
Die a21c4-Dreifachbindung zwischen Molybdan- und Wolframatomen - 
eine anorganische funktionelle Gruppe 

Von Malcolm H. Chisholm* 

In den vergangenen Jahren sind immer mehr Analogien zwischen der Organischen und der 
Anorganischen Chemie aufgedeckt worden. Als prominentestes Beispiel sei die Isolobal- 
Beziehung genannt. Viele Reaktionen belegen, daR Metall-Metall-Doppel- und -Dreifach- 
bindungen ein Reaktivitatsmuster zeigen, das an das von Alkenen bzw. Alkinen erinnert. 
Bei Verbindungen mit einer 02n4-Dreifachbindung zwischen Molybdan- und Wolframato- 
men kann die M-M-Bindungsordnung durch reduktive Eliminierungen und oxidative Addi- 
tionen von drei auf vier erhoht bzw. von drei auf zwei und eins erniedrigt werden. Kom- 
plexe rnit M=M-Bindungen konnen auch zum Aufbau von Clustern dienen oder als Kata- 
lysatoren verwendet werden. Dieser Fortschrittsbericht deckt Zusammenhlnge zwischen 
Struktur - elektronischer wie sterischer - und Reaktivitlt in einer Weise auf, wie sie fur die 
moderne Anorganische Chemie charakteristisch ist. 

1. Einleitung 

Es ist, zumindest aus historischer Sicht, interessant, daB 
der ungesattigte Charakter von einfachen Alkenen und Al- 
kinen aufgrund ihrer chemischen Reaktivitat erkannt wur- 
de, und zwar lange bevor das Konzept von o- und n-Bin- 
dungen verstanden oder auch nur formuliert war. Im Ge- 
gensatz dazu wurden die Mehrfachbindungen zwischen 
Ubergangsmetallen nach sorgftiltiger physikalischer und 
theoretischer Grundlagenarbeit ,,entdeckt""'. Nachdem 
eine Fulle von Verbindungen mit M-M-Mehrfachbindun- 
gen bekannt war, wandte sich das Interesse naturgemIB ih- 
rer chemischen Reaktivitat zu. Gibt es nun einfache chemi- 
sche Versuche, um aufgrund der Reaktivitat zwischen 
M-M-Vierfach-, -Dreifach- und -Doppelbindungen zu un- 
terscheiden? Ungefiihr zwanzig Jahre nach der Entdek- 
kung der M-M-Vierfachbindung[21 lautet die Antwort noch 
immer: Nein! Dies sollte nicht uberraschen, da kein Grund 
fur eine iihnliche ReaktivitBt z. B. einer Dreifachbindung 
zwischen Rheniumatomen und einer zwischen Osmium- 
oder Wolframatomen besteht, denn auch die Dreifachbin- 
dungen in Acetylen, Stickstoff und Kohlenmonoxid zeigen 
ganz unterschiedliches Verhalten. 

Es mussen aber noch zwei weitere, sicherlich ebenso be- 
deutende Faktoren beriicksichtigt werden. Der erste ist, 
daD die einfache Molekulorbital(M0)-Beschreibung der 
C-C-Doppel- und -Dreifachbindung durch 02n2 bzw. 02n4 
wiedergegeben wird, wlhrend z. B. fur die Dreifachbin- 
dungen zwischen Wolframatomen vier MO-Konfiguratio- 
nen moglich sind: 02n4, 02n26', n46* und auch 02n4626*2. 
Im letzten Fall hebt sich zwar durch die Besetzung der bei- 
den 6- und 6*-Orbitale der 6-Beitrag auf, aber die Reakti- 
vitlt dieses Typs von Dreifachbindung ist, wie man erwar- 
ten sollte, durchaus verschieden von derjenigen rnit 02n4- 
Konfiguration. Die Verhaltnisse erinnern beispielsweise an 
das Paar Ethylen/Sauerstoff, deren Reaktivitlt sich gleich- 
falls gewaltig unterscheidet. 
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Der zweite Faktor ist, daD die Beschreibung einer M-M- 
Dreifachbindung durch die Konfiguration u2n4 oder durch 
irgendeine andere der oben genannten Konfigurationen 
eine zu starke Vereinfachung ist. In Wirklichkeit kann 
noch eine Wechselwirkung zwischen Metall-Ligand- und 
Metall-Metall-Bindungen auftreten; in Gegenwart von 
Briickenliganden ist dies immer der Fall. Die energetisch 
am hbchsten liegenden und die Reaktivitat bestimmenden 
Orbitale (HOMO/LUMO) konnen an den Liganden loka- 
lisiert sein (groDte Koefizienten an den Liganden), so daD 
die Eigenschaften der M-M-Mehrfachbindungen nur ein- 
geschrankt oder gar nicht zur Wirkung kommen. Das letzte 
Phlnomen laBt sich teilweise rnit den Substituenteneffek- 
ten bei einfachen Alkenen und Alkinen vergleichen. auch 
wenn die Effekte in der Ubergangsmetallchemie noch gro- 
Der sind als in der Organischen Chemie. 

Vor diesem Hintergrund hat meine Arbeitsgruppe in den 
letzten zehn Jahren versucht, die Chemie der Dreifachbin- 
dung zwischen Molybdin- und Wolframatomen systema- 
tisch zu entwickeln, wobei die M-M-Konfiguration 02n4 
nicht verandert wurde. Dieser Fortschrittsbericht faDt un- 
ser gegenwartiges Verstandnis von Bindungsverhaltnissen 
und ReaktivitBt dieser Verbindungsklasse zusammen. Wo 
immer es m6glich ist, werden Analogien zur Chemie von 
Alkinen aufgezeigt, weil diese jeder Chemiker kennt. 

2. Die afrr4-M=M-Bindung 

Die einfachsten Komplexe dieses Bindungstyps sind die 
unverbriickten zweikernigen d'-d'-Verbindungen von Mo- 
lybdan und Wolfram131. Dazu gehoren die ethanahniichen 
Dimere M2X6 1, X = R (z. B. CH2SiMe3), NMe2, OR und 
S A ~ y l ~ ~ l ,  und eine Vielzahl von Verbindungen der Formel 

\ 
X -+++7 X X 
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M2X6-,Y,, mit unterschiedlichen Liganden, wobei X und 
Y jede beliebige Kombination der oben genannten Reste 
sein kann; bei Y kann es sich auch um ein Halogen han- 
deln, wenn n = 2 und X = NMe, ist. Abbildung 1 zeigt die 
Struktur von M O ? ( N M ~ ? ) ~ .  

Abb. I. Zwei Anhichten des Mol(NCz)b-Ceriists von Mo;(NMe2),. die die 
unverbriickte MosMo-Bindung (Mo-Mo-Abstand: 2.214 A) und die gestaf- 
felte ethanahnliche Mo2N6-Anordnung (Mo-N: 1.98 br, Mo-Mo-N: 104") zei- 
gen. Links: Blick senkrecht zu Mo-Mo-Achse. Rechts: Blick in Richtung der 
Mo-Mo-Achse. ,Die NCz-Ebenen sind so ausgerichtet. daO sechs Methyl- 
gruppen zum Molek~lzentrum hin und sechs von ihm weg weisen. 

Bei 1, X = O R ,  unterscheiden sich die Orbitale der 02n4- 
M=M-Bindung, der M-0-0-Bindungen und der freien 
Elektronenpaare am Sauerstoff energetisch am deutlich- 
sten. Sehr gut demonstrieren dies die He(1)- und He(I1)- 
Photoelektronenspektren: Die Ionisation der M-M-n- und 
-0-Orbitale findet bei ca. 6-7 bzw. 7-7.5 eV statt, die der 
M-0-o-Bindung und der nichtbindenden Elektronen- 
paare am Sauerstoff im Bereich von 8-10 eV. In Abhingig- 
keit vom Metall und vom Alkoxoliganden treten einige in- 
teressante Unterschiede in der Ionisierungsenergie auf; sie 
nimmt in der folgenden Reihe ab: tBuO>iPrO>tBuCH20 
und W > M O ~ ' . ~ ~ .  Diese Differenzen sind fur die Bestim- 
mung der feinen Unterschiede in der Chemie der 
M2(OR),-Verbindungen wichtig (siehe Abschnitt 3). In den 
Verbindungen des Typs M2(NMe& sind die Me2N-M- 
Bindungen n-Bindungen, und an den Me2N-Gruppen sind 
nicht-bindende Elektronenpaare vorhanden, deren Energie 
der der M-M-n-Bindungen ahnelt. In den Verbindungen 
M2% findet eine starke Wechselwirkung der M-C- und 
M-M-Bindungsorbitale statt, d a  es sich um Orbitale der 
Klassen a oder e einer Symmetriegruppe mit einer dreizah- 
ligen Achse handelt. 

