
So zeigen die Daten der Tabelle 1, daI3 rnit zunehmender 
Raumerfullung der Carbene (CF2 < CC12 < CBr2) die Aktivie- 
rungsenthalpie A H $  fur die Reaktion rnit dem sterisch starker 
abgeschirmten 2-Methyl-2-buten im Vergleich zu A H ?  (Um- 
setzung rnit 2-Methylpropen) ungiinstiger wird. Der elektro- 
philecharakter von CC12 und CBr2, d. h. ihre groI3ere Reaktivi- 
tat gegeniiber dem nucleophileren 2-Methyl-2-buten, beruht 
auf Entropieeffekten[']. Fur CBrz hat die raschere Reaktion 
sogar die hohere Aktivierungsenthalpie (vgl. Tabelle 1). 
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Synthese und Kristallstruktur eines planaren, aus 
Dreiecken zusammengesetzten Palladium-Molybdan- 
Carbonylclusters: Pd2M02(q 5-C5H5)2(p3-C0)2(p2- 
CO),(PEt,)2"] 

Von Robert Bender, Pierre Braunstein, Yves Dusausoy und 
Jean Protas"] 

trans-Pd(py)2C12 reagiert rnit q 5-C5H5Mo(CO);, Co(C0); 
und Mn(C0); ,unter Bildung von Komplexen rnit h e a r e r  
Metall-Metall-Verknupfung Mo-Pd(py)2-Mo[21, C c r  
Pd(py)2-Co bzw. Mn-Pd(py)2-Mn[31. 

Wie wir jetzt fanden, nimmt die Reaktion von trans- 
Pd(PEt3)2C12 mit q 5-C5H5Mo(CO); wegen der Labilitat des 
Phosphanliganden einen anderen Verlauf: Anstelle eines line- 
aren dreikernigen Komplexes entsteht in diesem Fall der hete- 
rotetrametallische Cluster PdzMo2(q5-CSH5)2(p3-C0)2(~~- 
C0)4(PEt3)2 ( I  ). Als einziges Produkt neben ( I )  konnte der 
zweikernige Komplex T ~ ~ - C ~ H ~ ( C O ) ~  MO-MO(CO)~- 
(PEt3)q5-C5H5 (2) isoliert werded4]. Die Struktur von ( I )  
wurde rontgenographisch aufgeklart (Abb. 

Die vier Metallatome in ( I )  bilden ein planares, dreieckig 
unterteiltes Geriist mit einem Symmetriezentrum in der Mitte 
der Pd-Pd-Bindung. Uber jedem Pd2Mo-Dreieck befindet 
sich eine dreifach koordinierte CO-Briicke [v(CO) in KBr: 
1772cm-' (vs)] und iiber jeder Pd-Mo-Bindung eine zwei- 
fach koordinierte CO-Briicke [v(CO) in KBr: 1842 (vs) und 
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Abh. 1. Struktur des Molekiils (1  ); Metall-Metall-Bindungslangen [pm]: 
Pd(1)-Mo(1): 282.7(1), Pd(l)-M0(2): 286.5(1), Pd(l)-Pd(2): 258.2(1). 

1801 cm- (m)]. Die beiden Cyclopentadienylringe sind jeweils 
an ein Mo-Atom gebunden und bilden mit der Ebene der 
Metallatome einen Winkel von 74.7". Die Triethylphosphan- 
liganden an den Pd-Atomen sind colinear zur Pd-Pd-Bin- 
dung angeordnet. 

Aus der Elektronenbilanz des Clusters ( I  ) rnit 68 Elektronen 
[2 x 18 (Pd) + 2 x 16 (Mo)] ergeben sich funf Metall-Metall- 
Bindungen. Dieser Cluster und seine Struktur zeichnen sich 
durch folgende Besonderheiten aus: - 

Jedes Pd-Atom hat die ungewohnliche Koordinationszahl 

die Verbindung ist das erste Beispiel eines heteropolymetal- 
lischen Palladiumclusters; 
hier wurde die dritte Metall-Metall-Bindungslange zwi- 
schen Pd und einem anderen Ubergangselement bestimmt 
(Pd-Fe16"], Pd-Co[6b1); 
bisher war als einziges Beispiel eines planaren, aus Dreiek- 
ken zusammengesetzten Clusters nur der hornotetrametalli- 
sche Komplex [Re4(C0)16]2 bekannt"]. 

