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The phosphavinylidene complexes (q5-C5HS)(CO),M= P=  C(Si- (CO),M - CH2- P[CH(SiMe,),][CH = S(O)Me,] (6a, b) by ex- 
(3, M = Mo (a); W (b)] react with equimolar amounts of cess of ylide. Constitution and configuration of 5 and 6 were 

sulfur ylide Me,S(0)=CH2 (1) to afford the red metallophos- established by spectroscopic means (IR, 'H, 13C, 31P NMR and 
phane-substituted sulfur ylides (q5-C,H5)(CO),M = P[CH- MS). In addition, the molecular structure of 6a was elucidated 
(SiMe3)2][CH = S(O)Me,] (5a, b). Compounds 3a, b as well as by single crystal X-ray diffraction analysis. 
5a, b are trans-formed to the metallaheterocycles (q5-C5H5)- 

Dimethyloxosulfonio-methanid, Me2S(0) = CH2 (1) hat 
sich in der organischen Chemie zu einem wertvollen Stan- 
dardreagenz fur Cyclopropanierungen von aktivierten Ole- 
finen entwickelt31. Wir sind der Frage nachgegangen, ob das 
Ylid auch mit Ubergangsmetall-substituierten Doppelbin- 
dungssystemen schwerer p-Block-Elemente zu dreigliedri- 
gen Heterocyclen reagiert. 

Fur erste Untersuchungen boten sich aufgrund einer aus 
der Schragbeziehung im Periodensystem vermuteten Ver- 
wandtschaft von Kohlenstoff- und Phosphorchemie Versu- 
che mit Diphosphenen und Phosphaalkenen an. 

So konnten wir kiirzlich iiber die Umsetzung von Schwe- 
felyliden rnit den Diphosphenyl-Komplexen (q5-C5Me5)- 
(CO)2M-P=P-Aryl (M = Fe, Ru; Aryl = 2,4,6- 
tBu3C6H2) berichten, wobei die gewunschten Diphosphirane 
erhalten wurden4'. Alle Versuche, diese Ergebnisse auf Phos- 
phaalkenyl-Komplexe im Hinblick auf Ubergangsmetall- 
substituierte Phosphirane zu erweitern, scheiterten jedoch 
bisher. Die Behandlung von [(qS-CsMe5)(C0)2Fe - P = 
C(SiMeJ2] mit Me2S(0) = CH2 lieferte statt des erwarteten 
Phosphirans den syn-konfigurierten Phosphaallyleisen- 
Komplex 2 (Gl. 1)*). 

Experimente rnit Phosphaalkenyl-Komplexen des Typs 
(qs-CsMe5)(C0)2Fe- P = C(OSiMe3)R (R = Ph, 2,4,6-Me3- 
C6H2) fiihrten zu den bereits bekannten Acylphosphido- 
Komplexen (q5-C5MeS)(C0)2Fe - PH - C(0)R5. '). 

+ Me2S(O)=CH* 1 

- M e 9 0  
0 P=C (SiMe3)p 

(1 1 OC 

Im Rahmen dieser Arbeit berichten wir nun iiber Ergeb- 
nisse der Untersuchungen von 1 mit den Phosphavinyliden- 
Komplexen (q5-CsHs)(CO)2M = P = C(SiMe3)2 (3a: M = 
Mo; 3b: M = W) und den Phosphaallcenyl-Komplexen (qs- 
C5H5)(C0)3M - P = C(SiMe& (4a: M = Mo; 4b: M = W). 

Praparative Ergebnisse 

Bei der Behandlung der Phosphavinyliden-Komplexe 3 a') 
und 3b8) rnit aquimolaren Mengen Me2S(0)=CH2 (1)9) in 
Ether (20°C) verfarbt sich die Reaktionslosung von tiefrot 
nach weinrot. Nach wenigen Minuten fallen die schwerlos- 
lichen Komplexe 5a, b als ziegelrote, mikrokristalline Fest- 
stoffe mit 74 bzw. 68% Ausbeute aus (Gl. 2). 

Die luft- und feuchtigkeitsempfindlichen, diamagnetischen 
Metallophosphan-substituierten Schwefelylide (oder Schwe- 
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felylid-funktionalisierten Phosphido-Komplexe) 5 losen sich 
gut in polaren Solventien wie THF, Aceton oder CH2CI2, 
maI3ig in Benzol und Ether und schlecht in gesattigten Koh- 
lenwasserstoffen. In Losung tritt rasche Zersetzung ein, die 
auch bei - 78°C nicht vollig zu unterdrucken ist. Der Kom- 
plex 5a wird ebenfalls bei der Umsetzung des Phosphaal- 
kenyl-Komplexes (q5-CsHS)(CO),Mo - P = C(SiMe3), (4a) 
rnit 1 in THF-Losung gebildet. Offenbar wird 4a vor der 
Reaktion rnit 1 zu 3a decarbonyliert. Der analoge Wolfram- 
komplex 4b verhalt sich anders. Mit aquimolaren Mengen 
an 1 wird als einziger identifizierbarer Komplex das Dimere 
(q5-CSH5)2Wz(C0)6 gebildet. 

3-6 - 
a 

b 

c\ Mo i 

durch die Addition protonenaktiver Substanzen wie EtOH, 
HNMe, und HSC6F5 an die P = C-Bindung gewonnen’“). 
Verbindungen des Typs [(q5-CsHs)(CO)2M = PRz] (M = Cr, 
Mo, W) erhielten Malisch‘” bzw. Karsch”) und Paine12) bei 
der thermisch induzierten Decarbonylierung der Tricarbo- 
nyle (q5-C5H5)(C0)3M-PR1R2 (M = Mo, W) sowie bei 1,2- 
Eliminierungen an Phosphankomplexen (C5HS)(CO),- 
HM-P(X)R2 (X = C1, Me2N). 

