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Abstract 

The reacting of dicationic 1-tungsta-2,4-dithiabicyclobutane complexes (la,b) with thiourea dealkylation gives monocationic, bicyclic 
complexes in high yields. Further attempts to eliminate the remaining second S-methyl substituent by use of stronger bases in order 
to obtain the corresponding dithiocarboxylato complexes failed so far. 

Zusammenfassung 

Die Umsetzung dikationischer 1-Wolframa-2,4-dithia-cyclobutankomplexe (la,b) mit Thioharnstoff fiihrt in hohen Ausbeuten unter 
Dealkylierung zu monokationischen, bicyclischen Komplexen. Versuche, die verbliebene S-Methylgruppe abzuspalten, verliefen 
selbst beim Einsatz stgrkerer Basen erfolglos. 
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Bei der Umsetzung kationischer v*-Thiocarben- 
Komplexe [Cp(CO),W~Mel[BF,l [l-S] (R = aryl) 
mit Thio- bzw. Selenohamstoff erweist sich die in 
Konkurrenz zur Wolfram-Carben- stehende W-C,- 
Doppelbindung erstmals als reaktiver. Unter [3 + 2]- 
Qcloaddition bilden sich neuartige, spirocyclische Sy- 
steme [6]. In diesem Zusammenhang stellt sich nun die 
Frage nach dem Reaktionsverhalten von Thio- oder 
Selenohamstoff gegeniiber 2,CDithia-l-wolframa-bi- 
cyclobutan-Komplexen [ 1,4]. 

l-Carbonyl-l-(~5-cyclopentadienyl)-2,4-dimethyl-3- 
(alkyl/aryl)-l-t rimethylphosphin-1-wolframa-2,4-di- 
thia-bicyclo[l.l.Olbutan-ditetrafluoroborat (la, b) setzt 
sich mit Thiohamstoff in hohen Ausbeuten zu leuch- 
tend roten, monokationischen bicyclischen Verbindun- 
gen (2a, b) urn, wobei la, b formal als Alkylierungsmit- 
tel fiir Thioharnstoff wirken. Dieser fallt in Form seines 
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S-methylierten Kations an und wird mittels Felddesop- 
tions-Massenspektroskopie ([MeSC(NH,),]+ m/z = 
91) nachgewiesen. Eine weitergehende Dealkylierung 
der gebildeten monokationischen Komplexe (Za, b) zu 
neutralen Dithiocarboxylato-Verbindungen Cp(CO)- 
(PMe3)W{q2-S-C(R)-S} [7,8] wird unter gegebenen Be- 
dingungen bisher nicht beobachtet. 

-[CH,SC(N&),I+ 

hb 

a: R = CH3, b: R = CgHqCH3 

2n,b 

Vergleichbare “weiche” Basen wie Kaliumiodid oder 
Trimethylphosphin wirken ebenfalls dealkylierend, wie 
die Umsetzung von la mit Kl zeigt 191. Aufgrund der 
geringeren positiven Ladtmg gegeniiber la, b l&en sich 
die diamagnetischen Komplexe 2a, b jetzt gut in 
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Dichlormethan sowie stark polaren Liisungsmitteln wie 
Nitromethan, Acetonitril bzw. Aceton. 

Die ~co- Infrarotlijsungsspektren der neuen Kom- 
plexe 2a, b (2a: 1952 vs, 2b: 1965 vs cm-‘) weisen 
jeweils eine sehr intensive Metallcarbonylschwingung 
auf. Die erfolgte Abspaltung eines Methylkations be- 
wirkt eine Zunahme der Elektronendichte am Wolf- 
ram und folglich eine signifikante Verschiebung der 
zugehijrigen vco-Absorption gegeniiber dem Edukt urn 
cu. 60-70 cm-’ nach niedrigeren Wellenzahlen. 

