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F’rcliminav communication 

Zur Addition von Schwefel und Selen an Dicarbonyl- 
( ~‘-cyclopentadienyl)[~‘-(methylthio)methylcarben~- 
wolfram-tetrafluoroborat 

Die durch Protonierung van Thiocarbin- [ 1,2] oder Umst‘talng \on v’-Qclo- 
pentadienylcarbinkomplexcn [3,3] mit I)imethyl(mcthyl~hio)sulfoniurn-t~trailuoro- 
borat zug5nglichen kationischcn rl~-Thiocarbcnkompler;c VOJI Mol$An unci M’olf- 

ram [5.6] zeigen unctwartctc Reaktionsweiscn: IHH(pz),(C‘Oj,W-C(H)SMc]- 
[CF~SO~] reagicrt gcgeniiber t’hosphinen. Pyritlin, Di;~lk~lamint~n \owic Mcroapti- 

den wie ein I:ischer-C’arb~nkompl~~ unter Ausbildun, (1 vlidiscticr Vcrbindungen 

[1,31. [Cp(CO), ,,(PMe,),,M=C’(K~SK’][DF:,] (M == MO. W: Ii hle. Ph. Tel: K’ = 

Me, Et: PI = 0. i) hingegcn wcist cincn nukleophilcn ~‘ar_hcnkohlcnstofL auf. cicr 
die Addition kationischcr fdcktrophilc uic H ‘. SMc _ trnd SEt ’ k(wic SW 

Diphcnylchlorphosphin how. Dimethyliodarsin crlaubt [.5.7 I(!]. 
III dicsem %~s~mmenh;lng berichtcn uir noun iiber die llmsetrung van 

[Cp(CO),W=C(Mc)SMc][BI;~j (1) ml1 elektrophilen Ncutralatcmcn wie Schwcfcl 
odcr Selcn. die in Dichlormcthan unter Addition dea (‘haikogens an die Wolfram-~ 

Kohlenstr)ff-I)oppclbindunp mu bicyclidlen Komplcxcn I‘iihrt. Als (‘halkopcn- 
qucllen wcrdcn hierbei Cyclohewensulfitf howic frisch gcflilltc\ rc>tes Solon vcmcn- 
det. Mit Tcllur vcrlaufcn die tzsperirncntc bisher ohnc erkennhnrcn Frfolg. 
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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 l&en. Zusammensetzung und Struktur der Komplexe 2 und 
3 werden mittels Elementaranalysen, IR-, ‘H-NMR-, “C-NMR- sowie Massen- 
spektroskopie bestatigt. 

In den IR-LGsungsspektren (v(CO)-Bereich, Dichlormethan) findet man jeweils 
zwei sehr intensive Metallcarbonylschwingungen (1: 2066, 2007; 2: 2073, 2006; 3: 
2071, 2006), wobei fur die symmetrische v(CO)-Bande eine leichte Verschiebung 
nach hoheren Wellenzahlen zu verzeichnen ist. Das Integralverhaltnis der 
Schwingungsbanden 1aSt nach wie vor auf die gegenseitige cis-Stellung beider 
Carbonylliganden schliel3en [Ill. 

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

Die ‘“C-(‘HI-NMR-Spektren der Addukte 2 und 3 zeigen als auffalligstes 
Merkmal die Verschiebung des Signals fur den ehemaligen Carbenkohlenstoff in 1 

urn ca. 150 ppm nach hoheren Feldstarken. Zusatzlich wird dieses bei 3 von einer 
‘J(77Se-“C)-Kopplung von 15.4 Hz begleitet. Vergleichbarc chemische Ver- 
schiebungen finden sich such bei Cp(C0)2W[773-C(SMe)2Ph][BF4] (97.8 ppm) [81 
und fuc-W(CO),(P’Pr,)[v”-S=C(MeISMe] (85.3 ppm) [12], wahrend fur 
entsprechende T*- bzw. v’-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 fiihrt zum Fragmention 

[Cp(COI,W=C(Me>SMel+ mit m/z = 379, welches schliefilich den Basispeak 
darstellt. 

Die Insertion von Chalkogenen (S, Se, Tel ist such bei Ubergangsmetallcarbin- 
komplexen mit einer elektronenreichen Metall-Kohlenstoff-Dreifachbindung 
bekannt: Wahrend (CO)Cl(PPh,),Os=CR Chalkogene (S, Se, Tel unter Bildung 
der entsprechenden Acylkomplexe addiert [13], bildet sich mit Dicarbonyl($- 
cyclopentadienyl)(alkyl- bzw. arylcarbinhvolfram ausschliefllich das zweifache 
Chalkogenaddukt Cp(CO),WE,CR (E = S, Se> 1141. Auch mit dem milderen 
Schwefeldonor Cyclohexensulfid laljt sich bisher keine zur Osmiumverbindung 
analoge Thioacyl-Zwischenstufe abfangen [ 151. 
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Experimenteller l‘eil 

Simtlichc Arbeitcn wurclcn untcr Stickstof’l‘ mit gcfrocknctcn, stickstot‘f- 

gesZttigten Liisungsmittcln durchgcfiihrt. IK-Spcktren: f.‘~~-Ilift-at*lt-Sp~ktronietcl 

der Fa. Nicolct vom ‘l‘yp SI>X mit C’;tFT-Kti\Scttcn, ‘H- 11nc1 “C‘-NMK-Spekcren: 

f:T-NMR-Sl?~ktromcret- van? -I‘\ p .fFOI -.INM-C;.?, 770. Maacriywktrctl- f’innigan 

MA~f‘ 00. 

Danli. Wir danken Frau K. Dumitrcxcu fiir die Aufnahmc dcr Massenspeh- 

tren. Frau U, Graf unci Herrn M. Harth fir die Durchfiihrung Jcr ~letnentarali~tl\- 

scn. der Deutschen r-‘ctracttttii~sgcmcinsc.li~tft ~4ntl dctn f*ctnds ricr C’hcmixchcn 

Inciustric fiir die l.!tltcrstiit7t:n~~, iiicwr- Arhcit. 
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