
sionsbarriere fur das Durchlaufen der planaren Struktur 
bei 6 um 4 kcal/mol gegeniiber 2, andere Effekte sind ge- 
ringer. Aufgrund des elektropositiven Charakters von Bor 
sollte auch anderen elektronegativen Substituenten (z. B. 
OR oder F) kein griiserer EinfluD auf die geometrischen 
Parameter des Rings zukommen. 

Anhand unserer Daten konnen wir voraussagen, daD 
auch Bi~yclobutan-2,4-dion[~~ wie 1, 2, 5 und 6 eine nicht- 
klassische gefaltete Struktur 7 bevorzugen wird (vg!. Ta- 
belle 1). Der optimierte Abstand C1 . . . C3 von 1.76 A in 7 
schlieDt die klassische Formulierung 8 aus; dieser Ab- 
stand entsprich! einem Mittelwert zwischen dem in Bicy- 
clobutan (1.50 A)151 und dqm berechneten Abstand in der 
planaren Struktur 9 (2.01 A). Die Analyse der Elektronen- 
dichteverteilung p(r) zeigt eine erhebliche Zunahme von 
negativer Ladung zwischen C 1 und C3 beim a e r g a n g  von 
9 zu 7. Die Eigenschaften von p( r )  in 7 sind typisch fur 
eine Situation im Vorstadiurn der C-C-Bindungsbil- 
dung[']. Die Elektronegativitatsdifferenz zwischen C und 0 
ist ungefahr gleich derjenigen zwischen B und N; die Bin- 
dungsverhlltnisse in 6 und 7 sind also sehr ahnlich. 

Die formale Struktur 9 legt nahe, daD ein planares Mo- 
lekiil vom 2x-Hiickel-aromatischen Charakter des vier- 
gliedrigen Rings profitieren sollte. 9 ist jedoch um 14.6 
bzw. 13.2 kcal/mol weniger stabil als 7 (6-31G*- bzw. 3- 
21G-Basis); die Inversionsbarriere fur 6 sollte noch hoher 
sein (20.6 bzw. 18.4 kcal/mol). Wie die p(r)-Analyse ver- 
deutlicht, ist die Elektronendelokalisierung in gefaltetem 6 
und 7 ebenfalls gro0; sie wird durch die hier begiinstigte 
1,3-Wechselwirkung verstarkt. Zur Stabilitat der gefalteten 
Strukturen tragen sowohl a- als auch o-Effekte beill]. Ein- 
ma1 mehr weisen unsere Rechnungen darauf hin, daD ein 
aromatisches 2nSystem nicht notwendigerweise die Plana- 
ritat eines Vierrings wie 1, 2, 5 oder 6 bedingt. 

Unsere Befunde an 7 lassen sich fur eine Vielzahl von 
Quadratsa~rederivaten~~~ verallgemeinern. Mit guten x-Do- 
noren als Substituenten sind solche Molekule planar['], 
und wir suchen nun nach Beispielen rnit nicht-planaren 
Strukturen. Gruppen mit C=N- oder C=C-Bindungen["I 
als Substituenten an C2 und C4 von Bicyclobutan kiinnten 
ebenfalls zu partiell geoffneten Strukturen wie 7 mit einer 
stark gedehnten Bindung zwischen C1 und C3 fuhrenl"l. 
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Ein zweikerniger Molybdankomplex mit zwei 
pHydrazido(3 - )-N-Liganden 
Von Rainer Mattes* und Heinr Scholand 

Alkyldithiocarbazate NH,NHC(S)SR sind vielseitige Li- 
ganden: So sind Komplexe mit N-, S- oder N,S-koordi- 
nierten neutralen Liganden bekannt, ebenso Chelatkom- 
plexe der einfach (an Na) oder zweifach (an N" und NB) 
deprotonierten Ligandenl']. Auch Diazenido-Komplexe 
konnen durch Umsetzung von Alkyldithiocarbazaten er- 
halten werden'']. In einkernigen Verbindungen dieser Art 
fungiert die N,R'-Gruppe entweder als formaler 3-Elektro- 
nen-Donor mit hea re r  M-N-N-Anordnung oder als 1- 
Elektronen-Donor rnit gewinkelter M-N-N-Anordnung. 
Fiir zweikernige Komplexe rnit Diazenido-Briickenligan- 
den kommen die Strukturtypen A-C in Frage; for alle drei 
Falle sind schon Beispiele bekanntL3]. 

H 

M 

/ 
Mr-N=N 

.. /H  
,N=N 1 

M M 
A B C 

Bei Versuchen, den Diazenido-hydrazido( 1 -)-molyb- 
dln-Komplex 1[*l durch Protonierung in den entsprechen- 
den Hydrazido(2 -)-Komplex umzuwandeln, erhielten wir 
jetzt den neutralen, diamagnetischen Zweikernkomplex 
2 [41. 

I I1 

Der Molybdankomplex 2 stellt ein neuartiges Beispiel 
fur die vielfaltigen Ligandeneigenschaften von Alkyldi- 
thiocarbazaten dar. Wie die R6ntgen-Strukturanaly~e~~~ er- 

[*I Prof. Dr. R Mattes, DipLChem. H. Scholand 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitiit 
CorrensstraDe 36, D-4400 Milnster 
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gab (vgl. Abb. l), sind in 2 die beiden Molybdanatome 
durch zwei N2R'-Gruppen (R'= C(S)SEt) analog zum all- 
gemeinen Typ A miteinander verbunden, zugleich fungie- 
ren die beiden N2C(S)SEt-Gruppen iiber das endstandige 
Schwefelatom aber auch als N,S-Chelatliganden. Die Bin- 
dungsverhaltnisse lassen sich am besten durch die Meso- 
merie I CI 11 beschreiben. Die Koordination der Schwefel- 
atome flihrt zu einer Bevorzugung von 11. Im Vergleich zu 
den bisher bekannten k-Diazenido-N-Komplexen ist die 
NN-Bindung in 2 von 123 f 1 pm daher um mehr als 10 
pm auf 135.0(8) pm verlangert. Der neue Komplex 2 ist so- 
mit als Hydrazido(3 -)- und nicht ak Diazenido-Komplex 
zu bezeichnen. 

