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Summary

The electron-rich thioformaldehyde complex, OsCNOYXCH,S)(PPh,),, is
oxidized by 3-chloroperbenzoic acid at the sulphur atom to give the first example of
a complex containing an unsubstituted sulfine, CH,SO. Spectroscopic data for
OsCI(NOYCH,SOXPPh,), are compared with those of the isolobally related SO,
complex, OsCYNOYSO, ¥} PPh,),, prepared from OsC(NO)PPh,); and SO,.

Nach der Isolobal-Analogie [1] ist zu erwarten, dass neben den zahlreichen
Ubergangsmetallkomplexen des Schwefeldioxids 1 [2] strukturanaloge Komplexe
des Sulfinylamins 2 und des Sulfins 3 existieren [3].
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Wihrend 2 aus Ammoniak und Thionylchlorid synthetisiert werden kann {4],
J4asst sich das unsubstituierte Sulfin 3 bisher nur durch Pyrolysereaktionen [5-7] als
kurzlebige Spezies in der Gasphase erzeugen [8). Aufgrund des Mikrowellen- [5] und
Photoelektronen-Spektrums [6] sowie einer IR-Untersuchung (in Argon-Matrix) [7]
sind die riumliche und elektronische Struktur des Sulfins CH,SO (3) jedoch gut
bekannt; MO-Berechnungen liegen ebenfalls vor [9]. Es gibt Hinweise, dass 3 als
kurzlebige Zwischenstufe bei verschiedenen Umsetzungen auftritt [10,11].

Additionsverbindungen substituierter Sulfine mit Metallkomplexen des Rhodiums
[12] und Platins [13] konnten durch die direkte Reaktion des vorgefertigten Sulfins
mit koordinativ ungesittigten Komplexfragmenten dargestellt werden. Nachdem die
unsubstituierte Stammverbindung CH,SO (3) jedoch nicht in freier Form als
Ligand zur Verfugung steht, haben wir das Molekiil in der schiitzenden Koor-
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dinationssphire eines Metallkomplexes aus seinen Bestandteilen CH,, S und O
zusammengefugt. Ausgehend von dem elektronenreichen Methylen-Komplex
OsCI(NO)(CH, )(PPh,), (4) {14], der mit Schwefel in bekannter Weise in den
Thioformaldehyd-Komplex 5 ubergeht [14], ldsst sich durch anschliessende Oxida-
tion mit 3-Chlor-perbenzoesiure der gelbe Sulfin-Komplex 6 erhalten. Die Oxida-
tion von Schwefel-Liganden durch Persiuren ist eine inzwischen wohl etablierte
Methode (vgl. [15)]).
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Das IR-Spektrum von 6 zeigt eine starke Absorption bei 1035 cm™! (#(S=0)),
wie es fir 7°-(CS)-gebundene Sulfinliganden zu erwarten ist; eine 7'-(S)-Koordina-
tion des Liganden CH,SO wiirde zwei starke Banden (»(S=0) und »(S=C), gekop-
pelt) ergeben [12,13]. Nach dem *'P-NMR-Spektrum enthilt 6 zwei unterschiedliche
Phosphoratome (XY-System), und nach den 'H-NMR-Spektren sind auch die
beiden  Methylenprotonen (H, und Hpg) verschieden. Das im *'P-entkoppelten
'H-NMR-Spektrum beobachtete AB-System spaltet unter dem Einfluss der beiden
unterschiedlichen Phosphoratome in ein 16-Linien ABXY-System auf. Diese Be-
funde (Fig. 1 und Tabelle 1) belegen eine Struktur, in der das Sulfin 3 uber die
C=S-Doppelbindung 7-koordiniert ist und der Schwefel pyramidale Konfiguration
(mit einem freien Elektronenpaar) besitzt.

Um die koordinativen Eigenschaften von CH,SO (3) mit denen des analogen
Liganden SO, (1) vergleichen zu koénnen, haben wir den 6 entsprechenden gelben
Komplex 7 dargestellt. Er entsteht durch Substitution eines labilen Ph,;P-Liganden
in OsCI(NO)(PPh,), [14] in guten Ausbeuten.
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Der zu 7 analoge Ruthenium-Komplex enthilt nach der Rontgenstrukturanalyse
[16] einen 7*-(SO)-gebundenen Schwefeldioxid-Liganden. Da die IR-Spektren nahezu
deckungsgleich sind, kann fur 7 eine gleichartige Struktur angenommen werden.

