ZUSCHRIFTEN

tat, Nitrat oder Sulfat) als Festkorper gegeben. Der pH-Wert dieser Losungen
wurde, wenn nétig, mit kleineren Mengen Eisessig auf etwa 5 eingestellt. Die farbi-
gen Lésungen wurden mindestens zwei Stunden am RiickfluB erhitzt, danach hei
durch Papier filtriert. Ein UberschuB3 an festem Bu,NBr wurde zur Lésung unter
Riihren gegeben, woraufhin sofort ein farbiger Niederschlag ausfiel, der abfiltriert,
mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet wurde. Diese Festkorper wurden
aus Acetonitri] umkristallisiert und bei Raumtemperatur kristallisiert. Nach etwa
zwei Tagen wurden die gut ausgebildeten, polyederférmigen Einkristalle isoliert und
an Luft getrocknet. Die Anwesenheit des Anions und des Bu,N *-Ions wurde durch
Rontgen-Einkristalluntersuchungen und durch IR-Spektren, die fiir alle Verbin-
dungen sehr dhnlich waren, bestitigt.

1: Einkristalle von 1 wurden durch elektrochemische Oxidation von ET
(2.5% 107 M in einer Mischung aus wasserhaltigem CHCI,CH,Cl/CH;CN 1:1) in
Gegenwart des Bu,N-Salzes des Polyoxoanions (3 x 107? M in einer Mischung aus
wasserhaltigem CHC1,CH,Cl/CH,CN 1:1) erhalten. Die Oxidation wurde in einer
U-férmigen Zelle mit Pt-Elektroden (1 mm Durchmesser), die durch eine Glasfritte
getrennt waren, durchgefithrt. Die Stromstirke wurde auf 0.6 pA festgelegt und
nach zwei Wochen auf 1.25 pA erhoht. Nach fiinf Wochen wurden die glinzenden
schwarzen Kristalle von 1 vorsichtig isoliert, mit CH;CN gewaschen und an Luft
getrocknet. Die Reinheit der Einkristalle wurde durch chemische Analyse iiber-
priift; diese ergab ein Mn/W-Verhdltnis von 1:11.
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[WL(NO)(O)(CHj3)] — ein ungewohnlicher
Nitrosylwolfram-Komplex**

Jochen Bohmer, Karl Wieghardt* und Bernhard Nuber

Kirzlich haben wir iiber den ersten einkernigen Nitrosyl-
(oxo)molybdin(m)-Komplex, [MoL(NO)(O)(OH)] (L =1,4,7-
Triisopropyl-1,4,7-triazacyclononan), berichtet!!3, der den star-
ken rn-Acceptorliganden NO und den starken n-Donorliganden
O~ in cis-Stellung an dasselbe Metall-Ion gebunden enthilt.
Dieser 18e-Komplex gehdrt zum Verbindungstyp {M-NO}*, die
terminale Mo=0- und die Mo=NO-Bindungen sind sehr kurz
und haben beide Doppelbindungscharakter. Ein synergistisches
Bindungsmodell wurde beschrieben, in dem die leeren n*-Orbi-
tale des Nitrosylliganden durch Elektronendichte aus den ge-
fillten p-Orbitalen des Oxoliganden besetzt werden, wodurch
die N-O-Bindung geschwicht wird Y1, Wir berichten hier iiber
eine ungewohnliche metallorganische Variante dieser neuen Ver-
bindungsklasse!?).

Die Nitrosylierung von [WL(CO),]"* mit NaNO, und kon-
zentrierter HCI in Methanol ergibt nach Zugabe von KPF, gel-
be, luftstabile Kristalle von [WL(NO)(CO),]JPF, 1. Wird 1 in
wasserfreiem THF unter anaeroben Bedingungen mit LiAIH,
reduziert (Schema 1), so entsteht eine blaue Losung, aus der
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0044-8249/95/1313-1603 § 10.00+ .25/0 1603



ZUSCHRIFTEN

[LW(NO) (CO), IPFg 1
1659/1642
i[AIH J

[LW(NO) (CO) (CH,)] 2
1520

AV
=)
PN

e="%0

+0=0 HCI/CH43CN
-CH,
-e=e [LW(NO) (CO) (N=CCH3)ICIO,, 3
1593
NO NO
co
I~ _co +2 W CHg
Lw — > W~ e-0 |
- WL
CHg CHz 0OC~ |
NO
-2C0O
NO NO r
NO
VAN 20N l
—0-C= °
LW o 1>1w C=0 » 29=C=0 / 4
I N¢” | g LW NeH
CHy I CHj L 3
O 1433

