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Abstract 

The dinuclear dioxo complex C,Me,(CO),W-W(O),C,Me, (1) reacts with Cl, or 
NOCl, Br,, I, to afford the trihalo complexes C,Me,W(CO),X, (X = Cl, Br, I), and 
the dioxohalo complexes C,Me,W(O) 2X. HCl and 1 react to give the dimeric 
complex [C,Me,W(CO),Cl], whereas CF,COOH and 1 give the ~-0x0 complex 
[C, MeSW(CO)(CF,COO)],O. NO or air oxidizes 1 to the dinuclear [C,Me,W(O) 2] 20. 
The crystal structure of C,Me,W(C0)2Br, has been determined by X-ray diffrac- 
tion. 

Zusammenf assung 

Der zweikernige Dioxokomplex C,Me, (CO) ,W- W(0) zC5Me, (1) reagiert mit 
Cl 2 bzw. NOCl, Br, und I 2, wobei die Trihalogenidkomplexe C,Me,W(CO),X 3 
(X = Cl, Br, I) und die Dioxo-Halogenidkomplexe C,Me,W(O),X entstehen. Mit 
HCl bildet 1 den dimeren Komplex [C,Me,W(CO),Cl],, mit CF,COOH den I_L- 
Oxokomplex [C,Me,W(CO)(CF,COO)],O. NO und Luft oxidieren 1 zum zwei- 
kernigen [C,Me,W(O) 2] *O. C, Me,W(CO) 2Br3 wird durch eine Festkorperstruktur 
charakterisiert. 

Einleitung 

Wir haben kiirzlich iiber die Darstellung und Charakterisierung des zweikemigen, 
asymmetrisch gebauten Dioxokomplexes C,Me,(CO),W-W(O),C,Me, (1) berichtet 
[l], in dem WI direkt an WV gebunden ist. 
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(1) 

Die Tricarbonylgruppierung einerseits und die Dioxogruppierung andererseits las- 
sen eine Reaktivitat des Zweikernkomplexes 1 erwarten. Wir berichten hier iiber die 
Umsetzung von 1 mit den Halogenen Cl z, Brz, I :, mit den Sauren HCI und 
CF3COOH sowie mit NOCl. NO und Luft. 

Ergebnisse und Diskussion 

Umsetzungen 110n Z mit den Hulogenen Cl,, Br,, l2 und NOCI 
Die Umsetzung von 1 mit den Halogenen X, (X = Cl, Br. I) in Tetrahydrofur- 

anlijsung ftihrt in allen drei Fallen zur Bildung der m(,nomeren Trihalogenidkom- 
plexe C,Me,W(CO), X i und der monomeren Dioxokomplexe CiMe,W( 0) 2 X. 

(X = Cl (a), :r (b), I (c)) 
f2 x2~C,Me,W(C0)2X, + C,Me,W(0)l_X 
-“’ (2a-c) (3a-c) 

Alle drei Halogene vermiigen die Metall-Metall-Bindung oxidativ zu iiffnen. wobei 
die Wolfram’“-Dicarbonylkomplexe 2 und die WV1 -Dioxokomplexe (3) entstehen. 

Der Komplex 2a ist such durch die Umsetzung von 1 mit NOCI zuganglich; 
dieser Reaktionsweg ist selektiver als die Reaktion von 1 mit Cl,. Ein nitrosylhal- 
tiges Nebenprodukt tritt bei dieser Reaktion nicht auf. 

Die Komplexe 2 sind bereits bekannt [2], die Dioxokomplexe 3a und 3b, sowie 
ihre Mo-Analogen sind ktirzlich auf einem anderen Weg dargestellt worden [3.4]. 
Die Identifizierung der Komplexe 2 und 3 ergibt sich aus den IR-, NMR- und 
Massenspektren (vgl. Tab. 1 und 2). 

Umsetzung von 1 mit HCI und CF,COOH 
Der Komplex 1 reagiert mit Salzsaure in Toluoll6sung. wobei der Zweikern- 

komplex [C,Me,W(CO),Cl12 (4) entsteht. 

