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Die metallorganischen Sulfide (q5-C,RS)W(CO), - CH2- S - c6Hs 
(R = H: la; R = Me: lb) reagieren mit meta-Chlorperbenzoe- 
Gure (MCPBA) zu den Sulfoxiden (qs-C5R5)W(CO)3 -CH2 - S- 
(0)-C6Hs (2% b). Eine Riintgenstrukturanalyse von 2a zeigt eine 
Struktur mit einer Wolfram - Kohlenstoff-Bindung. 2a lHBt sich 
rnit iiberschiissiger MCPBA nur in geringen Ausbeuten zum Sul- 
fon ($-C5H5)W(C6), -CH2 - SOz - C6HS (34  oxidieren, wHh- 
rend 2b nicht reagiert. Deprotonierungsversuche am @-Kohlen- 
stoff von 2a und 2b verliefen ergebnislos. 

u-Sulfinyl-,,Carbanionen" (R'R'C- - S(0)R3M +) haben 
ein hohes Synthesepotential in der organischen Chemie2x3). 
Nicht nur die einfache Darstellung, sondern auch die hohe 
Reaktivitat, Selektivitat sowie die Chiralitat in der Sulfoxid- 
Einheit machen diese Spezies zu beliebten Synthesebaustei- 
nen in der stereoselektiven organischen Synthese. Kurzlich 
haben wir erstmals ein u-lithiiertes Sulfinyl-,,Carbanion" 
kristallographisch ~harakterisiert~,~' .  Dabei zeigte sich, 
daD im Kristall von [a-Methyl-u-(phenyIsulfiny1)benzyl- 
lithium. TMEDA12 (TMEDA = Tetramethylendiamin) ein 
Dimeres vorliegt, in welchem die Sulfinyl-Sauerstoffatome 
zweier Molekiile des Sulfinyl-,,Carbanions" zusammen mit 
zwei Li(TMEDA)-Kationen einen Li202-Vierring bilden. 
Ein Kontakt des Lithiums mit dem anionischen, nahezu 
planaren C-Atom des Sulfinyl-,,Carbaniom" besteht nicht. 
Wir interessierten uns nun auch fur Sulfoxide mit einem 
Ubergangsmetall am a-Kohlenstoffatom, eine Verbindungs- 
klasse, welche nach unserem Wissen weder chemisch noch 
strukturell abgesichert wurde6). Wir berichten hier uber eine 
gezielte und ergiebige Synthese solcher Sulfoxid-substituier- 
ter Ubergangsmetallalkyle am Beispiel des Wolframs. 

Ergebnisse 

Die Synthese von Verbindungen des Typs L,M - CH2 - 
S(0)-R gelang uns nicht durch Umsetzung von Lithium- 
Sulfinyl-,,Carbanionen" wie z. B. (CH2 - S(0)  - C6H5)- Li + 

rnit Metallhalogeniden wie (q5-C5R5)W(C0)3Cl oder (q5- 
C5R5)Fe(C0)2C17). Die Schwierigkeiten bestanden entweder 
in der geringen Nucleophilie des Anions, welches erheblich 

Functionalid Tramition Metal Alkyls, II'? - Synthesis, Crystal 
Structure, and Reactivity of (r15-C,H5)W(CO)3-C-~O)- 
C&, an a-MetaUated SWfoxide 

The organometallic sulfides (q5-C5R5)W(CO)3 - CH2 - S -C6H5 
(R = H: la; R = Me: lb) react with m-chloroperbenzoic acid 
(MCPBA) to yield the sulfoxides (q5-C5RS)W(CO)) - CH2 - S- 
(0)-CsH5 (21, b). A crystal structure determination by X-ray dif- 
fraction of 2a shows a structure with a tungsten-carbon bond. 
2a reacts with excess MCPBA to form the sulfone (qs-C5H5)- 
W(COh-CHz-SOz-C6H5 (3a) in poor yield, but the same re- 
action failed for 2b. Attempts to deprotonate the u-carbon atom 
of 2a and 2b were unsuccessful. 

