chemischen Verschiebungen der Alkin-C-Atome in den
NMR-Spektren (vgl. Supplement) sind mit §(**C)=~270
unseres Wissens groBer als alle frither gefundenen.

Aufgrund der Bildung der Etheraddukte {iberrascht es
nicht, daB W(C,R,)Cl, auch Chlorid-Ionen addiert.

CH,CL,
W(C;R;)Cl, + [NELJCl ———— [NEtJ®[W(C;R;)C15]°

Die so entstehenden anionischen Alkin-Komplexe sind be-
sonders fir Alkylierungen mit Dialkylzink geeignet, wobei
Verbindungen des Typs W(C,R,)R;Cl in guter Ausbeute
(60-80%) erhalten werden.

o |qe _ 1SZaR: ,
[NEt,]°[W(C;R;)Cl4] W W(C,R,)R;Cl
CHuCl R=Et, R'=Me

R=Me, R'=CH,SiMe;

Versuche zur Herstellung von W(C,Et,}(CH,CMe;);Cl er-
gaben Produktgemische, aus denen als destillierbares gel-
bes O1 W(C,Et,)(CHCMe;)(CH,CMes), in geringer Aus-
beute isoliert werden konnte.

Diese Bildungsweise von Alkyl- und Alkyliden-Komple-
xen ist in bemerkenswerter Ubereinstimmung mit dem
kiirzlich beschriebenen chemischen Verhalten von Phenyl-
imido-Komplexen®®., 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 n-Donoren, 4hnlich den Imido- und Oxo-
liganden. :

=

R

d?-Metall-C(Alkin)-Bindungslingen sind gewdhnlich
sehr klein (ca. 205 pm) und sollten besonders fiir Metalle
der dritten Ubergangsreihe eine starke Uberlappung zwi-
schen d-Orbitalen und dem s-System des Liganden ermog-
lichen. In bestimmten Situationen wirkt das Alkin daher
als ein stark n-gebundener dianionischer Hilfsligand, der
die d°-Oxidationsstufe des Metallzentrums stabilisiert.

W(C,Ph,)Cl, reagiert glatt mit LIOCMe; unter Bildung
von W(C;Ph;)(OCMe;), in hoher Ausbeute. Einige ver-
wandte Komplexe konnten ebenfalls hergestellt werden.

Pinacol
W(C,Pho}{OCMe3)y —> W(C,Phy)(OCMejs)s(pin)
lﬁmcol

2 Pinacol A
W(C;Ph;)Cl, DY and W(C,Ph;)(pin);

13
WC;PhXOCMes)s l

2 W(C,Phy)(OCMe;),Cl, pin = OCMe,CMezO

In Einklang mit unserer Beschreibung des Alkinligan-
den reagiert W(C,Ph,)(pin), 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
TH-NMR-Untersuchung des Reaktionsverlaufs fanden wir
Hinweise auf eine Vinyl-Zwischenstufe A.
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Die Reaktion von W(C,Ph,)(pin), mit fert-Butylalkohol
fithrt zu dem analogen Vinyl-Komplex B, der isoliert und
charakterisiert werden konnte.
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Strukturanalyse an einem CaF,-Einkristall mit nur
6 pm Kantenlinge:
Ein Experiment mit Synchrotronstrahlung

Von Rolf Backmann, Heinz Kohler, Heinz Schulz*,
Hans-Peter Weber, Viadimir Kupéik, Michael Wendschuh-
Josties, Andreas Wolf und Reinhard Wulf

In der Strukturforschung wurden bisher die hohe Inten-
sit4t und die geringe Divergenz der Rontgenstrahlung ei-
nes Elektronensynchrotrons benutzt, um 1. die MeBzeit ab-
zukiirzen (z. B. um bei Proteinkristallen die Strahlenschidi-
gung zu vermindern), 2. die fiir das Experiment optimale
Wellenlinge wihlen zu kénnen (z.B. zur Bestimmung der
Phasen mittels anomaler Dispersion) und 3. die riumliche
Auflésung zu erhdhen (z.B. um bei Pulverspektren die
Trennung bisher unaufgeldster Liniengruppen zu errei-
chen)'!),

Des weiteren fithren die hohe Luminositdt der Strahlung
und ihre scharfe Biindelung zu einer vielfachen Erhthung
des Signal/Rausch-Verhiltnisses der Bragg-Reflexe. Diese
Eigenschaft haben wir im Synchrotronstrahlungslaborato-
rium (HASYLAB) beim DESY (Hamburg) zur Klirung
der Frage benutzt, inwieweit auch an extrem kleinen Kri-
stallen noch genaue Reflexintensititen gemessen werden
konnen. Hierfiir wurde ein Fiinfkreisdiffraktometer ver-
wendet?, das mit einem Germanium(111)-Doppelmono-
chromator ausgestattet ist und dessen Winkelaufldsung
von 1/1000° die Messung von Reflexen mit Halbwertsbrei-
ten <1/100° ermdglicht (Fig. 1). CaF,-Einkristalle ver-
schiedener Grée wurden an der Synchrotronquelle (Spei-
cherring DORIS II, 3.5 GeV, 60-25 mA) und zum Ver-
gleich auch mit einer herkdmmlichen Molybd4n-Réntgen-
quelle (2 kW) untersucht. Mit CaF, wihlten wir eine Stan-
dardsubstanz, die nur leichte Elemente mit geringem
Atomstreuvermdgen enthilt. Der kleinste Kristall, der mit
der konventionellen Rontgen-Strahlungsquelle vermessen

