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Phosphoniothiolate Complexes: Synthesis and Rearrangement to Phosphane Complexes

Pentacarbonyl(thiobenzaldehyde)tungsten (1) reacts with
phosphanes PR; to give the phosphoniothiolate complexes
(CO)sWI[SC(H)Ph(PR3)] (2) (R = Me, Et, Ph, 4-MeCgH,). Sim-
ilarly, the thiobenzophenone complex (CO)sW[S = CPh,] (3) af-
fords (CO)sW[SC(Ph),PMe;] (4). The phosphoniothiolate com-

plexes obtained from 1 and PPh,H or P(2,4,6-Me;CegHy)H,
rapidly rearrange by formal S,P migration of (CO)sW and P,C
migration of H to form the phosphate complexes (CO)sW{P-
(Ph),[C(Ph)H(SH)]} (5) and (CO)sW{P(24,6-Me;CsH,)H-
[C(Ph)H(SH)]} (6/6").

Pentacarbonylchrom- und -wolfram-koordinierte Thio-
und Selenobenzaldehyde und Thio-, Seleno- und Telluro-
ketone reagieren (a) mit konjugierten Dienen unter [4 +
2]-Cycloaddition zu sechsgliedrigen Heterocyclen'™, (b) mit
elektronenreichen Alkinen wie z.B. Inaminen unter regio-
spezifischer [2 + 2]-Cycloaddition und nachfolgender elek-
trocyclischer Ringoffnung zu Heteroacrylsiure-Derivaten™
und (c) mit Vinylethern zu metallkoordinierten Thietanen
und Selenetanen®™. Aus den kinetischen Untersuchungen ei-
niger dieser Reaktionen?*~9 folgt, daB die Reaktionsge-
schwindigkeit jeweils durch einen assoziativen Reaktions-
schritt bestimmt wird. Dieses Ergebnis, sowie der Solvens-
einfluB und die Substituentenabhingigkeit deuten auf einen
konzertierten, jedoch nicht synchronen Verlauf der Bin-
dungsbildung hin. Nicht eindeutig geklirt ist, ob sich das
nucleophile Substrat bevorzugt am Kohlenstoff-Atom oder
am Heteroatom der X=CR,-Gruppierung addiert.

Aldehyde und Ketone werden von nucleophilen Reagen-
zien am Kohlenstoff-Atom angegriffen. Die Reaktionen
nichtkoordinierter Thioketone mit Nucleophilen, wie z.B.
Lithiumorganyle oder Grignard-Reagenzien, sind hingegen
stark substituentenabhingig. Bisher wurden drei Reaktions-
weisen beschrieben'™: Addition des Nucleophils am Kohlen-
stoff-Atom, Addition des Nucleophils am Schwefel-Atom
(thiophile Addition) und Elektroneniibertragung. Wir un-
tersuchten nun das Reaktionsverhalten von Thiaolefin-
Komplexen gegeniiber Phosphanen.

Ergebnisse

Pentacarbonyl(thiobenzaldehyd)wolfram (1) reagiert be-
reits bei —75°C praktisch augenblicklich mit PMe; zu ei-
nem 1:1-Addukt; die blaue Losung firbt sich gelborange.
Entfernen des Solvens und Umkristallisieren aus CH,Cl,
liefern mit ca. 84% Ausbeute gelbes 2a [GL. (1)].

Dessen Struktur 146t sich spektroskopisch festlegen. Die
geringe Loslichkeit in unpolaren Solvenzien und die zum

Teil betrdchtliche Verschiebung der v(CO)-Absorptionen zu
niedrigeren Wellenzahlen deuten auf einen Komplex mit ne-
gativer Partialladung im (CO);W-Fragment und positiver
Partialladung am Phosphor-Atom hin. In Ubereinstim-
mung damit beobachtet man das *P-NMR-Signal (6 =
30.87) im typischen Bereich von Phosphonium-Verbindun-
gen®™. Die Konstanten Jp fiir die Kopplung des Phosphor-
Atoms mit dem C(S)-Kohlenstoff-Atom einerseits und mit
den CH;-Kohlenstoff-Atomen andererseits sind &dhnlich
[/pc = 48.6 Hz fiir P-C(S) bzw. 55.5 Hz fiir P-CH;]. Dies
spricht dafiir, daB sich PMe; an das Kohlenstoff-Atom der
C=S-Gruppe von 1 addiert hat. Diese Folgerung wird
durch die nahezu gleichen P,H-Kopplungskonstanten fiir
das C(S)H-Wasserstoff-Atom und die CH;-Wasserstoff-
Atome (12.6 bzw. 12.9 Hz) gestiitzt. In 2a liegt somit ein
Betain-artiger Phosphoniothiolat-Ligand vor.

