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Phosphaalkyne Clusters ofTungstcn , Syntheses , Crystal Structure 

Thc rcaction of tungsten hexachloride with cxccss 2,2-dimcthylpropylidynephosphane, 
C"Hg-C!"'!! P , leads to the wngsten phosphaalkyne clustcrs WCI3P2(C3Hg)3 and WCI"P3(C~H9)~' 
as weil as to the tris(l-butyl)cyclopropenium pentachloro tungsten alkyne complex 
{Cl(C"H.~hrrWCI3(C"H9C II!!E CC4H9n-. All complex.es were characterized by X-ray structure 
determinations . 

WCI3PZ(CsH9)1: Spacc group P2 dn, Z = 8, 4653 observed unique renex ions, R = 0 .033. Lat­
ticc dimensions at 20 "c: a ,." I 577.8(2}, h = 1661.3(1), c = 1869.8(2) pm, p = llO.64(1)". The 
compound has a molecular structurc, in which the tungsten atom is surrounded by three chlo­
rine atoms, three carhon atoms with W-C distances or 182, 230, and 231 pm, and by one 
phosphorus atom with W - P '"' 246 pm. 

WCI4P3(CsH9h: Space group P 2L/c, Z = 4 , 3517 observed unique rcncxions. R = 0.043. Lat­
liee dimensions at 20 ~C: a = 1770.0(2), b <= 1032.9(2), c = 1876.0(3) pm, p = 102.86(l t. Thc 
complex. has a molecular structure. in which the tungsten atom is surroundcd by two chlorine 
atoms, two carhon atoms with W - C distances or 189 and 21 5 pm. as weil as by rour phospho­
rus atoms with W - P distances of 242,250,264, and 268 pm. 

[C3(C"H9»)nWCls(C4H9C~CC"H9W: Space group P2 dc. Z = 4. 3284 obscrved unique rc­
nex.ions. R = 0.052 . Latticc dimensions at 20 ~C: a = 941 .5(3), b = 1762.2(6), C = 1903.5(7) pm, 
p = 92.27(3)". Thc compound consists or tris(t-butyl)cyclopropcnium ions. and anions 
rWCI3(C"H9C~CC4H9n- . in which the bis(t-butyl)alkyne ligand is coordinatcd sidc-on. corre­
sponding to a cycJopropcne type slructure with W -C distances or 198 pm. 

1. Einleitung 

Kurz nach der Synthese des ersten, bei Raum­
temperatur stabilen Phosphaalkins. dem 2,2-Di­
melhylpropylidinphosphan Mc,C-C=P I (IJ. ha­
ben wir sein Reaktionsverhalten gegenüber Wolf­
ramhexachlorid untersucht [2]. Die im Molverhült­
nis 1: I in POCIJ ausgefUhrte Reaktion fUhrte 
überraschend zu dem Alkinkomplex 
[(Cl,PO)WCl.(C,H,C=CC,H,lJ. während nichl­
umgesetztes WCI6 mit Tetraphenylarsoniumchlo­
rid zu AsPh4[WCI6] reagierte. Das Schicksal der 
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Phosphor komponente blieb seinerzeit ungeklärt 
[2]. doch war zu vermuten, daß es vor allem bei An­
wendung eines Überschusses an Phosphaalkin zur 
Bildung weiterer Reaktionsprodukte kommt. Zur 
erneuten Aufnahme dieser Untersuchungen sahen 
wir uns durch Erfahrungen ennuntcrt, nach denen 
die Polymerisation tenninaler Alkine R -C=CH. 
die mit Phosphaalkinen R- C=PI isolobal sind, 
auch ohne Cokatalysatoren durch Wolframhexa­
chlorid katalysiert wird. Hierbei entstehen als Pri­
märprodukte der Polymerisation Alkinkomplexc 
des Typs [WCl.(RC~CH)], (R ~ Ph. SiMe,. H). in 
denen der Alkinligand seitlich im Sinne einer Me­
lallacycIopropcngruppe gebunden iSI [3. 4J. Über­
sichten über die vielgesta ltige Chemie der Phos­
phaalkine findet man bei Lit. [5, 6]. 
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2. Präparati"e Ergebnisse und IR-Spektren 

Fügt man zu einer Suspension von Wolfram­
hexachJorid in Dicthylethcr bei R.T. untcr Rühren 
einen etwa dreimolaren überschuß an 2.2-Di­
methylpropylidinphosphan hinzu, so entsteht als­
bald in exothermer Reaktion ein gelbbraunes, fein­
teiliges Kristallpulver in 28-proz. Ausbeute, bei 
dem es sich um WCI,P,(C,H,), handelt. Zu Einkri­
stallen gelangt man, wenn man die Reaktion unter 
ähnlichen Bedingungen in einer Pentan-Suspen­
sion ausfUhrt und das hierin unlösliche grün brau­
oe Rohprodukt aus Acclonitril umkristallisiert. 
Nach Abtrennung von etwas [WCI,(CH,CN),], 
das als rotes Pulver anfällt. lassen sich aus dem Fil­
trat braune~ stäbchenförmige Einkristalle von 
WClsP2(CsH 9h erhalten. Aus diesem dunkelroten 
Filtrat scheiden sich nach längerem RuhigstelIen 
dunkelrote Kristalle der Zusammensetzung 
WCI4P5(C~H9)s ab, die sich von zugleich entstande­
nen wenigen grünen Kristallnadeln durch Aus­
lesen unter Argon abtrennen lassen. Bei diesen 
handelt cs sich nach der KristalJstrukturanatyse 
um das Tris(/-butyl)cyc1opropenium-Salz 
[C,(C,H,>'J'[WCI,(C,H,C= CC,H, W (s. u.). Das 
verwickelte Reaktionsgeschehen läßt nur eme 
schematische Darstellung der Ergebnisse zu: 

WC1,P S (CSHg I 5 

F . Weller er al . . Die Reaktionen von Wolrramhexachlorid 

im Anion. Die gleichfalls möglich erscheinende 
Variante einer Tetramerisierung zum Tetrakis­
(t-butyl)tetrahedran [7] haben wir bisher nicht be­
obachtet. 

