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ZUR n-KOMPLEXBILDUNG VON 2 H-PYRAN UND 2 N-THIOPYRAN MIT 
METALLEN DER 6. NEBENGRUPPE 
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Anorganisch-chemisches Labomtorium der Technischen Uniuersitiit Miinchen (Deutschland) 

(Eingegangen den 17. August 1973) 

2,2,4,6-Tetramethyl-W-pyrane is converted partially into the isomeric 
4,6-dimethyl-3,5-heptadien-2-one by reaction with (CHs CN)3 W(CO)s , and 
dicarbonylbis(4,6diethyl-3,5-heptadien-2-one)tungsten(O) is formed in low 
yield. Formation of a W-pyrane-?r-complex was not observed_ In such dienone 
complexes, which are obtained in better yields from u&c&dienones instead 
of W-pyranes, only the diene system of both ketone ligands is attached to the 
metal_ Spectroscopic data indicate an additional specific contribution of the 
keto carbonyl group to the metal-dienone bond. 6-Methyl-W-thiopyrane 
reacts with (CHsCN), Cr(CO), to give tricarbonyl(6-methyl-W-thiopyrane)- 
chromium(O), a new heterocyclic rr-complex. In this complex the thiopyrane 
acts as a six-electron ligand including nonbonding electrons of the heteroatom. 
By means of IR, NMR and mass spectra the properties of the new complexes 
are discussed. The thiopyrane complex is compared to the analogous 1,2-dihy- 
dropyridinechromium compounds. 

Zusammenfassung 

2,2,4,6-Tetramethyl-W-pyran wandelt sich bei der Reaktion mit (CHs- 
CN)s W(CO)s zum Teil in das valenzisomere 4,6-Dimethyl-3,5-heptadien-2-on 
um und bildet in geringer Ausbeute Dicarbonyl-bis(4,6dimethyl-3,5-heptadien- 
2-on)wolfram(O); ein W-Pyran-rr-Komplex wurde nicht beobachtet. In solchen 
Dienon-Komplexen, die mit besserer -Ausbeute aus (Y&&s-Dienonen anstelle 
von W-Pyranen entstehen, sind beide Keton-Liganden nur iiber ihr Diensystem 
an das Metal1 gebunden. Spektroskopische Befunde lassen jedoch eine spezifi- 
sche Wechselwirkung zwischen der Keto-Carbonylgruppe und dem Zentral- 
metall erkennen. 6-Methyl-2H-thiopyran reagiert mit (CHB CN)3 Cr- 
(CO)s unter Bildung von Tricarbonyl-(6-methyl-2N-thiopyran)chrom(O), einem 
neuen Heterocyclen-n-Komplex, in welchem das Thiopyran unter Einbeziehung 
nicht bindender Elektronen des Heteroatoms als 6-Elektronenligand fungiert. 
An Hand der IR-, NMR- und Massenspektren werden die Eigenschaften der 
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neuen Komplexe diskutiert; der Thiopyran-Komplex wird mit den analogen 
1,2-Dihydropyridin-Chromverbindungen verglichen. 

1. Einleitung 

Durch Thermolyse von Pyridinium-carbonylochromaten wie durch Um- 
setzung von 1,2-Dihydropyridinen mit Cr(CO)s und (CHs CN)s Cr(CO)s konnte 
mit den Tricarbonyl-(l,2_dihydropyridin)chrom(O)-Verbindungen (I) em neuer 
Typ heterocyclischer n-Komplexe erhalten werden, in welchen der unges%ttigte 
Heterocyclus als formal dreizaniger 6-Elektronenligand iiber em konjugiertes 
Dienamin-System an das Metal1 gebunden ist [l] . 

R’ R=CH3; R’=H, 4-CH3, 2,4-(CH&, 

/ 

c% 

2,6-(CH3)2, 3,4 -(CH3)2, CgH5 ; 

Cr (CO)3 R=C&!5; R’=H; 

hi Cl 

R R=CHz 

-D 
0 ; B’= 3-CONH2 

(I) 
Cl 

Neben einigen Pyrrol-r-KomplexeE [ 2,3,4] stehen diese Dihydropyridin- 
Chromverbindungen die einzigen Ubergangsmetall-x-Komplexe unges%tigter 
Stickstoff-Heterocyclen dar, in welchen neben dem Kohlenstoff-Geri.ist such 
das Heteroatom an der koordinativen Bindung teilnimmt. Der 1,2-Dihycbo- 
pyridin-Ring unterscheidet sich als r-Ligand vom aromatischen Pyrrol durch 
das nicht cyclisch konjugierte 6 n-Elektronensystem, warend die Abfolge der 
an das Metall gebundenen Ringatome die gleiche ist. 

