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Bcnzylidenpcntacarbonylwolfram, (CO)5W[C(H)Ph] (I), reagiert 
rnit Thioethern, SR2 (2), zu den Schwefelylid-Komplexen 
(CO)5W[C(H)(Ph)SR2] (SR2 = SMez (34 ,  SEt2 (3b), SC4Hs 
(3c)). Die Thermolyse von 3a bzw. 3b ergibt hauptsachlich 
(CO)5W(SR2) (4a, b). Zusiitzlich werden noch cis-(CO).,W(SR2)2. 
[(CO)sW]2{p-C(H)Ph] und W(CO)6 sowie cis- und trans-Stilben 
gcbildet. Die Komplcxe 3 reagicrcn mit PPh3 untcr SR2/PPh3- 
Austausch zu (CO),W[C(H)(Ph)PPh,]. Mit Olclinen wie 1-Hexen 
odcr Ethylvinylether reagiert 3b unter Ubertragung der C(H)Ph- 
Gruppe auf die olelinische Doppelbindung und Bildung von Cy- 
clopropanen. Bei der Umsetzung von 1 mit Dirnethylsulfoxid 
wird, im Gegensatz zur Reaktion mit Thioethern, kein stabiler 
Ylid-Komplex gebildet, sondern der Benzylidenligand oxidativ als 
Benzaldehyd abgespditen. Das (CO)sW-Fragment stabilisiert sich 
als (C0)sW(SMe2) ( 4 4 .  

Carben-Komplese ivurden vielfach als reaktil e Zivischen- 
stufen bei eiiier Reihe von katalytischen Prozessen 
postiiliert ‘ I .  So sind z. B. isolierbare Llbergangsmetallcarben- 
Komplew i n  der Lage. die Olefin-Metathese und die X1- 
kinpolymerisation zu initiieren sowie die CR,-Einheit auf 
olefinischs Doppelbindungen zu ubertragen (Cyclopropa- 
nierung). D a  bei vielen katalytischen Reaktionen organische 
Schwefelverbindungen als Katnlysatorgifte fungicren. un ter- 
suchten \vir nun das  Reaktionsverhalten von Thioethern 
gegenuber deni extrem elektrophilen Carben-Komples 
(CO)!LV[C(H)Ph] (1). dessen Isolierung uns kiirzlich gelun- 
gen \var ”. 

Praparative Ergebnisse 
Bereits bsi - 78 C reagiert Benzqlidenpentacarbonyl- 

wolfram (1)  mit Dimethylsulfid (2aj. Diethylsulfid (2bl bz\v. 
Tetrah3drothiophen (2c )  in Pentan praktisch augenblicklich 
unter Addition des Thioethers a n  das Carbenkohlenstoff- 
a tom zu den Komplexen 3a-c  [GI. (I)] .  Die urspriinglich 
tiefrote Lcisung entfiirbt sich. und 3a - c  fallen als gelber 
\wlurninoser Niederschlag aus.  Thiophen reagiert rnit 1 un- 
lei  \.ergleichbaren Bedingungen nicht mehr. 

1 2 3 * 

Sulfur Ylide Complexes via Addition of Thioetbers to 
Benzy lidenepentacarbn yltungsten 

Benzylidenepentacarbonyltungsten, (CO),W[C(H)Ph] (I), reacts 
with thioethers, SR2 (Z), zu give the sulfur yiide complexes 
(CO),W[C(H)(Ph)SR2] (SR2 = SMe2 (3a), SEt2 (3b), SC4Hw (3c)). 
The thermolysis of 3 s  and 3b yields mainly (CO)5W(SR2) (4a,b), 
respectively. Additionally, ~ ~ S - ( C O ) ~ W ( S R ~ ) ~ ,  [(CO),W]2{ p- 
C(H)Ph} and W(CO), as well as cis- and trans-stilbene are formed. 
The complexes 3 react with PPh, via SR2/PPh3 exchange to give 
(CO),W[C(H)(Ph)PPh3]. In the reaction of 3b with olefins such 
as 1-hexene and ethyl vinyl ether the C(H)Ph group is transferred 
to the olelinic double bond and cyclopropanes are formed. In 
contrast to the reaction of 1 with thioethers that with dimethyl 
sulfoxide does not yield a stable ylide complex but rather benz- 
aldehyde via oxidative elimination of the benzylidene ligand. The 
(CO)5W fragment is stabilized as (CO)SW(SMe2) (4a). 

