
Piinma1 isolicrt, crweist sich Hexamethylwolfram als einiger- 
malllcn stabil iind ist spektroskopisch gut charaktcrisierbar. 
Es zeigt auch interessante chemische Reaktioncn. Bald wurde 
klar, daR die Verbindung ~ obschon oktacdrisch ~ koordinativ 
nicht abgesiittigt ist, woraussich ihredoch erstaunliche Reakti- 
vitiit erkliirt. Mit tertiiircn Phosphancn gclang es uns, hepta- 
koordinicrtc Addukte W(CH.3)RPR3 darzustcllen. t i n e  
ungewohnliche Umsetzung beobachteten wir mit Stickstoff- 
oxid. die quantitativ (CH,),W[ON(CH,)NO], ergibt, das 
zwei N-Nitroso-N-methyl-hydroxylaminato-Ringe enthilt. 
Diese bilden sich nioglicherweise durch primiire Koordination 
von NO, gefolgt von Methyl-Transfer. 

Ubergangsmctall-Verbindungen zu synthctisicren, schlielllich 
doch Erfolg beschieden ist. Die lange vorherrschende Ansicht, 
die Bindung zwischcn Ubcrgangsmetall und Kohlcnstoff sei 
schwach, ist nun unhaltbar geworden und gchijrt zum Altcn 
Eisen. Wir konnen erwarten. daR Alkylmetallverbindiingen 
anderen Typs dargestellt werden, und hoffcn, daR sie iiber 
das ihncn gcbiihrende Interesse hinaus zum Tcil Anwcndung 
als Katalysatorcn oder neue Reagentien finden wcrden. Die 
Ergebnisse mit Alkyltitan- und -zirconiumderivaten bei der AI- 
kenpolymerisation sowie mit Hexamethylwolfram auf Alumi- 
niumoxid bei der Alkenmetathese ermutigen zu Optimismus. 
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Diese Reaktionssequenz kann sich nur einmal wiederholen, 
da dann K Z = 8  errcicht wird, was offenbar die maximale 
Koordinationszahl fiir Wolframivi) ist. Die Synthese anderer 
Methyl-Ubergangsmetall-Verbindungen erscheint prinzipiell 
moglich, doch wiire sic wohl mehr Kunst als Wissenschaft. 
Wir haben nur noch eine wcitere Verbindung einer schr hohen 
Oxidationsstufe, Oxotctramethylrhcnium(Vi) O=Re(CH.,)4, 
synthctisicrt. Die analogen Derivate von Wolfram, Molybdiin, 
Osmium usw. sollten ebcnfalls stabil sein. 
Als Resummce konncn wir zusammenfassen, daR dem weit 
iiber hundert Jahre wiihrenden Bemiihen, stabile Alkyl- 

ZUSCHRIFTEN 

U bergangsrnetall-Kohlenstoff-Dreifachbindungen[**] 
Von Gortfiierl H i i f r r w r ,  Hans Lorenr und Wolfgang Gartzkr[*l 
Vor kurzem stellten E. 0. Fischrr et al.L'l einen neuen Typ 
von U bergangsmetall-Komplexen der Zusammensetzung 
(CO),(Hal)MCR sowie (CO)3[P(CH3)3](Hal)MCR (M =Cr,  
Mo, W: Hal=CI, Br, J :  R = C H 3 ,  ChHS,  C6H,R') dar, deren 
Eigenschaften auf eine vollig neuartige Bindung zwischen ei- 
nem sp-hybridisierten Kohlenstoffatom und dem Ubergangs- 
metallatom hindeuten. Um die aus valenzelektronischen Grun- 
den postulierte Metall-Kohlenstoff-Dreifachbindung und den 
vorgeschlagenen Aufbau dieser Komplexe endgultig zu si- 
chern, haben wir an (C0),(J)WCChH5 ( I  ), (CO)4(J)CrCCH3 
( 2 )  sowie (CO)3[P(CH3)3](Br)CrCCH3 (3) vollstandige, drei- 
dimensionale Rontgen-Strukturanalysen durchgefuhrt""] 
Die Reflexdaten wurden auf einem Weissen berg-Diffraktonie- 
ter im Bereich O<sin 9/h<0.6 gesammelt (Mo,,-Strahlung, 
h= 7 1.069 pm), wobei die Verbindungen ( 2 )  und (3)  konstant 

~ - .. 

