
171 4: 25%. Umkristallisation aus EtOH; 'H-NMR: 6 = 0.17 (s; SiMe,), 1.41 
6; p-tBu), 1.49 6: o-IBu), 7.32 (br. s; Phenyl-H); "C-NMR (C,D,): 
6 = 234.02 (br. d. 'J(P/C) = 37.6 Hz; C-2). 115.60 (dd, 2J(P/C) = 

66.3 HZ; c-5). 154.77 (d. 2 ~ ( ~ / c )  = 2.6 H ~ ;  c-6). 122.04 (s; c-7), 149.59 
(s; C-8); UV (n-Hexan); A,.. = 218 nm (Ig E = 4.69). 260 (4.54), 310 (sh, 

von Ubergangsmetallen in niedrigen Oxidationsstufen nach- 
gewiesen[41, ~i~~ berichten wir i i k r  zwei Synthesewege zu 

und wir zeigen, daD der Fluoroligand es in der Fahigkeit, 
Wasserstoffbriicken zu Phenolen zu bilden. mit Pvridin auf- 

18.7 Hz. ,J(p/C) = 13.2 Hz; C-3). 0.45 (s; C-4), 130.16 (d, I J(p/C) = ungewohnlichen Carbon~~(fluoro)wo~fram(ll~-Kom~lexen~ 

4.01)[8]. 
(81 Die Phosphaallene Aryl - P = C = CHR absorbieren bei 220 nm, die mola- 

ren Extinktionen E = 20000-25000 betragen etwa die Halfte der Extink- 
tion von 4. 

191 a) Die AG * -Werte der thermischen s-cis/s-trans-Racemisierung wurden 
fur mehrere 2,4-Hexadiene bestimmt. Fur das Strukturelement =CCI- 
CCI= wurden AG'-Werte von 68-70[9a], fur =CBr-CBr= Werte von 
102-104[9b. 9c] und fur =CMe-CMe= Werte von 58-73 kJ mol-'[9d] 
gefunden. b)H.-0.  Bodecker, V. Jonas, B. Kolb, A. Mannschreck, G. 
Kobrich, Chem. Ber. 108 (1975) 3497; c) M. Rosner, G. Kobrich, Angew. 
Chem. 86 (1974) 775; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. f 3  (1974) 741; d) G. 
Becher, A. Mannschreck, Chem. Ber. 1 f4  (1981) 2365; e)ibid. 116 
(1983) 264. 

[lo] 6s:15%, Umkristallisation aus Benzol/CH,CN; 'H-NMR: 6 = - 0.25 
(s; SiMe,), 1.39 (s; p-rBu), 1.70 (s; o-tBu), 7.47 (br. s ;  Phenyl-H); I3C- 
NMR (CDCIJ. 6 = 180.9 (pt, J = 6.6 Hz: C-3), 177.8 @t, J = 6.2 Hz; 
C-l), 127.9 (pt, J =  8.8 Hz; C-7), - 0.40 (s, C-15); UV (n-Hexan): 
A,.. = 230 nm (Ig E = 4.40). 289 (4.51), 306 (4.42). 360 (sh, 3.97). 

[ l l ]  Die Tatsache, da5 in 5 trotz der unsymmetrischen Struktur alle NMR-Si- 
gnale nur einfach auftreten. kann also nicht mit einer raschen Ringoffnung 
5 + 4 und erneutem entgegengesetzt conrotatorischem RingschluB erklart 

P Me.Si 

,Arvl . 
Me,Si I 'P' . Me$' 

5 

Aryl 

5' 

werden. Der Mechanismus einer nach den NMR-Daten vorltegenden ra- 
schen degenenerten Umlagerung (a) - unter AusschluB einer synchronen 
Inversion am Phosphor - ist noch unklar. 

nehmen kann. Eine Tieftemperatur-Rontgenbeugungsun ter- 
suchung von 2 beweist, daD im Festzustand eine sp2- 
CH ... F-Wasserstoffbriickenbindung vorliegt. 

