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Abstract

Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl){ n >-(methylthio)methylcarbene)
tungsten tetrafluoroborate reacts with an excess of trimethylphos-
phine under carbonyl substitution and addition of trimethylphos-
phine at the carbene carbon to yield a ‘wolframa-thiacyclopropane’
complex with a trimethylphosphoranylidene unit. Synthesis, spectro-
scopic investigation and the X-ray structure are reported.

An kationischen n2-Thiocarbenkomplexen des Mo-
lybdins und Wolframs [L(CO),_,(PMe;), — W=

C(R)SMe]* (R = H, alkyl, aryl; n = 0, 1) mit L = HBpz,
[1-3], C sHs [4-7] 14Bt sich sehr gut der EinfluB des
Liganden L auf die elektronischen Verhiltnisse am
Zentralmetall und foiglich auch am Carbenkohlenstoff
aufzeigen. Wihrend Dicarbonyl(hydrotrispyrazolyl bo-

2 . .
rato)Xn°-methylthiocarben)wolfram-trifluormethansul-

fonat [1-3] einen elektrophilen Carbenkohlenstoff auf-
weist, verﬁmen oben genannte Carbenverbindungen
mit einem 7n*-Cyclopentadienylliganden hingegen iiber
einen nukleophilen Carbenkohlenstoff [4,8]). Eine nach
Fenske [9,10] sowie Hofmann [11] unter bestimmten
Umstédnden fiir den Carbenkohlenstoff zu erwartende
Amphiphilie wird schlieBlich in den Modellverbin-

dungen (CO),(PPh,),Ru=CF, [12], Cp(CO),Re=CH-
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H,C(CH;); [13] und [Cp(COXPMe,)Mo=C
(Ph) Me)BF,] [14] verwirklicht. Diese wird auch bei
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frams [Cp(COXPMe,)W=C(R)SMelBE,] (R = Ph, Tol)

[7 151 beohachtet und Armnahnhf den Aﬂgﬂf‘f des elek-
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trophilen SMe *-Kations (Aufbau einer Metalldithia-
bicyclobutan-Einheit) sowie des nukleophilen Trime-
thylphosphins (Bildung eines Ylidkomplexes). Fiir die
Darstellung der entsprechenden methyl-substituierten
Verbindung [Cp(CO)(PMe3)W—C(MeXPMe3)§Me]-
[BE,] erweist sich die schrittweise Umsetzung von
[Cp(CO),W=C(Me)SMel[BF,] mit iiberschiissigem
PMe, als vorteilhaft, die in glatter Reaktion zum ent-
sprechenden ylidischen Metallaheterocycius fiihrt:
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Der neue Komplex 2 fillt als gelber, diamagneti-
scher, in Acetonitril und Nitromethan gut 16slicher
Feststoff an. Sein »(CO)-Losungsspektrum (CH,Cl,)
zeigt bei 1770 cm ™! eine sehr intensive Metallcarbonyl-
schwingung. Im !}C-{'H}-NMR-Spektrum von 2
[CD;NO,, 67.94 MHz, Chemische Verschiebungen
relativ CD,HNO, = 62.8 ppm, (**P-'3*C)-Kopplungs-
konstanten in Hz in Klammern] spaltet das Signal des
Carbonylkohlenstoffatoms bei & =232.3 ppm infolge
einer ¥P-3C-Wechselwirkung mit den Phosphor-
atomen des PMej-Liganden sowie der vylidischen
PMe.-Einheit mit 2J(3'P- By =133 Hz bzw. 37(31P—
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3C) = 6.0 Hz in ein Doppeldublett auf. Der ehemalige
Carbenkohlenstoff findet sich mit = 21.4 ppm in dem
fir quartire Kohlenstoffatome typischen Verschie-
bungsbereich und fithrt durch Spin-Spin-Kopplung mit
beiden 3'P-Kernen zu einem Doppeldublett mit
JBp-13C) =450 Hz bzw. J('P-3C)=3.7 Hz
Chemische Verschiebung und Kopplungskonstante der
am quartiren Kohlenstoffatom addierten Trimethyl-
phosphingruppe belegen mit 5= 10.5 ppm (d/57.0
Hz) eindeutig das Vorliegen eines vierfach gebundenen
Phosphors mit positiver Partialladung [16]. Fiir den
Trimethylphosphinliganden werden mit & = 20.5 ppm
und 1](31p 13(‘\— 340 Hz die zu erwartenden Werte
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gefunden [17,18]. Die restlichen Signale lassen sich den
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Abb. 1. Struktur von 2.

