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DIhlETHYLAMINO-METHYL-OXOSULFONIUhlJlETHYLID ALS LIGAXD 
IN ~;‘BERGANGS~~ETALLK~~~PLE~~~ 

Summary 

Complescs of the types L&I(CO)s (&I = Cr, MO, W), I.,M(CO), and LjJI(CO)3 
(AI = MO) can be preparccl from dimcti~ylaminon~etl~ylosososulfoni~~n~n~etl~yli~le 
(L). Their chemical and spectroscopic properties are discussed in comparison to 
the analogous complexes of din~ethylososulfoniummethylide_ 

Zusammenfassung 

\‘on Dimcthylan~ino-methyl-ososulfoniummethylid (L) konnen Komplese der 
Typen LSI(CO)s (M = Cr, MO, W), L2hI(CO)I und Lshl(C0)3 (hi = MO) dargestellt 
werden_ Ihre chemischen und spektroskopischen Eigenschaften werden im Ver- 
gleich zu analogen Komplesen des Dimethylososulfoniummethylids diskutiert. 

.- -_- 

Einleitung 

---- _-----_..__--_____ __ --- .___--.-_ .~ ~___ _ - -.-. ..-- - 

Phosphonium- wie such Sulfoniumylide haben sich als wertvolle Reagentien 
fiir die organisch-chemische Synthese erwiesen [1,21. Wiihrend die Ligandeigen- 
schaften von Phosphoniumyliden in den letzten Jahren Gegenstand zahlreicher 
Untersuchungen waren [ 31, befassen sich relativ wenige Arbeiten mit der anor- 
ganisthen und metallorganischen Chemie von Schwefelyliden 141. Dialkylamino- 
methyl-oxosulfoniumylide wurden zuerst von Schmidbaur dargestellt und be- 
schrieben [ 51. Ihre organische Chemie wurde hauptsiichlich von Johnson erforscht 
[ 61. Im Rahmen unserer Untemuchungen von Ubergangsmetall-Schwefelylidkomples 
en war es von Interesse, die Ligandeneigenschaften von Dimethylamino-methyl- 
ososulfoniummethylid (I) zu studieren. Die Frage war, inwieweit der stickstoff- 

_ _ -- 
haltige Substituent die Reaktrvitat des Ylids im ailgemeinen und der Ylidfunk- 
tion im besonderen gegeniiber Metallcarbonylkomplesen der VI_ Nebengruppe 
beeinflusst. I verfiigt als Ligand iiber 3 potentielle Koordinationsstellen und ist 
damit in der Lage, endstiindig, chelatisierend w-ie such briickenbildend iiber die 
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jtxwriiigen Donorfunktionen mit i;‘bergangsmctailen in ~~echselwirkung zu trc- 

ten. 

Ergebnisse 

Darstellrrng rozd Eigenscha ften 
%ur Darstellung der Yliti-Ptntnc~rbonvlmetall( 0)-Kompiesc bietet sich zu- 

niichst die Umsetzrmg des Ylids mit photochemisch erzcugten (THF)M(CO), 
in ‘CHF cm (Gl. 1). 

-.-. _ __ 
.--__ ._ . . . . 
. . . _. __ .-. 

Die Rcaktion serkiuft fiir 51 = Cr glxtt und liefert II in Xusbcutcn van rt\v\-n SO%_ 
1st 11 = MO, so kann das gewiinschte III nur in etw’a -107 Xusbeutc~ whalttw 
wrrden. Ais Xebenprodukt wird V isoliert. 

Zur D:wstejlrmg van IV versagt die Methode nach Gl. i _ \1’ird dagegen cxine 
L6sung von iiberschiissigem W(COJ6 in Petrolether in Gegenwart van I lwstmhlt, 
so bildet sich ein gelber Kiederschlag, aus dem IV durch Etherestraktion in 
GOWiger Ausbeutc isoliert merden kann. Eine weitere Synthese ftir V stcllt die 
limsetzung von (iVorbornadien)tetrxx~rbonylmolybc~~n(G) mit iiberschiissigrm 
‘ilid in Ether nach Cl. 2 dar_ Hierbei werden Ausbeuten von SO% erzielt. Es 
gclingt nicht, die zu V analogen Komplese von Wolfram und Chrom aus iiber- 
schiissigem I und (Norbornadien)Cr(CO), bzw. (Norbornadien)\\‘( CO), zu S~II- 

(W-bWo(CO)~ & 
? 

C,H, + [ ( CH,)IN-S-CH,~2hIo(CO), 

CHx 

(2) 

thetisieren. Stattdessen werden neben unumgesetztem Ausgangsprodukt geringe 
Mengen an pyropboren, nicht charakterisierbaren Niederscbliigen isoliert. 

