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Die Wolfram-Acetylenkomplexe [WC&(HC = CH)I2 (1) bzw. 
[WC&(DC 3 CD)I2 (2) werden durch Einwirkung stiichiometri- 
scher Mengen Acetylen bzw. pz]Acetylen auf Wolframhexa- 
chlorid in Dichlormethan erhalten. Ihre Diethyletherderivate 
[WC14(XCr CX)(OEt,)] (la, 2a) werden durch 'H- und "C-NMR- 
Spektren charakterisiert. Kraftkonstantenrechnungen fur die 
Strukturfragmente W(HC=CH) bzw. W(DCrCD) in den Kom- 
plexen 1 und 2 auf der Grundlage von IR-Spektren fuhren zu 
WC-Valenzkraftkonstanten, die mit 3.67 bzw. 3.74 N/cm grol3er 
sind als die in Hexacarbonylwolfram (2.32 N/cm). Partielle Hy- 
drolyse von 1 in Acetonitrillosung fuhrt unter Redox-Dispropor- 
tionierung zu [WCI?(HC=CH)(CH,CN)J+ [WOCl,(CH,CN)] 
(3). Nach der Kristallstrukturanalyse ist das Wolframatom des 
Kations verzerrt oktaedrisch von dem seitlich koordinierten Ace- 
tylenliganden, von zwei hierzu orthogonal angeordneten Chlor- 
atomen und von drei N-Atomen der Acetonitrilmolekule umge- 
ben. 

Ubergangsmetallkomplexe rnit seitlich koordinierten Ace- 
tylenderivaten werden als Zwischenstufen bei der katalyti- 
schen Cyclooligomerisierung' -4 )  und der Polymerisation') 
von Alkinen angesehen. Besonderes Interesse findet dabei 
Polyacetylen", das schon im undotierten Zustand elektri- 
sche Leitfihigkeit aufweist 'I und durch geeignete Dotierung 
eine rnit Metallen vergleichbare elektrische Leitfahigkeit er- 
reicht 8.9). Zusammen mit verschiedenen Cokatalysatoren 
vermogen auch MoCIS und WC16 Acetylen zu polymerisie- 
ren 10- 14) , ohne daB man uber die Natur der Primarprodukte 
Naheres wuBte. Nach unseren Erfahrungen mit verschieden 
substituierten Acetylenderivaten des Wolframs(1V) vom Typ 
[WCldRC = CR)], bzw. hiervon abgeleiteter Derivate, z. B. 
vom Typ [WC15(RC=CR)]@ (R = Ph, Me& C1, Br, 
war zu erwarten, daB auch .4cetylen selbst rnit WC16 zu 
einem definierten Acetylenkomplex reagieren sollte. Wir 
berichten hieruber im folgenden. Bisher bekannte Beispiele 
von Acetylenkomplexen des Wolframs sind der kristal- 
lographisch charakterisierte Komplex [W(CO)(C2H2)- 
(S2CNEtz)2]2') sowie die vomiegend kernresonanzspektro- 
skopisch untersuchten Verbindungen [WO(C2H2)(S2CNR2),] 
(R = Me, Et)z2), [W(CO)(Cp)(C2H,)(C(OEt)Me)]BF.,231, 
[W(CO)(Cp)(C,H,)CO(R)] (R = Me, Et, nPr, ~ B U ) , ~ ) ,  
[ WO(C,H2)(Cp)( Me)] und cis-[ W 12(CO),( PMe3)(C2H,)] 26). 

Acetylene Complexes of Tungsten: WC4(HC I CH)J2, 
[WCb(DC P CD)I2, and Crystal Strueture of 

The tungsten acetylene complexes [WC14(HC = CH)lz (1) and 
[WC14(DC rCD)lz (2) are formed by reaction of stoichiometric 
amounts of acetylene and [D?]acetylene with tungsten hexa- 
chloridein dichloromethane. Theether derivatives [wC14(xCrCX)- 
(OEt?)] (la, 2a) are characterized by their 'H- and "C-NMR spec- 
tra. Based on IR spectra, force constant calculations of the struc- 
tural fragments W(HCrCH) and W(DC=CD) in the complexes 
1 and 2 provide calculated values of 3.67 and 3.74 N/cm, respec- 
tively, for the WC force constants which are greater than the value 
of 2.32 N/cm found in hexacarbonyltungsten. Partial hydrolysis 
of 1 in acetonitrile solution yields [WC12(HC = CH)(CH,CN),] + 

[WOC14(CH3CN)]- (3) by redox-disproportionation. Its crystal 
structure determination reveals that the tungsten atom of the 
cation has a distorted octahedral environment, coordinated by 
the side-on bonded acetylene, the two chlorine atoms in ortho- 
gonal positions to the acetylene ligand, and by the three N atoms 
of the acetonitrile molecules. 

