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Costributions o the Coordination Chemistry of terr-Butyldiflu-
orophosphine, 1. — Hexakis(tert-butyldifluorophosphine)tung-

- sten{0) — Synthesis, Chemical Properties, Spectra, and Crystal
Structure ’

Synthesis, chemical properties, NMR and IR spectra of hexa-
kis{tert-butyldifluorophosphanejtungsten(0) (4) are described.
Its crystal structure was determined by X-ray diffraction. 4 is
the first coordination compound with more than four bulky
PtBuF, ligands. ’

In den letzten Jahren konnten zahlreiche neue Koordinations-
verbindungen von Ubergangsmetallen mit Phosphanliganden ge-
wonnen werden. Einen wichtigen Schwerpunkt stellen hierbei
die Fluorphosphankomplexe dar'~?. tert-Butyldifluorphosphan®,
tBuPF, (3), ist auf Grund seiner elektronischen Eigenschaften®~”
und speziell durch die anspruchsvollen sterischen Verhéltnisse 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 liber den ersten sechsfach koordinierten ho-
mogenen tBuPF,-Komplex: Hexakis(tert-butyldifluorphosphan)-
wolfram(0) (4).

Synthese und Eigenschaften

Erste Syntheseversuche basierten auf dem Verfahren der reduk-
tiven Fluorphosphanierung. Hierbei geht man, z. B. bei der Dar-
stellung von W(PF;), (1), vom entsprechenden Metallhalogenid aus
und reduziert dieses in Anwesenheit des Fluorphosphans gemil
Gl. (1).

300 bar

PFy
o> W(PFy)s + 6 CuC (1)

WClg + 6 Cu
250 °
1

Nach diesem Verfahren kann 4, selbst bei drucklosen Niedertem-
peraturvarianten der Reaktion und Anderung 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 (Gl 2): Der Austausch von CO gegen 3 wurde
photochemisch (A < 300 nm) in siedendem 3 erzwungen (Bestrah-
lungsdauer 3—5 Tage).

tBuPF, 3

W(CO)g W(tBuPF,)s + 6 CO  (2)

54°C, hv (A < 300nm)
2 4

Samtliche Versuche, 4 unter milderen Bedingungen, durch kiir-
zere Bestrahlungszeiten oder durch indirekte Methoden iiber Do-
norkomplexe, z. B. W(CO),THF, zu synthetisieren, endeten bei Pro-
dukten der Zusammensetzung W(CO); _ (PtBuF,), mit x = 1...5.
Dies 148t sich erkldren, wenn man das Donator/Akzeptorverhdltnis
von CO und 1 vergleicht: CO ist der bessere Akzeptor und 3 der
bessere Donator. Sukzessive Substitution von CO in 2 durch 3
verstarkt die W —CO-Bindung der verbleibenden Carbonylligan-
den in den entstehenden Zwischenprodukten. Es mul3 daher deut-
lich mehr Energie aufgebracht werden, um den CO/tBuPF,-Aus-
tausch an den gemischt substituierten Komplexen durchzufiihren.

4 weist eine erstaunliche Stabilitdt auf. Es ist luft- und wasser-
stabil, wird nicht von heiBer Lauge — auch nicht in Gegenwart
von H,O, — angegriffen und besitzt mit 160°C eine fiir 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 volumindsen tBu-Gruppen
ist, wie Rontgenstrukturanalyse und erste molekiilgraphische Com-
putersimulationen zeigen, so vollstindig, daB ein angreifendes
Agens nicht zu den W- und P-Atomen durchdringen kann. AuBer-
dem wird ein nucleophiler Angriff des Molekiils, z. B. durch OH™,
durch den +1-Effekt der tBu-Gruppen erheblich erschwert.

Struktur von 4

Die Lageparameter von 4 sind in Tab. 1, die Bindungslingen in
Tab. 2 zusammengestelit®.

