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SHORT COMMUNICATION
Synthese des Metallosulfins
n-CsH5(CO),FeC(SCH;)SO durch gezielte
S-Oxidation der Thiocarbonyl-Funktion
von n-CsHs5(CO),FeC(S)SCH;4

BERND SCHARBERT und INGO-PETER LORENZ

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Tiibingen, Auf der Morgenstelle
18, D-7400 Tiibingen, Bundesrepublik Deutschland

(Received March 23 1987)

Der Methylester des Metallodithiocarboxylats x-CsHs(CO),FeC(S)SCH; wird durch 3-Chlorper-
benzoesdure, 3-CIC;H,CO;H, am Schwefelatom der Thiocarbonylfunktion zum Metallosulfin x-
CsH5(CO),FeC(SCH;)SO oxidiert, dessen Struktur und E-Konfiguration aus einem Vergleich der
spektroskopischen Daten von Edukt, Produkt und analogen Metallosulfinen resultiert.

The methylester of the metallodithiocarboxylate x-CsHg(CO),FeC(S)SCH, is oxidized by 3-
chlorperbenzoic acid, 3-CIC;H,CO;H, at the sulfur atom of the thiocarbonyl function to give the
metallosulfine 7-CsHs(CO),FeC(SCH,)SO; its structure and E-configuration derives from comparison
of the spectroscopic data of educt, product and analogous metallosulfines.

Die Sulfine XYC=S=O sind als sehr reaktive Heterocumulene wichtige Syn-
thesebausteine in der organischen Chemie;' Propylsulfin, C,H,CHSO, ist ver-
antwortlich fiir die trinenreizende Wirkung von Zwiebeln.? Der &#uBerst
unbestindige Stammkorper, Thioformaldehyd-S-oxid H,CSO, bisher nur spek-
troskopisch charakterisiert,>> ist erst kiirzlich in der schiitzenden
Koordinationssphire eines Metallkomplexes aus seinen Bestandteilen CH,, S und
O zusammengefiigt worden.® In die Organometallchemie wurden Sulfine vor
allem durch van Koten et al.”-® eingefiihrt. Durch einfache Additions- bzw.
Substitutionsreaktionen lassen sich stabile substituierte Sulfinmolekiile des Types
XYCSO (X=Y=Aryl, SR, Cl) in phosphanhaltige Edelmetall-Komplexe
einbauen.”® Die Koordination erfolgt meist alkenartig iiber die Thiocar-
bonylfunktion (5?-CS), in einigen Fillen auch iiber Schwefel (n'-S bzw. 7°-SCS)
oder Sauerstoff (n'-O);'° in speziellen Fillen gelingt iiber eine sukzessive
intramolekulare oxidative Additionsreaktion die Umwandlung von n%-CS-
Sulfinkomplexen in Metallosulfine, d.h. metallsubstituierte Sulfine mit M-C-
Verkniipfung.® Wir berichten iiber ein neues Synthesekonzept fiir Metallosulfine,
bei dem das gewinkelte Heterocumulen-System >C=S=O am Ubergangsmetall
erst erzeugt wird: es ist die gezielte partielle S-Oxidation der freien Schwefel-
funktion eines Metallodithiocarboxylats.

Als geeignete Ausgangsverbindung haben wir den nach Angelici et al.'! leicht
zuginglichen  Metallodithiocarbonsiureester 7-CsHs(CO),FeC(S)SCH; (1)
gewihlt; mit verd. H,0,-Losung in Eisessig wird keinerlei Reaktion beobachtet.
Deshalb fiel die Wahl auf 3-Chlorperbenzoesdure (=3-CIPBS) als selektives
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Oxidationsmittel, die sich in der organischen'>—auch bei der Synthese stabiler
Sulfine’—anorganischen und metallorganischen Chemie'*'® als selektives S-
Oxidans bestens bewihrt hat.

Der Ester 1 reagiert bei Raumtemperatur rasch und nahezu quantitativ mit der
doppelt molaren Menge an 3-CIPBS zum rotbraunen, schlecht kristallisierenden,
luftbestindigen Metallosulfin 7-CsH5(CO),FeC(SCH;)SO (2). Seine Zusammen-
setzung ist durch korrekte Analysenwerte und Massenspektren gesichert, seine
Struktur ergibt sich aus den IR- und NMR-Spektren und deren Ahnlichkeit mit
denen von bereits rontgenographisch untersuchten Metallosulfinen.? In Tabelle I
sind auch die analogen z.Tl. noch nicht publizierten spektroskopischen Daten des
Edukts 1'' zu Vergleichszwecken enthalten. In keinem Falle wurde die S-
Oxidation der C-stdndigen Methylsulfenyl- zur -sulfinyl-oder -sulfonyl-Funktion
beobachtet, die bei entsprechenden metallkoordinierten Methylthiolat-
Liganden—iiber Sulfenat- zu Sulfinat-Liganden—durchaus méglich ist.'”” Wegen
der stirkeren Polarisierbarkeit der freien C=S-Gruppe im Vergleich zu CSCH,
erfolgt bevorzugte Oxidation an dieser Stelle.

