Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall (ohne Wasserstoffatome). Ausgewihlte Bin-
dungsldngen [1&.] und -winkel ["]: P1-P1A 3.170, P1-C9 1.813(4), P1A-C9
1.823(4), P1-C1 1.860(3), P1-C11A 1.840(4), P1A-C1A 1.865(4). P1A-C11
1.841(3), C1A-C11A 1.413(4), C1-C11 1.408(4); P1-C9-P1A 104.7(2), C9-P1-
C191.1(2), C1-P1-C11A = C1A-P1A-C11 96.1(2), C11A-P1-C9 90.4(2), C11-
P1A-C9 89.8(1), C1A-P1A-C9 91.5(2), C10-C9-P1 122.6(3), C10A-C9-P1
122.0(4), C10-C9-P1A 121.1(4), C10-C9-C10A 59.8(4); Ebene 1: P1-P1A-C11-
C1; Ebene 2: P1-P1A-C1A-C11A; Ebene 3: C9-C10A-C10; Ebene 4: C2-C1-
C11-C12; Ebene 5: C2A-C1A-C11A-C12A ; Ebene 6: C9-P1-P1A. Winkel zwi-
schen den Ebenen: Ebene 1~ Ebene 2 71.71, Ebene 1-Ebene 3 90,86, Ebene 4—
Ebene 5 69.94, Ebene 3~Ebene 6 90.97, Ebene 4—Ebene 6 56.71, Ebene 5—
Ebene 6 126.45, Ebene 1-Ebene 4 3.00. Ebene 2-Ebene 5 1.64.

phiranyl-Radikale. Bei der thermischen Ringoffnung konn-
ten wir allerdings nie ein Zwischenprodukt beobachten, das
Hinweise auf den exakten Mechanismus (radikalisch, diradi-
kalisch oder konzertiert) gibt!!314],

@}}g@] s

Schema 2. Mechanistischer Vorschlag zur Bildung von 2 und 3 aus 1.

Die Reaktion von 1 iiber 5 nach 3 wird durch die freie
Rotation der Arylgruppen (AG* =10 kcalmol ™! bei 20°C
fiir 1) und die gréBere PCP-Winkelspannung in 1 begiinstigt.
Eine dhnliche aromatische Substitution, bei der Phosphor-
151 und Silyl-Radikale! ! eine Rolle spielen, wurde bei der
Thermolyse von Germaphosphenen und Disilacyclopropa-
nen beobachtet. Analoge Umlagerungen unter Beteiligung
von Arylgruppen wurden von Niecke et al. beschrieben und
mit der Abspaltung von Isobuten erklirt! 7,

Obwohl das *'P-NMR-Spektrum von 3 ein Singulett
(6 = 29) aufweist, weichen die Bindungslidngen und -winkel
um die Phosphoratome geringfiigig voneinander ab
(Abb. 1). Die Summe der Bindungswinkel am Phosphor ist
mit 277° grofer als die Summe der Winkel am P-Atom in
einem 1-Phosphanorbornadien (269°)[!8],

Arbeitsvorschrift

Eine farblose Losung von 1 (0.115 g, 0.194 mmol) in 2.0 mL entgastem Toluol
wurde in Gegenwart von AIBN (0.320 g, 1.94 mmol) 5h auf 100°C erhitzt,
wobei sie gelb wurde. Der nach Abdestillation des Lésungsmittels verbliebene
Riickstand wurde in Hexan aufgenommen, filtriert und diinnschichtchromato-
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graphisch (vorbeschichtete Merck-Platten: Silicagel 60 F,,, Eluent: Hexan/
Toluol, 90:10) getrennt. Umkristallisation aus Toluol bei Raumtemperatur er-
gab 50 mg (44%) 2 (gelbe, nadelfdrmige Kristalle), 23 mg (30%) 3 (schwach-
gelbliche Kristalle, Fp = 232°C) sowie 31 mg (26%) 4.
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Die erste Reaktion mit S;N,; Struktur eines
Komplexes mit einem S,N; -Liganden**

Von Paul F. Kelly, Alexandra M. Z. Slawin,
David J. Williams und J. Derek Woollins*

Ungeachtet ihrer langen Geschichte!!! birgt die Chemie
von Schwefel-Stickstoff-Verbindungen immer noch eine
Vielzahl unerwarteter und zuweilen unerkliarbarer Reaktio-

[*] Dr. J. D. Woollins, Dr. P. E. Kelly, A. M. Z. Slawin, Dr. D. J. Williams
Department of Chemistry
Imperial College of Science, Technology and Medicine
South Kensington, GB-London SW7 2AY (Grofbritannien)

