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GEZIELTE REDUKTION DER SO,-KOMPLEXE
(C;H,R)Rh(C,H,)(SO,) MIT Si,Cl; ZU DEN SO-
KOMPLEXEN (C;H,R)Rh(SO) (R=H, CH,)

O. HEYKE und I.-P. LORENZY

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

(Received April 7, 1992; in final form May 12, 1992)

The substitution reaction of the bisethene complexes (CsH,R)Rh(C,H,), (R=H, CH;) (1a,b) with
thiirane-S-oxide yields the SO complexes (CsH,R)Rh(SO) (R=H, CH,) (3a,b), which can also be
obtained by the directed reduction reaction of the SO, complexes (CsH,R)Rh(C,H,)(SO,) (R=H,
CH,) (2a,b) with Si,Cls.

Key words: SO and SO, complexes, reduction of SO, ligand, reducing agent Si,Cls.

EINLEITUNG

Schon lingere Zeit beschiftigen wir uns mit der Synthese von S-, SO- und SO,-
Komplexen von Ubergangsmetallen und méchten hier eine neue Methode zur
Darstellung von SO-Komplexen durch die gezielte Reduktion von SO,-Komplexen
vorstellen. Freies SO, konnte bisher nur an wenigen Beispielen auf reduktivem
Wege in einen metallkoordinierten SO-Liganden iibergefiihrt werden'?; andere
Reduktionsversuche lieferten lediglich Disulfido-, Thiosulfato- und Dithionit-Kom-
plexe 3¢

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Die Bisethen-Komplexe (CsH,R)Rh(C,H,), (R=H, CH,) (1a”:, b°) reagieren bei
Raumtemperatur in Toluol mit SO, schnell unter Substitution einer C,H,~-Gruppe
zu den gemischten Mono-n?-ethen-n'-S-schwefeldioxid-Komplexen (CsH,R)-
Rh(C,H,)(SO,) (R=H, CH;) (2a,%'°b) (vgl. Gleichung (1)). Mit Thiiran-S-oxid
reagieren die gleichen Edukte 1a,b in Toloul sehr viel langsamer, und erst nach
vier Tagen konnen die schwerl6slichen ethenfreien Schwefelmonoxid-Komplexe
(C:H,R)Rh(SO) (R=H, CHs;) (3a,b) gemaB Gleichung (2) isoliert werden. Durch
gezielte Reduktion der SO,-Komplexe 2a,b mit Si,Cl; geméiB Gleichung (3) erhalt
man ebenfalls die ethenfreien SO-Komplexe 3a,b, wobei selektiv die SO,~-Gruppe
zur SO-Gruppe reduziert wird. Si,Clg hat sich bereits zur gezielten Reduktion von
Phosphanoxiden bewiahrt.!

+Neue Anschrift: Institut fiir Anorganische Chemie, Universitat Miinchen, Meiserstr. 1, D-8000
Miinchen 2, Germany.
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TABELLE I
IR-, 'H-NMR-, BC{'H}-NMR- und FD-MS-Daten von 2a,b und 3a,b
IR [em~1] @ | '"H-NMR ¥ BC{'H}-NMR Y [ FD-MS
#{(SO) 14 [ppm] (Jran [Hz]) | 6 [ppm] (Jruc(He]) | m/z
2a 1096 s CoHys: 32 m C;Hy: 45.8 d (11.7) | 260 [M]*
1257s | CsHy: 5.5d (0.8) | CsHs: 89.2 d (4.5)
2b| 1098s |CHs 19s CHj: 12.5 s 275 [M]+
1260 s CoHg 2.7 m? CoHy: 47.7d (11.8)
C5H4Z 53m C5H41 88.1d (48)
54 m 89.9 d (4.5)
103.1 d (4.5)
3a 1044 s CsHs: 5.9d (0.9)9 | CsHs: 88.5d (6.9) | 234 [M+H,0]*
3b| 1024s |CHa 18s CHj: 10.6 s 247 [M+H,0]*
CsHy: 5.76 m C;Hyq: 85.9 d (6)°
5.83 m 87.9 d (8)
* KBR.