[WCI2(HC I CH)(CH,CN),I+IWOCI,(CH,CN)I- 

Synthese und spektroskopische Eigenschaften von 
[WC14(HC = CH)12 (1) und [WC14(DC = CD)IZ (2) 

1 und 2 entstehen in Form dunkelgruner, feuchtigkeits- 
empfindlicher Kristallpulver gemaB Gleichung (1) in lang- 
samer Reaktion bei der Einwirkung von H C = C H  bzw. von 
DC = C D  auf Suspensionen von Wolframhexachlorid in Di- 
chlormethan. 

2 WCI6 + 4 XCECX - 
[WC14(XC=CX)]2 + 2 XC(CI)=C(CI)X (1) 

l : X  = H 
2:X = D 

1 und 2 werden immer im Gemisch rnit teilweise poly- 
merisiertem Acetylen erhalten. Ausbeute und Mengenver- 
hdtnis hlngen stark von den gewahlten Reaktionsbedin- 
gungen ab. Unter optimierten Bedingungen darf das Mol- 
verhlltnis Acetylen: Wolframhexachlorid nicht wesentlich 
groBer als 2:l  sein. Wird das Acetylen im UnterschuB an- 
geboten, so lauft die Reaktion nicht vollstiindig ab, und es 
entsteht ein Gemisch aus nicht umgesetztem Wolframhe- 
xachlorid sowie dem Acetylenkomplex und polymerisiertem 
Acetylen. GroBere Mengenverhlltnisse als 2 :  1 bewirken eine 
erhohte Bildung des Polymers. Auch die Reaktionsdauer 
beeinfluBt die Ausbeute an reinem Acetylenkomplex. Hier 
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hat sich etwa 18 - 36stundiges Einwirken bei Raumtem- 
peratur des zuvor im Hochvakuum auf die Wolframhexa- 
chlorid/Tetrachlormethan-Suspension aufkondensierten 
Acetylens als am besten geeignet erwiesen. Verlangerte 
Reaktionszeiten bewirken ebenfalls eine Mengenzunahme 
an Polymer. Das erhaltene Rohprodukt aus Acetylenkom- 
plex und Polymer kann durch zweimaliges Umkristallisieren 
der Ethersolvate la ,  2a aus Dichlormethan gereinigt wer- 
den. Durch Evakuieren im Hochvakuum verlieren l a  bzw. 
2a den solvatisierten Diethylether, wobei 1 und 2 in reiner 
Form entstehen. 

[WCl,(X-C=C-X)(Et20)] l a :  X = H 2 a :  X = D 

Im Massenspektrum unter ElektronenstoBanregung (70 
eV) werden als groBte Massenfragmente von 1 WC1,C2H: 
(32%) und WClzC2H; (4%) beobachtet. Daneben tritt auch 
die Abbaureihe WCl,' bis WCl+ neben C2H: auf. 

Kernresonanzspektren 

Die Diethylethersolvate l a  und 2a sind in Dichlormethan 
leicht loslich, so daB eine kernresonanzspektroskopische 
Charakterisierung moglich ist. Die "C-NMR-Spektren (Ga- 
ted decoupling) sind im Einklang mit einer seitlichen, sym- 
metrischen Koordination der Acetylenliganden am Wolf- 
ramatom (Abb. 1, Tab. 1). Es wird jeweils nur ein Reso- 
nanzsignal fur die Acetylen-C-Atome beobachtet, das bei l a  
wegen der Kopplung mit 'H  in ein Dublett von Dubletts 
aufgespalten ist ['J(C,H) = 233.8; 'J(C,H) = 11.6 Hz] und 
bei 2a ein Triplett ['J(C,D) = 36.8 Hz] aufweist. Die ex- 
tremen Tieffeldverschiebungen der Acetylen-C-Atom-Si- 
gnale, die auch fur eine Reihe weiterer, Bhnlicher Acetylen- 
komplexe beobachtet werden (Tab. I), werden von verschie- 
denen Autoren als Indiz fur die Formulierung der 
Acetylenliganden als Vierelektronen-Donoren interpre- 
tiert 28 -30) . Neben der Metallacyclopropenstruktur B lassen 
sich noch drei weitere Resonanzstrukturen A bzw. C for- 
mulieren, in denen das Acetylen als zweizahniger q2-Car- 
benligand fungiert. 

