-Komplexe, als deren Para-
debeispiele die d®-Verbindungen 15a,b und 16a,b gelten
konnen, sollten leicht Additionsreaktionen eingehen. Tat-
sdchlich reagieren 16a,b auBer mit CO (Abschnitt 2.3.1)
auch bereitwillig mit H, und HCI [Gl. (25) bzw. (26)]°\.
Reaktion (25) ist reversibel: Die Dihydridoiridium(tir)-
Komplexe 22a,b geben in Ldsung bei Raumtemperatur
langsam wieder H, ab. Aus 23a,b wird HCI erst nach Ba-
senzugabe eliminiert®?. Hierin 4hneln 16a,b den Verbin-
dungen vom Vaska-Typ iiberraschend. Die somit erneut
belegte enge Verwandtschaft zwischen CO- und SO,-Kom-
plexen kann als Grundlage fiir kiinftige Reaktivitdtsstu-
dien dienen.

16a, b + H, — i (25)

160, b + HCl —> >I|r< (26)

23a, b
a, R = iPr; b, R = cyclo-CgH,,

2.3.4. Reaktionen am koordinierten SO,

Das erste Beispiel fiir einen nucleophilen Angriff am
Schwefel stammt wiederum von Gleu et al.”: Die reversi-
ble Umwandlung des SO,- in einen SO;H®-Liganden [Gl.
(27)) verlauft offenbar iiber einen durch die positive La-
dung des Komplexes erleichterten Angriff von H,O oder
OHP®. Unseres Wissens gibt es bis heute erst ein weiteres
Beispiel fiir einen nucleophilen Angriff am Schwefel. Da-
bei wird ein u-SO,-Ligand in einen terminalen SO,R®-Li-
ganden ilberfiihrt [Gl. (28)]“5L

[Ru(NH3)5(SO)1?® + H,0 = [Ru(NH;)s(SO;H)]® + H® @n
14

[Ir(CO)o(n-CO)(u-SO,)] + Me0° —

28
[Ir(CO)(1-CO)3(SO,0Me)]° )

Im Prinzip sollten SO,-Komplexe des Typs B (Abb. 1)
am Schwefel auch elektrophil angegriffen werden kdnnen.
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Reaktionen von [Pt(PPh,),(SO,)] mit Mel und MeOSO,F
wurden zwar erw#hnt™, Details sind aber picht bekannt
geworden. Der anionische Komplex 24, der nach Glei-
chung (29) bei tiefer Temperatur zugéinglich ist’®” und als
Kalium-Salz isoliert werden kann'®”, 148t sich mit vielen
Reagentien RX glatt am Schwefel alkylieren®®”*"%8, Auf
diesem Wege sind auch Sulfinatokomplexe mit ungesittig-
ten Substituenten R (CH,CH=CMe,, CH,C=CMe) zu-
ginglich, die durch Einschiebung von SO, in die Fe—C-
Bindung des entsprechenden Organoeisenkomplexes
[CpFe(CO),R] wegen konkurrierender Umlagerungsreak-
tionen nicht erhalten werden kdnnen'®™. Der Verlust der
optischen Aktivitidt bei der Umsetzung von 24 mit (R)-
PhMeCHBr* sowie das Auftreten von Nebenprodukten
wie [Cp,Fe,(CO),) und [CpFe(CO),X] deuten auf eine Be-
teiligung radikalischer Zwischenstufen an Reaktion (29)
hin®’l,

[CPFe(CO),]° + SO, —» Cp(CO)zFe—§|=O} LN

e
u O
29
W
Cp(CO)zFe—ﬁ—R
0

Zahlreicher sind die Beispiele fiir einen elektrophilen
Angriff am Sauerstoff. So entsteht die Verbindung
[Ru(CO),(PPh;),(n?-S0O,- SO,)] offensichtlich durch Anla-
gerung der Lewis-Sdure SO, an den exo-Sauerstoff eines
1?-80,-Liganden!"®. Die Bildung des zweikernigen Kom-
plexes  [Mo(CO):(py)(PPh;)(1-80,)l: (py="Pyridin) ist
ebenfalls als Angriff eines koordinativ ungesittigten Me-
tallffragments am exo-Sauerstoff zu verstehen!®*%,
Versuche zur Addition von BF,, Protonierung oder Methy-
lierung blieben dagegen bisher erfolglos™* . Nutzt man
jedoch die hohe Si-O-Bindungsenergie, dann gelingt der
elektrophile Angriff am Sauerstoff in vielen Fillen pro-
blemlos [Gl. (30)]. Konkurrenzexperimente weisen darauf
hin, daB n’-koordiniertes SO, wesentlich leichter silyliert
wird als n'-koordiniertes**”.

