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Summary 

The sulfur dioxide complexes mer, truns-M( CO) 3 ( L)2 (n ’ -SO* ) (L = PPh,Me, 
P(OMe),; M = MO, W), fuc-M(C0)3(dppe)(n2-S02) (M = MO, W), mer-M(C0)3- 
(dmpe)(n’-S02) (M = Cr, MO, W), mer-M(C0)3(dppe)(n’-S02) (M = MO, W), and 
truras-M(CO)2(dppe)(P-i-Pr,)(n1-SO~) (M = MO, W) react with Me3SiOS02CF3 to 
give the corresponding 0-silylated derivatives. The new compounds were 
characterized by IR, 29Si and 31P NMR spectroscopy. 

fibergangsmetall-S02-Komplexe werden seit jungster Zeit intensiv untersucht, 
vor allem im Hinblick auf Struktur und spektroskopische Eigenschaften [ 1,2]. 
Reaktionen am koordinierten SO2 fanden dagegen bisher kaum Beachtung. Als 
einziges wohldokumentiertes Beispiel ist die Bildung des n2/n ’ -verbriickten Kom- 
plexes Moz(C0)4(py)2(PPh3)2(l_c-SOa)z anzusehen, der durch Dissoziation eines 
Phosphinliganden von Mo(CO),(py)(PPh3),(S02) und Anlagerung eines zweiten 
Komplexmolekiils an die freie Koordinationsstelle entsteht [ 31. Diese Reaktion 
zeigt, dass zumindest elektronenreichere S02-Komplexe am Sauerstoff elektro- 
phil angegriffen werden konnen. 

Vor kurzem haben wir iiber eine Reihe von Carbonyl-SO,-Komplexen der 
Metalle Chrom, Molybdln und Wolfram berichtet [ 4-61, deren Elektronen- 
dichte am Metal1 je nach Anzahl der Donorliganden einen weiten Bereich um- 
spannt. Diese Reihe haben wir nun durch die ersten Dicarbonylwolfram-S02- 
Komplexe vervollstandigt. Ihre Synthese lehnt sich eng an die der entsprechenden 
Molybd&rderivate [6] an (Gl. l), mit denen sie nach ihren 31P-NMR- und IR- 
Spektren isostrukturell sind. 

*III. Mitteilung d&e Ref. 6. iiber einen Teil der bier bescbriebenen Ergebnisse wurde bereits berichtet: 
International Conference on the Chemistry of Chromium, Molybdenum and Tungsten. Brighton, Sussex 

198.3, Proceedings P 6. 
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P% 
a mer,cis-W(CO)z(dppe)(PR3)(MeCN) PR3 

(I-III) -t- 
PMe3 I, IV 
P-i-Pr, II. v (1) . , 

so* 
- mer,trans-W(CO),(dppe)(PR,)(n’-SOz) 

PPhzMe 1 III, VI 

(IV-VI) 

Die fiir Q ’ -planar koordiniertes SOZ sehr niedrigen SO-Valenzschwingungen 
(Tah . I) bezeugen den Elektronenreichtum such dieser Verbindungen. 

Alle Versuche, SO,-Komplexe des Typs M(CO),(L),-,(SO,) (M = Cr, MO, W; 
L = Donorligand; n = 2-5) zu protonieren oder zu alkylieren schlugen fehl [7]. 
Erst der Einsatz der besonders oxophilen Trimethylsilylgruppe brachte den er- 
hofften Erfolg. Mit Trimethylsilyl-trifluormethansulfonat (VII) reagieren fast alle 
von uns dargestellten Tri- und Dicarbonyl-SO,-Komplexe zu den entsprechenden 
kationischen Trimethylsilyl-Derivaten (Gl. 2-5). Der Reaktionsverlauf lasst sich 
infrarot-spektrokopisch bequem verfolgen Die CO-Valenzschwingungsabsorp- 
tionen der silylierten Komplexe (Tab. 2) finden sich urn 30-40 cm-’ bei 
hijheren Wellenzahlen als die der Ausgangsverbindungen, ein Indiz fiir den 
Elektronenabzug durch die Trimethylsilylgruppe. 

mer,truns-M(CO),(dppe)(P-i-Pr3)(SOa) 5 

(V, VIII) M 

+ 

(2) 
mer,truns-[M(CO)z(dppe)(P-i-Pr3)(SOzSiMe3)]S03CF3 MO VIII 

(Va, VIIIa) 
w v 

VII 
mer-M(CO)3(L-L)(SOZ)~ mer-[M(C0)3(L-L)(SOzSiMe3)]S03CF3 (3) 

(IX-XIII) (IXa-XIIIa) 

L-L = 
M dmpe dppe 

I 

Cr IX 
MO X XI 
w XII XIII 

foe-M(CO)3(dppe)(va-SOz) zmer-[M(CO),(dppe)(S02SiMe3)]S03CF3 (4) 

