lyse der Umlagerungsreaktion spielt. Im Gegensatz zu den
P450-Monooxygenasen bendtigt die PGI,-Synthase keine
Elektronen, und Fe'" wird nicht zu Fe!" reduziert. Dies er-
innert an die unphysiologische Ubertragung von Sauer-
stoffatomen aus Iodosylbenzol® oder Persduren auf Sub-
strate (RH) der Monooxygenase (Schema 1).

I [o]

| 2®
Enzym—g:e-------}‘em e [Enzym-g—Fe—O-}
o \ Ph-0 S

(RCO3H)
I +RH

ROH

Schema 1.

Analog 14Bt sich die PGH,-Umlagerung als heterolyti-
sche Spaltung der Peroxidbindung unter Aktivierung des
9-0-Atoms formulieren (Schema 2). Gemeinsam ist somit
beiden Cytochrom-P450-Enzymen die Aktivierung des
Sauerstoffs, fiir die offensichtlich die Wechselwirkung mit
dem trans-Thiolatliganden entscheidend ist.

| PGR,
P —

. w 1.
Enzym—S:ew-uFIe m Enzym-S—Fle—g

-

PGI,
Schema 2.
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Kristall- und Molekiilstruktur von
Bis(1,8-naphthalindioxy)silan - zur Kontroverse iiber
planar tetrakoordiniertes Silicium in
Orthokieselsdureestern**

Von J. W. Bibber, C. L. Barnes, D. van der Helm
und Jerry J. Zuckerman*

Uber die Struktur von Bis(o-phenylendioxy)silan 1, das
einer von uns vor zwanzig Jahren direkt aus Silicium her-
stellte!”, hat sich in dieser Zeitschrift eine Kontroverse ent-
wickelt.

o_ 0 o_ o
/Si\ /c\
o "o 0" o
1 2

[*] Prof. Dr. J. J. Zuckerman, Dr. J. W. Bibber, Dr. C. L. Barnes,

Prof. Dr. D. van der Helm
Department of Chemistry, University of Oklahoma
Norman, OK 73019 (USA)

{**] Diese Arbeit wurde vom U. S. Office of Naval Research, von der U. S.
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Das glasartige, vermutlich polymere Produkt, vor kur-
zem mit groBer Miihe kristallisiert, hat eine andere Raum-
gruppe (P2,/c) als der analoge Orthokohlensaureester 2
(Pccn). 2 enthilt das erwartete tetraedrische Spiro-C-Atom
(¢ O-C-O 108.3-111.7°). Bei 1 gelang keine detaillierte
Strukturaufkldrung, weil die Kristalle nicht stabil genug
waren. Es wurde jedoch gefolgert, daB die beiden Si-
Atome in der Elementarzelle (falls die Zuordnung der
Raumgruppe richtig ist) sich auf speziellen Symmetriezen-
tren befinden miissen, welche die Planaritit des SiO,-Sy-
stems erfordern”. Diese Folgerung wird durch theoreti-
sche Argumente gestiitzt, die nur einen kleinen Energieun-
terschied zwischen tetraedrisch und planar koordiniertem
Silicium ergeben>?. Das n-System von Brenzcatechin soll
die Planarisierung erleichtern'®.

Diesen Folgerungen ist entgegengehalten worden, daB
1, falls es in der Raumgruppe P2/c kristallisierte, kein pla-
nar koordiniertes Silicium enthalten miite; daf eine mog-
liche Fehlordnung im Kristall es verhinderte, von der
Raumgruppe auf die Molekiilsymmetrie zu schlieBen; und
daB moglicherweise anstelle von 1 dessen Hydrolysepro-
dukt Brenzcatechin untersucht wurde, das dhnliche Zelldi-
mensionen aufweist®. Es gibt aber auch Gegenargumen-
te®l. Wir berichten nun tiber die Struktur von Bis(1,8-naph-
thalindioxy)silan 3 (Fig. 1). '

cy 5

Fig. 1. Stereobild der Struktur des Orthokieselsdureesters 3 im Kristall.

Die Winkel am Spiro-Si-Atom von 3 entsprechen te-
traedrischer Koordination (Mittelwert <4 O-Si-O
109.48(6)°, Bereich 106.90(6)-111.61(6)°). Es gibt keine
kurzen intermolekularen Kontakte, die nahelegen wiirden,
daB eine Wechselwirkung mit Donororbitalen der Sauer-
stoffatome benachbarter Molekiile eine oktaedrische Geo-
metrie am Silicium herbeifiihrt. Das 1,8-Dioxysystem wird
durch die Naphthalingruppen planar gehalten, so daB ein
,»Homologes* von 1 mit sechsgliedrigem Ring entsteht. In-
tramolekulare Abstinde in 3: O1...08 2.601(2) A (Mittel-
wert) [in 2: 2.250 A™), O(1A)...O(1B) und O(8A)...O(8B)
2.676(2) bzw. 2.646(2) A [in 2: 2.285 A, O(1A)...O(8B)
und O(1B)...O(8A) 2.655(2) bzw. 2.668(2) A.

