
vermeiden, wenn man Kraftfeldrechnungen fiir die Be- 
rechnung des Modells heranzieht. Justiert man das Kraft- 
feld an 1,3-ButadienY so liefert der Vergleich der experi- 
mentellen Bindungsenthalpie mit dem Rechenwert direkt 
die auf 1,3-Butadien normierte Resonanzenergie. Fur eine 
groBe Zahl von Polyenen fanden wir durch einen solchen 
Vergleich, dal3 in nichtcyclischen Systemen eine gute 
ijbereinstimmung (0.5 kcal/mol) zwischen experimenteller 
und berechneter Bildungsenthalpie besteht, hier also keine 
iiber das 1,3-Butadien hinausgehende Resonanzstabilisie- 
rung gegeben istD1. Fur ,,Cyclohexatrien" 3 (Tabelle 1) 
wird dagegen eine zusiitzliche Stabilisierung von 26.1 kcal/ 
mol erhalten, die gut rnit der aus quantenmechanischen 
Rechnungen abgeleiteten Resonanzenergie (23.3 kcall 
mol[6bl) iibereinstimmt. 
In Tabelle 1 sind die berechneten Resonanzenergien der 

iiberbriickten [lO]Annulene 1 und 2 den Werten von 
Naphthalin 4 und Azulen 5 gegeniibergestellt. Im Falle 
von 1, 2 und 5 wurden die experimentellen Bildungs- 
enthalpien durch Hydrierwiirmemessungen ermittelt. Da 
die Bildungsenthalpien der Reduktionsprodukte von 1 
und 2 nicht bekannt sind, wurden diese Werte Kraftfeld- 
rechnungen entnommen, so daB die Bildungsenthalpien 
,,pseudo-experimentellen" Charakter haben. Im Hinblick 
auf die hohe Zuverlassigkeit der Methode bei gesilttigten 
Kohlenwasserstoffen diirften die Fehler hierbei jedoch ge- 
ring sein. 

Tabelle 1. Bildungsenthalpien und Resonanzenergien einiger cyclischer PolY- 
ene. 

Verb. @(g) exp. HfCg) ber. [a] Resonanzenergie 
[kcal/mol] [kcal/mol] [kcal/mol] 

19.81 

36.05 

77.1 171 
75.2 

73.5 

95.5 

62.3 [71 

35.0 [7] 

44.6 

45.88 

76.70 

94.33 

89.60 

102.03 

68.36 

39.69 

48.54 

26.1 

40.7 

17.2 

16.1 

6.5 

6.1 

4.7 

3.9 

[a] Moditiziertes MM2-Kraftfeld [7]. 

Die fiir die iiberbriickten [lO]Annulene 1 und 2 sowie 
ftir 4 und 5 ermittelten Resonanzenergien spiegeln die un- 
terschiedliche chemische Reaktivitgt dieser Verbindungen 
wider: 1 und 5 sind deutlich reaktiver als Naphthalin 4, 
teilen rnit 4 jedoch die Fiihigkeit zur Bildung von Substitu- 
tionsprodukten bei Einwirkung elektrophiler Agentienr']. 2 
polymerisiert - in auffallendem Unterschied zu 1 - bereits 
an der Luft und ergibt rnit Elektrophilen keine Substitu- 
tionsprodukte mehrl2]. 

Die sehr verschiedenen Resonanzenergien von 1 und 2 
diirften neben der unterschiedlich groDen Abweichung des 
Clo-Perimeters von der Ebene vor allem durch die nur in 1 
magliche vorteilhafte transanulare Wechselwirkung (Ho- 
mokonjugation iiber C'-C6) begriindet sein. Diese Inter- 
pretation stiitzt sich nicht nur auf die beim Ubergang von 
8 zu 7 und 6 beobachtete Zunahme der Resonanzenergie 
(Klammer-Effekt), sondern wjrd auch durch den kunen 
C'-C6-Abstand in 1 (2.235 A), durch die Absorptions- 
und Emissi~nsspektren~'~~ und durch den magnetischen 
Circulardichroismus"5' von 1 nahegelegt. Im Licht der aus 
der Resonanzenergie und den Spektren abgeleiteten C'- 
C6-Wechselwirkung in 1 erscheint es gerechtfertigt, 1,6- 
Methano[lO]annulen als 9,lO-Homonaphthalin zu betrach- 
ten. 
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Alkin-Komplexe von Wolfram(rv)* * 
Von Klaus H .  l%eopold, Steven J .  Holmes und 
Richard R.  Schrock* 