Die ’ H-NMR-Spektren der Tricarbonyl-dihydropyridinchrom-Verbindun- 
gen sowie eine R6ntgenstrukturanalyse [5] zeigen, dass das komplex gebundene 
1,2-Dihydropyridin grosse Ahnlichkeit mit n-Cyclohexadienyl-Liganden hat; an 
die Stelle eines Carbeniat-Kohlenstoffs tritt dabei in Nachbarstellung zur 
Methylengruppe der isoelektronische neutrale Stickstoff als Ringglied. 

Weitere Ringsysteme dieses Typs stellen die Heterocyclen W-Pyran und 
W-Thiopyran dar. Aus der Reihe der entsprechenden cyclisch konjugierten 
Fiintig-Heterocyclen existieren allerdings bisher nur von Thiophen und 
seinen hijheren Isologen Selenophen [6] und Tellurophen [ 71 stabile n-Kom- 
plexe. Da die erwtinten Komplexe der nichtaromatischen 1,2_Dihydropyridine 
gegen Abspaltung der heterocyclischen Liganden wesentlich besttidiger sind, 
als die kinetisch und thermodynamisch iiberaus labilen Tricarbonyl-pyrrol- 
chrom-Verbindungen [4], hielten wir die Synthese eines Sauerstoff-heterocy- 
clen-n-Komplexes wenn nicht mit einem Fiinfring- so doch mit einem Sechs- 
ring-Heterocyclus fiir moglich. 

2. Versuche zur Synthese von W-Pyran-r-Komplexen 

Unsubstituiertes W-Pyran ist aIs stabile Verbindung bisher nicht bekannt. 
Von den alkylsubstituierten Derivaten sind viele instabil gegen Ringoffnung 
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und Umwandbmg in die valenzisomeren q,$cis-Dienone [8]_ Beim Z&4,6- 
Tetramethyl-W-pyran [9], das wir fiir unsere Versuche auswtilten, scheint 
dagegen aus &r&hen Grunden [F] die Ring-Form stabiler zu sein. 

3_ l_ ~~rs~ell~~g und E~gen~~~~fte~ der Komplexe 
Durch Umsetzung von 2,2,4,6-Tetramethyl-2N-Pyran in siedendem Hexan 

