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[W30,F,]' -, ein Komplex-Ion von Wolfram(1v) mit 
einer W,-Gruppe 

Von Karl Mennemann und Kainer Mattes"] 
Erstmals habcn wir jetzt ein Oxofluoroanion von Wolf- 

ram(iv) erhalten : Das Ammoniumsalz (NH,),[W,O,F,] . 
3 H 2 0  entsteht aus der Wolfram(v)-Verbindung (NH,)2[W204 
(C,04)2(H,0),] '0.5 (NH4)2(C,0,)H,0~11 in 40proz. H F  bei 
70°C und zuletzt Neutralisation mit (NH4),COJ. Unter 
diesen Bedingungen disproportioniert Wv zu W" und Wv'. 

Das Anion [WJO4F9I5- ist diamagnetisch und weist ein 
bisher unbekanntes Verhaltnis von Zentralatom zu Liganden 
(3 : 13) auf. Uberraschenderweise enthalt es keine endstandigen 
Sauerstoffatome. Im IR-Spektrum (SoCr1000 cm- I) fehlen ent- 
sprechende Banden. Die intensiven Banden bei 780, 740 und 
700 cm I sind den Valenzschwingungen bruckenbildender 
Sauerstoffatome zuzuordnen. Die W-F-Valenzschwingungen 
erscheinen zwischen 530 und 460cm I .  Wie eine Rontgen- 
S t rukturunters~chung~~~ zeigt (vgl. Abb. 1). ist das Komplex- 
Ion [W ,04F9]' dreikernig; es besitzt naherungsweise C3,- 
Symmetric und enthalt eine cyclische W,-Gruppe. Der Wolf- 
ram-Wolfram-Abstand von 251.5( 1) pm sowie das magnetische 
Verhalten sprechen fur das Vorliegen von W- W-Einfachbin- 
dungen [vgl. WO2:d(WW)=249pm (D~ppelbindung)[~l; 
W2Cld- :d(WW)=241 pm (Dreifachbindung)['q. 

Abb. I .  Struktur d a  komplexen Anions in (N}l , )I[W.,0,F,] .3H,0.  

Jedes Wolframatom ist - abgesehen von den Metallatomen 
verzerrt oktaedrisch von drei endstandig gebundenen Fluor- 

atomen und drei verbruckenden Sauerstoffatomen umgeben 
. -  
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[d(WF): sechs Abstandezwischen 196(2) und 204(2) pm. Mittel- 
wert 201 pm, und drei Abstande. jeweils in mans-Stellung zum 
p3-Sauerstoff, mit 207(2) pm]. Drei der insgesamt vier Sauer- 
stoffatome befinden sich 121 pm unterhalb [d(WO): 191(2) 
bis 199(2)pm, Mittelwert 195 pm]. der vierte (p3-O) 148 pm 
oberhalb der W,-Ebene [d(WO): 207(2)pm, 3: WOW 
74.9(1)"]. Ahnliche Struktureinheiten lassen sich auch in den 
dreidimensional vernetzten Strukturen von Nb3C1,[6' und 
Zn ,Mo30 ,,I 'I erkennen. 

[W3.04F,]'- ist das erste Beispiel eines Oxolluoroanions 
eines obergangselementes ohne endstandig gebundene Sauer- 
stoffatome. Bei den Oxofluoroverbindungen mit dO-Konfigu- 
ration des Zentralatoms bevorzugt Sauerstoff terminale Posi- 
tionen, da durch die Bildung von M-0-rr-Bindungen die 
effektive Ladung des Zentralatoms vermindert werden kann. 
Die mehrkernigen Oxolluoroanionen von MoVl81 und Wv191 
enthalten bruckenbildende Sauerstoffatome neben terminalen. 
Bei [W304F9]'- kommt es wegen der noch niedrigeren Oxi- 
dationsstufe der Zentralatome nicht mehr zur Ausbildung 
von M -0 +Bind ungen. 
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CAS-Registry-Nummern : 
(NH,)s[WJO,F,]. 3 H 2 @ :  57789-33-0. 
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Kumulierte Ylide als Bausteine zur Synthese von Hetero- 
cyclen 

Von Hans Jurgen Bestmann, Gunter Schmid und Dieter Sand- 
meier['l 

Kumulierte Ylide ( I ) [ ' ]  setzen sich mit Verbindungen vom 
Typ ( 2 ) ,  die im gleichen Molekul eine acide Y--H-Bindung 
(Y = Heteroatom) und eine Carbonylfunktion (Z=C-R) oder 
eine Nitrosogruppe (Z = N) tragen, zu heterocyclischen Verbin- 
dungen ( 4 )  um. Primar lagert sich (2) an ( 1 )  zu (3) an, 
aus dem durch intramolekulare Wittig-Reaktion ( 4 )  entsteht 
(Tabclle I ) .  

An die Stelle von Z =  0 in (2) kann auch eine Mannich-b- 
sen-Gruppierung treten. Das aus dem resultierenden Molekul 
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