
ZUSCHRIFTEN 

schmilzt bei 59 "C und existiert nur in einem engen Temperatur- 
bereich wahrend des Erhitzens als Mesophase. 

Studien zur Reaktivitat dieser trinuclearen Verbindungen zur 
Bildung von Charge-Transfer-Koniplexen und zur Synthese 
neuer Substanzen mit D,,-Symmetrie (die fur die nichtlineare 
Optik interessant sind) werden zur Zeit durchgefiihrt. 

Experimentelles 
Allc Reaktioncn wurden unter Sticksioff mit Schleuk-Techniken durchgefiihrt. Die 
Losungsmittel wurden getrocknet und frisch destilliert. [AuCl(tht)] [XI, L1 und LZ 
wurden iiach bekdnnten Methoden hergestellt [3]. 
C1: Eine Losung von K-L1 - (in situ hergestellt durch Reaktion von 263 mg 
(0.312 mmol) L1 in Aceton (20 mL) rnit KOH in Methanol (1 mL, 0.309 M) - wurde 
tropfenweise einer Suspension von [AcCl(tht)] (100 mg, 0.312 mmol) in Aceton 
(10 mL) zugesetzt. Die Reaktionsmischung wurde 5 h geriihrt und anschlienend das 
Losungsmittel entfernt. Nach Zugabe von Hexan (10 mL) und Filtration iiber Kie- 
selgur wurde eine farblose Losung erhalten. Die Losung wurde auf ca. 1 mL einge- 
engt und eine Mischung aus Ether (I  mL) und Methanol (10 mL) zugefiigt. Der 
erhaltene farblose Feststoff wurde abfiltriert. mit Methanol gewdschen und irn 
Vakuum getrocknet. C1 wurde durch Saulenchromatographie (Hexan/Dichlor- 
methan, 4/1) gereinigt; es wurde ein farbloses mikrokristallines Produkt erhalten. 
Ausbeute: 40 %. Passende Elementaranalyse fur C,,,H,,,N,Au,O,,; 'H-NMR 
(300 MHz, CDCI,, 55°C): 6 = 0.83-0.87 (m, 36H), 1.24-1.47 (m, 168H), 1.70- 
1.80 (m, 24H), 3.74 (t. J = 6.4 Hz, 12H), 3.92 (t. J =  6.4 Hz, 12H), 6.51 (d, 
J = 8 . 2 H ~ , 6 H , H 4 ) , 6 . 7 4 ( ~ , 3 H , H l ) , 7 . 2 1  (d,J=1.8Hz,6H,H2),7.38(dd,  
J =  8.2 Hz, J = 1 . 8  Hz, 6H, H3); IR (Nujol, NaC1-Pille): v (C=N und 
ArC=C) =1607,1589,1528,1501 cm-' ;v(C-O) =1261 cm-' ;MS(FAB+):m/z: 
3123 ([M-11'); Mr(ber.) = 3124.0, M,(gef.) = 3020.0. 
C2 wurde analog zu C1 hergestellt; ausgehend von LZ (31 2 mg, 0.312 mmol), KOH/ 
MeOH (1 mL, 0.309 M) und [AuCl(tht)] (100 mg, 0.332 mmol) wurde ein farhloses 
wnchsartiges Produkt erhalten. Ausbeute: 35%. Passende Elementaranalyse fur 
C,,,H,,,N,Au,O,,; 'H-NMR (300 MHz, CDCI,, 55 T): 5 = 0.84-0.89 (m, 
45H), 1.26-1.49(m, 210H), 1.65-1.79(m,30H),3.59-3.92(4t, 30H), 6.44, 6.45, 
6.51,6.52(4d,J=8.4H~,3H,H4),.6.74,6.75,6.77,6.79(4~,3H,Hl),6.96.6.98, 
7.05,7.06(4~,6H,H5),7.18,7.21,7.22,7.26(d,J=2Hz,iH,H2),7.37-7.44(m, 
3H, H3); IR (Nujol, NaCI-Pille): v (C=N und ArC=C) = 1586,1524,1494cm-L; 
v (C-0) =1259, 1239cm-'; MS (FAB'): miz: 3593 ( M ' ) ;  M,(ber.) = 3592.8, 
M,(gef.) = 3432.8. 
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Alkylidinwolframverbindungen, die an planaren 
Oberflachen rnit vier Sauerstoffatomen verankert 
sind: erschopfende Alkylierung eines 
Calixarenwolframkomplexes* * 
Luca Giannini, Euro Solari, Antonio Zanotti-Gerosa, 
Carlo Floriani", Angiola Chiesi-Villa und 
Corrado Rizzoli 

