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Summary

The hydrides L(CO);MnH (L = CO, P(C¢Hs);) treated with CH,SO, (thio-
formaldehyde-S,S-dioxide) in situ give methylsulfinato-S complexes under mild
conditions. The insertion reaction is determined by the strong C-nucleophilicity
and S-electrophilicity of sulfene and is clearly illustrated by the primary forma-
tion of trans-[(C¢Hs);P(CO),MnS(0),CH;] which isomerizes into the cis-isomer
during crystallization. All compounds are well characterized on the basis of
elemental analyses, IR, '"H NMR and mass spectra.

Zusammenfassung

Die Hydride L(CO);MnH (L = CO, P(C¢cHs)3) setzen sich mit dem in-situ-
Molekiil CH,SO, (Thioformaldehyd-S,S-dioxid) unter milden Bedingungen zu
den Methylsulfinato-S-Komplexen um. Der Insertionsablauf wird durch die
starke C-Nukleophilie und S-Elektrophilie von Sulfen geprigt und durch die
primire Bildung von trans-[(CsH;5):P(CO).MnS(0O),CH;] verdeutlicht, das sich
beim Kristallisieren in das cis-Isomere umwandelt. Samtliche Verbindungen
werden aufgrund von Elementaranalysen, IR-, "H-NMR- und Massenspektren
eindeutig charakterisiert.

cis-[(C¢Hs)3P(CO)sMnS(0),CH;] wurde von Wojcicki [1] ausgehemd von der
cis-konfigurierten Methylverbindung (CsHs);P(CO).MnCH; auf dem Wege tiber
eine SO,-Insertion in schlechter Ausbeute erhalten. Wie unsere Untersuchungen
gezeigt haben, lassen sich Methylsulfinato-Komplexe gezielt bereits bei sehr
milden Bedingungen und in guten Ausbeuten iiber die ‘““Sulfeninsertionsmetho-
de’ ausgehend von Hydridometallcarbonyl-Systemen darstellen [2,3]. Wir
berichten im folgenden iiber Umsetzungen der Hydride L(CO),MnH (L = CO,
P(C¢Hs)3) mit Methylensulfen und iiber das Auftreten von cis—trans-isomeren
Sulfinato-Komplexen fiir L = P(CsHs)s.
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Aufgrund der hohen Beteiligung der dipolaren Ylid-Grenzform resultiert fiir
Methylensulfen (Thioformaldehyd-S,S-dioxid) eine starke C-Nukleophilie und
S-Elektrophilie [4]. Danach erfolgt stets Wanderung des Wasserstoffs vom
Metall zum «-C-Atom des Sulfens und Bildung einer Metall—Schwefel-Bindung.
Diese Beobachtung deutet auf einen ionischen Mechanismus hin (Gl. 1).
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Wir setzen die Carbonylhydride von Mangan des Typs L(CO),MnH (L = CO,
P(C¢Hs);3) in THF mit Methylensulfen um, das wir in einer Eintopfreaktion
nach der klassischen Methode von Opitz [5] in situ abreagieren liessen, wobei
bereits unter sehr milden Bedingungen die entsprechenden Sulfinato-Komplexe
entstehen und durch Filtration von Triethylammoniumchlorid abgetrennt wer-
den konnen (Gl. 2—4).

CH,S0,Cl + N(C2H5)3 ;:{’FC CH,SO0, + [HN(C,H;);ICl (2)
L(CO);MnH + CH,SO, - L(CO);MnS(0),CH, . 3)
(I)L=CcO :
(II) L = P(CeHs)s
2 (€0)sMnS(0),CH; - [(CO);MnO,SCH;], + 4 CO (4)
(I1I)

Diese Insertionsreaktion verlduft sehr rasch und ist, ebenso wie die analoge
Veresterung von Alkoholen mit Sulfen [6], unabhiingig von der Konzentration
des Hydrids, dagegen ist sie 1. Ordnung in Bezug auf eingesetztes Sulfonyl-
chlorid und Triethylamin.

