sind die Polywolframat-Anionen von 1 im Kristallgitter mit-
einander vernetzt. Vier der Wassermolekiile haben keinen
Kontakt zu Na*-Ionen, bilden aber, wie kurze Abstinde
andeuten, starke Wasserstoffbriicken zu anderen Wassermo-
lekiilen oder Sauerstoffatomen.

Noch ungelost ist die Frage, ob das Anion von 1 eine
Vorstufe bei der Bildung von [W,0,,]°~ oder ein Hydrolyse-
produkt des letzteren ist. Vermutlich trifft beides zu, und es
besteht in wilriger Losung ein Gleichgewicht zwischen bei-
den Spezies, das allerdings — wie schon angedeutet — weitge-
hend auf der Seite des Heptawolframat-Tons liegt. Tytko und
Glemser haben 18 geometrisch mogliche, aus WO,-Okta-
edern aufgebaute Hexawolframat-lonen zusammengestellt
und Wahrscheinlichkeitskriterien fir ihre Existenzfiahigkeit
entwickelt?**!. Sie diskutieren ferner denkbare Bildungsme-
chanismen fiir Hexawolframate und das Heptawolframat-
Ton[3),

Experimentelles

45 g Na,W0O, - 2H,0 werden mit 5g WO, - H,O und 50 mL Wasser unter
Argon in einer verschlossenen Cautexflasche bei 20 °C geriihrt. Nach ca. 30 min
hat sich WO, vollstindig gelost; kurz darauf cntsteht ein farbloser Nieder-
schlag, von dem abfiltriert wird. Das Filtrat wird vorsichtig bis zur ersten
Triibung mit Aceton versetzt. Nach ca. 15 min kristallisiert das Hexawolframat.
Dic Verwendung von Glasgefdflen muB streng vermieden werden, weil sonst
leicht Wolframatosilikate entstehen. 1 kann nicht aus Wasser, sondern nur aus
der alkalischen Mutterlauge, in der es allerdings nicht unbegrenzt bestindig ist,
umbkristallisiert werden. Bei ldngerem Stehen wandelt es sich in eine Verbindung
der Zusammensetzung Na,W,0, - 4H,0 um.

Die Verbindung wurde zuerst in einem AufschluBautoklaven (DruckaufschiuB-
system II der Firma Berghof) erhalten. 10 mL 1 M Na,WO, - 2H,0 werden
in PTFE-Einsdtzen (50 mL) mit 0.7 g WO, - H,O versetzt und mit ca. 12 mL
H,0 aufgefiillt. Bei 150 bis 180 °C wird die Mischung 2448 h erhitzt und wie
oben beschrieben weiterbehandelt. Die Ausbeute ist in beiden Fillen sehr ge-
ring.
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Synthese und Reaktionen von Hexafluor-
1,2-diisocyancyclobutan-Chromkomplexen **

Von Dieter Lentz*, Frank Nowak, Dagmar Preugschat
und Markus Wasgindt

Di- und Triisocyanide haben in letzter Zeit aufgrund ihrer
interessanten Koordinationschemie!!!, insbesondere der
Moglichkeit als mehrzahnige Liganden zu fungieren, Bedeu-
tung erlangt. Fluorierte Cycloalkylisocyanide und fluorierte
Diisocyanide sind bislang unbekannt. Die Chemie der per-
fluorierten Isocyanide, die durch herkémmliche Isocyanid-
synthesen!?! nicht zuginglich sind, beschrinkte sich bis vor
kurzem auf Trifluormethylisocyanid!® und Pentafluorphe-
nylisocyanid™. Insbesondere das besser untersuchte Tri-
fluormethylisocyanid zeichnet sich durch ungewohnliche Li-
gandeneigenschaften'™ und Reaktionen aus'®!. Wie Fehl-
hammer etal. zeigten, 1aBt sich Pentacarbonyl(cyano)-
chromat radikalisch alkylieren!”, wobei Pentacarbonyl-
chrom-Komplexe funktioneller Isocyanide entstehen. Uns
gelang kiirzlich die Synthese des ersten fluorierten Alkenyl-
isocyanids F,C=CF-NC 1 durch Aufbau am [Cr(CO),]-
Komplexfragment gefolgt von einer Vakuumpyrolyse 8], Wir
berichten hier iiber dic Synthese und erste Reaktionen des
bisher einzigen fluorierten komplexstabilisierten Diiso-
cyanids.