Die a-Bindungen sind auch in den einfachsten zweiato- 
migen Molekiilen wie C O  schwierig zu beschreiben, weil 
sie in Wirklichkeit aus mehreren 0-Anteilen, namlich bin- 
denden, nicht-bindenden und antibindenden, bestehen['I. 
Auch in Acetylen tritt eine starke Wechselwirkung zwi- 
schen den C-C- und C-H-o-Bindungsorbitalen auf, so daS 
die Beschreibung der CEC-Bindung als 02n4-konfiguriert 
nur eine Naherung ist. Ebenso beschreibt bei Verbindun- 
gen des Typs 1 die 02n4-Konfiguration die M-M-Bindung 
nur naherungsweise. Diese Argumentation kann auf die 
d3-d3-Dimere 2-4 rnit vier-, fiinf- bzw. sechsfach koordi- 
nierten Metallatomen iibertragen werden. 

Me Me 

2 

22 

3 4 

Zum Typ 2 gehoren die Verbindungen [Mo~(OR),L#'~, 
bei denen L ein neutraler Donorligand (Amin, Pyridin, ter- 
tiares Phosphan) ist. Andere Beispiele ergeben sich durch 
die Bindung von vier einzghnigen und zwei zweizahni- 
gen Liganden an das M2-Zentrum, z. B. [M,(NMe2),- 
(ArylN,A~yl) , ]~~~ und [M2(OR)4(acac)2J["'1. Verbindungen 
der Typen 3 und 4 sind seltener, aber auch hier erwiesen 
sich Chelatliganden, insbesondere solche mit kleinem Off- 
nungswinkel, als giinstig. So sind in [W2Me2(02CNEt2)4]"'1 
und [W,(CH,~BU)~(~~CM~)~(S~CNE~~)~][~~~, Verbindungen 
vom Typ 3, je zwei 0,CX-Liganden iiber die W=W-Bin- 
dung gespannt; zwei weitere zweizahnige (02CNEt2 bzw. 
S2CNEt,) und zwei einzahnige Liganden (Me bzw. 
CH,tBu) vervollstandigen die Koordination a n  den Wolf- 
ramatomen. Die fiinf a n  ein Wolframatom gebundenen Li- 
gandenatome befinden sich annahernd in einer Ebene. Die 
einzigen strukturell charakterisierten Verbindungen des 
Typs 4 sind w ~ ( o , c N M e & " "  und W2(02CtB~)h1131. Die 
sechs zweizahnigen Liganden am (W=W)6+-Zentrum sind 
so angeordnet, daD fiinf W-0-Bindungen in einer Ebene 
senkrecht zur W-W-Achse liegen; zusatzlich existieren 
zwei schwache W-0-Bindungen in Verlangerung der W-W- 
Achse. Diese schwachen W-0-Bindungen sind 2.4 bis 
2.7 A lang; sie bewirken nur eine geringfugige Storung der 
Struktur der Verbindungen des Typs 3. 

Die M=M-Bindung in den Zweikernkomplexen 1-4 
kann als Wechselwirkung der Metall-d,z-Atomorbitale be- 
trachtet werden, welche die o-Bindung ergeben; die dxz- 
und dy,-Atomorbitale bilden die n,- und ny-Komponenten. 
Dieses einfache Bild wird durch B e r e c h n ~ n g e n [ ' ~ - ~ ~ I  ge- 
stiitzt. Immer wenn die Molekiile eine dreizahlige Symme- 
trieachse haben, sind die n,- und n,-Orbitale entartet. Bei 
geringerer Symmetrie als bei Verbindungen des Typs 1 ist 
die Entartung der nx- und n,-Orbitale formal zwar aufge- 
hoben, doch haben die beiden n-Komponenten aber auch 
dann noch ahnliche Energien. Deshalb ist gewohnlich eine 
leichte Rotation um die M=M-Bindung mit 02n4-Konfigu- 
ration moglich. Eine Einschrgnkung der Rotation ist, we- 
nigstens in erster Naherung, immer auf sterische Hinde- 
rung der Liganden zuriick~ufuhren~'. 

Die anderen Metallatomorbitale, s, px, p,, d,z-,z und 
dxyr werden fur die Bildung der M-L-Bindungen in der 
xy-Ebene benotigt: Drei o-M-L- und zwei n-M-L-Bin- 
dungen in 1, vier o-M-L- und eine n-M-L-Bindung in 2 
und fiinf o-M-L-Bindungen in 3. Die M-M-Abstande be- 
tragen zwischen 2.2 und 2.4 A, wobei in analogen W- und 
Mo-Verbindungen die W-W-Abstande ca. 0.08 A groRer 
sind als die Mo-Mo-Abstlnde. 

3. Chemische Reaktionen 

3.1. Urnwandlungen von M-M-Mehrfachbindungen 

Redoxreaktionen sollten durch Eliminierung und Addi- 
tion die Bindungsordnung der M-M-Bindung in einer 
Weise verandern, wie sie von C-C-Bindungen bestens be- 
kannt ist, und wo die Bindungsordnungen 3 ,2  und I inein- 
ander iiberfuhrbar sind. AuRerdem sollten viele der bei 
einkernigen Komplexen bekannten oxidativen Additionen 
und reduktiven Eliminierungen~'8-221 auf zweikernige 
Komplexe iibertragbar sein. Cotton und Walton haben als 
erste gezeigt, daB man durch einfache elektrochemische 
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Reduktion und Oxidation (Elektronenaufnahme bzw. 
-abgabe in bzw. aus 6- und &*-Orbitalen) die M-M-Bin- 
dungsordnungen 4, 3.5 und 3 ineinander umwandeln 
kannl". Wir richteten unser Augenmerk auf chemische Re- 
aktionen, in denen die Liganden eng in die Redoxreaktion 
rnit einbezogen sind. 

3.1.1. Reduktive Eliminierungen an Verbindungen rnit 
dd-Dre@chbindungen unter Bildung von 
dd6'- Vierfachbindungen 

Unser Plan war, thermodynamisch stabile Verbindungen 
rnit Vierfachbindungen durch Eliminierung von organi- 
schen Molekulen oder Fragmenten aus kinetisch labilen 
Komplexen herzustellen. Geeignete Ausgangsverbindun- 
gen sollten die I ,2-Diorganodimetalltetramide sein, die 
nach Reaktion (a) und (b) leicht aus M2(NMe2)6 erhalten 
werden konnen. 

M2(NMe2), + 2 MelSiCl --, I,2-[M2C12(NMe2)4] + 2Me3SiNMeZ (a) 

I,2-[M2C12(NMe2)4] + 2LiR --t 1,2-[M2R2(NMe2)4] + 2 LiCI (b) 

Eine Vielzahl von organischen Resten R wurde einge- 
fuhrt ( R =  Me, Et, Pr(n und i), Bu(n. i ,  s und t ) ,  Ph, 0- und 
p-Tolyl, CH2Ph, CH2CMe, und CH2SiMe3)123.241, und auch 
die Dimetallacyclen ( R =  (CH2)4) wurden herge~tellt[~'~. 

Die Verbindungen enthalten einen zentralen ethanana- 
logen M2N4C2-Kern rnit M=M-Bindungslangen zwischen 
2.2 A (M = Mo) und 2.3 A (M = W). Im Kristall findet man 
entweder gauche- oder anti-Konformation, in Losung sind 
im allgemeinen beide Konformere vorhanden, wobei das 
Gleichgewicht mehr auf der Seite des gauche-Konformers 
liegt. Die Verbindungen sind bei Raumtemperatur stabil, 
und sie konnen im Vakuum Torr) bei ca. 80-120°C 
unter geringer Zersetzung sublimiert werden. DaD keine 0- 
H-Eliminierung stattfindet, hat zwei Grunde: Erstens die 
MEM-Bindung und zweitens eine starke Me2N-M-n-Bin- 
dung. Metall-d-Orbitale stehen fur M-H-C-Wechselwir- 
kungen nicht zur Verfugung[231. Auch aus thermodynami- 
schen Griinden war nicht zu erwarten, da13 die Bildung ei- 
ner M-M-Vierfachbindung durch die Knupfung einer 
C-C- oder einer C-N-Bindung begunstigt wird, weil fur 
die durch eine derartige Eliminierung entstehenden Ver- 
bindungen M O ~ ( N M ~ ~ ) ~  oder Mo2R(NMe2), keine 
Analoga bekannt sind; auOerdem sollten sie relativ ener- 
giereiche Spezies sein. 

Da CO, rnit M-NMe2-Bindungen in einem formalen In- 
sertionsprozeD zu Carbamatliganden 02CNMe2 rea- 
gie@", war zu envarten, daB [M,R2(NMe2)4] rnit C02 zu 
M2(02CNMe2)4 umgesetzt werden kann, bei denen es sich 
um Analoga der bekannten Carboxylate M O ~ ( O ~ C R ) ~  
(M=M)l'l handeln wurde. Voraussetzung fur das Gelingen 
der Umsetzung ist, daB die organischen Liganden R aus 
den kinetisch labilen Edukten leicht abgespalten werden. 
Tatsachlich konnten aus den Mo,-Verbindungen 1,2- 
[Mo,R, (NM~~)~] ,  in denen R eine Alkylgruppe mit einem 
0-Wasserstoffatom ist, rnit C02 die gewunschten Tetra- 
carbamate erhalten werden [Reaktion (c)]~"]. 

