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Summary 

Cnloride-bridged tungsten tricarbonylmetalates [(OC)3W(Cl)3W(CO)3]3M, 
obtainable in high yields from tungsten hexacarbonyl and tetraalkylammonium 
chlorides, with ally1 halides give 7r-allylhalogenotungsten dicarbonyls. With 
phosphines reductive elimination of allylhalide yields bis- or tris-(phosphine)- 
tungsten-dicarbonyls L,W(PR,),(CO),, LW(PR,),(CO), (L = CH,CN). Substitu- 
tion reactions of L with various ligands under mild conditions are described. IR 
and electronic spectra of more than twenty new compounds are discussed and 
compared with corresponding compounds of molybdenum. 

Zusammenfassung 

Chloridverbriickte Wolframtricarbonyl-metallate [(OC)3W(Cl)3W(CO)3]“-, in 
hohen Ausbeuten aus Wolframhexacarbonyl und Tetraalkylammoniumchloriden 
erhatlich, ergeben mit Allylhalogeniden n-Allyl-halogeno-wolframdicarbonyle. 
Mit Phosphinen gelingt die reduktive Eliminierung von Allylhalogenid zu Bis- 

oder Tris(phosphin)-wolframdicarbonylen (L2W(PR,),(CO),, LW(PR,),(CO)z; 
L = CH,CN). Es werden unter milden Bedingungen verlaufende Substitutions- 
reaktionen von L mit unterschiedlichen Liganden beschrieben. IR- und Elektro- 
nenspektren von iiber 20 neuen Verbindungen werden diskutiert und mit ent- 
sgrechenden Molybdtiverbindungen verglichen. 

Einleitung 

Wir berichteten kiirzlich detailliert iiber die Synthese, IR- und Elektronen- 
spektren phosphinsubstituierter Molybd5ndicarbonyle [l], die man durch 

* IV. htitteilung Ref. la. 
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“Reduktive Entallyiierung” aus n-Allyl-halogeno-molybdtidicarbonylen 
gewinnen kann. [I] Sowohl die besonderen elektronischen Eigenschaften dieser 
Verbindungen als such die chemische Iijhnlichkeit mit Eisentricarbonylen lassen 
such die entsprechenden Chrom- und Wolframkomplexe sehr interessant 
erscheinen. Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Synthese, den IR- und 
Elektronenspektren verschiedenartiger Wolframcarbonyle auf dem Weg in die 
Dicarbonylchemie des Wolfram. 

Darstellung phosphinsubstituierter Wolframdicarbonyle 

Der den Molybdtiverbindungen analoge Weg einer direkten Synthese der 
Bis(acetonitril)-n-allyl-halogeno-wolframdicarbonyle ist bisher nicht beschrieben 
[2]. Es wurde daher die bekmAte Reaktion iiber die Tricarbonyle gewghlt 131. 

Wegen der zu langen Reaktionszeiten wurde als Ausgangspunkt nicht Tris- I 

(acetonitril)-tricarbonyl-wolfram genommen [ 33, sondem es wurde dem schon 
von Murdoch aufgezeigten Weg iiber die Tetraalkylammoniumhalogenidkomplex 
gefolgt [4]. 

Wolframhexacarbonyl reagiert mit I. 5 Teilen Tetra2thylammoniumchlorid in 
Dioxan thermisch sebr schnell und in hohen Ausbeuten nach Gl. 1 zu halogen- 
verbriickten Wolframtricarbonylen i-53. 

+3 N(C2H&I 
2 W(GOJ6 - 

[ 

AC’\ 
-6C0 

(C0)-,W-Cl-W(C0), N(C2H& I[ 1 (1) ‘Cl’ 3 

(I 1 

Verbindungen dieses Typs wurden erstmals von Farona und Mitarbeiter iiber 
Aromaten-tricarbonylkomplexe syntnetisiert 163. Man erh%lt nach Gl. 1 blass- 
gelbe, hochreaktive, in polaren L%ungsmitteln, such Wasser, sehr gut liisliche 
Verbindungen. Mit Aminen, Hydrazinen, Pyridinen und Nitrilen erh% man aus 
I schnell die jeweiligen Tricarbonyle [7]_ So kann 2-B. aus I und w%srigem 
Ammoniak Triammin-tricarbonyl-wolfram, (Nh-&W( CO), (II), bei Ra-umtem- 
peratur innerhalb kiirzester Zeit isoliert -werden. Der analoge Molybd&komplex 
ist auf diesem Wege ebenfaJls leicht darstellbar. 

