ZUSCHRIFTEN

Die Strukturen der Anionen [W(CH3),]™ und
[Re(CH;)s}” ™ **

Valérie Pfennig, Neil Robertson und Konrad Seppelt*

Professor Gotifried Huttner zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Verbindungen [W(CH,),] und [Re(CH,)¢] wurden erst-
mals von G. Wilkinson et al. hergestellt.!! 31 Nach theoreti-
schen Modellen sollten sechsfach koordinierten d°-Komplexe
mit reinen o-Liganden keine oktaedrische Struktur ha-
ben;f® ™' fiir [Zr(CH,),]>~ wurde demgemilB eine trigonal-
prismatische Struktur gefunden.'# Kiirzlich gelang nun die
Strukturaufklirung von [W(CH,;),] und [Re(CH,)/]:!**
[W(CH,),] hat eine sehr stark in Richtung C,, verzerrte trigo-
nal-prismatische Struktur; sie enthilt drei eng benachbarte Me-
thylgruppen mit langen W-C-Bindungen und drei Methylgrup-
pen, die einen groBen Winkel zueinander und kurze Abstdnde
zum W-Atom haben. In kristallinem [Re(CH,),] dagegen ist die
trigonal-prismatische Struktur fast ideal verwirklicht.

Neueste theoretische Arbeiten bestétigen die ungewdhnliche
Struktur von [W(CH,),].l**) Nachdem mittlerweise auBerdem
feststeht, daB [Ta(CH,);] quadratisch-pyramidal und nicht
trigonal-bipyramidal - wie Sb(CH,); — aufgebaut ist,l!3- 19
stellten wir uns die Frage, ob Strukturanomalien solcher Kom-
plexe mit reinen o-Liganden auch fiir Koordinationszahlen
groBer als sechs auftreten. Neutralverbindungen dieses Typs,
z.B. [Re(CH,),], gibt es offensichtlich nicht. So mufiten wir uns
auf die Suche nach entsprechenden Anionen machen. G. Wilk-
inson et al. haben die Salze Li,[W(CH,),] und Li,[Re(CH,),]
hergestellt.”® ~%! Das Anion [Re(CH,),]*~ hat nach ESR-spek-
troskopischen Untersuchungen vermutlich eine quadratisch-
antiprismatische Struktur.!?”!

Unsere Versuche, eine Verbindung mit dem Anion
[W(CH,)4]*~ zu erhalten, waren erfolglos. Wir kénnen jedoch
Verbindungen herstellen, die das Anion {[W(CH,),]” und ver-
schiedene Kationen enthalten, und diese durch Einkristalistruk-

Abb. 1. Struktur von ([Li(Et,0)}-
[W(CH,);] im Kristall bei —153°C
(ORTEP, 50% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit). Abstinde [pm]: W-C1 218.4(6),
W-C2 214.7(6), W-C3 215.8(5), W-C4
215.2(6), W-C5 227.8(5), W-C6 228.9(6),
W-C7 228.2(5), Li-C5 212.4(11), Li-Co6
213.5(11), Li-C7 216.4(11). Winkel [}:
C1-W-C2 81.2(3), C1-W-C3 80.9(3), C1-
W-C4 80.3(3), Ct-W-C5 132.2(3), Ct-
W-C6132.5(3), C1-W-C7 131.5(3). - Die
' Struktur des Anions [Li{(CH,),N}]-
[W(CH,),} ist praktisch identisch. Ab-
stinde  [pm]:  W-C. 216.9(13),
W-Ciumtoriar 215.4(6), W-Cy,y 228.3(5),
Li-Cppa 211.8(13). Winkel []: C,jicur
W'Chnsul 131 '5(2) ’ Capical'W'quuamriul
80.2(2).
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turanalyse untersuchen. Die Resultate der Strukturunter-
suchungen sind in Abbildung 1 dargestellt. [W(CH,),]™ ist
tiberdacht-oktaedrisch aufgebaut; im Fall des [Li{(CH;);N}]-
[W(CH,)-] gilt die C,,-Anionenstruktur wegen der Kristallsym-
metrie streng. Die Verbindungen liegen als lonenpaare vor, wo-
bei das Lithiumatom an die basalen Methylgruppen des Anions
angelagert sind. Demzufolge sind die Bindungen vom Wolfram-
atom zu den basalen Methylgruppen auch deutlich verldngert.

