TH

Abb. 1. 60 MHz-'H-NMR-Spektrum von a) 10H-Dibenz[b,gJoxocin (1) und b)
dem Dibenz[b,g]oxocinid-Ion (2) bei ca. 34 °C in fliissigem Ammoniak mit etwas
Tetrahydrofuran (< 1%, interner Standard) als Losungsmittel.

Aus den NMR-Befunden ist somit zu folgern, da8 das sau-
erstoffhaltige Carbanion (2) weitgehend als konventionelles
System anzusehen ist, d. h. als System, in welchem die nega-
tive Ladung vor allem an der Allyleinheit des achtgliedrigen
Ringes lokalisiert ist. Offenbar versiumt es das Anion (2),
sein ,,(4n+ 2)mw*“-Potential (n=2 oder 4) zur aromatischen
Delokalisation zu nutzen, wihrend das aus Xanthen erhalte-
ne sauerstoffhaltige Carbanion!® mit seinem ,,4nm“-Potential
(n=2 oder 4) einen Zustand herbeifiihrt, der am besten als
antiaromatisch delokalisiert beschrieben werden kann. Die-
ses interessante Paradoxon beruht zweifellos auf dem steu-
ernden EinfluB des o-Skeletts: Der Heterocyclus im Xanthe-
nid-Ion ist planar oder nahezu planar, in (2) dagegen kriftig
abgewinkelt!),
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Ungewohnlich verbriickte Wolframkomplexe mit
W(ER),W(ER);W-Geriist (E=S oder Se; R=C;Hs,
"-C4H9 bzw. C6H5)

Von Luise R. Krauth-Siegel, Wolfgang Schulze und
Manfred L. Ziegler
Professor Matthias Seefelder zum 60. Geburtstag gewidmet

Bei Umsetzung der Thiolate Pb(SR), oder des Selenols
HSeC¢H; mit v’-C,H,W(CO),I entstehen unter anderem die
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zweikernigen (1) und dreikernigen Koordinationsverbindun-
gen (2) bzw. ihre Analoga (3) und (4) mit SePh statt SR. Die
Verbindungen des Typs (7) entsprechen aufgrund spektro-
skopischer ~Daten den  Molybdinkomplexen n’-
C,H;Mo(ER);Mo(CO);!"?}, von denen die mit E=S und
R=nBu, {Bu rontgenographisch charakterisiert wurden!"®!,
Die Verbindungen des Typs (2) sind neuartige ,,nicht-cycli-
sche Dreikerncluster.

(7a),R = CaHs
(16),R = n-CiHg
(3), SeCgHg statt SR

(2a),R = CaHs
(2b),R = n-CiHg
(4), SeCeHs statt SR

Die analogen Komplexe (2) und (4) wurden durch Ele-
mentaranalyse, IR- und 'H-NMR-Spektren charakteri-
siert’?, Letztere zeigten, daB der C;H;-Ring m’-gebunden ist
und im Falle von (2a), daB finf unterschiedliche SC,H;-
Gruppen vorliegen. Der ungewohnliche Molekiilbau konnte
durch eine Rontgen-Strukturanalyse an (2b) bestimmt wer-
denl

Im dreikernigen Wolframkomplex (2b) sind die nicht line-
ar angeordneten W-Atome zwei- und dreifach nBuS-ver-
briickt (Abb. 1). Eine solche Briickenkombination ist bisher
nicht beobachtet worden.

Abb. 1. Struktur des W(ER),W(ER); W-Komplexes (2b) im Kristall.

