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Summary

Chloride-bridged tungsten tricarbonylmetalates [(OC);W(C1);W(CO);1*",
obtainable in high yields from tungsten hexacarbonyl and tetraalkylammonium
chlorides, with allyl halides give w-allylhalogenotungsten dicarbonyls. With
phosphines reductive elimination of allylhalide yields bis- or tris-(phosphine)-
tungsten-dicarbonyls L,W(PR).(CO)., LW(PR,)3(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 Wolframtricarbenyl-metallate [(OC);W(C1);W(CO);}*-, in
hohen Ausbeuten aus Wolframhexacarbonyl und Tetraalkylammoniumechloriden
erhiltlich, ergeben mit Allylhalogeniden w-Allyl-halogeno-wolframdicarbonyle.
Mit Phosphinen gelingt die reduktive Eliminierung von Allylhalogenid zu Bis-
oder Tris(phosphin)-wolframdicarbonylen (L,W(PR,).(CO),, LW(PR;)5(CO),;

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-
sprechenden Molybdidnverbindungen verglichen.

Einleitung

Wir berichteten kiirzlich detailliert iber die Synthese, IR- und Elektronen-
spektren phosphinsubstituierter Molybdandicarbonyle [1], die man durch

* 1V, Mitteilung Ref. la.
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“Reduktive Entaliylierung” aus w-Allyl-halogeno-molybdandicarbonylen
gewinnen kann. {1] Sowohl die besonderen elektronischen Eigenschaften dieser
Verbindungen als auch die chemische Ahnlichkeit mit Eisentricarbonylen lassen
auch die entsprechenden Chrom- und Wolframkomplexe sehr interessant
erscheinen. Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der Synthese, den IR- und
Elekironenspektren verschiedenartiger Wolframcarbonyle auf dem Weg in die
Dicarbonylchemie des Wolfram.

Darstellung phosphinsubstituierter Wolframdicarbonyle

Der den Molybdéanverbindungen analoge Weg einer direkten Synthese der
Bis{acetonitril)-w-allyl-halogeno-wolframdicarbonyle ist bisher nicht beschrieben
[2]. Es wurde daher die bekannte Reaktion iiber die Tricarbonyle gewdhlt {3].
Wegen der zu langen Reaktionszeiten wurde als Ausgangspunkt nicht Tris- 2
(acetonitril)-tricarbonyl-wolfram genommen [3}], sondern es wurde dem schon
von Murdoch aufgezeigten Weg tiber die Tetraalkylammoniumhalogenidkomplex
gefolgt [4].

Wolframhexacarbonyl reagiert mit 1.5 Teilen Tetraithylammoniumechlorid in
Dioxan thermisch sehr schnell und in hohen Ausbeuten nach GIl. 1 zu halogen-
verbruckten Wolframtricarbonylen [5].

+3 N{C,H:),CH [ Ci “ '
2754 NG
~ o 1
2 W(L,O)6 Y (CO)SW—\C:/—-W(CO)s N(C2H5)4 5 (1)

(1t}

Verbindungen dieses Typs wurden erstmals von Farona und Mitarbeiter Giber
Aromaten-tricarbonylkomplexe synthetisiert {6]. Man erhalt nach GI. 1 blass-
gelbe, hochreaktive, in polaren Losungsmitteln, auch Wasser, sehr gut 18sliche
Verbindungen. Mit Aminen, Hydrazinen, Pyridinen und Nitrilen erhilt man aus
I schnell die jeweiligen Tricarbonyle [7]. So kann z.B. aus I und wéassrigem
Ammoniak Triammin-tricarbonyl-wolfram, (NH;):W(CQO); (1I), bei Raumtem-
peratur innerhalb kiirzester Zeit isoliert werden. Der analoge Molybdidnkomplex
ist auf diesem Wege ebenfalls leicht darstellbar. :

Mit Dienen, «,8-ungesittigten Aldehyden und «,3-ungesdttigten Azomethinen
{Heterodienen) beobachtet man Disproportionierung in Dien-wolframdicarbonyl
und Hexacarbonyl [8,7]. 2,3-Diazadiene liefern Tricarbonyle, 1,4-Diazadiene
ergeben Tetracarbonyle [T].