Das iiberdachte Oktaeder ist fiir die Koordinationszahl 7 ge-
geniiber der pentagonalen Bipyramide und dem tberdachten
trigonalen Prisma die Anordnung mit der geringsten Liganden-
abstoBung, und diese Geometrie wird auch fir [WF,]” und
[MoF,]” unabhingig von der Art des Kations gefunden.!'®!
Eine Strukturanomalie als Folge der Tatsache, daB es hier nur
reine o-Liganden gibt, wird somit nicht beobachtet. Bei dhnli-
chen Hauptgruppenverbindungen ist allerdings die pentagonale
Bipyramide das vorherrschende Bauprinzip (IF, /%20
[TeF,]~12%221 [ROTeF ], [(RO),TeF]*~, IOF,] 22l Erst
das Vorhandensein eines ,,nichtbindenden* Elektronenpaares
in [XeF,]™ fihrt dort wiederum zu einer Uberdacht-oktaedri-
schen Anordnung der Fluoratome.l?3 [Th(CH,),] ", das einzige
homoleptische f-Atom-Komplexanion dieser Art, hat ebenfalls
eine {iberdacht-oktaedrische Struktur.[?*

Das Bauprinzip des liberdachten Oktaeders wird von uns
auch in einem gemischt-substituierten Komplex, allerdings mit
Wolfram(v), beobachtet. Metallorganische Reaktionen mit
WF, sind stets schwer zu kontrollieren, obwohl dieses Reagens
eine grofere Stabilitidt und eine geringe Oxidationskraft hat als
WCl,. Die Molekiilstruktur von [WF(CH,),(CH;CN),] ist in
Abbildung 2 gezeigt. Es nimmt nicht Wunder, daf8 das Fluor-

Abb. 2. Struktur von [WF(CH,),(CH,CN),] im Kristall von [WF(CH,),-
(CH,CN),} - WF, (ORTEP, 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Abstinde [pm]:
W1-F1 189.0(10), W1-C1 210.4(19), W1-C2 212.8(19), W1-C3 212.8(18), W1-C4
225.5(16), W1-N1 220.7(16), W1-N2 217.0(16). Winkel [*}: F1-W1-C1 78.8/7),
F1-W1-C2 86.2(7), F1-W1-C3 79.3(7), F1-W1-C4 130.6(6), F1-W1-N1 137.4(5),
F1-W1-N2 138.3(5).

atom und die beiden Acetonitrilliganden Positionen besetzen,
die in den Anionen [WF,]™ und [W(CH,),]” durch lange Bin-
dungen zum W-Atom charakterisiert sind. Dies ist durch Ligan-
denabstoBung erklirbar.

Herstellung und Kristallziichtung einer Verbindung mit dem
Anion [Re(CH,)g]*” gelingt dagegen mithelos. Es ist offen-
bar sogar so, dafl die Herstellung von [Re(CH,),] iiber
[Re(CH,),]*~ erfolgt. Die Struktur der tiefrotbraunen Verbin-
dung [Li(Et,0)],[Re(CH,;)] ist in Abbildung 3 und 4 gezeigt.
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Sieht man von den [Li(Et,0)]*-
Kationen ab, die jeweils vier Methyl-
gruppen Uberdachen, ist die Struktur
des Anions regelmidBig quadratisch-
antiprismatisch, wie von G. Wilkin-
son et al. auf Grund des ESR-Spek-
trums vorhergesagt.!' ! Diese Struk-
tur wird auch in den entsprechenden
Fluoroanionen [ReF,]?~123:26]
ebenfalls unabhingig vom Gegenion
~ sowie [WF?", [IF]*” und
[XeF)*~ gefunden.?® Uberhaupt
! scheint das quadratische Antiprisma

N 4 das Bauprinzip fiir Komplexe mit der
Koordinationszahl 8 zu sein. Auch
hier findet man somit keine Struktur-
anomalie wie bei [W(CH,),] und
[Re(CH,)q].