Ein metallorganisches Produkt mit Oxoliganden konnte nicht gefunden werden. Die 
Identitat von 4 ergibt sich aus den IR-, NMR- und Massenspektren (vgl. Tab. 1 und 
2). Das zu 4 analoge C,H,-Derivat, das bei der Photolyse von C,H,W(CO),Cl 
entsteht [5.6], ist schon Ianger bekannt. 
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Mit CF,COOH setzt sich 1 zu mehreren Produkten urn: Das Hauptprodukt 5 ist 
ein sauerstoffverbriickter symmetrischer Zweikernkomplex. 

1 
CF3COOH 

(5) 

Aufgrund der IR- und NMR-spektroskopischen Daten (vgl, Tab. 1 und 2) kann eine 
Brtickenfunktion des CF,COO-Liganden nicht ausgeschlossen werden (vgl. [7])_ Der 
Oxoligand zeigt eine v(W-0-W)-Bande bei 734 cm-’ und kann somit eindeutig als 
Brlickenligand identifiziert werden. 

Tabelle 1 

IR-, ‘H-NMR- und MS-Daten, sowie Schmelzpunkt- und Ausbeutebestimmungen der Komplexe 2-6 

Komplex IR ‘H-NMRC FP. Aus- MS d 

v(C0) (1 v(W0) b (“C) beute [Ml+ 
S(C5Me5) (Zers.) (W) 

C, Me,W(CO) $1, (2a) 2071,2027 - 2.39 (123) 41 - 
C,Me,W(C0)zBr3 (2b) 2060,2009 - 2.41 (170) 42 559 

(A4 -2co 
-Br)+ 

C, Me,W(CO) z I, P) 2043,1996 - 2.45 (159) 35 756 
C,Me5W(0)&1 (3a) 949,898 2.22 (117) 41 386 
C,Me,W(0)2Br (3b) - 937,896 2.25 (157) 42 431 
C,Me,W(%I Pc) _ 939,893 2.11 (170) 35 - 

[C, Me,W(CO) ,Cll z (4) 2030,1939, 
1922 _ 2.08 115 30 - 

[C,Me,W(CO)CF,COO],O (5) 1935,1713 734 1.96 n.b. e n.b. e 936 
G Me,W(O) z I ,O (6) 813,799 2.12 120 84 718 

a (cm-‘), in Tn~,F-~;c;;b~(‘c’c~~ in KBr. ’ In Aceton-d,, G(ppm) Tel. Restprotonensignal (2.04). 
d bez. la4W. e 

Tabelle 2 

13C-NMR-Daten ’ der Komplexe 2-6 

Komplex VGMes) 6 (CO) 

CgMe,W(CO),Br, (2b) 109.8,12.7 194.4 
C,Me,W(CO),I, (2~) 107.0,13.4 b 194.0 b 
C,Me,W(O),C1(3a) 121.8, 10.9 _ 
C5 Me,W(O) 2 Br (3b) 121.8,11.2 _ 

C, Me,WP) z I P) 120.3, 10.3 _ 

[C, Me,W(CO) 01, (4) 107.9, 10.7 237.4, 222.1 
GMesWP) 2 120 (6) 120.6,10.4 _ 

a In Aceton-ds, G(ppm) bez. auf Lasungsmittelsignal (27.75 ppm). ’ In THF-de. 
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Tabelle 3 

Wichtige Bindungsabstgnde (A) und -Winkel ( “) fir CsMe,W(CO)zBr, (2b) 

W( I)-Br(1) 
W(l)-Br(3) 
W(lK(2) 
W(1 )-C(4) 
W(lK(6) 
W(2)-Br(4) 
W(2)-Br(6) 
W(2)-C(14) 
W(2)-C(16) 
W(2)-C( 18) 
0(1)-C(l) 
O(3)-C(13) 
C(3)-C(4) 
C(3)-C(8) 
C(4)-C(9) 
C(S)-C(10) 
C(6)-C(ll) 
C(15)-C(16) 
C( 15)~C(20) 
C(16)-C(21) 
C(I 7)-C(22) 
c‘( 18)m-C(23) 
Cent1 “-W(l) 