VI Iiisst sich in glatter Reaktion aus (Cycloheptatrien)-tricarbonyLmolybdZn(0) 
mit iiberschiissigem I in Ether bei Raumtemperatur gewinnen (Gl. 3). Die Aus- 
bcute betriigt bis zu 90%. 

(C,Hs)Mo(C0)3 tie;ehus* [(CH,),N--S-_CH~l3Mo(CO)3 f C7Hs 

CH, 

(3) 
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Die analoge Reaktion von (C7Hs)W(CO), mit iiberschiissigem I fiihrt lediglich 
zu uncharakterisierbaren pyrophoren Niederschl%gen_ 

Die Ylidkomplese II-IV stellen hellgelbe, luftstabile, diamagnetische Fest- 
stoffe dar, die sich in Ethern, Halogenkohlenwasserstoffen. Xitrilcn wie such in 
Benz01 gut &en. In gesiittigten Kohlenwasserstoffen dagegen sind sie unlijslich. 
We die kryoskopischen hIolekulargewichtsbc~stimmungen van II-IV zeigen, 
liegen die Komplese in benzolischer LOsung monomer vor. V ist ein hellgelber 
diamagnetischer Feststoff. dcr sich nb 64’C zcrsetzt. Er kann in rciner Form 
kurzzeitig an der Luft gehandhabt warden. erleidet jedoch innerhalb weniger 
Stunden an tier Luft vtillige Zersctzung. l-inter Iwrtgas bei -20°C ist die Ver- 
bindung lsngcre Zeit stabil_ V lijst sich bei Raumtemperatur miter rascher Zer- 
setzung in polaren Lijsungsmitteln wie THF, Xc&on, Nitrilen und DMSO. In 
Ether wie such in aromatischcn ~mcl gesIittigtrn Kohlenwasserstoffen ist der 
Komples ul~liislich. Xus diesen Griinden kann keine 1lolekulru-gewichtsbestim- 
mung in Lijsung durrhgc~fiihrt wcrden. 

Das hc4g:clbe. bci 53°C unter Zersctzung schmelzende VI ist gegeniiber V 
wcsentlich luft- und t~mpe~~~turempfindlicht~~-. Die Schwcrl~slichkeit und Zer- 
wtzlichkcit von VI in polaren Lijsungsmittrln vcrhindert tine Molekulargewichts~ 
lwstimmung wit :LLW~I die Xufnahme van ’ II-STIR-Spcktren. 

Spektroskopische Untersuchungen 

Im IR-Spektrum zeigen CH,CN-Lijsungen drr Komplesc II-IV im Bereich 
der CO-Vale:l7sch~~~nggungen 4 Banden, die auf Grund von Ltige und Intensitiit 
dcm Pentacarbonylmetalli-est mit lokaler C+-Symmetric zukommen- Geringe 
Stijrungen diesel- Loka!symmetrie durch den asymmetrischen Liganden bewii-- 
ken, class die verbotene B,-Schwingung als schwache Bande bzw. Schulter 
beobachtet werden kann. Aehnlich wie in den entsprechenden Komplesen von 
(CH3),S(0)CH2 (VII) [-icl nbsorbiert die zum Liganden tru,zs-standige CO- 
Gruppe erstaunlich langwellig (lS’i5-lS77 cm-‘). Die Wellenzahl der kiirzerwel- 
ligen 11 ,-Bande kann zur Beurtcilung der effektiven Ladungsiibertragung L&and 
- Metal1 - CO herangezogen wet-den [ iSj_ In II-IV erscheinen diese Banden 
innerhalb der Messgenauigkeit bei den gleichen \~‘e11t~nza1~1en wie in [ (CH,)+(O)- 
CH21bl(CO)s (&I = Cr: 2060 cm- ‘, MO: 2070 cm-‘, W: 20i0 cm-‘). Die Ososulfo- 
niumylide I und VII haben somit ein vergleichbares u Donor/n Akzeptorverhtilt- 
nis gegeniiber der M(C0)5-Gruppe (hI = Cr, MO, W). 

Im Bereich der CO-Valenzschwingungen zeigt V in Nujolverreibung wie in 
THF-L%ung 4 Banden, die fiir die lokale C-,- Symmetric eines cis-Kompleses 
charakteristisch sind. Beim wiederholten Registrieren des IR-Spektrums in THF- 
LGsung verlieren diese Banden an IntensitZt. Stattdessen erscheinen die Banden 
von III, das durch Zersetzung aus V gebildet wird_ Nach einer Stunde ist das 
Spektrum im v(CO)-Bereich mit dem von III viillig identisch. 