Die hellgelben. in unpolaren Solvenzien nicht. in polaren 
miBig liislichen Komplese 3a -c  sind ini festen Zustnnd bei 
- 2 5  .C stabil. zersetzen sich aber bei Raumtemperatur in- 
nerhalb inehrerer Stunden. Hauptprodukt  der Thermoljse  
von 3a bziv. 3b in Dichlormethan bei Raumtemperatur ist 
der jeweilige Pentacarbon)-l(thioether)-Komples 4a  bzw. 4b. 
Aunerdein lassen sich aus dem Produktgemisch noch ge- 
ringe Mengen der cis-Tetracarboii!lbis(thi~~etiier)-Kom- 
plese 5a und 5b. yon  ~-Benzyliden-bis~pentacarbon~l\volf- 
ram)  (6) ’’ und Hexacarbon~l\volfram isolieren sobvie gas- 
chromatographisch durch \‘ergleich mit authentischen 
Proben (.is- und rruiis-Stilben nachiveisen [GI. (It]. 

5 
3 

Die Bildung von 6 und cis- und rrcriis-Stilben (den cha- 
rakteristischen Thermo1)seprodukten von reinem 1 in in- 
erten Solvenzien”) deutet darauf hin. daB die Addition von 
2 a n  1 reversibel ist. Damit stimmt auch uberein. daf3 beim 
Versetzen einer Lbsung yon 3 in CHIC1: mit P P h ?  nahezu 
augenblicklich Umylidierung unter Bildung des Phosphor- 
ylid-Komplexes 7 erfolpt [GI. (3\]. 
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Die Verbindung 7 war bereits friiher auf direktem Weg 
durch Reaktion von 1 mit PPh3 erhalten worden4'. In Lo- 
sung mu13 das Additionsgleichgewicht (1) jedoch nahezu 
vollstandig auf der Seite der Addukte 3 liegen, da  sich 1 
neben 3 spektroskopisch nicht mehr nachweisen laljt. 

Die Reversibilitat der Addition von 2 an 1 legt nahe, dalj 
die Komplexe 3 als gut handhabbare Cyclopropanierungs- 
agenzien verwendbar sein sollten, da in situ erzeugtes 1 be- 
reits bei - 78 "C den Benzylidenliganden rasch auf olefini- 
sche Doppelbindungen iibertragt 4-61. Tatsachlich reagiert 
3 b  mit Olefinen wie I-Hexen oder Ethylvinylether bei 
Raumtemperatur innerhalb weniger Minuten zu den ent- 
sprechenden Cyclopropanen. Das synlanti-Isomerenverhiilt- 
nis der Cyclopropane entspricht demjenigen der Umsetzung 
von 1 mit den gleichen Olefinen 'I. Metallorganisches Haupt- 
produkt der Reaktion ist der jeweilige Pentacarbonyl(o1e- 
fin)-Komplex 8, daneben lassen sich noch geringe Mengen 
von 4b. 6 und W(CO)6 nachweisen [GI. (4)]. 

aromatischen Protonen mit ca. 0.5 ppm betrachtlich gerin- 
ger. Die S - Me-Gruppen in 3 a  sind diastereotop. Man be- 
obachtet daher zwei Singuletts bei 6 = 2.41 und 2.73 (zum 
Vergleich: freies SMez 6 = 2.14"). Entsprechend ergeben die 
Me-Gruppen von 3 b  zwei Tripletts, wahrend die Resonan- 
Zen der S -CH,-Wasserstoffe aufgrund von Diastereotopie 
und geminaler Kopplung in acht sich teilweise stark iiber- 
lappende Quartetts aufspalten. Fur die SR2-Gruppierung 
von 3c findet man schlieljlich mehrere stark strukturierte 
Multipletts. 