akzeptorstabilisiert ist, oder in ausgepragten Redoxreaktio- 
nen (fur M = Fe). Trotzdem ist eine Synthese solcher Ver- 
bindungen moglich, wenn von Wolframat-Anionen (q5- 
C5R5)W(CO);M+ (R = H, CH,; M = Li, Na) und dem 
Sulfid ClCH2 - S - C6H5 ausgegangen wird. Nach Umset- 
zung bei Raumtemperatur entstanden in guten Ausbeuten 
(q5-C5R5)W(C0)3-CH2-S-C6H5 (la,  b). Die Umsetzung 
der gleichen Komponenten (fur R = H) in siedendem Tetra- 
hydrofuran (THF) fuhrt nach King et al. zum entsprechen- 
den Dicarbonylprodukt (q5-C5H5)W(C0)2(q2-CH2 - S - 
C6H5) rnit q'-koordinierter CH2 - S(R)-Einheit8). Obwohl 
wir im FD-Massenspektrum nicht den Molekul-lonen- 
Peak, sondern das Signal fur das CO-armere Dicarbonyl- 

la ,  l b  

MCPBA * I  

3 a  

c = H : la, 2a, 3a 
c = CH,: Ib, 2b 

2a. 2b 
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produkt (M + - 28) beobachtet haben, ist das Vorliegen der 
Tricarbonylkomplexe durch Elementaranalysen und Infra- 
rotspektren (siehe Experimenteller Teil) sowie durch die 
Rontgenstrukturanalyse eines Folgeprodukts (s. unten) be- 
legt. 

Oxidation von l a  und 1 b mit nz-Chlorperbenzoesaure 
(MCPBA) lieferte die Sulfoxide 2a, b mit bis zu 80% Aus- 
beute im Gramm-Mal3stab. 2a, b sind thermisch unempfind- 
liche. luft- und wasserstabile, kristalline, gelbe Verbindun- 
gen. An einem Einkristall von 2a wurde eine Rontgenstruk- 
turanalyse ausgefiihrt. 

Kristallstruktur von 
(q5-C5H5)W(CO),-CH2-S(O)- C6H5 (2a) 

Verbindung 2a kristallisiert monoklin in der Raumgruppe 
P2Jc mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Ausge- 
wahlte Bindungslangen und -winkel sowie Torsionswinkel 
sind in Tab. 1 zusammengefaDt9). Abb. 1 zeigt eine SCHA- 
KAL-Darstellung von 2a. 

Tab. 1. Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel sowie Torsions- 
winkel von 2a 

(pm) 

2 2 8 . 7  ( 7 )  
1 7 9 . 6  ( 7 )  
1 4 8 . 9  ( 6 )  
1 8 1 . 1 ( 7 )  

9 7 ( 6 )  
8 0 ( 7 )  

1 9 9 . 8  ( 7 )  
1 9 6 . 4  ( 7 )  
2 0 2 . 4  ( 7 )  
1 1 2 . 8  ( 9 )  
115.5( 9 )  
1 1 2 . 3  ( 8 )  
1 3 8 ( 1 )  
1 3 6 ( 1 )  

1 2 )  2 3 1 . 0 ( 7 )  ... 2 3 6 . 3 ( 6 )  

Bindungswinkel (grad) 

1 0 9 . 2  ( 3 )  

1 0 5 . 8  ( 3 )  
115.5 ( 3 )  
108 ( 4 )  
1 1 9  ( 5 )  

9 7 . 3  ( 3 )  

9 8  ( 4 )  
9 7  ( 5 )  

1 1 7  ( 6 )  
1 1 9 . 5 ( 5 )  
1 2 0 . 3  ( 5 )  
1 3 0 . 2  ( 3 )  

7 6 . 8 ( 3 )  
7 2 . 6 ( 3 )  

1 7 7 . 5 ( 7 )  
1 7 7 . 5 ( 6 )  
1 7 7 . 9 ( 6 )  

7 6 . 4 ( 3 )  
1 0 8 . 5 ( 3 )  

7 7 . 4  ( 3 )  

Torsionswinkel (grad) 

