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Abstract

Depending on the substituent R, the bis(u-hydridocyclopentadienyldicarbonyl-
tungsten) complexes [CsR ;W(CO),(p-H)], [R = H (1a), Me (1b)] react in different
ways with a variety of substrates. In all the cases investigated the two bridging
hydrido ligands are eliminated; but the reaction products are different from those
products derived from analogous reactions with the complexes [CsRsM(CO);],
(M = Mo, W). 1a and 1b form the complexes [Cs;RW(CO),X,], X=C], Br, I)
with SOCl, and the halogens Br, and I,. Reaction of 1a with HCl gives
C;H,W(CO),Cl as well as a blue carbonyl-free product, probably [C;H;WCl,],.
CF,COOH dehydrogenates 1b to give [CsMesW(CO),],. Reaction of PMe, with 1a
affords the symmetrically substituted, dinuclear complex [CsHW(CO),PMe,], and
the monomeric C;H,;W(CO),(PMe;)H. Reaction of NO with 1a,b gives the mono-
nuclear complexes C;R,W(CO),NO as well as the dinuclear (CsMe;),W,(CO),-
(NO),, and reaction of CS, with 1b gives the asymmetric dinuclear complex
[CsMesW(CO),],CS;.

Zusammenfassung

Abhiingig vom Substituenten R reagieren die Bis(u-Hydrid-cyclopentadienyl-di-
carbonyl-wolfram)Komplexe [C;R W(CO),(u-H)], [R=H (1a), Me (1b)] un-
terschiedlich mit einer Vielzahl von Substraten, wobei in allen untersuchten Fillen
die beiden Wasserstoff-Briickenliganden eliminiert werden. Die Reaktionsprodukte
unterscheiden sich allerdings von den Produkten analoger Reaktionen mit den
Komplexen [CsR M(CO),], (M = Mo, W). Mit SOCl, bzw. den Halogenen Br,
und I, bilden 1a und 1b die Komplexe [CsR ;W(CO),X,], (X = Cl, Br, I). Mit HC1
ergibt 1a C;H,W(CO),Cl sowie ein blaues carbonylfreies Produkt, bei dem es sich
vermutlich um [C{H,WCIl,], handelt. CF;COOH bewirkt eine Dehydrierung von 1b
zu [CsMeW(CO),],. Mit PMe,; reagiert nur la zum symmetrisch substituierten
Zweikernkomplex [C;H;W(CO),PMe;], und zum monomeren C;H W(CO),-
(PMe;)H. Mit NO bilden 1a und 1b die Komplexe C;R;W(CO),NO; dariiber

0022-328X /89 /$03.50 © 1989 Elsevier Sequoia S.A.



126

hinaus entsteht auch das zweikernige (C;Mes),W,(CO);(NO),. CS, und 1b liefern
den asymmetrischen Zweikernkomplex [C;Me;W(CO),],CS;.

Einleitung

Wir konnten kiirzlich zeigen, daB sich bei der Photolyse der Hydridkomplexe

R ,W(CO);H (R = H, Me) in Losung unter CO-Eliminierung die zweikernigen
hydridverbriickten Komplexe [C;R W(CO),(u-H)], [R =H (1a), Me (1b)] bilden
[1,2]. Auch die Carbonylierung von CsMe;WH , fithrt zu 1b [3).

R R
R Coo
R —H~ //C
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o7/ H
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R R

R=H ((1a)
R = Me (1b)

Ahnlich wie die Zweikernkomplexe [Re(CO),(p-H)], [4], [CsMesOs(COX u-H)),
[5,6] oder die Clusterverbindung H,0s,(CO),, [7] sind die Komplexe 1a und 1b
attraktive Reaktionspartner, da ihre Reaktivitit sowohl durch die Metall-Metall-
Doppelbindung als auch durch die beiden Wasserstoff-Briickenliganden bestimmt
wird.

So gelingt z.B. die Insertion von Methylisonitril in die Metall-Wasserstoffbin-
dung von 1a, wobei ein zweikerniger Diwolframacyclopropenkomplex entsteht [8].
In dieser Arbeit berichten wir tiber Umsetzungen von 1a und 1b mit SOCl,, Br,, I,,
HCIl, CF;COOH, PMe,, CINO und CS,.