Tab. 1. 'H-NMR-Daten der Komplexe 3a-c  in  CD2C12 (3a und 
3b  bei - 5 O T ,  3c  bei -4O'C; 6-Werte in ppm, bezogen auf 

CDHC12) 

3 a  3.56 (s, 1) 2.41 (s. 3) 7.1 (m, 5 )  

3b 3.75 (s. 1) 2.54-3.19 1.15 (t, 3)a1 7.1 (m, 5) 
2.73 (s, 3) 

im, 4) 1.36 it, 3)a1 
3c 3.56 (s, 1) 2.10 (m, 4) 

2.65 (m. 2) 
3.10 (m, 1) 
3.85 (m, 1) 

7.2 (m, 5) 

" J = 7.5 Hz. 

Tab. 2. I3C-NMR-Daten der Komplexe 3a-c  ( J w c  in Hz in Klam- 
mern; 3 a  und 3 c  bei -40°C: 3b  bei -30°C; Solvens und Standard 

CDK12i 

Komplex CO,,,,,, CO,,, CH SCH2 CH2 CH3 C6HS Anders als rnit Thioethern reapiert 1 rnit Dimethvlsulfoxid - 
29.1 124.4 bei tiefen Temperaturen nicht unter Addition von Me2S0, 3a 202.9 2oo,o 34,5 

sondern unter oxidativer Abspaltung des Benzylidenligan- (142.8) (127.6) (58.0) 30.2 125.6 
den als Benzaldehyd. Das (CO)5W-Fragment wird als Di- 128.6 
methylthioether-Komplex 4a  stabilisiert. Analog verlaufen 146.6 

3 b  202.8 200.2 27.4 33.5 7.6 124.2 
auch die Umsetzungen von OSMe2 rnit den Komplexen (127.4) (57.1) 34.2 9.1 125.5 
(CO),W[CPhJ (Bildung von 4 a  und Benzophenon) bzw. 128.7 
(C0)5W[C(Ph)OMe] (Bildung von 4 a  und Benzoesaure-me- 
thylester) [GI. i s ) ] .  

147.1 
3c  202.9 200.1 34.5 44.2 27.3 123.8 

128.6 
(127.9) (57.6) 47.6 28.6 125.0 

,Ph 148.6 
i @=SMel - La + O=C, I51 

/Ph 
ICOIsW=C, 

R' R '  

R' = H, Ph, OMe 

Spektroskopische Ergebnisse 
Durch die Addition der Thioether 2 an das Benzyliden- 

kohlenstoffatom voii 1 wird in betrachtlichem Ma13 Elek- 
tronendichte auf das (CO),W-Fragment iibertragen. In den 
IR-Spektren werden infolgedessen die v(C0)-Absorptionen 
um bis zu 90 cm-' zu niedrigeren Wellenzahlen hin ver- 
schoben, die Lage der CO-Valenzschwingungen (siehe Exp. 
Teil) ist hingegen unabhangig von der Art des Thioethers. 
In den 'H-NMR-Spekrren (Tab. 1) beobachtet man die Re- 
sonanz des W-C-H-Atoms von 3 im Bereich zwischen 
6 = 3.50 und 3.75 und somit im Vergleich zum extrem stark 
entschirmten Benzylidenwasserstoff der Ausgangsverbin- 
dung 1 (17.53 ppm) um ca. 14 ppm bei hoherem Feld. Die 
diamagnetische Verschiebung ist erwartungsgemao bei den 

