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The reduction of the tungsten alkyne complexes [WCI,(RC=CR)], (R = Ph, SiMe;) with
cobaltocen in THF solutions leads to the complexes [CoCp,],[WCI,(RC=CR)], (R = Ph (1); R =
SiMe; (2)). as green, oxygen sensitive crystalline powders. Reduction of [WCl,(Me;SiC=CSiMe,)],
and of [MoCl,(PhC=CPh)], with sodium naphthalide in THF solutions in the presence of 15-crown-5

gives [Na-15-crown-5]5[W,Cly],

and MoCl;(THF);, respectively. All compounds have been

characterized by IR spectroscopy. and 1 and 2, in addition, by their EPR spectra. The crystal
structure of MoCl;(THF); was determined by X-ray methods. Space group P2//c, Z = 4, 2642
observed unique reflexions, R = 0.050. Lattice dimensions at 20 °C: a = 888.4(2), b = 1281.5(3),
¢ = 1535.2(3) pm, B = 92.17(2)°. The compound forms monomeric octahedral molecules with a

meridional arrangement of the ligands.

1. Einleitung

Alkinkomplexe von Ubergangsmetallen in hohen
Oxidationsstufen haben in den vergangenen Jahren
vielseitiges Interesse gefunden. Neben Vertretern
derElemente Niob|[1,2], Tantal [3], Molybdén|[1,4, 5]
und Rhenium [1, 6] sind vor allem Beispiele mit
Wolfram bekanntgeworden, von dem besonders sta-
bile Vertreter des Typs [WX (RC=CR)], bzw. der
anionischen Varianten [XsW(RC=CR)]® untersucht
wurden [7—9]. Die Liganden X (z.B Halogen,
O-Aryl) und die Reste R (z.B. Alkyl, Aryl, Halo-
gen, Wasserstoff) sind dabei in weiten Grenzen vari-
ierbar. In allen strukturell und spektroskopisch cha-
rakterisierten Beispielen 1dBt sich der komplexge-
bundene Alkinligand als Metallacyclopropengruppe
verstehen. Komplexe mit terminalen Alkinliganden
erweisen sich als Polymerisationskatalysatoren fiir
Acetylene [8, 10]. Unser Interesse gilt nun der Frage,
welche Verdnderungen chemische und physikalische
Eigenschaften solcher Alkinkomplexe bei schritt-
weiser Reduktion der Metallzentren erfahren. Ein
erstes Beispiel eines gegeniiber [WCI,(HC=CH)],
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um eine Stufe reduzierten Komplexes haben wir un-
lingst in Form des [WClL(HC=CH)(CH;CN);]"-
Tons charakterisiert [10].

2. Reduktion mit Cobaltocen

Als  Reduktionsmittel fir die Komplexe
[WCI4(RC=CR)], mit R = Ph [1] und SiMe; [7]
haben wir das erstmalig von Koelle angewandte
19-Elektronensystem Cobaltocen [11] eingesetzt.
Die Umsetzungen verlaufen in Tetrahydrofuran-
l6sungen gemill Gl. (1):

[WCI(RC=CR)], + 2 CoCp, —
[CoCp,|,[WCI{(RC=CR)], (1)
(1: R = Ph, 2: R = SiMejy)

1 und 2 sind in THF relativ schwerlosliche, gelb-
griine, duBerst sauerstoff- und feuchtigkeitsempfind-
liche mikrokristalline Pulver.