Schema 1. Synthese und Bezeichnung der Komplexe. Die Zahlen geben die Wellen-
zahlen der v(NO)-Streckschwingungen in cm ™! (KBr) an.

nach Hydrolyse mit H,O und Filtrieren blaue Kristalle von
[WL(NO)(CO)(CH,)] 2 erhalten werden!*]. Komplex 2 reagiert
mit konzentrierter HCI in CH,;CN in Abwesenheit von Sauer-
stoff quantitativ zu einem Aquivalent Methan und [WL(NO)-
(CO)Y(NCCH,)ICL, das durch Umsetzung mit NaClO, in das
Perchloratsalz 3 umgewandelt wird. Komplex 3 ist in Losung
und im festen Zustand luftstabil. Die 18e-Komplexe 1-3 geho-
ren zum Typ {W-NO}6131,

Komplex 2 reagiert in Aceton mit Sauerstoff bei Raumtempe-
ratur innerhalb von Sekunden, wobei sich die Farbe von blau
nach rot andert. Nach dem Entfernen des Losungsmittels er-
hielten wir nahezu quantitativ rote Mikrokristalle von
[WL(NO)(O)(CH,)] 4, ein Komplex vom {W-NO}*-Typ. Im IR-
Spektrum werden die NO- und W=0-Valenzschwingungen bei
1433 em ™! (!) bzw. 835cm™! beobachtet. Wird die Reaktion
mit 180, durchgefiihrt, so verschiebt sich nur letztere Bande zu
796 cm ™}, withrend die NO-Bande unverindert bleibt. Unseres
Wissens weist die v(NO)-Valenzschwingung von 4 die niedrigste,
bisher beobachtete Wellenzahl einer linearen M-~NO-Gruppe
auf.

Die quantitative Bestimmung (GC, MS) der gasférmigen
Produkte der Reaktion von 2 mit O, ergab, dall CO, und CO
erzeugt werden, wobei die Summe der entstandenen Menge bei-
der Gase genau einem Aquivalent des ersetzten CO-Liganden in
2 entspricht [Gl. (a) und (b)]. Das CO,/CO-Verhiltnis ist ab-

2[WL(NOYXCOXCH,)] + O, ---» 2[WL(NOYO)CH,)] + 2CO (2)
2

[WL(NOYCO)CH,)] + O,
2

- [WL(NOYOXCHy)] + €O, ®

héngig von der Ausgangskonzentration von 2: Bei 0.023 M [2] ist
das Verhiltnis CO,/CO etwa 80:20, wihrend bei [2] <1073 M
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CO, das einzige detektierbare gasformige Produkt ist. Wird die
Reaktion mit *80, durchgefiihrt, sind die isotopenmarkierten
Produkte [WL(N'¢O)(*80)(CH,)], C!%0'°0O und C'°0O IR-
und massenspektroskopisch identifiziert worden. Diese Ergeb-
nisse lassen sich mechanistisch, wie in Schema 1 gezeigt, deu-
ten!®l. Der Reaktionsmechanismus der Oxidation von 2 mit O,
wird gegenwiirtig kinetisch untersucht.

Die Ergebnisse der Kristallstrukturuntersuchungen!” an Ein-
kristallen von 2 - Aceton und 4 - C,H,OH - 2H,0 belegen, daf}
die Komplexe einkernig sind; ihre Strukturen zeigen die Ab-
bildungen 1 bzw. 2. Die W=O0-Bindungslinge in 4 ist mit

Abb. 1. Struktur des Neutralkomplexes in Kristallen von 2 - Aceton. Ausgewihlte
Bindungslidngen [A] und -winkel [7]: W(1)-N(1) 2.35(2), W(1)-N(2) 2.38(2), W(1)-
N(3) 2.34(2), W(1)-N(16) 1.80(2), W(1)-C(17) 2.29(2), W(1)-C(18) 1.87(2), N(16)-
0(16) 1.21(3), C(18)-0(18) 1.21(3); N(16)-W(1)-C(18) 86.8(10), W(})-N(16)-O(16)
173.6(22). W(1)-C(18)-O(18) 177.2(19).

Abb. 2. Struktur des Neutralkomplexes in Kristallen von 4-C,H,OH - 2H,0.
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: W(1)-N(1) 2.297(8), W(1)-N(2)
2.422(9), W(1)-N(3) 2.417(11), W(1)-N(4) 1.708(14), W(1)-O(1) 1.826(9), W(1)-
C(16) 2.15(1), N(4)-0(4) 1.24(2); O(1)-W(1)-N(4) 101.5(5), O(1)-W(1)-C(16)
98.2(4), N{4)-W(1)-C(16) 93.9(5), W(1)-N(4)-O(4) 174.0(10).