Die Addition der Thioether an das Benzylidenkohlen- 
stoffatom von 1 bewirkt im '3C-NMR-Spektrum (Tab. 2) 
eine diamagnetische Verschiebung der Resonanz dieses 
Kohlenstoffatoms um mehr als 300 ppm (in 1: 338.7 ppm2'). 
Die '83W-'3C-Kopplungskonstante des ylidischen C-Atoms 
ist rnit 57 - 58 Hz kleiner als der bei Carben-Komplexen fur 
das Carbenkohlenstoffatom iiblicherweise beobachtete Wert 
(88-103 Hz*)). Der Einflulj auf die trans-CO-Gruppe ist 
zwar betriichtlich geringer, aber noch deutlich ausgepriigt: 
in 3 beobachtet man die CO-Resonanz bei 202.8 bzw. 
202.9 pprn (213.9 ppm in 19)). Die an das Schwefelatom der 
Thioether gebundenen Kohlenstoffatome ergeben aufgrund 
der Diastereotopie jeweils zwei Signale. Sie sind infolge der 
Ladungsubertragung vom Thioether auf den (CO)5W- 
[C(H)Ph]-Teil des Molekiils gegeniiber den entsprechenden 
Resonanzen der freien Thioether um ca. 10 ppm paramagne- 
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tisch verschoben [zum Vergleich: 2a: 19.3 ppm (in CDC13)"), 
2b: 25.5 ppm (in CDCI,)"), 2c: 31.2 ppm (in Di~xan)~ ' ) ] .  

In den Massenspektren von 3a-c spiegelt sich die leichte 
Abspaltbarkeit der SR2-Gruppe wider: man findet Peaks fur 
die Ausgangsverbindungen 1 und 2a - c und fur von diesen 
abgeleitete Fragment-Ionen. Der jeweilige Molekulpeak 
konnte dagegen nicht beobachtet werden. 

Diskussion 
Der Carben-Komplex 1 addiert bereits bei -78°C au- 

genblicklich und reversibel die Thioether 2a -c, wobei das 
Additionsgleichgewicht nahezu vollstandig auf der Seite des 
Addukts liegt. Dies zeigt, dal3 eine ahnliche Reaktion auch 
fur die Inaktivierung bzw. Verminderung der Aktivitat von 
Carben-Komplex-Zwischenstufen in Katalysezyklen (neben 
anderen Inaktivierungsmechanismen) in Betracht gezogen 
werden mul3. 

Analog 1 addiert auch der kationische Alkyliden-Kom- 
plex [(q5-C5H5)(PPh3)(NO)Re = CH2] + PF, Thioether wie 
MezS oder MeSCHzPh 12). Beim Me$-Addukt beobachtet 
man bei Raumtemperatur im 'H-NMR-Spektrum nur ein 
Signal fur die beiden diastereotopen Me-Gruppen. Aus der 
Temperaturabhangigkeit der NMR-Spektren 1aBt sich ab- 
leiten, dal3 die beiden Me-Gruppen uber einen dissoziativen 
Mechanismus rnit AG * 13 kcal * mol-' aquilibrieren. 
Der Komplex 3a zeigt im 'H-NMR-Spektrum bei 35°C 
noch zwei scharfe Singuletts fur die beiden Me-Gruppen. 
Daraus folgt, dal3 AG' fur die SMe2-Dissoziation 
[Ruckreaktion G1. (l)] grol3er als 15.7 kcal . mol-' sein 
muB. Die obere Grenze fur A G *  laDt sich unter der plau- 
siblen Annahme, daD der SMe2/PPh3-Austausch bei 3a  
ebenfalls nach einem dissoziativen Mechanismus erfolgt, aus 
der Reaktionsgeschwindigkeit zu 17 kcal . mol-' abschat- 
Zen. 