Cyclopentadienyl- (8 =90.3 ppm), Methylthio- (8 =
29.6 ppm (d/2.8 Hz)) und C-Methyl-Kohlenstoffato-
men (8 = 27.9 ppm (d/9.2 Hz)) zuordnen.

Im protonenrauschentkoppelten >'P-NMR-Spek-
trum von 2 (109.37 MHz, Nitromethan, relat. extern.
85% H,;PO, =0 ppm) finden sich zwei Dubletts, die
der ylidischen PMe;-Einheit (8 = 38.5 ppm, d/ 3/(3'P-
31P) = 4.3 Hz) und dem Trimethylphosphinliganden (&
= —13.5 ppm, d/3J(3'P-3'P) = 4.3 Hz, J(¥W-31P)
= 303.8 Hz) entsprechen.

Die massenspektroskopische Untersuchung von 2
zeigt mittels der Fast-Atomic-Bombardment-Technik
(Nitrobenzylalkohol-Matrix) das Signal fiir das Kation
[M]* bei m/z =503 sowie die Fragmentionen [M —
PMe,l* bei m/z =427 und [M - PMe, — CO]* bei
m/z = 399.

Nach der Rontgenstrukturanalyse [19 *] von 2 liegt
das Kation als quadratische Pyramide mit dem Cy-
clopentadienylliganden an der Spitze vor. Innerhalb
des Wolframa-thia-cyclopropanrings weisen die Wolf-
ram-C(2)- mit 221.9(7) pm, die Wolfram-Schwefel-
mit 244.1(3) pm und die Schwefel-(C2)-Bindungen mit
181.5(8) pm jeweils Einfachbindungsabstinde auf, die
sehr gut mit entsprechenden Bindungslingen in
[HB(pz),(CO),W-CH(PPh,)SCH, [2] [W-C = 223(3)
pm, W-S=242.9(1) pm, S-C=182.1(8) pm] oder
C,H(CO),W-C,H; [20] [W-C =232(2) pm] ver-
gleichbar sind. Der P(1)-C(2)-Bindungsabstand stimmt
mit 177.1(8) pm gut mit Werten iiberein, wie sie in
[CsH(CO),Re=C(C;H)PMe; IBE,] [21] [179%(1) pm]
und  [Csmu01H (COXPMe,)W-As(Me,)-C(C,H,

* Literaturnummer mit einem Sternchen deutet eine Bemerkung in
der Literaturliste an.

CH,)=C(PMe,)-OII [22] [181.9(11) pm] gefunden wer-
den.

1. Experimenteller Teil

Sdmtliche Arbeiten wurden unter Stickstoff mit
getrockneten, stickstoffgesittigten L&sungsmitteln
durchgefiihrt. Infrarot-Spektrometer der Fa. Perkin
Elmer vom Typ FT1600 mit CaF,-Kiivetten. 'H-NMR-,
BC-NMR- und *'P-NMR-Spektren: FT-NMR-Spek-
trometer vom Typ JEOL JNM-GX 270. Massenspek-
trum: Finnigan MAT 90.

11. 1-Carbonyl-1-(q°-cyclopentadienyl)-2 3-dimethyl-1-
trimethylphosphin-3-trimethylphosphoranyliden- 1-wolfra-
ma-2-thiacyclopropan-tetrafluoroborat (2)

Eine Losung von 0.3 g (0.64 mmol) 1 in 10 ml
Dichlormethan wird bei — 50°C mit 0.15 ml (1.95 mmol)
Trimethylphosphin versetzt und unter Riithren langsam
auf Raumtemperatur erwidrmt, wobei sich nach kurzer
Zeit ein hellgelber Niederschlag abscheidet. Nach 12 h
entfernt man das Ldsungsmittel und unverbrauchtes
PMe; am Hochvakuum and wischt den zuriickblei-
benden gelben Feststoff mehrmals mit je 10 ml
Dichlormethan. AnschlieBendes Umkristallisieren aus
Acetonitril liefert gelbe Kristalle.

Ausb.: 0.32 g (85%). Gef.: C, 3046; H, 4.81; P,
10.40; W, 31.29. C,sH,,BF,0OP,SW (590.1) ber.: C,
30.53; H, 4.95; P, 1050; W, 31.15%. 'H-NMR
(CD,NO,, relativ CHD,NO, =4.33 ppm, 3P-'H-
Kopplungskonstanten in Hz in Klammern) C;H 6 =
5.31 ppm (5H, d/1.95), SCH,; & = 2.32 ppm (3H, s),
CH, 6 =195 ppm (3H, d/18.07), P(CH,); & =1.80
ppm (OH, d/12.7), W-P(CH;), 6 =1.69 ppm (9H,
d/8.79).
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