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Substituierte Halogenocarbonylmetallate des Chroms, Molybdéns und
Wolframs. IV [1]

Die Kristallstruktur von Tetramethylammonium-
Chioropentacarbonylwolframat

Von CH. BurscakA und W. A. SCHENK

Wiirzburg, Institut fiir Anorganische Chemie der Universitét

Inhaltstibersicht. Die Struktur von Tetramethylammoniumchloropentacarbonylwolframat
wurde réntgenographisch aus Einkristalldaten bestimmt. Die Verbindung kristallisiert mit vier
Formeleinheiten in der monoklinen Elementarzelle (Raumgruppe P2,/c) folgender Dimensionen:
a = 1111,3(4) pm, b = 1110,3(4) pm, c¢ = 1204,1(3)pm, B = 99,63(3)°, V = 1464,8- 10° pm?
(R = 0,028). Das Anion besitzt annéhernd Cy-Symmetrie mit d(W—C(cis)) = 203 pm, A(W—
C(trans)) = 197 pm, d(W—Cl) = 256,6 pm. Zwischen Kation und Anion treten keine ungewshnliche
Kontakte auf.

Substituted Halocarbonyl Metallates of Chromium, Molybdenum, and Tungsten.
IV. Crystal Structure of Tetramethylammonium Chloropentacarbonyltungstate

Abstract. The structure of tetramethylammonium chloropentacarbonyltungstate has been
determined from single crystal X.ray data. The compound erystallizes with four formula units in the
monoclinic unit cell (space group P2,/c) of the dimensions a = 1111.3(4) pm, b = 1110.3(4) pm
¢ = 1204.1(3) pm, § = 99.63(3)°, V = 1464.8xX 10° pm?* (R = 0.028). The anion possesses approxi-
mately C;, symmetry with the principal interatomic distances d(W—C(cis)) = 203 pm, d(W—
C(trans)) = 197pm d(W—Cl) = 256.6 pm. No unusual contacts between cation and anion have been
found.

Einleitung

Dem EinfluB des Gegenions auf Struktur und Reaktivitit metallorganischer
Salze wurde in der jiingsten Zeit auBerordentlich groBe Beachtung geschenkt [2].
Das wohl prominenteste Beispiel ist die Reaktion von CorLrmans Reagenz
(Na,Fe(CO),) mit Alkylhalogeniden, bei der das Ionenpaar Nat - Fe(CQO),2~ die
kinetisch aktive Spezies darstellt; sowohl das undissoziierte Salz als auch das
freie Anion Fe(CO),2~ erweisen sich als um GréBenordnungen weniger reaktiv [3].

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber die Ligandensubstitution an Halo-
genocarbonylmetallaten der VI, Nebengruppe [1,4] bemerkten wir eine signifikante
Abhingigkeit der Reaktivitit der M—X-Bindung in den Anionen [M(CO); X}~
(M = Cr, Mo, W; X = Cl, Br, I) von der Natur des Gegenions. Wihrend z. B.
Et,N[W(CO),Cl] in THF mit Phosphinen L nahezu ausschlie8lich unter CO-Sub-
stitution zum ionischen Produkt Et,N[LW(CO),Cl] reagiert, erhdlt man mit dem
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entsprechenden Tetramethylammoniumsalz iiberwiegend den durch Abspaltung
des anionischen Liganden entstehenden Neutralkomplex LW(CO); [5].

Die Annahme einer starken Kation-Anion-Wechselwirkung in den Lésungen
der Salze M'{W(CO),Cl] (M’ = Na, Me,N, Et,N, Ph,As) wird durch zwei Beob-
achtungen gestitzt: 1. die niedrige Leitfahigkeit, die in einem wenig polaren
Losungsmittel wie THF nur einen Bruchteil des fiir einen 1:1-Elektrolyten zu
erwartenden Wertes erreicht, 2. die Abhéngigkeit der CO-Valenzschwingungs-
frequenzen des Anions vom Radius des Kations [5].

Eine Rontgenstrukturanalyse des Tetramethylammoniumsalzes sollte kliren,
ob diese in Losung nachgewiesene Ionenpaarwechselwirkung auch im Festkorper
bestehen bleibt, wie es beim oben erwahnten Na,Fe(CO), [6] und zahlreichen
anderen Carbonylmetallaten [2] der Fall ist.