<

I +3-CIPBS |
oc““‘“/Fe ~c=s ~aces oc“““‘/Fe ~c=5_ a
s écn3 s H3Cé °
1 2

Die elektronenstoBinduzierten Massenspektren von 2 zeigen sowohl die
Signale fiir den Molekiilpeak als auch fir die Komplexfragmente[r-
CsHs(CO),FeC(SCH,)SO]*(n =0, 1). Schwache Peaks fiir die CO-freien
Bruchstiicke [#-CsHsFeC(SCH,)]*, [7-CsHsFeC(SO)]* und [n-CsHsFeCS]*

TABLE I
Spektroskopische Daten der Komplexe 1 und 2

1 2
IR [cm™']: v(CO)* 2032 st, 1981 sst 2036 st, 1989 sst
v(CO)P 2017 st, 1948 sst 2014 st, 1979 sst
v(SO)* — 1071 m
v, (CS,) 1034 sch, 1025 sch 978 st
1020 set
v(CSC) 939m 931 m
v,(CS,) 835m 840 m
'H-NMR [ppm]:
6(CsHs) 482s 4.79s
6(SCH,) 2.61s 2.945
3C{*H}-NMR [ppm]*:
8(C=0) 212.3s 213.7s
6(C=S) 288.3s 202.4s
6(CsHj) 87.5s 86.3s
6(SCH,) 25.7s 18.2s
EI-MS: m/e 268 [M]* 284 [M]*

®In CH,Cl,; °fest/KBr; “In CDCl,.
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werden fiir die sich anschlieBende Fragmentierung der Sulfingruppe gefunden;
das intensivste Signal zeigt das Fragment [7-CsHsFe(CO),]*. Das Mas-
senspektrum von 1 zeigt mit Ausnahme der SO-haltigen Bruchstiicke ein
dhnliches Fragmentierungsmuster.

Wie ein Vergleich mit der Ausgangsverbindung 1 zeigt, bewirkt die S-
Oxidation keine groBeren Verinderungen im Molekiilgeriist der gelGsten Sub-
stanzen. Lediglich im IR-Spektrum der festen Phase von 2 beobachtet man wegen
der im Vergleich zum Dithioester-Liganden stdrkeren m-Akzeptorfihigkeit des
Methylthiosulfinyl-Liganden eine deutlich héherfrequente Lage der antisymmetris-
chen CO-Valenzschwingung (v(CO)=1979 fiir 2bzw. 1948cm™! fiir 1). Die
intensivsten Absorptionen im typischen SO-Bereich (1300-900cm™') bei 1079
und 978 cm™' kdénnen weitgehend auf das Heterocumulensystem zuriickgefiihrt
und mit v(S=0) bzw. v,(CS,) korreliert werden, wihrend die schwicheren
Banden bei 931 bzw. 840cm™' v(CSC) bzw. v,(CS,) entsprechen. Die Lage der
ersten beiden Banden entspricht der von bereits bekannten Metallosulfinen in der
aus thermodynamischen Griinden bevorzugten E-Konfiguration.® Weil
dariiberhinaus im anschlieBenden lingerwelligen Bereich keine Absorptionen
stéren, konnen auch die anderen Valenzschwingungen der CS,CH,-Gruppe
zugeordnet werden. Im Vergleich zur Ausgangsverbindung 1 hat die Wellenzahl
von v, (CS,)—mit iiberwiegend v(C=S)-Charakter—oxidationsbedingt deutlich
abgenommen.

Im 'H-NMR-Spektrum von 2 finden sich die beiden Signale fiir die
Cyclopentadienyl- und Methylprotonen im erwarteten Bereich und exakten
Intensititsverhdltnis 5:3. Im Vergleich zu 1 liegen die Ringprotonen nahezu

oM N "N\ _
AN
H3C—S/ \0 T °©
CH3
E-Isomer: s-cis s—-trans

L.M
LnM o n \
\ —_ / C=S/
c—i / -z
HC—S/ S
3 I
CHjy
Z-Isomer: s-cis s-trans

Scheme 1
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lagekonstant, wihrend die Thiomethylprotonen deutlich tieffeldverschoben sind
(2.94 fiir 2 bzw. 2.61 ppm fiir 1); wir filhren dies einerseits—in Analogie zu 0.g.
Metallosulfinen®*—auf den entschirmenden Effekt des Metalls bei s-cis-
Konfiguration des E-Stereoisomers (vgl. Schema 1), andererseits auf den Akzep-
torcharakter der CSO-Gruppe bei metallsubstituierten Derivaten zuriick. Bei
analogen Sulfinen auf organischer Basis beobachtet man nimlich eine Hoch-
feldverschiebung der Methylprotonen im Vergleich zu Dithioestern,'® d.h. die
CSO-Gruppe wirk-thier im Vergleich zur CS-Gruppe als Elektronendonor.