- +
(CO)sW—S + PR, —» (CO)SW—S_ PR;
yPh S Q)
1 H o W Ph
2: R = Me (a), Et (b), Ph (¢), CgHsCHs—p (d)

Die an 2a durchgefiihrte Rontgenstrukuranalyse (Abb. 2)
bestitigt die aus den Spektren abgeleitete Struktur. Wie die
Gegeniiberstellung ausgewéhlter Abstinde und Winkel von
1 und 2a zeigt (Tab. 1, Abb. 1 und 2), hat die Anlagerung
von PMe; an das Kohlenstoff-Atom von Thiobenzaldehyd
betriachtliche strukturelle Konsequenzen. Die bereits aus
den Spektren abgeleitete Ladungsiibertragung auf das
(CO)sW-Fragment beim Wechsel von 1 zu 2a dufBert sich in
einer Verkiirzung der trans-W —CO-Bindung und der
P—CHj-Abstinde [von 1.846(33) A in PMe™ auf
1.790—1.803(7) A in 2a]. Zugleich weiten sich die
H,;C — P — CH;-Winkel zum ,,Tetraederwinkel“ auf [98.6(3)°
in PMe;", 108.6 + 1.5° in 2a]. Die PMe,-Gruppe ist of-
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fensichtlich stark gebunden, denn der C(6)— P-Abstand ist
nur geringfiigig linger als das Mittel der P—CH;-Ab-
stinde. Durch die Addition von PMe; wird die C=S-Bin-
dung, die mit 1.62(1) A bei 1 am unteren Ende des bisher
bei L,M(S=CR'R?)-Komplexen beobachteten Abstands-
bereichs liegt (zum Vergleich: 1.618(8) A in (CO);Cr(S=C-
Me)!"%, 1.632(5) A in {Cp(Ph,PC,H,PPh,)Ru[S=C(Ph)-
H]}* " und 1.678(9) A in (CO)sW[S=C(NEL,)C(NEt,)=C-
(Ph)H]™), zu einer Einfachbindung [1.831(5) A in 2a, 1.819
(5) A in Thiomethanol"?]. Zugleich nimmt der W —S-Ab-
stand zu [2.479(3) A in 1, 2.579(2) A in 2a] und der W—
S—C-Winkel ab [116.7(4)° in 1, 106.7(2)° in 2a]. Damit
einher geht eine Abnahme des S — C(6) — C(61)-Winkels [ von
125.6(9)° auf 116.6(4)°].

04

Abb. 2. Struktur von 2a im Kristall (ohne Wasserstoff-Atome)

Ebenso wie PMe; reagieren die sterisch anspruchsvolleren
und weniger nucleophilen Phosphane PEt;, PPh; und P4-
MeC¢H,); mit 1 zu den entsprechenden Phosphoniothiolat-
Komplexen 2b—d [GI. (1)]. Die Addition ist offensichtlich
reversibel. Versetzt man eine Lésung von 2¢ mit PMe;s, so
erfolgt rasch PPh;/PMe;-Austausch, und 2a wird gebildet.

Die Elektrophilie des Thiobenzophenon-Komplexes 3 ist
gegeniiber der von 1 deutlich abgeschwicht. So reagiert z.B.
der Selenobenzophenon-Komplex (CO)sW(Se = CPh,) unter
analogen Bedingungen 73 500mal langsamer mit Cyclopen-
tadien als (CO);W[Se=C(Ph)H]". Fiir 1/3 liegt zwar noch
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Tab. 1. Ausgewihlte Abstande [A], Winkel und Torsionswinkel [°]
in 1 und 2a (Standardabweichungen in Einheiten der letzten sig-
nifikanten Stelle in Klammern); zur Atomnumerierung siche Abb.

1 und 2
1 2a

Abstinde
W-C(5) 2.00{1) 1.961(6)
W-S(1) 2.479(3) 2.579(2)
S(1)-C(6) 1.62(1) 1.834(6)
C(6)-C(61) 1.45(2) 1.505(8)
C(6)-P(1) 1.820(6)
Winkel
W-S(1)-C{6) 116.7(4) 106.7(2)
S(1)-C(6)-C(61) 125.6(9) 116.6(4)
S(1)-C{6}-P(1) 107.7(3)
Diederwinkel
C(1)-W-S(1)-C(6) 101.4(6) -61.8(3)
W-5(1)-C(6)-C(61) 174.9(8) 65.2(4)
S(1)-C(6)-C{61)-C(62) -0.3(1.6) 54.6(6)

kein direkter Vergleich vor, es kann jedoch davon ausge-
gangen werden, daB sich die Geschwindigkeitskonstanten
ebenfalls stark unterscheiden. Trotzdem addiert sich PMe;
ebenfalls rasch an das C-Atom von 3 unter Bildung von 4
[GL (2)].

- +
(CO)sW=S + PMe; —* (CO)sW—S PMe;
3 N _/
Ph C
Sy (2)
3 Ph 4 Ph

Auch primére und sekundire Phosphane diirften sich zu-
nichst an das C-Atom der S=CR'R*Liganden anlagern.
Diese Addukte konnten jedoch bisher nicht nachgewiesen
werden. Vielmehr wird als Produkt der Umsetzung von 1
mit PPh,H der Phosphan-Komplex 5 isoliert [Gl. (3)], des-
sen Bildung sich iiber eine Addition von PPh,H an 1 und
nachfolgende schnelle S,P-Wanderung des (CO);W-Frag-
ments und P,S-Wanderung des an PPh,H gebundenen Was-
serstoff-Atoms verstehen 1dBt. Wird 1 mit PPh,H in
[Ds]Aceton umgesetzt, dann enthélt 5 kein Deuterium. Ein
H/D-Austausch im Verlauf der Reaktion findet also nicht
statt.

