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Summary 

From the reaction of [rr-C5HsFe(C0)3]‘PF6- with two equivalents of (CH3)2S- 
(=O)CH? in THF a yellow complex of composition (r-C5Hs)(CO),Fe--C(O)- 
CH-S(O)(CH ) 3 2 is obtained in addition to (CH3)$OPF6. The chemical and 
spectroscopic properties of the iron complex are described. 

Zusammenfassung 

Aus der Reaktion von [n-CSHSFe(C0)J’PF6- mit zwei Aquivalenten (CH3)*S- 
(=O)CH, in THF wird neben (CHJ)$OPF6 ein gelber Komplex der Zusammen- 
setzung (7r-C,H,)(CO),Fe-C(O)-CH-S(O)(CH,), erhalten. Die chemischen 
und spektroskopischen Eigenschaften des Eisenkomplexes werden beschrieben. 

Die Umsetzung von organ&hen Carbonylverbindungen mit Phosphonium- 
yliden, die Wittig-Reaktion, ist eine wichtige Darstellungsmethode von Olefinen. 
Wittig-analoge Reaktionen von Yliden und metahorganischen Carbonylen sind 
dagegen selten. Kaska et al. erhielten aus Hexaphenylcarbodiphosphoran und 
(OC)SMBr neben Triphenylphosphinoxici Komplexe des Typs (OC)4BrM-C%C- 
P(C6H,), (M = Mn, Re) [I]. Mittels der photochemischen Real&ion von W(CO)6 
und (C,H&P=C=P(CaH,), liess sich (OC)5W-CZC-P(C6HS)3 darstellen [2]. 
Methylentriphenylphosphoran liess sich zwar an koordiniertes CO in M(C0)6 
(M = Cr, W) addieren, jedoch stabilisiert sich das prim% entstehende Betain durch 
Umylidierung mit einem weiteren Molekiil Ylid und nicht durch Phosphinoxid- 
eliminierung. Die Verbindungen [(C6H&PCH3]+ [(OC),M_C(O)-CH=P(C,H,),1- 
lassen sich mit CH30S0~F(OC)5M-C(OCH+CH=P(C6H5)~ methylieren (M = 
Cr, W) [l]. Uns interessierte die Frage, ob Schwefelylide in der Lage sind, 
nucleophil an koordiniertes CO addiert zu werden und ob Folgereaktionen, 
5hnlich denen in der organischen Chemie, beobachtet werden kijnnen [S]. 



Aus der photochemischen Umsetzung von M(CO)B mit (CH&S(=O)CH2 [ 31 
in &her lassen sich disubstituierte Komplexe des Typs (OC)eMICH,-S(=O)- 
(CH,)& als Hauptprodukte isolieren (M = Cr, MO, W). Eine nucleophile Addi- 
tion wurde nicht beobachtet 141. Offensichtlich reicht die.Nucleophilie dieses 

O’CH 
c’ * I 

+ .H.-P-K.,,, (1) 

- R’ ‘R’ + (CH,),S=O 

Ylids nicht aus, urn an koordiniertes CO addiert zu werden. Ein-Mass fiir die 
Elektrophilie koordinierten Kohlenmonoxids ist die Kraftkonstante der CO- 
Valenzschwindung [ 5]_ 

Die Umsetzung von [7r-CSHSFe(C0)3]+PF6- mit (CH3)$(=O)CH2 im Verhgt- 
nis 1 : 2 in THF verkiuft bei Raumtemperatur rasch. Neben farblosem [(CH,),- 
SO]PFB (Fp. 237-24O”C, IR (KBr) 1240 cm-’ st v(S0); 838 cm-’ sst v(PF,), 
‘H-NMR (Aceton-&) 6 3.97 ppm), das quantitativ ausfiillt, Ii&t sich aus der 
braunen Lbsung ein gelber Feststoff isolieren. Die diamagnetische Verbindung 
schmilzt bei 76-78°C unter Zersetzung. Sie lost sich gut in polaren LGsungs- 
mitteln wie THF, Aceton, Pyridin, Acetonitril und Methylenchlorid, miissig 
in Ather und Toluol. In gesiittigten Kohlenwasserstoffen ist der Komplex un- 
liislich. An der Luft ist die Verbindung fiir kune Zeit stabil, fSirbt sich jedoch 
nach einigen Stunden orangerot his rotviolett- Analytische Zusammensetzung 
und spektroskopische Eigenschaften weisen die Substanz als (n-C,H,)(CO),Fe-C- 
(O)-CH-S(O)(CH ) 3 2 aus. Die Bildungsreaktion l&t sich durch Gleichung 2 
beschreiben 

