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Kationische n2-Thiocarbenkomplexe von Molybdin und Wolfram

J. Ostermeier, W. Schiitt, C.M. Stegmair, N. Ullrich und F.R. Kreif3}

Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen Universitdt Miinchen, Lichtenbergstrafe 4, D-85747 Garching (Deutschland)

(Eingegangen den 27. April 1993)

Abstract

Cyclopentadienyl and hydrotrispyrazolylborato substituted carbyne complexes of molybdenum and tungsten react with dimethyl
(alkyl / arylthio)sulfonium tetrafluoroborate to yield cationic n2-thiocarbene complexes.

Zusammenfassung

Cyclopentadienyl- und hydrotrispyrazolylborat-substituierte Carbinkomplexe von Molybdin und Wolfram reagieren mit
Dimethyl(alkyl / aryDsulfonium-tetrafluoroborat unter Ausbildung kationischer n2-Thiocarbenkomplexe.
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1. Resultate und Diskussion

Ubergangsmetallcarbinkomplexe [1-7] werden nach
einer einfachen Klassifizierung vornehmlich zwei
Gruppen zugeordnet: Die Verbindungen vom
“Fischer”-Typ zeichnen sich hierbei durch ein spites
I"Jbergangsmetall in niedriger Oxidationsstufe und
einen elektrophilen Carbinkohlenstoff aus, wihrend
die “Schrockschen”-Verbindungen ein elektronen-
armes, frilhes Ubergangsmetall in hoher Oxidations-
stufe aufweisen.

Cyclopentadienyl-substituierte Carbinkomplexe [8-
10] Cp(CO)LM=CR (1-8) (M = Mo, W; L = CO, PMe;;
R = Me, Ph, Tol) lassen sich unter diesem Gesichts-
punkt bisher nicht einordnen. Entsprechend ihrem
nukleophilen Charakter [11-18] erweist sich deren
Metall-Kohlenstoff-Dreifachbindung in Ubereinstim-
mung mit theoretischen Betrachtungen von Fenske
[19,20] und Hofmann ([21] als elektrophil angreifbar,
wie die Umwandlungen von Cp(CO),M=CR in Acyl-
[22,23], zweikernige Alkin- [24] sowie in acyclische
[14,15] und cyclische Carbenverbindungen [16-18] be-
weisen. Fir die hierzu zihlenden %2Thiocarben-
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komplexe stellt die Addition eines Methylthio-Kations
an die M=C-Einheit einen sehr einfachen Syntheseweg
dar. Dieser erlaubt neben der Variation des Sub-
stituenten R ebenfalls die Anderung des Liganden L
sowie den Austausch der Cyclopentadienyl- gegen die -
Hydrotrispyrazolylborato-Gruppe [25]. In einer
ibersichtlich ablaufenden Reaktion setzen sich cy-
clopentadienyl-substituierte Carbinkomplexe Cp(CO)-
LM=CR (1-7) (M = Mo, W; L =CO, PMe;; R = Me,
Ph, Tol) sowie HBpz,(CO),W=C-Tol (9) mit
Dimethyl(alkyl / arylthio)sulfonium-tetrafluoroborat
[26] unter Uberbriickung der Metall-Kohlenstoff-
Dreifachbindung mit einem SR’*-Kation zu orange bis
rot gefirbten, diamagnetischen n2-Thiocarben-
komplexen (1a-9a) um. Die Darstellung von 8a erfolgt
vorteilhafter {iber die Zwischenstufe 8, welche an-
schlieBend in einer CO/PMe,-Substitution zum
gewiinschten Produkt umgesetzt wird. Die neuen, in
Aceton, Acetonitril und Dichlormethan gut 15slichen
Verbindungen erweisen sich bei Raumtemperatur als
stabil, jedoch bedingt luft- und feuchtigkeitsempfind-
lich.

Beziiglich ihres chemischen Verhaltens unterschei-
den sich die Komplexe l1a-8a signifikant von 9a.
Wihrend erstere einen nukleophilen bzw. ambivalen-
ten Carbenkohlenstoff [27] aufweisen, zeichnet sich 9a
durch einen elektrophilen aus und gleicht somit An-
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gelicis Verbindung [HBpz,(CO),W=C(H)SMe][CF;-
SO,] [28,29].

