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a-Heteroatomsubstituierte iibergangsmetallorganische Verbindungen des
Typs (R X—CH,; ), M(L), (X = Heteroatom, M = Ubergangsmetall, L. = Ligand
sollen, da sie einer g-Wasserstoffeliminierung nicht zuginglich sind, eine erhdhte
Stabilitit aufweisen [1]. Unter diesem Gesichtspunkt wurden in jlingster Zeit
u.a. eine ganze Reihe von bindren Trimethylsilylmethylverbindungen (x = 0)
verschiedener Ubergangsmetalle dargestellt und untersucht [2].

Organylitbergangsmetallverbindungen mit Schwefel als «-stindigem
Heteroatom sind bisher nur in komplexstabilisierter Form von King und
Bisnette [3] beschrieben worden.

Durch Umsetzung der Cyclopentadienylcarbonylmetallatanionen
[CPM°(CO)p]1~ (M = Mo, W, Fe) bzw. des [Mn(CO); 1~ mit CH3; SCH, Cl konn-
ten die entsprechenden Methylmercaptomethylmetallkomplexe
[CH3; SCH, M(L), ] in der o- und/oder einer n-Form isoliert werden. In der
sogenannten n-Verbindung ist unter Ausbildung eines Dreiringes auch der
Schwefel iiber eines seiner freien Elektronenpaare am Zentralatom koordinativ
gebunden [4]. Gemiiss der bekannten konstitutionellen Aquivalenz zwischen
der Vinylengruppe —CH=CH— und dem zweibindigen Schwefel lisst sich das
Fragment —S —CH, ~ offenbkar als ein Pseudoa]lylamon auffassen, das auch ein
entsprechendes Koordinationsverhalten zeigen kann.

Wir stellten uns die Frage nach der Existenz und Konstitution bindrer .
a-schwefelsubstituierter o-Metallorganyle und wahlten fiir unsere Untersuchung:
en das Thioanisolylanion Ph—S—CH,", das als Lithiumverbindung in THF
leicht zuganghch ist [5,6].

Wie wir fanden, ist thhmmthloamsolyl als THF- oder Triithylendiamin-
addukt auch in kristalliner Form durch Abkiihlung der konzentrierten Losungen
in THF isolierbar. Die farblosen, gut kristallisierten Verbindungen sind unter
Argon bestindig und als definierte Ausgangsprodukte fiir weitere Umsetzungen
von Nutzen. Auch eine Grignardierung von PhSCH, Cl ist in THF mit ca.

50 %iger Ausbeute moglich.

LiCH, SPh reagiert in THF mit HgCl, im Molverhiltnis 2/1 praktlsch quan-

titativ zu Hg(CH, SPh), (Fp. 134°C), im Molverhilinis 2/3 dagegen zu .
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2 Hg(CH, SPh)Cl - HgCl, . Letzteres ist auch durch Synproportionierung aus
Hg(CH, SPh), ung HgCl, in THF zuginglich. Beide Verbindungen sind durch"-
Elementaranalyse, Massenspektrum und NMR-Spektrum charakterisiert. R
Hg(CH, SPh), reagiert mit Li in THF entsprechend der Schlenk’schen Reaktio
zu LiCH, SPh und Hg, mit Zinkspénen in siedendem Xylol zu Zn(CH, SPh),.:
Die Zinkverbindung kristallisiert aus Dioxan analysenrein in farblosen Nadeln;
und liefert bei der sauren Hydrolyse™ in THF ausschliesslich Thioanisol.

Wesentlich anders verliduft die Reaktion von Lithiumthioanisolyl mit- ;.-
Kobalt(Il)-Verbindungen. CoBr, - 2 THF, CoCl, ‘oder Co(Acac), reagieren be1 g
-78°C in THF mit 3 Aquivalenten LiCHz SPh/TAD** im gleichen Losungsmittel-
unter Ausbildung einer intensiv dunkelblauen Lésung, die sich beim Erwidrmen . -
auf Raumtemperatur ab ca. - 20°C tiefgriin firbt. Durch Atherzugabe kann dgir
aus eine braune kristailine Verbindung der Zusammensetzung Li[Co(SPh); ] - ¢
TAD - 3.5 THF isoliert werden, deren Konstitution als ein Tnthlophenolatoko- E
baltat(11)-Komplex durch Hydrolyse mit verdiinnter Salzsiure (ergibt aus- Bl
schliesslich PhSH), Umsetzung mit HgCl, zu Hg(SPh)CI, Vergleichssynthese aus-
CoBr, - 2 THF und LiSFh in THF unter TAD-Zusatz und magnetische Messung
(1 e (293 K) 4.22 B.M.) bewiesen wurde. Danach ist die moglicherweise zu- -
nachst bei tiefer Temperatur gebildete Thioanisolylkobalt(1I)-Verbindung mcht ;
stabil und geht unter den genannten Bedingungen in einen Thiophenolatokom--":
plex uber. Das dabei abgespaitene CH, konnte in ca. 50 %iger Ausbeute als =
Athylen neben Spuren Propylen gaschromatographisch nachgewiesen werden. -
Zusatz von Cyclohexen ergab kein Norcaran. Alle Versuche, durch Variation .-
der Reaktionsbedingungen bzw. eine stabilisierende Komplexbildung mit 2,2’-
Dipyridyl oder PPh, eine Thioanisolylverbindung zu isolieren, blieben bisher er-_f
folglos. -

Auch mit anderen Ubergangsmetallhalogeniden, wie z.B. CxCl; - 3 THF _
fithrte die entsprechende Umsetzung nur zu thiophenolathaltigen Reaktionspl‘o'- :
dukten. Die Darstellung von Thioanisolyliibergangsmetallverbindungen gelang
bisher nur in Form geeigneter Komplexverbindungen. .