Y THF 
[z-C!,H,Fe(CO),]PF, + 2 (CH,),SCH, - 

(~-C,H,)(CO),Fe-C(0)-CH-S(O)(CH,)2 + [(CH3)3SO]PF6 (2) 

Der erste Schritt der Reaktion stellt eine nucleophile Addition des Ylids an 
koordiniertes CO dar. Das Zwischenprodukt, ein Sulfoxoniumsalz, wird umyli- 
diert. Dieser Reaktionstyp erinnert an die Bildung von Carbamoylkomplexen 
aus [sr-CsHSFe(CO)JPFs und prim’dren wie sekundaren Aminen [6]. Aus Carba- 
moyl und Alkoxl-carbonyl-Komplexen des Typs (r-C,H,)(CO),Fe-C(=O)X 
(X = NR2, OR) wird durch HCl das [7r-C5HSFe(C0)3]C-Ion in Umkehrung der 
Bildungsgleichheit erhalten [6]_ Wird eine THF-Lijsung von I mit iiberschiissiger 
iitherischer HCl behandelt, so bilden sich die Ionen [r-C,H,Fe(CO),]* und 
E(CH3)3SOl*, d ie sich als Hexafluorophosphate in 68% Ausbeute isolieren und 
mitt& IR- und NMR-Spektren identifizieren lassen. (Y(SO) 1236 cm-‘, v(C0) 
2110,206O cm-‘, 6 6.17 ppm s, 5 H, (CsHs); 6 4.04 ppm s, 9 H, (CH,)). Neben 
strukturellen Merkmalen von Metallacylverbindungen des Typs (n-C,H,)(CO),- 
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FeC(=O)Y (Y = CH3, NR2, OR) besitzt I such den formalen Charakter eines 
stabilisierten Ylids des Typs 

H 0 

I II 
R'---C~IC__C_~(C H,), 

I I’ ,I 

Tabelle 1 gibt die charakteristischen Daten der IR- und ‘H-NMR-Spektren 
von I im Vergleich zu denen von analogen Metallacylverbindungen und stabili- 
sierten Sulfoxoniumyliden wieder. 

Beim IR-Spektrenvergleich flint auf, dass die endstgndigen CO-Gruppen be- 
sonders aber die Acylcarbonylgruppe von I bei ltigeren Wellen absorbieren als 
die entsprechenden Gruppen in II-IV. Die Metallacylcarbonylgruppe in - 
(r-C,H,)(CO),Fe-C(=O)X (X = CH3, OCH3, N(CH&) kann einerseits mit 
gefiillten 3d Bahnen des Metalls [9,10], wie such mit freien Elektronenpaaren 
benachbarter Heteroatome [7] in Wechselwirkung treten, was in beiden Fallen 
zu einer Emiedrigung der CO-Bindungsordnung fiihrt. Die Wechselwirkung 
dieser CO-Gruppe mit dem carbanionischen Zentrum der Ylidfunktion in I 
sollte naturgemass ausgepraigter sein als die mit den freien Elektronenpaaren 
neutraler und stgrker elektronegativer Substituenten wie Stickstoff oder 
Sauerstoff. In den IR-Spektren von I und VI liegen die Banden der CO-Acyl- 
schwingungen in der gleichen Grossenordnung und gegeniiber den entsprechenden 
Valenzschwingungen von V und VII langwellig verschoben. In VI wird durch 
Konjugation mit dem aromatischen Ring die Carbonylgruppe gegeniiber V und 
VII in der Bindungsordnung erniedrigt. Eine Wechselwirkung der Acylgruppe 
mit besetzten 3d Orbitalen des Eisen mag einen anlichen Effekt bewirken 

a- 
(A) (6) 

