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Schema 4. a) LI/EDA; b) (COCI),/DMSO/NEt,; c) TiCl, - DME/Zn-Cu/DME;
d) nBu,N*F~/THE.

und 12. Mit dieser Reaktionssequenz erhielten wir die Schliissel-
verbindungen 15 und 17 im Gramm-MaBstab (Schema 3 und 4).
Eine bereits beschriebene Synthese kleiner Mengen an 14 und 15
erfordert mehrere zusitzliche Schritte!!,

Drei Stereoisomere (meso, C,,-symmetrisch; Racemat, D,-
symmetrisch) sind fiir die Verbindungen 4, 5 und 6 moglich. Bei
4 konnten die Isomere (Racemat 4’ und meso-Form 4) an einer
analytischen Cyclodextrinsdule getrennt werden ; das Isomeren-
verhdltnis 4':4 betrdgt 5:1. Die Zuordnung der Signale der
NMR-Spektren beruht auf den Ergebnissen der Bestimmung
dieses [somerenverhdltnisses. Die spektroskopischen Daten von
4-6 sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. Die Trennung der Iso-
mere von 5 und 6 war bis jetzt noch nicht méoglich.

Zur Ermittlung der Relais-Eigenschaften des Stellangeriists
wurden Photoelektronen(PE)-Spektren von §, 6 und 14 aufge-
nommen. Bei Verbindung 14, in der die beiden Sauerstoffatome
fiinf Bindungen (5.6 A) voneinander entfernt sind, findet man
die ersten beiden Ionisierungsenergien I, bei 8.86 und 9.90 eV.
Diese beiden Banden lassen sich Ionisationen zuordnen, die von
den zwei Linearkombinationen der beiden 2p-AOs an den
Sauerstoffzentren und dem o-Geriist (6b,(n*) und 6d,(n");
Abb. 1) gebildet werden. Man erkennt, daB3 in 6b,(n*) die 2p-o-
Wechselwirkung stirker ist als in 65,(n"). Bei 5 betrigt die
Aufspaltung zwischen den Ionisierungsenergien der terminalen

Tabelle 1. Ausgewdhite physikalische und spektroskopische Daten von 4-6.

4': flashchromatographische Isolierung, farblose Nadeln, Schmp. 30°C; ‘H-NMR
(300 MHz, CDCl,): 6 = 2.46-2.44 (4H, m), 2.26~-2.25 (4H, m), 1.38-1.21 (8H,
m); 1*C-NMR (75.47 MHz, CDCl,): é =130.80 (s}, 45.87 (t), 44.54 (1), 38.22 (d),
35.81 (d)

4: flashchromatographische Isolierung, farblose Nadeln, Schmp. 30°C; 'H-NMR
(300 MHz, CDC),): 6 = 2.51-2.50 (4H, m), 2.32-2.31 (4H, m), 1.38-1.21 (8H,
m); **C-NMR (75.47 MHz, CDCl;): 6 =130.88 (s), 45.74 (1), 44.35 (1), 38.30 (d),
35.85 (d)

5: flashchromatographische Isolierung, farblose Kristalle, Schmp. 111°C; 'H-
NMR (300 MHz, CDCl,): § = 4.34 (4H, 5), 2.59-2.57 (4H, m), 2.48-2.47 (4H,
m), 1.47-1.33 (8H, m); !3C-NMR (75.47 MHz, CDCl,): 6 =163.86 (s), 131.50 (s),
91.88 (t), 44.49 (t), 41.95(d), 38.79 (d); PE: [, , =7.73eV (%), [, , = 8.87€V (n5),
1,,=930¢eV (15)