Die W—W-Abstinde, die WSW- und SWS-Innenwinkel®
sowie die 18-Elektronenregel erfordern Metall-Metall-Bin-
dungen zwischen den benachbarten W-Atomen. Somit ist

/5‘/R
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das mittlere W-Atom achtfach und sind die beiden dufleren
siebenfach koordiniert. Im W(SR); W-Teil von (2b) sind die
n-Butylthiogruppen wie in (4) angeordnet, der W(SR),W-
Teil weist die anti-Konfiguration (C) auf. Bei den frither un-
tersuchten zweikernigen Spezies (7) und ihren Mo-Homolo-
gen haben wir lediglich Anordnung (B) nachweisen kon-
nen!"™,

Arbeitsvorschrift

1 mmol ’-C;H,W(CO),I und 0.6 mmol Pb(SR), werden
in 30 ml wasserfreiem CH,Cl, unter N, bei Raumtemperatur
20 h geriihrt. Die griine Losung verfirbt sich nach rotbraun,
wobei Pbl, ausfillt. Das eingeengte Filtrat wird auf einer Si-
licagelsdule (0.05-0.2, CH,Cl,) chromatographiert. Die am
schnellsten laufende rotbraune Zone enthilt die Verbindun-
gen (1) und (2), die durch priparative Diinnschichtchroma-
tographie (Silicagel, CH,Cl,/Cyclohexan 1:2, Zweifachent-
wicklung) getrennt werden. Hierbei l4duft (2) (braun) vor (1)
(gelb). Die Fraktionen werden mit CH,Cl, vom Triagermate-
rial gelést und bei — 70 °C aus Pentan gefillt. (7b) bildet rot-
braune Kristalle (Fp>270 °C, Ausbeute 31%), (2b) schwarz-
griine Kiristalle (Fp=110°C (Zers.), Ausbeute 37%).

Der Selenokomplex (4) wird durch Riihren (3 h, 20 °C) ei-
ner Suspension von 1 mmol n’-C;H,W(CO),I in 1.2 mmol
Triethylamin, 1.2 mmol HSeC¢H;s und 30 ml CH,Cl, unter
Argon erhalten. Dabei entstehen neben (4) die Zweikern-
komplexe (3) und (CO),W(.-SePh),W(CO), sowie der Ein-
kernkomplex m’-C;H,W(CO),SePh; diese Produkte lassen
sich sdulenchromatographisch (Silicagel) in mehreren Stufen
(CH,Cl,, Aceton) und diinnschichtchromatographisch (Sili-
cagel, CH,Cl,/n-Pentan 1:1) trennen. Ausbeute 2.2 mg (4),
Fp=140°C (Zers.).
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OH-Cluster mit circular angeordneten, homodromen
Wasserstoffbriickenbindungen

Von Wolfram Saenger und Klaus Lindner'™

Vor kurzem wurde auf die allgemeine Bedeutung circular
angeordneter Wasserstoffbriickenbindungen (H-Briicken)!"
fiir die Struktur des Wassers und fiir die Struktur von Hy-
drathiillen um Makromolekiile!® hingewiesen. Dabei wur-
den drei Arten von circular angeordneten H-Briicken unter-
schieden, je nachdem ob die Wechselwirkungen zwischen
OH-Gruppen gleichlaufend (homodrom), gegenlaufend (an-
tidrom) oder ohne bestimmte Richtung (heterodrom) sind
(Abb. 1). Ringe und die oft in Kristallstrukturen beobachte-
ten ,,endlosen® Ketten mit homodromen H-Briicken werden,
wie argumentiert!'), durch den kooperativen Effekt stabili-

[*] Prof. Dr. W. Saenger, Dipl.-Phys. K. Lindner
Max-Planck-Institut fiir experimentelle Medizin, Abteilung Chemie
Hermann-Rein-Strae 3, D-3400 Gottingen
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siert®); dieser Effekt bewirkt, daB eine OH-Gruppe, die be-
reits H-Briicken-Donor/Acceptor ist, verstirkte Acceptor/
Donor-Eigenschaften aufweist.

T R\0/H
o N
H". ~ H, ...“ H H'. W -
R~q” “geR Reg o-R  A~g” 0
: O ! WO J
E H H ; F
M H H
\ kS \ R
O--H—0, _O-H=—0, O—Heeereer O\H
/ \g R} \ |
R H R R
a) b) cl

Abb. 1. Die drei Typen der circular angeordneten H-Briicken: a) gleichlaufend
(homodrom), b) gegenlaufend (antidrom), ¢) ohne bestimmte Richtung (hetero-
drom) [1].

