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The phosphinidene bridged clusters FeCo,(CO)y(PMe) and FeCoWCp(CO)x(PMe) add
the diphosphinomethane ligands dmpm and dppm with concomitant opening of two
metal-metal bonds. The crystal structure determination of the addition product
(Me,P—CH,—PMe,)FeCoWCp(CO)s(PMe) has shown that the Fe—W and Fe—Co bonds have
been opened and the chelating diphosphine spans the Co—W bond. This is in contrast to the
reaction with monodentate phosphines where the Co—W and Co—Fe bonds are broken. Upon
heating the addition products eliminate two moles of CO with formation of the diphos-
phinomethane substituted starting clusters, which in turn add CO under pressure to re-form the

addition products.

Einleitung

Mehrkernkomplexe heben sich durch die Vielfalt
ihrer Reaktionsmoglichkeiten in positiver wie in ne-
gativer Weise von den Einkernkomplexen ab. Dies
betrifft sowohl die Zahl moglicher Reaktionsstellen
durch die Gegenwart mehrerer Metallatome als auch
die Tatsache, daB3 die Metall—Metall-Bindungen als
neue Reaktionsorte hinzukommen. Speziell Metall-
Metall-Bindungen, an denen die leichteren Uber-
gangsmetalle beteiligt sind, werden unter milden Be-
dingungen von vielen Reagenzien gespalten [1] und
konnen auch am Aktivierungsschritt katalytischer
Reaktionen beteiligt sein [2].

Bei unseren Untersuchungen zur Reaktivitdt Me-
tall—Metall-gebundener Systeme haben wir uns des-
halb auf solche mit verbriickenden Hauptgruppen-
element-Liganden konzentriert. Denn diese Ligan-
den sorgen dafiir, da bei Kniipfungen und Spaltun-
gen von Metall—Metall-Bindungen die Organome-
tall-Baugruppen im Molekiilverband verbleiben. Fir
Dreikernkomplexe haben wir so [1, 3, 4] parallel zu
Arbeiten von Huttner ez al. [5] einige reaktionsbe-
stimmende Faktoren und mechanistische Details er-
mittelt.

Als einer der negativen Aspekte der Reaktivitét
von Metall—Metall-Bindungen erwies sich dabei der
Verlust der optischen Aktivitait von EM;-Clustern
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mit Geriist-Chiralitit (E = us-verbriickendes Haupt-
gruppenelement) in Gegenwart von Donorliganden
oder Katalyse-Substraten [4, 6]. Die entsprechende
mechanistische Untersuchung [4] ergab, daB der
durch Addition von zwei einzidhnigen Liganden auf-
gespaltene Cluster die labile, racemisierungs-anfélli-
ge Spezies darstellt, die unter Abspaltung von Ligan-
den leicht wieder in das geschlossene EM;-Tetrahe-
dran-Gerdtst zuriickfindet.

Auf Grund der Erfahrung, da Chelatliganden
vom Diphosphinomethan-Typ Metall—Metall-Bin-
dungen iiberbriicken und damit stabilisieren kénnen
[7], nahmen wir an, daB diese Liganden auch dazu
beitragen konnen, die Geriist-Inertheit der EM;-
Cluster zu erhohen. Wir setzten daher die Cluster 1
und 2, die schon Gegenstand der vorhergehenden
Untersuchung [4] waren, mit den beiden Liganden
dmpm und dppm um.

Me Me
(Co)5Fe <CL — Co(C0); (C0)5Fe <L =2 Co(CO)5
(CO)3 Cp(C0),
1 2
Me,P-CH, -PMe, Ph,P-CH,-PPh,
dmpm dppm
Umsetzungen