Das IRSpektrum einer Nujol-Verreibung von VI zeigt im Bereich der v(CO)- 
Schwingungen zwei starke Banden, von denen die kiirzerwellige A-Bande bei 
1870 cm-’ absorbiert. Die l&gerwellige E-Bande ist sehr breit. Eine Aufspaltung 
in 2 Banden bei 1710 und 1735 cm-’ ist erkennbar. Fiir ideale lokale C,,-Sym- 
metrie bei einer facialen Geometrie der Liganden sind 2 Banden (A und E) zu 



erwarten. Die Stiirung dieser idealen Lokalsymmetrie durch die asymmetrischen 
Ylidliganden bewirkt die Aufspaltung der E-Bande. In [(CH,)~S(O)CH,]~Mo(CO)~ 
(Y(cO) (Nujol) 1848 cm-l (A), 1719 cm-’ (E) [4c]) und in [(CH,)ZS(0)CH2].W- 
(CO), (v(C0) (Nujol) 1841 cm-’ (A); 1708 cm-’ (E)) erscheinen die E-Banden 
ebenfalls breit obne jedoch eine Auflasung aufzuweisen. Im IR-Spektrum einer 
Nujol-Verreibung von (Ph,PCHCH3),Mo(CO) 3 werden dngegen im v(CO)-Bereich 
3 Banden bei 1898 cm-’ (A), 1799 cm-’ (“E-‘) und 1767 cm-’ (“E’.) gefunden 

[91- 
Aus der Analyse der Valenzschwingungen der S=O- und C=S-Doppelbindungen 

in I, [(CH,)1NS(0)(CH,)21’BF; (VIII) und II-VI lassen sich Hinweise auf das 
Koordinationszentrum des Liganden an das >letallatom gewinnen. Der Grund- 
zustand des Ylids I Iii& sich durch 4 mesomere Grenzstrukturen (.4-D) brschrei- 
hen. Wegen der stzrkeren Ladungstrennung in C und D und den damit verbunde- 
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nen erhahten Energieinhalten ist die Annahme vemiinftig, dass diese Grenzstruk- 
turen weniger zum Grundzustand von I beitragen als A und B. 

Koordination iiber den carbanionischen Methylenkohlenstoff wird die yli- 
cl-&hen Grenzstrukturen B und C stabilisieren- Damit verlieren die Ylen-Grenz- 
strukturen A und D im komplesgebundenen &stand an Bedeutung, woraus 
eine langwellige Verschiebung der CS-Valenzschwingung wie eine kurzwellige 
Verschiebung der S=O-Valenzschwingung im IR-Spektrum resultieren sollte. 
Bei Koordination iiber das Sauerstoffatom ist eine langwellige Verschiebung 
tier S=O-Valenzschwingung und eine kurzwellige Verschiebung der Valenzschwin- 
g-wng der C=S-Doppelbindung zu erwarten- Bei Koordination iiber den Stickstoff 
ist eine Bindungsverstarkung der C=S- wie such der S=O-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 cm-’ [ 51. Diese Bande 
fehlt in den Komplexen II-VI_ Die Lage der S=O-Valenzschwingung hiingt 
allgemein stark vom -4ggregatzustand der Verbindung und in LSsung von der 
Polaritit des Lijsungsmittels ab (lo]. 

Im freien Ylid erscheint die z$S=O)Schwvingung als starke Bande bei 1204 
cm-’ [ 51. Das IR-Spektrum einer CH$N-Lasung von VIII zeigt die entsprechen- 
de Schwingung als starke Absorption bei 1278 cm-‘. In (CH&S(0)=N-CHs 
1111, aus dem VIII durch Methylierung mittels [(CH&O]+BFq- [ 121 gewonnen 
wird, wird die S=O-Valenzschwingung bei 1233 cm-’ (Film) gefunden. Durch 
die Methylienmg des IV&S-Trimethylsulfoximids zu VIII wird die v(S=O)-Bande 
urn ca. 40 cm-*. durch Protonierung von I zu VIII urn ca, 70 cm-’ kurzwellig 
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verschoben. Im Bercich von 1000-1300 cm-’ befinden sich in den IRSpektren 

von II-VI (Nujol) die intensivsten Banden bei 1222-1237 cm-’ _ Sie andem 
ihre Lage in CH,CN-Losung kaum. Wir ordnen diese Banden den Valenzschwin- 
gungen der S=O-Doppelbindungen zu. Ihre Positionen im IR-Spektrum befinden 
sich zwischen dencn der Y(S=O)-Banden in I und VIII_ Dieser Befund ist nicht 

ohne Parallelen. So befinden sich die u(S=O)-Banden in [(CH,)zS(0)CH1]M(CO), 
(hi = Cr, AIo, W) bei v(S=O) 1192 cm-’ (Nujol) in ihrer Lage zwischen denen 