Die heiden Cluster WClsP2(CsH9) 3 und 
WCI.sPs(CsH9)s lösen sich nur sehr wenig in Aceto­
nitril, so daß wir keine Kernresonanzspektren regi­
strieren konnten. In Tetrahydrofuran lösen sich 
die Komplexe etwas, jedoch tritt alsbald Zerset­
zung ein. In dem bandenreichen IR-Spektrum von 
WCIsP2(CsH9h lassen sich nur wenige Absorptio­
nen sicher zuordnen. Im WCI-Valenzschwingungs­
bereich tritt eine sehr starke, etwas strukturierte 
Bande bei 320 cm- I auf. die gegenüber der F 1u-

Schwingung in WCI, (367 cm- I [8]) deutlich lang­
weiliger ist, aber etwa mit den Banden des Anions 
in AsPh,[WCIJ (335, 315 cm- I [2]) übereinstimmt. 
Zwei starke Banden bei 490 und 600cm- 1 lassen 
sich PCI-Valenzschwingungen zuordnen. deren 
Lagen und Intensitäten gut mit den PCI2-Valenz­
schwingungen in [P(CH,),CI,j ' CI - (469 und 
580 cm- 1 [9]) übereinstimmen. Die beobachteten 
Schwingungsfrequcnzcn passen gut zu der Vorstel­
lung einer zwitterionischen Ladungsverteilung 
von [PC2C121 tl'l - und WCl39 -Fragment im 
WClsP2(CsH9)3' wie es auch durch die strukturel­
len Parameter zum Ausdruck kommt (s. u .). Zum 
vollständigen IR-Spektrum siehe Lit. [1OJ. Von 
den beiden anderen Reaktionsprodukten ließen 

(C) !C4Hg ) ) ] + (WC1
S 

!C,HgC: CC
4

Hg l:-

Aus den Ergebnissen der Kristallstrukturanaly­
sen (s. u .) lassen sich zwei Reaktionslinien er­
kennen. Sie bestehen einerseits in der durch das 
Wolframatom gesteuerten Cyc1isierung von 
C4H9-C~P-Einheiten, die von einer partiellen 
Oxidation an einem Teil der Phosphoratomc 
begleitct ist. Andererseits kommt es auch zum 
Bindungsbruch an der C5 P-Bindung, was sich 
aus dem Auftretcn von Neopcntylidineinheiten 
CSH9 zu erkennen gibt. Für ihre Stabilisierung be­
stehen verschiedene Möglichkeiten: Die Bildung 
der Carbineinheit W== C - C4H9, wie sie im 
WClsP2(CsH9) 3 angetroffen wird. die Trimerisie­
rung zum Tris(t-butyl)cyc1opropenium-Ion im 
[C,(C,H,),],[WCI,(C,H,C"'CC,H,W und ihre 
Dimerisierung zum koordinierten Alkinliganden 

sich wegen der geringen Substanzmengen keine 
IR-Spektren registrieren. 

3. Kristallstrukturen 

Die kristallographischen Daten und Angaben 
zu den Strukturlösungen sind in Tab. I enthalten. 
die Bindungslängen und -winkel enthalten die 
Tab. li - IV. die Atomkoordinaten sind in den 
Tab. V - VII aufgelistet • . 

• Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu* 
chung können beim Fachinformutionszcntrum Kurls­
ruhe. 0-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2 unter An­
gabe der Hinterlegungsnummer CSD 54949. der Au­
loren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Tab. J. Kristalldaten und Angaben zu den Kristallstruklurbcstimmungen. 

Giuerkons18nten 

Zdl'iolumen 
Fonneleinheitcn pro Zelle 
DIChte (berechnet) 
Knstallsystem, Raumgruppe 
Meßgerät 
Strahlung 
Meßtemperatur 
Zahl der Renexc zur Zell· 

parametcrberechnung 
Meßbe~ich, Meßverfahrcn 
Zahl der 

gemessenen Rcncxe 
unabhängigcn Reflexe 
unbeorochtetcn Reflexe 

Korrekturen 

u · 1577.8(2); b · 1661.3( 1); Q - 1770.0(2); b = 1032.9(2); 
c · 1869.8(2) pm:/I-llO,64( I)", c - 1876.0(3)pm;p - I02.86(1) 
4586 A' 3343 A' 
8 4 
1,77g/cm' I,Mg/ern' 
monoklin, P2dn monoklin , P2, le 

Vier-Kreis-Dtffra klomeler CA D 4 (E N RAF· NO N 1 U S) 
MoKo (Graphlt·Monochromator) 

20C 20C 
25 19 

I < 0<22 

609' 
5308 
655(fo<3a(Fo)) 

Lorentz- und Polarisationsfaktor 
empirische Absorptionskorrektur 

P<0<23" 

5116 
4621 
1104 (F 0 < 3a(F .. )) 
Lorentz- und Polarisalionsfaklor 
p-71.2cm- ' 
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Q - 94 1,5(3); b - 1762,2(6); 
e - 1903.5(7)pm;p - n.27(3)" 
3155A' 
4 
1,49 g/em' 
monoklin. P2 de 
SIEMENS- DifTraktometer P 3 
MoKo (Graphit. Monochromator) 
20 C 
I' 
]" < 0<24" 

5698 
4365 
1081 (Fo < 4o(Fo» 
Lorenll- und Polarisallonsfaktor 
~l- 41 .0cm- 1 

num. Absorplionskorreklur 
Sirukturd ull:.lärung 
Verfeinerung 
Restriktionen 

Direkte Methoden (301 Pauerson-Methoden 
Methode der kleinsten Fehlerquadratesummen 

CH .-Gruppen starr mil Mcthylgruppcn starr mIt CH rGruppen lelraedrisch 
C- H 96pm und < H-C-H 109,5 ' r{C-H)96 pm und < II - C- H I09Y C- H 96 pm und H- C-H 109,5 ' 

Vtr",.endete Rechen· 
programme 

Atomfonnfaktorcn 

SHELXS-86(30], SH ELX-76 130], ORTEP 131], SHELXS. 86 [30], SHE LX-76 [301. 

R- t U F.I-I F.II / I: l F 01 
(34 ,3S] 
3.3-/. 

Molekül 1 

W( I)-C1( 11) 233.4(3) 
W(I)-CI(12) 233. 1(3) 
W(I)-CI(I3) 245.5(3) 
W(I) - p(ll) 246.3(2) 
W(I)-P(l2) 295.0(2) 
W(I) - C(lI) 228,6(9) 
W(I) - CCI6) 182.1(8) 
W(I) - CCIII) 232.2(7) 
P(12)-CI(14) 202.6(4} 
P(12) - CI(l5) 197.9(3) 
P(lI)-CC 11 ) 186.6(7) 
p(I I)-CC I6) 199.6(9) 
I'(II )-CC III) 185.3(9) 
P(12) - CCII) 172,5(8) 
P(12)-C(lII) 170. 1 (9) 

CC II )-CCI2) I 55( I) 
CCI6)-CC I7) 151 (I) 
CCI II) - CCI 12) 157( I) 

CI(lI )-W(I)-CI( 12) IIO. I( I) 
CI(II) -W( I)- C1(I3) 82,4(1 ) 
CI(1 2)- W(I )- C I( 13) 82.65(9) 
CI(I1) - W(I) - PfII) 11 5.67(8) 
CI(12)- W(I) - p(ll) 121.07(9) 
C1(I3)-W( I) - P(lI) 137.01(9) 
CI(II) - W(I) - CC II ) 154,5(2) 
CI(I I) -W(I) - C( 16) 90.7(3) 
CI(lI) -W( I) - C(l II ) 92.9(2) 
CI(l2) - W(I)-C(lI) 95,4(2) 
CI( 12)- W( I )-CC 16) 92.8(3) 
C1( 12)-W(I )-C(l II) 1'6.9(2) 