1.826(9) A relativ kurz und zeigt Doppelbindungscharakter; sie
ist etwas ldnger als die in oktaedrischen Oxowolfram(vi)-Kom-
plexen mit 1.67—-1.76 Al Dje W-NO-Bindung ist mit
1.71(1) A ebenfalls kurz, wohingegen die N-O-Bindung relativ
geschwicht ist (1.24(2) A). Im festen Zustand bildet die W=0-
Gruppe in 4 eine starke Wasserstoffbriickenbindung zu einem
Ethanolmolekiill (O(1) - Ogoy 2.567(8) A), wihrend das
Sauerstoffatom des Nitrosylliganden an ein Kristallwassermole-
kiil (O(4)--- Oy, 2.533(8) A) gebunden ist. Diese O-H-- - O-
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Wasserstoffbriickenbindungen belegen die erhohte Elektronen-
dichte und damit die Basizitit beider O-Atome im Neutralmole-
kil von 4.

Interessanterweise zeigen die 400 MHz-'H-NMR-Spektren
von 2 in CD,CIl, und die von 4 in CD;0D charakteristische
183W_Satellitenpeaks fiir die W-CH,-Gruppen. Die 2J(W,H)-
Kopplungskonstanten von 7.32 Hz fiir 2 und 7.80 Hz fiir 4 kon-
nen mit dem entsprechenden Wert von 95Hz fir
[Tp*WYX0),(CH,)] verglichen werden (Tp* = Tris(3,5-dime-
thyl-1-pyrazolyl)borat)!®!. Es ergibt sich eine Korrelation zwi-
schen der 2J(W,H)-Kopplungskonstanten und der formalen
Oxidationsstufe des Wolframzentrums, die von Nullin 2 zu zwei
in 4 und zu sechs in [Tp*W(O),(CH,)] ansteigt.

Komplex 4 enthilt also den starken n-Acceptorliganden NO,
den sehr starken n-Donorliganden O?~ und einen sehr starken
o-Donorliganden CHj , die alle an dasselbe Metall-Ion in cis-
Stellung relativ zueinander koordiniert sind. Dies zeigt einmal
mehr die ungew6hnlich ausgeprigte Neigung des Nitrosylligan-
den, eine starke (M-NO)-n-Riickbindung unter gleichzeitiger
Schwichung der N-O-Bindung (w(NO) bei 1433 cm ™) zu bil-
den. Unter Annahme einer W=0-Doppelbindung mit dem 4e-
Donor O?~ als Liganden weist 4 eine 18-Elektronenkonfigura-
tion auf. Es ist auch mdglich, die Elektronenstruktur von 4 mit
einem oktaedrisch koordinierten W'¥-Zentrum (d?) sowie einem
antiferromagnetisch gekoppelten NO™-Liganden (S =1), ei-
nem Oxo- und einem Methyl-Anion zu beschreibenf!?. Diese
Formulierung hat den Vorteil eines oxophilen W!V-Zentrums,
das die erstaunliche Stabilitit von 4 verstdndlich macht.

Tabelle 1. Ausgewihlte physikalische Daten von 1-4.

1: *H-NMR (CD,CN, 400 MHz): § = 3.59 (sep, 2H), 3.26 (sep, 1 H), 3.20-2.87
(m, 12H), 1.34 (d, 6H), 1.33 (d. 6H), 1.21 (d, 6H); 3C{*H}-NMR (CD,CN,
106.22 MHz): § = 221.21, 65.19, 63.05, 54.04, 53.43, 52.97, 18.82, 18.68, 18.43; IR:
¥, (CO) 2002, v(CO) 1905, 1892, ¥(NO) 1659, 1642 cm~*; FAB-MS: m/z 525.1
[M — PF,)*: UV/Vis (CH,CN): 4., (&, Lmol~lcm™1) =240 (sh) (9000), 260
(8350). 338 (310). 391 (200), 460 (sh) nm (90)

2: 'H-NMR (CD,Cl,, 400 MHz): 6 = 3.76 (sep, 1H), 3.67 (sep, 1 H), 3.36 (sep,
1H), 3.15-2.42 (m, 12H), 1.43 (d, 3H), 1.38 (d, 6 H), 1.30 (d, 3H), 1.14 (d, 3H),
1.02 (d, 3H), 0.06 (s/d, 2J(WH)=7.32Hz, 3H); IR: »(CO) 1805, »(NO)
1520 e~ ' UV/Vis (CH;CN): Anye (65 Lmol™'em™?) = 232 (4660), 319 (1050),
395 (140), 593 nm (60)

