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Unsymmetrische, dreifach OR-verbriickte Zweikern-
komplexe des Wolframs,
13-C,H;(CO), W(OR); W(CO),-1*-C,H,[ "]

Von Wolfgang Schulze, Klaus Weidenhammer und Manfred
L. Zieglert']

Bei der Umsetzung von n’-C,H,Mo(CO),Br mit Natrium-
alkoholaten oder -phenolaten in den entsprechenden Alkoho-
len bzw. CH,Cl, erhielten wir Spezies des Typs m’-
C-H;Mo(OR);Mo(CO),-1n*-C-H; (1)1 Beim Versuch, diese
Reaktion auf das analoge Wolframsystem n7-C,H,W(CO),I
(2) zu libertragen, entstanden iiberraschenderweise Verbin-
dungen des Typs 13-C;H7{CQ),W(OR);W(CO),-n*-C;Hg
(3) [R=CH,; (3a), C,Hs (3b), C3H4 (3¢), C¢Hs (3d)].
Unseres Wissens sind dies die ersten dreifach OR-verbriickten
Zweikernkomplexe des Wolframs; ungewdhnlich ist auch der
n*-gebundene Cycloheptatrienring, wie er bisher lediglich bei
C,HgFe(C0),!% angenommen wurde. Die Verbindungen (3)
wurden durch Elementaranalyse, IR- und 'H-NMR-Spektren,
Massenspektren sowie im Falle von (3a) durch Rontgen-
Strukturanalyse charakterisiert®®! (Abb. 1).
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Abb. 1. Kristallstruktur von n1°-C,H-(CO);W(OCH;); W(CO),-n*-C,Hjg
¢34); Schwingungsellipsoide mit 50 % Wahrscheinlichkeit.

Die Verbindungen (1) und (3) sind Beispiele dafiir, wie
die Homologen Molybddn und Wolfram gleichartige Elektro-
nenprobleme auf verschiedene Weise losen. Die ungerade Zahl
(neun) an Elektronen, die durch die drei Briickenliganden
auf die beiden Zentralatome iibertragen werden, wird im
Molybdansystem nicht ausgeglichen; es entstehen die parama-
gnetischen Verbindungen () mit zwei verschiedenwertigen
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[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.

432

© Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1979

Molybdidnatomen. Im Wolframsystem dagegen wird ein Cyclo-
heptatrienylligand durch Aufnahme eines Hydridions zu einem
Cycloheptatrienliganden reduziert. Durch dessen n*-Bindung
entstehen die diamagnetischen Komplexe (3), in denen fiir
beide Wolframatome die 18-Elektronen-Regel gilt. Erwar-
tungsgemif sind die CO-Banden von (3) gegeniiber denen
von (2) nach niederigeren Wellenzahlen verschoben!*l. Im
Massenspektrum (Varian MAT CH7, Temperatur der Ionen-
quelle 150°C, Tonisierungsenergie 70 eV, Verdampfungstempe-
ratur 148°C) traten lediglich bei (3b) die Fragmente (M —
CO)*,(M —=2CO)" und (M —3CO)* mit schwacher Intensitit
auf.

Die !H-NMR-Spektren®! lassen erkennen, dafl die Ring-
liganden nicht mehr wie in (2) n’-gebunden sind. Zwei der
Signale fiir die Methoxoprotonen in (3a) sind mit denen
von dhnlich dreifach methoxoverbriickten Molybdanverbin-
dungen vergleichbar!®l; die Lage des dritten Signals (5=4.85)
deutet auf eine andere chemische Umgebung dieser Methoxo-
gruppe hin. Nach der Rontgen-Strukturanalyse verbriickt
O(3) sp>-konfiguriert die beiden W-Atome.

Die Hydridiibertragung auf den Cycloheptatrienylliganden
wird bei der Synthese von (3a) durch das Losungsmittel
Methanol bewirkt; bei der Umsetzung von (2) mit NaOCD;
in CD3OD unter Argon konnte 13-C;H(CO),W(OCD3); W-
(CO);-n*-C;H,D (4a) isoliert werden. Lage und Intensititen
der veo-Banden von (4a) stimmen mit denen von (3a) iiber-
eint],

Von den Multipletts fiir die Methylenprotonen des Cyclo-
heptatrienrings von (3a) erscheint im 'H-NMR-Spektrum
von (4a) nur noch ein Multiplett bei d=2.31 entsprechend
der Gruppierung >CHD. Die restlichen Signale von (4a)
stimmen mit denen von (3a) iiberein!®; die Signale der
Methoxygruppen fehlen.
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B-Stannylierte Inamine als Aminoethinylierungs-
Reagens

Von Gerhard Himbert{"]

(Stannylethinyl)amine () sind leicht zugédnglich, lassen sich
durch Umkristallisation (R* =Ph) oder Destillation (R* =Me,
Bu) reinigen und im Kihilschrank einige Monate unzersetzt
aufbewahren!!!. Sie addieren Azide!**! und reagieren mit Hete-
rocumulenent?! und Acetylendicarbonsiureestern!*® <! unter
(Aminoethinyl)metallierung zu neuen Inaminen.

Wir haben nun gefunden, daB sich die stannylierten Inamine
(1) mit Carbonsdurechloriden (2) und Imidsidurechloriden
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