[MolR,(NMe2),]+ 4 C 0 2  --+ 
(c) 

Mo2(02CNMe2)4 + Alken + Alkan 

Ahnliche Reaktionen rnit 1,3-Diaryltriazinen fuhrten zur 
Eliminierung aller Liganden am Mo2-Zentrum unter Bil- 
dung von M ~ ~ ( A r y l N , A r y l ) ~  ( M o 3 4 0 )  [Reaktion (d)][271. 

~ . ~ - [ M O ~ R ~ ( N M ~ ~ ) ~ ] +  4ArylNNNHAryl + 
(a 

M ~ ~ ( A r y l N ~ A r y l ) ~  + 4HNMe2 + Alken + Alkan 

Interessanterweise reagieren die Wolfram-Analoga 
[W2R2(NMe2)4] (R=Alkylligand mit 0-Wasserstoffatom) 
nicht nach (c) und (d)I2". Verbindungen rnit W-W-Vier- 
fachbindung sind jedoch durch die Umsetzung von Car- 
bonsaureanhydriden rnit [M2R2(NMe2)4] zuganglich [Reak- 
tion (e)]1291 (R'= Me, Et, tBu, Ph). 

l,2-[M2R2(NMe2)4]+ 4R'COOCOR' -+ 
(el 

M2(02CR')4 + 4R'CONMe2 + Alken + Alkan 

Durch Markierung a n  den Alkylliganden von 
[M2RZ(NMe2)4] haben wir gefunden, daO im Eliminie- 
rungsschritt die 0-Wasserstoffatome des einen Alkylligan- 
den auf das a-Kohlenstoffatom des anderen ubertragen 
werden, wie dies schematisch Reaktion (f) ~ e i g t ~ ~ " .  

C D ~ C H ~ - M Z M - C H ~ C D ,  + 

(0 

Bei der metallacyclischen Molybdanverbindung 
[ M o ~ ( C H ~ ) ~ ( N M ~ ~ ) ~ ]  ist die Bildung der Mo-Mo-Vier- 
fachbindung rnit der Freisetzung von zwei Aquivalenten 
Ethylen verbundenI2']. 

1st R in [M2R2(NMe2)4] ein Alkylligand ohne 0-Wasser- 
stoffatom, z.B. Me, PhCH2 oder tBuCH,, so ist diese re- 
duktive Eliminierung (Alkylgruppen-Disproportionierung) 
nicht moglich. Bei der Umsetzung rnit C 0 2  oder Carbon- 
saureanhydriden entstehen Verbindungen des Typs 
[M2R2(02CX)4] mit X = NMe,["I oder X = Rd3"'. Thermisch 
oder photochemisch ist dann aber eine andere reduktive 
Eliminierung moglich, bei der intermediar Radikale gebil- 
det werden. Die Tendenz zur reduktiven Eliminierung ist 
vom Metall (Mo>W) und vom Rest R (PhCH2>tBuCH2) 
abhangig[3'.321. Auch Reaktionen von 
[(L.M')(Me2N),M=M(NMe2),(M'Ln)], L,M'=CpFe(CO)2 
oder (Me,Sn),Sn, folgen diesem Typ der reduktiven Elimi- 
nierung [Reaktion (g)]128,33.341. 

[(L.M')(Me2N)2Mo=M~(NMe2)2(M'L,)] + 4 c o 2  -t 

M S M  + C D J C H ~ D  + CD2=CH2 

(€9 

Der Verbleib von L,M" htlngt ebenso wie derjenige von 
Ro von der Reaktivitat ab. [CpFe(CO)2]o und PhCHJ di- 
merisieren in aromatischen Liisungsmitteln; [(Me3Sn),Sn]' 
zersetzt sich zu Me4Sn und Sn(Metall), wlhrend tBuCH2 
Wasserstoff oder Deuterium aus dem Liisungsmittel ab- 
strahiert. 

Ferner fand man in einigen Fgllen eine reduktive Elimi- 
nierung unter Bedingungen, unter denen sie am wenig- 
sten erwartet worden war. Zum Beispiel wurde bei der 
Umsetzung von [ M O ~ ( ~ B U ) ~ ( N M ~ ~ ) ~ ]  rnit 2-Propanol 
[M0,(0iPr)~(HOiPr),l (purpurne Kristalle) erhalten, das 
eine Mo-Mo-Vierfachbindung hat [Reaktion (h)]l''I. 

[ M O ~ ( ~ B U ) , ( N M ~ , ) ~ ]  + iPrOH(uberschu0) - 

M O ~ ( O ~ C N M ~ ~ ) ~  + 2L.M'' 

(h) 
[M0~(0iPr).,(H0iPr)~] + 4HNMe2 + iBuH f Me2C=CH2 
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3. I.2. Oxidative Additionen an Verbindungen mit 
dd-Dreijiachbindungen unfer Bildung von 
(M= M)'+ - und (M- M)"+ - Verbindunyen 

(MmM)"*-Verbindungen versuchten wir in bekannte 
(M = M)'+- oder (M- M)"+-Verbindungen umzuwandeln. 
Die zweikernigen Alkoxide M0,(0iPr)~ reagieren mit Di- 
isopropylperoxid zu M0~(0 iP r )~  [Reaktion (i)It3,l. Sterische 
Faktoren sind dabei anscheinend wichtig, denn Komplexe 
mit f BuO-Liganden addieren keine Peroxide, und mit tBu- 
OOtBu finden keine oxidativen Additionen ~ t a t t [ ~ ~ ] .  

Mo2(OiPr),, + iprOOiPr -+ Moz(OiPr)s (i) 

Halogene Xz addieren sich an Mo2( OiPr), in Losung di- 
rekt unter Bildung von [Mo,X,(OiPr),] (X = C1, Br, I); nur 
bei der Addition von I2 gab es einen Hinweis auf ein Zwi- 
schenprodukt[261. Substituierte (H, Alkyl und CI) ortho- 
Chinone reagieren mit M2(OR)6 ebenfalls zu 2 : 1-Adduk- 
ten@.371, desgleichen a-Diketone [Reaktion ($][381. Hierbei 
nimmt jeder Ligand bei der Komplexierung vom M2-Zen- 
trum zwei Elektronen auf. 

- -  

Bei der Umsetzung von Mo2(OiPr), mit 1,4-Diisopro- 
pyl-1,4-diaza-l,3-butadien entsteht das 1 : I-Addukt 
[Mo,(oiPr),(iPrNCH=CHNiPr)l(M=M). Formal handelt 
es sich um eine Diels-Alder-Addition an die MoEMo-Bin- 
dung; eine Rontgen-Strukturanalyse ergab jedoch, daD der 
Bisamid-Chelatligand nur an ein Metallatom gebunden 
ist13'l. 

Die M,(OR),-Verbindungen reagieren auch mit PAC- 
ceptoren wie CO und Alkinen zu 1 : 1-Addukten; dies kann 
als Redoxreaktion des x-Acceptors mit der als Donor fun- 
gierenden M=M-Bindung gesehen werdeniml. Das Stu- 
dium dieser Reaktionen zeigt, daD das Reduktionspoten- 
tial der WEW-Bindung groRer ist als das der Mo=Mo- 
Bindung. Die aul3erordentlich interessanten Metathesere- 
aktionen zwischen W2(0fB~)6 und Alkinen oder Nitrilen 
[Reaktionen (k) und (I)] lassen sich als oxidative Spaltun- 
gen betrachten; die analogen Mo-Verbindungen zeigen 
diese Reaktion n i ~ h t ~ ~ ' . ~ ' ~ .  

W,(OfBu), + RCICR ~(~BuO),WECR (k) 

Wz(0tBu)" + RCEN (~BuO)~WICR + (IBuO)SW=N (I) 

Die Reaktionen zwischen M=M-Bindungen in M2(OR),- 
Verbindungen und den Dreifachbindungen in Alkinen, 
Nitrilen und Kohlenmonoxid wurden kurzlich in einer 
Ubersicht behandelt[ml und werden daher hier nicht weiter 
diskutiert. 

3.1.3. Mechanistkche Betmchtungen zu den 
oxidativen Additionen und reduktiven EIiminierungen 

Wahrend unsere Bemuhungen anfangs darauf abzielten, 
diese Reaktionstypen uberhaupt nachzuweisen, versuchten 
wir spater den genauen Mechanismus zu klgren. Findet bei 

der reduktiven Eliminierung von Alkan und Alken vom 
Mz-Zentrum die b-Wasserstoffaktivierung uber die M=M- 
Bindung statt oder erfolgt zuerst eine Alkylwanderung, so 
daR die Eliminierung Parallelen zur reduktiven Eliminie- 
rung bei einkernigen Metallkomplexen zeigt? Auf diese 
Fragen sind gegenwartig noch keine definitiven Antworten 
moglich, aber es gibt Griinde zu vermuten, da13 zuerst 
die Redoxvorgange an einem Metallzentrum ablaufen, 
und daR dann eine schnelle Ligandenwanderung stattfin- 
det. So wurde bei der Addition von PMe3 an 1,2- 
[Mo2(CH2Ph),(OiPr),] eine 1,2-Benzylwanderung unter 
Bildung von [(iPrO)3 Mo = Mo(C H,Ph),(OiPr)( PMe3)] nach- 
gewie~en[~~' .  Die oxidative Addition von iPrOH an 
W2(OiPr)6, bei der [W,(p-H)(OiPr),], entsteht, lauft nur in 
Gegenwart einer Base (NMe3, HNMe2 etc.) abCM1. Vieles 
spricht dafur, daR basenkatalysiert primar ein verbriicktes 
d3-d3-Dimer gebildet wird, und daB sich die oxidative Ad- 
dition von iPrOH an ein W-Zentrum anschlieRt. Genaue 
mechanistische Untersuchungen bleiben eine wichtige 
Aufgabe fur die Zukunft. 

