
terschiede in den P-P-Bindungen (zwei kiirzere, vier langere) 
im Sinne einer Bevorzugung der mesomeren Grenzstruktur 
E interpretiert werden. LCAO-MO-Berechnungen I"' fur die 
Reihe cyclo-P:@ (n = 0,2.4,6) ergeben fur c y ~ l o - P : ~  (ideali- 
sierte Symmetrie 6/rnrnrn) die groI3te Stabilitat. 

Mit der Synthese von 2 und 4 wurde eine weitere Briicke 
von der Molekiil- zur Festkorperchemie der Polyphosphi- 
de"'] geschlagen. 

A rheitsvorschrijh 
Eine Losung von 400mg (1.1Rmmol) I 1131 und 150mg (1.21 mmol) P, in 
250 mL Hexan wird bei Raumtemperatur 7 min init UV-Licht (150 W-Queck- 
silberhochdrucklampe. Quarzlampen GmbH Hanau) bestrahll. Nach Entfer- 
nen des Losungsmittels im Olpumpenvakuum wird der Ruckstand bei ca. 
- 50 'C saulenchromatographisch an silanisiertem Kieselgel (Merck. Korn- 
groUc 63- 200 pm. Siiule 100 x 3 cm) aufgetrennt. Mit Petrolether eluiert man 
unumgesetztes 1 (50 mg. 12%) als rotorange Fraktion. Die nachfolgende gelbe 
Fraktion enthalt neben 2 geringe Mengen an 4 a  (Rohausbeute 69 mg. davon ca. 
5 %  4a). das durch zweimaliges Umkristallisieren aus CH,CI,!Hexan (I!]) 
abgetrennt wird. Ausbeuten: 12 mg (3% bezogen auf umgesetztes 1) gelbe 
Kristalle von 2 und 1 mg (0.15%) dunkelrote Nadeln von 4 a  [ X I .  Mil Toluol als 
Eluens erhalt man eine pinkfarbene Fraktion, die am Ende von einer grincn 
uherlagert wird. Eine zweite chromatographische Trennung (AI,O, basisch. 
Aktivitdtsstufell, Siule 25 x 3 cm. wassergckuhlt) rnit PetroletheriToluol (10; 
1) ergibt eine pinkfarbene Fraktion (Rohausbeute: 25 mg. 4%). Nach Umkri- 
stallisation aus CH,Cl,/Hexan (211. ca. -78°C) erhilt man lOmg (l .S%) 
reines. mikrokristallines. pinkfarbenes 3. Toluol eluiert noch  Spuren einer gru- 
nen Fraktion. deren genaue Zusammensetzung bisher nicht geklart werden 
konnte. Bei beiden chromatographischen Trennungen tritt teilweise Zersetzung 
unter Bildung brauner Ruckstiinde auf. 
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CAS-Registry-Nummern: 
1.80432-28-6; 2.122647-47-6; 3,122647-48-7; 4a. 122647-49-8: 4b. 122647-50- 
1 ; C. 10544-46-4. 

[ l ]  Ubersichten: 0. J. Scherer. Cornmiants Inorg. Chem. 6 (1987) 1; M. Di 
Vaira. P. Stoppioni, M. Peruzzini. Polvhedron 4 (1987) 351. 

[2] Neueste Ubcnicht: G .  Maicr, Anfcw. Chem. IW (1958) 317; Angcn. 
Chrm. In ! .  Ed. Engl. 27 (1988) 309; fur theoretische Untersuchungen uher 
cwlo-P, siehe G. Ohanessian. P. C. Hiberty. J.-M. Lefour. J.-P. Flament. 
S. S .  Shaik. Inorg. Chem. 27 (19x8) 2219. 