Die Alkylidinmetall-Funktionalitat hat in der organischen 
Synthese und hauptsachlich in der Katalyse besondere Bedeu- 
tung"]. Verwendet worden ist sie in Verbindungen mit unter- 
schiedlichen metallhaltigen Fragmenten, wobei wegen der Re- 
aktivitat und der Katalyseeigenschaften besonders Metalle der 
sechsten Gruppe bevorzugt wurden, deren weitere Liganden 
Alkoxygruppen warenL2I. In diesem Zusammenhang wurde sol- 
chen Liganden groBe Aufmerksamkeit zuteil, die einer sauer- 
stoffhaltigen Oberflache ahnelnL3]. Um zu Modellverbindungen 
zu gelangen, die an Oxok~mplexe [~~  5l gebundene Alkylidinme- 
tallgruppen aufweisen, funktionalisierten wir einen Metall- 
Calix[4]arenkomplex. Als Reaktant verwendeten wir [cis- 
C12W(calix[4]aren)] lC5'I .  Bei unseren Untersuchungen stellten 
wir fest, dalj 1 zu [trans-C12W(calix[4]aren)] 2 isomerisiert, so 
daB 2 nunmehr selektiv synthetisiert werden kann. Diese Art 
von Isomerisierung wird von Lewis-Sauren unterstutzt (WCI, 
im UberschuI3, AlCl,). Die Struktur von 2 wurde sowohl NMR- 
spektroskopisch als auch rontgenstrukturanalytisch bestimmt. 

Alkyliert man 1 (Schema 1) rnit einem geeigneten Reagens im 
Verhaltnis 1 : 3 erhalt man problemlos das Alkylidinderivat. War 
das Metall/Alyklierungsreagens-Verhaltnis niedriger, wurden 
Mischungen reduzierter und alkylierter Produkte erhalten, die 
derzeit untersucht werden. Die Reaktion ist vom Alkylsubsti- 
tuenten und von der Art des Alkylierungsreagens unabhangig. 
Sowohl fur den Reaktionsweg (a-Eliminierung versus Reduk- 
tion) als auch bei der Trennung der entstehenden Magnesium- 
und Lithiumhalogenide spielte das Losungsmittel eine wichtige 
Rolle. Die Reaktion verlief iiber eine doppelte a-Eliminierung, 
die anscheinend nicht auf der Alkyl- oder der Alkylidenstufe 
angehalten werden kannL6'. 

Die Komplexe 3-5 sind vollstandig charakterisiert worden ; 
3['1 und 4 wurden rontgenstrukturanalytisch untersucht. Die 
Struktur von 3 besteht aus dem [PhCrW(calix[4]aren)]-Anion 
(Abb. 1) und dem zentrosymmetrischen [Mg(py)J2 -Ion. Es 
sind zwei weitere Pyridinmolekiile in der Elementarzelle vorhan- 
den, wovon sich eins im Hohlraum des CalixI4larens befindet. 
Die aromatischen an 01, 0 2 ,  0 3  und 0 4  gebundenen Ringe 
wurden rnit A, B, C bzw. D bezeichnet. Das Wolframzentrum ist 
quadratisch-pyramidal von den vier 0-Atomen des Ca- 
lix[4]arens an der Grundflache der Pyramide und vom C-Atom 
C45 des Phenylalkylidinliganden an der Spitze umgeben. Die 
W-C45-Bindung hat Dreifachbindungscharakter (1.722(7) A)[81 
und bildet mit der auf der planaren O,-Fliiche stehenden Nor- 
malen einen Winkel von 1.9(3)". Das Wolframzentrum ist um 
0.328(1) 8, aus der 0,-Ebene in Richtung von C45 verschoben. 
Die W-0-Bindungslangen, die in einem engen Bereich liegen, 
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M 7  
Schema 1. Synthese von 2-7. 