Die ‘H-NMR-Spektren (Tab. 1) der neuen Katio- 
nen enthalten vier (2a) bzw. fiinf (2b) Signale mit den 
zu erwartenden relativen Intensitaten. Gegeniiber ihren 
zugehiirigen dikationischen Ausgangskomplexen [4] 
fehlt jeweils das Signal der abgespaltenen Thiomethyl- 
Einheit; die restlichen Protonensignale erfahren in- 
folge der einfachen Dealkylierung eine geringfiigige 
Verschiebung nach hiiheren Feldstarken. 

Eine frisch bereitete NMR-Probe von 2b zeigt 
entsprechend dem Vorliegen von Diastereomeren 2b 
und 2b’ (Isomerenverhaltnis = 1: 1) die doppelte An- 
zahl von Signalen. Nach kurzem Erhitzen der Liisung 
auf 45°C verbleibt im Spektrum von 2b/2b’ lediglich 
der Satz von 2b. Diese Umlagerung von 2b’ zum ther- 
modynamisch begtinstigten Isomer 2b beruht vermut- 
lich auf einer pyramidalen Inversion am dreibindigen 
Schwefelatom [lo]. 

L = Cp(CO)PMe3 

Die protonenrauschentkoppelten i3C-NMR-Spek- 
tren (Tab. 2) der neuen Komplexe 2a, b besttitigen 
ebenfalls die Abspaltung einer S-Methyleinheit. Bis auf 
die Resonanz des quart&en Ring-Alkylkohlenstoffa- 
toms findet sich in einer frisch bereiteten NMR-Probe 
von 2b in ijbereinstimmung mit dem Vorliegen von 
Diastereomeren (2b : 2b’ = 1: 1) ebenfalls ein zweiter 
Signalsatz. Kurzzeitiges ErwHrmen der Liisung auf cu. 
45°C bewirkt wie bereits im ‘H-NMR-Spektrum die 
Umwandlung zum thermodynamisch begiinstigten Iso- 

mer 2b. Das Signal des Ringkohlenstoffatoms von 2a 
spaltet infolge einer Spin-Spin-Wechselwirkung mit 
dem Phosphoratom des PMe,-Liganden in ein Dublett 
auf, wobei die Grijae der Kopplung mit 2J(31P-13C) = 
8.3 Hz weiterhin auf eine a-Bindung zwischen dem 
quartaren Kohlenstoff und dem Wolfram hindeutet. 
Die aufgrund des aul3erst geringfiigig ausgepragten 
Kern-Gverhauser-Effekten hoher Relaxationszeiten 
des Ringkohlenstoffatoms erlauben vorerst nur bei 2a 
den Nachweis des entsprechenden Dubletts. 

Die 31P-{1H}-NMR-Spektren [CD,NO,, ‘J(‘83W- 
31P)-Kopplungskonstanten in Hz in Klammern) 2a: 
-30.7 (286.8), 2b: -30.8 (275.51, 2b’: -31.9 ppm 
(291.01 weisen jeweils ein von Wolframsatelliten be- 
gleitetes Singulett auf. Wie schon in den ‘H- und 
i3C-NMR-Spektren findet sich such im 31P-NMR- 
Spektrum von 2b ein zweites Signal ftir das Diaste- 
reomere 2b’, welches beim Erwarrnen der NMR-Probe 
verschwindet. 

Bei der massenspektroskopischen Untersuchung der 
Dealkylierungsprodukte 1st sich mittels Felddesorp- 
tion fur 2a das Signal des Kations [K]+ bei m/z = 459 
nachweisen; im FAB-Spektrum (Nitrobenzylalkohol- 
Matrix) von 2b zeigt sich neben dem Molekiilion [K]+ 
bei m/z = 535 zusatzlich die Abspaltung des 
Carbonyl-Liganden im Basispeak [K-CO]+ bei m/z = 
507. 