[(M}(SO.)] + Me;SiOSO,CF, — [{M}(S0,SiMe;)]°SO,CF  (30)

{M}=Metallfragment des Typs M(PR;),(CO)s_, mit
M=Cr, Mo, W;n=2,3

Zahlreiche SO,-Komplexe der Platinmetalle reagieren
mit molekularem Sauerstoff zu Sulfatokomplexen; ein Bei-
spiel ist in Gleichung (31) gegeben!'®'. Diese Reaktion

O P
[Pt(PPh3),(S0,)] + 0, —> (PhSP)ZPt\o/S§o

(31

wird als diagnostisch fiir n'-SO, mit pyramidal koordinier-
tem Schwefel -angesehen', einige Ausnahmen sind aber
bekannt?*>-%%192 Neuere Untersuchungen legen nahe, daB
zunichst SO, gegen O, ausgetauscht wird®* und dann
freies SO, am koordinierten O, elektrophil angreift!'®.
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2.3.5. Reduktion, SO;-Einschiebung und
verwandte Reaktionen

Dieser Abschnitt ist weiteren, im Hinblick auf eine
Ubergangsmetall-vermittelte Umwandlung von SO, be-
deutsamen Umsetzungen gewidmet. Die Reduktion von
[Ru(NH;)s(SO.)?*® 14 mit Zinkamalgam ergibt
[(NH;3)sRu—S—S—Ru(NH;)s]*®!'*4. Bei der Reduktion von
[MoCI(S,CNEt,);] mit Zinkamalgam in CH,Cl,/SO; bildet
sich neben dem Mo"'-Komplex [Mo(S,CNEt,);(SO,)] 11
der analoge SOCI,-Komplex [Mo(S;CNEt,)x(SOCI,)]*.
Ebenfalls mechanistisch ungeklart sind die Reaktionen
von [Pt(PPh;),(SO,)] mit CS, und von [Pt(PPh;),(CS,)]
mit SO,, die beide zum Dithiocarbonatokomplex
[Pt(PPh,),(S,CO)] fiihren!'®, Beim sterisch stirker abge-
schirmten Komplex § und seinem Analogon mit CS, statt
S0, als Ligand findet man dagegen nur noch den wechsel-
seitigen Austausch von CS, und SO,. Daraus lieBe sich fol-
gern, daB zur Bildung des Dithiocarbonatokomplexes CS,
und SO, gleichzeitig am Platin koordiniert sein miis-
sen3,

Die Einschiebung von SO, in Ubergangsmetall-Kohlen-
stoff-o-Bindungen ist vielfach untersucht worden!*>'%,
Mit terminalen und verbriickten Methylenkomplexen rea-
giert SO, unter [2+2]-Cycloaddition!'®” bzw. Einschie-
bung'®® [GI. (32) bzw. (33)].

PPh, Tph3
cl cl 0
~ NA YN
Os=CH, + SO, —> Os $=0 (32)
2 2
N oN" | cHy”
PPh PPhy

M = Co, Rh; R =H, Ph

Eine rasche Tautomerisierung der Hydrido-SO,-Kom-
plexe [MH(CO)(PPh,),(S0O,)] (M =Rh, Ir) nach Gleichung
(34)!'° konnte nicht bestitigt werden!'%.

[MH(CO)(PPh;),(SO,)] == [M(CO)PPh;)(SO,H)] (34)
R
e
R R
[(CsRs)M(CO)3H] + SO, == M
5Rs 3! 2 ocg/\\co (35)
R O 7\
ml H Me O OH
Mo | 25@ 25b
w 26a 26b

Das erste authentische Beispiel fiir die Einschiebung
von SO, in eine Metall-Wasserstoff-Bindung zeigt Glei-
chung (35)!''%. Die Réntgen-Strukturanalyse von 25a,
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bei der auch alle Wasserstoffatome lokalisiert wurden,
belegt eindeutig die pyramidale Koordination des
Schwefels. Beide S-O-Bindungen sind deutlich linger
(d(S=0)=151.5(6), d(S—OH)=163.7(6) pm) als in SO,-
Komplexen. Reaktion (35) ist reversibel, nach lingerer Zeit
bilden sich aber Reduktionsprodukte wie 27a (aus 25b)
oder 27b (aus 26b)"'” und p-Sulfidokomplexe!''". Ein
p-Sulfidokomplex, [Cp,Moy(n-S),(n-S,)], katalysiert auch
die Reduktion von SO, mit H, zu Schwefel!''?. Eine zu
Gleichung (35) analoge Einschiebung ist moglicherweise
der erste Schritt bei der Bildung der Thiosulfatokomplexe
28a,b aus [Cp.MH,] und SO,