W(1) - C ( 1 )  - S ( 1 )  - C ( 2 )  
W(1) - C ( 1 )  - S ( 1 )  - O ( 1 )  
H ( 1 )  - C ( 1 )  - S ( 1 )  - C ( 2 )  
H ( 2 )  - C ( 1 )  - S ( 1 )  - C ( 2 )  
H ( 1 )  - C ( 1 )  - S ( 1 )  - O ( 1 )  
H ( 2 )  - C ( 1 )  - S ( 1 )  - O ( 1 )  
C ( 3 )  - C ( 2 )  - S ( 1 )  - C ( 1 )  
C ( 7 )  - C ( 2 )  - S ( 1 )  - C ( 1 )  

1 7 9 . 4  (8)  
- 7 1 . 1 ( 4 )  

6 4 ( 4 )  
-54 ( 5 )  

5 6 ( 5 )  
1 7 4  ( 4 )  

- 8 1 . 9  ( 6 )  
9 9 . 5 ( 6 )  
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Wie aus Abb. 1 ersichtlich ist, handelt es sich bei 2a um 
ein (q'-CSHS)W(C0)3-substituiertes Methylphenylsulfoxid. 
Die Bindungslangen C(1)-S(l), S(l)-C(2) und S(1)-0(1) 
betragen 179.6(7), 181.1(7) bzw. 148.0(6) pm, was den ent- 
sprechenden Abstanden in Methyl-p-tolylsulfoxid von 180.9, 
180.4 und 150.5 pm entspricht"). Abb. 2 zeigt eine Projek- 
tion von 2a entlang der C(1)-S(1)-Bindung. 

Abb. 1. SCHAKAL-Darstellung der Verbindung (q5-CsHs)- 
W(CO)s-CH2 -S(0)-C6HS (2a) 

CPW(C0h 

Abb. 2. Projektion von 2a entlang C(l)-S(l) 

Das Schwefelatom S(l) ist pyramidal konfiguriert, die Bin- 
dungswinkel um S(1), C(I)-S(l)-C(2), C(1)-S(1)-O(1) 
und C(2)-S(I)-O(l) betragen 97.3(3)", 109.2(3)O und 
105.8(3)". C(l) ist ebenfalls nahezu tetraedrisch, die Winkel 

und H(I)-C(I)-H(2) belaufen sich auf 115.5(3)", 108(4)", 
119(5)O und 117(6)". 

Das Wolframfragment ist ausschliel3lich an das Kohlen- 
stoffatom C(l) gebunden, die Bindungslange entspricht mit 
228.7(7) pm einer W - C-Einfachbindung"). Ein Kontakt 
zum Sulfoxid-Sauerstoffatom 0(1)  besteht nicht. Dies un- 
terscheidet 2a wesentlich vom a-lithiierten Sulfoxid [a-Me- 
thyl-or-(phenylsulfiny1)benzyllithium . TMEDAI2, bei dem 
ausschliel3lich Li-O-Kontakt4) vorliegt. Das Wolframfrag- 
ment und der Phenylrest sind antiperiplanar beziiglich der 
C( 1) - S( 1)-Bindungsachse angeordnet. 

Die W(CO),C-Einheit in 2a hat die iibliche ,,Four-legged- 
piano-stool"-Anordnung, welche fur (q5-CSHS)W(CO),X- 
Derivate typisch ist. Der trans-Winkel C(1)- W(l)-C(13) 
betragt 130.2(3)", die cis-winkel C(1)- W(l)-C(14) und 
C(1)- W(l)-C(15) weisen 76.8(3) und 72.6(3)O auf. Die Me- 
tall-Carbonyl-Anordnungen sind nahezu linear (Winkel 

W( 1 ) - C( 1) - S( I), W( 1) - C( 1) - H( 1 ), W( 1) - C( 1) - H(2) 

Chem. Ber. 122 (1989) 1043-1047 



Funktionalisierte Ubergangsmetallalkyle, I1 1045 

W - C - 0  = 177.5(6)-177.9(6)",die C-0-Abstande liegen 
im normalen Bereich [112.3(8) - 11 5 3 9 )  pm], ebenso die 
Wolfram-Ring-Kohlenstoffabstande[231.0(7) - 236.3(6)pm]. 
Die Struktur der (q5-C5Hf)W(CO)3-Einheit stimmt damit 
nahezu uberein mit der der Stammverbindung (qs-C5H5)- 
W(CO)3C112). 