[*] Prof. Dr. H. Schulz, Dr. R. Bachmann, H. Kohler, Dr. H. P. Weber
Max-Planck-Institut fir Festkorperforschung
Postfach 800665, D-7000 Stuttgart 80

Prof. Dr. V. Kup&ik, M. Wendschuh-Josties, A. Wolf, R. Wulf
Mineralogisch-kristaliographisches Institut der Universitit Gottingen
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Fig. 1. @-Scan (,,rocking curve*) des (220)-Reflexes.

werden konnte, hatte ein Volumen von 2000 um®; mit Syn-
chrotronstrahlung gelang die Aufnahme eines Datensatzes
(($in6/A)max=0.73 A~") an einem Kristall von 200 pm?
(Fig. 2). Ahnlich kleine Kristalle wurden bisher nur von
Substanzen vermessen, die ein etwa 20fach groBeres Kri-
stallstreuvermdgen aufweisen!™.

Fig. 2. Der an einem Glasfaden befestigte Calciumfluoridkristall in 1000fa-
cher VergrdBerung. Die Bildbreite entspricht dem Durchmesser eines
menschlichen Haares; der am unteren Bildrand befindliche MeBbalken ent-
spricht 10 pm.

Tabelle 1. Kristallstreuvermdgen [a]: Vergleich des gemessenen CaF-Kri-
stalls mit einem Kristall ahnlicher GroBe.

p —2[10" em™3 P [1072cm?®] A{10"%cm] S [10'})
v

CaF;
Re,P {3}

0.929
7.317

200
200

0.9101
0.7107

130.1
3840

{a] Das Kristallstreuvermdgen S ist definiert als p2- Vi, -A°, wobei e die
Anzahl der Elektronen in der Elementarzelle mit dem Volumen v, V.. das
Volumen des Kristalls und A die Wellenlinge bedeuten.

Unser Experiment hat gezeigt, daB mit Synchrotron-
strahlung Einkristall-Beugungsmessungen auch an Kristal-
liten mit einem Kristallstreuvermdgen von etwa 10" (Ta-
belle 1) durchgefiihrt werden kénnen. Zahlreiche Materia-

1014 © Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim
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lien, von denen sich keine groBeren Kristalle ziichten las-
sen, konnten bisher nur mit der aussageschwicheren Pul-
ver-Methode untersucht werden. Es ist zu erwarten, daf3
kiinftig die Strukturen vieler interessanter Stoffgruppen
aus Bereichen der Festkérperchemie (z.B. ionenleitende
Kristalle wie NASICON und Katalysatoren wie Zeolithe),
Mineralogie (z.B. Lamellen von zonar gebauten Kristal-
len) und Biochemie (z. B. Proteinkristalle) aufgeklirt wer-
den. Die Verwendung kleinster Kristalle fiihrt auBerdem
zu einer erheblichen Verringerung von systematischen
Fehlerursachen wie Absorption und Extinktion, welche
beide von der KristallgroBe abhingen. Im vorliegenden
Fall ist der EinfluB der Absorption vernachldssigbar. Wie
eine vorldufige Verfeinerung zeigt, scheinen die 22 gemes-
senen Reflexe keine Extinktion aufzuweisen; hierbei
wurden die bekannten Temperaturfaktoren fiir CaF, be-
nutzt®l. Im Standardkristallprojekt der American Crystal-
lographic Association mit einer CaF,-Kugel von 440 pm
Radius sind hingegen 85% aller Reflexe um mehr als 10%
extinktionsgeschwicht?. Die vorliufige Verfeinerung un-
serer Daten ergab einen ungewichteten R-Wert von 4%.
Daraus folgt, daB bei dieser Messung trotz der extrem ge-
ringen Grofe des Kristalles ein Signal/Rausch-Verhiltnis
erreicht wurde, das dem bei konventionellen Diffraktome-
termessungen entspricht.

Durch Handhabung der Kristalle mit Mikromanipulato-
ren und durch Erh6hung der Strahlungsintensitit mit ei-
nem ,wiggler“® sollten in naher Zukunft sogar Einkri-
stalle vermessen werden konnen, deren Kristallstreuver-
mégen noch um mehr als eine GréBenordnung kleiner
ist.

Eingegangen am 29. August 1983 [Z 553)
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Zur Aktivitiit koordinierter 1,4-Diaza-1,3-diene (dad)
bei C-C-Verkniipfungsreaktionen:
1,5-Dihydropyrrol-2-one aus

(dad)Fe(CO); und Dimethyl-acetylendicarboxylat**

Von Hans-Werner Frithauf*, Frank Seils, Maria J. Romao
und Richard J. Goddard

C-C-Verkniipfungsreaktionen Ubergangsmetall-koordi-
nierter 1,4-Diaza-1,3-diene (dad) waren bisher nur von
zweikernigen Carbonylkomplexen (dad)M,(CO)s, z. B. mit
Molybdidn und insbesondere Ruthenium, bekannt'¥. Als
entscheidend wichtige Aktivierung fiir die C-C-Verkniip-
fung hoben die Autoren™ die von uns zuerst an den ent-
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