Als vorldufiges bindungstheoreti-
sches Fazit kann man ziehen: Die
Strukturen der Komplexanionen
[M(CH;);]” und [M(CH;)e}* ™ wer-
den von der LigandenabstoBung do-
miniert. Ferner wird die 180°-Anord-
nung zweier Liganden vermieden, so dafl im Fall von
[W(CH,),]™ das liberdachte Oktaeder der pentagonalen Bipyra-
mide vorgezogen wird. Ist die Ligandensphdre weniger stark
besetzt, wird die Vermeidung der 180°-Ligandenanordnung
strukturbestimmend: [W(CH,),] und [Re(CH,;),] haben

Abb. 3. Struktur von [Li-
(Et,0))fRe(CH,)4) im Kristall
(ORTEP, 50%  Aufent-
haltswahrscheinlichkeit). Ab-
stinde  [pm]: Rel-C1-8
223.1(14)-225.6(13), Lit-C5-
8 233.9(24)-2459(28), Li2-
C1-4 233.5(25)-235.9(26).

Abb. 4. Struktur des Anions {Re(CH;)s]? ™ im Kristall von [Li(Et,0)],{Re(CH,),].
Blick entlang der fast perfekten achtzihligen Drehspiegelachse (ORTEP, 50% Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit).

eine C, -Struktur, Te(CH,) 27" hat eine oktaedrische Struktur;
Ta(CH,)s hat C,,-Struktur, Sb(CH;)s D,,-Struktur. Der Ur-
sprung dieses Strukturprinzips — Vermeidung der 180°-Stellung
zweier Liganden - sollte durch mdglichst genaue ab-initio-
Rechnungen ermittelt werden, die fir [W(CH,),]” und
{Re(CH,)s]>~ noch ausstehen. Anschauliche Modelle gibt es:
Durch LigandeneinfluB wird auf der Riickseite in der leicht
polarisierbaren Elektronenhiille der Schweratome W und Re ei-
ne Elektronendichte erzeugt, welche es nicht zuldBt, daf} sich
dort ein weiterer Ligand aufhilt.'*® In der Sprache der Pauling-
schen Bindungstheorie gesprochen, sind sd-Hybridorbitale
nicht zur Bildung von 180°-Ligandenanordnungen geeignet,
wohl weil s- und d-Orbitale gerade Funktionen sind.!*! In der
Hauptgruppenchemie herrscht ein gegenséitzliches Prinzip vor:
Dort werden Koordinationsgeometrien mit 180°-Ligandenan-
ordnung immer bevorzugt (trigonale Bipyramide statt tetrago-
nale Pyramide, Oktaeder statt trigonales Prisma, pentagonale
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Bipyramide statt iiberdachtes Oktaeder). Dies ist leicht mit dem
tiberwiegenden p-Anteil der Zentralatom-Ligand-Bindungen zu
erkldren.

Experimentelles

Alle Prozeduren werden unter Argon oder im Vakuum durchgefiihrt, um insbeson-
dere Sauerstoff auszuschlieBen. Losungsmittel und Trimethylamin werden nach
bekannten Verfahren gut getrocknet.