8; 

Arbeitsvorschr$t 

Alle Arbeiten werden unter N2-Schutz ausgefuhrt. 60 ml 
einer Losung von Na[Mo(q 5-C5H5)(CO)3] (dargestellt aus 
[q 5-C5H5Mo(C0)3]$sl, 2.1 5 g= 5 mmol) in Tetrahydrofuran 
werden filtriert und bei Raumtemperatur zu einer Suspension 
von t r ~ n s - P d ( P E t ~ ) ~ C l ~  (2.06 g =  5mmol) in 50ml T H F  gege- 
ben. Das Gemisch wird 7.5 h geriihrt, filtriert, eingeengt und 
an einer Kieselgel-Saule (60 Merck) chromatographiert. Elu- 
tion mit Toluol/Pentan (1 : 10) liefert eine hellgelbe Fraktion, 
die nicht naher untersucht wurde. Mit Toluol/Pentan (1 : 2) 
erhalt man danach eine rote Losung von (2), das aus Toluol/ 
Pentan umkristallisierbar ist, Ausbeute 0.03 g (0.5 %). Mit 
Toluol folgt schliefilich eine dunkelviolette Losung von ( I  ); 
dunkelviolette Kristalle aus Toluol/Pentan oder CH2CI2/Pen- 
tan, Fp=193-194"C (Zers.), Ausbeute 1.75g (75 % bez. auf 
Pd, 40 % bzw. auf Mo). 
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IR-spektroskopischer Nachweis von molekularem 
SiO,[**] 

Von Hunsyeory Schnockel[*] 
Mit der Matrixisolationstechnik konnten in den letzten Jah- 

ren viele Verbindungen in monomerer Form spektroskopisch 
untersucht werden, die unter Normalbedingungen hochver- 
netzte Strukturen besitZen[']. Dabei werden die aus einer 
Knudsen-Zelle verdampfenden Teilchen rnit einem Inertgas 
in hohem UberschuR auf einer kalten FIache abgeschieden. 
1st die Verdampfung der Monomere aus einer festen Verbin- 
dung wegen Zerfallsreaktionen nicht moglich, versucht man 
ihre Synthese auf der Kaltflache durch Cokondensation reakti- 
ver Komponenten. So haben Bos und Oyded'] monomeres 
G e 0 2  und S n 0 2  durch Cokondensation von Metalldampf 
und O2 in einer Matrix erhalten und schwingungsspektrosko- 
pisch charakterisiert. Die Matrixisolation von monomerem 
Si02  ist hingegen unseres Wissens bisher nicht gelungen. 

Da einem Vergleich der Molekule von SiOz und C 0 2  beson- 
deres Interesse zukommt, versuchten wir, die Matrixisolation 
von monomerem Si02  auf einem neuartigen Weg zu erreichen. 
Dabei wurde aus einer Knudsen-Zelle verdampftes SiO zusam- 
men rnit durch Mikrowellenanregung erzeugtem atomarem 
Sauerstoff in Argon als Matrixsubstanz k~ndensier t [~] .  Paral- 
lelversuche wurden mit '0-angereichertem SiO und O2 aus- 
gefihrt. 

In den IR-Matrixspektren traten neben starken Banden 
von O3 und nicht umgesetztem SiO mittelstarke Banden im 
Bereich um 1400cm-' auf, die entsprechend den Angaben 
in Abbildung 1 der v3-Schwingung isotoper Si02-Molekule 
zuzuordnen sind. Zusatzlich beobachtet man um jeweils 26 
und 53 cm- erniedrigte schwachere Satellitenbanden, die auf 
Assoziatbildung von Si02-Teilchen rnit 02-Molekulen zu- 
riickgefiihrt werden. Derartige Effekte sind bei Matrixspektren 
reaktiver Teilchen in Gegenwart von O2 oder N2 mehrfach 
festgestellt ~ o r d e n [ ~ ] .  Die gemessene 160/'sO-Verschiebung 
von 1 j 3  betragt nach einer Anharmonizitatskorrektur 37.1 
cm '"1; sie stimmt innerhalb der Genauigkeitsgrenzen mit der 
fur ein lineares SiO2-Molekul berechneten Verschiebung von 
37.2 cm- ' iibereid6I. 

