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Contrihtiow~ to &e Coordination Cltemisby of tert-htyldifflo- 
Mopbospldoe, 1. - Hexd&(tert-butyldiflaoropsospbiw)tung; 
&NO) - sgathesiq Cbemkal propwties, Specha, and Crystal 
structure, 

Synthesis, chemical properties, NMR and IR spectra of hexa- 
kis(terr-butyldifluorophosphane)tungsten(O) (4) are described. 
Its crystal structure was determined by X-ray diffracton. 4 is 
the first coordination compound with more than four bulky 
PUBUF~ l i w d s  

In den letzten Jahren konnten zahlreiche neue Koordinations- 
verbindungen von ubergangsmetallen mit Phosphanliganden ge- 
wonnen werden. Einen wichtigen Schwerpunkt stellen hierbei 
die Fluorphosphankomplexe dar’-j). tert-B~tyldifluorphosphan~’, 
tBuPF2 (3). ist auf Grund seiner elektronischen Eigenschaften ’-’I 
und speziell durch die anspruchsvollen sterischen Verhaltnisse von 
besonderem Interesse. 

Die Kernfragen unserer Untersuchungen sind: Wie ist 3 hinsicht- 
lich seines Komplexbildungsvermogens einzustufen, und welcher 
Substitutionsgrad am Zentralmetall kann mit 3 erreicht werden? 

Wir berichten hier uber den ersten sechsfach koordinierten ho- 
mogenen tBuPF2-Komplex: Hexakis(tert-buty1difluorphosphan)- 
wolfram(0) (4). 

Synthese und Eigenschaften 
Erste Syntheseversuche basierten auf dem Verfahren der reduk- 

tiuen Fluorphosphanierung ”. Hierbei geht man, z. B. bei der Dar- 
stellung von W(PF,), (l), vom entsprechenden Metallhalogenid aus 
und reduziert dieses in Anwesenheit des Fluorphosphans gemaB 
GI. (1). 

300 bar PFs 

250 OC 
WCI, + 6 Cu > W(PF3), + 6 CuCl (1) 

1 

Nach diesem Verfahren kann 4, selbst bei drucklosen Niedertem- 
peraturvarianten der Reaktion und h d e r u n g  des Reduktionsmit- 
tels, nicht dargestellt werden, insbesondere da  sich 3 unter diesen 
Bedingungen merklich zersetzt. 

Als alternative Methode bot sich der Ligandenaustausch an Neu- 
tralkomplexen an. Ausgehend vom Hexacarbonylwolfram(0) (2) ge- 
lang auf diesem Weg unter drastischen Reaktionsbedingungen die 
Darstellung von 4 (GI. 2): Der Austausch von CO gegen 3 wurde 
photochemisch (h 5 300 nm) in siedendem 3 erzwungen (Bestrah- 
lungsdauer 3 - 5 Tage). 

tBuPF2 3 

54 OC. h Y ( A  5 300 nm) 
> W(fBuPF& + 6 CO ( 2 )  w(c0)6 

2 4 

Samtliche Versuche, 4 unter rnilderen Bedingungen, durch kur- 
zere Bestrahlungszeiten oder durch indirekte Methoden uber Do- 
norkomplexe, z. B. W(CO)5THF, zu synthetisieren, endeten bei Pro- 
dukten der Zusammensetzung W(C0)6_x(PtBuF2)x mit x = 1 ... 5. 
Dies IaBt sich erklaren, wenn man das Donator/Akzeptorverhaltnis 
von C O  und 1 vergleicht: C O  ist der bessere Akzeptor und 3 der 
bessere Donator. Sukzessive Substitution von C O  in 2 durch 3 
verstarkt die W - CO-Bindung der verbleibenden Carbonylligan- 
den in den entstehenden Zwischenprodukten. Es muD daher deut- 
lich mehr Energie aufgebracht werden, um den CO/tBuPF2-Aus- 
tausch an den gemischt substituierten Komplexen durchzufuhren. 

4 weist eine erstaunliche Stabilitat auf. Es ist luft- und wasser- 
stabil, wird nicht von heiBer Lauge - auch nicht in Gegenwart 
von H 2 0 2  - angegriffen und besitzt mit 160°C eine fur Neutral- 
komplexe hohe Zersetzungstemperatur. Lediglich in geschmolzenen 
Alkalihydroxiden kann 4 aufgeschlossen werden. 

