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On the Umpolung of the Reactivity of a Carbene Carbon
Atom ~ Unexpected Electrophilic Addition to an n’-Thiocarbene
of Tungsten

Trifluoroacetic acid protonates the electrophilic carbene carbon
atom of dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl) [nZ-methyl(methyl-
thio)carbene]tungsten tetrafluoroborate (2) to provide the cat-
ionic tungsta-thia-cyclopropane complex 3. The 'H- and “*C-
NMR spectra of diastereomers 3a, 3b and the X-ray structure
of 3a are described.

Die weitaus meisten Ubcrgangsmetall-Carbinkomplexe zeich-
nen sich in ihrem Reaktionsverhalten durch einen sehr elektro-
philen Carbinkohlenstoflf aus! ¥, wihrend fiir ein nucleophiles Ver-
halten mit Cp[P(OMe);]:Mo=CCH,tBu*", CIL,W=CH®*, CO-
(PPh,)Cl10s =CTol”, (HB(pz);(CO),W=CSMe® und Cp(CO).-
W =CR*"™ vereinzelte Beispiele bekannt sind. Besonders ausge-
prigt duflert sich der nucleophile Charakter der Mctall-Carbin-
kohlenstoff-Dreifachbindung®''* bei Dicarbonyl[ hydrotris(1-pyr-
azolyl)borato][{methylthio)carbin]wolfram'" und den Dicarbonyl-
(n'-cyclopentadicnyl)jcarbinkomplexen von Molybdin und Wolf-
ram”'”. Unter Addition eincs Protons bzw. eines Mcthylthio-Ka-
tions gehen dicse in isoclektronische, kationische n’-Thiocarben-
komplexe [(HB(pz):(CO),W =C(H)SMe][CF:SO,]*'* (1) bzw.
[Cp(CO),W = C(Mc)SMe][BF,]'¥ (2) iiber. Wihrend auf der Stufe
der Carbinkomplexe dic Wolfram-Kohlenstoff-Dreifachbindungen
beider Komplexe noch elektrophil angreifbar waren, unterscheiden
sich nun dic gebildeten Thiocarbenkomplexe signifikant. Dicar-
bonyl[hydrotris(1-pyrazolyl)borato}[n"-(methylthio)carbenjwolf-
ram (1) rcagiert nicht mit einem weiteren Proton, sondern weist dic
fir Fischer-Carbenkomplexe tvpische Elcktrophilie auf: Phos-
phane, Pyridin, Dialkylamine oder Mercaptide addieren sich am

t4)

Carbenkohlenstoff unter Ausbildung ylidischer Verbindungen'.

[(HB(pz):}CO),W =C(H)SMe] * + L —
1
[(HB(p2);)(CO),W —C(H)(L)SMe]"

L = PPh;, PEt;, PPh,H, P(OMe),

(n

Im Gegensatz hicrzu zeichnen sich Dicarbonyl(n®-cyclopen-
tadienyl)[n>-(mcthylthio)carben]-tetrafiuoroborat-K omplexe [Cp-
(CO)LM :CR—gMc][BFd] (M = Mo, W; R = Alkyl, Aryl) durch
cinen nucleophilen Carbenkohlenstofl aus. So erfolgt bei Zugabe
von Trifluoressigsidure zu eincr Lésung von Dicarbonyl(n’-cyclo-
pentadicnyl){n°-methyl{methylthio)carben]wolfram-tetrafluoro-
borat (2) in Dichlormethan in glatter Reaktion dic Protonierung
des Carbenkohlenstoffatoms unter Ausbildung eines kationischen
Metalla-thia-eyclopropankomplexes 3 (Gl. 2).
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Mit tertiiren Phosphanen hingegen setzen sich die n*-Thiocar-
benkomplexe [Cp(CO):MzCR—gMc][BFA] nicht zu Ylidkom-
plexen, sondern in einer baseninduzierten Carbonyl-Carben-Kupp-
lung zu Thioketen- bzw. Wolframathiaoxacyclopenten-Kom-
plexen' um. Der formale Austausch des Hydrotris(1-pyrazolyl)-
borato-Liganden in 1 gegen eine Cyclopentadienyl-Einheit in 2
resulticrt somit in der ,,Umpolung” des Rcaktionsverhaltens des
Carbenkohlenstoflatoms gegeniiber Nucleophilen bzw. Elektro-
philen!