(XIV, XV) (XIa, XIIIa) 

M 

--I-- 
MO XIV 
w xv (Forsetzung s. S. ClO) 
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VII 
mer,truns-M(CO),(L),(SO)z --+ mer,cis-[M(CO)J(L)z(S02SiMe3)]S03CF3 (5) 

(XVI-XVIII) 

L= 

(XVIa-XVIIIa) 

M PPh,Me P(OMe), 

MO XVI 
w XVII XVIII 

Obwohl die silylierten SO*-Komplexe unter Luftausschluss iiberraschend stabil 
sind, gelang es uns bisher nicht, eines der nach Entfernen von Losungsmittel und 
tiberschiissigem Silylester als tiefrote 61e zuriickbleibenden S&e Va-XVIIIa zu 
kristallisieren. Versuche, S03CF3- gegen hoher symmetrische Anionen wie PF6 - 
oder AsF6- auszutauschen, fiihrten zur Zersetzung der Komplexe. Lediglich 
XIIIa konnte mit NaBPh, in das entsprechende Tetraphenylborat iiberfiihrt 
werden, das sich jedoch sogar in fester Form schon bei -20°C zersetzt. Der Kon- 
stitutionsbeweis der neuen Verbindungen stiitzt sich daher vor allem auf spektro- 
skopische Daten (Tab 2). Aus dem Bandenmuster im Carbonylbereich lasst sich 
eindeutig entnehmen, dass in den Tricarbonylen die CO-Gruppen meridional und 
in den Dicarbonylen tram zueinander stehen . Zusammen mit den 31P-NMR- 
Spektren ist damit die Anordnung der Liganden urn das Zentralatom in allen 
Fallen eindeutig festgelegt. Bemerkenswert ist die cis-Stellung der Phosphin- 
liganden in XVIIa und XVIIIa, die sich aus den kleinen Kopplungskonstanten 
‘J(P-P) ableiten llsst. Bei trcans-Anordnung zweier Phosphine bzw. Phosphite am 
Wolfram sind Kopplungskonstanten urn 50 bzw. 150 Hz zu erwarten [ 81. 

Als empfindlichste Sonde far die unmittelbare Umgebung des Siliziums dient 
zweifellos die 29Si-NMR-Spektroskopie. XIa und XIIIa zeigen jeweils ein leicht 
verbreitertes Singulett bei 41.4 bzw. 42.3 ppm, also in einem fur eine stark positi- 
vierte OSiMe,-Gruppe typischen Bereich [ 91. Dies spricht dafiir, dass der elektro- 
phile Angriff am Sauerstoff des S02-Liganden und nicht am Metal1 erfolgte; im 
letzteren Fall miisste das 29Si-Signal such durch Kopplung mit den beiden 31P- 
Kernen deutlich aufgespalten sein [ 9] und bei XIIIa zusatzlich ‘s3W-Satelliten 
zeigen. 

Keine eindeutige Entscheidung ist uns bisher mijglich zwischen den beiden 
Koordinationsweisen des S02SiMe,-Liganden, da im entscheidenden Spektralbe- 
reich von 800-1200 cm-’ das Infrarotspektrum durch die intensiven Absorp- 

M/i) 
‘S-OSiMe, 

//O 
M-S 

‘OSiMe, 

(A) (B) 

tionen des S03CF3 -- bzw. BPh4 - -Ions beherrscht wird. Sowohl fur die v2- 
Form A als such fur die r) ‘-Form B gibt es als Prazedenzfalle die SO?-verbriickten 
Verbindungen Mo2(C0)4(py)2(PPh3),(~-S02)2 [3] bzw. Rh2(PPh3)&-Cl)@SO,), 
[ 101. Die fiir oktaedrische Komplexe hiichst ungewijhnliche Stereomobilitlt von 
XVIIIa scheint aber eher fur den Koordinationstyp A zu sprechen. Danach sind 
die silylierten SO?-Komplexe im Einklang mit ihren hohen CO-Valenzschwingungs- 
frequenzen [ 111 als siebenfach koordinierte Metall(Derivate aufzufassen. 
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Folgende Beobachtungen erlauben Riickschliisse auf den Verlauf der Silylie- 
rungsreaktion: In der Tricarbonylreihe werden die facialen Komplexe XIV und 
XV etwa zehnmal rascher silyliert als die meridionalen Vertreter IX-XIII. In 
einem Konkurrenzexperiment wurde ein etwa aquimolares Gemisch der Wolfram- 
komplexe X und XV bei 0°C silyliert. Dabei reagierte der faciale Komplex XV 
binnen weniger Minuten ab, wahrend der meridionale Komplex X such nach 
einer Stunde noch in der Losung IR-spektroskopisch nachzuweisen war. Wir 
nehmen deshalb an, dass die Silylierung der meridionalen n ’ -SOz-Komplexe i.iber 
die entsprechenden facialen n2 -Derivate verliuft die nach ihren niedrigen SO- + 