Wird Pentacarbonyl(trifluorvinylisocyanid)chrom 2 unter
Normaldruck auf 70 °C erhitzt, so kommt es nicht zur Ab-
spaltung des Isocyanidliganden, sondern zu einer [2 + 2]-
Cycloadditionsreaktion. [2 + 2]-Cycloadditionsreaktionen
sind nach den Woodward-Hoffmann-Regeln!®! thermisch
verboten und finden gewdhnlich nicht statt. Fluorierte Alke-
ne hingegen zeigen eine hohe Tendenz zu [2 + 2]-Cyclo-
additionen™ %), wobei prinzipiell vier Isomere entstehen kén-
nen. Beobachtet werden gewohnlich cis- und trans-Kopf-
Kopf-Dimere, deren Bildung durch einen stufenweise verlau-
fenden diradikalischen Mechanismus erklirt wird(!!).

Bei der Dimerisierung von 2 bildet sich ein 1: t-Isomeren-
gemisch der c¢is- und trans-Hexafluordiisocyancyclobutan-
Chromkomplexe 3a bzw. 3b. Die Strukturen der beiden Ver-

bindungen sind durch spektroskopische Daten und die des
cis-Isomers 3a zusitzlich durch eine Kristallstrukturanalyse
gesichert!2). Der Cyclobutanring in 3a ist wie in unsubsti-

[¥] Priv.-Doz. Dr. D. Lentz, F. Nowak, Dr. D. Preugschat, M. Wasgindt
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Freien Universitit
Fabeckstralle 34-36, D-14195 Berlin
Telefax: Int. 4 30/838-2424

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, von der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft und dem Graduiertenkolleg ,,Synthese
und Strukturuntersuchung niedermolekularer Verbindungen* der Freien
und der Technischen Universitéit Berlin getordert. Der Hoechst AG dan-
ken wir fiir die Uberlassung von 1,2-Dichlor-1.1,2-trifluorethan.

0044-8249/93/1010-1547 § 10.00 + .25/0 1547

C
Vi
240°C F: :N
F 1072 mbar
F )\ F F
YF 1
N \ A
i — ~ Cromn
(li F F & F
r([:rw - - W
70°C F F
2 / \ +
N N F N
Vi W B
C C C
s ! g S
w Cr o i Cr - 15 Cr -
/ 7\ ‘\
3a 3b



tuiertem Cyclobutan* und in Octafluorcyclobutan!'#!
deutlich gefaltet (Abb. 1). Die Winkel zwischen den Ebenen
C1-C2-C3 und C1-C3-C4 sowie C1-C2-C4 und C2-C3-C4
betragen 21.3 bzw. 21.1°. Die N-C-C-Bindungswinkel am
Cyclobutanring [110.3(5) bis 119.4(7)°] und die Abwinke-
lung der Isocyanidfunktion am Stickstoffatom [C1-N11-C11
155.7(5), C2-N21-C21 163.8(7)°] ermoglichen die Anord-
nung der beiden sperrigen (CO);Cr(CN)-Substituenten in
cis-Position. Die beiden Chromatome sind anndhernd okta-
edrisch umgeben, die Cr-C-Abstinde [188.1(7)—191.4(6) pm]
zu den Carbonylliganden sehr édhnlich und zeigen vor allem
keine signifikanten Unterschiede im Vergleich zu denjenigen
zu den I[socyanidkohlenstoffatomen [Cr1-C11 190.3(6), Cr2-
C21 190.0(6) pm].