6: flashchromatographische Isolierung, farblose Kristalle, Schmp. 177°C; ‘H-
NMR (300 MHz, CDCl;): 6 =2.86 (4H, d, J=1.3Hz), 2.28 (4H, dd, J, = 54,
J,=26Hz), 1.74 (4H, dd, J, =111, J,=15Hz), 1.53 @4H, dd, J, =11.1,
J, = 2.5 Hz); **C-NMR (75.47 MHz, CDCl,): 6 = 212.08 (s), 131.64 (s), 43.08 (d),
38.64 (1), 37.72 (d); IR (CDCl,): $fem ™) =1751 (vs, br.); PE: [, ; = 8.63¢V (n*),
1,,=891eV(n7), L, =902¢eV(m)
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Abb. 1. Darstellung der beiden hdochsten besetzten MOs von 14; links: 65,(n™),
rechts: 6b,(n7).

n-Bindungen (ng, ny ) 0.43 eV (Tabelle 1). In 6 ist der Energie-
unterschied zwischen den beiden ersten Banden (n*, n ™ -Linear-
kombination) 0.28 eV (Tabelle 1). Ahnlich gute Relais-Eigen-
schaften hat das Bicyclo[t.1.1]pentangeriist!!®,
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Synthese optisch aktiver neungliedriger Lactame
durch zwitterionische Aza-Claisen-Reaktion**

Michel Diederich und Udo Nubbemeyer *

Die Keten-Claisen-Reaktion wurde als intermolekulare Va-
riante der [3.3]-sigmatropen Umlagerung erstmals 1978 von Bel-
lus an Allylether- und Thioallylethersystemen beschriebent!). In
den letzten Jahren konnte gezeigt werden, daB die besonders an
Allylsulfiden unter milden Bedingungen ablaufende Umsetzung
den zu erwartenden 1,3-Chiralititstransfer von der C-S- auf eine
C-C-Bindung liefert. Dariiber hinaus findet eine ausgezeichnete
1,2-asymmetrische Induktion statt, wenn sich eine optisch akti-
ve C-O-Funktionalitit in «-Position zur neu zu kniipfenden
C-C-Bindung befindet!?!. Die Reaktion wurde auch zum Auf-
bau mittlerer Ringsysteme (sicben bis dreizehn Ringglieder) ver-
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R2 B2 3. Das Chlorid-Ton war unter den Reak-

Rl R tionsbedingungen als Base essentiell. Die Er-
OH e oMe OEt zeugung des Acylammoniumsalzes mit Acetyl-

| 85-95% 65-91% 'I" trifluoracetat!* ! fithrte erst nach Zusatz von

H O o Tetraalkylammoniumchlorid zur Umlagerung.

LR < R2=H) 2 (Rl R2=H) 3(R1=p2=H) Acetanhydrid reagierte nicht. Andere Basen

4 (R1=H, A2 = OH)
7 (R1 =OH, R2 = H)

5 (R1 = H, R2 = OTBDMS)
8 (Rt = OTBDMS, R2 = H)

Schema 1. Synthese der Aminoester 3, 6 und 9: a) 98% HCO,H, 37% CH,0/H,0, RiickfluB, 7 h;
b) SOCI,, MeOH, Riickflufl, 6 h; ¢) 4 und 7. TBDMSCI, Tmidazol, CH,Cl,,20°C, 12 h; d) 1. DIBAH,

Et,0, —78°C, 16 h, 2. (Et0),P(O)CH,CO,Et/NaH, Et,0, — 78 auf 20°C, 4 h.

wendet 3!, war aber bisher im wesentlichen auf den Einsatz akti-
vierter Ketene wie Chloralkyl- oder Dichlorketen beschrinkt.

Allylamine sind bisher nur selten in Keten-Claisen-Reaktio-
nen eingesetzt worden; hier lag der Forschungsschwerpunkt auf
konformativ fixierten bicyclischen Aminen oder auf Aminen
mit sterisch ungehinderten terminalen Olefineinheitent*!,

