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Carbonyl(~5-cyclopentadienyl)(trimethylphosphane)[~2-(methylthio)phenylcarbene]molybdenum Tetrafluoroborate - an 
Amphiphilic Carbene Complex 

The title complex 1 adds the electrophile SMe+ as well as the nucleophilic PMe3 at the carbene carbon to form the complexes 
2 and 3, respectively. 

Ubergangsmetall-Carbenkomplexe'-5) lassen sich bezuglich ih- 
rer Reaktivitat in elektrophile ,,Fixher"-Carbenkomplexe und in 
nucleophile Vertreter vom ,,Schrock"-Typ einteilen. Wahrend er- 
stere durch ein spates obergangsmetall in einer niedrigen Oxida- 
tionsstufe gepragt sind, besitzen die ,,Schrock"-Carbenkomplexe 
ein elektronenarmes, fruhes Ubergangsmetall in hoher Oxidations- 
stufe sowie einen elektronenreichen Carbenkohlenstoff. , 

An kationischen q2-Thiocarbenkomplexen [L(CO),W = C(R)S- 
Me]+ rnit L = HBpz3"-"), CSHs9-"' laDt sich sehr gut zeigen, wie 
geringfugige Anderungen des 6-Elektronenliganden L die elektro- 
nischen Verhaltnisse am Zentralmetall und folglich auch am Car- 
benkohlenstoff beeinflussen: Wahrend Dicarbonyl(hydrotris-1 -pyr- 
azolylborato)[q2-(methylthio)carben]wolfram-trifluormethansu~fo- 
nat 6p8) die fur Fischer-Carbenkomplexe typische Elektrophilie 
aufweist, zeichnen sich Dicarbonyl(q5-cyclopentadienyl)[q*-(~ - thylthio)carben]metalltetrafluoroborat-Komplexe [CP(CO)~M = 
C(R)SMe][BF,] (M = Mo, W; R = alkyl, aryl) durch einen 
nucleophilen Carbenkohlenstoff aus 9,13,14). 

Das in theoretischen Arbeiten von F e n ~ k e ' ~ )  und Hofmann16) 
erwogene amphiphile Reaktionsverhalten eines Carbenkomplexes 
laBt sich durch eine geringfugige Modifikation der Elektronendichte 
am Zentralmetall in [Cp(CO),Mo = C(Ph)SMe][BF4] lo) verwirk- 
lichen. Die Substitution eines Carbonylliganden durch Trimethyl- 
phosphan fiihrt zum kationischen q2-Thiocarbenkomplex'7) 
[Cp(CO)(PMe3)Mo = C(Ph)SMe][BF,] (I), dessen Metall-Kohlen- 

, 

2 

stoff-Doppelbindung in Abhangigkeit vom Reaktionspartner so- 
wohl elektrophile ak  auch nukleophile Eigenschaften aufweist. 

Mit Dimethyl(methylthio)sulfonium-tetrafluoroborat '8) setzt sich 
1 unter Addition eines Methylthio-Kations nahezu quantitativ zur 
dikationischen Molybda-dithia-bicyclo[l .I .O]butan-Verbindung 2 
um, welche als gelber, in Acetonitril oder Nitromethan gut loslicher 
diamagnetischer, IR-, 'H-NMR-, 13C-NMR-, 3'P-NMR- und mas- 
senspektrometrisch charakterisierter Feststoff anfallt. 

Mit starken Lewis-Basen wie Trimethylphosphan reagiert 1 hin- 
gegen als ,,Fixher"-Carbenkomplex. Trimethylphosphan addiert 
sich quantitativ am elektrophilen Carbenkohlenstoff unter Ausbil- 
dung eines gelben, diamagnetischen, in Dichlormethan loslichen 
Ylidkomplexes 19) 3. 

Die Carben-Ylidumwandlung bewirkt im IR-Losungsspektrum 
(CH2Cl2) eine starke, langwellige Verschiebung der Carbonylbande. 
Im 13C-NMR-Spektrum von 3 folgt aus der Aufspaltung des Mo- 
lybda-thiacyclopropan-Kohlenstoffsignals (6 = 43.7) in ein Dop- 
peldublett [1J(31P,13C) = 40.0, zJ(31P,'3C) = 4.8 Hz] eindeutig die 
Addition des Trimethylphosphans am Carbenkohlenstoff20-2'). 

Weitere Beispiele fur ein amphiphiles Reaktionsverhalten findet 
man noch bei zwei acyclischen Carbenkomplexen: So setzt sich 
Ropers (C0)2(PPh3)2Ru = CF2 2223) mit Chlorwasserstoff zu (CO)*- 
(PPh3)2ClRu - CF2H und mit Methylamin unter HF-Abspaltung zu 
(C0)2(PPh3)2RuCNCH3 um. Bei Caseys Cp(CO)2Re = CHCH2- 
CH2C(CH3)324) greift sowohl H +  (aus HCl) als auch PMe3 am Car- 
benkohlenstoff an. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgerneinschaft 
und vom Fonds der Chemischen Zndustrie gefordert. 