mit (CHs CN)s W(CO)a konnten mit sehr geringer Ausbeute schwarze, im Hoch- 
vakuum bei 100° sublimierbare, Iuftstabile Kristalle (II) erhalten werden. Das 
FragmentierungsverhaIten im Massenspektrometer sowie Anzahl und Lage der 
v(CO)-Banden im IR-Spektrum sprachen fiir eine Verbindung mit 2 CO-Ligan- 
den, was zusammen mit der analytisch und m~senspektrosk~~isch ermittelten 
Summenformel Cs e He s Oq W zun&hst auf einen Komplex der Zusammenset- 
zung Dicarbonyl-bis(tetramethylpyran)wolfram(IIa) sehliessen liess. Damit war 
ausgeschlossen, dass der Pyran-Ring genauso wie Dihydropyridin als formal 
dreiz&niger Ligand fungierte; mijglich erschien viehnehr eine n-Bindung des 
Heterocyclus iiber das Dien-System allein. In Betracht zu ziehen war jedoch 
such die Struktur eines Dienon-n-Komplexes (fib). Zur Kontrolle setzten wir 
deshalb (CHsCNfs W(CO)s such mit dem, bei der NaBH4-Reduktion von 
2,4,6-~ethylpy~~umperch~omt als ~auptprod~t gebildeten crlp-c&4- 
Methyl-3,5-heptadien-Z-on (III) [lo] urn und,erhielten dabei mit 11% Ausbeute 
wiederum eine in schwarzen Kristallen anfahende Verbindung mit Zhnlichen 
Eigensch~en wie bei dem aus Tetramethylpyrau dargestellten Kamplex. 

~~~~(co)2 ~~~~(~)2 

(fIa) (II b) R =CH3 

R 

-II I 

R 

P 

/ /R (CH3CN)3W(COI, 

Jz+k 

/ 

I 
wtco,, flf 

\ 
R 0 R ’ 0 R 

2 R =CH3 
tm, mz) 

Bei der nach Gl. (1) synthetisierten Verbindung sprechen Analysenwerte, 
osmometrisch bestimmtes Molekulargewicht und Massenspek_&-um fiir eine 
Zusammensetzung gem&s Formel (IV). Die Frage, in wdcher valenzisomeren 
Form die Liganden im KompIex (IV) tats&hlich vorliegen und wie sie an das 
Metal1 gebunden sind, liess sich mit HiIfe des 1 H-NMR- und des IR-Spektrums 
kliiren. 
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Die Real&ion von 2,2,4,6-Tetramethyl-W-pyran und Dienon (III) mit den 
Tricarbonyl-tris(acetonitril)-Komplexen von Chrom und Molybd5.n lieferte 
hisher nur Zersetzungsprodukte der Ausgangsverbindungen und keine n-Kom- 
plexe . 

2.2. I H-NMR-spektren 
Die beiden orgauischen Liganden in (IV) geben identische ‘H-NMR- 

Spektren, d-h. sie liegen beide in gleicber Kotiguration und Konformation vor 
und sind beide in gleicher Weise an das Wolfram gebunden. Der oktaedrische 
Komplex muss wenigstens ein Symmetriezentrum oder eine zweizalige Sym- 
metrieachse besitzen. Die Zuordnung der Methyl- und Kern-Protonensignale 

_ _ __ 
von (IV) ist auf Grund ihrer Multiphzitaten leicht moglich und ergibt sich aus 
Tab. 1. Die hohe Kopplungskonstante J4,5 von 11.5 Hz liefert den Beweis 
dafiir, dass die Liganden tatsgchlich in der Dienon-Form und nicht als Pyran- 
Ringe vorliegen. Sie spricht eindeutig dafilr, dass es sich bei H(4) und H(5) wie 
im freien Liganden urn olefinische, trarzs-sttidige Wasserstoffatome handelt. 
Wie bei allen r-Komplexen unge&tigter Systeme ist die Kopplungskonstante 
zwar geringer a.ls im freien Dienon (III), sie ist jedoch wesentlich hoher, als bei 
einem komplex gebundenen W-Pyran zu erwarten w5re; in diesem Falle wiirde 
H(5) an einer aus der Ebene der iibrigen Ringatome herausragenden Methylen- 
gruppe sitzen. Auch in der giinstigeren Position von H(5) parallel zur Ringebene 
diirfte J4 ,5 dabei wie in den 1,2-Dihydropyridin-Komplexen hochstens 6 - 7 Hz 
betragen. Die Signale der olefinischen Protonen H(2), H(4) und H(5) imKom: 
plex (IV) sind urn 0.64, 3.52 und 4.62 ppm gegeniiber den Resonanzen des 
freien Liganden nach hijherem Feld verschoben. Daraus, sowie aus der im Kom- 
plex um 4.5 Hz verminderten Kopplungskonstanten J4,5 lhst sich ableiten, 