Die sterische Abschirmung des Zentralmetalls und der Phosphor- 
atome durch die Fluoratome und die voluminosen tBu-Gruppen 
ist, wie Rontgenstrukturanalyse und erste molekulgraphische Com- 
putersimulationen zeigen, so vollstandig, daB ein angreifendes 
Agens nicht zu den W- und P-Atomen durchdringen kann. AuBer- 
dem wird ein nucleophiler Angriff des Molekuls, z. B. durch OH-,  
durch den + I-Effekt der tBu-Gruppen erheblich erschwert. 

Struktur von 4 

Tab. 2 zusammengestellt *I.  
Die Lageparameter von 4 sind in Tab. 1, die Bindungslangen in 

Abb. 1. W(tBUPF2)6 (4). Molekulstruktur rnit den Atombezeichnun- 
gen und den Schwingungsellipsoiden fur W und P (50% Wahr- 

scheinlichkei t)  
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Tab. 1. ~ ( ~ B U P F ~ ) ~  (4). Atomlagen und isotrope Temperaturkoef- 
fizienten (Standardabweichung). Die a uivalenten isotropen ther- 

mischen Parameter U [A-  ] wurden iiber 
U = 113 11 U,la:a:a,a, berechnet 

9 
1 1  

Im Kristall liegen zwei Komplexe W ( C B U P F ~ ) ~  (4) nebeneinander 
vor (Abb. I), die sich insgesamt, im besonderen aber innerhalb von 
Doppelschichten, in einer an eine etwas gescherte dichte Kugel- 
packung erinnernden Stapelung anordnen (a zz b, c/a zz 2 f i  
2 x /? x 90", y x 60"; Stapelfolge ABA'B'; Abb. 2). 

~~ ~ 

A t  om X Y z U 

W11) 
W(2) 
P ( 1 1 1  
P112) 
P ( 1 3 )  
. P ( 1 4 )  
P ( 1 5 )  
P ( 1 6 )  
P ( 2 1 1  
P l 2 2 )  
P ( 2 3 )  
P I 2 0  
P ( 2 5 )  
P ( 2 6 )  
F I 1 1 1 )  
F ( 1 1 2 )  
F1121) 
F(1221 
F(1311 
F ( 1 3 2 )  
F ( 1 4 1 )  
F ( l 4 2 1  
F ( 1 5 1 )  
F1152) 
F l1611 
F ( 1 6 2 )  
F l 2 l l )  
F l 2 1 2 )  
F l 2 2 1 )  
F ( 2 2 2 )  
F ( 2 3 1 )  
F l 2 3 2 )  
F ( 2 4 1 )  
F l 2 4 2 )  
F l 2 5 1 )  
Fl2521 
F l 2 6 1 )  
F l 2 6 2 )  
c11101 
C 1 1 1 1 )  
c11121 
c11131 
CI120)  
c11211 
c11221 
c11231 
C ( 1 3 0 )  
C l 1 3 1 )  
Cl132)  
C(1331 
C l 1 4 0 )  
C ( 1 4 1 )  
C ( l 4 2 1  
c11431 
C ( 1 5 0 )  
C l 1 5 1 )  
C ( 1 5 2 )  
,21153) 
C(160) 
C l 1 6 1 )  
Cl1621 
C ( 1 6 3 )  
C1210) 
C ( 2 1 1 )  
C(2121 
C ( 2 1 3 )  
C1220) 
C(2211 
C ( 2 2 2 )  
C1223) 

c12311 
C ( 2 3 2 )  
Cl233)  
Cl240)  
C ( 2 4 1 )  
C ( 2 4 2 )  
C ( 2 4 3 )  
C ( 2 5 0 )  
C l 2 5 1 )  
C ( 2 5 2 )  
C ( 2 5 3 )  
C(2601 
C l 2 6 1 )  
C ( 2 6 2 )  
C(2631 

