668 (relative Intensitit 100%). Das *'P-NMR-Spektrum
enthilt ein Signal bei 6=239.2 (85proz. H;PO,) mit '®*W-
Satelliten und einer 2J(*'P-'**W).Kopplungskonstante von
63 Hz.

Abb. 1. Struktur von 3-2CH,CN im Kristall (ohne Wasserstoffatome).
Wichtige Bindungslingen [pm]: W-N(1) 177.3(5), W-N(2) 179.8(6), W-N(1a)
236.4(6), N(1)-P(1) 166.3(7), N(2)-P(2) 164.0(7), P(1)-N(3) 158.7(7), P(2)-N(3)
159.6(6). Bindungswinkel im zentralen Sechsring [°]: W 97.3(3), N(1)
134.5(4), N(2) 133.1(3), P(1) 113.4(3), P(2) 114.6(3), N(3) 126.4(5). Das zweite
Acetonitril-Molekiil ist nicht gezeichnet.

Kiristalle fiir eine Rontgen-Strukturanalyse lieBen sich
durch Umkristallisieren aus Acetonitril gewinnen; dabei
werden zwei Losungsmittelmolekiile pro Molekiil 3 in das
Kristallgitter eingelagert. Die Einkristall-Rdntgen-Struk-
turanalyse™™ bestitigt das Vorliegen eines sechsgliedrigen
ebenen Ringes (mittlere Abweichung der Ringatome von
der ,,besten Ebene: 3.4 pm) mit paarweise gleichen Bin-
dungslingen und -winkeln (Abb. 1). Ein Acetonitril-Mole-
kiil ist schwach an das Wolframatom koordiniert; dabei ist
es iliberraschend, daB3 sich der ,trans-Einflufl* auf die
Linge der W-N-Bindungen kaum bemerkbar macht. Aus
Verbindungen wie 3 sollten sich metallhaltige polymere
Phosphazene synthetisieren lassen.

Eingegangen am 28. November 1985,
verdnderte Fassung am 8. Januar 1986 [Z 1554]
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Hinweise auf ein Gleichgewicht zwischen p-Alkin-
und Alkylidin-Komplexen von Wolframalkoxiden:
[W2(OR)g(p-C2R2)] 2 2[(RO); W=CRT**

Von Malicolm H. Chisholm*, Brian K. Conroy,
John C. Huffman und Nancy S. Marchant

Die Spaltung von p-Alkin-Liganden unter Bildung
zweier Alkylidin-Liganden wurde an zweikernigen!2,
dreikernigen®-"! und vierkernigen Metallzentren® beob-
achtet. Die Riickreaktion, die Kupplung zweier Alkylidin-
Liganden, ist ebenfalls bekannt!®”, In einigen Fillen kann
die Reaktion durch Abspaltung oder Aufnahme von CO
reversibel gestaltet werden'™*. Kiirzlich schlugen wir vor,
daB zwischen dem (p-Alkin)diwolfram-Komplex 1a und
dem Alkylidinwolfram-Komplex 2a in Lésung bei Raum-
temperatur ein dynamisches Gleichgewicht existiert, wobei
eine Abspaltung oder Aufnahme von Pyridin stattfindet
[GL. (a)]'?". Wir berichten hier iiber Befunde, die dafiir spre-
chen, daB bei derartigen Komplexen immer ein Gleichge-
wicht vorliegt, wobei die Gleichgewichtskonstante K von
R und R’ abhiingt; Kombinationen sperriger Reste begiin-
stigen die Bildung der Alkylidin-Komplexe.

[W2(OR)(py)a(1-C2R)] = 2[(RO);W=CR + npy (@
1 2

1,2 ' a b c d e

R tBu tBuCH, tBuCH, 1BuCH, tBuCH;

R’ H H Me Et Ph

n 1 2 2 1 1

Sperrige Alkine reagieren mit [W,(OrBu)s] in hohen Aus-
beuten zu Alkylidin-Komplexen (Alkin-Spaltung)!'. Mit
weniger sperrigen Alkoxid-Liganden konnten wir die sta-
bilen p-Alkin-Komplexe 1b-1e [Gl. (a)] herstellen®.

Prinzipiell sollte sich das Gleichgewicht (a) UV/VIS-
spektroskopisch beobachten lassen, da die Alkin-Addukte
blau oder griin, die Alkylidin-Komplexe aber gelb sind
und im sichtbaren Spektralbereich kein Absorptionsmaxi-
mum haben. Allerdings gehorcht die Absorption der Al-
kin-Addukte 1c-1e im sichtbaren Bereich nicht dem Lam-
bert-Beer-Gesetz. Ursache hierfiir kdnnten Spuren von
Wasser oder Sauerstoff sein, die eine Hydrolyse bzw. Oxi-
dation bewirken. Derartige Verunreinigungen sind unter
den Bedingungen sehr hoher Verdiinnung, die notig sind,
um das Gleichgewicht nach rechts zu verschieben, kaum
zu vermeiden. Dies macht eine Bestimmung der Gleichge-
wichtskonstante K unmdéglich. Wir haben deshalb Abfang-
reagentien verwendet, um das Gleichgewicht (a) nachzu-
weisen.

