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The unsymmetrically substituted alkyne ClC=CSiMe, and the dialkynes 
PhC=CCk$SiMe, and PhCkCSiMe$=CPh react with tungsten hexachloride in 
Ccl,, in the presence of C&l, as a reducing agent, and with molybdenum 
pentachloride in Ccl,, respectively, to form the alkyne complexes [MoClc 
(ClC=CSiMe& (l), [wCl,(ClCkCSiMe& (2), [WCl~(PhC=CCkCSiMe,)], (3) 
[W,Cl,(PhC=CC=CSiMe-& (4), [W,Cls(PhC=-CSiMqCzCPh)], (5) [Mo&ls- 
(PhCk-CSiM+=CPh)]~ (6). 

In all cases the alkyne ligand is side-on coordinated to the metal (v’), the 
bonding features correspond to the cyclopropene type. The coordination number of 
the metal is 7; the complexes l-3 are dime&d via MCl,M bridges and the 
bifunctional complexes 4-6 are polymer&d via analogous bridges. In 3, the tungs- 
ten atom is coordinated to the alkyne group adjacent to the phenyl substituent. In 
the molybdenum compounds the alkyne ligand is cleaved with Lewis bases such as 
pyridine or diethyl ether forming solvate complexes of molybdenum(IV), whereas in 
the corresponding tungsten complexes only the chloro bridges are cleaved. The 
pyridine adducts [W,Cl s(PhC=-CGCSiMe,)(pyridine) J (7) and [W,Cl s- 
(PhC=CSiMe,,C=CPh)(pyridine),] (8) are described in further detail. 

All complexes are characterized by elemental analyses, mass and IR spectra, the 
tungsten compounds (as ether adducts) also by their 13C NMR spectra. 7 was 
obtained in single crystals and has been subjected to a X-ray diffraction study. It 
crystallises in the monoclinic space group P2,/c with four formula units per unit 
cell (4154 independent, observed reflexions, R = 0.096) and with the lattice con- 
stants a 880.0(6), b 2866.0(20), c 1501.2(10) pm; B 94.4(3)O. Each tungsten atom is 
surrounded by four chlorine atoms in equatorial positions, both alkyne groups are 
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bonded side-on (n’) to the tungsten atoms, whereas the N atoms of the pyridine 
molecules are located truns to the alkyne groups. The CC bond lengths of the alkyne 
groups are 125 pm (adjacent to the phenyl substituent) and 140 pm (adjacent to the 
SiMe, group), respectively. A strong truns-effect of the two alkyne groups is 
observed, resulting in shifting the tungsten atoms out of the Cl, planes by about 33 
pm. The dihedral angle of 94.9O, enclosed by the two WC, planes, is remarkable. 

Zusanunenfassung 

Das unsymmetrisch substituierte Alkin ClCXZSiMe, und die Dialkine 
PhC=CC%CSiMe, und PhC=CSiMe,C=CPh reagieren mit Wolframhexachlorid in 
Ccl, in Gegenwart von C,Cl, als Reduktionsmittel, bzw. mit Molybdanpen- 
tachlorid in Ccl, unter Bildung der Alkinkomplexe [MoCl,(ClC%CSiMe,)], (l), 
[WCl,(ClsCSiMe,)], (2) [WCl,(PhC=CC%-CSiMe,)1, (3), [W,Cl,(PhC=-CC=C- 
SiMe,)], (4) [W2C1,(PhC=CSiMe,,C=CPh)]X (5) [Mo,Cl,(PhC%CSiMqC=C- 
WI, (6). 

In allen Fallen ist der Alkinligand seitlich an das Metal1 gebunden (n2); die 
Bindungsverhaltnisse entsprechen dem Cyclopropentyp. Die Koordinationszahl am 
Metal1 betragt 7; die Komplexe 1 bis 3 sind tiber MCl,M-Brticken dimerisiert, die 
bifunktionellen Komplexe 4 bis 6 sind iiber ebensolche Briicken polymerisiert. Bei 3 
erfolgt die Koordination des Wolframs an der der Phenylgruppe benachbarten 
Alkingruppe. Lewis-Basen, wie Pyridin oder Diethylether l&en den Alkinliganden 
bei den MolybdYmverbindungen 1 und 6 unter Bildung von Solvaten des 
Molybd%n(IV) ab, w&rend bei den entsprechenden Wolframverbindungen nur die 
Chlorobrticken gel&t werden. N&her beschrieben werden die Pyridin-Addukte 
[W,Cl,(PhC=C~CSiMe,)(Pyridin),l (7) und [W2Cl,(PhC%CSiMqCXPh)(Pyri- 

din) 2 I (8). 
Alle Komplexe werden durch Elementaranalysen, Massenspektren und durch ihre 

IR-Spektren charakterisiert; die Wolframverbindungen (als Etherate) such durch die 
13C-NMR-Spektren. 7 liess sich in Form von Einkristallen herstellen; von 
ihm wurde eine rontgenographische Strukturbestimmung angefertigt. [W,Cl,- 
(PhC%CC=-CSiMe,)(Pyridin),] kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P2,/c 
mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle (4154 unabhangige, beobachtete Re- 
flexe, R = 0.096) und mit den Gitterkonstanten a 880.0(6); b 2866.0(20); c 1501.2(10) 
pm; j3 94.4(3)‘. Jedes Wolframatom ist Bquatorial von vier Chloratomen umgeben, 
die beiden Alkinfunktionen sind seitlich (q2) an die Wolframatome gebunden, 
w&end sich die N-Atome der Pyridin-Molekiie in truns-Position zu den Alkin- 
funktionen befinden. Die CC-Abstande der Alkingruppen betragen 125 pm (be- 
nachbart zur Phenylgruppe) bzw. 140 pm (benachbart zur SiMe,-Gruppe). Beide 
Alkinfunktionen iiben einen starken truns-Effekt aus, so dass die Wolframatome 
etwa 33 pm aus den Cl,-Ebenen herausgeriickt sind. Bemerkenswert ist der Die- 
derwinkel von 94.9”, den die beiden WC,-Ebenen zueinander bilden. 