Wie 3 reagieren auch [Cp(PPh3)(NO)Re - CHzSMez] + ") 

und (CO)&r - CH2S(0)Me213) rnit PPh3 unter Umylidie- 
rung. Aus der kinetischen Untersuchung der Reaktion des 
Chrom-Komplexes rnit PPh3 folgt 14), dal3 der S(0)Me2/ 
PPh3-Austausch durch eine irreversible Dissoziation von 
OSMe2 vom Komplex eingeleitet wird. Diese Reaktion ist 
im Vergleich zu der von 3 jedoch betrachtlich langsamer, 
bei 20'C betragt AG* 24.3 kcal . mol-I (in C2H3CI3). 

Die Reaktionen von 1 rnit Thioethern unterscheiden sich 
stark von denen rnit Ethern wie z.B. Diethylether oder Te- 
trahydrofuran. Der erste Reaktionsschritt durfte zwar in bei- 
den Fallen in einem nucleophilen Angriff des Ethers bzw. 
Thioethers am Carbenkohlenstoffatom bestehen, bei der 
Umsetzung von 1 rnit Ethern werden jedoch nicht die ent- 
sprechenden 0-Ylid-Komplexe isoliert, sondern a-benzyl- 
substituierte Ether, die durch Einschiebung des Benzyliden- 
liganden in die a-C -H-Bindung des Ethers gebildet 
werdenls). AuBerdem reagiert 1 rnit Ethern betrachtlich 
langsamer als mit 2a - c. 

Aufgrund der Reversibilitat der Thioetheraddition lassen 
sich die Schwefelylid-Komplexe 3 als Cyclopropanierungs- 
reagenzien verwenden. Noch rascher als 3 reagiert zwar 1 
rnit Olefinen, dieser Komplex ist aber wegen seiner grol3en 

Thermolabilitat schwierig zu handhaben. Bereits fruher 
konnte gezeigt werden 16), daB sich kationische Schwefelylid- 
Eisen-Komplexe des Typs [ C P ( C O ) ~ F ~  - C(R')(H)S(R2)- 
Me] + rnit Alkenen zu Cyclopropanen umsetzen. Allerdings 
sind hierfiir langere Reaktionszeiten (12 - 20 Stunden) oder 
erhohte Temperaturen erforderlich. 

Im Gegensatz zur Reaktion von 1 rnit 2 fuhrt die mit 
Dimethylsulfoxid nicht zu Schwefelylid-Komplexen, obwohl 
entsprechende, allerdings auf anderem Weg dargestellte 
Pentacarbonylmetall-Komplexe, (CO)5M - CH2S(0)Me2 
(M = Cr, Mo, W)"), als stabil bekannt sind. Dimethylsulf- 
oxid fungiert gegenuber 1 vielmehr als Oxidationsmittel: der 
Benzylidenligand wird als Benzaldehyd abgespalten und das 
Pentacarbon ylmetall-Fragmen t als Thioe ther- Komplex 
stabilisiert. Entsprechend durften die Reaktionen auch an- 
derer Carben-Komplexe rnit Dimethylsulfoxid verlaufen. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie fur die Forderung dieser Untersu- 
chungen sowie Herrn Priv.-Doz. Dr. H .  G.  Alt, Universitat Bay- 
reuth, fur I3C-NMR-Spektren. 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter Nz-Schutz durchgefiihrt. Die Lo- 

sungsmittel waren sorgfaltig getrocknet (Na/Pb-Legierung, CaH2, 
P4010, Molekularsieb 4 A) und ebenso wie das fur die Chromato- 
graphie verwendete Kieselgel (Merck Nr. 60, 0.062 -0.2 mm) mit 
Stickstoff gesittigt. Die Ausbeuten beziehen sich auf analysenreine 
Substanzen und sind nicht optimiert. - IR-Spektren: Perkin- 
Elmer 580. - 'H-NMR-Spektren: Jeol C 60 HL, Jeol PMX 60 
bzw. Jeol JNM-GX 270. - I3C-NMR-Spektren: Jeol FX 90 Q bzw. 
Jeol JNM-GX 270. - Massenspektren: Varian MAT 311 A. - 
Gaschromatogramme: Siemens Chromatograph L 350. - Der 
Komplex 1 wurde nach Lit.') dargestellt. Die Thioether 2a-c wa- 
ren Produkte der Fa. Merck. 