Diskussion 

Die Organowolfram-Sulfide 1 a und 1 b sind praparativ 
problemlos darstellbar und dank ihrer physikalischen Ei- 
genschaften bequem an der Luft handhabbar. Beide lassen 
sich rnit MCPBA ubersichtlich zu den entsprechenden Sulf- 
oxiden oxidieren, ohne daI3 der Wolfram-Ligand verloren- 
geht. uberraschenderweise bleibt die Oxidation auf dieser 
Stufe stehen, denn weitere Umsetzung mit iiberschussiger 
MCPBA bei langen Reaktionszeiten bzw. hohen Tempera- 
turen liefern im Falle von 2b kein, bei 2a nur Spuren des 
metallorganischen Sulfons (qs-C5Hs)W(CO)3 - CH2 - SO2 - 
C6H5 (3a) 13). Starkere Oxidantien wie H202/Eisessig ergaben 
ausschlieDlich carbonylfreie Produkte durch Zerstorung des 
Wolframliganden. 

Organische Sulfoxide werden durch metallorganische Ba- 
sen wie nBuLi einfach und schnell bei Temperaturen unter- 
halb von 0°C zu a-Sulfinyl-,,Carbanionen" l.') deprotoniert. 
Uberraschenderweise lassen sich weder 2b noch das sterisch 
zuganglichere 2a rnit Basen wie nBuLi, nBuLinMEDA, 
LDA, LDAPMEDA, tBuLi oder MeLi unter variablen Be- 
dingungen zu entsprechenden a-Metallo-a-sulfinyl-,,Carb- 
anionen" deprotonieren. In allen Fallen wurden Zersetzung 
oder eine Vielzahl nicht identifizierter Produkte in kleinsten 
Mengen beobachtet. Offenbar ist das gebildete Intermediat 
auch bei -78°C labil und geht sofort Folge- oder Abbau- 
reaktionen ein. 

Die Sulfoxide lieBen sich thermisch oder photochemisch 
bislang nicht decarbonylieren, um so zu den unbekannten 
n-Sulfoxyallyl-Verbindungen zu gelangen j4), obwohl mas- 
senspektrometrisch (Felddesorption) ausschliel3lich Signale 
fur die carbonylarmeren Produkte beobachtet werden, was 
auf eine leichte CO-Extrusion hinweisen konnte. Detaillierte 
Studien stehen allerdings noch aus. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Sonderfor- 
schungsbereich 260) fur die Unterstutzung dieser Arbeit sowie 
Herrn Prof. Dr. W. A .  Herrmann und Herrn M. Barth (Techn. Univ. 
Munchen) fur die Sauerstoff-Elementaranalysen. 

Experimenteller Teil 
Alle Reaktionen wurden unter AusschluD von Sauerstoff und 

Feuchtigkeit unter nachgereinigtem Reinststickstoff ausgefuhrt. Te- 
trahydrofuran, 1,2-Dimethoxyethan und Diethylenglycol-dimethyl- 
ether (Diglyme) wurden uber Natrium/Benzophenon bzw. Natrium 
durch mehrtagiges Erhitzen unter RuckfluD getrocknet und frisch 
destilliert eingesetzt. Dichlormethan wurde durch mehrtagiges Er- 
hitzen unter RiickfluD iiber Calciumhydrid unter Stickstoff ge- 
trocknet und unter N2 aufbewahrt. (q5-C5H5)W(CO)yNa+ und 
(q5-CSMeS)W(CO),Li+ wurden nach bekannten Vorschriften 
hergestellt ' ' v ' ~ ) ,  a u k r  daO anstelle von Dimethylformamid Diglyme 
als Reaktionsmedium gewahlt wurde. (Chlormethyl)phenylsulfid 
wurde nach Lit. dargestellt, m-Chlorperbenzoesaure (MCPBA) 

wurde von der Fa. Aldrich bezogen (ca. 50-55% techn. Pro- 
dukt). - Saulenchromatographische Aufarbeitungen wurden an 
der Luft in wassergekuhlten Saulen an Aluminiumoxid der Firma 
Merck (neutral, Akt. I1 - 111) vorgenommen. Samtliche Wolfram- 
Alkylverbindungen konnten an der Luft gehandhabt werden, wur- 
den jedoch im Dunkeln bei ca. 5°C aufbewahrt. - Infrarotspek- 
tren: Perkin-Elmer-577-Gitterspektrometer. - NMR-Spektren: 
Bruker-AC-300-Spektrometer. 