Die auf diese Weise erhaltene Verbindung I ist aufgrund der Elementaranalyse,
physikalischen Eigenschaften und IR-Spektren (vgl. Tabelle 1 und 2) identisch
mit Pentacarbonylmethylsulfinato-S-mangan, das bereits Wojcicki mittels der
SO,-Insertionsmethode erhalten hatte [7]. Daneben konnte infolge der Schwer-
16slichkeit in Chloroform (vgl. Experimentelles) ein weiterer Sulfinato-Komplex
IIT in grosserer Ausbeute als I isoliert werden. Es handelt sich dabei im einen
Zweikernkomplex mit Tricarbonylstufe der Zusammensetzung [(CO);MnO,-
SCH; },, der nach Sulfeninsertion und CO-Dissoziation nur durch Dimerisierung
entstanden sein kann. Die resultierende Sulfinato-O,0’-Verkniipfung mit drei-
bindigem Sauerstoffatom zeigt einen bisher unbekannten briickenbildenden
Chelateffekt der Sulfinatgruppe. Ahnliche Verkniipfungen sind dagegen z.B.
beim Carboxylat- bzw. Diorganylphosphinat-Liganden schon lingere Zeit
bekannt {8]. Deshalb wird in Ubereinstimmung mit den IR-Spektren eine



TABELLE 1

EINIGE EIGENSCHAFTEN DER SULFINATO-S-KOMPLEXE I—III
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Verbindung Farbe Schmp. L&slich in Molmasse gef.
co) (ber.)

(CO)sMnS(0),CH3 Hell- 114 CH,Cl,, CHCl3, 2738 (274)
gelb . THF, Benzol. CH3CN

b'ans-[(CGH5)3P(CO)4MI’IS(O)20H3] Gelb Ol CH4,Cl,, CHCl3, — (508)

unléslich in Benzol

cis-[(CeHs5)3P(CO)3MnS(0)2CH3l orange- 62/Zers. CH,Cl, 501 ¢ (508)
gelb

{(CO)3MnO,SCH3]1, Braun- 135/Zers. missig Loslich in 402% (436)
gelb CHCl5

9 Osmometrisch in CH,Cl,. P

In CHCl3.

dhnliche Struktur fur ITI vorgeschlagen:

(101D

Fir die Verbindung II konnten trotz gleicher Elementaranalyse und physika-
lischer Eigenschaften die IR-Spektren mit den von Wojcicki angegebenen [1]
nicht in Einklang gebracht werden. Molmassebestimmungen lieferten jedoch
lbereinstimmende Werte, auch im Massenspektrum konnte der neben den

TABELLE 2
CHARAKTERISTISCHE DATEN AUS DEN IR-, !H-NMR- UND MASSENSPEKTREN VON I—Iii

Verbindung ¥(CO) (em™1) @ (S0 (em H)? 5 (ppm) € [M1*
(CO)sMnS(0);CH3 2141s-m A 1201st 3.12s 274
2093s 12: 79 1055st
2055sst (E)
2038(sch) (A4)) .
trans-1{CcH35)3P(CO)sMnS(0O),CH3] 2026m ) 1203(sch) 2.95s 508
1932sst (E) 1189sst
1081st
¢is-[(CeH5)3P(CO)4MnS(0)2 CH3 b 2083m A" 1156st
2020m (V- 1033st
2010sst "
1992st 7
[(CO)3MnO,SCH31, 2032st N 1002st
1945sst,b E) 918st

2 CHCl3-Losung. P Fest/KBr. © CDCl3-Losung.
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Fig. 1. Die beiden geometrischen Isomeren von II.

Fragmentionen sehr intensitdtsschwache Molekiilpeak identifiziert werden.
Demnach muss das geometrische Isomere von II entstanden sein. Griindsétzlich
sind fiir die Verbindung (C¢Hs)sP(C0).MnS(0),CH; die beiden cis—frans-iso-

. meren Strukturen B bzw. A denkbar (vgl. Fig. 1).