dass im Dicarbonyl-bis(4-methyl-3,5-heptadien-2-on)-wolfram (IV) die Die- 
non-Liganden iiber beide C-C-Doppelbindungen an das Wolfram gebunden sin& 

Urn diesen Befund zu unterm?uem, versuchten wir, den Komplex mit H2 
am Platin-Katalysator zu hydriercz, . Es ist bekannt, dam freie C=C-Doppelbin- 
dungen in Oligoolefin-x-Komplexen leicht hydriert werden konnen, w&rend 
die an das Metal1 gebundenen C-Atome kaum Wasserstoff aufnehmen [ 111. Im 

TABELLE 1 

‘H-NMR-SPEKTREN V3N LzW(CO)2 (IV) UND L (III) (IN CC4) 

(3) 

CH3 

H (4) 

CH3 (6) 

(51 

Chemische Verschiebungen (T) Kopplun&wmstanten 

H(1) H(2) H(3) H(4) H(5) H(6) 
(Hz) 

J(4.5) J(5.6) 

LzW(CO)z (IV) 7.87s 4.74s 8.04s 5.95d 8.49m 7.564 11.5 6.5 
L(II1) 7.90s 4.10s 8.079 2.43d 3.77m 8SSd 16 6.5 
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TABELLE 2 

IR-SPEKTREN VON L;W<CO,z (IIb). L2W<CO), (IV) UND L(II1) 
CH3 

L.R=H 
L’, R = CH3 

H3C CH3 

u(CO)*(cm-1 ) v(X=Of(cm-1 ) v(c.=c)(cm-1) 

I&W(CO)~(IIb) 
~W<CO)zaV) 
L<III) 

1930s. 1862s 
1957s~. 1890s~ 

1662mb 
1646mb 
168OsC 

1490s. 1445d 
ISO&, 1437mb 
1634m. 1580mf 

eIn Hexan. b KBr. cKapillar. 

Fdle des Dienon-Wolframkomplexes (IV) erfolgte mit Hz wie erwartet bei 
Normaldruck innerhaIb von 24 Stunden keine Reaktion; naeh 3 Tagen wurde 
eine geringe Wasserstoffaufnahme beobachtet, die jedoch zu einer Zerstijrung 
des Komplexes fiihrte. 

Das ’ XI-NMR-Spektrum des aus 2,2,4,6-Tetramethyl-2H-pyran dargestell- 
ten Wolframkomplexes zeigt (in Ccl,) 4 Singuletts bei T 7.24, 8.15, 8.37 und 
8.41 mit gleichen Intensitiiten fi.ir die 4 ~ethyl~ppen. Die Signale der beiden 
olefinischen Protonen erscheinen ebenfalls als Singuletts bei T 4.56 und 5.88; 
zwar zeigen diese beiden Signale eine &nliche chemisehe Verschiebung wie die 
von H(2) und H(4) im Komplex (IV), doch &st sich eine sichere Entscheidung, 
ob Struktur (IIa) mit ‘LHPyran- oder (IIb) mit Dienon-Liganden vorliegt, auf 
Grund des NMR-Spektrums allein nicht treffen. 

2-3. IR-Spektren 
Die Verbindungen (II) und (IV) zeigen im IR-Spektrum (Tab. 2) 2 v(CO)- 

Banden fiir die CO-Liganden. Bei oktaedrischer Konfiguration haben diese 
Komplexe somit beziiglich der W(CO)z-Einheit C2 u -Symmetric mit cis-st%-Ai- 
gen CO-Liganden. Unter Beriicksichtigung der aus den ‘H-NMR-Spektren ab- 
geleiteten Symmetriebedingungen f?ir die Lage der Dienon-Liganden ergibt sich 
somit fiir Komplex (IV) folgende Strul&ur: 

R R=CH3 
R 

UngeklZirt bleibt dabei ztichst, ob die or,@- oder die +y,b-Doppelbindungen 
in trans-!%ellung zu den Ko~enmono~d-Lig~den stehen. Geht man davon aus, 
dass bei der Beak&ion des ac,@-cis-Djenons keine eis-frans-Isomerisierung eintritt, 
so muss bei der fiir die Komplexbildung notwendigen o-eis-Konformation der 
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Dien-Einheit starke sterische Hinderung sowohl fiir a-&- als such fiir o-trans- 
Konformation der Enon-Einheit angenommen werden; miiglicherweise ist des- 
halb die Ebene der Ketogruppe nicht mehr koplanar zur Ebene des Dien- 
systems. 

6- cis- Enon a-tt-cms- Enon 

Aus der Ahnlichkeit der IR-Spektren von (II) und (IV), insbesondere was 
die Lage der y(>C=O)- und Y(C=C)-Banden betrifft, kann geschlossen werden, 
dass such in dem aus 2,2,4,6-Tetramethyl-2N-pyran dargestellten Komplex 
Dienon-Liganden entsprechend Struktur -(IIb) vorliegen. Das normalerweise 
gegen Ringijffnung stabile 2,2,4,6-Tetmmethyl-2H-pyran wandelt sich somit bei 
der Reaktion mit (CHsCN)s W(CO)s wie schon bei der Reduktion mit Grig- 
nard-Verbindnngen 1121 in das entsprechende cr,@cis-Dienon urn und bildet 
