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Abstract 

Methoxyethyliron complexes [Cp(COXL)Fe(CH,CHROMe)] (L = CO, P(OPh),; R = H, Me) insert 
SO, into the C-O single bond with formation of metalated sulphonic acid esters [Cp(COXL)Fe(CH,- 
CHRSO,OMe)]. The insertion is stereospecific with retention of configuration at carbon. The com- 
plexes [Cp(CO),M(CH,CHRSO,OMe)] (M = MO, W; R = H, Me) are obtained analogously. Oxidation 
of [Cp(CO),W(CH&H,SO,OMe)] with iodine gives the ionic tungsten(N) alkyl complex 
[Cp(C0)&1)W(CH2CH,SOzOMel]f. Triphenylphosphine converts [Cp(CO),Mo(CH,CHRSO,OMe)] 
into acyl complexes [Cp(CO),(Ph,P)MdC(O)CH,CHRSO,OMe)] (R = H, Me), which upon oxidation 
with Ce’” in MeOH yield the diesters MeOC(O)CH,CHRSO,OMe. 

Zusammenfassung 

Die Methoxyethyleisen-Komplexe iCp(COXL)Fe(CH,CHROMe)] (L = CO, P(OPh),; R = H, Me) 
insertieren SO, in die C-0-Einfachbindung unter Bildung der metallierten Sulfonsiiureester 
[Cp(COXL)Fe(CH,CHRSO,OMe)]. Die Insertion verkiuft stereospezifisch unter Retention der Kon- 
figuration am Kohlenstoff. Die Komplexe [Cp(CO),M(CH,CHRSO,OMe)] (M = MO, W; R = H, Me) 
werden analog erhalten. Oxidation von [Cp(CO),W(CH,CH,SO,OMe)l mit Iod ergibt den ionischen 
Wolfram(Alkylkomplex [CptCO),(I)W(CH2CH,S0,0Me)]+. Triphenylphosphin setzt [Cp(CO),- 
MdCH,CHRSO,OMell zu den Acylkomplexen [Cp(CO),(Ph,P)MdC(O)CH,CHRSO,OMel] (R = H, 
Me) urn, die nach Oxidation mit Ce’” in MeOH die Diester MeOC(O)CH,CHRSO,OMe,ergeben. 

Einleitung 

Schwefeldioxid findet in der organischen Chemie als Reagenz einige Verwen- 
dung [21, groBtechnisch wird es u. a. zur Synthese von AlkansulfonJuren genutzt 
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[2,3]. Da Schwefeldioxid bei der Verbrennung von Kohle und ErdGl und der 
Verhiittung sulfidischer Erze in riesigen Mengen als Nebenprodukt anfallt, besteht 
aber immer noch ein erhebliches Interesse an der ErschlieDung neuer Reaktions- 
wege. Die Koordinationschemie kann hierfiir aussichtsreiche neue Ansatzpunkte 
bieten [4]. Mit metallorganischen Verbindungen reagiert SO, vor allem unter 
Insertion in die Metall-Kohlenstoff-Bindung, wobei je nach Natur des Metallfrag- 
ments 0- oder S-Sulfinatokomplexe entstehen [4,5]. Wir berichten hier liber einen 
neuen Reaktionstyp, die Insertion von SO, in die C-0-Einfachbindung von 
&Alkoxyalkyl-Metallkomplexen, bei der dem Metallfragment eine entscheidende 
aktivierende Rolle zukommt. 

Ergebnisse 

Setzt man die aus den Alkenkomplexen 1 leicht zuggnglichen /3-Methoxyalkyl- 
komplexe 2 (Gl. 1) [6] bei Raumtemperatur in Benz01 mit Schwefeldioxid im 
ijberschu8 um, so bilden sich in einer Gleichgewichtsreaktion unter Einschiebung 
des SO, in die C-0-Einfachbindung die metallorganisch substituierten 

- H' 

(NGOd OMe (‘) 

la,b Za,b 

2o,b + so2 _ (2) 

3a.b 

Sulfonsaureester 3 (Gl. 2). Auch bei hingerer Einwirkung tritt bemerkenswerter- 
weise keine Insertion des SO, in die Fe-C-Bindung ein. Wahrend 3b nur in 
Liisung spektroskopisch identifiiiert werden konnte, lie8 sich 3a in befriedigender 
Ausbeute isolieren. Dariiberhinaus kann 3a such direkt durch (Addition von 
SO,OMe- an den Alkenkomplex la erhalten werden. 