1. Tricarbonyl(~5-cyclopentadienyl)f(phenylthio)methyl]wo~- 
ram (la): Eine Losung von 2.14 g (6.00 mmol) (q5-C5H5)- 
W(CO)yNa+ in 100 ml T H F  wurde rnit 1.00 ml (Chlormethy1)- 
phenylsulfid (1.18 g, 7.50 mmol) bei 0°C vereinigt und 2 h bei 
Raumtemp. geruhrt. Nach Abdestillieren aller fluchtigen Bestand- 
teile i.Vak. wurde der Ruckstand in ca. 5 ml CH2CI2 gelost und 
uber eine Schicht von ca. 10 cm Aluminiumoxid filtriert. Das gelbe 
Filtrat wurde i.Vak. eingeengt, rnit Petrolether (60-90°C) versetzt 
und uber Nacht auf - 20°C gekuhlt. Das ausgefallene kristalline 
Produkt war analysenrein. Ausb. 2.2 g (80%) gelbe Kristalle, 
Schmp. 134°C. - 'H-NMR (CDC13, 300 MHz, 20°C): 6 = 
7.4-6.9 (m, C6H5, 5H), 4.61 (s, C&, 5H), 2.74 (s, CH2, 2H). - 
"C-NMR (CDCI,, 75 MHz, 20°C): 6 = 228.3, 215.9 (CO); 146.0, 
128.9, 125.3, 124.3 (C6H5); 91.7 (C5H5); -15.5 (CH,). - IR (KBr): 
2005 cm-' st, 1922 st, 1895 sst (vco); CH2C12: 2010 sst, 1910 sst 
(vco). - FD-MS: m/z = 430 (lS6W, M +  - CO). 

Cl5Hl2O3SW (456.0) Ber. C 39.50 H 2.63 
Gef. C 39.11 H 2.51 

2. Tricarbonyl(~s-pentamethylcyclopentadienyl)f(phenyl- 
thio)methyl]wolfram (1 b): 2.73 g (3.1 3 ml, 20.0 mmol) 1,2,3,4,5-Pen- 
tamethyl-l,3-~yclopentadien wurden in 50 ml Dimethoxyethan bei 
0°C langsam mit der aquimolaren Menge nBuLi in Hexan versetzt. 
Zu der entstandenen Suspension wurden 7.00g (20.0 mmol) 
W(CO)6 gegeben, und 60 h wurde unter RuckfluD erhitzt. Nach 
Zugabe von 3.20 g (2.70 ml, 20.3 mmol) (Chlormethyl)phenylsulfid 
wurde erst 30 min bei O T ,  dann 2 h bei 40°C geruhrt. Nach Ab- 
destillation des Solvens i. Vak. wurde der Ruckstand in ca. 10 ml 
Dichlormethan gelost und an Aluminiumoxid (Saulendimensionen 
4 x 10 cm) chromatographiert. Mit Petrolether/Dichlormethan 
(1 : 1) wurde eine gelbe Zone eluiert, aus welcher nach Entfernen des 
Solvens i. Vak. und Umkristallisieren aus Petrolether/Dichlorme- 
than ein gelbes, kristallines Produkt gewonnen wurde. Ausb. 5.25 g 
(SO%), Schmp. 152- 154°C (Zers.). - 'H-NMR (CDC13, 300 MHz, 
20°C): 6 = 7.27-6.97 (m, C6H5, 5H), 2.11 fs, CH2, 2H), 2.01 (s, 
C,Me5, 15H). - I3C-NMR (CDCI,, 75 MHz, 20°C): 6 = 232.3, 

(CsMes), -7.8 (CH,). - IR (KBr): 2005 cm-'sst, 1915 sst, 1893 sst 
(vco); CH2CI2: 2010 sst, 1910 sst (vco). - FD-MS: m/z = 500('86W, 

ClSH1204SW (526.3) Ber. C 45.64 H 4.21 
Gef. C 45.89 H 4.18 

222.1 (CO), 147.9, 128.4, 124.9, 123.9, (C,H5), 103.6 (C5MeS), 10.6 

M +  - CO). 