Br(l)-W(l)-Br(2) 
Br(2)-W(l)-Br(3) 
Br(2)-- W(l)--C( 1) 
Br(l)-W(l)-C(2) 
Rr( 3)-W( 1)-C(2) 
Br(4)-W(2)-Br(5) 
Br(S)--W(2)-Br(6) 
Br(5)-W(2)-C( 13) 
Br(4)-W(Z)-C(14) 
Br(6)-W(2)-C(14) 
W(I)-C(l)-O(1) 
C(4)-C(3)-C(7) 
C(7)-C(3)-C(X) 
C(3)-C(4)-C(9) 
C(4)-C(5)-C(6) 
c‘(6)-C(5)-C(1O) 
C(5)-C(6)-C(ll) 
C(3)-C(7)-C(6) 
C(6)-C(7)-C(12) 
W(2)-C(14)-O(4) 
C(l6)-C(15)-C(20) 
C(15)-C(16)-C(17) 
C(17)-C(16)-C(21) 
C(16)-C(l7)-C(22) 
C(17)-C(lS)-C(l9) 
C( 19)-C(H)-C(23) 
‘X5)-C(l9)-C(24) 
Centl-W(l)-Br(1) 
Cent]-W(l)-Br(3) 
Centl-W(l)-C(2) 
Cent2-W(2)-Br(5) 
CentZ-W(2)-C(13) 

___I_ 
2.597(3) 
?.640(3) 
2.09(4) 
2.42~ 3) 
2.33(3) 
?.588(3) 
2.648(3) 
I .Y9(3) 
2.39(J) 
2.30(3) 
1.02( 3) 
1 .l6(3) 
1.45(4) 
LSl(4) 
1 SO(4) 
I .5X(4) 
lSl(4) 
1.30(3) 
1.55(4) 
l.%(4) 
1.48(3) 
1.46(4) 
2.06 

85.4(l) 
X2.1(1) 
85.2(X) 
85.2(8) 
7137) 
85.7(7) 
X0.9(1 1 
X7.6(9) 
84.8(8) 
71.7(7) 

174(3) 
107( 3) 
132(3) 
125(3) 
108(2) 
123(3) 
126(3) 
114(3) 
127(3! 
176(2) 
131(3) 
113(2) 
123(3) 
129(3) 
105(2) 
131(3) 
119(3) 
108.2 
168.9 
101.4 
107.1 

98.7 

W(l)-Br(2) 
W(1 )-C(I) 
W(l)-K(3) 
W(l)-C(5) 
W(l)-C(7) 
W(2)-Br(5) 
w(2)-mc‘(13) 
W(2)-(‘(IS) 
W(2)-C( 17) 
W(2)-c‘(19) 
0(2)-C(2) 
O(4)-C(14) 
(‘(3)--C(7) 
C(4)-<‘(5) 
C(S)--C(6) 
C(6)-(‘(7) 
C(7)-C(12) 
C(15)-C(lY) 
C(16)-c‘(l7) 
C(17)-C(18) 
C(lX)-C(lY) 
C( 1 Y)-C( 24) 
Cent2-W(2) 

Br(l)-W(l)-Br(3) 
Br(l)--W(l)-C(1) 
Br(3)-W(l)--C(l) 
Br(2)-W(l)-C(2) 
C(l)- W(1 )-c‘(Z) 
Br(4)-W(Z)-Br(6) 
Br(4)-W(2)-C( I?) 
Br(6)-W(2)-C( 13) 
Br(5)-W(2)-C(14) 
C(13)-W(2)--C(14) 
W(l)-C(2)-O(2) 
C(4)-C(3)-~C(8) 
C(3)-C(4)-C‘(5) 
C(5)-c‘(4)-C(9) 
C(4)-C(5)-U1Or 
C(5)-C(O)-c’(7) 
C(7)-C(6)-Gill) 
C(3)-C(7)-C(12) 
W(2)-(‘(13)-O(3) 
C(16)-C(15)-C(19) 
c(lY)-c(1s)-C(2o) 
C(15)mC(16)-C(21) 
C(16)-C(17)-Cil8) 
C( 1 X)-C(7 7)-C(22) 
c(17)-.c(lx)-C(?3) 
C(15)-(‘(19)-C(1X) 
C( 1 X)-Q 19)~C(24) 
Centl-W(l)-Br(2) 
Centl-W(l)-C(1) 
CentZ-W(Z)-&(J) 
Cent2-W(2)--Br(6) 
Cent2LW(2)--C(lS) 