3a ist eine orangefarbene kristalline Verbindung, die in Li%ung in Umkehrung 
von Gl. 2 wieder zerfallt. Beweiskriftig fiir die Konstitution sind zum einen zwei 
intensive SO-Valenzschwingungen (Tab. 1) im fiir Sulfonsaureester iiblichen Bere- 
ich [7], zum anderen die durch den P-Effekt der Sulfonylgruppe 181 stark hochfeld- 
verschobene 13C-Resonanz des metallgebundenen Kohlenstoffatoms (Tab. 2). 

Urn Informationen liber den stereochemischen Verlauf dieser Insertionsreak- 
tion zu erhalten, wurden such die Alkenkomplexe 4 [9] zunlchst in Anlehnung an 
die bekannte Methode [6] in die /?-Methoxyalkylkomplexe 5 tiberfiihrt (Gl. 3). 
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(N%COd OMe (3) 

4a,b 

q-X 

5a,b 

Diese insertieren ebenfalls Schwefeldioxid in einer Gleichgewichtsreaktion, die 
spektroskopisch gut zu verfolgen ist (Gl. 4). Bemerkenswert und fiir die mechanis- 
tische Interpretation wichtig ist der Befund, da0 sich auf dem Weg von 4b iiber 5b 
nach 6b das DiastereomerenverhHltnis nicht verHndert. 

Tabelle 1 

IR- und ‘H-NMR-Daten der fi-Methoxyalkyl- und p-Methoxysulfonylalkyl-Komplexe 

Verbin- IR (cm-‘) ‘H-NMR (Kopplungskonstanten in Hz) 
dung 

v(CO) v(SO) MCH, CHR CCH, OCH, C,H, 

3a 
3b 
Sa 
sb 
5b’ 
6a 
6b 
6b’ 
9a 
9b 

2010s a 
2010s a 
1940s a 
1938s n 

1948s 1358m 1166m 
1950s 1334m 1162m 

1944s a 1336m 1162m 
1942s a 1324m 1164m 

2024s = 1936s 
2020s c 1936s 

1Oa 2016s = 1916s 
lob 2016s ’ 1926s 

lla 2012s i 1928s 1344m 1164m 
lib 2020s k 1936s 1340m 1160m 

12a 2008s i 1916s 1344m 1168m 
12b 2012s k 1916s 1340m 1164m 

13 213oW i 

14a 1940s ’ 

14b 1940s ’ 

2092s 1364m 1150m 
2072s 
1860~s 1360m 1164m 
1608m 
1850~s 1352m 1164m 
1612s 

1.57(m) b 3.09(m) 
1.10(m) b 2.90(m) 
1.65(m) b 3.72(m) 
1.65(m) b 3.65(m) 
1.65(m) b 3.65(m) 
1.70(m) ’ 3.35(m) 
1.35(m) ’ 3.35(m) 

3.37(s) 3.83(s) 
3.50(s) 4.OOw 
3.43(s) 3.87(s) 

3.09(s) 3.81(s) 
3.19(s) 3.70(s) 

3.44(s) 3.76(s) 
3.43(s) 3.72(s) 
3.4%) 3.90(s) 
3.25(s) 4.45(s) 
3.27(s) 5.32(s) 

1.5O(d, 6.0) 

1.3Ofd, 6.1) 
1.21(d, 6.1) 