Das Ergebnis einer Einkristall-R6ntgenstrukturana- 
lyse von 2a zeigt ein [Cp(COXPMe3)W{n3-C(Me)S- 
(Me)S}+-Kation sowie ein [BFJ-Anion. Wie in Abb. 1 
ersichtlich liegt das zentrale Wolframatom stark ver- 
zerrtoktaedrisch von den Liganden umgeben vor, wobei 
der Cyclopentadienylring und das Alkylkohlenstoff- 
atom C(2) in apikaler Position stehen. Die im Idealfall 
lineare Cp”-W-C(2)_Einheit (Cp” bezeichnet den 
Schwerpunkt aus C(8-12)) wird offensichtlich durch 
die beiden Schwefel-Alkylkohlenstoff-Bindungen C(2)- 
S(l)- bzw. C(2)-S(2) aus einem 180” Winkel gedrlngt. 
Die PMe,-, CO-, S(2)- und SMe-Substituenten in Hqua- 
torialer Stellung werden durch den sterisch anspruchs- 
vollen Cyclopentadienyl-Ring stark in Richtung des 
C(2)Alkylkohlenstoffatoms aus der meridionalen 
Anordnung gedriickt. 

Die bereits aus den iH-NMR-Spektren zu folgernde 

TABELLE 1. ‘H-NMR-Spektren von 2a (CD,NO,) und 2b (CD,Cl,). (Relative Intensitlten, Multiplizitlten und Kopplungskonstanten in Hz in 
Klammern.) 

2a 

C6H4 Cd% SCH, CH3 P(CH,), 

5.84 (5, d, 1.95 b, 3.11 (3, d, 1.0 “) 2.59 (3, s) 1.63 (9, d, 10.3 “1 
2b 7.51(4, m) 5.81 (5, d, 1.4 b, 2.51 (3, s) 2.42 (3, s) 1.31 (9, d, 9.6 “1 
2b’ 7.23 (4, m) 5.71 (5, d, 1.5 b, 2.18 (3, d, 1.4 “) 2.41 (3, s) 1.29 (9, d, 9.6 “1 

B ZJ(31P_‘H); b 3J(31P-1H); ’ 4J(31P-1H). 
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TmELJ.,E 2. ‘3C-{1H)-NMR-Spektren der Verbindungen 2a (CD,NO,) und 2b (CD&I,). (Multiplizitaten und Kopplungskonstanten in Hz in 

Klammern.) 

co GH4 

2a 221.5 - 

(d, 12.0 b, 
2b 221.4 141.3, 136.8 

(d, 12.0 b, (d, 1.8 “) 

132.7, 129.6 
2b’ 216.7 140.3, 133.7 

(d, 12.0 b, 132.6, 130.1 

a ‘J(srp_‘sC); b rJ(slp_‘sC); c sJ(stp_‘sC). 

CA 

93.2 

92.2 

91.6 

C SCH, CH3 PO-I,), 

94.7 27.1 20.5 17.6 

(d, 8.3 b, (d, 37.7 “) 
- 29.1 21.3 17.3 

(d, 36.8 “) 

_ 12.8 21.2 16.8 

(d, 35.8 “) 

truns-Stellung der SMe-Gruppe zum PMe,-Liganden 
wird durch die rijntgenographische Untersuchung 
bestiitigt; der nicht alkylierte S(2)-Substituent nimmt 
infolge der sterisch geringeren Beanspruchung die zum 
Trimethylphosphin-Liganden raumlich nlhere Position 
ein. Von den beiden miiglichen Orientierungen der 
Methylgruppe am S(l)-Schwefel, die bei der Synthese 
des Tolyl-substituierten Komplex 2b zunachst glei- 
chermal3en eingenommen werden (kinetisch kontrol- 
lierter Reaktionsverlauf; siehe NMR) wird im Falle 
von 2a nur die thermodynamisch stabilere Form im 
Festkorper vorgefunden. Der Thiomethylsubstituent 
C(4) neigt sich im Kation von 2a offensichtlich auf- 
grund der raumlichen NIhe der zweiten Schwefel- 
brticke S(2) in Richtung des Carbonyl-Liganden c(l)- 
O(l). Eine hierzu analoge Beobachtung findet sich im 
dikationischen Komplex Cp(CO>,W{~3-C(Ph)(S- 
Me),}*+ [4,11], in welchem sich beide Thiomethylgrup- 
pen von der jeweils truns-standigen Uberbriickung 
wegneigen. 

