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Summary 

[WCl,(BrC=CBr)], (1) is formed as a moisture-sensitive brown crystalline powder 
by the reaction of BrC%CBr with tungsten hexachloride in boiling Ccl, with C,Cl, 
present as the reducing agent. Complex 1 reacts with PPh,Cl in CH,Cl,/CCl, to 
form the chloro complex PPh,[WCl,(BrC%CBr)] . OSCCl, (2) which reacts with 
trimethylsilylbromide forming the bromo complex PPh,[WBr,(BrC=CBr)] .0.5CCl, 
(3). Compounds l-3 are not explosive, neither by thermal nor by mechanical stress. 
They are characterized by their IR spectra. In all cases, the dibromo acetylene 
ligand is coordinated side-on to the tungsten atom, in the manner of a metallacy- 
clopropene. The crystal structure of 3 was determined by X-ray diffraction (1134 
observed, independent reflexions, R = 0.105). Crystal data: a 1720.2, b 1717.9, c 
2284.0 pm, orthorhombic, space group Pbcu, 2 = 8. The compound consists of 
PPh‘,+ and [WBr,(C,Br,)]- ions and of Ccl, molecules which are disordered. 
Because of the side-on coordination of the C,Br, ligand, the tungsten atom attains a 
coordination number of seven. The C,Br, group exerts a strong truns influence, the 
trans-W-Br bond being 10 pm longer than the remaining WBr bonds (250 pm). 

Zusammenfassung 

[WCl,(BrGCBr)], (1) entsteht als braunes, feuchtigkeitsempfindliches Kristall- 
pulver durch Einwirkung von BrC%CBr auf Wolframhexachlorid in siedendem 
Tetrachlorkohlenstoff bei Anwesenheit von C,Cl, als Reduktionsmittel. Es lasst 
sich mit PPh,Cl in CH,Cl,/CCl, in den Chlorokomplex PPh,[WCl,(BrC-CBr)] . 
OSCCl, (2) tiberftihren, der sich mit Trimethylbromsilan in den Bromokomplex 
PPh,[WBr,(BrC%CBr)] . OSCCl, (3) umwandeln llsst. Die Verbindungen 1-3 ex- 
plodieren weder bei thermischer noch bei mechanischer Beanspruchung. Sie werden 
durch ihre IR-Spektren charakterisiert. Der Dibromacetylenligand ist in allen Fallen 
seitlich an das Wolframatom gebunden, einem Metallacyclopropen entsprechend. 
Von 3 wurde eine riintgenographische Strukturanalyse vorgenommen: orthorhom- 
bisch, Raumgruppe Pbca, Z = 8, 1134 unabhangige. beobachtete Reflexe, R 10.5%. 
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Die Gitterkonstanten aind ~1 1720.2: /I 1717.9: (’ 2284.0 pm. I>IC Vtrt hindung best&t 

;ius PPh, ‘- Ionen. [WBr,(BrCe<‘Br)] -lonrn und eingcfagertem (‘<‘I ,-~,tr~lrkiilen. die 

fehlgeordnet sind. In dim Anion erreicht dank de.< seit\\;irts pchI~ndt:n~~n Dihrcw- 

acetylenliganden dw Wolfr;m~atom zus;tmmen mit den I‘itni iiri~rni~l~~~‘IrIdeIl die 

Koc~rdinatic,nszatil Gcben. L)tc ‘&‘c‘? Rr,-Ciruppc \t’rurs:tcIt~ i‘ltlt’l: ~L;ii’bcl: lic/r?\-l:f- 

fekt. MS, LLI eintzm utn 10 pnr i;inget& dV Hrr IYOU\ )-Ah!anti ttn \ ~,‘t.pl~.wh ./II da 

iihrigen WRr-Bindungt_v (29 pm) fiihrl, 

Einleitung 

ICrg:ebnisse und Diskussion 
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TABELLE 1 

IR-SPEKTREN (“(cm-‘)) VON 1 UND DER ANIONEN VON 2 UND 3’ 

[WCl,(BrCXIBr)], [WCI,(BrC=CBr)]- 
(1) (2) 

[WBr,(BrC=CBr)]- 

(3) 

Zuordnung 

1632st 
925m 
900st 

720s 
380st 
355sst 
330sst 
315st 

260st 
248Sch > 

1665m ’ 
1650st > 

966m 
913s 
883st i 

345st 
325Sch 
316sst 
296sst 

266m-st \ 
250Sch 1 

1621st ” (C=C) 

900st v(WCz) 

258m 
225st 
215sst 
205st i 

v(CBr) 

v(WC1,). 
v(WC14pq) 
v(WBr+) 

v(WClzW) 

VWCl,,) 

” Intensit%ten: sst = sehr stark. st = strark, m = mittel, s = schwach. ss = sehr schwach, Sch = Schulter. 
’ Fermi-Resonanz. 