Einleitung 

In vorangegangenen Arbeiten haben wir tiber eine Reihe von symmetrisch sub- 
stituierten Alkin- und Dialkinkomplexen von ijbergangsmetallen in hohen Oxy- 
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dationsstufen mit Niob(II1) [l], Molybdan und Wolfram [l-4] sowie Rhenium(V) 
[l] berichtet, in denen die Metalle durch oxydationsresistente Halogenatome 
abgeschirmt sind. Dies erlaubt u.a. die Einwirkung starker Oxydationsmittel auf den 
q2-gebundenen Alkinliganden ohne Beeintrachtigung der iibrigen Ligandensphare. 
Andere Autoren haben Diorganoalkinkomplexe von Niob(II1) [5], Tantal(II1) [6] 
sowie such von Molybdan(IV) und Wolfram beschrieben [7,8], letztere vorwie- 
gend mit Alkoxidliganden am Metall. Spektroskopische und kristallographische 
Informationen zeigen, dass alle Beispiele dem Metallacyclopropentyp entsprechen, 
wie er such bei zahlreichen Verbindungen mit Metallen in niedrigen Oxydationsstu- 
fen angetroffen wird [9]. Allerdings muss man davon ausgehen, dass fur die 
Beschreibung der Bindungsverhahnisse der MC,-Gruppe neben der a-Bindung (a) 
und der rr-Rickbindung @) [lo-121 wegen des Elektronenmangels des Metalls in 
hoher Oxydationsstufe such dem Bindungstyp (c) mit n, -Charakter ein grosser 
Anteil zukommt, der bei Alkinkomplexen von Metallen in niedriger Oxydationsstufe 
nur geringes Gewicht hat [ll]: 

(a) u: L(n,,) -+ M(U) (b) 71: M(dn) + L(n,y) (c) 51: L(nl) -f M(dn) 

Dies scheint such die Ursache fiir die enorme Stabilisierung zu sein, welche die 
brisanten Dihalogenalkine XC&X (X = Cl, Br, I) nach Koordination am 
Wolfram erfahren und die wir anhand der anion&hen Komplexe 
PPh,[WCl,(IGCI)] [13] und PPh,[WCl,(Cl~CCl)] [14] unlangst kristal- 
lographisch charakterisiert haben. Im folgenden berichten wir iiber einige unsym- 
metrisch substituierte Alkin- und Dialkinkomplexe von Molybd%n(IV) und 
Wolfram( die wir u.a. im Hinblick auf die Einfiihrung einer reaktiven funktionel- 
len Gruppe am Alkinliganden synthetisiert haben. 

Ergebnisse und Diskussion 

[MCl,(ClC~CSiMe3)J, (M = MO, W) 
Die Komplexe entstehen durch Einwirkung von Chlorethinyltrimethylsilan auf 

Molybdanpentachlorid bzw. Wolframhexachlorid in siedendem Tetrachlorkohlen- 
stoff innerhalb weniger Stunden mit sehr guten Ausbeuten. Ein Teil des eingesetzten 
A&ins wirkt dabei zugleich als Reduktionsmittel; dem Ansatz mit Wolframhe- 
xachlorid muss zusatzlich Tetrachlorethen als Reduktionsmittel zugefugt werden: 

[MoCl,], + 3ClC.=CSiMe, + [MoCl,(ClC=-CSiMe,)] 2 + C,Cl,SiMe, (1) 

2WC1, + 3ClC=CSiMe, + C2C14 + [ WCl, (ClC=CSiMe,)] 2 + C,Cl,SiMe, + C&l, 

(2) 

Beide nach Gl. 1 bzw. 2 gebildeten Alkinkomplexe sind feuchtigkeitsempfindliche, 
orangebraune (MO) bzw. dunkelgriine (W) Kristallpulver, die sich nur wenig in Ccl, 
Ibsen. Dagegen l&en sie sich gut in Donorsolventien wie Diethylether, Pyridin u.a., 
wobei allerdings nur im Falle der Wolframverbindung Solvate entstehen; der 
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TABELLE 1 

IR-SPEKTREN (Y (cm - ‘)) DER KOMPLEXE 1 UND 2 = 

[MoCl,(CK%CSiMe,)], (1) fWC14(ClCXSiMes)] 2 (2) 

1653st 1637st 
1416s~ 1410ss 
1254sst 1254sst 

zuordllung 

v(C=c) 

UCI-W 
UCW 

950st 
937sst 

971sst 
952Sch 1 

+fC,) 

845sst, br 

765st 
710s 
652st 

624s 
579m 

387st 
373sst 

355st 
347st 

845ssfbr 

763st 
710s 
676st 

624s 
580m 

373Sch 
364st 
344sst 

323st 1 

,%,(CH,) 
P,(CW 
v,,(SiCd 
v(Si-C=) 

vs (Sic, ) 
v(C-Cl) 

v(M-Cl terminal) 

333m 

280s 
275m 268s ) dM%M) 

LI Intensititen: sst = sehr stark, st = stark, m = mittel, s = schwach, ss = sehr schwach, Sch = Schulter, 
br = breit. 

Molybd&nkomplex verliert hierbei den Alkinliganden. Dieses Verhalten entspricht 
such dem anderer Molybd%n-Alkinkomplexe [ 1,4] : 

[MoCl,(ClC%CSiMe,)], + 4 Py + 2[MoCl,(Py),] + 2ClC=CSiMe, (3) 

Das nach Gl. 3 entstehende Dipyridin-Addukt ist identisch mit dem auf anderem 
Wege hergestellten Praparat [15]. 

Die Formulierung der nach Gl. 1, 2 entstandenen Alkinkomplexe 1 und 2 als 
Dimere folgt insbesondere aus den Ergebnissen der IR-Spektren (Tab. 1) und aus 
dem spektroskopischen Vergleich mit den symmetrisch substituierten Alkinkom- 
plexen [WCl,(ClC%CCl)], [14] und [WCl,(Me,SiC=-CSiMe,)], [3], von denen 
letzterer such kristallographisch charakterisiert wurde. In den IR-Spektren von 1 
und 2 treten als charakteristische Bandengruppen sowohl MCl-Valenzschwingungen 
des terminalen wie des MCl,M-Briickentyps auf, fur die umfangreiches 
Vergleichsmaterial ~ verfugbar ist [16]. Die C=C-Valenzschwingung des freien 
ClC%CSiMe, (2150 cm-’ [17]) wird im Komplex 1 langwellig nach 1653 cm-’ 
verschoben, im Wolframkomplex 2 noch etwas st’%rker nach 1637 cm-‘. Hierin 
driickt sich neben den ver%nderten Kopplungsverhaltnissen [18] insbesondere die 
Dehnung der C=-C-Dreifachbindung auf den Wert einer C=C-Doppelbindung aus. 
Die MC,-Valenzschwingungen der Metallacyclopropengruppe liegen sehr kurzwellig 
bei 950/937 cm-’ (1) bzw. 971/952 cm-’ (2), was gut mit den allgemein beo- 
bachteten sehr kurzen M-C-Bindungslangen von etwa 200 pm korreliert. Auch in 
diesem Fall sind die Zahlenwerte der MC,-Valenzschwingungen des Wolframkom- 
plexes merklich kurzwelliger, entsprechend einer fcsteren Bindung des Alkinligan- 
den im Vergleich zu dem entsprechenden Molybd%nkomplex. Hierin spiegelt sich 
such die leichte Ablosbarkeit des Alkinliganden durch Lewis-Basen bei 1 wider. 
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Insgesamt entspricht das IR-Spektrum dem Strukturvorschlag fti 1 und 2: 

