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Thiomethylation of the Metal—Carbon Multiple Bond of Carbyne and Carbene Complexes of Molybdenum and Tungsten*

Carbyne complexes of molybdenum and tungsten react with
dialkyl{methylthio)sulfonium tetrafluoroborate in a stepwise

addition of the alkylthio cation to the metal—carbon multiple
bond vielding dicationic n*-dithiomethyl complexes.

Ubergangsmetallcarbin- =7 und -carben-Komplexe® 1!
werden hinsichtlich ihrer Reaktivitit in unterschiedliche
Klassen eingeteilt. Wihrend Komplexe vom ,,Fischer“-Typ
durch ein spites Ubergangsmetall-Atom in niedriger Oxi-
dationsstufe und ein elektrophiles Carbin- bzw. Carben-
Kohlenstoff-Atom ausgezeichnet sind, besitzen die
»Schrockschen® Verbindungen ein elektronenarmes, friihes
Ubergangsmetall-Atom in hoher Oxidationsstufe.

GemibB ihres bereits von Fenske!'>"*! und Hofmann"¥ in
theoretischen Arbeiten postulierten und experimentell mehr-
fach bestatigten nucleophilen Charakters!"> —?% addieren Cy-
clopentadienyl-substituierte Ubergangsmetallcarbin-Kom-
plexe vom Typ Cp(CO)LM=CR [1,2(M = Mo, W; L = CO,
PMe;; R = Me, Ph, p-Tolyl)] in iibersichtlicher Reaktion
zwei Alkylthio-Kationen [ *SR’ (R’ = Me, Et)] unter Um-
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wandlung der M=C- in eine M—C-Bindung, Die als Zwi-
schenstufe isolierbaren kationischen n>-Thiocarben-Kom-
plexe® =% [Cp(CO)LM = C(R)SR'] [BF.] [3-6 (M = Mo,
W; L =CO, PMe;; R=Me, Ph, p-Tolyl;, R"=Me, Et)]
zeichnen sich durch eine nucleophile M=C-Bindung aus.
Die nachfolgende Umsetzung mit [R’SSR’,} [BF,]" fiihrt
ebenfalls unter SR’*-Addition zum entsprechenden n3-Di-
thiomethyl-Komplex 7, 8. Die Verbindungen 8d und 8e sind
bisher nur {iber die n?-Thiocarben-Zwischenstufe 6d, e, die
durch Carbonyl/Trimethylphosphan-Substitution aus 4d, e
erhiltlich sind, in befriedigenden Ausbeuten zugédnglich. Die
mit der Einfiihrung des Hydrotris(pyrazolyl)borato-Ligan-
den bei {HB(pz);}(CO),W=CTol (pz = Pyazolyl; Tol = p-
Tolyl)?%?" einhergehende Anderung der sterischen und elek-
tronischen Verhiltnisse an der M=C-Einheit erlaubt bisher
nur die einfache Addition eines Methylthio-Kations unter
Ausbildung des entsprechenden n*Thiocarben-K omplexes
[{HB(pz), }(CO), W=C(Tol)SMe] [BF,]?®. Fiir den nachfol-
genden elektrophilen Angriff eines *SR’-Ions an die Me-
tall—Kohlenstoff-Doppelbindung scheint die Nucleophilie
des Carben-Kohlenstoff-Atoms nicht ausreichend.

Diese Ergebnisse stehen mit den von Angelici et al.
gefundenen  Reaktionseigenschaften  von  [{HB(pz):}-
(CO),W=C(H)SMe][CF;S0,]""®! im Einklang.

In den IR-Spektren der n3-Dithiomethyl-Komplexe 7, 8
duBert sich die schrittweise *SR’-Addition an die Me-
tall—Kohlenstoff-Mehrfachbindungen in einer signifikanten,
vom Typ des jeweiligen Ausgangskomplexes abhingenden
Verschiebung nach héheren Wellenzahlen: gegeniiber 3—6
um 80—100 cm~' und im Vergleich zu 1, 2 um 130—150
cm™ L.

Die NMR-Spektren der neuen Verbindungen 7, 8 werden
nachfolgend am Beispiel der C- und S-Methyl-substituierten
Komplexe diskutiert (Tab. 1, 2). Im 'H-NMR-Spektrum von
[Cp(CO),M{n*-C(CH;)(SCH3),}1 [BF,], erscheinen drei
Singuletts in den relativen Intensititen 5:6:3, die den Cy-
clopentadienyl-, S-Methyl- und Methyl-Protonen zugeord-
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net werden. Die mit dem Einbau eines Trimethylphosphan-
Liganden verbundene Erniedrigung der Molekiilsymmetrie
fihrt bei [Cp(CO)PMey)M{n’-C(Me)(SMe),}1[BF ], zur
magnetischen Nichtiquivalenz beider SMe-Gruppen, was
sich im Auftreten zweier Methylthio-Signale dullert.