Die Chlorliganden sind leicht durch andere Briickenliganden ersetzbar unter
Erhalt des Tricarbonylsystems, z.B. N3~ SCN~. Auch komplexe Anionen wie
Ni(CN)s*~ oder Cu(CN),3~ vermogen partiell die Briickenatome zu ersetzen [7].

Als Zwischenprodukt der Reaktion nach Gl. 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, moglich-
erweise folgende: '

0 3-
cl c o
oc\\!l/ cooc\l,/ ¢ [N(C2H5)4].
_— \ _— ‘ a3

o® t
< ci o
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Den Verbindungen I und 11l bzw. Folgeprodukten (z.B. nach Oxidation) kommt
als Halogenwolframcarbonylen Bedeutung als potentiellen Katalysatoren der
Olefinmetathese zu. P

I reagiert mit Allyichlorid in Acetonitril fach Gl. 2 zu Bis(acetonitril)-r-allyl-
chloro-dicarbonyl-wolfram (I1V).

- All
Cl +C3H5C|. +2 NCCHg oc l NCCH
N ~) 3
(CORWZCI—WICO)5} INCoHg),] = - - W 2
[ STRKE- ][ 3 ~2CO. - 3NCgHg)CI 0c™ | SNCCHg
Ci
(1) (V)

Der IR-spektroskopische Vergleich im CO- und CN-Bereich mit der entsprech-
enden Molybdidnverbindung weist auf die in Gl. 2 formulierte Struktur hin [2].
Unter den gegebenen Reaktionsbedingungen erhilt man IV mit Tetradthylam-
moniumchlorid praktisch quantitativ, jedoch verunreinigt. Da dies bei der Fol-
gereaktion mit Phosphin nicht stort, wurde auf eine weitere Reinigung ver-
zichtet. )

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

T Al PR5
\!/NCCH3 + n PRg . oc__|_~NcCHg =)
i —
OC/I\N CCH (C3H5PR 1CI ocC I\L
Ci PR3
(v) (V.Vvl)
V: n=3,. R = CGHS L= NCCH3
Vi: n=4, R = n-C4Hg, L= PR3

Man erhilt gelbe, recht empfindliche Verbindungen V, VI, die mit nahezu
allen Liganden Substitutionsreaktionen eingehen. Die Bildungsgeschwindig-
keiten sind bei analogen Molybdanverbindungen [1] grosser. Die meisten der im
folgenden beschriebenen Reaktionen kdnnen auch mit V durchgefiihrt werden;
aus Loslichkeits- und elektronischen Griinden wurde jedoch Untersuchungen
an VI der Vorzug gegeben.

4-Zentren-w-Systeme wie Diene, Monoheterodiene oder 1,4-Diheterodien-
chelatliganden reagieren mit VI nach Gl. 4. :

PR3 PR3

oc_ | PRy L oc_ | b
> : + ) — :w( ) + PRy + NCCHg (4)

oC” | TNCCHg L oc” | L

PR3 PR3

(vi) (vit - XV) _ i
R=n=C a H 9

Kompl.Nr. LL Kompl.Nr, L L
Vi 2.2'-Bipyridyl XII Dipiperiddithicoxamid
VI 1,10-Phenanthrolin
X 2,2"-Bichinolin XIII Butadien
X Glyoxal-bis(p-methoxyanil) X1V Zimtanil

X1 Benzil XV Zimtaldehyd(p-methoxyanil)
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Man erhilt bei den Umsetzungen intensiv farbige Verbindungen von massiger
Stabilitdt gegen Luft. Sie zeigen bei guter Loslichkeit nur geringe Solvato-
chromie. Bei VII—XIT handelt es sich um 1,4-Diheterodienchelatkomplexe, bei
XIII—XV um Dien-m-komplexe.

Die Verbindungen XIV und XV lassen sich mit Siuren nach GL 5 protonieren.

iT“:;

) o .

‘._—;—:w/c —HX (s)
[ o
PRy

XVl: X= Br~

XVil: X= CiOg

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 auch strukturelle Unterschiede, auf die im folgenden (IR)
niher eingegangen wird.