Mit Dienen, &,&unges%tigten Aldehyden und CY ,&unge&tigten Azomethinen 
(Heterodienen) beobachtet man Disproportionierung in Dien-wolframdicarbonyl 
und Hexacarbonyl [8,7]. 2,3-Diazadiene liefem Tricarbonyle, 1,4-Diazadiene 
ergeben Tetracarbonyle [ 71. 

Die Chlorliganden sind.leicht durch andere Briickenliganden ersetzbar unter 
&halt des Tricarbonylsyst-qns, z.B. N3-’ SCN-. Auch komplexe -4nionen wie 
Ni( CN)32’ oder Cu( CN)43- vermSgen partiell die Briickenatome zu ersetzen [7]. 

Als Zwichenprodukt der Reaktion nach GI. 1 konnte ein Wolframtetracar- 
bonylkomplex III isoliert werden, von dem auf Grund von Analysendaten eine 
Struktur anzunehmen ist, die nur iiber ein Halogenatom verkniipft ist, maglich- 
erweise folgende: 

3- 

[ 1 
* NQ-94 
3 
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Den Verbindungen I und III bzw. Folgeprodukten (z.B. nach Oxidation) kommt 
als Halogenwolframcarbonylen Bedeutung als potentiellen Katalysatoren der 
Olefinmetathese zu. -% 

I reagiert mit Allyichlorid in Acetonitril tiach Gl. 2 zu Bis(acetonitril)-x-allyl- 
chloro-dicarbonyl-wolfram (IV). 

It--All 

WCCO)3 N(C2H5& 

I[ 1 
+C3H5CI. + 2 NCCH3 

ZB 
OC+NCCH3 

(2) 
3 - 2 CO. - 3 N(C2H5)CI OC’I’NCCH, 

Ci 

(1) ( IV ) 

Der IRspektroskopische Vergleich im CO- und CN-Bereich mit der entsprech- 
enden Molybdtiverbindung weist auf die in Gl. 2 formulierte Struktur bin [Z]. 

Unter den gegebenen Reaktionsbedingrmgen erhglt man IV mit Tetragthylam- 
moniumchlorid praktisch quantitativ, jedoch verunreinigt. Da dies bei der Fol- 
gereaktion mit Phosphin nicht stijrt, wurde auf eine weitere Reinigung ver- 
zichtet. 

Mit Phosphinen reagiert IV unter “Reduktiver Entallylierung” nach Gl. 3. 

R-All PRT 
0C,i/NCCH3 + n PR3 oc I 

3 
;N~c ~3 

OC’&‘N CCH3 -(C3H5PR3)C’ 
:w, 13) 

OC 1 L 
PR3 

(IV) ! V.VI) 

V: n=3. R = CsH5. L= NCCH3 
Vi: n=4. R = n-C4k$ L= PR3 

Man erh%lt gelbe, recht empfindliche Verbindungen V, VI, die mit nahezu 
allen Liganden Substitutionsreaktionen eingehen. Die Bildungsgeschwindig- 
keiten sind bei analogen MolybdZnverbindungen ]I] grosser. Die meisten der im 
folgenden beschriebenen Reaktionen kijnnen such mit V durchgefiihrt werden; 
aus Lijslichkeits- und elektronischen Griinden wurde jedoch Untersuchungen 
an VI der Vorzug gegeben. 

4-Zentren-7i--Systeme wie Diene, Monoheterodiene oder 1,4_Diheterodien- 
chelatliganden reagieren mit VI nach Gl. 4. 