[**] Diese Arbeit wurde vom britischen Science and Engineering Research
Council und der Wolfson Foundation gefordert.
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nen. Dies gilt in besonderem MaBe fiir Umsetzungen mit
Metallverbindungen. So reagiert beispielsweise S,N, mit der
Palladiumverbindung 1 zu 2, 3™ und 4Pl Die Bildung so

(PPh,),[Pd,Cl] 1
(PPh,),[Pd,C1,(S,N,)] 3

(PPh,),[Pd,Cl4(S,N,)] 2
(PPh,)[PACI,(S,N,H)] 4

unterschiedlicher Produkte bei Reaktionen mit S-N-Verbin-
dungen verlangt nach einer rationalen mechanistischen Deu-
tung. Bei derartigen Umsetzungen macht man in der Regel
nur von ein paar wenigen S-N-Ausgangssubstanzen wie
S,N,, S,Ny, S;N7 oder S;N,Cl, Gebrauch. Eine Verbin-
dung, die bisher nicht zur Herstellung von Schwefel-Stick-
stoff-Metallacyclen eingesetzt wurde ist SN * 51, ja unseres
Wissens sind iiberhaupt noch keine Reaktionen mit S N,
bekannt. Dies ist zum Teil zweifelsohne auf seine schwierige
Handhabbarkeit zuriickzufithren; S N ist sowohl duBerst
explosiv als auch sehr luftempfindlich. Wir beschreiben nun
die erste erfolgreiche Umsetzung mit S Nj.

Rithrt man eine Mischung aus 1 und S;N, ca. 12h in
Dichlormethan, so erhdlt man drei Produkte, die sich aus der
Reaktionslosung durch langsames Eindiffundieren von Di-
ethylether kristallisieren lassen. Zwei der Produkte wurden
IR-spektroskopisch als 2 und 3 identifiziert. Das dritte Pro-
dukt 5 wurde réntgenstrukturanalytisch charakterisiert(®!.

(PPh)[PACL,(S,N,)]

Das Anion in 5 ist im wesentlichen planar (Abb. 1), wobei
Cl(1) mit 0.10 A am stirksten aus der Ebene ragt. Der

CH11

A
NSt N(2)

Abb. 1. Struktur eines Paares symmetrieverwandter Anionen in 5 im Kristall,
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [*]: Pd-CI(1) 2.336(2), Pd-CI(2)
2.321(2), Pd-N(1) 1.950(6), Pd-N(3) 1.953(6), N(1)-S(1) 1.484(6), N(3)-S(2)
1.489(6), S(1)-N(2) 1.601(7), S(2)-N(2) 1.607(7); CI(1)-Pd-CI(2) 92.1(1), N(1)-
Pd-N(3) 93.7(2), Pd-N(1)-S(1) 132.2(4), Pd-N(3)-S(2) 132.1(4), N(1)-S(1)-N(2)
120.2(4), N(3)-S(2)-N(2) 120.0(3), S(1)-N(2)-S(3) 121.6(4). Nichtbindende Kon-
takte: CI(1) - S(1’) 3.56, N(1)--- N(1") 3.30, S(1) - -- N(1") 3.41.

PdS,N,-Ring ist innerhalb 0.035 A (N(3)) planar und leicht
um ca. 5° bezogen auf die PdCl,-Ebene verdreht. Das Anion
hat eine nichtkristallographische C,,-Symmetrie; die dqui-
valenten Ringbindungsldngen und -winkel sind innerhalb
der MeBgenauigkeit gleich. Wihrend in den bekannten
MS,N;-Ringent” ~ ' (die den trianionischen S,N3 ~-Ligan-
den enthalten) die S-N-Bindungslidngen innerhalb des Rings
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nur wenig variieren, unterscheiden sich diese im Anion von
5 signifikant. Die Bindungslingen der S-Atome zum
Briicken-N-Atom betragen im Durchschnitt 1.604 A und zu
den am Metall koordinierten N-Atomen 1.486 A, womit
diese zu den kiirzesten bisher bekannten S-N-Bindungen in
S-N-Ringen gehoren. Die einzige auffillige, geringe Asym-
metrie tritt in den Pd-Cl-Bindungsldngen auf (2.336(2) ge-
geniiber 2.321(2) A fir CI(1) bzw. CI(2)). Diesen Unter-
schied fithren wir auf eine schwache intermolekulare
Wechselwirkung zwischen CI(1) und S(1') zuriick, die iiber
ein kristallographisches Inversionszentrum 3.56 A vonein-
ander getrennt sind" 2. Die Pd-N-Abstinde liegen im erwar-
teten Bereich; kurze Kation-Anion-Kontakte treten nicht
auf. MS,N,-Metallacyclen sind bereits bekannt, doch in al-
len Féllen wurde dem S,N,-Liganden eine dreifach negative
Ladung zugeordnet. In unserem Fall liegt dagegen ein mo-
noanionischer Ligand vor. Eine Verbindung mit einem mo-
noprotonierten S,N3 ~-Liganden ist beschrieben, das kom-
plexe Anion in 631,