Aus der Reaktionslosung kann die Hauptmenge von 1 durch Filtration isoliert 
werden. Bei 10P4 Torr lasst es sich bei 160°C unzersetzt sublimieren; das Sublimat 
bildet schwarze Kristalle. Im Massenspektrum tritt unter Elektronenstossbedingun- 
gen (70 eV) als schwerster Molekiilionenpeak der des WCl,(C,Br,)+ auf, gefolgt 
von Cl-armeren Bruchstiicken. Das Massenspektrum zeigt in sehr untergeordnetem 
Ausmass Fragmente mit Ccl-Gruppen; wahrscheinlich ist bereits beim Ablauf von 
Reaktion (2) ein geringfugiger Halogenaustausch vonstatten gegangen [3]. 

Die Formulierung von 1 als Dimeres folgt aus dem Befund des IR-Spektrums 
(Tab. l), in dem neben den WCl-Valenzschwingungen fur terminale Cl-Aome such 
WCl,W-Briickenvalenzschwingungen auftreten. Die C&-Valenzschwingung des 
freien Dibromacetylens (2185 cm-‘, Rasse ZYg+, Raman [7]) wird durch die seitliche 
Koordination nach 1632 cm-’ verschoben, was den Verhaltnissen entsprechender 
Alkinkomplexe mit Metallacyclopropenstruktur entspricht [1,2,8]. Hierfiir kenn- 
zeichnend sind such die Lagen der WC-Valenzschwingungen. die sich in die Reihe 
der entsprechenden Dihalogenacetylenkomplexe [WC1 ,(XCZX)] Z (X = Cl, I) [1,2] 
einfugen. Eine vergleichbare Charakteristik weist such das IR-Spektrum von 
[WCl,(Me,SiC-=CSiMe,)], auf, dessen Struktur kristallographisch geklart ist [8]. 
Wir nehmen fur 1 daher eine entsprechende Struktur an: 
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TABELLE 2 

KRISTALLDATEN UND ANGABEN ZUR KRISTALLSTRUKTURBESTIMMUNG VON PPh,- 
[WBr,(C,Br,)].OXCl, 

Gitterkonstanten 

Zellvolumen 
Zahl der Formeleinheiten 
pro Zelle. Z 
Dichte (ber.) 
Kristallsystem, 
Raumgruppe 
Ausgeliischte Reflexe 
Messgerat 
strahhmg 
Messtemperatur 
Zahl der Reflexe zur 
Gitterkonstantenberechnung 
Messbereich; Abtastungs- 
modus 
Zahl der gemessenen 
Reflexe 
Zahl der unabhPngigen 
Reflcxe 
Zahl der unbeobachteten 
Reflexe 
Korrekturen 

Strukturaufkhirung 
Verfeinerung 
Restriktionen 

Venvendete Rechenprogramme 
Atomformfaktoren, A/‘. A/” 

R = 2’114, I ~ I F, II/z!& I _ ._ 

(1 1720.2(4) pm 
h 1717.9(3) pm 
c 2284.0(5) pm 
6749 x 10 ‘” m3 

8 
2.33 g cm-’ 

orthorhombisch. Phcu 
Oklmit k=2n+l,hO/mit /=2n+l: /&Omit k=2?i+l 
Vierkreisdiffraktometer, Enraf-Nonius CAD4 
MO-K, (Graphit-Monochromator) 
23°C 