In Ubereinstimmung mit den unterschiedlichen Stabilitaten von 1 und 2 sind such 
die Ergebnisse der Massenspektren. Unter Elektronenstossbedingungen (70 eV) 
treten bei 1 als griisste Molekiilionen nur die Spezies MoCl,+ und ClC%CSiMq+ 
auf, w&rend bei 2 tuner denselben Bedingungen die monomeren Molekulionenfrag- 
mente WCl,(ClC=CSiMq)+, WCl,(ClC%-CSiMq)+ und WCl,(ClC=CSiM%)+ be- 
obachtet werden. Von Interesse ist das mit relativ grosser Intensitat auftretende 
Moleklon WCl&+, das auf die leichte Abspaltbarkeit von Trimethylchlorsilan 
aus dem Alkinliganden hinweist. 

Das 13C-Kernresonanzspektrum von 2, das wegen der besseren L6slichkeit in 
CD,Cl, als Diethyletherat [wCl,(ClC=CSiMe+)(OEt,)1 vermessen wurde, treten die 
Signale der C-Atome der koordinierten Alkineinheit bei 281.53 und 274.19 ppm auf, 
bezogen auf G(TMS) 0 ppm. Die Zuordnung der beiden Signale erfolgte durch 
Aufnahme eines Gated-Decoupling-‘3C-NMR-Spektrums, wonach das Signal bei 
274.19 ppm dem die SiMe,-Gruppe tragenden C-Atom zuzuordnen ist, da es wegen 
der 3J(C,H)-Kopplung zu den neun Protonen der SiMe,-Gruppe als - nicht 
aufgelostes - Multiplett erscheint. In einem &hi&hen Bereich tritt such das 13C- 
NMR-Signal des [WCl,(ClC=CCl)(OEt,)] mit 272.95 ppm auf [14], w&hrend al- 
koxisubstituierte Alkinkomplexe, wie [W(OCMq),(C,Ph,)] (6 202.0 ppm [8]) etwas 
weniger tieffeldverschoben sind. Nach Templeton und Ward [19] lassen sich solch 
extreme Tieffeldverschiebungen als Anzeichen fur den Alkinliganden als Vier- 
elektronendonor verstehen, wobei die Formulierung als Biscarbenligand eine Rolle 
zu spielen scheint. 

Wir haben such versucht, durch Umsetzung von Wolframhexachlorid mit 
BrC%CSiMe, unter den Bedingungen von Reaktion 2 den bromsubstituierten Alkin- 
komplex [WCl,(BrC=CSiMe& herzustellen, jedoch entsteht dieser Komplex hierbei 
stets im Gemisch mit 2, was wir durch 13C-NMR-Spektren und durch gaschroma- 
tographische Analyse des Hydrolysats k&en konnten. Die beiden Komplexe ent- 
stehen danach etwa im Verhahnis l/l; N&heres siehe [20]. Ganz analog verh%lt sich 
such Molybdanpentachlorid gegeniiber Bromethinyltrimethylsilan [20]. 

Dialkinkomplexe von Molybdiin(IV) und Wolfram 
Das komplexchemische Verhalten konjugierter Dialkine RC=CC=CR (R = 

Me, Ph, SiMe,), die fti die Ubergangsmetall-gesteuerte Katalyse zunehmend an 
Bedeutung gewinnen, wurde bisher nur bei symmetrisch substituierten Dialkinen 
gepr-uft. Mit Ausnahme der von uns untersuchten Beispiele mit Molybd&n(IV) und 
Wolfram [4], sind Dialkinkomplexe nur von Platin(0) [21], Mangan(1) [22], 
Eisen(0) [23] und Kobalt(0) [24,25] bekannt. 

Anhand des tmsymmetrisch substituierten Dialkins 

Ph-CCrC-CCC-SiMe3 
1 2 3 4 
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wollten wir u.a. die Frage beantworten, welche der beiden Alkinfunktionen von 
einem elektronenarmen Metallfragment, wie WCl,, bevorzugt wird. Zu erwarten ist, 
dass der + M-Effekt der Phenylgruppe gegeniiber dem +I-Effekt der Trimethyl- 
silylgruppe iiberwiegt, so dass die Alkingruppe C(l)=C(2) etwas elektronenreicher ist 
und zuerst komplexiert werden sollte. 

[WCI,(PhC=CC=CSiMe3)], und [W2C18(PhC=CC=CSiMe3)], 
Extrahiert man Wolframhexachlorid mit Tetrachlorkohlenstoff irmerhalb mehrerer 

Stunden in eine Lijsung aus 1-Phenyl-4-trimethylsilylbutadiin in Tetrachlorethen, so 
dass sich stets eine sehr niedrige Konzentration an Wolframhexachlorid im Re- 
aktionsgefass befindet, so kann auf diese Weise selektiv nur eine Dreifachbindung 
des Liganden komplexiert werden, ohne dass der Ligand in sehr grossem oberschuss 
eingesetzt zu werden braucht. Es bildet sich bei dieser Reaktion ein goldbraunes, 
wenig feuchtigkeitsempfindliches Produkt, das nach dem IR-Spektrum noch eine 
freie C=C-Dreifachbindung aufweist: 

2 WCl, + 3 PhC%-CC=-CSiMe, + C&l, + 

[WCl,(PhwC=CSiMe,)],+ C,Cl, + PhC,Cl,SiMe, 

(3) 

(4) 

Neben dem in Gl. 5 formulierten Dichlorid tritt vermutlich noch das Tetrachlorid 
PhC,Cl,SiMe, auf. 

Setzt man bei der gleichen Reaktion Wolframhexachlorid jedoch im uberschuss 
zu, so werden beide (3=-C-Dreifachbindungen komplexiert. Nach dem Abkuhlen 
erhalt man gem&s Gl. 5 [W,Cl,(PhC=-CeCSiMe,)], als schwarzbraunes, sehr 
feuchtigkeitsempfindliches Pulver, das im IR-Spektrum keine freie C%C-Dreifach- 
bindung mehr anzeigt. 

4 WCl, + 3 PhC-=CC=CSiMe, + 2 C&l, + 

2 [W,Cl,(Ph~CC=CSiMe,)] x + 2C,Cl, + PhC,Cl,SiMe, 

(4) 
(5) 

Die glatt verlaufende Addition einer weiteren WCl,Gruppe an die zweite Alkin- 
fur&ion steht im Gegensatz zu Beobachtungen zu der Reaktion von Diphenyldiace- 
tylen, bei der nur der Komplex [WCl,(PheCGCPh)], entsteht [4]. Vermutlich gibt 
es hierfm sterische Griinde, da die SiMe,-Gruppe eine geringere Raumerfullung hat 
als die Phenylgruppe. 