In diesen Resonanzformen tragen die C-Atome positive 
Partialladungen und konnen die starke Entschirmung 
der "C-NMR-Signale in den Acetylenkomplexen erklaren. 
Ahnlich groBe Entschirmungen werden auch in Metall- 
carbenen"' und Carbokationen3" gefunden, in denen die 
Kohlenstoffafome positive Partialladungen tragen. Im 'H- 
NMR-Spektrum von l a  wird das Protonensignal des Ace- 
tylen-H-Atoms sehr stark entschirmt bei 17.5 ppm beob- 
achtet, was ebenfalls im Einklang rnit dem Bindungszustand 
des Acetylenliganden gemal3 Schreibweise A - C und einer 
Metallacyclopropenstruktur ist j3). Die fur l a  beobachtete 
Kopplungskonstante 'J(C,H) entspricht in ihrem Betrag 
nach einer in Lit.32) angegebenen empirischen Beziehung ei- 
nem zwischen sp- und sp2-Hybridisierung liegenden Wert. 

Das Verhaltnis 'J(C,H)/'J(C,D) in den Spektren von l a  
und 2a entspricht mit 6.43 dem erwarteten Wert des gyro- 
magnetischen Verhaltnisses von 6.52. 

Messungen des 'H-NMR-Spektrums von 1 a bei verschie- 
denen Temperaturen zwischen - 90 und + 25 C zeigen ei- 
nen dynamischen Austausch von koordiniertem und freiem 

<- 2 5 0  B / p p m  

Abb. 1.  "C-NMR-Spektren von l a  (oben) und 2a (unten) 

Tab. 1. Chemische Verschiebungen (I3C,'H, in ppm) und Kopp- 
lungskonstanten 'J(C,X) (in Hz) von Wolfram(1V)acetylen-Kom- 

plexen (X = H,D). LM = Losungsmittel 

Verbindung LM 6(WC2) F(HC) 'J(C,X) Lit. 

251.5 17.5 233.8 
250.4 36.8 
273.0 
265.7 
244.2 
270.2 
213.2 271 

202.0 

20) 

In) 

20) 

2 7 )  

2 7 )  

_ _  __ - - ~~ - 

A B A C 

Ether. Dieser Austausch 12Bt sich bei -90 C ausfrieren, und 
es werden fur die CH2- und CH,-Gruppen jeweils zwei ge- 
trennte Signalgruppen beobachtet. Bei Raumtemperatur er- 
gibt sich jeweils ein gemitteltes Signal. 
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Acctylcnkomplexe von Wolfram: LWCI,(HC=CH)], und [WC14(DC=CD)]2 28 1 

IR-Spektren, Kraftkonstanten 

Die IR-Spektren von 1 und 2 sind mit den Zuordnungen 
in Tab. 2 enthalten. Irn Bereich der WC1-Valenzschwingun- 
gen sind beide Spektren einander sehr ahnlich. Es treten 
sowohl Schwingungen auf, die von terminal gebundenen 
Chloratomen herruhren (330- 360 cm-I), als auch von sol- 
chen des Bruckentyps WCI?W (220-280 cm-'). Die Cha- 
rakteristik der Spektren entspricht den Erfahrungen bei an- 
deren Alkinkomplexen mit dimerer Struktur"-?"', so daD 
wir auch fur 1 und 2 dimere Molekule annehmen. 

Tab. 2. IR-Spektren und Zuordnung der Absorptionsbanden dcr 
dimeren Acetylenkomplexe 1 und 2 (Wellenzahlen in cm I) 

Grundschwingungen 

A ,  vC-X symm. 
A, v C = C  
A ,  vWCl symm. 
A ,  6C-X eben, symm. 
B, yC-X nicht eben, symm 
Bz vC-X antisyrnm. 
B1 6C-X eben, antisymm. 
B? vWCz antisymm. 

3097 s 
1628 ss 
835 st 
956 sst 
675 st 

3075 m 
754 SSt 

580 st 

2399 st 

838 sst 
740 a' 

587 st 
2283 st 
632 st 
573 SSt 

360 sst 
330 sst 
277 m 
230 m 

360 sst 
330 sst 
277 m 
220 m 

Bandenlage aus Kraftkonstantenrechnungen abgeschitzt. 

x 

Alle ubrigen Absorptionsbanden lassen sich Valenz- und 
Deformationsschwingungen des WC2Xz-Fragments zuord- 
nen, das lokale C?, -Symmetric besitzt. Eine getrennte Be- 
handlung und Untersuchung der Grundschwingungen die- 
ses Systems erscheint gerechtfertigt, weil Schwingungskopp- 
lungen rnit W - C1-Valenzschwingungen wegen der deutlich 
differierenden Bandenlagen in guter Naherung vernachlis- 
sigt werden konnen j 4 I .  Eine eindeutige Zuordnung aller be- 
obachteter Absorptionsbanden des WC2X2-Systems sollte 
durch den im WC2Dz-System realisierten Isotopenaustausch 
und durch Berechnung der Kraftkonstanten des WC2X2- 
Systems moglich sein. Als Grundlage fur die Berechnung 
der Kraftkonstanten und der Erstellung des allgerneinen 
Valenzkraftfeldes nach dem Kopplungsstufenverfahren'5- 3 7 1  

dienen die vorgegebene lokale CZl -Symmetric des WC2X2- 
Fragments und die Ubertragung von Bindungslangen und 
-winkeln aus dem kristallographisch charakterisierten Bei- 
spiel des [WCl,(CIC -CC1)]@-Ions2"'. Man kann diese 
Werte als realistisch auch fur den vorliegenden Fall ansehen, 
da in anderen Alkinkomplexen des Wolframs(1V) ganz ahn- 
liche Parameter angetroffen werden. 