SCHAKAL 1321. PlATON [331 SC HAKAL 1321. PLATON 1331 
(34,35) 134.351 
4,3-/_ 5.2% 

Molekül 2 
Tab. Il . Ausgewähhe Bindungslängen 
[pm] und -winkel [Gead] ;m 

W(2)-C1(21) 234.2(2) WCI5Pl(C~H")J-
W(2)-CI(22) 232,4(3) 
W(2)-C1(23) 244.8(3) 
W(2) - P(2 1) 246.6(2) 
W(2)-P(12) 293.9(2) 
W(2)-CC21) 231,4(7) 
W(2)-CC26) 181.7(9) 
W(2) - CC2 11 ) 230.3(8) 
P(22) - C I(24) 197,4(4) 
P(22)-C1(25) 201.6(4) 
P(21) -CC2 1) 186.9(8) 
p(21)-CC26) 199,3(8) 
P(21)-CC211) 185.8(8) 
P(22)- CC21) 172.7(8) 
P(22)-CC2 11 ) 173,4(8) 

C(21)-CC22) 153(1 ) 
C(26)-CC27) 151(1 ) 
C(2 11 )-C(2 12) 152( I) 

C I(2 1)- W(2)-CI (22) 111 .97(9) 
CI(2 1)- W(2) -CI(23) 81.88(8) 
C1(22)- W(2) - CI( 23) 8 1.65(9) 
CI(2 1)- W(2)- 1'(21) 11 5.20(8) 
CI(22)- W(2)- 1'(21) 120.09(8) 
C1(23)- W(2)- 1'(21) 138.72(8) 
CI(2 1)- W(2)-CC21) 153.8(2) 
CI(2 1)-W(2) - C(26) 91 .6(2) 
CI( 21)-W(2)- CC2 11) 91,5(2) 
CI(22) - W(2) - C(2I) 94.2(2) 
C I( 22) - W(2) - C(26) 92,0(3) 
C I(22)- W(2) - C(2 11 ) 156.4(2) 
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CI(\3) - W(I)-C(l1) 
CI(13) - W(\) -C(16) 
CI(13)-W{I)-C(lII ) 
P( II )-W(\)-C(l I) 
P(l I)-W(I) -C(16) 
P( II )-W(\)-C(lII) 
C(II)- W(I)-C(16) 
C( 11 )-W{I)- C(l II ) 
C(16)-W(I)-C(l II ) 

W( I)-P( II )- C(lI) 
W( I) - P( II )- C(16) 
W( I)-P(l I)- C(I II ) 
C( 11) - P(II)- C( 16) 
C( 11 )-P(II)- C(l II) 
C(16) - P(II)-C(III) 
CI(14) - P(12) -CI(15) 
CI(l4)-P( 12)-C( II) 
CI(l4)- P(l2) - C( III ) 
CI(l5)- P(l2) - C(l I) 
CI(15) - P(12)-C(l I I) 
C(1 1)- P(12)-C(III) 
W( I) - C(I I)- P(II) 
W(I)-C( II )-P(l2) 
W(I)- C(lI)-C( 12) 
P(l I)-C(l I)-P(l2) 
P( II )-C(l I)-C( 12) 
P( 12)-C(lI)-C(12) 
W(I )- C( 16)- P(lI) 
W( I)- C( 16)-C( 17) 
P(II)- C( 16) - C(l7) 
W(I)-C(l II )-P( II ) 
W(I)-C( III ) - P(12} 
W(I}-C(l II )-C(112) 
P( II)-C(III} - P(l2} 
P(I I}-C(lII}- C(l12} 
P(12}- C(l I I}- C( 11 2} 

W-CI(I) 
W-CI(2} 
W - P(I) 
W- P(l) 
W-P(4} 
W-P(5) 
W-C(l I} 
W-C(ll) 
P(4) - C I(4) 
P(5)-CI(l} 

CI(I) - W - CI(2} 
CI(I)-W-P(I} 
CI( I)- W - P(l} 
CI(I} - W-P(4} 
CI(I)-W- P(5} 
CI(2}-W- P(I} 
CI(2} - W - P(l} 
CI(2) - W - P(4} 
CI(2}-W-P(5) 
CI(I) - W-C(l I) 
CI(I} - W-C(ll) 
CI(2) - W-C(lI) 

101,2(2) 
169,8(3} 
98,3(2) 
46, 1(2) 
53,0(3) 
45,5(2} 
88,3(3) 
61,6(3) 
89,5(3} 

61,9(3} 
46,8(2} 
63,2(2) 
96,3(3) 
78,7(4) 
99,5(4} 
98,6(2) 

11 3,6(3} 
114,0(3) 
122,4(3) 
122,4(3} 
87,O(4} 
n,O(3} 
93,7(4} 

129,3(5) 
88,3(3} 

127,4(6) 
I 28,4(6} 
80,2(3) 

160,6(7) 
118,7(6) 
71,3(3) 
93,1(3) 

129,0(6) 
89,4(4) 

127,9(6) 
I 28,4(6} 

241 ,O(3} 
242,5(3) 
263.5(l} 
249.6(3} 
268.l(l) 
242,2(l) 
215( I) 
189( I} 
20l.6(4} 
207.8(4) 

80,7( I} 
100,1(I} 
I 27,9(1 } 
84,6( 1) 

147,8(1} 
157,7(I} 
\34,0(1) 
82.5(1 ) 

104.8(1) 
87,4(3} 

128,5(l) 
158,0(3) 
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CI(23)-W(2)- C(21) 
CI(23}-W(2)-C(26) 
CI(23)- W(2)- C(2 II } 
P(2 1)- W(2) - C(2 1) 
P(2 1)- W(2} - C(26) 
P(2I}-W(2) - C(2 11 ) 
C(2 1)-W(2)-C(26} 
C(2 1)-W(2)-C(211) 
C(26}-W(2)-C(21I} 

W(2}- P(21)-C(2 1) 
W(2)- P(21) - C(26) 
W(2)-P(21)-C(211) 
C(2 1)- P(2I} - C(26} 
C(21)-P(2 1)-C(21 I} 
C(26}-P(2 I}-C(211) 
CI(24) - P(22) - CI(25) 
CI(25) - P(22)-C(2 1) 
CI(25}- P(22) - C(21 1} 
CI(24) - P(22}-C(21) 
CI(24}- P(22)-C(21I} 
C(21)-P(22}- C(21 1) 
W(2)-C(21)- P(2 1) 
W(2)-C(21)- P(22) 
W(2)-C(21) -C(22) 
P(2I} - C(2I} - P(22) 
P(2I}-C(21)- C(22) 
P(22) - C(2 I}-C(22) 
W(2)-C(26) - P(21} 
W(2)-C(26)-C(27} 
P(21 }-C(26)- C(27} 
W(2)-C(2II}-P(2I} 
W(2}- C(2 I1 }-P(22} 
W(2)-C(211)-C(212) 
P(2 1 )-C(2 1I}-P(22} 
P(2 1)-C(21I}-C(2 12} 
P(22}-C(211)-C(2 12} 