1.6O(d, 6.7) 
1.73(d, 6.7) 

l.l9fd, 6.0) 
1.69(m) b 
1.36(dd) dSe 
1.82fdd) f 
1.55(m) d 
1.47(dd) d*g 
1.71fdd) * 
1.62(m) d 
1.25(m) d 
2.23(m) 
1.68(m) d 
1.30(m) d 
2.12(m) 
2.15(m) ’ 

3.60(m) 
3.40(m) 

3.41(m) 
3.44(m) 

3.26(s) 5.33(s) 
3.27(s) 5.42(s) l.l7(d, 5.9) 

3.24(m) 
3.40(m) 

3.84(s) 
3.85(s) 

3.84(s) 
3.85(s) 

5.34(s) 
5.36(s) 

5.44(s) 
5.47(s) 

1.38(d, 6.9) 

3.22(m) 
3.32(m) 1.38fd, 6.8) 

3.83(m) 3.92(s) 6.46(s) 

3.30(m) ‘,m 3.78(s) 5.00(s) 

3.31fdd) d*n 
3.53fdd) ’ 

1.29(d, 5.5) 3.80(s) 5.01(s) 

u Benzol. b C,D,. c Pentan. d CDCI,. ’ ‘J(H-H) 11.2, 3J(H-H) 5.1 Hz. f’J(H-H) 11.2, ‘J(H-H) 7.5 
Hz. g2J(H-H) 12.1, 3J(H-H) 4.9 Hz. h 2J(H-H) 12.1, ‘J(H-H) 7.8 Hz. i Nujol. k Film. ’ CD,NO,. 
m CH,CH,. = 2J(H-H) 17.0, ‘J(H-H) 9.0 Hz. 
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5a.b + SOS e 
=pR 

OC *Ye 
d NO (4) 

(PhO)P 
p0hk 

6a,b 

Nur sporadisch untersucht wurde bisher der nucleophile Angriff an kationi- 
schen Alkenkomplexen von MolybdPn und Wolfram [lo-131. Wie wir fanden, 
bereitet die Addition von Methoxid an die Komplexe 7 und 8 keine Probleme (Gl. 
5). Ebenso wie beim Eisen [14] werden such hier Propenkomplexe regioselektiv am 

7a,b 9a.b 

6a,b 10a.b 

1 
+ - H' 
BF,- + MeOH (5) 

(Na&Od OMl? 

hoher substituierten Kohlenstoff angegriffen, da so das sterisch weniger belastete 
C-Atom am Metal1 verbleibt. Die @Methoxypropyl-Komplexe 9b und lob fallen 
als spektroskopisch reine gelbe bis orangefarbene 61e an, die Methoxyethyl- 
derivate 9a und 10a sind orangefarbene kristalline Festkiirper. Die spektralen 
Daten dieser Verbindungen lehnen sich eng an die der entsprechenden Eisenkom- 
plexe 2 bzw. einfacher Alkylderivate [CpM(CO),R] (M = MO, W) an und bediirfen 
keiner weiteren Diskussion. Auch an diesen Komplexen gelingt die SO,-Insertion 

9a,b 

lOa,b 
+ SO, - 

R(H Me 

lla,b 

12a,b 

la b 

in die zum Metal1 /3-standige C-0-Einfachbindung problemlos (Gl. 6). Die ketten- 
verzweigten Produkte schmelzen unterhalb Raumtemperatur, lla und 12a werden 
in Form ockerfarbener Kristallpulver erhalten. Zwei intensive SO-Valenzschwin- 
gungen im Infrarotspektrum und das charakteristisch hochfeld-verschobene 13C- 
Signal des Metall-gebundenen Kohlenstoffatoms weisen die Verbindungen 11 und 
12 als Analoga der Eisenkomplexe 3 aus. 