(AsPh,)[W(O)CL(S,N,H)] 6

Aus der Rontgenstrukturanalyse von 5 werden jedoch kei-
ne Hinweise auf eine Protonierung der N-Atome erhalten,
was auch durch IR-spektroskopische Befunde bestitigt
wird. IR-Studien an 5, einschlieBlich der Aufnahme von
Differenzspektren mit 1 und 2, schlieBen die Anwesenheit
von v(NH)-Schwingungen aus. v(NH)-Schwingungen in
MSN-Verbindungen sind normalerweise problemlos zu de-
tektieren, im Anion von 6 beispielsweise tritt diese Schwin-
gung als eine Bande mittlerer Intensitit bei 3275 cm ™! auf.

Die Umsetzung von S;N, mit 1 zeigt, wie niitzlich diese
S-N-Verbindung beim Aufbau neuartiger Strukturtypen sein
kann. Die Bildung von 5 legt nahe, daB der S,N; -Ligand
moglicherweise eine wichtige Rolle in der Chemie von S-N-
Metallacyclen spielen wird.

Experimentelles

5: Eine Mischung aus festem S N, [5] (0.13 g, 0.53 mmol) (Achtung: explosiv!)
und 1 (0.286 g, 0.26 mmol) wurde mit CH,Cl, (50 mL) versetzt und die entstan-
dene Losung ca. 12 h gerithrt. Dabei wurde diese zunehmend dunkler und hellte
sich anschlieBend wieder auf. Die Losung wurde auf wenige ml eingeengt,
filtriert und das Filtrat mit Et,0 iberschichtet. Nach Jangsamer Diffusion
(24 h) hatte sich ein kristallines Produkt abgeschieden, das mit Et,O gewaschen
und im Vakuum getrocknet wurde. Drei Arten von Kristallen waren vorhan-
den: Braune Pldttchen zusammen mit orangen Nadeln und sehr dunkle,
schwarz-rote Plittchen. Die Kristalle wurden manuell getrennt. Die braunen
Plittchen und orangen Nadeln wurden als 2 (115 mg, 37%) bzw. 3 (45 mg,
15%) IR-spektroskopisch identifiziert. Umkristallisieren der dunklen Kristalle
durch Eindiffundieren von Et,0 in eine CH,Cl,-L6sung ergab reines 5 (36 mg,
11% bezogen auf Pd). Korrekte C, H, N-Analyse. IR (ohne PPh,-Banden):
¥ fem™!'] =1126(m), 858(vs), 409(m), 308(m).
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Ein cyclometallierter Aryloxy(chloro)neopentyliden-
wolfram-Komplex, ein hochaktiver, stereoselektiver
Katalysator fiir die Metathese von

cis- und trans-2-Penten, Norbornen,
1-Methylnorbornen und Olsiiureethylester **

Von Jean-Luc Couturier, Christophe Paillet, Michel Leconte,
Jean-Marie Basset* und Karin Weiss

Die Entwicklung von vielseitig verwendbaren, hochaktiven
und eindeutig charakterisierten Katalysatoren ist das vor-
rangige Forschungsziel auf dem Gebiet der Olefin-Metathe-
sel'l In den letzten Jahren wurde nachgewiesen, daf einige
Neopentylidenwolfram(vi)-Komplexe mit Alkoxy-?- 3, Imi-
do-P1 oder Aryloxy-Liganden'! aktive homogene Metathe-
sekatalysatoren sind. Aryloxy-Liganden erwiesen sich als be-
sonders niitzlich, da ihre sterischen und elektronischen Eigen-
schaften durch Variation der Substituenten sowie der Stel-
lung der Substituenten am Phenoxy-Liganden in einem wei-
ten Bereich verdndert werden kénnen. Mit diesen Liganden
gelang es, sowohl die Aktivitdt als auch Stereoselektivitdt der
Metathesekatalysatoren zu steuern'™: 5. Wir berichten hier
iber Darstellung und katalytische Eigenschaften eines neuen
2,6-Diphenylphenoxy(neopentyliden)wolfram-Derivats, das
die cyclometallierte Struktur 1a/1b (Schema 1) hat.