Mit einzd@hnigen Liganden reagiert VI nach Gl. 6 zu orangefarbenen bis tief-

;l: PR3
oc PR3 oc__ | _PRa
v v + L —_— /w< + NCCHg (6>
0c”™ | SNCCH3 oc” |
. PR4 PRg
(V1) (XVIHE - XX11)
R=n ~C4 H 9
Kompl.Nr. L Kompl.Nr_ L
XVIII Benzonitril XXI1 1,2-Diphenvlacrylnitril
XixX p-Brombenzonitrl
p. & p-Dimethylaminobenzonitril XXI1x Bis(isopropyl)thioformamid

blauen Verbindungen von hoher Empfindlichkeit. Sie besitzen gute Loslich-
keitseigenschaften und zeigen starke Solvatochromie.
Phthalodinitril und Acrylnitril reagieren mit VI nach Gl. 7. Phthalodinitril

T o TRs 79300
oc_ | _PR L Cc L1 2
2 ~w~ 3 + Y — e ~w + 2 PRy
T~ TN /' ~ (7)
oc” | TNCCHg Lo oc” | TLz 14 co )
PRy PRg PRy - +
.
(Vi) (XX -XXIV) 2 NCCH3
R = n-C,H

4°°9

liefert einen tiefblauen o,0-verbriickten, wahrscheinlich dimeren Komplex, wie
sich aus der Lage sowie der Aufspaliung der CN-Schwingungsfrequenzen
schliessen lasst [1c,11]. Acrylnitril ergibt einen orangefarbenen g,r-verbriickten
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Komplex. Dies ist aus dem IR-spektroskopischen Vergleich mit der entsprechen-
den Molybdinverbindung zu folgern, deren Struktur von Kriiger rontgenograph-

P-PEgN PR . QU

isch bestimmt wurde [12].
IR-Spektren

Tabelle 1 enthilt die CO-Valenzschwingungsfrequenzen der Komplexe
I—XX1IV, sowie charakteristische Daten flir Einzelverbindungen.

Der halogenverbriickie Ausgangskomplex I zeigt das typische Tricarbonyl-
spektrum (A4,, F), wie man es fiir drei gleiche Liganden erwartet. Die CO-
Schwingungen bei 1888 und 1724 cm™! deuten auf die starke elektronische
Belastung der CO-Gruppen hin. Dieser Effekt verstirkt sich noch beim Triam-
min-tricarbonyl-wolfram (II) mit CO-Frequenzen bei 1868 und 1700 cm™1.
Daneben sind-im IR-Spektrum von (I1) Schwingungen bei 3348 und 3272 em™!
(v(NH;)) und Absorptionen bei 1594 em™! (§(dNH;)), 1251 und 1233 em™!
(63(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 entspreciienden Molybdinverbindungen.

Es zeigt sich auch hier wiederum deutlich, dass man auf Grund der Lage der
CO-Schwingungen allein keine Riickschliisse auf die Stirke der Riickbindung
treffen kann, sondern nur eine summierte Aussage iiber Donator und Akzeptor-
wechselwirkung erhilt (Vergleich von XIIT—XV mit VII—XII) [10].

Besonders empfindlich auf Anderungen im Donator—Akzeptorverhalten rea-
gieren Nitrile in elektronenreichen Metallkomplexen. Die Verschiebung der CN-
Valenzschwingung im IR sowie die Verinderung des Absorptionsmaximums
der CT-Anregung im Elektronenspektrum sind empfindliche Parameter hinsicht-
lich Energieanderung der beteiligten Metall- und Ligandenterme. Tabelle 2
enthdlt die CN- und CO-Valenzschwingungsfrequenzen der Komplexe VI, XVIII—
XX1, XXIIT und XXIV gemessen in n-Hexan, sowie die Werte der entsprechenden
Molybdanverbindungen. Wihrend die CO-Schwingungen nur geringfiigige Unter-
schiede zwischen den Molybdan- und Wolframverbindungen aufweisen, sind die
CN-Valenzschwingungen deutlich verschieden. Mit circa 20 cm™! liegen die CN-
Schwingungen der Wolframkomplexe erwartungsgemass klar bei niedrigeren
Energien. Man erreicht in den Wolframdicarbonylen die tiefsten bisher bekannt-
gewordenen Verschiebungen der CN-Valenzschwingungsfrequenzen fiir g-
gebundene Nitrile.

