
3a-PF6 ziichten konnten, haben wir statt dessen das Chlor- 
Analogon 3 b-PF, kristallographisch untersucht (Abb. l)[lo]. 

[w,(~-cl)(p-co)(co),(~-dppmjCp,1(PFs) 3b-PF6 

Es bildet sich nahezu spontan durch Reaktion von 2 mit 
[AsPh,]Cl bei - 30 "C in Dichlormethan. Die spektroskopi- 
schen Daten dieser Halogenokomplexer6, ''I weisen darauf 
hin, daB sie isostrukturell sind, und stimmt rnit der Geome- 
trie von 3br'O1 uberein. Fur diese Komplexe ergibt die 18- 
Elektronen-Regel eine Metall-Metall-Einfachbindung, was 
rnit dem Metall-Metall-Abstand in 3 b (3.040(3) A) konsi- 
stent ist. Dieser liegt in einem Bereich, der fur Bhnliche Kat- 
ionen rnit Metall-Metall-Einfachbindung (z.B. 3.002(2) 8, 
in [Mo (p-I)@-CH,PPh,)(p-PPh,)(CO),Cp,lf [' 21 oder 
3.008(2) A in [MO,(~-S~BU),(CO),C~]~+~~~~) gefunden 
wurde. 

Ein weiterer Beweis fur die hohe Elektrophilie von 2 ist die 
ungewohnliche Hydridabstraktion aus BH, . THE Diese er- 
folgt bei -30°C in Dichlormethan rasch und liefert unter 
spontaner Abspaltung von zwei CO-Liganden in sehr hoher 
Ausbeute den neuartigen ungesattigten Hydridokomplex 4 
(Schema 1). Verbindung 4 zeigt ein (fur verbriickende Hydri- 

[W,(~-H)(Co),gl-dppm)C~~l~ ( W E  W )  4 

doliganden) ungewohnlich tieffeldverschobenes Signal bei 
6 = - 2.6[14], das bis -90 "C unverandert bleibt. Diese Ent- 
schirmung kann ein Effekt der Metall-Metall-Mehrfachbin- 
dung sein" 'I. Wie erwartet, reagiert dieser ungesattigte Hy- 
dridokomplex leicht mit CO und liefert die gesattigte 
Verbindung 5[16] (Gegenion PF, , zwei Isomere), ahnlich 

dem Dimolybdankomplex, der kiirzlich von uns dargestellt 
wurde und dessen Hydridoliganden NMR-Signale im ubli- 
chen Bereich (6 ca. -20) ~eigen'"~. 

Auch andere einfache Verbindungen reagieren rnit 2 bei 
tiefen Temperaturen. Beispielsweise setzt sich 2 spontan mit 
MeOH bei - 30 "C zum methoxyverbruckten Komplex 6[''] 

um, der isostrukturell zu 3a,b ist. Komplexere Reaktionen 
erfolgen mit Verbindungen, die P-H- oder C-H-Bindungen 
enthalten, wie PPh,H, MeC(0)H oder HC-CPh. 
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Konkurrierende M=CCarbonyl- und M=CCarben- 
Bindungen: Cycloaddition an die Metall-Cc,,b,nyl- 
Bindung in q'-Thiocarbenkornplexen** 
Von Fritz R .  Kre$l*, Wowgang Schiitt, Josef Ostermeier 
und Eberhardt Herdtwerk 

Professor Ernst Otto Fischer zum 75. Geburtstag gewidmet 

Cycloadditionen an Metall-Kohlenstoff-Mehrfachbin- 
dungen gewinnen zunehmend an Bedeutung bei der Meta- 
these[' -51 sowie in der praparativen Organischen und Metall- 
organischen Chemie. In Komplexen, bei denen die Kohlen- 
stoffatome der M=C-Einheiten ausschlieIjlich zu Carbonyl- 
I6 - ' O1 oder Isonitrilligandenr7* ''3 ''I gehoren, greifen 1,3- 
Dipole bevorzugt die M=C-Bindung an, wobei unter ande- 
rem funfgliedrige Metallaheterocyclen entstehen. Liegen 
hingegen noch zusatzlich CarbenJ5, 3*  14], Vinyliden-["* 161 
oder Carbinliganden['7s ''I vor, so erfolgt der Angriff des 
1,3-Dipols an der M-C-Mehrfachbindung dieser Gruppen. 