20; 8<0<17O 

0 < 17”; w-scan 

1946 

1946 

812 mit Fi 20(F) 
Lorentz- und Polarisationsfaktor, Absorption 
(p116cm . ‘. Transmissionsfaktoren 0.65 bis 0.12) 
Patterson-Methoden 
Minimalisieren van z‘w( I F;, 1 - 1 F, 1)‘. I(: =1.3/0’(F) 
Phenylgruppen als starre Einheiten behandelt 
(C-C 139.5; C-H 108 pm). Isotrope Temperaturfak 
toren fir die C-Atome und Cl-Atome des Ccl,-Molekiils, 
ein gemeinsamer isotroper Temperaturfaktor 
fir die H-Atome 
[lo-121 
H3.141 
10.5% 

R = [Iw( I F,, I ~ 1 F, ~)‘/ZW&;]“‘ 6.5% 
Besonderheiten Das Ccl,-Molekiil l%sst sich nicht genau lokali- 

sieren; es wurden vier Cl-Positionen mit einer 
Besetzungswahrscheinlichkeit van 0.5 und mit 
relativ grossen Temperaturfaktoren beriicksichtigt, 
die Werte sind jedoch unzuverl~ssig. Wegen der 
Ntie zum Inversionszentrum in l/2, l/2, l/2 kann maximal 
ein halbes Ccl,-Molekiil vorhanden sein. 

stallisiert isotyp zum PPh,[WCIS(C,Cl,)] .0.5CCl, [2] in der orthorhombischen 
Raumgruppe Pbca, wahrend der Diiodacetylenkomplex PPh,[WCl,(C,I,)] . 
O.SCH,CI, [l] monoklin in der Raumgruppe P2,/n kristallisiert. In allen drei 
Verbindungen haben die Anionen einen vijllig analogen Aufbau. Der C,Br,-Ligand 
im [WBr,(C,Br,)]--Ion ist seitwarts und symmetrisch an das Wolframatom gebun- 
den; die CC-Achse befindet sich in Liickenposition zu den Bquatorialen Bromato- 



C’( 11 I-I’-c‘(21 ) 

c‘(11) P(‘(31) 

c‘(Il)-I’-C(41) 

c‘(21)-P-(‘(31) 

C‘(71r-P-(‘(41) 

((311 P c‘(41) 
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TARELLE4 

AT~MK~~~INAT~ UND PARAMETER (A) FUR DEN AQuIvALENTEN ISOTROPEN 

TEMPERATURFAKTOR [15] u 

Atom 

W. 

Br(1) 

Br(2) 

Br(3) 

BH4) 

Br(5) 

Br(6) 

Br(7) 
P 

C(1) 

C(2) 

C(12) 

C(13) 

C(T4) 

C(15) 

C(16) 

C(11) 

C(22) 

C(23) 

c(24) 

C(25) 

C(26) 

C(21) 

C(42) 

C(43) 

C(44) 

C(45) 

C(46) 

C(41) 

~(32) 

C(33) 

C(34) 

C(35) 

C(36) 

C(31) 

CT(l) 

cw-) 
C](3) 

Cl(4) 

x J’ 

0.1599(2) 0.1693(2) 

0.0499(4) 

0.0598(4) 

0.2675(4) 

0.2549(5) 

0.14X1(6) 

0.15X5(7) 

0.1731(7) 

0.163(l) 

0.166(4) 

0.173(4) 

0.0X1(4) 

0.013(j) 

-0.031(5) 

- 0.038(6) 

0.023(4) 

0.082(4) 

0.113(5) 

0.114(3) 

0.190(4) 

0.252(4) 

0.251(4) 

0.179(4) 

0.261(4) 

0.336(5) 

0.397(4) 

0.376(4) 

0.307(3) 

0.252(4) 

0.150(4) 

0.126(4) 

0.102(3) 

0.096(4) 

0.119(3) 

0.142(3) 

0.543(4) 

0.548(5) 

0.576(3) 

0.539(3) 

0.1127(5) 

0.2415(5) 

0.2483(5) 

0.11X1(6) 

0.2868(4) 

0.0422(5) 

0.1178(6) 

0.413(l) 

0.06X(4) 

0.124(4) 

O-311(5) 

0.275(7) 

0.240(7) 

0.285(7) 

0.335(5) 

0.349(4) 

0.508(6) 

0.567(4) 

0.596(4) 

0.580(4) 

0.525(5) 

0.486(4) 

0.299(5) 

0.257(4) 

0.279(5) 

0.336(6) 

0.389(4) 

0.357(4) 

0.423(4) 

0.459(5) 

0.535(4) 

0.579(5) 

0.542(4) 

0.460(3) 

