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A Simple Method for the Preparation of Cationic Organometallic Sulfur Dioxide Complexes
by Metal-Metal Bond Cleavage

[Co(CO),S0O,]* AsFg (9) is isolated from the reaction of Co,(CO)g (8) with AsF; in liquid SO,.
Similarly the known complexes [M(CO);S0,]* AsFg [M = Mn, Re (6, 6b)] or [ns-CpFe(CO)z-
SO,]* AsF; (7) can be prepared by metal-metal bond cleavage from M,(CO),, and [n3-CpFe-
(CO),),, respectively.

In kationischen Metall-Schwefeldioxid-Komplexen [L,_;M(SO,)]* (z. B. L,_, = (CO)s,
M =Mn, Rel-3, L, _; = Cp(CO),, M = Fe¥) wird der SO,-Ligand 4uBerst leicht ausgetauscht?,
ihr Reaktionsverhalten entspricht dem der koordinativ ungesittigten [L,_,M]*-Fragmente.
Man kann sie als SO,-stabilisierte metallorganische Lewis-Sduren beschreiben, Die Mn- und Re-
Pentacarbonylderivate verlieren leicht reversibel SO, unter Bildung von (OC);M—F — AF;
(M = Mn, Re; A =P, As, Sb1-3) bzw. (OC);M ~F — BF; (M = Re, Mn?¥); ein alternativer Weg
zu diesen Fluorid-Ionen-verbriickten Fluor-Pentacarbonyl-Lewis-Sauren fiihrt iiber die Hydrid-
bzw. Methyl-Abstraktion aus (OC);MH((OC);MCH,) mit Hilfe von PhyC*BF; (PF;) oder
HPF,-Et,0578. Die angegebene Struktur geht eindeutig aus den spektroskopischen Untersu-
chungen hervor3d), in ihren Reaktionen verhalten sich diese Verbindungen, als enthielten sie die
koordinativ ungesattigten Kationen [(CO)sM]* 5-3). Wegen des regen Interesses an metallorgani-
schen Lewis-S4uren in der pr4parativen Chemie® erschien uns die Entwicklung eines einfachen,
moglichst breit anwendbaren Zugangs zu dieser Verbindungsklasse wiinschenswert.

Ergebnisse und Diskussion

Bei der von uns vor einiger Zeit beschriebenen Synthese kationischer Carbonyl-1 und metallor-
ganischer Schwefeldioxid-Komplexe4) (wie z. B. 6a, 6b oder 7) war die vorherige Darstellung der
entsprechenden Halogenide 210) bzw. 411) notwendig.

Durch Umsetzung mit 5 — leicht erhiltlich aus Silberpulver und AsFs gemif} Gl. (3) — ergeben
sich die gewiinschten Zielmolekile 6 bzw. 7. Analog (4) bzw. (5) lassen sich ganz allgemein metall-
organische Halogenide umsetzen, sofern diese fliissigem SO, gegenttber stabil sind2).

Die Reaktion (3) zeigt — wie besonders in zahlreichen Arbeiten von Gillespie berichtet wurde —
daB das System SO,/MFs (M = As, Sb) als starkes Oxidationsmittel fungieren kann und sich vor-
teilhaft zur Synthese ungewdhnlicher Metall- und Nichtmetallkationen einsetzen 143t12.13), Ande-
rerseits konnen diese Oxidationsreaktionen durch die gute Dosierbarkeit von AsFs, durch den
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weiten Fliissigkeitsbereich des Losungsmittels SO, so gesteuert werden, dal} dieses System auch
gezielt gegeniiber empfindlichen Reaktionspartnern eingesetzt werden kann. Die Umsetzung der
Decacarbonyle 1 mit AsF fafht die Reaktion (1), (3) und (4) zu einem Schritt zusammen, die Ver-
bindungen 6 bilden sich quantitativ:

My(CO),o + X, — > 2 M(CO)gX (1)
1 2
(1a, 1b: M = Mn, Re; X = Cl, Br, I)

[CpFe(C0);], + I ———> 2 CpFe(C0),l (®)
3 4
2Ag+3AsF5——s—°z—>2AgAsFe+AsFa (3)
5
PR . BN [(0C)sM(S0,)]+ AsFg~ + AgX @