[*I Prof. Dr. F, R. KreiOl, Dip].-Chem. W. Schiitt, Dip1.-Chem. J. Ostermeier. 
Dr. E. Herdtweck 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen 
LichtenbergstraDe 4, D-85747 Garching 
Telefax: Int. + 8913209-3473 

Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
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Ausgehend von [Cp(CO)LM-CR][193 (M = Mo, W;  
R = Me, Ph, p-Tolyl, NEt,; L = CO, PR,) lassen 
sich so in einer [2+3]-Cycloaddition mit Ando- 
estern 3H-1,2,3,4-Tria~arnetallole[~~~ ''I darstellen. Bei 
vergleichbaren kationischen q2-Thiocarbenkomplexen 
[Cp(CO)LM=C(R)SMe]+[22*231 (M = Mo. W; R = Me, 
Ph, p-Tolyl; L = CO), zu denen auch die hier eingesetzten 
Komplexe l a  (M = W, R = Ph) und l b  (M = W, R = p -  
Tolyl) gehoren, erfolgt der Angriff des Dipols an der 
M=CCarben- und nicht M=C,,,,,,,,-Bindung, wobei Thiatn- 
azametallabicyclo[3.1 .0]hexenerZ4] gebildet werden. 

Der Versuch, die Metall-Carben-Bindung mit Thio- oder 
Selenoharnstoff. die wesentlich schwachere Dipolare sind, 
zu uberbrucken, scheitert jedoch! Vielmehr enveist sich hier- 
bei die in Konkurrenz zur M=C,,,,,,-stehende M=CCarbony,- 
Bindung unseres Wissens erstmals als reaktiver. In der rasch 
verlaufenden Umsetzung von 1 rnit X=C(NH,), (X = S, Se) 
(Schema 1) wird die M=CO-Bindung unter Ausbildung ei- 
nes 1 -Thia/selena-3-aza-5-wolframacyclopenten-4-ons iiber- 
briickt. Zusammen rnit der Thiawolframacyclopropan-Ein- 
heit ergeben sich die Spirocyclen 2 und 3, welche in Form 
gelber bis roter Knstalle anfallen. 

I 

(vgl. [Cp(CO),W(Ph)]['" (d(W-C,,,) = 232 pm) und 
[Cp(CO),(CF,COO)W-CH(Me)SMe]' [*'l (d(W-C) = 
224.8 pm). Die Umwandlung der endstindigen in eine ver- 
briickende Carbonylfunktion zeigt sich in der deutlichen 
Verlangerung der W-C,,-Bindung, die jetzt zwischen einer 
Doppel- und einer Einfachbindung liegt. 

--I 

,, - oc ,," ...w -c' X=C(NHz)l - 
4 ' 

jp 
oc X,(..NH2 

H2N 
Abb. 1. Struktur von 2 a  im Krislall. Ausgewdhlte Bindungslangen [pm] und 
-winkel ["I: W-S1 244.2(1), W-SZ 250.2(1), W-CI 201.3(5), W-C2 224.9(4), 

1 X=C(NH2)l 

W-C5 218.8(4), C2-Sl 178.6(4), S2-C4 171.5(4), C4-NI 134.4(5), C4-N2 
131.2(4), N1-CS 139.8(4), C5-02 121.8(5), C1-01 114.8(5); Sl-W-C1 &5.8(04), 
S1-W-CZ 44.5(1), S2-W-CS 79.3(1), C1-W-C2 76.3(2), W-Sl-C2 62.0(1). W-C2- 
S1 73.5(2), W-CS-Nl 117.0(3), CS-NI-C4 124.3(3), NI-C4-S2 119.7(3), N K 4 -  
N2 120.1(3), N2-C4-S2 120.2(3), C4-S2-W 99.611). 

- ~c~,w.W-C-H 

O=C i'x 
\ I  
H N ~ C ,  

NH2 Bei der Bildung von 2 und 3 ist als einleitender Schritt der 
nucleophile Angriff des Chalcogens (S,Se) in X=C(NH,), 
am Wolframzentrum zu diskutieren. Die hiermit verbundene 
partielle Positivierung der C(NH,),-Funktion sollte dement- 
smechend die Aciditat der Aminprotonen soweit erhohen, 

2a-3b 

Schema 1. la-3a: R = Ph; 1k3b:  R = p-Tolyl. 2:  X = S, 3: X = Se. 

'H-NMR-spektroskopisch kann die Cycloaddition von 
Thio- oder Selenoharnstoff am zusatzlichen Auftreten von 
zwei breiten Signalen fur die NH-Protonen und einem schar- 
fen Singulett fur die neu gebildete CH-Gruppe erkannt wer- 
den. Im '3C{'H}-NMR-Spektrum schlagt sich die Protonie- 
rung des Carbenkohlenstoffatoms in einer drastischen 
Hochfeldverschiebung (A6 x 180) des entsprechenden Si- 
gnals nieder. In den Positiv-Tonen-FAB-Massenspektren 
(FAB = Fast Atom Bombardment) konnen die Molekiil- 
peaks der Spirocyclen Za, b und 3b beobachtet werden. 