® In CDCl; bei RT.

¢ In CDCl, bei —50°C: 8(A) = 224, 8(X) = 193, J,4 = 8.8, Jxx = 8.8, Jux
= Jag = 38, Jox = Jax = =002, Japs = Jayy = L9 Jxp = s = 2.3

4 H,0:4.0s.

© Fiir das quart. C-Atom ist die Konzentration zu gering.
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Die Charakterisierung der Komplexe erfolgt mittels IR-, TH-NMR, BC{'H}-
NMR-und Massenspektroskopie (vgl. Tabelie I). Die »(SO,) im IR-Spektrum von
2a,b liegen mit 1096 und 1257 cm " im Bereich einer n'-S-planar gebundenen SO,-
Gruppe.'? Die »(SO) in den SO-Komplexen 3a,b liegt bei 1044 bzw. 1024 cm !,
was fiir eine n'-S-gewinkelte SO-Funktion (2c2e-System) spricht, wobei aber eine
n'-S-lineare SO-Ligandenfunktion (Zcde-System) nicht ausgeschlossen werden kann,
da Vergleichswerte fiir diese Ligandenfunktion bisher fehlen.’* Die 'H- und *C{'H}-
NMR-Spektren zeigen deutlich die Cp-Protonen bzw. -Kohlenstoffatome bei un-
gefahr 5.5 bzw. 88 ppm. Sie erscheinen entweder als Dubletts (aufgespalten durch
Jrnu bzw. Jgpe) im Falle von 2a und 3a oder als unaufgel6stes Multiplett® bzw. als
drei Dubletts im PC{*H}-NMR-Spektrum von 2b und 3b. Die Ethen-Protonen in
2a,b zeigen im 'H-NMR Spektrum bei ungefahr 3 ppm ein breites Singulett, das
bei —50°C in ein AA'XX'M-System aufspaltet.® Im *C{*H}-NMR-Spektrum wird
fiir den Ethen-Liganden ein Dublett bei ungefahr 46 ppm beobachtet. 3a,b zeigen
dagegen erwartungsgemdf in diesem Bereich keinerlei Signale. In den FD-Mas-
senspektren von 2a,b werden deutlich die [M] *-Signale registriert, wihrend 3a,b
sowohl in den FAB- wie auch FD-Massenspektren nur Signale fir [M + H,O]*
liefern; Signale hoherer Massenzahlen werden nicht beobachtet.

Die Struktur und Eigenschaften von 3a,b sollten noch etwas niher beleuchtet
werden abschlieBende Aussagen sind trotz grofiter Anstrengungen wegen unge-
niigender Einkristallbildung von 3a,b leider nicht méglich. Trotz schlechter Loslich-
keitseigenschaften (nur DMSO) liegen 3a,b monomer vor, koordinieren aber an-
scheinend leicht mit Spuren von Wasser. Beweise dafiir sind die »(H,O) im IR-
Spektrum, das um 1 ppm hochfeldverschobene H,0O-Signal von DMSO-d, im 'H-
NMR-Spektrum und der [M + H,O]*-Peak im FD- bzw. FAB-Massenspektrum.
ODb die Rh-SO-Gruppe gewinkelt (2c2e-System, 16 VE-Komplex) oder sogar linear
(2cde-System, 18 VE-Komplex) als sogenannte Melkschemel-Verbindung vorliegt
(vgl. Schema 1), 148t sich nicht mit letzter Sicherheit beweisen. Die iiberaus leichte
Koordination von H,O an 3a,b wird vermutlich nicht durch das Rh-Atom, sondern
durch das elektrophile S-Atom im linearen Rh-SO-System verursacht; im gewin-
kelten Rh-SO-System bliebe dem H,0O-Molekiil nur der weniger giinstige Angriff
am Rh-Atom. Die gezielte partielle S-Reduktion der SO,-Komplexe mit Si,Clg
zeigt aber, dal} es moglich ist, einen metallkoordinierten SO,-Liganden selektiv
zum SO-Liganden zu reduzieren. Dies bedeutet nicht nur eine neue Variante zur
Darstellung von SO-Komplexen, sondern liefert auch einen interessanten Aspekt
fiir den Wirkungsmechanismus der Sulfitreduktase, die metallkatalysiert SO, bzw.
HSOj; bis zu H,S reduziert.!