3.2. Clustenynthesen 

Verbindungen rnit Metall-Kohlenstoff- und Metall-Me- 
tall-Mehrfachbindungen sind gute Reagentien zum Auf- 
bau von Metallclustern. demonstrierte, wie erfolg- 
reich eine Syntheseplanung ist, die sich auf die Isolobal- 
Beziehung[&I stiitzt und bei der die Koordination von 
C-C-Doppel- und -Dreifachbindungen an koordinativ un- 
gesiittigte Metallzentren wichtig ist. Viele dieser von Srone 
et al. entwickelten Konzepte kann man auf die Chemie der 
M-M-Dreifachbindungen rnit 02n4-Konfiguration ubertra- 
gen. AuDerdem kann man viele Reaktionen von M=M- 
Verbindungen mit do-Metallkomplexen zur Bildung von 
Clustern als Redoxreaktionen ansehen, in denen die Elek- 
tronen der M-M-Dreifachbindung zur Kniipfung neuer 
Metall-Metall-Bindungen gebraucht werden. Die MEM- 
Bindung kann in Clustersynthesen auch als ,,Reduktions- 
mittel" fur Metall-Ligand-Bindungen wirken; dabei wer- 
den ebenfalls neue M-M- und M-L-Bindungen geknupft. 
Da die M=M-Bindungen gewohnlich von den spemgen 
Liganden abgeschirmt sind, oligomerisieren solche Verbin- 
dungen nicht; der kontrollierte Austausch von spemgen 
Liganden gegen weniger sperrige begunstigt die Oligomeri- 
sation. Alle diese Prinzipien, die in den folgenden Ab- 
schnitten behandelt werden, sind in Clusteraufbaureaktio- 
nen schon zum Zug gekommen. 

3.2.1. M = M ( d d )  + M=X(do) 

Mit der Komproportionierung von do-Oxomolybdan- 
alkoxiden mit Mo2(0R),-Verbindungen konnte dieser Re- 
aktionstyp erstmals realisiert ~ e r d e n [ ~ ~ - ~ ~ I .  

Reaktionsbestimmend sind die sterischen Eigenschaften 
der Gruppen R. Die 0x0-uberdachten dreieckigen Mo3- 
Verbindungen bilden sich, wenn R=iPr und CH,rBu; ist 
R = tBu, so entstehen keine stabilen M30(OR)lo-Verbin- 
dungen. Reaktion (m) ist auf die Umsetzung von WO(OR)4 
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mit W2(0R), zu W30(OR),o ubertragbar. Es ist auch mog- 
lich, die Heterometallverbindungen [Mo2WO(OR),,] 
(R= iPr, CH,rBu) herzustellen [Reaktion (n)]lsoI. 

Mo:(OR)e + WO(OR)4 -t [Mo~WO(OR),~] (n) 

Es gelang aber nicht, die entsprechenden 
[W2MoO(OR),,]-Verbindungen zu synthetisieren, wahr- 
scheinlich weil die Oxogruppenubertragung von do-Mo auf 
W thermodynamisch begunstigt ist, so da13 der Dreikern- 
komplex WO(OR)4 abspaltet. Werden Komplexe mit den 
sperrigen tBuO-Liganden eingesetzt, so kannen auf diese 
Weise heteronucleare d3-d3-Dimere erhalten werden [Re- 
aktion (o)]; bisher war jedoch eine Abtrennung von den 
homonuclearen Verbindungen M2(0tBu), nicht maglich. 

Wz(OtBu), -I- MoO(0fBu)a + WO(OtBu), -I- MOW(OIBII)~ (0) 

Die Carbinkomplexe (tBuO),W=CR' reagieren mit 
M2(0R),-Verbindungen auf analoge Weise zu W3- und 
MozW-Clustern, in denen das M,-Dreieck von einer Alkyl- 
idingruppe iiberdacht wird [Reaktionen (p) und (q)]151-531. 
Sterische Faktoren sind wiederum wichtig (R= iPr, 
CHztBu; R = M e ,  Et, Ph)Is3]. 

Versuche zur Herstellung der analogen Nitridokomplexe 
[M,M'(~~-N)(~~-OR),(OR),] schlugen fehl; in Gegenwart 
von Alkoholen ROH wurden imido-uberdachte Komplexe 
erhalten, und zwar sowohl im Fall von Molybdan als auch 
von Wolfram [Reaktion (r)][s4.s51. 

Die Struktur der alkylidin-uberdachten M,-Cluster zeigt 
5, die der 0x0- und imido-uberdachten 6.  In beiden Fallen 
werden die sechs Elektronen der MsM-Bindung fur die 
drei lokalisierten M-M-Einfachbindungen (a2e4) der Sym- 
metriegruppe C3 ben6tigt. 

15 
RO OR 

5, H = i P r ,  CHptBu; 
X = M e ,  Et ,  P h  

6,  R = iPr ,  CHztBu; 
X = NH, 0; Y = OR 

Bei diesen Reaktionen konnen durch Veranderung der 
stochiometrischen Verhaltnisse manchmal andere Pro- 

dukte erhalten werden; beispielsweise haben wir einen 
vierkernigen Nitridomolybdankomplex nach Reaktion (s) 
synthetisiert. Wir vermuten, da13 entsprechende Alkylidin- 
komplexe auf ahnliche Weise zuganglich sein k h n -  
tenr55.s61. Die Molekiilstruktur von [ M O ~ ( ~ ~ - N ) ~ ( O I ' P ~ ) , ~ ]  
zeigt Abbildung 2. 

Abb. 2. Zentrosymmetrische Struktur von [ M O , ( ~ , - N ) ~ ( O ~ P ~ ) , ~ ]  im Kristall 
(Kugel-Stab-Zeichnung). Bemerkenswert ist die T-formige Koordination um 
die Stickstoffatome und die trigonal-bipyramidale Koordination der Molyb- 
dLnatome. Die Atome 0 20.0 12, N 3, Mo 2 und Mo 1 liegen zusammen mit 
ihren symmetrieaquivalenten Atomen in einer Ebene. Wichtige AbstLnde [A]: 
M0l-Mol'2.552(1), Mol-MoZ 2.918( I), M02-N3' 1.841(2), Mol-N3 2.034(2). 
MO 1 -N3' 1.996( 2). 

Wahrscheinlich konnen do-NbV- und -Tav- sowie 
d '-Re"'-Oxo-, -Nitride- und -Alkylidinkomplexe mit 
Mz(OR),-Verbindungen zu analogen Clustern umgesetzt 
werden. 

3.2.2. 2 MG M+ M, 

N2 ist die einzige homonucleare Verbindung mit einer 
Dreifachbindung, die im Hinblick auf Oligomerisation sta- 
bil ist. Bei Phosphor verlauft die Dimerisation von P2 zu P4 
schnell und die folgende Polymerisation zu rotem oder 
schwarzem P, langsam, obwohl sie thermodynamisch be- 
giinstigt ist. Um Verbindungen mit MIM-Bindungen zu 
oligomerisieren, haben wir die OR-Gruppen in Mz(OR), 
durch Halogenatome ersetzt. Wir vermuteten, dal) ein elek- 
tronegativeres und kleineres Halogenatom die Lewis-Aci- 
ditlt an den Metallzentren erhsht und ein Angriff an der 
Dreifachbindung auch aus sterischen Griinden leichter 
m6glich ist. Zwar wurden einige Synthesewege ausgedacht, 
aber bis jetzt wurden Versuche nur bei Molybdinkomple- 
xen unternommen. Dabei haben wir [M,X,(OR),] erhalten, 
wobei die Struktur von der Natur der Liganden X und der 
Reste R abhlngt. 