Die IR-Spektren im v(CO)-Bereich weisen Ila tatsdchlich als Tetracarbonyl-
Komplex mit trans-stindigen Heterosubstituenten aus: man beobachtet 2
Absorptionen der irreduziblen Darstellungen A, + E im erwarteten Intensitits-
verhiltnis bei 2026 und 1932 cm™'. Lage und Frequenzdifferenz der SO,-Valenz-
absorptionen sprechen eindeutig fiir Sulfinato-S-Verkniipfung (vgl. Tabelle 2).
Die beobachteten Frequenzen weichen aber deutlich von den von Wojcicki [1]
angegebenen ab. Das 'H-NMR-Spektrum bestitigt das Vorliegen einer Sulfinato-
S-Verkniipfung, das Singulett-Signal der Methylgruppe erscheint bei § 2.95
ppm.

Damit entsteht tiber die Sulfeninsertionsmethode das trans-Isomere Ila, das
allerdings trotz intensiver Bemiithungen nur in Form eines zihen Kristallbreis
erhalten werden konnte. Nach mehrtagigem Stehenlassen im Hochvakuum
kristallisiert schliesslich quantitativ und mit Farbvertiefung ein Feststoff aus,
der mit Ausnahme geringfiigiger Abweichungen in physikalischen Eigen-
schaften den IR-Spektren zufolge nun doch dem von Wojcicki [1] gefundenen
cis-isomeren IIb entspricht (vgl. Tabelle 1 und 2). Das IR-Spektrum von IIb
weist nunmehr z.B. im »(CO)-Bereich vier fast intensititsgleiche Absorptionen
der Rassen 3 A’ + A" auf, wie sie fiir eine Tetracarbonylstufe mit cis-stindigen
Heteroliganden erwartet werden. Der thermodynamisch kontrollierte Kristalli-
sationsvorgang induziert demnach eine irreversible irans—cis-Umlagerung. Offen-
sichtlich lidsst sich das zunéchst entstehende trans-Produkt aus kinetischen
Griinden abfangen, aber bereits bei der Kristallisationsbildung in das thermo-
dynamisch stabilere cis-Produkt umwandeln. Bei der dhnlichen Acetyl-Verbin-
dung (CsHs);P(CO);MnC(O)CH, stellt sich nach dem Losen der cis-Form ein
Gleichgewicht der beiden cis- und trans-Isomeren ein [9]. Dass aus der cis-Hydri-
do-Verbindung iiber eine Sulfeninsertion zunichst der trans-Sulfinato-S-Komplex
entsteht, liegt vermutlich am ionischen Mechanismus dieser Sulfenreaktion.
Durch den nukleophilen Angriff des Kohlenstoffs an der M—H-Bindung ent-
steht ein pentakoordinierter Komplex, der sich offensichtlich in die tetragonal
pyramidale Zwischenstufe D umwandeln muss, damit aus sterischen Griinden
ein elektrophiler Angriff der Sulfonylgruppe in trans-Position zum Phosphin-
liganden erfolgen kann. Es scheint demnach ein 2-Stufen-Prozess abzulaufen.
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Wegen der Orbitalkonkurrenz wandelt sich schliesslich diese trans-Verbindung
IIa irreversibel in das erwartete stabilere cis-Isomere IIb um:

. . H3ClO),S .
+ CH;S0; —= P - < + c:—-aso;'—— 2
PR, l PR, )

. KZ = 5 .
cis (fda’
! () ) “

Diese Methode der Sulfeninsertion in die Metall—Wasserstoff-Bindung von
Hydrido-Komplexen erweist sich damit als neues und erfolgreiches Synthese-
prinzip fiir Sulfinato-Komplexe, insbesondere die milden Reaktionsbedingungen
erlauben, wie die vorliegenden Beispiele zeigen, die Synthese unbekannter bzw.
empfindlicher Sulfinato-S-Komplexe.