Die cyclopentadienyl-substituierten Komplexe 1a—8a
werden u.a. von Lewis-Sduren wie H*, S, Se, SR™
sowie PR unter Bildung von Metallacyclopropan- bzw.
-bicyclobutan-Verbindungen (i) angegriffen [30-33]. Bei
den amphiphilen Vertretern besteht im Falle der Um-
setzung mit Phosphinen zusitzlich die Moglichkeit
einer Ylidreaktion (ii) (Vergl. [17,27,34]).

Die Metall=C,.,-Doppelbindung in la-8a laBt
sich ferner in einer Cycloaddition von Azidocarbon-
saureestern unter Bildung von 3H-1,2,3,4-Triazametal-
lolstrukturen [35] angreifen (iii).

Der hydro(trispyrazolyl)borato-substituierte Car-
benkomplex 9a hingegen zeigt keine Reaktionsbereit-
schaft gegeniiber den oben erwidhnten Lewis-Sduren
bzw. dem 1,3-dipolaren Azid N,(CH,),COOR (n =0,
1; R=Me, Et). Es findet lediglich die fiir Fischer-
Carbenkomplexe typische Addition von Phosphinen am
Carbenkohlenstoff unter Ausbildung eines ylidischen
Systems statt [33,36,37].

2. Spektroskopische Untersuchungen

Die Addition des SMe*-Kations bewirkt in den IR-
Losungsfilmspektren von 1a-9a ecine  starke Ver-
schiebung der »(CO)-Streckschwingungen um ca. 80—
100 cm ™! nach héheren Wellenzahlen.

In den 'H-NMR-Spektren der n*Thiocarben-
komplexe 1a-9a duBert sich die Uberbriickung der
M=C-Dreifachbindung durch ein SR’ *-Kation in einer
deutlichen Verschiebung der Signale nach niedrigeren
Feldstirken. Fir die Verbindung 8a wird ein doppelter

Satz von Signalen (Intensititsverhdltnis (8a’/8a” =
3/1) beobachtet, der mit der Bildung von Isomeren zu
erkliren ist. Die unter MeBbedingung erfolgende,
rasche Zersetzung von 8a verhindert bisher eine
genauere Untersuchung des Isomerengleichgewichts.

Die Umwandlung des acyclischen sp-Carbin- in
einen cyclischen sp?-Carbenkohlenstoff fithrt in den
3C-NMR-Spektren (Tab. 1) der n%Thiocarbenkomp-
lexe (1a-9a) zu einer Verschiebung des betreffenden
Kohlenstoffsignals um A48 =80 ppm nach héheren
Feldstirken. Seine Lage stimmt mit 6 = 224-260 ppm
mit Werten iiberein, wie sie fiir heteroatomhaltige
n2-Carbenkomplexe iiblich sind [38]. Acyclische Thio-
carbenkomplexe hingegen zeigen chemische Ver-
schiebungen von &8 = 330 ppm [39]). Die Dicar-
bonylverbindungen zeigen fiir die Metallcarbonylkoh-
lenstoffatome in Ubereinstimmung mit der sterischen
Anordnung der CO-Liganden im Komplex erwartungs-
gemal zwei Signale.

Die *'P-NMR-Spektren (CD,Cl,) der trimethyl-
phosphin-substituierten Verbindungen enthalten je-
weils ein Signal: 3a § = 7.82, 4a 6 = 8.05, 5a § = 6.24,
8a 6 = —21.78 ppm (J(1¥3W3! P) = 360.3 Hz). Im FD-
(1a, 2a, 4a, 6b—8a) bzw. FAB-Massenspektrum (3a, 5a,
9a) zeigen die n2-Thiocarbenkomplexe jeweils das Sig-
nal fiir das Kation [K]* sowie bei 1a, 3a, 5a und 9a
zusitzlich das Fragmention [ K — CO]*.

