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Summary

Complexes of the types LM{CO); (M = Cr, Mo, W), L.M{CO), and L;M(CO),
(M = Mo) can be prepared from dimethylaminomethyloxosulfoniummethytide
(L). Their chemical and spectroscopic properties are discussed in comparison to
the analogous complexes of dimethyloxosulfoniummethylide.

Zusammenfassung

Von Dimethylamino-methyl-oxosulfoniummethylid (L) kénnen Komplexe der
Typen LM(CO); (M = Cr, Mo, W), L.M{CO); und L;M(CO); (M = Mo) dargestellt
werden. Thre chemischen und spektroskopischen Eigenschaften werden im Ver-
gleich zu analogen Komplexen des Dimethyloxosulfoniummethylids diskutiert.

Einleitung

Phosphonium- wie auch Sulfoniumylide haben sich als wertvolle Reagentien
fiir die organisch-chemische Synthese erwiesen |1,2]. Wihrend die Ligandeigen-
schaften von Phosphoniumyliden in den letzten Jahren Gegenstand zahlreicher
Untersuchungen waren [ 3], befassen sich relativ wenige Arbeiten mit der anor-
ganischen und metallorganischen Chemie von Schwefelyliden | 4]. Dialkylamino-
methyl-oxosulfoniumylide wurden zuerst von Schmidbaur dargestellt und be-
schrieben [5]. Ihre organische Chemie wurde hauptsichlich von Johnson erforschi
[6]. Im Rahmen unserer Untersuchungen von Ubergangsmetall-Schwefelylidkomplex
en war es von Interesse, die Ligandeneigenschaften von Dimethylamino-methyl-
oxosulfoniummethylid (I) zu studieren. Die Frage war, inwieweit der stickstoff-
haltige Substituent die Reaktivitdt des Ylids im ailgemeinen und der Ylidfunk-
tion im besonderen gegeniiber Metallcarbonylkomplexen der VI. Nebengruppe
beeinflusst. I verfugt als Ligand tiber 3 potentielle Koordinationsstellen und ist
damit in der Lage, endstidndig, chelatisierend wie auch briickenbildend iiber die
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jeweiligen Donorfunktionen mit Ubergangsmetallen in Wechselwirkung zu tre-
ten.

Exgebnisse

Darstellung und Eigenschaften

Zur Darstellung der Ylid-Pentacarbonylmetall(0)-Kompiexe bietet sich zu-
niichst die Umsetzung des Ylids mit photochemisch erzeugten (THF)M(CO);
in THF an (Gl. 1).

Die Reaktion verliiuft fiir M = Cr glatt und liefert Il in Ausbeuten von etwa 80%.
Ist M = Mo, so kann das gewiinschte Il nur in etwa -10% Ausbeute erhalten
werden. Als Nebenprodukt wird V isoliert.

O

i
[(CH,):N—S—CH..Mo(CO),

CH,

o)
Zur Darstellung von IV versagt die Methode nach GI. 1. Wird dagegen eine
Losung von itberschiissigem W(CO), in Petrolether in Gegenwart von [ bestrahlt,
so bildet sich ein gelber Niederschlag, aus dem IV durch Etherextraktion in
60%iger Ausbeute isoliert werden kann. Eine weitere Synthese fiir V stellt die
Umsetzung von (Norbornadien)tetracarbonylmolybdiin(0) mit tiberschiissigem
Ylid in Ether nach Gl. 2 dar. Hierbei werden Ausbeuten von 80% erzielt. Es
selingt nicht, die zu V analogen Komplexe von Wolfram und Chrom aus iiber-
schiissigem I und (Norbornadien)Cr(CO); bzw. (Norbornadien)W(CO); zu syn-

]
(C:H3)Mo(CO)s zr——— C;H; + [(CH,).N—S—CH:].Mo(CO). (2)
CH;

thetisieren. Stattdessen werden neben unumgesetztem Ausgangsprodukt geringe
Mengen an pyrophoren, nicht charakterisierbaren Niederschligen isoliert.

VI ldsst sich in glatter Reaktion aus (Cycloheptatrien)-tricarbonyl-molybdin(0)
mit iiberschiissigem I in Ether bei Raumtemperatur gewinnen (Gl. 3). Die Aus-
beute betrigt bis zu 90%.

o
1

(C7H5)MO(CO)s T s [(CH,),N—S—CH,]1;Mo(CO); + CHs (3)
CH,

(VD)
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Die analoge Reaktion von (C,H3)W(CO); mit iberschiissigem I fahrt lediglich
zu uncharakterisierbaren pyrophoren Niederschligen.