. c12301 

0 , 3 3 2 7 3  ( 4 )  0.14786 ( 4 )  0 , 1 2 5 7 3  (1) 0 , 0 2 6 7 1 ( 1 2 )  
0 , 0 3 0 3 5  ( 4 )  0 , 7 1 9 5 1  14)  0,37424 1 1 )  0 . 0 2 7 4 9 ( 1 2 1  
0 , 1 0 8 2  I31 0 , 2 7 4 0  13) 0,15760 19) 0 , 0 3 5 7  (11) 
0.2615 ( 3 )  0 , 3 8 6 5  13) 0 , 0 9 5 5 6  ( 9 )  0 , 0 3 6 7  (11) 
0,5458 I 3 1  0,0264 14)  0,08951110)  0 .0482 I 1 3 1  
0 , 2 0 7 0  ( 3 )  0 .0988 ( 3 )  0.08337 19)  0 , 0 3 8 0  (11) 
0 , 3 8 6 7  13)  -0.0608 13) 0,16719 ( 9 )  0 .0378 ( 1 1 1  
0 , 4 8 0 2  13) 0 , 2 0 5 7  ( 3 )  0 , 1 6 0 1 6  ( 8 )  0 , 0 3 5 2  (111 
0 , 2 5 3 0  ( 3 )  0 , 5 8 7 1  13)  0 , 3 4 1 0 9  ( 9 )  0 , 0 3 6 9  111) 

- 0 , 1 6 3 5  ( 3 )  0.8287 ( 3 )  0,41574 ( 9 )  0 , 0 3 7 2  (11) 
-0,1084 ( 3 1  0.6855 13) 0,33146 19) 0 , 0 3 6 9  111) 
- 0 , 0 5 3 5  13) 0 , 9 5 5 8  ( 3 )  0 , 3 4 2 0 5  19) 0 , 0 3 4 6  111) 

0 , 1 8 5 4  ( 3 )  0 , 7 7 7 5  ( 3 )  0 , 4 0 5 5 8  ( 9 )  0 , 0 3 8 3  (11) 
0.1052 ( 4 )  0,4924 ( 4 )  0 ,41014111)  0 , 0 5 2 7  (14) 
0 , 0 4 8 5  ( 7 )  

- 0 , 0 3 0 0  ( 7 )  
0 , 0 9 4 2  17)  
0 , 2 5 7 1  ( 7 )  
0 , 5 1 8 3  ( 8 )  
0 , 6 7 4 6  ( 8 1  
0.2686 ( 8 1  
0 , 2 4 9 9  181 
0 ,5550 ( 7 1  
0 , 3 2 8 1  ( 7 )  
0 ,3853 ( 7 )  
0 , 5 5 2 7  ( 7 )  
0 , 3 0 2 6  (71 
0 , 3 9 1 4  171 

-0 ,1129 18)  
- 0 , 2 8 9 1  (8) 
-0 ,0327 ( 7 )  
-0 .0983 17) 
- 0 , 2 1 3 6  ( 7 )  
- 0 , 0 9 8 1  ( 7 )  

0 , 1 0 6 2  ( 8 1  
0 , 3 0 2 9  (71 
0 . 2 6 4 6  I 8 1  
0 , 1 4 0 6  I 9 1  
0 , 0 4 0 0  112) 
0 ,1355 ( 1 3 )  
0 , 0 4 9 1  ( 1 3 )  

- 0 , 1 2 0 0  114) 
0 , 3 2 2 9  ( 1 3 )  
0 , 2 3 5 3  (15) 
0 , 4 8 6 9  114) 
0 , 2 9 1 2  
0 , 6 6 2 8  
0 , 7 7 9 8  
0 , 7 4 7 5  
0 , 5 7 7 1  
0 , 0 1 3 5  
0 , 0 1 8 6  

- 0 , 0 7 8 2  
- 0 , 0 5 5 7  

0 , 3 5 3 3  
0 , 4 0 8 5  
0 , 4 4 0 2  
0 , 1 8 7 6  
0 .6364 
0 , 6 8 7 2  
0 , 7 6 1 9  
0 .5828 
0 , 3 2 2 9  
0 , 4 8 7 1  
0 .3120 
0 , 2 3 7 5  

-0.2912 
-0 ,3852 
-0 ,3927 
-0 ,2034 
- 0 , 3 0 1 3  
-0 ,3186 
-0 ,3306 
- 0 , 4 1 0 0  