Ergebnisse und Diskussion

1. Umsetzung von [CsR;W(CO),(pu-H)] , mit SOCI,, Br, und I,

Die Umsetzung von 1a bzw. 1b mit SOCl,, Br, und I, fiihrt in Toluollésung bei
—78°C in wenigen Minuten in nahezu quantitativer Ausbeute zu den bislang nicht
beschriebenen Zweikernkomplexen [C;R s W(CO),X,], (X = Cl, Br, I).
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(1a: R=H; (2a: R=H,X=Cl;

1b: R =Me) 3a: R=H, X=Br;
4a: R=H,X=1;
2b: R=Me, X=Cl;
3b: R =Me, X =Br;
4b: R=Me, X=1)
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Die Identitit der Produkte 2—4 ergibt sich aus den IR-, 'H-NMR-, *C-NMR- (vgl.
Tabelle 1) und den Massenspektren (vgl. Tabelle 4). Aufgrund der 18-Elektronenregel
kénnen in den Komplexen 2~-4 keine Halogenbriicken formuliert werden.

Es ist iiberraschend, daB bei dieser Reaktion alle Carbonylliganden erhalten
bleiben und formal nur Hydridligand-Substitution und Halogen-Addition eintritt.
Demgegeniiber fithrt die Umsetzung des Zweikernkomplexes [CsH ;Mo(CO),], mit
X, zu den halogenverbriickten Addukten [CsH;Mo(CO),(u-X)], [9], die in Lésung
leicht zu C;H;Mo(CO),X und anderen Produkten zerfallen. Auch ein Uberschu8
an Halogen liefert bei dieser Reaktion keine zu 2a-4a analogen Produkte, sondern
nur das monomere CsH;Mo(CO),X,.

Die Reaktion von la und 1b mit X, verlduft also nicht unter primirer Ab-
spaltung der Hydridliganden und Bildung von [C;R sW(CO),], als Zwischenpro-
dukt, sondern vermutlich unter Addition eines X,-Molekiils an die W=W-Doppel-
bindung, wobei gleichzeitig zwei W-H-Bindungen gedffnet werden. AnschlieBend
konnten die beiden terminalen Hydridliganden sukzessiv durch das Halogen sub-
stituiert werden.

H X X X

/H\ Xq I I 2% I l
m—m ——> m m /> m——m
~H I A
X H X X

In CH,Cl,- oder CCl,-Lésung ist besonders der orangefarbene Chlorokomplex
2a nicht sehr stabil. Er verindert seine Farbe bald nach blau. Das entstandene
Produkt zeigt im IR-Spektrum keine CO-Bande mehr. Eine solche blaue Verbin-
dung wird auch bei der Umsetzung von 1a mit HCI-Gas bzw. bei der Photolyse von:

H,W(CO),Cl; in chlorhaltigen Losungsmitteln beobachtet [10]. Sie kénnte das
Wolfram-Analoge zum bekannten Chromkomplex [CsHCrCl,], [11] darstellen.

2. Reaktion von [CsR W(CO),(u-H)] , mit HC! und CF;COOH
Bei der Umsetzung von la mit gasf6rmigem HCI in THF-Ldsung entsteht in
geringen Ausbeuten das bekannte gelbe C;H W(CO);Cl. Als weiteres Produkt wird

Tabelle 1
IR- und NMR-Daten der Komplexe 2-4
Komplex IR“ 'H-NMR

»(CO) 8(CsH;) bzw. 8(CsMes)
[CsHsW(CO),Cl, ], (22) 2095, 2018 7.18°¢
[CsHsW(CO),Br;], (3a) 2080, 2035 6.45
[CsHsW(CO);1,]; (4a) 2072, 2029 647°
[C5 McSW(CO) 2C1 2] 2 (2") 2070, 2011 2.33°¢
[CsMesW(CO),Br,], (3b) 2065, 2020 2.40/2.25 (Isomeres)
[CsMe,W(CO0),1,], (4b) 2052, 1997 2.38