Ph
+ PPh,H '
2 (co)sw—P‘i' Ph
C—SH
5 gy
Ph
(CO)sW—S
Ph )
1 H
H
o
CO)sW—P xR
+ PRH, (C0)s \
H,,,,,}C—SH
R = CgH,Me
6127%3 6/6' Ph

Der durch die Addition von PPh,H neu gebildete Ligand
ist liber das Phosphor-Atom an das Zentralatom gebunden.
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Dies folgt aus der Aufspaltung der *C-NMR-Signale der
CO-Liganden in Dubletts [Jpc = 6.9 Hz (cis-CO) bzw.
21.7 Hz (trans-CO)] und aus der Kopplung des Phosphor-
Kerns mit dem Wolfram-Kern [Jyp = 240 Hz). Im 'H-
NMR-Spektrum erscheinen die Signale der beiden nichtaro-
matischen Wasserstoff-Atome von 5 in CDCl; als Dublett
bei 8 = 4.01 [J = 5.5 Hz, C(S)H] bzw. als Doppeldublett
bei 8 = 2.36 (/ = 7.6 und 5.5 Hz, SH). Damit kann die
denkbare Alternative zu 5 mit einer P—S-Verkniipfung,
(CO)sW[PPhy(SCH,Ph)] [thiophile Addition des Phos-
phans an 1 und nachfolgende S,P-Wanderung von (CO)sW
sowie P,C-Wanderung des Wasserstoff-Atoms], ausge-
schlossen werden. Der Strukturvorschlag fiir 5§ wird durch
die Rontgenstrukturanalyse bestétigt. Wegen der mangeln-
den Qualitit des Datensatzes und der daraus resultierenden
groBen Standardabweichungen wird allerdings auf eine ni-
here Diskussion verzichtet.

Bei der Reaktion von 1 mit Mesitylphosphan werden dia-
stereomere Phosphan-Komplexe (6 und 6’) gebildet
[GL. (3)]. Das 'H-NMR-spektroskopisch bestimmte Isome-
renverhéltnis betrdgt 2.3:1. Nach zweimaliger Chromato-
graphie und umkristallisieren wird das Hauptisomer in rei-
ner Form erhalten. 6 und 6’ entsprechen strukturell dem
Komplex 5.

Diskussion

Primére, sckundédre und tertidre Phosphane addieren sich
an das Kohlenstoff-Atom der S =C-Funktion von (CO);W-
koordinierten Thioaldehyden und Thioketonen. Es gibt
keine Hinweise fiir einen thiophilen Angriff. Diese Befunde
erhirten den fiir die Reaktionen der koordinierten Thio-,
Seleno- und Telluroaldehyde und -ketone mit konjugierten
Dienen und elektronenreichen Alkinen bereits frither postu-
lierten Mechanismus®*~¢, Danach sollten diese Reaktio-
nen zwar konzertiert ablaufen, die C— C-Bindungsbildung
diirfte jedoch im Ubergangszustand weiter fortgeschritten
sein als die C— X-Verkniipfung (X = §, Se, Te). Gleichzeitig
machen die beschriebenen experimentellen Befunde ver-
standlich, warum frithere Versuche, 3 mit PPh,; zu desulfu-
rieren und auf diese Weise zum Diphenylcarben-Komplex
zu gelangen, erfolglos blieben!,

Im Gegensatz zu 1 und 3 lieB sich der kationische Thio-
formaldehyd-Komplex [Cp(NO)PPh;)Re(S=CH,]* mit
PPh, (Molverhltnis 1:2) zu [Cp(NO)(PPh;)ReCH,PPh;)]*
(95%) und Ph;P=S (88%) entschwefeln'"?. Hierfiir wurde
ein thiophiler Angriff von PPh; am Komplex vorgeschlagen,
eine rasche, reversible, jedoch nicht nachweisbare nucleo-
phile Addition am Thioformaldehyd-C-Atom nicht ausge-
schlossen. Der wesentliche Unterschied zwischen 1 und 3
einerseits und dem Re-Komplex andererseits besteht in der
verschiedenen Metall —Ligand-Verkniipfungsform. Beim
Komplex 1 liegt ein Isomerengleichgewicht vor. Die ver-
schiedenen Isomere [n'<(E), n'-(Z) und m?] interkonvertie-
ren rasch®, Bei 3 148t sich ausschlieBlich die n!-Form, beim
Re-Komplex hingegen nur die n>-Form nachweisen. Wiih-
rend das LUMO (im wesentlichen das S = C-n*-Orbital) im
n*-Isomer hauptsichlich am S-Atom lokalisiert ist, kehrt
sich die Verteilung der Orbitalkoeffizienten aufgrund der
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»einseitigen® Wechselwirkung mit dem (CO)sW-Fragment
in den n'-Isomeren von 1 und 3 um. Damit wird verstind-
lich, warum der Komplex 3 und die Re-Verbindung von
Phosphanen an verschiedenen Zentren (C- bzw. S-Atom)
angegriffen wird. Beim Thioaldehyd-Komplex 1, bei dem in
Loésung beide Isomere (n' und m?) vorliegen, reagiert PR,
offensichtlich ausschlieBlich mit den m!-Isomeren (unter C-
Addition). Wie sich spektroskopisch zeigen 14B8t"%, liegt das
LUMO in den n'-Formen von 1 energetisch deutlich nied-
riger als in n?-1. Damit erklirt sich die bevorzugte Abreak-
tion dieses Isomers, das im Gleichgewicht aufgrund der ge-
ringen Isomerisierungsbarriere stdndig nachgeliefert wird.