3. Experimenteller Teil

Samtliche Arbeiten wurden unter Stickstoff mit
getrockneten, stickstoffgesittigten LGsungsmitteln
durchgefiihrt. IR-Spektren: Perkin-Elmer 1600 FT-IR
mit CaF,-Kiivetten. 'H-, 1*C- und 3'P-NMR-Spektren:
JEOL-JNM-GX 270. Chemische Verschiebung: 'H-
NMR: rel. CDHCl,: 5.32 ppm; *C-NMR: rel. CD,Cl,
=53.8 ppm, 3'P-NMR: rel. ext. H;PO,=0 ppm.
Massenspektren: Finnigan MAT90.

3.1. Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl)[ n*-methyl(methyl-
thio)carben]molybdiin-tetrafluoroborat (1a)

Eine Losung von 1.10 g (4.50 mmol) 1 in 20 ml
Dichlormethan wird bei —40°C unter stetem Riihren
mit 0.88 g (4.50 mmol) Dimethyl(methylthio)sulfo-
nium-tetrafluoroborat in 10 ml Acetonitril versetzt.
Das Reaktionsgemisch erfahrt sofort eine Farbver-
tiefung nach Dunkelrot. Nach 30 min wird das
Losungsmittel abgezogen, der Riickstand mehrmals mit
Pentan gewaschen und anschlieBend aus Dichlorme-
than / Ether umgefillt. Ausb.: 1.55 g (91% bez. auf 1).
IR: »(CO) = 2073vs, 2022vs cm ™~ L. 'H-NMR: § = 6.10
(s, 5H, C,Hy); 3.34 (s, 3H, CH,); 2.31 (s, 3H, SCH,).
Gef: C, 31.54; H, 2.98; Mo, 24.97; S, 8.58;
C,0H,,;BF,0,SMo (378.0) ber.: C, 31.77; H, 2.93; Mo,
25.38; S, 8.48%.



J. Ostermeier et al. / n*-Thiocarbenkomplexe von Molybdin und Wolfram

s
N /N

SR* MY
\ i OC\\“;M\ /C R
L

~R
2T

oM =
M =
oC P

s-R —|
VAN
oc MR,
I L R

Scheme 2.

3.2. Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl) [ n*-(methylthio)-
(4-methyl-phenyl)carben]molybdiin-tetrafluoroborat (2a)

Wie unter 3.1. beschriecben werden 1.77 g (5.53
mmol) 2 in 25 ml Dichlormethan bei —30°C mit einer
Losung von 1.08 g (5.53 mmol) Dimethyl(methylthio)-
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sulfonium-tetrafluoroborat in 3 ml Acetonitril umge-
setzt. Nach analoger Reinigung erhilt man 2a als
orangerotes Kristallpulver. Ausb.: 2.39 g (95% bez. auf
2). IR: »(CO) = 2061vs, 2012vs cm~!. 'H-NMR: & =
7.75 (m, 5H, CcHy); 6.14 (s, SH, C;H,); 2.48 (s, 3H,
SCH,); 2.46 (s, 3H, CH,). Gef.: C, 42.53; H, 3.62; Mo,
21.11; S, 7.00; C,cH,sBF,0,SMo (454.1) ber.: C, 42.32;
H, 3.33; Mo, 21.13; S, 7.06%.

3.3. Carbonyl(n>-cyclopentadienyl)(trimethylphosphin)-
[ n?-methyl(methylthio)carben]molybdiin-tetrafluoroborat
(3a)

1.95 g (6.67 mmol) 3 werden bei Raumtemperatur in
25 ml Dichlormethan geldst und unter Rithren por-
tionsweise mit 1.31 g (6.67 mmol) Dimethyl(methyl-
thio)-sulfonium-tetrafluoroborat (in 3 ml Acetonitril
geldst) versetzt. Nach 30 min wird das Losungsmittel
im Hochvakuum entfernt und das 6lige Rohprodukt
durch mehrmaliges Umfillen aus Dichlormethan/
Ether gereinigt. Man erhilt 3a als gelbes Pulver. Ausb.:
2.64 g (93% bez. auf 3). IR: »(CO) = 198%vs cm™ ..
'H-NMR: §=5.75 (d, J(PH)=1.0 Hz, 5H, C,H,);

