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XLIV. STRUKTURUNTERSUCHUNGEN AN trans-HALOGENO- 
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Anorgunisch-Chemisches InsHtut der Technischen Uniuersifiit Miinchen, Lichtenbergstr. 4. 
D 8046 Garching (B.R.DJ 

(Eingegangen den 7. April 1978) 

Es liegt eine grosse Anzahl von Strukturuntersuchungen an flbergangs- 
meta.ll-Carbin-Komplexen vor, iiber die kiirzlich zusammenfassend berichtet 
wurde [ 23. W5ihrend iiber den Einfluss von Substituenten und Liganden auf 
die Molekiilstruktur detaillierte Aussagen mijglich sind, wurde deren Einfluss 
auf die Kristallstruktur bisher nicht system&&h untersucht. Im Rahmen 
unserer schwingungs-, speziell Raman-spektroskopischen Untersuchungen [ 31 
haben wir jet& die Kristallstrukturen von trans-J(CO),WCCH, (I) und bmzs- 
Br(C0)4WCCH, (II) bestimmt und diese mit der bereits bekannten Struktur 
von Pans-Cl( CO&WCCH3 (III) 14 3 verglichen. 

Experhnentelles 

Die Bestimmung der Kristalldaten (s. Tabelle 1) und die Intensit%itsmes- 
TABELLE 1 

KRISTALLDATENa 

J(CO),WCCH, 
(I+ 

Br(CO),WCCH, cI(CO),WCCH3 
(HI (III) c43 

Molekulargewicht 449.9 402.9 358.9 
RaumgrupPe Ctncm ~12121 =,2,21 
MoIekiikJZelle 4 4 4 
2eUk0nstanten: o 790(l) pm 673(l) pm 676(l) pm 

b 1176(l) pm 1216(l) pm 1192(l) pm 
c 1056(l) pm 1197(l) pm 1178(l) pm 
V 981 X lo6 pm3 979 x lo6 pm3 960 x 106 Pm3 

Dichte (berechnet) 3.05 g crne3 2.73 g cms3 2.51 g crnb3 
Linearer Absorptions- 256.2 cm-’ 167.7 cm-’ 131.2 cm-’ 

koeff. p(Mo-K,) 

aMo-K& (X 71.069 pm, Graphit-Monochromator). bMesstemperatur -30°c. 

*XLIII. MitteiIung s. Ref. 1. 
**Sedjge Am&rift: Instituf de Cbimie. Ecole Centrale des Arts et Manufactures, F-92290 

Chatenay-Malabry (France). 
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1 .I .m.- : :_ '11 

W< :.- 286,7<3) W-Br 264.8(g) : -- 

W-C(10~ 203(s). ;-CC;;: 214<6) 
213(5) 

_- 

W-ql2) 210(5) 
W-c03). .. 210(6). : 

W-c(l). i??(4) W-c(l) lSi(4) 

Cw-C(2) ;157(5). -: .Ccr~O,. 144(6> 
W-C(l)-C(2) 180 -_ . . WFCCX)-C(~) 178(4) 

TABELLE3 

AT0MPARAME&RVONIUNDII 

~DieanisotragenTempe~~tdnnslndgegebenduIchex~[-~~(B,, k2~fZ+BBl~kZb*2+ B,~12C*2 i- 

2B,,hki%* t 2Bl’3htc*c* + 2B;,kZb*c*)l: Be in IOU pm*. 
Dieeinge lilammeaen~ah~enbeteichnendieShndardabweichungenderIetztenangegebenenDezimal- 

stene - 

3&Ol, WCCH, (11 
Atom x/a Y/b z/c I3 

vi 0.0. : 0.1321(2) 0.25 

J 

cno; 

0.0 -0.1117[2) 0.25 
O-184(3) _ O-132(2) 0.11q2, l-6(3) 

cF(l0): 0.295(2) 0.135(l) O-043(2) 2.7<3) 

cn, -0.0. O-283(3) 0.25 O-6(5) 
C(2) 0.0 0.416(3). 0.25 O-7(6) 

Atom; B,, B 12 Bj, B12 8 13 B 33 

W ?.24(6) 0.05(5) l-38(5> 0.0 0.0 0.0 
J : X86(12) 0.29(10) 2.69(12) 0.0 . o-0 0.0 

Y/b Z/C B 

w O-3067(3) 0.1201(l) 0.2468(2) 
Br 0.426503) -0.0209(4) O-0922(5) 
C(1) 0.211(8) O-213(4) O-353(3) 2.6(S) 
C(2) O-138(7) O-289(4) O-435(4) 3.0(10) 
C(l0) 0.578(10) 0.21X4) O-231(5) 5.3(13) 

