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Chelate Complexes, Tungsten(VI),
Tetrachloro-1,2-benzoate Ligands, Synthesis

Acetylene complexes of tungsten(IV) of the
type [WCI(RC=CR)], (R = halogene, phenyl)
react with tetrachloro-1,2-benzoquinone to give
monomeric  tungsten(VI) chelate complexes
WCl,(0,C4Cly), and W(O,C4Cly)s, respectively. The
complexes have been characterized by their IR and
mass spectra.

1. Einleitung

1,2-Dichinone reagieren mit zahlreichen Metall-
komplexen von Haupt- und Nebengruppenelemen-
ten, in denen die Metalle niedrige oder mittlere
Oxidationsstufen haben, unter oxidativer Addition
und Ausbildung von Chelatkomplexen [1]. Beson-
ders eingehend sind die Reaktionen des Tetra-
chloro-1,2-dibenzochinons untersucht. Beispiele aus
der neueren Literatur sind die auch strukturell cha-
rakterisierten Komplexe [(CsMes)Re(O,C¢Cly),] [2],
[Ru(CO),(PPh;),(0,C6CL)] [3] und
[Pd(PPhs),(0,C¢CL)] [4].

Da in von uns untersuchten Acetylenkomplexen,
wie z.B. [NbCl;(PhC=CPh)], [5], [WCl,(IC=CI)],
[6] oder [ReCls(PhC=CPh)] [5], die Metallatome
nach unserer Auffassung die Oxidationsstufen Nb'™,
W bzw. Re" einnehmen, sollten mit 1,2-Dichinonen
oxidative Additionsreaktionen moglich sein. Die
vorliegende Arbeit ist zugleich ein Beitrag zur Dis-
kussion um diese Oxidationszahlen. Von Cotton und
Roth wird nédmlich fiir eine unserem Njobkomplex
analoge Verbindung, [NbCl;(THT)(PhC=CPh)],
(THT = Tetrahydrothiophen) [7], die Oxydations-
zahl fiir das Niobatom zu +V angenommen.
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2. Synthesen der Komplexe WCL(0,C:Cly), (1)
und W(0,CsCL); (2)

Dichloro-bis(tetrachloro-1,2-benzochinon)wolf-
ram (1) entsteht gemaB Reaktion (1) durch Umset-
zung des Tetrachlorowolfram-diiodacetylen-Kom-
plexes [WCl4(C;L,)]; [6] mit Tetrachloro-1,2-benzo-
chinon in siedendem Dichlormethan in praktisch
vollstdndiger Ausbeute:

[WCLg(CzIz)]z + 4 C6C1402 =»
IWCL{O,CLCl)s + 2 GCLI,
1)

(1)

Versuche, durch Anwendung von nur 2 mol Chi-
non die Verbindung WCl,(O,C¢Cl;) zu erhalten,
blieben erfolglos. Man isoliert unter diesen Bedin-
gungen ein Gemisch von 1 und unumgesetztem
[WCI4(C,1,)];. Wir miissen daher annehmen, daf
WCl,(0,C¢Cl,) zwar primér gebildet wird, das frei-
gesetzte Diiodacetylen jedoch als Reduktionsmittel
wirkt, wodurch in der Folge eine weitere oxydative
Addition zu 1 moglich wird. Diese Annahme wird
gestiitzt durch das Ergebnis von Reaktion (2), bei
der bei Anwendung von weiterem Diiodacetylen als
Reduktionsmittel ein dritter oxydativer Additions-
schritt erfolgt unter Bildung des Tris(tetrachloro-1,2-
benzochinon)wolfram (2):

[WC14(C212)]2 + 2 CzIz + 6 C6C1402 = ]
2 W(0,C4Cly)s + 4 C,CLI,
(2

Anstelle von Diiodacetylenkomplexen des Wolf-
rams sind auch andere Acetylenkomplexe des Wolf-
ram(IV), z.B. [WCl(PhC=CPh)], [5], fir die Reak-
tionen (1, 2) geeignet. Dagegen findet zwischen
WClg und C¢Cl,O; selbst bei hoheren Temperaturen
keinerlei Reaktion statt. Diese Befunde stiitzen
unsere Annahme der Oxidationszahl (+IV) am
Wolframatom in den Acetylenkomplexen der Typen
[WCL(RC,R)], und [WCIs(C,R,)]®. Dies muB kon-
sequenterweise auch fiir die eingangs erwéhnten
Niobkomplexe [NbCl;(PhC,Ph)], [5] und
[NbCI;(THT)(PhC,Ph)], [7] gelten, denen danach
die Oxidationszahl (+III) fir das Niob zukommt.