Mit einigen der hier vorgestellten neuen /3-Methoxysulfonylalkyyl-Komplexe 
wurden orientierende Versuche zur weiteren Derivatisierung durchgefuhrt. Die 
Oxidation von 12a mit Iod in Benz01 ergibt die ion&he Verbindung 13, die aus 
der Lasung sofort als braunes Pulver ausfallt (Gl. 7). Nach der Elementaranalyse 
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Tabelle 2 

13C- und 31P-NMR-Daten der p-Methoxyalkyl- und P-Methoxysulfonylall@-Komplexe 

Verbindung s(w) S(3lP) 

MCH, CHR CCH, OCH, C,H, CO 

3a a - 10.1 58.1 54.2 85.3 
5a ’ -0.7d 81.2 57.4 82.7 
Sb a 7.7 d 84.6 23.0 55.6 83.1 
5b’ 5.6 ’ 85.1 22.9 55.7 83.0 
6a ’ - 11.9 f 58.8 54.3 83.1 
6b” -6.9 g 63.3 17.2 54.3 83.0 
6b’ -2.5 f 65.9 17.4 54.1 83.5 
9a i -0.7 78.5 57.4 92.4 

82.0 
79.6 

82.3 

56.2 

62.7 

57.1 

63.2 

58.0 
46.1 

62.9 

216.7 
220.3 e 176.7 
221.0 e 175.2 
220.6 e 175.3 
b 175.7 
220.4 h 174.8 
220.8 h 175.9 
228.4 k 
240.2 ’ 
b 

217.4 k 
228.2 ’ 
218.1 k 

229.3 ’ 
227.6 k 

237.6 ’ 
224.2 k 

233.5 ’ 
217.5 k 

226.4 ’ 
218.2 k 
227.1’ 

179.4 

237.9 r 65.6 
262.9 ’ 

238.4 r 66.1 
262.7 s 

9b i 6.5 
1Oa i - 13.6 m 

22.8 55.8 92.6 
57.3 91.1 

lob i -5.2 n 23.0 55.8 91.3 

lla i - 12.4 55.2 93.0 

llb i -6.2 17.0 55.0 95.8 

12a i -25.5 o 55.2 91.7 

12b i - 19.4 17.2 54.9 91.8 

13p 
14a’ 

-4.4 
45.3 4 

57.2 95.2 
55.9 96.4 

14b i 51.9 q 14.6 55.4 96.3 

’ C,D,. b Wegen zu geringer IntensitIt nicht beobachtet. c d, 31 Hz. d d, 30 Hz. e d, 41 Hz. f d, 32 
Hz. g d, 34 Hz. h d, 46 Hz. i CDCI,. k cis zu CH,. ’ tram zu CH,. m J(W-C) 32 Hz. ’ J(W-C) 34 Hz. 
“J(W-C) 36 Hz. p CD,NO,. 4 COCH,. r d, 24 Hz. ’ d, 11 Hz. 

Gzzv + 

120 + 2 12 oc, I ,co - 

oc~w~s:O 

I 1 I-/Is- (7) 

II’OMe 
0 

13 

liegen im Gitter Iodid und Triiodid etwa im Verhaltnis l/l nebeneinander vor, ein 
Austausch gegen PF,- scheiterte an der zu geringen Stabilitat dieser Verbindung. 
Im Einklang mit der hohen formalen Oxidationsstufe des Wolframs (+ IV) - 
vergleichbare Komplexe wurden erst kiirzlich durch Oxidation von 
[CpW(CO),CH,l erhalten [151 - besitzt 13 stark tieffeldverschobene ‘H-Signale 
fiir die Cp- und WCH,-Gruppe und aul3erordentlich hochfrequente CO- 
Valenzschwingungen. Das beobachtete Bandenmuster spricht fiir eine meridionale 
Anordnung der CO-Liganden, die aber in Liisung rasch ihre Position wechseln, so 
da8 im ‘3C-NMR-Spektrum nur ein gemeinsames Signal beobachtet wird. 
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Aus den Molybdlnkomplexen 11 erhalt man mit Triphenylphosphin in glatter 
Reaktion die erwarteten CO-Insertionsprodukte 14 (Gl. 81, die in befriedigenden 

llo,b + PPhS - 

RIH Me 140.b 

IQ b 
Ausbeuten in Form ockerfarbener Kristallpulver isoliert werden. Deren Konstitu- 
tion ergibt sich zweifelsfrei aus den spektroskopischen Daten, die im fiir Komplexe 
dieser Art iiblichen Rahmen liegen. Oxidative Demetallierung mit Ce’” in 
Methanol (Gl. 9) schliel3lich liefert die P-Methoxysulfonylcarbonlureester 15 [16]. 

