
Die 'H-NMR-Kopplungskonstanten (Fig. la) sind so 
groB und einander so ahnlich, wie dies normalerweise bei 
planaren oder fast planaren Ringen rnit .weitgehend delo- 
kalisiertem n-Elektronensystem der Fall ist. AuRerdem 
12Bt sich die Diatropie auch aus dem Vergleich der Schlus- 
sel-Dubletts von 6 (6=5.00 und 5.62) rnit denen des Mo- 
dell-Anions 8 (3.92 und 4.46) ableiten. Ein zusatzlicher 

Hinweis auf die erhohte n-Beweglichkeit des Elektronen- 
paars am Heteroatom in 6 sind die 'H- und "C-NMR-Da- 
ten der CH,-Gruppen von 6 (6=3.55 bzw. 46.59) und 8 
(3.15 bzw. 38.14). 
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Fig. 1. 60 MHz-'H-NMR-Spektren der Kaliumsalze von a) 6.  b) 13 und c) 15 
in fliissigem NH, bei ca. 34 "C mil THF als internem Standard. Kopplungs- 
konstanten von 6:  J,.,=Jh.,=8.5: Jr.d-10.5, Jd,e=Il.O Hz. 

Trotz des diatropen Charakters lagert sich 6 beim Er- 
w2rmen (34.9"C: tl,2=522 min) in eine Mischung von 
Monoanion 9 und Dianion 10 um [6("C)= 17.88 bzw. 
39.10 (CH,)]; als Zwischenstufe diskutieren wir lll3]. 
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Weiterhin haben wir die Dianionen 13 und 15 aus 12 
bzw. 14 in flussigem NH, mit KNHz im UberschuB bei ca. 
-35 "C erzeugt. 12 und 14 wurden durch Reduktion der 
Lactame rnit LiAIH4 hergestellt[21. Aus den 'H-NMR-Spek- 
tren von 13 und 15 (Fig. I b  bzw. Ic) geht ein betrachtli- 
cher Anteil a n  diatroper n-Beweglichkeit hervor; beson- 
ders schlussig sind 1. das Singulett von Ha in 15 bei tiefem 
Feld (6=8.35) und 2. die Tieffeldlage (6=7.4) und relativ 
groBe Kopplungskonstante (9.5 Hz) des H"-Dubletts von 
13 ; auBerdem deuten die ',C-NMR-Daten auf die Planari- 
tat des achtgliedrigen Ringes - die Voraussetzung fur n-Be- 
weglichkeit. Speziell sind die Kopplungskonstanten des re- 
lativ spannungsfreien, aber stark unebenen achtgliedrigen 
Ringes in 12 und 14 signifikant gr6Rer als in den Dianio- 
nen 13 und 15 (Tabelle 1). Und da  unterdurchschnittliche 
C-H-Kopplungskonstanten bei mittelgroBen n-Periphe- 
rien normalerweise eine Einebnung der Molekule anzei- 
g e ~ ~ [ ' ~ . ~ ] ,  interpretieren wir die Daten in Tabelle 1 so, daB 
die Bildung der ,,4n + 2"-Dianionen von betriichtlicher 
Einebnung begleitet ist. Die kr2ftige Hochfeldverschie- 
bung (14-30 ppm) der Signale von Cb bis C' in 13 und von 
C h  und C" in 15 gegeniiber denen von 12 bzw. 14 ist eben- 

Tabelle I .  "C-NMR-Daten von Ch bis c' in 12 und 13 sowie von C" und c' 
in 14 und 15 in f l h i g e m  NH, bei ca. 34 "C, [DJ-Tetrahydrofuran als inter- 
ner Standard. Die 6-Werte (bezogen auf TMS) wurden nicht zugeordnet. 
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87.43 116.70 97.46 
91.14 118.15 102.80 
93.71 

101.63 
146 164 140 
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141 
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falls mit einer starken Delokalisierung der Ladung in den 
Dianionen konsistent. 
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Die Monoanionen 9 und 10 sowie das Dianion 13 erga- 
ben nach Umsetzung rnit Wasser und Hydrierung die er- 
warteten Produkte; 15 wurde in 14 umgewandelt. 