Wir berichten hier iiber die Synthese optisch aktiver Hexa-
hydroazoninone 14-16! iiber eine zwitterionische Aza-Clai-
sen-Reaktion durch 1.3-Chiralitdtstransfer aus chiralen Allyl-
aminen (zugleich Aminoestern) 3, 6 und 9. Die Allylamine 3, 6
und 9 erhielten wir wie folgt: L-(—)-Prolin 1 wurde durch
Clarke-Eschweiler-Methylierung!®! und anschlieBende Vereste-
rung!™ in den Prolinmethylester 2 iiberfiihrt. In einer Eintopf-
reaktion wurde dieser zunéchst mit Diisobutylaluminiumhydrid
(DIBAH) in situ zum Aldehyd reduziert; durch Horner-Ole-
finierung erfolgte dann die Kettenverlingerung zum Amino-
ester 3. Der Aufbau der Aminoester 6 und 9 gelang iiber eine
analoge Sequenz ausgehend vom cis- 4 bzw. trans-Hydroxy-
L-prolin 7. Vor der Eintopfreaktion zur Ketenverlingerung
wurde jedoch noch jeweils die freie OH-Gruppe als terr-Butyldi-
methylsilyl(TBDMS)-ether 5§ bzw. 8 geschiitzt (Schema 1),
Die Diastereomerenreinheit der Aminoester 6 und 9 wurde
durch 'H- und '*C-NMR-Spektroskopie (vgl. Tabelle 1) sowie
HPLC-Analyse zweifelsfrei bewiesen!.

Fir die Allylamine 3, 6 und 9 wurden spezielle Zweiphasen-
Claisen-Umlagerungsbedingungen entwickelt: In Gegenwart
von festem Kaliumcarbonat in Chloroform bei 0°C wurde je-
weils das Amin mit Acetylchlorid und 20 bis 30 Mol- % Trime-
thylaluminium umgesetzt; dabei konnten die korrespondieren-
den Azonione 14, 15 bzw. 16 in 65 bis 84 % Ausbeute isoliert
werden (Schema 2).

Es erscheint sinnvoll, zunichst die Bildung eines Acylammo-
niumsalzes 10 anzunehmen. Das Acylammoniumsalz 10 kdnnte
nun einerseits in einer von Braun-analogen Sy-Reaktion durch
das Halogenid-Ion zum Chlorid 11 und/oder 12 abgebaut wer-
den''®l, andererseits konnte eine Base (z.B. das Chlorid-Ion) die
a-Position der aktivierten Carbonylgruppe deprotonieren; das
zwitterionische Intermediat 13 sollte dann durch die [3.3]-sig-
matrope Umlagerung zu den Azonionen 14 bis 16 reagieren.

Fir den postulierten Reaktionsweg iiber 10 und 13 sprechen-
folgende Fakten:

1. Das Acylammoniumsalz 10 konnte bei tiefen Temperatu-
ren im Reaktionsmedium spektroskopisch nachgewiesen wer-
den.

2. Halogenide vom Typ 10 oder 12 wurden als Nebenproduk-
te der Umlagerungsreaktion in 0 bis 10 % Ausbeute isoliert und
charakterisiert. Die Reaktionsrichtung wird offenbar vom
Raumanspruch des Alkylsubstituenten am Acylammonium-
salz 10 festgelegt: N-Benzylierte Aminoester werden ausschlieB-
lich zu Amiden vom Typ 11 und/oder 12 abgebaut, wihrend sich
die N-methylierten Ester 3, 6 und 9 wie beschrieben umlager-
tent't},
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6 (R1 = H, R2 = OTBDMS)
9 (R1 = OTBDMS, R2 = H)

(Li- und K-Amide, Alkoholate, Amidine etc.)
zersetzten das Acylammoniumsalz und regene-
rierten die Allylamine 3, 6 oder 9.

4. Ketene reagierten kaum oder iiberhaupt
nicht mit 3, 6 und 9, wie die breite Variation der
Versuchsbedingungen ergab®, da die Elek-
trophilie der Ketene fiir einen Angriff der
Allylamine offenbar zu gering ist!!4).

5. Die Lewis-Sdure erh6ht durch die Wechselwirkung mit der
Acylammoniumsalz-Carbonylgruppe die Aciditdt der a-Proto-
nen oder/und sie verhindert nach der Deprotonierung von 10 zu
13 die Eliminierung von Keten!'sl. Ohne Lewissiure sank die
Reaktionsgeschwindigkeit extrem ab (ca. 25% Umsatz nach
drei Tagen), der Anteil der von-Braun-Abbauprodukte stieg auf
20 bis 50%.