Uber Metallaphosphacyclopropane (q2-Phosphinome- 
thanid-Komplexe) wurde verschiedentlich berichtet. Sie sind 
zum einen durch die Cyclopropanierung der M = P-Bin- 
dung in Komplexen des Typs L,M = PR1R2 rnit Diazome- 
than zuganglich lo). Die qZ-CH2PMe2-Einheit entsteht zum 
anderen auch aus freien bzw. komplexgebundenen PMe3- 
Liganden im Zuge von oxidativen Additions- oder 
DeprotonierungsprozessenJ3-”). Reaktionen von Ph2PSi- 
Me3 rnit Alkylpentacarbonylmangan fiihren unter Beteili- 
gung einer CO-Einschiebung zum Strukturelement Mn - 
C(R)(OSiMe3)PPh2’*). Es schien somit sinnvoll, die spek- 
troskopischen Daten von 5 und 6 mit denen der Verbin- 
dungen 7 - 11 zu vergleichen. 

I 

7a : Y - Mo 
b : M = W  

A n 

Wiederum anders gestaltet sich die Umsetzung der Phos- 
phavinyliden-Komplexe 3a, b mit iiberschussigem 1 (2.5 
Aquivalente) in THF bei 20°C. Die zu Beginn dunkelrote 
Losung hellt sich allmahlich auf und ist nach 20 Stunden 
gelb. Die 3’P-NMR-Kontrolle zeigt das schnelle Entstehen 
von Sa, b und deren langsame Umwandlung in 6a, b an. 
Die dreigliedrigen Metallaheterocyclen 6a, b werden als zi- 
tronengelbe aul3erst luftempfindliche kristalline Feststoffe 
mit 62 (6a) bzw. 57% Ausbeute (6b) durch Kristallisation 
aus Ether erhalten. Zu entsprechenden Resultaten fiihren 
auch die Umsetzungen von 5a, b rnit weiterern 1 in THF 
(GI. 2). 

Der Phosphaalkenylmolybdan-Komplex 4a wird von 
iiberschiissigem Ylid ebenfalls in 6a iibergefuhrt, wahrend 
das Wolframanaloge dabei zu (Me3SO)[(q5-C5H5)(C0),W] 
gespalten wird. Der Verbleib des Phosphors ist unklar. Die 
Verbindungen 6a, b losen sich gut nur in Benzol sowie in 
polaren Solventien und zeigen in Losung eine starker aus- 
gepragte Zersetzungsneigung als 5a, b. Die Organophos- 
phor-Liganden in 5a, b konnen als q‘-Phosphido-System 
verstanden werden, das hierin als Drei-Elektronendonator 
mit planar konfiguriertem Phosphor auftritt. Die Seitenkette 
desselben ist durch eine Schwefelylid-Funktion modifiziert. 
Molybdan- und Wolfram-Komplexe rnit drei Elektronen lie- 
fernden Phosphido-Liganden wurden von Cowley aus 3a 

@ ~ ~ ~ 6 ~ 5  
M=P 

@, , CH(SiMe3)2 

\ OEt oC’d CH(SiMe3)2 \ 
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Spektren 

Die M(CO)2-Gruppe gibt sich in den IR-Spektren (Nujol) 
der Komplexe 5 durch zwei intensive v(C0)-Banden zu er- 
kennen. (Sa: 1878, 1797; 5b: 1877, 1802 cm-I). Die v(C0)- 
Absorptionen treten damit deutlich langerwellig auf als etwa 
in 7a (1932, 1850), 7b (1928, 1842 an-’)’’) und anderen 
vergleichbaren Metallphosphido-Komplexen (1920 - 1948; 
1845-1870 cm-3)10,12). Dieser Effekt kann durch die Re- 
sonanzformen A - C verstandlich gemacht werden. 

In den Metallacyclen 6a, b sind die beiden v(C0)-Banden 
(Nujol) relativ zu jenen in 5a, b kraftig zu kiirzeren Wellen 
verschoben (6a: 1916, 1819; 6b: 1913, 1810 cm-’). Der aus- 
gepragte Elektronenschub des Ylidsubstituenten macht sich 
jedoch auch hier besonders bemerkbar. So treten im analog 
gebauten Komplex 8 die v(C0)-Moden bei signifikant kur- 
zeren Wellen auf (1999, 1935 cm-’)’la). In den IR-Spek- 
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tren der Verbindungen 5 und 6 findet man die Bande der 
S = O-Valenzschwingung lagekonstant bei 1149 & 1 cm-'. 
Im Komplex (C5H5)(C0)2FeC(0)CH = S(0)Me2 (12)19) wird 
die v(S0)-Schwingung als starke Bande bei 11 52 cm-' (Nu- 
jol) beobachtet. In den 31P{1H)-NMR-Spektren von 5a, b 
sind Resonanzen bei 6 = 306.4 (5a) bzw. 244.8 (5b) charak- 
teristisch fur das Vorliegen einer Metall-Phosphor-Doppel- 
bindung rnit trigonal-planar konfiguriertem Phosphor. Ein 
weiterer Beleg hierfur ist die groBe Kopplungskonstante 
'Jpw = 604 Hz in 5b. Diese Werte sind gut rnit 7a, b ver- 
gleichbar [7a: 6 = 304; 7b: 6 = 246.75 ('JPw = 637.9 Hz)]. 