MeOH 

14o,b + (NHd&e(NOd6 - 
MeOn ~;OMe 

0 
0 R 

15o.b 

Diskussion 

Die Addition von ist reversibel, 
zur Riickbildung der [6]. Offenbar ist 

genligend electrophil, um Methoxyethyl-Metallkomplexe 
ten. ionischen Fragmente l+ SO,OMe- vereinigen sich anschlieaend 
den Insertionsprodukten wie durch ein 

Urn diese Vorstellungen wir Stereochemie von 
und SO,-Insertion 

sches 4b: 4b’ 1.3: lie8 sich noch 
durch Erhitzen auf 80°C sich 
hier, anders als verwandten Rheniumkomplexen [CpRe(NOXPPh,)- 

das Diastereomerengleichgewicht infolge der 
tion Alkens [19] bereits bei Raumtemperatur langsam ein. Tatsache, da8 

Diastereomerenverhaltnis bei da8 
sowohl OMe--Addition als SO,-Insertion stereospezifisch verlaufen fiir 

nucleophile Addition ist bereits bestens dokumentiert [14]. Nach dem 
der mikroskopischen Reversibilitlt mu8 sowohl die 

zum Alkenkomplex als Wiederanlagerung des 
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1 l 

(PhO) P’=% J 

(R~sR) (sR.Rs) 

Bb 4b 

(RSSR) 

5b 

11 lungsem 

OMe‘ 
,- 

SO2 
(PhO)9 

(RRSS) (sS.RR) (RR.~s) 

6b’ 4b’ 5b’ 

unter Inversion am Kohlenstoff verlaufen. In summa ergibt sich 
Insertion in die C-0-Einfachbindung unter Retention am Kohlenstoff. 

(10) 

somit eine 

Eine nicht zu hohe Elektronendichte am Metallzentrum begiinstigt die hier 
beschriebene Insertionsreaktion. Wie wir fanden, wird von den elektronenre- 
icheren Komplexen [Cp(COXPh,P)M(C,H,OMe)] (M = Fe, Ru) nur noch OMe- 
abstrahiert, eine Addition des verhHltnismHl3ig schwachen Nucleophils SO,OMe- 
am koordinierten Alken erfolgt nicht mehr. Die d4-Komplexe 9 und 10, die noch 
elektronen&rner sind als die d6-Systeme 2 und 5, insertieren dagegen SO, wieder 
aul3erordentlich bereitwillig in die C-0-Bindung. In keinem Fall wird jedoch eine 
Einschiebung des Schwefeldioxids in die Metall-Kohlenstoff-Bindung beobachtet. 
Deren Reaktivittit wird durch den elektronenziehenden Effekt der SO,OMe- 
Gruppe so weit herabgesetzt, dal3 SO, nicht mehr am Metall-gebundenen Kohlen- 
stoff angreift. Aus dem gleichen Grunde kommt es bei der Oxidation mit Iod 
zumindest beim Wolframkomplex 12a nicht zu einer electrophilen Spaltung der 
W-C-Bindung, sondern zu einer Oxidation zum d*-Komplex 13. 