[.t] C:iii\.-Doz. Dr. G. Huttner. Dip1 -C'licm. H. Loron/ titid Dipl.-Chern 
W. C h r t r k e  
An~ , rg : i i i i s ch -c l i emis~ l i~~  Laboraroriuin dcr Tcclinischcii Llnivcrsitht 
K Miinchen 2. Arcrsstr:ifle 2 I 

[**I Diese Arbeit wurdc vom Leibnii-Rechcnrcntruin der Bayerischen Aka- 
dcmie der  Wissenschaften, von  der Deutscheii Forscliiingrgcniuinscliaft iind 
vom Fonds der Chrmiachen Industne tinterstiitzi. 

auf - 40 & 5 '  C gekuhlt wurden. Nach Lorentz-, Polarisations- 
und Absorptionskorrektur der gemessenen Intensitaten konn- 
ten alle drei Strukturen mit konventionellen Patterson- und 
Differenz-Fourier-Methoden gelost werden. Teilweise ( (  1 ) 
und (3)) oder volle anisotrope ((2)) Verfeinerung fiihrte 
zu den R-Faktoren 0.078 fur ( I )  (688 Reflexe), 0.05 fur ( 2 )  
(425 Reflexe) und 0.07 fur ( 3 )  ( 1  128 Reflexe). 

Tabellc I. Kriqtallographische Datcn dcr r r .on~-Halogeno-alkyl(ar~l)~arhin-  
Komplexe ( 1 )  his ( 3 ) .  Die Zahlen in Klammzrn bercichncn die Standardab- 
weichung in t inhei ten der lctzten Derimale. 

- -~ - ~- - 

( 2 1  

791 119) 
I179.5(10) 
1074 71 10) 

90 
90 
90 

1003(3). 10" 
2. I06( X )  

Cmcm 
4 

Alle drei Komplexe besitzen leicht verzerrte pseudooktaedri- 
sche Konfiguration (Abb. 1-3). Das Halogenatom befindet 
sich in jedem Fall in rruns-Position zur ,,Carbin"-Gruppe. 
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(CO)dJ)WCC6Hs ( I  ) hat vier iquatoriale Carbonylgruppen 
mit W-Cco-Abstanden von 207(6) pm (Mittelwert), die der 
Liinge der W--C,.,-Bindung in W(CO), (205.8 pmfZ1 entspre- 
chen. Die W-C-0-Gruppierungen scheinen teilweise nicht 
linear ZLI sein. Der W-J-Abstand ist mit 284.S(S)pm nicht 
ungewohnlich im Vergkich zur Sum.me der Kovalenzradien 
von Jod (140 pm) und Wolfram ( 1  35 pm)1311. Der W-CC.,~I,,~- 
Abstand (190(5)pm) ist kiirzer als die W-Cco-Bindungen 

9 
l 

@ = o  il 
o=c b 
[ii?ll 

4hh I Molekiiistruktur \ o n  ICOJ,IJJWCC,H, f l i  

““p 

Ahb. 3. Molekulstruktur \>on (CO)I[P(CH2JI](Br)CrCCHI 1 3 )  

Das Molekul (CO)4(J)CrCCH3 ( 2 )  besitzt zwei zueinander 
senkrechte Spiegelebenen, auf deren Schnittlinie die Atome 
J, Cr ,  Ccarbln und C M ~ ~ ~ , ~  liegen. Aufgrund dieser Symmetrie 
konnte nur ein unabhangiger Cr-Cco-Abstand bestimmt wer- 
den (194.6(9)pm). Die Lange der Cr-J-Bindung kommt niit 
279.2(2) pm der Summe der Kovalenzradien nahel3]. Der Wert 
169( 1 )  pm fur den Cr-Cc,,bi,-Abstand bedeutet die bisher 
kurzcste Cr-C-Bindung (vgl. Tabelle 2). Die Methylgruppe 
ist durch normale Einfachbindung mit dem Carbin-Kohlen- 
stoff verkniipft (149(2) pm). Die Cr-C-CH3-Anordnung er- 

Tnhellv 2 \lelall-Kohlenstoff-Ahst~inde i t i  Organonietall~crhitidunpen lintel-schiedlicher Bindungrordnung Eingeklaninierte Zahlen bereichnen die Standardah-  
v.eichuiig in Fmheiten der letrten Demnalc. 