P( I}- C(I I) 
P(I}-C(5I} 
P(2}-C(2I} 
P(2)-C(4I} 
P(l)-C(lI) 
P(3}-C(3 1) 
P(3) - C(5 I} 
P(4)-C(2 I} 
P(4} - C(41) 
P(5}-C(2I} 
P(5) - C(51) 

C( 11 )-P( I)-C(5 I} 
C(21)- P(2) - C(4I} 
C(1 1)-P(l)-C(31) 
C(lI}-P(l) - C(51) 
C(3 1)- P(3)-C(5 I} 
C I(4)- P(4}- C(2I} 
CI(4}- P(4}-C(4I} 
C(21)- P(4) - C(4 I} 
CI(3)- P(5) - C(21) 
CI(3}- P(5)-C(5 I) 
C(2 1 )- P(5)-C(5 I) 

102,7(2) 
168,4(3) 
IOO, I(2} 
45,9(2) 
52,9(3) 
45,7(2} 
87,3(3} 
62,4(3) 
89,7(3) 

62,8(2) 
46,6(3) 
62,5(3) 
96,2(4} 
79,8(4) 
98,8(3) 
98,9(2) 

11 3,9(3) 
114,9(3) 
12 1,2(3} 
121,8(3} 
87,4(4) 
7 1,3(2) 
92,2(3) 

129,4(5) 
88,4(4} 

127,4(6) 
129,6(5) 
80,5(l} 

162,4(6) 
11 6,8(6) 
71,8(3) 
92,3(4) 

\30,6(5) 
88,5(3) 

127,5(7} 
128,2(6) 

181( 1 ) 
195(1) 
194(1) 
168(1) 
181(1} 
186( 1) 
197(1 ) 
186( 1 } 
178(1) 
188(1 ) 
18l(I} 

90, 1(5) 
85,9(5} 
98,3(5} 
89.4(5) 

1I1,6(5} 
114.4(4) 
II O,5(4} 
85,7(5} 

102,6(4} 
109.5(4) 
126,4(5) 

Tab. 11 . (Fortsetzung). 

Tab. 111 . Ausgewählte Bindungslängen 
[pmJ und -winkel (G rad} im 
WCJ4Ps(C,H 9h-
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CI(2}-W-C(3 I} 
P(I)-W - P(3) 
P(I} - W - P(4) 
P(I)-W-P(5) 
P(3)-W - P(4} 
P(3}-W-P(5) 
P(4)-W-P(5} 
P( I}-W-C(II } 
P(I}-W-C(31) 
P(3)-W-C(1I} 
P(3}-W - C(3 I} 
P(4} - W-C(1I) 
P(4} - W -C(3 1) 
P(5)-W - C(1I} 
P(5)- W - C(3 1) 
C( 11 )-W-C(3 1) 

W - P(I)-C(1I) 
W-P(1}-C(51) 
W - P(3) -C(1 I) 
W-P(3)-C(31) 
W - P(3}- C(5 I} 
W-P(4}-0(4} 
W-P(4}-C(21} 
W - P(4)-C(41) 
W-P(5)-CI (3) 
W - P(5)-C(2 I} 
W-P(5)-C(51) 

Kation 
C(3}- C(4) 
C(J)-C(5) 
C(4}-C(5) 

C(4) - C(3)-C(5) 
C(J) - C(4) - C(5} 
C(3)-C(5) - C(4) 
C(4}-C(J)- C(31} 
C(5)-C(J)-C(3 1) 

Anion 
W - CI( I) 
W-0(2) 
W-CI(3) 
W - CI(4} 
W-CI(5} 

CI(1)-W- CI(2) 
CI(I) - W - CI(3) 
CI(I) - W - CI(4) 
CI(1)-W-CI(5) 
CI(2} - W-CI(3) 
CI(2)-W - CI(4} 
CI(2}-W-CI(5) 
CI(3}-W- CI(4) 
CI(3) - W-CI(5) 
CI(4}-W- CI(5) 
CI( I}- W-C( I) 
CI( I) - W - C(2) 
CI(2) - W-C(I) 
CI(2) - W - C(2) 

86,4(4) 
62,5(1 ) 
75.35(9) 
63.00(9) 

129.17(9) 
71,0(1) 
65. 11 (9) 
43.0(3} 

109.4(4) 
45.1(3) 
47.8(4} 

11 4,9(3} 
142.7(3) 
95.2(3) 
83.7(3) 
86.7(5) 

54.2(3} 
8 1.4(3) 
57.4(4) 
48,7(4) 
84.7(4) 

122,7(2) 
95.8(4) 

11 9.7(4} 
126.5(2) 
104.1(4) 
90.0(4) 

135(2) 
136(2) 
135(2) 

59.7(9) 
60.5(9) 
60( 1) 

148( I) 
152(1 ) 

236.5(3) 
235,5(4} 
248,2(4) 
236.2(4) 
236.0(4) 

92,3( I) 
82.5( 1) 
85,3(1 ) 

163.9( I} 
83,4(1) 

166. 1(1) 
86.2( I) 
82,6( 1} 
8 1.4(1 ) 
92.3( I) 

111 . 1(4) 
83.4(3) 

108,8(4) 
85.1 (3) 

W-C(1I) - P(I} 
W -C( II }-P(3) 
W-C(1 I}- C( 12} 
W-C(3 1)-P(3} 
W-C(31)-C(32) 
P(1}-C(1I) - P(3} 
P(1 }-C(1 I}-C(12) 
P(3}-C(1I}-C(12) 
P(2}-C(21)-P(4) 
P(2)-C(21) - P(5) 
P(2)-C(2 I}-C(22) 
P(4)-C(21)- P(5) 
P(4}-C(2 1)- C(22) 
P(5)-C(21)-C(22) 
P(3)-C(31)- C(32) 
P(2)-C(4I}- P(4} 
P(2)-C(41}-C(42) 
P(4}- C(41 )- C(42) 
P(1)-C(51}- P(3} 
P(I)-C(51)- P(5) 
P(I}-C(51)-C(52) 
P(3)-C(51)- P(5} 
P(3)-C(5I}-C(52) 
P(5}-C(5 1 }-C(52) 

C(3)-C(3 I} 
C(4)-C(4 1) 
C(5) - C(5 1) 

C(J)-C(4)- C(4 1) 
C(5)-C(4}- C(4 I} 
C(3)-C(5)-C(51) 
C(4)-C(5)- C(51) 

