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Summary

From the reaction of (THF)M(CO)S (M = Cr, Mo, W) with (CH;),S(=0)-
CH, in THF one obtains yellow complexes of the composition (CH;),S(=0)-
CH,M(CO);. Their chemical and speetroscopic properties are described.

Die Ligandeneigenschaften von Phosphoniumyliden wurden in den
letzten dahren eingehend studiert und beschrieben [2-9]. Ebenso sind
Stickstoffylid- [10,11]. und Arsoniumylidkomplexe [12] bekannt. Die
Wechselwirkung von Sulfoniumyliden mit Ubergangsmetallverbindungen
fand dagegen in weit geringerem Masse Interesse. So beschrinken sich
Informationen liber Sulfoniumylid- Uberga.ngsmetallkomplexe hauptsichlich
auf die Metalle Palladium(II) und Platin(II) {13-15]. Reaktionen von
Sulfoniumyliden mit Fe(CO); liefern keine isolierbaren Ylidkomplexe [16].

Bei der Umsetzung von Dimethylsulfoniumphenacylid mit 7-Norbornadienon-
tricarbonyleisen(0) greift das Ylid lediglich die Carbonylgruppe des Liganden
unter Bildung von 7-Benzomethylen-7 8-epoxynorbomadlen-tncarbonylelsen(())
an [17].

Als Sulfoniumylidkomplexe von Metallcarbonylen wurden bisher ledig-
lich die Verbmdungen [1r~CsH4S(CH3)2]M(CO)3 (M = Cr, Mo, W) erwidhnt
[18]. ,
Diese Mitteilung beschreibt Darstellung und spektroskopische Elgen-
schaften der Verbindungen LM({CO); (L. = (CH;3),S(=0)CH,: M = Cr, Mo, W).

Dimethylsulfoxoniummethylid (I) wurde salzfrei nach Corey und
Chaykovsky aus Tnmethylsulfoxomumchlond (I) und NaH in THF da:ge-
steilt [1].

Durch Umsetzung von Verbindungen des Typs (THF)M(CO)s mit dem
Ylid in THF bei Raumtemperatur werden die monosubstltulerten Komplexe
in Ausbeuten von 57-75% erhalten.
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(THF)M(CO), + (CH;),SCH, ~ (CH,),SCH,M(CO); + THF
-{Il) M = Cr; (IV) M = Mo; (V) M = W

Die Verbindungen III-V sind hellgelbe kristalline Substanzen, die sich in
" polaren Losungsmitteln wie THF und Acetonitril chne nennenswerte Zerset-
. zung l6sen. Im festen Zustand sind sie gegeniiber Oxidation und Hydrolyse
wesentlich stabiler als das freie Ylid. Der monomere Charakter der Verbind-
ungen III-V wird massenspektroskopisch durch die entsprechenden Molekular-
peaks nachwiesen. In Tabelle 1 sind die IR-spektroskopischen Daten der
Verbindungen II1I-V zusammengefasst.

TABELLE 1

v(CO) STRECKSCHWINGUNGEN DER YLIDKOMFPLEXE

Verbindung 2(CO) (cm™!) lokale Symmetrie C.u) Phase

Al E A%
III 2052s 1918sst 1886st THF L&sung
v 2060s 1921sst 1889st THF L&sung
v 2056s 1912sst 1884st THF Losung

Die IR-Spektren von III-V weisen in einer Nujolverreibung im »(CO)
Bereich fiinf Banden auf, die fiir Komplex III bei v 2050s-m, 1962m, 1914st,
1862st cm™! liegen. Die entsprechenden Absorptionen in dem Molybdin und
Wolframkomplex sind sehr dhnlich. Dass es sich bei der hohen Bandenzahl
um Festkorpereffekte handelt, zeigen die Losungsspektren in THF wie in
Acetonitril, die die drei erlaubten Banden der lokalen C,,-Symmetrie zeigen.