Fur das WC2X,-Fragment ergeben sich bei CZC -Symme- 
trie neun Grundschwingungen der Darstellung 4A1 + Az + 
B, + 3Bz, von denen die A2-Schwingung IR-inaktiv i ~ t ~ ~ ) .  
Im IR-Spektrum des WCzHZ-Fragrnents (Tab. 2) werden 
alle acht erwarteten, im deuterierten Beispiel jedoch nur sie- 
ben Grundschwingungen beobachtet. Davon lassen sich zu- 
nachst die C - H-Valenzschwingungen bei 3097 cm-' der 
symmetrischen (A,) und bei 3075 crn-' der antisymmetri- 
schen C - H-Valenzschwingung (B,) zuordnen. Im WC2D2- 
System werden sie bei 2399 und 2283 cm-' beobachtet. Die 
C = C-Valenzschwingung, die sich in ahnlichen Acetylen- 
komplexen immer als starke Absorptionsbande bei etwa 
1600-1700 cm-l zu erkennen gibt, ist im Spektrum von 1 
auch bei groDer Schichtdicke nur mit geringer Intensitat zu 
beobachten. Im Fall der deuterierten Verbindung ist sie 
nicht erkennbar; sie durfte sich jedoch durch H/D-Aus- 
tausch nur geringfugig iindern. Fur die Berechnung der 
Kraftkonstanten wurde ihre Lage unverandert bei 1628 
cm- ' angenommen. Die Zuordnung der symmetrischen und 
antisymmetrischen WC?-Ringschwingungen gestaltet sich 
vergleichsweise einfach, da sie durch die Isotopensubstitu- 
tion, wegen der grol3en Massenunterschiede, nicht nennens- 
wert durch Kopplung rnit C - X-Valenzschwingungen be- 
einflul3t wird. Zwei in beiden Verbindungen nahezu unver- 
inderte Absorptionsbanden bei 835 und 580 crn-'(838 und 
573 cm-' bei 2) werden der symmetrischen (A,) und der 
antisymmetrischen WC?-Schwingung (B2) zugeordnet. Die 
Zuordnung der ubrigen Banden gestaltet sich schwierig; erst 
die berechneten Werte fur die Kraftkonstanten ergeben ein 
fur beide Spektren konsistentes Bild sowie realistische Kraft- 
konstanten. Aus den Berechnungen folgt, daD sich die 
C - D-Deformationsschwingung (A,) keiner der im Spek- 
trum beobachteten Banden zuordnen la&. Ihre erwartete 
Lage (740 cm-') 1al3t sich durch Vorgabe einer Kraftkon- 
stanten annihernd berechnen. In diesem Bereich wird sie 
jedoch moglicherweise von einer schwachen Absorption des 
Einbettungsmittels Nujol verdeckt. 

Tab. 3 enthalt die Ergebnisse der Kraftkonstantenrech- 
nungen. Generell liegen die ermittelten Werte fur die deu- 
terierte Verbindung 2a etwas hoher als fur 1 a. Hierin spie- 
geln sich die vereinfachenden Annahmen im Kopplungsstu- 
fenverfahren wider, die die berechneten Werte irnmer mit 
einer gewissen Unsicherheit behaftet lassen. Ein Vergleich 
der Werte mit ahnlichen Verbindungen ergibt, daB sich die 
Kraftkonstanten der C=C- und der C-H-Bindung gut in 
das Bild einfugen, wie es in Cyclopropen'X' und Ethylen"' 
beobachtet wird. Nur unzureichend ist der Vergleich der 
Kraftkonstanten der C - H-Deformation, da  hier die An- 
gaben fur Cyclopropen und Ethylen von 0.963 und 0.185 
(vgl. Tab. 3) stark differieren. Ein Wert von 0.47 N/cm er- 
scheint dennoch plausibel, da er in etwa beide Vergleichs- 
werte mittelt. In Thiiren (C2H2S) wird ein ahnlicher Wert 
von 0.48 N/cm gefunden'@'. Die errnittelte Kraftkonstante 
fur die W-C-Bindung ergibt mit 3.67 N/cm einen Wert, 
der hoher liegt als in W(C0);". Vergleichswerte fur Me- 
tallcarbene und -carbine existieren noch nicht. Grundsatz- 
lich ist jedoch anzunehmen, daD in den berechneten Werten 
starkere Mehrfachbindungsanteile und eine hohere Bin- 
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dungsordnung zum Ausdruck kommen, als in W(CO)6, in 
dem nur geringe Tc-Bindungsanteile der W - C-Bindung vor- 
liegen. Kristallographische Untersuchungen vergleichbarer 
Acetylenkomplexe bestatigen diese Beobachtung rnit deut- 
lich verkiirzten W -C-Bindungen von etwa 200- 204 
Pm l 6  - 20.42). 

