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Summary

The reaction of the hydridotungsten complex CpW(CO);H (1) (Cp=1»’-
cyclopentadienyl, n°-CsH;) with bis(dimethylamino)sulfane, S(NMe,),, can be used
to prepare the new sulfur-bridged compound (u-S)CpW(CO),], (2). Sulfur elimina-
tion from 2 leads irreversibly to [CpW(CO),], (3), while the reaction of 2 with
diazomethane gives the thioformaldehyde-bridged complex (p-CH,S)[CpW(CO),],
(4) which can exist in 2 isomeric forms.

Zusammenfassung

Durch Umsetzung des Hydridowolfram-Komplexes CpW(CO),H (1) (Cp = »°-
Cyclopentadienyl, 7°-CsH) mit Bis(dimethylamino)sulfan, S(NMe,),, lasst sich die
neue schwefel-verbruckte Verbindung (p-S)[CpW(CO),], (2) erhalten. Schwefelab-
spaltung aus 2 fuhrt irreversibel zu [CpW(CO),], (3), wahrend die Reaktion von
2 mit Diazomethan den thioformaldehyd-verbrickten Komplex (p-CH,S)-
[CpW(CO), ], (4) ergibt, der in 2 isomeren Formen auftreten kann.

Einleitung

Wihrend schwefel-verbruckte Cyclopentadienyl(carbonyl)-Komplexe des Chroms
[1-4] in den letzten Jahren intensiv untersucht wurden, gibt es nur wenig Cyclo-
pentadienyl-Mehrkernkomplexe des Molybdans [5] und Wolframs [6], die neben
Schwefelbriicken noch CO-Liganden am Cp-substituierten Metallzentrum enthalten.
Das veranlasst uns, bereits jetzt uiber die Synthese zweier neuer Wolframkomplexe
zu berichten.

1. Der Schwefelkomplex (u-S)|CpW (CO),1,
Bei der Umsetzung von CpW(CO),H (1) (Cp = n*>-Cyclopentadienyl, n>-CsH;)

mit Bis(dimethylamino)sulfan im Molverhaltnis 2/1 entsteht der grune Komplex 2,
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der in etwa 80% Ausbeute isoliert werden kann:

(Pentan)
2 CpW(CO),;H + S(NMe, ),—— (u-S)[CpW(CO),},+ 2 NHMe,
(1) (2)

Derselbe Komplex wird in geringen Mengen gebildet, wenn 1 mit potentiellen
Schwefeldonatoren zur Reaktion gebracht wird; so wurden bei der Umsetzung von 1
mit dem Salz K,SN, [7] 4%, mit N,5;Cl, 1-2% des Schwefelkomplexes 2 (jeweils
nach Aufarbeitung durch Duinnschicht-Chromatographie an Kieselgel) isoliert.
Uberraschenderweise reagiert der Pentamethylcyclopentadienylkomplex Cp'W-
(CO);H unter vergleichbaren Bedingungen nicht mit S(NMe,),; in siedendem
Pentan wurde nur der schwefelfreie Zweikernkomplex [Cp'W(CO),], erhalten
(Cp” = 7°-C5Me;).
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Wenn Losungen von 2 (z.B. in CHCI, oder Ether) langere Zeit stehen oder
erwarmt werden, wird allmahlich Schwefel freigesetzt und rotes [CpW(CO),], (3)
gebildet. Im Falle des empfindlicheren Molybdankomplexes (u-S)[CpMo(CO),],
tritt schon bei Raumtemperatur rasche Schwefelabspaltung ein, was am Farbum-
schlag von griin nach rot erkannt werden kann. (Auch im "H-NMR-Spektrum lasst
sich die spontane Schwefelabspaltung gut beobachten: eine auf —40°C gekihlte,
grune CDCl;-Losung von (pu-S)[CpMo(CO),]; (8(Cp) 5.48 ppm) wandelt sich beim
Aufwarmen auf Raumtemperatur vollstandig in die rote Losung von [CpMo(CO),],
(8(Cp) 5.27 ppm) um.) Bei der entsprechenden Umsetzung von CpCr(CO);H mit
S(NMe, ), in Pentan konnte kein schwefelhaltiger Komplex mehr isoliert werden; es
entstand nur der Zweikernkomplex [CpCr(CO),],, dessen Losungen oberhalb
—20°C aufgrund der beginnenden homolytischen Spaltung in paramagnetische
[CpCr(CO);7] Radikale [8] verbreiterte 'H-NMR-Signale (CDCl;) zeigen und der
beim Stehen in Chloroformlosung zum bekannten [9,10] blauen [CpCrCl, ], abgebaut
wird.