Bei niedrigen Temperaturen und in aliphatischen
Kohlenwasserstoffen war auch fiir die zweizdhnigen
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Liganden das erste isolierbare Reaktionsprodukt
dasjenige einer Addition beider Donorgruppen an
den Cluster. Aus 1 und dmpm bzw. dppm fielen so
die Komplexe 3a und 3b an, aus 2 und dmpm der
Komplex 4. Als Ergebnis der Ligand-Addition sind
jeweils zwei Metall—Metall-Bindungen geo6ffnet
worden, und der Chelatligand iiberspannt die ver-
bleibende Co—Co- bzw. Co—W-Bindung. Durch

gleichzeitige CO-Wanderung ist eine externe
Fe(CO)4-Gruppe entstanden.
Me Fe(CO), Me Fe(CO),
N7
P P
(C0)pC0 — — Co(CO), CpCOW — — Co(CO),
8| | o
R,P PR Me,P PMe
2~ o, 2 2 on, 2
3a, R = Me 4
3b, R = Ph

Erhitzen in Benzol auf 65—70 °C fiihrte fiir 3a, 3b
und 4 in sehr guten Ausbeuten zu den Clustern Sa,
5b und 6. Unter Abspaltung von zwei Aquivalenten
CO wird also das urspriingliche Clustergeriist zu-
riickgebildet, wobei der Diphosphinomethan-Ligand
in seiner Stellung verbleibt. Die Verbindungen 5 und
6 sind damit CO-Substitutionsprodukte der Cluster 1
und 2, aus denen sie auch mit dmpm bzw. dppm in
der Hitze hervorgehen.

Me Me

— Co(CO) co Fe——‘——CO(CU)
— { 2 ( )3 — N 2

CO0) Fe —
(CO)5 =P
(CO)\ PRy Cp(CO) \ /PMe;
P—CH2 Mel ~ H2
2 €2
5a, R = Me 6
5b, R = Ph

Um den Offnungs-SchlieBungs-Zyklus zu vervoll-
stindigen, wurden die Cluster 5a und 6 unter CO-
Druck auf 60 °C erwdrmt. Dabei trat in wiederum
guten Ausbeuten Riick-Umwandlung in die offenen
Verbindungen 3a und 4 ein. Alle diese Reaktionen
sind damit im Prinzip (wenn auch nicht im Detail,

s.u.) analog zu denen bei Anwesenheit einzdhniger
Phosphanliganden. Sie belegen erneut, daf3 bei die-
sen Clustern die nucleophile Spaltung der Metall—
Metall-Bindungen leicht und umkehrbar verlduft.

Produktidentifizierung

Die Zusammensetzung der offenen Verbindungen
3 und 4 ergab sich aus dem FD-Massenspektrum von
3a und der Strukturbestimmung von 4. Die IR-Spek-
tren (Tab. I) belegen im wesentlichen die Verwandt-
schaften 3a/3b und 5a/5b. Durch die typische enge
Bandenverteilung fiir die Cluster § und 6 heben sie
diese von den offenen Verbindungen 3 und 4 ab. In
den '"H-NMR-Spektren (Tab. II) treten zwar alle Si-
gnale mit den erwarteten Intensititen auf. Detaillier-
te Konstitutionsaussagen, speziell zum Vorliegen
von Fe—P-, Co—P- oder W—P-Verkniipfungen, sind
aber nicht moglich, da zu oft unaufgeloste oder un-
eindeutige Multipletts vorliegen. Informativer sind
hier die *'P-NMR-Spektren (Tab. III). Sie zeigen
durch die sehr breiten Signale (Quadrupolwechsel-
wirkung mit Co, I = 7/2) in charakteristischer Lage
fir 3a und 5a an, daB beide Phosphoratome des
dmpm-Liganden an Cobalt gebunden sind. Gleicher-
malen legen sie fiir 4 und 6 die Bindung des Cobalts
an den dmpm-Liganden fest. Fiir 4 belegen sie in
Ubereinstimmung mit der Kristallstrukturanalyse die
dmpm-Anbindung an das Wolfram dadurch, daB3 das
entsprechende *'P-NMR-Signal Wolfram-Satelliten
hat. Fur 6 wird allerdings die in Analogie zu 4 vorge-
nommene W-—P-Zuordnung nicht durch die Wolf-
ram-Satelliten gestiitzt. Sehr typisch sind beim Uber-
gang 3a/5a und 4/6 die starken Tieffeldverschiebun-
gen des w;-P-Signals, die der Stellung des Phos-
phoratoms tiber drei Metall—Metall-Bindungen ent-
sprechen. Wie in den "H-NMR-Spektren verhindert

Tab. I. IR-Daten (C¢H;,, cm ') der neuen Komplexe.