Tropft man zu einer Suspension des in Dichlormethan schwerloslichen 4 die fur 
die Solvatation erforderliche Menge Pyridin, so entsteht eine klare dunkelrote 
Losung, aus der beim langeren Stehen schwarzrote, blattchenformige Kristalle des 
Di-Pyridin-Adduktes (7) ausfallen: 

[W,Cl,(Ph~CC=CSiMe,)] + 2 Py -[W&l,(Ph~C(C$CSiMe,)(Py),] (6) 

Charakteristische Banden der IR-Spektren der Dialkinkomplexe 3, 4 und 7 sind in 
Tab. 2 zusammengestellt. Bei 3 tritt neben der C%C-Valenzschwingung der Metalla- 
cyclopropengruppe bei 1678 cm-’ die C%C-Valenzschwingung der nichtkoordinier- 
ten Alkingruppe bei 2130 cm-’ auf. Wegen der stark miteinander gekoppelten 
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TABELLE 2 

AUSGEWAHLTE IR-ABSORPTIONEN (v (cm-‘)) DER KOMPLEKE 3,4 UND 7 

[WCl,(PhC=Ce 

CsiMe,)l~ (3) 

2130m 
1678sst 

1253sst 

[W,Cl,(PhC=CC= [W,Cl,(PhC=CC= 

CSiMes )I X (4) CSiMes XPY) z l(7) 

1717st 1694st 
1613sst 1638s 
1251sst 1251sst 

Zuordnung 

v(N) (C(3)-C(4)) 
v(C=c) (C(l)-C(2)) 
v(C=c) (C(3)-C(4)) 
UCH3) 

1178st 
1166m 

875st 
844sst,br 

760st 
730m-st 

645st 

370st 
365st 
352m 
327sst 

1180st 
1165s 

888m 
845st,br 
787sst 
765sst 
715ss 
668m 
619st 

388st 
371Sch 
362Sch 
354sst 
344st 
324st 

2941~. 301s 
275m-st 269m > 

1182st 
1167m 1 

897st 
845sst,br 
743st 
762st 

447m 

I 

vs. v,,(C-Cxc(2)-C(3)) 

~(WC,) 
PA’=,) 
~WC,) 
PACH,) 
~ASG) 
v(Si-C=) 

~ASiC3) 

w + w 

365-310sst,br v(W-Cl terminab 

v(WClsW Briicke) 

C=C-Valenzschwingungen des freien Dialkins, die bei 2205 und 2105 cm-’ beob- 
achtet werden [20], Iasst sich keine Aussage machen, an welcher der beiden C%C- 
Gruppen das Wolfram koordiniert ist. In dem Komplex 4 verschwindet die C=C- 
Valenzschwingung, w&rend nunmehr zwei C=C-Valenzschwingungen bei 1717 und 
1613 cm-’ auftreten. Durch die Solvatation mit Pyridin werden diese Banden 
erwartungsgem’%ss nur wenig beeinflusst, da sich wegen der Chlorobriicken von 4 die 
Koordinationszahl am Wolfram bei 7 nicht tidert. Die Komplexe 3 und 4 weisen 
neben WCl-Valenzschwingungen des terminalen Typs [16] die charakteristischen 
Valenzschwingungen des WCl,W-Bruckentyps [16] auf, was bei 3 die Dimerisierung, 
bei 4 die Polymerisierung bedingt. Diese Schwingungen fehlen naturgemass im 
Spektrum von 7. Die WC,-Valenzschwingungen treten wieder wie bei 2 recht 
kurzwellig auf, was auf vergleichbar feste Bindungen der Metallacyclopropengrup- 
pen hinweist. Dies wird durch das Massenspektrum von 3 bestatigt, in dem neben 
dem Molekiiionenpeak des Monomeren WCl,(PhCXXXZSiMe,)+ such die 
Ionenfragmente WCl,(PheCC=CSiMq)+ und WC13(PhC%X%C)+ auftreten, 
letzteres mit hoher Intensitat. Dies lasst wie bei 2 auf eine bevorzugte Abspaltung 
von ClSiMe, schliessen, wobei in diesem Fall der Cl-Ligand vom Wolfram stammt. 

Eine sichere Entscheidung der Frage, an welcher der beiden Alkingruppen das 
Wolfram bei 3 koordiniert ist, Ibst sich aufgrund des ‘3C-Kernresonanzspektrums 
des Diethyletherats, [WCl,(PhGCGCSiMe,)(OEt,)], treffen. Figur 1 gibt das 
Gated-Decoupling-‘3C-Kernresonanzspektrum des Etherats bei 263 K wieder. Die 
Signale der C-Atome der koordinierten Dreifachbindung werden bei 265.53 und 
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C(4) 

C(3) 

-v I 260 240 160 140 120 100 

d(ppmJ 

Fig. 1. Au&mitt aus dem 13C-NMR-Spekt~m von [WC1,(PhC=CC=CSiMe3)(OEt~)] (Gated Decou- 

phg). 

264.76 ppm gefunden. Von beiden Signalen we&t das starker tieffeld-verschobene 
Signal eine noch erkemrbare Triplettstruktur auf ( 3J(C,H) 4.4 Hz) und ist somit C(1) 
zuzuordnen. Die geringfugige Abnahme der vicinalen Kopplungskonstante gegeniiber 
dem freien Liganden (5.1 Hz) steht such im Einklang mit der Beobachtung, dass mit 
abnehmendem s-Anteil im Bindungsorbital des koppehrden C-Atoms eine Abnahme 
der Kopplungskonstante zu erwarten ist [26]. Fii C(2) verbleibt dann das Signal bei 
264.76 ppm, das ausserdem noch zwer . ‘83W-Satelliten aufweist (?J(W,C) 13.3 Hz), 
die beim C(l)-Signal nicht aufgelbst sind. 