0c,r;PR3 
PR3 

L oc,I ,L 
+ > W + P R + NCCH3 (4) 

OC’l ‘NCCH3 
3 

L OC’I ‘L 
PR3 PR3 

(Vi1 -XV) R 
=n -CdH9 

Komp1.M. CL fiompl.~r. C-L 

VII XII Dipiperiddithiooxanxid 
VIII 
IX 
X 
XI 

1 Jo-Phenanthrolin 
2,2’-Bichinoli? 
GIyoxal-bisCD-methox~~~) 
Benzil 

XIII 
XIV 
XV 

Butadien 
ziimtanil’ 
Zmtaldehyd@-methoxyanil) 
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Man erh% bei den Umsetzungen inter&v fabige Verbindungen von mZssiger 
Stabilitat gegen Luft. Sie zeigen bei guter Laslichkeit nur geringe Solvato- 
chromic. Bei VII-XII handelt es sich urn l,&Diheterodienchelatkomplexe, bei 
XIII-XV urn Dien-r-komplexe. 

Die Verbindungen XIV und XV iassen sich mit SZuren nach Gl. 5 protonieren. 

XVI : X= Br- 

Iall: x= cio,- 

Aus XIV entstehen die gelben, relativ stabilen Verbindungen XVI und XVII. 
Die Reaktion ist mit Basen reversibel. XVI und XVII zeigen spektroskopische 
und damit sicher such strukturelle Unterschiede, auf die im folgenden (IR) 
n2her eingegangen wird. 

Mit einzahnigen Liganden reagiert VI nach Gl. 6 zu orangefarbenen bis tief- 

OCJ~PR3 
PR3 

oc I 

OC~yhmi + L - 
‘w’ 

PR3 

3 OC’I’L 
+ NCCH3 (61 

PR3 PR3 

<VI) (XVIII -XXII 1 

R=n-C4H9 

--- 

ICompl.Nr. L 
-- 

XVIII BenzonitriI 
XIX p-B~0IIlbeUZClIlitdl 
XX p-Dimethulaminobenzonitril 

Kompl.Kr_ L 

XXI 1 ‘L-Dipher~lacrrlnitril . 

XXII Bis(isopropyl)tbioformamid 

blauen Verbindungen von hoher Empfindlichkeit. Sie besitzen gute L&ch- 
keitseigenschaften und zeigen starke Solvatochromie. 

Phthalodinitril und _4crylnit_ril reagieren mit VI nach Gl. 7. Phthalodinitril 

2 
, ’ Vl ’ + 2 PR3. 

OC’l ‘NCCH3 L2 
(7) 

PR3 PR3 

LL,‘i ‘co 
PR3 - i 

PR3. 

OC,k,PR3 + ‘1) 
L,--L* 

PR3 
I CO 

(Vi 1 (xxrll-XXIV) 
2 NCCH 3 

R = n-CcH9 

liefert einen tiefblauen o,a-verbriickten, w&rscheinlich dimeren Komplex, wie 
sich aus der Lage sowie der AufspaItung der CN-Schwingungsfrequenzen 
schliessen l&t [lc,ll]. _4crylnitril ergibt einen orangefarbenen o,n-verbriickten 
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Komplex. Dies ist aus dem IR-spektroskopischen Vergleich mit der entsprechen- 
den Molybdtiverbindung zu folgem, deren Struktur von Kruger r%-rtgenograph- 
isch bestimmt wurde [12]. 

IR-Spektren 

Tabelle 1 enthat die CO-Valenzschwingungsfrequenzen der Komplexe 
I-XXIV, sowie charakteristische Daten fiir Einzelverbindungen. 

Der halogenverbriickte Ausgangskomplex I zeigt das typische Tricarbonyl- 
spektrum (A,, E), wie man es fur drei gleiche Liganden erwartet. Die CO- 
Schwingungen bei 1888 und 1724 cm-’ deuten auf die starke elektronische 
Belastung der CO-Gruppen hin. Dieser Effekt versttikt sich noch beim Triam- 
min-tricarbonyl-wolfram (II) mit CO-Frequenzen bei 1568 und 1700 cm-‘. 
Daneben sindim IR-Spektrum von (II) Schwingungen bei 3348 und 3272 cm-’ 
(v(NH,)) und Absorptionen bei 1594 cm-’ (G(dNH,)), 1251 und 1233 cm-’ 
(G,(NH,)) und bei 718 und 690 cm-’ charakteristisch. 