einen 4,6-Dimethyl-3,5-heptadien-2-on-Komplex: 

f-‘3C 

H3C 

(CH3CN)3W(C0)3 
c (IIb) (2) 

(P) 

Der Lee der v(CO)-Banden der Kohlenmonoxid-Liganden ist zu ent- 
nehmen, dass die Dimethyl-heptadienon-Liganden in (IIb) sttikere Donatoren 
darstellen als die Methyl-heptadienon-Molekiile in (IV). Die Y(CO)-Banden von 
Dicarbonyl-bis(l,3-cyclohexadien)wolfram(O) liegen wiederum mit 2000,1952 
und 1920 cm- ’ hijher als die beider Dienon-Wolframkomplexe, was axuf einen 
hijheren Donator-Charakter der Dienon-Liganden gegeniiber dem einfacher 
Diene schliessen IZsst. Das ist insofern bemerkenswert, als in Tricarbonyl-Eisen- 
komplexen der Donator-Charakter von Dienon-Liganden sich auf Gnmd der 
v(CO)-Banden nicht wesentlich von dem der Dien-Liganden unterscheidet 1131. 
Von den iibrigen IR-Banden der Komplexe (Ilb) und (IV) kSnnen noch 
die v(C=C)- und die v(>C=O)-Banden zugeordnet werden. Erstere zeigen die filr 
koordinierte Diene iibliche Frequenzabnahme von 140 cm-l. Auffallend ist, 
dass such die Keton-Bande im Komplex eine starke Frequenzemiedrigung urn 
135 Wellenzahlen erfZhrt_ Eine so grosse Abnahme der @NJ=O)-Frequenz kann 
bei Ir-Komplexen mit unges%tigten Ketonen bzw. Aldehyden dann beobachtet 
werden, wenn die Carbonylgmppe such koordinativ an das Metall gebunden ist 
]14]; im Komplex (IV) sind die Dienon-Liganden jedoch, wie NMR-spektro- 
skopisch bewiesen wurde, iiber die C=C-Doppelbindungen an das Wolfram 
gebunden. Ein Zhnliches Phtiomen tritt such bei Cyclopentadienon-n-Kom- 
plexen auf, so ist z.B. die Keto-Carbonylbande des Tetracyclons im Tetracy- 
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clan-Fe(CO)s von 1715 auf 1642 cm-l erniedrigt. Ebenso wie bei diesem und 
anderen Cyclopentadienon-Komplexen 1151 fehlen bei den Dienon-Komplexen 
(IIb) und (IV) such die typischen Carbonyheaktionen wie z.B. die Bildung von 
Hydrazonen. Moglicherweise hisst sich dieses Verhalten samt der Verminderung 
der Keto-Carbonylfrequenz im IR-Spektrum an den Dienon-Wolframkom- 
plexen (IIb) und (IV) %hnlich wie bei den Cyclopentadienon-Komplexen mit 
einem Anteil polarer Grenzstrukturen wie: 

am Grundzustand deuten. Dafiir spricht such, das (IV) mit [(CsHs)s O]BF4 zu 
einem Gemisch von C2 Hs+ -Additionsprodukten reagiert und sich ausserdem 
durch Reaktion mit NaBH4 nicht wie z.B. Dienon-Fe(CO)s [13] zum Dienol- 
Komplex reduzieren l%st, sonder zers.tSrt wird. Schliesslich geht aus ersten 
’ 3 C-NMR-Messungen hervor, dass die Dienon-Liganden im Wolfram-Komplex 
(IV) offensichtlich delokalisierte n-Elektronensysteme unter Einschluss der Car- 
bonylgruppe enthalten [ 161. 

Auffallend an den Komplexen (IIb) und (IV) ist die tiefrote Farbe im 
gel&ten und kristallinen Zustand, die auf intensiven Absorptionsbanden bei 
544 (log E 3.73) und 396 (4.01) nm neben Banden im UV bei 317.5 (3.98), 
290 (Schulter) und 220 (4.58) nm beruht. W&rend sich hiervon das gelbe 
Dicarbonyl-bis(l,3cyclohexadien)-wolfram drastisch unterscheidet, andert sich 

TABELLE 3 

MASSENSPEKTRUM VON DICARBONYGBIS(4,6-DIhIETHYL-3.5-HEPTADIEN-2-ON)-WOLFRAM(O) 
urn) 

Ion m/e rd. Intens. (=%I) 

L<Co)*WL*j* 518 100 
[wowL~l 490 26.3 
cwL21+ 462 84.2 
CWL2-CH3 I* 441 4.73 

? 7+ 

H _JrJrCH3 wL 
3 

420 26.3 

L= 

A 378 36.8 

I 

H3C 
‘0 

CH CH3 3 

Metaxtabile Peaks: m* 463.6 = 618 -, 490 + CO; m* 436.6 = 490-r 462 + CO 
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MASSENSPEKTRUM VON DlC.4RBONYL-BIS(4METHYG3.5-HEPTADIEN-2-ON)-WOLFRAM(O) (IV) 

mn m/e 14. Intens. (56) 

Cw0)2Wt21+ 490 59.5 
462 46.2 
434 100 