3. 'H-NMR (CD,CN, 400 MHz}: 8 = 3.57 (sep, 11}, 3.47 (sep. 1H), 3.29 {sep,
1H), 3.19-2.79 (m, 12H), 2.67 (s, 3H), 1.41 (d, 3H), 1.30 (d, 3H), 1.29 (d, 3H),
1.28 (d, 3H), 1.21 (d. 3H), 1.16 (d, 3H); 'JC{’H}-NMR (CD,CN, 106.22 MHz):
d = 206.29, 142.39, 67.13, 61.14, 60.56, 55.12, 54.04, 53.48, 52.13, 50.42, 19.92,
19.18,18.72, 17.27,15.97, 4.57; IR: W(CO) 1871, 1863; (NO) 1593 cm~ ! ; FAB-MS:
m/z 538.2 [M — ClO,)*; UV/Vis (CH,CN): 4_,. (5, Lmol™'cm ™) = 230 (8840),
274 (7380). 335 (1100), 396 (160), 522 (125)

4: '"H-NMR (CD,0D, 400 MHz): é = 4.13 (sep, 1H), 3.68 (sep, 1H), 3.29 (sep,
1H), 3.20-2.58 (m, 12H), 1.41 (d, 3H), 1.34 (d, 3H), 1.27 (d, 3H), 1.10 (d, 3H),
1.03 (d, 3H). 1.00 (d, 3H). 0.27 (s/d, 2J(W,H) =7.80 Hz, 3H); >C{'H}-NMR
(CD,0D, 106.22 MHz): & = 62.21, 60.53, 60.38, 59.49, 59.22, 58.39, 46.15, 45.03,
44.39,21.31,21.17,21.04, 19.49, 15.81, 15.48, 14.91; IR : w(NO) 1433, y(W'%0) 835,
w(W180) 796 cm™!; FAB-MS: mjz 500.1 [M*]; UV/Vis (CH;CN) 2., (&
Lmol™'cm™1) = 228 (4500), 330 (sh) (500), 385 (sh) (160), 548 (70)

Arbeitsvorschriften

1: Zu einer Suspension aus { g [LW(CO);](1.9 mmol) und 0.3 g NaNO, (4.3 mmol)
in 100 mL Methano! werden vorsichtig 10 mL konzentrierte Salzsdure gegeben,
wobei unter Schiumen eine gelbe Losung entsteht. Der Bodensatz wird abfiltriert,
das Filtrat am Rotationsverdampfer bis zur Trockne eingeengt, der Riickstand in
100 mL Wasser aufgenommen und die Losung filtriert. Das Filtrat wird mit einer
Losung von 0.5 g KPF, (2.7 mmol) in 50 mI Wasser versetzt, wobei das gelbe
Produkt I ausfillt. Ausb.: 1.15 g (90%).

2: Zu einer mit Argon durchispillten Lésung von 1 g 1 (1.5 mmol) in 200 mL THF
wird in kleinen Portionen 0.3 g LiAlH, (7.9 mmol) zugegeben und bei Raumtempe-
ratur gerithrt bis eine blaue LOsung entsteht. Unter Argon wird unumgesetztes
LiAIH, abfiltriert, das Filtrat vorsichtig mit 30 mL entgastem Wasser versetzt und

Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 13/14

© VCH Verlagsgeselischaft mbH, D-69451 Weinheim, 1995

der Niederschlag unter Argon abfiltriert. Im Olpumpenvakuum wird THF entfernt,
wobei das blaue Produkt 2 mikrokristallin aus Wasser ausfallt. Ausb.: 0.46 g (60%).

3:0.3 g2 (0.6 mmo!l) wird unter Argon mit 10 mL eines Argon-durchspiiten HCY
CH,CN-Gemischs (1:3) versetzt, wobei unter Schiumen eine rote Losung entsteht.
Nach Entfernen des Losungsmittels im Olpumpenvakuum wird der Rickstand in
10 mL Methanol aufgenommen. Nach Zugabe von 0.1 g NaClO, filit das rote
mikrokristalline Produkt 3 aus. Ausb.: 0.33 g (90%).

4:1.0 g 2 (2.0 mmol) wird an Luft in 15 mL CH,Cl, geldst. Dabei indert sich die
Farbe von blau nach rot. Beim Entfernen des Losungsmittels fillt das rote Produkt
4 quantitativ aus. Ausb.: 0.95 g (95%).

Alle Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen (C,H,N). Ausgewihlte
physikalische Daten der Komplexe siche Tabelle 1.
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