W-C(I} 
W-C(2) 
C( 1)-C(2} 
C( 1)-C(1I) 
C(2) - C(21) 

C I(3)-W-C( I) 
CI(3)-W-C(2) 
CI(4)-W-C(1) 
CI(4}-W- C(2) 
CI(5)-W-C(I) 
0(5)- W -C(2) 
C( I}- W -C(2) 
W -C( I)-C(2) 
W - C(2)-C( I) 
W -C( I)-C(I I) 
W-C(2}-C(21) 
C( I}-C(2)-C(2 1) 
C(2)-C( 1)- C( 11 ) 

82,8(4} 
77.5(4) 

137.4(8) 
83,5(5) 

157,6(9) 
94,7(5) 

I 27,5(8} 
12 1.5(8} 
86.0(5} 

105.3(5) 
11 0,6(7) 
95,O(5} 

124.8(8) 
126,9(8) 
11 8,8(9) 
96.6(6} 

13 1,9(8) 
130.9(9) 
85.7(4) 
89.0(5} 

126.9(8) 
97,5(5) 

114.2(8} 
13 I ,8(8} 

147(2} 
148(2) 
148(2) 

148( I) 
151 (I) 
150( I} 
150(1} 

198( 1) 
198( 1 ) 
129(2} 
155(2) 
154(2) 

160.7(4) 
16 1.4(4) 
84,8(4) 

108.2(3) 
84.5(4) 

11 2.5(3) 
3R.0(5} 
71.1(7) 
71.0(8) 

147(1} 
147,0(9) 
142(1) 
142(1) 
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Tab. 111 . (Fortsetzung). 

Tab. IV. Ausgewählte Bindungsläng,:n 
[pm] und -winkel [Gmdl on 
[C,(C.H,}J'[WCI ,(C.H,Cs CC.H,lr · 
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Tab. V. Atomkoordinaten und Parameter U für den 
äquiva lenten isotropen Tcmpcraturfak loT 136) für 
WCI, P1(CjH.)1 bei 20 oe. Ueq-Wcrtc si nd definiert ge-
mäß der Fonnel exp(-SlT2Ueqsin!O/Ä:!]. 

Atom x y = U'" 

WI 0,32682(2) 0.23301(2) 0,34558(2) 0,0362(1) 
CI 11 0,4787(2) 0,1973(2) 0,3746(1 ) 0,065(1) 
CI12 0.2376(2) 0,1754(2) 0,2295(1 ) 0,074(1) 
CI13 0,3625(2) 0.3303(2) 0,2613(1 ) 0,077(1) 
CI14 0,2265(2) 0,4399(2) 0.4814(1) 0,067(1) 
CII5 0.2897(2) 0.4721(1) 0.3482(1 ) 0,069( I) 
Pli 0.2742(1) 0.2378( I) 0.4550(1 ) 0,0353(8) 
Pl2 0,2738(2) 0,3795(1 ) 0.4090(1) 0,040(1) 
C II 0,2094(6) 0,2964(5) 0.3674(4) 0.034(3) 
C I2 0,1061(6) 0,2921 (5) 0.3209(5) 0,042(3) 
C I3 0.0732(7) 0,2065(5) 0.3106(6) 0,065(4) 
C I4 0.0520(6) 0,3377(6) 0,3616(5) 0,056(4) 
C I5 0.0884(7) 0,3339(6) 0.2434(4) 0,066(4) 
C I6 0.3103(5) 0.1478(5) 0.4008(5) 0,039(3) 
C I7 0.3138(7) 0.0630(6) 0.4316(6) 0,059(4) 
C I8 0,339( I) 0.0082(7) 0.3771(7) 0,143(8) 
CI9 0.2242(8) 0.04 10(8) 0,438( I) 0.141(8) 
C 110 0.3861 (8) 0.0553(6) 0,5102(6) 0,089(6) 
C III 0,3594(6) 0.3141(5) 0.4533(4) 0.036(3) 
C II 2 0,4536(6) 0.3322(5) 0.5171(4) 0.043(3) 
C II 3 0.4397(7) 0.3849(6) 0,5791(5) 0,076(5) 
C II4 0,5151(6) 0,375 1(6) 0.4824(5) 0,062(4) 
C II 5 0.4973(6) 0,2545(6) 0.5560(5) 0,070(4) 
W2 0,17108(2) 0,25635(2) 0,66913(2) 0,0317(1) 
CI21 0,1100(2) 0,2170(2) 0,5406(1) 0,062(1 ) 
CI22 0,2582(2) 0.3726(1) 0,6853(1 ) 0,066( I) 
CI23 0,3080(2) 0,1958(2) O,6588( I) 0,065(1) 
CI24 0,3128(2) 0.0829(2) 0.8031(2) 0,068(1) 
CI25 0,1 699(2) 0,0825(2) 0,8774(1) 0,068( I) 
P 21 0,0702( I) 0,2373(1) 0,7430(1) 0,0302(7) 
P22 0.1989(2) 0,1393( 1) 0,7935(1 ) 0,038( I) 
C2 1 0,1948(5) 0,243 1 (5) 0,7981(4) 0,032(3) 
C22 0.2437(6) 0,2999(5) 0,8644(4) 0,038(3) 
C23 0.230 1(6) 0.2706(6) 0,9364(4) 0.063(4) 
C24 0,3451(6) 0.3013(6) 0,8753( 5) 0.062(4) 
C25 0.2039(6) 0,3844(5) 0.8483(5) 0,049(4) 
C26 0.0699(6) 0.3 139(5) 0.6608(4) 0,037(3) 
C27 - 0,0094(6) 0,3718(5) 0,6324(5) 0.038(4) 
C28 -0,0982(6) 0.3270(6) 0.6008(6) 0,077(5) 
C29 0.0064(8) 0.42 14(7) 0.5689(6) 0.084(5) 
C2 10 - 0.0139(7 ) 0.4283(6) 0,6937(5) 0,069(5) 
C2 11 0,1094(5) 0,1455(5) 0.7068(4) 0.032(3) 
C2 12 0.0513(6) 0.0774(5) 0.6599(5) 0,045(4) 
C2 13 0.0239(6) 0,0 184(5) 0,7128(5) 0,060(4) 
C2 14 0,1031(7) 0,0289(6) 0,6185(6) 0,078(5) 
C215 - 0,0374(6) 0.1098(5) 0.6022(5) 0,052(4) 

3./ . WCI, P,(C,H,J, 

Die Verbindung hat die in Abb. J wiedergegebe­
ne Molekülstruktur. In der Elcmentarzelle befin­
den sich zwei symmclricunabhängige Moleküle. 
die sich nur wenig voneinander unterscheiden. In 
der Folge verwenden wir für die Diskussion der 
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Tab. VI. Atomkoordinaten und Parameter U 
WCI~P5(CsH9)' bei 20 oe. Definitionen siehe Tab. V. 