Im Falle einer frisch bereiteten NMR-Probe von 8d treten
anfangs die Signalsitze zweier Isomere (8d/8d" =~ 1:1) auf,
wobei sich 84" unter den MeBbedingungen (20 °C) innerhalb
von 3 d in 8d umlagert. Bei diesen Isomeren spaltet das
Signal der zum PMe;-Liganden trans-stindigen SMe-
Gruppe mit *J¢'P-'H)=1.0 Hz in ein Dublett auf. Diese Um-
wandlung vom kinetisch zum thermodynamisch begiinstig-
ten Produkt (84" — 8d) konnte auf einer pyramidalen In-
version am dreibindigen Schwefel-Atom ™ beruhen.

Tab. 1. '"H-NMR-Daten der Verbindungen 7, 8 (Kopplungskon-
stanten in Hz in Klammern) in CD;NO,

CoHass CsHs SCH3 P(CH3)3 CH3
7a - 6.65 3.03 - 3.20
(5,5) (6, 5) 3,5

7% 7.76 6.64 2.49 - -

(5, m) (5,9 (6, 5)

7c 7.68 6.79 2.67 - 2.52
{4, m) (5,s) 6, s) (3,s)
7d - 6.26 3.01(3, )/ 1.75 2.33
(5, d, 1.5[bly 2.83 (3,s) (9, d, 10.3[al) (3,9

7e 7.76 6.39 2.73 (3,5)/ 1.46 -

(5,m) (5,4, 1.5[b)) 2.62 (3,9) (9, d, 10.81aly

7f 7.61 6.38 2.71(3,5)/ 1.46 2.47
(4, m) (5, 4q,?20[bl 2.61(3,5) (9, d, 10.7fal) (3,9)
8a - 6.66 3.08 - 3.39
(5,8) (0, s) 3,8

8b*  7.90 6.99 2.84 - -

(5, m) (5,5) 0, s)

8 7.93 6.67 2.61 2.52
{+, m) (3, 8) (0, s) (3,s)
8d - 6.25 3.17 (3, d, 1.0i¢cly/ 1.86 2.92
(5, d, 1.5b]y 2.46 (3, 5) (9, d, 10.3[aly (3,5)
8d’ 6.23 3.15 3, d, 1.0{cly/ 1.96 2.96
(s, d, 2.00b]) 275 3, %) ©, d, 10,3l B9

8e 7.73 6.36 2.80(3,5)/ 1.59 -

(5,m) (5,4, 1.5lbh 2.74(3,5) 9, d, 10.7[a}
8F 748 6.21 2.38 (3, d, 3.4lcly/ 1.44 2.19
(4, m) (5,4, 1.5bl 2.44 (3,'5) (9, d, 10.8[aly (3,9)
8g* - 6.49 - - 1.54
(5, 5) (6, t, 7.3[6h
8h 7.88 6.78 - - 1.36
(5, m) (5, 5) (6,1, 7.30)

Zusitzliche Signale: 8g: 8(CH,) =3.17 (4, dq, 7.3, 2.0®); 8h:
§(CH,) = 324 (2, dg, 7.3, 13.29), 274 (3, dq, 7.3 1320, —
9 2j0TpIH), — M1 3JCPOH). — W 4JC'PIH). — * In CD,CN. —
** In CD,Cl,. o

Die Uberfithrung des sp-hybridisierten Carbin- bzw. des
Carben-Kohlenstoff-Atoms in ein vierbindiges Alkyl-Koh-
lenstoff-Atom bewirkt in den *C-{'"H}-NMR-Spektren cine
charakteristische Verschiecbung der zugehorigen Signale
nach héheren Feldstiarken. Die zusétzliche Abschirmung be-
trigt gegeniiber den Ausgangs-Carbin-Komplexen =% ca.
200 ppm und im Vergleich zu den als Zwischenprodukte
isolierbaren n>-Thiocarben-Komplexen 3—6 ca. 130—150
ppm. Fiir die Signale der Carbonyl-Liganden zeigt sich eine
dhnliche, wenn auch geringfiigiger ausgeprigte Verschie-
bungsrichtung. Bei den Trimethylphosphan-substituierten
Verbindungen [Cp(CO)YPMe)M{n’-C(R)(SMe),}]1 [BF.],
[7d—f, 8d—f] spalten die Signale des urspriinglichen Carbin-
sowie des Carbonyl-Kohlenstoff-Atoms infolge einer 2J(*'P-
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BC)-Kopplung mit 5—7 Hz in ein Dublett auf. Von beiden
SMe-Substituenten zeigt der zum Trimethylphosphan-Li-
ganden trans-stindige mit 3J('P-*C)=5—6 Hz ebenfalls
eine Dublettaufspaltung.