Die Ylidkomplexe II—IV stellen hellgelbe, luftstabile, diamagnetische Fest-
stoffe dar, die sich in Ethern, Halogenkohlenwasserstoffen. Nitrilen wie auch in
Benzol gut 16sen. In gesittigten Kohlenwasserstoffen dagegen sind sie untoslich.
Wie die kryvoskopischen Molekulargewichtsbestimmungen von II—1V zeigen,
liegen die Komplexe in benzolischer Losung monomer vor. V ist ein hellgelber
diamagnetischer Feststoff. der sich ab 64°C zersetzt. Er kann in reiner Form
kurzzeitig an der Luft gehandhabt werden, erleidet jedoch innerhalb weniger
Stunden an der Luft vollige Zersetzung. Unter Inertgas bei —20°C ist die Ver-
bindung lingere Zeit stabil. V 16st sich bei Raumtemperatur unter rascher Zey-
setzung in polaren Losungsmitteln wie THF, Aceton, Nitrilen und DMSO. In
Ether wie auch in aromatischen und gesiittigten Kohlenwasserstoffen ist der
Komplex unléslich. Aus diesen Griinden kann keine Molekulargewichtsbestim-
mung in Losung durchgefithrt werden.

Das hellgelbe. bei 53°C unter Zersetzung schmelzende VI ist gegeniiber V
wesentlich luft- und temperaturempfindlicher. Die Schwerloslichkeit und Zer-
setzlichkeit von VI in polaren Losungsmitteln verhindert eine Molekulargewichts-
bestimmuny wie auch die Aufnahme von "H-NMR-Spektren.

Spektroskopische Untersuchungen

IR-Spektren

Im IR-Spektrum zeigen CH3CN-Losungen der Komplexe [1—1V im Bereich
der CO-Valenzschwingungen -4 Banden, die auf Grund von Lage und Intensitit
dem Pentacarbonylmetallrest mit lokaler C,; .-Symmetrie zukommen. Geringe
Storungen dieser Lokalsymmetrie durch den asymmetrischen Liganden bewir-
ken, dass die verbotene B,;-Schwingung als schwache Bande bzw. Schulter
beobachtet werden kann. Aehnlich wie in den entsprechenden Komplexen von
(CH;).S(O)CH. (VII) | 1c] absorbiert die zum Liganden trans-stindige CO-
Gruppe erstaunlich langwellig (1875—1877 em™). Die Wellenzahl der kiirzerwel-
ligen A,-Bande kann zur Beurteilung der effektiven Ladungsiibertragung Ligand
— Metall — CO herangezogen werden [7,8]. In [I—IV erscheinen diese Banden
innerhalb der Messgenauigkeit bei den gleichen Wellenzahlen wie in [(CH;).S(O)-
CHLIM{CO)s (M = Cr: 2060 cm™, Mo: 2070 cm™, \W: 2070 cm™'). Die Oxosulfo-
niumylide I und VII haben somit ein vergleichbares ¢ Donor/m Akzeptorverhilt-
nis gegeniiber der M(CO);-Gruppe (M = Cr, Mo, W).

Im Bereich der CO-Valenzschwingungen zeigt V in Nujolverreibung wie in
THF-L6sung 4 Banden, die fir die lokale C.,-Symmetrie eines cis-Komplexes
charakteristisch sind. Beim wiederholten Registrieren des IR-Spektrums in THF-
Losung verlieren diese Banden an Intensitéit. Stattdessen erscheinen die Banden
von 111, das durch Zersetzung aus V gebildet wird. Nach einer Stunde ist das
Spektrum im v(CO)-Bereich mit dem von III vollig identisch.

Das IR-Spektrum einer Nujol-Verreibung von VI zeigt im Bereich der v(CQO)-
Schwingungen zwei starke Banden, von denen die kiirzerwellige A-Bande bei
1870 cm™ absorbiert. Die lingerwellige E-Bande ist sehr breit. Eine Aufspaltung
in 2 Banden bei 1710 und 1735 em™! ist erkennbar. Fiir ideale lokale C,,,-Sym-
metrie bei einer facialen Geometrie der Liganden sind 2 Banden (A und E) zu
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erwarten. Die Storung dieser idealen Lokalsymmetrie durch die asymmetrischen
Ylidliganden bewirkt die Aufspaltung der E-Bande. In [(CH;),S(O)CH.];Mo(CO);
(#(CO) (Nujol) 1848 cm™ (A), 1719 cm™ (E) [4c]) und in [(CH).S(O)CH,},W-
(CO); (P(CO) (Nujol) 1841 em™* (A); 1708 em™ (E)) erscheinen die E-Banden
ebenfalls breit ochne jedoch eine Auflosung aufzuweisen. Im IR-Spektrum einer
Nujol-Verreibung von (Ph;PCHCH;);Mo(CO); werden dagegen im v(CO)}-Bereich
3 Banden bei 1898 cm™ (4), 1799 cm™ (*°E”’) und 1767 cm™ (“E”") gefunden
[91.