sind grol3er als die neutraler Calix[4]arenwolframderivate, die 
WC1,-[5c11, W=O-[5c1 und W(OAr),-Gruppen['] enthalten. Die 
Calix[4]areneinheit weist eine Kegelkonformation auf, die in 
Verbindungen mit quadratisch-pyramidalen, fiinffach koordi- 
nierten Metallzentren fur gewohnlich a ~ f t r i t t [ ~ ] .  Die schmale 
Winkelverteilung (1 19.5(2)-125.1(2)") der aus den verbriicken- 
den Methylenkohlenstoffatomen C7, C14, C21 sowie C28 gebil- 
deten Ebene (Referenzebene) und den Ebenen der aromatischen 
Ringe weist auf eine nahezu symmetrische Konformation hin. 
Die Referenzebene bildet rnit der 0,-Ebene einen Winkel von 
1.3(1)'. Das Pyridinmolekul ist beziiglich der Positionen I und 
I1 fehlgeordnet, wobei die Orientierungen in beiden Positionen 
iiber eine Drehung um ca. 30" und eine Kippung um 13.1(11)" 
miteinander in Beziehung stehen. Die Molekiilachse des Kom- 
plexes verlauft ungefahr durch den Mittelpunkt der C61 -C66- 
Bindung des Pyridins in der I-Position (Abb. 1 )  und durch die 
C66-C63-Bindung des Pyridins in der 11-Position ~erli iuft[ '~].  

Zusammenfassend 1aBt sich fur die neuen Wolframalkylidin- 
verbindungen folgendes feststellen: 1) Die Synthesen sind un- 
kompliziert ; die Alkylierungen werden unter sehr milden Bedin- 
gungen erreicht. 2) Die Komplexe fallen in Form seltener und 
stabiler Anionen an. 3) Die Bindung des WdR-Fragmentes 
an ein Tetraalkoxyfragment fiihrt nach Hofmann["l zur elek- 
tronischen Sattigung des Metallzentrums. 4) Die 0,-Matrix bin- 
det das Metallzentrum stark genug, um die Reaktivitat der 
WEC-Gruppe untersuchen zu konnen, ohne daB eine Beteili- 
gung des Liganden an Reaktionen zu erwarten ware. Was die 
zuletzt genannte Eigenschaft angeht, sollte das elektronenreiche 
Alkylidinfragment fur Umsetzungen mit Elektrophilen und fur 
Oxidationen besonders gut geeignet sein. In diesem Zusam- 
menhang konnten wir eine einzigartige reversible Protonierung 

c49 

c45 

Abb. I .  SCHAKAL-Darstellung des Anions von 3 im Kristall. Ausgewahlte Bin- 
dungslangen [A] und -winkel ["]: W K 4 5  1.722(7), WI-01  2.000(5), Wl-02  
1.995(5), W1-03 1.957(5), W1-04 1.987(5), C45-C46 1.449(11); 03-W1-04 
88.5 (2), 02-W1-04 161.7 (2), 02-W1-03 88.3 ( 2 ) ,  01-W1-04 88.9 ( 2 ) ,  01-W1-03 
160.1 (2), 01-W1-02 88.0(2), WI-C45-C46 173.8(7). Der Ubersichtlichkeit halber 
ist nur das fehlgeordnete Pyridinnlolekiil in der I-Position abgebildet. Naheres siehe 
Text. 

des Alkylidins und eine Deprotonierung des entstehenden Alky- 
lidens feststellen, die beide anders als sonst iiblich ohne Umlage- 
rung oder Protolyse des Liganden ab la~fen[ '~] .  Obschon die 
Reaktionen mit 3-5 moglich sind, werden in Schema 1 nur fur 
5 Details erwahnt. 