C 

Schnelle Zersetzung der Komplexe 5 und 6 in Losung hat 
die Aufnahme von 'H- und 13C{1H)-NMR-Spektren er- 
schwert. Als am besten geeignete Solventien hierfur erwiesen 
sich [D,]THF und CD2C12. Die 'H-NMR-Spektren von 5 
(Tab. 1) zeigen fiinf Signale, die aufgrund von Multiplizitat 
und Intensitat eindeutig zuzordnen sind. Die Protonen des 
Ringliganden wie der Trimethylsilylgruppen absorbieren als 
Singuletts im Erwartungsbereich. Besonders auffallig ist die 
starke Entschirmung des ylidischen Methinprotons, das ein 
Dublett liefert. Ahnliches findet man in Carbonyl-stabili- 
sierten Schwefelyliden mit Enolat-Struktur wie z. B. in 12 
(6 = 4.81 s). Die sehr kleine Kopplungskonstante 2JpH = 
1.3 (5a) und 1.8 Hz (5b) (in [D,]THF) deutet darauf hin, 
daB das ylidische Methinproton und die Mo = P-Bindung 
in der trans- Orientierung zueinander stehen. Das ist wegen 
des groBen Raumanspruches der (Me,Si)$H- und Me2S(0)- 
Gruppen verstandlich. Gut vergleichbar ist auch die Lage 
des Singuletts fur die Methylprotonen an der Oxosulfonium- 
Funktion von 12 (6 = 3.36) rnit jener in 5. Bei - 80°C zeigen 
Spektren von 5 keine zusatzlichen Aufspaltungen der 
Signale. 

In den 13C{'H)-NMR-Spektren von 5 werden die CO- 
Liganden als Dubletts bei 6 = 240.8 (2Jpc = 17.0 Hz) (5a) 
bzw. 230.8 (2Jpc = 6.4 Hz) registriert. Der Vergleich rnit den 
entsprechenden Resonanzen in 7a (6 = 231, d, 'JPc = 10.3 
Hz) oder 9 (6 = 237.2, d, 2Jpc = 19.1 Hz) zeigt den starkeren 
Donorcharakter des Ylid-funktionalisierten Phosphor-Li- 
ganden an. Der Enolat-Charakter, wie in Grenzstruktur C 
betont, kommt in der Entschirmung des ylidischen Methin- 
Kohlenstoffatoms bei 6 = 86.2 (5a) bzw. 81.6 (5b) zum Aus- 
druck. Das Methin-Kohlenstoffatom der (Me3Si)2CH- 
Gruppe wird als Dublett bei 6 = 47.2 ('JPc = 13.3 Hz) (Sa) 

Tab. 1. 'H-NMR-Daten der Komplexe 5a, b, 6a, b und 12 gegen 
int. TMS-Standard, &Werte, J in Hz (6a, b bei -78"C, alle ubrigen 

bei 20'C) 

Verb. 6(C5H5) 6(SCH) 6(CH3S) 6(Si2CH) 6(SiCH3) 6(CH2) Solvew 

5a 5.34s 

5a 5.35s 

5b 5.43s 

5b 5.43s 

12 4.94s 

6a 5.18s 

6a 5.12 s 

5.21 S 

6b 5.26s 

6b 5.21 s 

5.32 s 

5,16(d, 'Jp~ = 1.3) 

4.96 (d. '4p~ = 3.4) 

5.06 (d. ' J P ~  = 1.8) 

4.63 (d. 'JPH = 2.3) 

4.81 s 

2.53s br 

2.17 (d. 'JPH = 7.8) 

2.78 s 

2.55 s br 

2.22 (d. 'J~H = 6.6) 

2.84 s 

3.48 s 1.89 (d. 'JPH = 8.5) 0.24 s 

3.44 s 1.86 (d. 'J,+" = 8.1) 0.22 S 

3.43 s 1.96 (d, 'J,+H = 10.3) 0.24 S 

3.39 s 1.87 (d. 'Jpn = 9.3) 0.22 S 

3.36 S 

3.15sbr 0.1S(d.2+.H = 14.1) 0.27s 

0 2 8 s  

2.92 s 0.49 (d. ' d p ~  = 15.1) 0.12 S 

3.01 s -0.63 (d. 2 + ~  = 14.0) 0.19 S 

3.03 s 0.22 s 

3.38s 

3.16Sbr 0.08s 0.26 S 

(r.T.verdecM) 0.27 S 

2 9 6 s  0.64(d.*+,n=14.3) 0.11s 

3.02 s (2.T. verdeckt) 0.17 s 

b) CD2C12 

C) CD2C12 

3.31 s 0.195 

3.35 s 0.21 s 
d) 

a) 

b) 

c) 

d) 

S(CH2) ABX-Spektrum, 6A = 0.64, S B  = 0.5 br, JAB = 8.0. 

6(CH2) ABX-SpeMrum, SA = 0.72. SB = 0.59, JAB = 7.5. &x = 4 0. JM * 0. 

6(CH2) AESpeMrwr. SA = 0.71. SB = 0.63. JAB = 7. 

S(CH,) AE-Spektrum. SA = 0.48, 6R = 0 35 br. Jne = 7. 

bzw. 47.8 ('Jpc = 9.0 Hz) (Sb) beobachtet, was rnit dem 
entsprechenden Wert in 9 (6 = 51.0, d, Jpc = 13.3 Hz) in 
Einklang steht. Die Methylkohlenstoff-Atome am Schwefel 
bzw. Silicium werden als Singuletts bei 6 = 44.3 und 1.8 
(5a) bzw. 44.3 und 1.7 (5b) gefunden. 