[W(CH,),] " -Salze: 500 g (1.26 mmol) WCI; werden in einem Schlenk-Kolben in
5 mL Isopentan bei —78°C mit 0.75 mL (7.8 mmol) Trimethylaluminium, geldst in
5 mL Isopentan, umgesetzt. Die rote Losung wird kurz auf Raumtemperatur er-
wirmt und dann erneut auf — 78 °C abgekiihlt. Anschlieflend wird Trimethylamin
(UberschuB) langsam zugegeben; das voluminése Addukt ANCH,),Cl - N(CH,),
wird bet —77°C abfiltriert. Das Filtrat wird im Vakuum bei — 78 °C eingeengt,
woraufhin 10 mL Diethylether einkondensiert werden. 6 mL CH;Li (9.6 mmol,
1.6 M in Diethylether) werden tropfenweise zugegeben, wobei die Ldsung braungelb
wird. Einengen der Losung und Zugabe von Isopentan fiihrt zu [Li(Et,O][W(CH,),]
in Form intensiv gelber Pldttchen beim Abkiihlen auf — 95°C. Einengen der Lo-
sung zur Trockene bei —10°C und Rekristallisation aus Isopentan bei — 95°C gibt
[Li{(CH,),N}}IW(CH,),] in Form hellgelber Nadeln. — Kristallstrukturanalysen:
[Li(Et,0)[W(CH,)-]: Ein Kristall (0.2 x 0.2 x 0.2 mm, gelb) wird bei —120°C unter
Stickstoff auf ein Enraf-Nonius-CAD4-Vierkreisdiffraktometer montiert und bei
—153°C  vermessen. a = 690.31(6), b =1274.92(8), ¢ =1726.57(22) pm,
V =1519.5(3) x 10° pm?; Raumgruppe Pbc2, (Nr.29), Z = 4, 20,,,, =70°, Moy,
4 =71.063 pm, w-Scan. 3183 gemessene, 3033 unabhidngige und zur Rechnung be-
nutzte Reflexe, Lorentz-Polarisation-Korrekturen, ¥-Scan-Absorptionskorrektur,
keine Extinktionskorrektur, 4 =7.58 mm ™!, min/max-Korr. 0.91/0.99. Strukturls-
sung mit dem Programm SHELXS 86 [29], Strukturverfeinerung mit SHELXS 93
[30]; 217 Parameter, alle Atome auBer Wasserstoff anisotrop verfeinert. R, = 0.022,
R,» = 0.050. [Li{N(CH,),}JIW(CH,)-}: Ein Kristall (0.3 x 0.3 x 0.3 mm, gelb) wird
wie oben beschrieben montiert und vermessen. a =1147.6(4) pm, V" =1511.4(7) x
10° pm3, —153°C; Raumgruppe P2,3 (Nr.198), Z =4, 20,,, = 52°, Moy,,
A =71.029 pm, w-Scan, 3439 gemessene Reflexe (inkl. Friedel-Paare), 994 unabhiin-
gige, 961 zur Rechnung benutzte Reflexe. Lorentz-Polarisationskorrektur, ¥-Scan-
Absorptionskorrektur, g =7.61 min~!, min/max-Korr. 0.85/0.99. 71 Parameter, al-
le Atome aufler Wasserstoff anisotrop verfeinert, R; = 0.021, R, = 0.044.

[WF(CH,).(CH,CN),] - WF,: 100 mg (1.05 mmol) Zn(CH;), werden in einem
Glasrohr in 2 mL CH,;CN gelést, 400 mg (1.34 mmol) WF, werden dazu konden-
siert. Die Losung wird bei Raumtemperatur gehalten, wobei sie in der ersten halben
Stunde dunkelrot wird; nach 2 h hat sich viel brauner Niederschlag gebildet, der
abzentrifugiert wird. Aus dem Uberstand fallen bei — 4 °C innerhalb von Wochen
braungelbe Kristalle aus. '°F-NMR: § =144.3. - Ein Kristal} (0.2 x0.2 x 0.2 mm)
wird wie oben beschrieben montiert und vermessen. a =1185.5(5), b =1133.7(5),
¢ =1202.0(5) pm, § = 99.98(2)°, ¥ =1590.9(10) x 105 pm*, —143 °C; Raumgruppe
P2,/n(Nr.14), Z = 4, 20,,,, = 50°, Moy,, 4 =71.069 pm, w-Scan. 2836 gemessene,
2619 unabhingige und zur Rechnung benutzte Reflexe. Lorentz-Polarisationskor-
rektur, Difabs [31], Absorptionskorrektur, g =14.53 mm~*, max/min-Korr, =
0.79/0.99. 227 Parameter, alle Atome aufler Wasserstoff anisotrop verfeinert.
R, =0049, R,, = 0.137.

