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Lichtenbergstr. 4, D-8046 Garching (B.R.D.) 

(Eingegangen den 29. Juli 1981) 

(Arylphenylcarbene)pentacarbonyltungsten complexes, (CO),W[C(p-C&R)- 
C&i, ] react with elemental sulfur with insertion of one sulfur atom into the 
metal-carbene bond to give (arylphenylthioketone)pentacarbonyltungsten 
complexes. 

Carben-Komplexe des Typs (CO)5W[C@-C6H,R)C6H5] (R = Me, OMe, H, 
Br, CF, ) (I) reagieren mit Organylisothiocyanaten, R’N=C=S (R’ = Me, Et, Ph) 
unter Insertion des Schwefels in die Metall-Carbenkohlenstoff-Bindung und 
Bildung von Thioketon-Komplexen, (CO),W[S=C(p-C,H,R)C,H, ] (II) [ 11. Die 
gleichen Verbindungen II sind nun prinzipiell such durch Umsetzung der Kom- 
plexe I mit elementarem Schwefel zuganglich. 

Ruhrt man Lijsungen der Komplexe Ia-Ic mit einer Suspension von 
Schwefel in Pentan so beobachtet man bei Raumtemperatur im Verlauf von 5 
bis 15 Stunden eine Verfirbung der urspriinghch roten L&sung nach blau- 
violett. Nach Chromatographie und mehrmaliger Umkristallisation aus Pentan 
erhalt man schliesslich Ha-IIc in reiner Form. 
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a:u = OCH3 ; b:R = H; c:R = ~~~ 
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Schneller als in Pentan reagieren Ia-Ic mit Sa in Schwefelkohlenstoff, da 
elementarer Schwefel in CSI wesentlich besser loslich ist als in Pentan. Au& 
das Solvens CS2 vermag als Schwefellieferant zu fungieren. In Liisungen von 
Ia-Ic in CS2 East sich die BiIdung von IIa-IIc spektroskopisch nachweisen, 
allerdings reagieren die Komplexe I mit CS1 wesentlich langsamer als mit Ss. 
Die Identifikation der Verbindungen II erfolgt i-a. durch spektroskopischen 
Vergleich mit auf anderem Weg dargestellten Ia [1,2], Ib [l-3] bzw. Ic [I]. 

Die Bildung der Thioketon-Komplexe II bei der Umsetzung von Ia-Ic mit SB 
liefert wertvolle Hinweise fir das Verstindnis des Ablaufs der Reaktionen von 
(CO)sCr[C@-C,H,R)OCH,] (R = H, Cl, Me, OMe) mit 02, Ss bzw. Se,, bei 
denen als Reaktionsprodukte die entsprechenden substituierten BenzoesZure- 
methylester bzw. Thio- oder Selenobenzoes&re-0-methylester isoliert wurden 
[4]_ Auch hier diirfte zun%hst eine Einschiebung von X = 0, S oder Se in die 
Metall-Carbenkchlenstoff-Bindung erfolgen. Die dabei gebildeten, iiber X ge- 
bundenen Ester-Komplexe sollten jedoch unter den angewandten Reaktionsbe- 
dingungen (siedendes Hexan, Dioxan oder Ether) instabil sein und unter Spal- 
tung der Cr-X-Bindung zerfallen. 

Ein Versuch, in Umkehrung der Bildung von IIb aus Ib und S, den Kom- 
plex Ib durch Entschwefelung (auf photochemischem Weg bzw. mit PPh3) von 
IIb darzustellen war erfolglos [3a]. 

Experimentelles 

Alle Arbeiten wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss in N,- 
Atmosphtie durchgefiihrt. Die .LBsungsmittel waren getrocknet und stickstoff- 
gesiittigt. Stellvertretend fiir die Umsetzung von Ia-Ic mit SB sei diejenige von 
Ia mit Schwefel beschrieben. 

Pentacarbonyl[(p-methoxyphenyI)(phenyl)thioketon]wolfram (IIa). 502 mg 
(0.965 mmol) (CO)gW[C(P-C6H40CH3)CsH5] (Ia) und 174 mg (5.43 mmol) S8 
in 10 ml Pentan werden bei Raumtemperatur 15 h geriihrt. Dabei fZrbt sich 
das urspriinglich tiefrot gef&bte Reaktionsgemisch blauviolett und an der Wan- 
dung des Gefasses scheidet sich ein braunschwarzes ijliges Produkt ab. Nach 
Dekantieren werden die ijligen Produkte noch mehrmals mit Pentan extrahiert. 
Anschliessend chromatographiert man die vereinigten Pentanphasen bei -10” C 
iiber Kieselgel, zuniichst mit Pentan und dann mit CH&l,/Pentan-Gemischen 
mit steigendem CH,Cl,-Gehalt (bis max. 10%). Die beiden vorauslaufenden 
gelben Zonen (hauptsiichlich (CO)BW und org. Produkte) werden verworfen 
und die blauviolette dritte Zone aufgefangen. Nach Entfernen des Solvens im 
Hochvakuum wird der Riickstand noch 3X aus jeweils 10 ml Pentan umkristal- 
lisiert. Ausbeute 145 mg Ha (27% bez. auf Ia). Fp. 71-72°C. (IR (in Methyl- 
cyclohexan): 2070m, 1986vw, 1951vs, 1932s cm-i ; ‘H-NMR (CD&OCD3, 
6-Werte bez. auf i. TMS): 3.95(s,3), 7_07(d,2), 7_58(m,5), 7_74(d,2); Analyse: 
gef.: C, 41.57; H, 2.38; 0, 17.16; W, 33.64. C,,H,,O,SW ber.: C, 41.33; H, 
2.19; 0, 17.38; W, 33.29%). 

Dank. Ich danke Herrn Prof. Dr. E-0. Fischer fiir die Unterstiitzung dieser 
Arbeit. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Bonn-Bad Godesberg, bin ich 
fiti die Fijrderung dieser Untersuchungen sehr verbunden. 
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