Tab. 2. *C-NMR-Daten der Verbindungen 7, 8 (Multiplizititen und
Kopplungskonstanten in Hz in Klammern) in CD;NO,

Co CgHa/5 CsHs Cq SCH3 CH3 P(CH3)3
7a 207.8 - 101.4 1014 24.2 17.3 -
7b* 2069  136.0/134.5 101.8 97.5 25.4 - -
131.9/125.2
7c 207.5 146.5/136.1 1019  109.5 25.2 21.6 -
132.87122.3
7d 221.6 (d, - 98.8 91.2 24.5/17.7 21.1 18.1
16.6EP1y (d, 8.3[b]y (g, 6.4lcly (g, 1.8}y (q,33.1[a})
Te 2217 134.3/133.4 99.4 95.0 26.5/17.5 - 17.7
(d, 15.4[b]y 131.6/131.2 (d, 8.8Ibhy (4, 6.6lc)) (d, 33.0(al)
7f 221.9 144.7/134.2 993 95.3 26.4/17.5 214 17.7
(d, 15.0[P]) 131.8/128.5 (d, 8.30h) (d, 6.4lcly (d, 34.01a})
8a 194.1 - 97.9 95.1 25.0 16.2 -
8b 193.5 137.1/134.9 98.2 103.9 259 -
(154.01dly 132.4/125.1
8c 193.7  146.7/137.0 98.2 259 216 -
133.0/121.8
8d 2109 - 95.0 85.9 26.0/15.9 19.6 17.9
(d, 10.1(b]y (d, 8.3[bly (g, 5.5lc]) (d, 36.8(al)
8e 211.3 134.7/133.2  95.6 90.4 28.0/15.9 - 17.7
(d, 9.2[bly 131.3/131.0 (d, 8.3[Ply (g, 5.5lc)y (d, 36.8lal
(d, 1.8lchy
8 210.9 143.7/134.5 95.3 89.9 27.9/16.0 21.3 17.6
(d, 9.5(b}y 131.4/127.8 (d, 8.8[bly (q, 5.9lc]) (d, 36.71aly
(d, 2.2[¢]y
8g 193.7 - 97.7 94.6 - 16.2/ -
15.4
8h 193.2 137.2/135.3 98.1 103.7 - 15.6
132.5/124.8

Zusitzliche Signale: 8g: 8(CH,)=39.7, 8h: §(CH,)=413. —
[a) IJ(le_llc)' b 2./(31P-13C). _ [ BJ(le_ﬂc). [ IJ(IMW-UC).
— * In CD;CN.

In den *'P-{'"H}-NMR-Spektren findet man fiir die PMe;-
substituierten Vertreter 7d—f, 8 d—f jeweils ein Singulett bei
6 ~ —4(7d—f) bzw. — 34 (8d—f), welches im Falle der Wolf-
ram-Komplexe von Satelliten ['J(***W-'P) ~ 260 Hz] be-
gleitet wird.

Die massenspektrometrische Untersuchung der dikatio-
nischen n*-Dithiomethyl-Verbindungen 7b—e und 8a—c lie-
fert mittels der Felddesorptionstechnik jeweils das Signal des
cntsprechenden Dikations [K2*].

Der spektroskopisch und elementaranalytisch abgelcitete
Molekiilaufbau der neuen bicyclischen Komplexe wird
durch eine Tieftemperatur-Einkristallréntgenstrukturana-
lyse von 8b bestitigt. Die wichtigsten Abstinde und Winkel
sowie die Geometrie der Struktur selbst werden in Abb. 1
wiedergegeben. Die Abstinde vom Zentralmetall-Atom zum
Cyclopentadienyl- und den beiden Carbonyl-Liganden sind
vergleichbar mit Werten dhnlicher metallorganischer Wolf-
ram-Verbindungen. Innerhalb der beiden Thiawolframacy-
clopropan-Ringe liegen fiir W—S(1) [247.5(1) pm], S(1)—C(3)
[177.1(3) pm], W—C(3) [215.8(3) pm] sowic W-—S(2)
[246.2(1) pm], S(2)—C(3) [180.8(3) pm] Einfachbindungs-
absténde vor. Sie gleichen den im bicyclischen (CO),IW{n’-
C(Me)(SMe),} [211.7(14) pm]¥%, im cyclischen [Cp-
(CO)(CF;COO)WCH(Me)SMe][BF.] [224.8(9) pm]¥” so-
wie den in Cp(CO);WPh (232 pm)P® gefundenen Werten.
Gegeniiber kationischen n>-Thiocarben-Komplexen?! mit
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einer Wolfram—Kohlenstoff-Doppelbindung [195.3(6) pm]
ist die W—C(3)-Bindung deutlich verlangert.

Abb. 1. Struktur des Kations von 8b im Kristall (ORTEP-Dar-
stellung ohne Wasserstoff-Atome, die thermischen Schwingungsel-
lipsoide entsprechen 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit); ausge-
wihlte Bindungslingen [pm] und -winkel [°]: W—C1 205.5(4),
W—C2 203.2(4), W—S1 247.5(1), W—S2 246.2(1), W—C3 215.8(3),
S1—C3 177.1(3), S2—C3 180.8(3), S1—C5 181.1(3), S2—C4 180.5(4),
C3—C21 149.3(4), W—C11 bis W—C15 232.7(4) bis 227.5(3), W—Cp*
196.3; W—S1—C3 58.3(1), S2—W —C2 88.6(1), W—S2—C3 58.3(1),
S2-C3—C21 124.5(2), W—C3—C21 141.7(2), C1—W —C2 84.4(1),
S1-W—S2 67.10(3), C1-W—C3 86.0(1), S1-W—C1 85.82(1),
C2-W—C3 93.4(1), S1—C3-S2 99.4(2), C3—S1—C5 105.4(2),
S1—C3—C21 122.8(2), C3—S2—-C4 105.3(2); * Cp bezeichnet den
Schwerpunkt im Cs;Hs-Liganden