Die Umsetzung von PF3 mit Mo2(OtBu), (Molverhaltnis 
2 : 1) verlauft in Hexan zwischen - 78 und 0°C glatt zu 
IMo4F4(0fB~)g] [Reaktion (t)][s7.ss'. 
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2 Mo~(O/BU), t 4 PF? [Mo~F~(O/BU)J  + 4tBuOPFz (t) 

Die Molekiilstruktur von [Mo4F4(0tBu),J zeigt Abbil- 
dung 3. Jedes Molybdanatom ist von vier Liganden umge- 
ben, die ungefahr in einer Ebene liegen, und mit einem 
weiteren Molybdanatorn durch eine MoEMo-Bindung 
(2.26 A) verkniipft. Das Molekiil kann als Dimer 
[ M O ~ ( ~ - F ) ~ ( O ~ B U ) ~ ] ~  angesehen werden, womit auch das 
UV-Spektrum in Einklang ist[s81. Schon die Addition von 
PMe, fiihrt zur Spaltung, und es bildet sich 
[ M O ~ F ~ ( O ~ B U ) ~ ( P M ~ , ) , ] ‘ ~ ” ,  eine Verbindung vom Typ 2. 

c111‘ c121 

CZII 

C111’ 

c221 

qbb.  3. OK I l..l’-l31ld dcs Geriists von [MO~(~-F),(OIBU)~].  Wichtige Abstande 
[A] und Winkel [“I: Mol’-Mo2’ 2.262(2), Mo3’-Mo4’ 2.263(2), Mol’-Mo3’ 

(it-P) 2.10(2) (gemittelt), Mo-O 1.94(2) (gemittelt): Mo-F-Mo 125 (gemit- 
3.743(2), M0l’-M04 3.730(2), Mo2’-M03‘ 3.713(2), M02‘-M04‘ 3.700(2), Ma- 

tclt). 

[M0,C1~(0iPr)~] kann durch die Umsetzung von 
M 0 ~ ( 0 i P r ) ~  mit MeCOCl (Molverhaltnis 1 :2) in Toluol 
hergestellt werden; mit Me,SiBr und Me3Sil konnen die 
Bromo- und Iodo-Analoga synthetisiert werden [Reaktion 
(u)]lW6W. 

2M02(OiPr)(, + 4Y-X [Mo4X4(OiPr),] + 4YOiPr (u) 
Y=MeCO, Me3Si; X=CI, Br, 1 

I-. 

V 

Abb. 4. ORTEP-Bild des Gerusts von [M0~C1~(0iPr )~] .  Die Mo4Cl.0w-Einheit 
hat praktisch, aber nicht kristallographisch D4h-Symmetrie. Jedes MolybdBn- 
atom is1 quadratisch-pyramidal koordiniert (CIMo04) mit dem CI-Atom in 
apicalcr Podion. Wichtige Abstande [A]: Mo-Mo 2.37, M o - 0  1.98, Mo-CI 
2.44. 

Die Molekiilstruktur der Chloroverbindung im Kristall 
(Abb. 4) besteht aus einem Quadrat von Molybdanatomen 
mit Mo-Mo-Abstanden von 2.37( 1) A, acht p2-OiPr-Ligan- 
den, von denen vier oberhalb und vier unterhalb der Mod- 
Ebene liegen, und vier an Mo gebundenen Chloroligan- 
denL5’]. 

Die Molekiilstruktur der Bromoverbindung im Kristall 
(Abb. 5 )  besteht aus einer Mo4-,,Schmetterlingsstruktur“ 
mit fiinf k u n e n  Mo-Mo-Abstanden (Mittelwert: 2.51(2) A) 
und einern langen (3.1 A). Zwei der OiPr-Liganden iiber- 
dachen die beiden Mo,-Dreiecke; vier symmetrieaquiva- 
lente p2-OiPr-Liganden sind kantenuberbriickend und zwei 
sind wie auch die vier Bromoliganden terminal[59’. 

31 

Abb. 5. ORTEP-Bild der Struktur von [Mo,Hr,(0rl’rjh]. Das Molekiil hat C2\- 
Symmetrie mit zwei aquivalenten p,-OiPr-Ligandei! (Mo-(p,-O) 2. I Y  A). vier 
Bquivalenten p2-OiPr-Liganden (Mo-(wO) 2.02 A) und zwei terminalen 
OiPr-Liganden ( M o - 0  1.84 A), Die Struktur wird durch vier terminale Bro- 
moliganden komplettiert (Mo-Br 2.59 A). Jedes Molybdanatom ist quadra- 
tisch-pyramidal koordiniert (BrMoOn) mi1 dem Br-Atom in apicaler Position. 
Der Mo4-Schmetterling hat fiinf Mo-Mo-AbstBnde von 2.5 I A (gemittelt) 
und einen langen, .,nicht-bindenden“ Mo-Mo-Abstand von 3. I A zwischen 
den Molybdanatomen Mo(l)  und Mo(l)’ a n  den Fliigelspitzen. 

Von der lodoverbindung wurde keine Kristallstruktur- 
analyse durchgefuhrt, aber aus den IR- und ’H-NMR-Da- 
ten kann man schlieBen, da13 die gleiche Struktur vorliegt 
wie bei der Bromoverbindung[601. 

Interessanterweise nehmen all e drei [ M 04XJ( OiPr),]-Ver- 
bindungen (X = CI, Br, I) in Toluol bei niedrigen Tempera- 
turen die Mod-Schmetterlingsstruktur mit C,,-Symmetrie 
a n ;  bei Raumtemperatur beobachtet man ’ H-NMR-spek- 
troskopisch einen Austausch der OiPr-Liganden‘“’. Bei der 
Synthese von [ M O ~ X , ( O ~ P ~ ) ~ ]  (X = C1, Br) ist es moglich, 
eine Zwischenverbindung [Mo4X3(OiPr),] zu isolieren. Fur 
die Bromoverbindung ergab die Rontgen-Strukturanalyse 
eine Schmetterlings-Mo,-Einheit (Abb. 6). fur die Chloro- 
verbindung spricht das ‘H-NMR-Spektrum (Abb. 7) fur 
eine analoge Struktudbol. 

Warurn nimrnt [Mo,Cl,(OiPr),] die quadratische Mo,- 
Struktur an, wahrend die entsprechenden Bromo- und 10- 
doverbindungen und auch die unmittelbare Vorstufe Mo4- 
Schmetterlingsstrukturen haben? Die einzige logische Ant- 
wort auf diese Frage scheint, daB Packungseffekte ausrei- 
chen, urn [Mo4C4(OiPr),] im festen Zustand eine andere 
Struktur einnehrnen zu lassen als in Losung, und daB die 
Energien der quadratischen und der Schmetterlingsstruk- 
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Ahb. 6. Struktur von [M0+Br,(0iF'r)~] im Kristall (Kugel-Stab-Zeichnung); 
den gleichen Strukturtyp weisen auch die CI- und I-Analoga auf. Von der 
Struktur von [MorBr4(0iPr).j (Ahb. 5 )  unterscheidet sich diese nur durch Er- 
satz eines Br-Atoms durch OiPr an einem der beiden zentralen Molyhdiin- 
atome. Die Mo-Mo-. Mo-0- und Mo-Br-AhstPnde gleichen im wesentlichen 
denen in [M0,Br~(0iPr)~] (siehe Legende zu Abb. 5 ) ;  lediglich die Mo-O- 
Bindung zum zusitzlichen OiPr-Liganden ist liinger (1.94 A). 

I "  . . . .  
- , I  ' - 2  : . ' I  1 . 3  3 . c  I . "  1 . 2  ) n  c.13 I ) . ,  

-6 

Abh. 7. 'H-NMR-Spektrum \'on [MorCl,(OiPr)pj ([DnjToluol, 22°C. 360 
MHz). Oben: Fiinf Methinseptetts irn Intensitntsverhilltnis 2:2 :2 :2 :  1; un- 
ten: die teilweise sich iiberlappenden Methyldubletts. Das Molekiil hat eine 
Symmetrieehene. in der die zentralen Mo-Atome. das Br-Atom und die 
Mo-0-Bindung zwischen einem dieser Mo-Atome und dem daran gebunde- 
nen OiPr-Liganden liegen (siehe Abb. 6). 

tur sehr ahnlich sind. Auf den ersten Blick konnte dies 
iiberraschend erscheinen, aber beide Strukturen kann man 
sich als Fragmente der wohlbekannten [Mon(p3-X),I4'- 
Struktur vorstellen (siehe Abb. 8)16t-6331. Die Fluktuation in 
Losung, bei der die OiPr-Liganden ihre Platze tauschen, ist 
ein intramolekularer ProzeO, und er konnte gut mit dem 
Wechsel Mo4-Schmetterlingsstruktur + quadratische M04- 
Einheit erklart werden. 

Bis jetzt konnten wir die Fluoroverbindung 
(MO~F~(O~PT)~]  noch nicht herstellen; vielleicht hat sie eine 
ganz andere Struktur, oder vielleicht ist sie in Bezug auf 
weitere Oligomerisation instabil. Wie dem auch sei, wir ha- 
ben durch Umsetzung von Mo,(OiPr), mit MeCOF (Mol- 
verhaltnis l : l )  in Gegenwart von PF3 [Reaktion (v)] eine 
kristalline Substanz der Formel [MO~F, (O~P~) ,~ ]  erhalten. 