Abb. 1. W(tBuPF,); (4). Molekiilstruktur mit den Atombezeichnun-
gen und den Schwingungsellipsoiden fiir W und P (50% Wahr-
scheinlichkeit)
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Tab. 1. W(tBuPF); (4). Atomlagen und isotrope Temperaturkoef- Im Kristall liegen zwei Komplexe W(tBuPF,)s (4) nebeneinander
fizienten (Standardabweichung). Die a uivalenten isotropen ther-  vor (Abb. 1), die sich insgesamt, im besonderen aber innerhalb von

mischen Pargmeter U [A ] wurden iiber Doppelschichten, in einer an eine etwas gescherte dichte Kugel-

=1 cata*a.a; h .
v /3 Z.; Uya' aja;a; berechnet packung erinnernden Stapelung anordnen (a = b, c/a =~ 2 - /3,

a =z f = 90° y = 60° Stapelfolge ABA’B’; Abb. 2).

Atom x Y z U
o
wi1) 0,33273 (4) 0,14786 (4) 0,12573 (1) 0,02671(12) 031(
W(2) 0,03035 (4) 0,71951 {4) 0,37424 (1) 0,02749(12) O}r
P(11) 0,1082 (3) 0,2740 (3) 0,15760 (9) 0,0357 (11) a2 o P o Q °;i
P(12) 0,2615 (3) 0,3865 (3) 0,09556 (9) 0,0367 (11) "J?\, 3 ©
P(13) 0,5458 (3) 0,0264 (4) 0,08951(10) 0,0482 (13) J o
P(14) 0,2070 (3) 0,0988 (3) 0,08337 (9) 0,0380 (11) F*
P(15) 0.3867 (3) -0,0608 (3) 0,16719 (9) 0,0378 (11)
P(16) 0,4802 (3) 10,2057 (3) 0,16016 (8) 0,0352 (11) § &’
P(21) 0,2530 (3) 0,5871 (3) 0,34109 (9) 0,0369 (11) a. \ Y
P(22) -0,1635 (3) 0,8287 (3) 0,41574 (9) 0,0372 (11) C }‘o © A %
P(23) -0,1084 (3) 0,6855 (3) 0,33146 (9) 0,0369 (11) 2
P(24) -0,0535 (3) 0,9558 (3) 0,34205 (9) 0,0346 (11) a _ "
P(25) 0.1854 (3) 0,7775 (3) 0,40558 (9) 0,0383 (11) b a/}%
P(26) 0.1052 (4) 0,4924 (4) 0,41014(11) 0,0527 (14)
F(111) 0.0485 (7) 0,1682 ({(7) 0,1730 (2) 0,052 (2)
F(112) -0,0300 (7) 0,3794 (7) 0,1333 (2) 0,052 (2} S _
Eii20) 0.0942 {70 ©0.4783 (7) ©0.0853 (2) 0.055 {2) Abb. 2. W(tBuPF,) (4). Packung der Molekiile in der Elementar
F(122) 0,2571 (7) 0,4962 (7) 0,1209 {2} 0,053 (2) zelle
F(131) 0,5183 (8) 0,1049 (8) 0,0500 (2) 0,072 (3)
F(132) 0,6746 (8) 10,0532 (7) 0,0982 (2) 0,060 (2
F(141) 0.2686 (8) 0,1032 (8) 0,0456 (2) 0,062 (2)
Efigf; 8;2;23 ((5)) _3:2279: ((;; 8;2323 ((é)) 8;822 fi} Die beiden kristallographisch unabhingigen neutralen Molekiile
E:izf; g;;g; :_’;; -g'gg:g :Zli g'fggz 8; g'gi’g fg; 4 sind strukturell kaum verschieden. Die Koordination der Zentral-
F{162) 0.5527 (7) 0,2831 <(7) 0.1362 (2) 0,047 (2} atome ist jeweils in Niherung oktaedrisch [d(W—P) = 241.7(8),
F(211) 0.3026 (7) 0,6903 (7) 0,3195 (2) 0,048 (2) : ; R :
F212) 0 3914 {7) 0.5038 (7) 0.3657 (2) 0.051  (2) 241.9(9)pm].Al?erdmgszelgendleBmdungswmkel am Zentralatom
F(221) -0,1129 (8) 0,7491 (7) 0,4536 (2} 0,061 {2} deutliche Abweichungen von den Erwartungswerten 90 und 180°

F(222) -0,2891 (8) 0.7885 (8) 0.4123 {2} 0,061 (2) . .
F(231)  -0.0327 (7) 0.5231 (1) 0.3205 (2) o0.053 (20 [825 < @P—~W-—P) < 97.6% 1670 < ¢(P—W —P)], wobei der

