(25.0 MHz, CDCl,): 6 = 213.07, 134,95, 65.71, 45.06, 43.53, 38.35; 8: 13C-

NMR (25 MHz, CDCl,): 6 = 214.60, 136.58, 66.88, 49.82, 41.76, 37.41; 10:

C-NMR (25.0 MHz, CDCl,): & = 222.95, 134.41, 58.06, 41.88, 41.76,

35.17; 11: '3C-NMR (25.0 MHz, CDCL,): & = 219.48, 54.06, 42.35, 41.94,

38.00, 36.41.

Die Stereochemie von 5 und 6 ergibt sich aus den Analysen der "H-NMR-

Daten und den chemischen Umsetzungen. Eine weitere Bestiitigung wurde

durch die Rontgenstrukturanalyse eines interessanten, von 5 abgeleiteten

Photoprodukts erhalten, siche: G. Mehta, S. H. K. Reddy, V. Pattabhi, /

Chem. Soc. Chem. Commun. 1992, 991.

[7] Neben 7 wurden bei der Bestrahlung untergeordnet noch weitere Photopro-
dukte beobachtet, die aus einer -Spaltung resultieren,

[8] E. Wenkert, I. E. Yoder, /. Org. Chem. 1970, 35,2986; G. Mehta, K. S. Rao,
ibid. 1985, 50, 5537.

[9] Die Rontgenstrukturanalyse von 11 wurde von Prof. V. Pattabhi, Depart-
ment of Biophysics, Madras University, Madras, durchgefiihrt; die Ergeb-
nisse werden an anderer Stelle veroffentlicht.
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Ein hoch elektrophiler, ungesiittigter, kationischer
Diwolframkomplex **

Von M. Angeles Alvarez, M. Esther Garcia, Victor Riera*,
Miguel A. Ruiz, Claudette Bois und Yves Jeannin

Zweikernkomplexe mit Metall-Metall-Bindungen der
Bindungsordnung zwei oder hdher sind von Interesse, da sie
bereits unter milden Bedingungen mit einer Vielzahl von
Substanzen reagieren. Zu dieser Verbindungsklasse gehdren
beispielsweise [M,(CO),L,] (M=M) (M = Cr, Mo, W)=
oder [M,(CO),L,] (M=M)(M = Co, Rh, Ir)[!"'mit L = »5-
C;H, (Cp) oder verwandte Liganden, wobei die Elektrophi-
lie dieser Komplexe vermutlich ihre charakteristischste Ei-
genschaft ist. Eine positive Ladung in einem Molekiil mit
Metall-Metall-Mehrfachbindung sollte daher dessen Elek-
trophilie erheblich verstirken. Solche metallorganischen Kat-
ionen — gewdhnlich durch Redoxreaktionen™ synthetisiert —
sind jedoch sehr selten; iiber ihre Chemie ist wenig bekannt.
Zunehmendes Interesse an solchen ,,Ubergangsmetall—
Lewis-Sduren* erwachst aus ihrer Einsatzmoglichkeit als ho-
mogene Katalysatoren in einer Vielzahl organischer Reak-
tionen®!. Wir berichten hier i{iber die Darstellung
des ungesdttigten, kationischen Diwolframkomplexes
[W,(4-CO)5(CO),(p-dppm)Cp,]* " (W=W) als PFs-Salz 2
(dppm = Ph,PCH,PPh,) und iber die bemerkenswerte
Elektrophilie dieses Komplexes, dessen Reaktionen in Sche-
ma 1 zusammengefaf3t sind.