In Tabelle 1 sind die spektroskopischen Daten der Osmiumkomplexe 4-7 zusam-
mengestellt. Die sehr dhnlichen »(NO)-Frequenzen in 5-7 zeigen, dass die Liganden
Thioformaldehyd und Sulfin ebenso wie Schwefeldioxid hohen Akzeptorcharakter
besitzen. Eine ausfuhrliche Arbeit iber [OsCI(NO)(PPh,),}-Komplexe mit schwe-
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TABELLE 1
SPEKTROSKOPISCHE DATEN
Verbindung Infrarot © (cm™1) NMR (ppm (Hz)) *
[L,Os = OsCI(NOXPPh,),] Ref. »(NO) »(OsCl) »(SO) THC (P, H)) Ap2rp,P))
1 SO, (Gas) (18] 1362 »,,(SO,)
‘ 1151 »,(SO,)

3 CH, SO0 (Ar-Matrix) ] 1357 »,,(CSO)

1165 »,(CSO)
4 L,0s(CH,) [14] 1630 285 - 13.81 (194) -0.3
5 L, Os(CH,S) [14] 1728 280 - 3.55 2.0) -9.3
6 L Os(CH,SO) 1 1719 282 1035 2,67 (10.5; 14.9) 1.9

d 97)
2.11(9.3; 13.1) -1.0
7 L 0s(S0,) [€] 1737 278 1133 - 3.6
846

4 Nujol (4000400 cm™1), CsI (400-200 cm 1), ® Gesittigte Losungen in CDCl,, 25°C, bezogen auf
int. Si(CH,), (*H) bzw. ext. D;PO, /D,0 (*'P). ¢ Diese Arbeit. ¢ 2J(H,H) 7.9 Hz.

felhaltigen Liganden (einschliesslich der aus OsCI(NO)(PPh,), [14] zuganglichen
Dischwefel-Verbindung OsCI(NO)S,)¥PPh,), und ihres Oxidationsprodukts
OsCI(NO)(S,0)(PPh,),) ist in Vorbereitung [17].

Priparative Vorschriften

OsCINO)(CH,SO)(PPh;), (6). Eine Losung von 0.16 g (0.18 mmol) 5-
0.5CH,Cl, [14] in 100 ml CH,Cl, wird bei —78°C unter starkem Rithren mit 0.04 g
(0.19 mmol) kiuflicher 3-Chlor-perbenzosiure versetzt. Nach dem Aufwéarmen auf
Raumtemperatur wird das Solvens abgezogen und der Riickstand uber
Diunnschichtplatten chromatographiert (Merck Silicagel GF 254, Elution mit
CH,Cl,). Kristallisation aus CH,Cl,/EtOH ergab 0.10 g (65%) gelbe Kristalle von
6, Fp 228°C.

OsCINO)SO,)(PPh;), (7). Zur Darstellung von OsCI(NO)(PPh,), wird eine
Suspension von 0.30 g (0.36 mmol) OsCl{(CO;)NO)PPh,), [19] und 0.20 g (0.76
mmol) PPh; in 4 ml N,-gesittigtem Toluol 5 min am Ruckfluss erhitzt. Dann wird
10 s lang SO, uiber die heisse Losung geleitet. Beim Abkiihlen beginnt 7 auszukristal-
lisieren. Nach Zugabe von 5 ml Pentan wird das Gemisch iiber Nacht auf Trockeneis
gestellt. Die gelben Kristalle werden mit Pentan gewaschen, im Hochvakuum
getrocknet und im Dunkeln unter N,-Schutz aufbewahrt. Ausbeute 0.25 g (83%), Fp
201°C.

Dank. Die beschriebenen Untersuchungen wurden von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. Wir
danken dem Deutschen Akademischen Austauschdienst (DAAD) fiir ein Stipendium
an A.F. Hill (1985 /86).
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