Die Zusammensetzung des schwefelhaltigen Komplexes 2 ist durch Elemen-
taranalyse und Felddesorptions-Massenspektrum [15] gesichert. Er enthalt im 'H-
und '3C-NMR-Spektrum jeweils nur ein Signal fur die beiden Cyclopentadienyl-
ringe; auch bei tiefer Temperatur (—80°C in CDCl;) wird keine Aufspaltung des
Protonensignals beobachtet. Es ist nicht moglich, aufgrund der spektroskopischen
Daten (Tabelle 1) zwischen einer offenen Struktur ohne W—-W-Wechselwirkung und
einem geschlossenen W,S-Dreiring mit W-W-Bindung zu unterscheiden. Die (im
Reaktionsschema verwendete) offene Struktur steht mit der leichten und irreversib-
len Schwefelabspaltung in Einklang. Der kurzlich dargestellte Tellurkomplex (p-
Te)[CpCr(CO),], liegt nach der Rontgenstrukturanalyse tatsachlich in der offenen
Form vor (Winkel CrTeCr 117.2{0)°) [18].

TABELLE 1
SPEKTROSKOPISCHE CHARAKTERISIERUNG DER KOMPLEXE

Komplex (#-S)[CsH,W(CO);], (#-CH,S)CHW(CO), ],
2 C

IR (CDCl,-Losung)

»(CO) (em 1) 2030w, 2005s 1945m,sh, 1915vs
1935vs,br, ~1910sh 1845vs, 1793m,sh ©
'H-NMR (CDCl,)
8(CH,)* 5.56 5.51 und 5.23
3(CH,) - 4.69d, 1.53d

(Y(H,H) 2.94 Hz)
13C-NMR (CDCl,)

8(C4Hs)® 94.1 91.8 und 91.3
8(CH,) - 51.4
8(CO) 228.8; 214.9 234.3<; 225.6;
219.5; 218.3
MS (m/e)
bez. auf %W 698 (M™) 656 (M™)

“Vgl. C;HW(CO);H (1) 8(CsHy) 5.47; [CsHsW(CO),], (3) 5.37 ppm. Vgl C;HW(CO),H (1)
8(CsH;) 88.9; [CsH W(CO),], (3) 90.6 ppm. © Halbverbrickender (“semi-bridging”) CO-Ligand.
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Der Selenkomplex (u-Se)[CpW(CO),], wurde von Wojcicki et al. bei der Reak-
tion von CpW(CO),H (1) mit Se(SeCN), erhalten [11].