Die v(SO) Streckschwingung erscheint in den Verbindungen III-V als
starke Bande bei 1192 ecm™'. Die entsprechende Bande liegt im freien Ylid
bei 1135 cm™!, im Trimethylsulfoxoniumjodid bei 1228 em™!. Dass die »(SO)
Bande in den Komplexen zwischen denen des Trimethylsulfoxoniumions
und des freien Ylids erscheint, ist im Einklang mit der Beobachtung der
r(CO) Bande in [PhC(=0O)CH,S(CH,),]1Br (1680 cm™'), trans-[PhC(=0O)CHS-
(CH5).1,PdCl, (1630 ecm™!) und PhC(=O)CHS(CH3), (1508 cm™*) [13].

Die langwellige Verschiebung der Metallcarbonylschwingungen

TABELLE 2

'H-NMR-DATEN (in ppm, interner TMS Standard) DES TRIMETHYLSULFOXONIUMIONS,
DIMETHYLSULFOXONIUMMETHYLIDS UND DER KOMPLEXE III-V

Verbindung . 8(CHy 5(CH,) Lsungsmittel
[{CH,),S0]Cl 3.858 — Acetonitril-d,
(CH,),SCH, 3.14 (6H) 1.70s (2H) Dioxan [1]
r 3.41s (6H) 2.10s (2H) THF-d,

v 3.39s (6H) 2.32 (2H) “THF-dg

v 3.41s (6H) 2.61 (2H) THF-d,
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charakterisiert das Dimethylsulfoxoniummethylid als o-Donorliganden chne
wesentliche Riickbindungsfihigkeiten dhnlich den Phosphoryliden {6,8].
Tabelle 2 stellt die 'H-NMR-Daten der Komplexe, des frelen Ylids und
des Trimethylsulfoxoniumchlorids dar.
Aus der Zahl, Lage und Multlphzﬂ:at der Protonensignale ldsst smh
entnehmen, dass der Ylidligand in der Koordinationssphire des Metalls
intakt geblieben ist und nicht etwa Umlagerungen erlitten hat [5].

Priparative Vorschrift

Alle Versuche und Spektrenaufnahmen wurden unter N, Schutzgas
durchgefiihrt. Verwendete Losungsmittel sind N,-geséttigt und frisch destil-
liert. IR-Spektren wurden an einem Perkin—Elmer 457, "H-NMR-Spektren
an einem Varian T 60 registriert. Zur Aufnahme der Massenspektren stand ein
Varian CH7 zur Verfligung.

o

l
Darstellung von (CH5),SCH,W(CO);

2.00 g (5.67 mmol) W(CO)s, gelost in 200 ml absolutem THF werden
mit UV-Licht bei 15°C bestrahlt. Dabei wird ein langsamer N,-Strom durch
die Losung geleitet. Nach 7 h Bestrahlungsdauer werden 10 ml einer 0.55 M
Losung von CH,S(=0)(CH;), in THF zu der Metallcarbonyllésung pipettiert,
man rihrt 16 h bei Raumtemperatur und filtert danach vom braunen flockigen
Niederschlag (0.248 g) ab. (Die klare gelbe Losung wird im Olvakuum zur
Trockne eingeengt, restliches Hexacarbonyl bei Raumtemperatur wihrend
einer Stunde absublimiert). Der gelbe feste Riickstand wird aus 50 ml
THF /Petroldther 1:4 umkristallisiert. Ausbeute 1.34 g (58.6% d. Th.)
(CH,),S(=0)CH,W(CO)s. (Gef.: C, 23.17; H, 1.64. CgHgOsSW ber.: C, 23.09;
H, 1.94%. Molekulargewicht (massenspektroskopisch) gef.: 415.9; ber.: 416.06).
Die Darstellung der Komplexe IIT und IV erfolgt analog.

(@]
Il
(CH3),SCH,Cr(CO); (III)
Ausbeute 74.8% d. Th. (Gef.: C, 34.07; H, 2.91. CgHsCrO¢S ber.: C, 33.81;
H, 2.84%. Molekulargewicht (massenspektroskopisch) gef.: 284.1; ber.: 284.20).

O
I
(CH,),SCH,Mo(CO)s (IV)
Ausbeute 57.6% d. Th. (Gef.: C, 29.55; H, 2.61. CBHSMOOGS ber.: C,
29.28; H, 2.46%. Molekulargewicht (massenspektroskoplsch) gef.: 328.9;
ber.: 328.15).
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