80.0( 1 ) 
150.1(9) 

70.6(9) 
l.i3.9(7) 

90(l) 
X1.6(1) 

154.0(X) 
72.5(X) 

152.0(7) 
8% 1) 

174(.3) 
119C.J) 
11)6(3) 
1’77(3) 
12X(.1) 
104(3) 
1X(3, 
11kx.3) 
177(3) 
107(3) 
121(3) 
124t 3) 
106(L) 
123(3) 
123(i) 
lOY(21 
130(,~) 
105.7 

101.8 

107.4 
16X.1 
100.9 

______ __- 
o Cent = Zentrum des C,Me,-Ringes 
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Umsetzung von 1 mit NO bzw. Luft 
Die Tricarbonylstruktur von 1 kiinnte formal durch eine Dinitrosylstruktur 

ersetzt werden. Bei der Umsetzung von 1 mit NO entsteht aber der symmetrische 
Zweikernkomplex 6, der vier terminale und einen verbrfickenden Oxoliganden 
enthfilt. 

Fig. 1. ORTEP-Darstellung zweier Molektile von C5Me,W(CO),Br3 (2b). 
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1 
NO @ 

\ 

\ 
o-$I-- 0 

Cl 

(6) 

Der Komplex 6 entsteht such bei der Luftoxidation von 1 bzw. von [C, Me,W(CO),IZ 
(vgl. III). 

Wir haben bereits friiher gezeigt, daB Stickstoffmonoxid als Quelle fiir Oxoli- 
ganden herangezogen werden kann. So fiihrt die Umsetzung des Alkenylketon- 
Komplexes C,H,(CO)2W[CH=CH-C(0)CH,] mit NO zu den Acetylen-Oxokom- 
plexen C,H,W(C,H,)(O)(CH,) und CsHsW(C,H2XO)(COCH,) [Xl. 

FestkLirperstruktur wn Cli Mei W(CO), Br, (26) 

Das Molekiil 2b ist pseudo-oktaedrisch aufgebaut. Die Spitzen des Oktaeders 
werden vom C,Me,-Liganden und einem Br-Liganden besetzt. In der Aquatoriale- 
bene befinden sich die beiden CO- bzw. Br-Liganden. Die CO-Liganden sind 
zueinander cis-sttindig und besitzen somit trans-standige Br-Liganden. 

Die W-Br-Abstgnd: betragen 2.597(3), 2.594(3) und 2.640(3). bzw. 2.588(?), 
2.593(3) und 2.648(3) A. wobei die grijfiten Abstgnde van den axialen Br-Liganden 
herriihren. Vergleichbare W-Br-Bindungsabstgnde sind such vom Anion 
[W(CO),E$-,I- (2.638(4) A [9]) und vom Carbinkomplex rrLln.v-Br(CO),WiCMe) 
(2.648(6) A) [lo] bekannt. 

Experimenteller Teil 

Alle Operationen wurden routinem;il3ig unter Stickstoff-AtmosphBre und mit 
frisch destillierten, wasserfreien Llisungsmitteln durchgefiihrt. Zur spektrosko- 
pischen Charakterisierung wurden folgende Instrumente verwendet: IR: Perkin-El- 
mer Model1 983 G; NMR: JEOL FX 90Q; MS: Varian MAT CH7. Die Ausgangs- 
verbindung wurde nach einer kiirzlich veriiffentlichten Methode dargestellt [I]. 