F(232)  -0,0983 (7) 0,7603 (7) 0,2943 (2) 0,050 (2}  Gang der Werte fiir beide Molekiile gleich ist. Folglich sind die

F(241 -0,2136 (7) 11,0224 (7) 0,3258 (2} 0,049 (2) . . . .
F(242; -0.0984 27, 1.0838 (7) 0.3661 (2) 0,048 {2) Verzerrungen weniger durch die Packung der Komplexe im Kristall
F(251) 0,1062 (8) 10,9415 (7) 0,4149 (2) 0,060 (2} ga]s durch die intramolekularen Wechselwirkungen der sperrigen
F(252) 0,3029 (7) 0,7936 (7) 0,3813 (2) 0,056 (2} ; i N !

F(261) 0.2646 (8} 0,3667 (8) 0,4025 (2) 0,061 (2) Liganden an den einzelnen W(tBuPF,)-Molekiilen bedingt. Deren
F(262) 0,1406 {(9) 0,5027 (9) 0,4502 (2) 0,076  (3) o wi PP ; _
cli10) 0.0400 (12) 0 3928 (12) 0.1951 (3) 0.041 (3 G.eometrle wird durch die trigonal pyramxdale Apordnung .der Sub
C(111) 0,1355 (13) ©0,3014 (13) 0,2281 (3) 0,048 (4) stituenten an den Phosphoratomen bestimmt, die durch die Koor-

,1850 (3) 0,050  (4) L . . . . . .
‘é}ﬁi} _8"1’233 fii; gjiiii &i; 3,3323 h; 0.058 (4} dination tetraedrisch ergdnzt wird. Die Bindungswinkel innerhalb

€(120) 0,3229 (13) 10,4621 (13) 0,0569 (3) 0,049 (4) des Liganden am Phosphor zeigen eine starke Verengung

€{121)  0,2353 {15) 10,6310 (15) 0.0546 (4) 0,066 (4 N i .
c(122) 0.4863 (14) 0,414d (1a) 0,0595 (4) 0.058 (&) [®F—P—F) = 96.1(2), 95.4(8), o(F—-P—-C) = 95.0(10), 95.1(8)"].

c(123) 0.2912 (15) 0,4111 (14) 0,0233 (4) 0,062  (4) ; 5 ; _P_F [ ; ter
€(130) 0.6628 (14) ~0,1580 (14) 0,0748 (4) 0,056  (4) Die GroBe des Winkels (p(F P —F) liegt somit sogar noc;? unte
C(131) 0,7798 (17) -0,1621 (17) 0,0498 (5) 0,084 (6} der entsprechenden des freien PF; [o(F—P—F) = 97.8°]”. Wih-
c(132) 0,7475 (17) -0,2611 (17) 0,1099 (5) 0,082 (5) : : : : : .
C(133) 05771 (15) -0.2193 (15) 0.0597 (4) 0.065  (4) rend die sonstigen Bindungswinke! dem Tetraederwinkel ent

€(140) 0,0135 (13) 0,1706 (12) 0,0685 gs; g,oga ii; sprechen [@(P—C—C) = 109.520), 109.4(17), §(C—C—-C) =
c(141) 0,0186 (14) 0,0819 (14) 0,0375 (4 ,058 . . _

c(142) -0.0782 (15) 0.1474 (14) 0-0891 (d) 0,060 (4  109.4(15), 109.5(15)’], ist der Winkel §(W:--P—C) = 137.6(4),
€(143)  -0,0557 (15) 10,3339 (15) 10,0545 (4} 0,064 (4)  1375(5)° infolge der Raumbeanspruchung der sperrigen tert-Butyl-

- 7 . ; . X .

g;igg; 3;2332 fi;; _8;§§§§ &g)) 3:3058 fi; 8,825 {:i gruppe erheblich aufgeweitet. Im Gegensatz dazu bleiben die Werte
CHml e Gf s ad D0 S 0 WP = LN 126(11) in der Nabe des deslen To
C(160) 0.6364 (13) 0.1040 (13) 0.1920 (3) 0,050  (4) traederwinkels. Auch sonst unterscheiden sich die geometrischen
cfi61) 0.6872 {15) 10,2148 (15) 0,2001 (4) 0.065 (4}  PDypten fiir die Liganden nur wenig [d(P—F) = 159.0(13), 158.8(16),