0 , 0 1 7 0  
0 ,0437 
0 , 1 5 7 2  

-0 ,1005 
0 , 3 0 7 4  
0 .2111 
0 , 3 8 5 3  
0 , 4 2 0 4  
0 . 0 2 9 1  
0 , 1 3 7 3  
0 , 0 2 5 7  

-0 ,1224 

0 . 1 6 8 2  17) 
0 , 3 7 9 4  171 
0 , 4 7 8 3  ( 7 )  
0 , 4 9 6 2  ( 7 )  
0 , 1 0 4 9  (8) 
0 , 0 5 3 2  ( 7 )  
0 ,1032 18)  

-0 ,0694 ( 7 )  
-0 ,1574 17)  
-0 .0086 ( 7 )  

0 .3388 (71 
0 , 2 8 3 1  17) 
0 , 6 9 0 3  ( 7 )  
0,5038 ( 7 )  
0 , 7 4 9 1  ( 7 )  
0 . 7 8 8 5  (8) 
0 , 5 2 3 1  ( 7 )  
0 , 7 6 0 3  17) 
1 , 0 2 2 4  17) 
1 , 0 8 3 8  ( 7 )  
0 , 9 4 1 5  ( 7 )  
0 , 7 9 3 6  ( 7 )  
0 , 3 6 6 7  18)  
0 , 5 0 2 7  ( 9 )  
0 , 3 9 2 9  (121 
0 . 3 0 1 4  (13) 
0 , 5 3 3 2  (13) 
0,4334 (141 
0 , 4 6 2 1  (13) 
0 , 6 3 1 0  ( 1 5 )  
0 , 4 1 4 4  (14) 
0 , 4 1 1 1  

-0,1580 
- 0 , 1 6 2 1  
- 0 , 2 6 1 1  
- 0 , 2 1 9 3  

0 , 1 7 0 6  
0 , 0 8 1 9  
0 , 1 4 7 4  
0 , 3 3 3 9  

- 0 , 2 2 0 9  
-0 .3058 
-0 ,3265 
-0 ,1631 

0 , 1 0 4 0  
0 , 2 1 4 8  

- 0 , 0 2 5 1  
0 , 0 5 7 9  
0 .4489 
0 , 3 9 8 1  
0 , 3 1 2 5  
0 , 5 2 0 3  
1 , 0 1 4 6  
0 , 9 9 4 8  
I, 1177 
1 , 0 8 1 7  
3 , 7 2 5 1  
0 , 6 8 9 2  
0 ,6264 
0 .8850 
1 , 0 3 6 9  
0 , 9 5 5 0  
1 , 0 2 9 6  
1 , 1 9 8 1  
0 , 6 9 8 5  
0 , 7 1 5 4  
0 .7872 
0 , 5 4 0 9  
0 ,3704 
0 , 2 4 2 7  
0 , 3 0 0 1  
0 . 4 5 2 0  

0 , 1 7 3 0  
0,1333 
0 , 0 8 5 3  
0 , 1 2 0 9  
0 ,0500 
0 , 0 9 8 2  
0 , 0 4 5 6  
0 . 0 8 6 3  
0 , 1 7 8 0  
0 , 2 0 4 7  
0 , 1 8 3 4  
0 , 1 3 6 2  
0 , 3 1 9 5  
0 , 3 6 5 7  
0 , 4 5 3 6  
0 . 4 1 2 3  
0 , 3 2 0 5  
0 , 2 9 4 3  
0 , 3 2 5 8  
0 , 3 6 6 1  
0 , 4 1 4 9  
0 , 3 8 1 3  
0 , 4 0 2 5  
0 , 4 5 0 2  
0 .1951 
0 , 2 2 8 1  
0 , 1 8 5 0  
0 , 2 0 2 3  
0 , 0 5 6 9  
0 , 0 5 4 6  
0 , 0 5 9 5  
0 , 0 2 3 3  
0 , 0 7 4 8  
0 ,0498 
0 , 1 0 9 9  
0 ,0597 
0 , 0 6 8 5  
0 , 0 3 7 5  
0;0991 
0 ,0545 
0 .1718 
0 , 2 0 9 0  
0 , 1 4 4 7  
0 , 1 6 8 0  
0 , 1 9 2 0  
0 , 2 0 0 1  
0 , 1 7 7 3  
0 , 2 2 6 4  
0 , 3 0 9 2  
0 , 3 0 2 3  
0 , 3 2 2 4  
0 ,2739 
0 , 4 3 0 4  
0 , 4 6 1 2  
0 , 3 9 9 4  
0 , 4 4 4 3  
0 , 3 2 6 0  
0 , 2 8 9 8  
0 , 3 5 3 2  
0,3305 
0,3053 
0 , 2 7 2 3  
0 , 3 1 6 8  
0 , 2 9 7 1  
0 , 4 4 5 1  
0 .4772 
0 , 4 4 7 1  
0 ,4424 
0 , 4 2 4 0  
0 , 4 4 9 0  
0 , 3 8 9 9  
0 .4398 