Die IR-Feststoffspektren in KBr der Komplexe V-XXIV unterscheiden sich 
im CO-Bereich nur geringfiigig von entsprechenden Molybdtiverbindungen. 

Es zeigt sich such hier wiederum deutlich, dass man auf Grund der Lage der 
CO-Schwingungen allein keine Riickschliisse auf die StZrke der Riickbindung 
treffen kann, sondem nur eine summierte Aussage iiber Donator und Akzeptor- 
wechselwirkung erhZlt (Vergleich von XIII-XV mit VII-XII) [lo]. 

Besonders empfindlich auf Anderungen im Donator-Akzeptorverhalten rea- 
gieren Nitrile in elektronenreichen Metallkomplexen. Die Verschiebung der CN- 
Valenzschwingung im IR sowie die Vertiderung des Absorptionsmaximums 
der CT-Anregung im Elektronenspektrum sind empfindliche Parameter hinsicht- 
lich EnergieZnderung der beteiligten Metall- und Ligandenterme. Tabelle 2 
enthat die CN- und CO-Valenzschwingungsfrequenzen der Komplexe VI, XVIII- 
XXI, XXIII und XXIV gemessen in n-Hexan, sowie die Werte der entsprechenden 
Molybdanverbindungen. W&rend die CO-Schwin,wgen nur geringfiigige Unter- 
schiede zwischen den Molybdti- und Wolframverbindungen aufweisen, sind die 
CN-Valenzschwingungen deutlich verschieden. Mit circa 20 cm-’ liegen die CN- 
Schwingungen der Wolframkomplexe erwartungsgem&s klar bei niedrigeren 
Energien. Man erreicht in den Wolframdicarbonylen die tiefsten bisher bekannt- 
gewordenen Verschiebungen der CN-Valenzschwingungsfrequenzen fiir c- 
gebundene Nitrile. 

Die Bandenlage der CO- und CN-Schwingungen ist, Zhnlich wie in den Molyb- 
dtiverbindungen [lc], stark abhtigig von der Polaritgt des umgebenden Mediums, 
wie aus Tabelle 1 und 2 ersichtlich ist. Beim Ubergang vom polaren zum 
unpolaren Lijsungsmittel steigen die CO-Frequenzen an, w&rend die CN-Fre- 
quenzen sinken. Mit der Polarit& des Losungsmittels w%hst die Riickbindung 
in die CO-Gruppen, wghrend die Riickbindung in das Nitrilsystem geschwacht- 
wird. Dies+ konkurrierende Verhalten ist durch ein polarisierbares ?r-Elektro- 
nensystem erkltibar, das ein betrgchtliches Grundzustandsdipolmoment 
R-N-W-C=0 besit.zen muss. 

Im -4crylnitrilkomplex XXIV sind die COSchwingungsfrequenzen gegeniiber 
den anderen Nitrilkomplexen um etwa 100 cm-’ nach hijheren Wellenzahlen 
verschoben. Fig. 1 zeigt das IR-Spektrum von XXIV im CO- und CN-Bereich, 

f.%rtsefzunp s. S_ 322) 
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Fig. 1. IR-Spektim van BisE~-acry~tril-bk(tributylphosp~n)~c~bonyl-~~o~mm(O)l (XXIV) sowie der 
aoalogen Molybdfinverbindung. gemessen in n-He=. - Bis[~acrylnitril-bis(tributylphosphin)- 
dicarbonsl-wo!frzml. - - - Bis~~-~crylnitril-bis(tributvlphos~hin)~dicarbonvl-molybd~l. e -. - Aceto- 
~~I-tris(tributyL~hosp~)~~bonyl-Golan - - - - - * Xcr~hitril in n-Helm. 