Alkinliganden k6nnen als Dianionen aufgefaBt wer- 
den"]. Unser Interesse an Alkyl-, Alkyliden- und Alkyl- 
idin-Komplexen von Wolfram(v~)[~l lie13 uns daher die 
Herstellung einfacher Alkin-Komplexe von Wolfram(1v) 
erstrebenswert erscheinen, denn wir hofften, dal3 diese 
Verbindungen bei Alkylierungen wie Wolfram(v1)-Kom- 
plexe reagieren wtirden. Diese Vermutung hat sich als zu- 
treffend erwiesen, und wir berichten hier erstmals iiber die 
milde Protonierung eines Alkinliganden unter Bildung ei- 
nes Vinyl-W"'-Derivates. Die Synthese von W(C2R2)Br4 
und Mo(C2R2)CI4 (R=Me, Ph) wurde schon vor zehn Jah- 
ren beschriebed4I, [Mo(C2Ph2)C14], wurde vor kunem 
nochmals zusammen rnit den neuen Verbindungen 
[W(C2Ph2)Cl& [Nb(C2Ph2)C1& und Re(C2Ph2)CI5 vorge- 
steIIt[']. 

Wolframtetrachlorid reagiert in Diethylether bei Raum- 
temperatur rnit Alkinen zu W(C2R2)CI,. Et20 (R= Me, Et, 
Ph). Etherfreies W(C2Ph2)CI, entsteht bei der Umsetzung 
von WC16 rnit Diphenylacetylen in CH2CI2; in Gegenwart 
von Ether wandelt es sich leicht in W(C2Ph2)C14-Et20 um. 
Die IR-Spektren dieser Komplexe weisen eine Bande bei 
1700-1750 cm-' auf, die charakteristisch fur stark koordi- 
nativ gebundenes Alkin (,,Metallacyclopropen") ist. Die 
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chemischen Verschiebungen der Alkin-C-Atome in den 
NMR-Spektren (vgl. Supplement) sind rnit 4°C) = 270 
unseres Wissens gr6Ber als alle friiher gefundenen. 

Aufgrund der Bildung der Etheraddukte iiberrascht es 
nicht, daB W(C2R2)C1, auch Chlorid-Ionen addiert. 

Die so entstehenden anionischen Alkin-Komplexe sind be- 
sonders fur Alkylierungen rnit Dialkylzink geeignet, wobei 
Verbindungen des Typs W(C2R2)R;C1 in guter Ausbeute 
(60-8Wh) erhalten werden. 

Die Reaktion von W(C2Ph2)(pin)2 rnit tert-Butylalkohol 
fiihrt zu dem analogen Vinyl-Komplex B, der isoliert und 
charakterisiert werden konnte. 
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Versuche zur Herstellung von W(C2Et2)(CH2CMe3)3CI er- 
gaben Produktgemische, aus denen als destillierbares gel- 
bes 61 W(C2Et2)(CHCMe3)(CH2CMe3)2 in geringer Aus- 
beute isoliert werden konnte. 

Diese Bildungsweise von Alkyl- und Alkyliden-Komple- 
xen ist in bemerkenswerter fjbereinstimmung rnit dem 
kurzlich beschriebenen chemischen Verhalten von Phenyl- 
imido-K~mplexen[~~'. Wir schlagen daher vor, das Kon- 
zept der Alkin-Metall-Wechselwirkung zu erweitern: Al- 
kinliganden sind nicht nur doppelt geladene Anionen, son- 
dern auch gute mDonoren. tihnlich den Imido- und 0x0- 
liganden. 