Alle Versuche, an den Wolframkomplexen 12a,b mit CO unter Druck oder mit 
tertilren Phosphinen eine CO-Insertion zu erzielen, verliefen ohne Ergebnis. Dies ( 
dokumentiert erneut die hohe Stabilitzt der Wolfram-Kohlenstoff-cr-Bindung in 
Komplexen dieser Art [21]. Die wesentlich reaktiveren MolybdHnverbindungen 
lla,b werden von CO, wie das an einfachen Alkylkomplexen [CpMo(CO),R] schon 
friiher beobachtet worden war [22], zu Mo(CO), abgebaut. Problemlos gelingt 
dagegen die Verschiebung der Metall-gebundenen Alkylgruppe auf einen CO- 
Liganden bei der Umsetzung mit Triphenylphosphin. Im Einklang mit friiheren 
Ergebnissen [23] entstehen dabei ausschliel3lich die truns-Isomere. Aus diesen 
erhalt man durch oxidative Demetallierung mit Ce’” die Diester lSa,b. Gleichung 
11 fast deren Bildung aus den einfachen Bausteinen Alken, Alkohol, CO und SO, 

fiR+2MeOH.+CO+SO, - 

Meoql’L + 2 H+ + 2 e- (11) 
0 

zusammen. Weitere Untersuchungen werden dem Ziel dienen, die hier 
beschriebene neuartige SO,-Insertion in einen Katalysezyklus einzufiigen. 
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Experimenteller Teil 

Alle Reaktionen wurden in gereinigten Liisungsmitteln unter Inertgas 
durchgefiihrt. NMR-Spektren: JEOL FX 90 Q c31P), Bruker AMX 400 (iH, 13C, 
31P) chemische Verschiebungen in ppm gegen TMS bzw. 85% H3P0,. IR- 
Spektren: Bruker IFS 25. Folgende Ausgangssubstanzen wurden nach Literatur- 
angaben erhalten: Na[SO,OMe] 1241, [CpFe(CO),(CH,CHRIIBF, (la,b) [251, 
[Cp(CO),Fe(CH ,CHROMe)] (2a,b) [61, [CpFe(COXP(OPh),l (CH,CHR)~BF, 
(4a,b) [91, [CpMo(CO),(C,H,)IBF, (7a) WI, [CPW(CO)~(C~H,)IBF~ @a> [lOI, 
[CpM(COl,(CH,CHMe)lBF, (7h, 8b) [271. 

[Cp(CO), Fe(C, H4S0,0Me)l (3a) 
A. Eine Suspension von 0.41 g la (1.40 mmol) und 0.33 g Na[SO,OMe] (2.80 

mmol) in 30 ml THF wird bei 20°C 2 h geriihrt. AnschlieSend wird zur Troekne 
eingedampft, der Riickstand mit 20 ml Toluol extrahiert, filtriert, das Filtrat auf 5 
ml eingeengt und das Produkt mit 20 ml Petrolether gefallt. Ausbeute 0.093 g 
(22%), orangefarbenes Kristallpulver. 

B. In eine L&sung von 0.11 g 2a (0.45 mmol) in 5 ml Benz01 wird bei 20°C kurz 
SO, eingeleitet. Der dabei ausfallende Niederschlag wird abfiltriert, das Filtrat auf 
2 ml eingeengt und das Produkt mit 5 ml Petrolether ausgefallt. Ausbeute 0.072 g 
(54%), orangefarbenes Kristallpulver, Schmp. 62°C. (Gef.: C, 40.68; H, 4.08; Fe, 
18.00; S, 10.62. C,,H,,FeO,S ber.: C, 40.02; H, 4.03; Fe 18.61; S, 10.68%). 

[Cp(CO), Fe(CH,CHMeSO,OMe)l (3b) 
NMR-Versuch. In einem 5 mm-NMR-Rohr wurden 0.091 g 3b (0.36 mmol) in 

0.5 ml C,D, gel&t und mit SO, behandelt. Ein sofort aufgenommenes ‘H-NMR- 
Spektrum zeigte die quantitative Bildung von 3b an. Bei allen Versuchen, diese 
Substanz zu isolieren, wurden nur das Edukt 2b bzw. Zersetzungsprodukte erhal- 
ten. 