Die Bandenlage der CO- und CN-Schwingungen ist, dhnlich wie in den Molyb-
dinverbindungen [1c], stark abhéngig von der Polaritit des umgebenden Mediums,
wie aus Tabelle 1 und 2 ersichtlich ist. Beim Ubergang vom polaren zum
unpolaren Losungsmittel steigen die CO-Frequenzen an, wahrend die CN-Fre-
quenzen sinken. Mit der Polaritdt des Losungsmittels wichst die Riickbindung
in die CO-Gruppen, wahrend die Riickbindung in das Nitrilsystem geschwicht
wird. Dieses konkurrierende Verhalten ist durch ein polarisierbares 7-Elektro-
nensystem erklidrbar, das ein betrdachtliches Grundzustandsdipolmoment
R—QEN—W—C= O besitzen muss.

Im Acrylnitritkomplex XXIV sind die CO-Schwingungsfrequenzen gegeniiber
den anderen Nitrilkomplexen um etwa 100 cm~! nach héheren Wellenzahlen
verschoben. Fig. 1 zeigt das IR-Spektrum von XXIV im CO- und CN-Bereich,

(Fortsetzung s. S. 322)
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Fig. 1. IR-Spektrum von Bisfu-acrylnitril-bis(tributylphosphin)dicarbonyl-wolfram(0)} (XXIV) sowie der
analogen Molybdanverbindung, gemessen in n-Hexan. Bis{p-acrylnitril-bis(tributylphosphin)-
dicarbonyl-wolfram], — — — Bis{u-acrylnitril-bis(tributyviphosphin)-dicarbonyl-molybdin], - — - — Acseto-
nitril-tris(tributylphosphin)-dicarbonyl-wolfram, - - - - - - Acryhitril in n-Hexan.

sowie das der entsprechenden Molybdédnverbindung, deren Strukiur von Kriiger,
Milheim, rontgenographisch bestimmt wurde. Charakteristisch ist fiir beide
Verbindungen die geringe Solvensabhingigkeit der CN-Schwingung, sowie die
Aufspaltung der symmetrischen CO-Schwingung, die stark 16sungsmittelabhingig
ist. Die C=C-Valenzschwingung ist bis in den Bereich der Phosphin-C—H-De-
formationsschwingungen verschoben, d.h. die Vinylgruppe ist w-koordiniert,

Auch in den Verbindungen XIII—XYV ist die C=C-Valenzschwingung bis in
diesen Bereich verschoben. Auch hier liegt demnach 7-Kocordination vor.

Ein noch nicht endgiiltig geklirtes Strukturproblem ergibt sich bei der Proto-
nierung von 1-Azadienkomplexen (XIV, XV—XVI, XVII) {10].

Es sind 4 Protonierungsmoglichkeiten denkbar, wie Fig. 2 zeigt. .
1. Protonierung am Stickstoff des 1-Azadienliganden unter Erhalt des Azadien-

w-Systems (A).

3 {c1o -3
\CO ‘4 \Q\ ‘l ~
O
R
(A) (B) (c) (D)

Fig. 2. Protonierungsmdéglichkeiten an 1-Azadien-wolframdicarbonylen.
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2. Protonierung am Stickstoff unter Bildung eines 1-Aminoallylsystems bei
gleichzeitiger Koordination des Anions (B).

3. Protonierung am Kohlenstoff 3 des 1-Azadiensystems unter Bildung eines
Azaallylsystems und Koordination des Anions (C).

4. Unter Protonierung des Zentralmetalls eine ionische siebenfach koordinierte
Struktur ohne grosse Verdnderungen an der m-gebundenen Struktur des 1-
Azadienliganden (D).