sowie das der entsprechenden Molybdtiverbindung, deren Struktur von Kriiger, 
MiiIheim, rontgenographisch bestimmt wurde. Charakteristisch ist fiir beide 
Verbindungen die geringe Solvensabhiingigkeit der CN-Schwingung, sowie die 
Aufspaltung der symmetrischen CO-Schwingung, die stark l6sungsmittelabhZngig 
ist. Die C=C-Valenzschwingung ist bis in den Bereich der Phosphin-C-H-De- 

formztionsschwingungen verschoben, d.h. die Vinylgruppe ist -ir-koordiniert. 
Auch in den Verbindungen XIII-XV ist die C=C-Valenzschwingung bis in 

diesen Bereich verschoben. Auch hier liegt demnach r-Koordination vor. 
Ein noch nicht endgiiltig gel&i&es Strukturprob!em ergibt sich bei der Proto- 

nierung von l-Azadienkomplexen (XIV, XV-XVI, XVII) [lo]. 
Es sind 4 Protonierungsmijglichkeiten denkbar, wie Fig. 2 zeigt. 

1. Protonierung am Sticks&off des l-Azadienliganden unter Erhalt des Azadien- 
T-Systems (A). 

0%) (B) (C) CD) 

Fig. 2. L~otonierungsmiigiichkeiter. an l-~lldien-~olframdicrrbonylen. 
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2. Protonierung am Stick&off unter Bildung eines l-Aminoallylsystems bei 
glelchzeitiger Koordination des Anions (B). 

3. Protonierung am Kohlenstoff 3 des l-Azadiensystems unter Bildung eines 
Azaallylsystems und Coordination des Anions (Cl). 

4. Unter Protonierung des Zentralmetalls eine ion&he siebenfach koordinierte 
Struktur ohne grosse Veranderungen an der n-gebundenen Struktur des l- 
Azadienliganden (D) _ 
Struktur A wird durch Anionen wie CIO1-, HS04- oder BF3- verwirklicht. 

Man findet im IR die N-H-Valenzschwingung und die H-NMRSpektren unter- 
scheiclen sich - ausser durch ein zusiitzliches Proton - kaum von den nicht 
protonierten Ausgangsverbindungen. Die Strukturmijglichkeiten B oder C 
schienen uns bei Anionen wie Cl-, Br- oder J- zungchst denkbar, zumal Proto- 
nierungen an Dienliganden beschrieben sind 1141. Gestiitzt wurde dies dadurch, 
dass im IR-Spektrum keine N-H-Valenzschwiigung auftritt und im H-NMR- 
Spektrum nur 2 olefinische Protonen zu finden sind. 

Die inzwischen von Kruger, Miilheim, an der zu XVI analogen Molybdanver- 
bindung durchgefiihrte Rijntgenstrukturanalyse ergab jedoch [lo]: 
1. Der Complex ist ionisch, Br- befindet sich ausserhalb der Koordinations- 

sphtie. 
2. Der l-Azadienligand ist im Komplex-strukturell nur geringfiigig vergndert, 

-ir-gebunden. 
3. Der Winkel der P--IMo-P-Bindungen wird von 180” im Oktaeder auf 143” 

vertidert. 
Diese Befunde legen nahe, dass das Proton m6glicherweise an das Metall 
gebunden ist (D). NMR-spektroskopisch konnten wir allerdings bei Raumtem- 
peratur im Bereich von 0- i20 ppm kein Protonensignal finden, vielliecht infolge 
Fluktuation des Protons. TieftemperatuFmessungen sollen zur weiteren Kkirung 
beitragen. 

; 
. 

Elektronenspektren 

In Tabelle 3 sind die Wellenzahlen der ltigstwelligen Elektronenabsorptions- 
banden der Komplexe VII-XV und XVIII-XXIV in 2 L6sungsmitteln unter- 
schiedlicher PoIarit5it (n-Hexan, Methanol) angegeben sowie mit Av die Verschie- 
bung der Banden beim Ubergang von n-Hexan zu Methanol. 

Charakteristisch fiir die Elektronenspektren der Verbindungen VII-XV und 
XVIII-X,XIV sind intensive CT-Uberggnge Metall-d-Ligand-n* im sichtbaren 
Bereich, die in Abhkgigkeit von der Metall-Ligandwechselwirkung und dem 
daraus resultierenden Grundzustandsdipolmoment unterschiedlich starke Solvato- 
chromic zeigen. Dies wurde detailliert am Beispiel der 1,4-Diazadiene 1151 und 
der Nitrile [lb] diskutiert. 