G(10) 0.721(6) O-250(3) O-209(3) 5.9(10) 

C(ll) 0.190(9) 0.210(4) 0.108(4) 4.0111) 

G(11) - 0.107(8) '0.268(4) O-052(3) 7.8(14) 

C(12) 0.048(7) O-025(3) O-264(4) 3-O(9) 

o<=> --0.091<8) -0.021(4) O-276(4) 9.1(13) 

C(l3) 0.437(12) 0.019(5) 0.369(5) 6X16) 

(x13) O-522(7) -O-035(3) O-425(3) S-4(12) 

Atom BI, B22 B33 B*2 B,3 B 13 

‘N 3.33(8) 1.86(6) 3.67(7> 0.18(S) O.OZ(lS, --0.35(12) 
Br 6.4(4) .-3.3(3) 5.6(3) l-O(3) -+X2(3) -l.5(3) 

sungen wurden auf einem Syntex P2, V~erkre~%i&a.kt~meter d&h&i&t 
(MO-.&-Strablung, &phit-IvJonochrom@or, 5 .~~.1_069_j$&, ~&s&y, I: 
2 G- 28 ~.60°,..tie&ieinp. 

._ 
--30’7$ II: 2 < 28 =G 60”, ~esst&n~. +25*C)_.Die 

Struktureq -den anhand yen 493 (I)_ bzyvi 744 (II j &ukturfaktoren - 
(I> .3-l a) iach def%h&reratim~tiethddG ~el~sti&d~~a&d~~ Methbde l&r 

: 
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klein&en Quadrate mit der vollst%digen Matrix bis zu R = 0.065 (I) bzw. 
0.075 (II) verfeinert. Eine Absorptions-Korrektur wurde nul’ an Verbindung II 
durchgefiihrt. In Tabelle 2 smd AbstZ.nde und Wmkel, in Tabelle 3 die Atom- 
parameter. wiedergegeben. 

Ergebnisse 

Die in I und II gefundenen Absttide und Winkel entsprechen den zu 
envartenden Werten [ 2 3 _ Beide Wolfram-Halogen-Bindungen zeigen die such 
bei anderen derartigen Komplexen beobachteten Verkiirzungen gegeniiber 
den berechneten Einfachbindungs-AbstZnden [Z] . 

In der Reihe der Carbii-Komplexe ~~~~s-X(CO)~WCCH~ (X = Cl, Br, J) 
besitzen nur die beiden Komplexe II (X = Br) und III (X = Cl) einen gleichar- 
tigen Bau des Kristallgitters (s. Tabelle 1). Beim Ubergang zu I (X = J) Sindert 
sich die Anordnung der Molekiile im Kristallgitter; sie ist darm jedoch die 
gleiche wie in trans-J(CO),C!rCCH, [ 51. W&rend also der Austausch des 
Halogen-Atoms in I eine Umorientierung der Molekiile in der Elementarzelle 
bewirkt, hat ein Wechsel des Met&l-Atoms keine derartigen Folgen. Figur 1 
zeigt den Gitteraufbau von I, F&u 2 den von II. 

Im Gitter von I besitzen die Molekiile C,,-Lagesymmetrie, mit inter- 
molekularen Wolfram-Jod-AbstZnden von 497 bzw. 528 pm. Die linearen 
Jod-Wolfram-Carbinkohlenstoff-Gruppierungen sind parallel zueinander 
und zur b-Achse der Elementarzelle, jedoch abwechselnd urn 180” gegen- 
einander gedreht. Im Gegensatz dazu besitzen die Molekiile im Gitter von II 

Fig. 1. Der Gitteraufbau van tins-J(CO),WCCH, (I) [S]. 



Fig. 2 Der Gitteraufbau van tins-8r(CO),WCCH3 (II) [Sl. 

(bzw. III) n& mehr .C,-Lagesymmetie, mit kiirzesten intermolekularen 
1 WolfraniTBrom-Absthden von 459 bzw. 510 pm. Die verschiedenen 

Packungen von I und II sollten auf unterschiediiche Van der Waals-KrZifte 
%vischen den Molehiilen zu.rkkzufiihren sein. 

WC &r&en Iierrn Dr. W.R. Wagner fiir die Ziichtung der Kristalle, der 
Deut+chen Forschungsgemeinsc&ft, Bonn-Bad Godesberg, und der BASF AG 
fiti die ~nterstiitzung dieser Arbeit sowie Herrn Prof: Dr. G. Thiele fiir wert- 
~vollk Diskussionen; N.Q.D. dankt der Alexander-von-Hlimboldt-Stiftung fiir 
ein Stipendium. 
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