00 S 0
|l SN S
Cp*(CO);M-S—S—M(CO);Cp* Co M. ST
oy \o/ Ng
00
279, b 28a, b
Cp* = n°-CgMes; a,M =Mo; b, M=W

p-Dithionitokomplexe wurden dariiber hinaus durch
lichtinduzierte SO,-Einschiebung [Gl. (36)] erhalten!''¥,
Reaktion (36) ist reversibel; Zwischenstufen sind wahr-
scheinlich die Radikale [L,M]° und [L,MSO,]°. Vermut-
lich entsteht auch das neben 24 bei der Umsetzung von
[CpFe(C0),]° mit SO, (sieche Abschnitt 2.3.4) gebildete 29
iber derartige Zwischenstufen®’-'"4,

0 00
hyv, +.30, 1] hv, + S0, I
LM-ML,, ——— LnM—ﬁ—MLn _ LnM—ﬁ—S
hv, - 50, 0 hv, - 50, 0 Icl)
29, 30q, b

LM = CpFe(CO), (29). Mn(CO)5 (30a), Re(CO)5 (30b)

Die bekannte Reduktion von SO, zum Radikalanion
S03° ist auch mit Organometallverbindungen maoglich.
Beispielsweise entsteht mit Dibenzolchrom, ESR-spektro-
skopisch nachgewiesen, zunichst ein Radikalpaar [Gl.
37"\ In einer noch ungeklirten Disproportionierungs-
reaktion bildet sich daraus das Salz [(CsHg),Crl2(S,010),
dessen Anion nach einer Rontgen-Strukturanalyse ein Bis-
SO,-Addukt des Dithionats ist!''?.
[(CsHe):Cr] + SO, —> [(CsHe),Cr]°® + SO3° 37

Die hier vorgestellten Beispiele belegen, zu welch viel-
seitiger Reaktivitit SO, im Zusammenwirken mit Uber-
gangsmetallen befahigt ist. Weiteren systematischen Unter-
suchungen wird es vorbehalten sein, die bisher entdeckten

Mosaiksteine zu einem einheitlichen Bild zusammenzufii-
gen.

3. Komplexe mit SO
3.1. Synthese

Da SO auBerordentlich rasch disproportioniert [Gl.
(DI®), sind Versuche, dieses Teilchen mit einem reaktiven
Ubergangsmetallkomplex abzufangen, wenig erfolgver-
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sprechend. Agarwala et al. berichten, daB die Thermolyse
von frans-2,3-Diphenylthiiran-1-oxid in Gegenwart von
[Rh(PPh;);X] (X=Cl, Br) die Produkte [Rh(PPh;)}(SO)(u-
X)), ergebe. Diese wurden jedoch nur anhand ihrer IR-
Spektren und der Abbaureaktion mit PPh, identifiziert!''®,
Dagegen entsteht aus [Ir(dppe);]® der Komplex 31

[Ir(dppe);(S:0)]° 31

(DPPE = 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan). Offenbar
konkurriert die Disproportionierung von SO erfolgreich
mit seiner Komplexierung!''!. Dieses Problem 148t sich
umgehen, indem man Reaktion (2) in die Koordinations-
sphire eines Ubergangsmetalls verlegt. Tatsichlich konn-
ten so die ersten eindeutig charakterisierten Komplexe mit
terminal gebundenem SO erhalten werden [GI. (38)]!'8- "9,
Reaktion (38) verlduft schon bei Temperaturen unter 0°C

—2 CgH //o
1/2 [MCI(CaH14)p)y + 2 PRy ———25 "[M(PRy),Cl]" ———>
(38)
PRy PR
0 5 0
| 7 27 -cH |
7 25 a—m—s

R
hkk iPr  cyclo-CgHq,y
Rh | 320 32b

Ir | 33a 33b

glatt, freies Thiiran-1-oxid zerf4llt hingegen erst oberhalb
100°C in SO und C,H!!" %' Duyrch die Koordination
an ein Ubergangsmetall wird die Aktivierungsbarriere fiir
die Ringspaltung offenbar betrichtlich gesenkt. Reaktion
(38) ist auf andere Systeme nicht ohne weiteres iibertrag-
bar''?” (siche Abschnitt 4.1); die photochemische Umset-
zung von [(RCs;H4)Mn(CO);] mit Thiiran-1-oxid (R = H""2Y,
Me!""y bzw. Diphenylthiiren-1-o0xid (R=Me!"*%) ergab in
miBigen Ausbeuten die SO-verbriickten Komplexe
34a,b.

