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Abstract

Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl)phenylcarbynetungsten reacts with dimethyl-
(methylthio)sulfonium tetrafluoroborate to give 1-dicarbonyl-1-(#’-cyclopen-
tadienyl)-2,4-dimethyl-3-phenyl-1-tungsta-2,4-dithiabicyclo[1.1.0]butane tetrafluoro-
borate. The identity of the bicyclic system was proven by X-ray analysis and
spectroscopic results.

Ubergangsmetallcarbinkomplexe trans-Hal(CO),M=CR [1] sowie Carbenver-
bindungen (CO);M=C(OR’)R [2] des Fischer-Typs zeichnen sich durch einen
elektrophilen Carbin- bzw. Carbenkohlenstoff aus. Fiir entsprechende Komplexe
mit nukleophilen Figenschaften [3,4] sind hingegen nur wenige Reaktionen bekannt
[5-10], wie u.a. die Umsetzungen von Dicarbonyl(%’-cyclopentadienyl)(alkyl- bzw.
arylcarbin)komplexen des Molybdidns oder Wolframs mit Dimethyl(methyl-
thio)sulfonium-tetrafluoroborat zeigen [8,10].

Die Reaktionen von Dicarbonyl('qs-cyclopentadienyl)phenylcarbinwolfram a
mit zwei Aquivalenten Dimethyl(methylthio)sulfonium-tetrafluoroborat bzw. von
Dicarbonyl(#’-cyclopentadienyl)[ n2-(methylthio)phenylcarben]wolfram-tetrafluo-
roborat (2) mit der dquivalenten Menge des Sulfoniumsalzes ergeben in nahezu
quantitativen Ausbeuten den bicyclischen Komplex 3. Mittels einer Rontgen-
strukturanalyse gelang nun erstmals fiir diesen Komplextyp der eindeutige Nachweis
fiir die bereits frither spektroskopisch gefolgerte Struktur eines Metalla-dithia-bi-
cyclo[1.1.0]butan-systems [8). 3 148t sich in Form hellgelber, diamagnetischer Kri-
stalle isolieren, welche sich mit polaren Losungsmitteln wie Acetonitril oder
Nitromethan gut aufnehmen lassen. Zusammensetzung und Struktur der Verbin-
dung 3 werden zusitzlich durch Elementaranalyse, Infrarot-, '"H-NMR-, >C-NMR-
sowie Massenspektroskopie bestitigt.
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Schema 1.

Das IR-Losungsspektrum (Dichlormethan) von 3 zeigt zwei sehr intensive, im
Vergleich zu 1 (1987, 1910 cm ') bzw. 2 (2058, 2002 cm'!) nach hdheren Wellen-
zahlen verschobene Metallcarbonylschwingungen bei 2094 und 2055 cm ™. Aus den
Integralen [11] beider Carbonylbanden 14t sich die gegenseitige cis-Anordnung
(6 = 85°) der CO-Liganden folgern. Im "H-NMR-Spektrum [12] (CD,CN, 8-Werte
relativ int. CHD,CN = 1.93 ppm) finden sich 3 Signale in den relativen Intensitiiten

.5:5:6, welche den Phenyl- (8 = 7.90 m), den Cyclopentadienyl- (8 = 6.99 s) und
den S-Methylprotonen (8 =2.84 s) zuzuordnen sind. Wesentlich mehr Infor-
mationen lassen sich aus dem 13C-NMR—Spektrum [12*] (CD5;CN, §-Werte relativ
CD,CN = 118.2 ppm) entnehmen. So leitet sich aus dem Auftreten nur jeweils eines
Signals fiir beide Metallcarbonylkohlenstoffatome (& = 193.0) bzw. fiir beide S-
Methyl-Substituenten (8 = 25.9) eine C,-Symmetrie von 3 ab. Die Phenyl- (8 = 136.8,
134.4, 132.0, 124.7) und Cyclopentadienylkohlenstoffatome (8 = 97.9) finden sich in
den hierfiir zu erwartenden Verschiebungsbereichen. Das Signal des ehemaligen
Carbin/ Carben-Kohlenstoffatoms erfihrt eine drastische Verschiebung nach
hoheren Feldstirken und erscheint bei 8 = 97.8 ppm. Vergleichbare Verschiebungs-
differenzen werden fiir die Umwandlung von Carben- in Alkyl-Liganden berichtet
[13].