In einer nachfolgenden Diskussion™ wurde darauf hinge-
wiesen, daf3 das Wassermolekiil schon aufgrund seiner be-
sonderen Topographie ringformige Anordnungen der H-
Briicken begiinstigen muB, der Beitrag des kooperativen Ef-
fekts zur Stabilisierung der Ringe also fragwiirdig erscheint.
Quantenchemische Berechnungen®®*! zeigen jedoch, daB ei-
nerseits Kooperativitit wesentlichen Energiegewinn bringt,
andererseits Ringen mit homodromen H-Briicken betricht-
lich kleinere Dipolmomente als den anderen ring- und ket-
tenformigen Strukturen eigen sind. Wir stellen hier zwei wei-
tere Ringe mit homodromen H-Briicken vor, die diese Resul-

" tate stiitzen.

Wihrend die vorhergehende Untersuchung!!! auf einer
Neutronenbeugungsanalyse an o-Cyclodextrin-Hexahydrat
(Modifikation A4) beruhte, liegt jetzt eine detaillierte und gut
verfeinerte (R=3.7% bei 4500 Daten) Réntgen-Strukturana-
lyse einer zweiten Modifikation (B) von «-CD-6H,0 vor,
die andere Molekiilpackung und damit andere H-Briicken
im Kristallgitter als Modifikation A4 zeigt. Insgesamt enthilt
die Elementarzelle vier Einheiten C;sHg0O30-6H,O [d. h.
(C¢H005)s- 6 H,O], die durch 4(18+12)=120
O—H---O—H-Briicken stabilisiert werden. Da alle H-
Atome bis auf eines am Wassermolekiil W(5) (Nomenklatur
vgl. Abb. 2) lokalisiert werden konnten, sind die H-Briicken
eindeutig definiert. Abbildung 2 zeigt einen kleinen Aus-
schnitt aus der Kristallstruktur. Dargestellt sind primire
(O(6)—H) und sekundire (O(2)—H; O(3)--H) Hydroxy-
gruppen der Cyclodextrine, die zusammen mit den Wasser-
molekiilen W(1), W(2), W(4), W(5), W(6) einen durch H-
Briicken stabilisierten Cluster bilden. Dieser ist Bestandteil
einer homodromen, kettenformigen Struktur
W(4)—H:--0(6)3—H---W({1)—H--- etc., die sich ,,endlos*
durch das Kristallgitter zieht und den Einfluf des kooperati-
ven Effekts erkennen laft.

Der eigentliche OH-Cluster wird durch zwei ,.fiinfgliedri-
ge“ Ringe (I und II) mit homodromen H-Briicken gebildet.
Beide Ringe haben die O(6)1---H:-- W(2)-Wechselwirkung
gemeinsam und miissen daher gegensinnig verlaufen, wie die
Pfeile andeuten. Eine Besonderheit ist Ring III, der eine
zweigegabelte H-Briicke, von O(2)6—H ausgehend, enthilt.
Dadurch werden zwei Ketten aus H-Briicken initiiert, die am
Atom O(6)1 zusammenstoBen. Wihrend also in den frither
beschriebenen Ringen mit antidromen H-Briicken (vgl. Abb.
1b) gegenldufige Ketten von einem Wassermolekiil ausgin-
gen, ist hier ein H-Atom als Ursprung anzusehen.

Die O---O-Entfernungen der in Abbildung 2 dargestellten
H-Briicken-Systeme liegen im ,,normalen* Bereich von 2.67
bis 2.97 A. Die H: - O-Abstiinde reichen von 1.87 bis 2.13 A
und sind damit deutlich kiirzer als die Summe der van-der-
Waals-Abstinde fir H und O (2.6 A)¥l. Die zweigegabelte

0044-8249/80/0505-0404 $ 02.50/0 Angew. Chem. 92 (1980) Nr. 5