Verlauft die Bildung der Azoninone iber den postulierten
Weg, dann konnte das Acylammoniumsalz 10 (zumindest teil-
weise) racemisieren, denn das Proton H, ist durch Estergruppe
(plus Lewis-Sdure) und Ammoniumfunktion acidifiziert. Die
Strukturanalysen der Lactame 14, 15 und 16 bewiesen jedoch

3(R1=R2=H)
6 (R1 = H, R2 = OTBDMS)
9 (R1 = OTBDMS, R2 = H)
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Schema 2. Zwitterionische Aza-Claisen-Reaktion: a) AcCl, K,CO,, Me,Al
CHCl;, 0°C, 72 h (65-85%). Selektive Reduktion der Esterfunktion: b) NaBH,,
tBuOH, MeOH, Rickflu3, 2 h (46%).
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jeweils den vollstdndigen Chiralitdtstransfer von der C-N- auf
die C-C-Bindung. Dariiber hinaus stiitzt das Ergebnis die Hypo-
these von Pombe-Villar et al.”*® daB die Reaktion tatsichlich
iiber eine [3.3]-sigmatrope Umlagerung und nicht, wie alternativ
diskutiert, iiber ein Allyl-Kation mit anschlieBendem Abfang
durch das Enolat erfolgt: Zum einen ist die Bildung eines Allyl-
Kations in a-Position zu einer Acceptorfunktion ungiinstig,
zum anderen sollte gerade die Umlagerung der Aminoester 6
und 9 wegen der nach C-N-Bindungsbruch gewonnenen Rota-
tionsfreiheitsgrade zu Diastereomerengemischen fiihren.

Die Esterfunktion des Lactams 14 wurde mit NaBH, in tert-
Butylalkohol und Methanol selektiv zum Alkohol 17 redu-
ziert!*® welcher dann in den korrespondierenden Mosher-Ester
berfiihrt wurde!!”. HPLC-Analyse und 'H- sowie '*C-NMR-
spektroskopische Untersuchungen des Derivats zeigten ledig-
lich ein einziges Diastereomer, was auf eine Enantiomerenrein-
heit des Alkohols 17 von >90% schlieBen 148t.

Die Vollstindigkeit des Chiralititstransfers konnte an den
Lactamen 15 und 16 direkt bestimmt werden: Aus dem syn-kon-
figurierten Aminoester 9 entstand ausschlieBlich das syn-Azoni-
non 16. Die relativen Konfiguration konnte via NOE-Differenz-
spektroskopie zweifelsfrei bewiesen werden, da Olefineinheit
und Amidgruppe vom Azoninon 16 bei Raumtemperatur eine
Vorzugskonformation des Ringsystems so fixieren, daf alle Pro-
tonen eine definierte riumliche Anordnung aufweisen und im
'H-NMR-Spektrum exakt zuzuordnen waren.

Der Konfigurationsbeweis des aus dem anti-Aminoester 6
entstandenen Azoninons 15 gelang nur indirekt, da bei 23°C
zwei sehr stabile Konformationen vorlagen. Das 'H-NMR-
Spektrum zeigte keine vollstindige Koaleszenz bei 130°C in
DMSO. Eine HPLC-Analyse ergab zwar zwei nicht iiberlappen-
de Peaks, doch stellte sich nach priparativer Trennung in beiden
Fraktionen nach kurzer Zeit wieder das durch die analytische
Trennung ermittelte Mengenverhiltnis ein. Da sich jedoch beide
Konformere im '"H-NMR Spektrum eindeutig vom syn-Diaste-
reomer 16 unterscheiden, ist eine Epimerisierung der Chirali-
titszentren auszuschlieBen (vollstindiger 1.3-Chiralititstrans-
fer!). Einige spektroskopische Daten sind in Tabelle 1 zu-
sammengestellt.