Allgemeine Vorschrgt zur Darstellung der Kornplexe 3a - c: Eine 
Losung von Benzylidenpentacarbonylwolfram (1) in Pentan wird 
bei -78°C mit der aquimolaren Menge an Dialkylsulfid versetzt. 
Die ursprunglich dunkelrote Losung entfiirbt sich augenblicklich, 
und ein voluminoser, hellgelber Niederschlag fallt aus. Dieser wird 
filtriert und bei - 50°C mehrere Stunden i.Hochvak. getrocknet. 
Eine weitere Reinigung ist bei Verwendung von reinen Edukten 
nicht erforderlich, die Produkte sind analysenrein. 

Pentacarbonyl[ (dimethylsulfonio) benzylid]wolfram (3s): 200 mg 
1 in 50 ml Pentan, 35 p1 2a. Elfenbeinfarbenes Pulver. Ausb. 
190 mg (83%), Schmp. 66°C (Zers.). - IR (CH2C12): v(C0) 2058 
cm-' (s), 1965 (w), 1913 (vs), 1885 (sh). 

C14H1205SW (476.2) 
Ber. C 35.31 H 2.54 0 16.80 S 6.73 W 38.61 
Gef. C 35.70 H 2.57 0 16.69 S 6.70 W 38.44 

Pentacarbonylr (diethylsulfonio) benzylidlwolfram (3 b): 170 mg 1 
in 45 ml Pentan, 45 p1 2b. Gelbes Pulver. Ausb. 155 mg (75%), 
Schmp. 71°C (Zers.). - IR (CH2CIJ: v(C0) 2058 cm-' (s), 1965 
(w), 1912 (vs), 1879 (sh). 

CjaH1605SW (504.2) 
Ber. C 38.11 H 3.20 0 15.87 S 6.36 W 36.46 
Gef. C 38.41 H 3.27 0 16.16 S 6.19 W 36.16 

Pentacarbonyl[(tetrahydrothiophenio)benzylid]wolfram (3c): 
150 mg 1 in 40 ml Pentan, 32 p1 2c. Hellgelbes Pulver. Ausb. 

Chem. Ber. 120, 583-587 (1987) 
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140 mg (770/j, Schmp. 75-C (Zers.). - IR (CH,CI?): v (C0)  2057 
ern.-' (s). 1965 (w), 1913 (vs). 1883 (sh). 

C16H140iSW (502.2) 
Ber. C 38.27 H 2.81 0 15.93 S 6.38 W 36.61 
Gef. C 38.29 H 2.92 0 15.88 S 6.79 W 36.46 

~ \ l K l r r m d J S K  con 3a:  Eine Losung von 380 mg (0.8 mmol) 3 a  in 
10 ml CH2C12 wird bei Raumtemp. 2 h geriihrt. Dabei farbt sich 
die zunachst klare, gelborange Losung schmutzigbraun. Nach Ent- 
fernen des Losungsmittels i.Vak. wird der Ruckstand in 20 ml Pen- 
tan,'CH2Cll (20: 1) aufgenommen und bei -25°C an Kieselgel chro- 
matographiert. Zungchst wird eine hellbraune, hauptsachlich 4 a  
und 6 cnthaltende Zone eluiert. Die schwarzcn, schwerloslichcn 
Zersetzungsprodukte am Kopf der Siiule werden abgehoben und 
die gelbe, uber die ganze Siule  verschmierte Zone rnit CH2Cl2 elu- 
iert. Die Eluate werden vereinigt und erneut an Kieselgel bei - 25 'C 
mit Pentan,'CH2CI2 rnit yon 20: 1 uber 10: 1 bis 2:  1 ansteigendem 
CHZC12-Gehalt chromatographiert. Die erste, braune Zone enthalt 
6 [Ausb. 50 mg (17%), Identifizierung durch spektroskopischen 
Vergleich mit publizierten Daten ''1. Aus der zweiten, gelben Zone 
erhilt man nach Entfernen des Solvens i.Vak. 100 mg (32%) 4 a  
(spektroskopische Identifizierung. siehe unten) und aus der dritten, 
hellgelben Zone 20 nig (6%)  5 a  [Identifizierung anhand des zu 5b 
(s.u.) analogen 1R-Spektrums; 5a (Hexanj: v(C0) 2021 ern (m), 
1908 (s), 1898 (vs): 1873 (s)]. 