Malisch beobachtet fur die Komplex 11 in den tempera- 
turabhangigen 'H-NMR-Spektren, daB die Rotation der 
P(tB~)~-Gruppe um die M = P-Bindung bei - 50°C einge- 
froren wird und schatzt den AG*-Wert fur diesen ProzeB 
zu 10.3 kcal/mol ab. Bei 5 wird ein solches Verhalten bis 
- 80°C nicht beobachtet. 

Im 31P('H)-NMR-Spektrum (THF) von 6a wird ein sehr 
breites Signal (h 1/2 = 232 Hz) bei 6 = -34.0 registriert. 
Fur den ,lP-Kern von 6b  wird ein Singulett bei 6 = -76.8 
rnit einer Kopplungskonstanten zu den 's3W-Satelliten von 
'Jwp = 157 Hz verzeichnet. Die ausgepragte Hochfeldlage 
der 31P-NMR-Signale und die GroBenordnung der W-P- 
Kopplung sind Indizien fiir Dreiring-Strukturen. Fur Ver- 
bindung 8 lauten die entsprechenden Daten F = -73.09 
('Jwp = 192.3 Hz). 

Das chirale 6a mul3te in Anlehnung an die Rontgenstruk- 
turanalyse als starres Molekul folgendes Erwartungsspek- 
trum zeigen: Fur die beiden diastereotopen Methylgruppen 
am Schwefel sowie die Me3Si-Gruppen der (Me,S$CH-Ein- 
heit sind jeweils zwei diskrete Singuletts zu erwarten. Die 
Ringmethylenprotonen sollten zu einem ABX-Spektrum 
AnlaD geben. Fur die CH-Protonen der Ylid- wie auch 
(Me3Si)2CH-Funktionen sollten wegen der *JpH-Kopplung 
Dubletts beobachtet werden. Ein Singulett ware fur die Pro- 
tonen des Funfring-Liganden typisch. Die 'H-NMR-Spek- 
tren von 6a, b in CD2C12 zeigen jedoch bei -78°C die dop- 
pelte Anzahl der erwarteten Signale bzw. Signalgruppen 
(Tab. 1). So werden fur die Molybdhverbindung 6a zwei 
intensitatsgleiche Dubletts bei 6 = 5.12 und 5.21 fur die Cp- 
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Protonen und vier Singuletts fur die S-Methylprotonen 
[S = 2.92, 3.01, 3.30 und 3.38 (1: l : l : l ) l  beobachtet. Die 
H-Atome der Trimethylsilylgruppen geben AnlaD zu drei 
Singuletts bei 6 = 0.12,0.19 und 0.22 (1:2:1). Das ylidische 
Methinproton wird durch intensitatsgleiche Resonanzen bei 
6 = 2.17 (d, 2JpH = 7.8 Hz) und 2.78 (s) wiedergegeben. 
Dubletts bei 6 = -0.49 ('JPH = 15.1 Hz) und -0.63 
('JPH = 14.0 Hz) (1 : 1) ordnen wir dem (Me3Si)2CH-Proton 
zu. Die diastereotopen Methylenprotonen des Ringes wer- 
den als Multipletts bei 6 = 0.67, 0.50 und 0.05 beobachtet 
und sind teilweise durch Signale der Me3%-Gruppen ver- 
deckt. Bei Raumtemperatur vereinfacht sich das Spektrum 
deutlich. So werden Singuletts bei 6 = 5.18, 3.15 (br), 0.27 
und 0.28 im Verhaltnis 5:6:9:9 fur die 'H-Kerne am Cp- 
Ring, der (CH&S- und (CH3)&-Gruppen beobachtet. Ein 
sehr breites und flaches Signal bei 6 = 2.53 ist moglicher- 
weise dem ylidischen Methinproton, das sich nahe am Koa- 
leszenzpunkt befindet, zuzuordnen. Ein ABX-Signal, dessen 
Hochfeldteil breit und schlecht aufgelost ist, bei 6A = 0.64 
(JAB = 8.0 Hz) und 6B ~ 0 . 5 ,  wird durch die CH2-Gruppe 
des Dreirings verursacht, wahrend das Proton der 
(Me,Si),CH-Gruppe als Dublett bei 6 = 0.16 ( J  '= 14.1 Hz) 
registriert wird. Ein vergleichbares Bild bietet das 'H-NMR- 
Spektrum von 6b. Offensichtlich sind 6a, b keine starren 
Molekule, sondern zeigen wie (qs-C5H5)(CO)2W - CH2 -As- 
tBu, dynamisches Verhalten, welches auf einer ,,olefinartigen 
Rotation" des q2-gebundenen Liganden beruht Dort wird 
bei einer Koaleszenztemperatur von 248 K die freie Akti- 
vierungsenthalpie zu AG* = 12.4 kcal/mol geschatzt"). 
Nehmen wir fur 6a, b als obere Grenze fur die Koaleszenz- 
temperatur 298 K an, so laDt sich AGi fur 6b zu 13.6 kcal/ 
mol abschatzen. 

G I a 7  I 

o ~ ~ / ~ \ ' ~ o  
Me2S(0)HC-P-?-H 7 H -C-P-CH(SiMej)z 

I ,  

I I  I I  
(Me3Si)aHC H H CHS(0)Mez 

Wegen der grol3en Zersetzungsneigung konnten von 6a, 
b keine brauchbaren 13C-NMR-Spektren erhalten werden. 