Die Umsetzung von 1% mit zwei Aquivalenten
[FeCp,]PF, bei —10°C in Dichlormethan liefert nahezu
quantitativ 2 in Form eines violetten, mikrokristallinen Nie-
derschlags. Das Salz 2 ist als Feststoff unter —10°C stabil,

[W,(CO),(u-dppm)Cp,] 1

[Wa(1-CO),(CO), (u-dppm)Cp, J(PF,), 2

reagiert aber in Losung sogar unterhalb dieser Temperatur
schnell (z.B. in Aceton bei —40°C)*! zum griinbraunen,
fluoroverbriickten Tricarbonylkomplex 3a (als PF, -Salz)!®!,

[W(u-F)(p-CO)(CO), (1-dppm)Cp,|(PF,) 3a-PF

[*] Prof. Dr. V. Riera, Lda. M. A. Alvarez, Dr. M. E. Garcia, Dr. M. A. Ruiz
Departamento de Quimica Organometalica
Universidad de Oviedo, E-33071 Oviedo (Spanien)
Telefax: Int. + 8/51034-46
Dr. C. Bois, Prof. Dr. Y. Jeannin
Laboratoire de Chimie des Metaux de Transition
Université Pierre et Marie Curie, Paris (Frankreich)

[**] Diese Arbeit wurde von der Direccién General de Investigacion Cientifica
v Tecnica (D.G.Y.C.I.T.) (PB91-0678) gefordert.
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Schema 1. 1) 2[FeCp,|PF,. —10°C, CH,Cl,, 5 min. 2) 25°C, CH,Cl;, 10 min.
3)[AsPh,JCI, CH,Cl,, —30°C, 10min. 4) BH, THF, CH,Cl,, —-30°C,
10 min. 5) MeOH, —30°C, CH,Cl,, 5 min. Gegenion der kationischen Kom-
plexe 3a, 3b, 4 und 6: PF, .

wobei ein Fluorid-Ion vom Anion auf das Kation iibertra-
gen und ein CO-Ligand abgespalten wird. Zwar wurde die
Fluoridabstraktion aus PF; durch einkernige Ubergangs-
metallkomplexe in einigen Fillen!” beobachtet, doch ist nur
ein einziges Beispicl einer derartigen Reaktion mit einem
Zweikernkomplex!® bekannt. 3a ist unseres Wissens der er-
ste metallorganische Komplex mit einem Fluoroliganden,
der eine Metall-Metall-Bindung verbriickt!®l. Da wir bislang
keine zur Réntgenstrukturanalyse geeigneten Kristalle von

Abb. 1. Struktur des kationischen Komplexes 3b im Kristall (ORTEP, thermi-
sche Schwingungsellipsoide fiir 30% Wahrscheinlichkeit). Ausgewédhlte Bin-
dungslingen [A] und -winkel [*]: W(1)-W(2) 3.040(3), W(1)-Cl 2.494(8), W(2)-
Cl 2.457(9), W({1)-C(1) 1.96(3), W(1)-C(2) 2.11(3), W(2)-C(2) 2.13(3),
W(2)-C(3) 1.87(3); W(1)-CH(1)-W(2) 75.8(2),W(1)-C(2)-W(2) 91.7(9), W(1)-
C(2)-0(2) 136.8(30), P(1)-W(1)-C(1) 84.5(10), P(1)-W(1)-C(2) 134.0(9), CI-
W(1)-C(1) 134.8(11), CI-W(1)-C(2) 76.5(8).
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3a-PF, ziichten konnten, haben wir statt dessen das Chlor-
Analogon 3b-PF; kristallographisch untersucht (Abb. 1)L,

[W(1-Cl)(p-CO)CO),(u-dppm)Cp,J(PF) - 3b-PF

Es bildet sich nahezu spontan durch Reaktion von 2 mit
[AsPh,]JCl bei —30°C in Dichlormethan. Die spektroskopi-
schen Daten dieser Halogenokomplexe!® 11! weisen darauf
hin, daB sie 1sostrukturell sind, und stimmt mit der Geome-
trie von 3b1¥% {iberein. Fiir diese Komplexe ergibt die 18-
Elektronen-Regel eine Metall-Metall-Einfachbindung, was
mit dem Metall-Metall-Abstand in 3b (3.040(3) A) konsi-
stent ist. Dieser liegt in einem Bereich, der fiir dhnliche Kat-
ionen mit Metall-Metall-Einfachbindung (z.B. 3.001(2) A
in  [Mo,(u-I)(u-CH,PPh,)(u-PPh,)(CO),Cp,] '3 oder
3.008(2) X in  [Mo,(u-StBu),(CO),Cp]** 1)) gefunden
wurde.