Aus der Analyse der Valenzschwingungen der S=0- und C=S-Doppelbindungen
in I, [(CH;),NS(O){CH,).1*"BF;~ (VIII} und II-—V] lassen sich Hinweise auf das
Koordinationszentrum des Liganden an das Metaliatom gewinnen. Der Grund-
zustand des Ylids I ldsst sich durch 4 mesomere Grenzstrukturen (A—D) beschrei-
ben. Wegen der stirkeren Ladungstrennung in C und D und den damit verbunde-
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nen erhohten Energieinhalten ist die Annahme vernunftig, dass diese Grenzstruk-
turen weniger zum Grundzustand von I beitragen als A und B.

Koordination tiber den carbanionischen Methylenkohlenstoff wird die yli-
dischen Grenzstrukturen B und C stabilisieren. Damit verlieren die Ylen-Grenz-
strukturen A und D im komplexgebundenen Zustand an Bedeutung, woraus
eine langwellige Verschiebung der CS-Valenzschwingung wie eine kurzwellige
Verschiebung der S=0-Valenzschwingung im IR-Spektrum resultieren sollte.

Bei Koordination tiber das Sauerstoffatom ist eine langwellige Verschiebung

der S=0O-Valenzschwingung und eine kurzwellige Verschiebung der Vatenzschwin-
gung der C=S-Doppelbindung zu erwarten. Bei Koordination tiber den Stickstoff
ist eine Bindungsverstarkung der C=S- wie auch der S=0-Doppelbindung denk-
bar, die sich im IR-Spektrum in kurzwelligen Verschiebungen dieser Schwingungen
zeigen sollte.

Im IR-Spektrum des freien 1 (Film) erscheint die Valenzschwingung der
C=S-Doppelbindung als starke breite Bande bei 1000 em™ {5]. Diese Bande
fehlt in den Komplexen II—V1. Die Lage der S=0-Valenzschwingung hiingt
allgemein stark vom Aggregatzustand der Verbindung und in Ldsung von der
Polaritit des Losungsmittels ab [10].

Im freien Ylid erscheint die 2(S=0)-Schwingung als starke Bande bei 1204
cm™' [5]. Das IR-Spektrum einer CH3;CN-L6sung von VIII zeigt die entsprechen-
de Schwingung als starke Absorption bei 1278 em™. In (CH;),S(0)=N—CH,
{11], aus dem VIII durch Methylierung mittels {(CH;};0]*"BF; [12] gewonnen
wird, wird die S=0-Valenzschwingung bei 1233 em™ (Film) gefunden. Durch
die Methylierung des N, S,S-Trimethylsulfoximids zu VIII wird die »(S=0)-Bande
um ca. 40 ecm™*, durch Protonierung von I zu VIII um ca. 70 cm™ kurzwellig
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verschoben. Im Bereich von 1000—1300 cm™! befinden sich in den IR-Spektren
von II—VI (Nujol) die intensivsten Banden bei 1222—1237 cm™. Sie andern
ihre Lage in CH;CN-Lo6sung kaum. Wir ordnen diese Banden den Valenzschwin-
gungen der S=0-Doppelbindungen zu. Ihre Positionen im IR-Spektrum befinden
sich zwischen denen der v(S=0)-Banden in I und VIII. Dieser Befund ist nicht
ohne Parallelen. So befinden sich die v(S=0)-Banden in [(CH,),S(O)CH,IN(CO);
(M = Cr, Mo, W) bei »(5=0) 1192 cm™' (Nujol) in ihrer Lage zwischen denen

im freien Liganden VII (#(S=0) 1135 em™) (Film) und in [(CH;):SO}*J™ (v-
(S=0) 1228 cm™) (Nujol) [-ic]. Diese Beobachtungen stehen auch im Einklang
mit der Analyse der v(COj-Schwingung in [PhC(O)CH.—S(CH,),|Br (¢»(CO)
1680 cm™), trans-|PhC(O)CH—S(CH;),|.PdCl, (¢#(CO) 1630 cm™*) und dem
freien Ylid PhC(O)CH—S(CH;), (#(CO) 1508 cm™) {4a]. Die Hochfrequenz-
verschiebung der S=0-Valenzschwingung in II—VI gegentiber der in [ wie die
Abwesenheit der ¢(C=S)-Schwingung im Bereich von 1000—1200 cm™ deuten
auf Bindung des Metallatoms an den Methylenkohlenstoff des Ylids I hin.
Tabelle 1 fasst die IR-Daten von II—V1 zusammen.