Rontgenstrukturanalyse von 6a  

Zur zweifelsfreien Charakterisierung der Metallahetero- 
cyclen wurde eine Rontgenstrukturanalyse von 6a  durch- 
gefuhrt. Im Komplex ist eine Phosphinomethylen-Gruppe 
als q2-Ligand an das Metallatom des (q5-C5H5)(C0),Mo- 
Fragments koordiniert ist (Abb. 1, Tab. 2 -4). Wechselnde 
Abstande vom Mo zu den Ring-Kohlenstoff-Atomen 
[2.327(2) - 2.382(3) A] zeigen die unsymmetrische Fixierung 
des Cyclopentadienyl-Liganden an, wobei der Ring vom 
Phosphinomethylen-Baustein weg in Richtung auf die Car- 
bonylgruppen geneigt ist. Der Organophosphor-Ligand ist 
ebenfalls unsymmetrisch an das Metallatom gebunden. Der 
Mo-P-Abstand [2.415(1) A] ist deutlich langer als jener in 
3a [2.174(1) A]') oder 9 [2.207(2) A]7b) und fallt in den 

Bereich, der fur Mo-Phosphan-Komplexe (2.40 - 2.57 A)2i) 
typisch ist. 

c1 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 6a im Kristall 

Die Atome Phosphor und Kohlenstoff C(3) des dreiglied- 
rigen Ringes sind durch 1.753(3) A voneinander getrennt. 
Dieser Wert ist vergleichbar mit dem Abstand vom P zum 
ylidischen Kohlenstoff-Atom C(4) [1.761(3) A], aber signi- 
fikant kurzer als der Abstand zum Kohlenstoff-Atom C(7) 
des Bis(trimethylsily1)methyl-Substituenten [1.835(2) A]. 
Der Standardwert einer P- C-Bindung betragt 1.85 A, wah- 
rend fur P = C-Bindungen in freien Phosphaalkenen Werte 
von 1.65 - 1.72 8, bestimmt werden. Die Konfiguration am 
verzerrt tetraedrischen Phosphor ist von besonderem Inter- 
esse. Der (Me3Si),CH-Rest mit dem grooeren sterischen An- 
spruch liegt unterhalb der Ebene Mo - P - C(3) und ist den 
CO-Gruppen benachbart. Die kleinere Dimethyloxosulfo- 
niomethanid-Funktion und der Cyclopentadienyl-Ligand 
besetzen die gleiche Seite am Dreiring. Hierbei weicht das 
S(0)Me2-Fragment der Me,Si-Gruppe aus und befindet 
sich in trans-Position zur Bindung P - C(7). Die Verkurzung 
der Bindungen P-C(4) wie auch S-C(4) [1.638(3) A] re- 
lativ zu P-C(7) bzw. S-C(5) [1.772(3) A] und S-C(6) 
[1.769(3) A] dokumentiert, daIj sowohl das Oxosulfonium- 
Zentrum wie auch der tetrakoordinierte Phosphor als Phos- 
phonium-Zentrum um das freie Elektronenpaar an C(4) 
konkurrieren. 

0 e F 

Der Winkel P - C(4) - S betragt 124.6(1)'. Die Ebene 
P-C(4)-S und die Ebene Mo-P-C(3) bilden einen 
Interplanarwinkel von 1O7.O0C, wahrend die Ebenen 
C(4) - P- C(7) und Mo - P - C(3) einen Winkel von 88.6" 
einschlieaen. Das Schwefel-Atom ist verzerrt tetraedrisch 
koordiniert. Der S-0-Abstand [1.467(2)] ist gut mit dem 
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entsprechenden Wert im Ylid Ph2C5H5S(0)Me [1.476(5) 
A]*') vergleichbar und entspricht einer Doppelbindung. 

Tab. 2. Atomkoordinaten ( x lo4) und aquivalente isotrope atomare 
Temperaturfaktoren (A2 x lo4) fur 6a 

X z Y uea 

3423( 1 ) 
5913(1) 
8397(1) 
6231 (1 ) 
7916(1) 
2004(3) 
1074(2) 
3760(3) 

7891 (2) 

7895(3) 
7771 (3) 

10561 (3) 
6208(3) 

7039(4) 
4106(4) 
8049(4) 

3895(3) 

4554(3) 

7573(4) 

7393(4) 
9975(3) 
2621 (4) 
1303(4) 
1751 (3) 

3914(3) 
3383( 3) 

4468( 1 ) 7948( 1 ) 
2691(1) 7253(1) 
3905( 1 ) 6397( 1 ) 

504(1) 8544(1) 
354.3 3) M O O (  2) 
3032(2) 8678(2) 
3858(3) 9391(2) 
3492(2) 10255(2) 
4880(2) 5605(2) 
3156(2) 6452(2) 
2675(2) 6575(2) 
4650(3) 7692(2) 
3305( 3) 601 9( 2) 
1136(2) 7853(2) 
l lO(3) .5455(2) 

-1 675( 3) 7308( 3) 
269( 3) 6853( 3) 

1742( 3) 9294( 3) 

-9( 1 ) 6875( 1 ) 

-609( 3) 9639( 3) 
-291(3) 7556(2) 
6 W (  3) 6690( 3) 
6255(3) 7667(3) 
6500( 2) 8555( 3) 
6464(2) 8123(2) 
6216(2) 6971(2) 

184(1)* 
165( 2)' 
204( 2)' 
21 6( 3)' 
196(2)* 
244( lo)* 
332(8)* 
269( 10)' 

287(8)* 
217(9)* 
216(9)* 
263( 10)' 
277( 1 O)* 
177(8)* 
336( 12)' 
364( 13)' 
398( 14)' 
329(12)* 
336( 12)' 
292( 11 )* 
339(12)* 
366( 12)' 
318( 11 )" 
273( l o ) *  
291 (1 0)* 

374( 9)' 

* Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des 
orthogonalen Uij-Tensors. 

