Eine geordnete Kristallstruktur kiime im vorliegenden
Fall nur dann in Frage, wenn man annimmt, daB die unter-
suchten Kristalle nicht aus dem Secododecahedren 1 be-
stehen, sondern aus dem hochsymmetrischen Dodecahe-
dran 2™, Gasformiges 2 hat die Symmetrie 1,%*?, deren
héchstmdgliche kristallographisch erlaubte Untergruppe
T, ist. Zunichst hatten wir in der Tat eine geordnete Struk-
tur angenommen, ein Dodecahedran-Kristallstrukturmo-
dell auf der Basis einfacher strukturchemischer und geo-
metrischer Kriterien in der zentrosymmetrischen Raum-
gruppe Fm3 konstruiert und durch Kleinste-Quadrate-Ver-
feinerungen einem Satz von 68 bei Raumtemperatur ge-
messenen Intensititen (Mog,-Strahlung; sinf/1<0.48
A~ optimal angepaBt. Der abschlieBende R-Wert betrug
0.048 (R, =0.051; w=1/0?(F,); C anisotrop, H isotrop
verfeinert)!. Es sei angemerkt, daB direkte Methoden in
spiteren Testrechnungen ebenfalls geeignete Dodecahe-
dran-Strukturmodelle lieferten. Die sehr plausiblen Ergeb-
nisse der Verfeinerung sind in Figur 1 dargestellt und ent-
sprechen durchaus den Erwartungen fiir die Kristallstruk-
tur eines in guter Niherung kugelfdrmigen Kohlenwasser-
stoffs: hochsymmetrische Raumgruppe, hohe Molekiil-
symmetrie, (kubisch) dichteste Kugelpackung, relativ
starke thermische Bewegung im Kristall und daher etwas
verkiirzte CC-Bindungslingen™.

Fig. 1. Geometrie (oben; geschitzte Standardabweichungen fiir Ldngen bzw.
Winkel und Torsionswinkel formal ca. 0.004 A bzw. 0.3°) und Temperaturbe-
wegung (unten; 10%-Ellipsoide) des mit den Raumtemperatur-Intensititen
des Secododecahedrens 1 verfeinerten Dodecahedran-Modells. Die auf den
dreizdhligen Achsen liegenden C-Atome sind mit C(3), die auf den Spiegel-
ebenen mit C(m) bezeichnet. Die C(m)—C(m)-Bindungen sind in der oberen
Darstellung gestrichelt, um die T,-Symmetrie zu verdeutlichen [4].

Aufgrund chemischer Zweifel'® an der kristallographi-
schen Identifizierung der Substanz als Dodecahedran 2
wurde nach den Intensititsmessungen von einem Bruch-
stick des hierfiir verwendeten Kristalls ein 'H-NMR-
Spektrum aufgenommen und eindeutig sichergestellt, da3
der Kristall - wie urspriinglich vorausgesetzt - aus Secodo-
decahedren 1 bestand®. Die Kristallstruktur von 1 ist
demnach bei Raumtemperatur in einer Weise fehlgeord-
net, daB sie sich gut mit einem Strukturmodell von 2 be-
schreiben 148t. Vermutlich nimmt das beinahe noch kugel-
formige 1 im Kristall statistisch 30 bevorzugte Orientierun-
gen ein, wobei die Verbindungslinie der Methylen-C-
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Atome jeweils parallel einer Dodecaeder-Kante verliuft.
Eine iiber diese Orientierungen gemittelte Struktur unter-
scheidet sich nur geringfiigig von Dodecahedran.

Diese Erfahrungen mégen als warnendes Beispiel dafiir
dienen, daB ein befriedigender R-Wert und selbst physika-
lisch sehr plausible strukturelle Ergebnisse nicht immer
vor Irrwegen bei Kristallstrukturanalysen bewahren,
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Synthese und Struktur von
p2-Oxobis|chloro(tetra-p-tolylporphyrinato)molyb-
diin(1v)}, einem Komplex mit

zentraler Mo'Y—O—Mo" -Einheit

Von Jocelyne Colin, Bernard Chevrier, André De Cian
und Raymond Weiss*

Zweikernige Molybdinkomplexe mit MoY—O-—Mo"-
Briicke sind hiufig, von solchen mit MoY—O—Mo'"-
Briicke kennt man erst zwei!"; bisher wurde noch kein
Komplex mit Mo'Y—0—Mo'V-Briicke strukturell charakte-
risiert. Wir konnten jetzt [CI(TTP)Mo—O-Mo(TTP)CI],
TTP = meso-Tetra(p-tolyl)porphyrinat(2 —), kristallin iso-
lieren und seine Struktur sowie sein bemerkenswertes ma-
gnetisches Verhalten untersuchen.