Eine synthetisch niitzliche Derivatisierung der anionischen 
Alkylidine 3-5 ist die Metallierung, die wir rnit carbophilen 
Ag+-Ionen durchfiihrten. Die rnit 5 und AgNO, durchgefuhrte 
Reaktion lieferte nach dem Kristallisieren aus Pyridin die Sil- 
ber-Alkyliden-Verbindung 7. Die in Schema l gezeigte Formel 
von 7 wird durch die Ergebnisse einer Rontgenstrukturanalyse 
unterstiitzt. Die Lange der W-C-Bindung macht es wahrschein- 
lich, da13 die Alkylidin- zu einer metallierten Alkylidenverbin- 
dung umgesetzt worden war (W = C 1.835(7) gegeniiber 1.722 in 
3). Normalerweise fiihren Reaktionen von M r  C-Bindungen 
mit Cu+- und Ag+-Ionen zu n-Wech~elwirkungen[~~~. Die vor- 
gestellten Ergebnisse zeigen, daB eine an eine Calixarenmatrix 
gebundene Alkylideneinheit neuartige Umsetzungen moglich 
macht. 

Experimentelles 
3: Mg(PhCH,), (23 mL, 0 67 N Losung, 15.4 mmol) wwrde tropfenweise bei 
-30°C zu einer Suspension von 1 .  3 C,H, (5.81 g, 5.12mmol) in 200mL T H F  
gegeben. Man lie5 die entstandene rote Losung auf Raumtemperatur erwirmen und 
erhielt einen gelben Feststoff in einer grunen Losung. Der Feststoff wurde isoliert 
und rnit heiDem T H F  9 h extrahiert. Der gro5te Teil des Feststoffs wurde wegen 
seiner Unloslichkeit in T H F  nicht extrahiert. Es blieb hellgelbes [{(cdlix[4]aren)- 
W~CPh},(thf){Mg(thf),j,,l zuruck, was im Vdkuum getrocknet wurde (Ausb. 
2.7 g, 42%). Elementaranalyse: ber. (gef.): C 66.05 (65.45), H 7.36 (7.70); IH-NMR 
(400 MHz,[D,]Py,300 K):6 =7.27(s,8H;ArH),7.10(m,2H;ArH).7.03(m.ZH; 
ArH), 6.65 (m, 1 H ;  ArH), 5.26 (d, J = 11.6 Hz, 4 H ;  endo-CH,), 3.62 (m, 16H ; thf), 
3.33 (d, J=11.6Hz,  4H;  exo-CH,), 1.59 (m, 16H;  thf), 1.22 (s, 36H; tBu); 13C- 
NMR ([DJPy, 300 K): 6 = 267.9. Die Rontgenstrukturdnalyse wurde rnit Kristal- 
len von [{(calix[4]aren)W-CPb},{Mg(py),}, 4 3 durchgefiihrt. 
4: LiCH,SiMe, (1.57 g. 16.7 mmol) wurde in 150 mL Toluol gelost, die Ldsung 
auf -30°C abgekiihlt und 1 . 3 C,H, (6.28 g, 5.54 mmol) zugegeben. Man lieB 
die erhaltene rote Losung in 14 h auf Raumtemperatnr erwirmen. Gelbes 
[{(calix[4]areu)W-CSiMe3}Li] . C,H, . LiCl wurde isoliert uud im Vakuum ge- 
trocknet (Ausb. 2.76 g. 47%). Elementaranalyse: ber. (gef.): C 62.53 (62.26), H 6.68 
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(6.67); 'H-NMR (400 MHz, [D,]Py. 300 K): 6 =7.20 (m, Tol), 7.16 (s, 8 H ;  
ArH), 5.28 (d, J =11.6 Hz, 4H; endo-CH,), 3.26 (d, J =11.6 Hz, 4H;  exo-CH,), 
2.20 (s, 3H; Toll, 1.16 (s, 36H; tBu), 0.26 (s, 9H: SiMe,): I3C-NMR ([D,]Py, 
300 K): 6 = 308.1 (W=CSi(CH,),), 2.57 (Si(CH,),). Zur Rontgenstrukturanalyse 
taugliche Kristalle wurden durch Kristallisieren aus THF/Toluol erhalten. Die sol- 
vatisierte Verbindung [{(calix[4]aren)W=CSiMe3) (Li(thf),}] 4, die kem LiCl ent- 
halt, konnte isoliert werden. 
5: BuLi (6.6 mL, I .65 N Losung, 10.89 mmol) wurde bei - 30 'C tropfenweise zu 
einer Suspension von 1 ' 3 C,H, (4.08 g, 3.60 mmol) in 80 mL Toluol gegeben. Man 
lie8 die resultierende rote Losung in 14 h auf Raumtemperatur erwarmen und gab 
50 mL THF zu. Alle fluchtigen Stoffe wurden im Vakuum verdampft, und 100 mL 
Et,O wurden zum Riickstand gegeben. Durch Filtration wurde ein weiBer, pulver- 
formiger Feststoff abgetrennt, und zum braunen Filtrat wurden 10 mL THF gege- 
hen. Erueut wurden alle fliichtigen Stoffe im Vakuum entfernt, 30 mL n-Hexau 
zum Riickstand gegeben, und griinliches Li[(cdlix[4]aren)WCCH2CH2CH,] . 
LiCl . 2 THF C,H,, wurde isoliert und im Vakuum getrocknet (Ausb. 2.2 g, 
53%). Elementaranalyse: her. (gef.): C 64.00 (64.30), H 7.71 (8.13): 'H-NMR 
(400MHz, [DJPy, 300K):6 =715(~ ,8H;ArH) ,5 ,22 (d ,  J=11.6Hz,4H:endo- 
CH,), 4.08 (t. J = 6.6 Hz, 2H: WCCH,CH,CH,), 3.62 (ni, XH; tho ,  3.23 
(d, J=11.6Hz,  4H;  endo-CH,), 1.80 (m, 2H: WCCH,CH,CH,), 1.59 (m, 8H: 
thf), 1.46 (t, J=7.2Hz,  3H: WCCH,CH,CH,), 1.16 (s, 36H; tBu), ',C-NMR 
([DJPy, 300 K): S = 276.6 (WC(Pr), JCw = 278 Hz), 48.3 (WCCH,CH,CH,), 27.0 
(WCCH,CH,CH,), 14.5 (WCCH,CH,CH,). 
Protonierung und Deprotonierung von 5 :  PyHCl(O.22 g, 1.9 mmol) wurde zu einer 
Losung von 5 (2.2 g, 1.9 mmol) in Et,O (100 mL) gegehen und die Losung 2 h 
geruhrt. Ein weiRer Feststoff wurde abfiltriert, das Losungsmittel im Vakuum ent- 
fernt und zum Ruckstand Pentan gegeben. 6 wurde als brauner Feststoff isoliert und 
im Vakuum getrocknet (0.97 g, 57 %). 'H-NMR (400 MHz, C,D,, 300 K): fi = 10.0 
(t, J = 7 S  Hz, 1H; WC(Pr)H), 7.07 (s,SH; ArH), 5.47(m, 2H;  WCCH,CH,CH,), 
4.9S(d,J=12.2Hz,4H:endo-CH,),3.24(d,J=/2.2Hz,4H;exo-CH2),l.69(m, 