{(RCsH)Mn(CO),).(4-SO)) 34a, R=H; b, R=Me

Mehrkernige Komplexe mit SO als Briickenligand sind
gut durch Oxidation von Sulfidokomplexen zuginglich.
Die bisher bekannten Beispiele sind in den Gleichungen
(39)-(41) zusammengefaBt. Auf die Bildung der Komplexe
36b,c gibt es allerdings nur spektroskopische Hinweise.

H(CsRMN(COYL(p-S)) =2 [(CsRsIMN(CO)z);(p-SO)) (39)

34a,c

a, R=HU'Z; ¢, R=Me!"*

[{Fe3(CO)sl(u-8)2] + CPBA — [{Fe3(CO)s} (1-S)(1-SO)] (40)
3g1117.125)

CPBA =3-Chlorperbenzoesiure

[{Fe:Pt(CO)e(PPh;)al(u-E),] + CPBA — @)

((Fe2Pt(CO)o(PPh3);} (n-E) (n-EO)]

36a-c!''”
2, E=S;b,E=S8¢; ¢, E=Te
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Im Prinzip wohl dhnlich, aber weniger iibersichtlich ver-
laufen die Synthese von 35 aus [Fe(CO)s}/NaOH/
Na,S0,/H,0,'*! sowie die Bildung von 37 aus
[psRh(S,CO) %2 (Py=1,1,1-Tris(diphenylphosphinome-
thyl)ethan) und von 38 aus Cobaltsulfid und Cyanid durch
Oxidation mit Luft!'?®., Der Versuch, den zu 37 analogen
p-SeO-Komplex darzustellen, fiithrte dagegen zum p-Se,-
Komplex!'?,
[(psRh),(u-SO),)*® 37 [Coi(CN)1o(u-S)s(n-SO)*® 38

Auch die Oxidation von Sulfidoliganden hat ihre Gren-
zen. So gelang es trotz mehrfacher Versuche nicht, auch
das zweite Chalkogenatom von 35 zu oxidieren!"'”'?%). Der
elektronenziehende SO-Ligand erschwert offenbar einen
zweiten elektrophilen Angriff. Balch et al. berichten, daf3
der A-frame-Komplex [{Pd,(dppm),Cl,}(p-S)] (DPPM=
Bis(diphenylphosphino)methan) selbst mit nur einem
Aquivalent CPBA zum p-SO,-Komplex oxidiert wird!".

In zwei Fillen gelang die Einfitlhrung eines SO-Ligan-
den mit Hilfe von Thionylchlorid: bei der Darstellung von
35 aus [Fes(CO)s(pn-StBu)]®!*" und bei der zu Reaktion
(12) analogen Synthese von 39'*°. Bei einer erneuten

[Fe(P(OPh);},(C0O)(SO)] 39

Untersuchung der oxidativen Addition von SOCI; an
den Vaska-Komplex!'*>** fanden Vanderpool und Abra-
hamson'*¥, daB sich das erwartete  Produkt
[Ir(PPh;),(CO)CI(SOCI)] nur bildet, wenn SOCI, stets im
UberschuB vorliegt. Andernfalls entsteht das SO,-Addukt
4 (Abb. 4), moglicherweise iiber einen zweiten Additions-
schritt mit anschlieBendem Zerfall des intermediiren p-
SO-Komplexes.

3.2. Struktur und Bindungsverhiiltnisse

Die Grenzorbitale von SO dhneln in Energie und rium-
licher Ausdehnung weitgehend denen von CO (Abb. 8)!''%;