Komplex 3 fillt in Form gelber, bei Raumtemperatur stabiler, in
Dichlormethan oder Aceton lésticher Kristalle an. Das in Losung
aufgenommene IR-Spektrum zeigt zwei sehr intensive CO-Absorp-
tionen, die im Vergleich zu 2 nach hoheren Wellenzahlen ver-
schoben sind (ve.: 3 2096 vs, 2040 vs cm™ '). Das Intensititsver-

Abb. 1. Struktur des Kations von 3 im Kristall (ORTEP, Schwin-
gungsellipsoide 50%, H-Atome mit willklrlichen Radien). Ausge-
wihlte Abstinde [A] und Winkel [*]: W—C3 2.248(9), W—S
2.445(2), W—032.141(6), W—-C12.03(1), W—-C22.06(1), W—-CP1
2.347(9), W—CP2 2.404(9), W—CP3 2.356(9), W—CP4 2.296(8),
W—-CP52.299(8), C3—S 1.773(9), S—C5 1.83(1), C3—-C4 1.55(1);
C4—-C3-S 119.6(7), C3—S—-C5 107.4(5), W~C3—-C4 129.0(7),
W—S—-C5 111.1(3); Torsionswinkel C4—C3—-S—C5 —21; Ebe-
nenwinkel W, C3, S/C3, C4, S, C5112.8
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héltnis spricht nach wie vor fiir eine cis-Anordnung beider Car-
bonylliganden. Die Elementaranalyse und die 'H-, "C{'H}- und
F-NMR-Spektren befinden sich in Einklang mit der Struktur eines
kationischen Wolframa-thia-cyclopropan-Derivats, wobei in den
NMR-Spektren jeweils der doppelte Satz von Signalen auf das Vor-
liegen von Diastereomeren hindeutet. Im *C-NMR-Spektrum des
Diastereomeren 3a stimmt die Lage des Signals des ehemaligen
Carbenkohlenstoffatoms (8 = 68.7) schr gut mit den Verschiebun-
gen iiberein, dic Angelici fiir vergleichbare sp*-K ohlenstoffatome in
den ylidischen, durch Anlagerung von Phosphanen an Dicarbonyl-
[hydrotris(1-pyrazolyl)borato][n>-(methylthio)carben]wolfram ent-
standenen Additionsverbindungen gefunden hat ',

Nach der Rontgenstrukturanalyse (Abb. 1) liegt der methylierte
Thiocarbenligand {MeS=C(H)Me¢]* n’-gebundenen vor. Seine
zentrale S—C-Bindung ist mit 1.773(9) A gegeniiber dem ebenfalls
n’koordinierten Thiocarbenliganden in 1 [1.72(2) A1® etwas auf-
geweitet.

Wie aus dem Vergleich mit S—C5 [1.83(1) A] unmittelbar her-
vorgeht, ist sie dennoch deutlich kiirzer als eine S —C-Einfachbin-
dung und gleicht darin anderen n>-MeS—CH.-Liganden'”, z.B.
in Cp(CO);Mo(n*>MeS—CH,)'"®. Der W--C3-Abstand ist mit
2.248(9) A ectwas kiirzer als dic W —C(Phenyl)-Bindung in Cp-
(CO)W —CH; [2.32(2) A1"; der W —S-Abstand [2.445(2) A] 1aft
sich mit anderen Wolfram-koordinierten Sulfanen gut verglei-
chen®.

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unter-
stiitzt und durch ein Stipendium der Alexander-von-Humboldi-Stif-
tung (D. L. W) gefordert.

