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Sulfilimine, N-Carbamoylsulfilimine, Isocyanato Complexes of Molybdenum and

Tungsten

The reaction of the carbonyl metal hydrides (z-CsH35)M(CO)sH (M = Mo, W) with
PhoS=NH gives the amine-isocyanato compounds (z-C5Hjs)(CO)2M(NH3)NCO. N-Carba-
moyl-S,S-diphenylsulfilimine PhoS =N-C(O)-NHj has been isolated from the reaction of the

hexacarbonyls M(CO)g(M=Cr,Mo) with

PheS=NH.

The spectroscopic data (IR, 1H,

13C NMR, MS) are reported and the formation of the products is discussed.

Sulfilimine R.SNR’ finden in der priparativen or-
ganischen Chemie breite Anwendung [1]. Die Bin-
dungsverhéltnisse in dem Sulfilimin kénnen durch

die beiden Grenzformeln HN=SPh; « HX‘gPllg
beschrieben werden. Einige Palladium(Il)- und
Platin(1I)-Komplexe mit stabilen Sulfiliminen wur-
den beschrieben [2]. Es erschien von Interesse,
Reaktionen von verschiedenen Metallkomplexen
mit dem Sulfilimin PhoSNH [3] zu untersuchen, um
auf einfache Weise — unter Abspaltung des stabilen
Diphenylsulfids, das auch an das Metall gebunden
werden kénnte — die NH-Gruppe in den Komplex
einzufiihren.

1. Umsetzung von (Tricarbonyl)-z-eyelopenta-
dienylhydridomolybdin- und -wolfram mit Ph,SNH

Beim Auftauen der gekiihlten Losungen von
PhoSNH und des Hydrids fallen rote Niederschlige
der Verbindungen 1 an. die nach den spektroskopi-
schen Daten (Tabn. I und II) als Ammindicarbonyl-
a-cyclopentadienylisocyanato-Komplexe zu formu-
lieren sind :

CH-Cl>

(7-CsH35)M(CO)sH + 2 PhoSNH ————»
~2 Pth

(7-CsHs)(CO)M(NH3)NCO
1
la: M =W
b: M = Mo

Im IR-Spektrum von 1 treten zwei »(CO)-Banden
(in THF) praktisch gleicher Intensitiat auf; daraus
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Tab. I. Charakteristische IR-Absorptionen (cm-1) von
1 und 2.

la: 3540 (Nujol), 3335 m, 3258, 3180, 3120 w, ("NHj3);
2229 s (r3sNCO), 1944, 1800 s (»CO), 1614 m
(0asNH3z) in KBr.

1b: 3517 w, 3342 m, 3257, 3180, 3119 w (vNH3), 2218 s
(rasNCO); 1958 s, 1825 s (vCO); 1612 m (0asNHg)
in KBr.

2: 3321, 3176, (W"NHa), 1659 s, 1587 s, 1570 (CONHz),
1033 m (»S=N) fest in KBr.

Ph(Et)SNCONH, [14] 3340, 3180 (»NHa);
1650 (CONH,), 1028 (»S=N) in KBr.

kann auf einen Winkel von ca. 90° zwischen den
beiden M-(CO)-Bindungen geschlossen werden [4].
Auch in dem verwandten Komplex
(7-C5H5)(CO)2Mo(NH3)CONH: [5] wurde cis-Stel-
lung der beiden Carbonyl-Liganden gefunden. Ein
entsprechender Isocyanato-Komplex mit PPhs an-
stelle von NHj3 als Ligand,
(1-C5H5)(CO)2Mo(PPh3)NCO, wurde von Behrens
et al. auf anderem Weg erhalten [5].

Fiir die Bildung der Isocyanat- und Ammin-
Liganden aus der Gruppierung M(H)CO und
PhoS=NH sind verschiedene Mechanismen denk-
bar. Das stabile Isocyanat wurde schon hiufig als
Produkt der Reaktion von Metallcarbonylen mit
fliisssigem Ammoniak [6], Aminen [7], Hydrazin [7],
Hydroxylamin und Chloramin [8], Diaziridin [9],
Diazirin [10] sowie dem Azid-Ton [11] beobachtet.
Bei diesen Reaktionen ist der wesentliche Schritt
stets der Angriff einer N-Base an einem Kohlenstoft-
atom eines koordinierten CO-Liganden. Man kann
hier dhnliche Schritte wie bei den Reaktionen von
Metallcarbonylen mit fliissigem Ammoniak sowie
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Tab. II. NMR-Daten (in ppm) von 1 und 2.