Wie aufgrund unserer fiiheren Untersu~hungen[~l envar- 
tet, lauft die chelatunterstiitzte Einschiebung von Wolfram 
in eine ortho-C - F-Bindung des unsymmetrischen Schiff- 
Base-Liganden[61 1 leicht ab, wobei der Wolfram(I1)-Kom- 
plex 2 mit einer Ausbeute von 66% erhalten wird. Die Be- 
handlung des Chlorids 3 rnit Kaliumfluorid im UberschuD 
liefert 4 mit 94 % Ausbeute. Der chelatbildende monoanio- 
nische C,N,N'-Ligand bietet dem W"-Zentrum eine relativ 
harte Ligandenumgeb~ng[~'. Dies mag fiir die hohe Stabili- 
tat dieser Carbonyl(fluoro)metall-Komplexe verantwortlich 
sein; Tricarbonyl(cyc1opentadienyl)wolfram-Komplexe sind 
im Gegensatz hierzu unbekannt[*I. 

1 2 ' 4  

3 4 

Die kristallographische Charakterisierung von 2 (Abb. 1) 
lie13 sich rnit hoher Qualitat bei - 140°C durchfiihren und 
ergab eine Struktur, in der das an C10 gebundene Imin- 
Wasserstoffatom H1 lokalisiert und isotrop verfeinert wer- 

Uberraschende Basizitat einiger den k~nnte ' '~.  Die Inspektion einer Elementarzelle von 2 
Carbon yl(fluoro)ubergangsmetall-Komplexe (Abb. 1 unten) zeigte, daD unendliche Ketten vorliegen, die 
mit Metallen in niedrigen Oxidationsstufen; durch C10 - HI'...F-W-Wechselwirkungen verkniipft sind 
kristallographische Charakterisierung einer (mit C10-H 0.98(9) A, CIO.. .F 3.099(5) A, C10- 
SD*-CH - *. F-Wasserstoffbriickenbinduna * * HI'. . .F 172(7)", H l ' . ' . F  2.13(9) A). Der Hl'...F-Abstand 

I 

ist deutlich kiirzer als der H . . . F-van-der Waals-Abstand 

der Fahigkeit des koordinierten Fluorids zu, eine intermole- 

Von carobn E. Osterberg, Margarer A .  King, M .  A r i f  (2.6 A) [I 01, & T i r  schreiben die Packung v ~ n  2 im Festk(jrper 
und Thomas G. Richmond* 

Obwohl die Chemie organischer Wirtverbindungen (,,Re- 
zeptoren") fur organische['] und anorganische r21 Gastmole- 
kule recht weit entwickelt ist, hat die molekulare Erkennung 
auf der Basis von Ubergangsmetallkomplexen trotz der irn 
Vergleich zu rein organischen Verbindungen vielfaltigeren 
Reaktionsmoglichkeiten wenig Aufmerksamkeit gefunden [31, 

Die Wasserstoffbriickenbindung gehort zu den wichtigen 
nichtkovalenten Wechselwirkungen, die beim Design mole- 
kularer Rezeptoren verwendet werden. Obwohl Wasserstoff- 
briickenbindungen bei kristallographischen Untersuchun- 
gen anorganischer Feststoffe haufig beobachtet werden, hat 
man erst vor kurzern durch Gleichgewichtsmessungen in Lo- 
sung die hohe Basizitat von Alkoxoliganden in Komplexen 

['I Prof. T. G. Richmond, Dr. C. E. Osterberg, Dr. M. A. King, 
Dr. A. M. Arif 
Department of Chemistry, University of Utah 
Salt Lake City, UT 84112 (USA) 

[**I Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation durch einen 
Presidential Young Investigator Award an 7: G .  R. (CHEM-895845), von 
der Enraf-Nonius Corporation (USA), von den National Institutes of 
Health (NIH-BRSG), der American Cancer Society (IN-178) und der 
Camille & Henry Dreyfus Foundation (New Faculty Fellowship fur 
7: G .  R . )  gefordert. 

kulare Wasserstoffbriickenbindung sogar zu dem nur 
schwach sauren Proton am Iminkohlenstoffatom auszubil- 
den" 'I. Von allen C - H-Bindungen, bei denen eine Beteili- 
gung an Wasserstoffbriicken angenommen wurde, waren 
diejenigen von sp2-CH-Gruppen am umstrittensten [''I. 
Schwache Wechselwirkungen wie CH . ..X-Wasserstoffbriik- 
kenbindungen bestimmen jedoch haufig die Packung im 
Festkorper I' 'I. Dieses Ergebnis llDt darauf schlieDen, daD 
das koordinierte Fluorid in diesem Komplex eine deutliche 
Basizitat behHltc5. 61. 