[3] 9. A. Hess, Jr..  C. S. Ewig. L. J. Schaad. J. Org Chem. SO (1985) 5869. 
[4] "P{'H}-NMR (162 MHz. 85proz. H,PO, ext.): 2 (333 K. CDCI,): 

6 = 89.2(s); 2 (223 K. CD,CI,): AMX,-Spinsystem (A.M = P2.P4. X = 
P1.P3). d(P,) = 133.3(t). '/(AX) = 313 Hz. d(P,) = 76.R(t). 'J(MX) = 
24R Hz. 6(PJ = 53.0(dd); 3 (293 K. CDCI,): d = 290.0(s); 4a,b (293 K. 
CDCI,): 6 = 123.2(s). 126.0(s). ~ 'H-NMR (200 MHz. CDCI,. 293 K. 
TMS int.): 2: 6 = 2.37(s); 3: d = 2.10(s); 4a:  6 = 1.50(s); 4b:  6 = 1.49(s. 
24H). 1.76(q. 4H). 0.62(t. 6H). '/(HH) = 7.4Hz). - IR (Hexan): 
J (C0)  [cm-'1: 2:  1997(s). 1957(s); 3: 1932(s. br). ~ EI-MS von 2 (70eV. 
150°C): m / i  408 (M". 15%). 380 (M"-CO. 28), 352 ( M m - 2  CO. 66). 
124 (Py. 24). 62 (Py. 11). 28 (CO". 100) sowie weitere Bruchstucke. ~ 

EILMSvon3(7OeV. 160"C):m/=636(Mm. 3"/0).608(M"-C0.22). 5x0 
( M @  -2 CO. 100) sowie weitere Bruchstucke. aher keine P.-Fragmente. 

[S] a) 2 kristallisiert orthorhombisch. P2.2.2; (I = 8.9833(3), h = 20.7335(7), 
L' = 8.7097(4) A ;  Z = 4; 1958 unabhingige Reflexe (Mo,.: 1.Y < 
0 < 27"), davon 1836 beobachtet mit It 2 u(f); 188 Parameter, 
R = 0.023. R ,  = 0.029 [5c]; b) 4 b  kristallisiert monoklin; P2Jn; 
u = 9.006(1). b = 20.442(2). c = 15.243(1) A, fl = 94.34(1)'; Z = 4; 3271 
unabhingige Rcflexe (Mo,.; 1.5' c 0 < 25:'). davon 2140 beobachtet mit 
I 2  2 u(/); 280 Parameter. R = 0.064, R, = 0.064 [5c]; c) Losung und 
Verfeinerung der Strukturen mit dem Programmsystem SHELX 76. 
SHELXS 86. Im Kristall von 4 b  ist der Nb2-gebundene Cp'-Ring so oricn- 
tier!. daR die Ethylgruppe mit 5 5  "h bzw. 45% Wahrscheinlichkcit zwei 
benachbarte Positionen besetzt. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstruk- 
turuntersuchungen konnen beim Fachinformationszcntrum Karlsruhe, 
Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH. D-7514 
Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-53948. der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

[6] P. Binger. 9. Biedenbach. R. Mynott. C. Kruger. P. Betz. M. Regitz, 
Antex.  Chem 1110 (1988) 1219: Anfew. Chem. l n f .  Ed. En$ 27 (1988) 
11 57. 

[7] Siehe beispielsweise K. Wade. Adv. Inorg. Chem. 18 (1976) 1;  D. M. P. 
Mingos. Acr.  Chem. Rrs. 17 (1984) 311. 

[S] In ca. 23 YO Ausbeute bilden sich thermisch 4 a  und 4b  bei der Umsetzung 
von [RNb(CO),] (R = Cp' bzw. Cp') und P, in Dekalin bei ca. 170°C (a. 
4 h): 0. J. Scherer. J. Vondung. R. Winter. unveroffentlicht. 

[Y] K. Angermund. K. H. Claus. R. Goddard, C. Kruger. Anpiw Chem. 97 
(1985) 241; Angew. Chem. I n f .  Ed. Engl.  24 (1985) 237. zit. Lit. 

[lo] 0. J. Scherer. J. Schwalb. H. Swarowsky. G.  Wolmershauser, W. Kaim. R. 
Gross. Chem. B w .  121 (1988) 443. 