Nr. »(CO)

3a 2060 m, 2030 st, 1992 st, 1950 m, 1916 st, 1765 m, br
3b 2056 m, 2028 st, 2004 m, 1957 s, 1920 m, 1770 s, br

4 2030 st, 1993 m, 1960 st, 1935 m, 1910 st, 1895 Sch,
1718 m, br

Sa 2056 st, 2024 s, 2006 st, 1997 st, 1990 Sch

5b 2060 st, 2052 Sch, 2030 s, 2006 sst, 1998 sst, 1965 s,
1920 s

1985 m, 1945 st, 1930 Sch, 1890 s, br
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auch in den *'P-NMR-Spektren die Linienverbreite-
rung durch das Cobalt das vollstindige Auftreten al-
ler erwarteten Spin—Spin-Kopplungen.

Tab. II. 'H-NMR-Daten (CDCls, int. TMS, ppm, Hz) der
neuen Komplexe®.

3a 2,14 (q. PMe)
1,70 (m, CH,), 1.35 (m, PMe,)
3b 7,35 (m, PPh,), 2,58 (q, PMe)
3,32 (t, J = 10,8, CH,)
4 518 (s, Cp), 2,31 (d, J = 13,2, PMe)
2,78 (t,J = 11,2, CH,), 1,28 (m, PMe,)
S5a 2098 (d,J = 13,6, PMe)
2,40 (t, J = 10,5, CH,), 1,50 (m, PMe,)
Sb 7,35 (m, PPh,), 2,40 (d, J = 13,2, PMe)
1,55 (m, CH,)
6 524 (s,Cp),2,92(d,J = 12,0, PMe)
2,22 (t,J =179, CH,), 1,49 (d, J = 6,8, PMe,)

*q = 5-Linien-Muster iiber 15—17 Hz, m = breites, un-
aufgelostes Multiplett, t = Triplett, d = Dublett, s = Sin-
gulett.

Tab. III. *'P-NMR-Daten ('H-entkoppelt, in CH,Cl,/
C¢Ds, ext. H;PO,, ppm, Hz) der neuen Komplexe*

3a 291 (br, us-P),

4 114:8(d,J =511, uy-P),
—12.3(d, J = 104, Jy_p = 214, W—P)

5a 407 (br, us-P),

6 340 (br, u5-P),
35,7 (dd, J = 73.5/30.9, W—P)

26 (br, Co—P)
29 (br, Co—P)

10 (br, Co—P)
19 (br, Co—P)

* br = Signale mit Halbwertsbreiten von 150—700 Hz,
d = Dublett, dd = Doppeldublett.

Tab. IV. Wichtigste Abstande (pm) und Winkel (Grad) in4.

Abstdnde

W-Co 278,6(4) Co—-C102  208(1)
W-P1 246.,9(5) Co—-C21 179(1)
W-P2 248.3(3) Co—-C22 179(1)
Co—-P1 223,7(3) Fe—C31 177(2)
Co—P3 218,8(3) Fe—C32 179(2)
Fe—P1 231.8(3) Fe—C33 175(2)
W—C(CsHs) 232+2(2) Fe—C34 176(2)
wW-C1 196(1) P1-C4 185(1)
WwW-C102 204(1)

Winkel

W-P1-Co 72.4(1) Co—P1-C4 113.6(5)
W-P1—-Fe 128,2(2) Fe—P1-C4 103,7(4)
W-P1-C4 115,0(4) P1-W—-P2 134,4(2)
Co—P1-Fe 121,9(1) P1-Co—-P3 159,0(2)

Um Gemeinsamkeiten und Unterschiede zu den
entsprechenden Komplexen mit einzdhnigen Ligan-
den [4] herauszubringen, wurde fiir die offene Ver-
bindung 4 die Molekiilstruktur bestimmt. Abb. 1
zeigt das Ergebnis, Tab. IV faBt die wichtigsten mo-
lekularen Parameter zusammen. Die bei der Struk-
turldsung und in der Abbildung vorgenommene
Zuordnung von Fe und Co, die kristallographisch
hier nicht méglich ist, beruht auf den *'P-NMR-Da-
ten (s.0.).