Das *C{'H}-NMR-Spektrum von 2 zeigt die erwarteten Singulettsignale fiir
die beiden CO- bzw. den n-CHs-Liganden bei 213 ppm bzw. 87 ppm; das Signal
fir den Thiomethyl-Kohlenstoff wird bei 18 ppm gefunden, das fiir die zentrale
Sulfin-Einheit >C=S=0 bei 202 ppm. Bis auf die Lage des letzten Signals
(202,4 fiir 2 bzw. 288,3 ppm fiir 1) sind kaum Verinderungen gegeniiber 1 zu
beobachten. Die Uberfithrung der Metallothiocarbonyl- in die -sulfinfunktion
fiihrt entsprechend den o.g. Akzeptoreigenschaften der CSO-Gruppe wegen des
stark elektronegativen O-Atoms zu dieser Hochfeldverschiebung des a-C-Atoms;
damit verhalten sie sich wie organische Sulfine, wo stets eine Hoch-
feldverschiebung des Sulfinkohlenstoff-Signals beobachtet wird.'® Bereits friiher
ist im Falle von (CO);FeL bzw. n-CsHsCoL (L = n*-CH=CH—CH=8=0%
iiber den oxidativen Aufbau von dihapto-C=S-koordinierten Sulfin-Liganden
aus n>-Thiocarbonylfunktionen berichtet worden. Mit der hier vorgestellten
gezielten Oxidation einer freien Thiocarbonylfunktion wurde nicht nur eine neue
Synthesemethode fiir Metallosulfine entwickelt, sondern erstmals ein
Heterocumulen-System an einem Ubergangsmetall schrittweise—ausgehend von
freiem CS, zur Synthese von 1''—aufgebaut. Dariiberhinaus wurde neben der
Methylierungsreaktion’® und briickenbildenden Komplexierung?® ein weiteres
interessantes Beispiel fiir die Nukleophilie des Schwefelatoms in Thiocarb-
onylfunktionen vorgestellt. Damit ist es erstmals gelungen, die oxidative Synthes-
emethode von heterosubstituierten Sulfinen des Typs RC(SR')=S=O aus
Dithiocarbonséureestern RC(SR’)=S auch auf Metallosulfine aus Metallodithio-
carboxylaten zu iibertragen; die elektronischen Effekte der C=S8=0-Gruppe in
beiden Systemen sind aufgrund der NMR-Spektren nahezu analog.

EXPERIMENTELLES

Die Reaktionen und Messungen wurden routinemiBig in gereinigter N,-Atmosphire unter Verwen-
dung wasserfreier, unter N, frisch destillierter Solvenzien durchgefiihrt. Di Ausgangsverbindung 1
wurde nach der Vorschrift von Angelici ef al.'' dargestellt und durch Umkristallisation aus Petrolether
(30/50) bei —30°C gereinigt; m-CIPBS wurde kiuflich erworben (Janssen). Fiir spektroskopische
Messun%en dienten folgende Gerite: IR: Perkin Elmer IR 598 mit Datenstation 3600; NMR: Bruker
AC 80 ("H- bzw. *C{'H}-NMR; MeBfrequenz 80 bzw. 20.115 MHz, interner Standard TMS); EI-MS;
Varian MAT 711 A (EI-Energie 70 eV; Quellentemperateur 200°C).

(Dicarbonyl-n*-cyclopentadienyiferrio)methylthiosulfin (2). Zu einer Losung von 1.61 g (6 mmol) 1
in 50 ml CH,Cl, werden 2.44 g (12 mmol) m-CIPBS (85%) portionsweise zugegeben, wobei sich die
Losung spiirbar erwdrmt. Nach 12 stiindigem Riihren bei 25°C wird das Ldsungsmittel i. Vak.
abdestilliert, der zéhe, briunliche Riickstand in 50 ml CHCI, aufgenommen und zur Abtrennung der
Sdure dreimal mit kalter wiBriger NaHCO,;-Losung und zweimal mit kalter KCl-Losung unter
standigem Schiitteln gewaschen. Die Chloroform-Phase wird mehrere Stdn. iiber Na,SO, getrocknet
und anschlieBend filtriert und eingeengt; das schwarzrote Ol wird in wenig CHCl; geldst und mit der
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dreifachen Menge Petrolether (30/50°C) vorsichtig iiberschichtet. Nach lingerem Stehenlassen bei
—30°C fallt gelbbraunes feinkristallines Produkt 2 aus (770 mg = 45%), Fp = 87°C (Zers.). Gef. C
40.38 H 3.17 S 23.65 C,HgFeO,S, Ber. C 40.32 H 2.98 S 23.89.

DANK

Diese Arbeit wurde in dankenswerter Weise durch die NATO (RG 116.81) unterstiitzt; Prof. Dr. G.
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