8¢ —\
0 oA
;o & o
/ \ In
/ \
/ \ %
3 ///—1— “+ .\
3 \
EleV] R \
76 (S~ )

| \ 70

\
-30 ; \

So -

) SO 0

Abb. 8. MO-Schema und Grenzorbitale von SO [119]).
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die zwei zusitzlichen Valenzelektronen besetzen das anti-
bindende 37n-Orbital. Dies fiihrt zu einem *Z~-Grundzu-
stand von SO. Bei der Koordination an ein [M(PR,),Cl}-
Fragment (M =Rh, Ir) bewirken diese beiden Elektronen
letztlich die Abwinkelung der M-S-O-Einheit, wobei sich
unter Spinpaarung ein am Schwefel lokalisiertes freies
Elektronenpaar bilden kann!''*\. Zur Art der Koordination
zweiatomiger Molekiile - linear, gewinkelt oder side-on -
gibt es von Hoffmann eine eingehende Analyse!'*’l Da-
nach sollten die Verbindungen 32a,b und 33a,b wie
[Rh(PiPr,),CI(O,)]'?*® die n*-Koordination bevorzugen;
durch die elektronische Asymmetrie des SO-Liganden
wird die gewinkelte n'-Koordination jedoch giinstiger. Um
eine lineare Koordination zu verwirklichen, miiiten elek-
tronendrmere Systeme eingesetzt werden!'>”),

Die bisher bekannten Koordinationsweisen von SO sind
jeweils durch eine Rontgen-Strukturanalyse belegt (Abb.
9). Wegen ciner Fehlordnung von Cl und SO im Kristall
von 33a 1Bt sich die S-O-Bindungslinge in diesem Kom-
plex nur grob zu 139 pm abschitzen!''?!, Sie ist damit 9 pm
kleiner als in freiem SOP). Die SO-Streckschwingungsfre-
quenzen von 32a,b und 33a,b sind mit ca. 1070 cm ™! je-
doch deutlich kleiner als in freiem SO (1136.7 cm~ '),
was eindeutig fiir eine Schwichung der S—O-Bindung bei
Koordination an ein Metall spricht.

Anlagerung eines weiteren Metallfragments am freien
Elektronenpaar einer gewinkelten M—SO-Gruppe fiihrt zu
w?-verbriickten Komplexen des Typs 34. Der groe Mn-
Mn-Abstand von 386.2(1) pm bei 34a schlieBt eine Metall-
Metall-Bindung aus!'?', Hier ist SO also ein 4e-Donor
(Schema 1, A). Alternativ wire auch ein Valenztautomer B
mit Mn-Mn-Bindung und einer abgewinkelten SO-Einheit
als 2e-Donor denkbar. Diese Tautomerie tritt bei den
isoelektronischen Stibiniden(Stibandiyl-)komplexen auf
(Schema 1, C und D) und ist dort Ursache fiir die ampho-
tere Reaktivitdt gegeniiber Lewis-S4uren und Lewis-Ba-

37[127]

sen!"?¥, Die u-SO-Komplexe 34a-c sollten #hnliches che-
misches Verhalten zeigen. Ebenfalls vier Elektronen trigt
SO zur Bindung im nido-Cluster 35 und im zweikernigen
Komplex 37 bei. Bemerkenswert an der Struktur von 35
ist der S-S-Abstand von 272 pm, der eine schwach bin-
dende S-S-Wechselwirkung andeuten kénnte!'?®. 37 ist das
bisher einzige Beispiel einer side-on-Koordination von SO.

0 N ,° R y R
! Q// ! QSb/
N = /\ S, —
Yol VIR VA wow = Ly
A B c D
Schema 1.

Die S—O-Bindung ist hier auf 168(1) pm aufgeweitet!'?”],
Dieser Wert unterscheidet sich nicht sehr von der Summe
der Einfachbindungsradien von S§ und O (175 pm). Der
Cobalt-Cluster 38 1aBt sich dagegen besser mit S?°- und
$0?°-Liganden beschreiben, die jeweils als 6e-Donoren
fungieren''?%. Die sehr niedrige SO-Streckschwingungsfre-
quenz (995 cm ') stiitzt diese Vorstellung,

3.3. Reaktivitit

Am eingehendsten untersucht wurde bisher die Chemie
der quadratisch-planaren d®-Verbindungen 32a,b und
33a,b. Wihrend die Rhodiumkomplexe 32a,b mit CO
auch bei —70°C sofort unter Verdringung des SO-Ligan-
den reagieren, lassen sich bei den Iridiumkomplexen
33a,b die funffach koordinierten Intermediate 40a,b fas-
sen [Gl. (42)]. Sie zersetzen sich in Losung bei 0°C, im
Festkdrper erst bei Raumtemperatur unter Abgabe von SO,
das massenspektrometrisch nachgewiesen werden konn-