Vergleicht man die Wolframverbindungen mit den entsprechenden Molyb- 
dtikomplexen (betrachtet sei nur der innere Teil eines qualitativen MO-Schemas), 
so kann man 3 Falle unterscheiden, wie Fig. 3 zeigt. 

Im Falle A liegen die unbesetzten Ligandenorbitale deutlich iiber den besetz- 
ten Metall-d-orbitalen. Man erwartet, dass das Maximum der CT-_4nregungs- 
energie der Molybdtikomplexe grosser als der Wolframkomplexe ist und dass 
die Solvatochromie in derselben Richtung verkiuft. Dies ist der Fall in den Nitril- 



325 

Fig. 3. Qualitatives Schema fiir koordinierte Liganden an MolybdKn und Wolframdicarbonylen. 

komplexen XVIII-XXI und XXIII sowie im Bis(isopropyl)-dithioformamid- 
komplex XXII. Dies wird such durch den Gang der CT-Anregungsenergie. in den 
Nitrilkomplexen bewiesen [lb]. 

Uniibersichtlicher wird es, wenn sich die Ligand-7r* -Energien den Energien 
der Metall-d-Orbitale n%hern, wie dies fiir die meisten 4-Zentren-r-Systeme gilt. 
Im aufgezeigten. Grenzfall B soll’ten die Anregungsenergien der Molybdti- und 
Wolframkomplexe in etwa gleich sein, die Solvatochromie gering sein, jedoch 
zwischen Molybdan- und Wolframkomplexen unterschiedliches Verhalten zeigen. 
Angenahert wird dieser Fall in den Butadienkomplexen. 

Fiir Fall C ist zu erwarten, dass die CT-Anregungsenergie der Wolframkom- 
plexe grosser als die der Molybdtikomplexe wird und dass die Solvatochromie 
bei beiden die Richtung im Vergleich zu A umkehrt. Dies trifft fiir die Benzil- 
komplexe mit sehr niedrigem 7r* -Orbital tatichlich zu. 

Experimentelles 

Bei der Darstellung und den Untersuchungen der Verbindungen wurden die 
iiblichen Vorsichtsmassnahmen fiir luftempfindliche Substanzen beachtet. IR- 
Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer Infrarotspektrographen Model1 325, 
Kontrollspektren mit Model1 457 aufgenommen. Zur Messung von Elektronen- 
spektren die&e ein Gary-N;l4. 

Kohlenstoff, Wasserstoff, Stick&off und Phosphor wurden mikroanalytisch 
im Analytischen Labor der Hoechst AG bestimmt. Analysendaten der Ver- 
bindungen I-XXIV sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 

Die direk’te Synthese von I wurde von uns bereits beschrieben [5]. Die Aus- 
beuten liegen bei 95% d.Th. 

Tris(ammin)-tricarbonyZ-uwlfram(0) (II) 
3 g I werden in 25 ml Methanol gel&t. Dazu tropft man 10 ml konz. Am- 

moniak. Es fallen unverziiglich die blassgelben Kristalle von II. Man saugt ab, 
w%cht mit Methanol und trocknet im Vakuum. Ausbeute 0.9 g (96% d.Th.). 

~~(tetmcithylammonium)-~-chloro-bis(chloro-tetracarbonyl-wolfram) (III) 
3.5 g Wolframhexacarbonyl(10 mMo1) und 2.8 g trockenes Tetragthylam- 
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XNALYSENDXTEN DER VERBINDUPU’GEN I-XXIV 

Kompl. Summenformel Mol.-Gew. _AnaIysen Gef. (ser.) (S) 
-NT. 