“ In CH,Cl, (cm™!). ®# In Aceton-dg (ppm), bei —20°C. < In CD,Cl, (ppm), bei —20°C.
4 BC.NMR: 8(CsH,) 95.5, 8(CO) 186.7 (ppm).
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eine blaue Verbindung isoliert, die in organischen Losungsmitteln schwer 16slich
und mit dem Produkt identisch ist, das bei der Reaktion von 2a mit CH,Cl, oder
CCl, entsteht und fiir das die Zusammensetzung [C;H;WCl, ],-angenommen wurde.
Der iiberwiegende Anteil der iibrigen Produkte besteht aus uneinheitlichen Verbin-
dungen, die sich durch Siulenchromatographie oder Kristallisation nicht reinigen
lassen. Anders verhilt sich hingegen der Komplex [C;Hs;Mo(CO),], gegeniiber
HCl: er bildet unter oxidativer Addition den p-Hydrid-p-Halogenkomplex
(CsH;),(CO) Mo, (u-H) p-Cl) [12,13]. Somit erscheint es nicht wahrscheinlich, daf
bei der Reaktion von 1a mit HCl der erste Reaktionsschritt in einer Wasserstoff-
abspaltung und Bildung von [C;H,W(CO),], besteht. Eine derartige Reaktion
scheint hingegen bei der Umsetzung von 1b mit CF,COOH abzulaufen: unter
Eliminierung von H, entsteht der bekannte Komplex [C;Me;W(CO), ], [14].

0
C 0]
4@ 0 C 0
—H< //C CF3COOH ‘@ \ C
/W-\—_/W —_—_—— J
o/ TH ¢\
Y C
C
0 0

(1b)

3. Reaktion von [CsR W(CO),(un-H)] , mit PMe;

Der Zweikernkomplex [Re(CO),(u-H)], reagiert mit PPh, unter Offnung der
Re=Re-Doppelbindung zum monomeren Re(CO),(PPh,)H [15]. Die Umsetzung
vonh 1la mit PMe,; in Toluollbsung hingegen fithrt unter Eliminierung von H,
hauptsichlich zum zweikernigen, zweifach symmetrisch substituierten Komplex
[C5 sW(CO),PMe;], (5) und nur in geringer Ausbeute Zum monomeren Komplex

H,W(CO),(PMe;)H (6) [16-18].

@ ¢, Me3PO

W/H\V{// _PMe3 . \}V
SN \ 7O\
C C”/ \™H
<l o< ﬂ 7N\
O O PMej3 PMe3 CO
cis /trans
(1a) (5) (6)

Wihrend die zu § analogen PPh;- und P(OMe);-Molybdinkomplexe auch durch
CO-Substitution von [CsH;Mo(CO);], [19-21] bzw. durch Addition dieser phos-
phorhaltigen Liganden an die Dreifachbindung von [C;HsMo(CO),1, zuginglich
sind [9], entstehen bei der photoinduzierten Umsetzung von C;sH;W(CO);H bzw.

H,W(CO);R (R = Alkyl) mit PMe; ausschlieBlich die asymmetrisch substituier-
ten Isomeren C;H(CO),W-W(CO)}PMe,),C;H; [18,22].

Die Produkte 5 und 6 entstehen auch bei der Umsetzung von 1la mit
(CsH;),Ti(PMe;, ), [23,24), das als PMe;-Lieferant fungiert..

Das C;Mes-Derivat 1b reagiert unter gleichen Bedingungen nicht mit PMe,.
Offenbar ist in 1b die Elektronendichte fiir die Addition eines Nukleophils bereits
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Tabelle 2
IR- und NMR-Daten von [CsH,W(CO),PMe;], (5)
IR 'H-NMR ® 3C_NMR* 31p.NMR ?
»(CO) 8(C,H;)  8(PMe;)  8(CHy)  8(CO) 5(PMe,)  5(PMe,)
[J(P,H)] [J(P,H)] [J(P,0) [J(P,C)] [J(W.p)]
1832, 1805 494 1.68 88.4 2246 220 ~108
[2.2] [9.3] [26.4] [33.2) [296.8]

“ [n CHCl, (cm™1). * In CDCl, (ppm), J in Hz, bei 25°C.

zu hoch, In Zhnlicher Weise verhilt sich auch [C;Me;Mo(CO),], sehr reaktionstrage
gegeniiber phosphorhaltigen Liganden [25,26]: Nur unter sehr drastischen Re-
aktionsbedingungen fiihrt die thermische Umsetzung von [CsMesMo(CO);], und
P(OMe), zur Substitution eines CO-Liganden [27].