Demgegeniiber erscheinen die beiden C-Atome der freien Dreifachbindung bei 
155.48 und 106.29 ppm. Erwartungsgem’ass weist eines der beiden Signale (155.48 
ppm) eine nicht ganz aufgeloste Multiplettstruktur auf (3J(C,H) 2.5 Hz) und ist 

Et20 

Fig. 2. Zuordmmg des 13C-NMR-Spektrums van [WC14(PhC%CC=CSiMe3)(OEt,)]. 
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TABELLE 3 

KRISTALLDATEN UND ANGABEN ZUR KRISTALLSTRUKTURBESTIMMUNG VON 

~W&M’h~~~~~e,XpY)~l 

Gitterkonstanten 

Zellvolumen 
Zahl der Formeleinheiten 

pro Zelle 
Kristallsystem 

Raumgruppe 
Ausgeli)schte Reflexe 

Messgerat 

strahllmg 
Messtemperatur 
Zabl der Reflexe zur 

Gitterkonstantenberechmmg 

Messbereich, Abtastungsmodus 
Zabl der gemessenen Reflexe 
Zahl der unabhtigigen Reflexe 

Korrekturen 

u 880.00(6), b 2866.0(20), c 1501.2(10) pm 
~94.4.4(5+ 
3774.8 ,i’ 

Strukturaufkl&nmg 
Verfeinenmg 
Restriktionen 
Verwendete Rechenprogramme 

Atomfonnfaktoren, Af’, Af” 

R=aIF,I-lF,ll/ZIF,I 

z=4 
monoklin 

P&/c 
hOl:I=2n+1;OkO:k=2ll+l 
Vierkreisdiffraktometer, Syntex R3 
Mo-K, (Graphit-Monochromator) 

2o”c 

‘3 

w-scan; 3.5-56” 
7545 

4154 
Lorentz- und Polarisationsfaktor 
Zerfallskorrektur (40% IntensitXsverlwt) 

numerische Absorptionskorrektur c(Mo-K,, 68.4 cm-‘) 

Patterson-Me&den 

anisotrop 
Phenylrest als starre Gruppe gerechnet 
SHELXTL [34] 
International Tables 

0.096 

somit dem zur Trimethylsilylgruppe benachbarten C-Atom C(4) zuzuordnen. In Fig. 
2 ist eine vollstamlige Zuordmmg aller C-Atome angegeben. 

Die bevorzugte Koordinierung des elektronenarmen d2-Fragments WCl, an die 
zur Phenylgruppe benachbarte, elektronenreichere CC-Dreifachbindung ist nach 
MO-aberlegungen plausibel. Eine Wechselwirkung des rr,, -0rbitals mit einem 
elektronenarmen Metallfragment sollte zu einer starkeren a-Donorwirkung des 
Liganden ftien. Hinzu kommt die Wechselwirkung eines symmetriegeeigneten 
d-Orbitals mit dem rrt-Orbital des Liganden, die nach EHMO-Rechnungen und 
Populationsanalysen von Hoffmann [12] einen erheblichen Bindungsbeitrag zur 
WC,-Bindung liefem sollte. Im vorliegendem Fall kiinnten zum Ligand transferierte 
Elektronen nicht nur zu einer vermehrten Population des r*-Orbitals, sondem such 
zur Population der in Konjugation stehenden antibindenden Molekulorbitale der 
Phenylgruppe ftien. 

In ijbereinstimmung mit der Erwartung werden fur das Diethyletherat von 4, 
[W2C1,(PhC%CCXXiMsXOEt,),l, fur die vier chemisch und magnetisch nicht 
aquivalenten C-Atome der beiden koordinierten Alkingruppen vier Signale bei 6 
268.87, 268.68, 259.42 und 258.87 ppm beobachtet. 

Kristallstruktur von [W,Cl,(PhC=CC~CSiMe,)(Py),] 
Die kristallographischen Daten enthalt Tab. 3, in Tab. 4 sind die 
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Bindungsabstiinde und -winkel aufgeftit, Atomkoordinaten siehe Tab. 5 *. Die 
Verbindung hat eine Molelciilstruktur, in der die beiden Wolframatome siebenfach 
jeweils von den beiden C-Atomen der seitlich und nahezu symmetrisch koordinierten 
Alkingruppen, von vier aquatorialen Chloratomen und von den N-Atomen der 
Pyridinliganden umgeben sind (siehe Fig. 3). Wegen des Iruns-Effektes der Metalla- 
cyclopropengruppen und wegen der 7-fach-Koordination sind die W-N-Abstarrde 
mit 233 bzw. 236 ppm deutlich ranger als im trans-[WCl,(Py),] (218 pm [27]). 
Wegen des truns-Effektes der WC,-Gruppen vermogen such die Chloratome mit den 
Wolframatomen keine gemeinsame Ebene zu bilden. Beide W-Atome sind urn 33 pm 
aus den Cl,-Ebenen in Richtung auf die Alkinligandengruppen herausgeriickt. Die 
mittleren WC-Abst’&nde sind mit 204 bzw. 208 pm ahnlich kurz wie in anderen 
Alkinkomplexen des Wolfram [2-41. Die Abst;inde sind vergleichbar mit den 
WC-Abst’&nden in Wolframcarbenkomplexen, z.B. Cp,W=C(H)Ph (205 pm [28]), so 
dass man such den WC,-Gruppen des Dialkinkomplexes 7 deutliche WC-a-Bin- 
dungsanteile zuschreiben muss. Dies findet such Bestatigung in den sehr kurzwelli- 
gen WC,-Valenzschwingungsfrequenzen im IR-Spektrum (s.o.). 

Obwohl die Atomparameter der C-Atome neben den stark streuenden 
Wolframatomen nicht sehr genau sind, fallen doch die deutlich verschieden langen 
CC-Abst’&nde der beiden Alkingruppen auf. Sie betragen 140 pm fiir C(ll)-C(12) 
und 125 pm fur C(13)-C(14), w&rend in anderen Alkinkomplexen von Wolfram 
C=C-Abstande von etwa 130 pm angetroffen werden [2-41, was etwa Doppelbin- 
dungen entspricht. Auch im IR-Spektrum sind die beiden C=C-Valenzschwingungen 
mit 1694 bzw. 1638 cm-’ deutlich verschieden. Wegen des Diederwinkels der beiden 
WC,-Ebenen von 95” zueinander sind diese Schwingungen such nahezu ungekoppelt 
[18], weshalb sie als charakteristisch gelten konnen. Die ungewohnlich lange Bindung 
C(ll)-C(12) findet ihre Entsprechung in der auffdlig kurzen Bindung C(12)-C(13) 
von 135 pm, was auf eine allenartige Angleichung der BindungsBmgen der Gruppe 
C(ll)-C(12)-C(13) hinweist. Moglicherweise ist dies such die Ursache fur den 
unerwarteten Diederwinkel der beiden Metallacyclopropengruppen von 95 o 
zueinander, da Packungsgrunde hierfur nicht erkennbar sind. In dem einzigen bisher 
bekarmten Beispiel eines kristallographisch untersuchten Dialkinkomplexes mit zwei 
koordinierten Alkingruppen, [{ $-C,H,Me)Mn(CO), },(MeCXC=CMe)], sind die 
beiden MnC,-Gruppen in frans-Position coplanar zueinander [22]. 