Ein weiterer Beweis filr die hohe Elektrophilie von 2 ist die
ungewdhnliche Hydridabstraktion aus BH, - THF. Diese er-
folgt bei —30°C in Dichlormethan rasch und liefert unter
spontaner Abspaltung von zwei CO-Liganden in sehr hoher
Ausbeute den neuartigen ungesdttigten Hydridokomplex 4
(Schema 1). Verbindung 4 zeigt ein (fiir verbriickende Hydri-

[W,(w-H)(CO),(p-dppm)Cpy| " (W=W) 4

doliganden) ungewdhnlich tieffeldverschobenes Signal bei
6 = — 2.6'*1 das bis —90 °C unverindert bleibt. Diese Ent-
schirmung kann ein Effekt der Metall-Metall-Mehrfachbin-
dung sein!* %l Wie erwartet, reagiert dieser ungeséttigte Hy-
dridokomplex leicht mit CO und liefert die gesittigte
Verbindung 5!'%) (Gegenion PF,, zwei Isomere), dhnlich

[W,(p-HNCO), (n-dppm)Cp,]* 5

dem Dimolybdiankomplex, der kiirzlich von uns dargestellt
wurde und dessen Hydridoliganden NMR-Signale im ibli-
chen Bereich (6 ca. —20) zeigen''7\,

Auch andere einfache Verbindungen reagieren mit 2 bei
tiefen Temperaturen. Beispielsweise setzt sich 2 spontan mit
MeOH bei — 30 °C zum methoxyverbriickten Komplex 6!!#

[W,(-OMe)(u-COXCO),(p-dppm)Cp,]™ 6

um, der isostrukturell zu 3a,b ist. Komplexere Reaktionen
erfolgen mit Verbindungen, die P-H- oder C-H-Bindungen
enthalten, wie PPh,H, MeC(O)H oder HC=CPh.

Eingegangen am 2. Januar,
verdnderte Fassung am 25. Mérz 1993  [Z 5791]
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[16] Ausgewiihlte spektroskopische Daten fiir 5: IR (CH,CL): ¥[ecm™'] =
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Konkurrierende M=C,,y,ny- i0d M=Cc,,1,en"
Bindungen: Cycloaddition an die Metall-Cc, 00y~
Bindung in #*-Thiocarbenkomplexen**

Von Fritz R. Kreifil*, Wolfgang Schiitt, Josef Ostermeier
und Eberhardt Herdtweck

Professor Ernst Otto Fischer zum 75. Geburtstag gewidmet

Cycloadditionen an Metall-Kohlenstoff-Mehrfachbin-
dungen gewinnen zunehmend an Bedeutung bei der Meta-
these!* ~ %! sowie in der préiparativen Organischen und Metall-
organischen Chemie. In Komplexen, bei denen die Kohlen-
stoffatome der M=C-Einheiten ausschlieBlich zu Carbonyl-
[6-101 oder Isonitrilliganden!” 112! gehdren, greifen 1,3-
Dipole bevorzugt die M=C-Bindung an, wobei unter ande-
rem fiinfgliedrige Metallaheterocyclen entstehen. Liegen
hingegen noch zusiitzlich Carben-1*' 1314, Vinyliden-t!5- 161
oder Carbinliganden!*” '8 vor, so erfolgt der Angriff des
1,3-Dipols an der M-C-Mehrfachbindung dieser Gruppen.

[*] Prof. Dr. F. R. KreiBl, Dipl.-Chem, W. Schiitt, Dipl.-Chem. J. Ostermeier,

Dr. E. Herdtweck
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen
LichtenbergstraBe 4, D-85747 Garching
Telefax: Int. + 89/3209-3473

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutscben Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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