61H 6 13C 0 14N 01H
Intensitatsverhaltnis
1a 5,80 (CsHs)2 96,7/93,1¢.f 193 (NCO)d 5:2,9
3,50 (NHgz)2 94,9 (CsHs)P — 32 (NHg3)d
261,7; 253,1 (CO)P
190 (NCO)p
1b 5,66 (CsHs)a 96,5 (CsHs)e 5:2,9
2,90 (NHg)2
2 7,80-7,52 (Ph)e 138,3; 131,3 10:2,1
5,85 (NHo)e 129,5; 126,7 (Ph)e
166,5 (CO)e
a In d8-THF, mit THF als int. Standard (3,7; 1,84 ppm);
b in dé-Aceton, mit Aceton als int. Standard (205,4; 30,5 ppm);
¢ in d8-THF, mit THF als int. Standard (68,0; 26,15 ppm);
d in dé-Aceton; mit waBriger NH4NO3s-Losung (0 NHs+ = 0 ppm, 6 NOs~ = 356,3 ppm) als externen Standard ;
e in d8-DMSO, mit DMSO als interner Standard (6 1H = 2,5 ppm, 13C = 39,37 ppm);
t

mit Diaziridin annehmen. Schematisch 148t sich die
Reaktion wie folgt formulieren:

a) Bildung von Isocyanat

M-C=0 S N
-C= — -CI
[ -SPh, SNH \ N=¢=0
Ph,S - NH M/
b) Reduktion des Sulfilimins durch Hydrid (vgl.(')): \
oH* NH,

M-H « HNSPh, —= (M-NH,)
-SPh,

2. Umsetzung der Hexacarbonyle von Chrom und
Molybdin mit HNSPh,

Bei dieser Reaktion entsteht als Hauptprodukt
(in Ausbeuten bis 66%,) Diphenyl-N-carbamoyl-
sulfilimin.

THF
M(CO)s + 2 HNSPh,

»
0
I
HoN-C-N=SPhs + [M(CO)e_]
2
M = Cr, Mo

Analoge N-Carbamoylsulfilimine sind schon linger
bekannt [14]; 2 wurde unseres Wissens bisher nicht
beschrieben.

Als Nebenprodukte entstehen nicht niher charak-
terisierte Isocyanato-Komplexe.

2 wurde durch Elementaranalyse, durch die IR-
und 1H-, 13C-NMR-Spektren sowie massenspektro-
skopisch identifiziert (vgl. Tabn. I und II). Die ge-
fundenen Ionen im Massenspektrum legen folgenden

das Auftreten von zwei CsHs-Signalen ist moglicherweise auf cis-trans-Isomerisierung von 1a zuriickzufiithren.

Zerfallsweg nahe, der auch fiir analoge, substituierte
N-Carbamoylsulfilimine gefunden wurde [15]:

0
Il
[Ph,SNCNH, ] *

-HNCO (244) \;NHz'
[Ph,SNH]* [Ph,SNCO] *
(201) \ (228)
-NH -NCO*
[Ph,s]*
(186)

Das Auftreten eines metastabilen Peaks der Masse
165,6 beweist, dafl [PhoSNH]+ direkt aus
[PhoSNC(O)NH:]+ entsteht.

Die Bildung von 2 aus dem Metallcarbonyl und
PhoSNH 148t sich der bekannten Metallcarbonyl-
katalysierten Carbonylierung von Aminen zu Form-
amiden bzw. Harnstoffderivaten [6, 7, 12] an die
Seite stellen und kann vereinfacht wie folgt wieder-
gegeben werden :

¢ =€y
: -SPh, NS
N

Zur Zeit fithren wir weitere Umsetzungen von
PhoSNH vor allem mit CO-freien Metallkomplexen
durch.
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Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden unter Argon in
Schlenkrohren mit getrockneten, Ar-gesittigten
Losungsmitteln durchgefithrt. S.S-Diphenylsulfil-
imin (mit 19, H:0, Fa. Fluka) wurde i. Hochvak.
getrocknet. Die Hydride (7-CsHs)M(CO)sH wurden
nach etwas modifizierten Literaturangaben erhal-
ten [13].

IR-Spektren: Perkin-Elmer-Spektrometer 325.
NMR-Spektren: Bruker WP 200. Massenspektren:
Atlas CH 4. Die Isotopenmuster von 1a, 1b und 2
wurden mit einem Rechner simuliert.