Alassenspektren

Die Fliichtigkeit der Komplexe III—VI im Massenspektrometer ist fur die
Beobachtung der Mclekiilionen nicht ausreichend. Stattdessen werden uncharak-
terisierbare Spektren erhalten, die im wesentlichen die Fragmentierung der
Metallhexacarbonyle zeigen. Lediglich fiir II kann das Molekiilion in geringer
Intensitit ([, < 1% bezogen auf m/e 28 (I, 100%%)) beobachtet werden, Peaks bei
m/fe 200.9 (I, 1.9%) und bei m/e 172.8 (I, 9.8%) lassen sich den Fragmenten

0]

[] i
(OC)CrCHz—S!;—N(CH:,,): bzw. CrCH,—S—N(CH,). zuordnen.

CH:( CHJ
'H-NMR-Spektren

Eine Aufstellung der 'H-NMR-spektroskopischen Daten von I, VIII und den
Komplexen II—V enthiilt Tabelle 2.

Im freien Ylid I wie in seinen Komplexen stelit der Schwefel als Folge der
vier verschiedenen Substituenten ein Chiralititszentrum dar. Im freien Liganden,
der keine ‘diagnostischen’ Methylengruppen trigt, sind die Signale der S—CH,
bzw. CH,-Protonen durch weitreichende Kopplung uiber den Schwefel zu einem
Triplett bzw. Quartett (°J 1.1 Hz) aufgespalten [5]. Die Methylenprotonen in
II—V sind diastereotop und damit magnetisch nicht mehr dquivalent, so dass
sie Anlass zu AB-Spektren geben. Ebenso wie I wurden die Komplexe 1I—IV
in Dioxan-dg wie auch in Benzol vermessen. Zusitzlich wurden von 1I—IV 'H-
NMR-Spektren in CDCl; wie auch Benzonitril registriert. Wihrend sich fur 1
und besonders fiir II—IV in Benzol ein starker anisotroper Losungsmitteleffekt
zeigt, sind die chemischen Verschiebungen entsprechender Protonen in CDCl;-
und Dioxan-dg-Losungen der Komplexe von vergleichbarer Grossenordnung.
Neben der erwarteten Tieffeldverschiebung der S—CH,-Protonen (Ad 0.37—0.45
ppm) wie auch der CH,-Protonen (A8 0.61—1.23 ppm) des Liganden durch
Komplexbildung bleibt das Singulett der N—CHj;-Protonen in I und II—-IV nahezu
lagekonstant (A5 0.09—0.14 ppm). Eine magnetische Nichtdquivalenz der

(Fortsetzung 5. S. 316)
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Methylenprotonen in den Komplexen kann in CDCl;-, C4Hg- wie auch Dioxan-
ds-Losung nicht beobachtet werden. Die Methylenprotonen sind dort wie im
freien Ylid lediglich durch weitreichende Kopplung zu Quartetts (°J 1 Hz) aufge-
spalten. Damit verbunden geben die Vasserstoffkerne der S-Methylgruppen von
II—1IV in den 'H-NMR-Spektren zu Tripletts mit der gleichen Kopplungskon-
stante Anlass.

Die chemischen Verschiebungen der CH.- wie CHj;-Protonen in II—IV (Dioxan-
dy) sind mit denen der analogen Komplex [(CH,).S(O)CH.IM(CO); (M = Cr, Mo,
W) (THF-dy) vergleichbar [4c]. Diese Werte sind zum Vergleich in Tabelle 2
ebenfalls mit aufgefiihrt.