D> <> R

Rh Rh -
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SCHEMA 1
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EXPERIMENTELLER TEIL

Alle Arbeiten miissen unter Schutzgas durchgefithrt werden. 'H- und "*C{*H}-NMR: Bruker AC 80
(MeBfrequenz 80,1 bzw. 20.1 MHz) - Massenspektren: Varian MAT 711A - IR-Spektren: Bruker IFS
48 mit Rechner Aspect 1000 - Elementaranalysen: Anlage der Fa. Carlo-Erba, Modell 1104,

1. n%-Cyclopentadienyl(n*-ethen)schwefeldioxidrhodium(I) und w°-Methylcyclopentadienyl(n*-ethen)-
schwefeldioxidrhodium(I) (2a,b): Durch eine Losung von 100 mg (0.446 mmol) CpRh(C,H,), (1a)’
bzw. 100 mg (0.42 mmol) (C;H,CH,)RMC,H,), (1b)” in 5 ml Toluol wird bei Raumtemperatur SO,
10 min geleitet. Nach 30 min Reaktionszeit wird mit 15 ml n-Hexan ein dunkelroter Niederschlag gefillt
und i. Vak. getrocknet.

a) fiir 2a: Ausb. 110 mg (90%), Zers.-P. 120°C.
C,H,O,RhS (260); C 31.56 (ber. 32.31) H 3.16 (3.46) S 12.72 (12.31).

b) fiir 2b: Ausb. 104 mg (90%), Zers.-P. 125°C.
C,H,,0,RhS (274); C 35.84 (ber. 35.04) H 4.13 (4.01) S 11.48 (11.68).

2. n3-Cyclopentadienyl{schwefelmonoxid)rhodium(I) und n>-Methylcyclopentadienyl(schwefelmonoxid)-
rhodium(I) (3a,b):

2.1 Aus 1a,b durch Substitution: 100 mg (0.446 mmol) 1a bzw. 100 mg (0.420 mmol) 1b werden in
5 ml Toluol geldst und mit 0.1 ml (1.39 mmol) Thiiran-S-oxid versetzt. Innerhalb von vier Tagen bildet
sich ein brauner Niederschlag, der abfiltriert, mit n-Hexan gewaschen und i. Vak. getrocknet wird.

a) fiir 3a: Ausb. 67 mg (70%), Zers.-P. 175°C.
C,H,ORhS (216); C 22.44 (ber. 23.15) H 2.57 (2.31) § 14.48 (14.81).

b) fiir 3b: Ausb. 67 mg (70%), Zers.-P. 183°C.
C¢H,ORAS (230); C 30.34 (ber. 31.30) H 3.35 (3.03) S 14.89 (13.91).

2.2 Aus 2a,b durch Reduktion: 200 mg (0.77 mmol) 2a bzw. 200 mg (0.73 mmol) 2b werden in 10
ml Toluol gelost und mit 0.13 ml (0.77 mmol) bzw. 0.12 ml (0.73 mmol) Si,Cl, versetzt. Aus der klaren
dunkelroten Losung fallt sofort ein rostbrauner Niederschlag aus, der nach weiterem einstiindigem
Riihren mit 15 ml n-Hexan gefallt und i. Vak. getrocknet wird.

a) fiir 3a: Ausb. 150 mg (90%), Zers.-P. 175°C.
C,H;ORAS (216); C 22.34 (ber. 23.15) H 2.53 (2.31) S 14.34 (14.81).

b) fiir 3b: Ausb. 151 mg (90%), Zers.-P. 183°C.
C,H,ORAS (230); C 30.38 (ber. 31.30) H 3.25 (3.03) S 14.69 (13.91).
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