Experimenteller Teil

Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl ) I-( methylthio Jethyl-C',S ] (tri-
fluoracetato )wolfram-tetrafluoroborat (3): Zu einer Ldsung von
0.47 g (1.0 mmol) 2 in 20 ml Dichlormethan tropft man bei Raum-
temp. langsam 0.14 g (1.2 mmol) Trifluoressigsdure und rihrt noch
15 h. Nach Entfernen des Losungsmittels und unverbrauchter Tri-
fluoressigsdure 1. Hochvak. nimmt man den gelben, oligen Riick-
stand mit 5 ml Dichlormethan auf und fillt das Rohprodukt mehr-
mals mit Ether/Pentan um. Gelbe Kristalle, Ausb. 0.48 g (82%). —
'H-NMR ([Jeol-INM-GX 270, 270 MHz, CD,;COCD,, CD,H-
COCD:;-Signal (6 = 2.04) als int. Standard]: Isomer 3a: 8 = 6.69
(SH, s, CsHy), 3.34 (1 H, g, CH), 2.96 (3H, s, SCHs), 2.90 (3H. d,
CH;); Isomer 3b: 3 = 6.68 (SH, s, CsH;), 3.55 (1 H, g, CH), 2.61
(3H, s, SCH3), 2.80 (3H, d, CH;). — "*C-NMR (Jeol-JNM-GX 270,
67.80 MHz, CD,COCD;, CD;COCD:;-Signal (6 = 206.5) als inter-
ner Standard): Diastereomer 3a: § = 205.5. 198.1 (WCO), 162.4 [q;
YJ(F.C) = 386 Hz, CF;CO,l, 1144 [q; 'J(F.C) = 2877 Hz
CF;CO0,], 98.1 (CsH;), 68.7 (WCH), 19.5 (SCH3), 17.3 (CH;). — "“F-
NMR [CD;COCD,, CF;CO,H-Signal (6 = 0) als interner Stan-
dard]: 3a: 8 = 228 (s,CF;CO-); 3b: & = 2.85 (s, CF;CO,). —
Kristallstrukturdaten: Syntex P2,-Diffraktomcter, Mo-K,-Strah-
lung, A = 0.71069 A, Graphit-Monochromator, T = —45 C.C,,H »-
BF,0,SW, M, = 57994, monoklin, Raumgruppe P2,/n, a =
9.178(1), b = 18.356(3), ¢ = 10.321(2) A, B = 94.78(1)", V = 1732.7
A Z = 4, Dy, = 2.223 g/cm®, W(Mo-K,) = 70.1 cm ', F(000) =
1096. 3222 unabhingige Reflexe (w-Scan, Aw = 0.8 , (sin®/A) ., =
0.605 A~ ', hki: +11, +22, +12). Lp- und empirische Absorptions-
korrektur (rel. Transmission 0.49-—1.00), Losung durch direkte
Mecthoden (SHELXS-86), R (R,) = 0.045 (0.052), w = 1/c*(F,)
(anisotrop. H-Atome konstant mit U,, = 0.05 A% 235 verfeinerte
Parameter, SHELX-76). Ags. (max/min) = 1.63/- 2.02 ¢/A* Weitcre
Angaben zur Kristallstrukturanalyse konnen beim Fachinfor-
mationszentrum Engergic Physik Mathematik GmbH, D-7514
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer

F. R. Krei}l, F. X. Miiller, D. L. Wilkinson, G. Miiller

CSD-53339, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert
werden. Atomkoordinaten und U(eq.)-Werte siche Tab. 1.

C:H,BF;0,SW (579.9) Ber. C 24.85 H 2.09 W 31.70
Gef. C24.76 H 2.24 W 29.73

Tab. 1. Fraktionelle Atomkoordinaten und dquivalentc isotrope
Temperaturfaktoren fiir 3a. Uleq.) = (U, - U,- U3)"?, wobei U,,U,,Us
die Eigenwerte der U;-Matrix sind

ATOM X/a Y/B 2/C Uleq.?
W 0.0436(1) 0.1641(1) 0.2290(1) 0.016
Ci 0.1486(10) 0.0755(5) 0.1648(8) 0.027
01 0.2100(8) 0.0294(4) 0.1210(6) 0.036
c2 0.1177(11y 0.2112(5} 0.0653(9) 0.032
02 0.1659(10) 0.2337(4) -0.0234(6) 0.042
S 0.1830(3) 0.1542(1» 0.4406(2) 0.026
C3 0.2756(9) 0.1854(5) 0.3072(9) 0.023
C4 0.4175(1)) 0.1468(6) 0.2735(13) 0.039
C5 0.2410(12) 0.0605(5) 0.4738(10) 0.033
CP1 -0.1826(10) 0.1696(5) 0.1052(9) 0.028
CP2 -0.2127(10) 0.1897(5}) 0.2343(9) 0.029
CP3 -0.1718(10) 0.1288(6) 0.3212(9) 0.027
CP4 -0.1219(9) 0.0714(5) 0.2452(10) 0.024
CPS -0.1314(9) 0.0956(5) 0.1127(9) 0.023
03 0.0348¢(6) 0.2707(3} 0.3122(&) 0.023
04 -0.0219(10) 0.3357(4) 0.1301(86) 0.040
Cé 0.0033(10) 0.3290¢(5) 0.2451(9) 0.026
C7 -0.0180(11) 0.3951(5) 0.3324(11) 0.034
Fl 0.0714(8) 0.3985(4) 0.4380(6) 0.050
2 0.0012(12) 0,4570(4) 0.2692(8) 0.057
F3 -0.1511(8) 0.3950(5) 0.3703(12) 0.070
B 0.4489(13) 0.3757(6) 0.2329(13) 0.039
F4 0.5302(10) 0.3134(5) 0.2117(9) 0.067
FS 0.4504(10) 0.4232(4) 0.1318¢(6) 0.061
F6 0.5176(11) 0.4137(5) 0.3415(8) 0.080
F7 0.3153(11) - 0.3594(S) 0.2673(13) 0.088

CAS-Registry-Nummern

2: 117310-50-6 / 3a: 117310-52-8 / 3b: 117406-05-0 / CF;COOH:
76-05-1
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