Tab. 3. Berechnete Kraftkonstanten der WCzX2-Fragmente der 
Vcrbindungen [WC14(X-C=C-X)12 (X = H,D) 

/[N ' cm- ' ]  WC2H2 WCzDz Ethylen3Y' c.yc/o-C3H4'"' W(C0):" 

/K-W 5.20 5.53 5.12 4.82 
.NC = C) 9.31 9.32 9.31 9.14 
/(WC) 3.67 3.74 2.32 
j ( 6 C - X )  0.47 0.59 0.185 0.963 

Synthese und Kristallstruktur von 3 
Eine Losung von I in Acetonitril reagiert bei Zutritt von 

Feuchtigkeit in langsamer Reaktion gemal3 GI. (2) unter Bil- 
dung hellgriiner Kristalle von 3. 

[WC14(C?H2)]2 + 4CHjCN + H2O 
[WC12(C2HdCH,CN),] + [WOCI,(CH,CN)]- + 2 HCI + C2Hl 

--t 

(2) 
3 

Die Umsetzung entspricht einer Redox-Disproportionie- 
rung, bei der das Wolfram(1V) von 1 in Wolfram(II1) im 
Kation von 3 und zu Wolfram(V) im Anion von 3 umge- 
wandelt wird. ErwartungsgemaB ist 3 paramagnetisch; die 
Messung der magnetischen Suszeptibilitat ergibt bei 20' C 
ein magnetisches Moment von 2.08 B. M. Im IR-Spektrum 
wird die CC-Valenzschwingung neben den iibrigen charak- 
teristischen Schwingungen des seitlich koordinierten Ace- 
tylenliganden (s. exp. Teil) bei 1578 cm-'  beobachtet, wlh- 
rend v W 0  des Anions bei 960 cm- '  auftritt. Zum Vergleich 
wird v W 0  im [WOC14(0PPh3)]0-Ion bei 961 cm-' be- 
obachtet4". 

Die rontgenographische Strukturbestimmung von 3 
fiihrte zur Raumgruppe Pnnza rnit vier Formeleinheiten pro 
Elementarzelle. Kation und Anion von 3 sind in Abb. 2 wie- 
dergegeben. Im Kation ist das Wolframatom in verzerrt ok- 
taedrischer Umgebung von dem seitlich koordinierten Ace- 
tylenliganden, von den beiden hierzu orthogonal angeord- 
neten Chloratomen und von drei N-Atomen der Ace- 
tonitrilmolekiile umgeben. Innerhalb der MeBgenauig- 
keit ist der C2H2-Ligand symmetrisch an das Wolframatom 
gebunden. Die W -C-Bindungsabstlnde (Tab. 4) sind mit 
(irn Mittel) 215 pm etwas langer als in vergleichbaren Al- 
kinkomplexen des Wolframs(IV), in denen sie im Bereich 
von 200- 205 pm liegen'6-'".42) . Die Ursache hierfiir diirfte 
die Coplanaritat der WC2-Gruppe mit den cis-stindigen 
Acetonitrilliganden sein, die zu relativ kurzen Kontakten 
zwischen den N-Atomen und den C-Atomen des Acetylen- 
liganden fiihren. In allen anderen bisher kristallographisch 
untersuchten Alkinkomplexen des Wolframs(1V) befinden 
sich die C-Atome der Alkingruppen stets in der Liicken- 
position relativ zu den vier Nachbarliganden '6--20.4'). 

112221 

112211 
1 

&N1221 
c 

c1221 

"211 

C i 3 2 1  

Abb. 2. Kation und Anion in 3 rnit Ellipsoidcn der thermischen 
Schwingung (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit bei -2O'C). Die 
abgebildeten beiden Ionen haben im Kristall die gezeigte Orien- 
tierung zueinander. Alle Atome auDer C1(11), Cl(12) und Cl(21) 

befinden sich auf einer kristallographischen Spiegelebene 

Tab. 4. Bindungsabstande [pm] und -winkel [Grad] von 3 

Kation 
W( 21-N( 21) 
W(2)-N(22) 
Wl2)-N(23) 
W(2)-C(21) 
W( 2) -C( 22) 
W(2)-C1I21I 