406 35.7 

Metastabile Peaks: 

m* 435.6 = 4904 462 + CO 

m* 407.6 = 462 + 434 + CO 

m* 379.8 = 434 - 406 + +?&I 
m* 351.9 = 406 -+ 378 + C2H4 

bei den gelben Tricarbonyl-Eisenkomplexen das UV-Spektrum kaum, wenn der 
Dienon-Ligand durch e’men Dien-Liganden ersetzt wird [ 131. 

2.4. Massenspektren 
Die Massenspektren der Verbindungen (IIb) (Tab. 3) und (IV) (Tab. 4) 

zeigen die erwartete sukzessive Abspaltung der CO-Liganden. Die weitere Frag- 
mentienmg der am Metal1 verbleibenden Dienon-Liganden setzt am Alkylende 
an. Der e&e Schritt besteht in der Eliminierung einer C2H4- bzw. CaH, -Grup- 
pe. Die entstehenden Fragment-Ionen stabilisieren sich unter Ausbildung eines 
2,4-Dimethylfuranrin ges. In derselben Weise fragmentiert such der zweite 
Ligand, sodass bei Verbindung (IIb) wie (IV) ein Bis(2,4-dimethylfuran)wol- 
&m-Ion mit m/e 378 zu beobachten ist. Dieses gleiche Fragmentierungsver- 
halten von (IIb) und (IV) ist ein weiterer Hinweis darauf, dass im Komplex 
(I%) tatsachlich ebenso wie in (IV) Dienon-Liganden vorliegen. 

3_ Tricarbonyl-( 6-methyl-2%thiopyran)cbrom( 0) 

3.2. Darstellung und chemische Eigenschaften 
Die Reaktion von (CH, CN)3 Cr(CO)a mit 6-Methyl-W-thiopyran (VI) 

1173 in Di-n-butykither bei 50” lieferte mit etwa 50% Ausbeute eine dunkel- 
rote, in kristallinem Zustand luftstabile Verbindung, die in allen organ&hen 
L8sungsmitteln mit Ausnahme von ges&igten Kohlenwasserstoffen gut 1Sslich 
ist und bei 50” im Hochvakuum unzersetzt sublimiert werden kann. Nach 
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Analyse, IR- und Massenspektrum hat der neue Komplex die Zusammensetzung 
Cs Hs SCr(CO)s ; auf Grund des 1 H-NMR-Spektrums handelt es sich zweifelsfrei 
um Tricarbonyl-(6-methyl-W-thiopyran)chrom(O) (VII). Unter Schutzgas be- 
ginnt sich die Verbindung etwa ab 85” zu zersetzen. Eine thermische Umlage- 
rung unterhalb dieser Temperatur in einen 2-Methyl-W-thiopyran-Komplex 
analog der Isomerisierung vieler 1,2-Dihydropyridin-Cr(CO)s -Komplexe [ 181 
konnte nicht beobachtet werden. 

Cr (CO)3 -*( 3) 

3.2. IR- und ‘H-NMR 

y (4) 

Spektren 

H (3) 

H(2’3 

H(2) 

Im 1 H-NMR-Spektrum von (VII) (in Cc Ds ) kiinnen alle Signale auf Grund 
ihrer Aufspaltungen und Intensitiiten eindeutig einem komplex gebundenen 
6-Methyl-2H-thiopyran zugeordnet werden. Das A&System der Methylenpro- 
tonen liegt bei T 8.02, das Signal der Methylgruppe bei 7 8.23. Die olefinischen 
Protonensignale erscheinen in der gleichen Reihenfolge wie bei den 1,2-Dihy- 
dropyrklin-Cr(CO)s -Komplexen: bei tiefstem Feld, 7 4.19, tritt das Signal von 
H(5) auf, es folgt H(4) mit 7 5.24 und bei h&h&em Feld H(3) mit T 7.34. Auf 
Grund der relativ grossen Unterschiede in den chemischen Verschiebungen 
gelang die Abschgtzung der Kopplungskonstanten mit ausreichender Genauig- 
keit nach der Naerung erster Ordnung: die grasste Kopplungskonstante 
zwischen H(3) und einem der Methylenprotonen bet&t nur 4.5 Hz; sie liegt in 
der. GrSssenordnung von Jz ,s bei 1,2-Dibydropyridin-Cr(CO)a -Komplexen [ lc] 
mit 45-5.5 Hz und ist wesentlich kleiner, als fiir die Kopplung zweier trans- 

stidiger Protonen an der endsttidigen Doppelbindung eines 3,5-Hexadien-2- 
thions (Via) zu erwarten weire (vgl. 1 H-NMR-Spektren der Dienon-Wolframkom- 
plexe). Damit diirfte erwiesen sein, dass es sich in (VII) urn einen W-Thiopy- 
ran-Komplex handelt. Auch die iibrigen Kopplungskonstanten von (VII) mit 
Js ,4 8.5 Hz und J4 .5 6.0 Hz unterscheiden sich kaum von den entsprechenden 
Konstanten der Tricarbonyl-(l,2-dihydropyridin)chrom-Verbindungen mit ca. 