1032.96 

318.99 

1088.92 

846.57 

88i.90 

800.71 

824.73 

900.83 

912.84 

854.i5 

900.95 

698.61 

851.80 

881.83 

932.71 

952.26 

949.97 

1028.87 

993.04 

1052.10 

992.11 

772.65 n 

1395.17 

35.0 
(34.9) 

11.6 
(11.3) 

35.3 
(35.3) 

6.0 4.0 

(5.9) (4-l) 

2.9 12.9 

(2.8) (13.2) 

5.7 3.8: 

(5.6) (3.9) 

58.4 

(59.6) 

54.4 
(54.1) 

54.0 
(54.0) 

55.4 
(55.3) 

58.5 
(58-i) 

55.0 
(55.2) 

55.8 
(56.2) 

51.1 
(50.7) 

51.4 
(51.6) 

57.8 
(57.8) 

56.8 
(57.2) 

53.2 
(52.8) 

52.1 
(51.7) 

56.5 

(56.9; 

52.4 
(52.5) 

56.7 

(56.9) 

60.6 
(60.5) 

4.2 3.3 

(4.3) (3.3) 

9.3 1.4 
(9.5) (1.6) 

7.5 3.2 

(7.8) (3.5) 

7.4 3.4 

(7-G) (3.4) 

7.4 3.4 

(7.4) (3-l) 

8.0 3.2 

(7-i) (3-l) 

7.i 

(7.6) 

a.4 3.1 

(8.3) (3.1) 

9.1 

(8.7) 

8.3 1.8 

(7.9) (1.6) 

7.8 1.5 

(7.9) (1.6) 

7.1 1.6 

(7.3) (1.5) 

7.0 1.5 
(7.2) (1.5) 

3.3 1.6 

(9.1) (1.5) 

8.4 1.5 

(8.3) (1.4) 

8.9 2.8 

(9.2) (2.8) 

8.6 1.4 

(8.8) n-3, 

_4llalysenwerte Iiegen nicht SOT 

52.6 7.9 3.5 
(52.9) (7.6) (3.6) 

50.0 8.4 2.1 

(49.9) (8.2) (2-O) 

Cl g-g 
10.3 

Cl 0.3 

c1 .,z:, 

7.0 

i7.3) 

10.3 
(10.5) 

(7.7) 

7.2 
(7.5) 

6.2 

(6.9) 

(6.8) 

7.0 0 7.0 
(7.2) (i.5) 

6.4 S 6.9 

(6.3) (7-l) 

8.9 

(8.9 1 

(7.3> 

6.7 

(7-O) 

6.4 Br 9.5 
(6.6) 8.6 

6.3 Cl 3.7 
(6.5) 3.7 

9.2 

(9.S) 

Br 8.1 
(9.0) 7.8 

8.8 

(9.4) 

8.6 

(8.8) 

(8-O) 
8.6 

(8.9) 



327 

moniumchlorid (15 mMo1) werden in 50 ml abs. Dioxan unter Riihren 12 
Stunden auf 65” C erhitzt. Es haben sich danach 2 fliissige Phasen gebildet. Beim 
Abkiihlen unter weiterem Riihren fsIllt III in goldgelben Kristallen aus. Aus- 
beute 5.0 g (93% d.Th.). 

Bis(acetonitril)-~-allyl-chloro-dicarbonyl-wolfram (IV) 
11 g I werden in 30 ml Beniol und 5 ml Acetonitril suspendiert. Dazu tropft 

man eine Lijsung aus 5 ml Benz01 und 6 ml Allylchlorid. Unter zunzchst lebhaf- 
ter CO-Entwicklung fBrbt sich der Ansatz tiefdunkelrot. Die Gasentwiklung 
wird nach kurzer Zeit langsamer. Im Verlauf von 12 Stunden findet ein Farbum- 
schlag nach ocker statt und es hat sich IV gebildet. Man saugt ab, w&cht mit 
Benz01 und trocknet im Vakuum. Die Ausbeute betrug 9.3 g. Das Produkt wurde 
nicht gereinigt, sondem direkt zur Synthese von V und VI eingesetzt. 

Bis(acetonitn’l)-bis(tr;iphenylphosphin)-dicarbonyl-wolfram(O) (V) 
1.9 g IV werden in 20 ml Acetonitril geliist und mit 3.8 g Triphenylphosphin 

versetzt. Beim Erwsrmen auf 40°C geht alles in Losung. Nach 1 Stunde kiihlt 
man auf Raumtemperatur. Dabei fallt ein Kristallgemisch aus farblosen und 
gelben Kristallen, die man abtrennt. Es handelt sich dabei urn Triphenylphos- 
phin und wahrscheinlich das Primcaddukt des Triphenylphosphins an IV. Die 
Mutterlauge verbleibt 4 Tage bei Raumtemperatur. Es scheiden sich in dieser 
Zeit die gelben Kristalle von V ab. Sie werden abgesaugt, mit Methanol gewasch- 
en und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 2.5 g. 