0 , 0 5 2  
0 , 0 5 2  
0 ,055  
0 , 0 5 3  
0 , 0 7 2  
0 , 0 6 0  
0 , 0 6 2  
0 , 0 6 0  
0 , 0 5 4  
0 , 0 5 3  
0 . 0 4 8  
0 , 0 4 7  
0 . 0 4 8  
0 , 0 5 1  
0 , 0 6 1  
0 , 0 6 1  
0 , 0 5 3  
0 ,050  
0 , 0 4 9  
0 , 0 4 8  
0 , 0 6 0  
0 , 0 5 6  
0 , 0 6 1  
0 , 0 7 6  
0 , 0 4 1  
0 , 0 4 8  
0 , 0 5 0  
0 , 0 5 8  
0 , 0 4 9  
0 , 0 6 6  
0 , 0 5 8  
0 , 0 6 2  
0 , 0 5 6  
0.084 
0.082 
0 . 0 6 5  
0 , 0 4 4  
0 , 0 5 8  
0 , 0 6 0  
0 , 0 6 4  
0 , 0 4 8  
0 , 0 6 4  
0 , 0 5 3  
0 , 0 6 8  
0 , 0 5 0  
0 , 0 6 5  
0 .053  
0 , 0 6 2  
0 , 0 4 6  
0 , 0 6 7  
0 , 0 5 7  
0 ,053  
0 , 0 4 8  
0 , 0 5 7  
0 , 0 5 9  
0 , 0 6 5  
0 , 0 4 7  
0 , 0 6 3  
0 , 0 5 9  
0 . 0 6 5  
0 , 0 4 5  
0 , 0 5 2  
0 , 0 5 2  
0 , 0 5 5  
0 , 0 4 7  
0 , 0 7 0  
0 . 0 7 3  
0 , 0 7 0  
0 , 0 5 6  
0 , 0 9 5  
0 , 0 8 5  
0 . 0 7 0  

tb  

Abb. 2. W(tBuPF&, (4). Packung der Molekiile in der Elementar- 
zelle 

Die beiden kristallographisch unabhangigen neutralen Molekiile 
4 sind strukturell kaum verschieden. Die Koordination der Zentral- 
atome ist jeweils in Naherung oktaedrisch [d(W-P) = 241.7(8), 
241.9(9) pm]. Allerdings zeigen die Bindungswinkel am Zentralatom 
deutliche Abweichungen von den Erwartungswerten 90 und 180" 
C82.5 I q(P-W-P) I 97.6", 167.0 I q(P-W-P)], wobei der 
Gang der Werte fur beide Molekiile gleich ist. Folglich sind die 
Verzerrungen weniger durch die Packung der Komplexe im Kristall 
als durch die intramolekularen Wechselwirkungen der sperrigen 
Liganden an den einzelnen W(tB~PF~)~-Moleki i len bedingt. Deren 
Geometrie wird durch die trigonal pyramidale Anordnung der Sub- 
stituenten an den Phosphoratomen bestimrnt, die durch die Koor- 
dination tetraedrisch erganzt wird. Die Bindungswinkel innerhalb 
des Liganden am Phosphor zeigen eine starke Verengung 