~ ~- ~~ ~ - ~~ 

. .Doppelbindungen” 
(Carbeti- und Carbonyl-) 

[a] Durch n-Bindungsanteilc vrrkurr t .  

und somit der bisher kurzeste in Organornetallverbindungen 
geftindene Wolfram-Kohlenstoff-Abstand. Die W-C-R- 
Gruppierting ist nicht linear, wic man es bei einem sp-hybridi- 
sierten Kohlenstoffatom erwarten konnte. Die Ebene des W- 
C-R-Winkels (162(4) ) ist nahezu senkrecht zur Ebene des 
Phenylrings. 

& 
Abh. 2. Molckillstruktur von (COJ4(J )CrCCHI  ( 2 )  

scheint linear, wenn auch F,-Rechnungen mit fehlgeordneten, 
abgewinkelten Molekiilmodellen keinen EinfluB auf den R- 
Faktor erkennen lassen, falls die Abwinkelung nicht groRer 
als 5‘ ist. 
(C0)3[P(CH3)3](Br)CrCCH3 ( 3 )  weist zwei kristallogra- 
phisch unabhangige Molekule in der asymmetrischen Einheit 
der Elementarzelle auf, deren Geometrie innerhalb der Fehler- 
grenzen gleich ist. Mittelwerte der Bindungslangen: Cr-Cco 
193(4), Cr-Br 260.3(5), Cr-P 239.6(9) pm. Der Cr-CCarbin- 
Abstand (168(3)pm) ist fast identisch mit dem in (2). Die 
Abweichung der Cr-C-CH3-Gruppierung von der Lineari- 
tiit 1st nicht signifikant (177(3),). 
Tabelle 2 gibt einen Vergleich der Bindungslangen in Komple- 
xen von Chrom und Wolfram mit Metall-Kohlenstoff-Einfach- 
bindungen. Carben-Bindungen, die als partielle Doppelbin- 
dungen aufzufassen sind, sowie den neuen Carbin-Bindungen. 
Die Metall-Carbinkohlenstoff-Bindung ist gegeniiber einer 
Metall-Kohlenstoff-Einfachbindung bei Wolfram um ca. 
40 pm, bei Chrom sogar um ca. 50 pm verkiirzt. Im Vergleich 
dazu betragt die Verkurzung in der Reihe Alkan, Alken und 
Alkin 33 pm (Athan 154, Athylen 134, Acetylen 121 pm)14]. 
Der extrem kurze Metall-Kohlenstoff-Abstand in den hier 
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untersuchten Verbindungen stiitzt die Vorstelliing einer Me- 
tall-kohlenst off-Dreifachbindung. 
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Struktur von Xenonhexafluorid in Losung: XesFz4 
Von Herbert H .  Rupp  und Korzrad Seppelt"' 

Die Struktur von Xenonhexafluorid im festen Zustand gilt 
als gekliirt: Im Kristall treten tetramere und hexamere Einhei- 
ten [XeF;F-], auf'". Hingegen bestehen an der Struktur 
des monomeren XeF(, im Gaszustand noch Zweifel: Diskutiert 
werden drei schnell ineinander urnwandelbare elektronische 
Isomere[*], was neuerdings wieder strittig isti3'. Uber die Struk- 
tur im fliissigen oder geliisten Zustand ist bisher wenig bekannt. 
Wir haben dieses Problem nun anhand van I9F- uiid "'Xe- 
NMR-Spektroskopie untersucht. 
Als gegen XeFh resistentes, bei moglichst tiefer Temperatur 
erstarrendes Losungsmittel geringer Polaritiit, das weder dic 
Bildung von Fluorbrucken noch interniolekularen Fluordus- 
tausch begiinstigen sollte (wie z. B. H F  oder BrF,). wiihlten wir 
Bis(pentafluoroschwefel)oxid, (F,S),O (Fp - 11 5 ,  K p  31 C'"]). 
Xenonhexafluorid lost sich bei Raumtemperatur in (F5S)lO 
mit gelbgriiner Farbe. die auf das Vorhandensein von mono- 
nierem XeF, hinweist, das als Gas auch gelbgrun ist. Die 
'"F- und ' '"Xe-NMR-Spektren zeigen jewcils ein brcites Si- 
gnal ( 6 ,  = - 11 8.3 ppni gegen CFC1,Lsl. Linienbreite = 200 tl/ : 
bxC= ~ 5296ppm gegen X e ~ i o n g a s ' ~ ~ ,  gelost in CF,C12, Linien- 
breite 2 70 Hzj. Be; Temperaturerniedrigiing auf -45 C wird 
die Liisung farblos, in beiden Spektren findct man jetzt schiirfe- 
re Signale in etwas verschobener Lage (6, = - 109.3 ppm, Li- 
nienbreite 2 2 0 H z ;  F,,= -5292ppm, Linienbreite 240Hz) .  
Offensichtlich hat ein Aggregationsprozelj das  bei Raumtem- 
peratur im Gleichgewicht mit polymeren Spezies vorliegende 
monomere XeFh verbraucht. Bei weiterer Temperaturerniedri- 
gung verbreitern sich wiederum beiderlei NMR-Signale ohnc 
Anderung der chemischeii Verschiebung, ein Koaleszenzpunkt 
wird bei - 75 C erreicht. Wir interpretieren dies als Einfrieren 
des intermolekularen Fluoraustausches. Bei der tiefstmiig- 
lichen Temperatur - 118 C werden schliel3lich die Multipletts 
der Abbildungcn 1 und 2 beobachtet. 