53 

C8 

Abb. 1. Molekiilstruktur des zweikernigen Molybdiinkomplexes 2 im Kri- 
stall. Ausgewihlte Abstende Ipm]: Mol-Mo2 267.2(1), Mol-NI 192.9(7), 
Mol-N3 194.1(7), Mol-S4 241.7(3), Mol-S6 242.2(3), Mo2-NI 199.0(7), 

N3-N4 1.339(11), N4-C2 128.7(13), C 2 4 6  170.8(10); ausgewiihlte Winkel, 
Mittelwerte I"]: MoNMo 85.97(2); NNMol 134.31(4), NNMo2 135.1(9), 
NMoN 91.0(3), Diederwinkel NMolN/NMo2N 152.5". Weitere Einzelhei- 
ten zur Kristallstrukturuntersuchung k6nnen beim Fach informationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter An- 
gabe der Hinterlegungsnummer CSD 50792, der Autoren und des Zeitschrif- 
tenzitats angefordert werden. 

M02-W 197.7(7), Nl-N2 1.361(11), N2-CI 126.9(13), C 1 4 4  173.3(10), 

Die weiteren Strukturparameter stiitzen diese Auffas- 
sung: Die NB-Atome (N1 bzw. N3) sind nicht sp2-hybridi- 
siert. Die Summe der Bindungswinkel an ihnen betragt 
353.9(5) bzw. 357.0(5)". Die Na-Atome (N2 bzw. N4) lie- 
gen 30 bzw. 40 pm auBerhalb der Mo,NB,Mo-Ebenen. Die 
Mittelwerte der Abstlnde N-C bzw. C-S in den Hydrazi- 
doliganden betragen 127.8(9) bzw. 172.0(7) pm und ent- 
sprechen daher den Werten von CN-Doppel- bzw. CS-Ein- 
fachbindungen. Mit Hydrazido(3 - )-Liganden ergibt sich 
fur die Zentralatome die formale Oxidationsstufe + 5. Tat- 
slchlich entspricht der strukturelle Aufbau von 2 mit dem 
Mo-Mo-Abstand von 267.2(1) pm dem zahlreicher zwei- 
kerniger MoV-Komplexe rnit Metall-Metall-Bindung und 
zentraler M ~ ~ O ~ ( p O ~ ) - G r u p p e [ ~ ~ .  Allerdings hat, wie hier 
erstmals beobachtet, eines der beiden Molybdinatome von 
2 keinen terminalen Sauerstoff- oder Schwefelliganden ; 
diese Koordinationsstelle wird vielmehr durch die beiden 
Schwefelatorne eines Me2NCSg-Ions besetzt, ohne die 
Struktur wesentlich zu andern. Das betreffende Molybdan- 
atom (Mol) ist trigonal-prismatisch von vier S- und zwei 
N- Atomen umgeben. 2 hat in guter Naherung C,-Symme- 
trie; die Spiegelebene wird durch die Atome 01, Mol und 
Mo2 definiert. 
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Neuartige Synthese eines unsymmetrischen 
Pt(q2-02>Komplexes 
Von And B. Goel* und Sarla Goel 

Die Bindungsverhgltnisse und die Reaktivitat des q2-02- 
Liganden in M(q2-02)-Komplexen (M = Metal1 der Platin- 
gruppe in niedriger Oxidationsstufe) sind vielfach unter- 
sucht worden['T2I. Bisher sind jedoch nur symmetrische 
Komplexe dieses Typs bekannt. Unsymmetrische Kom- 
plexe mit Liganden unterschiedlicher elektronischer und 
sterischer Eigenschaften sollten sich bei Studien zum trans- 
Effekt der Liganden, zur asymmetrischen Synthese und 
zur Homogenkatalyse verwenden lassen[']. Wir berichten 
hier iiber die Herstellung von [(rBu3P)(Ph,P)Pt(q2-02)] 1, 
des ersten unsymmetrischen, quadratisch-planaren q2-02- 
Komplexes von Platin. 

~BLI~P,  H H 
Ft: ;P( + Ph3P + [(tBu,P)(Ph&')PtH2] 
d H bfBu3  

2 l -Hz 

1 3 

Versuche, unsymmetrische Komplexe LL'R(q2-02) aus 
LL'RCI2 durch sukzessive Reduktion und Umsetzung rnit 
Sauerstoff zu synthetisieren, fuhrten mit weniger sperrigen 
Phosphanen (Kegeliiffnungswinkel I 130°C) zu starker 
Zersetzung oder zu einem Gemisch zweier symmetrischer 
Komplexe (LPt02 und L;Pt02). Folgender Weg fiihrte 
zum Ziel: Bei Zugabe von einem Aquiv. Ph,P pro Pt-Atom 
zu einer Liisung des Hydrido-verbriickten Zweikernkom- 
plexes 2l4] in Benzol trat eine starke H2-Entwicklung auf. 
Die wahrscheinlich den Pto-Kornplex 3 enthaltende Lo- 
sung['' ergab bei Luftzutritt den unsymmetrischen Kom- 
plex 1, der durch Hexanzugabe als kristalliner Feststoff 
ausfiel. 
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