Abb. 1. Molekiilstruktur (ORTEP{17}-Darsteltung) von 3a (Ellipsoide mit
30% Wahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Bindungsldngen [pm] und -winkel [°]:
Cr-CO 188.1(7)—191.4(6), C-O 113.0(7)-114.7(7), C11-N11 117.4(7), C21-N21
117.5(7), C1-N11-140.7(7), C2-N21 137.7(7), C-F 128.3(8}-138.0(7), C1-C2
155.8(8), C2-C3 149(1), C3-C4 155.1(9), C1-C4 153.7(9); N11-C1-C2 113.4(5),
N11-C1-C4 110.3(5), N21-C2-C1 118.5(5), N21-C2-C3 119.4(7), C11-N11-C1
155.7(5), C21-N21-C2 163.8(7), C2-C1-C4 89.5(5), C1-C2-C3 88.9(5), C2-C3-
C4 91.3(6), C1-C4-C3 87.5(5), C-C-F 107.9(6)--116.9(7), F-C-F 109.2(7)-
112.9(6), N-C-F 111.5(6)-112.3(6).

Die Isomere 3 a, b unterscheiden sich nicht merklich in ih-
rer Loslichkeit, so daB eine Trennung durch fraktionierende
Kristallisation nicht moglich war. Versuche, die Isomere
chromatographisch zu trennen, blieben ebenfalls erfolglos.
Die Komplexe 3 bilden jedoch Kristalle von unterschiedli-
chem Habitus, wodurch eine Abtrennung des in feinen Na-
deln kristallisierenden 3a von den verwachsenen Bléttchen
des trans-Isomers 3b mdglich war.

Die °F-NMR-Spektren beider Isomere zeigen das Si-
gnalmuster von AA’BB'CC'-Spinsystemen, die sich auf-
grund der schr kleinen vicinalen Kopplungskonstanten nur
unvollstindig analysieren lassen. Auffillig ist die fiir fluo-
rierte Cyclobutanringe typische geminale Kopplungskon-
stante 2J; r von 218 Hz!*. Auch eine Analyse der Schwin-
gungsspektren gelingt wegen der starken Kopplung der
CN-Schwingung mit den CO-Schwingungen nicht. Die Lage
der intensiven Carbonylbanden in den IR-Spektren deutet
darauf hin, daB} auch diese fluorierten Isocyanidliganden
starke n-Acceptorliganden sind.

Ausgehend von 3 sollte durch nucleophilen Angriff! ¢l auf
das Isocyanidkohlenstoffatom die Synthese von Biscarben-
Komplexen moglich sein. In der Tat reagiert ein Isomerenge-
misch von 3 selbst bei —78 °C leicht mit Dimethylamin 4. Es
entsteht eine tiefblaue Losung, deren *F-NMR-Spektrum
bei —100°C (ein ABCD-Spektrum mit groB3en 2J; p-Kopp-
lungskonstanten und nicht aufgeldster *J; -Kopplung) auf
das Vorliegen des Biscarben-Komplexes 5 hindeutet. Ober-
halb — 20°C wird die Ldsung gelb, und man beobachtet im
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'F-NMR-Spektrum das Auftreten der Signale des Carben-
Komplexes 6, der durch Abspaltung eines [Cr(CO).]-Kom-
plexfragments und Cyclisierung zum Imidazolring gebildet
wird. Trotz der Instabilitit des Biscarben-Komplexes 5 ist es