Die zwitterionische Aza-Claisen-Reaktion ermdglicht die ste-
reospezifische Umlagerung von Allylaminen wie 3, 6 und 9 in
die korrespondierenden v,8-ungesittigten Lactame wie 14, 15
bzw. 16 unter extrem milden Reaktionsbedingungen.

1. Die hohen Temperaturen (> 120 °C) der Johnson-, Eschen-
moser- oder der Amidenolat-Reaktionen sind nicht notwen-
dig!'8l.

2. Auf Superbasen (Lithiumdiisopropylamid etc.) wie bei der
Ireland-Variante kann verzichtet werden!!®),

3. Die Beschrinkung der Reaktion auf reaktive Ketene, die
beispielsweise bei der Umlagerung von Thioallylethern unerli3-
lich sind, entfillt (siehe oben). Die beschriebene Methode er-
moglicht den Aufbau von optisch aktiven neungliedrigen Lacta-
men in nur finf oder sechs Schritten (drei Stufen isoliert) in
hoher Ausbeute; dabei kann die Reaktion auch in Gegenwart
eines stark racemisierungsgefihrdeten Zentrums epimerisie-
rungsfrei durchgefiihrt werden!2%. Die einfache Zuginglichkeit
der Hexahydroazoninone sollte ihren Einsatz auch in der Syn-
these von Wirk- oder Naturstoffen ermoglichen 211,

Experimentelles

1) Eintopf-Reaktion DIBAH-Reduktion/Horner-Olefinierung: Unter Argon wer-
den 50 mmol 2, § oder 8in 50 mL wasserfreiem Et,O gelost und auf — 78 °C gekiihlt.
1.3 Aq. DIBAH-Lésung in Toluol werden unter Riihren so zugegeben, daB die
Temperatur — 75 °C nicht ibersteigt. Nach ca. 16 h bei — 78 °C werden 60 mmo! mit
NaH deprotoniertem Phosphonoessigsduretriethylester in 100 mL wasserfreiem
THF zugegeben. AnschlieBend 148t man noch ca. 5h reagieren; die Temperatur
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Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Verbindungen 3, 9, 14 und 16.

IR MS '"H-NMR I3C.NMR

(KBr) (70 €V) (270 MHz, CDCl,) (67.9 MHz, CDCL,)
(Film)  (El) (20°C, TMS, J in Hz) (20°C)

D max Mjz J )

3 1721 (50°C): 6.75 (dd, J = 9.0, J =18.0, 166.1 (s), 149.8
(CO) 183 (M*) 1H),59(d, J=18.0, 1H),  (d), 122.0 (d),
1655 154, 415(q.J=7,2H),3.1(m, 1 67.5(d), 60.1
(C=C) 138, H), 2.65(d, br, J= 9.0, tH), (1), 56.7 (1),

110 2.2(s, 3H), 2.15 (dd, J = 404 (q), 31.6
9.0,J=12.0,1H), 20 (m, 4 (1), 22.5 (1),
H), 1.25(t, J =7.0, 3H) 14.1 (q)

9 1711 (50°C): 6.8 (dd,J=94,J=156,1 166.0 (s), 149.3
(CO) 313(M*) H),585(d,J=156, 1H), (d), 122.4 (d),
1650 284, 43 (m, 1H), 415(q, J =7.5, 70.6 (d), 67.4
(C=C) 256, 2H), 3.1 (m, 1H), 2.9 (d, br,  (d), 65.7 (1),

130 J=120,1H),2.7(q. J=9, 60.1 (1), 43.3
1H), 2.45 (m, 1H), 2.35 (m, 1 (v), 40.4 (),
H), 2.15 (s, 3H), 1.6 (m, 1 25.7(q), 18.0
H), 1.2 (t,J=7.5,3H), 0.8 (s}, 14.0 (q).
(s, 9H), —0.1 (s, 6H) —4.8(q), -49
(@