Diese Befunde diirften auch auf andere Heteroolefin-
Komplexe L,M(X=CR!R? (X = Se, Te) iibertragbar sein.
Sie unterstreichen zugleich die besondere Bedeutung, die den
n!-Isomeren bei den Reaktionen auch mit ungesittigten
Substraten zukommt.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds
der Chemischen Industrie und dem Land Baden-Wiirttemberg
(Schwerpunkt ,,Metallzentrierte Substrattransformationen®) fiir die
groBziigige Forderung dieser Untersuchungen.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluf} in
einer Schutzgasatmosphire (N, oder Ar) durchgefiihrt. Die Lo-
sungsmittel waren getrocknet (CaH,, Na) und ebenso wie das fiir
die Blitz-Chromatographie verwendete Kieselgel (Fa. J. T. Baker)
mit N, gesittigt. — Préaparative Diinnschichtchromatographie:
DC-Fertigplatten F1500/L.S254 (Fa. Schleicher & Schiill). Die Aus-
beuten beziehen sich auf isolierte, reine Substanzen und sind nicht
optimiert. Die Ausgangsverbindungen 1'%, 3% P(4-MeCeH,),"%
und P(2,4,6-Me;sC¢H,);'"" wurden nach Literaturangaben herge-
stellt; PMe,, PEt; und PPh; waren Produkte der Fa. Aldrich. —
IR: FT-IR-Spektrometer, Fa. Bio-Rad. — 'H-NMR: Bruker WM
250, Bruker AC 250; die Resonanz-Linien sind auf TMS bezogen.
— BC-NMR: Bruker WM 250; zur Numerierung der C-Atome
vergleiche Abb. 1 und 2. — ¥P-NMR: Jeol INM-GX 400; die Re-
sonanz-Linien sind auf H;PO, bezogen. — MS: Varian MAT 312
(FAB, Matrix: Nitrobenzylalkohol).

1. Pentacarbonyl{a-(trimethylphosphonio)benzylthio Jwolframat
(2a): Eine blauviolette Losung von 470 mg (1.05 mmol) 1 in 10 ml
CH,Cl, wird bei —75°C tropfenweise bis zum Farbumschlag nach
Gelborange mit 88 mg (1.2 mmol) PMe; versetzt. Beim Erwidrmen
auf Raumtemp. firbt sich die Reaktionslésung gelb. Das Solvens
wird im Hochvak. entfernt. Nachdem Verunreinigungen mit kaltem
Ether extrahiert wurden, wird der gelbe Riickstand aus Dichlor-
methan umkristallisiert: Gelbe Kristalle, Ausb. 460 mg (84%, bez.
auf 1), Schmp. ab 97°C (Zers.). — IR (CH,Cly): v(CO). ¢ =
2060 cm ™~ m, 1963 w, 1915 vs, 1863 m. — 'H-NMR (CDCl,): § =
1.82(d, Jou = 129 Hz, CH;), 420 [d, Jp = 12.6 Hz, C(P)H], 74
(m, Ph). — *C-NMR ([Dg]Aceton, 0°C): & = 7.1 (d, Jpc =
55.5 Hz, CHj3), 45.3 (d, Joc = 48.6 Hz, C6), 128.6 (d, Joc = 2.8 Hz,
Ph), 1290 (d, Ph), 130.2 (d, Jpc = 5.6 Hz, Ph), 138.1 [d, Jpc =
2.8 Hz, Ph], 2000 [Jwc = 127.6 Hz, CO(cis)], 203.3 [CO(trans)].
— 3'P-NMR ([D¢]Aceton). & = 30.87. — MS (FAB): m/z (%) =
522 (15) [M*1; 494 (11), 466 (3), 438 (9), 410 (4), 382 (3) [M* — n
(CO), n = 1—5]; 199 (14) [M* — (COW + H = LH']; 166
(100) [LH* — SH].

CisHysOPSW (522.2) Ber. C 34.50 H 2.90
Gef. C 3428 H 2.88
Molmasse 522 (MS; ¥W)
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2. Pentacarbonylfa-(triethylphosphonio )benzylthio Jwolframat
(2b): Wie bei 1. werden 280 mg (0.63 mmol) 1 in 10 ml CH,Cl, bei
—75°C mit 82 mg (0.69 mmol) PEt; umgesetzt und aufgearbeitet:
Gelbe Kristalle, Ausb. 300 mg (85%, bez. auf 1), Schmp. ab 91°C
(Zers.). — IR (CH,ClL,): (CO): ¥ = 2060 cm ' m, 1964 w, 1914 vs,
1862 m. — 'H-NMR (CDCLy): § = 1.24 (dt, Jps = 173 Hz, J =
7.7 Hz, Me), 2.05 (m, 3H, PCH,), 2.35 (m, 3H, PCH,), 4.25(d, Jps =
13.4 Hz, SCH), 7.4 (m, Ph). — 3C-NMR ([D¢]Aceton, 0°C): § =
6.2 (d, “Jpc = 5.5 Hz, Me), 11.7 (d, Joc = 48.6 Hz, PCH,), 42.9 (d,
Jpc = 43.0 Hz, SC), 1289 (d, Jpc = 2.8 Hz, Ph), 129.1 (d, Ph),
130.7 (d, Jpc = 4.2 Hz, Ph), 138.0 (d, Ph), 200.0 [Jwc = 127.6 Hz,
CO(cis)], 203.2 [CO(trans)]. — *'P-NMR (CDCl,): § = 38.58 (s).
— MS (FAB): m/z (%) = 564 (12) [M*]; 536 (11), 508 (2), 480 (12),
452 (5),424 3)[M* — n(CO),n = 1-5];241 (2) [M+ — (CO)sW
+ H = LH*]; 208 (100) [LH* — SHJ; 180 (20) [LH* — SH —
CH,J; 152 (16) [LH* — SH — 2 C,H,].

