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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

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Am Hubland, D-97074 Wiirzburg
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[**1 Schwefel(iv)-Verbindungen als Liganden, 22. Mitteilung. Diese Arbeit wurde
vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. — 21. Mitteilung: W. A.
Schenk, J. Frisch, W. Adam, F. Prechtl, Angew. Chem. 1994, 106, 1639 Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33, 1609.
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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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¢t cp* 180° (Weg A, Sche-
o S// A Q ma 1) oder eine 60°-
g Rotation, die mit einer
MesP  PMeg Me3P s/ PMes 1,2-Verschiebung des
Metallatoms einher-

B “ A geht (Weg B).
co* . Erste Untersuchun-
p o ©Crp [
o-l-o 5 N gen zur Reaktivitit
== S50 von 3 weisen auf die

O/ . .

MesP © PMeg MesP  PMe, leichte  Reduzierbar-

keit des koordinierten
Schwefeltrioxids hin.
Mit einer stdchiome-
trischen Menge Tri-
phenylphosphan er-
hélt man aus 3 wieder die Ausgangsverbindung 1 zuriick. Ein
Uberschuf an Phosphan muf} vermieden werden, da dann Zerset-
zung unter Phosphanaustausch am Komplex und weitere Re-
duktion des komplexgebundenen SO, eintritt. Cobaltocen redu-
ziert 3 zum Sulfito-Komplex 4, der seinerseits durch zweifache
Alkylierung iber die Stufe des Ethylsulfito-Komplexes 5132 wie-
der in das Edukt 1 {iberfithrt werden kann. Damit ist auch auf
chemischem Wege die Identitdt von 3 zweifelsfrei gesichert.

Schema 1. Austauschprozesse, die zur Aquiva-
lenz der PMe;-Liganden in den 'H- und 3'P-
NMR-Spektren fiihren.

3 PhyP
—
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Experimentelles

3: Zu einer Losung von 95 mg 1 (0.16 mmol) in 5 mL Dichlormethan gibt man bei
~20°C 88 mg lodosobenzol (0.40 mmol). Nach 5 h bei 20°C wird die leicht triibe,
braune Losung iiber Celite filtriert und das Produkt durch Zutropfen von 15 mL
Hexan bei 0 °C gefillt. Ausbeute 86 mg (88 %), gelbbraunes Kristallpulver (korrek-
te Elementaranalyse fiir C, H und S). IR (Nujol): »(SO) =1224, 1124cm™*, —
'H-NMR ({DgJAceton, 400 MHz): 6 =1.82 (vt, N =11.2 Hz, PCH,), 1.93 (t, J =
0.7 Hz, CCH;). - *'P-NMR (CD,Cl,, 162 MHz, —70°C): § = 9.6, 7.6 (AB-Sy-
stem, J(AB) = 55 Hz).

1 aus 3: 7 mg 3 (11 pmol) werden im NMR-Rohr in 0.5 mL CD,Cl, geidst und mit
2.6 mg Ph,?P (10 umol) versetzt. Nach 30 min bei 20 °C besteht das >*P-NMR-Spek-
trum im wesentlichen aus den Signalen von 1 (3 = 0.8) und Ph,PO (9 = 27.5).

4: Zu einer Losung von 74 mg 3 (0.12 mmol) in 15 mL THF gibt man bei 20°C
46 mg Cobaltocen (0.24 mmol). Nach 3 h wird das Solvens im Vakuum entfernt und
der Riickstand mit Benzol extrahiert. Aus dem eingedampften Extrakt erhdlt man
das Produkt nach Umkristallisieren aus Dichlormethan/Ether. Ausbeute 52 mg
(66 %), gelbes Kristallpulver. IR (Nujol): W(SO) =1154, 1036 cm™'. - '"H-NMR
(CD,Cl,, 400 MHz): § =1.43 (vt, N = 8.9 Hz, PCH,), 1.71 (s, Cs(CH,)s), 5.72 (s,
(CsH,),Co). - ¥*P-NMR (CD,Cl,, 162 MHz): § = 9.3 (s).

1 aus 4: Zu einer Losung von 52 mg 4 (0.08 mmol) in 20 mL Dichlormethan gibt
man bei 20°C 40 mg (0.16 mmol) Et,OPF,. Die gelbe Losung hellt sich sofort auf,
durch Fillen mit Diethylether erhilt man 45 mg (95%) 1.

Eingegangen am 15. Dezember 1994,
verinderte Fassung am 10. Februar 1995 [Z 7553]

Stichworte: Komplexe mit Schwefelliganden - Rutheniumver-
bindungen - Schwefeltrioxid
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Erste dynamische kinetische Enantiomeren-
trennung von a-Aminoaldehyden**

Tobias Rein*, Reinhard Kreuder,
Paultheo von Zezschwitz, Christian Wulff und
Oliver Reiser*

Die Vielseitigkeit von a-Aminoaldehyden fiir die Synthese von
biologisch wichtigen Verbindungen ist in zahlreichen Studien do-
kumentiert worden!!!. Aufgrund der Tendenz von a-Aminoalde-
hyden zu racemisieren ist jedoch besondere Sorgfalt bei deren
Synthese, Handhabung und Aufbewahrung nétig!?l. Diese zu-
ndchst unerwiinschte Figenschaft kann allerdings von Vorteil
sein, da es so mdglich sein sollte, racemische a-Aminoaldehyde
in enantiomerenreine Derivate zu iiberfithren. Hierzu miissen
chirale Reagentien gefunden werden, die mit den beiden enantio-
meren Aldehyden unterschiedlich schnell reagieren — und dies
unter Reaktionsbedingungen, unter denen der Aldehyd nicht
konfigurationsstabil ist!¥. Wir berichten hier, daB solch eine
dynamische kinetische Enantiomerentrennung erfolgreich
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