für 

Atom x }' = U'" 

WI 0,25510(2) -0,00188(5) 0,42644(2) 0,0275(1) 
CII 0,3541(2) 0.1434(3) 0,4801 (2) 0,046(1) 
CI2 0,1413(2) -0.2875(3) 0.2994(2) 0,052(1) 
CI3 0,2829(2) 0,0772(3) 0.3072(2) 0,056( 1) 
C I4 0,4490(2) - 0,2012(3) 0,5092(2) 0,049( 1) 
PI 0,2601(2) -0.1567(3) 0.5456(2) 0.032(1) 
P2 0,2146(2) -0.2228(3) 0.3981(2) 0,031(1) 
P3 0,3618(2) -0,1712(3) 0.4 193(2) 0,031(1) 
P4 0,1393(2) -0,0367(3) 0.4710(2) 0.035(1) 
P5 0,3133(2) -0.2892(3) 0.2888(2) 0.040(1) 
C II 0.2245(6) 0.007(1) 0,5367(6) 0,034(3) 
C I2 0,2272(7) 0.106(1) 0,6020(7) 0.041(4) 
CI3 0, 1732(8) 0,068(1) 0.6512(7) 0.054(5) 
C I4 0.3052(8) 0.112(2) 0,6539(7) 0.061(5) 
C I5 0,2049(9) 0,240(1) 0,5665(8) 0,059(5) 
C2 ) 0,3007(6) - 0.3 13( 1) 0.3938(6) 0,032(4) 
C22 0,3206(7) -0.454(1) 0,4218(7) 0,041(4) 
C23 0,393 1(7) -0.499(1) 0.4053(8) 0.056(5) 
C24 0,2604(7) - 0,545(1) 0,3794(7) 0,051(5) 
C25 0,3268(9) -0,465(1) 0.5097(7) 0,060(5) 
C3 1 0, 1568(7) 0,039(1 ) 0,38 14(6) 0.036(4) 
C32 0,0919(7) 0.087(1) 0.3 199(7) 0,047(4) 
C33 0,020 1(8) 0.021(2) 0.322(1 ) 0,095(8) 
C34 0,106(1) 0.070(2) 0,2384(9) 0.12(1) 
C35 0,083(1) 0,23 1(2) 0.333( I) 0.109(9) 
C4 1 0,3867(6) -0.199(1) 0,3291(6) 0.041(4) 
C42 0,4475(7) -0.143(1) 0,2963(7) 0,048(4) 
C 43 0,4783(8) - 0,020( I) 0.3362(8) 0,064(5) 
C44 0,421(1 ) -0.123(2) 0,2 101(7) 0.097(8) 
C45 0,5077(8) -0.246(2) 0.310(1) 0 ,087(8) 
C5 1 0,1694(6) - 0,220(1 ) 0,4795(6) 0.033(4) 
C52 0,1139(7) -0.311(1) 0,5028(8) 0 .048(5) 
C53 0.109(1) -0,279(2) 0.584( I) 0.108(9) 
C54 0,131(1) -0.451(2) 0.497(2) 0,18(2) 
C55 0,038( I) -0.287(3) 0.457( I) 0. 12( 1) 

Cll1 

cu 

Abb. 1. Ansicht eines der beiden symmetrieunabhängi­
gen Moleküle WCl,P2(CsH~h (ohne H-Atomc). 
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Tab. VII. Atomkoordinaten und Parameter U", für 
(Cl(C .. H,)lr[WCI5(C4HgC!!!i! CC4H,W bei 20 ~c. Dcfini· 
tionen siehe Tab. V. 

Atom x Y , 
U'" 

W 0,22905(6) 0,23563(3) 0,09750(3) 0,0499(2) 
CII 0,1260(3) 0.2727(2) 0.2035( I) 0.071(1) 
CI2 0.3300(4) 0,3564(2) 0,0818(2) 0,089(2) 
CI3 0,4414(4) 0,2156(3) 0,1768(2) 0, I 03(2) 
CI4 0,1754(4) 0.1106(2) 0.1325(2) 0.082(2) 
CI5 0,3879(4) 0.1926(2) 0.0133(2) 0.092(2) 
CI 0.081(1) 0,2183(7) 0.0220(6) 0,066(6) 
C2 0.054(1) 0.2811(7) 0.0538(6) 0.051(5) 
CII 0,027(2) 0.1665(8) -0.0395(7) 0,074(7) 
CI2 0,066(2) 0.2053(9) -0,1072(7) 0,13(1) 
CI3 0.101(2) 0.0891(9) -0.031(1) 0.13( I) 
CI4 - 0,130(2) O,155( I) -0.036(1) 0.16(1) 
C21 -0,053(2) 0,3471(8) 0,0535(8) 0,075(6) 
C22 - 0,008(2) 0,412(1) 0.101(1) 0,14(1) 
C23 - 0,075(2) O,377( I) -0,0189(9) 0,14(1) 
C24 - 0,192(2) 0.3149(9) 0.079( I) 0.15(1) 
C3 0.522( I) 0,0145(8) 0.2353(6) 0.054(6) 
C4 0,621(1) 0.0684(8) 0.2488(6) 0 ,057(5) 
C5 0.508( I) 0.0637(7) 0.2900(7) 0,048(5) 
C31 0.474(2) - 0,0513(8) 0.1929(9) 0.078(7) 
C32 0.468(2) - 0,0281(9) 0.1143(7) 0,100(8) 
C33 0.334(2) - 0.078(1) 0.216(1) 0,15(1) 
C34 0,601(5) - 0.111(2) 0,207(2) 0,19(2) 
C41 0,761(2) 0.1015(9) 0,2325(8) 0.077(7) 
C42 0.773(2) 0.1083(9) 0.1531(8) 0.101(8) 
C43 0.783(2) 0.178(1) 0.2655(9) 0.13(1) 
C44 0,874(2) 0,048(1) 0,263(1 ) 0.18(1) 
C51 0.431(2) 0.0897(7) 0,3520(6) 0,059(5) 
C52 0,275(2) 0.098( I) 0.332(1 ) 0,15(1) 
C53 0,480(3) 0.167(1) 0.375(1) 0,21 (2) 
C54 0,453(3) 0 ,031(1) 0.4079(8) O,17( I) 

Bindungslängen und -winkel die Mittelwerte von 
beiden Molekülsorten. 