Werden die "H-NMR.-Spektren von II—IV in Nitrilen (wie etwa CD,CN oder
CesHsCN) registriert, so lassen sich fiir die diastereotopen Methylenprotonen
ABX; Spektren beobachten (J, g 12 Hz). Durch weitreichende Kopplung mit
der S—CH,;-Gruppe sind die beiden Linien H, (bei hoherem Feld) aufgespalten
und lassen sich in erster Niherung als Quartetts beschreiben (J,x 1.4 Hz). Die
bei tieferem Feld befindlichen Linien des B-Teils erscheinen unstrukturiert und
lassen sich nicht weiter auflésen. Das Signal der S—CH,-Protonen besteht in
I1I—1V aus vier Linien, die in erster Niherung als Dublett von Dubletts zu ver-
stehen sind (*J,x 1.4 Hz, %Jgy 0.6 Hz). Diese Aufspaltung rithrt von der weit-
reichenden Kopplung der S-Methyiprotonen mit den beiden nichtiquivalenten
Methylenprotonen H, und Hg her.

Auch diese Befunde bekriiftigen die Annahme, dass I tiber die ylidische Funk-
tion an die Metalle Cr, Mo und W gebunden ist.

Bis(dimethylamino-methyl-oxosulfoniummethylid))tetracarbonylmolybdin(0)
(V) enthalt in cis-Stellung zwei chirale Liganden. Somit sind vier Isomere denk-
bar, die am Schwefelatom folgende Konfiguration besitzen:

- W * Wo 05T i.5

Die meso-Formen Va und Vb sind durch Drehung ineinander iiberfiihrbar und
somit identisch. Die Methylenprotonen H! und H? geben im 'H-NMR-Spektrum
zu vier Linien Anlass. Das Enantiomerenpaar Vc und Vd ist zu Va diastereomer
und sollte damit 'H-NMR-spektroskopisch von der meso-Form unterscheidbar
sein. In Ve und Vd entsprechen die Protonen H> und H® sowie H* und H® ein-
ander. Fur den Fall 1. Ordnung sollten fiir ein Gemisch aller Isomeren acht
Linien fiir die Methylenprotonen beobachtbar sein. Zusiitzlich konnen diese
Signale durch weitreichende Kopplung mit den S-Methylprotonen aufgespalten
werden.

Diese Vorstellung wird vom Experiment bestitigt. 'H-NMR-Spektren von V
wurden in Aceton-dg bei —8C°C, —50°C und —30°C registriert. Die geminalen
Methylenprotonen H* und H? bzw. > und H* unterscheiden sich in ihren chemi-
schen Verschiebungen um etwa 1 ppm. Bei —50°C ist das Vorliegen zweier Dia-
stereomeren im Bereich der CH,-Resonanzen, wo vier Dubletts von Multipletts
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auftreten, erkennbar (J.,m 11 Hz). Die beiden Dubletts um 2.5 ppm entsprechen
in ihrer Gesamtintensitit einem Proton, Gleiches gilt fur die beiden Dubletts
von Multipletts um 1.5 ppm.

Die S—CH;- und die N—CHj;-Protonen liefern bei —80°C wie auch bei —50°C
breite Singuletts. Bei —30°C zeigt das S—CH;-Signal Multiplettstruktur, wohin-
gegen die N-Methylprotonen zu zwei scharfen. deutlich getrennten Singuletts
Anlass geben. Die beiden Dubletts um 2,5 ppm erscheinen auch bei —30°C ver-
breitet und wenig strukturiert. Anders dagegen werden die bei tieferen Tem-
peraturen breiten Methylenprotonendubletts um 1.5 ppm bei —30°C in diskrete
Linien aufgelost. Diese lassen sich als Uberlagerung von vier Quartetts deuten
(°J 1.9 Hz). Simtliche Kopplungen sind durch Entkopplungsexperimenie ge-
sichert. Aus der Analyse des CH.-Resonanzbereichs ist ersichitlich, dass V als
Gemisch von Diastereomeren im Verhiltnis von etwa 1.6 : 1 vorliegt. Die Signale
bei 6 2.98, 2.54 und 1.57 ppm sind dabei dem bevorzugt gebildeten Isomer
zuzuordnen. Ob es sich dabei um meso-Form Va oder das Racemat von V¢ und
Vd handelt, kann nicht mit Sicherheit entschieden werden.