[M2C18(PhC=CSiMe2C=CPh)], (M = MO, W) 
Im Zusammenhang mit dem koordinationschemischen Verhalten konjugierter 

Dialkine erschien uns such die Frage interessant, ob die Metallfragmente MCl, von 
Molybdan und Wolfram mit dem nichtkonjugierten Dialkin Di-(phenylethinyl)di- 
methylsilan 

Ph-CSC-SiMeg -CsC-Ph 

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kijnnen beim Fachinformationszentrum Energie, 
Physik, Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-51811, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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TABELLE 4 

AUSGEWjiHLTE BINDUNGSABSTANDE (pm) UND -WINKEL (“) VON [W,Cl,(PhwC= 

CSiMe3XPy)A 

W(l)-Cl(l) 238.7(8) W2b~(5) 236.8(9) 

W(l)-Cl(2) 236.5(9) W(2)-Cl(6) 235.5(9) 

W(l)-Cl(3) 229.7(9) W(2)-Cl(7) 234.7(8) 

W(l)-Cl(4) 235.7(9) W(2)-Cl(8) 232/I(8) 

W(l)-N(1) 233(3) W(2)-N(2) 236(2) 

W(l)-c(l1) 209(3) W(2)-C(13) 204(3) 

W(l)-c(l2) 207(3) W(2)-C(14) 204(3) 
C(ll)-C(12) 140(4) Si-C(l1) 184(3) 
C(12)-C(13) 135(4) Si-C(21) 184(3) 
C(13)-C(14) 125(4) Si-C(22) 179(3) 

C(14)-C(15) 146(4) Si-C(23) 181(6) 

Cl(l)-W(l)-Cl(2) 
Cl(l)-W(l)-Cl(3) 
Cl(l)-W(l)-Cl(4) 

C1(2)-W(l)-Cl(3) 
C1(2)-W(l)-Cl(4) 
C1(3)-W(l)-Cl(4) 
Cl(l)-W(l)-N(1) 

Cl(Z)-W(l)-N(1) 
C1(3)-W(l)-N(1) 

C1(4)-W(l)-N(1) 
Cl(l)-W(l)-C(11) 

Cl(l)-W(l)-C(12) 
Cl(Z)-W(l)-C(11) 
C1(2)-W(l)-C(12) 
C1(3)-W(l)-C(11) 

C1(3)-W(l)-C(12) 
C1(4)-W(l)-C(l1) 

C1(4)-W(l)-C(12) 
N(l)-W(l)-C(11) 

N(l)-W(l)-C(12) 
Si-C(ll)-W(1) 
C(12)-C(ll)-W(1) 

C(ll)-C(12)-W(1) 
C(13)-C(12)-W(1) 

C(15)-C(14)-C(13) 
C(14)-C(13)-C(12) 
C(13)-C(12)-C(l1) 
C(lZ)-C(ll)-Si 
C(21)-Si-C(22) 

164.3(3) 

90-o(3) 
86.0(3) 

86.2(3) 
93.4(3) 

163.7(3) 
81.8(7) 

82.6(7) 
83.0(7) 

80.8(7) 

113.5(8) 
83.4(8) 

82.0(8) 
111.5(8) 

111.0(7) 
87.1(9) 
85.0(7) 

108.1(9) 

158.4(9) 
162(l) 

146(l) 

71(2) 
69(2) 

151(3) 

144(3) 
146(3) 

137(3) 
145(2) 
108(2) 

C1(5)-W(2)-Cl(6) 
C1(5)-W(2)-Cl(7) 
C1(5)-W(2)-Cl(8) 

C1(6)-W(2)-Cl(7) 
C1(6)-W(2)-Cl(8) 
C1(7)-W(2)-Cl(8) 
C1(5)-W(2)-N(2) 

C1(6)-W(2)-N(2) 
C1(7)-W(2)-N(2) 

C1(8)-W(2)-N(2) 

C1(5)-W(2)-C(13) 
C1(5)-W(2)-C(14) 

C1(6)-W(2)-C(13) 
C1(6)-W(2)-C(14) 
Cl(7)-W(2)-C(13) 

C1(7)-W(2)-C(14) 
C1(8)-W(2)-C(13) 
C1(8)-W(2)-C(14) 

N(2)-W(2)-C(13) 
N(2)-W(2)-C(14) 

c(15)-C(14)-W(2) 
C(13)-C(14)-W(2) 

C(14)-C(13)-W(2) 
C(12)-C(13)-W(2) 
C(21)-Si-C(23) 
C(Zl)-Si-C(l1) 

C(22)-Si-C(23) 
C(22)-Si-C(l1) 
C(23)-Si-C(l1) 

87.2(3) 
163.7(3) 

88.6(3) 
91.9(3) 

163.3(3) 
87.6(3) 

81.7(6) 

81.6(6) 
82.1(6) 

81.9(9) 
84.8(9) 

112.7(9) 
107.6(9) 

87(l) 
110.8(9) 

83.4(8) 

88.0(9) 
110(l) 

163(l) 
161(l) 

144(2) 
72(2) 

72(2) 
141(3) 
ill(2) 
117(l) 

115(2) 
102(2) 
105(2) 

Diedenvinkel (“) 
W(l)-C(ll)-C(12) W(2)-C(13)-C(14) 

Abstand einrelner Atome iiber Ebenen (pm) 
W(1) iiber Cl(l)-C1(2)-C1(3)-Cl(4) 
W(2) iiber C1(5)-C1(6)-Cl(7)-Cl(8) 

94.9 

32.7 
33.3 

sowohl (1: l)- als such (2 : 1)-Komplexe zu bilden vermiigen. ijbergangsmetall- 
komplexe mit diesem Liganden sind bisher nur von Platin(0) und Kobalt(0) be- 
schrieben [29,30]. Stone und Mitarbeiter konnten durch Umsetzung mit 
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[(PPh,),Pt(C,H,)] sowohl 
wobei die Platin-Atome die 

eine (1: l)- als such eine (2 : I)-Koordination erreichen, 
Koordinationszahl vier haben [29]. Wir fanden, dass sich 

sowohl Molybd&npentachlorid als such Wolframhexachlorid mit Di-(phen- 
ylethinyl)dimethylsilan ausschliesshch tmter Bildung der (2 : l)-Komplexe (5) bzw. 
(6) umsetzen: 

4 WCl, + 3PhC=CSiMe&=CPh + 2 C&l,-, 

2 [W&l s (PhC=CSiMe,C=CPh)] x + 2 C&l, + PhC,Cl ,SiMqC,Cl ,Ph (7) 
(5) 

2[MoCl,], + 2 PhC=CSiMqC=CPh+ 

2 [ MqCl s (PhC=CSiMe,C=CPh)] x + PhC,Cl ,SiMqC,Cl Z Ph (8) 
(6) 

Beide nach Gl. 7, 8 entstandenen Dialkinkomplexe sind sehr schwerlijsliche, 
dunkelbraune Kristallpulver, van denen 5 nur wenig, 6 hingegen sehr feuchtigkeits- 
empfindlich ist. Bei Versuchen, nur eine der beiden Alkingruppen zu koordinieren, 
sinkt die Ausbeute an 5 sehr stark ab, w%rend zugleich Polymerisation des Dialkins 
stattfindet. 