[Cp(CO)i(PhO),P}Fe(C,H,OMe)l (5a) 
Eine Lasung von 0.20 g 4a (0.34 mmol) in 20 ml Methanol wird mit 0.05 g 

Na,CO, (0.43 mmol) versetzt und 30 min bei 20°C geriihrt. AnschlieSend wird zur 
Trockne eingedampft, der Riickstand mit 20 ml Petrolether extrahiert, filtriert, 
und das Filtrat zur Trockne abgezogen. Ausbeute 0.16 g (89%), gelbes Kristallpul- 
ver, Zers-P. 74°C. (Gef.: C, 62.65; H, 5.14; Fe, 11.29. C,,H,,FeO,P ber.: C, 62.57; 
H, 5.25; Fe, 10.77%). 

ICp(CO) {(PhO), P} Fe(CH2CHMeOMe)] (Sb) 
Diese Substanz erhalt man analog zu 5a in 88% Ausbeute als gelbes 61, laut 

NMR-Spektrum ein 1.3/l-Diastereomerengemisch. 

[Cp(CO){(PhO),P}Fe(CH,CHRSO,OMe)] (6a,b) 
NMR-Versuch. 0.30 mmol 5a,b wurden in 0.5 ml C,D, gel&t und mit SO, 

behandelt. Sofort aufgenommene NMR-Spektren (lH, 13C, 31P) zeigten die quanti- 
tative Bildung der Insertionsprodukte 6a bzw. 6b (1.3/l-Diastereornerengemisch) 
an, die sich jedoch nicht isolieren lieBen. 
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[Cp(C.O), Mo(CH,CHROMe)l (9a,b) 
Eine Liisung von 0.60 mm01 Alkenkomplex 7a,b in 20 ml Dichlormethan wird 

bei - 40°C mit dem entsprechenden Alken gesattigt, mit 4 ml Methanol und 0.08 g 
Na,CO, (0.75 mmol) versetzt und 1 h geriihrt. Anschliel3end wird bei - 10°C das 
Solvens im Vakuum entfemt, der Riickstand mit 20 ml Petrolether extrahiert, 
filtriert und zur Trockne abgezogen. 9a: Ausbeute 74%, orangefarbenes 
Kristallpulver, Zers.-P. 37°C. (Gef.: C, 43.15; H, 3.74. C,,H,,MoO, ber.: C, 43.44; 
H, 3.98%). 9b: Ausbeute 66%, orangefarbenes 01. 

[Cp(CO),W(CH,CHROMe)] (lOa,b) 
Eine Lkisung von 1.00 mm01 Alkenkomplex 8a,b in 30 ml Dichlormethan wird 

mit 6 ml Methanol und 0.14 g Na,CO, (1.35 mmol) versetzt und 30 min geriihrt. 
AnschlieSend wird das Solvens im Vakuum entfernt, der Riickstand mit 10 ml 
Petrolether extrahiert, filtriert und zur Trockne abgezogen. 10a: Ausbeute 80%, 
gelbes Kristallpulver, Schmp. 42°C. (Gef.: C, 34.07; H, 3.00. C,,H,,O,W ber.: C, 
33.70; H, 3.09%). lob: Ausbeute 79%, gelbes 01. 

[Cp(CO), Mo (CH, CHRSO, OMe)] (lla, b) 
Auf eine Lijsung von 0.20 mm01 9a,b in 5 ml Petrolether wird bei - 40°C 1 ml 

SO* kondensiert. Man ll8t die Mischung unter Riihren auf Raumtemperatur 
em&men und entfemt alle fliichtigen Bestandteile im Vakuum. lla: Ausbeute 
90%, ockerfarbenes Kristallpulver, Zers.-P. 91°C. (Gef.: C, 35.31; H, 3.33; S, 7.43. 
C,,H,,MoO,S ber.: C, 35.88; H, 3.29; S, 8.71%). llb: Ausbeute 82%, orangefar- 
benes 01. 

[Cp(CO),W(CH,CHRSO,OMe)] (12a,b) 
Eine Lijsung von 1.00 mm01 lOa,b in 2 ml Chloroform wird mit SO, gesattigt 

und 20 min stehen gelassen. AnschlieSend engt man auf 0.5 ml ein und fallt mit 5 
ml Petrolether. 12a: Ausbeute 74%, ockerfarbenes Kristallpulver, Zers.-P. 69°C. 
(Gef.: C, 30.22; H, 2.61; S, 5.92. C,,H,,O,SW ber.: C, 28.97; H, 2.65; S, 7.03%). 
12b: Ausbeute 67%, orangefarbenes 01. 