C(162) 0,7619 (14) -0,0251 {(13) 0,1773 (4) 0,053 (&) _
C(163) 0,5828 (15} 0,0579 (14) 0,2264 (4) 0,062 (4} d(P—C) = 187.4(16), 187.3(14), d(C—C) = 155(3), 154(2) pm] und

€(210) 0,3229 (13) 0,4489 (13) 0,3092 (3) 0,046 (3) 10)
Ci211)  0,4871 (15) 0.3981 (15) 0.3023 (4) 0,067 (4)  cntsprechen der Erwartung ™
cl212) 0,3120 (14) 0,3125 (14) 0,3224 (4) 0,057  (4) Der Ligand tBuPF, ist bisher als freies Molekiil noch nicht und
c(213) 0.2375 (14) 10,5203 (13) 0,2739 (4) 0,053  (4) . . .
€(220) -0.2912 (13) 1.0146 (13) 0.4304 (3) 0.048  (4) als Bestandteil von Komplexen nur in (tert-Butyldifluorphosphan)-
€(221)  -0,3852 (14) 10,9948 {(14) 10,4612 (4) 0,057  (4) ; i i-
Sl oead e T L Srges iy b i d.xcarbonyl(c)l'ﬁlopentadlenyl)mangan(l) (5) strukturell charakteri
_C(223)  -0,2034 (15) 1,0817 {15) 0,4443 (4) 0,065 (4} siert worden '\
€(230)  -0,3013 (13) 90,7251 (12) 10,3260 (3) 0,047 (4)
c(231)  -0,3186 (15) 10,6892 (14) 10,2898 {(4) 0,063  (4)
€(232) -0,3306 (14) 0,6264 (14) 0,3532 (4) 0,059  (4) CpMn(CO),{tBuPF) 5
€(233) -0,4100 (15) 0,8850 (15) 0,3305 (4) 0,065 (4)
€(240) 0,0170 (13) 1,0369 (12) 0,3053 (3) 0,045 (3)

,27 ,052 4 . . . . " .
CGin o387 b 1333 (3 o/3ies (o o0sz (o  Das5jedoch nur iiber einen tBuPFy-Liganden verfiigt und eine

C(243)  -0,1005 (14) 11,1981 (14) 10,2971 (4) 0,055 (4)  dem CpMn(CO),'? dhnliche Molekiilgeometrie aufweist, kann es
C(250) 0,3074 (13) 0,6985 (13) 10,4451 (3) 0,047  (4)

c(251) 0,2111 (16) 0,7154 (15) 0,4772 (4) 0,070 (5} zum Vergleich mit 4 nicht herangezogen werden. Ein weiterer neu-
€(252) 0,3853 (16) 0,7872 (16) 10,4471 (4) 0,073  (5) L

ci253) 0.4204 (16) 0.5408 (15) 0 4424 (4) 0.070 (5] traler, secl?sfache'r durch Phpsphoratome koordinierter Wolfram-
c(260) 0,0291 (14) 0,3704 (14) 0,4240 (4) 0,056  (4) komplex liegt mit der Verbindung W[P(CH;),C;H,P(CHs),]; vor.
c(261) 0,1373 (19} 0,2427 (19} 10,4490 (S5} 0,095  (6) : (3 : - Qn
C(262) 0.0257 (18) 0.3001 (17) 0.3899 (5) o.085 (6) Die Struktur’® ist wegen der Chelatliganden und der ausschlieBli-
C(263)  -0,1224 (16) 10,4520 (15) 0,4398 (4) 0,070 (5)  chen C-Substitution am Phosphor mit der hier beschriebenen eben-

falls nicht vergleichbar.
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Tab. 2. W(tBuPF>) (4). Bindungslingen (Standardabweichung) in pm

wW(l) - P(11)