Ausgehend von den Titelverbindungen A fiihrt die for-
male schrittweise Abstraktion beider Schwefel-gebundener
Methyl-Substituenten in Form eines Methyl-Kations iiber
einen  monokationischen  m*-Dithiomethyl-K omplex™
[Cp(CO)PMe;)W{n*-C(Me)(SMe)(S)}] [BF.] (B) zur neu-
tralen  Dithiocarboxylato-Verbindung® =%  (Cp(CO),-
W(S,CMe) (C). Hiermit verbunden ist die Zunahme des Ab-
stands zwischen dem Zentralmetall-Atom und dem Ring-
Kohlenstoff-Atom. Wihrend bei A (W—C = 215.8 pm) und
B (W—C =215.1 pm) jeweils eine Wolfram — Kohlenstoff-
Bindung vorliegt, findet bei C (W—C = 300 pm) keine Wolf-
ram—Kohlenstoff-Wechselwirkung mehr statt.

+ Me + Me
s < 7 S\
ﬁ PN @ N @ v

N\
W W——C-R «W YC-R
AN VAN o'y \)’
MesP 13N MesP S/ co >
Me
A B C

Im bicyclischen System bilden die Ebenen beider Wolf-
ram—Schwefel—Kohlenstoff-Dreiringe mit 76.9° einen im
Vergleich zu [Cp(CO)(PMe;)W-{n>-C(Me)(CO)(PMe,)}]-
[CI1¥ (118.8°) und (CO)IW{n*-C(Me)(SMe),}"¥ (111.7°)
deutlich kleineren Interplanarwinkel. Diese starke Faltung
fiihrt zu einer Anndherung beider Ring-Schwefel-Atome bis
auf 273 pm. Dieser Abstand schlie3t einerseits eine schwache
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Schwefel-Schwefel-Wechselwirkung nicht aus, spricht an-
dererseits nach einem Vergleich mit Cp(CO),W(S,CMe)!*!
(S—S = 276 pm) sowie Cp(CO),MoS,*! (S—S = 202 pm) ge-
gen eine Schwefel—Schwefel-Bindung.

Wir danken Herrn M. Barth und Frau R. Dumitrescu fiir die
elementaranalytischen bzw. massenspektrometrischen Untersu-
chungen sowie der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie fir die groBziigige Unterstiitzung
dieser Arbeiten.

Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden unter Ausschluf3 von Luft und Fcuch-
tigkeit unter gereinigtem (CuQO-Katalysator der Fa. BASF, Mole-
kularsieb) N, durchgefiihrt; die verwendeten Losungsmittel wurden
nach den gingigen Methoden sorgfiltig getrocknet und anschlie-
Bend unter N, iiber Molekularsieb (4 A) aufbewahrt. — IR (L&-
sungsfilme unter Verwendung von CaF,-Kiivetten): Perkin-Elmer
FT 1600. — NMR: JEOL-JNM-GX 270 mit Kiihleinrichtung
(MeBfrequenzen: '"H-NMR: 270.27 MHz, *C-NMR: 67.94 MHz;
3'P.NMR: 109.37 MHz); '"H-NMR: 3-Werte relativ zum Restsignal
des Losungsmittels (CD,HNO,: &=4.33; CDHCl; 6=5.32;
CD,HCN: § = 1.93); "C-NMR: Lésungsmittel als interner Stan-
dard (CD;NO,: § = 62.8; CD,CN: & = 1.3); *P-NMR: 85proz.
Phosphorsédure als externer Standard. — MS: Finnigan MAT90,
Molmassen bezogen auf **Mo und '**W; K = Kation, A = Anion.
— Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium des An-
organisch-chemischen Instituts der Technischen Universitdt Miin-
chen.

1. Carbonyl(n’-cyclopentadienyl) phenylcarbin( trimethylphos-
phan)wolfram (2e): 3.00 g (7.61 mmol) Dicarbonyl(n*-cyclopenta-
dienyl)phenylcarbinwolfram werden bei —45°C in 200 ml Pentan
aufgenommen und unter Rithren mit 0.57 g (7.50 mmol) Trime-
thylphosphan versetzt. AnschlieBend rithrt man 24 h bei 20°C,
dekantiert die liberstehende rote L&sung und extrahiert den Riick-
stand mehrmals mit 10 ml Pentan. Nachfolgendes Entfernen des
Losungsmittels und Trocknen des Riickstands im Hochvakuum
ergeben ein rotes O; Ausb. 0.24 g (7%). — IR (CH,ClL,): v = 1894
cm™! vs. — 'H-NMR (CD;NO,): § = 7.21 (m, 5H, C¢Hs), 5.54 (d,
J=15Hz, 5H, C,;H), 1.70 (d, J = 9.3 Hz, 9H, PCH;). — *C-NMR
(CD3;NO,): 8 = 286.1 (d, J =11.0 Hz, W=C), 245.8 (d, J = 5.5 Hz,
CO), 154.8 (d, J = 1.8 Hz)/129.2/128.3 (d, J = 2.8 Hz)/126.6 (C;Hs5),
91.0 (CsHs), 26.0 (d, J = 34.0 Hz, PCHj). — *'P-NMR (CD;NO,):
8 = —13.3 [J("*W-3'P) =438.0 Hz]. — CyH;;OPW: ber. 442.1,
gef. 442 (FI-MS).