3. Tricarb~nyl(~~-cyclopentadienyl)[(phenylsulfinyl)methyl]- 
woljiram (2a): Eine Losung von 912 mg (2.00 mmol) l a  in 20 ml 
Dichlormethan wurde bei -20°C tropfenweise rnit einer Losung 
von 627 mg (2.00 mmol) technischer m-Chlorperbenzoesaure (Ge- 
halt 5%0) in 10 ml Dichlormethan versetzt. Nach der Zugabe 
wurde auf Raumtemp. erwarmt, 30 min geruhrt, mit l0proz. wa0- 
riger K2C03-Losung, dann rnit Wasser gewaschen, die untere, or- 
ganische Phase rnit Natriumsulfat getrocknet, das Solvens i. Vak. 
abdestilliert und der Ruckstand an Aluminiumoxid chromatogra- 
phiert. Mit Dichlormethan/Aceton (1 : 1) wurde eine gelbe Zone 
eluiert, aus welcher sich nach Entfernen der Losungsmittel und 
Umkristallisieren aus Petrolether/Dichlormethan 750 mg (1.58 
mmol, 80%) gelbe Kristalle isolieren lieoen. Schmp. 136°C. - 'H- 
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NMR (CDC13, 300 MHz, 20°C): 6 = 7.7-7.0 (m, C6HS, 5H), 4.98 
(CsH5), AB-System, 6HA 2.75,6HB 2.66, J = 12.5 Hz (CHI, 2H). - 
I3C-NMR (CDCI3, 75 MHz, 20°C): 6 = 227.0, 216.5, 216.0 (CO); 
151.4, 130.1, 129.0, 123.4 (c&5); 91.3 (C,H,); 16.5 (CH2). - IR 
(KBr): 2020 cm-'  st, 1930 sst, 1900 sst (vco); 1032 (vso); CH2C12: 
2036 st, 1925 sst (vco). - FD-MS: m/z = 446 (IE6W, M +  - CO). 

CISHI2O4SW (472.1) Ber. C 38.12 H 2.54 0 13.55 
Gef. C 38.15 H 2.41 0 13.65 

4. Rontgenstrukturanalyse uon Za: Nach Kristallisation aus Di- 
chlormethan/Petrolether (60-90°C) wurde ein Kristall der GroI3e 
0.3 x 0.5 x 0.4 mm fur die Analyse benutzt. Summenformel 
C15H1204SW, Molmasse 472.17; F(OO0) = 896; monoklin, Raum- 
gruppe P2,/c (Ausloschungen: hO1: 1 = 2 n + 1, OkO: k = 2 n + 
l), Int. Tab. Nr. 14. Gitterkonstanten a = 1009.3(5), b = 1183.6(5), 
c = 1315.7(5) pm, j = 106.78", V = 1505(1)A3, ermittelt nach 
genauer Zentrierung von 25 Reflexen im Bereich 0 = 9- 11"; eine 
Verfeinerung nach der Messung mit Reflexen bei hoherem 0 war 
nicht moglich, da  der Kristall zum Ende der Messung zerfiel. Z = 
4, D(ber.) = 2.084 gcm-', p(Mo-K,) = 79.8 cm-', Messung auf 
einem CAD-4-Diffraktometer (Enraf-Nonius, Graphit-Monochro- 
mator, Mo-K,, h = 71.07 pm), MeDtemperatur -60 f5"C,  MeD- 
bereich 2.0 < 0 < 29.0', h ( -  13/13), k ( -  16/7), l(0/17), o-Scan, 
Scanbreite (0.8 + 0.35 tg 0 p  25% vor und nach jedem Reflex zur 
Untergrundbestimmung. Kontrollreflexe: alle 3600 s je 3 Reflexe 
auf Zersetzung, alle 250 Reflexe je 3 auf Orientierung. 