Experimentelles

Siamtliche Untersuchungen wurden in gereinigter N,-Atmosphire unter Ver-
wendung getrockneter, N,-gesittigter Losungsmittel durchgefiihrt. Die Hydrido-
metallcarbonyle wurden nach Literaturvorschriften [10,11] dargestellt, Methyl-
sulfonylchlorid kduflich erworben (Merck AG), aber frisch destilliert. Die
spektroskopischen Messungen erfolgten an folgenden Gerdten: IR 12 Gitter-
spektrograph von Beckman (IR), Kernresonanzgeriit Varian A 60 ('"H-NMR,

60 MHz, TMS als interner Standard), MS 9 AEI Scientific Apparatus (Massen-
spektren, 70 eV).

Pentacarbonyl(methylsulfinato-S)mangan (I)

Zu einer Losung von 2.0 g (10.2 mmol) (CO)sMnH in 20 m]l THF wird bei
—40°C unter stindigem Riithren zunichst eine Losung von 3.55 g (31.0 mmol)
CH3S0,Cl in 5 ml THF und dann von 6.27 g (62.0 mmol) N(C,H;); langsam
zugetropft. Dabei verféarbt sich die Lésung nach orangegel, und ein farbloser,
voluminodser Niederschlag scheidet sich ab. Nach dem Auftauen-und Raumtem-
peratur und Filtrieren (D 4) wird die Losung bis zur Trockene eingeengt, mit
20 ml CHCIl; aufgenommen und nach nochmaligen Filtrieren bis zur Hilfte ein-
geengt, wobei ein braungelber Niederschlaf ITI ausfiilt. Aus dem Filtrat wird
mit Pentan gelbes Endprodukt I gefdllt und im Hochvakuum getrocknet. Aus-
beute ca. 20%. (Gef.: C, 26.20; H, 1.31; S, 11.29. C¢H5;0,SMn ber.: C, 26.29;
H,1.10;S,11.70%.)

trans-[Tetracarbonyl(triphenylphosphin)(methylsulfinato-S)mangan] (I1la)

Auf gleiche Weise wie fiir I werden 4.30 g (10 mmol) cis-[(C¢Hs);P(CO)sMnH]
mit 3.43 g (30 mmol) CH3S0,Cl und 6.06 g (60 mmol) N(C,H;); in 30 ml THF
umgesetzt. Die gelbe Losung wird von Triethylammoniumchlorid abgetrennt
und eingeengt, bis sich ein zidhes Ol bildet. Man nimmt mit wenig CH,Cl, (ca.

10 ml) auf und schiittelt mit 50 ml Benzol, worauf sich ein orangegelbes Ol
abscheidet, das nach dem Abtrennen der benzolischen Phase auf gleiche Weise
nochmals mit Benzol behandelt wird und sich durch mehrstiindiges Trocknen
im Hochvakuum lediglich zu einem zihen Kristallbrei verdichten lasst. Ausbeute
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ca. 80%. (Gef.: C, 54.19; H, 3.61; 0, 18.48; S, 6.15; C,5H,;0,PSMn ber.: C,
54.35; H, 3.55; O, 18.89; S, 6.30%.)

cis-[Tetracarbonyl(triphenylphosphin)(methylsulfinato-S)mangan (IIb).

Die trans-Verbindung IIa wird mindestens eine Woche im Schlenkrohr unter
Hochvakuum aufbewahrt, wobei die anfangs zihe Masse allmihlich zu gelben
Kristallen erstarrt. Ausbeute quantitativ. (Gef.: C, 54.21; H, 3.61; S, 6.18.
C,5H,50,PSMn ber.: C, 54.35; H, 3.55; S, 6.30%.)

Bis[tricarbonyl(u-methylsulfinato-0,0 )mangan] (I1I)

Der braungelbe Niederschlag aus der eingeengten Chloroformlosung als
Nebenprodukt bei der Synthese von Verbindung I. Ausbeute ca. 60%. (Gef::
C, 21.91; H, 1.51; S, 14.39. CgH0,¢S,Mn, ber.: C, 22.02; H, 1.38; S, 14.68%.)
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