Abb. 8. Kuboktaederbeziehung in [Mon(p3-XJH]' + -Verbindungen (oben 
links); Moa08-Anordnung in [Mo4C14(OiPr),] (oben rechts): Mo408-Anord- 
nung in [Mo4Br4(OiPr)sJ (unten rechts); Mo41:+-Anordnung in Mo.1:; (un- 
ten links): S. Stensrad, B. J .  Helland, M. W. Bahich, R. A. Jacabson, R. E. 
McCarley. J. Am. Chem. Six. 100 (1978) 6257. 

2 M0~(0iPr)~ + 2 MeCOF + (PF3) ~ o ~ o ~  * 
(v) [ M O ~ ( ~ - F ) ~ ( ~ - - O ~ P ~ ) , ( O I P ~ ) ~ J  + 2 MeCOOiPr + (iPrOPFZ) 

Die Struktur dieser Verbindung im Kristall besteht aus ei- 
ner rechteckigen Mo4-Einheit mit zwei 2.23 A langen 
Mo=Mo-Bindungen und zwei 3.41 A langen ,,nicht-bin- 
denden" Mo-Mo-Abstanden (Abb. 9)1601. Man beachte, 
da8 die rechteckige Mo,-Einheit in [Mo,F,(OiPr),,] neben 
der bisphenoiden Mod-Einheit in ( M o ~ F ~ ( O ~ B U ) ~ ]  (Abb. 3) 
eine zweite Moglichkeit bietet, die MoEMo-Bindungen 
durch die Bildung von Fluorobriicken beizubehalten. 

Abh. 9. ORTEP-BiId der zentrosymmetrischen Struktur von [MorF2(OiPrJlu] 
im Kristall. Mo-Mo-Abstand: 2.23 A. Das Dimer [Mo2(p-FXp-OiPrMOiPr)~l~ 
entsteht durch die Fluoro- und AlkoxoverbrGckung. Die ,,nicht-bindenden" 
Mo-Mo-Abstande betragen 3.41 A und die Mo-F-Mo- bzw. Mo-0-Mo-Win- 
kel 109 hzw. 108". 

Anscheinend verlaufen alle Austauschreaktionen von 
OR gegen Halogenatome bei den Mo,(OR),-Verbindungen 
auf ahnliche Art und Weise und unterscheiden sich nur in 
der Dimerisierung der beiden zweikernigen Zentren. Diese 
wird sowohl durch die sterischen Eigenschaften von R, als 
auch durch die Natur des Halogenatoms bestimmt. Am 
Anfang der Dimerisierung werden Mo-X-Mo-Briicken ge- 
bildet, wie man sie fiir X = F in den charakterisierten Pro- 
dukten findet. Bei X = CI, Br und I konnen die Mo-X-Mo- 
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Bindungswinkel relativ spitz sein, so daB unter OR-Briik- 
kenbildung der Aufbau von Mo4-Clustern moglich ist. Vie1 
Arbeit muI3 noch getan werden, um Verbindungen der em- 
pirischen Formel MoF(OiPr)2 zu synthetisieren, bei denen 
es sich um hohere Oligomere von [Mo4X4(0R),] handelt. 

Obwohl in diesem Beitrag hauptsachlich Synthesen rnit 
Verbindungen mit M=M-Bindungen behandelt werden, 
sollte doch wenigstens k u n  angemerkt werden, daB diese 
12e-Mo4-Cluster beziiglich ihrer Geometrie und elektroni- 
schen Struktur hochst interessante Verbindungen sind. 
[ M O ~ C I ~ ( O ~ P ~ ) ~ ]  ist das erste Beispiel fur eine quadratische 
12e-M4-Einheit, auf die moderne Rechenverfahren gut an- 
gewendet werden konnen. Nach Fenske-Hall-Rechnungen 
ist die Moi2+-Einheit ein anorganisches Analogon zum 
quadratischen Cyclobutadien, aber die Einfiihrung der Li- 
ganden beseitigt die Analogie zu dem C,H,-M~lekiil[~'. 
Die zwolf Elektronen sind in bindenden M-M-Molekiilor- 
bitalen untergebracht; zehn Elektronen besetzen M-M-a- 
Orbitale und zwei ein M-M-%-Orbital. Abbildung 10 zeigt 
ein Mo-Korrelationsdiagramm, in dem fiir die Modellver- 
bindung [Mo4CI,(OH),] die bindenden Orbitale des 
Mo:2+-Kerns durch die verschiedenen Stadien der Ligan- 
denaddition verfolgt werden. 

3.2.3. M= M 4- M'L -t M,(L')M 

Die ,,Reduktionskraft" der M=M-Bindung kann in Re- 
aktionen mit anderen Metallkomplexen, die redoxaktive 
Liganden enthalten, zur Bildung von heteronuclearen Me- 
tallkomplexen genutzt werden. Der urspriinglich an ein 
Metallzentrum gebundene Ligand L wird dabei an das MZ- 
Zentrum (M=Mo, W) gebunden und verandert (L-L'); 
dabei wechselt die formale Oxidationsstufe und natiirlich 
die Art der Bindung, da sich nun M' und die M,-Gruppe 
den neuen Liganden L' teilen. Dieses Konzept sollte allge- 
mein anwendbar sein, wie die beiden folgenden Reaktio- 
nen demonstrieren. 

1. Alkine reagieren rnit M2(OR), zu verschiedenen Pro- 
dukten: unter C d X p a l t u n g  zu p'- und p3-Alkylidinkom- 
plexen, zu Alkinaddukten und zu einer Reihe von Produk- 
ten, die sich von C-C-Kupplungen herleiten[401. Daher wird 
fur Reaktionen zwischen Alkinmetall-Komplexen M'L 
und M2(OR), erwartet, daB sie zu heteronuclearen C,- 
oder C2-Carbidoverbindungen fiihren. Die Umsetzung von 
W2(OtBu), mit tr~ns-[Pt(C=cH),(PMe,Ph)~] (Molverhalt- 
nis 2 : 1) ergibt durch sukzessive Eliminierung von tBuOH 
rrans-[Pt{C,W,(OtBu),),(PMe2Ph)z] [Reaktion ( w ) ] ~ ~ ~ ] .  

tran~-[Pt(C=CH)~(PMe~Ph)~l + W2(OrBu), 251:;yz" * 

frans-[R(C~CH){C2W2(OfBu),)(PMe2Ph)zJ (w) 
rrans-[Pt(CzWz(OcBu)5\2(PMe2Ph)2] 

tr~ns-[Pt(C~W~(OtBu)~}~(PMe~Ph)~] hat im Kristall eine 
zentrosymmetrische Struktur (Abb. 11). Das Pt-Atom ist 
quadratisch-planar koordiniert; dies, die R-P- und Pt-C- 
Abstande sowie die Kopplungskonstanten ( ' J I P s ~ . " I ~  = 

2776 und 1J~~=p,.~.3pl=801 Hz) sprechen dafiir, daR es sich 
urn ein Pt"-Derivat handelt. Jedoch zeigt die 
C2W2(OtBu),-Teilstruktur, daB zwischen dem (WE")" +- 

Zentrum und der C=C-Einheit eine Redoxreaktion statt- 

2.. 

1.9 

Abb. 10. MO-Korrelationsdiagramm, das den M-M-Bindungsorbitalen wBh- 
rend der Ligandenbindung an eine quadratische Moa'+-Einheit (links) 
folgt, wobei zuerst die p-OH-Liganden (Mitte) und anschlienend die vier ter- 
minalen CI-Liganden (rechts) eingefiihrt wurden. Die zwBlf Elektronen des 
MoY+-Clusters besetzen Molekiilorbitale, die zu den nicht weiter reduzier- 
baren Darstellungen a,, (zwei), b2,, a2", b,. und e. gehoren. Sie entstehen 
durch Wechselwirkung der in der Abbildung unten gezeigten Mo-d-Orbitale. 
Anmerkung: Nur eines der beiden e.-Orbitale ist im Bild gezeigt, und bei 
Mo:*+ ist das HOMO l e t  ein Diradikal. Acht Elektronen belinden sich in 
M-M-o- und vier in M-M-n-Orbitalen (a2" und bIJ:  daher ist Mol'+ for- 
mal als Analogon von C4H4 zu betrachten. Die Einfiihrung der acht p-OH- 
Liganden hebt das lbl.-Orbital energetisch stark an; sie bestimmt die Rei- 
henfolge der besetzten M-M-Bindungsorbitale. Die Einfiihrung der vier CI- 
Liganden veranden vor allem die Energie der alg- und e.-Orbitale. l m  hypo- 
thetischen [MO~(~~-OH)~CI.] besetzen zehn Elektronen bindende M- M-o-Or- 
bitale (a,#, e., bO und ala) und zwei Elektronen ein n-Orbital (a2"), das das 
HOMO ist. 

gefunden hat. Tatsachlich kann man aufgrund der C-C-, 
W-C- und W-W-Abstande den C2-Ligand am besten als 
Dicarbido-Ligand C:- ansehen, mit der Ladungsvertti- 
lung - 1 am Pt-, - 1 am W3- und -2 am W2-Atom. 