Struktur A wird durch Anionen wie ClQO,;~, HSO,™ oder BF,;~ verwirklicht.
Man findet im IR die N—H-Valenzschwingung und die H-NMR-Spektren unter-
scheiden sich — ausser durch ein zusdtzliches Proton — kaum von den nicht
protonierten Ausgangsverbindungen. Die Strukturmoglichkeiten B oder C
schienen uns bei Anionen wie Cl~, Br~ oder J~ zunichst denkbar, zumal Proto-
nierungen an Dienliganden beschneben sind [14]. Gestiitzt wurde dies dadurch,
dass im IR-Spektrum keine N—H-Valenzschwingung auftritt und im H-NMR-
Spektrum nur 2 olefinische Protonen zu finden sind.

Die inzwischen von Kiriiger, Miitheim, an der zu XVI analogen Molybdinver-
bindung durchgefiihrte Rontgenstrukturanalyse ergab jedoch [101:

1. Der Komplex ist ionisch, Br~ befindet sich ausserhalb der Koordinations-
sphare
. Der 1-Azadienligand ist im Komplex-strukturell nur geringfiigig verandert

w-gebunden.

3. Der Winkel der P—Mo—P-Bindungen wird von 180° im Oktaeder auf 143°
verandert.

Diese Befunde legen nahe, dass das Proton mdglicherweise an das Metall

gebunden ist (D). NMR-spektroskopisch konnten wir allerdings bei Raumtem-

peratur im Bereich von 0— +20 ppm kein Protonensignal finden, vielliecht infolge

Fluktuation des Protons. Tieftemperaturmessungen sollen zur weiteren Kldrung

beitragen. ;

Elektronenspekiren

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

Charakteristisch fur die Elekironenspektren der Verbindungen VII—XV und
XVIII—XXIV sind intensive CT-Uberginge Metall-d—Ligand-7* im sichtbaren
Bereich, die in Abhédngigkeit von der Metall—Ligandwechselwirkung und dem
daraus resultierenden Grundzustandsdipolmoment unterschiedlich starke Solvato-
chromie zeigen. Dies wurde detailliert am Beispiel der 1,4-Diazadiene [15] und
der Nitrile [1b] diskutiert.

Vergleicht man die Wolframverbindungen mit den entsprechenden Molyb-
dankomplexen (betrachtet sei nur der innere Teil eines qualitativen MO-Schemas),
so karn man 3 Fille 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-Anregungs-
energie der Molybdankomplexe grosser als der Wolframkomplexe ist und dass
die Solvatochromie in derselben Richtung verliduft. Dies ist der Fall in den Nitril-
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(A) (B) (c)
Fig. 3. Qualitatives Schema fiir koordinierte Liganden an Molybdin und Wolframdicarbonylen.

komplexen XVIII—XXI und XXIII sowie im Bis(isopropyl)-dithioformamid-
komplex XXII. Dies wird auch durch den Gang der CT-Anregungsenergie in den
Nitrilkomplexen bewiesen [1b].

Uniibersichtlicher wird es, wenn sich die Ligand-n* -Energien den Energien
der Metall-d-Orbitale nihern, wie dies filr die meisten 4-Zentren-r-Systeme gilt.
Im aufgezeigten Grenzfall B sollien die Anregungsenergien der Molybdin- und
Wolframkomple'xe in etwa gleich sein, die Solvatochromie gering sein, jedoch
zwischen Molybdin- und Wolframkomplexen unterschiedliches Verhalten zeigen.
Angenihert wird dieser Fall in den Butadienkomplexen.

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

Experimentelles

Bei der Darstellung und den Untersuchungen der Verbindungen wurden die
{iblichen Vorsichtsmassnahmen fiir luftempfindliche Substanzen beachtet. IR-
Spektren wurden mit einem Perkin—Elmer Infrarotspektrographen Modell 325,
Kontrollspektren mit Modell 457 aufgenommen. Zur Messung von Elektronen-
spektren diente ein Cary-N-14.

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

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

Tris(ammin)-tricarbonyl-wolfram(0) (II)

3 g 1 werden in 25 ml Methanol gel6st. Dazu tropft man 10 ml konz. Am-
moniak. Es fallen unverziiglich die blassgelben Kristalle von II. Man saugt ab,
wischt mit Methanol und trocknet im Vakuum. Ausbeute 0.9 g (96% d.Th.).