Nach Lp-Korrektur und Mittelung verblieben von 5794 gemes- 
senen Reflexen 3462, von denen 3140 rnit F, > 40(F0) als beob- 
achtet angesehen wurden. Strukturlosung mit der automatischen 
Patterson-Interpretation in SHELXS-86"), Verfeinerung rnit 
der ,,Full-matrix-least-squares"-Methode 19), alle Nichtwasserstoff- 
atome anisotrop, H-Atome isotrop rnit einem gemeinsamen Tem- 
peraturfaktor, 227 Parameter. R = C (l lFol - ~ F c ~ ~ ) / X ~ F o ~  = 
0.036, R ,  = [Zw( I F , ]  - IF,I ) ' /CWIF,~~] ' '~  = 0.031. Minimiert 
wurde der Ausdruck Cw( I FoI - I FC1),, Gewichtung: w = l/a2(Fo). 
Shift/Error < 0.001 im letzten Verfeinerungszyklus, maximale Rest- 
elektronendichte 1.44 e/A3. Empirische Absorptionskorrektur rnit 
dem Programm DIFABSZ0). Alle Berechnungen wurden auf einer 
MicroVAX I1 durchgefiihrt 21.22). 

Tab. 2. Atompositionen und aquivalente isotrope Temperaturfak- 
toren von 2a. Ueq = 1/3 Z C  U,, . a: . a: . a, . a, 

I J  

Atom 

w1 
s1 
01 
02 
03 
04 
c1 

. c2 
c3 
c4 
c5 
C6 
c7 
C8 
c9 
c10 
c11 
c12 
C13 
C14 
C15 

X/ a 

0.12518(3) 
-0.2293(2) 
-0.2638 (6) 
0.3865(6) 
0.2122 (5) 
0.0097 (7) 

-0.0727 (7) 
-0.3466(6) 
-0.3616(8) 

-0.5213 (8) 
-0.5090 (8) 

0.1618(8) 
0.0238 (7) 
0.0342 (8) 
0.1767 (8) 
0.2582 (6) 
0.2942 (8) 
0.0507 (8) 
0.1820(7) 

-0.4485(8) 

-0.4218 (8) 

Y/b 

0.22370 (2) 
0.2284 (2) 
0.2317(5) 
0.1414 (5) 
0.4395 (4) 
0:0403(4) 
0.3065 (6) 
0.3269 (6) 
0.3250(7) 
0.3982 (7) 
0.4738 (7) 
0.4760 (7) 
0.4009 (7) 
0.3095(6) 
0.2660(6) 
0.1473 (6) 
0.1179 (6) 
0.2189 (6) 
0.1722 (6) 
0.1101 (6) 
0.3612 (6) 

z / c  

0.26819(2) 
0.2279(1) 
O.llOO(4) 
0.4450 (4) 
0.4117 (4) 
0.3901 (4) 
0.2840(5) 
0.2625(5) 
0.3636(6) 
0.3905(6) 
0.3173 (7) 
0.2172 (6) 
0.1888(5) 
0.1170(5) 
0.0868 (4) 
0.0988 (5) 
0.1370(5) 
0.1500( 5) 
0.3799 (5) 
0.3457 (5) 
0.3622 (5) 

ueq/Uiso 

0.0252 (1) 
0.0438 (6) 
0.078 (2) 
0.067 (2) 
0.047 (2) 
0.071 (3) 
0.030(2) 
0.034 (2) 
0.043 (3) 
0.046(3) 
0.050(3) 
0.048 (3) 
0.043 (3) 
0.036(3) 
0.033(2) 
0.035 (3) 
0.034 (2) 
0.034(2) 
0.042 (3) 
0.041 (3) 
0.035 (2) 