CsHy OsPSW (564.2) Ber. C 38.31 H 3.75
Gef. C 38.59 H 3.75
Molmasse 564 (MS; '*W)

3. Pentacarbonylfa-(triphenylphosphonio )benzylthio Jwolframat
(2¢): Wie bei 1. werden 460 mg (1.03 mmol) 1 in 10 ml CH,Cl, bei
—85°C mit 270 mg (1.03 mmol) PPh; in 6 ml CH,Cl, umgesetzt.
Die Losung férbt sich sofort gelbbraun. Sie wird mit 80 ml kaltem
Pentan iberschichtet und 15 h auf —75°C gekiihlt. Es bildet sich
ein gelber Niederschlag. Dieser wird nach Dekantieren mit Diethyl-
ether bei —30°C gewaschen. Der gelbe Riickstand wird mehrere
Stunden im Hochvak. getrocknet: Gelbes Pulver, Ausb. 580 mg
(80%, bez. auf 1), Schmp. ab 55°C (Zers.). — IR (CH,Cl,, —30°C):
V(CO): ¥ = 2059 cm ™" m, 1965 w, 1914 vs, 1863 m. — 'H-NMR
([Dg]Aceton, —30°C): 6 = 5.68 (d, Jpy = 13.7 Hz, SCH), 7.1-7.9
(m, Ph). — ®C-NMR ([D¢]Aceton, —60°C): § = 44.5 (d, Jpc =
42.3 Hz, SC); 119.8, 121.2, 1284, 128.9, 129.8, 132.0, 134.8, 135.5,
137.0 (Ph); 199.4 [Jwc = 125.0 Hz, CO(cis)}; 203.1 [CO(trans)].
— 3P-NMR ([Dg]Aceton, —70°C): 3 = 24.87 (s). — MS (FAB).
mfz (%) = 708 (10) [M*]; 680 (3), 624 (12), 596 (2), 568 (8) [M*
—~ n(CO),n = 1-5} 385(13) [M* — (CO)sW + H = LH"'];
352 (100) [LH* — SH], 262 (22) [PPh;"].

C;3H»;OsPSW (708.4) Ber. C 50.86 H 2.99
Gef. C 5083 H 3.16
Molmasse 708 (MS; '3W)

4. Pentacarbonyl{a-(tritolylphosphonio )benzylthio Jwolframat
(2d): Zu 370 mg (0.83 mmol) 1 in 25 ml CH,Cl, gibt man bei —78°C
rasch eine ebenso kalte Losung von 253 mg (0.83 mmol) P(4-
MeC¢Hy) in 7 ml CH,Cl,. Die Losung férbt sich zunédchst rotviolett
und nach weiterer Zugabe von P(4-MeC¢H,) gelbbraun. Das Sol-
vens wird im Hochvak. entfernt. Der gelbe Riickstand wird in 5 ml
CH,Cl, bei —50°C geldst und mit 80 ml Pentan iiberschichtet. Es
fallt ein gelbes Pulver aus, das nach Dekantieren im Hochvak. ca.
4 h getrocknet wird: Gelbes Pulver, Ausb. 470 mg (76%, bez. auf
1), Schmp. 95—97°C. — IR (CH,Cl, —30°C): v(CO): v =
2059 cm ™! m, 1966 w, 1914 vs, 1862 m. — 'H-NMR ([D,]Aceton,
~50°C): 6 = 2.43 (s, Me), 5.60 (d, Jpy = 13.6 Hz, CSH), 7.1-7.7
(m, C¢H,; und Ph). — »C-NMR ([D¢JAceton, —10°C): & = 21.5
(d, Jpc = 2 Hz, CH,); 47.4 (d, 'Jpc = 43.3 Hz, CS); 117.0, 1184,
128.5,128.8, 130.5,132.1, 135.5, 137.6, 145.8 (Aromat); 1999 [Jyc =
127.0 Hz, CO(cis)]; 203.3 [CO(trans)]. — *P-NMR ([D¢]Aceton,
—50°C): & = 24.33 (s). — MS (FAB): m/z (%) = 750 (6) [M*];
722 (2), 694 (1), 666 (14), 638 (2), 610 (8) [M* — n(CO),n = 1-5),
427 [M* — (COW + H = LH*], 394 (100) [LH* — SH].