Die charakteristischen spektroskopischen Daten fiir § sind in Tabelle 2 angege-
ben.

4. Reaktion von [CsRW(CO),(u-H)] , mit NO bzw. CINO

Die Umsetzung von 1a und 1b mit NO-Gas bei —78° C liefert unter Offnung der
W=W-Doppelbindung die bekannten, orange gefirbten, einkernigen Komplexe
C,R,W(CO),NO [28,29]. Bei der Reaktion der CsMes-Verbindung 1b mit NO kann
ein weiteres, gritnes Produkt von der Chromatographiersiule eluiert werden, das
aufgrund des Massenspektrums die Zusammensetzung (CsMe;),W,(CO),(NO), (7)
aufweist.

trans cis
(7)

Der Hydridligand-freie Komplex [C;Me;Mo(CO),], bildet mit NO nur das
einkernige C;Me;Mo(CO),NO [25].

Im IR-Spektrum von 7 (in THF) lassen sich im Carbonylbereich drei CO-Banden
und eine breite Nitrosylbande beobachten. Die 'H- und *C-NMR-Spektren zeigen
bei —30°C jeweils drei und bei +30°C zwei Signale fiir die C;Mes-Ringe (vgl.
Tabelle 3).

Offenbar liegt 7 in Form von zwei Isomeren (cis und ¢rans) vor, die sich
ineinander umwandeln; die Aktivierungsenergie fir den IsomerisierungsprozeB be-
trigt AG™ = 55.4 kJ/mol.

Die Umsetzung von 1a und 1b mit CINO bei —78°C fiihrt ebenfalls wie die
Reaktion mit NO zu den bekannten einkernigen Komplexen C;R ;W(CO),NO. Der
iilberwiegende Anteil der Reaktionsprodukte ldBt sich allerdings nicht von der
Chromatographiersiule eluieren und eindeutig charakterisieren.
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Tabelle 3
IR- und NMR-Daten von (CsMes),W,(CO)3(NO), (7) (bei —30°C und +30°C)
T(°C) IR TH.NMR? 3C.NMR?
»(CO) »(NO) 8(CsMes) 8(CsMes) 5(CO)
~30 2.03/1.96/ 108.6,/106.4 232.8,/230.0
1.88° 105.5 226.2/215.3
@/1/1) 10.2/10.1/10.0
+30 1962,/1913; 1612br 207,/1.99 107.1(br)/ 216.0(br)
1723 asn 106.6
10.1/9.9

“ In THF (cm™'). ® In CDCl, (ppm). © AG* = 55.4 kJ /mol; T, = 281 K (bei 90 MHz); br = breit.

5. Umsetzung von [CsMesW(CO),(p-H)] , mit CS,
Die Umsetzung der C;Mes-Verbindung 1b mit CS, bei —78°C fiihrt zu einem
blaugriinen Produkt der Zusammensetzung [C;MesW(CO),1,CS, (8).

/S\
c |
7 - c—3
w i/ccoo Oder I I/CO
- v W—w—CO
o \ ¢’/ \
% ¢
0 0
A (8) 5

Fir 8 kann eine Struktur A postuliert werden, in der — &hnlich wie in
[CsH Mn(CO),],CS, [30,31] — der CS,-Briickenligand zum einen Metall pseudo-
olefinartig, zum anderen Metall als n-Donor gebunden ist. Alternativ dazu muf
aber auch die Mboglichkeit B in Betracht gezogen werden, bei der CS, als
Briickenligand fungiert und zu jedem Metall eine o-Bindung ausiibt, so wie dies fir
den Komplex [C;H;Fe(CO),],CS,; [32] beschrieben wird. Eindeutige Unterschei-
dungsmerkmale zwischen A und B liefern die spektroskopischen Daten nicht. Wir
bevorzugen allerdings die Mbglichkeit A, weil in B eine weniger begiinstigte 16-
Elektronen-Spezies vorliegen wiirde.