Umsetzung uon I mit Br,, I, und NOCI. DarsteNung deer Komple.rtr CT Me,T W(C’U), X_< 
(2) und CiMe, W(O), X (3) (X = Of, Br, I) 

Allgemeine Vorschrift: 150 mg (0.2 mmol) des Dioxokomplexes 1 werden in 50 ml 
Tetrahydrofuran gel% und so lange mit einer Lijsung des Halogens X, (X = Br. I) 
in Tetrahydrofuran versetzt, bis sich alles Ausgangsmaterial umgesetzt hat. Der 
Fortgang der Reaktion l%iBt sich IR-spektroskopisch verfolgen. AnschlieBend wird 
die Reaktionslasung zur Trockne gebracht. Der Riickstand wird mit Pentan ex- 
trahiert, wobei die C,Me,W(0)ZX-Komplexe in Liisung gehen und bei - 78°C 
auskristallisieren. Die verbliebenen C, Me,W(CO)? X 3- Komplexc kiinnen durch 
zweimalige Kristallisation aus Tetrahydrofuran gereinigt werden. Ausbeuten, 
Zersetzungspunkte und Massenspektren der Komplexe 2 und 3 sind in Tabelle 1 
angegeben. Zur Darstellung von 2a wird anstelle einer Cl?-L&ung zweckmgniger- 
weise eine NOCl-Lasung eingesetzt und der Ansatz analog aufgearbeitet. 
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Darstellung von [C,Me,W(CO),ClJ 2 (4) 
150 mg (0.2 mmol) 1 werden in etwa 50 ml Toluol gel& und mit drei Tropfen 

Salzsaure versetzt. Die Reaktionsliisung farbt sich sofort griin. Nach einer Stunde 
wird die Liisung stark eingeengt und auf eine Chromatographiers%ule gegeben, die 
10 cm hoch mit Kieselgel/Pentan prapariert ist. Das Produkt 4 kann mit einem 
Toluol/ Ether-Gemisch (3/l) von der Saule gewaschen werden. Zur vollsttindigen 
Reinigung wird 4 aus Pentan bei - 78” C kristallisiert. 

Gef.: C, 35.58; H, 3.67; C,,H,,O,Cl,W, (410.55) ber.: C, 35.11; H, 3.68%. 

Darstellung von [C,Me,W(CO)(CF,COO)J 2O (5) 
150 mg (0.2 mmol) 1 werden in etwa 50 ml Toluol gel&t und bei - 30 o C mit 0.5 

ml CF,COOH zur Umsetzung gebracht. Nach dem Erwarmen auf Raumtemperatur 

Tabelle 4 

Ortsparameter der Atome in CsMeSW(CO) 1 Br3 (2b) 

Atom x/a 

W(1) 0.76368(6) 

Y/b 

0X028(4) 

z/c 

0.64396(7) 

B = eq 
1.73 

W(2) 0.50192(7) 0.25497(4) 0.90334(7) 
Br(l) 0.6278(2) 0.5061(l) 0.5702(2) 

Br(2) 0.7924(2) 0.4213(l) 0.5554(2) 

Br(3) 0.7953(2) 0.5562(l) 0.4894(2) 

Br(4) 0.4909(2) 0.1657(l) 0.8111(2) 

Br(5) 0.6455(2) 0.2566(2) 0.8528(Z) 

Br(6) 0.4838(2) 0.2999(l) 0.7446(2) 
O(l) 0.941(l) 0.5326(9) 0.637(2) 
O(2) 0.738(2) 0.6396(7) 0.661(l) 
O(3) 0.511(l) 0.3820(7) 0.924(l) 
O(4) 0.322(l) 0.2641(9) 0.867(l) 
C(1) 0X83(2) 0.525(l) 0.635(2) 

C(2) 0.743(2) 0.595(l) 0.654(2) 

C(3) 0.766(2) 0.439(l) 0.758(2) 

C(4) 0.690(2) 0.464( 1) 0.759(2) 
C(5) 0.703(2) 0.521(l) 0.782(2) 
C(6) 0.785(2) 0.530(l) 0.794(2) 

C(7) 0.818(2) 0.477(l) 0.780(2) 

C(8) 0.772(2) 0.3767(9) 0.754(2) 

C(9) 0.6X(2) 0.434(2) 0.758(2) 

C(l0) 0.639(2) 0.566(l) 0.806(2) 

C(11) 0.823(2) 0.580(l) 0.834(2) 

C(l2) 0.903(2) 0.458(2) 0.801(3) 

CO31 0.509(2) 0.334(l) 0.918(2) 

C(14) 0.389(2) 0.263(l) 0.880(2) 

C(15) 0.567(2) 0.222(l) 1.037(2) 

C(16) 0.511(2) 0.188(l) 1.018(2) 