im freien Liganden VII (v(s=O) 1135 cm-‘) (Film) und in ((CH,)$SOJ’J- (v- 
(S=O) 1228 cm-‘) (Nujol) [ -lc]. Diese Beobachtungen stehen such im Einklang 
mit tier Analyse der zr(CO)-Schwingung in [ PhC(0)CH2-S(CH3)2]Br (Y(CO) 
1680 cm-’ ), trans-[ PhC(0)CH-S(CH~)2 jzPdCll (v(C0) 1630 cm-‘) und dem 
freien Ylid PhC(O)CH-S(CH,), (v(C0) 1505 cm-‘) l-la]. Die Hochfrequenz- 
verschiebung der S=O-Valenzschwingung in II-VI gegeniiber der in I wie die 
Xbwesenheit der v(C=S)-Schwingung im Bereich von 1000-1200 cm-’ deuten 

auf Bindung des >Ietallatoms an den hlethylenkohlenstoff des Ylids 1 bin. 
Tabelle 1 fasst die IR-Daten von II-VI zusammen. 

AZaSSenSp&tren 
Die Fhichtigkeit der Kompiese 111-1’1 im Masstnspektrometer ist fiir die 

Beobachtung der Jlolekiilionen nicht ausreichend. Stattdessen werden uncharak- 
terisierbare Spektren erhalten, die im wesentlichen die Fragmentierung der 
hletallhesac3rbonyle zeigen_ Lediglich fiir II kann das Molekiilion in geringer 
Intensitiit (Z,,i< 1% bezogen auf m/e 28 (Z,,.lOO%)) beobachtet werden, Peaks bei 

m/e 200.9 (Zrrl 4.9%) und bci m/e 172.8 (Ire, 9-S%) lassen sich den Fragmenten 

B ? 
(OC)CrCH,-S-N(CH,), bzw. CrCH,-_S-N(CH,)Z zuordnen 

CH, '3% 

Eine Aufstellung der * H-NMR-spektroskopischen Daten von I, VIII und den 
Komplesen II-V enthiilt Tabelle 2_ 

Im freien Ylid I wie in seinen Komplexen stellt der Schwefel als Folge der 
vier verschiedenen Substituenten ein Chiralitiitszentrum dar. Im freien Liganden. 
der keine “diagnostischen” hIethylengruppen triigt, sind die Signale der S-CH, 

bzw. CH,-Protonen durch weitreichende Kopplung iiber den Schwefel zu einem 
Triplett bzw. Quartett (“J 1 .l Hz) aufgespalten [ 51. Die hlethylenprotonen in 
II-V sind diastereotop und damit magnetisch nicht mehr aquivalent, so dass 
sie Anlass zu AB-Spektren geben. Ebenso wie I wurden die Komplexe II-IV 
in Dioxan-d, wie such in Benz01 vermessen. Zusiitzlich wurden von II-IV ‘H- 
NMR-Spektren in CDCls wie such Benzonitril registriert. Wihrend sich fur I 
und besonders fur II-IV in Benz01 ein starker anisotroper Losungsmitteleffekt 
zeigt, sind die chemischen Verschiebungen entsprechender Protonen in CDCll- 
und Dioxan-&-Losungen der Komplexe von vergleichbarer Grossenordnung. 
Neben der erwarteten Tieffeldverschiebung der S-CH,-Protonen (A6 0.37-0.45 
ppm) wie such der CH,-Protonen (A& 0.61 -I_23 ppm) des Liganden durch 
Komplexbildung bleibt das Singulett der N-CH3-Protonen in I und II-IV nahezu 
Iagekonstant (As 0.09-0_14 ppm). Eine magnetische Nichtiiquivalenz der 
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Methplenprotonen in den Komplesen kann in CDCls-, C6H6- wie such Diosan- 
d,-Lijsung nicht beobachtet werden. Die Methylenprotonen sind dort wie im 
freien Ylid lediglich durch weitreichende Kopplung zu Quartetts (4J 1 Hz) aufge- 
spalten. Damit verbunden geben die %asserstoffkerne der S-Methylgruppen von 
II-IV in den ‘H-NMR-Spektren zu Tripletts mit der gleichen Kopplungskon- 
stante Anlasw 

Die chemischen Verschiebungen der CH2- wie CH3-Protonen in II-IV (Diosan- 
d,) sind mit denen der analogen Komples [(CH,),S(O)CH,lM(CO), (M = Cr, RIO. 
W) (THF-ds) vergleichbar [ 4cj. Diese Werte sind zum Vergleich in Tabelle 2 
ebenfalls mit aufgefiihrt. 

