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Synthesis of u-(Dihalogenogermylene)-bis(pentacarbonyltungsten) Complexes

The reaction of [bis(mesitylthio)germylene]pentacarbonyltungsten(0) (1) with boron trichloride
and tribromide leads to the p-(dihalogenogermylene)-bis(pentacarbonyltungsten) complexes 2
and 3. A reaction mechanism is discussed.

Vor kurzem ist es uns gelungen, durch Umsetzung von [Bis(mesitylthio)germylen]}pentacarbo-
nylchrom(0) mit Bortrihalogeniden Dihalogengermylen-Komplexe darzustellen?2):

(CO)sCr+ Ge(SMesityl), + BHal; — (CO)sCr+ GeHal,

Bet Versuchen zur Synthese analoger Wolframkomplexe haben wir nun {iberraschenderweise
einen andersartigen Reaktionsverlauf beobachtet. So fiihrt die Umsetzung von [Bis(mesitylthio)-
germylen]pentacarbonylwolfram(0) (1) mit Bortrichlorid bzw. -tribromid unabhéngig von der
Stochiometrie und der Art der Reaktionsfithrung jeweils zu den p-(Dihalogengermylen)-bis(pen-
tacarbonylwolfram)-Komplexen 2 bzw. 3.
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Die besten Ausbeuten an 2 bzw. 3 erhilt man bei Verwendung eines grofien Uberschusses an
Bortrihalogenid. Die Komplexe fallen als dunkelrote, luftstabile Kristalle an, die in unpolaren
Solventien gut 15slich sind. Von 3 ist mittlerweile eine Rontgenstrukturanalyse durchgefithrt
worden3),

Bei der Umsetzung von 1 mit Bortrifluorid tritt keine Reaktion ein; der bei der Umsetzung mit
Bortriiodid entstehende Komplex zersetzt sich unter Iod-Abspaltung.

Die Ringsysteme 2 und 3 kénnen auch ausgehend vom [Bis(diphenylamino)germylen]penta-
carbonylwolfram(0)? dargestellt werden,

Den komplexen Reaktionsverlauf kann man sich wie folgt vorstellen: Bei der Umsetzung von 1
mit den Bortrihalogeniden kommt es wie beim Germylen-Chromkomplex zum Ligandenaus-
tausch und zur Bildung der entsprechenden Dihalogengermylen-Komplexe. Hiermit konkurriert
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nun allerdings eine Reaktion, in der eine BHal;-Species die W(CO)s-Einheit am Germylen ver-
dringt. Synchron dazu stabilisiert sich die Metallcarbonyl-Einheit durch Wechselwirkung mit
dem Dihalogengermylen-Komplex zu den Dreiringsystemen 2 und 3.
BHal, (CO)sW=GeHal,
1 —— ! 2,3
(CO)sW--—-Ge(SR),---BHal,

Stone und Mitarb. 4.5 ist es kiirzlich gelungen, durch Umsetzung von Carben-Komplexen mit
Platin(0)-Verbindungen Dimetallacyclopropan-Derivate herzustellen. Schon frither hatten Fi-
scher und Mitarb. 6.7 einen p-Carben-bis(tetracarbonyleisen)-Komplex beschrieben, dessen Ent-
stehung aus einem Carben-Komplex und einer intermedidren Fe(CO),-Einheit ganz analog vor-
stellbar ist. Somit zeigen Carben- und Germylen-Komplexe gegeniiber reaktiven Metall(0)-Verbin-
dungen ein formal gleichartiges Reaktionsverhalten.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir die finanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Die Versuche wurden unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeit durchgefiihrt. — IR-Spek-
tren: Perkin-Elmer 457. — Massenspektren: Varian MAT-SM1-BH. — Halogenanalysen: nach
Schoniger. — Wolframanalysen: Rontgenfluoreszenz. — C-Analysen: Mikrolaboratorium des
Instituts fiir Anorganische Chemie der Universitat Wiirzburg.