C(17) 0.440(l) 0.213(l) 1.020(2) 

C(18) 0.454(2) 0.269(l) 1.044(2) 

C(19) 0.534(2) 0.274(l) 1.049(2) 

C(20) 0.655(2) 0.212(2) 1.051(3) 

C(21) 0.521(2) 0.127(l) 1.009(2) 

C(22) 0.362(2) 0.187(l) 1.021(2) 

Cc231 0.393(2) 0.306(l) 1.073(2) 

C(24) 0.583(2) 0.319(l) 1.084(2) 

’ E_= 4/3[a2bll + b’b,, + c*b,, + ab cos(y)b,z + ac cos(jl)bl3 + bc cos(a)b,,]. 

1.70 
3.83 
3.94 
4.13 
3.32 
4.03 
3.22 
4.98 
4.80 
4.02 
3.94 
(iso) 
3.28 
3.24 
(iso) 
2.71 
2.86 
3.53 
4.88 
6.62 
4.59 
(iso) 
5.27 
3.09 
2.52 
2.61 
(iso) 
2.02 
2.95 
2.64 
8.00 
4.48 
3.77 
(iso) 
(iso) 
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wird die LSsung auf w-enige ml eingeengt und auf eine mit Kieselgel/Pentan 
prgparierte Chromatographiersgule gegeben, Mit Ether bzw. Ether/Tetrahydrofuran 
werden mehrere Fraktionen eluiert, mit reinem Tetrahydrofuran wird das griinc 
Produkt 5 von der S;iule gewaschen. Zur Reinigung wird die L,iisung vnn 5 stark 
eingeengt und dann in eine PentanlBsung getropft. Der griine Niederschlag wird 
nach dem Waschen mit Pentan getrocknet. 

Durstellung uon (C5Me,W’(0),] ?O (6) 
150 mg (0.2 mmol) 1 wet-den in etwa 50 ml Tetrahydrofuran gelast und mit 

NO-Gas im uberschun umgesetzt. Nach etwa 8 h wird die leicht triibe Liisung iiber 
Filterflocken filtriert und dann eingeengt. Das Produkt 6 kristallisirrt bci .-- 78 o C in 
Form blal3gelber Nadeln. 

Gef.: C. 33.43: H. 4.32; C,,,HioO,W~ (71X.16) her.: C’. 33.45: H, 4.214. 

Riirltgenkristclllogruphie 
Die Riintgenmessungen erfolgten auf einem Enraf-Nonius CAD-4-Diffraktome- 0 

ter (Mo-K,-Strahlung; h = 0.71073 A. Graphitmonochromator: 20 o C’). 
Kristallahr?zessunger?: 0.05 x 0.10 x 0.30 mm. Aufgrund der kleinen Kristallgrijfie 

war die Datensammlung mit etwa 40% beobachteten Reflexen etwas eingeschrtinkt. 
Kristalldaten fiir Cj2H15&BrlW (M 614.X): Raumgruppe Pbccr. 

Gitterkonstarlterl: u 17.259(3), h 24.365(5), c 15.062(8) A.. Zellvolumen 6334 (A’): 
16 Molekiile pro Elementarzelle, IntensiGtsdaten: B/20-Betrieh: MeBbereich: 2 I 
28 $48”: 5432 unabhgngige Reflexe: die 2185 Reflcxe mit $, 2 Sat Ft>) zu den 
weiteren Rechnungen benutzt. 

Lijsung &r Struktnr: MULTAN. Die Atomparameter sind in Tab. 4 angegeben. 
Aufgrund der eingeschrgnkten Datensammlun g konnte die Verfeinerung van C(1). 
C(4), C(ll), C(16). C(23) und C(24) nicht anisotrop durchgefclhrt werden. Die 
Wasserstoffatome wurden in die Verfeinerung nicht einbezogen. Die Verfeinerung 
der Nichtwasserstoffatome mit anisotropen Temperaturfaktoren fiihrte zu K = 0.047 
und R ,I = 0.051. Die benutz,ten Formfaktorwerte fiir NeutraIatome stammen BUS 
[l I], die Korrekturwerte aus [ 121. Benutztes Programmsystem SHELX-76-System 
1131. 
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