3811281

Abb. 9. Strukturen der SO-Komplexe 33a, 34a, 35, 37 und 38 im Kristall. (Die nicht beschrifteten Atome sind Kohlenstoffatome.)
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7
cl PR o ct. ] PRy
Pl ’ 70°¢ >
Ryp” s=0 - Ry €O 42)
33a, b 40q, b
cl PRy
™~
a, R = iPr; o’ /"< + 50
"R = cyclo-CgH 0% RP” €O
b, R = ¢y 6711 20q, b

te!"". Die Komplexe 32a,b und 33a,b sind somit vielver-
sprechende neue Reagentien, da aus ihnen SO unter we-
sentlich milderen Bedingungen als z. B. nach Gleichung (2)
freigesetzt werden kann. Mit H, und HCI reagiert 33a un-
ter oxidativer Addition [Gl. (43) bzw. (44)]'**!. Die Pro-
dukte 41 bzw. 42 entsprechen den 1t''-SO,-Komplexen
22a bzw. 23a. Die Reaktionen (42)-(44) belegen somit die
enge Analogie zwischen SO- und SO,-Komplexen.

I
33a + H —> >|I.< (43)
H

=
33¢ + HCOl —> il (44)

Typisch fir n'-gebundenes SO ist dariiber hinaus die
leichte Oxidierbarkeit. CPBA iiberfiihrt z.B. 32a und 33a
in die SO,-Komplexe 15a bzw. 16a!''?. Zur Oxidation des
Eisenkomplexes 39 zu 2 (Abb. 3) geniigt Luftsauerstoffi®®),
Dagegen ist verbriickendes SO im Einklang mit seiner
Funktion als 4e-Donor nicht mehr ohne weiteres oxidier-
bar.

4. Komplexe mit S;0 und S,0,
4.1. Synthese

Fast alle bisher bekannten Synthesen fiir S,0- und S,0,-
Komplexe basieren auf der Oxidation von metaligebunde-
nen S,-Einheiten. Schmid et al. gelang so die Darstellung
der ersten Komplexe instabiler Schwefeloxide [Gl.
(45)]'- 141, CPBA bewibhrt sich auch hier als elektrophiles

® ®
S 02 S=0
[(dppe)-jr(é ] I;> [(dppe)zlr<é ]
31 (45)

®
108 /S=0
— (dppe)zlr\é o

43

Sauerstoffiibertragungsreagens. Aufier 31 und 43 wurden
mit ihm auch die einkernigen Komplexe 44-48 syntheti-
siert.
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[Cp.NbCLKS,0)] 4419
[Cp*Mn(CO)(S,0,)] 46
[Cp*Re(CO),(S:0;)] 48!'*4

[Cp*Mn(CO),(S;0)] 45
[Cp*Re(CO)(S,0)] 47

Besonders hervorzuheben ist die Synthese des ersten
Se,0-Komplexes durch Oxidation mit Peressigsdure [Gl.
(46)I"'"). Bisweilen geniigt schon die oxidierende Wirkung

® ®
_Se CH3CO3H _-Se=0
(dppe)zlr\ée E— (dppe)zlr\i (46)
e

49

von Luftsauerstoff: Damit konnte nicht nur 45 hergestellt
werden!™?, sondern auch die S,O-verbriickte Verbindung
50 wurde so in geringer Ausbeute gewonnen [Gl.
@npe

[Mo(CO),(S2CNEL,),] 2% [{Mo(S;CNEL,)s}(p-S,0),] Cy)
50

Lorenz und Kull berichteten kiirzlich iiber die Synthese
des Thiiran-1-oxid-Platinkomplexes 51, aus dem bei
110°C der S,0,-Komplex 52 entstehen soll [Gl. (48)]"44,
Ungewdhnlich an 51 sind neben seiner Stabilitét unter an-

C4H 50
[(PhJP)ZP‘l(CzHO] ‘—T
A )

0
-~
P A o TS T/ (48)
PhyP” -CHy  ppp” S
3 3 )
51 52

derem die Nichtiquivalenz der beiden Phosphorkerne im
3'P_.NMR-Spektrum und die mit 953 cm~' weit aulerhalb
des fiir S-koordinierte Sulfoxide Ublichen!'*"! liegende SO-
Streckschwingungsfrequenz. Fiir 51 wird auch eine n2-SO-
Koordination in Betracht gezogen, fiir die es allerdings
keinen Prizedenzfall gibt!'**!, Elektronegativ substituierte
Dreiringe reagieren mit Pt°-Komplexen gewdhnlich unter
Einschiebung zu Platinacyclobutanen!'*, Diese Struktur
wird von den Autoren fiir 51 jedoch ausgeschlossen. Auch
fir 52 werden SO-Streckschwingungsfrequenzen angege-
ben, die fast 200 cm ~' niedriger sind als die von 43!''"], 46
und 480124,