Der neuartige Komplex entsteht bei der raschen Reak-
tion von MoCL(TTP)® mit N-Phenylhydroxylamin im
UberschuB, wenn dem Lésungsmittel Toluol geringe An-
teile Pyridin zugegeben werden. Im IR-Spektrum der luft-
empfindlichen roten Verbindung erscheint eine mittel-
starke Bande bei 730 cm ™!, die wir dem p,-Oxoliganden
zuordnen. Die entsprechenden Banden von Mo,O,(TPP)
und Mo,05(OEP) erscheinen bei 615 bzw. 630 cm~'P!
(TPP bzw. OEP=Tetraphenyl- bzw. Octaethylporphyri-
nat(2—)), und die Bande des MoY/Mo'V-Komplexes
[Mo,0(S,CNEt,)¢]BF, wurde bei 655 cm~' beobachtet!",
Eine intensive Bande bei 280 cm ' gehért zur MoCl-
Streckschwingung!?, Das UV/VIS-Spektrum zeigt vier Ab-
sorptionsbanden: Anm..(lg€)=5.90 (3.50), 5.54 (4.11), 5.08
(3.88), 430 nm (5.35).

Erstaunlicherweise folgt die magnetische Suszeptibilitit
dem Curie-Gesetz zwischen 4.2 und 293 K. Das magneti-
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sche Moment (i ;;=2.82 ug pro Mo-Atom) weist auf eine
,high spin‘“-d’-Elektronenkonfiguration ohne magnetische
Austauschwechselwirkung zwischen den beiden Mo'Y-
Zentren iiber die Oxo-Briicke. Mo0,03(TPP) und
Mo,05(OEP) verhalten sich dhnlich®,

Einkristalle von [MoCKTTP)],O-2CH,Cl, wurden aus
CH,Cl,/Et,O unter LuftausschluB erhalten. Das Ergebnis
der Rontgen-Strukturanalyse! (vgl. Figur 1) bietet kaum
Uberraschendes (vgl. ).

Fig. 1. Struktur des Zweikernkomplexes [Mo'VCI(TTP).JO im Kristall; oben:
ohne Tolylgruppen, unten: Blickrichtung entlang der MoOMo-Achse).

Beide Mo-Atome sind um 0.08 A aus der N,-Ebene ihrer
TTP-Liganden in Richtung Briicken-O-Atom verschoben,
der Abstand zwischen den besten Ebenen (24 Atome) der
Chelatringe betrigt 4.007 A. Wie bei den anderen TPP-
und TTP-Komplexen mit —0—5%, —N=F% ynd =C=09
als Briickenliganden fiihrt die Annidherung der beiden
Ringe zu einer gestaffelten Konformation (Torsionswinkel
59.6°) und zu kleinen Diederwinkeln zwischen den Substi-
tuentenringen an der Peripherie und den Porphyrinringen
(50-62°). Beide Porphyrinringe sind signifikant nichtpla-
nar (Quasi-Dyq-Faltung). Die Mittelwerte der wichtigsten
Abstinde sind: Mo—N 2.080(6)£0.019 A, Mo-O
1.851(6)£0.006 A, Mo—Cl 2.407(3)+£0.007 A; der
MoOMo-Winkel betrigt 177.5(3)°.

Auf welchem Wege die MoOMo-Verkniipfung zustande-
kommt, ist noch ungeklirt. Unter gleichen Reaktions-
bedingungen entstehen aus N-substituierten Hydroxyl-
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aminen und FeCI(TPP) einkernige Nitrosokomplexe
[Fe(py)(RNO)TPP)*.
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Konnen Radikale pericyclische Reaktionen eingehen?
Modellreaktionen zur
Elektronen-Transfer-induzierten
Valenzisomerisierung von 1-Arylindenen**

Von Herbert Kiesele*

Pericyclische Radikalreaktionen sollten nach theoreti-
schen Vorhersagen verboten sein, da sie dem Prinzip von
der Erhaltung der Orbital- und Spinsymmetrie zuwiderlau-
fen®\. Doch trotz Verbots konnten schon zahireiche Bei-
spiele fiir Elektronen-Transfer(ET)-induzierte Valenziso-
merisierungen beobachtet werden, die nach iibereinstim-
mender Ansicht der Autoren iiber Radikalanionen verlau-
fen und als pericyclische Reaktionen aufzufassen sind!",
Diese widerspriichliche Situation fordert dazu heraus, ET-
induzierte Valenzisomerisierungen genauer zu untersu-
chen.

Als erstes Beispiel wihiten wir die sigmatrope [1,5]-
Verschiebung bei 1-Arylindenen, die oxidativ (anodisch),
thermisch, photochemisch und reduktiv (kathodisch) indu-
ziert werden kann und so einen Vergleich verschiedener
Oxidationsstufen und Elektronenkonfigurationen ermog-
licht (Schema 1).

A .. COF Oy
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1a

b) Biphenyl
] ]
hv } EtOH ) EtOH

v v

6a 3a 6a
Schema 1. Thermische, photochemische und ET-induzierte Reaktionen von

2’,3"-Dihydro-1,1"-spirobiinden 1a. DME=1,2-Dimethoxyethan; Crypt.=
[2.2.2]Cryptand.

A
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