Der Wolframkomplex 1a konnte auf zwei unabhingigen
Wegen dargestellt werden. Die Reaktion von [WCl;-
(CCMe,)(dme)]'! (dme = Dimethoxyethan) mit zwei Aqui-
valenten LiIOAr (OAr = 0-2,6-C¢H;Ph,) in Diethylether lie-
fert einen orangebraunen Feststoff 1a, der wahrscheinlich
iiber den Reaktionsweg a) entstanden ist. Durch die Reak-
tion von [WCI,(O-2, 6-C,H,Ph),]'” mit einem Aquivalent
MgNp, - Dioxan (Np = Neopentyl) wird, nach Reinigung
durch Austausch des Diethylethers mit Diisopropylether, der

[*] Dr. J-M. Basset, I-L. Couturier, Dr. C. Paillet, Dr. M. Leconte
Institut de Recherches sur la Catalyse
Laboratoire Propre du CNRS, conventionné a 'Université Claude Ber-
nard — Lyon 1
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F-69626 Villeurbanne Cédex (Frankreich)
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R. R. Schrock (Massachusetts Institute of Technology) fiir eine Vorabko-
pie von [6b].
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ia

1b

orangebraunen Feststoff 1b erhalten'®!. Den wahrscheinli-
chen Reaktionsverlauf zur Synthese von 1b gibt Reaktions-
weg b) wieder. 1a und 1b wurden durch Elementaranalysen
sowie 'H- und '3C-NMR-Spektren' charakterisiert.

a) b)
¢l
NP ¢ 0§
\w/ ArO_t _cCl
UN Wl
CH O™ { “gy Ar0” 1 Cl
OCH
3 (OAr = 0-2,6-C4H,Ph,) ¢l
+2 A0l | - dme + Mohe, ‘ - MgCl,
Et,0 | -2Lcl Et,0

Cl

ArO\ |/—i_
,W

Aro |><
Cl

Et,0 ' ~ NpH

Schema 1. Zwei Synthesewege zur Darstellung der cyclometallierten Komplexe
1a und 1b. Da noch keine Rontgenstrukturanalyse vorliegt, sind die Struktur-
formeln Hypothesen, die sich auf Strukturvorschldge von R. R. Schrock et al.
fiir den Ausgangskomplex [WCl,(CCMe,)(dme)] [6] und auf die Kenntnis der
Struktur des Komplexes [WC1,(O-2, 6-C¢H,Ph,),] [7] stiitzen,

Der entscheidende Reaktionsschritt beider Synthesen ist
die — unterschiedliche — intramolekulare Aktivierung der C-
H-Bindung des Arylsubstituenten am d°-Metallzentrum, die
zu einer stabilen, cyclometallierten Struktur fithrt!?~ 12!, Bei
Weg a) wird durch die C-H-Aktivierung die Addition eines
Wasserstoffatoms an den Carbinliganden bewirkt, wodurch
ein Carbenligand bei gleichzeitiger Cyclometallierung ent-
steht, bei Weg b) fiihrt die C-H-Aktivierung zur Eliminie-
rung von HCL. Die Rolle des schwach koordinierten Ethers
ist wahrscheinlich eine entscheidende im Reaktionsverlauf
a), bei dem ein pentakoordiniertes WY'-Zentrum mit einer
vermutlich agostischen C-H-Bindung die Vorstufe zu einem
Carbenkomplex ist, der iiber einem Vier-Zentren-Uber-
gangszustand gebildet wird, ein Reaktionsverlauf, der fiir
elektrophile Aktivierungen von C-H-Bindungen héufig dis-
kutiert wird 31,

Die Komplexe 1a und 1b sind hervorragende Katalysato-
ren fiir die Metathese von Olefinen. So wird z.B. mit 1a das
Metathesegleichgewicht von 500 Aquivalenten cis-2-Penten
oder trans-2-Penten in 1 min bei 25°C erreicht (das Gleich-
gewichtsgemisch besteht aus 2-Buten, 2-Penten und 3-Hexen
im Verhdltnis von ca. 1:2:1)[*#l. 1 a reagiert auch hochstereo-
selektiv: Die Extrapolation auf 0% Umsatz ergibt, daB die
trans/cis-Verhdltnisse von 2-Buten (C,) und 3-Hexen (C,) bei
der Metathese von cis-2-Penten praktisch gleich 0.01 bzw.
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