Tab. 3. Ausgewihlte Bindungslangen (A) von 6a 

MO-P 2.415 (1) 
Mo-C(2) 1.969 (3) 
MO-C(14) 2.378 (3) 
MO-C(l6) 2.327 (2) 
MO-C(18) 2.382 (3) 
P-C(4) 1.761 (3) 
5-0(3) 1.467 (2) 
SC(5) 1.772 (3) 
Si(l)-C(7) 1.911 (3) 
Si(l)-C(9) 1.876 (3) 
Si(2)-C(7) 1.911 (3) 
Si(2)-C(12) 1.873 (3) 
C(1)-O(1) 1.172 (4) 
C(14)-C(15) 1.412 (4) 
C(15)-C(16) 1.410 (6) 
C(17)-C(18) 1.418 (4) 

Mo-C(l) 1.923 (3) 
MO-C(3) 2.285 (3) 
MO-C(15) 2.331 (3) 
M06(17) 2.339 (3) 
P-C(3) 1.753 (3) 
P-C(7) 1.835 (2) 
SC(4) 1.638 (3) 
SC(6) 1.769 (3) 
Si(1)-C(8) 1.872 (3) 
Si(1)-C(l0) 1.876 (4) 
Si(2)-C(11) 1.875 (4) 
Si(2)-C(13) 1.864 (2) 
C(2)-0(2) 1.161 (4) 
C(14)-C(18) 1.415 (6) 
C(16)-C(17) 1.423 (4) 

Vorschlag zum Reaktionsmechanismus 

Theoretische Berechnungen und experimentelle Ergeb- 
nisse zur nucleophilen Addition an 3a  haben gezeigt, daB 

743 

Tab. 4. Ausgewahlte Bindungs- und Torsionswinkcl (") von 6a  

~ 

P-MO-C(l) 95.9(1) 
P-Mo-C(3) 43.7(1) 
C(l)-Mo-C(3) 82.0(1) 
MO-P-C(3) 64.2(1) 
Mo-P-C(7) 121.9(1) 
C(3)-P-C(7) 113.9(1) 
0(3)-S-C(4) 122.0(2) 
0(3)-S-C(6) 107.7(1) 
C(4)-S-C(6) 105.0(1) 
P-C(4)-S 124.6(1) 
Mo-C(2)-0(2) 177.0(3) 
P-C(T)-Si(l) 112.5(1) 
Si(l)-C(7)-Si(2) 114.9(1) 
Cp*-MO-C(l) 122.20 
Cp*-Mo-C(2) 122.1" 
Cp*-Mo-C(3) 115.3" 
Cp*-Mo-P 135.8" 

P-Mo-C(2) 83.181) 
C(l)-Mo-C(2) 79.7(1) 
C(2)-Mo-C(3) 120.9(1) 
MO-P-C(4) 128.2(1) 
C(3)-P-C(4) 115.8(1) 
C(4)-P-C(7) 105.6(1) 
0(3)-S-C(5) 107.1 (1) 
C(4)-S-C(5) 109.1(1) 
C(5)-SC(6) 104.6(2) 
Mo-C(1)-0(1) 176.7(2) 
Mo-C(3)-P 72.1(1) 
P6(7)-Si(2) 114.8(2) 

S-C(4)-P-C(7) 151.0 
SC(4)-P-C(3) -82.0 
SC(~)-P-MO -5.6 
C(7)-P-C(3)-Mo 115.4 

sich in diesem Molekiil an Mo und P die Positionen hoch- 
ster Elektrophilie befinden '). Hiermit im Einklang vollzieht 
sich der Angriff des carbanionischen Ylidzentrums am P- 
Atom. Rasche nachfolgende Umylidierung fiihrt zu den 
Komplexen 5. 

- 

I CH(SiMe3)g 

/ \  CH-S(0)M.q 
1+1 M=P< 

J C 0  g @ 

J. 

6 

1 5 

Fur den Angriff des zweiten Ylidteilchens sind zwei Wege 
denkbar. Aus der Addition des Ylids am Metall wiirde ein 
Phosphido-Ylidkomplex resultieren, der im Zuge einer in- 
tramolekularen Verdrangung des DMSO den Metallacyclus 
6 liefert. Hierfur spricht die Bereitschaft von Komplexen mit 
M=E-  (P, As) Doppelbindung, Liganden wie CO, Me3P 
und tBuNC am Metall zu addieren"). Fur die intermole- 
kulare Substitution des DMSO aus Me2S(0)CH2-Carbo- 
nylmetall-Komplexen mit tert. Phosphanen existieren eben- 
falls Beispiele in der L i t e ra t~ r~~) .  Cowley stellt die Addition 
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von zwei Molekulen CD,OD an 3a vor, wobei allerdings 
vom zweiten Aquivalent Deuteriomethanol die Deuterio- 
methoxygruppe am Phosphor und das D-Atom am Metal1 
addiert wird'"). Daher ist die Zweitaddition des Ylids an das 
P-Atom in 5 und die nachfolgende DMSO-Verdrangung 
unter Dreiringbildung nicht vollig auszuschlieBen, wenn- 
gleich sie aus der Sicht der groBen Raumfiillung des Ylids 
wie auch der Substituenten am Phosphor weniger wahr- 
scheinlich ist. 

Die Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, 
dem Fonds der Chemischen Industrie sowie der Firma BASF AG, 
Ludwigshafen, in dankenswerter Weise unterstutzt. 