C33Hy;OsPSW (7504) Ber. C 52.81 H 3.63
Gef. C 5246 H 3.71
Molmasse 750 (MS; '¥W)
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5. Pentacarbonyl{a-phenyl-a-(trimethylphosphonio )benzylthio |-
wolframat (4). 760 mg (1.45 mmol) 3 in 35 ml CH,Cl, werden bei
—175°C so lange mit PMe; [ca. 120 mg (1.60 mmol)] versetzt, bis
sich die Losung gelborange farbt. Das Solvens wird im Hochvak.
entfernt. Der gelbe Riickstand wird bei —50°C aus 85 ml CH,Cl,/
Pentan (1:17) umgefillt: Gelbes Pulver, Ausb. 680 mg (78%, bez.
auf 3), Schmp. 90—92°C. — IR (CH,Cl,):: WCO): ¥ = 2061 cm™!
m, 1973 w, 1918 vs, 1864 m. — 'H-NMR (CD,CL): 3 = 1.91 (d,
9H, %Jpy = 12.2 Hz, CH;), 7.4 (m, 10H, Ph), 7.6 (m, SH, Ph). —
BC-NMR ([D¢]Aceton, —70°C): 8 = 9.7 (d, Jpc = 56.1 Hz, Me);
534 (d, Jec = 52.2 Hz, CS); 127.5, 128.0, 130.6, 141.3 (Ph); 198.3
[Jwe = 127.0 Hz, CO(cis)]; 201.7 [CO(trans)]. — *'P-NMR
([Ds]Aceton, —50°C): 6 = 33.90 (s). — MS (FAB): m/z (%) = 598
(10) [M*7; 570 (2), 542 (1), 514 (10), 486 (4), 458 (2) [M* — n (CO),
n=1-5];,522 (4 [M* — PMe; = M’'*]; 466 (5), 438 (7), 382 (5)
[M'* — n(CO), n = 2,3,5]; 242 (100) [M* — (CO)sW — S].

C;H;OsPSW (598.3) Ber. C 42.16 H 3.20
Gef. C 4253 H 3.88
Molmasse 598 (MS; '%W)

6. Pentacarbonyl{ (a-mercaptobenzyl )diphenylphosphan Jwolfram
(5): Zu einer Losung von 650 mg (1.46 mmol) 1 in 30 ml CH,Cl,
gibt man bei —75°C so lange PHPh;, [ca. 300 mg (1.60 mmol)],
bis sich die Ldsung gelbbraun gefirbt hat. Das Solvens wird im
Hochvak. entfernt, der hellgelbe Riickstand bei —40°C an Kieselgel
zundchst mit 250 ml Pentan und dann mit Pentan/CH,Cl, (— 5:1
ansteigend) blitzchromatographiert. Das Eluat wird in kurzen Zeit-
intervallen mittels analytischer Diinnschichtchromatographie kon-
trolliert. Aufgefangen wird die 5 (aufgrund des DCs) enthaltende
farblose Zone. Nach Umkristallisieren aus Pentan erhilt man farb-
lose Kristalle: Ausb. 670 mg (73%, bez. auf 1), Schmp. 129 —131°C.
— IR (Pentan): V(CO): ¥ = 2072 cm™ ' m, 1982 w, 1953 vs, 1934 s.
— 'H-NMR (CDCly): 8 = 2.36 (dd, J = 5.5 Hz, Jpy = 7.6 Hz,
SH); 501 (d, J = 5.5 Hz, SCH); 6.8, 7.2, 7.5 und 7.7 (4 m, Ph). —
BC-NMR ([Ds]Aceton, 0°C): 8 = 44.5 (d, Jpc = 10.8 Hz, C6), 23
Signale zwischen 128.7 und 139.1 (Ph), 197.1 [d, Jpc = 69 Hz,
Jwc = 127.0 Hz, CO(cis)], 200.0 [d, Jpc = 21.7 Hz, CO(trans)].
— ¥P-NMR ([D¢]Aceton, —70°C): & = 35.50 (Jywp = 240.2 Hz).
— MS (FAB): m/z (%) = 632 (5) [M*1]; 604 (38), 548 (39), 492 (43)
[M* — n(CO), n = 1, 3, 5]; 509 (29) [M* — C(PhYSH)H =
M’*7];453(14),369 (13)[M’'* — n(CO),n = 2,5};309 (43)[M™* —
(CO)W + H = LH*]; 275 (100) [LH* — SH,].

CyH;0PSW (632.3) Ber. C 4559 H271
Gef. C 4583 H 2.77
Molmasse 632 (MS; '#W)

7. Pentacarbonylf (a-mercaptobenzyl)(2,4,6-trimethylphenyl )-
phosphan Jwolfram (6/6’): Wie bei 6. werden 600 mg (1.30 mmol) 1
in 25 ml CH,Cl, bei —75°C mit 220 mg (1.44 mmol) PH,(2,4,6-
Me;CeH,) umgesetzt und dann bei —17°C mit Petrolether/CH,Cl,
(5:1) an Kieselgel blitzchromatographiert. Man eluiert zunédchst ein
Diastereomerengemisch. Dieses wird erneut unter stindiger DC-
Kontrolle (siche 6.) bei —10°C mit Pentan/CH,Cl, (10:1) an Kie-
selgel blitzchromatographiert. Es wird eine schwach gelbliche Zone
in mehreren Fraktionen eluiert. Die erste Fraktion enthdlt Isomer
1. Nach Entfernen des Losungsmittels und Umkristallisieren aus
Pentan wird es in reiner Form erhalten. Alle weiteren Fraktionen
enthalten beide Diastereomere (Isomer 1 und 2) in wechselnden
Mengenanteilen. Isomer 2 konnte daher nicht isomerenrein isoliert
werden. Die letzte Fraktion enthédlt den groBten Anteil an Isomer
2 (>90%). Nach Entfernen des Solvens im Hochvak. erhdlt man
ein gelbes Ol.