Eingegangen am 10. und 21. April 1981 [Z 1911 
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, ,y-PWl20k ", ein Heteropolyanion mit 
Clathratcharakter 
Von Joachim Fuchs*, Axel Thiele und Rosemarie Palm 

Von den zahlreichen Heteropolyanionen der Zusam- 
mensetzung XM,,Of, (M=Mo,  W; X=P,  Si, B etc.) hat 
der uberwiegende Teil die sogenannte Keggin-Struktur (a- 
Typ)[']: Vier aus M06-Oktaedern aufgebaute M,OI3-Grup- 
pen umgeben tetraedrisch das Heteroatom X (Fig. la). Be- 
kannt ist auch ein isomerer b-Typ, in dem eine der M30,3- 
Gruppen um 60" gedreht i d 2 ] .  Bei Strukturuntersuchun- 
gen an Tetraalkylammonium-wolframophosphaten haben 
wir ein neues Anion rnit zentrosymmetrischen Wolframpo- 
sitionen entdeckt, fur das  wir die Bezeichnung y-Typ vor- 
schlagen. 

['I Prof. Dr. J.  Fuchs, Dr. A. Thiele, R Palm 
Institut fiIr Anorganische und Analytische Chemie 
der Freien Universitit 
FabeckstraOe 34-36, D-1000 Berlin 33 

I"] Anmerkung bei der Korrektur: Das isocype y-Wolframoarsenat. 
[ N ( C ~ H P ) ~ ~ A S S W ~ ~ O ~ .  wurde ebenfalls hergestellt: H. Neubert, J. Fuchs, 
unver6ffentlicht. 
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Bei der Fallung von kauflicher Phosphorwolframsaure 
rnit Tetrabutylammoniumbromid in waOriger Losung ent- 
steht ein aus Aceton umkristallisierbares a-Dodecawolf- 
ramophosphat, [N(C4H9)4]3PWlz0,. Es kristallisiert mo- 
noklin, Raumgruppe P2,/c, rnit a = 14.86(1), b = 25.08(1), 
c=22.91 (1) A, p=93.37(8)", Y=8526.3 A', Z = 4 .  Die 
isomere y-Verbindung ist durch eine Sekundarreaktion er- 
haltlich. Aus einer wlBrigen Losung von Na2W04 und 
NaZHPO4 (Molverhaltnis 3 : 1) entsteht nach Ansauern mit 
Eisessig und Fallung rnit Tetrabutylammoniumbromid zu- 
nachst [N(C4H9)4LH,PWl ,039, das sich aus Isobutylme- 
thylketon unzersetzt umkristallisieren IaOt .  Aus Ethanol- 
Aceton kristallisiert hingegen das y-Dodecawolfrarno- 
phosphat. Die trikline Verbindung, Raumgruppe Pi, hat die 
Gitterparameter a = 15.410(9), b = 19.535(7), c =  13.897(6) 
A, a=87.12(3), b=90.46(4), y=84.89(4)", V=4161.3 A3, 
Z = 2 .  Ihr Anion besteht aus einem neutralen, aus W05- 
Einheiten (tetragonale Pyramiden) aufgebauten W12036 
(Fig. Ib), in dessen Hohlraum ein PO:- eingeschlossen 
ist. 

Fig. I .  a) W,,O,-Gerilst von a-PW,,O&-; b) W,,0J6-Geriist von y-PW,,O&-. 

Die beiden in der Elementarzelle vorhandenen Anionen 
mit Phosphoratomen in 0, 0, 0 und 1/2, 1/2, 1/2 sind un- 
terschiedlich orientiert. Der Unterschied zum a-Typ wird 
am deutlichsten bei alleiniger Betrachtung der Wolframpo- 
sitionen. Die Wolframatome besetzen jeweils die Ecken ei- 
nes Kuboktaeders, das aber im Falle des a-Typs tetra- 
edrisch verzerrt ist (Fig. 2a): Die WW-Abstande innerhalb 
kantenverbriickter W0,-Oktaeder (kleingepunktete Drei- 
ecke) betragen im Mittel 340 pm, innerhalb eckenver- 
knupfter (groagepunktete Dreiecke) 369 pm. Hingegen be- 
tragen sie beim y-Typ (Fig. 2b) alle ca. 356 pm. Der Hohl- 
raum hat hier nahezu die Syrnmetrie eines Wiirfels und 
bietet somit Platz fur Tetraeder in zwei lquivalenten Posi- 
tionen, die im Kristall statistisch besetzt sindl3I. 