Experimenteller Teil 
1-Carbonyl-1- (q'-cyclopentadienyl) -2,4-dimethyl-3-phenyl-l- (tri- 

methylphosphan) -l-molybda-2,4-dithiabicyclo[i.l .O]butan-tetra- 
fluoroborat (2): Eine Liisung von 0.49 g (1 mmol) 1 in 10 ml Di- 
chlormethan versetzt man unter Riihren langsam mit 0.19 g (0.97 
mmol) [Me2S -SMe][BF4] 1 8 )  in 1 ml Acetonitril (Farbvertiefung 
von Gelb nach Rot). Nach 2 h wird das Losungsmittel i. Vak. ent- 
fernt, der gelbe Ruckstand mehrmals mit Dichlormethan gewaschen 
und anschlieBend i. Hochvak. getrocknet; gelbes Pulver, Ausb. 
0.61 g (98%). - IR(CH3CN): v(C0) = 2042 cmp'. - 'H-NMR 
[270 MHz, CD3N02, CHD2N02-Signal (6 = 4.33) als Standard]: 
6 = 7.75 (5H, m, CnH5), 6.39 (5H, d, J = 1.46 Hz, C5H5), 2.73 (3H, 
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S, SCH,), 2.62 (3H, S, SCH,), 1.46 [9H, d, J = 10.75 Hz, 
P(CH,),]. - ',C-NMR C67.94 MHz, CD3N02, CD3N02-Signal 
(6 = 62.8) als Standard]: 6 = 221.7 (d, J = 15.4 Hz, CO), 134.3, 
133.4, 131.6 (d, 2.2 Hz), 131.2 (CGHS), 99.4 (CSHS), 95.0 (d, J = 8.8 
Hz, MoC), 26.5 (SCHJ, 17.7 [d, J = 33.0 Hz, MoP(CH&], 17.5 (d, 
J = 6.6 Hz, SCH3). - ,'P-NMR c109.37 MHz, CD3N02, 85% 
H3P04-Signal (6 = 0.0) als ext. Standard]: 6 = -3.44 [s. 
P(CH,),]. - MS (FD): m/z = 225 [K"]. 

C ~ ~ H ~ S B ~ F S M O O P S ~  (622.1) 
Ber.mit0.3CH2C12 C 33.94 H 3.98 C1 3.28 Mo 14.81 S 9.90 
Gef. C 33.91 H 3.98 C1 3.26 Mo 15.22 S 10.36 

1-Carbonyl-1- (~5-cyclopentadienyl)-2-methyl-3-phenyl-l-(trime- 
thylphosphan) -3- (trimethylphosphoranyl) -1 -molybda-2-thiacyclo- 
propantetrafluoroborat (3): Eine Losung von 0.35 g (0.72 mmol) 1 
in 15 ml Dichlormethan wird portionsweise mit der aquimolaren 
Menge PMe3 versetzt. Nach 1 h entfernt man das Losungsmittel 
i. Hochvak. und fallt den Ruckstand mehrmals aus Dichlormethanl 
Ether (1 : 10) um; gelbes Pulver, Ausb. 0.39 g (95%). - IR (CH2CI2): 
v(C0) = 1785 cm-I. - 'H-NMR [270 MHz, CD3N02, CHD2- 
NO2-Signal (6 = 4.33) als Standard]: 6 = 7.42 (5H, m, C6Hs), 5.14 
(5H, d, J = 1.95 Hz, CSHS), 2.29 (3H, S, SCHJ, 1.67 [9H, d, J = 
12.69 Hz, CP(CH&], 1.60 [9H, d, J = 9.28 Hz, MoP(CH&]. - 
"C-NMR C67.94 MHz, CD3N02, CD3N02-Signal (6 = 62.8) als 
Standard]: 6 = 250.1 (dd, J = 23.119.2 Hz, CO), 140.1, 135.2 (m), 
130.0 (m), 129.3 (d, J = 4.4 Hz, C6HS), 94.3 (CsHs), 43.7 (dd, J = 

11.9 (d, J = 57.2 Hz, CPCH,). - ,'P-NMR C109.37 MHz, 
40.014.8 Hz, MoC), 30.9 (SCH3), 19.8 (d, J = 30.8 Hz, MoPCHS), 

CD3N02, 85% H3P0,-Signal (6 = 0.0) als ext. Standard]: 6 = 
36.34 [s, CP(CH&], 23.60 [s, MoP(CH,)~]. - MS (FD): mlz = 
566 [K +A+], 479 [K+]. 

C ~ ~ H ~ ~ B F ~ M O O P ~ S  (564.2) 
Ber. C 42.57 H 5.54 Mo 17.00 S 5.68 
Gef. C 41.66 H 5.50 Mo 16.51 S 5.48 

CAS-Registry-Nummern 

1: 137003-70-4 1 2: 137003-72-6 / 3: 137003-74-8 1 [Me2SSMe]BF4: 
5799-67-7 / PMe3: 594-09-2 
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