SO,CFa- 
SCHEMA 1 

Valenzschwingungsfrequenzen zu urteilen am Sauerstoff wesentlich elektronen- 
reicher sind (Schema 1). Die Einstellung des fuc-mer-Gleichgewichtes wird durch 
die im Silylester stets vorhandene freie Saure katalysiert [ 41. Fiir einen Verlauf 
nach Schema 1 spricht vor allem der Befund, dass bei der Entsilylierung (zB. mit 
Methanol) im Einklang mit dem Prinzip der mikroskopischen Reversibilitat stets 
die facialen SOa-Komplexe zuriickerhalten werden. 

Experimen teller Teil 
Alle Reaktionen wurden in sorgfaltig gereinigten Losungsmitteln unter Inert- 

gas durchgefiihrt. NMR-Spektren: Bruker WH 90, IR-Spektren: Perkin-Elmer 
283. 

~3-A11yl-bromo-dicarbonyl-bis(diphenylphosphino)ethan-wol~~m wird wie die 
analoge Molybdan-Verbindung [ 12 3 als orangefarbenes Pulver erhalten. Aus- 
beute: 95%, Schmp. ca. 2OO’C (Zers.). IR:’ v(C0) (CH&l,) 1935s, 1841s cm-‘. 

Acetonitril-dicarbonyl-bis(diphenylphosphino)ethan-phosphin-wolfram- 
Komplexe. Allgemeine Arbeitsvorschrift: 5.0 mmol Allyl-Komplex und 
10.0 mmol Phosphin werden in 50 ml Benzol/Acetonitril (l/l) unter Riickfluss 
erhitzt, his.sich das Edukt gel&t hat (PMe3, P-i-Pr3 ca. 2 h, PPh,Me ca. 40 h). 
Man filtriert, engt i. Vak. auf 20 ml ein und fiillt mit Ethanol. 

I: Ausbeute: 75%, gelbes Pulver. Zers.-P. 140°C. (Gef.: C, 52.6; H, 5.00; N, 
1.61. C33H36NOaP3W ber.: C, 52.5; H, 4.80; N, 1.85%). 

II: Ausbeute: 82%, gelbes Pulver, Zers.-P. 160°C. (Gef.: C, 56.0; H, 5.73; N, 
1.83. C39H48N02P3W ber.: C, 55.8; H, 5.76; N, 1.67%). 

III: Ausbeute: 80%, gelbes Pulver, Zers.-P. 145°C. (Gef.: C, 57.5; H, 4.49; N, 
1.54. C43H4,,NOZP3W ber.: C, 58.7; H, 4.58; N, 1.59%). 

Dicarbonyl-bis(diphenylphosphino)ethan-phosphin-schwefeldioxid-wolf~m- 
Komplexe. Allgemeine Arbeitsvorschrift: 4.0 mmol Acetonitril-Komplex werden 
bei 0°C in 25 ml SOa-gestittigtem THF gel&t. Man leitet noch 2 h lang 602 ein, 
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dabei kristallisieren IV und V bereits aus. Mit 50 ml Ether wird das Produkt voll- 
standig gefallt. 

IV: Ausbeute, 77%, orangefarbenes Pulver, Schmp. 188°C (Zers.). (Gef.: C, 
46.8; H, 4.15; S, 4.07. CSIH3304P3SW ber.: C, 47.8; H, 4.27; S, 4.12%). 

V: Ausbeute: 60%, orangefarbenes Pulver, Schmp. 118-122°C (Zers.). (Gef.: 
C, 51.8; H, 5.32; S, 3.76. C37H4504P3SW ber.: C, 51.5; H, 5.26; S, 3.72%). 

VI: Ausbeute: 60%, orangefarbenes Pulver, Schmp. 150-155°C (Zers.). (Gef.: 
C, 54.1; H, 4.10; S, 3.98. C41H3704P3SW ber.: C, 54.6; H, 4.13; S, 3.55%): 

Silylierung der Schwefeldioxid-Kotnplexe. Allgemeine Arbeitsvorschrift: 
1.0 mmol SO*-Komplex wird bei 0°C in 5 ml Dichlormethan gel&t und mit 
3.0 mmol Me3SiOS0&F3 versetzt. Die Losung farbt sich sofort tiefrot, nach Be- 
endigung der Reaktion (IR-Kontrolle) werden Losungsmittel und iiberschiissiger 
Silylester i.Vak. bei 0°C entfemt. Das zuriickbleibende tiefrote 61 ist fiir spektro- 
skopische Untersuchungen hinreichend rein. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir ein Doktoranden- 
Stipendium und die Unterstiitzung mit Sachmitteln. 
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