Aufgrund seiner Asymmetrie zeigt der Komplex 8 im IR-Ldsungsspektrum vier
CO-Banden (2024, 1950, 1932 und 1858 cm ™), in Pentan). Im Feststoffspektrum
(KBr) treten auBerdem zwei scharfe Banden auf (1056 und 1030 cm™'), die den
Schwefel-Kohlenstoff-Valenzschwingungen zugeordnet werden kénnen.

ErwartungsgemiB findet man im 'H-NMR-Spektrum (in Aceton-d, bei —20°C)
von 8 — #hnlich wie bei [C;HFe(CO),],CS, — zwei scharfe, gleich intensive Signale
(6 = 2.15 und 1.97 ppm) fiir die beiden unterschiedlich abgeschirmten C;Me;-Ringe,
die auch bei hoheren Temperaturen nicht zusammenfallen. Im Gegensatz dazu sind
bei der Verbindung [CsH;Mn(CO),],CS, die beiden C;H-Liganden nur bei tiefer
Temperatur, nicht aber bei Raumtemperatur unterscheidbar. Im 3C-NMR-
Spektrum von 8 beobachtet man einen analogen Sachverhalt (CsMes: 8 = 107.5,
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105.4, 10.6, 10.5 ppm). Auch von anderen Hydridkomplexen ist-bekannt, daB sie mit
CS, reagieren. So insertiert CS, in die Ru-H-Bindung von RuH,/(PPh,); oder
Ru(O,CH)H(PPh;); [33-35] unter Bildung des Dithioformiatkomplexes Ru-
(HCS,)(PPh;),.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Schutzgas-Atmosphire durchgefiihrt. Die verwende-
ten Losungsmittel waren wasserfrei und frisch destilliert. Die IR-Spektren wurden
an den Spektrometern Perkin—Elmer 297 und 983G, die NMR-Spektren an einem
FT-NMR-Spektrometer JEOL FX 90Q, die Massenspektren an dem Geridt Varian
MAT CH 312 (IE 70 eV) aufgenommen. Die Ausgangsverbindungen 1a und 1b
wurden nach Literaturvorschriften [1,2] dargestellt.

Darstellung der Komplexe [C,R ;W(CO),Cl,] , (2a,b)

Allgemeine Vorschrift: 1 mmol des Ausgangsmaterials 1a bzw. 1b wird in etwa
300 ml Toluol gel6st und die Losung bei —78° C mit der doppelt molaren Menge
SOCl,, gelost in Toluol, versetzt, wobei Gasentwicklung auftritt. Die Reaktionslo-
sung wird nun auf Raumtemperatur gebracht und 1 h geriihrt. Die Losung wird
dekantiert, der Niederschlag mit Toluol gewaschen und anschlieBend im Hoch-
vakuum getrocknet. Die Produkte 2a und 2b sind in Ldsung und gegeniiber
Feuchtigkeit nicht stabil. Charakteristische Daten sind in Tabelle 4 angegeben.

Darstellung der Komplexe [C;R ;W(CO),X,], (X = Br (3a,b), I (4a,b))

Allgemeine Vorschrift: 1 mmol des Ausgangsmaterials 1a bzw. 1b wird in etwa
300 ml Toluol geldst und bei —78° C mit der doppelt molaren Menge des Halogens
X,, gelost in Toluol, umgesetzt. Nach 1 h wird die Losung abgegossen, der
Niederschlag in Tetrahydrofuran aufgenommen und anschlieBend die Losung chro-
matographiert. Mit Toluol wird freies Halogen eluiert, dann werden mit Aceton die
luftstabilen Komplexe 3a,b und 4a,b von der Sidule gewaschen und nach dem
Abziehen des Losungsmittels im Hochvakuum getrocknet.

Ausbeutebestimmungen, physikalische und massenspektroskopische Charakteri-
sierung der Komplexe 2—-4 sind in Tabelle 4 angegeben.