Isomer 1: Hellgelbe Kristalle, Ausb. 270 mg (34%, bez. auf 1),
Schmp. 113°~116°C. — IR (Pentan): CO): ¥ = 2073 cm~' m,
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1980 w, 1952 vs, 1936 s. — 'H-NMR ([Ds]Aceton): § = 2.33 (s,
3H, CH,), 2.60 (s, 3H, CH3), 2.73 (s, 3H, CH3), 2.78 (dd, 1 H, 3Jysyy =
4.6 Hz, *Jpsy = 7.2 Hz, SH), 492 (ddd, 1H, *Jypy = 11 Hz,
3Jusa = 4.6 Hz, 2py = 1.8 Hz, CH), 6.69 (dd, 1H, 'Jpy = 363.5
Hz, 3Jypy = 11 Hz, PH), 7.0—7.7 (m, 7H, Aromat). — *C-NMR
([Dg¢]Aceton, —5°C): 8 = 21.0 (s, Me), 22.5 (d, Jpc = 9.8 Hz, Me),
236 (d, Jpc = 59 Hz, Me), 39.7 (d, Jpc = 138 Hz, CS),
127.3—141.4 (18 teilweise als Dubletts auftretende Signale, Ph und
CeMe;H,), 196.1 [d, Jpe = 6.9 Hz, Jyc = 119.1 Hz, CO(cis)], 199.1
{d, Jec = 21.7 Hz, CO(trans)]. — *'P-NMR ([D¢]Aceton, —25°C):
8§ = —1042 (Jyp = 225.1 Hz). — MS (FAB): m/z (%) = 598 (30)
[M*]; 570 (15) [M* — CO], 565 (30) [M* — SHJ; 514 (21) [M*
— 3CO0J; 475 (32) [M* — C(PhYSH)H = M’*]; 419 (35), 391
(25), 363 (30), 335 (16) M’ — nCO, n = 253,275 (7) [M* —
(CO)W + H = LH*J; 241 (100) [LH* — SH,].
Cy;H;sOsPSW - 0.5 CsHy, (634.3) Ber. C 44.49 H 3.97
Gef. C 4444 H 4.09
Molmasse 598 (MS; W)

Isomer 2: Gelbes Ol. — 'H-NMR ([D¢]Aceton): § = 2.13 (s, Me),
2.28 (s, Me), 2.66 (s, Me), 3.17 (dd, J = 10.4 Hz, Jpy = 11.1 Hz,
SH), 4.81 (dd,2 x J = 10.4 Hz, CH), 6.03 und 7.0—7.7 (m, Aromat).

8. Rontgenstrukturanalysen von 1 und 2a: Ein Einkristall von 1
bzw. 2a wurde bei —78°C in ein Markrohrchen eingeschmolzen.
Die Ermittlung der Elementarzelle und die Datensammlung erfolg-
ten mit einem Siemens-R3m/V-Diffraktometer (Graphitmonochro-
mator, Mo-K,-Strahlung, A = 0.71073 A). Die Koordinaten der
Nichtwasserstoff-Atome sind in Tab. 2 und 3 zusammengestellt.
Vollstindige Listen der Atomkoordinaten und thermischen Para-
meter wurden hinterlegt!"®. Die Strukturen wurden mit Patterson-
Methoden unter Verwendung des Programmpakets SHELXTL
PLUS gelost und verfeinert. Die Wassertstoff-Atome wurden in
idealisierter Geometrie berechnet und verfeinert. 2a enthielt ein
Molekiil CH,Cl, pro Formeleinheit. Wegen der starken Fehlord-
nung wurde dieses in idealer Geometrie berechnet, und die Lagen
der Atome wurden nicht mehr frei verfeinert, so daB sich hohere
Schwingungsparameter ergaben.

1: C,HsOsSW (446.1); KristallgroBe: 0.1 x 0.1 x 0.2 mm [aus
Pentan/CH,Cl, (5:1) erhalten]; monoklin; Raumgruppe P2,/n;a =
12.995(5), b = 5.772(2), ¢ = 17.852(8) A; B = 90.26(3)%; V =
1339.19) A% Z = 4; dy., = 221 gem ™! p = 8.972 mm~}; F000)
= 832, T = —30°C; Wykoff-Scan; 20-Bereich: 4.0—54.0% Ge-

Tab. 2. Atomkoordinaten und éiquivalente, isotrope thermische
Parameter fir I; U,y = (U U»Ux)"?, wobei Uy die Eigenwerte der
U;;-Matrix sind

X Yy 2 Uleq)
Wi(1) 0.2655(1) 0.0962(1) 0.0644(1) 0.029(1)
C(1) 0.1705(9) -0.0969(25) -0.0007(6) 0.047(4)
0(1) 0.1190(8) -0.2019(19)  -0.0413(5) 0.076(4)
C(2) 0.2971(9) 0.3022(24) -0.0260(7) 0.043(4)
0(2) 0.3161(8) 0.4137(19} -0.0768(5) 0.067(4)
C(3) 0.3632(9) 0.3000(21) 0.1271(6) 0.038(4)
0(3) 0.4163(7) 0.4197(17) 0.1598(5) 0.056(3)
C{4) 0.2396(8) -0.1053(22) 0.1575(6} 0.035(3)
0(4) 0.2300(7) -0.2162(16) 0.2086(4) 0.050(3)
C(5) 0.3832(9) -0.1092(23) 0.0370(6) 0.039(4)
0(5) 0.4491(7) -0.2330(17) 0.0221(5) 0.061(4)
S{1) 0.1221(2) 0.3641(5) 0.0939(2) 0.039(1)
C(6) 0.0678(8) 0.3319(20) 0.1744(6) 0.034(3)
C(61) -0.0116(8) 0.4806(20) 0.2052(6) 0.033(3)
C(62) -0.0486(9) 0.6712(21) 0.1664(7) 0.043(4)
C(63) -0.1195(10) 0.8181(27) 0.1993(7) 0.054(5)
C(64) -0.1541(9) 0.7727(23) 0.2707(7) 0.043(4)
C(65) -0.1219(9) 0.5809(24) 0.3101(6) 0.044(4)
C(66) -0.0488(9} 0.4368(23} 0.2780(6} 0.043(4)
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schwindigkeit: 2.0 —29.3°/min; 3359 gesammelte, 2921 Symmetrie-
unabhédngige und 2057 beobachtete Reflexe mit 7 > 3o(J); halb-
empirische Absorptionskorrektur; minimale (maximale) Transmis-
sion: 0.2078 (0.3177); 172 verfeinerte Parameter; R = 0.0481; R,, =
0.0433; Restelektronendichte: 1.37 ¢ A2,