0.438(4) 

0.556(5) 

0.535(4) 

0.441(4) 

; u 
0.1639(l) 

0.1057(4) 

0.2228( 5) 

0.2088(5) 

0.0917(5) 

0.0924(4) 

0.1827(5) 

0 3190(5) 

().3X35(8) 

0.200(3) 

0.235(3) 

0.462(4) 

0.464(5) 

0.428(4) 

0.376(5) 

0.364(3) 

0.404(3) 

0 471(5) 

0 513(3) 

0.533(4) 

0.497(3) 

0.454(3) 

0.440(3) 

0.415(4) 

0.410(4) 

0.371(4) 

0.341(5) 

0.343(3) 

0.375(3) 

0.262(4) 

0.209(4) 

0.210(3) 

0.262(5) 

0.314(3) 

0.321(3) 

0.451(3) 

0.527(4) 

0.469(4) 

0.563(3) 

0.050( 2) 

0.066(7) 

0.078(7) 

0.080(7) 

0.097(8) 

0.103(7) 

0.136(9) 

0.15(l) 

0.04( 1) 

0.06(2) 

0.07(2) 

O-06(2) 

0.06(4) 

0.03(3) 

O.Ol(3) 

0.05(2) 

0.05(2) 

O.ll(4) 

0.02(2) 

0.06(3) 

0.06(2) 

0.03(2) 

0.04(2) 

O.lO(3) 

0.08(2) 

0.09(3) 

0.09( 3) 

0.04(2) 

0.05(2) 

0.06(3) 

0.09(3) 

0.05(2) 

0.10(3) 

0.02(2) 

0.02(2) 

0.18(3) 

0.21(4) 

0.15(2) 

0.19(3) 

” Die Atome Cl(l) bis Cl(4) des fehlgeordneten Ccl,-Molekiils haben eine Besetzungswahrscheinlichkeit 

van 0.5. 

men Br(l)-Br(4)/Br(2)-Br(3). Die Ausbildung der Cyclopropengruppe verursacht 
einen starken truns-Effekt, der sich in dem urn etwa 10 pm Iangeren W-Br-Abstand 
des trans-standigen Bromliganden Br(5) lussert und den man such an den Bin- 
dungswinkeln Br(S)-W-Br(l-4) erkennt, die im Mittel mit 84S” deutlich kleiner 
sind als die Idealwinkel am Oktaeder. 

Bei der Packung im Kristall sind in Richtung a Anionen und Kationen abwech- 
selnd so gestapelt, dass die W(C,Br,)-Ebenen und die Phenylringe (C(31) bis C(36)) 



flach iibereinander liegen (Fig. 2). Die CCI,-Molekiilc sind stark fehlgeordnet: in, 
statistischen Mittel hefindct sich ein halbes C’Cf,-Molekiil in der N&e des ln- 
versionszentrums in 1 ,i2, I,/?. l/2: seine Atomlagen lassrn \ich jedoch nicht 
befriedigend verfeinern. Aus dieaem Grund bleiht such der K-Wet-t hiiher als iiblic~h: 

genau die gleiche Situation uurde such beim isotypen PPh,~iWl’li(l.‘.C‘l~ 11 (J.5(‘~‘1, 
angetroffen. 

E:xperimenteller Teil 

Die Versuche erfordern Ausschluss von Feuchtigkeit und Saurrstoff, sir wurden 
unter Argon ausgefuhrt. CH,Cl,. CC],. C’,Cl,. CHBrCBr, und BrSiMe, wurden 

iiber P,O,,, destilliert. Diethylether und Hexan iiher Natrium. I.ithium(hi+ 
trin~ethylsilyl)amid war ein handelstibliches Pr%parat, M’c~lframhcuachlorid wurdc 
aus den Elementen hergestellt. PPh,Cl war ein handelsuhliches Produkt. c’s uurde i. 
Vak. bei 100°C getmcknet. Dihromacetylen wur-de in Anlehnung an dax Verfahren 
zur Herstellung von ClC~CC‘i I(] > aus C2F1Br, und I,iN(SiMe,),I in Heuan hergrs- 
tellt und durch Austreiben mittels eines Argonstromes ohm i\olierung direkt fur 
timsetzung gebracht (5~ u.). 