Die GroDe des Winkels q(F-P-F) liegt somit sogar noch unter 
der entsprechenden des freien PF3 [q(F - P- F) = 97.8"19). Wah- 
rend die sonstigen Bindungswinkel dem Tetraederwinkel ent- 
sprechen [@(P-C-C) = 109.5(20), 109.4(17), @(C-C-C) = 
109.4(15), 109.5(15)"], ist der Winkel @(W.. .P-C) = 137.6(4), 
13745)" infolge der Raumbeanspruchung der sperrigen tert-Butyl- 
gruppe erheblich aufgeweitet. Irn Gegensatz dazu bleiben die Werte 
cp(W...P-F) = 112.5(11), 112.6(11)" in der Nahe des idealen Te- 
traederwinkels. Auch sonst unterscheiden sich die geometrischen 
Daten fur die Liganden nur wenig [d(P - F) = 159.0(13), 158.8( 16), 
a(P-C) = 187.4(16), 187.3(14), 2cC-C) = 155(3), 154(2) pm] und 
entsprechen der Erwartung lo). 

Der Ligand tBuPF, ist bisher als freies Molekiil noch nicht und 
als Bestandteil von Komplexen nur  in (tert-Buty1difluorphosphan)- 
dicarbonyl(cyclopentadienyl)rnangan(I) (5) strukturell charakteri- 
siert worden ' I ) .  

[@(F-P-F) = 96.1(2), 95.4(8), @(F-P-C) = 95.0(10), 95.1(8)"]. 

C ~ M ~ I ( C O ) ~ ( ~ B U P F ~ )  5 

Da 5 jedoch nur iiber einen tBuPF,-Liganden verfugt und eine 
dem CpMn(CO)3121 ahnliche Molekiilgeometrie aufweist, kann es 
zum Vergleich mit 4 nicht herangezogen werden. Ein weiterer neu- 
traler, sechsfacher durch Phosphoratome koordinierter Wolfram- 
komplex liegt mit der Verbindung W[P(CH3)2C2H4P(CH3)2]3 vor. 
Die Struktur 1 3 )  ist wegen der Chelatliganden und der ausschlieDli- 
chen C-Substitution am Phosphor rnit der hier beschriebenen eben- 
falls nicht vergleichbar. 
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Tab. 2. W(tBuPF& (4). Bindungslangen (Standardabweichung) in pm 

W ( l 1  - P(111 
W ( 1 )  - P(151 

P(111 - F(1121 
P(121 - F(1221 
P(14) - F(l411 
P(15) - F(1521 

P(11) - C ( 1 1 0 1  
P(141 - C ( 1 4 0 1  

C(1101 - C(1131 
C ( 1 2 0 1  - C ( l 2 l I  
C(1301 - C(1311 
C(1401 - C(1431 
C(1501 - C(152) 
C(l60) - C(1621 

W(21 - P(221 
W(21 - P(251 

P(211 - F(2121 
P(22) - F(222) 
P(241 - F(2421 
P(251 - F(2521 

P(211 - C(2101 
P(241 - C(2401 

C ( 2 l O I  - C(2121 
C(2201 - C ( 2 2 3 1  
C ( 2 3 0 1  - C ( 2 3 3 1  
C ( 2 4 0 )  - C ( 2 4 2 1  
C(250) - C ( 2 5 3 1  
C(260) - C(2631 

240.6 ( 3 )  
241.9 ( 3 )  

159,l (71 
157.9 (9) 
157.5 (91  
159.1 ( 8 1  

189,2 ( 1 3 1  
188,0(13) 

153 ( 2 1  
154 ( 2 1  
151 ( 2 1  
155 ( 2 1  
152 ( 2 1  
149 ( 2 1  

240.5 ( 3 1  
242.6 (41 

157.4 (71 
159,6 (101 
158.3 ( 8 1  
158,2 (9) 

185,1(141 
189,5(141 

154 ( 2 1  
156 (31  
152 ( 2 1  
153 (2) 
150 (2) 
152 ( 2 1  

W ( 1 )  - P(141 
W ( l 1  - P(12) 

P(111 - F(1111 
P(13) - F(132) 
P(141 - F(1421 
P(16) - F(1621 

P(121 - C~l201 
P(15) - C(150) 