Tab. 3. Atomkoordinaten und dquivalente, isotrope thermische Pa-
rameter fir 2a; Uy, = (U U,Un)'?, wobei Uy die Eigenwerte der
U;;-Matrix sind

X y z U(eq)
W(1) 0.0864(1) 0.2843(1) 0.1558(1) 0.024(1)
C(1) 0.1449(7) 0.3367(7) 0.3555(6) 0.033(2)
0{1) 0.1674(6) 0.3596(6) 0.4653(5) 0.049(2)
C(2) -0.0333(8) 0.4205(7) 0.1708(7) 0.039(2)
0(2) -0.1036(7) 0.4949(6) 0.1792(8) 0.063(3)
C(3) 0.0157(7) 0.2312(7) -0.0398(6} 0.032(2)
0(3) -0.0334(8) 0.1988(6) -0.1482(5) 0.053(2)
C{4) -0.2117(7) 0.1510(6) 0.1419(6) 0.031(2)
0(4) -0.2808(7) 0.0778(6) 0.1353(6) 0.051(2)
C(5) -0.0925(7) 0.1380(6) 0.1616(6) 0.032(2)
0(5} -0.1985(6) 0.0503(5) 0.1641(5) 0.048(2)
S({1) 0.3323(2) 0.4594(1) 0.1395(1) 0.027(1)
C(6) 0.3264(6) 0.6278(5) 0.2239(5) 0.022(2)
C(61) 0.3337(7) 0.6551(5) 0.3672(5) 0.024(2)
C(62) 0.4538(8) 0.6378({6) 0.4495(6) 0.032(2)
C(63) 0.4594(8) 0.6677(7) 0.5823(6) 0.038(2)
ci64) 0.3455(9) 0.7114(7) 0.6342(7) 0.043(3)
C(65) 0.2291(9) 0.7301(8) 0.5535(7) 0.043(3)
C({66) 0.2234(7) 0.7007(7) 0.4202(6) 0.032(2)
P{1) 0.4765(2) 0.7551(2) 0.1860(2) 0.026(1)
C(7}) 0.4929(9) 0.9200(7) 0.2873(8) 0.042(3)
C(8) 0.6568(7) 0.7238(8) 0.2067(8) 0.039(2)
C(9) 0.4243(9) 0.7568(8) 0.0214(7) 0.045(3)
C(100) -0.1400(7) -0.0718(53) -0.5909(5) 0.407(30)
Ci(1) -0.2022(5) -0.0512(6) -0.4428(5) 0.138(2)
CH{2} 0.0604(6) -0.0097(7) -0.5731(7) 0.178(3)

2a: C;H7CL,OsPSW (607.1); KristallgréBe: 0.3 x 0.3 x 0.3 mm
(aus CH,Cl, erhalten); triklin; Raumgruppe P1; a = 9.288(4), b =
10.584(5), ¢ = 10.847(5) A; o = 102.80(4), B = 97.634), vy =
105.653)% V = 979.9(N A% Z = 2, dy,. = 1.99gcm™!, u = 6.433
mm™'; F000) = 580; T = —50°C; Wykoff-Scan; 2@-Bereich:
4.0—54.0°; Geschwindigkeit: 2.0—29.3°/min; 4572 gesammelte,
4272 Symmetrie-unabhingige und 3959 beobachtete Reflexe mit 7
> 4o(); halbempirische Absorptionskorrektur; minimale (maxi-
male) Transmission: 0.1836 (0.2655); 220 verfeinerte Parameter;
R = 0.0367; R, = 0.0500; Restelektronendichte: 1.24 ¢ A3,
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U8 Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse konnen beim
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Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD-56365, der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats an-
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CAS-Registry-Nummern

1: 101075-65-4 / 2a: 142895-74-7 / 2a - CH,Cl,: 142928-61-8 / 2b:
142895-75-8 / 2¢: 142895-76-9/ 2d: 142895-77-0 / 3: 58153-30-3 /
4: 142895-78-1 / 5: 142928-60-7 / 6: 143004-98-2 / 6': 142895-79-2 /
PMe,: 594-09-2 / PEt;: 554-70-1 / PPh;: 603-35-0 / P(4-MeC¢H.);:
1038-95-5 / PHPh,: 829-85-6 / PH,(2,4,6-Me;C¢H,): 68357-98-2
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