Bei —30°C zersetzt sich V schon merklich. Signale bei § 2.65 und & 2.54 ppm
im Verhiltnis 2 - 1 lassen sich den Protonen des Methylsulfinsauredimethyl-
amids zuordnen: '"H-NMR (CH,Cl,) 6 2.72 ppm (6H, N—CH3) und § 2.52 ppm
{3H, S—CH,;) [5]. Als weiteres Zersetzungsprodukt von V wird III IR-spektros-
kopisch identifiziert. Durch das Vorliegen von III verliert das Spektrum weiter
an Ubersicht, denn in Aceton-d, absorbieren die CH,-Protonen von I1I ebenfalls
mit einem ABX; Muster (6 3.39 ppm (br, 3H, S—CHj3;), 6 3.06 ppm (s, 6H,
N—CHaj). 8 2.59 und 2.32 ppm (*J,5 12 Hz, 2H, S—CH,)).

Diskussion

Auffallend ist das teilweise verschiedenartige Verhalten der Oxosulfonium-
ylide I und VI gegeniiber Metallcarbonylkomplexen. Die Darstellung von II
und [(CH.)-S(O)CH,1Cr(CO); verlauft noch vollig analog im Sinne von GI. 1.
Abweichend vom Reaktionsverhalten von VII reagiert 1 mit (THF)Mo(CO);s in
THF zu I1I und dem Disubstitutionsprodukt V. Das Molverhiltnis III : V betrigt
etwa 3 : 1. Aus der Reaktion von (THF)Mo(CO); mit V]I in THF wird als ein-
ziges charakterisierbares Produkt [(CH,).S(O)CH.IMo(CO); in Ausbeuten bis
60% erhalten [4c]. Lisst sich [(CH;).S(O)CH,IW{CO); glatt im Sinne von Gl. 1
v 50—60% Ausbeute herstellen, so ist dieses Syntheseprinzip zur Darstellung
von IV ungeeignet. Die Ausbeuten von IV erreichen maximal 3%. Grosse Mengen
eines braunen flockigen Niederschlages lassen auf Zersetzung hoher substituierter
Komplexe schliessen. Das Experiment wird dahingehend modifiziert, dass die
THF-L6sung von W(CO),/(THF)W(CO); nach der Bestrahlung bis auf etwa 10
ml eingeengt und dann mit Dibutylether versetzt wird. Durch weiteres Einengen
und mehrmalige Wiederholung dieses Arbeitsganges wird die Reaktionslésung
weitgehend von THF befreit und dann bei —78°C mit wechselnden Mengen
etherischer Losungen von I versetzt. Die sich dabei bildeneden gelbbraunen,
stark temperaturempfindlichen Niederschlige erweisen sich 1R-spektroskopisch
als uneinheitlich. -

Starke Banden im v(CO)-Bereich bei 1864 und 1724 cm™' deuten auf die
Anwesenheit von Trisubstitutionsprodukten in den Gemischen hin. Grosse Zer-
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setzungstendenz und Schwerlaslichkeit der Niederschlige verhindern ihre Reini-
gung und auch durch Variation der Reaktionsbedingungen gelingt die Darstel-
lung einer einheitlichen Verbindung nicht. Der IR-Spektrenvergleich mit VI im
Bereich der CO-Valenzschwingungen macht das Vorhandensein einer analogen
Wolframverbindung in den isolierten Gemischen denkbar. Auch im Reaktions-
verhalten gegeniiber den Norbornadientetracarbonyl- wie auch den Cyelohepta-
trientricarbonylkomplexen der Metalle Cr. Mo und W zeigen die Ylide 1 und
VII signifikante Unterschiede.

(M = Mo, W) lassen sich problemlos in Ausbeuten von 50—90% aus den ent-
sprechenden Olefinkomplexen und tiberschiissigem Vil in Ether darstellen
[1c,13}].

Uberschiissiges 1 vermag nur noch aus den Molybdiinkomplexen die Olefin-
liganden unter Bildung von V und VI unter vergleichbaren Bedingungen zu
substituieren.

Als Grunde fur die verminderte Reaktivitit von I gegeniiber VII sind elek-
tronische wie auch sterische Effekte denkbar. Die carbanionische Funktion in I
wird durch den elektronegativen Stickstoffsubstituenten im Vergleich zu VI
stabilisiert. Somit solite VII die grossere Nucleophilie von beiden Oxosulfonium-
viiden aufweisen. Zudem besitzen die Dimethylaminogruppen und die Methyl-
gruppen am Schwefelatom in I eine grossere Raumerfiillung als die beiden S-
Methylsubstituenten in VI1I. Dies trigt ebenfalls zu einer Reaktivitiitsvermin-
derung von I im Vergleich zu VII bei. Sterische Spannungen zwischen den yli-
dischen Liganden in V und VI sind wahrscheinlich fiir deren verstiirkte Zerset-
zungstendenz gegenitber [ (CH;3),S(0)CH. . Mo(CO); und [ (CH;),S(O)CH, |sMo-
{CO), verantwortlich. Die thermische Instabilitiit von V und VI ist mit der von
{ (CH;)>S(0)CH.]5Cr(CO); vergleichbar, bei dem sich ebenfalls starke sterische
Spannungen zwischen den Liganden am kleineren Chromatom ausbilden [13].