[ I l l  H. G.  von Schnering. T. Meyer, W. H o n k  W. Schmettow. U. Hinzc. W. 
Bauhofer. G.  Kliche. Z .  Anorg. A/lg.  Chem. 553 (1987) 261 ; fur Extended- 
Huckel-MO-Berechnungen bei Tripddeckerkomplexen mil ~ ~ ~ d o - P . - M i t -  
teldeck siehe W. Tremel, R. Hoffmann. M. Kertesr. J Am. Clrcm. S w  111 
(1989) 2030: E. D. Jemmis. A. C. Reddy. Organomi~frr//k.F.~ 7 (1988) 1561; 
Sandwichkomplcxe: M. C. Kerins. N. J. Fitzpatrik. M. T. Nguyen. Po/ylrc,- 
dron X (1 9 89) 1 1 35. 

[12] H. G. von Schnering. W. H o n k  Chcm Rev. 88 (1988) 243. 
1131 W. A. Herrmann. W. Kalcher. H.  Biersack. I. Bernal. M. Creswick. Chem. 

Eer. 114 (1981) 3558. 

Die ersten tricyclischen Diaziridine - 
ein einfacher Syntheseweg ** 
Von Sergej N.  Denisenko, Eva Pasch und Grrd Kaupp * 

Diaziridine interessieren im Hinblick auf Antikrebsmit- 
tel [11 und Psychopharmaka[']. Zahlreiche bicyclische Vertre- 
ter wurden beschrieben I 3 1 ,  jedoch sind tricyclisch konden- 
sierte Diaziridine bisher unbekannt. Wir berichten hier iiber 
einfache Synthesen von 4a und 4b sowie deren Ringoffnung 
zu bicyclischen protonierten Azomethiniminen. 

H 

1 2 
NaOCl 
II = 1.2 3 ! 

H(D) CF,COOe 

5 

a: n = 1, b: n = 2. c: n = 3 

4 

Werden die Lactame 1 mit LiOH, NaOH oder CaO er- 
hitzt, so entstehen bei genauer Einhaltung der Reaktionsbe- 
dingungen in einer komplexen Reaktion unter C0,-Abspal- 
tung die Spiroaminale/Iminoamine 2/3 in mittlerer bis guter 
Ausbeute, die sich durch Destillation reinigen lassen[4-hl. 
Wegen der billigen Ausgangsstoffe handelt es sich um einen 
attraktiven praparativen Zugang zu 2/3. Nebenprodukte 
sind Olefine und Teer sowie bei 2 b  2-Methylpiperidin[71. Die 
plausiblen Gleichgewichte 2/3 liegen gemaI3 den NMR- 
Spektren (Tabelle 1) in CDCI, und D,O entweder ganz auf 
der rechten (3a,c) oder ganz auf der linken Seite (2 b). Nur 
3c wird zum Diaminoketon (82 YO 6 bei 25 "C in D,O) hydro- 
lysiert - vermutlich aufgrund von Ringspannungseffekten. 
Semiempirische AMl-Rechnungen[*] ergeben fur die Isome- 

['I Prof. Dr. G. Kaupp. Dr. S. N. Denisenko"'. Dip].-Chem. E. Pasch 
Fachbereich Chemie ~ Organische Chemie 1 ~ der Universitit 
Postfach 2503, D-2900 Oldenburg 

Fachbereich TOONS. Institut fur chemische Technolopie 
Prospekt Gagarina 8. SU-320640 Dnepropetrowsk (UdSSR) 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft. dem 
Fonds der Chemischen Industrie. dem Bundesminister fur Forschung und 
Technologie (Projekt 10 IVS 325) und dem DAAD (1988 - I989 Stipen- 
dium fur S. N .  D.)  geforden. 

['I Standige Adresse: 

A n g w .  Chrm. 101 f19XY) Nr. 10 $-> K ' H  Vcr/ugst[~srllschaJi mhH. 0-6940 Wrinheim, 19x9 0/~44-X249iX9~1010-1397 S O2.SUlO 1397 



Tilbelle 1.  Wichtige physikalische und spektroskopische Daten der Verbindun- 
gcn 2,3 ,4 ,5 ,6  und 7. UV-Spektren in CH,OH; 300 MHz-'H- und 75 MHz- 
"C-NMR-Spektren in CDCI,. 25' C. TMS intern; (bochaufgeloste) 70 eV- 

den, die durch AM1 -Rechnungen (mit Geometrieoptimie- 
rung) bestltigt werden, miissen sie in der trans-Konfi- 
guration vorliegen. Trotzdem ist ihre Stabilitlt angesichts Massenspektrrn: FT-IR-Spektren. 
abnormer berechneter Bindungswinkel am quartaren Koh- 

111.7,57.3;fiir4b: 112.5,121.8,57.3").Als,,normal"haben 
die fur frans-Tetramethyldiaziridin berechneten Bindungs- 
winkel (109.8, 123.1, 57.5") zu gelten. 