7.2 Hz fiir J3_* und ca. 6.0 Hz fiir J4,5. 
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TABELLE 5 

IR-SPEKTREN UND DIPOLMOMENTE VON TRICARBONYG<S-METHYtW-TEIIOPYRAN)CHROM 
(0) UND VERWANDTEN VERBINDUNGEN 

v(CO)-Banden (cm-l 1” Dipolmomente <D$’ 

Cr (CO)3 tsm 1978, 1912. 1882 5.65 * 0.1 

H3C 

(9 / Cr (CO13 
1985.1914.1897 5.54 + 0.1 

5 

Cl- (CO13 cm, 1957. 1882. 1864 7.QS * 0.1 

H3C 84 

=In Cycloheran. bin Benzol. 25O. 

Aus der Ahnlichkeit der NMR-Spektren beider Komplextypen schliessen 
wir, dass der W-Thiopyranring genauso wie die 1,2-Dihydropyridine im Tricar- 
bonyl-Chromkomplex unter Beteiligung nichtbindender Elektronen des Hetero- 
atoms als 6-Elektronenligand fungiert. 

Im Y(CO)-Bereich des IR-Spektrums von (VII) werden, wie iibrigens bei 
den meisten anderen Heterocyclen-Cr(CO)s -Komplexen, 3 deutlich vonein- 
ander abgesetzte Banden beobachtet (Tab. 5). Normalerweise treten in oktae- 
drischen Cr(CO)s -Komplexen nur 2 Banden der Rasse Al und E entsprechend 
der Lokalen Symmetrie Csv auf. Im vorliegenden Komplex diirfte diese Sym- 
metrie jedoch durch die Anisotropie der Ladungsverteilung im heterocyclischen 
Liganden Zhnlich wie bei den 1,2-DihydropyridinCr(CO)s -Verbindungen stark 
gestiirt werden. Wie eine RSntgenstrukturanalyse gezeigt hat [ 51 ist die Cr- 
(CO)s-Gruppe im Dihydropyridin-Komplex ziemlich exzentrisch, d-h. nZher 
beim Stickstoffatom an den Ring gebunden, ausserdem weichen die OC-Cr- 
CO-Winkel deutlich und unterschiedlich von 90’ ab. Dem Cr(CO)s-Fragment 
kommt also h5chstens die lokale Symmetric C, zu. Entsprechendes diirfte fiir 
den Thiopyran-Komplex gelten. 

Aus der Lage der v(CO)-Banden und der GrSsse der Dipolmomente geht 
hervor, dass der Donorcharakter des Thiopyrans im Cr(CO)s Xomplex merklich 
kleiner als der des isoelektronischen 1,2-Dihydropyridins ist, jedoch dem des 
Thiophens etwa gleichkommt. 

3.3. Massenspekiren 
Ein Vergleich der Massenspektren von (VII) und Tricarbonyl-(1,6- 

dimethyl-1,2-dihydropyridin)chrom(O) (VIII) [IS] in Tab. 6 und 7 zeigt, dass 
nach Abspaltung der CO-Gruppen die Fragmentierung unterschiedlich verlZiuft. 
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TABELLEG 

MA~SENSPEKTRUM[VONTRICARBONY~(~-M~T~~~-T~~IO~YRAN~C~RO~~O~ (VII) 

IOIl= m/e rel.Intens.(%) 

243 8.94 
220 5.18 
192 16 
164 48 
14s 2.82 
130 60.2 

+ 

112 6.59 

iWetastabilePeoks: 

m*195.2=248-t220+CO 
m*167.6=220-r192+c0 
m* 140.1:=-192+-164+c0 
m* 103.0=164-+130+H2S 
m* 75,12=164+111+CrH 
m* 84.0=112- Bi'+CH3 

111 9.41 

97 

52 

9.41 

100 

W&rend bei (VII) der Ligand am Metall verbleibt, unter H2S-Abspaltung und 
Ringerweiterung in “Chroabenzol” iibergeht, wird bei (VIII) die Metall- 
Ligandbindung gespalten; Verbindung (VIII) geht dabei unter Abspaltung von 
CrH in ein 1,2-Dimethylp_yridinium-Ion iiber. Denselben Zerfall.zeigt such Ver- 
bindung (VII) auf &em zweiten Fragmentierungsweg; hier zeigt sich neben der 
CrH-Abspalttmg zum 2-Methylt~opy~lium-Ion such mit geringer Intensitit 
eine Cr-Abspaltung zum 2-Methyl-W-thiopyran. 

4. Experimenteller Teil 

Alle Operationen wurden enter gereinigtem Stick&off dnrchgefiihrt. Die 
verwendeten L6sungsmittel waren wasser- und luftfrei. Zum Chromatographie- 
ren wurde Silicagel Woelm “fiir TrockensZiulen-chromatographie” verwendet; es 
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TABELLE'I 

MASSENSPEKTRUM 
<VIII) 

VON TRICARBONY~1.6-DIMETHYG1.2-DIHYDROPYRIDIN)CHROM(O) 

C<CO)2CrLI C<Co)3crLl~ 2: 
18.5 
2.18 

C(CO)CrLl+ 189 11.4 
[CrLl' 161 15.7 

Metastabile Peaks: 