Experimentelles

Alle Versuche und Spektrenaufnahmen wurden unter N.-Schutzgas durchge-
fuhrt. Verwendete Losungsmittel waren absolutiert, N,-gesiittigt und frisch destil-
liert. IR-Spektren wurden an einem Perkin—Elmer 457, 'H-NM R-Spektren an einem
Varian T 60 und einem Varian XL 100 registriert. Zur Aufnahme der Massen-
spcktren stand ein Varian MAT 7 zur Verfiigung. Dimethylamino-methyl-oxo-
sulfoniummethylid wurde nach einer Vorschrift von Schmidbaur dargestelit
{5].

Die Norbornadien- und Cycloheptatrienkomplexe wurden nach Literatur-
vorschrift erhalten [14].

Darstellung der Ylidkomplexe II—VI
(Dimethylamino-methyl-oxosulfoniummethylid)pentacarbonylchrom(0)

(II). 1.09 g (4.96 mmol) Cr(CO)s werden 7 h in 100 ml THF unter Wasserkiih-

lung bestrahlt. Beim Bestrahlen wurde durch die Losung Stickstoff durchgeleitet.

Anschliessend wird die Losung auf etwa 50 m! eingeengt und auf —15°C gekiihlt.

Unter Rithren wird eine Losung von 0.424 g (3.52 mmol) Dimethylamino-

methyl-oxosulfoniummethylid in 20 ml Ether hinzugetropft. Die rote Lasung
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wird umgehend im Olpumpenvakuum zur Trockne eingeengt. Der braune Riick-
stand wird mit Ether (2 X 50 ml) extrahiert. Man engt die vereinigten Etherex-
trakte zur Trockne ein und fillt den gelben festen Rickstand aus Ether/Petrol-
ether um. Der hellgelbe Niederschlag wird abgefrittet, mit Petrolether gewaschen
(2 X 20 ml) und im Olpumpenvakuum getrocknet. Ausheute 0.885 g (30% be-
zogen auf eingesetzies Yiid). Smp. 83—86°C. Gef.: C, 34.53; H, 3.52; Cr, 16.48:
N, 4.837; S, 10.29. C4H,,CrNO¢S ber.: C, 34.51; H, 3.54; Cr, 16.59; N, 4.47; S,
10.24%. Molekulargewicht (kryoskopisch in Benzol) gef.: 334, ber. 313.

{Dimethylamino-methyl-oxosulfoniummethylid)pentacarbonylmolybdan(0)
(1I7). 1.584 g (6.05 mmol) Mo(CO), werden 8.5 h in 150 ml THF unter Wasser-
kithlung bestrahlt. N, wurde dabei langsam durch die Losung geleitet. Anschlies-
send wird die Losung im Olpumpenvakuum auf etwa 50 ml eingeengt. Unter
Kithlung (—20°C) und Rithren werden 0.148 g (3.62 mmol) Dimethylamino-
methyl-oxosulfoniummethylid, gelost in 20 ml Ether, zu der Losung des
{THF)Mo(CO)s-Komplexes hinzugetropft. Dabei andert sich die Farbe kurz-
zeitig von gelb nach orangerot. Es wird umgehend zur Trockne eingeengt,
wihrenddessen die Losung die gelbe Farbe wieder annimmt. Der gelbe Olige
Rickstand wird mit Ether extrahiert (2 X 25 ml) wobei sich das Oel verfestigt.
Die gelbe Losung wird von einem gelben Feststoff abgefrittet, der Feststoff mit
Ether gewaschen (2 X 20 ml) und im Olpumpenvakuum 0.5 h getrocknet.
Ausbeute 0.234 g V 28.8% (bezogen auf eingesetztes Ylid).

Die etherische Losung wird im Vakuum eingeengt bis ein hellgelber Fest-
stoff auszufallen beginnt. Dann wird unter Zugabe von 80 ml Petrolether die
Fallung vervollstiindigt. Der Feststoff wird abgefrittet. mit Petrolether gewaschen
(2 X 20 ml) und im Olpumpenvakuum 1 h getrocknet. Ausbeute 0.500 g I11
(38.7% bezogen auf eingesetztes Ylid). Smp. 81—86°C (Zers. Gef.: C,

30.60: H, 3.0S8: N\, 1.01; S, 9.16. CoH,,MoNOS ber.: C, 30.26; H, 3.10; N, 1.08:
S, 8.98%. Molekulargewicht (kryoskopisch in Benzol) gef. 382, ber. 357.