Aus den Alkin-Addukten 1c-le kénnen die Alkylidin-
Cluster 3 hergestellt werden [(Gl. (b)]. Umsetzung von Al-
kinen mit [W,(OCH,1Bu)¢(py).] (Molverhiltnis 1:3) fihrt
direkt zu den Alkylidin-uberdachten W;-Komplexen 3.
Nach 'H-NMR-Studien entsteht zuerst der Komplex 1
[GL. (b)}]. Fiir die Geschwindigkeit der Bildung von 3 gilt
beziiglich der Reste R’ im Alkin: Et~Ph> Me. Dies spie-
gelt wahrscheinlich die GroBe von K in Gleichung (a) wi-
der. Bemerkenswerterweise sind die analogen pu-CH-Clu-

[*] Prof. Dr. M. H. Chisholm, B. K. Conroy, Dr. J. C. Huffman,
N. S. Marchant
Department of Chemistry and Molecular Structure Center
Indiana University, Bloomington, IN 47405 (USA)
[**] Diese Arbeit wurde vom US Department of Energy, Office of Basic
Sciences, Chemical Division, und vom Wrubel Computing Center gefér-
dert.
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2[Wo(OCH,Bu)s(pY)z] + [WAOCHBu)s(py)n(t-C2R%)] ~ora®
1c-e
®)
2 [WJ(}IJ-C R')(OC HztBu)q] + (n + 4)py
3

=Me, Et, Ph

ster auf diesem Weg nicht zuginglich. Ein Doppelmarkie-
rungsexperiment mit [W,(OCH,¢Bu)(py)(u-*C,H,)] und
[W(OCHtBu)e(py)2(p-C,D,)] ergab keinen Hinweis auf
[Wo(OCH,#Bu)e(py)x(p-H*CCD)] (*C bedeutet 92.5 mol-%
"*C). Die neuen Verbindungen 3 sind Analoga ('H-, ''C-
NMR) von [W;(u;-CMe)(OiPr),), das bereits frither durch
Komproportionierung von [(tBuO),W=CMe] 4" mit
[W2(OiPr)s] in Gegenwart von iPrOH erhalten wurde!'?.

Weitere Hinweise auf das Gleichgewicht (a) liefert die
Reaktion von 4 mit CO (1 atm) in Hexan. Dabei entsteht
unter Farbdnderung von schwachgelb nach blau quantita-
tiv der Komplex 5 [(GI. (¢)]'"".

2[(fBuO); W=CMe] + CO =25, [W,(OrBu)e(CO}p-C:Me,)] (<)

Hexan

4 ]

Nach 24 h ist Reaktion (c) vollstindig abgelaufen ('H-
NMR). Unter gleichen Bedingungen reagieren die Kom-
plexe [(BuO); W=CR], R’'=Et, Ph nicht, was darauf hin-
deutet, daB bei diesen Gleichgewicht (c) weit auf der rech-
ten Seite liegt.

8) -
0()\3

\ <(3)
0(5) ﬁ ) ?)

c{18)

(18) oK

c2n -\/ W(2)/
) C(38)
g \ '°>'«zf>\~«q/w
Cc(14) \J0(22) C(29) 0O(32)
0(11) Lc(a4)
c(9) )
Cl25) 5 \ctea)
C(26)
C(24)

Abb. 1. Struktur von 5 im Kristall. Ausgewahite Bindungsldngen [A] und
-winkel [°}: W-W 2.633(1), W(1)-C(4) 2.124(15), W(1)-C(5) 2.169(16), W(2)-
C(4) 2.173(14), W(2)-C(5) 2.098(15), C(4)-C(5) 1.36(2), W-O(terminal) 1.90(2)
(Mittelwert), W-O(verbriickend) 2.065(10), W(2)-C(37) 1.988(15); C(4)-C(5)-
C(6) 126(1), C(5)-C(4)-C(3) 130(1), W(2)-C(37)-O(38) 173(1). Weitere Einzel-
heiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszen-
trum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldsha-
fen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-51748, der Autoren und
des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Der Komplex § kann als dunkelblaue Kristalle aus He-
xan isoliert werden. 'H- und '*C-NMR-spektroskopische
Daten sprechen fiir eine statische Struktur (auf der
NMR-Zeitskala) mit einer Spiegelebene als Symmetrieele-
ment. Die durch Rontgen-Strukturanalyse ermittelte Mole-
kiilstruktur zeigt Abbildung 1. Die WCO)-Schwingung er-
gibt im IR-Spektrum eine Bande bei 1917 cm ~', was fiir
eine starke W—CO-Riickbindung spricht. Es ist gerade die
n-Acceptoreigenschaft von CO, die den p-C,;Me,-Komplex
gegeniiber dem Alkylidin-Komplex stabilisiert. In einer
theoretischen Arbeit war vorausgesagt worden''?), da8 fiir
die Umwandlung von [L;M(u-L)(n-CR),ML;] in [LeM(p-
L)(u-C,R,)] keine Energiebarriere existiert, wenn die Elek-
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tronenkonfiguration der Metallatome zwischen d* und d*
liegt (die Liganden L werden als neutral angenommen).

Eingegangen am 11. Dezember 1985,
verinderte Fassung am 27. Januar 1986 {Z 1581]
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Cphenyr—H' --0- und

Cphenyi—H- - - N-Wechselwirkungen; Kristallstruktur
von (Z)-4-Benzyliden-2-methyl-5(4 H)-oxazolon,
einer Zwischenstufe der Dehydropeptidsynthese

Von Mohamed Souhassou, André Aubry, Guy Boussard
und Michel Marraud*

In Phenylalanin-haltigen Proteinen!'! und Peptiden!”
sind die Carbonylsauerstoffatome vorzugsweise in der
Ebene der Phenylsubstituenten angeordnet; ab-initio-
Rechnungen legen nahe, da3 zwischen Benzol und Form-
amid thermodynamisch begiinstigte Wechselwirkungen be-
stehen!'l. Dariiber hinaus fanden Taylor und Kennard bei
Neutronenbeugungsexperimenten kristallographische Hin-
weise auf Wasserstoffbriicken zwischen C—H-Bindungen
und O- oder N-Atomen®. Ein C—H.. O-Kontakt kann
dann als Wasserstoffbriicke angesehen werden, wenn der
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