Tris(tetradthylammonium)-p-chloro-bis(chloro-tetracarbonyl-wolfram) (111)
3.5 g Wolframhexacarbonyl (10 mMol) und 2.8 g trockenes Tetradthylam-
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TABELLE 4
ANALYSENDATEN DER VERBINDUNGEN I—-XXIV

Kompl. Sumimenformel Mol.-Gew. Analysen Gef. (Ber.) (%)
-Nr. . -
: o] . H N P
1 C30HgoCl3N306W2 1032.96 35.0 6.0 4.0 a 99
(34.9) (5.9) 4.1) 10.3
11 C3HgN303W 318.99 11.6 29 12.9 Cl 9.3
(11.3) (2.8) 13.2)
111 C32HgoClzN30gWo 1088.92 35.3 5.7 3.8 c 9.9
(35.3) (5.6) 3.9) (9.8)
v Keine analytische
Charakterisierung
v Ci32H3gN20,P2W 846.57 58.4 4.2 3.3 7.0
{59.6) (4.3) 3.3) (1.3)
VI C10HgaNO,2P3W 887.90 54.4 9.3 1.4 10.3
(541.1) (9.5) (1.6) (10.5)
VII C36HgaN202P2W 800.71 54.0 7.5 3.2
(54.0) (7.8) (3.5) 7.7)
VIII C35HgaN20-P»W 821473 55.4 7.4 3.4 7.2
(55.3) (7.6) (3.4) (7.5)
IX CagHgeN203PW 900.83 58.5 7.4 3.4 6.2
(58.7) (7.4) (3.1) (6.9)
X Cy2H5gN204PW 912.84 55.0 8.0 3.2
(55.2) (7.7) (3.1) {6.8)
XI Ca0Hga04P2W 854.75 55.8 7.7 7.0 o 7.0
(56.2) (7.6) (7.2) (7.5)
X1I C3gH74N-2053P>S2W 800.95 51.1 8.4 3.1 6.4 ) S 69
(50.7) (8.3) (3.1) {6.9) (7.1)
XIII C30HgoOP2 W . 698.61 51.4 9.1 8.9
(51.6) (8.7) (8.9)
XIiv Ca1Hg7ND2P2W 851.80 57.8 8.3 1.8
(57.8) (7.9) (1.6) (7.3}
XV CaxHggNO3P>W 881.83 56.8 7.8 1.5 6.7
_ (37.2) (7.9) (1.6) (7.0)
XVI Cs1HggBsNO>PaW 932.71 53.2 7.1 1.6 6.4 Br 9.5
(52.8) (7.3) 1.5) (6.6) 8.6
xvi C31HgsCINOGPoW 952.26 52.1 7.0 1.5 6.3 C1 3.7
(51.7) (7.2) 1.5) (6.5) 3.7
XVil CasHggNO2P3W 949.97 56.5 9.3 1.6 9.2
(56.9) {9.1) {(1.5) {9.8)
XX C45HysBrNO,P3W 1028.87 52.4 8.4 1.5 Br 8.1
(52.5) (8.3) (1.4) (8.0) 7.8
XX Caq7HgiN20,2P3W 993.0% 56.7 8.9 2.8 8.8
(56.9) (9.2) (2.8) 9.4)
XXI Cs53HgaNOaP3W 1052.10 60.6 8.6 1.4 8.6
(60.5) (8.8) a.3) (8.8)
xXX3ii C3s5HggNO2P3SW 992.11 Analvsenwerte liegen nicht vor
XXt C33HsgN20,P,W 772.65n 52.6 7.9 3.5
(52.9) (7.6) (3.6) © (8.0)
Xxiv Cs3H1194N204P5W? 1393517 50.0 8.4 2.1 8.6
(49.9) (8.2) {2.0) (8.9)
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moniumchlorid (15 mMol) 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 Rithren fillt III in goldgelben Kristallen aus. Aus-
beute 5.0 g (93% d.Th.).