3 n :  Kp = 83 'C/14Torr; /12 = 1.4852; IR (Film): F[cm-'] = 3362, 3287 
(NH,). 1642(C=N); 'H-NMR: 6 = 3.9-3.7(2H), 2.8-2.65(2H). 2.55- 
2 3(4H). 1.95 1.65(4H). 1.25 (br.s. Av,  = 4 Hz, 2H); (D,O): 6 = 3.55 (br.s. 
2 ~ ) .  ca. 2.5 (br.s. 2 ~ ) .  2.3 (hr.s. 4 ~ ) .  1.65 (br.s, 4 ~ ) ;  I ~ ~ . N M ~ :  
d = 176.h(C=N). 59.6, 40.8. 36.1. 29.9, 29.2, 21.5; (DIO): 6 = 182.O(C=N); 

lenstoffbemerkenswert (CC,C, CC,N, NC,N c r  4a: 121.5, 

5Y.4.40.h.37.1,30.6.28.7.22.1;MS:m~;126(M~.1%).110(2).108(4).96(50). 
XX100). H1(47). 68(11). M" bei 126.1157 (brr. 126.1147) 
2b: Kp = 84"C!14Torr; n$ = 1.5305; 'H-NMR: 6 = 2.75 (br.s. 
A',, = 7.5 Hz. 4H). 1.85 (br.s, A\, ,  = 6.5 Hz, 2H). 3.7-1.3(12H); (D,O): 
d = 2.5 (hr.s. 4H).  1.35 (br.s. 12H); "C-NMR: 6 = 64.2. 39.5(2C). 36.0(2C). 
25 5(2C). 19.5(2C); (D,O): 6 = 64.8 (quart. C). 39.0, 36.0, 24.7. 19.2; MS: mi- 
154 ( M e .  23%). llO(52). 97(100). 82(27): M@ bei 154.1470 (ber. 154.1481) 
3c .  Kp = 94 'C'l Torr; ti;'' = 1.4981, IR (Film): v'[cm-'] = 3364.3288(NH2), 
1659(C=N): 'H-NMR: 6 = 3.85-3.5(2H), 2.69 (1, J =  6.8H.z. 2H). 2.4- 
2.3(2H). 2.3 -2.2(2H). 1.78 (quint. J =  5.8 Hz. 2H).  1.7-1.3(10H). 1.21 (br.s, 
A'', 2 = 4.5 Hz. 3H); "C-NMR: 6 = 177.2(C=N). 50.6. 41.6, 40.98. 38.97, 
32.5. 32.0. 30.5. 25.6, 25.4, 24.9. 22.5; MS: m/z  182 (M", S o / . ) ,  166(8). 152(20). 
138(12). 124(5X). 111(100), 96(37). 83(35); M" bei 182.1783 (ber. 182.1782) 
4a:  Kp = 52-54 'C 15Torr; nko = 1.4828; 'H-NMR: 6 = 3.05-3.19(2H). 

C-N) .  52 78(2C). 27.18(2C). 21.50(2C); MS. mi: 124 (M". 16%). 123(84). 
109(9). 107(10). 106(14). 97(47). 96(100). 95(2U). 94(16). 83(32), 81(32); M" bei 
114.1001 (ber. 124.1004) 

4 b :  Kp = X3-85 C/15 Torr; nin = 1.4952: 'H-NMR: 6 = 3.25-3.14(2H), 
3.05 ~2.92(2 H). 2.10-1.99(2H), 1.70-1.57(2H)q 1.57-1.40(4H). 1.39- 