(Dimethylamino-methyl-oxosulfoniummethylid)pentacarbonylivolfram(0)
(IV). 0.875 g (2.50 mmol) W(CO)s und 1.67 g (1.38 mmol) Dimethylamino-
methyl-oxosulfoniummethylid werden in 200 ml Petrolether gelost. Der Kolben
mit der klaren farblosen Losung wird unter Wasserkiithlung 1.5 h von aussen
bestrahlt. Wihrend dieser Zeit hat sich ein gelber Feststoff aus der Losung abge-
schieden. Dieser wird abgefrittet und mit Petrolether (2 X 20 ml) gewaschen
und getrocknet. Der Feststoff (0.459 g) wird in 50 ml Ether verruhrt, wobei er
sich teilweise mit gelber Farbe 16st, die Losung wird abgefrittet, der Frittenriick-
stand mit Ether nachgewaschen (2 X 10 ml), die Etherlésung im Vakuum auf
2twa 10 ml eingeengt und danach unter Rithren tropfenweise mit 80 ml Petrol-
ether versetzt. Der hellgelbe Niederschlag wird abgefrittet, mit Petrolether ge-
waschen (2 X 20 ml) und im Olpumpenvakuum 1 h getrocknet. Ausbeute
0.364 g (59.3% bezogen auf eingesetztes Ylid). Smp. 92—93°C (Zers.).

Gef.: C, 24.50; H, 2.47; N, 3.19; S, 7.43. CoH,|NO¢SW ber.: C, 24.28; H, 2.49;
N, 3.16; S, 7.20%. Molekulargewicht (kryoskopisch in Benzol) gef. 424, ber.
455.

Bis(dimethylamino-methyl-oxosulfoniummethylid }tetracarbonylmolybdan(0)
(V). Zu 0.387 g (1.325 mmol) (Norbomadien)tetracarbonylmolybdin(0)
gelSst in 20 ml Ether, werden bei Raumtemperatur unter Rithren 0.391 g (3.23
mmol) Dimethylamino-methyl-oxosulfoniummethylid in 20 ml Ether getropft. .
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Es bildet sich rasch ein hellgelber Niederschlag. Nach beendigtem Zutropfen
wird weitere 10 min bei Raumtemperatur gertihrt. der Niederschlag abgefrittet,
mit Ether (2 X 20 ml) gewaschen und im Olpumpenvakuum 15 min getrocknet.
Ausbeute 0.487 g (81.8% bezogen auf (C;Hz)Mo(CO).. Smp. 64—68°C (Zers.).
Gef.: C, 31.85; H, 4.85: N, 6.25; S, 14.28. C,,H,.MoN.O,S. ber.: C, 32.00: H,
4.52: N, 6.22: S, 14.22%.

Tris(dimethylamino-methvl-oxosulfoniummethylid)tricarbonylmolybdan(0)
(VI). Zu einer Losung von 0.814 g (6.73 mmol) Dimethylamino-methyl-oxosul-
foniummethylid in 10 ml Ether wird eine Losung von 0.400 g (1.47 mmol)
{Cycloheptatrien)tricarbonylmolybdin(0) in 30 ml Ether wihrend einer Stunde
getropft. Dabei bildet sich ein hellgelber Niederschlag. Nach beendigtem Zutropfen
wird weitere 20 min bei Raumtemperatur geriihrt, dann der Niederschlag abge-
frittet, mit Ether gewaschen (3 X 20 ml) und im Olpumpenvakuum 20 min
getrocknet. Ausbeute 0.747 g (93.6% bezogen auf eingesetztes (C;Hg)Mo-
(CO);). Smp. 53—57°C (Zers.). Gef.: C, 32.13 *; H. 6.18: Mo, 1 1_2; N, 7.60:S.
17.79%. C,sH;3:MoN,0S, ber.: C, 33.14;: H. 6.12; Mo, 17.65; N, 7.73; S.
17.70%.

Dank

Herrn Prof. Dr. G. Schmid mdchte ich fir wertvolle Diskussionen. dem Fonds
der Chemischen Industrie fiir ein Liebig Stipendium danken.
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