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Abstract

Dicarbonyl(n -cyclopentadienyl)| n°-(methylthio)methylcarbenetungsten  tetrafluoroborate  reacts
with cvclohexene sulfide or selenium under clectrophilic attack ot the tungsten carbon double bond to
provide tungstabicyclof[1.1.0]butane complexes.

Die durch Protonierung von Thiocarbin- [1,2] oder Umsetzung von n™-Cyclo-
pentadienylcarbinkomplexen [3,4] mit Dimethyl(methylthio)sulfonium-tetrafluoro-
borat zuginglichen kationischen 7 *-Thiocarbenkomplexe von Molybdiin und Wolf-
ram [5.6] zeigen unerwartcte Reaktionsweisen: [HB(pz) (CO).W=C(H)SMc]-
[CF,SO.] reagiert gegenuber Phosphinen. Pyridin, Dialkylaminen sowic Mercapti-
den wie ein Fischer-Carbenkomplex unter Ausbildung ylidischer Verbindungen
(1.2]. [Cp(CO), (PMe,) M=C(R)SR'IBF,] (M = Mo, W: R = Me. Ph. Tol: R"=
Me. Et; n = 0. 1) hingegen weist cinen nukleophilen Carbenkohlenstoft aut. der
die Addition kationischer Elektrophile wic H', SM¢™ und SEt" sowic von
Diphenylchlorphosphin bzw. Dimethyliodarsin erlaubt {5.7-101.

In diesem Zusammenhang berichten wir nun iber die Umsetzung von
[(._Tp(C())3W:C(MC)SN1C][B}’J} (1) mit elektrophilen Ncutralatomen wie Schwefel
oder Selen. die in Dichlormethan unter Addition des Chalkogens an dic Wolfram—
Kohlenstoff-Doppelbindung zu bicyclischen Komplexen fithrt. Als Chalkogen-
guellen werden hierbei Cyclohexensulfid sowie frisch gefilltes rotes Selen verwen-
det. Mit Tellur verlaufen die Experimente bisher ohne erkennbaren Erfolg.
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Die neuen Additionsverbindungen 2 und 3 fallen als orange, diamagnetische
Feststoffe an, welche sich in Dichlormethan wenig, in Acetonitril oder Ni-
tromethan jedoch gut 16sen. Zusammensetzung und Struktur der Komplexe 2 und
3 werden mittels Elementaranalysen, IR-, '"H-NMR-, "*C-NMR- sowie Massen-
spektroskopie bestitigt.

In den IR-Ldsungsspektren (#(CO)-Bereich, Dichlormethan) findet man jeweils
zwel sehr intensive Metallcarbonylschwingungen (1: 2066, 2007; 2: 2073, 2006; 3:
2071, 2006), wobei fur die symmetrische v(CO)-Bande eine leichte Verschiebung
nach hdheren Wellenzahlen zu verzeichnen ist. Das Integralverhiltnis der
Schwingungsbanden 146t nach wie vor auf die gegenseitige cis-Stellung beider
Carbonylliganden schlieBen [11].

In den '"H-NMR-Spektren der neuen Verbindungen fiihrt die Insertion des
Chalkogens zu einer Verschiebung der Methylsignale nach niedrigeren Feldstarken.

Die “C-{'"H}-NMR-Spektren der Addukte 2 und 3 zeigen als auffilligstes
Merkmal die Verschiebung des Signals fiir den ehemaligen Carbenkohlenstoff in 1
um ca. 150 ppm nach hoéheren Feldstirken. Zusitzlich wird dieses bei 3 von einer
J(77Se—-"*C)-Kopplung von 15.4 Hz begleitet. Vergleichbare chemische Ver-
schiebungen finden sich auch bei Cp(CO),W[n*-C(SMc),Ph][BF,] (97.8 ppm) [8]
und  fac-W(CO)4(P'Pr,)[73-S=C(Me)SMe] (85.3 ppm) [12], wihrend fiir
entsprechende 7%- bzw. n'-koordinierte Liganden das zentrale Kohlenstoffatom
bei ca. 65 bzw. 230 ppm gefunden wird [12].

Die massenspektroskopische Untersuchung der Chalkogenaddukte 2 und 3
liefert mittels Felddesorptions-Technik jeweils das Signal des Kations (2: m/z =
411; 3: m/z =459). Mit steigender Temperatur des Emitterfadens tritt bei 3
zusatzlich die Eliminierung des Selenatoms auf und fithrt zum Fragmention
[Cp(CO),W=C(Me)SMel* mit m/z =379, welches schlieBlich den Basispeak
darstellt.