17.6(1C). MS: mjr 152 (Mm, 8%). 151(5), 124(26). 123(100). llO(10). 97(32). 
96(1X). 81(20): M" bei 152.1314 (ber. 152.1314) 
5a:  'H-NMR: 6 = 4.0-3.8(2H), 3.15-3.0(2H), 2.8-2.7(2H). 2.5-2.4(2H)- 

2.86-2.69(2H). 2.22-2.11(2H), 1.93-1.50(6H): "C-NMR: 6 = 78.7(N- 

l . l l ( 4 H ) .  "C-NMR: d = 58.6(N-C-N), 49.6(2C). 30.5(2C), 20.6(2C), 

2.0 1 . 9 ~ 2 H ~ . 1 . 8 ~ l . h ( 2 H ) ; " C - N M R : 6 = 1 6 6 . 8 . 1 6 0 . 0 ( ~ . J = 4 6 H z ) . 1 1 5 . 0  
(q. J = 787 Hz). 60.0. 43.2. 35.4, 23.7, 16.3, 15.7; UV: i.,., = 238 nm 

5b: 'H-NMR: 6 = 4.07 (t. J = 5.5  Hz. 2H), 3.1-3.05(2H). 2.9 2.75(4H). 
2.65 2.55(2H). 2.05 l.YS(2H). 1.85 1.75(4H); "C-NMR: 6 = 177.9, 160.6 
(q .  J = 4 6 H z ) .  lIS.O(q, J=287Hz) .  54.8. 48.7, 35.9, 32.6. 28.3. 21.1. 19.1. 
16.5, UV: i.n3dx = 746 nm 
6: IR (DJJLdsung): ?[ern-'] = 1688 ( C = O ) ;  'H-NMR (D,O): 6 = 2.49 (1. 
J =  7.0 Hi .  4H).  1.6 1.1 (m. 16H); I3C-NMR (D,O): 6 = 217.3(C=O), 
41.0(2C). 3?.3(2C). 26.5(2C). 26.3(2C). 23.7(2C) 
7: Kp = 72 C X I  Torr; IR (Film): ?[em-'] = 1668. 1636(C=N); 'H-NMR: 
(5 = 3.9-3.7(4H). 2.95-2.X5(2H). 2.6-2.45(2H), 1.9-1.3(10H); "C-NMR: 
d = 175.6. 167.8. 52.5.  50.1. 31.4, 26.2, 26.0. 24.8. 23.3. 21.8. 19.3 

renpaare 2a/3a und 2 b/3 b vergleichbare Energiewerte der 
geometrisch giinstigsten optimierten Konformationen. so 
daB eine Vorhersage des iiberraschenden Verhaltens nicht 
gelingt. Auch Hydrolysegleichgewichte lassen sich derzeit 
kaum zuverlissig vorausberechnen. 

3c 6 

Unter Einwirkung von terl-Butylhypochlorit oder beque- 
mer von Natriurnhypochlorit bilden sich aus 3a und aus 2 b 
die Diaziridine 4a bzw. 4b. Aus 3c lien sich dagegen wegen 
hoherer Polymerisationsneigung und Hydrolyseempfind- 
lichkeit bisher kein entsprechendes Derivat 4c erhalten, je- 
doch konnte destillativ das labile 7 in 10 % Ausbeute gewon- 
nen werden. Die hoch gespannten tricyclischen Derivate 

N 
7 

4a, b lassen sich ohne Zersetzung destillieren. Ihre Struktur 
ist durch Anzahl und Lage der Signale in den 'H- und I3C- 
NMR-Spektren eindeutig festgelegt. Aus sterischen Griin- 

Abb. 1. Stereoplots der optimicrten AMI-Geometrien von 4 a  (oben) und 4 b  
(unten) (energicarmste symmetrische Konformation). 