209(3) 
210(3) 
229(31 
214(3) 
216(4) 
232.3( 8 1  

N(21)-Cl211) 113(4) 
N(22)-C(221) 120(5) 
Nl23)-C(231) 111(5) 
C(21)-C(22) 137(5) 
C(2ll)-C(212) 148(5) 
C(221)-C(222) 145(5) 
Cl231)-C(232) 147(5) 
N(21)-W(2)-Nl22) 165(11 
N(Zl)-W(Z)-N(23) 8011) 
N(Zl)-W(Z)-C121) 79(1) 
N(Zl)-WlZ)-C(22) 116(1) 
N(Zl)-W(Z)-C1(21) 90.213) 
N( 22 -W( 2 -Nl23 ) 85 ( 1 ) 
N122)-W(Z)-C(211 117(1) 
N(22)-W(Z)-C(22) 7911) 
Nl22)-W(2)-C1(21) 87.2(3) 
N( 23)-W( 2)-C121) 159( 1) 
N(23)-W(Z)-C(22) 164(1) 
Nl23)-Wl2)-C1(21) 80.2(2) 
C(21)-W(2)-C(22) 37(1) 
C(21)-W(2)-C1(21) 99.8(2) 
C(22)-W(2)-C1(21) 98.9(2) 
C1( 21)-W( 2)-Cl(2lB) 160.0( 3) 
W(2)-N(21)-C(211) 175(3) 
W(2)-N(22)-C(221) 177(3) 
W(2l-N123I-C1231) 17113) 
W( 2)-C( 21 )-Ci 22). 72i 2) 
W(Z)-C(22)-C(21) 7112) 
N(21)-C(211)-C(212) 177(3) 
N(22)-Cl221l-C(222) 177(3) 
N(23)-Cl231)-C(232) 1771 3 )  

Anion 
166(3) 
237(3) 
236.6( 8 )  
238.3( 8 )  
117(5) 
148(5) 

Von dem Acetylenliganden geht ein starker trans-Einflul3 
aus, was man an der langen W - N-Bindung des trans-stan- 
digen Acetonitrilmolekiils von 229 pm erkennt, wihrend die 
cis-standigen Acetonitrilmolekiile W - N-Abstande von 
209 bzw. 210 pm aufweisen. Die trotz der relativ langen WC- 
Abstande groBe Elektronendichte der WC2-Gruppe erkennt 
man auch an dem Abdrlngen der cis-standigen Chlor- 
und Acetonitrilliganden. So betragen die Bindungswinkel 
N(23)-W-C1(21) und N(23)-W-N(21,22)nuretwa 80'. 
Die W-C1-Abstande sind im Kation von 3 mit 232 pm 
erwartungsgemaB etwas kiirzer als im Anion, in dem sie 237 
bzw. 238 pm betragen. Im [WOCI,(CHICN)]@-Ion liegt fur 
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Abb. 3. Stereoskopische Ansicht der 

die Gerustatome annlhernd C4r -Symmetric vor. Der von 
dem terminal gebundenen Oxoliganden ausgehende trans- 
EinfluI3 ist noch stirker als der des C2H2-Liganden irn Ka- 
tion, legt man den nochmals langeren W-N-Abstand des 
trans-standigen Acetonitrilrnolekuls von 237 pm zugrunde. 

Tab. 5. Atomkoordinaten und Parameter fur den isotropen Tem- 
peraturfaktor exp(-8a2Usin20/k.') von 3. U-Werte [A'] fur W und 

C1 als aquivalente Werte zum anisotropen T~mpera tu r fak to r~~ '  

A t o m  X Y z U 

0.6984617) 0.25000 0.463411) 0 . 0 5 6 3 ( 6 )  
0.7751(3) 0.039(1) 0.505215) 0.09213) 
0 . 6 3 5 8 0 )  0.0386(9) 0 . 3 8 6 3 ( 5 )  0.074(3) 
0.662(1) 0.25000 0.578(2) 0.1011) 
0.755(1) 0.25000 0.313(2) 0.067(9) 
0.7881 2) 0.25000 0.2431 3 )  0 . 0 7 (  1) 
0.83312) 0.25000 0.157(3) 0.0811) 
0.51970(7) 0.25000 0.8308(1) 0.0514(6) 
0.5375(3) -0.0391(8) 0.8189(6) 0 . 0 8 8 ( 3 )  
0 . 5 5 8 1 1 )  0.25000 0.976(2) 0.068(9) 
0 . 5 0 8 (  2) 0.25000 0.675(3) 0 . 0 8 ( 1 1  
0.62711) 0.25000 0.795t2) 0 . 0 5 6 ( 8 )  
0.434(2) 0.25000 0.919(3) 0.07(1) 
0.417( 2) 0.25000 0.820(3) 0.08(1) 
0.582(2) 0.25000 1.052(3) 0.051(9) 
0.619(2) 0.25000 1.147(3) 0 . 0 6 ( 1 )  
0.4981 2) 0.25000 0.58613) 0.0511) 