a )  
Fig. 2. Positionen der Wolframatorne 
PW,,o&-. 

b)  

im a-Typ (a) und irn y-Typ (b) von 

Das neuartige Anion ist als Clathrat zu betrachten; denn 
die Einbeziehung der Phosphat-0-Atome in die Koordina- 
tionssphlre der W-Atome muRte zu einer Aufhebung der 
Zentrosymmetrie fuhren, weil sich dann wie im a-Typ je- 
weils ecken- und kantenverknupfte Oktaedergruppen ge- 
genuberstunden. 

Jedes Wolframatom ist im y-Typ an ein terminales (0,) 
und vier verbriickende Sauerstoffatome (0,) gebunden. 
Die Abstlnde W-O,= 166 pm und w-oh= 191 pm un- 
terscheiden sich nicht signifikant von analogen Abstanden 
irn a-Typ. Dagegen ist der Abstand P-W rnit 355.8 pm 
deutlich kurzer als in der a-Form. 

Das Isopolyanion H3WI2O& 14'] besitzt die a-Struk- 
tur und ebenso die Heteropolyanionen CuWI20L-und 
C O W ~ ~ O : ~ ' ~ ~ ' ,  in denen sogar C u +  bzw. Co'+ die unge- 
wahnliche tetraedrische Koordination aufgezwungen wird. 
Um so bemerkenswerter ist die Existenz des zentrosym- 
metrischen y-Typs gerade rnit einem Heteroatom, das 
selbst tetraedrische Koordination anstrebtl"]. 

Eingegangen am 29. Juli 1980 [Z 1941 
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Photoinitiierte Hydrosilylierung 
in Gegenwart tetraedrischer Heterometallcluster: 
Katalyse durch intakte Cluster** 
Von Charles U. h'tfman Jr.*, Michael G .  Richmond, 
Ma inun Absi-Halabi, Harald Beurich, Felix Richter und 
Heinrich Vahrenkamp* 

Viele Metallcluster fragmentieren bei Bestrahlung oder 
beim Erhitzen. Einen schlussigen Beweis, daB intakte Clu- 
ster als Homogenkatalysatoren wirken, gab es bisher nicht, 
wohl aber einige Hinweise""]. Um die Fragmentierung der 
Cluster bei der Katalyse zu vermeiden, empfahlen wir die 
Verwendung von Ubergangsmetallclustern rnit stabilen, 
nicht-fluktuierenden Briicken"]. 

Wir untersuchten nun die photoinitiierte Hydrosilylie- 
rung von Acetophenon mit Triethylsilan in Gegenwart der 
Cluster 1-7l2], die alle einen p3-Liganden enthalten und 
sich als Katalysatoren von Reaktion (a) erwiesen (Tabelle 

Sowohl Bestrahlung (1=254 oder 355 nm) als auch Ka- 
talysatoren sind notwendig: Die Reaktion findet weder im 
Dunkeln noch in Abwesenheit der Cluster statt. Uber- 
raschendenveise sind die Quantenausbeuten bei 254nm- 
gr8Ber als bei 355nm-Bestrahlung. Dieses Resultat ist zu 
erwarten, falls wlhrend der Katalyse C O  abgespalten wird. 

1). 
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["I Metallcluster-Katalyse, 5. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Na- 
tional Science Foundation (Grant CHE-77-06810) unterstiitzt. - 4. Mit- 
teilung: [lb]. 

Angew. Chem. 94 (1982) Nr. 10 0 Verlag Chemie GmbH. 0-6940 Weinheim. 1982 0044-8249/82/1010-0805 $02.50/0 805 