(CO)SCr\\
/C*NMel F
N Me N-.
N
Cr(CO), Me N
Mc\ C.
N7 ¥ Cr(Co),
NMe, Me”
5 6

gelungen, Einkristalle zu erhalten und die Struktur durch
eine Rontgenstrukturanalyse!!?! aufzukliren (Abb. 2). Wich-
tigstes Strukturelement ist der Tetrafluorcyclobutanring mit
den beiden Iminostickstoffatomen N1 und N3 in 1,2-Posi-
tion, die an die Carbenkohlenstoffatome C16 und C26 ge-
bunden sind. C16 weist zu den benachbarten Fluoratomen
hin, C26 weg. Die [Cr(CO)]-Komplexfragmente sind jeweils
oberhalb bzw. unterhalb der Ringebene angeordnet. Ent-
scheidend fiir die Reaktivitdt scheint die Anordnung der
Atome N1, C1, C4, N3 und C26 zu sein, die einen nucleophi-
len Angriff des Stickstoffatoms N1 auf C26 unter Abspal-
tung des [Cr(CO);]-Komplexfragments ermdglicht, der zum
Carben-Komplex 6 fiihrt. Verbindung 6 kann als Endpro-
dukt der Reaktion isoliert werden und ist durch seine spek-
troskopischen Daten und eine Kristallstrukturanalyse!!?!
vollstindig charakterisiert.

Abb. 2. Molektlstruktur (SCHAKAL[18]-Darstellung) von 5. Ausgewihlte
Bindungslingen [pm], Bindungswinkel {°] und Diederwinkel [°]: Cr1-C16
209(3), Cr2-C26 213(3), Cr-CO 181-193(3), C-O 109-120(4), C16-N1 134(3),
C16-N2 132(3), C26-N3 134(3), C26-N4 128(3), C1-N1 123(3), C4-N3 128(3),
C1-C2 160(4), C2-C3 154(4), C3-C4 150(4), C1-C4 146(4), C-F 131-135(3);
Cr1-C16-N1 110(2), Cr1-C16-N2 135(2), N1-C16-N2 113(2), Cr2-C26-N3
108(2), Cr2-C26-N4 135(3), N3-C26-N4 117(3), C16-N1-Ct 127(2), C26-N3-C4
123(2), €2-C1-N1 135(2), C4-C1-N1 137(3), C2-C1-C4 88(2), C1-C4-N3
136(3), C3-C4-N3 129(3), C1-C4-C3 94(2), F-C-F 105(2), C1-N1-C16-Cr1
96(3), C4-N3-C26-Cr2 — 99(3).

Sollte sich diese Reaktion verallgemeinern lassen und
die Abspaltung der metallorganischen Schutzgruppe gelin-
gen, so wire dies eine bequeme Synthese fiir Imidazolderi-
vate mit anellierten fluorsubstituierten viergliedrigen Rin-
gen.
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Experimentelles

3:1.26 g (4.2 mmol) 2 werden 7 h auf auf 70 °C crwirmt. Nach Abkiihlen auf
Raumtemperatur wird aus n-Hexan umkristallisicrt. Ausbeute 1.02 g (81%)
blaBgelbe Kristalle, Gemisch aus 3a und 3b.

3a: farblosc Kristalle, Schmp. 111 °C, '*F-NMR (376.442 MHz, CDCl,, C F./
CFCl,) 6 = 20.6/—139.4(s, 2 F), 32.8/—127.2(d, 2J(F,F) = 218 Hz, 2 F),39.7/
—120.3 (d, 2KF.F) = 218 Hz, 2 F); MS (80 €V): mjz 598 [M *], 458 [M* —
5CO}, 318 [M* — 10CO], 299 [(CO);Cr{CNCFCF,)*] und weciterc klcinerc
Fragment-Ionen; IR (CH,Cl,): # = 2027(w), 1994{vs), 1975(vs), 1902(w) cm ‘.
3b: hellgelbe Kristalle, Schmp. 95 °C; 1"F-NMR (376.442 MHz, CDCl,, C,Fy/
CFCl,)é = 21.6/—138.4(s,2 F),35.5/— 124.5 (d, 2/(F.F) = 218 Hz, 2 F), 36.7/
—123.3 (d, 2AF,F) = 218 Hz, 2 F); MS (30 eV): m/z 598 [M ], 458 [M* —
5CO}, 318 [M* — 10 COJ, 299 [(CO);Cr(CNCFCF,)*] und weitere kleinere
Fragment-Tonen; TR (CH,Cl,): # = 2027(w), 2010(w), 1986(s), 1953(w),
1918(m) cm ~ L.