1 und 2 sind schwarze, feuchtigkeitsempfindli-
che Kristalle, die sich in CH,Cl, mit roter Farbe
l6sen. In den Massenspektren werden unter Elek-
tronenstoBbedingungen (70 eV) die Molekiilionen
WC12(02C6C14)2 bzw. W(02C6C14)3® mit hohen In-
tensitdten beobachtet [8], was ebenso wie die gute
Loslichkeit in CH,Cl, fiir monomere Komplexe
spricht. In den IR-Spektren ist die C=0O-Valenz-
schwingung des freien Tetrachloro-1,2-benzochinons
bei 1680 cm™! verschwunden; die langwellige Ver-
schiebung nach 1545 cm™! bei 1 bzw. nach 1555 cm™
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bei 2 ist beweisend fiir den Catechol-Charakter der
Komplexe, was fiir das Wolfram Oxidationszahl
(+VI) bedeutet. Fiir 1 beobachten wir zwei starke
Absorptionen im WCI-Valenzschwingungsbereich
bei 390 und 372 cm™!, was nach den Auswahlregeln
[9] mit lokaler C,,-Symmetrie iibereinstimmt; die
Chloratome am Wolframatom sind daher cis-stédndig:

ot 4 1
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Weitere IR-Daten siehe Lit. [8].

3. Experimenteller Teil

Die Versuche erfordern Ausschluf8 von Feuchtig-
keit; CH,Cl, wurde iber P,O;, destilliert.
[WCly(C,1,)]; erhielten wir wie beschrieben aus WClg
und Diiodacetylen [6]; Tetrachloro-1,2-benzochinon
war ein handelsiibliches Produkt; es wurde zur Rei-
nigung i. Vak. getrocknet. Die IR-Spektren wurden
mit Hilfe eines Perkin-Elmer-Gerits 577 registriert
(CslI-Scheiben, Nujol-Verreibungen).

WCL(0,CsCly);

Zu einer Suspension von 1,32 g [WClL(GC,L,)],
(1,09 mmol) in 20 ml CH,Cl, wird unter Riihren eine
Losung von 1,10 g C4Cl,0, (4,47 mmol) in 10 ml
CH,Cl, getropft. Der Acetylenkomplex geht lang-
sam in Losung. Nach 1 d Riihren bei R.T. wird noch
6 h unter RiickfluB erhitzt. Aus der roten Losung
fallen nach mehreren Tagen bei 6 °C 0,90 g schwar-
zes Pulver und bei —30 °C weitere 0,65 g schwarze
Kristalle aus, die abfiltriert, mit wenig CH,Cl, gewa-
schen und i.Vak. getrocknet werden. Ausbeute
1,55 g (95%).

C,ClL,yO,W (746,5)

Gef. C19,09 Cl146,90 W 24,71,
Ber. C 19,31 Cl147,49 W 24,63.
W(0,CsCly);

1,15 g [WCly(C,1,)]5 (0,95 mmol) werden in 50 ml
CH,Cl, suspendiert, 0,53 g C,I; (1,91 mmol) und
2,65 g C4Cl,0, (10,77 mmol) hinzugegeben, und die
Mischung 2 d unter Ruckfluf3 erhitzt. Nach 2—4 Wo-
chen bei 6 °C fallen aus der roten Losung schwarze
Kristalle aus, die abfiltriert und im Vakuum getrock-
net werden. Ausbeute 1,10 g (63%).

CsClL,,06W (921,5)
Gef. C23,73 Cl45,42 W 20,10,
Ber. C23,46 Cl46,17 W 19,95.
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