In den IR-Spektren treten die charakteristischen
Absorptionsbanden des CoCp, -Kations [12] auf;
z.B. fir 1: 3092 (s), 1419 (m), 1107 (st), 1008 (m),
866 (m), 470 (m) cm™'. Die C=C-Valenzschwin-
gungder seitlich koordinierten Acetylenliganden wer-
denim Vergleich zu den Edukten [WCIl(PhC=CPh)],
(1688 cm™'  [1]) und [WCI,(Me;SiC=CSiMe3)],
(1621 cm™" [7]) nur wenig nach 1680 cm~' in 1 und
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nach 1625 cm™' in 2 verschoben. Dagegen erfahren
die WCl-Valenzschwingungen der Anionen von 1 und
2 [WCI,(RC=CR)];" gegeniiber den Spektren der
ungeladenen Molekiilkomplexe [WCI,(RC=CR)],
deutlich langwellige Verschiebungen, die auf den
Einfluf3 der negativen Ionenladungen zurtickzufiih-
ren sind. Die WCIl-Valenzschwingungen im Spek-
trum von 1 liegen bei 381 (m), 291 (sst) und
233 (m) em™!, fir 2 lauten die Werte 366 (s),
302 (sst), 259 (s). 248 (s) cm™'. In beiden Fillen tre-
ten neben Banden, die von terminal gebundenen
Chloratomen herrithren, Banden im Bereich von
WCL,W-Briicken auf, fiir die umfangreiches Ver-
gleichsmaterial existiert [13]. An der Formulierung
dimerer, tiber Chlorobriicken assoziierter Anionen
von 1 und 2 besteht somit kein Zweifel. Weitere Ein-
zelheiten zu den IR-Spektren siehe Lit. [14].

3. EPR-Spektren von [CoCp,],[WCl4(PhC=CPh)], (1)
und [CoCp,],|WCly(Me;SiC=CSiMe;)]; (2)

Zur weiteren Charakterisierung dieser Komplexe,
insbesondere zur Kldarung der Frage nach der forma-
len Oxidationsstufe an den Metallatomen, haben wir
von Pulverproben von 1 und 2 die EPR-Spektren bei
Raumtemperatur im Q-Band-Bereich (35 GHz) auf-
genommen.

Die EPR-Spektren zeigen keinerlei Anzeichen auf
das Vorliegen d’-konfigurierter Ubergangsmetall-
ionen. In solchem Fall sollten wie bei Mo(+III)--
Verbindungen [15] Uberginge im Kramers-Dublett
M, = £1/2 eines (S = 3/2)-Systems mit gro3er Null-
feldaufspaltung beobachtet werden, die g-Parametern
g~ 1,8und g, = 3,5 entsprechen; g, wire die sonst
im Pulver-Spektrum mit hoher Intensitit auftretende
und hier nicht beobachtete Komponente. Ebensowe-
nig lassen die erhaltenen EPR-Spektren magnetische
Kopplungen zwischen den beiden Wolframzentren
der dimeren Anionen erkennen, die zu ganzzahligen
Spin-Systemen (S = 3, 2, 1, 0) fihren. Wir beobach-
ten bei beiden Verbindungen jeweils ein Spektrum,
wie es fiir W(+V) in gestaucht tetragonal-pyramida-
ler Ligandenumgebung, die durch eine lange W-Li-
gand-Bindung zu einem verzerrten Oktaeder ergénzt
wird, typisch ist. Dies ist verstindlich, wenn man den
trans-Einfluf3, der von der Metallacyclopropen-
gruppe ausgeht, berticksichtigt, und der wie in
[WCl,(Me;SiC=CSiMes)], [7] und in anderen dime-
ren Komplexen dieses Typs [5] zu einer langen
W-—Cl-Bindung in trans-Stellung fiihrt. so daf fir die

Wolframatome eine verzerrt oktaedrische Umge-
bung resultiert.

Wihrend das EPR-Pulver-Spektrum von 2 eine
Anisotropie erkennen lidBt. entsprechend

g = 1,79 und g, = 1,76,

zeigt das EPR-Spektrum von 1 ein nahezu isotropes
Signal, entsprechend

gl =g = 1*758'

Die g-Komponenten von 2 sind iiberraschenderweise
nahezu identisch mit den Parametern

g = 1.793 und By &= 1,763.

die wir im EPR-Spektrum von HPPh;{WOCI,(OPPh;)]
(3) gefunden hatten [16]. Somit ergibt sich eine volli-
ge Ubereinstimmung des Mittelwertes § = 1,773 von
2 sowohl mit dem von 3 als auch mit dem des
[WOCIs]*®-Ions [17]. Der entsprechende g-Parame-
ter von 1 indessen ist signifikant kleiner.

