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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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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).
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Fig. 1. oben: Struktur des Kations in 3- 21 P2,/c; a=687.7(3), b=1152.8(4),
c=1470.9(7) pm, B=90.77(3)°, Z=2, R=0.06 (3686 beobachtete Reflexe).
Ausgewihite Bindungswinkel [°]: Mo—02-Mo’ 82.6(2), 02—Mo-02'
97.5(2), 01—-Mo—02 103.2(2), O1—Mo—02’ 104.1(2), 01—Mo—N2 163.3(2).
unten: Struktur des Kations in 4.2SCN-KSCN. P2,/n; a=1045.8(2),
b=1220.0(2), c=2077.3(3) pm, f=99.52(2)°, Z=4, R=0.032 (2614 beobach-
tete Reflexe). Ausgewihlte Bindungswinkel {°]: Mol—-03-Mo2 82.7(1),
Mol1-04--Mo2 81.5(1), 03—Mol1-04 92.9(1), 03—Mo2-04 92.6(1),
01-Mol-03 108.3(1), O1-Mol—-04 110.3(1), 02—Mo02-03 108.9(1),
02-Mo2-04 108.5(1).
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Tabelle 1. UV-VIS-(A,n,, [nm}; £ [L mol ~* cm ~']) und ausgewihite IR-Daten
[cm~"} der Komplexe 2-4 in wiBriger Ldsung (pH=7).

UV-VIS [a] IR

2 735 (sh), 630 (71), 450 (sh), 366
(1.2x 10%)
3 525 (380), 312 (3.6 x 10%)

WC=0) 1535, HC—O0) 1300

vMo=0) 909, v,(Mo-~0) 720,
v.(Mo—0) 410
Mo=0) 940, v,,(Mo—0) 735,
v,(Mo—0) 420

4 378 (390), 284 (7.0x 10°)

[a] Die molaren Absorptionskoeffizienten sind pro dimeres Kation berechnet
(nicht pro Mo-Zentrum),

Die Kristallstrukturanalyse von 3-21 beweist die Exi-
stenz eines zweikernigen Molybdin(v)-Kations. Jedes Mo-
Atom ist verzerrt oktaedrisch umgeben (Kantenverkniip-
fung zweier Oktaeder; Fig. 1a). Die terminalen Oxoligan-
den befinden sich in trans-Stellung; der Mo,0,-Vierring ist
planar. Das isomere 4-2SCN-KSCN enthilt die termina-
len Oxogruppen in cis-Stellung und einen gewellten
Mo,0,-Vierring.
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Die Umgebung der Mo"-Zentren in 3 und 4 ist nahezu
gleich; alle Mo—Mo-, Mo—N-, Mo—0-, Mo=0-Bindungs-
langen stimmen innerhalb der experimentellen Fehlergren-
zen iiberein. Lediglich die O—Mo—0O-Winkel sind in 4 et-
was groBer als in 3.

Die Kinetik der irreversiblen trans-cis-Isomerisierung
zeigt, daB} eine protonierte Form von 3 im geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt reagiert. Das Zeitgesetz lautet
(30°C, Ionenstirke 1.0 mol/L)

__d.l._=d—=k,\H-(l+K,\H[H+]")_'[3]

d[3} di4
t
wobei kay=6.4x10"* L mol~™' s~ ! und K,;3=2.8 mol
L' ist.
Eingegangen am 21. Februar 1983 [Z 282]
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s»s Through bond‘‘-Wechselwirkung durch gespannte
o-Bindungen - Synthese und PE-SPekuum von
1,5-Dimethyltetracyclo]3.3.0.0*%.0%%joctan-3,7-dion**

Von Gerhard Jiéhne und Rolf Gleiter*

Die Wechselwirkung zwischen einsamen Elektronenpaa-
ren oder n-Systemen iiber das o-Gerilst eines Molekiils
héngt kritisch von den relativen Energien der entsprechen-
den Basisorbitale ab. Um die o/n- oder o/n-Wechselwir-
kung zu vergréBern, sind hochgespannte 6-Bindungen sehr
gut geeignet, wie durch Vergleich der PE-Spektren von
[2.2]Paracyclophan und [1:2;9:10]Bismethanof2.2]para-
cyclophan gezeigt wurde!',

Wir haben dieses Konzept nun auf 1,5-Dimethyltetracy-
clof3.3.0.0>%.0*¢Joctan-3,7-dion 6 und seine tri- bzw. bicy-
clische Vorstufe 5§ bzw. 1 angewendet. 6 synthetisierten
wir nach Schema 1. Aus 1,5-Dimethylbicyclo[3.3.0]Joctan-
3,7-dion 1 entstanden mit CuBr, in Ethylacetat/Chloro-

Schema 1.
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