Das Schweratomgertist von 4, speziell in seiner ver-
zerrt tetraedrischen Geometrie um das zentrale Phos-
phoratom, ist fast deckungsgleich mitdemim Komplex
Cp(CO),W —Fe(CO);(PMes) — u-[P(Me) — Co(CO);PMes]
(7), der sich aus 2 und PMe; bildet [4]. Der sicht-
barste Unterschied besteht darin, dafl die W—Co-
Bindung in 4 (279 pm) deutlich kiirzer ist als die ihr
entsprechende W—Fe-Bindung in 7 (296 pm). Dies
diirfte auf den Klammer-Effekt des Diphosphinome-
thanliganden in 4 zuriickzufiihren sein, evtl. auch auf
die Gegenwart der (unsymmetrisch) verbriickenden
CO-Gruppe. Letztere wiederum bestatigt die getrof-
fene Zuordnung der Fe- und Co-Atome in 4, denn
durch sie kommt man zwanglos zur Abzdhlung ei-
ner 18-Elektronenkonfiguration fiir alle drei Metall-
atome. Die Koordinationsgeometrie aller Metall-
atome ist normal, wenn man beriicksichtigt, da3 man

Abb. 1. Molekiilstruktur von 4.
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den W—Co-Molekiilteil als einen einfach phosphido-
verbriickten Zweikernkomplex auffassen kann [8].
Die Konformation des Chelatrings, der durch den
dmpm-Liganden aufgespannt wird, entspricht der
iiblichen fiir solche Verbindungen [7]. Uber die Be-
statigung der Tatsache hinaus, daf in 4 das Eisen-
atom beide Metall—Metall-Bindungen verloren hat,
wihrend dies in 7 fiir das Cobaltatom gilt, ergibt die
Strukturbestimmung von 4 damit keine neuartigen
Informationen.

Diskussion

Die hier beschriebenen Umsetzungen demonstrie-
ren erneut, wie leicht es ist, Metall—Metall-Bindun-
gen zu spalten, an denen leichte Ubergangsmetalle
beteiligt sind. Die Diphosphinomethan-Liganden,
die dies tun, finden sich zwar in den offenen Komple-
xen Uber einer Metall—Metall-Bindung wieder, aber
sie vermogen dem Ausgangscluster keine zusétzliche
Stabilisierung zu geben. Selbst die nach CO-Abspal-
tung entstehenden dmpm- bzw. dppm-substituierten
Cluster sind labil: mit CO unter Druck werden sie in
guten Ausbeuten wieder gedffnet. Der Offnungs-
SchlieBungs-Zyklus ist mit den Phosphanliganden als
Nucleophilen in summa eine Substitutionsreaktion,
fiir CO als Nucleophil liefert er die Ausgangsverbin-
dungen zuriick. Es ist nicht von der Hand zu weisen,
daB die fiir die *C-NMR-Spektroskopie iibliche An-
reicherung mit “CO fiir manche Cluster auch nach
diesem Muster verlduft.

Die Konstitution der hier erhaltenen offenen
Komplexe entsprach nicht der Erwartung. Denn die
zur Offnung der Cluster 1 und 2 verwendeten einzih-
nigen Phosphanliganden fanden sich jeweils an dem
Eisen- und Cobaltatom wieder. Da diese beiden
Atome im offenen Komplex sehr weit voneinander
entfernt sind, konnen sie nicht gleichzeitig an einen
Diphosphinomethanliganden gebunden sein. Dies
war die Basis unserer Vermutung, dafl ein solcher
Ligand die Offnung des Clusters unterbindet. Daf3 er
sie trotzdem erlaubt und dabei mit einem Phos-
phoratom an das elektronenreiche Wolframatom an-
gekniipft wird, unterstreicht die Offnungs-Tendenz
der Cluster.