tBu);13C-NMR(C,D,,300K):6 = 272(WC(Pr)H, J,,=180,JC, =142Hz),41.6 
(WCCH,CH,CH,), 29.5 (WCCH,CH,CH,), 14.5 (WCCH,CH,CH,). Setzt man 6 
mit einer stochiometrischen Menge BuLi hei - 30 "C in Toluol um, so erhilt man 
reines 5, wie 'H-NMR-spektroskopisch festgestellt wurde. 
7: AgNO, (0.3 g, 1.76 mmol) wurde zu einer Losung von 5 (1.97 g, 1.69 mmol) in 
THF (100 mL) gegeben und die Reaktionslosung uber Nacht geruhrt. Alle fluchti- 
gen Stoffe wurden im Vakuum entfernt, und der Ruckstand wurde mit Et,O 
(100 mL) extrahiert. Die entstandene tiefrote Losung wurde 24 h bei - 25 "C 
aufbewahrt, wobei 0.5 g (30 YO) rote, nadelformige Kristalle von [(calix[4]- 
aren)W=C(Ag)(nPr)] erhalten wurden. Elementaranalyse: her. (gef.): C 58.13 
(57.99, H 6.00 (6.03): 'H-NMR (400 MHz, [D,]Py, 300 K): F = 7.25 (s, 8H: ArH), 
5.31 (d, J=11.6 Hz, 4H; endo-CH,), 4.74 (t, J = 6.8 Hz, 2H;  WCCH,CH,CH,), 
3.35 (d, J=11.6Hz,  4H: exo-CH,), 2.0 (m, 2H;  WCCH,CH,CH,), 3.41 (I, 
J=7 .4Hz ,  3H; WCCH,CH,CH,), ~.I~(~,~~H:~BU);~~CC-NMR([D,]P~,~O~K): 
6 = 272 (WC(Pr)Ag), 50.0 (WCCH,CH,CH,), 27.9 (WCCH,CH,CH,), 14.6 
(WCCH,CH,CH,). Die Rontgenstrukturanalyse wurde mit aus Pyridin umkristal- 
liertem [7(py),] durchgefiihrt. 