2. Da in dieser Reaktion keine neuen M-M-Bindungen 
gekniipft werden, handelt es sich um keine echte Cluster- 
synthese. Als Beispiel einer Reaktion mit Ligandenreduk- 
tion und M-MI-Bindungsbildung sol1 die Umsetzung von 
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Abb. I I .  hkruhtur des Geriists von fruns-[R(C,Wz(OfBu)sl~(PMezPh)2) im Kri- 
stall (Kugel-Stab-Zeichnung). Die PtCzW2-Einheiten sind planar. Ausge- 
wghlte Abstlnde [A] und Winkel ["I: Pt-C4 2.06(1), R-P 2.29(1), W-W 2.44(1), 
W2-C4 2.05( I). WZ-CS 2.12(1), W3-C5 2.06(1), W - 0  1.91(2) (gemittelt), C 4 C 5  
1.33( I ) :  Rl-C4-C5 144.0(1), pt-C4-W2 140.5(1), W2-C4-C5 74.4(1), W3-C5- 
C4 140.2( I ) ,  W2-CS-C4 68.6(1), W2-C5-W3 71.7( I ) .  

Auch in Kenntnis der Formel [W2Fe2S2(OiPr),(CO),(py)1 
fallt es sehr schwer, die Molekiilstruktur vorhenusagen, 
die in Abbildung 12 gezeigt ist. Die 'H-NMR- und IR-Da- 
ten dieser Verbindung in LBsung stimmen mit den Erwar- 
tungen iiberein. Das 'H-NMR-Spektrum gibt keinen Hin- 
weis auf dynamische Prozesse in Losung. 

Abb. 12. Struktur von IW,Fe,Sz(OiPr)6(CO),(py)] im Kristall (Kugel-Stab- 
Zeichnung). Die beiden p,-S-Ligandcn sind an die dreieckigen W2Fe- und 
FelW-Einheiten unterhalb und oberhalb der W2Fe2-Ebene gebunden. Wich- 
tige M-M-Absthde [Al: Wl-W2 2.7141). WI-Fe4 2.699(3), W2-Fe3 3.148(3), 
W2-Fe4 2.632(3). 

Es gibt einige bemerkenswerte Punkte: 1) Der Sz--Li- 
gand in [Fe2(CO),(S2)] ist zu zwei S2--Liganden reduziert 
worden, die die beiden M2M'-Dreiecke oberhalh und un- 
terhalb der planaren W2Fe2-Einheit iiberdachen. 2) Der 
Verlust eines CO-Liganden, formal von Fe 4, hinterliiRt 
nach der 18-Elektronen-Regel ein Eisenatom mit Elektro- 
nenmangel. Das carbenartige Eisenzentrum Fe 4 addiert 
sich an die (W*W)*+-Einheit, die bei der in 1) erwahnten 
S$--Reduktion entstanden ist. 3) Die W2-Einheit ist in 
Ubereinstimmung mit dem W-W-Abstand von 2.714(1) A 
und rnit der pseudo-oktaedrischen Koordination der Wolf- 
ramatome somit formal zu (W-W)''+ oxidiert worden181. 
4) Die Elektronenbilanz am Fe 3 erfullt in Abwesenheit ei- 
ner W-Fe-Bindung (W 2-Fe 3 3.148 (3) A) und rnit einer 
durch den p-OiPr-Liganden gehildeten semipolaren Bin- 
dung die 18-Elektronen-Regel. 

4. SchluDbemerkungen 

1. Verbindungen mit einer a2n4-Dreifachbindung zwi- 
schen Molybdan- und Wolframatomen haben eine interes- 
sante Koordinationschemie. Nicht alle Wolfram- und Mo- 
lybdan-d3-d3-Dimere haben diesen M-M-Bindungstyp, 
und es gilt, Wege zur systematischen Umwandlung der ver- 
schiedenen d3-d3-Dimer-Typen mit den M-M-Bindungs- 
konfigurationen a2n4, u2x2ti2, n4ti2 oder 02n4826*2 zu fin- 
den. 

2. Die M-M-Bindungsordnung kann von drei auf vier 
erhoht und von drei auf zwei und eins erniedrigt werden, 
und zwar in einer Weise, die an analoge und gut dokumen- 
tierte Transformationen in der Organischen Chemie erin- 
nert. Bei den in diesem Beitrag beschriebenen Reaktionen 
handelt es sich um oxidative Additionen und reduktive 
Eliminierungen von einem M2-Zentrum. Der genaue Me- 
chanismus solcher Reaktionen wird gegenwartig erforscht. 
Ware die Kombination aus oxidativer Addition und reduk- 
tiver Eliminierung moglich, kannten Verbindungen rnit 
M-M-Mehrfachbindungen als Katalysatoren eingesetzt 
werden. Zwei derartige Prozesse wurden bereits beobach- 
tet: a) Die Oligomerisation von Alkinen bei der Reaktion 
mit M~~(OR),-Verbindungen~~'~ und b) die Isomerisierung 
von Alkenen mit endstandiger Doppelbindung zu cis-2-Al- 
kenen durch [W,( H)(OiPr)7]21681. 

3. Die M=M-Einheit ist ein Baustein fiir die Synthese 
von Heterometallverbindungen. Dabei kann ein Reakti- 
onspartner direkt an die M=M-Einheit gebunden werden; 
dies ist bei der Synthese von Verbindungen des Typs 
[M,(Sn(SnMe3)3}2(NMe2)4] der Fall, in denen das zentrale 
ethanahnliche Sn(N)2M=M(N)2Sn-Skelett (M = Mo oder 
W) enthalten ist. Der Baustein eignet sich auch fur die An- 
wendung von Redoxreaktionen rnit Liganden oder Elek- 
tronenmangel-Metallzentren. Letztgenannte Reaktionen 
bieten sich oft, aber nicht notwendigerweise, fur die Clu- 
stersynthese an. Auch Oligomerisationen sind bei Verbin- 
dungen rnit M=M-Bindungen mbglich. Auf diese Weise 
wurde eine interessante Reihe von 12e-Mo4-Verbindungen 
erhalten. Wir betrachten die Mo4-Komplexe nicht als End- 
punkt dieser Oligomerisationen, sondern erwarten die 
Weiterreaktion zu Me- und M8-Verbindungen. 

4. Die MIM-Einheit kann als Reduktionsmittel dienen 
und an ihr konnen C-C-Verkniipfungen rnit RCECR-, 
R C i N -  und CEO-Liganden stattfinden. Dieser Aspekt 
der Chemie von MiM-Bindungen wurde kiinlich in einer 
anderen Ubersicht behandelt'401. Es ist jedoch bemerkens- 
wert, daR das Reduktionspotential des M2-Zentrums, be- 
sonders die W=W-Bindung in W2(OrBu),, das von einker- 
nigen Metallzentren weit iibertrifft. Die Reaktionen rnit 
Alkinen und Nitrilen, die unter Spaltung der W=W-Bin- 
dung zur Bildung von WiCR-  bzw. WICR- und W=N- 
Gruppen fuhren, sind formal 6e-Reduktionen des 
RC=CR- oder RC=N-Liganden. In einigen Fallen wird 
zur Spaltung einer C-X-Mehrfachbindung mehr als eine 
M=M-Einheit benotigt; dies demonstriert die Umsetzung 
von Aceton mit [W2(OiPr),(py)2] (Reaktion (y)], die als Mo- 
dell fiir die McMurry-Reaktion betrachtet werden 
kann16% 701. 

2[w2(oiR)6(PY)21 + 2 Me>C=O Wc.an' 
2s 'C 

(Y) 
[W40,(OiPr),2] + h4e2C=CMe2 
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Sicherlich befinden sich die organischen und anorgani- 
schen Synthesen mit Metall-Metall-Mehrfachbindungssy- 
stemen gerade erst am Anfang ihrer M6glichkeiten. 

Meinen Mitarbeitern danke ich fur ihre ausgezeichneten 
Beitrage und der National Science Foundation fur finan- 
zielle Unterstiitzung wahrend der letzten Jahre, in denen die 
hier beschriebenen Llntersuchungen durchgefuhrt wurden. 

Eingegangen am 16. September 1985 [A 5611 
ubenetzt  von Dipl.-Chem. Karlheinz 8ah1,  Marburg 

[I]  F. A. Cotton. R. A. Walton: Mulfiple Bonds Befween Meral Atoms. Wiley, 
New York 1982. 

[2] F. A. Cotton, N. F. Curtis, C. B. Hams, B. F. G. Johnson, S. J. Lippard, 
J. T. Mague, W. R. Robinson, J. S. Wood, Science 145 (1964) 1305. 

131 M. H. Chisholm. F. A. Cotton, Acc. Chem. Res. I1 (1978) 356. 
141 M. H. Chisholm, J. F. Corning, K. Folting, J. C. Huffman, Polyhedron 4 

151 F. A. Cotton, G. G. Stanley, B. Kalbacher, J. C. Green, E. Seddon, M. H. 

[6] E. M. Kober. D. L. Lichtenberger, unverbffentlichte Ergebnisse. 
[7] H. B. Gray, R L. DeKock: Chemical Structure and Bonding. Benjamin/ 

[S] M. H. Chisholm, Polyhedron 2 (1983) 681. 
[9] M. H. Chisholm. K. Folting, D. A. Haitko, J. C. Huffman, Inorg. Chem. 