C(1101 - C(1121 
C ( l 2 O )  - C(l22) 
C(1301 - C(1331 
C(1QO) - C(1421 
C(1501 - C(153) 
C(1601 - C(1631 

W(2) - P(241 
W(21 - P(211 

P(211 - F(2lll 
P(23) - F(231) 
P(241 - F(2411 
P(261 - F(2611 

P(22) - C(2201 
P(25) - C(2501 

C(210) - C(211) 
C(2201 - C ( 2 2 2 )  
C(2301 - C(2311 
C(2401 - C(2431 
C(2501 - C(2511 
C(2601 - C(2611 

240,s (41 
242.3 (31 

159.2 (91 
157,8 (10) 
159.6 (9) 
158,6 (9) 

186,O (151 
188,7 (16) 

154 (21  
154 ( 2 1  
152 (31 
157 (2) 
154 (21  
155 ( 2 1  

241,2 ( 3 )  
242,s ( 3 )  

158,O (91 
158.8 ( 8 1  
159,s ( 8 1  
157.2 (7) 

187,5(121 
188,0(131 

155 ( 2 1  
157 (2) 
153 ( 2 1  
153 (1) 
153 (2) 
153 ( 2 1  

W(21 - P(26) 
W(2) - P(Z3) 

P(221 - F(2211 
P(231 - F(2321 
P(251 - F(2511 
P(261 - F(262) 

P(231 - C(230) 
P(261 - C(2601 

C(2lOI - C(2131 
C ( 2 2 0 1  - C(2211 
C ( 2 3 0 1  - C(2321 
C(2401 - C(24ll 
C(2501 - C(2521 
C(2601 - C(2621 

241.4 (31 
242.9 (4) 

157.4 (7 
162.5 (9 
159.0 (7 
160.0 (7 

184.7 (13 
187.7 (13 

157 ( 2 1  
157 (21 
163 (21  
158 ( 2 1  
158 (2) 
158 (31  

241.4 (41 
243,O (41 

158.2 ( 8 )  
158.9 ( 8 1  
157,9 ( 8 1  
163,7 ( 2 0 )  

187.7 (14) 
185,8(181 

157 ( 2 1  
157 ( 2 1  
153 (2) 
155 ( 2 1  
154 ( 3 1  
159 ( 3 1  

NMR- und IRSpektren 

men die NMR- und IR-Spektren von 4 (Tab. 3). 
Die elektronischen und sterischen Eigenschaften von 3 bestim- 

Tab. 3. NMR-Daten von 4 ([D8]THF, 297 K, chem. Verschiebun- 
gen 6 in ppm. Betrage der Kopplungskonstanten I JI in Hz) 

1.23 (d) 
-31.0 (d) 
243.1 (t) 

25.5 (q) 
47.1 (s)*) 

a) Signal tritt nicht als Dublett (IJcp), sondern als breites Singulett 
auf. 

Die "P- . und die '9F-Koordinationsverschiebungen (&-, - 
6tomplcricr,) von 3 in 4 liegen bei - 16.8 bzw. - 78.6 ppm. Die Spektren 
weisen die erwarteten Multipletts auf. Bemerkenswert ist die Si- 
gnalverbreiterung des Resonanzsignals des tertiaren Kohlenstoffs 
im "C-NMR-Spektrum, die bei den meisten von uns untersuchten 
Komplexen auftritt. Das "P-NMR-Spektrum enthalt '83W-Satelli- 
tensignale. 

Im IR-Spektrum sind die Bandenlagen und der Habitus der CpF- 
Schwingungen von Interesse. 4 zeigt vier CpF-Banden: 812 (m), 805 
(s), 774 (m) und 762 (m) cm-I. Dies ist erstaunlich, da 3 normaler- 
weise nur iiber jeweils eine symmetrische und antisymmetrische PF- 
Streckschwingung verfiigt. In 4 ist offensichtlich die Symmetrie am 
Koordinationspolyeder soweit erniedrigt, daB zwei sich im Habitus 
spiegelbildlich zueinander verhaltende Paare von Streckschwin- 
gungsbanden auftreten. Die von der Oktaedersymmetrie abwei- 
chende raumliche Anordnung der Liganden im Koordinationspo- 
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lyeder wird durch die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse be- 
statigt. Durch die Komplexierung werden die Banden von 820 bzw. 
814 cxr-' im freien Liganden 14) deutlich langwellig verschoben. 
Dies mu8 auf die im Komplex verringerte pr(F)-dJP)-Wechselwir- 
kung zuriickgefiihrt werden. 