Mechanistisch kann auf Grund der Erfahrungen
mit diesen [4] und anderen [9] Clustern davon ausge-
gangen werden, daf3 der erste nucleophile Angriff an
einem Cobaltatom erfolgt und daf3 dabei die Co—Fe-
Bindung geldst wird, die zumindest fir 2 die
schwachste Metall—Metall-Bindung ist. Wihrend

ein zweiter einzdhniger Phosphanligand danach ohne
weiteres als ndchst labile Stelle das Eisenatom an-
greifen kann, ist dieses fiir einen Diphosphinome-
than-Liganden schon zu weit entfernt. Der einzig
mogliche, obgleich elektronisch ungiinstige Angriff
ist der am Wolframatom. Die Offnungstendenz der
Cluster und die vorteilhafte Konformation des Che-
latrings lassen ihn zu. Formal ist dann das vom Wolf-
ram auf das Eisen tibergehende CO-Molekiil das Nu-
cleophil, das die Wolfram—Eisen-Bindung 6ffnet.

Die Elektronenbilanz der offenen Komplexe 3 und
4 ist insofern ungewohnlich, als die verbriickende
RP-Einheit zusammen mit den beiden an der Me-
tall—Metall-Bindung beteiligten Atomen als ein Di-
metalloorganophosphan zu betrachten ist. Sie zéhlt
damit iber der Metall—Metall-Bindung als Zwei-
elektronen-Ligand, wihrend wir in allen vorherge-
henden Fillen [2, 3, 4, 8] die entsprechende Gruppe
als u-Phosphido-Liganden, der tiber der Metall—Me-
tall-Bindung als Dreielektronen-Ligand wirkt, ge-
funden haben. Fiir 4 z. B. ist damit der PCoW-Mole-
kilteil mit seinen Liganden als eine isolierte Einheit
denkbar, die gegeniiber dem Eisenatom als Ligand
wirkt. Wie oben erwihnt, sorgt die CO-Briicke iiber
der W—Co-Bindung dann dafiir, daf3 die hiermit ver-
bundene Elektronen-Zihlweise fiir alle drei Metall-
atome zwanglos zur 18-Elektronen-Konfiguration
fihrt.

Mit den hier beschriebenen Ergebnissen kommen
unsere Untersuchungen zur nucleophilen Offnung
von Metall—-Metall-Bindungen zu einem vorldufigen
Abschluf3. Es ist vorgesehen, die dabei gewonnenen
Erfahrungen jetzt zur Aktivierung ungesattigter Sub-
strate zu nutzen.

Experimenteller Teil

Die experimentellen Arbeitstechniken waren wie
beschrieben [10]. Die Ausgangsverbindungen wur-
den nach Literaturvorschriften dargestellt. Die neu-
en Komplexe werden in Tab. V charakterisiert.

Cluster-Offnungen

3a: a) Zu einer Suspension von 0,130 g
(0,27 mmol) 1 in 70 ml Hexan wurden bei 0 °C
0,044 g (0,054 ml, 0,32 mmol) dmpm gegeben. Nach
14 h Riihren bei 0 °C hatte sich ein rotbrauner Nie-
derschlag gebildet, der abfiltriert und in 10 ml
CH,Cl, wieder aufgelost wurde. Nach 1 h bei R.T.
wurde vorsichtig mit 20 ml Hexan iiberschichtet und
auf —30 °C gekuhlt, wobei 0,121 g (74%) 3a auskri-
stallisierten.
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Tab. V. Charakterisierung der