Ein Vergleich der EPR-Spektren von 1 und 2 auf
der Basis der Annahme W(—%V)-Ace:tylid29 fihrt zu
folgender Interpretation: Aus der grofen Ahnlich-
keit der g-Parameter von 1 und 3 ist zu schlief3en,
daf3 die axiale Verzerrung der Koordinationsokta-
eder in bezug auf Abstands- und Bindungsverhiltnis-
se in diesen beiden Verbindungen vergleichbar sein
sollte. Der Ligand [Me;Si—C=C—SiMe;]*® mit
einem Chloroliganden in trans-Stellung scheint dem-
nach bindungschemisch ebenso effektiv zu sein wie
ein terminal gebundener Oxo-Ligand mit einem
OPPh; in trans-Stellung wie in 3.

Interessant ist nun die Verdnderung der g-Para-
meter beim Ubergang zum Phenylderivat 1. Die
deutliche Verschiebung der g -Komponente von
1,79, bei 2 nach =1,76 bei 1 kann nur als Folge eines
Absinkens der EnergiedifferenzAE(d,,—d,._,2) = 4,
(um etwa 15%) verstanden werden, was einer Ver-
starkung der axialen Stauchung entspricht. Die
planare Geometrie des Acetylidoliganden in 1
scheint eine starkere Anndherung an das W(+V) zu
ermoglichen als bei 2. Folglich sollte die erwartete
Zunahme der Aufspaltung AE(d,, —d,. ,.) = 4, des
oktaedrischen Zng-Terms zu einem Anstieg von g,
fihren. Die g, -Komponente indessen bleibt unver-
dndert. Nun aber haben unsere bisherigen Erfahrun-
gen in der EPR-Spektroskopie an Mo(+V)- [18, 19]
und W(+V)-Komplexen [16, 20] gezeigt., da3 der g, -
Parameter eine empfindliche Sonde fiir 7-Bindun-
gen von axialen Liganden zum d'-konfigurierten Me-
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tallion mit leerem d,. ,.-Orbital darstellt. Insofern
bedeutet die unverdnderte Lage von g, daf3 die An-
ndherung des Acetylidoliganden entsprechend einer
Verstiarkung der o-Bindung mit einer Abnahme der
n-Bindungsanteile verbunden ist. Dieser Effekt er-
scheint nicht unerwartet, da die C=C-Doppelbin-
dung im Falle des [PhCCPh]*® in das z-Bindungs-
system der Phenylsubstituenten einbezogen ist, wih-
rend sie bei 2 aufgrund der induktiven Wirkung der
Me;Si-Reste (+I1-Effekt) stdarker lokalisiert und da-
mit zu einer stiarkeren Riickbindung zum Wolfram
befdhigt sein diirfte.

Insgesamt sprechen die EPR-spektroskopischen
Befunde fiir das Vorliegen des Oxidationszustandes
(+V) fir die Wolframatome in den Komplexen 1
und 2, entsprechend einer Reduktion von Wolfram
(+VI) in Gleichung (1).

4. Reduktion mit Natriumnaphthalid

Setzt man Losungen von [WCly(Me;SiC=CSiMe;)],
bzw. [MoCly(PhC=CPh)], in Tetrahydrofuran mit
Natriumnaphthalid als Reduktionsmittel in Gegen-
wart von 15-Krone-5 um, so kommt es in beiden Fil-
len neben der erwarteten Reduktion zur Ablosung
der Acetylenliganden. Nach Filtration von entstan-
denen ungelosten Anteilen lassen sich aus den einge-
engten Filtraten [Na-15-Krone-5];[W,Cly] als hell-
griines Kristallpulver bzw. MoCl;(THF); in Form ro-
ter Kristallnadeln isolieren.

Das [W,Cl]*"-Ion ist mit verschiedenen Gegen-
ionen (K™, Cs™, N(C;Hy),") wohlbekannt [21]; wir
haben unser Priparat daher nur durch Elementar-
analyse und durch das IR-Spektrum charakterisiert
[14].