R 

'H 

d2-Metall-C(Alkin)-Bindungsliingen sind gewohnlich 
sehr klein (ca. 205 pm) und sollten besonders fur Metalle 
der dritten fjbergangsreihe eine starke fjberlappung zwi- 
schen d-Orbitalen und dem p-System des Liganden ermbg- 
lichen. In bestimmten Situationen wirkt das Alkin daher 
als ein stark n-gebundener dianionischer Hilfsligand, der 
die do-Oxidationsstufe des Metallzentrums stabilisiert. 

W(C2Ph2)C14 reagiert glatt rnit LiOCMe3 unter Bildung 
von W(C2Ph2)(OCMe3), in hoher Ausbeute. Einige ver- 
wandte Komplexe konnten ebenfalls hergestellt werden. 

In Einklang rnit unserer Beschreibung des Alkinligan- 
den reagiert W(C2Ph2)@in)2 mit Pinacol zu W(pin), und 
cis-Stilben. Das 'H-NMR-Spektrum von W(pin), zeigt wie 
erwartet zwei Singuletts. In Anwesenheit von (+)-1-(9-An- 
thryl)-2,2,2-trifluorethanol wird eines dieser Signale zu ei- 
nem Dublett aufgespalten, was das Vorliegen einer racemi- 
schen Mischung des chiralen Komplexes beweist. Bei der 
' H-NMR-Untersuchung des Reaktionsverlaufs fanden wir 
Hinweise auf eine Vinyl-Zwischenstufe 6. 
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Strukturanalyse an einem CaF2-Einkristall rnit nur 
6 pm Kantenlange: 
Ein Experiment mit Synchrotronstrahluag 
Von Rolf Bachmann, Heinz Kohler. Heinz Schulz*, 
Hans-Peter Weber, Vladimir KupEik, Michael Wendschuh- 
Josties, Andreas Wolf und Reinhard Wulf 
In der Strukturforschung wurden bisher die hohe Inten- 

sitat und die geringe Divergenz der Rantgenstrahlung ei- 
nes Elektronensynchrotrons benutzt, um 1. die MeBzeit ab- 
zukiinen (z. B. um bei Proteinkristallen die Strahlenschtidi- 
gung zu vermindern), 2. die fur das Experiment optimale 
Wellenlange wahlen zu kbnnen (z. B. zur Bestimmung der 
Phasen mittels anomaler Dispersion) und 3. die riiumliche 
Aufl6sung zu erhahen (z.B. um bei Pulverspektren die 
Trennung bisher unaufgel6ster Liniengruppen zu errei- 
then)"'. 

Des weiteren fiihren die hohe Luminositiit der Strahlung 
und ihre scharfe Biindelung zu einer vielfachen Erhbhung 
des SignaVRausch-Verhaltnisses der Bragg-Reflexe. Diese 
Eigenschaft haben wir im Synchrotronstrahlungslaborato- 
rium (HASYLAB) beim DESY (Hamburg) zur Kliirung 
der Frage benutzt, inwieweit auch an extrem kleinen Kri- 
stallen noch genaue Reflexintensitaten gemessen werden 
konnen. Hierfur wurde ein Fiinfkreisdiffraktometer ver- 
wendetC2', das rnit einem Germanium( 11 1)-Doppelmono- 
chromator ausgestattet ist und dessen Winkelauflosung 
von 1/1000" die Messung von Reflexen mit Halbwertsbrei- 
ten < 1/100" ermaglicht (Fig. 1). CaF2-Einkristalle ver- 
schiedener GroiDe wurden an der Synchrotronquelle (Spei- 
cherring DORIS 11, 3.5 GeV, 60-25mA) und zum Ver- 
gleich auch rnit einer herkommlichen Molybdgn-Rontgen- 
quelle (2 kW) untersucht. Mit CaF, wghlten wir eine Stan- 
dardsubstanz, die nur leichte Elemente rnit geringem 
Atomstreuvermogen enthiilt. Der kleinste Kristall, der rnit 
der konventionellen Rbntgen-Strahlungsquelle vermessen 
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