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Sulfen-Einschiebung bei der Darstellung
von 7-C;H(C0);WS(0),CH; ?

Sulfene Insertion in the Synthesis
of #-CsHs(CO)sWS(0)CHs ?
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n-Cyclopentadienyl-tricarbonyl-methylsulfinato-S-
tungsten(IT),
Sulfene Insertion, IR, 1H NMR

A new synthetic route for sulfinato com-
plexes is reported: n-CsHs(CO)sWS(0):CHs
can very easily be prepared from
7-C5H5(CO)sWH, CH3802Cl and N(CeHs)s, a
reaction in which sulfene(CHz=S0g)-inser-
tion into metal-hydrogen-bonding may be
involved.

Die Darstellung von Sulfinato-Komplexen des
Typs #-CsH5(CO)sMS(0):R (M=Cr, Mo, W;
R =CHs, C¢Hs) nach den bekannten Methoden 2
stoBt bereits bei Molybdén, speziell bei Wolfram
auf Schwierigkeiten3. Entweder verlduft die Re-
aktion nicht in gewiinschter Weise unter NaX- bzw.
HX.-Abspaltung4.5, oder die Reaktivitit der W-C-
Bindung gegeniiber SOq ist zu gering 6. So konnte
7-CsHs(CO)sWS(0)2CHs (1) bislang nur unter sehr
extremen Bedingungen mit 10-proz. Ausbeute durch
S0;s-Insertion in 7-CsHs(CO)sWCH; erhalten wer-

NOTIZEN

den®. Erst kiirzlich gelang WoJscrorr auf dem Wege
iiber eine BF3-katalysierte SOz-Einschiebung und ein
1:1-Zwischenprodukt eine Ausbeuteverbesserung?.

Wir fanden nun, daB bei der Umsetzung von
7-CsH5(CO)sWH und CH3SO:Cl in CeHg bei 0 °C
erst dann eine Reaktion zu beobachten ist, wenn
Triathylamin zugetropft wird. Neben wenig
[7-CsHsW(CO)s]z 1Bt sich nach der Aufarbeitung 1
in Form orangefarbener, 24 mm langer Nadeln
isolieren. Die ph{vsikalischen Eigenschaften stimmen
mit den von WoJcicki® angegebenen iiberein;
dariiber hinaus 1aBt sich 1 bei 40 °C i. Vak. unzer-
setzt sublimieren, ab 80 °C scheidet sich am Kiihl-
finger [#-CsH;W(CO)s]z ab.

n den IR- und *H-NMR-Spektren sind die ent-

sprechenden Werte im Vergleich mit denen von

oJcIck1® geringfiigig verschoben. Die beiden fiir
diese Tricarbonyl-Stufe (Csv- bzw. Cs-Lokalsym-
metrie)® charakteristischen CO-Valenzabsorptionen
der Rasse A; + E bzw. A’ 4 (A’+ A”) erscheinen bei
2059 (st) und 1974 (sst, b) em~! (in CHCls-Lésung).
Die niederfrequente Absorption ist naturgemal
breiter und leicht unsymmetrisch, aber nicht auf-
gespalten. Fiir Sulfinato-S-Verkniipfung sprechen
eindeutig Lage und Frequenzdifferenz der SO.-
Valenzabsorptionen (in ecm-1): a5(SO2) bei 1207 und
1196 (sst, Nujol-Suspension) bzw. bei 1209 und
1200 (sst, fest/KBr); »s(SOz) bei 1043 und 1038 (st,
Nujol-Suspension) bzw. bei 1054 und 1039 (st,
fest/KBr). Im 'tH-NMR-Spektrum liegen die CHs-
Signale bei 7 = 4,22 ppm, die von CsHs bei
=714 ppm im erwarteten 3:5-Intensitiatsver-
héltnis (CDCls-Losung, TMS als interner Standard).

Prinzipiell sind bei dieser Darstellungsart zwei
Reaktionswege denkbar, was folgendes Schema ver-
deutlichen so%l:

{[7-CsH35(CO)sW][NRsH] + CH5S0:Cl} (a)

J!-CsH.s(CO}aWH + CHSSOQC] + NRs </
N

Ny
s 2-CsH5(CO)sWS(0):CHs + [NRGH]CI
rd

{n-CsHs5(CO)sWH + CH2SO: + [NRsH]Cl} (b)

Ahnliche Darstellungsversuche, jedoch ohne Zu-
satz eines Amins, verliefen bisher erfolglos4.5.
Maoglicherweise erleichtert die stabilisierende Quar-
ternisierung des Amins den Angriff des Sulfonyl-
chlorids und zwingt das Reaktionsgeschehen in die
Richtung (a). Andererseits ist die Umsetzung von
a-Alkylsulfonylchloriden mit Aminen die klassische
Methode zur Darstellung der instabilen und reak-
tionsfreudigen Sulfene?. Thr intermedidres Auf-
treten beweist eine Vielzahl von Reaktionsproduk-
ten in der organischen Chemie®-12. So sind Sulfen-
Einschiebungsreaktionen in Element-Wasserstoff-
Bindungen (Element = C, N, O, S)13 beschrieben
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worden, unseres Wissens aber noch keine in eine
Metall-Wasserstoff-Bindung (b), die zwangsliufig
ein neues Syntheseprinzip fiir Sulfinato-Komplexe
bedeuten wiirde und in Féllen stabiler Metall-
Kohlenstoff-Bindungen wie z. B. der W-C-Bindung
einer SO;-Einschiebung vorzuziehen wire.

Die milden Reaktionsbedingungen dieser Methode
erlauben sicherlich die erfolgreiche Darstellung ther-
misch empfindlicher bzw. noch unbekannter Sul-
finato-Komplexe. Mechanismus und Anwendungs-
breite dieser Reaktion werden derzeit untersucht.

Experimentelles

Die spektroskopischen Messungen erfolgten an
folgenden Geriten: IR 12 Gitterspektrograph von
Beckman (IR) und A 60 A Kernresonanzgerit
(60 MHz) der Firma Varian (1H-NMR).
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Samtliche Arbeiten werden in einer gereinigten
Nz-Atmosphire unter Verwendun% von getrockne-
ten, Na-gesittigten Losungsmitteln durchgefiihrt:

Zu 1,7 g (5,0 mMol) 7-CsHs(CO)sWH 4 in 15 ml
Benzol werden bei 0 °C 0,9 g (7,6 mMol) CH3S0:Cl
vorsichtig zuietropft, wobei Farbvertiefung nach
hellrot, aber keine Gasentwicklung zu beobachten
ist. Nach tropfenweiser Zugabe von 1,1 ml (8,0mMol)
N(C:Hs)3 wird die rotbraune Lésung noch 1 Stde.
bei 25 °C geriihrt, vom Niederschlag abgetrennt (D 3)
und bis zur Trockene eingeengt; der Riickstand
wird in etwa 30 ml CH:Cl: aufgenommen, die Lo-
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sung filtriert und erneut eingedampft, wobei ein
ziher roter Kristallbrei entsteht, der in 15 ml
CH:Cl: gelost wird. Nach vorsichtigem Austreiben
des Losungsmittels mit Nz bilden sich tieforange-
farbene Nadeln, die im Hochvakuum getrocknet
werden. Die Ausbeute betrigt etwa 65 Prozent.

(1) CsHs0sSW (411,91)

Ber. C26,22 H194 S7,78,
Gef. C26,16 H1,89 S7,70.
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