14 1734 (100°C): 55(dd, J=9.8,J=157,1 172.9 (s), 171.2
(CO) 225 (M%) H), 5.2(ddd, J=4.0,J = (s), 131.7 (),
1621 197, 11.3,J =157, 1H), 3.95 (q. 131.3 (d), 60.9
(CO) 179, J=7,2H),3.4(ddd, J = 5.0, (1), 48.9 (1),

172, J=95J=14, 1H), 3.1 (dt, 46.4 (d), 40.6
121 J=42,7=100, 1H), 2.9 (t), 33.8 (q),
(dd, br, J = 50,7 =14, 1H), 31.5(1),274
2,65 (s, 3H), 245 (m, 2H),  (0), 14.1 (q)
2.2 (m, 1H), 1.9 (m, 1H), 1.7
(m, 2H), 1.1 (t, J =7.0, 3H)

16 1725 (120°C): 5.65(dd, J=94,7=156,1 172.3 (s), 170.7
(CO) 355 (M*) H),5.1(ddd,J =3.5,7=94, (s),133.2(d),
1618 298, J=15.6,1H),40(q,J = 127.3 (d), 70.0
(CO) 282, 7.5,2H), 3.85 (m, 1H), 3.65  (d), 60.8 (1),

181, (m, 1H), 3.2(dt, J=3.0,J = 57.6 (1), 46.8
130 12,0, 1H), 2.85 (, 1H), 2.8 (@), 42.4 (1),
(s, 3H), 2.65 (m, 1H), 255  40.3 (1), 34.6
(m, 2H), 1.95 (m, 1H), 1.15  (d), 25.6 (),
(t, J=7.5,3H), 0.7 s, 9 17.7 (s). 14.0
H), —0.05 (s, 6H) (@, —4.7 (q),
—5.0(q)

steigt auf 20 °C. Die Reaktion wird nun durch Zugabe von 5 mL MeOH gestoppt.
Nach 15 min werden 10 g Kaliumnatriumtartrat zugesetzt, nach weiteren 15 min
hydrolysiert man mit 30 mL 10proz. wiBriger NaHCO;-Losung. Die organische
Phase wird abdekantiert, der Riickstand wird mit EtOAc extrahiert. Nach Trocknen
mit MgSO, wird das Rohprodukt 3, 6 bzw. 9 durch Chromatographieren an Kiesel-
gel gereinigt.

2) Aza-Claisen-Reaktion: Unter Argon werden 50 mmol trockenes K,CO; in
200 mL wasserfreiem Chloroform suspendiert. 60 mmol 3, 6 oder 9 werden zugege-
ben, nach Kiihlen auf 0 °C setzt man 90 mmol AcCl zu. Nach weiteren 20 min tropft
man 10-20 mmol Me;Al (2 M in Hexan) zu. Man 1408t 2 bis 5 d bei 0 °C reagieren;
dann beendet man die Umsetzung durch sehr vorsichtige Hydrolyse des Me; Al mit
Eiswasser. Die Phasen werden getrennt, und die wéBrige Phase wird mit CHCIl,
extrahiert. Nach Trocknen mit MgSO, wird das Rohprodukt 14, 15 bzw. 16 durch
Chromatographieren an Kieselgel gereinigt. — Bei unvollstindigem Umsatz kann
das Rohprodukt erneut nach 2) behandelt werden. Auf diesem Wege wird das
Ausgangsmaterial ohne nennenswerte Zersetzung des Lactams verbraucht.
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[Cp*(Me;P),Ru(n?-O=S0,)|PFq, der erste
Schwefeltrioxidiibergangsmetall-Komplex **

Eberhard Dombrowski und Wolfdieter A. Schenk *

Professor Peter Paetzold zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Reaktivitit ungeséttigter Molekiile wird bei ihrer Koordi-
nation an Ubergangsmetall-Komplexfragmente in erheblichem
MaBe verdndert. Auch die Komplexchemie von Schwefeldioxid
hat unter diesem Aspekt wieder zunehmend Beachtung gefun-
den''- 2}, Dabei standen zum einen nucleophile Additionsreak-
tionen am Schwefelatom!® %!, zum anderen die Reduktion von
SO, zu SO und anderen Spezies' > im Vordergrund. Wir be-
richten hier iiber die Oxidation von Metall-koordiniertem
Schwefeldioxid, die zum ersten Schwefeltrioxidiibergangs-
metall-Komplex fithrt.