Die Insertion von Chalkogenen (S, Se, Te) ist auch bei Ubergangsmetallcarbin-
komplexen mit einer elektronenreichen Metall-Kohlenstoff-Dreifachbindung
bekannt: Wihrend (CO)CI(PPh,),0s=CR Chalkogene (S, Se, Te) unter Bildung
der entsprechenden Acylkomplexe addiert [13], bildet sich mit Dicarbonyl(n>-
cyclopentadienylXalkyl- bzw. arylcarbin)wolfram ausschlieBlich das zweifache
Chalkogenaddukt Cp(CO),WE,CR (E =S, Se) [14]. Auch mit dem milderen
Schwefeldonor Cyclohexensulfid 143t sich bisher keine zur Osmiumverbindung
analoge Thioacyl-Zwischenstufe abfangen [15].
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Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden unter Stickstoff mit  getrockneten,  stickstoft-
gesittigten Losungsmitteln durchgefithrt. IR-Spektren: FT-Infrarot-Spektrometer
der Fa. Nicolet vom Typ SDX mit CaF.-Kiivetten. "H- und "C-NMR-Spckiren:
FT-NMR-Spektrometer vom Typ JEOL-INM-GX 270, Massenspektren: Finnigan
MAT 90.

1. [1-Dicarbonyi-1-(q’-cvelopentadienyl)-2, 3-dimerhvi-2,4-dithia- I -wolframa-
bicyclof 1.1.0{butan[-tetrafluoroborat {2)

0.60 g (1.29 mmol) Dicarbonyl(n -cyclopentadienyl) n--(methylthio)methyl-
carben]wolfram-tetrafluoroborat (1) werden bei 0°C in 20 mi Dichlormethan gelost
und mit 0.2 ml Cyclohexensulfid versetzt. Bereits nach wenigen Minuten fillt ¢in
oranger Niederschlag aus. Nach 3 h wird abdekanticrt und dic Gberstchende
Losung verworfen. Das Rohprodukt wird mehrmals mit Pentan gewaschen und
anschlieBend zweimal aus Dichlormethan/ Pentan umkristallisicrt. Oranges Pul-
ver. Ausbeute 20 0,63 ¢ (ORG ) Gief: O 24520 HL 2.39: S012.92 O H, BE,O.S.W
(497.97) ber.: . 2412, H, 2230 S0 12889

'"H-NMR (CD{NO,. relativ CHD,NO, =433 ppm): C.H. 6.25 (s. 3H) CH,
3.33 (5. 3H). SCH, 2.78 (. 3H): “C-NMR (CD;NO.. relativ CD.NO, = 62.8
ppm) W-CO 2061, 1984, ¢ H, 949 W-C 944, SCH, 26.0. CH . 218

2. [I-Dicarbonyl-1-(n -cvclopentadieny)-3,4-dimethyvi-2-selena-4-thia- 1 -wolframa-
bicyelof 1.1.0/butan{-tetraflucroborar (3)

60 mg (0.76 mmob) frisch gefilltes rotes Selen werden in 3 ml Schwetelkohlen-
stoff bei Raumtemperatur aufgenommen. Zu dieser schwach gelblichen Losung
gibt man (.12 g (0.26 mmol) Dicarbonyl( 5 -cyclopentadienyl) - -(methylthio)me-
thylcarben]wolfram-tetrafluoroborat (1) in 10 ml Dichlormcthan. Nach 20 h wird
das Losungsmittelgemisch abgezogen und das Rohprodukt mit wenig Dichlor-
methan extrahiert. Mit Pentan fillt man aus dicser Losung das Produkt und erhiilt
nach zweimaligem Umkristallisieren aus Dichlormethan / Pentan 3 als oranges
Pulver. Ausbeute 30 (W13 ¢ (929). Gef.: C. 20900 H, 2.06: Sc. 13.50
C o H{ BF,O.SSeW (544.87) ber: €L 22.04: L 2.03: Se. 14,497,

"H-NMR (CDNO,. relativ CHD,NO, = 4.33 ppm): C.H. 6.24 (s. SH). CH,
3.37 (s, 3H), SCH, 2.72 (s. 3HD: "C-NMR (CD ,NO,, relativ CD NO, = 62.8 ppm.
WP CoKopplungskonstanten in Hz in Klammern): W=CO 203.6 (160.7). 197.6
(152.6). CcH; 941 W-C 904 [J(7Se~"Cy= 154 Hz]. SCH | 28.8. CH, 23.2,

Dank. Wir danken Frau R. Dumitrescu fur die Autnahme der Massenspek-
tren, Frau U. Graf und Herrn M. Barth fir die Durchfiihrung der Elementaranaly-
sen, der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie fir dic Unterstitzung dieser Arbeit.
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