~ .~ 

[*] Di-. K Scppelt u n d  Dr. H H Rupp 
Anorganisch-chzmischcs Instittit dzr Cn~vcrsiiat 
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Die sieben iiquidistanten Linien (relative lntensitiit 
1.1 : 12.3:54.0: 100:55.0: 12.8: 1.0) im "F-NMR-Spektrum 
(Abb. I)sind nur so zu deuten, dal3 alle Fluoratome magnetisch 

n 
I 1  

sowie chemisch iiquivalent sind und mit vier iiquivalenten 
Xenonatornen koppeln (J  1 2 c , x e - ~ =  325 3 Hz). Unter Beriick- 
sichtigung der natiirlichen Hiiufigkeit. von "Xe (26.24 %,, 
Kernspin l/2) erwartet man dafur theoretisch ein Neunlinien- 
spektrum (0.05: 1.4: 12.7:53.8: 100:53.8: 12.7: 1.4:0.05): 
Kopplung mit ' "Xe (Kernspin 312) wird wegen Quadrupolre- 
laxation nicht beobachtet. 
Wenn jedes Fhordtom gleichzeitig init 4 Xenonatomcn kop- 
pelt, miinte jedes Xenonatom mit 24 Fluoratomen koppeln 
(!j. Daher sollte irn '""Xe-NMR-Spektrum ein Multiplett von 
25 Linien auftreten, deren Intcnsitiitsverlialtnis durch den Bi- 
noniialsdtzder Ordnung 24 gegeben 1st. Trotzgeringer Loslich- 
keit dcr Verbindung bei so tiefer Temperatur. der relativ gerin- 
gen Isotopenhiiufigkeit von ' "Xe, der miil3igen spezifischen 
Empfindlichkeit dieser Kernresonanz sowie der Vcrteilung 
der Intensitiit auf LLI vide Multiplettlinicn konnte durch An- 
wendung der FT-Technik ein Spektrum registriert werden 
(Abb. 2). Mit vertretbarem Zeitaufwand lassen sich allerdings 
nur 11-13 iiquidistante Linien des Multipletts erfassen (.IxL., 
=325+5Hz).  So haben bereits die 6. und 20. Linie ntir 

noch eine lntensitiit von 0.3, bezogen auf die zentrale 13. 
L i n k =  100. wiihrcnd der I .  und 25. Link die relative Intensitiit 
3.7 x 10- zukommt. Ausder Intensitiitsverteilunggeht hervor, 
dal3 es sich um ein Spektruni ungerader Multiplizitiit grii- 
l3er als 19 oder 21 ~ handelt. 
Wir schlieRen ails diesen Befunden, daR Xcnonhexafluorid 
bei - 1 1  8 C in Liisung als Tctramer Xe4F14 vorliegt, in dem 
alle Xenon- sowic allc Fluoratome iiqiiivalent sind ! Dafiir 
sind inehrcre Strukturen mit tctracdrischer Anordnung der 
Xenonatome denkbar. Allc Molckiilniodellc erfordern, dalJ 
in der NMR-Zeitskala schneller intraniolekularer Fluoraus- 
tausch stattfindet ; denn jedes Fluoratom ,,sieht" 4 gleiche 
Xenonatome, jedes Xenonatom 24gleiche Fluoratome. XeAF24 
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