So reagiert Cle(PPh;., )C1 mit LiCH, SPh - TAD in einem Benzol—THF- -
Gemisch bei 5°C zu einer griinen Losung, aus der sich nach entsprechender Auf-’
arbeitung griine Kristalle von CpNi(PPh; )CH, SPh isolieren liessen. Die Verbin-+
dung ist unter Argon bei Raumtemperatur bestéindig und lieferte bei der sauren™.
Hydrolyse neben geringen Mengen PhSCH, CH, SPh ausschliesslich PhSCH;. -
Fikrt man die Umsetzung bei Raumtemperatur durch, erweist sich das Reak- e
tionsprodukt als thiophenolathaltig.

Zum Vergleich wurde der entsprechende Thlophenolatkomplex o
CpNi(PPh; )SPh durch Umsetzung von NiCp, mit LiSPh in einem Benzol—-THF- :
Gemisch unter PPh, -Zusatz dargestellt. Die gleiche Verbindung ist auch aus =:
dem bereits von Schropp [8] beschriebenen (CpNiSPh), mit PPh; in Benzol zu-r
giinglich. Zwischen (CpNiSPh), und CpNi(PPh; )SPh besteht offenbar ein =
Gleichgewicht, das bei Raumtemperatur weitgehend auf der Seite des PPh; -
Komplexes hegt Cle(PPh;, )CH; SPh und Cle(PPh3 )SPh sind durch Elemen:

| g, B p-Toluolsuifonsiure.
“'J_.‘AD Trifithylendiamin.

s=*{Tbex die Darstellung von o—Organylvexbmdungen da Typs CpNi(PPh, )R vgL. Zitat 7.
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taranalyse, IR-, UV(vis.)- und NMR-Spektrum umfassend charakterisiert. Dem'
NMR-Spektrum des CpNi(PPh; )CH, SPh in CS, (ca. 8 ppm, Multipleit, CsHs;
5.74 ppm, Singul. CsHs; 1.92 ppm, Dubl., CH, ; J(CH,—*! P) 0.12 cps; TMS
externer Standard) lisst sich enthehmen, dass erwartungsgemiss der Schwefel
nicht am Zentralatom koordiniert ist.

Die Identifizierung der drei Nickelkomplexe nebeneinander ist NMR-
spektroskopisch anhand der unterschiedlichen chemischen Verschiebung des
sehr scharfen C; H; -Protonensignals eindeutig moglich (in CS, mit TMS als ex-
ternem Standard; CpNi(PPh, )CH, SPh: 5.74 ppm; CpNi{PPh; )SPh: 5.67 ppm;
(CpNiSPh), : 5.12 ppm).

_ Auf diese Weise konnte nachgewiesen werden, dass NiCp, mit LiCH, SPh/
TAD in einem Benzol—THF-Gemisch unter PPh, -Zusatz bei 5°C ein Reaktions-
produkt ergibt, dass zu 90 - 95% aus CpNi(PPh, )CH, SPh und 5 - 10% CpNi-
(PPh; )SPh besteht, wihrend sich ohne Phosphinzusatz unter CH, -Abspaltung
(CpNiSPh), bildet.

Weiterhin gelang die Darstellung von Dicyclopentadienyititandithioanisolyl.
Durch Umsetzung von Cp, TiCl, mit 1.9 Aquivalenten LiCH, SPh in einem
Toluol—THF-Gemisch bei - 20°C wurde eine rote Losung erhalten, aus der sich
nach Abfiltrieren des LiCl durch Pentanzugabe Cp, Ti(CH, SPh), als gelboranges
mikrokristallines Pulver isolieran liess.

Die Verbindung kann durch Umfillen aus Toluol/Pentan gereinigt werden
und ist durch saure Hydrolyse, wobei ausschliesslich PhSCH; gebildet wird,
Elementaranalyse und NMR-Spektrum charakterisiert. Erhitzen der benzo-
lischen Lasung fithrt zur Bildung von Cp, Ti(SCsHs ), und Cp, TiSCsHs, wobei.
sich letzteres in Form tiefviolettroter Kristillchen abscheidet.

In Analogie zur Darstellung anderer o-Organyleisen(1I)-phthalocyanine [9]
liess sich durch Umsetzung von PhSCH, Cl mit dem Eisen (0) - phthalocyanin-
komplex Na, [FePc] - x THF {10] in THF im Sinne einer oxydativen Addition
Na[PhSCH, FePc] - 4 THF erhalten. Der in THF gut 16sliche Komplex wurde
aus der dunkelgrinen Reaktionslésung unter Zugabe von Ather in griinschwarzen
Kristallen isoliert und durch Elementaranalyse identifiziert. Er ist bei Raumtem-
peratur unter Luftabschluss vdllig bestiandig und liefert bei saurer Hydrolyse
ausschliesslich PhSCH; .

Nach unseren bisherigen Untersuchungen zeigen Thioanisolyliibergangs-
metallverbindungen eine konstitutionsabhingige Tendenz, unter CH, -Abspal-
tung in Thiophenolate tiberzugehen, wobei moglicherweise die zusétzliche
Koordination des Schwefels am Zentralatom unter Ausbildung eines Dreiringes
eine wesentliche Voraussetzung fiir diesen Reaktionsablauf sein konnte. Die
Untersuchungen werden weitergefiihrt, eine ausfithrliche Verdffentlichung er-
folgt an anderer Stelle.

Fiir die NMR-spektroskopischen Messungen danken wir Herrn Dr. Hoboldt
und Herm Dr. Benndorf, fiir die Aufnahme der Massenspekiren Herrn Dr. Adler.
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