Mit Pyridin bildet 5 den stab&n Komplex [W,Cl,(PhC%CSiMe$=CPh)(Py)J 
(8), dessen Liislichkeit in Dichlormethan gering ist. Dagegen wird durch Einwirkung 
von Pyridin auf 6 der Dialkinhgand abgelost, wobei sich [MoCl,(Py),] bildet. Von 
dem in CD&l, l&lichen Diethyletherat des Wolframkomplexes 5, [W,Cl,- 
(PhC=CSiM$=CPh)(OEt & J, liess sich ein l3 C-Kemresonanzspektrum aufneh- 
men, welches erwartungsgem’&s nur zwei Signale fti die Alkin-C-Atome bei 277.38 
und 271.42 ppm aufweist. 

Fig. 3. Molekklstruktur von [W2C18(PhGCC%XMe,)(Pyridin)2] (ohne H-Atome). 
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TABELLE 5 

ATOMKOGRDINATEN UND PARAMETER D+R ISGTROPEN THERMISCHEN SCHWIN- 
GUNG FOR Iw,Cl,(~~~S~e~XPYRIDIN)21 (Temperaturfaktor: exp(-8r2U sin26/12), U- 
Werte (A’) fti, W, CI, N, Si und C als &quivalente Werte aus den Parametem der anisotropen 
Schwingtmg berechnet) 

Atom 

W(1) 
W(2) 
Cl(l) 
CI(2) 
cx3) 
cl(4) 
CI(5) 
CI(6) 
CU7) 
CI(8) 
N(1) 
N(2) 

&) 
c(2) 
c(3) 
c(4) 
c(5) 
c(6) 
c(7) 
c(8) 
c(9) 
c(l0) 
c(l1) 
c(l2) 
c(l3) 
C(l4) 
c(l5) 
c(l6) 
c(l7) 
c(l8) 
C(19) 
c(20) 
c(21) 
cx22) 
cx23) 

x/a y/b 

- O.OcO4(2) 0.65453(4) 
0.2515(2) 0.64132(5) 

- 0.2142(10) 0.6609(3) 
0.172(l) O&26(4) 
0.083(l) 0.7267(3) 

-0.0136(l) 0.5935(3) 
0.455(l) 0.6315(3) 
0.334(l) 0.5719(3) 
0.1040(10) 0.6619(3) 
0.232(l) 0.7184(3) 

-0.158(3) 0.698qlO) 
0.449(3) 0.6729(9) 
0.277(l) 0.5546(4) 

- 0.102(5) 0.734(l) 
- 0.186(5) 0.762(l) 
- 0.335(4) 0.752(l) 
- 0.391(5) 0.715(l) 
- 0.310(5) 0.689(l) 

0.577(4) 0.653(l) 
0.683(6) 0.673(l) 
O&7(7) 0.716(2) 
0.528(6) 0.734(l) 
0.435(4) 0.712(l) 
0.154(3) O&023(9) 
0.106(3) 0.628(l) 
0.116(4) 0.623(l) 
0.061(3) 0.605(l) 

- 0.056(3) 0.5732(9) 
- 0.058(3) 0.5569(9) 
- 0.180(3) 0.5295(9) 
- 0.298(3) 0.5184(9) 
-0.296(3) 0.5347(9) 
-0.175(3) 0.5621(9) 

0.213(4) 0.523(l) 
0.269(5) 0.515(l) 
0.461(6) 0.582(2) 

Z/C 

0.53634(7) 
0.85350(7) 
0.6242(5) 
0.4240(5) 
0.5855(S) 
O&09(5) 
0.76Oq5) 
0.9260(5) 
0.9711(5) 
0.8061(5) 
0.437(2) 
0.951(l) 
0.5465(6) 
0.390(2) 
0.334(2) 
0.318(2) 
0.357(2) 
0.420(2) 

0.960(2) 
1.023(2) 
1.066(2) 
1.053(2) 
0.997(2) 
0.581(2) 
0.653(2) 
0.743(2) 
0.809(2), 
0.8361(10) 
0.9236(10) 
0.9476(10) 
0.8843(10) 
0.7%8(10) 
0.7727(10) 
0.443(2) 
0.638(2) 
0.537(3) 

QquiV 

0.0406(4) 
0.0413(4) 
0.056(3) 
0.070(4) 
0.062(3) 
O&3(3) 
0.063(3) 
0.06q3) 
0.061(3) 
0.057(3) 
0.055(10) 

0.040(8) 
0.053(3) 
0.07(l) 
0.07(l) 
0.07(l) 
0.07(2) 
0.06(l) 
0.06(l) 
0.11(2) 
0.12(2) 
0.11(2) 
0.07(l) 
0.035(9) 

0.04(l) 
Owl) 
0.06(l) 

0.07(l) 
0.07(l) 
0.11(2) 

Charakteristische Banden der IR-Spektren von 5, 6 und 8 sind in Tab. 6 
enthalten. Die Spektren weisen im Vergleich zu denen von 4 bzw. 7 keine Besonder- 
heiten auf, so dass sie im eimelnen keines Kommentars bediifen. Wegen der 
Aquivalenz der beiden Metallacyclopropcneinheiten tritt such jeweils nur eine 
C=C-Valenzschwingung auf, obwohl nach den Auswahlregeh je zwei zu erwarten 
sind (Gleich- und Gegentakttyp [IS]). Da jedoch die beiden Alkingruppen fiber eine 
gewinkelte SiMq-Briicke verbunden sind, ist keine nennenswerte Kopplung [18] zu 
erwarten, so dass beide C=C-Valenzschwingungen koinzidieren. 
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TABELLE 6 

CHARAKTERISTISCHE BANDEN DER IR-SPEKTREN (Y (cm-‘)) VON 5,6 UND 8 

[W,Cl,(PhC=CSiMe,- [Mo,Cl,(PhCXXiMq- [W,C1,(PhC=CSiMez- Zuordnung 
=Ph)l, (5) (J=CPh)l, (6) =Ph)(pY) 2 1 (a) 
1648st 
1253st 

973st 
843m 
765st 
610m 

38OSch 
345st,br 
320st 
270s~ 

1692m 
1260m,br 

814m 
843m 
758m,br 

368st,br 
324s 
285Sch 

277m 1 

1660st v(C=C) 