[LiEt,0)],[Re(CH;)s]: In Anlehnung an die publizierte Vorschrift {5] werden
0.342 g ReOCl, in 10 mL Et,O gelést und bei —78 °C mit 6 mL (9.6 mmol) CH,Li
(1.6 ™ in Et,0) langsam versetzt. Die anfinglich dunkelrote Ldsung wird dabei
braunorange. Das Lésungsmittel wird bei — 10 °C im Vakuum abgepumpt und der
Feststoff mit n-Pentan bei 0°C extrahiert. Kristallisation aus der dunkeiroten Lé-
sungerfolgt bei —18 °C. Ein geeigneter Kristall (0.3 x 0.3 x 0.3 mm, braun) wird wie
oben beschrieben vermessen. a =1104.0(8), b =1958.2(8), ¢ =1100.0(4), f =
117.72(3)°, ¥ =2105.1(17) x10° pm®, —153°C; Raumgruppe P2,/n, Z =4,
20pax = 50°, Moy,, 4 =70.069 pm, w-Scan. 3245 gemessene, 3040 unabhingige und
zur Rechnung benutzte Reflexe. Lorentz-Polarisationskorrektur, ¥-Scan-Absorp-
tionskorrektur, ¢ = 5.77 mm~ !, min/max-Korr. 0.92/0.99. 323 Parameter, alle Ato-
me auBer Wasserstoff anisotrop verfeinert, R, = 0.047, R, = 0.113.

Die kristallographsichen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffenthi-
chung beschriebenen Strukturen wurden als ,supplementary publication no.
CCDC-100080" beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien
der Daten kénnen kostenlos bei folgender Adresse in Gro8britannien angefordert
werden: The Director, CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Telefax: Int.
+1223/336-033; E-mail: deposit@chemcrys.cam.ac.uk).

Einegangen am 13. Dezember 1996 [Z 9884]

Stichworte: Methylverbindungen + Rhenium - Strukturbestim-

mungen * Wolfram
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Annalen/Recueil angewendet.

Hinterlegen von Daten aus Rontgenstrukturanalysen

Um Autoren und Gutachtern das Leben zu erleichtern, haben das Cambridge Crystallographic
Data Centre (CCDC) und das Fachinformationszentrum Karlsruhe (FIZ) ihre Vorgehenswei-
sen fiir das Hinterlegen von Daten zu Einkristall-Réntgenstrukturanalysen vereinheitlicht.

Bitte hinterlegen Sie deshalb Ihre Daten vor dem Einreichen Ihres Beitrags elektronisch bei der
jeweils richtigen Datenbank, d. h. beim CCDC fiir organische und metallorganische Verbindun-
gen und beim FIZ fiir anorganische Verbindungen. Beide Datenbanken geben Thnen hier gerne
Hilfestellung (siehe unsere Hinweise fiir Autoren im ersten Heft dieses Jahres). In der Regel wird
Thnen von dort innerhalb von zwei Arbeitstagen eine Hinterlegungsnummer mitgeteilt, die Sie
bitte mit dem jeweiligen Standardtext (siehe Hinweise fiir Autoren) in Thr Manuskript aufneh-
men. Dies ermdglicht es Gutachtern, sich schnell und einfach die Strukturdaten zu besorgen,
wenn sie ihnen fiir die Urteilsfindung wichtig scheinen.

Dieses Verfahren wird einheitlich von den Redaktionen der Zeitschriften Advanced Materials,
Angewandte Chemie, Chemische Berichte/ Recueil, Chemistry—A European Journal und Liebigs
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