Ammindicarbonyl-z-cyclopentadienyl-
isocyanatowolfram (1a)

Zu einer Loésung von 1,18 g (3,53 mmol)
(7-C5H5)(CO)sWH in 20 ml CH:Cly gibt man bei
—40 °C unter Riihren 1,43 g (7,1 mmol) PhoSNH.
Man lafit die Temperatur ansteigen; bei —7 °C
fallt ein gelber Niederschlag aus, wobei sich die an-
fangs gelbe Losung rot farbt. Der jetzt ziegelrote
Niederschlag wird bei 0 °C abgefrittet und bei 0 °C
dreimal mit je 5 ml Pentan gewaschen und i. Hoch-
vakuum einen Tag bei 20 °C getrocknet. Zers.-pkt.
ca. 100 °C.

CsHsN203sW (364,0)

Ber. C26,40 H222 N7/70,
Gef. C26,70 H 226 N 7,66.
Massenspektrum (70 eV. 100 °C): mfe = 347

(M-NHs;), 319 (M-NH3-CO), 291 (M-NHs-2 CO);
263 (M-NHs-3 CO), 249 (M-NH3-2 CO-NCO), be-
zogen auf 34W. Auflerdem findet man die Massen
der Zerfallreihe von [(C;H5)W(CO)s]z und von
(CsHs)W(CO)sNCO (375).

Ammandicarbonyl-n-cyclopentadienyl-
isocyanatomolybddn (1b)

Zu einer Losung von 0,17 g (0,7 mmol)
(7-C5H5)(CO)sMoH in 4 ml CH:Cly werden bei
—40 °C unter Riihren 0,28 g (1,4 mmol) PhoSNH
gegeben. Man laBt die Temperatur ansteigen; bei
—19 °C fallt ein gelber Niederschlag aus, der bei
—20 °C abgefrittet und dreimal mit je 5 ml Pentan
(—20 °C) gewaschen wird. Im Hochvak. wird die

jetzt rote Verbindung 1 Tag bei Raumtemperatur
getrocknet. Zers.-pkt. ca. 100 °C.

Massenspektrum (70 eV, 100 °C): mfe = 261
(M-NH3;), 233 (M-NH3-CO), 205 (M-NHs-2 CO),
177 (M-NH;-3 CO), 163 (M-NH3-2 CO-NCO, bezo-
gen auf 98Mo. Aullerdem werden die Massen der
Zerfallsreihe von [(CsHs5)Mo(CO)s]. gefunden.

N-Carbamoyl-S.S-diphenylsulfilimin (2)

Eine Losung von 0,22 g (1,0 mmol) Cr(CO)s in
10 ml THF wird auf —78 °C gekiihlt und mit 10 ml
einer ebenfalls —78 °C kalten THF-Lésung von
0,44 g (2,2 mmol) PhoSNH versetzt. Nach ca. 5 min
ist die Losung bereits gelblich gefirbt (PhsS). Man
1aBt 2 h bei —60 °C reagieren, frittet ab und er-
wirmt das gelbe Filtrat langsam auf Raumtempera-
tur. Dabei fallen flockige, weille Kristalle aus, die
abgefrittet und mehrmals mit THF gewaschen wer-
den. Die nadelférmigen Kristalle werden 1 Tag bei
Raumtemperatur i. Hochvak. getrocknet (Ausb. bis
669%).

C13H12N208S (244,3)
Ber. C6391 H495 N1147 S13,12,
Gef. C63,30 H496 N11,18 S13,13.

Massenspektrum: m/e 244 (M, 209,), 228
(M-NHo, 49%,), 202 (M-NCO oder M-H>NCN), 201
(M-HNCO, 239,), 186 (M-NH.-NCO, 1009%,), 165,6
(2012/244 = 165,58) sowie die Fragmente von PhsS.
Unter dem Muster von PhoSNH (201) liegt wahr-
scheinlich noch das Muster von PhoS=0 (202) [15];
dabei wiirde HoON-C=N (m = 42) abgespalten. Tat-
sichlich wird umgekehrt bei der Massenzahl 42 ein
Doppelpeak gefunden, der den Teilchen NCO und
H:N-C=N zugeordnet werden kann. Beim Ver-
mischen der Festsubstanzen M(CO)s (M = Cr, Mo)
mit PhoSNH tritt rasch Reaktion unter Dunkel-
farbung auf. In der Gasphase konnte NH3 und CO
nachgewiesen werden. Der Riickstand enthielt einen
Isocyanatokomplex
(vermutlich [PhoaSNH,]+[M(CO)sNCO]-;

IR: »3sNCO = 2116 em~1, Substanz zwischen NaCl-
Platten).

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fiir wertvolle Forderung.
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