TABELLE 1. >*C-NMR-Spektren von 1a-9a in CD,Cl, (Multiplizititen und Koppiungskonstanten in Hz in Klammern)

M=C M-CO CeH, s CsHs/HBpz, SCH, 5 CH, P(CH ),
1a 260.6 220.7 985 337
219.6 31.1°
2a 250.5 2222 147.3/141.4 98.5 323 2.1
220.2 135.2/131.9
3a 240.0(d, 12.9 ®) ¢ 95.7 33.2(d,1.8°) ¢ 19.7
237.0(d, 129 ®) © 322(d,28°9) ¢ (d,331%)
4a 238.0(d, 139" ¢ 143.1/133.2 96.1 327 19.0
2370(d,95%) ¢ 132.3/130.7 (d,44° (d,33.0%
5a 238.0(d,13.8 ) ¢ 143.9/141.0 96.1 32.6 21.7 19.0
237.9(d,83 %) ¢ 133.6/131.4 d, 4.6 ©) (d,32.2 )
6b 239.9 207.2 95.0 459 245
206.9 14.1
7b 232.6 208.0 144.2/132.8 95.3 46.2 14.1
207.7 132.7/130.6
6¢c 234.0 207.3 142.3/133.0 95.4 33.4
204.7 131.0/129.1 21.3
7e 224.2 207.9 143.7-127.7 955 21.3
206.5
8a 222.0 226.4 90.9 33.9¢309 ¢ 19.4
d,11.0% d,46" (d,358 )
9a 232.5 213.6 147.1-108.4 27.4 22.1
3959 (151.7 9
213.1
(140.6 9

@ YCIP3C). ° 2GR 0). © 3ICIPL3 (). ¢ U(P¥W3C). ¢ SCH,/CH 5 bzw. Mo=C,/MoCO nicht eindeutig zuzuordnen.
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3.04 (d, “J(PH) = 2.9 Hz, 3H, CH,); 2.09 (s, 3H, SCH.,);
1.46 (d, 2J(PH) = 10.3 Hz, 9H, PCH ). Gef.: C, 33.46;
H, 4.79; Mo, 22.39; S, 8.04; C,,H,,BF,OPSMo (426.1)
ber.: C, 33.83; H, 4.73; Mo, 22.52; S, 7.52%.

3.4.  Carbonyl(n’-cyclopentadienyl)(trimethylphosphin)-
[m?-(methylthio)phenylcarben]molybdén-tetrafluoroborat
(4a)

Zu 2.23 g (6.30 mmol) 4 in 30 ml Dichlormethan gibt
man bei Raumtemperatur eine Lésung von 1.24 g (6.30
mmol) Dimethyl(methylthio)sulfonium-tetrafluoroborat
in 30 ml Acetonitril. Entsprechende Aufarbeitung
ergibt 4a als braunes Pulver. Ausb.: 2.80 g (91% bez.
auf 4). IR: v(CO) = 1982vs cm~!. '"H-NMR: 6 =7.71
(m, 5H, C,H,); 5.87 (d, J(PH) = 1.0 Hz, 5H, C;HJ);
2.16 (s, 3H, SCH,); 1.49 (d, 2J(PH) = 10.3 Hz, 9H,
PCH,). Gef.: 41.64; H, 4.63; Mo, 19.86; P, 5.86;
C,,H,,BF,OPSMo (488.1) ber.: C, 41.83; H, 4.54; Mo,
19.65; P, 6.34%.

3.5. Carbonyl(n’-cyclopentadienyl) (trimethylphosphin)-
[m?-(4-methyl-phenyl) (methylthio)carben]molybdiin-te-
trafluoroborat (5a)

Wie unter 3.3. beschriecben werden 2.15 g (5.84
mmol) 5 in 30 ml Dichlormethan langsam mit einer
Losung von 0.15 g (0.88 mmol) Dimethyl(methylthio)-
sulfonium-tetrafluoroborat in 3 ml Acetonitril zur
Reaktion gebracht. Nach entsprechender Aufarbeitung
erhilt man Sa als braunes Pulver. Ausb.: 2.73 g (93%
bez. auf 5). IR: ¥(CO) = 1980vs cm~!. 'H-NMR: & =
7.62 (m, 4H, C4H,); 5.85 (d, J(PH)=1.0 Hz, 5H,
CH,); 2.42 (s, 3H, CH ,); 2.14 (s, 3H, SCH,); 1.50 (d,
2J(PH) = 9.8 Hz, 9H, PCH,). Gef.: C, 42.73; H, 5.00;
Mo, 19.26; S, 6.09; C,H,,BF,OPSMo (502.2) ber.: C,
43.05; H, 4.82; Mo, 19.10; S, 6.38%.