Das fiir synthetische Zwecke oft benutzte
MoCl;(THF); ist ebenfalls wohlbekannt, wenngleich
seine Struktur bisher nicht ermittelt wurde. Man erhdlt
es am besten durch Reduktion von MoCly(THF), mit
Zinn-Pulver in THF [22], wihrend die entsprechen-
den Kompiexe MoBr;{(THF); bzw. Mol;(THF);
durch Oxidation von Mo,X,(CO)g mit X, (X = Br, I)
in THF zuginglich sind [23, 24].

Zusammenfassend 14Bt sich feststellen, dafl in
den Molybdian-Komplexen die Alkinliganden die
Donorwirkung schwacher Basen wie Diethylether
[25] oder POCI; [5] tolerieren, starke Basen wie Cl~
die Alkinliganden aber leicht ablosen [26]. Durch die
Reduktion des Molybdéns erfahren die Alkinligan-
den eine weitere Schwichung ihrer Bindefestigkeit

am Metallzentrum, die dann zur Verdridngung des
Alkinliganden bereits durch die relativ schwache
Base THF fithrt. Auch im Fall der Reduktion der
Wolframalkin-Komplexe ist diese Tendenz erkenn-
bar. Zwar 1at sich mit dem Cobaltoceniumion als
Kation der Alkinkomplex von Wolfram(V) isolieren,
nicht aber mit dem sehr anisotropen und deshalb zu
Ionenpaaren neigenden [Na-15-Krone-5]" als Ge-
genion.

5. Kiristallstruktur von MoCl;(THF);

Tab. I enthilt die kristallographischen Daten und
Angaben zur Strukturbestimmung, Tab. II die Bin-
dungsabstinde und -winkel, Tab. III die Atomkoor-
dinaten®.

Die Verbindung hat die in Abb. 1 wiedergegebene
Molekiilstruktur mit meridionaler Anordnung der
Liganden. MoCl;(THF); kristallisiert isotyp mit der
entsprechenden Scandiumverbindung ScCl;(THF);
[27]. Bei einem Vergleich einander entsprechender
Bindungsldngen und -winkel ergeben sich kleinere
Unterschiede. Wihrend die einander gegeniiberste-

Tab. I. Kristalldaten und Angaben zur Kristallstrukturbe-
stimmung.

MoCl,(THF),

Raumgruppe monoklin, P2,/c
MeBtemperatur 20°C
Gitterkonstanten a 888.,4(2) pm

b 1281,5(3) pm

¢ 1535.2(3) pm

B 92,17(2)°
Zellvolumen V 1746,4-10° pm®
Formeleinheiten Z 4
Dichte o, 1,582 g/em®
MeBgerat CAD4, ENRAF-NONIUS
Strahlung MoKa
Mefbereich 6 3=25°
Zahl der unabh. Reflexe 2642

mit I = 30(I)

Absorptionskorrektur DIFABS
Strukturaufkldarung Patterson

Verfeinerung
H-Atomlagen
R-Werte

Mo, CI, C, O anisotrop
nicht berticksichtigt

R 0,050

R, 0,051

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung
konnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik,
Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 53959, der Au-
toren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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henden Chloratome in beiden Verbindungen fast
gleich lange M—CIl-Abstidnde haben, ist die in trans-
Stellung zu einem THF-Molekiil befindliche Mo—Cl-
Bindung um 2 pm kirzer als im Scandiumkomplex.
Im Mittel um 2.5 pm kiirzer sind auch die Mo—O-
Bindungen der trans-stindigen THF-Molekiile, wih-
rend die Bindung Mo—0O(31) in trans-Position zum
Chloratom CI(3) sogar um 5 pm kiirzer ist als in der
Scandiumverbindung.

Die Verkiirzungen dieser Bindungsabstinde ver-
ursachen die Aufweitung der Bindungswinkel
O(11)—Mo—-0(21) auf 173,1° (gegeniiber 167.2°
in der Sc-Verbindung) und des Winkels

Tab. II. Bindungsabstinde [pm] und -winkel [Grad] im
MoCl;(THF);.