[lo] M. H. Chisholm, K. Folting, J. C. Huffman, A. L. Ratermann, Inorg. 

[ I  I ]  M. H. Chisholm, F. A. Cotton, M. W. Extine, B. R. Stults, Inorg. Chem. 

[I21 M. H. Chisholm, W. G. Van Der Sluys, J. C. Huffman, unverbffentlichte 

[I31 M. H. Chisholm, J. A. Heppert, D. A. Hoffman, I. C. Huffman, Inorg. 

[I41 B. E. Bursten, F. A. Cotton, J. C. Green, E. A. Seddon, G. G. Stanley, J.  

[I51 M. B. Hall, R. A. Koh, Inorg. Chem. 22 (1983) 728;  J .  Am. Chem. SOC. 

1161 T. Ziegler, J.  Am. Chem. Soc. 105 (1983) 7543. 
[I71 M. H. Chisholm, K. Folting, J. C. Huffman, I. P. Rothwell, Organome- 

[I81 J. Halpem, Ace. Chem. Res. 3 (1970) 386. 
[I91 L. Vaska, Acc. Chem. Res. 1 (1968) 335. 
(201 J. P. Collman, Acc. Chem. Res. 1 (1968) 136. 
[2 I] J. K. Kochi : Organomefallic Mechanisms and Catdysis, Academic Press, 

1221 C. A. Tolman, Chem. Soc. Rev. I (1972) 337. 
1231 M. H. Chisholm, D. A. Haitko, J. C. Huffman, J.  Am. Chem. SOC. 103 

[24] M. J. Chetcuti, M. H. Chisholm, K. Folting, D. A. Haitko. J. C. Huff- 

1251 M. 1. Chetcuti, M. H. Chisholm, H. T. Chiu. J. C. Huffman, Polyhedron 4 

1261 M. H. Chisholm, M. W. Extine, 1. Am. Chem. Soc. 99 (1977) 782, 792. 
1271 M. J. Chetcuti, M. H. Chisholm, K. Folting, D. A. Haitko, J. C. Huff- 

(281 M. H. Chisholm, H. T. Chiu, unver6ffentlichte Ergebnisse. 
1291 M. H. Chisholm, H. T. Chiu, J. C. Huffman, Polyhedron 3 (1984) 759. 
[30] M. H. Chisholm, D. M. Hoffman, J. C. Huffman, W. G. Van Der Sluys, 

1311 M. J. Chetcuti, M. H. Chisholm, K. Folting, J. C. Huffman. J. Janos, J .  

1321 M. H. Chisholm, W. G. Van Der Sluys, unver6ffentlichte Ergebnisse. 
1331 M. J. Chetcuti, M. H. Chisholm, H. T. Chiu, J. C. Huffman, J. Am. 

(1985) 383. 

Chisholm, Proc. Nad Acad. Sci. USA 74 (1977) 3109. 

Cummings, Menlo Park, CA, USA 1980. 

20 (1981) 171. 

Chem. 23 (1984) 613. 

16 (1977) 603. 

Ergebnisse. 

Chem. 24 (1985). im Druck. 

Am. Chem. SOC. 102 (1980) 4579. 

102 (1980) 2104. 

rallics l(1982) 251. 

New York 1978. 

(1981) 4046. 

man, J. Janos, J .  Am. Chem. SOC. I05 (1983) 1163. 

(1985) 1213. 

man, J.  Am. Chem. Soe. 104 (1982) 2138. 

S. Russo, J .  Am. Chem. Soc. 106 (1984) 5386. 

Am. Chem. SOC. 104 (1982) 4684. 

Chem. Soc. I05 (1983) 1060. 

1341 M. H. Chisholm, H. T. Chiu, K. Folting. J. C. Huffman, Inorg. Chem. 23 

[35] M. H. Chisholm, K. Folting, J. C. Huffman, R. J. Taw, J.  Am. Chem. 

[36] M. H. Chisholm, C. C. Krikpatrick, J. C. Huffman, Inorg. Chem. 20 

[37] T. P. Blatchford, M. H. Chisholm, J. C. Huffman, unveraffentlichte Er- 

[38] M. H. Chisholm, I. C. Huffman. A. L. Ratermann, Inorg. Chem. 22 

1391 M. H. Chisholm, J. C. Huffman, J. J. Koh. unverbffentlichte Ergebnis- 

[40] M. H. Chisholm, D. M. Hoffman, J. C. Huffman, Chem. Soc. Rev. 14 

1411 R. R. Schrock, M. L. Listemann, L. G .  Sturgeoff, J .  Am. Chem. SOC. 104 

[42] M. L. Listemann, R. R. Schrock, Organomelallics 4 (1985) 74. 
[43] M. H. Chisholm, J. C. Huffman, R. J. Tatz, J .  Am. Chem. SOC. 106 (1984) 

[44] M. H. Chisholm, J. C. Huffman, C .  A. Smith, J.  Am. Chem. Soc., im 

1451 F. G. A. Stone, Angew. Chem. 96 (1984) 85;  Angew. Chem. Inf. Ed. Engl. 

1461 R. Hoffmann, Angew. Chem. 94 (1982) 725: Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 

[47] M. H. Chisholm, K. Folting, J. C. Huffman, C. C. Kirkpatrick, J .  Am. 

[48] M. H. Chisholm, K. Folting, 1. C. Huffman, C. C.  Kirkpatrick, Inorg. 

[49] M. H. Chisholm, F. A. Cotton, A. Fang, E. M. Kober, Inorg. Chem. 23 

[SO] M. H. Chisholm, K. Folting, J. C. Huffman, E. M. Kober, Inorg. Chem. 

[Sl] M. H. Chisholm, D. M. Hoffman, J. C. Huffman, Inorg. Chem. 23 (1984) 

[52] M. H. Chisholm, K. Folting, J. A. Heppert, D. M. Hoffman, J. C. Huff- 

.( 1984) 4097. 

SOC. 106 (1984) 1153. 

(1981) 871. 

gehnisse. 

(1983) 4100. 

se. 

(1985) 69. 

(1982) 4291. 

5385. 

Druck. 

23 (1984) 89. 

21 (1982) 711. 

Chem. SOC. 103 (1981) 5967. 

Chem. 23 (1984) 1021. 

(1984) 749. 

24 (1985) 241. 

3683. 

man. J .  Am. Chem. SOC. 107 (1985) 1234. 
. I  

M. H. Chisholm, B. K. Conroy, D. M. Hoffman, J. C. Huffman, J .  Am. 
Chem. Soc.. im Druck. 
M. H. Chisholm, D. M. Hoffman, J. C. Huffman, Inorg. Chem. 24 (1985) 
196. 
M. H. Chisholm, N. S. Marchant, unverbffentlichte Ergebnisse. 
M. H. Chisholm, K. Folting, J. C. Huffman, J. Leonelli, N. S. Marchant, 
C. A. Smith, L. C. E. Taylor, J .  Am. Chem. SOC. 107 (1985) 3722. 
M. H. Chisholm, J. C. Huffman, R. L. Kelly, J .  Am. Chem. SOC. 101 
(1979) 7100. 
M. H. Chisholm, D. L. Clark, I. C. Huffman. Po/vhedron 4 (1985) 
1203. 
M. H. Chisholm, R. J. Errington, K. Folting. J. C. Huffman, J.  Am. 
Chem. Soc. 104 (1982) 2025. 
M. H. Chisholm, D. L. Clark, J. C. Huffman. unveroffentlichte Ergeb- 
nisse. 
H. Schsfer, H. G. Schnering, Angew. Chem. 76 (1964) 833. 
L. J. Guggenberger, A. W. Sleight, Inorg. Chem. 8 (1969) 2041. 
P. C. Healy. D. L. Keppert, D. Taylor. A. H. White, J .  Chem. Sot.. Dalton 
Trans. 1973. 646. 
B. E. Bursten, M. H. Chisholm, D. L. Clark, unveraffentlichte Ergebnis- 
se. 
R. J. Blau, M. H. Chisholm, K. Folting, R J. Wang, J. Chem. SOC. Chem. 
Commun. 1985. 1582. 

[66] M. H. Chisholm, J. C. Huffman, J. J. Koh, unveraffentlichte Ergebnis- 

[67] M. H. Chisholm, K. Folting, J. C. Huffman, 1. P. Rothwell, J .  Am. Chem. 

(681 M. Akiyama. M. H. Chisholm, F. A. Cotton, D. A. Haitko. D. Little, J. 

[69] T. P. Blatchford, M. H. Chisholm, K. Folting, J. C. Huffman. J.  Chem. 

1701 J. E. McMurry, Ace. Chem. Res. 16 (1983) 405. 

se. 

Soc. 104 (1982) 4389. 

Leonelli, J .  Am. Chem. Soc. 103 (1981) 779. 

SOC. Chern. Commun. 1984. 1295. 

30 Angew. Chem. 98 (1986) 21-30 