Werden die ‘H-NMR-Spektren von II-W in Nitrilen (wie etwa CD&N oder 
_ C6H,CN) registriert, so Iassen sich fi.ir die diastereotopen hlethylenprotonen 

ABS3 Spektren beobachten (JAB 12 Hz). Durch weitreichende Kopplung mir 
tier S-CH,-Gruppe sind die beiden Linien H, (bei h6herem Feld) aufgespalten 
und Iassen sich in erster Niherung als Qtiartetts beschreiben (Jzxs 1.4 Hz)_ Die 
bei tieferem Feld befindlichen Linien des B-Teils erscheinen unstrukturiert und 

lassen sich nicht weiter aufliken_ Das Signal der S-CH,-Protonen besteht in 
II-IV aus vier Linien, die in erster Xjiherung als Dublett von Dubletts zu ver- 
stehen sind (4J,x 1.4 Hz, 4JBx 0.6 Hz). Diese Aufspaltung riihrt von der weit- 
reichenden Kopplung der S-hlethylprotonen mit den beiden nicht5quivalenten 
Methylenprotonen H, und Ha her. 

Auch diese Befunde bektiftigen die Annahme, dass I iiber die ylidische Funk- 
tion an die Metalle Cr, MO und W gebunden ist. 

Bis(ciimethylamino-methyI-ososulfoniummethylid)tetmcarbon_vlmol~~bd~in( 0) 
(V) enthiilt in cis-Stellung zwei chirale Liganden- Somit sind vier Isomere denk- 
bar, die am Schwefelatom folgende Konfiguration besitzen: 

-: 
-\ ___- _.-_ /- --i 

-_a -_- 

-- /-“ _ ,-* -‘- 1 
--=\__i-__ /-- __\ -;‘pz ,~’ * 

__ ..- 

. . 
_ . 

- j I; ~_ 
. ; -: ; _ c -: 1 

Die meso-Formen Va und Vb sind durch Drehung ineinander iiberfihrbar 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-NhlR-spektroskopich von der meso-Form unterscheidbar 
sein. In Vc und Vd entsprechen die Protonen H3 und HS sowie H4 und H6 ein- 
ander. Fiir den Fall 1. Ordnung sollten fii ein Gemisch aIIer Isomeren acht 
Linien fiir die Methylenprotonen beobachtbar sein. Zusiitzlich kijnnen diese 
Signale durch weitreichende Kopplung mit den S-Methylprotonen aufgespalten 
werden. 

Diese Vorstellung wird vom Esperiment bestZitigt. ‘H-NMR-Spektren von V 
wurden in Aceton-d6 bei -SC%, -50°C und -30% reg&iert. Die geminalen 
Methylenprotonen H’ und H’ bzw. H3 und H“ unterscheiden sich in ihren chemi- 
schen Verschiebungen um etwa 1 ppm. B&i -50°C ist das Vorliegen zweier Dia- 
stereomeren im Bereich der CH,-Resonanzen, wo vier Dubletts von Multipletts 
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auftreten, erkennbar (JR,, 11 Hz). Die beiden Dubletts urn 2.5 ppm entsprechen 
in ihrer Gcsamtintensitat einem Proton, Gleiches gilt fiir die beiden Dubletts 
von Multipletts urn l-5 ppm. 

Die S-CH3- und die N-CHs-Protonen liefern bei -SO”C wie such bei -50°C 
breite Singuietts. Bei -30°C zeigt das S-CHs-Signal hlultiplettstruktur, wohin- 
gegen die X-Methylprotonen zu zwei scb-arfen. deutlich getrennten Singuletts 
Anlass geben. Die beiden Dubletts urn 2 ,5 ppm erscheinen au& bei -30°C ver- 
breitet und wenig strukturiert. Xnders dagegen wercien die bei tieferen Tem- 

pemturen breiten hiethyienprotonendubietts urn 1.5 ppm bei -30°C in diskrete 
Linien aufgelijst. Diese lassen sich ais ijberlagerung von.vier Quartetts deuten 

(4J 1.9 Hz). Siimtliche Kopplungen sind durch Entkopplungsesperimenie ge- 
sicbert. Aus der Analyse des CHz-Resonanzbereichs ist ersichtiich, dass V als 
Gemisch von Diastereomeren im Verhsitnis von etwa 1.6 : 1 vorliegt. Die Signnle 
bei 6 2.98, 2.54 und 1.57 ppm sind dabei dem bcvorzugt gebildeten Isomer 
zuzuordnen. Oh es sic11 dabei urn meso-Form Va oder das Rscemat von Vc und 
Vd handeit, kann nicht mit Sicherheit entschieclen werden_ 