2. Der Thioformaldehydkomplex (p-CH,S)|CpW(CO), ],

Der Schwefelkomplex 2 reagiert mit Diazomethan unter Verlust zweier CO-Grup-
pen zu einem rotbraunen, ebenfalls diamagnetischen Zweikernkomplex 4, der Thio-
formaldehyd als Briickenliganden enthalt; daneben entstehen wechselnde Mengen
an [CpW(CO),], (3). 4 ist offensichtlich die Stammverbindung der Thioketonkom-
plexe (u-CRR’S)[CpW(CO), ], (R, R’ = diaryl, dialkyl und cycloalkyl), die direkt aus
Thioketonen und [CpW(CO),], (3) oder [CpW(CO),], entstehen [12]; fir den
entsprechenden Molybdankomplex des Thiocamphers liegt eine Rontgenstruk-
turanalyse vor [12]. Da die spektroskopischen Daten (Tabelle 1) des auf indirektem
Weg dargestellten Thioformaldehydkomplexes (p-CH,S)[CpW(CO),], (4) gut mit
denen der bekannten Thioketonkomplexe des Molybdans und Wolframs [12]
uibereinstimmen, kann eine analoge Struktur mit einem WCH,S-Dreiring angenom-
men werden, dessen Schwefel die beiden Wolframatome verbrickt. Die 'H- und
13C-NMR-Spektren von 4 bestatigen, dass zwei unterschiedliche Cp-Ringe vorliegen
missen. Auch die, rontgenographisch an (p-Thiocampher)(CpMo(CO),], [12]
gefundene, semi-verbruckende Funktion eines CO-Liganden lasst sich in den
Spektren von 4 nachvollziehen: der semi-verbruckenden CO-Gruppe kann im IR-
Spektrum eine als Schulter beobachtete »(CO)-Absorption bei 1793 cm™' und im
3C-NMR-Spektrum das bei tiefstem Feld auftretende Signal bei § 234.3 ppm
(CDCl,) zugeordnet werden. Besonders bemerkenswert ist, dass eines der beiden
diastereotopen Methylenprotonen der Thioformaldehyd-Brucke stark abgeschirmt
ist; im '"H-NMR-Spektrum zeigen die geminalen CH,S-Protonen eine sehr un-
terschiedliche chemische Verschiebung (A8 3.15 ppm, 2J(H,H) 2.94 Hz).

Diese Aufspaltung der Methylenprotonensignale von 4 ist deutlich grosser als bei
den bisher bekannten Zweikernkomplexen mit Thioformaldehyd-Brucke: (u-
CH, S)[CpMn(CO),], (A8 0.20 ppm in Toluol-dg, 0.78 ppm in CD,Cl,, 1.03 ppm in
Aceton-d, [13]), (p-CH,S)[Cp'Cr(CO),], (Cp’ = 7°-CsMes; Isomer A: AS 1.51 ppm
in C,D¢, 1.57 ppm in CDCl,; Isomer B: Aé 0.83 ppm in C,D,. 0.84 ppm in CDCl,
[4]) und dem bimetallischen [CpRh(PMe,)](p~-CH,S)[Cr(CO),] (A8 1.30 ppm in
C,D, [14)).

Der Komplex (u-CH,S)[CpW(CO),], (4) tritt offenbar in Form von 2 Isomeren
(A und B) auf. So zeigt das IR-Spektrum des Feststoffs (KBr-Pressling) im Bereich
der aliphatischen C,H-Valenzabsorptionen (2800-3000 c¢m™') zwei Paare von
Banden; das dem Isomeren A zugeordnete Paar besitzt wesentlich hohere Intensitat
(Tabelle 2). Die Isomeren lassen sich bei Raumtemperatur in den NMR-Spektren
von 4 in Aceton-d (nicht allerdings in C D, oder CDCl,) nebeneinander beob-
achten (Tabelle 2); das Isomerenverhaltnis betragt ca. 80,/20. Die Bildung von
Isomeren ist auch bei den ahnlich gebauten Thioformaldehyd- und Selenoformalde-
hyd-Komplexen (p-CH,S)[Cp' Cr(CO),], bzw. (u-CH,Se)[CpCr(CO),], [4] und bei
einigen Thioketonkomplexen (u-CRR’S)[CpM(CO),], (M = Mo, W) [12] gefunden
worden. Offensichtlich kann sich eine [CpM(CO),]-Gruppe relativ zum
[CpM(CO),CH,S]-Fragment in zwei unterschiedlichen Orientierungen anordnen. Es
ist moglich, dass nur eines der beiden Isomere einen semi-verbruckenden CO-
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TABELLE 2
ISOMERE VON (u-CH,S)[CsH,W(CO), ], (4)