Infolge des truns-Einflusses des Carbonyl-Liganden 
liegt der Cyclopentadienylring in 2a nicht exakt zen- 
trosymmetrisch iiber dem Wolfram, wie die unter- 
schiedlichen Abstlnde W-(X8-12) zeigen. Diese 
“ring-slippage” weisen eine Vielzahl Cyclopentadienyl- 
substituierter Carbonylkomplexe auf [12-151. 

Abb. 1. oxrnp-Projektion von 2a mit Atomnummerierung der Nicht- 
wasserstoffatome. 

Der W-C,,- Abstand wird durch die Dealkylierung 
im Vergleich zu [Cp(CO)2W{~3-C(PhXSMe)2)12+ (W-C 
215.8 pm [4,11]) nicht signifikant beeinflul3t. Mit 215.1 
pm entspricht er weiterhin einer W-C-Einfachbin- 
dung, vergleichbar mit der W-C-Bindung im ebenfalls 
cyclischen WI(CO),(q3-C(MeXSMe),) (W-C 211.7 pm> 
[16] oder in PiPr3(CO)3W{~3-C(Me)S(Me)Sl (W-C 
215.4 pm) [17]. Gegeniiber CpW(CH,XCH,CH,PMe,- 
Ph) (W-Me 225 pm, W-CH? 225 pm) [181 sowie 
[Cp(CO),(CF,CO,)W-CH(Me)SMe] [BF,] (W-C 224.8 
pm [19]) ist jedoch eine signifikante Aufweitung 
erkennbar. 

Die Formulierung des S-C(Me)-S(Me)-Liganden als 
q3-gebundenes Allylsystem ist mit den gegebenen W- 
C(2)-, W-S(l)- und W-S(2)-Abstanden nicht verein- 
bar. 

Der Verlust einer Methylgruppe wirkt sich auf die 
Wolfram-Schwefel-Bindungslangen W-S(l) mit 247.0 
pm und W-S(2) mit 246.0 pm kaum aus. Beide weisen 
nach wie vor Einfachbindungsabstande auf (vgl. 
[Cp(CO>,W = C(Ph)SMel [BF,]: W-S 242.9 pm [2,111 
bzw. [Cp(CO>,(CF,COO)W-CH(Me)SMe)] [BFJ: W-S 
247.5 pm [19]). 

Ausgehend von den dikationischen Verbindungen 
Cp(CO>LM{q3-C(RXSMe)2}2+ (M = MO, W; L = CO, 

TABELLE 3. Ausgewlhlte Bindungslangen (pm) und -winkel (“) von 

2a 

W(l)-P(1) 
W(l)-s(2) 
W(l)-S(1) 
W(l)-c(1) 
W(l)-C(2) 
S(l)-C(2) 
S(2)-C(2) 
S(l)-W(l)-S(2) 

s(1)-w(1)-cx1) 
S(2)-W(l)-c(2) 
P(l)-W(l)-S(2) 
P(l)-W(l)-C(1) 
S(l)-W(l)-c(2) 

248.2(2) C(2)-C(3) 150.3(9) 
246.0(2) C(l)-O(1) 114.1(9) 
247.0(2) W(l)-c(8) 228.9(7) 
194.5(7) W(l)-C(9) 227.8(6) 
215.1(6) W(l)-c(l0) 236.1(6) 
176.8(7) W(l)-c(l1) 233.3(6) 
177.2(8) W(l)-Ct12) 227.7(7) 