&(CH,) 
935m v(MC,) 

&CH,) 
PJCH,) 

443s v(W +- Py) 

352m v(MCl terminal ) 
321st 

v(MCl*M) 

Experimenteller Teil 

Die Versuche erfordern Ausschluss von Feuchtigkeit; sie wurden unter Argon 
vorgenommen. CH,Cl,, Ccl, und C,Cl, wurden uber P,O,, destilliert, Diethylether 
und Tetrahydrofuran wurden iiber Natrium/Kalium-Legierung getrocknet, Pyridin 
fiber KOH. BrC%=CSiMe, wurde durch Desilylierung aus Bis-(trimethylsilyl)acetylen 
(Aldrich) mit Methyllithium in Et ,O/THF und anschliessender Substitution des 
Lithiumacetylids durch Brom in Pyridin hergestellt [31]. ClC&SiMe, erhielten wir 
aus truns-1,2-Dichlorethen (Aldrich) und Methyllithium sowie anschliessender Sily- 
lierung des Lithiumchloracetylids mit Trimethylchlorsilan [32]. Die Herstellung von 
PhC=CCrCSiMe, erfolgte in Anlehnung an [24] durch Kupplung von 
Bromethinyltrimethylsilan mit Kupfer(I)-phenylacetylid, das durch Lithiierung von 
Phenylacetylen (Merck) mit n-Butyllithium und anschliessender Umsetzung mit 
CuBr zug&nglich ist, in Pyridin. PhC=CSiMqC=-CPh erhielten wir durch Reaktion 
von Dichlordimethylsilan mit zwei Aquivalenten Lithiumphenylacetylid in Ether 
[33]. CuBr wurde durch Reduktion von CuBr, mit Natriumsulfit in wlssriger 
Losung hergestellt, MoCl, bzw. WCl, wurden aus den Elementen erhalten nach 
Reduktion der Metallpulver im erhitzten Wasserstoffstrom. 

Fur die IR-Spektren stand ein Perkin-Elmer-Get&, Typ 577, zur Verfugung, 
Nujolverreibungen, CsBr-Scheiben. Das Raman-Spektrum von PhC=CwSiMe, 
wurde mit einem Spektrometer Cat-y 83 registriert, Argon-Laser, 514.5 nm. Die 
13C-Kernresonanzspektren wurden an den Geraten WH-400 der Firma Bruker 
(100.61 MHz) tmd XL-100 (25.16 MHz) der Firma Varian aufgenommen. Die 
chemischen Verschiebungen sind in S-Werten, bezogen auf das jeweils angebene 
Liisungsmittel (als intemer Standard gegen TMS) angegeben. Die Aufnahme der 
Massenspektren erfolgte an einem Varian-Gerat Typ CH 7a. Die GC/MS-Messun- 
gen wurden an einem Massenspektrometer MAT 711 (Varian) aufgenommen, 
kombiniert mit einem Gaschromatographen (Saule: 2 m x f”, 4% SE52 auf Chro- 
mosorb G, AW-DMCS, 80/100 mesh). Fur die analytischen Gaschromatogramme 
stand ein Perkin-Elmer-Gerat Typ 900 zur Verfugung (Saule 3 m x k”, iibriges wie 
oben). 
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3) abfiltriert wurde, urn die zu schnelle Bildung von Kristallkeimen in der Mut- 
terlauge zu verhindern. Nach 1Zstiindigem Stehen bei Raumtemperatur wurden 
schwarzrote Einkristalle von blattchenf&rnigem Habitus erhalten, die abfiltriert und 
mit Argon trocken geblasen wurden. Ausb. 0.91 g (61%). Elementaranalyse: Gef.: C, 
26.43; H, 24O:N, 3.03. W,Cl,SiN,C,,H,, (1007.9) ber.: C, 27.41; H, 2.40; N, 2.78%. 

Zu einer Suspension aus 11.17 g WCl, (28.2 mmol) in 25 ml Ccl, und 15 ml 
C&l, wurde eine Losung aus 5.83 g PhC=CSiMqC=CPh (22.4 mmol) in 25 ml Ccl, 
hinzugegeben. Die Reaktionsmischung wurde 5 h am Rickfluss erhitzt. Nach dem 
Abkiihlen wurde ein schwarzbraunes Pulver isoliert, das sehr sorgfaltig mit Ccl, und 
CH,Cl, gewaschen wurde, urn polymere Nebenprodukte von dem in beiden 
Lbsungsmittem nahezu unliislichen Produkt zu entfernen. Dann wurde das sehr 
feinteilige Pulver im Hochvakuum getrocknet. Ausb. 6.38 g (50%). Ele- 
mentaranalyse: Gef.: C, 23.59; H, 1.63; Cl, 32.46; W, 40.81. W,Cl,SiC,,H,, (911.7) 
ber.: C, 23.71; H, 1.77; Cl, 31.11; W, 40.33%. 13C-NMR (CD&l,): 6 -2.26, 
129.96, 135.53, 138.12, 138.96, 271.42, 277.38. 

1.64 g [W,Cl,(PhC=CSiMe;?C=CPh)], (1.80 mmol) wurden in 30 ml CH,Cl, 
suspendiert. Mit einer Mikropipette wurden 0.29 ml Pyridin (3.60 mmol) hinzu- 
gegeben. Es konnte keine Verarrderung der Reaktionsmischung (Farbwechsel, 
Liislichkeitsverhalten) festgestellt werden. Nach Zugabe von 10 ml Ccl, wurde ein 
braunes Pulver abfiltriert, das im Hochvakuum getrocknet wurde. Ausb. 1.36 g 
(71%). Elementaranalyse: Gef.: C, 33.23; H, 2.52; N, 2.71. W,Cl,SiN,C,,H,, 
(1069.9) ber.: C, 31.43; H, 2.45; N, 2.62%. 

5.75 g PhC.=CSiMqC+CPh (22.1 mmol) wurden in 25 ml Ccl, gel&t und 
langsam zu der dunkelroten Suspension aus 4.04 g MoCl, (14.8 mmol) in 40 ml 
Ccl, zugetropft. Nach zweitagigem Rtihren bei Raumtemperatur wurde das braune, 
pulverformige Produkt abfiltriert, mit Ccl, gewaschen und im Hochvakuum 
getrocknet. Ausb. 5.25 g (96%). Elementaranalyse: Gef.: C, 30.81; H, 2.17; Cl, 37.62. 
MqC1,SiC,sH,6 (735.9) ber.: C, 29.38; H, 2.19; Cl, 38.54%. 

Dank 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschtmgsgemeinschaft und vom Fonds 
der Chemischen Industrie grosszugig mit Sachmitteln gefordert. 
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