2 a kristallisiert aus Acetonitril/Diethylether in Form 
rhomboedrischer Kristalle. Die Einkristall-Rontgen- 
strukturanalyse[*'I von 2 a zeigt ein spirocyclisches System 
rnit dem zentralen Wolframatom als Bruckenkopf zwi- 
schen einem heteroatomsubstituierten Dreiring und ei- 
nem nahezu planaren Metallaheterocyclus (Abb. I). Die 
Metall-Schwefel-Bindungen beider Ringe sind zwi- 
schen 244 und 250pm lang und im Vergleich zu 
denen in [Cp(CO),W=C(Ph)SMe]'[221 (242.9 pm) bzw. 
[Cp(CO),(CF,COO)W-CH(Me)SMe]+[261 (247.5 pm) als 
Einfachbindungen anzusehen. Im W-S-C-Dreiring fiihrt 
die Protonierung des Carbenkohlenstoffatoms zu ei- 
ner Verlangerung des W-C-Abstands; rnit 224.9 pm 
entspricht dieser nun einer W-C-Einfachbindung 

- 
I 

daD die Protonierung des nucleophilen Carbenkohlenstoff- 
atoms[13, in 1 moglich wird. Die abschlieBende Knupfung 
der C,,-N-Bindung zwischen dem Carbonylkohlenstoff- 
atom und dem Iminstickstoffatom fiihrt formal zuin 1-Thia- 
3-aza-5-metallacyclopenten-4-on. Eine Protonierung des nu- 
cleophilen Carbenkohlenstoffatoms als Primarschritt wie 
bei der Umsetzung von [Cp(CO),W=C(R)SMe][BF,] rnit 
CF,COOH[2h] durfte aufgrund der fehlenden Aciditat 
des Harnstoffs auszuschliekn sein; vielmehr verhalt sich 
Harnstoff gegenuber dem vergleichbaren methyl- 
substituierten kationischen q'-Thiocarbenkornplex 
[Cp(CO),W=C(Me)SMe]+ als Stickstoffbase, die ebenso 
wie Triethylamin die C-Methylgruppe unter Bildung des 
Thiovinylkomplexes [Cp(CO),W-C(=CH,)SMe][281 depro- 
toniert. 