Darstellung der Verbindung und Strukturbestimmung

(CHg),N[W(CO),Cl] 148t sich durch thermische Reaktion nach ABEL [7] nur in schlechten Aus-
beuten gewinnen, da Tetramethylammoniumchlorid selbst in siedendem Diglyme praktisch unléslich
ist. Zur Darstellung der Verbindung wihlten wir daher ein photochemisches Verfahren: 3,562 g W(CO),
(10 mmol) und 1,65 g (CH,),NCl (15 mamol) werden in einem Gemisch aus 250 ml Dichlormethan und
50 ml Methanol gelost und in einer Tauchlampenapparatur 2 h mit einem 125 W Quecksilber-Hoch-
druckbrenner (Hanau Q 81) bestrahlt. Die resultierende griinlich.gelbe Losung wird i. Vak. zur
Trockne eingedampft, der Riickstand bei 0°C mit 50 m] THF extrahiert, der Extrakt filtriert und auf
25 ml eingeengt. Das Produkt fallt beim Zutropfen von 50 ml Ether und 50 ml Hexan in feinen gelben
Kristallen aus, wird abfiltriert, mehrmals mit Ether gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausbeute
3,22 g (14%).

Analyse: gef.: C 26,0; H 2,88; N 3,24 (ber.: C 24,9; H 2,79; N 3,23)9%,.
» (CO) 2068,0 (w), 1918,5 (vs), 1857,0 (s) (in THF).

(CH,),N[W(CO),Cl] ergibt bei Kristallisation aus THF/Ether gelbe Plattchen und Quader. Ein
anndhernd kugelférmig geschliffener Kristall von etwa 0,3 mm Durchmesser wurde réntgenographisch
vermessen (Syntex-P2,-Diffraktometer, MoK«-Strahlung, Graphit-Monochromator, 2 = 71,069 pm).
Die kristallographischen Achsen wurden anhand von Polaroid-Drehkristallaufnahmen ermittelt und
zur Bestimmung der Gitterkonstanten eine least-squares-Rechnung mit 18 indizierten Reflexen im
Bereich 24° < 20 < 28° durchgefiihrt. Danach hat die monokline Elementarzelle folgende Abmes-
sungen: a == 1111,3{(4) pm, b = 1110,3(4) pm, ¢ = 1204,1(3) pm, B = 99,63(3)°, V = 1464,8-
10° pm3.

Unter der Annahme, da3 die Zelle vier Formeleinheiten enthilt, stimmen die berechnete und
pyknometrisch ermittelte Dichte gut {iberein (gexp = 1,90 g em™3, gper = 1,97 g em—2). Im Bereich
5° << 20 << 4b6° wurden 2142 Reflexintensititen vermessen (w-scan, 4w = 1°), von denen 1904 sym-
metrieunabhingig und 1765 als beobachtet klassifiziert waren (I, > 2,96 o(I;)). Ein y-scan mehrerer
Reflexe diente als Grundlage fiir eine Absorptionskorrektur. Aufgrund der regelmiBigen Aus-
16schung von Reflexen h0l mit 1 = 2n 4 1 und 0k0 mit k = 2n 4 1 ergab sich die Raumgruppe
P2,/c (Nr. 14). Die Position des Wolframatoms konnte einer Patterson-Synthese entnommen, die
Ortsparameter der tibrigen Atome anschlieBend anhand von Fourier- und Differenz{ourier-Synthesen
festgelegt werden. Nach Verfeinerung mit Hilfe von least-squares-Programmen ergab sich fiir 1765 Re-
flexe ein R-Wert von 0,028 (Rw = 0,039), fiir sémtliche 1904 Reflexe R = 0,031 (Rw == 0,039). Die
bei diesem Stand erhaltenen Strukturparameter sind in Tab. 1 wiedergegeben, eine Auswahl der
resultierenden interatomaren Abstinde und Winkel enthalten die Tab. 2 und 3. Eine abschlieBende
Differenzfouriersynthese wies ausschlieSlich Maxima <0,8 - 10~%epm—3 auf. Alle Rechnungen warden
mit Hilfe des Programmmpakets Syntex-XTL auf einem Kleincomputer NOV A 1200 erstellt.
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Tabelle 1 Strukturparameter fiir (CH,y),N[W(CO),Cl], B-Werte in 10* pm?, Standardabweichungen
in Klammern