Thernio/ys~ C O M  3b: Die Thermolyse von 3b und die chromato- 
graphische Reinigung der Reaktionsprodukte werden mit folgender 
Abweichung analog durchgefiihrt: Thermolyse 1.5 h bei Raum- 
temp. und anschlieBend 2 h bei 35-C. 

1 .: braune Zone: (CO),W und 6, spektroskopische Identifizierung. 
2.. gelbe Zone: Pentacarbonyl/diethyIsu~fid/wo~frani (4 b): Bei 

Raumtemp. gelbes 01. - I R  (Hexan): v (C0)  2074 cm-' (w), 1983 
(w): 1941 (vsj. 1933 (sh). - 'H-NMR (in CD3COCD3: 6-Werte 
rel. CD2HCOCD& 1.41 (t, 6H,  J = 7.6 Hz), 3.04 (q, 4H). - 
C9Hio05SW (414.1) Molmasse 414 (MS, bezogcn auf Ie4W). 

3.. hellgelbe Zone: ci .s-Trtrucarhon!~/bis idie~h~lsul f id~wo!~nnz 
(5b): Bei Raumtemp. gelbes 61. - IR (Hexan): v (C0j  2017 cm-'  
(m), 1905 (m), 1895 (vs), 1871 (sj. - 'H-NMR: zaei sich iiberla- 
gernde Tripletts ( J  = 7 Hz) bei 1.28 und 1.44 ppm (rel. Intensi- 
tatsvxhaltnis ca. 1 : 2j, sich stark iiberlagernde Quartetts bei 2.58, 
3.03 und 3.10. 

CI:H2004SW (476.3) Ber. C 30.26 H 4.23 0 13.44 W 38.60 
Gef. C 30.35 H 4.24 0 13.45 W 38.69 
Moltnasse 476 (MS. bezogen auf Ix4W) 

Die Produktverteilung (CO)6W: 4b: 5b: 6 entspricht aufgrund der 
infrarotspektrometrischen Analyse der von (CO)6W: 4 a :  5 a :  6 bei 
der Thermolyse \'on 3a.  Gaschromatographisch lassen sich in der 
Reaktionsloung noch cis- und trans-Stilben nachweisen. 

Reakrion r n n  3 niit PPhl: Eine orange Losung von 3 in CHzC12 
wird bei Raumtemp. untcr kriftigem Ruhren rasch mit einer Lo- 
sung von PPhl in CH2C12 versctzt. Es erfolgt augenblicklich ein 
Farbumschlag nach Hellgelb. Das Solvens wird i. Hochvak. abge- 
zogen und der Produktkomplcx durch spektroskopischen Vergleich 
mit einer authentischen Probe (dargestellt durch Umsetzung von 1 
mit PPh3)" identifiziert. 