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Darstellung der n’-Dithiomethyl-
Dikation-Verbindungen 7, 8: Eine Losung des n’-Thiocarben- (3, 4)
bzw. Carbin-Komplexes (1, 2) in Dichlormethan wird bei Raum-
temperatur unter Rithren tropfenweise mit einer Losung von Di-
methyl(methylthio)sulfonium-tetrafluoroborat in Acetonitril ver-
setzt, wobei sich langsam cin gelber Feststoff abscheidet. Nach Ent-
fernen des Losungsmittels im Hochvakuum wird das Rohprodukt
mehrmals mit Dichlormethan gewaschen. Trocknen im Hochva-
kuum liefert ein gelbes Pulver.

2. [n’-1,1-Bis(methyithio ) ethyl |dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl )-
molybddn-bistetrafluoroborat (7a): Aus 0.55 g (1.46 mmol) 3a in 30
ml Dichlormethan mit 0.29 g (1.46 mmol) [Me,SSMe] [BF,] in 4
ml Acetonitril. Nach 1 h wird aufgearbeitet; Ausb. 0.74 g (99%)
gelbes Pulver. Alternative Darstellung: 0.48 g (1.98 mmol) 1a in 30
ml Dichlormethan mit 0.78 g (3.96 mmol) [Me,SSMe] [BF,] in 3
ml Acetonitril bei —40°C; Ausb. 0.99 g (98%) gelbes Pulver. — IR
(CH,Cly): ¥ = 2114 cm ™' vs, 2086 vs. — C;;H4B,FsM0O,S, (511.9):
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ber. C 25.81, H 2.76, Mo 18.74, S. 12.53; gef. C 25.70, H 2.90, Mo
18.74, S 12.65.

3. [’-a,0-Bis(methylthio )benzyl Jdicarbonyl(n’-cyclopentadienyl )-
molybddn-bistetrafluoroborat (7b): Analog werden 0.66 g (1.50
mmol) 3b in 30 ml Dichlormethan mit 029 g (1.50 mmol)
[Me,SSMe] [BF,] in 3 ml Acetonitril umgesetzt und aufgearbeitet;
Ausb. 0.84 g (98%) gelbes Pulver. Alternativ: 0.75 g (2.45 mmol) 1b
in 30 ml Dichlormethan mit 0.96 g (4.90 mmol) [Me,SSMe] [BF,]
in 3 ml Acetonitril bei —40°C; Reaktionsdauer: 2 h; Ausb. 1.38 g
(98%) gelbes Pulver. — IR (CH,Cl,): ¥ =2116 cm ™' vs, 2088 vs. —
MS (FD): m/z=489 [(K + A)*], 201 [K>*] -
CyHB,FsM00O,S, (574.0): ber. C 33.48, H 2.81, Mo 16.71, S 11.17;
gef. C 33.37, H 2.99, Mo 16.66, S 11.31, — Molmasse 201 [K>*]
(MS).

4. Dicarbonyl(’-cyclopentadienyl) [n°-4-methyl-a,0-bis(methyl-
thio ) benzyl Jmolybddn-bistetrafluoroborat (7¢): Umsetzung von 0.60
g (1.33 mmol) 3¢ in 30 ml Dichlormethan mit 0.26 g (1.33 mmol)
[Me,SSMe] [BF,] in 3 ml Acetonitril; Ausb. 0.77 g (98%) gelbes
Pulver. Alternative Reaktion: 0.80 g (2.50 mmol) 1¢ in 30 ml Di-
chlormethan mit 0.98 g (5.00 mmol) [Me,SSMe] [BF,] in 3 ml
Acetonitril bei —40°C; Ausb. 1.41 g (96%). — IR (CH,CL): ¥ = 2115
cm~! vs, 2087 vs. — MS (FD): m/z = 503 [(K + A)*], 208 [K>*].
— Cy;HgB,FsMoQO,S, (588.0): ber C 34.72, H 3.08, Mo 16.32,
S 10.91; gef. C 34.24, H 3.19, Mo 16.22, S 10.75. — Molmasse 416
[(K*] (MS).