Im FD-Massenspektrum [14*] findet man als einziges Ion das Dikation
[Cp(CO),W(SMe),CPh])>* bei m/z = 244, Nach der Tieftemperatur-Rontgenstruk-
turanalyse von 3 [15*] (Fig. 1 und Tab. 1) liegt der MeS—C(Ph)-SMe-Ligand
7’-gebunden vor. Seine zentrale Wolfram-Kohlenstoff-Bindung ist mit 215.8(3) pm
gegeniiber dem n’-gebundenen Thiocarbenliganden in 2 (195 pm) [10] aufgeweitet.
Wie aus dem Vergleich mit entsprechenden Wolfram-Kohlenstoff-Bindungen
in bicyclischen [Cp(CO)PMe,;)W-C(Me)(PMe,)CO]* 236 pm [16], cyclischen
[Cp(CO),(CF,COO0)W-CHMe(SMe)]* 225 pm [17] sowie endstindigen
Cp(CO);W-CzH; 232 pm [18] Systemen unmittelbar hervorgeht, ist sie eindeutig als
Wolfram-Kchlenstoff-Finfachbindung zu beschreiben. Die beiden SCH ;-Gruppen
uiberbriicken die urspriingliche W=C-Dreifachbindung. Das hieraus resultierende
bicyclische System bildet einen Dihedralwinkel von 76.9° zwischen den W-S-C-
Untereinheiten, welches stirker gefaltet ist als in [Cp(CO)PMe, )rW—_—

* Die Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in der Literaturliste an.
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Fig. 1. orTEP-Darstellung von Komplex 3.

Tabelle 1
Die wichtigsten Abstinde (pm) und Winkel (°) von 3

W-C(1) 205.5(4) W-C(2) 203.2(4) W-C(3) 215.8(3)
W-S(1) 247.5(1) W-S(2) 246.2(1) W-Cp 196.3
S(1)-C(3) 177.1(3) S(1)-C(5) 181.1(3) S(2)-C(3) 180.5(4)
S(2)-C(4) 180.5(4) C(3)-C(21) 149.3(4) C(1)-W-C(2) 84.4(1)
S(1)-W-S(2) 67.10(3) S(1)-C(3)-S(2) 99.4(2) C(3)-S(1)-W 58.3(1)
C(3)-S()-W 58.3(1)

C(Me)(PMe,)CO]™ [16] mit 118.8°. Hierdurch nihern sich beide Schwefelatome bis
auf einen Abstand von 273 pm, welcher eine schwache Schwefel-Schwefel-Wech-
selwirkung nicht ausschlieBt. Jedoch liegt nach Vergleichen mit Cp(CO),W(S5,CMe)
(8-S =276 pm) [19] sowie Cp(CO),MoS, (S-S =202 pm) [20] keine chemische
Bindung vor.

Experimenteller Teil

[1-Dicarbonyl-1-(n’-cyclopentadienyl)-2,4-dimethyl-3-phenyl-I-wolframa-2,4-di-
thiabicyclo[1.1.0]butan]-tetrafluoroborat (3): Zu einer Losung von 0.26 g (0.66
mmol) 1 in 10 ml Acetonitril gibt man bei — 30 ° C portionsweise 0.26 g (1.32 mmol)
Dimethyl(methylthio)sulfonium-tetrafluoroborat, wobei die Farbe des Re-
aktionsgemisches rasch nach Dunkelrot und dann innerhalb von 2 Stdn. nach
Hellgelb umschligt. AnschlieBend werden das Losungsmittel und bei der Umset-
zung gebildetes Dimethylsulfid im Hochvakuum entfernt. Den verbleibenden &ligen
Riickstand wischt man mehrmals mit je 10 ml Dichlormethan. Nach mehrstiindigem
Trocknen am Hochvakuum fillt 3 schlieBlich als gelbes Kristallpulver an. Ausbeute:
0.41 g (94% bez. auf 1). Gef.: C, 28.35; H, 2.42; S, 10.15; W, 27.74. C,cH,(B,F;0,S,W
(661.9) ber.: C, 29.04; H, 2.44; S, 9.69; W, 27.78%.
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