Bei -30°C zersetzt sich V schon merkiich. Signale bei 6 2.65 und 6 2.54 ppm 
im Verbsltnis 2 I 1 lassen sich den Protonen des hIethylsulfins%n-edimethyl- 

amids zuordnen: ‘H-NMR (CH&i,) 6 2.72 ppm (6H, Ir;-CHs) und 6 2.52 ppm 
(3H, S-CH,) [ 51. 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 III ebenfalls 
mit einem ABSII Muster (S 3.39 ppm (br, 3H, S-CH3). 6 3.06 ppm (s, 6H, 
h’-CH& 6 2.59 und 2.32 ppm (‘JsaB 12 Hz, 2H, S-CH?)). 

Diskussion 

Auffallend ist das teilweise verschiedenartige Verhniten der Oxosuifonium- 
yiide I und VII gegeniiber MetallcarbonyIkomp1exen_ Die Darsteiiung von II 
und [(CH,)2S(0)CH1]Cr(CO)5 veritiuft noch vSilig analog im Sinne von Gi_ 1. 
Abweichend vom Reaktionsverhalten von VII reagiert I mit (THF)Mo(CO)~ in 
THF zu III und dem Disubstitutionsprodukt V_ Das MolverhIiltnis III : V bet&$ 
etwa 3 : 1. Aus der Real&ion von (THF)Mo(CO), mit VII in THF wird als ein- 
ziges charakterisierbares Produkt [ (CH,),S(O)CH,]MO(CO)~ in Ausbeuten bis 
60% erhalten [4c]. Lisst sich [(CH,)$S(O)CHJW(CO)s giatt im Sinne von Gl. 1 
in 50-60% Ausbeute hersteiien, so ist dieses Syntheseprinzip zur Darsteliung 
von IV ungeeignet. Die Ausbeuten von IV erreichen maximal 3%. Grosse hlengen 
eines bmunen flockigen Niederschiages lassen auf Zersetzung hijher substituierter 
Komplexe schliessen Das Experiment wird dahingehend modifiziert, dass die 
THF-LSsung von W(CO)a/(THF)W(CO)S 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 Reaktionslosung 
weitgehend von THF befreit und dann bei -78°C mit wechselnden Mengen 
ether&her Lasungen von I versetzt. Die sich dabei bildeneden gelbbraunen, 
stark temperaturempfindlichen Niederschhige erweisen sich IR-spektroskopisch 

aIs uneinheitlich. 
Starke Banden im v(CO)-Bereich bei 1864 und 1724 cm-’ deuten auf die 

Anwesenheit von Trisubstitutionsprodukten in den Gem&hen hin. Grosse Zer-’ 
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setzungstendenz und Schwerlbslichkeit der xiedcrschlage verhindem ihre Reini- 
gung und such 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 
Wolfrsmverbindung in den isolierten Gemischen denkbar. Auch im Reaktions- 
verhalten gegeniiber den Norbornadientetracarbonyl- wie such den Cyclol~pta- 
trientricarbonylkomplesen der Metalle Cr. MO und W zeigen die Ylide 1 und 
VII signifikante Unterschiede. 

[(CH&S(O)CH,l&(Co), (&I = Cr, MO, W) und I(CH&S(O)CH, j.J1(CO)3 
(Sl = MO, W) lassen sich problemlos in Ausbeuten von 50-9070 aus den ent- 
sprechenden Olefinkomplexen und iiberschiissigem VII in Ether darstcllen 
Wl131. 

Uberschiissiges I vermag nur noch aus den Rlolyt~diu~kon~l~lesen die Olefin- 
Iiganden unter Bildung van V und VI unter vergleichbaren Bedingmlgen zu 
substituieren. 

Xls Griinde fir die verminderte Reaktivitat von I gegeniiber VII sind elek- 
tronische wie such sterische Effekte denkbar. Die carbanionische Funktion in I 
wird durch den elektronegativen Stickstoffsubstituentt*n im Vergleich zu x-11 
stabilisiert. Somit sollte VII die griisserc Kucleophilie von beiden Ososulfonium- 
yliden aufweisen. Zudem besitzen die Dimethylaminogruppen und die Methyl- 
gruppen am Schwefelatom in I eine grijssere Raumerfiillung als die beiden S- 
Methylsubstituenten in VII. Dies tragt ebenfalls zu ciner Reaktivitlitsvcrmin- 
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 gegeniiber [(CH3)2S(0)CH2],Mo(CO)J und [(CHS)$(0)CH,]$Io- 

_ . ._ 
(CO), verantwortlich. Die thermische Instablhtat von V und VI ist mit der von 
[ fCH&S(O)CH~]&r(C0), vergleichbar, bei dem sich ebenfalls starke sterische 
Spannungen zwischen den Liganden am kleineren Chromatom ausbilden [ 131. 