Experimenteller Teil 
Die Darstellung aller Komplexe sowie die Aufnahmen der Spek- 

tren erfolgten unter N2-Schutzgas in N2-gesattigten absolut 
wasserfreien Losungsmitteln. Die Komplexe (qs-C5Hs)(CO),- 
M = P = C(S~MQ)~ (3a, b)', ') und (q5-CsHS)(CO),M - P = C(SiMe3h 
(4a, b)" sowie das Ylid 19) wurden nach Literaturangaben erhal- 
ten. - IR-Spektren: Perkin-Elmer 598. - 'H-, l3C- und 3'P-NMR- 
Spektren: Bruker AM 300. - Massenspektren: Varian MAT 312. 

Darstellung der Komplexe 
(q5-C,H5) (CO)2Mo = P[ C H S (  0 )  Me,][CH(SiMe,),] (5a) 
Methode 1: Von 5.00 ml (1.80 mmol) einer 0.36 M Losung von 

Me2S(0)=CH2 (1) in THF wird das Losungsmittel i. Vak. weitge- 
hend entfernt und der Ruckstand in 10 ml Ether aufgenommcn. 
Eine Losung von 0.730 g (1.80 mmol) 3a in 20 ml Ether wird unter 
kriiftigem Riihren tropfenweise rnit der etherischen Losung von 1 
versetzt. Bereits nach kurzer Zeit fallt aus der Losung weinrotes 5a 
aus. Man ruhrt eine weitere Stunde bei Raumtemp., filtriert und 
wascht rnit Petrolether (10 ml, Siedebereich 40-60°C). Der leuch- 
tend rote Festsoff wird i. Vak. getrocknet. Ausb. 0.660 g (74%) 5a. 

Methode 2: Zu einer Losung von 0.620 g (1.43 mmol) 3a in 30 
ml THF lal3t man bei Raumtemp. 2.60 ml (1.43 mmol) einer 0.55 
M Losung von 1 in THF tropfen und riihrt noch 2 h. Dann wird 
i. Vak. zur Trockene eingeengt und der braune Ruckstand 1 h bei 

Torr getrocknet. Umkristallisieren aus Ether liefert 0.380 g 
(53%) 5a als dunkelrote Kuben. - IR (CH2C12): 3 = 1898 cm-' 
sst, 1815 sst [v(CO)], 1152 m [v(S=O)]. - IR (Nujol): F = 1878 
cm-' sst, 1797 sst [v(CO)], 1150 m [v(S=O)], 1105 m, 1025 m, 
940 m, 905 m. - MS/EI: m/z = 500 (M+), 422 (M+ - DMSO), 

(Me$+). 
394 (M+ - DMSO, - CO), 366 (M+ - DMSO, - 2CO), 73 

C17H3,Mo03PSSi2 (498.6) Ber. C 40.95 H 6.27 P 6.21 
Gef. C 40.88 H 6.22 P 6.25 

(T'-C,H,) (CO)  W= P[CHS (0 j Me,][CH (SiMe,jJ (5b): Die 
Umsetzung von 0.920 g (1.86 mmol) 3b mit einem Aquivalent 1 in 
Ether liefert analog 0.740 g (68%) ziegelrotes 5b. - IR (CH2Cl2): 
F = 1889 cm- ' sst, 1804 sst [v(CO)]. - IR (Nujol): 3 = 1877 cm-' 
sst, 1802 sst [v(CO)], 1148 m [v(S=O)], 1104 s, 1025 s, 990 st, 900 
s, 840 m [G(SiMeJ]. - MS/EI (70 eV, 40°C): m/z = 586 (M+), 508 
(M+ - DMSO), 452 (M+ - DMSO, - 2CO), 73 (Me&+). 

C17H3103PSSi2W (586.5) Ber. C 34.82 H 5.33 
Gef. C 34.71 H 5.30 

($-C,H,) (CO),&fo - CH, - b[ CHS (0) Me,][CH (SiMe,),] (6 a) 
Methode 1: Eine Losung von 0.600 g (1.48 mmol) 3a in 40 ml 

THF wird bei 20°C mit 3.71 mmol 1 (10.3 ml einer 0.36 M Losung 
an 1 in THF) versetzt und 20 h geriihrt. Hierbei farbt sich die 
anfanglich rote Losung zitronengelb. Nach Entfernen der fliichtigen 

Anteile i. Vak. nimmt man den braungelben oligen Ruckstand in 
80 ml Ether auf, engt bis zur Bildung eines Olfilms an der Kolben- 
wand ein und iiberlZI3t die Losung der Kristallisation bei 4°C. Nach 
4 d lassen sich 0.470 g (62%) 6a als hellgelbe Kristalle isolieren. 

Methode 2: Eine Losung von 0.570 g (1.14 mmol) 5a in 30 ml 
THF wird rnit 1.40 mmol 1 (3.9 ml einer 0.36 M Losung an 1 in 
THF) versetzt und 20 h geruhrt. Analoge Aufarbeitung liefert 0.320 
g (55%) 6a. - IR (CH2CI,): P = 1929 cm-' sst, 1822 sst [v- 
(CO)]. - IR (Nujol): 0 = 1916 cm-'sst, 1819 sst [v(CO)], 1150 
sst [v(S=O)], 1078 s, 1027 s, 1006 Sch. - MS/EI (70 eV, 40°C): 
m/z  = 514 (M+), 436 (M ' - DMSO), 408 (M' - DMSO, - 
CO), 380 (M+ - DMSO, - 2CO), 73 (Me3Si+). 