5. Tricarbonyl (qS-pentamethylcyclopentadienyl) [ (phenylsulfiny1)- 

chlormethan gelost und langsam bei - 15°C rnit einer Losung von 
1.50 g (4.78 mmol) MCPBA (Gehalt 550/,) in 30 ml Dichlormethan 
versetzt. Nach Aufwarmen auf Raumtemp. wurde noch 1 h geriihrt, 
rnit waDriger Na,C03-Losung sowie zweimal mit Wasser gewa- 
schen und mit Natriumsulfat getrocknet. Die Losung wurde auf 
3 -4 ml eingeengt und an Aluminiumoxid chromatographiert. Mit 
Petrolether/Dichlormethan (1 : 1) wurden 0.45 g (23%) 1 b eluiert. 
Mit Dichlormethan/Aceton (1 : 1) entwickelte sich eine gelbe Zone, 
aus welcher nach Abdestillieren des Losungsmittels i. Vak. und Um- 
kristallisieren aus Petrolether/Dichlormethan 1.31 g (2.41 mmol, 
64%) 2b als gelbe, luftbestandige Kristalle erhalten wurden. Schmp. 
154-156°C. - 'H-NMR (CDC13, 300 MHz, 20°C): 6 = 7.63 bis 
7.20 (m, C6HS, 5H); 1.94 (s, C5MeS, 15H), AB-System, 6HA 2.23, 
6HB 2.16, J = 9.7 HZ (CH2, 2H). - "C-NMR (CDCI3, 75 MHz, 
20°C): 6 = 231.6,221.9(CO), 148.3, 130.2, 128.4, 125.0(C,H,), 103.4 
(C5Me5), 24.0 (CH,), 10.4 (C5Mes). - IR (KBr): 2006 cm-'  sst, 1899 

m/z = 516 (IE6W, M +  - CO). 
SSt (vco); 1025 (vso); CH2C12: 2008 st, 1910 sst (vco). - FD-MS: 

C20H2204SW (542.3) Ber. C 44.29 H 4.06 0 11.80 
Gef. C 44.13 H 3.84 0 11.92 

6. Tricarbonyl(qS-cyclopentadienyl)[(phenylsulfonyl)methyl]- 
wolfram (3a): 456 mg (1.00 mmol) 2a wurden in ca. 50 ml Dichlor- 
methan gelost und langsam rnit einer Losung von 690 mg (2.00 
mmol, Gehalt 55%) technischer MCPBA in Dichlormethan bei 0°C 
versetzt. Nach ca. 3/4 der Zugabe bildete sich eine griinliche Sus- 
pension. Nach 17stdg. Riihren bei Raumtemp. wurde rnit 20 ml 
einer 1 Oproz. waDrigen Kaliumcarbonatlosung ausgeschiittelt, wor- 
auf die griine Suspension mit gelber Farbe wieder in Losung ging. 
Die untere, organische Phase wurde abgetrennt, mit Wasser ge- 
waschen, mit Natriumsulfat getrocknet, eingeengt und an Alumi- 
niumoxid chromatographiert. Mit Aceton/Dichlormethan (3: 7) bil- 
deten sich zwei gelbe Zonen. Aus der zweiten wurden 365 mg Edukt 
0.8 mmol, 8O%), aus der ersten nach Umkristallisieren aus Pe- 
trolether/Dichlormethan 20 mg (4%) des Sulfons 3a gewonnen. 
Schmp. 189°C. - 'H-NMR (CDC13, 300 MHz, 20°C): 6 = 
7.87-6.84 (m, C6HS, 5H), 4.92 (C5H5, 5H), 2.80 (CH2, 2H). - IR 
(KBr): 2040 cm-' m, 1935 sst, 1925 sst (vco); 1300, 1140 (vso); 
CH2CI2: 2036 sst, ,1932 sst (vco). - FD-MS: m/z = 490 (lE6W). 

ClSH1205SW (488.1) Ber. C 36.91 H 2.48 0 16.39 
Gef. C 36.56 H 2.49 0 16.13 

CAS-Registry-Nummern 

l a :  119618-66-5 / l b :  119596-30-4 / Za: 119596-31-5 / 2b: 119596- 
32-6 / 3a: 119596-33-7 / (q5-CSH5)W(CO)pNa@ : 12107-36-7 / 
MeSC5H: 4045-44-7 / W(CO)6: 14040-11-0 / CICH2SPh: 7205-91-6 
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6, Die Verbindungen ~ ~ S - [ P ~ ( C H ~ S ( O ) C H ~ ) ~ ( P R ~ ) ~ ]  (R = C2HS, 
C6H5) wurden aufgrund von 'H- und "P-NMR-Daten beschrie- 
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beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D- 
7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterle- 
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