Die bei 4a deutlich groBere Spannung gibt sich auch durch 
starke Unterschiede der 8-Werte der quartaren Kohlenstoff- 
atome (A8 = 20!) zu erkennen (siehe Tabelle 1). Der Span- 
nung wird aber selbst bei der Destillation nicht durch eine 
denkbare Ringoffnung zu den isomeren Azomethiniminen 
(5a/b - CF,COOH) nachgegeben. Derartige Ringoffnungen 
finden dagegen sehr leicht bei Protonierung statt[']. So bil- 
den sich beim Auflosen in [D]Trifluoressigsaure sogleich die 
Trifluoracetate 5a und 5b der Azomethinimine. Diese sind 
bemerkenswert stabil : Auch bei mehrstiindigem Erhitzen 
mit konzentrierter HCI werden die protonierten Azomethin- 
imine nicht zu den erwarteten Ketohydrazinen hydroly- 
siert["I. 

Die Verbindungen 4a,b sollten sich wegen der einge- 
schrankten molekularen Beweglichkeiten, die in den spek- 
troskopischen Daten ihren Niederschlag finden, fiir theore- 
tische Studien eignen. Weitere physikalische Messungen und 
quantenchemische Rechnungen waren wiinschenswert I' ' I .  
Fur praktische Anwendungen erscheinen nucleophile Sub- 
stitutionen am quartlren C-Atom und Cycloadditionen mit 
den tricyclischen Diaziridinen attraktiv. 

Exper imen iellrs 

2b: 10 g (100 mmol) 1 b und 2.1 g (50 mmol) LiOH H,O werden auf 200'C 
erhitzt. um das Wasser abzudcstillieren. Danach wird durch Temperalurerhn- 
hung auf 320 -C das Rohprodukt iibergetrieben ( 5  g). Die Rohgemische aus 
zwei Ansitzen werden an einer heizbaren Drehbandkolonne (80 cm) fraktio- 
niert; Ausbeuk 7.2 g (36%) 2b. 

3a [ S ]  und 3c (61 werden nach den Literaturvorschriften hergestellt. Ausbeute 
nach Drehhandkolonnendestillation: 88% bm.  55 %. 

4s:  5.2 g (41 mmol) 3a und 3.0 g (75 mmol) NaOH in 70 mL Wasser werden hci 
5 'C n i t  30 mL 15pro.z. NaOCI-Lbsung versetzt. Nach 10 h Riihren bei 20°C 
setzt man 10 g NaOH zu, extrdhiert mit CH,CI, und destilliert hei 14 Torr iiber 
eine Vigreuxkolonne (12 em). Ausbeute 3.8 g (74%) 4a. Entsprechend wird 4 b  
aus 2 b erhalten und destillativ gereinigt. Ausbeute: 66%. Beide Diaziridine 
entwickeln Iod aus winrigem HI. Aus 2b erhilt indn mit tBuOCl und NEt, in 
Dicthylether 32% 4b, aus3c mit rBuOCl und Na,CO, in Dichlormethan 10% 
7. 
Solvolysen von 4 a  und 4b: Man lost 100 mg des jeweiligen DiaLiridins unter 
Kiihlung in 1 mL CF,COOD und miBt sofort die 'H-NMR-Spektren. Nach 
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Eindampfen der Ldsungen mDt man die 'H- und "C-NMR-Spektren in 
CDCI, sowie die UV-Spektren in CH,OH. Die gleichen UV-Spektren erhalt 
man nach 1 h bzw. ca. 2 min, wenn verdiinnte Ldsungen von 4a und 4b in 
CH,OH mit einem Tropfen 2~ H,SO, versetzt werden (1 mm-Kiivette). 
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[l]  S. Takase, M. Watanabe, 0. Shiratori, Y. Hata, Biochem. Biophys. Res. 
Commun. 104 (1982) 746; G. Sosnovsky, J. Lukszo, Z. Naturforsch. 8 3 8  
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Anmerkungen zu Molekiilstruktur 
und Bindungsverhaltnissen 

Analogien mit vierkernigen Carbonylclustern ** 
in IW4Cl(O)(OZfi)~I und W~(O)(OZF~)IOI; 

Von Malcolm H .  Chisholm *, Kirsten Folting, 
Charles E. Hammond, John C. Huffman 
und James D.  Mariin 

Die Entdeckung der 12-Elektronen-Cluster 1 und 2 er- 
moglicht faszinierende Einsichten in die komplementiren 
Bindungsverhaltnisse in Clustern der friihen und spaten 
Ubergangsmetalle mit Alkoxid- bzw. Carbonylliganden. 