C1RH33Mo03PSSi2 (512.6) Ber. C 42.18 H 6.49 
Gef. C 42.25 H 6.41 

(q5-C,H,) (CO) ,  W-[ CHS (0) Me2][ CH (SiMe3),] (6 b) 
Methode 1: Zur Losung von 0.800 g (1.62 mmol) 3b in 50 ml 

THF werden 11.3 ml (4.07 mmol) einer 0.36 M Losung von 1 in 
THF pipettiert. Dann wird 20 h kraftig geruhrt, zur Trockene ein- 
geengt und der feste braune Ruckstand zweimal rnit je 40 ml Ether 
extrahiert. Durch Konzentrieren der vereinigten Extrakte und Kri- 
stallisieren bei -20°C erhalt man 0.555 g (57%) gelbes 6b. 

Methode 2: Die Umsetzung von 0.260 g (0.44 mmol) 5b rnit 1.5 
ml (0.54 mmol) einer THF-Losung von 1 in 50 ml THF liefert 
analog 0.125 g (47%) 6b. - IR (CH2C12): 3 = 1913 cm-' sst, 1808 
sst [v(CO)]. - IR (Nujol): 3 = 1913 cm-' sst, 1810 sst [v(CO)], 
1148 m [v(S=O)], 1078 m, 1027 m, 840 s. - MS/EI (70 eV, 40°C): 
m/z  = 600 (M+), 522 (M+ - DMSO), 466 (M+ - DMSO, - 
2CO), 73 (Me3Si+). 

Ber. C 36.00 H 5.54 W 30.62 
Gef. C 35.92 H 5.41 W 30.80 

C18H3303PSSi2W (600.5) 

Umsetzung von ($-C,H,) (CO),  W- P= C(SiMe,), (4b) mit 
Me, (O)  = CH,  (1) (1 : l ) :  Zu einer Losung von 0.640 g (1.23 mmol) 
4 b in 40 ml THF tropft man 3.4 ml (I .23 mmol) einer 0.36 M Losung 
von 1 in THF und ruhrt 3 h bei Raumtemp. Man engt i. Vak. zur 
Trockene ein, nimmt den dunkelroten Ruckstand in 50 ml CHC1, 
auf und filtriert. Das Filtrat wird rnit 10 ml Hexan versetzt und bei 
20°C verwahrt, wobei 0.245 g (60%) rotviolettes [(q5-C5H5)- 
W(CO)3]2 kristallisieren. - IR (CHCI,): P = 1962 cm-' sst, 1925 
sst, 1865 sst [v(CO)]. - IR (CHC13)24': P = 1965 cm-', 1927, 1866 

Umsetzung von 4b rnit iiberschiissigem I :  Man vereinigt bei 
Raumtemp. 23 ml (8.3 mmol) einer 0.36 M Losung von 1 in THF 
rnit einer kriiftig geriihrten Losung von 0.870 g (1.67 mmol) 4b in 
30 ml THF. Die zu Beginn dunkelrote Losung verfirbt sich, wobei 
sofort ein voluminoser, beigefarbener Niederschlag ausfallt. Nach 
5 min wird filtriert, mit Ether gewaschen (2 x 5 ml) und i. Vak. 
getrocknet. Ausb. 0.640 g (90%) (Me,SO)+ [(qs-C5H5)- 
W(CO),]-. - IR (Nujol): 3 = 1891 cn-' sst, 1755 sst [v(CO)], 
1238 st [v(S=O)]. - IR (Nuj01)~~': 3 = 1888 cm-', 1762 [v(CO)]. 

Rdntgenslrukturanalyse von 6a2? C18H33M~03PSSi2 (512.6). Ein- 
kristalle wurden aus einer gesattigten Losung der Verbindung in 
Ether bei 4°C gezuchtet, ungefahre Kristalldimensionen 0.33 x 
0.29 x 0.16 mm3, Nicolet-R3/mV-Rontgenvierkreisdiffraktometer, 
Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator, MeStemperatur 125 K, 
Zelldimensionen verfeinert aus den Diffraktometerwinkeln von 50 
Reflexen (20" 5 2 0  125"): a = 9.262(1), b = 11.623(2), c = 

A3, d k ,  = 1.417 g cm-', Raumgruppe PT, triklin. Die o-Scan-Da- 
tensammlung erbrachte 5465 unabhingige Intensitaten (20,,, = 
45") und 5092 beobachtete Intensitaten [Fo 2 4o(F)] .  Empirische 
Absorptionskorrektur (p = 0.79 mm-') mit den PSI-Scan-Daten 

CV(C0)I. 

12.734(2) A, ~1 = 83.60(1), p = 71.76(1), y = 67.38(1)", V = 1201.6 
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von acht Reflexen im 20-Bereich von 3-40", maximale/minimale 
Transmission 0.989/0.826. Die Strukturlosung mit direkten Metho- 
den und die Strukturverfeinerung in der v o k n  Matrix (281 Para- 
meter) erfolgten mit SHELXTL-Plus (Vers. 3.4), wobei die Atom- 

Ed. Engl. 23 (1984) 738. - '''I W. Malisch, K. Jorg, U. Hof- 
mockel, M. Schmeusser, R. Schlemm, W. S. Sheldrick, Phospho- 
rus Sulfur 30 (1987) 205. 
l l a )  H, H, Karsch, H. u, Reisache,, B, Huber, G. Miiller, New J. 
Chem, 13 (19891 319, - I l b )  H, H, Karsch. H, u, Reisacher, 

lagen der Wasserstoff-Atome der Methylgruppen jeweils mit glei- 
chen isotropen Temperaturfaktoren als starre Gruppen verfeinert 
wurden (C - H 0.96 A, H - C -H 109.5"). Die Wasserstoffatomla- 
gen an C(3) und C(4) wurden frei verfeinert. R = 0.035, R ,  = 0.038, 
w = d(F) + 9.10-5 F2, maximale Restelektronendichte 1.26e/ 
A3 im Abstand von 0.85 8, von Mo. 
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