2H;  WCCH,CH,CH,), 1.15 (t, J=7.2Hz, 3H; WCCH,CH,CH,), 1.08 (s, 36H; 
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[7] Rontgenstrukturanalyse von 3: C,,H,,W. 0.5 C,,H,,MgN,. 2 C,H,N, 
M ,  =1325.5, monoklin, Raumgruppe P2,/c, u = 22.038(3), b =12.415(2), 
c = 25.171 (3) A, /I = 98.74(1)", V = 6806.9(17) A3, 2 = 4, pber = 
1.293 g ern-', F(000) = 2740, Mo,,-Strahlung 0, = 0.71069 A), ~(Mo,,) = 
17.86 cni-'. Kristallahmessungen 0.20 x 0.25 x 0.38 mm3. Die Struktur wurde 
mit der Schweratommethode gelost, und alle Nichtwasserstoffatome auoer 
fehlgeordneten wurden anisotrop verfeinert. Das Gastmolekiil (Pyridin, C61- 
C66) und das Solvensmolekiil (N4, C91-C95) wiesen hohen Temperaturfakto- 
ren auf, was auf Fehlordnung schlieoen IieR. Die heste Anpassung wurde durch 
Verteilen der Atome auf zwei Positionen, I und 11, erhalten, auf denen sie 
isotrop mit Besetzungszahlen von 0.65 bzw. 0.35 verfeinert werden konnten. 
Das N-Atom des Pyridin-Gastrnolekuls konnte nicht zweifelsfrei von den 
C-Atomen unterschieden werden. Wahrend der Verfeinerung wurde das fehl- 
geordnete Pyridin-Solvensmolekul als regelmafiiges Hexagon behandelt. Alle 
Wasserstoffatome auBer denen des fehlgeordneten Pyridinmolekiils, die nicht 
beriicksichtigt wurden, konnten in Differenz-Fourier-Karten lokalisiert und 
im letzten Verfeinerungsschritt rnit festem U,,, = 0.08 A' einbezogen werden. 
Fur 7981 hei 295 K auf einem Rigaku-AFC6S-Diffraktometer im Bereich 
6 < 2 0 < 50" registrierte unabhangige Reflexe rnit Z > 2 u(Z) war R = 0.053 
(wR2 = 0.133). Alle Berechnungen wurden auf einem Quansan-PC mit Pen- 
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Glycokonjugate sind an einer Vielzahl biologischer Prozesse 
beteiligt, und (0ligo)saccharide konnen neue Leitstrukturen fur 
die Entwicklung neuer Wirkstoffe liefern [l l .  ,,Verbindungs- 
bibliotheken", die rnit den Methoden der kombinatorischen 
Chemie erhalten wurden, haben groI3e Aufmerksamkeit erregt, 
da aus ihrem Pool neue Leitstrukturen fur neue Medikamente 
stammen konnen[''. Das Methodenarsenal der kombinatori- 
schen Chemie wurde im wesentlichen fur die Herstellung von 
Peptid- und Nucleinsaurebibliotheken sowie von Bibliotheken 
kleinerer organischer Molekule entwickeltL2I - nur wenige Ar- 
beiten befassen sich mit kombinatorischer Kohlenhydratche- 
mier3' 4]. Die Entwicklung der kombinatorischen Kohlenhydrat- 
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