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Die Hexacarbonyle der VI, Nebengruppe reagieren mit Tetraalkylammonium-
halogeniden in THF zu Pentacarbonylen der Zusammensetzung [M(CO); X](NR,)
(X = Chlor, Brom, Jod) [1—3]. Bei der thermischen Umsetzung von Molybdéin-
und Wolframhexacarbony! in Dioxan ist bei liberschiissigem Tetraalkylammo-
niumchlorid eine Weiterreaktion nach Gleichung 1 zu beobachten.
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I, O, Alk = Athyl; I,Alk = Methyl

Es werden nach Gleichung 1 blassgelb gefdrbte, massig luftstabile Verbin-
dungen gebildet. Sie sind in unpolaren Lésungsmitteln nahezu unléslich; gute
Loslichkeit zeigen sie in Wasser. Die Art der entstehenden Komplexe scheint
von der Anionengrdsse abhidngig zu sein. Die Halogenidanionen Br™ und J~
fiihrten unter den gewihlten Bedingungen im Falle des Molybdin nur zu den
bekannten Pentacarbonylen. Beim Wolfram erhilt man mit Bromidanion Tetra-
carbonyle.

Die Verbindungen I—III zeigen das typische Tricarbonyl-IR-Spektrum (:(CO)
(cm™):1,1876,1724;11, 1872, 1723; 111, 1874, 1742). Der Vergleich mit Tris-
(acetonitril)tricarbonyl-Molybdan (¢(CO): 1910, 1780) zeigt eine erhebliche elek-
tronische Belastung der CO-Gruppen in den Halogenidverbriickten Tricarbonylen.

*Korrespondenzautor.
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Auf Grund der Reaktionsbedingungen (CO Entwicklung), IR-Daten sowie
Analysendaten ist die in Gleichung 1 formulierte Struktur fiir I-II1 wahrschein-
lich. ‘

Die Verbindungen I—1II kdénnen als hochreaktive Zwischenstufen Ausgangs-
punkt fiir verschiedene Synthesen auch im wissrigen Medium sein. Mit
Pyridinen, Nitrilen und Aminen beispielsweise erhidlt man daraus bei Raum-
temperatur schnell die jeweiligen Tricarbonyle. Reaktionen mit Allylhalogeniden
Dienen und Monoheterodienen fiihren in die Dicarbonylchemie der betreffenden
Metalle [4—6]. Chelatliganden wie 1,4-Diheterodiene ergeben meist Tetra-
carbonyle. Die Halogenverbindungen des Wolframs bzw. Folgeprodukte davon
konnten als Metathesekatalysatoren von Interesse sein [6].

Synthesevorschrift

20 mMol Molybdidn- oder Wolframhexacarbonyl werden unter Rihren in
100 ml abs. Dioxan mit 1.5 Teilen Tetraalkylammoniumchlorid unter Riick-
fluss gekocht. Die Reaktionszeit betragt fiir Molybdan 2, fiir Wolfram 12 Stunden.
Man saugt die entstandenen Kristalle ab, wiascht mit Dioxan und trocknet im
Vakuum.

Analysendaten

I: Gef. C,42.3;H, 7.3;Cl, 12.0; N, 4.6; Mol.-Gew.: 857.11. C;,H;,Cl;M0,N,O4
ber.: C,42.0;H,7.4;Cl, 12.4; N, 4.9%..

II: Gef.: C, 35.0;H, 6.0; Cl, 9.9; N, 4.0; Mol.-Gew.: 1032.96. C;,H,CI;N,O,W,
ber.: C, 34.9; H,5.9;Cl,10.3; N, 4.1%.

11I: Gef.: C, 25.1; H, 4.2; Cl, 13.0; N, 4.6; Mol.-Gew.: 864.57. C,;sH;,Cl;N;0,W,
ber.: C, 25.0; H, 4.2;Cl, 12.3; N, 4.9%.
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