Nr. Farbe Schmp. Summenformel Analyse [%]
[°C] Molmasse C H Fe neuen Komplexe.
3a* orange 88 Zers. C;sH;,Co,FeO,P; Ber. 29,64 282 9,19
607.,9 Gef. 29,59 2,69 8,67
3b rot 130 Zers. C35H,5Co,FeOyP5 Ber. 49,10 294 6.52
856.2 Gef. 4894 262 649
4 rotorange 153 Zers. C,;yH,,CoFeOgP;W Ber. 29.64 288 7,25
769.9 Gef. 29,88 2,80 6,24
Sa schwarzgrin 182 C,3H,,Co,FeO,P; Ber. 28,29 3,10 10,12
5519 Gef. 28,40 3,06 9.68
Sb dunkelgriin 170 C;3H,5Co,FeO,P; Ber. 4953 3,15 698
800.2 Gef. 50,79 334 6,19
6 schwarzgriin =~ 128 Zers. C;;H,,CoFeO(P;W Ber. 28,60 3,11 7,82
713.9 Gef. 28,80 2,86 7.45

“ Molmasse 608 (FD-MS).

b) 0,066 g (0,12 mmol) 5a in 8 ml Benzol wurden
in einem 0,25-1-Hochdruckautoklaven fiir 12 h bei
60 °C mit 120 bar CO behandelt. Nach Offnen des
Autoklaven wurden 8 ml Hexan zugegeben. Kiihlen
auf 0 °C ergab 0,055 g (76%) 3a.

3b: Eine Losung von 0,110 g (0,23 mmol) 1 und
0,097 g (0,25 mmol) dppm in 150 ml Hexan wurde
fir 12 h bei 0 °C und fiir 1 h bei 25 °C geriihrt. Nach
Einengen i.Vak. zur Trockne wurde aus CH,Cl,/
Hexan bei —30 °C kristallisiert, wobei 0,120 g (59%)
3b anfielen.

4: a) Zu einer auf 60 °C erwdrmten Losung von
17 mg (0,020 ml, 0,13 mmol) dmpm in 10 ml Hexan
wurde im Verlauf von 30 min eine Losung von
0,080 g (0,13 mmol) 2 in 100 ml Hexan unter Rih-
ren getropft. Der entstandene braune Niederschlag
wurde abfiltriert und dann mit 30 ml Chlorbenzol
extrahiert. Zu dem filtrierten Extrakt wurden 10 ml
Hexan gegeben und dann bei —30 °C kristallisiert.
Erneutes Umkristallisieren aus Chlorbenzol/Hexan
ergab 0,064 g (66%) 4.

b) Eine Suspension von 0,070 g (0,10 mmol) 6 in
5 ml Benzol wurde in einem 0,25-1-Hochdruckauto-
klaven fiir 48 h bei 60 °C mit 50 bar CO behandelt.
Nach Offnen des Autoklaven, Zugabe von 10 ml
Hexan und Kiihlen auf —5 °C kristallisierten 0,064 g
(85%) 4.

Cluster-Riickbildungen

S5a: Eine Losung von 0,153 g (0,25 mmol) 3a in
15 ml Benzol wurde fir 2 h auf 70 °C erhitzt.
Einengen i. Vak. zur Trockne und Umkristallisation
aus Hexan/Benzol (10:1) ergab 0,116 g (84%) 5a.

5b: Wie 5a aus 0,049 g (0,06 mmol) 3b. Ausbeute
0,042 g (91%).

6: Eine Losung von 0,093 g (0,13 mmol) 4 in 15 ml
Benzol wurde fiir 14 h auf 65 °C erhitzt, wobei der
Kolben mehrfach evakuiert und wieder mit Stickstoff

gefiillt wurde. Nach Einengen i.Vak. zur Trockne
wurde in 15 ml CH,Cl, aufgelést und durch eine
3-cm-Schicht von Kieselgel filtriert. Zugabe von
15 ml Hexan und Kihlen auf —30 °C fihrten zur
Kristallisation von 0,074 g (80%) 6.

Tab. VI. Atomparameter von 4.