Atom

X Yy z B
N 00,3070 (6} -0,4265 (5) 0,1150 (5} 4,5(1)
c(1} 0,4104 (8) -0,3510 (8) 0.0911 (7) 5.,9(2)
c(2) 0,3215 (10) -0,4488 (8) 0,2402 (9) 7,1(2)
c(3) C,1860 (11} ~0,3703 (11) 00,0717 (10) 9,3(3)
C(4) 0,3151 (11) -0,5471 (9) 0,0556 (10) 8,11(3)
w 0,22657 (3) 0,06266 (3) 0,15181 (2}
cl 0,3584 (2) -0,0927 (2) 0,2.747 (2)
<{11) 0,1225 (8) 0,1814 (8) 0,0602 (7) 6,2(2)
<12} 0,2573 (8} 0,19Q3 (8} 0,2737 (7) 6,2(2)
c(13) 0,3735 (B) ©,1226 (8} 0,0893 (7} 5,4(2)
c(14) 0,1952 (8) -0,0515 (7) 0,0198 (8) 5,3(2)
(15} 0,0821 (9) -0,0053 (9) 0,2181 (7 6,3(2)
o(11) 00,0633 (5) 00,2511 (6) 0,0060 (6)
0(12) 0,270t (7) -0,7343 (7) 0,3361  (5)
0(13) 0,4565 (6) 0,1527 (7} 0,0512 (6)
0(14) 0,1754 «(7) -Q0,1092 (6) -0,0617 (5)
0(15) ~0,0036 (7) -0,5428 (7) 0,2459 (7)
Atom Byg Baz Bas By2 Bya Bas
W 3,98(2) 4,70(2) 4,46(2) -0,05(1) 0,73(1) 0,77(1)
cl 6,1 (1) 4,5 (1) 4,5 (1) 0,5 (1) o.1 (1) C.4 (1)
o(t1) 5,7 (3) 8,9 (4) 10,9 (4) 1.5 (3) 0,2 (3) 5,2 (4)
o(12) 13,9 (7) 7.1 (4) 7.4 (4) 0,4 (4) 1,8 (4) -1,8 (3)
o{13) 6,0 (3) 11,0 (5) 9,9 (4) -2,3 (3) 1,9 (3) 4,1 (4)
o(14) 9,8 (5) 8,5 (4) 5,9 (3) -2,2 (4) 1,3 (3) =-0,7 (3)
©0(15) 6,8 (4} 14,2 16) 12,2 (5) Q,8 (3) 4,8 (4) -4,3 (4)

Tabelle 2 Bindungslingen (in pm) und Bindungswinkel (in Grad) im Kation (CH,), N+, Standard-
abweichungen in Klammern

Winkel

Bindung Linge Bindung

N-CQ1) 149(1) C(1)—N-—-C(2) 109,2(6)

N-C(@2) 151(1) C(1)—-N—C(3) 112,0(7)

N—0(3) 150(1) C(1)—N~—C(4) 107,2(6)

N—C(4) 153(1) C(2)—~N—C(3) 110,9(7)
C(2)—N—C(4) 108,6(7)
C(3)—N—-C(4) 108,8(7)

Beschreibung der Struktur und Diskussion
A. Das Kation (CHy),N+
Das Tetramethylammoniumion ist nahezu exakt tetraedrisch gebaut, der

C—N-Abstand entspricht mit (150 4 2) pm einer normalen C—N-Einfachbindung
(Tab. 2).