I 

I 

7-1 

Experimentelles 
2a: Bei Raumtemperatur werden 0.30 g (0.57 mmol) l a  in 10 mL Acetonitril 
rnit einer Losung von 0.04 g (0.53 mmol) Thioharnstoff in 5 mL Acetonilril 
versetzt, wobei eine langsame Farbaufhellung der anfmgs roten Lhsung LU 
beobachten ist. Nach 4 h wird das Losungsmittel im Hochvakuum ahgezogen, 
der orangegelbe Ruckstand mehrmals mit wenig Dichlonnethan gewaschen 
und anschlieDend bei ~ 35 'C aus Acetonitri1:Diethylether umkristallisiert. Ro- 
te Kristalle. Ausbeute: 70 YO; Zersetzungspunkt 139.4 "C. lR(CH,CN): 
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!7[cm-']=2015 vs, 1634 m ;  MS(FAB): mi.: 517[M]+; 'H-NMR 
(270.27MHz, CD,NO,): S = 9.71 (hr. NH), 7.60 (br, NH,), 7.24 (m, 5H,  
C,H,), 5.74 (s, 5H, C,H,), 4.87 (s, 1 H, CH), 2.62 (s, 3H, SCH,); ',C{'H}- 
NMR (67.94 MHz, CD,NO,. 20°C): 6 = 209.3 (CO), 209.4 (W-CO-N), 184.6 
(N-C-S). 142.4, 129.7, 128.3. 127.4 (C6H,), 92.9 (C,H,), 74.h (W-C), 21.6 
(SCH,). 
2b: Analog der Vorschrift f i r  2 a  werden 0.27 g (0.50 mmol) 1 b mil 0.035 g 
(0.46 mmol) Thioharnstoff in 5 mL Acetonitril umgesetzt und aufgearbeitet. 
Hellgelbes Pulver. Ansbeute: 75%. IR(CH,CN): d[cm-'] = 2015, vs, 1635 m; 
MS(FAB): mjz: 531 [MI'; 'H-NMR (270.27 MHz, CD,NO,): 6 = 9.66 (br. 
NH).7.56(br,NH,),7.15(m,4H,C,H,),5.73(s,5H,CjH,).4.84(s,1H,CH), 
2.61 (s, 3H, SCH,),2.38(s,3H,CH3); "C{'H}-NMR(67.94 MHz, CD,NO,, 
20°C): d = 209.4 (CO), 209.3 (W-CO-N), 184.7 (N-C-S), 139.4, 138.5, 130.2, 
127.3 (CeH,), 92.8 (C5Hs), 74.8 (W-C), 21.5 (SCH,), 20.9 (CH,). 
3 a :  Bei - 30 "C werden 0.37 g (0.70 mmol) 1 a in 10 mL Dichlormethan por- 
tionsweise mit 0.08 g (0.65 mmol) Selenoharnstoff in 10 mL Acetonitril ver- 
setzt. Nach 6 h wird wie im Falle von 2 s  aufgearbeitet. Hellgelbes Pulver. 
Ausheute: 60%. IR(CH,CN): F[cm-'] = 2014 vs, 1634 m; MS(FAB): m,/z: 
441 [MI+; 'H-NMR (270.27 MHz, CL),COCD,): S = 9.36 (br, NH), 8.57 (hr, 
NH,), 7.24 (m, 5H. C,H,), 5.85 (s, 5H, C,H,). 3.75 (s, 1 H, CH), 2.71 (s, 3H, 
SCH,); 13C{'H}-NMK (67.94 MHz, CD,COCD,, -50°C. 1J('83W,'3C) in 
Klammern): 6 = 209.3 (CO, 140.5 Hz), 210.6 (W-CO-N, 125.1 Hz), 184.7 (N- 
C-Se, 106.0 Hz), 142.4. 129.7, 128.3, 127.3 (C,H,), 92.9 (C,H,), 74.6 (W-C), 
21.5 (SCH,). 
3b: Entsprechend der Vorschrift fur 3 a  werden 0.54 g (1 .OO mmol) 1 bin 10 mL 
Dichlormethan bei - 30 "C portionsweise mit 0.11 g (0.89 mmol) Selenoharn- 
stoff in 10 m L  Acetonitril versetzt. Analoge Aufarbeitung ergiht 3b als hellgel- 
hes Pulver. Ausbeute: 69%. IR(CH,CN): t[cm-'] = 2013 vs, 1634 m; 
MS(FAB): miz: 578 [MI'; 'H-NMR (270.27 MHL, CD,COCD,): 6 = 9.30 
(br, NH), 8.60 (br, NH,), 7.05 (m, 4H,  C6H,), 5.84 (s, SH, C,H,), 3.75 (s. 1 H, 
CH), 2.69 (s, 3 H ,  SCH,), 2.33 (s, 31I, CH,); "C{'H}-NMR (67.94MHz, 
CDJOCD,, -50°C): d = 209.4 (CO). 210.3 (W-CO-N), 178.6 (N-C-Se), 
139.3, 136.4, 129.3, 126.3 (C,H,), 91.4 (C,H,), 70.5 (W-C), 21.8 (SCH,). 20.6 
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Tetrakis(trialky1silylethinyl)butatrien und 
1,1,4,4-Tetrakis(trialkylsilylethinyl)-l,3-butadien: 
neue kreuzkonjugierte Chromophore ** 
Von Jan-Dirk vari Loon, Paul Seiler und Frunpis Diederich* 

Professor Jack D. D u n k  zurn 70. Geburtstag gewidmet 

Im AnschlulJ an die Synthese des Tetraethinylethens 1 a['] 
und einer Reihe unterschiedlich geschutzser Derivate[" 
wandten wir uns den Tetraethinylcumulenen zu, welche neue 
Chromophore von betrachtlichem theoretischem und prak- 
tischem Interesse sind13]. Das Allen 2 ist ein moglicher Vor- 

R R R  R R  R 

l a  R = H  
l b  R=TMS 

2 3a R=TMS 
3b !+=TIPS 

laufer fur ein dreidimensionales, ausschliel3lich aus Koh- 
lenstoffatomen aufgebautes NetzwerkL4], und das Butatrien 
3 sollte sich durch Addition von Carbenen oder Carbeno- 
iden15] in das [3]Radialen 4 oder, durch photochemische, 
thermischeL6] oder metallkatalysierte['] Dimerisierung, in 
das [4]Radialen 5 umwandeln lassen, zwei mogliche Vorstu- 
fen fir  andere, zweidimensionale Kohlenstoff-Netzwerke 
(Schema 1)t4,51. 

Wird das TMS-geschutzte Dibromolefin 6a mit einem 
Aquivalent nBuLi in Et,O bei T < - 100 "C und anschlie- 
Bend mit einem Aquivalent Cul . PHu, bei T < -85 "C um- 
gesetzt[*], so bildet sich das Tetraethinylbutatrien 3 a in 55 % 
Ausbeute als brauner, metallisch schillernder Fe~tkorper[~I.  

["I Prof. Dr. F. Diederich, Dr. J.-D. van Loon, P. Seiler 
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