5:100 mg (0.17 mmol) 3 werden in einem Schlenk-Kolben in 25 mL THF gelost
und auf —196 °C gekithll. An einer Glasvakuumapparatur werden 0.85 mmol
Dimethylamin 4 zukondensiert. Beim Erwirmen auf — 78 °C verfirbt sich die
Lasung von gelb iiber tiefrot nach dunkelblau. Es wird 1 h bei —78 °C geriihrt,
anschlieBend wird die Hauptmenge an THF bei — 78 °C im Hochvakuum abge-
pumpt. Nach Uberschichtcn mit #-Pentan wird bei — 40 °C kristallisiert. Nach
einigen Tagen kristallisiert 5 in Form tiefblauer, blittchenférmiger Kristalle,
die sich bei Raumtemperatur langsam zersetzen. Ausbeute: 62 mg {56 %). *°F-
NMR (84.25 MHz, THF, CFCl,, —100°C): § = —113.3, —129.4, 2J(FF) =
239Hz, —118.3, —122.3, 2J(F,F) = 234 Hz; '*F-NMR (84.25 MHz, THF,
CFCly, — 40°C): —116.4, —125.9, 2JEF) = 239 Hz.

6: 97 mg (0.16 mmol) 3 werden in 20 mL Diethylether geldst. Man leitet bei
Raumtemperatur unter starkem Rihren 4 ein. Nachdem die Lésung eine tief-
blaue Farbe angenommen hat, beendet man das Einleiten von 4. Innerhalb
ciner halben Stunde dndert sich die Farbe der Ldsung von dunkelblau ber griin
nach gelb. Nach dem Kiihlen des Reaktionsgemisches auf — 30 “C kristallisie-
ren 63 mg 6 (89%). das durch Umkristallisieren aus Diethylether weiter gerei-
nigt wird. Ausbeute: 49 mg (70%) gelbe, luftstabile Kristalle, Zers. >110°C.
F.NMR  (84.25 MHz, CDCl,, CFCly)) &= -96.6, —101.2; 'H-NMR
(89.55 MHz, CDCl;) 6 = 2.98 (s, 6H), 3.29 (s, 3H), 3.95 (s, IH); MS (80 eV)
mjz 456 [M '], 428 [M~ — CO], 400 [M* —2C0], 372 [M* —3CO], 344
[M'—4CO] 316 [M* —5CO0], 301 {M* — 5C0O — CH,]; TR (CH,Cl,):
¥ = 2061(m), 1983(sh), 1942(vs) cm ™ 1.
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Das dimere Tris(lithioarsino)german
tBuGe[As(SiiPr;)Li];: ein selbstorganisiertes,
solvensfreies Lithium-Hauptgruppenelement-
Aggregat mit einem Ge,As.Lig-Rhomben-
dodekaeder-Geriist **

Von Laszlo Zsolnai, Gottfried Hurtner und Matthias Drieff*
In memoriam Joachim Rudolph

P- und/oder Si-reiche Silylphosphane, d.h. Verbindungen
mit Si-P-Bindungen, weisen eine beachtliche Strukturviel-
falt und Reaktivitdt auft*l. Ob und inwieweit die schweren
Homologen der acyclischen und cyclischen Silylphosphane
(Silaphosphane), d. h. Germylarsane (Ge-As), Stannylstiba-
ne (Sn-Sb) und Plumbylbismutane (Pb-Bi), eine dhnlich viel-
seitige Molekiilchemie haben, sind herausfordernde Fragen
der aktuellen Hauptgruppenelementchemie, die gegenwirtig
nicht beantwortet werden konnen. Bisher ist selbst iiber die
einfachen acyclischen Germylarsane des Typs R,Ge-
AsH,_,R, (R =H, Alkyl; n =0-2) nur sehr wenig be-
kannt!®. Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Germyl-
arsane beschédftigen wir uns auch mit der Synthese von
primédren und sekundidren Di- und Triarsinoorganogerma-
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