Demnach gibt es immer noch keinen eindeutigen Beweis
fiir planar tetrakoordiniertes Silicium®®.,
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(PhC=CLi)((tmhda),
eine polymere Organolithiumverbindung mit
kubischen Li,C,-Struktureinheiten**

Von Bernd Schubert und Erwin Weiss*

Fiir systematische Untersuchungen zur Struktur von Or-
ganolithiumverbindungen stellten wir einige Phenylethi-
nyllithium-Verbindungen mit zusétzlichen Diaminliganden
her: [(PhC=CLi);tmeda), [(PhC=CLi)tmpda}, 1 und
[(PhC=CLi),(tmhda),] 2 (tmeda: N,N,N’,N'-Tetramethyl-
ethylendiamin, Me,N(CH,),NMe,; tmpda: N,N,N’,N'-Te-
tramethylpropandiamin, = Me;N(CH;);NMe,; tmhda:
N,N,N' N'-Tetramethylhexandiamin, Me,N(CH,)sNMe,).

Fig. 1. SCHAKAL-Zeichnung der Struktur von 2 im Kristall. Monoklin,
P2,/n, a=1574.7(9), b= 1563.9(9), c=2140.3(8) pm, § = 102.87(4)°, p, = 1.004
g cm™>3, Z=4; Mok,.-Strahlung, Losung mit Direktmethoden (MULTAN
78), Verfeinerung (SHEL X) bis R=0.092 mit 1515 Reflexen (anisotrope
Temperaturfaktoren, H nicht bestimmt). Wichtigste Abstinde (pm, Mittel-
werte): Li—Li 272(2), Li—C 220(1), Li—N 211(2), C=C 124(2) [6].
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[**] Uber Metallalkyl- und -aryl-Verbindungen, 31. Mitteilung. Diese Arbeit
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Die Linge des Diaminliganden hat offensichtlich gro-
Ben EinfluB auf Zusammensetzung und Struktur dieser
Verbindungen. So ist 1 ein Dimer mit zwei Phenylethinyl-
Briicken!", isostrukturell der Phenylverbindung [(PhLi)-
tmeda],'2L

Das lingerkettige Diamin tmhda lagert sich an
PhC=CLi unter Bildung der 1:2-Verbindung 2 an. Uber-
raschenderweise ergab die Rdntgen-Strukturanalyse (Fig.
1), daB 2 verzerrte kubische Li,C,-Einheiten #hnlich wie in
[(CH;Li),] und [(CH;Li),(tmeda),] 3™ enthilt. Strukturell
analog sind die Li,O4Einheiten in Li-Enolaten'”. Benach-
barte (PhC=CLi),-Einheiten in 2 sind jeweils durch Paare
von tmhda-Liganden verbunden, wodurch hochpolymere
Stringe mit helixartigem Aufbau entstehen. In 3 verkniipft
tmeda die (CH;Li),;-Einheiten in anderer Weise unter Bil-
dung einer Raumnetzstruktur.
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Das Kation Di-p-oxo-trans-dioxo-bisi(1,4,7-
triazacyclonenan)melybdén(v){Mo— Mo) und seine
siiurekatalysierte cis-Isomerisierung**

Von Karl Wieghardt*, Manfred Hahn, Wolfgang Swiridoff
und Johannes Weiss

Zweikernige Molybdin(v)-Komplexe mit dem zentra-
len Strukturelement Di-p-oxo-dioxo-bis(molybdin(v)),
Mo,03*, sind diamagnetisch; ihr kurzer MoMo-Abstand
(254-258 pm) wird als Metall-Metall-Einfachbindung in-
terpretiert!’®1, Der Mo,0,-Vierring ist immer gewellt,
und die beiden terminalen Oxogruppen befinden sich im-
mer in cis-Stellung!>*9, Diese Anordnung ist offenbar
thermodynamisch am stabilsten; eine Struktur mit trans-
Oxogruppen wurde bisher nicht beobachtet.

Wir berichten nun iiber Herstellung und Struktur des er-
sten Mo,03}*-Komplexes mit frans-Oxogruppen sowie
dessen irreversible, siurekatalysierte Umwandlung in die
stabile cis-Form.

Die Hydrolyse des monomeren, paramagnetischen
Komplexes 1 in wiBriger, NaHCO;-haltiger Losung fithrt
zum griinen, diamagnetischen, zweikernigen Kation 2.
Nach Zugabe von Nal wird das kristalline Iodid 2-21 er-
halten. Die Umsetzung wiBriger Losungen von 2 mit ver-
diinnter Perchlorsiure unter Argon ergibt kirschrote Lo-
sungen, aus denen mit Nal rotes, diamagnetisches 3-21
gefillt werden kann. In wiBriger Losung reagiert 3 siure-
katalysiert zu 4, einem gelben, diamagnetischen, zweiker-
nigen p-Oxokomplex von Molybdidn(v) (spektroskopische
Daten siche Tabelle 1).

[*} Prof. Dr. K. Wieghardt, M. Hahn
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