240,6 (3) Wi(1) P(14) 240,8 (4) wi(1) - P{13) 241,4 (3)
W{1) - P(15) 241,9 (3) w(l) - P(12) 242,3 (3) W(1) - P{(1ls) 242,9 (4)
P(11) - F(112) 159,1 (7) P(11) - F(111) 159,2 (9) P(12) - F(121) 157,4 (7)
P(12) - Fl{122) 157,9 (9) P(13) - F(132) 157,8(10} P{13}) - F(131) 162,5 (9)
P(14) - F(141) 157,5 (9) P(14) -~ F(142) 159,6 (9) P(15) - F(151) 159,0 (7)
P(15) - F(152) 159,1 (8) P(16) - F(162) 158,6 (9) P(16) - F(1l61) 160,0 (7)
P(11) - C{(110) 189,2(13) P(12) - cC{(120) 186,0(15) P(13) - C(130) 184,7(13)
P(14) - <C{140) 188,0(13) P(15) =~ C{150} 188,7(16) P{l16) - C(160) 187,7(13)
€(110) - <C(113) 153 (2} c{110) - cC(112) 154 (2) c(110) - <€(111) 157 (2)
C€(120) - c(121) 154 (2) c({120) - cC(122) 154 (2) C(120) - c€(123) 157 (2)
C{130) - C(131) 151 (2) C(130) - C(133) 152 (3) C(130) - cC(132}) 163 (2)
Cc(140) - c(143) 155 (2) C(140) - <C(142) 157 (2) C(140) - cC(141) 158 (2)
C€{150) - C(152) 152 (2) C(150) - C(153) 154 (2) C(150) - <C(151) 158 (2)
C(160) - C(162) 149 (2) c{160) - C(163) 155 (2) C(160) - C(161) 158 (3}
w(2) - P(22) 240,5 (3) w(2) P(24) 241,2 (3) w{2) - P{26) 241,4 (4)
w{(2). - P(25) 242,6 {4) w(2) P{21) 242,8 (3) w(2) - P(23) 243,0 (4)
P(21) - F(212) 157,4 (7) P(21) - F(211) 158,0 (9) P{22) - F(221) 158,2 (8)
P(22) - F(222) 159,6(10) P(23) - F(231) 158,8 {(8) P{23) - F(232) 158,9 (8)
P(24) - F(242) 158,3 (8) P(24) - F(241) 159,8 (8) P(25) - F(251) 157,9 (8)
P(25) - F(252) 158,2 (9) P(26) - F(261) 157,2 (7) P(26) - F(262) 163,7(10)
P(21) - cC(210) 185,1(14) P(22) - cC({(220) 187,5(12) P(23) - cC(230) 187,7(14)
P(24) - C{240) 189,5(14) P{25) - C(250) 188,0(13) P{26) - C{(260) 185,8(18)
€(210) - c(212) 154 (2) c(210) - c{(211) 155 (2} c(210) - cC(213) 157 (2)
C€(220) - c(223) 156 (3} €(220) - cC{222) 157 (2) C€{220) - c{(221) 157 (2)
€(230) ~ C{233) 152 (2) €(230) - cC(231) 153 (2) €(230) - cC({232) 153 (2)
C(240) ~ cC(242) 153 (2) C(240) - <C(242) 153 (1) C(240) - cC(241) 155 (2)
C€{250) - C{253) 150 (2} C({250) - C{251) 153 (2) €(250) - cC({252) 154 (3)
C(260) ~ <C(263) 152 (2) C(260) - C(261}) 153 (2) C(260) - cCl262) 159 (3)

NMR- und IR-Spektren

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

Tab. 3. NMR-Daten von 4 ([Dg]THF, 297 K, chem. Verschiebun-
gen § in ppm. Betrige der Kopplungskonstanten |J| in Hz)

Kern o Kopplung | J{

'H (CH,),C 1.23 (d) Myp = 13

¥F (BuPF, —31.0(d) U = 1044

3P tBuPF, 243.1 (1) Upp = 1043

1Jpw = 344

3C (CHy),C 25.5 (q) Uen = 128
(CH;):,C 471 (s)®

® Signal tritt nicht als Dublett (‘Jcp), sondern als breites Singulett
auf.

Die *P-. und die 'F-Koordinationsverschiebungen (8 —
Siomplexierr) YON 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 tertidren Kohlenstoffs
im 3C-NMR-Spektrum, die bei den meisten von uns untersuchten
Komplexen auftritt. Das 3'P-NMR-Spektrum enthilt '¥W-Satelli-
tensignale.