B. Das Anion [W(CO),Cl]~

Ebenso wie in Losung [8] besitzt das Chloropentacarbonylwolframat-Anion
auch im Festkorper eine nur unwesentlich verzerrte C, -Symmetrie, kein Bin-
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Tabelle 3 Bindungslingen (in pm) und Bindungswinkel (in Grad) ima Anion {W(CO0),Cl]~, Standard-
abweichungen in Klammern

Bindung Linge Bindungen Winkel
w—Cl 256,6(2) »

W-—C(11) 197 (1) Cl—W—C(11) 178,6(3)
Ww—C(12) 202 (1) Cl—-W—-C(12) 92,5(3)
W—0(13) 202 (1) Cl—-W—C(13) 91,0(3)
W—C(14) 202 (1) Cl-W--C(14) 92,2(3)
W—C(15) 205 . (1) Cl—W—C(15) 86,4(3)
C(11)—O0(11) 115 (1) W—C{11)~0(11) 178,9(8)
C(12)—0(12) 112 (1) W—-C(12)—0(12) 175,7(8)
C(18)—0(13) 115 (1) W—C(13)—0(13)  177,3(8)
0(14)—O(14) 116 (1) W—C(14)—0(14) 174,5(8)
0(15)—0(15) 112 (1) W—C(15)—0(16)  179,7(9)

C(11)— W —C(12) 87,1(4)
C(11)—W—C(18) 90,4(4)

C(L1)—W ~C(14) 88,4(4)
C(11)—W-—C(15) 92,3(4)
C(12)— W —C(13) 89,4(4)
C(12)—W—C(14) 174,5(4)
C(12)—W—C(15) 91,4(4)
C(13)—W—C(14) 817,6(4)

C(18)—W—0(15) 177,3(4)
C(14)—W —C(15) 91,8(4)

dungswinkel weicht um mehr als 5° von 90 bzw. 180° ab. Wie erwartet, ist der
Abstand des axialen C-Atoms vom Wolfram mit 197 pm kiirzer als der mifttlere
Abstand der dquatorialen C-Atome ((203 4 2) pm). Dieser Wert ist dem W—(C-
(axial)-Abstand in Wolfram-Thioether- [9] und -Phosphinkomplexen [10] LW(CO),
vergleichbar und dokumentiert den niedrigen trans-EinfluB des Liganden Cl-.
Kiirzere W —C(trans)-Bindungsabsténde wurden bisher nur an anionischen Kom-
plexen des Typs [W(CO);SR]~ gefunden [11]. Obwohl die Valenzkraftkonstante
der axialen CO-Gruppe mit 14,11 mdyn/A wesentlich kleiner ist als die der equa-
torialen CO-Liganden (15,53 mdyn/4, berechnet nach der CoTToN-KRATHANZEL-
Niherung [12]), findet man innerhalb der Genauigkeit des Verfahrens fiir alle
Carbonylgruppen gleiche C—0-Abstinde (Tab. 3).

Die W—Cl-Bindung ist mit 256,6 pm erwartungsgemifl wesentlich ldnger als
in Verbindungen, die Wolfram in h6heren Oxidationsstufen enthalten. Mit 99 pm
als Bindungsradius fur Cl [13] ergibt sich fiir den kovalenten Radius des Wolframs
in der Oxidationsstufe 0: r(W(0)) = 157,6 pm. Zum Vergleich: r(W(II)) =
143 pm (in n5-C;H,WCL(C,(CFy)p), [14]), t(W(IV)) = 135 pm (in trans-(PhMe,P),-
WCl, [15]).

C. Der Kristallverband

Das Tetramethylammoniumion besitzt als nichste Nachbarn drei Cl-Atome
dreier Anionen in Abstinden von 417 bis 424 pm (vom N-Atom aus gerechnet)
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und vier Carbonylsauerstoffatome in Abstéinden von 423 bis 440 pm. Eine Ka-
tion-Anion-Paarbildung, wie sie in Losung beobachtet wird, lieB sich somit im
Kristallverband nicht erkennen. Zu einem #hnlichen Befund waren CALHOUN und
TroTTER bei der Strukturbestimmung von Nonamethyleyclotetraphosphaze-
nium-ITodopentacarbonylchromat gelangt [16]. Es ist bemerkenswert, daB auch
mit dem wesentlich kleineren Tetramethylammoniumion im Festkorper keine
durch das Kation hervorgerufene Deformation des Anions auftritt, wie sie ge-
wohnlich bei den Alkalimetallsalzen von Carbonylmetallat-Anionen gefunden
wird [2].
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