Tabelle 4
Charakterisierung der Komplexe 2-4

Komplex Farbe Zers. Ausbeute MS?

O %) m /e [lon]
[CsH;W(CO),Cl, ], (2a) orange 80 79 594 [CsH, W, (CO) ,Cl,]*
[C,H,W(CO),Br,], (3a) gelb 90 80 516 [CsHW, Br,COJ*
[CsH W(CO), 1,1, (4a) rot 103 87 1006 [ M —4CO]*
[CsMe,W(CO),Cl, ], (2b) orange 105 82 778 [M —4CO]*
[CsMesW(CO),Br,], (3b) orange 120 89 954 [M —4CQ]*
[CsMesW(CO),1,], (4b) rot 128 92 1146 [ M —4CO)*

% m /e bez. auf '¥w, 31, 7Br, 1L
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Umsetzung von [CsH;W(CO),(u-H)] ; mit gasformigem HCI

0.31 g (0.5 mmol) 1a werden in 300 ml Toluol geldst, dann wird bei ~78°C 10 s
lang gasférmiger Chlorwasserstoff durch die Losung geleitet, die sich dabei griin
verfiarbt. AnschlieBend wird die Losung eingeengt. Beim Chromatographieren wird
mit Pentan gelbes C;H;W(CO),Cl von der Siule eluiert, das nach dem Abziechen
des Losungsmittels im Hochvakuum getrocknet wird. Ausbeute: 0.08 g (22%).

Ein blaues Produkt der vermuteten Zusammensetzung [CsH;WCl,], erhélt man,
wenn die Reaktionsldsung zur Trockne gebracht und der Riickstand mehrmals mit
etwa 20 ml Aceton extrahiert wird. Dabei bleibt ein blauer Feststoff zuriick, der
auch in Dimethylformamid schwer 16slich ist. Ausbeute: 0.02 g (6%).

Umsetzung von [C;Me;W(CO),(u-H)] , mit CF;COOH

Zu einer Losung von 0.20 g (0.27 mmol) 1b in 200 ml Toluol werden bei —78°C
0.1 ml (0.6 mmol) CF;COOH, geldst in 10 ml Toluol, zugetropft. AnschlieBend wird
die Reaktionslosung auf Raumtemperatur gebracht, auf ca. 30 ml eingeengt und
chromatographiert. Mit Tetrahydrofuran 18t sich eine rotbraune Fraktion eluieren.
Nach dem Einengen der Losung kristallisiert bei —78° C nach einigen Stunden das
Produkt in Form rotbrauner Kristalle aus. Ein Vergleich der IR- und 'H-NMR-
Daten mit [C;Me;W(CO),], beweist, daB es sich um diese Verbindung handelt.

Ausbeute: 0.14 g (71%); Zers. 237°C. MS: m/e =750 (M), bez. auf '#W.

Umsetzung von la mit PMe;. Darstellung von [C;H;W(CO),PMe;], (5)

0.26 g (0.42 mmol) 1a werden in 200 ml Toluol geldst und mit 0.5 ml (5 mmol)
PMe; zur Reaktion gebracht. Nach 1 h wird die eingeengte Toluollésung auf eine
Chromatographiersiule gegeben. Mit Pentan l4Bt sich gelbes C;H;W(CO),(PMe;)H
(6), mit Toluol unverindertes 1a und mit CH,Cl, eine rote Zone eluicren, die 5
enthilt. Nach dem Einengen des Losungsmittels kristallisiert das Produkt bei
—78°C nach einigen Stunden in Form feiner, roter Nadeln aus, die nach dem
Dekantieren der Mutterlauge im Hochvakuum getrocknet werden.

Ausbeute: 5: 0.12 g (37%); Zers. 180°C; MS: m/e 762 (M ™), bez. auf '**W. 6:
0.03 g (8%); Fp. 82°C; MS: m/e 382 (M), bez. auf ¥*W.