Die IR-Spektren wurden rnit Hilfe eincs Perkin Elmer-Geratcs l‘yp 577 regi- 
striert; Csl-Scheiben, Nujol-Verreibungen. Zur Strukturaufklarung diente ein f:irl- 
kristall von PPh,[WBr,(C,Br,)] . O.KCl,. der sich in ctncr Quar/kapill,u~ hefand. 
Weissenhergaufnahmen zeigten eine geeignete i(ristaliqualrtlit an unc! tfirntt’u ~UJ 

Feststellung der Al~sliischungsgesetze. 

Zu einer auf -78OC gekiihlten Suspension von 16.7 p (100 nin701) I.ithiuni- 
bis( trimethylsilyl)amidlijsun, (I in 100 ml Hexan wird tine i : I-.Mischung van I‘ri- 
bromethen (26.5 g = 9.X ml =- IO0 mmol) und Diethylether (7.4 g z= 10.4 ml 21 IO0 
mrnolj innerhalb von 20 niin zugetropft. Im Verlaufe van 3 ii wird langsam :iuf 

Raumtemperatur erw2rmt. w%hrend das entstehendt~ C Br, durch t:inen .\rg~tnstrom 
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in den direkt angeschlossenen Reaktionskolben iibergetrieben wird, in dem eine 
Suspension von 9.93 g WCl, (25 mmol) in 50 ml Ccl, und 10 ml C,Cl, unter 
Riickfluss auf 80°C erhitzt wird. Die Hexanlosung wird zunachst 2 h auf 50°C und 
dann 3 h auf 70-80°C erwlrmt, wobei das WCl, nach und nach in Losung geht 
und gleichzeitig aus der tiefrot gefarbten Liisung ein rotbraunes Pulver ausfallt, das 
nach dem Abktihlen abfiltriert und im Vakuum getrocknet wird (Ausbeute: 6.25 g). 
Aus dem Filtrat fallen nach Einengen und Abktihlen auf 6°C weitere 1.35 g 
rotbraunes Kristallpulver aus. Zur weiteren Reinigung wird im Hochvakuum auf 
160°C erhitzt. Zuerst sublimieren Spuren von WOCl, und geringe Mengen un- 
umgesetztes WCl, ab, anschliessend sublimiert [WCl,(C,Br,)], und scheidet sich in 
Form schwarzer Kristalle oberhalb des Heizbades ab. Ausbeute 7.60 g (60%). 
Elementaranalyse: Gef.: C, 4.84; Cl, 27.34; W, 36.40. WCl,C,Br, (509.5) ber.: C, 
4.71; Cl, 27.83; W, 36.08%. 

PPh,(WCI,(C,Br,)] . OSCCI, 
2.30 g [WCl,(C,Br,)], (2.26 mmol) werden in 20 ml CH,Cl, suspendiert und 

mit einer Liisung von 1.70 g PPh,Cl(4.53 mmol) in 20 ml CH,Cl, versetzt. Aus der 
klaren Liisung fallen durch Zugabe von 10 ml Ccl, schwarze Kristalle aus, die 
abfiltriert und im Vakuum getrocknet werden. Ausbeute 3.80 g (88%). Elemen- 
taranalyse: Gef.: C, 33.32; H, 2.30; Cl, 26.39. C,,,,H,,Br,Cl,PW (961.3) ber.: C, 
33.11; H, 2.10; Cl, 25.82%. 

PPh,(WBrJ(CzBrZ)J .0.5CCI, 

2.80 g PPh,[WCIS(C,Br,)] .0.5CCl, (2.91 g) werden in 40 ml CH,Cl, gel&t, 
mit 5 ml (5.92 g) Me,SiBr (38.63 mmol) versetzt und 24 h geriihrt. Nach Zugabe von 
20 ml Ccl, kristallisieren innerhalb von 5 h 2.80 g bernsteinbraune Einkristalle aus, 
die abfiltriert, mit CH,C12/CC14 gewaschen und mit Argon trocken geblasen 
werden. Aus dem Filtrat fallen nach 2 d bei 6°C weitere 0.4 g braune Kristalle aus. 
Ausbeute: 3.20 g (97%). Elementaranalyse: Gef.: C, 27.04; H, 1.98; Cl, 5.40. 
C,,,SH,,Br,C1,PW (1183.5) ber.: C, 26.89; H, 1.70: Cl, 5.99%. 
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