Die Valenzschwingungsfrequenzen der endstgndigen CO-Gruppen in I-IV 
werden durch das o-Donor- und ?r-Akzeptorverhalten des jeweiligen Acylliganden 
bestimmt. Durch ausgepragte Konjugation der Acylgruppe mit dem carbanioni- 
schen Zentrum ist die a--Akzeptorfahigkeit derselben in I gegeniiber der in II-IV 
emiedrigt, was die Iangerwelligen v(C0) Banden in I verstandlich macht. Auch 
das ‘H-NMR-Spektrum unterstreicht den ylidischen Charakter von I. Das ani 
carbanionischen Kohlenstoff befindliche Proton absorbiert als Singulett bei 
4.81-4.90 ppm je nach Lasungsmittel und liegt damit im Bereich olefinischer 
Protonen, vergleichbar den Methinprotonen in V bis VII. Die sechs Protonen 
der Dimethylsulfoxoniumeinheit absorbiere-n als scharfes Singulett bei 3.20-3.36 
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ppm und entsprechen in Lage und Multiplizit5t denen der stabilisierten Ylide 
V-VII. Das Singulett der Protonen des Cyclopentadienylringes erscheint prak- 
tisch an der gleichen Stelle wie die entsprechenden Signale in I-IV, sieht man 
von L?%ungsmitteleffekten ab. 

Bei Raumtemperatur erscheinen alle Protonen von I als scharfe Singuletts, 
was entweder auf einheitliche Stereochemie oder aber ein bei Raumtemperatur 
schnelles Gleichgewicht in folgendem Sinne schliessen I%&. Temperaturabhti- 
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gige ’ H-NMR-Untersuchungen haben bis -90” C keine signifikanten Signalver- 
breiterung oder Aufspaltungen gezeigt. Die Miiglichkeit, dass sich ein fiir die 
NMR-Zeitskale schneller Austausch zwischen C und D selbst noch bis -90” C 
abspielt, its weniger wahrscheinlich als das Vorliegen eines einzigen Isomeren. 
Von beiden Isomeren C und D ist die trans-Konfiguration aus Griinden der 
Ladungsverteilung [11] wie such aus sterischen Griinden die thermodynamisch 
bevorzugte. 

Die Zuordnung der SO-Valenzschwingung ist nicht eindeutig mijglich. Im 
IR-Spektrum einer Nujolverreibung von I erscheinen im Bereich der v(S0) 
Schwingung eine Bande mittlerer bis starker Intensitit bei 1148 cm’-’ und zwei 
weitere von mittlerer bis schwacher Intensitit bei 1090 und 1072 cm-‘. In 
CH,Cl,-Losung his& sich eine breite mittelintensive Bande bei 1175 cm-‘, eine 
weitere von anlicher Intensit% bei 1070 cm-’ mit Schulter bei 1058 cm-’ 

TABELLE 2 

ISOMERIEVERSCHIEBUNG (IS) UND QUADRUPOLAUFSPALTUNG (QS) VON I IM VERGLEICH 
ZU CARBOMOYL UND ACYLKOMPLEXEN IN mmlsec BEZOGEN AUF NATRIUMNITROPRUSSID 

STANDARD 

IS QS Lit. 

(~-CSH~)(CO)~F~C-CH-S(CH~)~ +0.320 1.66 

k------‘I 0 

(=-%H~)(CO)~F~-CHJ +0.265 1.68 13 

0 

(~-CSHS)<CO)~F~-N<CH~)~ +0.312 1.85 14 

0 

<~~~H~)<CO)ZF~-N(C~H~)Z +0.285 1.73 13 
-_; 



registrieren. Da sich im allgemeinen in-Lbsungsspektren Y(SO) Banden gegeniiber 
dem Festkorper-IR-Spektrum zu kurzen Wellen verschieben [12] kbnnte die 
Bande bei 1175 cm-’ im Losungsspektrum bzw. bei 1148 cm-’ im Spektrum der 
Nujolverreibung mit Vorbehalt einer SO-Valenzschwingung zugeordnet werden. 

Das Massenspektrum von I zeigt keinen Molekularpeak M’, jedoch lassen 
sich Peaks bei m/e 281 M’ - CH3; 268 M’ - CO, 218 M’ - (CH,),S=O; 205 
M’ - CH-S(=O)(CH,), beobachten. Das Molekulargewicht wurde kryoskopisch 
in Dioxan zu 273 (ber. 296.13) bestimmt. 

Das Mossbauerspektrum von I bestatigt, dass sich das Eisenatom in einer 
iilmlichen elektronischen und geometrischen Umgebung wie in entsprechenden 
Carbamoylkomplexen befindet. 

Tabelle 2 gibt Isomerieverschiebung und Quadrupolaufspaltung von I im 
Vergleich zu analogen Carbamoyl- und zu Acylkomplexen bezogen auf Natrium- 
nitroprussid Standard, wieder. 