Mo—CI(1)  241,1(2) Cl(1)=Mo—CI(2)  177.49(7)
Mo—CI(2) 241.2(2) CI(1)-Mo—CI(3)  90.75(7)
Mo—CI(3)  238,7(2) Cl(2)-Mo—CI(3)  91.70(7)
Mo—O(11) 213.,6(4) Cl(1)-Mo—0(11)  89.9(1)
Mo—0(21) 212,0(4) Cl(1)-Mo—0(21)  89.4(1)
Mo—O(31) 218.9(4) Cl(1)-Mo—0(31)  89.3(1)
CI(2)-Mo—0O(11)  90.6(1)
CI(2)-Mo-0(21)  89.9(1)
Cl(2)-Mo—0(31)  88,3(1)
CI(3)-Mo—0(11)  93,7(1)
CI(3)-Mo—0(21)  93.2(1)
CI(3)-Mo—0(31) 179.7(6)

0O(11)-Mo—0(21) 173.1(2)
0O(11)-Mo—0(31)  86,0(2)
0(21)-Mo—-0(31) 87.2(2)

Tab. III. Lageparameter und dquivalente isotrope Tempe-
raturparameter U.,. U, = 1/3 (Uy; + U,y + Uy,).

Atom «x v z e

Mo 0,23786(6) 0,23886(4) 0,26124(3) 0.,0396(2)
Ci1 0,0564(2)  0,1608(2)  0.1603(1)  0.059(1)
Cl2 0.4216(2)  0,3094(2)  0.3649(1)  0.061(1)
Cl3 0,2345(2)  0.3964(1)  0,1782(1)  0.065(1)
O11 0,0592(5)  0.2877(3)  0,3412(3)  0.052(2)
Cl2 0.0589(8)  0.3830(6)  0,3951(5)  0.116(5)
C13  —0.,0993(8)  0,3856(6)  0.4339(5)  0.116(5)
C14 —0,1523(9) 0.2712(7)  0.4287(6)  0,153(7)
C15 —0,0804(8)  0.2278(7)  0.3490(6)  0.151(7)
021 0.4137(5)  0.1728(4)  0,1896(3)  0.056(3)
c22 0,5526(9)  0,1295(9)  0,2295(6)  0.171(9)
Cc23 0.6501(9)  0,1026(7)  0,1556(6)  0.137(7)
C24 0.558(1) 0.119(1) 0,0731(6)  0.20(1)
Cc25 0.4150(9)  0.1710(8)  0.,0939(5)  0.141(8)
031 0.2401(6)  0,0947(3)  0,3378(3)  0.056(3)
C32 0,207(1)  —0,0094(6)  0,3016(6)  0.15(1)
C33 0,238(2) —0.0847(7) 0,3748(7) 0.21(2)
C34 0,250(2) —0,0238(8)  0.4566(7)  0.24(2)
C35 0,272(1) 0,0901(7)  0.4326(5)  0.17(1)

Cl(1)-Mo—-CI(2) auf 177.5°
174.4°).

Im ganzen resultiert so fiir das Molybdidnatom eine
starker idealisierte Oktaederumgebung, fiir die als
Ursache die elektronische Stabilisierung der d*-Elek-
tronenkonfiguration in Frage kommt. Fir diese kann
nach den Regeln der Ligandenfeldstabilisierung ein
Maximum der Stabilitédt bei reguldarer Oktaedersym-

metrie erwartet werden.

(Sc-Verbindung:

C
0zt 22
C
" ClL1 ;2\
o]
EL:‘]C%( Ql\/\/ 3(:3
CL2
C
On 3E5 34
Cis
Ci12
Cis
i3

Abb. 1. Ansicht eines Molekiils MoCl;(THF);.

Experimenteller Teil

Die Versuche erfordern Ausschlufl von Feuchtig-
keit und Sauerstoff; alle Handlungen wurden unter
Reinstargon ausgefiihrt. Tetrahydrofuran und Pen-
tan wurden lber Na/K-Legierung destilliert, Naph-
thalin zur Reinigung sublimiert. 15-Krone-5
(1,4,7,10,13-Pentaoxacyclododekan) war ein han-
delsiibliches Produkt (Merck), das durch ldngeres
Evakuieren getrocknet wurde. Cobaltocen erhielten
wir nach [28] aus CoCl,-6 NH; und NaCp. Die Ace-
tylenkomplexe [WCI4(RC=CR)], (R = Ph, SiMej;)
bzw. [MoCl,(PhC=CPh)], wurden wie beschrieben
[1] aus WClg bzw. MoCls und dem betreffenden Ace-
tylenderivat in Gegenwart von C,Cl, hergestellt.