Weitere homogene Komplexe von Wolfram, Molybdan, Eisen, 
Ruthenium und Palladium rnit 3 sowie gemischte Carbonyl- 
tBuPF2-Komplexe werden demnachst vorgestellt. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fur die Forde- 
rung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
IR: Perkin-Elmer-IR-Spektrophotometer 577. - NMR: Bruker 

Physik WM 300; 'H: 300.1, I 9 F  282.4, "P 121.5 MHz, [DEITHF, 
TMS ext.; "C: 75.5 MHg CHC13, TMS ext., D 2 0  ext. - MS: Fin- 
nigan MAT CH-5 rnit Datensystem SS200, DEC PDP 11/34. - 
Schmelzpunkte: Biichi-Schmelzpunktbestimmungsapparat nach 
Dr. Tottoli. - AAS: Varian Techtron AA 6. 

Hexakisftert-butyldifluorphosphan) woljiram(0) (4): Alle Arbeiten 
erfolgen unter N2. 3.50 g (9.95 mmol) sublimiertes W(CO)6 werden 
in einem Quarzrohr rnit RiickfluBkiihler rnit 15 ml (120.1 mmol) 
tBuPF, (3) versetzt. Unter Riihren wird dieses Gemisch 72-120 h 
(ie nach Leistung der Bestrahlungslampe) rnit einer Quecksilber- 
hochdrucklampe Q 600 (Fa. Quarzlampengesellschaft Hanau) be- 
strahlt. Dabei siedet 3 unter RiickfluB. Nach Abkondensieren des 
iiberschiissigen 3 wird das Rohprodukt sechsmal rnit absol. CH2CI2 
bei -78°C ausgeriihrt. Der farblose Riickstand wird i. Vak. bei 
Raumtemp. getrocknet. Ausb. 2.67 g (29%), Zers.-P. 160°C. - IR 
(Hexan, cm-I): P = 812 (m), 805 (s), 774 (m), 762 (m) (vPF); 596 (m) 
(vpc); 478 (s) (6FpF). - MS (70 eV): m/z (bezogen auf In4W) = 814 
(M+ - 3). 

C24HS4F12P6W (940.5) Ber. C 30.65 H 5.80 W 19.55 
Gef. C 31.45 H 5.97 W 19.90 
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Kristallstrukturbestimmung oon 4: Die Kristalle (farblose, stark 
lichtbrechende, kompakte, einkristalline Saulen) wurden durch 
langsames Abkiihlen einer bei Raumtemp. gesattigten Losung von 
W ( ~ B U P F ~ ) ~  in Pentan erhalten. 

Kristalldaten: C24HS4F12P6W; triklin, Raumgruppe Pi, a = 
1054.0(4), b = 1059.5(5), c = 3866.5(10) pm, z = 83.86(3), = 
87.13(2), y = 59.86(3)"; V = 3712.7 . lo6 pm', Z = 4, er6", = 1.682 
Mg . m-3, p(Mo-K,) = 3.61 mm-I. 

Ein wiirfelartiger Kristall (0.25 x 0.28 x 0.30 mm) wurde auf 
einem rechnergesteuerten Vierkreis-Diffraktometer vermessen 
(CAD4 der Firma Nonius, Delft; Mo-K,, h = 71.069 pm; T = 
297 K). Nach der Lorentz- und Polarisationskorrektur, einer an- 
isotropen Zerfallskorrektur (1.OOO _< K < 1.209) und einer empi- 
rischen Korrektur der Absorptionseffekte ("-Scan, 0.815 < A* I 
1.OOO) standen 9704 unabhangige Reflexe ( 2 9  5 45") fur die Struk- 
turlosung mit direkten Methoden zur Verfiigung, von denen 6971 
mit I I1 2 3 . o(I) bei den Verfeinerungen beriicksichtigt wurden 
(W, P anisotrop; F, C isotrop; H nicht gesucht). Das Strukturmodell 
konvergiert gegen R = 0.048 und R, = 0.065 (Methode der klein- 
sten Quadrate, vollstandige Matrix). Die Differenzelektronendichte 
ist weitgehend konturlos ( I  A e  I 5 1.27 e . k3). Die Berechnungen 
wurden mit dem Programmsystem SDP durchgefiihrt 
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