Esperimentelles 

Xlle Versuche und Spektrenaufnahmen wurden unter IK,-Schutzgas durchge- 
fihrt. Verwendete tisungsmittel waren absolutiert, &-gesiittigt und frisch destil- 
liert_ IR-Spektren wurden an einem Perkin-Elmer 457, ‘H-NhIR-Spektl-en an einem 
Varian T 60 und einem Varian XL 100 registriert. Zur Aufnahme dcr Massen- 
spcktren stand ein Varian B1.4T 7 zur Verfigung. Dimethylamino-methyl-oso- 
sulfoniummethylicl wurde nach einer Vorschrift von Schmidbaur dargestellt 
151- 

Die Norbomadien- und Cycloheptatrienkomplese wurden nach Litemtur- 
vorschrift erhalten [ 141. 

Dawtellung der Ylidkomplexe II-VI 
(DimetAylamino-methyl-oxostcifoniummethylid)pentacarbonylchrom(O) 

(II). 1.09 g (4.96 mmol) Cr(C0)6 werden 7 h in 100 ml THF unter Wasserkiih- 
lung bestrahlt- Beim Bestrahlen wurde durch die LSsung Stick&off durchge!eitet_ 
Anschliessend wird die Lijsung auf etwa 50 ml eingeengt und auf -15°C gekiihlt. 
Unter Ri.ihren wird eine Lijsung von 0.424 g (3.52 mmol) Dimethylamino- 
methyl-ososulfoniummethylid in 20 ml Ether hinzugetropft. Die rote LSsung 
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wird umgehend im filpumpenvakuum zur Trockne eingeengt. Der braune Riick- 
stand wird mit Ether (2 X 50 ml) estrahiert. Alan en@ die vereinigten Etheres- 
trakte zur Trockne ein und f%llt den gelben festen Riickstand aus Ether/Petrol- 
ether urn. Der hellgelbe Niederschlag wird abgefrittet, mit Petrolether gewaschen 
(2 X 20 ml) und im ~lpumpenvakuum getrocknet. Ausheute O.SS5 g (SO% be- 
zogen auf eingesetztcs Ylid). Smp. S3-S6”C. Gef.: C, 34.53; H, 3.52; Cr, 16.1s; 
N, 4.3’7; S, 10.29. CgH, ,CrNO& her.: C, 31.51; H, 3.54; Cr, 16.59; K, 4.47; S, 
10.24%. Molekulargewicht (kryoskopisch in Benzol) gef.: 334, her. 313. 

(Din~etlzylamino-methyl-o_rosrtlfonir~mmettzylid)perztacarbo~zylmolybdii,z(0) 
(ZZZ). 1.5S4 g (6.05 mmol) Mo(CO), werden S.5 h in 150 ml THF unter Wasscr- 
kiihlung bestrahlt. N1 wurde dabci langsam durch click LGsung geleitet. Anschlies- 
send wird die Lijsung im 6lpumpenvakuum auf etwa 50 ml eingeengt. Unter 
Kiihlung (-20°C) und Riihren werden O.-MS g (3.62 mmol) Dimethylamino- 
metill-I-ososulfoniunimethylid, b aelijst in 20 ml Ether, zu der Lijsung ctes 
(THF)Mo(C0)5-Komplexes hinzugetropft. Dztbci kdert sich die Farbe kurz- 
zeitig VOII gelb nach orangerot. Es wird umgehend zur Trocknr eingeengt, 
w~hrencldr~ssen die I%sung die gelbe Farbe wiedcr annimmt _ Der gelhe ijlige 
Riickstand wil-d mit Ether estrahiert ( 2 X 25 ml) wobei sich das Oel verfestigt- 
Die gelhe Lijsung wird von einem gelben Feststoff abgefi-ittet, der Feststoff mit 
Ether gcwaschen (2 X 20 ml) und im ijlpumpenvakuum 0.5 h getrocknet. 
Ausbeute 0.23-I g V 2S_S% (bezogen auf eingesetztes Ylid). 

Die etherische L6sung wird im Vakuum cingeengt bis ein hellgelber Fest- 
stoff auszufalien beginnt_ Dann wirrl unter Zugabr van SO ml Petrolether die 
FRllung vt~lvollstrincI~_~. Der Feststoff wird abgefrittet. mit Petrolether gewaschen 
(2 X 20 ml) und im Olpumpenvakuum I h getrocknet. Xusbeute 0.500 g III 
(38-77: hezogen auf eingesetztes Ylid). Smp_ Sl--86°C (Zers. Gef.: C, 
30.60: Ii, 3.0s: 3, -1.01; S, 9.16. &HI IMoSO&i her.: C, 30.26; H. 3.10; N, 1.06: 
S, 8_9S%. hlolekulargewicht (kwoskopisch in Benzol) gef. 382, her. 357. 