Isomer A Isomer B
(ca. 80%) (ca. 20%)
IR (KBr)
»(CH) 2935 (v,,), 2860 (»,) 2960 (,,). 2880 (»,)
TH-NMR (Aceton-d,)
8(CsHy) 5.64 und 5.34 5.67 und 5.51
8(CH,) 4.74d; 1.73d 4.29d; 1.43d
(3J(H,H) 2.93 Hz) (*J(H,H) 1.96 Hz)
13C-NMR (Aceton-d)
8(CsHy) 92.88 und 92.24 93.0 (Schulter) und 91.74
8(CH,) 51.0 (40.8?)

Liganden enthilt, wie es fur den Fall der erwahnten Thioketonkomplexe angenom-
men wurde [12].

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden in N,-Atmosphare und in N,-gesittigten Losungsmitteln
durchgefiihrt.

Darstellung von (u-S)[CpW(CO),] , (2)

Eine blassgelbe Losung von 2.67 g (8 mmol) CpW(CO),H (1) [16] in 100 ml
Pentan wurde auf —20°C abgekithlt und dann tropfenweise mit 0.48 g (4 mmol)
S(NMe,), [17] versetzt. Die Losung wurde 1 h geruhrt, wahrend die Temperatur auf
25°C anstieg und 2 ausfiel. Die intensiv gelbe Losung wurde abdekantiert, das griine
Produkt 2 viermal mit je 10 ml Pentan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet.
Ausbeute 2.23 g (3.2 mmol, 80%). Zur Reinigung kann 2 bei —30°C an
Kieselgel /Pentan (Fluka, Kieselgel 60, 0.063-0.200 mm) chromatographiert werden;
dabei werden zunichst 1 und [CpW(CO),], (3) mit CH,Cl,, anschliessend 2 mit
THF eluiert. Luftbestandiges grines Pulver, Zers. ca. 105°C. (Gef.: C, 27.60; H,
1.53; S, 4.39; W, 50.3; Molmasse 698, bez. auf '*W (FD-MS); C,,H,,0,SW,
(698.12) ber.: C, 27.53; H, 1.44; S, 4.59; W, 52.7%). Der Komplex ist in gesattigten
Kohlenwasserstoffen unldslich, in Toluol, Aceton und Ether missig, in CH,Cl, und
THF gut loslich.

Reaktion von (p-S){CpW(CO);] , (2) mit Diazomethan

Zu einer Losung von 0.88 g (1.26 mmol) 2 in 50 ml THF wurde eine 2%ige
Etherlosung von CH, N, (14 ml, ca. zehnfacher Uberschuss) zugetropft. Die Losung
wurde iiber Nacht bei Raumtemperatur gerithrt und dann zur Trockne gebracht. Der
Riuickstand wurde in CH,Cl, aufgenommen und bei —30°C an Kieselgel chro-
matographiert. Mit Pentan/CH,Cl, (1/1) wurden 0.06 g (7.1%) [CpW(CO),], (3),
mit reinem CH,Cl, 0.15 g (18.1%) (p-CH,S)[CpW(CO), ], (4) ausgewaschen. Braun,
Schmp. 187-189°C (unter Zers.). (Gef.: C, 27.36; H, 1.86; S, 4.83; W, 55.6;
Molmasse 656, bez. auf W (MS); C,sH,,0,SW, (656.12) ber.: C, 27.46; H, 1.84;
S, 4.89; W, 56.1%).

Spektroskopische Messungen und Analysen
Die NMR-Spektren wurden an einem JEOL FX 90Q FT-Spektrometer, die



70

IR-Spektren an einem Gerat Beckman IR 4240 aufgenommen. Die Analysen wurden
vom Mikroanalytischen Labor Pascher, Bonn, durchgefihrt.
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