m* 192_2=245*217+CO 
m*164_6=217+189+CO 
mf137~=189'161+C0 
m* 72.3=161~108tCrH 

108 

93 

. 
78 

62 

100 

3.85 

4.37 

25.6 

=I_= n I’ 
*3c N 

I 
dH3 

wurde bei 150’ ausgeheizt, unter Stickstoff aufbewahrt und vor Cebrauch 
durch Zusatz von 10% Hz0 desaktiviert. 

Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte an einem Atlas CH4 Massen- 
spektrometer mit Ionenquehe TO, und Ofenverdampfung bei 50 eV. Die 
lH-NMR-Spektren wurden mit einem Varian A 60 Kemresonanzgetit aufge- 
nommen. 

(1) Dicarbonyl-bis(4,6-dimethyl-3,5-heptadien-2-on)wolfram (IIb). Zu 
einer Suspension von 1.09 g (2.80 mMo1) (CH3CN)3 W(CO)s in 35 ml Hexan 
wurden unter Riihren 1.00 g (7.25 mMo1) 2,2,4,6-Tetramethyl-W-pyran gege- 
ben und am Riickfluss zurn Sieden erhitzt. Die anfangs gelbe M&hung f?irbt.e 
sich im Laufe einiger Stunden schwarzbraun. Nach 22 Stunden wurde die Reak- 
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tion abgebrochen und die abgekiihlte schwarzbraune LSsung vom nicht umge- 
set&en (CHs CN)a W(CO)a iiber eine G3-Fritte abfiltriert. Nach Abziehen des 
Losungmittels im Vakuum wurde tiberschiissiges W-Pyran im Hochvakuum bei 
Raumtemperatur abgezogen. Der schmierige schwarze R&&stand wurde in 
wenig Ather aufgenommen und mit Hexan/iilither an einer 70 cm langen Kiesel- 
gels%& chromatographiert. Das aus dem Eluat durch Verdampfen des Losungs- 
mittels im Vakuum erhaltene Produkt wurde zur Reinigung im Hochvakuum 
bei 105” sublimiert. Ausbeute 40 mg (2.4%). Schwarze, in dilnner Schicht 
dunkelrote KristalIe, Fp.: 132”. (Gef.: C, 46.87; H, 5.45. C20H2804W her.: C, 
46.52; H, 5.46%) 

12) Dicarbonyl-bis(4-methyl-3,5-heptadien-2-on)wolfram (IV). Eine Sus- 
pension von 1.96 g (5.0 mMo1) (CHs CN)s W(CO)s in 50 ml Hexan wurde unter 
Riihren .mit 1.25 g (10.0 mMo1) 4-Methyl-3,5-heptadien-2-on versetzt und am 
Riickfluss zum Sieden erhitzt. Die anfanges gelbe Mischung ftibte sich rasch 
tiefrot und war nach etwa einer Stunde schwarzbraun geworden. Nach 18 
Stunden wurde die Reaktion abgebrochen, die schwarzbraune Lijsung vom 
nicht umgesetzten (CHaCN)a W(CO)a iiber eine G4-Fritte abfiltriert und das 
eingeengte Filtrat bei Raumtemperatur an einer 70 cm langen Kieselgelsaule 
mit Hexan/&ther 9/l chromato~aphie~; es bildeten sich 2 Zonen, von denen 
die erste, schwarze Zone den Komplex (IV) enthielt, der anschliessend durch 
Sublimation im Hochvakuum bei 80° gereinigt wurde. Ausbeute 270 mg (11%). 
Schwarze, in diinner Schicht dunkelrote Kristalle, leicht lijslich in allen orga- 
nischen Liisungsmitteln. Fp.: 135”, ab 180”Zers. (Gef.: C, 44.26; H, 4.92; 
Mol.Gew. 497. CT1 aHa204W her.: C, 44.28; H, 4.95%; Mol.Gew. 488.24.) Die 
zweite Zone enthielt ein rotes, nicht kristallisierendes Cl. 

(3) ~~~ar~o~y~-~6-me~hy~-~~-~~~opyra~~chrorn (VII]. 1.50 g (5.80 mMo1) 
(CHaCN)sCr(CO)s wurden zusammen mit 1.00 ml (8.70 mMo1) 6-Methyl-W- 
thiopyran und 8.00 ml IX-n-butyhither in einem 15 ml Kijlbchen mit Riick- 
flusskiihler unter Riibren bei 50 mm auf 50” erwtimt. Nach 2.5 Stunden wurde 
die tiefrote Losung durch eine G4-Fritte filtriert, mit Ather nachgespiilt und 
das Filtrat im Hochvakuum eingedarnpft. Das schmierig kristalline Rohprodukt 
wurde durch Chromatographie an einer 70 cm langen Kieselgelsaule mit Ather/ 
Hexan und durch Sublimation im Hochvakuum bei 50” gereinigt. Ausbeute 
0.77 g (54.0%). Dunkelrote Kdstalle, Fp.: 84” (Zers.) (Gef.: C,43.61; H, 3.27; 
Cr, 20.99; 0, 19.6; S, 12.9. C,H,CrO,S ber.: C, 43.54; H, 3.24; Cr. 20.94; 
0, 19.33; s, 12.91%) 
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