68.00) W(l)-%1)-c(2) 58.2(2) 
89.2(2) W(l)-c(2)-S(1) 77.5(2) 
44.6(2) S(l)-C(2)-S(2) 102.3(3) 
80.10) S(l)-C(2)-C(3) 121.2(5) 
82.8(2) W(l)-(x2)-S(2) 77.0(2) 
44.3(2) S(2)-C(2)-C(3) 125.0(5) 
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PMe,; R = Me, Ph, Tel) [1,4,9,11,20,21] (A: M = W; 
L = CO, R = Ph) fiihrt die formal schrittweise Abspal- 
tung beider Methylsubstituenten am Schwefelatom in 
Form eines Methylkations iiber die monokationischen 
n3-Dithiomethyl-Komplexe 2 zur neutralen Dithiocar- 
boxylato-Verbindungen [7-9,111 Cp(CO)LM{S,C(R)} 
(M = MO, W; L = CO, PMe,; R = Me, Ph, Toll (B: 
M = W; L = CO; R = Me). Hiermit verbunden ist die 
Zunahme des Abstands zwischen dem Zentralmetall 
und dem Ringkohlenstoffatom. WHhrend bei A (W-C 
215.8 pm) und 2a (W-C 215.1 pm) jeweils eine Wolf- 
ram-Kohlenstoff-Bindung vorliegt, hll3t sich bei B (W- 
C = 300 pm) keine Wolfram-Kohlenstoff-Wechsel- 
wirkung mehr nachweisen. 

1. Experimenteller Teil 

SHmtliche Arbeiten wurden unter AusschluR von 
Luft und Feuchtigkeit in gereinigter (CuO-Katalysator 
der Fa. BASF, Molekularsieb) Stickstoffatmosphiire 
durchgeflihrt. Die verwendeten Liisungsmittel wurden 
nach iiblichen Methoden getrocknet und anschlie8end 
unter Stickstoff iiber Molekularsieb (4 A) aufhewahrt. 

Infrarotspektren: Lijsungsmittelfihne unter Verwen- 
dung von CaF,-Kiivetten an einem FT-Infrarot- 
Spektrometer der Fa. Perkin Elmer vom Typ FT-IR 
1600. NMR-Spektren: Jeol-JNM-GX 270 mit Kiihlein- 
richtung, ‘H-NMR 270.17 MHz, relat. CD,HNO, = 
4.33 ppm, CDHCI, = 5.32 ppm; i3C-NMR 67.94 MHz, 
relat. CD,Cl, = 53.8 ppm, CD,NO, = 62.8 ppm; 31P- 
NMR 109.37 MHz, relat. 85%ige Phosphorsaure als 
externer Standard. 

Die massenspektroskopischen Untersuchungen wur- 
den an doppelfokussierenden Massenspektrometern 
mit umgekehrter Nier-Johnson-Geometrie vom Typ 
Varian MAT 311 A bzw. Finnigan MAT 90 
durchgefiihrt. 

1.1. l-Carbonyl-l-(q5-cyclopentadienyl)-2,3-dimethyl-l- 
trimethylphosphin-l-wolframa-2,4-dithia-bicyclo[l.l.0]- 
butan-tetrajluoroborat (2a) 

Eine Lijsung von 0.33 g (0.51 mm00 la in 10 ml 
Acetonitril wird bei 0°C unter Riihfen mit einer Liisung 
von 0.04 g (0.52 mm011 Thiohamstoff in 5 ml Acetoni- 
tril versetzt. Anschliel3end riihrt man 10 h bei 25°C und 
entfemt das Lijsungsmittel im Hochvakuum. Nach Ex- 
traktion mit wenig Dichlormethan wird das Produkt 
mit Diethylether als leuchtend rotes Pulver gefallt und 

anschliel3end am Hochvakuum getrocknet. Urnkristalli- 
sation aus Acetonitril/ Dichlormethan/ Diethylether 
liefert blutrote Kristalle. Fp. 17O.O”C. Ausbeute: 0.25 g 
(90%). Gef.: C, 26.40; H, 3.69; P, 5.67; W, 33.67. 
Ci2H,BF,0PS2W (546.0) ber.: C, 26.52; H, 3.55; P, 
5.41; W, 34.23%. Molmasse Kation 459 (massen- 
spektrometrisch bez. auf ‘51 W). 