u-(Dichlorgermylen)-bis(pentacarbonylwolfram)(W — W) (2) und u-(Dibromgermylen)-bis(penta-
carbonylwolfram)(W — W) (3): Das durch Umkondensation gereinigte Bortrihalogenid wird in ca.
zehnfachem UberschuB vorgelegt. Dazu tropft man innerhalb von 30 min bei 0°C eine L6sung
von 8.00 g (11.44 mmol) [Bis(mesitylthio)germylen]pentacarbonylwolfram(0) (1)? in 200 ml
heiBBem Petrolether (Siedebereich 50 —70°C). An der Eintropfstelle farbt sich die Reaktionslo-
sung sofort rot. Nach dem Zutropfen riihrt man noch 1 h und entfernt anschliefend das Lsungs-
mittel sowie die iiberschiissigen Borhalogenide im Vakuum. Der feste gelbrote Riickstand wird
mit 180 ml siedendem Petrolether (50 —70°C) extrahiert. Uber Nacht fallen aus der weinroten
Mutterlauge die dunkelroten Komplexe aus, welche aber noch mit den ebenfalls entstandenen
Thioborsaure-mesitylestern verunreinigt sind. Nach Umkristallisieren aus Petrolether erhilt man
die analysenreinen Komplexe 2 und 3.

2: Zers.-P. 128°C; Ausb. 1.00 g (22%). — IR im vcg-Bereich (Cyclohexan): 2067 (m); 2021
(w); 2001 (s); 1995 (s); 1982 (m); 1949 cm~! (m). — MS (70 eV): m/e = 792 (2%,
W,(CO),,GeCly*), 757 (1, W,(CO0);GeClH), 708 (1, W,(CO),GeCl,*), 680 (2, W, (CO)sGeCl, ™),
652 (2, Wy(CO)sGeCly*), 624 (3, W,(C0O),GeCL™), 596 (3, W,(CO);GeCl,*), 568 (3, W,(CO),-
GeCl*), 540 (4, W,(CO)GeCl,*), 512 (5, W,GeCl,*), 477 (3, W,GeCl*), 442 (2, W,Ge'), 433 (3,
W(CO)sGeCl™), 405 (4, W(C0O),GeCI*), 377 (4, W(CO);,GeCl*), 368 (4, W,*), 268 (6, W(CO);*),
240 (3, W(CO), 1), 212 (3, W(CO)*, 184 (4, W™), 144 (24, GeCl,*), 109 (3, GeClt), 74 (6, Ge™),
36 (100, HCIY).

C10CLGeO oW, (791.3) Ber. C15.17 Cl8.96 W 46.46
Gef. C15.32 C18.8 W 46.2

3: Zers.-P. 124°C; Ausb. 4.03 g (80%). — IR im vgo-Bereich (Cyclohexan): 2066 (m);
2020 (w); 2000 (s); 1994 (s); 1982 (m); 1951 cm™' (m). — MS (70 eV): m/e = 880 (3%,
W,(CO),¢GeBr,*), 796 (1, Wo(CO),GeBr, ™), 768 (1, W,(CO)sGeBr, "), 740 (2, W,(CO)sGeBr,*),
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712 (4, WH(CO),GeBr, "), 684 (4, W,(CO),GeBr,*), 656 (4, W5(CO),GeBr, ), 628 (5, Wy(CO)-
GeBr,™), 600 (6, W,GeBr,*), 577 (1, W5(CO),GeBr™), 556 (1, W(CO)sGeBr, "), 549 (1, W,-
(CO)GeBr*), 521 (5, W,GeBr*), 500 (2, W(CO);GeBr,*), 477 (11, W(CO)sGeBr*), 449 (6,
W(CO),GeBrt), 442 (4, W,Ge ™), 421 (6, W(CO);GeBr), 393 (2, W(CO),GeBr*), 368 (3, W,"),
352 (4, W(CO)s"), 324 (1, W(CO)s™), 296 (3, W(CO),+), 268 (10, W(CO);™), 240 (5, W(CO), "),
232 (87, GeBr,*), 212 (5, W(CO)™), 184 (6, W), 153 (100, GeBr+).

CyoBr;GeOoW; (880.2) Ber. C13.64 Br17.97 W 41.77
Gef. C13.65 Br17.6 W41.3
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