Das Wolrramatom ist von drei terminal gebun­
denen Chloratomen sowie von drei Kohlenstoff­
atomen und zwei Phosphoratomen achtfach koor· 
diniert, wobei allerdings das Phosphoratom P(12) 
mit einem W - P·Abstand von 294,5 pm nur eine 
schwache Bindung realisiert. Ein aurra11iges Merk­
mal des Komplexes ist die carbinanaloge Gruppe 
W=C(16)-C(17)Mc.,. Ocr WC-Abstand liegt mit 
182 pm zwar am unteren Ende der Skala von WC­
Carbinabständen (175.8 bis 180.8 pm [\ 1-15]). 
kann aber wohl noch etwa als Dreifachbindung 
angesehen werden. Der Bindungswinkel WCC die· 
ser Gruppe liegt mit 161,5' zwischen den typischen 
WCC-Bindungswinkeln von Carbinligand und 
Carbenligand, für die in dem Beispiel des Kompie· 
xes [W(~C'Bu)(=CH'Bu)( -CH,'Bu)(dmpe)] Bin­
dungswinkel von 175.3 bzw. 150,4 für diese Li-
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gandengruppen beobachtet wurden [15]. Eine Bei­
mischung von Carbencharakter der W=C-'Bu­
Gruppe in WClsP2(CsH9)3 ergibt sich durch die 
Nähe des Phosphoratoms P(II) zu dem Carbin­
C-Atom C(16). deren Abstand nur 199,5 pm be­
trägt. was einer allerdings sehr langen P-C-Ein­
fachbindung entspricht, wcnn man als Erwar­
tungswert einer P-C-Bindung den Standardwert 
von 187 pm [16] zugrunde legt. Für eine Bindungs­
beziehung zwischen C(16) und P(lI) spricht auch 
die Koplanarität von P(lI) mit der Ebene 
W- C(16)- C(l7) (Winke\summc an C(16) ~ 

359,5°). Das in der Irans-Position zum Carbin­
Kohlenstoffatom angeordnete Chloratom CI(13) 
realisiert mit einem W-CI-Abstand von 245.2 pm 
cinc wesentlich größere Bindungslänge als die hier­
zu cis-ständigen CI-Atome mit W -Cl-Abständen 
von im Mittel 233 pm . 

In dem in der Struktur von WClsP2(CsH9h ge­
bildeten, nichtebcncn P2Cr Vierring der Gerüst­
atome P(I \)-C(lI)-P(12)-C(III) entsprechen 
die von dem Phosphoratom POl) ausgchcnden 
P- C-Bindungen mit 185,6 bzw. 186,8 pm recht 
gut P- C-Einfachbindungen [16}, während die 
P- C-Abstände P(l2)-C(II) bzw. P(12)- C(III) 
mit 172,6 bzw. 170.3 pm eher P~C-Doppclbin­
dungen entsprechen. Zum Vcrglcich wcrden in Di­
phosphacyclobutadienen [RJ;PCRh mit planaren 
P2C2-Ringen und PC-Bindungslängenausglcich 
(Bindungsordnung 1,5) P- C-Abständc von 
172.5 pm [17] bis 174.3 pm [18] gefunden. Dic Bin­
dungsverhältnisse in dem vorliegendcn P2C2-Ring 
lassen sich danach fonnal so wiedergeben: 

Zwischen dem Wolframatom und den Kohlen­
stoff.tomen C(II) und C(III) des P,C,-Ringes 
werden W-C-Abstände von 230,0 bzw. 231 ,3 pm 
gefunden. die länger sind als der Erwartungswert 
einer typischen W-C-Einfachbindung, wie er mit 
225,8 pm in der W-CH2'Bu-Gruppe des Kample· 
xes [W(~C'Bu)(~CH'Bu)( - CH,'Bu)(dmpe)] [15] 
angetroffen wird. Auch der Abstand W-P(ll) 
kann als eine etwas gedehnte W - P-Einfachbin-
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dung aufgefaßtwerden. Mit 246,5 pm nimmt sie ei­
nen Mittelwert ein zwischen einer Bindung vom 
Typ W +-- PR] und einer vom Typ W - PR2• Ein 
Beispiel hierfür bietet die Struktur des Komplexes 
[W(",C'Bu)(PHPh)(PEt,hCI,j, in dem die betreffen­
den W- P-Bindungslängen 255,3 bzw, 229,1 pm be­
tragen [14J, 

Die Ergebnisse der Strukturanalyse lassen eine 
fonnale Beschreibung der Bindungsverhältnisse zu 
(R ~ C.H,): 

Die Gerustatome des Clusters WP2C} weisen eine 
bemerkenswerte topologische Verwandtschaft zu 
den Gcriistatomen FeAu 5 des unlängst beschriebe­
nen Eisen-Gold-Clusters [(PPh,Au),Fe(CO),JPF, 
auf, wobei die Fe(CO)3-Gruppe der Funktion der 
WCI,-Gruppe in WCI,P,(C,H,h entspricht [19J. 

3.2. WCI,P,(C,H,J, 

Die Verbindung hat die in Abb. 2 wiedergegebe­
ne Molekülstruktur . Wie in der Struktur von 
WCI,P,(C,H,), ist das Wolframatom achtfach ko­
ordiniert. In diesem Fall kommt die Koordina­
tionszahl acht durch zwei Chloratome. vier Phos­
phoratome und zwei KohlcnstofTatome zustande. 

C15Q~Cll. 
~C12 
C13 

Abb.2. Ansicht des Moleküls WCI4P5(CsH
9

) (ohne H­
Atome). 
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Die vier W - P-BindungsJängen liegen im Bereich 
von 242.2 bis 268,3 pm, was etwa Einfachbindun­
gen entspricht. Die längste von ihnen ist W - P(4), 
was seine Ursache in der angenäherten Iralls-Posi­
tion zu dem carbinanalogen KohlenstofTatom 
C(31) hat (Bindungswinkel C(31)-W - P(4) 
142,7°). Nach dem Bindungswinkel der Gruppe 
W- C(31)- C(32) von 157,60 zu urteilen, kommt 
ihr ein größerer Carbenanteil zu als der entspre­
chenden Gruppe in WCISP2(CsH9h (s.o.). Hierzu 
paßt auch der mit 189 pm um 7 pm größere Ab­
stand W - C(31). Dementsprechend ist auch die 
Bindungslänge C(31)-P(3) mit 186 pm merklich 
kürzer als der entsprechende Carbin-Phosphor­
Kontakt in WCl~P2(C5H9») mit 199.5 pm. Die 
Winkelsumme von 359,8° am Atom C(3l) zeigt 
Planarität der Umgebung an. 