3.6. Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl)[n*-(ethylthio)me-
thylcarben]wolfram-tetrafluoroborat (6b)

Zu einer Losung von 0.49 g (1.48 mmol) 6 in 10 mi
Acetonitril gibt man bei —30°C 0.33 g (1.47 mmol)
Ethyl(ethylthio)methylsulfonium-tetrafluoroborat in 5
ml Acetonitril gelost, wobei die Farbe des Reaktions-
gemisches unmittelbar nach Dunkelrot umschligt. Nach
1 h wird das Losungsmittel im Hochvakuum abgezo-
gen, der Riickstand mehrmals mit Pentan gewaschen
und aus Dichlormethan/ Diethylether/ Pentan umkri-
stallisiert. Man erhilt ein oranges Kristallpulver. Ausb.:
0.67 g (94% bez. auf 6). IR: »(CO) = 2066vs, 2005vs
cm™ L. TH-NMR: & = 6.06 (s, 5H, C;H;); 3.00 (s, 3H,
CH,); 2.51 (q, 2H, SCH,); 1.35 (t, 3H, CH,CH,). Gef.:
C, 27.42; H, 2.63; W, 37.80; C,;H;BF,0,SW (479.9)
ber.: C, 27.53; H, 2.73; W, 38.31%.

3.7. Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl) [ n>-methyl(tolyl-
thio)carben]wolfram-tetrafluoroborat (6c)

Eine Losung von 0.21 g (0.63 mmol) 6 und 0.15 g
(0.61 mmol) Di-p-tolyldisulfid wird in 5 ml Ni-
tromethan geldst und auf —20°C abgekiihlt. Dazu gibt
man 0.09 g (0.61 mmol) Trimethyloxonium-tetrafluoro-
borat und iaBt die Losung auftauen. Nach 3 h wird das
Rohprodukt mit Diethylether gefillt und nach zweima-
ligem Umfillen aus Dichlormethan/ Diethylether im
Hochvakuum getrocknet. Man erhélt 6c als oranges
Pulver. Ausb.: 0.26 g (76% bez. auf 6), IR: »(CO) =
2069vs, 2013vs cm~!. '"H-NMR: & = 7.26 (s, 4H, CcH ),
6.08 (s, SH, CsHy); 3.06 (s, 3H, CH;); 2.36 (s, 3H,
Tol-CH,). Gef.: C, 35.21; H, 2.97; W, 32.94; §, 5.82;
C,cHsBF,0,SW (542.0) ber.: C, 35.46; H, 2.79; W,
33.92; S, 5.92%.

3.8 Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl)[n*-(ethylthio)phe-
nylcarben]wolfram-tetrafluoroborat (7b)

Wie bei 3.6. beschrieben werden 0.42 g (1.07 mmol)
7 in 10 ml Acetonitril bei —30°C mit 0.25 g (1.07
mmol) Ethyl(ethylthio)methylsulfonium-tetrafluoro-
borat umgesetzt. Nach entsprechender Aufarbeitung
erhidlt man 7b in Form eines orangeroten Pulvers.
Ausb.: 0.51 g (88% bez. auf 7). IR: v(CO) = 2058vs,
2001vs cm~!. 'H-NMR: & = 7.75 (m, 5H, C¢H); 6.15
(s, SH, C,H,); 2.65 (q, 2H, SCH,); 1.38 (t, 3H, CH,).
Gef.: C, 3536; H, 2.85; W, 33.50; S, 6.05;
C,HsBF,0,SW (542.0) ber.: C, 35.46; H, 2.79; W,
33.92; S, 5.92%.