4.2. Strukturen

Von drei Verbindungen gibt es bisher Rontgen-Struk-
turanalysen, deren wichtigste Details in Abbildung 10
zusammengefaBt sind. Bei der Koordination an ein
{Cp*(CO);Mn}-Fragment wird vor allem die S—S-Bin-
dung des S,0-Molekills (d(S-S)=188.2, d(5-0)=146.4 pm,
4 (SSO)=118.3°Y betrichtlich gedehnt!'4?, Ursache ist
die Ladungsiibertragung vom HOMO des Metallfragments
in das n*-Orbital von S,0. Das hohe n-Acceptorvermdgen
des S,0-Liganden manifestiert sich auch in der Kraftkon-
stante der C—O-Bindung von 45, die mit 15.83 N cm ™'

109



wesentlich groBer ist als im Edukt [Cp*Mn(CO),] (15.30
N cm ™Y, Auch die S—O-Bindung wird bei Koordina-
tion geschwicht, erkennbar an der lingeren Bindung und
der von 1156 auf 1056 cm ~' erniedrigten Schwingungsfre-
quenz!"*d, Im zweikernigen Komplex 50 ist der S—S-Ab-
stand bereits groBer als eine Einfachbindungslinge!'*,
Hier kiindigt sich wohl schon die Spaltung der S—S-Bin-
dung an, die im Cluster 35 (Abb. 9) vollzogen ist.

0 152 148
2015 2005 w12 5
Ir 2061 Mn ’ 2013 Mo 210
w13TS,, 23288 23655,
210 2393 Mo
43100l 4512) 501431

Abb. 10. Ausschnitte aus den Strukturen des S,0,-Komplexes 43 und der
S,0-Komplexe 45 und 50 im Kristall. Bindungslingen in pm.

Die Geometrie des IrS,-Dreirings bleibt bei der Oxida-
tion von [Ir(dppe)z(S2)]® zum S,0,-Komplex 43 praktisch
unverdndert. Der S—S-Abstand, der auch in freiem S,0,
einer Einfachbindung (202.5 pm) entspricht!®), wird nur un-
wesentlich aufgeweitet. Wihrend das freie Molekiil jedoch
planar ist, weist es in 43 einen Diederwinkel von 68°
auft"?, Die Komplexe 46 und 48 werden dagegen jeweils
als Gemisch zweier Isomere gebildet, von denen vermut-
lich eines das 43 entsprechende anti-Isomer, das andere
das syn-Isomer ist!'?*,

4.3. Reaktivitit

Charakteristisch fiir die S,0,-Komplexe ist ihre leichte
Reduzierbarkeit: Aus 46 und 48 entstehen in Lésung
spontan wieder die S,0-Komplexe 45 bzw. 47!'2%; 43
kann mit PPh; gezielt zu 31 desoxygeniert werden!'*!l,
Noch reaktiver ist die Se,O-Verbindung 49, die z. B. Thiole
zu Disulfiden oxidiert!"'"),

Mit PPh; im UberschuB werden die S,0- und die S,0,-
Komplexe zu unterschiedlichen Produkten reduziert: Aus
44 werden z.B. [Cp.Nb(O)CI] und Ph;PS erhalten!''™; 43
wird vollstandig zu [Ir(dppe);]® abgebaut, wobei Ph;PO
und Ph,PS im Verhiltnis 1:1 entstehen!'*?.

Ohne ein konkretes Ergebnis verlief der Versuch, 31 in
Analogie zur bekannten Entschwefelung von CS,-Komple-

c=s
M\é + RsP ——> M—CS + R4PS (49)
S=0 o
rd rd
lr\é + R —> Ir\sl + R4PS (50)
31
\M;osozr
29 20
Tphz -' Tth -'
S—OMe S—OMe
Phy P 2MeNC  Phy P
2> —— 2> (51)
Ph P |>s ~vones ~ PhoP” | CNwe
K/Pth K/Pth
53 54
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xen [Gl. (49)I**"! in einen n2-SO-Komplex zu iiberfithren
[GL. (50)''". Der nucleophile Angriff am endocyclischen
Schwefel gelingt jedoch nach vorangegangener Methylie-
rung des Sauerstoffs [Gl. (51)]1"41,

53 wurde rontgenographisch charakterisiert. Beim Ver-
gleich mit dem S,0-Komplex 45 fillt vor allem die um
10 pm lingere S—O-Bindung auf. Das Endprodukt 54
ist als Ir'""-Komplex des O-Methylsulfenato-Liganden
MeOS® aufzufassen.