Die IR-Spektren wurden mit Hilfe des Bruker-In-
terferometers IFS-88 registriert, Nujol-Verreibun-
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gen, Csl- bzw. Lupolen-Scheiben. Die EPR-Pulver-
spektren erhielten wir mittels eines E 15-Spektro-
meters der Firma Varian bei 35 GHz, 20 °C. unter
Verwendung von DPPH (g = 2,0037) als Standard.

[CoCp>],|WCl,(PhC=CPh)],

Zu einer Suspension von 2,83 g WCIl,(PhC=CPh)
(5,6 mmol) in 10 ml THF wird unter Rithren bei 0 °C
innerhalb einer Stunde eine Losung von 1,03 g Co-
baltocen (5,5 mmol) in 30 ml THF hinzugetropft.
Man filtriert alsbald von wenig Ungeldstem und be-
1at die Losung 2 d bei R.T. Das ausgefallene mikro-
kristalline gelbgriine Pulver wird filtriert, mit Pentan
gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausbeute 3,31 g
(80%).

C34H_70C0WC14 (693,0)
Gef. C40,23 H253 Cl121,03 W 25098,
Ber. C41,56 H 2,88 (120,21 W 26.,44.

/COCp2]_7/WC[4(M€leCECSlMee)/Z

Zu einer Losung von 2,2 g WCl,(Me;SiC=CSiMe;)
(4,6 mmol) in 30 ml THF tropft man innerhalb einer
Stunde unter Rithren bei 0 °C eine Losung von
0,88 g Cobaltocen (4,7 mmol). Man beld3t den An-
satz 1 d bei R.T., engt auf 10 ml ein und filtriert. Der
Niederschlag wird mit Pentan gewaschen und i. Vak.
getrocknet. Ausbeute 2,85 g (90%).

C[xHJgCOSigWC[,‘ (685,])
Gef. C30,25 H3,79 Cl21,75 W 27,14,
Ber. C31,53 H 4,08 Cl120,69 W 26,83.

[Na-15-Krone-5];/W>Cly]

Zueiner Losungvon 2,16 g WCl,(Me;SiC=CSiMe;)
(4.35 mmol) in 30 ml THF tropft man unter Riihren

bei —78 °C langsam eine Losung von 0,63 g Na-
triumnaphthalid (4,17 mmol) in 40 ml THF. Man be-
laBt den Ansatz zunéchst 3 d bei R.T. und fiigt dann
unter Rithren mittels einer Injektionsspritze 0.86 ml
15-Krone-5 (4,3 mmol) hinzu. Nach 2 d erhilt man
ein hellgriines mikrokristallines Pulver, das man fil-
triert, mit Pentan wiéscht und i. Vak. trocknet. Aus-
beute 4,31 g (74%).

Ci0HgyNa;0sW,Cly (1416,0)

Gef. C25,87 H4,35 Na4,72 C124,23 W26.16,
Ber. C25,42 H4,23 Na4,85 C122,53 W25,96.
MOC[}(THF)}

Zu einer Suspension von 2,43 g MoCl,(PhC=CPh)
(5.8 mmol) in 50 ml THF tropft man unter Riihren
bei —78 °C innerhalb einer Stunde eine Losung von
0,86 g Natriumnaphthalid (5,7 mmol). Nach Anwiér-
men der Losung auf R.T. fligt man unter Riihren
1,14 ml 15-Krone-5 (5,8 mmol) hinzu, wobei ein ro-
ter Niederschlag entsteht, den man abfiltriert. Nach
3 d entstehen bei 5 °C rote Kristallnadeln, die man
filtriert, mit Pentan wischt und im Argonstrom
trocknet. Auf eine Optimierung der Ausbeute wurde
verzichtet.

C/_vH_?,;O]MOCl} (418,3)
Gef. C34,19 H 544 (12529,
Ber. C 34,42 H 5,73 CI25.42.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir ihre
Unterstiitzung.
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