Aus dem beobachteten Wert von 1'3 kann fur monomeres 
S i 0 2  unmittelbar die Symmetriekraftkonstante fr-fr, = 
8.82.10' Nm-'  berechnet werden. Eine Auflosung nach 
der Valenzkraftkonstante f, gelingt nicht, da hierzu auch v 1  
bekannt sein miinte. Die prinzipiell mogliche Ermittlung von 
f,, durch zusatzliche Auswertung der Isotopenverschiebung 
Av3 bei Si"Ot80 fuhrt wegen einer als Folge von Anharmoni- 
zitats- und Matrixeffekten auf k0.15 cm-' begrenzten Ge- 
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1L25 1375 1325 cm-1 
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Abb. 1 .  Ausschnitt aus einem IR-Argon-Matrixspektrum nach Cokondensa- 
tion von a)  S i ' bO+ '60 :  b) S i i 8 0 + ' 8 0 .  

nauigkeit zu keinem sinnvollen Ergebnis. Deshalb wurde an- 
hand der Daten von Vergleichsverbindungen (einigen Sil- 
oxanen['] sowie des von uns untersuchten isoelektronischen 
AIF0[81) fur das Verhaltnis von f,, zu f, in SiOz ein Erwartungs- 
wert von 0.04 geschatzt. Die damit ermittelte Valenzkraft- 
konstante f, von Si02  ist in Tabelle 1 mit anderen Valenzkraft- 
konstanten von CO- und SiO-Bindungen zusammengestellt. 

Tdbelle 1 Aus beobdchteten Schwingungsfrequenren berechneto Vdlenzkraft- 
konstanten f, [loz Nm '1 
~~~~~~~ ~~~~ 

Siebert-Regel [a] 
C 0 2  [a] SiOl C O  [b] SiO [b] 

SC-0- >sip+ 
p - ~  -~ ~ ~ ~~~ ~ 

r, 5 4  3 8  156  9 2  186  91 

[a] H 7ir,hert Anwendungen der Schwingungsspektroskopie in der anorgani- 
schen Chemie Springer-Verlag. Berlin 1966 
[b] Vgl Lit [5b] 

p~ ___ ~p ~ ~ ~ 

Die Abnahme f(C0)- f(Si0) bei vergleichbaren Verbindun- 
gen ist nicht verwunderlich, denn in der Regel sind Valenzkraft- 
konstanten fur Bindungen zwischen Elementen der 1. Periode 
erheblich groDer als fur solche von Elementkombinationen 
der 2. oder der 1. und 2. Periode [f(N2)=22.4, f(P2)=5.5.1O' 

Nach der Siebert-Regel betrilgt der Bindungsgrad fur das 
C02-Molekul 2.9 und fur das Si02-Molekiil 2.5. Gegenuber 
einer Doppelbindung deutet dies auf eine erhebliche Bindungs- 
verstarkung hin, die bisher auch fur C 0 2  noch nicht befriedi- 
gend erklart werden konnte. Fur die hoheren Homologen 
Ge02 und SnOJzl werden auf analoge Weise Bindungsgrade 
von 2.0 und 1.9 berechnet. Ein Vergleich der Kraftkonstanten 
von SiO und SiOz zeigt, daR Silicium selbst im SiO-Molekul 
nur eine Doppelbindung zum Sauerstoff eingehen kann, wah- 
rend der Kohlenstoff im CO-Molekul durch eine Dreifachbin- 
dung rnit dem Sauerstoff verknupft ist. 

Nm- 1][5bl, 
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