1.2. l-Carbonyl-l-(~5-cyclopentadienyl)-2-methyl-3-(4- 
methylphenyl)-l-trimethylphosphin-l-wolframa-2,4-di- 
thia-bicyclo[l.l.Olbutan-tetrajluoroborat (2b) 

1.2.1. Darstellung mit Thioharnstoff in Acetonitril 
Entsprechend 1. wird eine Lijsung von 0.23 g (0.32 

mm011 lb in 10 ml Acetonitril bei 0°C unter Riihren 
mit einer Liisung von 0.024 g (0.32 mmol) Thioham- 
stoff in 5 ml Acetonitril versetzt. Nach analoger Aufar- 
beitung kann 2b als blutroter kristalliner Feststoff er- 
halten werden. Fp. 139.1”C. Ausbeute: 0.19 g (95%). 
Gef.: C, 34.75; H, 3.89; P, 4.98; S, 10.31; W, 29.55. 
C,,H,BF,OPS,W (622.2) ber.: C, 34.58; H, 3.91; P, 
4.65; S, 10.37; W, 29.47%. Molmasse Kation 535 (mas- 
senspektrometrisch bez. auf is4 W). 

1.2.2. Darstellung durch Dealkylierung von lb mit 
Kaliumiodid 

Bei Raumtemperatur wird eine Liisung von 0.30 g 
(0.42 mm011 lb in 10 ml Acetonitril mit 0.10 g (0.60 
mm00 Kaliumiodid versetzt. Die gelbe Liisung veerbt 
sich nur langsam dunkelrot und nach 24 h wird das 
Liisungsmittel im Hochvakuum entfemt. AnschlieDend 

TABELLE 4. Kristalldaten und Strukturverfeinerung fiir 2a 

Summenformel C,aH,BF,OPSrW 
Molmasse 546.0 
Temperatur 295 K 
Wellenhinge 71.073 pm 
Kristallsystem monoklin 
Raumgruppe P2r /n 
Zelldimensionen a = 10.185(2) A 

b = 16X1(3) A 

c = 10.586(2) A 
/3 = 98.27(3) 

Zellvolumen 1765.9(6) k 
Formeleinheiten pro Zelle z=4 
Berechnete Dichte 2.054 Mg mm3 
Absorptionskoeffiient 6.902 mm-’ 
F@80) 1048 
Gemessener &Bereich 4.0 bis 50.0 
Anzahl der gemessenen Reflexe 3211 
Unabhlngige Reflexe 3032 (Rint = 2.61%) 
Strukturverfeinerung Vohmatrix Least-Squares 
Daten/Parameter-Verhlltnis 13.5/l 
Goodness-of-Fit an F2 2.59 
Endgiiltige R-Werte [I > 20(I)] Rl = 0.0274, wR2 = 0.0329 
R-Werte (siimtliche Daten) Rl = 0.0430, wR2 = 0.0353 
GrdBtes Maximum und Minimum 1080und -610enme3 
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wird das Produkt mehrmals mit wenig Dichlormethan 
extrahiert, die Liisung eingeengt und aus Dichlorme- 
than/ Diethylether/Pentan umkristallisiert. Leuchtend 
rotes Pulver. Ausbeute: 0.24 g (92%). 

1.3. Kiistallstrukturanalyse von 2a 
Der zur Kristallstrukturanalyse verwendete Kristall 

wurde aus einer konzentrierten Lasung in Dichlorme- 
than bei Raumtemperatur in Form monokliner, leuch- 
tend roter Quader gewonnen. Eine Zusammenfassung 
der kristallographischen Daten findet sich in der 
Tab. 4. Die Reflexintensitaten wurden auf einem 
Nicolet P3F registriert. Die Lijsung und Verfeinerung 
der Struktur erfolgte mit dem Programm Siemens 
SHELXTL-PLUS. 
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