5. [n*-1,1-Bis(methylthio)ethyl [carbonyl(n’-cyclopentadienyl )-
(trimethylphosphan)molybddn-bistetrafluoroborat (7d): Umsetzung
von 0.76 g (1.78 mmol) 3d in 30 ml Dichlormethan mit 0.35 g (1.78
mmol) [Me,SSMe] [BF,] in 3 ml Acetonitril; Ausb. 0.96 g (96%)
gelbes Pulver. Alternativ: 0.93 g (3.18 mmol) 1d in 30 ml Dichlor-
methan und 1.25 g (6.36 mmol) [Me,SSMe] [BF,] in 3 ml Aceto-
nitril; Ausb. 1.73 g (97%) gelbes Pulver. — IR (CH,CL): ¥ = 2042
em~!vs, — ¥P-NMR (CD;NO,): § = —0.50. — Cy3H3B,FsMoOPS,
(560.0): ber. C 27.88, H 4.14, S 11.45; gef. C 27.88, H 4.17, S 11.76.
— Molmasse 388 [K*] (MS).

6. [n-u,a-Bis(methylthio )benzyl Jcarbonyl(w’-cyclopentadienyl )-
(trimethylphosphan )molybddn-bistetrafluoroborat  (7e). Entspre-
chend werden 0.39 g (2.00 mmol) [Me,SSMe] [BF,] in 3 ml Ace-
tonitril mit 0.98 g (2.00 mmol) 3e in 30 ml Dichlormethan zur
Reaktion gebracht; Ausb. 1.21 g (97%) gelbes Pulver. Wahlweise:
0.56 g (1.58 mmol) 1e in 30 ml Dichlormethan und 0.62 g (3.16
mmol) [Me,SSMe] [BF,] in 3 ml Acetonitril; Ausb. 0.95 g (97%)
gelbes Pulver als Dichlormethan-Addukt (7e - 0.3 CH,Cl,. — IR
(CH,Cl,): ¥ = 2042 cm ' vs. — MS (FD): m/z = 225 [K**]. — *'P-
NMR (CD;NO,). § = —3.44. — C;3H,sB,FgMoOPS,; (622.1): ber.
C 33.94, H 3.98, Cl 3.28, Mo 14.81, S 9.90; gef. C 33.91, H 3.98,
Cl 3.26, Mo 15.22, S 10.36. — Molmasse 450 [K "] (MS).

7. Carbonyl(n’-cyclopentadienyl) [ ’-4-methyl-a,a-bis (methyl-
thio ) benzyl ] (trimethylphosphan)molybddn-bistetrafluoroborat (7f):
Reaktion von 0.99 g (1.98 mmol) 3f in 30 ml Dichlormethan mit
0.39 g (1.98 mmol) [Me,SSMe] [BF,] in 3 ml Acetonitril; Ausb.
1.22 g (97%) gelbes Pulver. Abweichend: 0.67 g (1.82 mmol) 1f in
30 ml Dichlormethan und 0.71 g (3.64 mmol) [Me,SSMe] [BF,] in
3 ml Acetonitril; Ausb. 1.11 g (96%) gelbes Pulver. — IR (CH,Cl,):
¥=2042 cm™' vs. SP_.NMR (CD;NO,): §=-—552. —
CoH,;B,FsMoOPS, (636.1): ber. C 35.88, H 4.28, Mo 15.08,
S 10.08; gef. C 35.53, H 4.13, Mo 15.02, S 9.94.

8. [#°-1,1-Bis(methylthio)ethyl [dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl )-
wolfram-bistetrafluoroborat (8a): Umsetzung von 0.52 g (1.57 mmol)
2a in 10 ml Acetonitril bei —30°C mit 0.61 g (3.14 mmol)

F. R. KreiBl, W. Schiitt, C. M. Stegmair, N. Ullrich, H. Keller, J. Ostermeier, E. Herdtweck

[Me,SSMe] [BF,]. Die Farbe des Reaktionsgemisches schldgt
rasch nach Dunkelrot und dann innerhalb von 2 h nach Hellgelb
um. Der dlige Riickstand wird mehrmals mit je 10 ml Dichlorme-
than gewaschen; Ausb. 1.03 g (97%) gelbes Kristallpulver. Wech-
selweise: 0.35 g (0.75 mmol) 4a mit 0.15 g (0.77 mmol) [Me,SSMe]-
[BF,] in 10 ml Acetonitril bei —30°C; Ausb. 0.43 g (96%) gelbes
Pulver. — IR (CH,Cl; ¥=2108 cm™' vs, 2071 vs. —
Cy1H4B,F0,5,W (599.8): ber. C 22.03, H 2.35, F 25.34, S 10.69,
W 30.65; gef. C 22.12, H 2.28, F 25.13, S 1047, W 30.96.