0.680(2) 0.25000 0.790(3) 0 . 0 6 ( 1 )  
0.750(2) 0.25000 0.778(3) 0.0611) 

Sowohl Kation wie Anion befinden sich auf kristallogra- 
phischen Spiegelebenen. Abb. 3 vermittelt einen Eindruck 
von der Packung. Jedes Kation ist von sieben Anionen, jedes 
Anion von sieben Kationen umgeben, zusatzlich gibt es auch 
Kation-Kation- und Anion-Anion-Kontakte. Der Oxoli- 
gand des Anions weist in den Winkel zwischen zwei Ace- 
tonitrilliganden des Kations, die Acetylengruppe steht einer 
WC12-Gruppe des Anions quer gegenuber in der Anord- 
nung, die in Abb. 2 gezeigt ist. 

Elementarzelle von 3 

Experimenteller Teil 

Die Versuchc erfordern AusschluB von Feuchtigkeit. Die Lo- 
sungsmittel CH2CI2 und CH,CN wurden iiber P4Ol0 destilliert, Di- 
ethylether iiber Natrium. Acetylen wurde einer Stahlflasche entnom- 
men, durch cine Waschnasche rnit konz. HzSO4, anschlieBend durch 
cine auf -78 C gehaltene Kuhlfalle, schlieBlich durch U-Rohre rnit 
PIOlo und Aktivkohle geleitet. Das so getrocknete Acetylengas 
wurde in trockenen Vorratskolben aufbewahrt. Zur Herstellung 
von Dideuterioacetylen wurde in einer geschlossenen, evakuierten 
Apparatur zermorsertes CaC? portionsweise auf zuvor zweimal ein- 
gefrorenes und entgastes DzO gegeben. Nach dem Auftauen wurde 
das entstandene CzDz wie oben fur C2H2 beschrieben behandelt. 
Wolframhexachlorid wurde aus den Elementcn hergestellt. Zur Be- 
frciung von mitentstandenen Oxidchloriden wurde es rnit POCIl- 
haltigem Dichlormethan gewaschen, rnit CHZC12 nachgespult und 
i. Vak. getrocknet. 

1R-Spektren (100-4000 cm I ) :  Gerite Perkin-Elmer 577 und 
Bruker IFS-88, Csl- bzw. Lupolen-Scheiben, Verreibungen in Nu- 
jol, das uber Na/K-Legierung getrocknct war. - Kernresonanz- 
spektren: AM-400 der Firma Bruker ("C: 100.614 MHz, 'H :  
400.135 MHz) sowie Bruker-Gerat AC-300 ("C: 75.469 MHz, 'H :  
300.1 34 MHz). chemische Verschiebungen sind bezogen auf das 
jeweils angegebene Losungsmittel (interner Standard TMS). - 
Massenspektren: Massenspcktrometer Varian CH 7a, Elektronen- 
stoBanregung, 70 eV. 

/WCl,(HC=CH)12 ( I ) :  Eine Suspension aus 4.96 g Wolfram- 
hexachlorid (12.51 mmol) in 45 ml CH2C12 wird durch Eintauchen 
des Kolbens in nussigen Stickstoff eingefroren. Dann wird i. Vak. 
abgepumpt und entgast. Nach dem Auftauen wird die Suspension 
erneut eingefroren und entgast. Der Reaktionskolben wird dann 
iiber ein Dreiwegestuck rnit einem Kolben verbunden, in dem sich 
568 ml Acetylen (25.34 mmol) befinden. Nach Evakuieren des Ver- 
bindungsstuckes wird das Acetylen vorsichtig auf die eingcfrorene 
WCl,/CH?Cl2-Suspension kondensiert. Nach VerschlieBen des 
Reaktionskolbens wird die Kuhlung entfernt und die Suspension 
36 h bci Raumtemp. geruhrt. Das entstandene dunkelgrune Pulver 
wird abfiltriert und sorgfiiltig rnit CH2Clz gewaschen, um evtl. nicht 
umgesetztes WClh und Verunrcinigungen zu cntfernen. Trocknen 
des Ruckstandes i. Vak. liefcrt 3.67 g 1 in Form eines dunkelgriinen 
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Kristallpulvers. Zur Reinigung wird das Produkt in 10 ml CH2C12 
unter Zusatz von etwa 0.5 ml E t 2 0  von'polymeren Verunreinigun- 
gen gelost und abgetrennt. Nach vollstandigem Entfernen dcr Lo- 
sungsmittel i. Vak. wird das Produkt in CH2C12 aufgenommen, lil- 
triert und mit CH2CI? gewaschen. Dieses Rcinigungsverfahren wird 
noch einmal wiederholt. Ausb. 2.31 g (53%, bez. auf WCI6). 