8 (Ba, 8b: M = Mn, Re)

S0,
3 +5 ——> [CpFe(C0),(S0,)]* AsFg~ (5)
7
50,
1 + 3 AsFy ——> 2 8 + AsFy (8)
$0,
3 +3AFg — 2> 2 7 + AsFy )
0.
[Coa(CO)g] + 3 AsFg ———> 2 [(0C),Co(S0,)]* AsFg~ + AsFg (8)
8 9

Auch in 3 wird die Metall-Metall-Bindung schonend gespalten, 7 entsteht in 92proz. Ausbeute.
Selbst bei zweikernigen Komplexen mit komplizierteren Bindungsverhilinissen wie 814 treten
durch die im Gleichgewicht vorhandenen verbriickten Spezies keine Komplikationen auf, das bis-
her nicht bekannte 9 wird ebenfalls in quantitativer Ausbeute isoliert. Die Umsetzungen (6) — (8)
zeigen, daB sich unter diesen Bedingungen Metall-Metall-Bindungen glatt oxidativ 6ffnen lassen,
die dabei gebildeten freien Koordinationsstellen nimmt das Losungmittel SO, ein. Verglichen mit (4)
und (5) bietet dieser Weg — neben der geringeren Anzahl der Reaktionsschritte — den Vorteil,
daB auch solche Kompiexe wie 9 zuginglich werden, bei denen die zur Syntflese sonst notwendi-
gen Halogenderivate sehr unbestindig sind.

9 ist nicht sehr stabil und zersetzt sich bei Raumtemperatur unter Abgabe von SO, und CO. Die
angegebene Formel wird durch Elementaranalyse und durch die Schwingungsspektren wahr-
scheinlich gemacht. Auch wenn der gefundene Schwefelwert erheblich niedriger liegt als erwartet
(wie bei den meisten der kationischen SO,-Komplexe), so kann doch ein SO,-verbriicktes Dimeres
({[(C0)4Co],S0% *}) ausgeschlossen werden. Die zu 9 isoelektronische Eisenvérbindung {Fe(CO),-
SO,} wird als Zwischenprodukt bei der Umsetzung von Fe,(CO)g mit SO, postuliert'9). Stabiles
Endprodukt ist der Di-eisenkomplex [(OC),Fe],SO,15-17. Isolierbar dagegen sind Phosphin-
substituierte Komplexe [(R4P),(CO),Fe(S0,)]; in den auBerordentlich stabilen trigonal bipyrami-
dal koordinierten Eisenkomplexen nimmt der SO,-Ligand eine der dquatorialen Positionen ein!8).
Durch Riickbindung aus dem besetzten by-Orbital des Zentralatoms in das leere b,-Orbital von
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SO, wird die Ligandenebene senkrecht zu der Aquatorebene der (rigonalen Bipyramide
fixiert 192D,

Demgegeniiber sprechen die Schwingungsspektren des [(OC),Co(SO,)]*-Kations fiir Cj,-
Symmetrie; die erwarteten drei Banden (2 A,, E) werden sowoh! im IR- (2190 sh, 2149 s,
2119 cm ™! vs) als auch im Ra-Spektrum (2194 s, 2152 vs, 2118 cm ! vs) gefunden. Der SO,-Ligand
muf} eine der axialen Positionen einnehmen, wie es auch fiir Neutralverbindungen des Typs
RCo(CO), durch Rontgenstrukturanalyse belegt ist22), Die Lage der CO- (s.0.) und auch der SO,-
Valenzschwingungen (IR: 1332 s, 1319 sh (v,), 1149 em™! (Veym): Ra: 1150 em™! Veym)) weist darauf
hin, dafl von dem positiven Metallzentrum nur eine geringe Rilckbindung zu den Liganden er-
folgt. Dies erklirt auch die relativ grofle Instabilitit von 9. Da SO, nur ein schwacher a-Donor ist,
sollte dieser Ligand in 9 recht leicht durch andere Donoren ausgetauscht werden. Fiir die entste-
henden Produkte wird eine hohere Stabilitéit erwartet. Stabile Kationen [Co(CO);_,L,)*
(n = 2,3,4; L = z. B. PR;) sind bekannt23),