Acetonitril-t~s(tribrctylphosphin)-dicarbonyl-wolfram~O~ (VI) 
3.5 g IV werden in 20 ml Acetonitril und 10 ml Methanol mit 3,5 ml Tributyl- 

phosphin bei Raumtemperatur zur Reaktion gebracht. Zunachst geht alles in 
Losung. Nach etwa 15 Minuten beginnen die blassgelben Kristalle von VI aus- 
zufallen. Man riihrt noch 3 Stunden, saugt ab, wticht mit Methanol und trock- 
net im Vakuum. -4usbeute 2.5 g. 

Allgemeine Vorschrift zur Synthese von VII-XII,, XIV, XV, XVIII-XXIII 
Man suspendiert VI in Methanol, versetzt mit der gquimolaren Menge Ligand, 

erwtimt im Wasserbad auf 40°C und I&t 12 Stunden unter Riihren reagieren. 
Nach dem Abkiihlen saugt -man die entstandenen Kristalle ab, w%cht mit 
Methanol und trocknet im Vakuuni. Zum Umkristalhsieren eignen sich LGsun- 
gen aus Methanol und Benzol. Analysendaten enthalt Tabelle 4. 

Butadien-bis(tributylphosphin)-dicarbonyl-wol~am(O) (XIII) 
Man sattigt 25 ml entgastes Methanol mit gasfijrmigem Butadien. Zu der 

L&sung fiigt man 1-S g VI. Unter gelindem Erwtimen l&St man 12 Stunden 
reagieren.. Sodann kiihlt man auf -20°C ab. Nach 2 Tagen haben sich aus der 
L&sung die orangefarbenen Kristalle von XIII abgeschieden. Man saugt ab, 
wgscht mit gekiihltem Methanol und trocknet im Vakuum. 

[Bls(tributylphosphin)-zimtanil-dicarbonyl-wolfram] - HBr (XVI) 
1.7 g VI werden in 20 ml Methanol mit 0.45 g Zimtanil versetzt und erwarmt. 

Dabei bilden sich die roten Kristalle von ,XIV. Nach 2 Stunden tropft man 48% 
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ige Bromwasserstoffs%.u-e bis zum Farbumschlag nach gelb zu. Die gelblen I&is- 
talle werden abgesaugt, mit Methanol gewa &hen und im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute 1.6 g (90% d.Th.). 

[Bis(tributylphosphin)-zimtanil-dicarbonyl-wolfram] - HCIO, (XVII) 
Man verfZhrt wie unter XVI angegeben. Die -4usbeute betrug bei einem Um- 

satz von 2.1 g VI, 0.6 g Zimtanil in 20 ml Methanol und HC104 1.7 g XVII (76% 
d.Th.). 

Bis[Et-acryini~il-bis(tributylphosphin)-dicarbonyl-wolfram(O)] (XXW) 
Zu 20 ml Methanol und 2 ml Acrylnitril fiigt man 1.4 g VI_ Es bildet sich 

zungchst der tiefdunkelrote Acrylnitril-o-Komplex. Nach .etwa 1 Stunde Reak- 
tionszeif hat sich daraus dann der a--rr-verbriickte Komples XXIV gebildet, 
wie der Farbumschlag nach rostrot zeigt. Man l&.st noch 2 Stunden riihren, 
saugt dann ab, w%cht mit Methanol und trocknet im Vakuum. Ausbeute 0.6 g 
(55% d-33.). 

Dank 

Dank gilt der BASF AG, Ludwigshafen, und der Riedel de HaEn AG fiir 
Chemikalienspenden. Die Mikroanalysen wurden in der Analytischen Abteilung 
der HOECHST AG durchgefiihrt. Fiir diese wertvolle Hilfe sage ich besonderen 
Dank. Meinem verehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. H. tom Dieck, danke ich 
fiir die gcbotenen Forschungsmijglichkeiten. 
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