Wir haben daher die Gleichgewichtsassoziation von 2 und 
4 mit 4-Chlorphenol in mehreren Losungsmitteln bestimmt, 
indem wir die chemische Verschiebung des dem Wolfram-ge- 
bundenen Fluoroliganden zuzuordnenden 19F-NMR-Si- 
gnals zu hoherem Feld als Funktion der Phenolkonzentra- 
tion registriert haben. Fur das Addukt 2 .  4-Chlorphenol 
wird in (CD,),CO eine Assoziationskonstante von K = 
1 M- bestimmt, sie steigt jedoch auf K = 15 M- in CH,CI,, 
wie eine Scatchard-Analyse der Titrationsdaten fur eine 1 : 1- 
Komplexierung ergibtrI4l. Der Komplex 4 ist eine noch star- 
kere Base: K = 32 M-' in CH,Cl, und K = 330 M-' in To- 
luol. Die Wechselwirkung von 4-Chlorphenol rnit 4 zeigt sich 
auch darin, daB im Infrarotspektrum eine breite neue vOH- 
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Abb. 1. Oben: Struktur von 2 im Kristall (zwei bmachbarte Molekule). Unten: 
PLUTO-Elementarzelldarstellung von 2 (Blick in Richtung der c-Achse). Die 
intermolekularen CH." F-Wasserstoffbruckenbindungen, die die Molekule zu 
Ketten verkniipfen, sind durch diinne Linien angedeutet. 

Absorption bei 3177 cm- ' erscheint und die terminalen vco- 
Werte fur 4 erhoht sind (Schema 1). 

Diese Ergebnisse demonstrieren, daB die Wolfram(I1)- 
Komplexe 2 und 4 iiberraschend starke Lewis-Basen sind, die 

vOH = 3581 CIU 

vco = 2016,1919,1883 cm-' (CH,Cl,) vco = 2021, 1924, 1890 cn.' 

Schema 1. 

starke Wasserstoffbriickenbindungen bilden konnen" 'I. Be- 
merkenswertenveise liegen die Gleichgewichtskonstanten im 
gleichen Bereich wie die fur die Pyridin/4-ChlorphenoI- 
Assoziation in CCl, beobachteten['6J. Die signifikante Basi- 
zitat dieser ,,niedenvertigen" Metallfluoride schreiben wir 

ihrer elektronisch gesattigten 18-Elektronenkonfiguration 
und dem Fehlen geeignetes leerer Metallatomorbitale zur 
Aufnahme von n-Elektronendichte vom Fluorid zu[' 'I. Die 
Neigung des Fluorids, Wasserstoffbriickenbindungen einzu- 
gehen, ist ein Resultat des ionischen Charakters der W"-F- 
Bindung. Niederwertige Metallfluoride sollten daher beim 
Design molekularer Rezeptoren, die Wasserstoffbruckenbin- 
dungen zur Erkennung verwenden, von Nutzen sein. 

Arbeitsvorschriften 
2: Beim Auflosen von 1.1Og (2.54mmol) W(CO),(EtCN), und 0.676 g 

(2.54 mmol) 1 in 25 mL THF in einer N,-Atmosphare erhielt man eine tiefrote 
Losung. Nach 0.5 h wurde die Losung zur Trockne eingeengt, um EtCN zu 
entfernen; dann wurden 45 mL THF zugesetzt. Nach 2 h Ruhren wurde die 
Losung an Luft filtriert, und durch Zusatz von Hexan und Abkiihlen auf 
- 10 "C erhielt man 0.896 g (1.67 mmol, 66.4%) orangegoldene Kristalle. Aus- 
gewahlte Daten der Charakterisierung: IR (THF) [cm-'1: t = 2020(s), 

(dd,lF), - 141.12(dd,lF), - 154.12(dd, lF),  - 164.46(dd,lF), - 214.6(br. 
s, 1F); C,H,N-Analyse. 

4: Eine Losung von 3.42 g (7.15 mmol) 3 in 50 mL THF wurde mit 1.35 g 
(14.3 mmol) KF 2H,O versetzt. Das Gemisch wurde uber Nacht geriihrt, an 
Luft filtriert.und das Filtrat zur Trockne eingeengt. Der Feststoff wurde auf 
einer Glasfritte mit 20 mL H,O und 20 mL Et,O gewaschen. Umkristallisation 
aus THF ergab 3.10 g (6.70 mmol, 93.7 %) 4. Ausgewahlte Daten der Charakte- 
risierung: I9F-NMR: S = - 229.2 (br. s); C,H,N-Analyse. 

1934(~~),  1900(~); "F-NMR (282 MHz), (CD'),CO, CCI'F): 6 = - 114.27 
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