Im IR-Spektrum sind die Bandenlagen und der Habitus der Vpg-
Schwingungen von Interesse. 4 zeigt vier Vpe-Banden: 812 (m), 805
(s), 774 (m) und 762 (m) cm~". 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, da} zwei sich im Habitus
spiegelbildlich zueinander verhaltende Paare von Streckschwin-
gungsbanden auftreten. Die von der Oktaedersymmetrie abwei-
chende rdumliche Anordnung der Liganden im Koordinationspo-
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lyeder wird durch die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse be-
stitigt. Durch die Komplexierung werden die Banden von 820 bzw.
814 cm~! im freien Liganden'¥ deutlich langwellig verschoben.
Dies muB auf die im Komplex verringerte p(F)-d(P)-Wechselwir-
kung zuriickgefiihrt werden.

Weitere homogene Komplexe von Wolfram, Molybdin, Eisen,
Ruthenium und Palladium mit 3 sowie gemischte Carbonyl-
tBuPF,-Komplexe werden demniéchst 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, °F: 282.4, 'P: 121.5 MHz, [D¢]JTHF,
TMS ext,; 13C: 75.5 MHz, CHCl,, TMS ext.,, D,O ext. — MS: Fin-
nigan MAT CH-5 mit Datensystem SS 200, DEC PDP 11/34. —
Schmelzpunkte: Biichi-Schmelzpunktbestimmungsapparat nach
Dr. Tottoli. — AAS: Varian Techtron AA 6.

Hexakis(tert-butyldifluorphosphan)wolfram(0) (4): Alle Arbeiten
erfolgen unter N,. 3.50 g (9.95 mmol) sublimiertes W(CO)s werden
in einem Quarzrohr mit RickfluBkiihler mit 15 mil (120.1 mmol)
tBuPF, (3) versetzt. Unter Riihren wird dieses Gemisch 72—120 h
(je nach Leistung der Bestrahlungslampe) mit einer Quecksilber-
hochdrucklampe Q 600 (Fa. Quarzlampengesellschaft Hanau) be-
strahlt. Dabei siedet 3 unter RiickfluB. Nach Abkondensieren des
iiberschiissigen 3 wird das Rohprodukt sechsmal mit absol. CH,Cl,
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™'): ¥ = 812 (m), 805 (s), 774 (m), 762 (m) (vpg); 596 (m)
(vec); 478 (s) (Bgpr). — MS (70 eV): m/z (bezogen auf '¥W) = 814
M+ - 3).

CoH5Fi,PgW (940.5) Ber. C 30.65 H 580 W 19.55
Gef. C 3145 H 597 W 19.90
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Kristallstrukturbestimmung von 4: Die Kiristalle (farblose, stark
lichtbrechende, kompakte, einkristalline Sdulen) wurden durch
langsames Abkiihlen einer bei Raumtemp. gesittigten Losung von
W(¢BuPF,)s in Pentan erhalten.

Kristalldaten: C,HsFi;P¢W; triklin, Raumgruppe P1, a =
1054.0(4), b = 1059.5(5), ¢ = 3866.5(10) pm, o = 83.86(3), § =
87.13(2), 7 = 59.86(3)% V = 3712.7-10°pm>, Z = 4, g;ory = 1.682
Mg - m~3, p(Mo-K,) = 3.61 mm~".

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,, A = 71.069 pm; T =
297 K). Nach der Lorentz- und Polarisationskorrektur, einer an-
isotropen Zerfallskorrektur (1.000 < X < 1.209) und einer empi-
rischen Korrektur der Absorptionseffekte (¥-Scan, 0.815 < A* <
1.000) standen 9704 unabhingige Reflexe (29 < 45°) fiir die Struk-
turlésung mit direkten Methoden zur Verfiigung, von denen 6971
mit |/} > 3 - o(l) 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, vollstindige Matrix). Die Differenzelektronendichte
ist weitgehend konturios (jAg] < 1.27 ¢ - A~3). Die Berechnungen
wurden mit dem Programmsystem SDP durchgefiihrt'”.
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