Bis(acetonitril)-w-allyl-chloro-dicarbonyl-wolfram (I1V)

11 g I werden in 30 ml Benzo! und 5 ml Acetonitril suspendiert. Dazu tropft
man eine Losung aus 5 ml Benzol und 6 ml Allylchlorid. Unter zunichst lebhaf-
ter CO-Entwicklung firbt 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, wischt mit
Benzol und trocknet im Vakuum. Die Ausbeute betrug 9.3 g. Das Produkt wurde
nicht gereinigt, sondern direkt zur Synthese von V und VI eingesetzt.

Bis(acetonitril)-bis(triphenylphosphin )-dicarbonyl-wolfram(0) (V)

1.9 g IV werden in 20 ml Acetonitril gelést und mit 3.8 g Triphenylphosphin
versetzt. Beim Erwirmen auf 40° C geht alles in Ldsung. Nach 1 Stunde kithlt
man auf Raumtemperatur. Dabei fillt ein Kristallgemisch aus farblosen und
gelben Kristallen, die man abtrennt. Es handelt sich dabei um Triphenylphos-
phin und wahrscheinlich das Primdraddukt 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-tris(tributylphosphin )-dicarbonyl-wolfram(0) (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. Zunichst geht alles in
Losung. Nach etwa 15 Minuten beginnen die blassgelben Kristalle von VI aus-
zufallen. Man riihrt noch 8 Stunden, saugt ab, wischt mit Methanol und trock-
net im Vakuum. Ausbeute 2.5 g.

Allgemeine Vorschrift zur Synthese von VII—XII, XIV, XV, XVIII—XXIII

Man suspendiert VI in Methanol, versetzt mit der &quimolaren Menge Ligand,
erwirmt im Wasserbad auf 40° C und ldsst 12 Stunden unter Riihren reagieren.
Nach dem Abktihlen saugt man die entstandenen Kristalle ab, wischt mit
Methanol und trocknet im Vakuum. Zum UmKristallisieren eignen sich L3sun-
gen aus Methanol und Benzol. Analysendaten enthilt Tabelle 4.

Butadien-bis(tributylphosphin)-dicarbonyl-wolfram(0) (XIII)

Man sittigt 25 ml entgastes Methanol mit gasformigem Butadien. Zu der
Losung fiigt man 1.8 g VL. Unter gelindem Erwidrmen lésst man 12 Stunden
reagieren. Sodann kiithlt man auf —20°C ab. Nach 2 Tagen haben sich aus der
Ldsung die orangefarbenen Kristalle von XIII abgeschieden. Man saugt ab,
wischt mit gekithltem Methanol und trocknet im Vakuum.

[Bis(tributylphosphin)-zimtanil-dicarbonyl-wolfram] - HBr (X VI)
1.7 g VI werden in 20 ml Methanol mit 0.45 g Zimtanil versetzt und erwéarmt.
Dabei bilden sich die roten Kristalle von XIV. Nach 2 Stunden tropft man 48%-
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ige Bromwasserstoffsdure bis zum Farbumschlag nach gelb zu. Die gelben Kris-
talle werden abgesaugt, mit Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute 1.6 g (90% d.Th.).

[Bis(tributylphosphin)-zimtanil-dicarbonyl-wolfram] - HClIO, (XVII)

Man verfihrt wie unter XVI angegeben. Die Ausbeute betrug bei einem Um-
satz von 2.1 g VI, 0.6 g Zimtanil in 20 ml Methanol und HC10; 1.7 g XVII (76%
d.Th.).

Bis[u-acryinitril-bis(tributylphosphin)-dicarbonyl-wolfram(0)] (XXIV)

Zu 20 ml Methanol und 2 ml Acrylnitril fliigt man 1.4 g VI. Es bildet sich
zunichst der tiefdunkelrote Acrylnitril-o-Komplex. Nach etwa 1 Stunde Reak-
tionszeit hat sich daraus dann der c—ir-verbriickte Komplex XXIV gebildet,
wie der Farbumschlag nach rostrot zeigt. Man ldsst noch 2 Stunden riihren,
saugt dann ab, wischt mit Methanol und trocknet im Vakuum. Ausbeute 0.6 g
(55% d.Th.).
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