[Cp(CO),(I)W(C,H,SO,OMe)lI/I, (13) 
Eine Liisung von 0.19 g 12a (0.35 mmol) in 5 ml Benz01 wird mit 0.27 g Iod (1.06 

mmol) versetzt und 30 min geriihrt. Der braune Niederschlag wird abfiltriert und 
mehrmals mit Petrolether gewaschen. Ausbeute 0.28 g (93%), braunes Kristallpul- 
ver, Schmp. 61°C (Zers.). (Gef.: C, 15.83; H, 1.40; I, 41.04. C,rH,,I,O,SW ber.: C, 
15.79; H, 1.45; I, 45.49%). 

[Cp(CO),(Ph,P)Mo(C(O)CH,CHRSO,OMe)] (14a,b) 
Eine Losung von 1.00 mmol lla,b und 1.31 g PPh, (5.00 mm00 in 5 ml 

Acetonitril wird 15 h geriihrt. AnschlieBend engt man im Vakuum auf 1 ml ein, 
bringt den gel&ten Anteil auf eine Kieselgels&rle (20 x 2 cm) und eluiert mit 
Toluol. Die gelbe Zone wird aufgefangen, im Vakuum auf wenige ml eingeengt 
und das Produkt mit Petrolether gefallt. 14a: Ausbeute 56%, ockerfarbenes 
Kristallpulver, Zers.-P. 83°C. (Gef.: C, 55.52; H, 4.33; S, 4.41. C,H,,MoO,PS 
ber.: C, 55.24; H, 4.32; S, 5.09%). 14b: Ausbeute 48%, ockerfarbenes Kristallpul- 
ver, Zers.-P. 68°C. (Gef.: C, 55.87; H, 4.64. C,,H,9Mo0,PS ber.: C, 55.91; H, 
4.54%). 
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MeOC(O)CH,CHRSO,OMe (lSa,b) 
Zu einer Lijsung von 1.50 mm01 Acylkomplex 14a,b in 10 ml Methanol gibt man 

1.64 g (NH,),Ce(NO,), (3.00 mmol) und hi& 15 h riihren. AnschlieBend wird das 
Solvens im Vakuum entfernt und der Riickstand mit 20 ml Petrolether extrahiert. 
Beim Eindampfen des Extrakts erhllt man den spektroskopisch reinen Diester als 
farbloses 01. 

15a: Ausbeute 20%. IR (Film): 1740s (y(CO)), 1356s (v(SO)), 1148s (v(S0)). 
‘H-NMR (CDCl,): 6 2.76 (t, 3J(H-H) 7.5 Hz, CCH,); 3.34 (t, 3J(H-H) 7.5 Hz, 
SCH,); 3.63 (s, COOCH,); 3.80 (s, SO,OCH,). 13C-NMR (CDCl,): S 28.4 
(CCH,); 44.7 (SCH,); 52.4 (COOCH,); 55.8 (SO,OCH,); 170.4 (CO&H,). 

15b: Ausbeute 16%. IR (Film): 1736s (v(CO)), 1352s (v(SO)), 1160s (v(S0)). 
‘H-NMR (CDCI,): 6 1.46 (d, 3J(H-H) 6.9 Hz, CCH,); 2.53 (dd, ‘J(H-H) 16.7, 
3J(H-H> 6.9 Hz, CCH); 3.03 (dd, ‘J(H-H) 16.7, 3J(H-H) 4.7 Hz, CCH); 3.66 (m, 
SCH); 3.72 (s, COOCH,); 3.89 (s, SO,OCH,). 13C-NMR (CDCl,): 6 14.7 (CCH,); 
35.6 (CCH,); 52.3 (SCH); 52.4 (COOCH,); 55.6 (SO,OCH,). 
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