Umsetzung von 1b mit NO. Darstellung von (C;Me;),W,(CO);(NO), (7)

0.38 g (0.5 mmol) 1b werden in 300 ml Toluol gelost. Die Losung wird im
Schlenkrohr so lange mit flisssigem Stickstoff gekiihlt, bis sie eingefroren ist. Dann
wird das verbliecbene Volumen evakuiert und mit NO-Gas gefiillt. Nach dem
Erwirmen auf Raumtemperatur wird die Lsung auf etwa 30 ml eingeengt und iiber
eine mit Kieselgel /Pentan priparierte Siule chromatographiert. Mit Pentan wird
CsMe;W(CO),NO, mit Ether griines 7 eluiert. Die Fraktionen werden jeweils
eingeengt und zum Kiristallisieren auf Trockeneis gestellt. Nach 2 bis 3 h wird die
Mutterlauge dekantiert. Das kristalline Produkt wird im Hochvakuum getrocknet.

7: Ausbeute: 0.08 g (22%); Zers. 142°C; MS: m/e 782 (M™), bez. auf '*W.
Gef.: C, 35.35; H, 4.21; N, 3.42. C,;H;,N,O;W, (782.20) ber.: C, 35.32; H, 3.87; N,
3.58%. CsMe;W(CO),NO: 0.14 g (28%).

Umsetzung von la,b mit CINO
Allgemeine Vorschrift: 0.31 g (0.5 mmol) 1a bzw. 0.38 g (0.5 mmol) 1b werden
bei —78° C in Toluollésung mit der dquimolaren Menge CINO versetzt. Nach 5 min
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wird die Reaktionslosung auf Raumtemperatur gebracht, das Volumen auf ca. 30 ml
eingeengt und die Lésung auf eine Chromatographiersiule gegeben. Mit Pentan
kann C;H,W(CO),NO bzw. CsMesW(CO),NO von der Saule gewaschen werden.
Es bleibt allerdings eine betrichtliche, nicht eluierbare Produktmenge auf der Siule.
Die Pentanfraktionen werden jeweils eingeengt und bei —78° C zur Kristallisation
gebracht. Nach dem Dekantieren der Mutterlauge werden die kristallinen Produkte
C;HW(CO),NO und C;MesW(CO),NO im Hochvakuum getrocknet. Eine
eindeutige Produktidentifizierung dieser bekannten Verbindungen gelingt durch IR-,
'"H-NMR- und massenspektroskopische Charakterisierung.
Ausbeuten: C;H;W(CO),NO: 0.08 g (24%). C;Me,W(CO),NO: 0.13 g (31%).

Darstellung von [C;MesW(CO),] ,CS, (8)

0.20 g (0.27 mmol) 1b werden in 200 ml Pentan gelést und bei ~78° C mit 3 ml
CS, versetzt. Nach 10 h Reaktionszeit bei Raumtemperatur wird die nun dunkel-
rotbraun gefirbte Losung zur Trockne gebracht, der Riickstand mit ca. 15 mi Toluol
aufgenommen und die Losung auf eine Chromatographiersidule gegeben. Mit einem
Pentan/ Toluol-Gemisch (1,/2) LBt sich eine blaugriine Zone eluieren. Nach dem
Abziehen des Losungsmittels wird der Riickstand mit wenig Pentan aufgenommen
und die Ldsung zum Kristallisieren auf Trockeneis gestellt. Das Produkt 8 fillt
mikrokristallin aus und wird nach dem Abgieien der Mutterlauge im Hochvakuum
getrocknet. Es verfarbt sich an Luft rotbraun. Ausbeute: 0.04 g (16%). Zers. 127°C.
MS: m/e =770 (M — 2CO]™").

Gef.: C, 35.87; H, 3.79; S, 6.72. C,5H,0,5,W, (826.34) ber.: C, 36.34; H, 3.66;
S, 7.76%.

Dank

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industric und der Deutschen For-
schungsgemeinschaft fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit.