Reuktion con 3b niit I - H e x e n  bzw.  Efhylcinylerher: 3 b  wird unter 
Riihren bei Raumtemp. in 1 -Hexen bzw. Ethylvinylether gelost: 
wobei sich die zunichst orangerote Losung im Verlauf weniger 
Minuten hcllgelb firbt. Gaschromatographisch lassen sich in der 
Ldsung die jcweiligen Cyclopropane durch Vergleich rnit authen- 
tischen Proben (dargestellt nach Lit. 61) nachweisen. Die metailor- 
ganischcn Reaktionsprodukte werden nach Abziehen des Losungs- 

mittels diinnschichtchromatographisch an Kieselgel aufgetrennt 
(Laufmittel: Hexan). Im Fall der Produkte der Umsetzung von 3 b  
rnit I-Hexen enthalt die erste, gelbe Zone (CO)sW(l-Hexen) 
[Identifizierung durch Vergleich rnit einer Probe, dargestellt durch 
Photolyse von W(CO)6 in 1-Hexen. IR (Hexan): v(C0) 2081 cm..'', 
(m), 1992 (vw), 1965 (s), 1950 (vsj] und W(CO)6, die zweite, braun- 
liche Zone geringe Mengen von 6 und die dritte, langsamer laufende 
gelbe Zone 4b. Die Produkte der Umsetzung von 3 b  rnit Ethylvi- 
nylether werden analog aufgetrennt, allerdings zersetzt sich 
(CO)iW(H2C = CHOEt) bereits wahrend der Chromatographie 
vollstandig. Der Vinylether-Komplex wird daher im Reaktionsge- 
misch durch IR-spektroskopischen Vergleich rnit einer Probe iden- 
tifiziert? die durch Photolyse von W(CO), in Ethylvinylether [IR 
(Ethylvinylether): v(C0) 2078 cm-' (m), 1988 (w), 1948 (vs)! 1925 
(m, sh)] erhalten worden war. 

Reaktion can l C 0 I i  W'[CPh2] mit Dimrthytsuifosid: Eine Losung 
von 0.9 g (1.84 mmol) (CO)iW[CPh2] in 1 ml CH2CI! wird bei 
- 15 C mit 0.14 g (1.84 mmol) O=SMe? vers2tz.t. Die ursprung- 
lich tiefrote Losung firbt  sich augenblicklich gelb. AnschlieI3end 
n.ird sie bei -25'C mit Pentan an Kieselgel chromatographiert. 
Man eluiert eine orangegelbe Zone, Kach Abziehen des Losungs- 
mittels wird der Ruckstand aus Pentan umkristallisiert. Gelbe Kri- 
stalk von 4a,  Ausb. 450 mg (63%), Schmp. 28'C. - IR (Hexan): 
v (C0)  2077 cm-- '  (m), 1980 (w), 1942 (vs), 1935 (sh). - 'H-NMR 
(CD3COCD3): 6 = 2.77 is). Der Komplex ist spektroskopisch iden- 
tisch rnit bereits friiher auf anderem Weg dargestelltem 4a'". 

CqHnOsW (386.0) 
Ber. C 21.78 H 1.57 0 20.72 S 8.30 W 47.63 
Gef. C 21.77 H 1.70 0 20.76 S 8.57 W 48.00 
Molmasse 386 (MS, bezogen auf Is4Wj 

In der Reaktionslosung IiDt sich IR-spektroskopisch durch Vcr- 
gleich rnit einer authentischen Probe Benzophenon nachweisen. 

Bei der Umsetzung von 1 bzw. (CO),W[C(OMe)Ph] mit 
0 = SMe2 unter vergleichbaren Bedingungen wird ebenfalls 4 a  ge- 
bildet, wie sich spektroskopisch nachweisen IaBt .  Durch Vergleich 
rnit einer authentischen Probe kann als jeweiliges organisches 
Hauptprodukt der Reaktion Benzaldehyd bzw. Benzoesiure-me- 
thylester IR-spektroskopisch und gaschromatographisch identifi- 
ziert werden. 

CAS-Registry-Nummern 
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64584-01 -6 (2-Ethoxycyclopropyljbenzol: 106435-1 6-9 

72-0 ' 7 :  38317-60-1 ' 8 (R = Bu): 106468-93-3 / '  8 ( R  = OEt): 
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