[*] Prof. Dr. W. A. Schenk, Dipi.-Chem. E. Dombrowski
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Vor kurzem haben wir aus [Cp*Ru(PMe,),(SO,)]PF, 1 durch
nucleophilen Methylen-Transfer 2, einen stabilen Komplex des
in freier Form nicht existenzfihigen Sulfens (H,C=S0,)*"),
erhalten. Es schien denkbar, auf analogem Wege auch einen SO,-
Komplex zu synthetisieren. Als Reagens wihlten wir JIodoso-
benzol, das sich fiir die nucleophile Ubertragung von Sauerstoff
auf koordiniertes CO und CH, bereits bewihrt hat!®l, Tatsich-
lich erhdlt man auf diesem Weg aus 1 die ionische Verbindung 3,
die spektroskopisch und durch eine Réntgenstrukturanalyse!”!
als der erste Schwefeltrioxid-Komplex identifiziert werden
konnte.

\@_’—lPFB

— "] PFs
1 CH2zNp
Ru_ o R Asg
Mesp”/ s% 2 MesP”/ NS0
MesP 0 MesP

1 (PhIO), 2
- PhI

Die Struktur von 3 (Abb. 1) unterstreicht augenfillig die enge
Verwandtschaft zum Sulfen-Komplex 2™, So sind in 2 und 3
die Ru-S-Abstinde nahezu gleich lang; der Ru-O-Abstand in 3 ist
um 15 pm kleiner als der Ru-C-Abstand in 2, was etwa der Diffe-
renz der Kovalenzradien von Sauerstoff und Kohlenstoff ent-
spricht. Die S-O3-Bindung ist um 10 pm ldnger als die in freiem

Abb. 1. Molekiilstruktur des Kat-
ions von 3 - Me,CO im Kristall. Bin-
dungslidngen [pm]: Ru-P1 237.0(1),
Ru-P2238.1(1), Ru-S 227.15(8), Ru-
03  218.2(2), Ru-Cp(Ringmittel-
punkt) 192.4(0), 5-01 144.1(3), S-02
145.4(3), S-O3 152.3(3); Bindungs-
winkel [°]: P1-Ru-P2 86.81(3), P1-
Ru-S 87.00(3), P1-Ru-03 118.02(8),
P2-Ru-S  103.15(3), P2-Ru-O3
80.26(7), S-Ru-O3 39.94(8), O01-S-
02 113.7(2), 01-S-03 112.4(2), O2-
S-03 112.7(2).

SO, (142.0 pm!®)), jedoch noch deutlich kiirzer als S-O-Einfach-
bindungen (z.B. 158 pm in Sulfonsidureestern'®)). Die Differenz
zwischen dem exo- und endocyclischen S-O-Abstand in 3 gleicht
der in #2-SO,-Komplexen, beispiclsweise der von [Mo(CO),-
(PMe,),(n2-0=S80)]*%}, Nach diesen Befunden lassen sich die
Bindungsverhiltnisse in 3 am besten als side-on-Koordination
einer S-O-Doppelbindung des SO;-Liganden an ein 16-Valenz-
elektronen-Komplexfragment im Sinne des Dewar-Chatt-Dun-
canson-Modells!!!! beschreiben. Wider Erwarten kann also
Schwefeltrioxid™!, trotz seiner ausgepriigten Lewis-Aciditit,
noch als Ligand in Ubergangsmetall-Komplexen fungieren.
Komplex 3 zeigt in Losung dynamisches Verhalten; die *H-
und *!P-NMR-Signale sind infolge eines Austauschprozesses,
durch den die beiden PMe,-Liganden dquivalent werden, ver-
breitert (AG™ = 61 kJmol~™!). Zwei unterschiedliche Prozesse
kommen hierfiir in Frage: eine Rotation des SO;-Liganden um
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