Literatur

1 H.G. Alt, K.A. Mahmoud und A.J. Rest, Angew. Chem., 95 (1983) 569; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.,
22 (1983) 544. ‘
K.A. Mahmoud, A.J. Rest und H.G. Alt, J. Chem. Soc., Dalton Trans., (1984) 187.
J. Okuda, R.C. Murray, J.C. Dewan und R.R. Schrock, Organometallics, 5 (1986) 1681.
M.J. Bennett, W.A.G. Graham, J K. Hoyano und W.L. Hutcheon, J. Am. Chem. Soc., 94 (1972) 6232.
JK. Hoyano und W.A.G. Graham, J. Am. Chem. Soc., 104 (1982) 3722.
JK. Hoyano, C.J. May und W.A.G. Graham, Inorg. Chem., 21 (1982) 3095.
A.J. Deeming und M. Underhill, J. Chem. Soc., Dalton Trans., (1974) 1415.
H.G. Alt und T. Frister, J. Organomet. Chem., 293 (1985) C7.
9 R.J. Klingler, W. Butler und M.D. Curtis, J. Am. Chem. Soc., 97 (1975) 3535.
10 D.R. Tyler, Inorg, Chem., 20 (1981) 2257.
11 M. Herberhold, R. Klein und H.G. Alt, Isr. J. Chem., 15 (1976,/77) 206.
12 M.D. Caurtis und R.J. Klinger, J. Organomet. Chem., 161 (1978) 23.
13 J.-F. Petrignani und H. Alper, Organometallics, 1 (1982) 1095.
14 R.B. King, M.Z. Igbal und A.D. King, J. Organomet. Chem., 171 (1979) 53.
15 M.A. Andrews, S.W. Kirtley und H.D. Kaesz, Inorg. Chem., 16 (1977) 1556.
16 N.W. Hoffman und T.L. Brown, Inorg. Chem., 17 (1978) 613.
17 P. Kalck und R. Poilblanc, J. Organomet. Chem., 19 (1969) 115.
18 H.G. Alt und M.E. Eichner, J. Organomet. Chem., 212 (1981) 397.

00~ O\ L bW N



134

19
20
21
22
23

24

25
26

27
28
29
30

k3

32
33
34
35

R.J. Haines und C.R. Nolte, J. Organomet. Chem., 24 (1970) 725.

R.J. Haines, R.S. Nyholm und M.H.B. Stiddard, J. Chem. Soc. A., (1968) 43.

K.W. Barnett und D.W. Slocum, J. Organomet. Chem., 44 (1972) 1.

H.G. Alt und J.A. Schwirzle, J. Organomet. Chem., 162 (1978) 45.

L.B. Kool, M.D. Rausch, H.G. Alt, M. Herberhold, U. Thewalt und B. Wolf, Angew. Chem., 97
(1985) 425; Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 24 (1985) 3%94.

L.B. Kool, M.D. Rausch, H.G. Alt, M. Herberhold, B. Wolf und U. Thewalt, J. Organomet Chem.,
297 (1985) 159.

R.B. King, H. Efraty und W.M. Douglas, J. Organomet. Chem., 60 (1973) 125.

F.A. Cotton und R.A. Walton, Multiple Bonds Between Metal Atoms, J. Wiley, New York, 1982, p.
245,

J.G. Riess, U. Klement und J. Wachter, J. Organomet. Chem., 280 (1985) 215.

E.O. Fischer, O. Beckert, W. Hafner und H.O. Stahl, Z. Naturforsch. B, 10 (1955) 598.

J.T. Malito, R. Shakir und J.L. Atwood, J. Chem. Soc., Dalton Trans., (1980) 1253.

M. Herberhold, M. Sii8-Fink und C.G. Kreiter, Angew. Chem., 89 (1977) 191; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl., 16 (1977) 193.

M. Herberhold und M. SiiB-Fink, Angew. Chem., 89 (1977) 192; Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 16
(1977) 194.

J.E. Ellis, R W. Fennell und E.A. Flom, Inorg. Chem., 15 (1976) 2031.

S.D. Robinson und A. Sakajpal, Inorg. Chem., 16 (1977) 2718.

R.O. Harris, N.K. Hota, L. Sadavoy und J.JM.C. Yuen, J. Organomet. Chem., 54 (1973) 259.

LS. Kolomnikov, A.I. Gusev, G.G. Aleksandrov, T.S. Lobeeva, Y.T. Struchkov und M.E. Vol’pin, J.
Organomet. Chem., 59 (1973) 349.