Der Cluster 1 wurde als Nebenprodukt bei der Synthese 
von W4(H),(OiPr),4] aus den Reaktanten [W,(OiBu),], 

[*I Prof. Dr. M. H. Chisholm. Dr. K. Folting, C. E. Hammond, 
Dr. J. Huffman. J. D. Martin 
Department of Chemistry and Mokcukdr Structure Center 
Indiana University 
Bloomington, IN 47405 (USA) 

Chemistry Division, gefordert. 
[*'I Diese Arbeit wurde vom Department of Energy, Ofice of Basic Sciences, 

NaOzPr/zPrOH und Me,NHyCle entdeckt ['I. 1 lost sich 
sehr gut in Hexan und ist leicht als orange Kristalle aus Et,O 
erhaltlich. Dies erlaubt seine Isolierung in analytisch reiner 
Form und die einfache Abtrennung von [W4(H)2(OiPr)14] 
und ~ 4 ( O i P r ) l z ] ,  die im Reaktionsgemisch vorliegen. Auf 
welchem Weg 1 entsteht, ist nicht bekannt. 

Die Verbindung 2 wird als Nebenprodukt bei der thermi- 
schen Zersetzung von [W,(OzPr),,] in Kohlenwasserstoffen 
beobachtet, bildet sich aber auch beim Zusatz von H,O 
(0.5 Aquiv.) zu Losungen von [W,(OtBu),] in Hexan/ 
zPrOH. 2 ergibt analytisch reine dunkelrotbraune Kristalle 
aus Et,O und reagiert mit Me,NHfCle (1 Aquiv.) zu 1. 

Nach den 'H-NMR-Spektren sind sich 1 und 2 strukturell 
darin ahnlich, daB sie jeweils fiinf Sorten von OiPr-Liganden 
aufweisen. Bei 2 bilden diese Liganden funf Paare, von denen 
eines nicht diastereotope Methylgruppen hat, wahrend die 
Liganden bei 1 im Verhaltnis 2:2:2:2:1 vorliegen und die 
Methylgruppen des einzelnen Isopropylliganden nicht dia- 
stereotop sind. Offensichtlich haben beide Molekiile eine 
Symmetrieebene. 

Die durch Rontgenstrukturanalyse[21 ermittelte Molekiil- 
struktur von 1 ist in Abbildung 1 gezeigt. Eine WCl(0Pr)- 

Alkoxid Chlorid 0 x 0  0 Wolfram 

Abb. 1. Zwei Ansichten der zentralen W,CI(O),,-Einheit in [w,Cl(O)(OrPr),]. 
Ausgewlhlte Abstinde [A] und Winkel ["I: W1-W2 2.847(2), W1-W3 2.958(2). 

2.462(4). W-O(termina1) 1.88(2) (Durchschnittsweri), W-O(0xo) 1.92(1), W- 
W1-W4 2.484(1), W2-W3 2.965(2), W2-W4 2.470(1), W3-W4 2.547(1). W4-Cl5 

O(p-OR) 2.01 -2.07; C15-W4-039 85.8(4). 

Einheit iiberdacht ein W,-Dreieck, das von zwei OiPr-Briik- 
ken und einer Oxobriicke zusammengehalten wird. Jedes 
Wolframatom in der Grundflache ist quadratisch von vier 
Sauerstoffatomen umgeben, die zwei endstiindigen OzPr-Li- 
ganden und zwei Alkoxidbriicken oder einer Alkoxid- und 
einer Oxobriicke entstammen. Besonders interessant sind die 
kurzen Abstande von den Wolframatomen der W,-Einheit 
zur iiberdachenden WCl(0zPr)-Einheit (ca. 2.50 A) und die 
langeren W-W-Abstande in der Grundflache (2.85-2.96 A). 
Bei einer Beschreibung mit lokalisierten Valenzbindungen 
(V.B.) weisen diese Abstande auf einen signifikanten Beitrag 
einer Resonanzform B gegeniiber der voll delokalisierten 
Form A fur eine 12-Elektronen-M4-Einheit hin. 
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