Atom x y z U

W 0.1411(1)  0,0088(1)  0,2500(0)  0,0377(2)
Co 0,2030(1) —0,1483(1)  0.1121(3)  0,0384(6)
Fe 0,3740(1)  0,0975(2)  0,1401(3)  0.,0507(9)
P1 0,2413(2)  0,0440(3)  0.1223(4)  0.042(1)
C4 0,2069(8)  0.138(1) 0,020(1) 0,062(7)
P2 0,0429(2) —0,1529(3)  0,2835(4)  0.047(1)
P3 0,1312(2) —0,3100(3) 0,1361(4)  0,048(2)
C51 —0,0604(7) —0.103(1) 0,294(1) 0,073(8)
C52 0,0572(8) —0,239(1) 0,396(1) 0,073(8)
C53 0,0337(7) —0,267(1) 0,188(1) 0,054(6)
Cs4 0,100(1)  —0.,396(1) 0,032(1) 0,08(1)
C55 0,1722(8) —0.428(1) 0.214(1) 0,066(8)
Cl1 0,0700(7)  0,026(1) 0,138(1) 0,051(6)
o1 0,0233(6)  0,040(1) 0,077(1) 0,070(6)
C11 0,0810(9)  0,165(1) 0,336(1) 0,079(9)
C12 0,1536(9)  0,205(1) 0,299(1) 0,069(8)
C13 0,214(1) 0,137(1) 0,345(1) 0,076(9)
C14 0,176(1) 0,056(1) 0,409(1) 0,08(1)
C15 0,092(1) 0,075(1) 0,400(1) 0,08(1)
C102 0,2147(6) —0,1367(8)  0,2615(8)  0,042(5)
0102 0,2532(5) —0,1992(8) 0,3141(7)  0,061(5)
C21 0,2989(7) —0,2173(8)  0,1008(7)  0,049(6)
021 0,3564(5) —0,2647(9)  0,0956(8)  0,073(6)
c22 0,1631(8) —0.,128(1) —0,007(1) 0,060(7)
022 0,1409(8) —0.,128(1) —0,085(1) 0,105(9)
C31 0,3871(7)  0,015(1) 0,249(2) 0,058(6)
031 0,3990(7) —0,037(1) 0,317(1) 0,083(7)
C32 0,3840(9)  0,021(1) 0,027(1) 0,063(8)
032 0,3918(8) —0,026(1) 0,046(1) 0,085(7)
C33 0,4730(9)  0,147(1) 0,138(1) 0,077(8)
033 0,5397(6)  0,175(1) 0,134(1) 0,101(8)
C34 0,3407(9)  0,247(1) 0,145(1) 0,075(9)
034 0,3231(8)  0,347(1) 0,151(1) 0,106(9)
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Strukturbestimmung [11]

Ein Kiristall von 4 der ungefihren Grofle
0,32x0,23x0,40 mm wurde an CH,Cl,, iiberschich-
tet mit Pentan, erhalten: Raumgruppe Pna2,, a =
1678,7(2), b = 1111,5(2), ¢ = 1381,7(3) pm, Z = 4,
V = 2,578 nm’, dpe;, = 1,98, dger = 1,97 gem™>. Im
26-Bereich 2—44° wurden 2526 Reflexe mit I =
30(I) erhalten, einer Absorptionskorrektur unter-
worfen (u = 29,8 cm™' fiir Ag—K,-Strahlung) und
zur Strukturldsung mit Patterson- und Fourier-
methoden verwendet. Bei anisotroper Verfeinerung
mit 298 Variablen ergab sich ein R-Wert (Einheits-
wichtung) von 0,036 mit Restelektronendichte-Maxi-

ma von —0,9 und +3,0 (in der Ndhe des Wolf-
ramatoms). Die verwendeten Rechenprogramme
waren von G. M. Sheldrick [12] und E. Keller [13].
Tab. VI gibt die Atomparameter wieder.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft, der Alexander-von-Hum-
boldt-Stiftung und vom Fonds der Chemischen Indu-
strie unterstiitzt. Wir danken Herrn J. L. Richert,
StraBburg, fir *'P-NMR-Spektren, Herrn Dr.
K. Steinbach, Marburg, fiir FD-Massenspektren und
dem Rechenzentrum der Universitdt Freiburg fir
Rechenzeit.
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