3.9. Dicarbonyl(n’-cyclopentadienyl)[n*-(tolylthio)me-
thylcarben]wolfram-tetrafluoroborat (7c)

Wie unter 3.8. beschrieben werden 0.20 g (0.51
mmol) 7 und 0.18 g (0.51 mmol) Di-p-tolyldisulfid in 5
ml Nitromethan bei —20°C mit 75 mg (0.51 mmol)
Trimethyloxonium-tetrafluoroborat zur Reaktion ge-
bracht. Nach analoger Aufarbeitung erhélt man 7¢ als
oranges Pulver. Ausb.: 0.25 g (81% bez. auf 7). IR:
v(CO) = 2062vs, 2007vs cm™!. 'H-NMR: 6 = 7.59 (m,
9H, C6H4/5); 6.09 (s, 5SH, C;Hy); 2.34 (s, 3H, CH,).
Gef: C, 41.19; H, 2.90; S, 5.15; C,H,BF,0,S8W
(604.1) ber.: C, 41.75; H, 2.74; S, 5.30%.

3.10. Carbonyl(n°-cyclopentadienyl)(trimethylphosphin)-
[ n?-methyl(methylthio)carben]wolfram-tetrafluoroborat
(8a)

0.65 g (1.7 mmol) 8 werden bei —78°C in 25 ml
Dichlormethan gelost und unter Rithren portionsweise
mit einem geringen UberschuBB an PMe, versetzt. Nach
5 min wird das Produkt bei —78°C aus Dichlorme-
than / Ether gefallt, mehrmals mit Pentan gewaschen
und das Losungsmittel am Hochvakuum abgezogen.
Nach Umfillen aus Dichlormethan/ Ether erhilt man



J. Ostermeier et al. / m°-Thiocarbenkomplexe von Molybdin und Wolfram 81

8a als oranges Pulver. Ausb.: 0.82 g (94% bez. auf 8).
IR: »(CO) = 1977vs cm~ L. 'H-NMR: 8a’: 6 =5.76 (d,
J(PH) = 1.5 Hz, 5H, CsHj); 2.15 (5, 3H, CH,); 2.78 G,
3H, SCH,); 1.66 (d, 2J(PH) = 9.8 Hz, 9H, PCH.,). 8a":
8=5.71 (d, J(PH) = 1.5 Hz, 5H, CHy); 2.97 (s, 3H,
CH,); 2.88 (s, 3H, SCH;); 1.74 (d, 2J(PH) = 9.8 Hz,
9H, PCH,), Gef.: C, 28.36; H, 3.98; C,,H,,BF,OPSW
(426.1) ber.: C, 27.35; H, 3.92%.

3.11. Dicarbonyl(n>-hydrotrispyrazolylborato)[n*-(me-
thylthio)(4-methylphenyl)carben]wolfram-tetrafluorobo-
rat (9a)

Eine Losung von 0.39 g (0.7 mmol) 9 in 5 ml
Dichlormethan wird bei —30°C unter stetem Riihren
mit 0.14 g (0.7 mmol) Dimethyl(methylthio)sulfonium-
tetrafluoroborat in 20 ml Dichlormethan versetzt. Das
Reaktionsgemisch erfahrt sofort eine Farbvertiefung
nach Dunkelrot. Nach 1 h wird das Losungsmittel
abgezogen und der Riickstand mehrmals mit Pentan
gewaschen sowie aus Dichlormethan/Ether/Pentan
umkristallisiert. Man erhilt 9a als rotviolette Kristalle.
Ausb.: 0.45 g (93% bez. auf 9). IR: »(CO) = 2049vs,
1972s cm~'. 'H-NMR: 8 = 7.56 (m, 4H, CcH,); 9.64 (s,
B-H); 8.25-6.49 (m, 9H, B-pz); 2.52 (s, 3H, CH,); 2.55
(s, 3H, SCH,). Gef.: C, 34.75; H, 2.88; N, 12.38; §,
4.78; C,sH,sBF,0,SW (690.0) ber.: C, 34.82; H, 2.92;
N, 12.18; S, 4.65%.
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