9. [7’-.a-Bis(methylthio ) benzyl Jdicarbonyl(’~cyclopentadienyl )-
wolfram-bistetrafluoroborat (8b). Entsprechend werden 0.26 g (0.66
mmol) 1b in 10 ml Acetonitril bei —30°C mit 0.26 g (1.32 mmol)
[Me,SSMe] [BF,] umgesetzt. Nach 2 h wird aufgearbeitet; Ausb.
0.41 g (94%) gelbes Pulver. Alternative: 0.24 g (0.45 mmol) 4b mit
0.09 g (0.46 mmol) [Me,SSMe] [BF,} in 10 ml Acetonitril bei
—30°C; Ausb. 0.28 g (93%) gelbes Pulver. — IR (CH,Cl,): v = 2094
em™' vs, 2055 vs. — MS (FD) mjz=244 [K*']. —
CisH B, FsO,S, W (661.9): ber. C 29.04, H 244, W 27.78; gef.
C 29.00, H 2.37, W 27.54. — Molmasse 488 [K "] (MS):

10. Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl) [’-4-methyl-o,u-bis(methyl-
thio ) benzyl Jwolfram-bistetrafluoroborat (8c): Wie oben ausgefithrt
werden 0.66 g (1.61 mmol) 1¢ in 15 ml Acetonitril bei —30°C mit
0.63 g (3.23 mmol) [Me,SSMe] [BF,] in 2 ml Acetonitril umgesetzt;
Ausb. 1.05 g (97%) gelbes Pulver. Wahlweise: 0.34 g (0.63 mmol)
4¢ mit 0.12 g (0.61 mmol) [Me,SSMe] [BF,] in 10 ml Acetonitril
bei —30°C; Ausb. 0.40 g (94%) gelbes Pulver. — IR (CH,Cl): ¥ =
2105 cm™! vs, 2065 vs. — MS (FD) m/z =251 [K**]. —
C71H 3B FgO,S,W (675.9): ber. C 30.21, H 2.68, F 22.49, S 9.49,
W 27.20; gef. C 30.21, H 2.76, F 22.87, S 9.60, W 26.75. — Mol-
masse 502 [K*] (MS).

11. [#*-1,1-Bis(methylthio )ethyl Jcarbonyl(n’-cyclopentadienyl )-
(trimethylphosphan)wolfram-bistetrafluoroborat (8d). Umsetzung
von 1.21 g(2.36 mmol) 4d mit 0.46 g (2.36 mmol) [Me,SSMe] [BF,]
in 2 ml Acetonitril; Reaktionszeit: 4 h Ausb. 1.28 g (90%) hellgelbes
Pulver. — IR (CH,Cl,): ¥ = 2024 cm ! vs. — *'P-NMR (CD;NO,):
8d: 5= —33.1 ['J("¥W3'P) = 262.8 Hz]; 84" 6 = —34.4 ['J('¥W-
31P) = 274.1 Hz]; nach 6 h bei Raumtemperatur nur das Singulett
fur 8d. — C;3Hy;B,FiOPS,W (647.9): ber. C 24.10, H 3.58; gef.
C 23.77, H 3.71.

12. [n*-a,0-Bis(methylthio )benzyl Jcarbonyl(n’-cyclopentadienyl)-
(trimethylphosphan)wolfram-bistetrafluoroborat (8e): Umsetzung
von 1.19 g (2.07 mmol) 4e mit 0.41 g (2.07 mmol) [Me,SSMe] [ BF,]
in 2 ml Acetonitril; Ausb. 1.32 g (90%) gelbes Pulver. — IR
(CH,CL,): ¥ =2026 cm™! vs. — ¥P-NMR (CD;NQ,): § = —35.3
['J(BW-'P) = 261.4 Hz]. — C;5H,sB,FsOPS,W  (709.9): ber.
C 3045, H 3.55, P4.36, W 2590; gef. C 30.15, H 3.64, P 4.30,
W 25.88.

13.  Carbonyl(n’-cyclopentadienyl ) [ °-4-methyl-o,a-bis(methyl-
thio ) benzyl] (trimethylphosphan )wolfram-bistetrafluoroborat  (8f):
0.22 g (0.48 mmol) 2f werden in 10 ml Dichlormethan bei —30°C
mit 0.18 g (0.92 mmol) [Me,SSMe] [BF,] in 1 ml Acetonitril um-
gesetzt; Ausb. 0.33 g (95%) gelbe Kristalle. Wahlweise: 0.30 g (0.51
mmol) 4f mit 0.10 g (0.51 mmol) [Me,SSMe] [BF,] in 10 ml Ace-
tonitril bei —30°C; Ausb. 035 g (95%) gelbes Pulver. — IR
(CH,CLy): #=2025 cm~! vs. — P-NMR (CD;CN): 6 = —344
[J('®W-"P)=262.8 Hz]. — CH;B,FsOPS,W (724.0): ber.
C 31.52, H 3.76, S 8.86, W 25.39; gef. C 31.21, H 3.70, S 9.19,
W 25.06.

14. [y-1,1-Bis(etyhlthio)ethyl Jdicarbonyl(n’-cyclopentadienyl)-
wolfram-bistetrafluoroborat (8g): Analog werden 0.40 g (1.20 mmol)
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2a in 10 ml Acetonitril bei —30°C mit 0.54 g (2.41 mmol) [Et-
MeSSEt][BF,] umgesetzt; Ausb. 0.70 g (93%) hellgelbes Pulver. 2.
Variante: 0.15 g (0.31 mmol) 4g und 0.07 g (0.31 mmol) [EtMe-
SSEt][BF,] in 10 ml Acetonitril bei —30°C; Ausb. 0.17 g (87%)
gelbe Kristalle. — IR (CH,Cly: ¥ =2108 cm ™! vs, 2071 vs. — MS
(FD): m/z = 227 [K**]. — C;3H;3B,F50,S,W (627.9): ber. C 24.87,
H 2.89, S 10.21, W 29.28; gef. C 24.88, H 3.08, S 10.78, W 28.60.

