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NOTIZEN

Schwefeldioxid als Briickenligand zwischen
zwei verschiedenen Metallatomen [1]

Sulfur Dioxide as Bridging Ligand Between
Two Different Metal Atoms [1]
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der Universitdt Wiirzburg,
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg

Z. Naturforsch. 41b, 663—664 (1986):
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Bimetallic Complexes, Sulphur Dioxide Bridge
The compound
MoRhCl(u-dppm)z(CO),(u-CO)u-SO;) (1) is ob-
tained from MoRhCl(u-dppm),(CO), and SO;. 1 is
the first hetero-bimetallic complex of sulfur dioxide.

Schwefeldioxid kann an Ubergangsmetalle in be-
merkenswert vielfiltiger Weise koordiniert werden.
In mehrkernigen Komplexen tritt es ausschlieBlich
als Briickenligand auf [2, 3], wobei, bis auf wenige
Ausnahmen [4], die u-S-Verkniipfung bevorzugt ist.
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Alle bisher beschriebenen Verbindungen dieses Typs
sind homonuklear, das SO, liegt auf einer Spiegel-
ebene zwischen beiden Metallatomen. In wenigen
Fillen wird durch eine unterschiedliche Koordina-
tionssphire der beiden Metallatome ein asymmetri-
scher Bau der M(u-SO,)M-Einheit bewirkt [5].

An der Chemie heteronuklearer Komplexe be-
steht zur Zeit groBes Interesse wegen der Moglich-
keit, kleine Molekiile durch Koordination an zwei
unterschiedliche Metallzentren zu neuartigen Reak-
tionen zu aktivieren [6]. Im folgenden wird iiber das
erste Beispiel eines heteronuklearen x-SO,-Komple-
xes, MoRhCl(u-dppm),(CO),(u-CO)(u-SO,) (1), be-
richtet (dppm = Ph,PCH,PPh,). 1 entsteht in glatter
Reaktion aus MoRhCl(u-dppm),(CO), [7] und SO,
bei R.T. und wird als olivgriines mikrokristallines
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Pulver isoliert. Bisher konnten keine fiir eine Ront-
genstrukturanalyse geeigneten Kiristalle erhalten
werden, die Konstitution von 1 geht jedoch zweifels-
frei aus den spektroskopischen Daten hervor.
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Die vier Phosphoratome geben im *'P-NMR-Spek-
trum (162 MHz) den AA’ BB'-Teil eines AA' BB’ X-
Spektrums mit fiir diesen Strukturtyp zu erwartenden
Parametern: o(P,) 42,15 ppm, J(Rh—P,) = 0 Hz,
6(Pg) 29,03 ppm, J(Rh—Pg) = 112 Hz, N = 126 Hz.
Im Infrarotspektrum beobachtet man drei CO-Va-
lenzschwingungsbanden bei 2008 (s), 1935 (vs) und
1838 (m) cm™!, die der cis-Mo(CO),-Einheit und der
CO-Briicke zuzuordnen sind. Drei weitere intensive
Banden bei 1192, 1048 und 521 cm™" (»(SO,, as).
¥(SO,, sy), 6(SO,)) liegen im fiir SO,-Briicken typi-
schen Bereich [8]. 1 ist damit den x#-SO,-Komplexen
vom A-frame-Typ [9] nahe verwandt.

Arbeitsvorschrift

Eine Losung von 0,33 g (0,30 mmol)
MoRhCl(u-dppm),(CO), in 20 ml Dichlormethan
wird bei 20 °C mit SO, gesittigt. Im Verlauf einer
Stunde dndert sich die Farbe der Losung liber wein-
rot nach olivgriin. Losungsmittel und iiberschiissiges
SO, werden im Vakuum entfernt und der Riickstand
aus Dichlormethan/Aceton umkristallisiert. Aus-
beute 0,19 g (56%), olivgriines, luftstabiles Pulver,
Zers. 189 °C.

Cs;HgCIMOO‘sP‘;RhS (].151 ,2)
Ber. C55,30 H3,85 C13,08 Mo8,33 Rh8,94 S2,78,
Gef. C54,89 H3,70 C13,25 Mo 8,25 Rh8,73 §2,66.
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