(Dirneth_vlan~ino-nzethyl-osost~lfo~~ircmnzeti~ylid)pentacarbon~lrvolfran~(O) 
(IV). OS75 g (2.50 mmol) \V(CO)b und 1.6’7 g (1.38 mmol) Dimethylamino- 
methyl-oxosulfoniummethylid werden in 200 ml Petrolether gel&t. Der Kolben 
mit der klaren farblosen LGsung wird unter Wasserkiihlung 1.5 h von aussen 
bestrahlt_ W&rend dieser Zeit hat sic11 ein gelber Feststoff aus der Lijsung abge- 
schieden_ Dieser wird abgefrittet und mit Petrolether (2 X 20 ml) gewaschen 
und getrocknet. Der Feststoff (0.459 g) mird in 50 ml Ether verriihrt, wobei er 
sich teilweise mit gelber Farbe I%&, die Lijsung wird abgefrittet, der Frittenriick- 
stand mit Ether nachgewaschen ( 2 X 10 ml), die Etherlasung im Vakuum auf 
etwa 10 ml eingeengt und danach unter Riihren tropfenweise mit SO ml Petrol- 
ether versetzt. Der hellgelbe Siederschlag wird abgefrittet, mit Petrolether ge- 
waschen (2 X 20 ml) und im dlpumpenvakuum 1 h getrocknet. Ausbeute 
0.364 g (59.3% bezogen auf eingesetztes Ylid). Smp. 92-93°C (Zers.). 
Gef.: C, 24.50; H, 2.4’7; N, 3.19; S, 7.43. CgH,lNO&W ber.: C, 24.28; I-I, 2.49; 
N, 3.16; S, 5.20% Molekulargewicht (~yoskopisch in Benzol) gef. 424, her. 
455. 

Bis(dimethylamino-methyl-oxosulfoniummethylid)tetracarbonylmolyb~~(~~ 
(V). Zu 0.387 g (1.325 mmol) (Norbomadien)tetracarbonylmolybdHn(O) 
gelkt in 20 ml Ether, werden bei Tkumtemperatur unter Riihren 0.391 g (3.23 
mmol) Dimethylamino-methyl-oxosulfoniummethylid in 20 ml Ether getropft- . 



Es bildet sich rasch ein hellgelber Niedemchla,. a Nach beendigtem Zutropfen 

wircl weitere 10 min bei Raumtemperatur geriihrt. der Niederschlag abgefrittet, 
mit Ether (2 X 20 ml) gewaschen uncl im Cjlpumpenvakuum 15 min getrocknet. 
Ausbeute 0.487 g (Sl.S% bezogen auf (C&H,)Mo(CO),_ Smp. 64-68°C (Zers.). 
Cef_: C, 31.35; H, 4.85; N, 6-25; S, 14.2s. CrzHzzhIoN20nS2 her.: C, 32.00; H, 
J-92: X;, 6.22: S, 14_22%_ 

Tris(din~ethylamino-meth_vl-ox-osulfoniur~~methylid)tricarbonylmolybd~~r~(O) 
(i’i). Zu einer L&sung von O_SlLi g (6_‘i3 mmol) Dimetkylamino-methyl-ososul- 
foniummethylid in 10 ml Ether wird eine Liisung von 0.400 g (1.47 mmol) 
(Cyc.loheptatrien)tricarbonylmolybciiin(O) in 30 ml Ether w&rend einer Stunde 
getropft. Dabei bildet sich ein hellgelber Nieclerschlag_ Nach beencligtem Zutropfen 

Grci weitere 20 min bei Raumtemperatur geriihrt, dnnn der Xitderschlag abge- 
fi-ittet, mit Ether gewaschen (3 i< 20 ml) und im ~lpumpenvakuum 20 min 
getrocknet. Ausbeute O-737 g (93-6s bezogen auf eingesetztes (C lH,)hlo- 
(CO)x). Smp. 53--57°C (Zers.). Cef.: C. 32.13 et;; H. 6.1s: MO, 17.9; NT 7.60; S. 

li_i9%_ C,,H,,MoK:,OS, ber_r C, 33.14; II. 6.12; &lo. 17_6i?j,; N, i_i3; S. 
1 i.70% 

Herrn Prof. Dr. G. Schmid mikhte ich fiir wertvolle Diskussionen. dem For& 

dcr Chcmischen Industrie fiir ein Liebig Stipendium danken. 
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