Weitere strukturelle Merkmale von 
WC14P5(C5H9)5 sind zwei P2C2-Vierringe, deren 
Bildung aus der Dimerisierung zweier 'Bu - C:=P­
Moleküle resultiert. Einer von ihnen ist einerseits 
über das Phosphoratom P(4) mit dem Wolfram­
atom verbunden und andererseits über das Brük­
kenatom peS) mit dem zweiten P2C2-Vierring ver­
knüpft. Nur die Bindungslänge P(2)-C(41) ent­
spricht mit 170 pm einer P=C-Doppelbindung. 
Zum Vergleich kann der P=C-Abstand von 
169,2 pm in dem Phosphaalken Mes - P=CPh, [20J 
zitiert werden. Alle anderen P-C-Abstände dieses 
und des zweiten P2C2-Vierringes entsprechen den 
Erwartungen für Einfachbindungen. Der Ring 
P(2)-C(21)-P(4)-C(41) weist entlang der P"'P­
Achse einen Fallungswinkel von 26,]<' auf, wäh­
rend der zweite Vierring mit den Gerüstatomen 
P(I)-C(lI)-P(3)- C(51) mit einem Faltungswin­
kel an der P ... P-Achse von nur 35' nahezu planar 
ist. Auch der Vierring mit den Gerüstatomen 
W - P(4)-C(2I)-P(5) ist mit einem Faltungswin­
kcl von nur 2,7 ' entlang der P ... P-Achse praktisch 
eben . Eine formale Darstellung der Bindungsver­
hähnisse des WCI"P ~(C5a~>S-Clustcrs läßt sich 
durch das Formelbild wiedergeben (R = C"H 9) : 

I 
C CI CI 

/"\<""c-\"'" \ /'9 /CI ~ -_w______... .. 
R \ p~7 p 
/C~ /'---C-A 

R f"'---..C I! 
CI / '---f­

R 
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3.3. /CJ(C,H,JJr /WCI,(C,H,C=CC,H,Jr 

Die Verbindung hat den in der Formel gekenn­
zeichneten und in Abb. 3 wiedergegebenen ioni­
schen Aufbau. über die Struktur des Tris­
(I-buryl)cyclopropenium-Kations mit dem 
[CIHCW -Gegenion wurde bisher nur in kurzer 
Form berichtet [21]. Die angegebenen Struktur­
daten stimmen gut mit denen des Kations in 
(C,(C,H,J,],[WCI,(C,H,C=CC,H,Jr überein. Sie 

Abb.3 . Wiedergabe des Kations und des Anions von 
[C3(C4H9hJ' fWCI~(C.H9C ""!" CC~H9W in getrennter Dar· 
stellung (ohne H-Atomc). 

527 

entsprechen auch den Strukturen von Cycloprope­
niumsalzen mit anderen Substituenten [22- 28). 
Von Interesse ist ein Vergleich mit den C- C4H9-

Bindungslängen in Tetrakis(t-butyl)tetrahedran 
[7], die mit 149,0 pm praktisch genauso lang sind 
wie im [C3(C4H9hJ+ -Ion mit 148 pm. 

Die Struktur des (WCI,(C,H,C~CC,H,Jr -Ions 
(Abb. 3) ist analog zu der des POClrSolvats 
(CI,POJWCI,(C,H,C- CC,H,J] (2]. Der Position 
des Sauerstoffatoms des POCl3-Moleküls ent­
spricht die Funktion des Chlorliganden CI(3), des­
sen W-CI-Abstand wegen des tralls-Einflusses der 
Metallacyc1opropengruppe um 12 pm länger ist als 
die W-CI-Abstände der vier äquatorial angeord­
neten Chloratome. Der seitlich koordinierte AI­
kinligand ist wie in anderen anionischen AIkin­
komplexen des Wolframs z. B. im Anion von 
PPh4[WCI,(CIC=CCIJ] [29] auf Lücke zu den 
äquatorialen CI-Atomen angeordnet, was kurze 
WC-Abständc erlaubt. Auch im vorliegenden Fall 
sprechen alle Strukturdaten für die Auffassung ei­
ner Metallacyc1opropengruppierung für das WC2-

Fragment. 

Experimenteller Teil 

Die Versuche erfordern Ausschluß von Feuch­
tigkeit : allc Experimente wurden unter Argon aus­
geführt. Die Lösungsmittel Diethylether. Pentan 
und Acetonitril wurdcn über P 4010 destilliert 
2.2-Dimethylpropylidinphosphan erhielten wir 
wie beschrieben [I] durch Abstraktion von Hexa­
mcthyldisiloxan aus (Z)-[2.2-Dimethyl-I-(trime­
thylsiloxy)propyliden]trimcthylsilylphosphan bei 
120 -· e unter NaOH-Katalyse. Wolframhexachlo­
rid wurde aus den Elementen hergestellt; zur Be­
freiung von Oxidchloriden wurde es mit CH 2CJ! 
gewaschen, dem etwas POCI) zugesetzt war . Die 
IR-Spektren wurdcn mit Hilfe des Bruker-Gerätes 
IFS-88 registriert Csl- bzw. Lupolenscheiben. 
Nujolverreibungen. 

WCl,P,( C,H,) J 

Zu einer Suspension von 1,09 g WCI6 

(2,69 mmol) in 10 ml Et20 werden bei R.T. und 
unter Rühren rasch 0,88 g 'BuC = P (8 ,79 mmol) 
zugetropft . Aus der violetten Suspension faUt so­
fort ein gelbbrauner Niederschlag aus. Nach weni­
gen Minuten beginnt die Suspension zu sieden. 
wobei sich eine ölige, rote Lösung bildet. Die Lö­
sung wird bis zum Abklingen der exothermen Re­
aktion gekühlt. Nach ca. einstündigem Rühren be-
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ginnt sich ein gelbbraunes Pulver aus der Lösung 
abzuscheiden, nach weiteren 12 h Rühren ist das 
Reaktionsgemisch nicht mehr ölig. Das ausgeralle­
ne gelbbraune Pulver wird filtriert , einmal mit 
10 ml Ether gewaschen und im Hochvakuum ge­
trocknet. Ausbeute 0,47 g (28% der Theorie). 

Zur Herstellung von Einkristallen suspendiert 
man 1,06 g WCI, (2,67 mmoll in !O ml Penlan und 
tropft bei R.T. unler Rühren 1,08 g 'Bu-C=P 
(10,79 mrnol) hinzu. Unter Erwärmen färbt sich 
die Suspension grünbraun. Zu der nun sehr visko­
sen Suspension fügt man weitere 10 mJ Pentan hin­
zu, rührt I h nach, filtriert das grünbraune Pulver, 
wäscht mit 15 ml Pentan und behandelt das Roh­
produkt (0.5 g) wie o ben beschrieben. Beim Um­
kristallisieren a us 20 ml Acetonitril filtriert man 
zunächst eine geringe Menge eines orangeroten 
Niederschlags ab, den man verwirrt, und stellt bei 
R.T. ruhig. Es entsteht ein roter Niederschlag, der 
als WCliCH)CN)z charakterisiert wurde. Nach 
Filtration engt man das Filtr.tt ein und stellt erneut 
ruhig. Dabei scheiden sicb dunkelrote, stä bchen­
rormige Einkristalle aus, die man filtriert, mit we­
nig kaltem Acctonitril wäscht und im Argonstrom 
trocknet. 
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Die Verbindung erhält man in geringer Aus­
beute in Form dunkelroter Einkristalle beim län­
geren Aufbewahren des Filtrats des oben beschrie­
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