15. [w’-a,a-Bis(ethylthio)benzyl Jdicarbonyl(n’-cyclopentadienyl )-
wolfram-bistetrafluoroborat (8h): Wie oben werden 0.11 g (0.28
mmol) 2b in § ml Acetonitril bei —30°C mit 0.13 g (0.58 mmol)
[EtMeSSEt][BF,] umgesetzt; Ausb. 0.17 g (88%) hellgelbes Pulver.
Abweichend: 0.21 g (0.39 mmol) 4h mit 0.09 g (0.40 mmol) [Et-
MeSSEt][BF,] in 10 ml Acetonitril bei —30°C; Ausb. 0.24 g (90%)
hellgelbes Pulver. — IR (CH,CLy): ¥ =2108 cm ™' vs, 2072 vs. —
MS (FD): m/z =258 [K**]. — C;sHxB,Fs0,S;W (689.9): ber.
C 31.34, H 292, S9.29, W 26.65; gef. C 31.26, H 2.86, S 10.05,
W 26.35. — Molmasse 516 [K*] (MS).

Tab. 3. Kristallographische Daten und MeBparameter fiir 8b

Empirische Formel: [C16H160252W][BE4l2- (CH2Cl2)2.25; Molmasse: 853.0;
Kristallfarbe und -form: zitronengelbe Prismen; Kristallformat:
0.64-0.56-0.38 mm; Temperatur: 1933 K; Kristallsystem: monoklin;
Raumgruppe: P 21/c (Int. Tab. Nr.: 14); a = 1643.2(13), b= 1156.2(4), c=
1510.9(11) pm; g = 92.13(4)°; Z=4; V = 2869-106 pm3; dper, = 1.975
gem 3 A= 0.71073 pm; [Mo-(K,)-Strahlung]; MeRmodus: w-Scan; Scan-
breite: (2.00 + 0.25 tan ©)°; Untergrund: +25% vor und nach jedem Re-
flex; MeRzeit: max. 90 s; Ona/Oktanten 1°<@<25°/+h, +k, -1, gemessene
Reflexe: 5523; unabhiingige Reflexe (ND): 4684; Reflexe in der Verfei-
nerung: 4684 (50); Parameter (NV): 346; Absorptionskorrektur: empi-
risch, ¥-Scans; f (Tmax/min) = 47.5 c'! (1.000/0.886); R/R,, [a] =
0.041/0.030; GOF/p {bl = 3.143/0.00; w = 1/62 (Fp); shift/error: <0.001;
Ap = +0.97/-1.28 eA-3,

Bl R=Y F,| — | F, F, ) R,=[Z F, | — | F |2
st o o dde DB Lok Bt |)§;((1|vo e S

Rontgenstrukturanalyse von 8b™*: Zur Réntgenstruktur geeignete
Kristalle wurden aus Dichlormethan/Diethylether bei —30°C ge-
ziichtet. Auf der Basis von 25 hochindizierten Reflexlagen sind die
Gitterkonstanten verfeinert. Die Sammlung der Intensititen er-
folgte unter Kijhlung auf einem automatisierten Vierkreisdiffrak-
tometer (CAD4 Enraf-Nonius; Graphit-Monochromator) bei va-
riabler Scan-Breite, wobei davon zusitzlich + 25% vor und nach
jedem Reflex zur Untergrundbestimmung herangezogen wurde. Die
Strukturlésung gelang mit Patterson-Synthese und Differenz-Fou-
rier-Technik. Alle Wasserstoff-Atomlagen an den Kohlenstoff-Ato-
men (mit Ausnahme von C8) sind in idealer Geometrie berechnet
(dc—u =95 pm; pro Kohlenstoff-Atom ein kollektiv isotroper Aus-
lenkungsfaktor; By =1.3- B¢) und die Strukturfaktorberechnung
einbezogen, aber nicht verfeinert. In den Kristall eingebaut ist auf
drei unterschiedlichen kristallographischen Lagen Dichlormethan.
Eine allgemeine Position ist zu 100% besetzt, eine weitere nur zu
75%. Um das Symmetriezentrum bei (0.5, 0.5, 0) ist ein drittes
Losungsmittel-Molekiil auf zwei Platzen mit unterschiedlicher Be-
setzung (25% und 75%) fehlgeordnet. Die anomale Dispersion ist
beriicksichtigt“*47. Alle Rechnungen erfolgten im Programmsystem
STRUX-IV™! mit den Programmen ORTEP 11!, SCHAKALP?
und SDPPU. Als Rechner stand eine Micro-VAX-3100-Anlage zur
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Verfiigung. Weitere Einzelheiten zur MeBung und Strukturverfei-
nerung sind in Tab. 3 aufgefiihrt.
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