C2H2C14W (351.7) Ber. C 6.83 H 0.57 CI 40.32 W 52.27 
Gef. C 6.91 H 0.57 CI 40.14 W 52.50 

[WC/ , (HC~CHj(Et ,O)] ( la ) :  Eine Suspension von ca. 100 mg 
1 in 0.8 ml CD2Clz wird rnit einem Tropfen Ether versetzt. Dabei 
entsteht eine klare griine Losung, die sich bei Luftzutritt sofort blau 
rarbt. - 'H-NMR (CD2C12, 298 K): 6 = 17.52 [s. 'J(H,W) = 5.00 
Hz]. - "C-NMR (CD2C12, 258 K): 6 = 251.47 [dd, 'J(C,H) = 
233.8, 'J(C,H) = 11.6 Hz]. 

[ WC/, (DC = C D ) ] :  (2): Man arbcitet wic oben fur 1 beschriebcn. 
Angewandte Mengen: 4.56 g WCI, (1  1.50 mmol), 568 ml [D2]- 
Acetylen. Ausb. 1.91 g (47%, bez. auf WCI,). 

C?D?C14W (353.7) Bcr. C 6.79 D 1.14 CI 40.09 W 51.98 
Gef. C 6.98 D 0.94 CI 39.88 W 52.20 

/ W C l , ( D C = C D , f E t , O ) ]  (2a): Eine Suspension von etwa 
80 mg 2 in 0.8 ml CD?CI2 wird mit einem Tropfen Ether versetzt. 
Dabei cntsteht eine klare griine, sehr luftempfindliche Losung. - 
"C-NMR (CDlCl2, 298 K): 6 = 250.39 [t, 'J(C,D) = 36.83 Hz]. 

[ W C / , ( H C ~ C H ) ( C H , C N ) ~ ] ' / W O C / , ( C H , C N ) ]  (3): 0.98 g 
1 (2.79 mmol) werden in 40 ml CH2Cl2 suspendiert, das man nicht 
iiber P 4 0 1 0  destillicrt hat und das noch Spuren Feuchtigkeit enthalt. 
Man versetzt die Suspension mit 0.7 ml Acetonitril, wobei eine klare 
dunkelgriine Losung entsteht. Nach Abkiihlen der Losung auf 
-28 C fallen nach einigen Tagen kleine griine Nadeln BUS, die 
abliltriert und im Argonstrom getrocknet werden. Ausb. 0.33 g 
(3oo/u, bez. auf I) .  Durch gelcgentliches Offnen des Kolbens laDt 
sich wegen des Zutritts von Luftfeuchtigkeit die Ausbeute noch 
etwas steigern. - I R  (Csl, Nujol, cm ~ ' ) :  31 10 ss, 3090 s, 2318 m, 
2290 m, 1578 s. 1358 m, 1025 m, 1001 st. 960 m. 948 s, 808 m, 726 
st. 685 s, 436 ss, 427 ss, 310 Sch, 322 sst, 310 Sch, 282 ss, 240 m. 

CIoH14ClbN4OW? (786.7) 
Ber. C 15.27 H 1.79 CI 27.04 N 7.12 W 46.74 
Gef. C 15.47 H 1.66 CI 27.25 N 6.85 W 48.47 

Kristullsrruktururialvse 11on 3: Die MeBdaten wurden mittels eincs 
Vierkrcisdiffraktomctcrs CAD4 rnit Mo-K,-Strahlung (Graphit- 
Monochromator) bei -20 C erhalten. Raumgruppe Pnniu. Z = 4, 
berechncte Dichte 2.75 g/cm'. Gittcrkonstanten a = 2086.4(8), h = 

1133.6(11), c = 791.5(9) pm, Zellvolumen 2202.3 . 10 "' m'. Im 
MeBbereich von 1 5 0 5 20 wurden mit o-scan insgesamt 3028 
Reflexe gemessen, davon 2940 unabhangige; fur schliel3lich 21 70 
beobachtete Reflexc ergab sich ein ijbcreinstimmungsindex von 
R = E ] ~ F o ~ - ~ F c J / E ~ F L , ~  = 6.7%. Nach Lorentz-, Polarisations- 
faktor- und Absorptionskorrektur ( p  = 106.99 cm-I, Transmis- 
sionsfaktoren 0.4056-0.6249) wurden zur Strukturlosung das 
SHELXS-86-Pr0gramm~~' sowie nachfolgende Differenz-Fourier- 
Synthesen angewandt. Verfeincrung durch Minimalisieren von 

M' = I /&(F).  Rechenprogramme: SHELX-76"'". 
CADLP451, ORTEP46', AtomformfaktorenJ7', Af', Af" 4"1. Die cr- 
haltenen Atomparameter sind in Tab. 5 zusammengestellt. Weitere 
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fach- 
informationszentrum Energie Physik Mathematik GmbH, D-7514 
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnum- 
mer CSD-53 31 5, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefor- 
dert werden. 
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