5. Komplexe mit SO; und Cycloschwefeloxiden

SO; als starke Lewis-Saure bildet mit einer Vielzahl von
Basen stabile Addukte mit vierfach koordiniertem Schwe-
fel*l, (Ubergangsmetallkomplexe vom Typ [L,M(SO;)]
sind in Einklang mit ihren chemischen Eigenschaften als
Sulfito-Komplexe zu bezeichnen, d.h. das Bindungselek-
tronenpaar wird wie iiblich als vom Liganden stammend
angesehen.) Nur mit stdrksten Lewis-S4uren ist eine Koor-
dination am Sauerstoff denkbar. Als Beispiele dafiir gelten
die Addukte mit SbCl; und SbCL!'*%, die aber an anderer
Stelle als Chlorosulfate formuliert werden!'>%, Strukturun-
tersuchungen liegen bisher nicht vor.

Eindeutig als O-Addukte charakterisiert sind dagegen
die Verbindungen 55"*" und 56!""*2. Durch die Koordina-
tion dndert sich die Konformation des Sy0-Rings reversi-
bel: Das Sauerstoffatom nimmt nun die dquatoriale Posi-
tion ein. Die S—O-Bindung in 55 ist 7 pm lidnger, die be-
nachbarten S—S-Bindungen sind 9 pm kiirzer als in freiem
SgO. Ahnliche Bindungslingen werden im Addukt 56 ge-
funden, die OSbCls-Gruppen sind dort jedoch axial. Be-
merkenswert an 56 ist vor allem seine Bildung aus
S,0!'52,

S;0-SbCl; 55 $,20,-28bCls 56

Schwefelringe werden von Ubergangsmetallkomplexen
leicht geoffnet und zu kleineren Einheiten abgebaut. Das
einzige Beispiel fiir die Koordination eines intakten S,-
Molekiils ist die Verbindung [Ag(Ss);]AsF,'**. Angesichts
der Labilitdt der Cycloschwefeloxide!®! diirfte es schwierig
sein, Ubergangsmetallkomplexe mit ihnen als Liganden zu
erhalten. Als Quellen fiir kleinere S,O-Einheiten konnten
sie sich dagegen durchaus eignen.

6. Zusammenfassung und Ausblick

Die vielfiltigen Koordinationsméglichkeiten von SO,
sind durch eine groBe Zahl praparativer und struktureller
Untersuchungen gut belegt. Zusammenhinge zwischen
Struktur und Reaktivitdt beginnen sich abzuzeichnen.
Kiinftigen Arbeiten wird es vorbehalten sein, auf diesen
Erkenntnissen aufzubauen und eine Chemie des koordi-
nierten Schwefeldioxids zu entwickeln. Besonders vielver-
sprechend ist dabei die Moglichkeit, im freien Zustand in-
stabile Intermediate in der schiitzenden Koordinations-
sphire eines Ubergangsmetalls zu erzeugen.

Die instabilen, niederen Schwefeloxide SO, S,0 und
$,0; kénnen in ein- und mehrkernigen Metallkomplexen
stabilisiert werden. Erste Ergebnisse zeigen, daB auch
analoge Selen- und Tellurverbindungen zuginglich sind.

Angew. Chem. 99 (1987) 101-112



Die Untersuchungen zur Reaktivitéit dieser Verbindungen
stehen noch ganz am Anfang. An SO,-Komplexen gewon-
nene Erfahrungen sollten sich auf diese Systeme {ibertra-
gen lassen und damit helfen, die niederen Schwefeloxide
als Synthesebausteine nutzbar zu machen.

Nach Fertigstellung des Manuskripts erschienene Arbei-
ten sind in "**! zusammengefabBt.

Prof. Dr. M. Herberhold und Prof. Dr. E. Weif8 danke ich
fiir die Uberlassung noch unveréffentlichter Ergebnisse. Fiir
die hier vorgestellten eigenen Arbeiten bin ich meinen Mitar-
beitern, insbesondere Dr. Franz-Erich Baumann und Dipl.-
Chem. Johanna Leifiner sowie Dr. Christian Burschka
(Réntgen-Strukturanalysen), zu aufrichtigem Dank ver-
pflichtet. Unsere Arbeiten wurden in grofiziigiger Weise von
der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Che-
mischen Industrie und der Degussa AG gefordert.
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