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Die Ausgangsverbindungen Mny(CO);o, Rey(CO);q und Coy(CO)g waren Handelsprodukte
(Strem. Chem.), [CpFe(CO),], wurde nach Literaturvorschrift dargestellt24), AsF; durch Fluorie-
rung von AsF, erhalten. Die Umsetzungen wurden in sorgfiltig getrockneten, druckfesten
Schlenk-Apparaturen? durchgefiihrt. Das als Losungsmittel benutzte SO, wurde durch Aufbe-
wahren tiber P,O,, bei Raumtemp. getrocknet. — IR: Perkin-Elmer 180 bzw. 325, Verreibungen
in Nujol bzw. Kel-F. — Ra: Spex 1430, Laser 19435 bzw. 20491 cm™, Elementaranalysen:
Mikroanalytisches Labor Beller, Gottingen.

a) Pentacarbonyl(schwefeldioxid)mangan(I)-hexafluoroarsenat (6a): Zu 0.876 g 1a (2.25
mmol) werden bei —196°C S ml SO, als Losungsmittel und ein geringer Unterschu3 an AsF;
(1.05 g, 6.18 mmol) kondensiert. Die Reaktionsmischung wird auf Raumtemp. gebracht und bei
dieser Temp. 5 h geriihrt. Durch Abkiihlen der Losung auf —40°C wird iiberschiissiges 1a ausge-
fallt und abgetrennt, nach Abdampfen des Losungsmittels von dem Filtrat verbleiben 1.85 g 6a
(quant.) als orangegelber Feststoff. Das JR-Spektrum stimmt mit Lit.!) iiberein.

ASCsFgMnO,S (448.0) Ber. $7.16 Gef. S 6.91

b) Pentacarbonyl(schwefeldioxid)rhenium(l)-hexafluoroarsenat (6b): 1In einer 100-ml-
Steckfalle mit Teflonventil werden 5.34 g 1b (8.2 mmol) vorgelegt und bei —196°C 4.2 g AsF;
(24.7 mmol) sowie etwa 15 ml SO, hinzukondensiert. Nach 5 h Rithren bei Raumtemp. wird auf
—30°C abgekiihlt und SO, und AsF, i. Vak. abgepumpt. Es verbleiben 9.50 g 6b (quant.) als
hellgelber Feststoff. — IR:s. Lit.!> — Ra: 2176 s (A,), 2109 vs (B,), 2065 vw (E), 2020 m (A,)
(Veo)» 1115 em™! s (v, SO).

AsCgFsO,ReS (579.2) Ber. $5.54 Gef. §5.42

c) Dicarbonyl(cyclopentadienyl)schwefeldioxid-eisen(II)-hexafluoroarsenat (7): Analog a) wer-
den 0.907 g 3 (2.56 mmol) und 1.32 g AsF; (7.77 mmol) S h bei Raumtemp. in 10 ml SO, geriihrt.
Aus dem Filtrat kristallisieren 2.025 g 7 (92%) als griinschwarzer Feststoff. — IR: Lit.4.

C;H;AsFgFeO,S (429.9) Ber. $7.45 Gef. S7.11

d) Tetracarbonyl(schwefeldioxidjcobalt(I)-hexafluoroarsenat (9): 0.531 g 8 (1.55 mmol) werden
3 h bei —30°C in 10 ml SO, mit 0.80 g AsF; (4.71 mmol) umgesetzt. Nach Abziehen von Lo-
sungsmittel und AsF; bei dieser Temp. verbleiben 1.31 g 9 (quant.) als ockerfarbener Feststoff. —
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IR: 2190 sh, 2149 s, 2119 vs, 1332 5 (1319 sh), 1149 s, 770 sh, 720 vs, 705 vs, 674 s, 595 sh, 585 sh,
569 m, 400 sh, 385 cm~! vs. — Ra: 2194 s, 2152 vs, 2118 vs, 1150 vs, 682 m, 588 w, 368 m,

338 cm ™! vw.
ASC,CoF40,S (423.9) Ber. S7.56 Gef. S 5.27

Bei Raumtemp. zersetzt sich 9 untér Abspaltung von SO, und CO. Es entsteht ein lilafarbener
Feststoff.
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