FGparative Vorschrift 

Alle Versuche und Spektrenaufnahmen wurden unter N,-Schutzgas durchge- 
fiihrt. Verwendete Lijsungsmittel waren hi,-gesgttigt und frisch destilliert. IR- 
Spektren wurden an einem Perkin-Elmer 457, ‘H-NMR-Spektren an einem 
Varian T60 und einem Varian HA 100 registriert. Zur Aufnahme der Massen- 
spektren stand ein Varian CH 7 zur Verfiigung. 

Die Untersuchung des Mossbauereffektes an I wurde relativ gegen eine 
20 mCi 57CoPd-Quelle (Raumtemperatur) durchgefiihrt. Die Absorbertem- 
peratur betrug 7’ 78 K_ Die Mossbauerspektren registrierten wir mittels eines 
512-Kanalanalysators im time mode in Verbindung mit einem Dopplergeschwin- 
digkeits-Generator, der bei konstanter Beschleunigung und symmetrischer 
linearer Geschwindigkeitsfunktion betrieben wurde. An dieses Miissbauerspek- 
trum wurden nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate Lorentz-Linien 
angepasst. 

Darstellung von (~icarbonyl-~-r-cyclopentadienyl-ferro-formyl)dimefhyloxosul- 
fonium-methylid (I) 

62309 g [?r-C,H,Fe(C0)3]+PF6 (18-6 mmol) werden in 20 ml THF unter Eis- 
kiihlung suspendiert. In die Suspension werden 58.5 ml einer 0.635 N Lijsung 
von Dimethylsulfoxoniummethylid [33 (37.2 mmol) getropft, wobei keine 
Gasentwicklung stattfand. Die Farbe der orangegelben Suspension vertiefte 
sich warend der Zugabe des Ylids. Nach vollendeter Zugabe wird die rotbraune 
Losung noch 30 min geriihrt und abgefrittet. Der gelbe Feststoff wird mit 
50 ml THF extrahiert, der feste Riickstand im alpumpenvakuum getrocknet 
(4,351 g; 98.5% d. Th. (CH9)3SOPF& Das Salz wird aus Alkohol/Wasser um- 
kristallisiert. Die rotbraune THF-LGsung wird im Vakuum zur Trockne einge- 
engt, der orangerote Riickstand mit 50 ml Toluol 20 min geriihrt und filtriert. 
Das gelbe Produkt wird mit Petrolzither gewaschen und im olpumpenvakuum 
getrocknet. Die Reinigung erfolgt durch Umkristallisieren aus THF/Petrol%her. 
Ausbeute 4.306 g (78,370 d. Th.). 

(7rX,H,)(CO),FeC(O)CHS(O)(CH,), (Get: C, 44.90; H, 4-19; Fe, 18-77. 
CI ,H,,Fe04S her.: C, 44.62; H, 4.08; Fe, 18.86%) Molekulargewicht (kryos- 



75 

kopisch in Dioxan) gef.: 273; her.: 296.13_ 
(CHJ)3SOPF6 (GeE: C, 1514; H, 3.71. CJHSF60PS her.: C, 15.12; H, 3.81%) 

Reaktion von I mit tither&her HCl 
0.327 g I (1.1 mmol) werden in 10 ml THF gel&t, anschliessend 10 ml 3.8 

N Zitherischer HCl (38 mmol) hinzupipettiert. Es fgllt sofort ein gelber Nieder- 
schlag aus. Die orangegelbe Suspension wird 20 min bei Raumtemperatur 
geriihrt, der gelbe Feststoff abgefrittet und mit Ather gewaschen (0.361 g)- Die 
gelbe Substanz wird in 5 ml Wasser gelost, 0.652 g festes NH4PF6 (4.0 mmoi) 
hinzugefiigt und 20 min geriihrt. Der gelbe Niederschlag abgefiltert, mit 2 X 
20 ml Alkohol, dann mit 2 X 20 ml Ather gewaschen und im Glpumpenvakuum 
getrocknet (0.440 g). ‘H-NMR-Spektren in Aceton-& und IR-Spektrum weisen 
die Substanz als ein 1 : 1 Gemisch von (CH,),SOPF, (6 4-04 ppm; 838 cm-’ sst, 
1236 cm-’ st und [7r-CSH5Fe(CO)3]PF6 (6 6.17 ppm, Lit. [lo] 6.14 ppm;.2110 
cm-’ st, 2060 cm-’ st) aus. Ausbeute 68% d. Th. 
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