[WA(OND)(*C:H,),] (*C entspricht 99 Mol-% '*C) konnte
die Kopplungskonstante 'J..-=28 Hz bestimmt werden,
und aus dem 'H-NMR-Spektrum ergeben sich 'J,; .c=150,
Yuc=1634, 'Jyy_c=146 und 'J, =154 Hz,

Die Bildung des Bisethylen-Addukts ist reversibel, und
es reagiert innerhalb einiger Tage weiter, so daB3 bisher
keine Rontgenstrukturanalyse gelang. Anhand der spektro-
skopischen Befunde - 1. das Molekiil hat die Zusammen-
setzung [W(ONpP)3(C,Hy)l, und ist C,-symmetrisch; 2. es
herrscht keine freie Drehbarkeit um die Ethylen-Wolfram-
Bindung - konnen jedoch plausible Strukturvorschlige ge-
macht werden: Eine mogliche Struktur, III, ergibt sich di-
rekt aus I; die gehinderte Ethylen-Rotation kann verstan-
den werden, indem man eine Riickbindung vom Metall
zum Ethylen in Betracht zieht, die mit der Metall-Metall-
Dreifachbindung konkurriert. Eine derartige Ethylen-W,-
Wechselwirkung ist schematisch in Il dargestellt.

8 O

'Cc)-_gi
SV VoI
' ANIOA

Handelt es sich in II um ein durch Metall-d,,-d,,-Wech-
selwirkungen entstandenes M-M-n-Orbital, so muB3 der
zweite Ethylen-Ligand rechtwinklig zum ersten an das an-
dere Metallatom gebunden sein, um mit der Metall-d,.-d,,-
n-Bindung wechselwirken zu kénnen. Gleichung (a) zeigt,
wie zwei C-C-Doppelbindungen und eine M-M-Dreifach-
bindung (on*) reagieren kénnen, wenn man bedenkt, da3
die M,C,-Einheit gewinkelt ist, wobei die beiden M,C,-
Ebenen einen Winkel von ca. 90° bilden.

]
/' N\

{a)

Es ist auch eine Struktur mit zwei fiinffach koordi-
nierten Wolframatomen denkbar - schematisch als IV ge-
zeigt - in der die Ebene der Ethylen-Koordination senk-
recht zur Metall-Metall-Bindung steht, wie dies in
[W2R,(1%-C,R%),(0iPr),}-Verbindungen der Fall ist!'".

Anhand der NMR-Spektren kann zwischen den Struktu-
ren TI und IV nicht zuverldssig unterschieden werden,
doch spricht unserer Ansicht nach mehr fiir Struktur III:
1. [W(ONp)e(C;Hy),] ist mit [W,(ONp)s] und freiem Ethy-
len im Gleichgewicht; 2. in Verbindungen der Zusammen-
setzung [W;R,(12-C;R5),(0iPr)e] findet eine schnelle Rota-
tion um die W-Alkin-Cy-Achse statt. Bei III und IV kann
von einem Metallacyclopropan gesprochen werden, wih-
rend Ethylen in I nur als Lewis-Base fungiert. I, 111 und
IV sind Grenzstrukturen, wobei der niedrige 'Jc.c-Wert
von 28 Hz auf einen deutlichen Metallacyclopropan-Bei-
trag in [W,(ONp)s(C,H,);] hindeutet. In Ethylen!'¥ und
Cyclopropan''¥ betrdgt dieser Wert 67.6 bzw. ca. 10 Hz.
Mit dem analogen Komplex mit CH,=CD, statt
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CH,=CH,; kénnen dem 'H-NMR-Spektrum dariiber hin-
aus die beiden geminalen H-H-Kopplungskonstanten (7.9
und 6.8 Hz) entnommen werden. Sie sind deutlich gréBer
als der entsprechende Wert von freiem Ethylen (+2.5
Hz; ““Jyn=+11.7 Hz, ™™ Juu=19.1 Hz!'"Y) und in
schwach koordinierten Ethylen-Liganden, wie sie in
[CpMn(CO)»(C,H,)] und [CpCr(COYNO)C,H,)] vorlie-
gen. Die #™Jy,-Werte betragen bei diesen Verbindungen
0.5 bis 1.0 HZ!'"Y, Bemerkenswerterweise sind die Jy-
Werte in Phosphiranen'™ den an [W,(ONp)«(C,H,).] ge-
messenen Werten sehr dhnlich.
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Darstellung und Struktur von [Mo,(OMe),(OiPr),ol;
warum dimerisiert [W,(OiPr)], nicht aber
[Mo,(OiPr)e|?** '

Von Malcolm H. Chisholm*, Charles E. Hammond,
Mark Hampden-Smith, John C. Huffman und
William G. Van Der Sluys

Nachdem wir kiirzlich [W(OiPr)J(M=M) und dessen
Dimer [W,(OiPr),,] synthetisieren konnten!, fragten wir
uns, warum eine derartige Dimerisierung nicht auch bei
[Mo(OiPr)e] ablduft!”. Wir haben das Gleichgewicht (a)
zwischen [W,(OiPr),;] und 2[W,(0iPr)s} zwischen +20°C
und +38°C bei sechs Temperaturen und zwei Konzentra-
tionen fiir die Hin- sowie einer fiir die Riickreaktion in
[Dg]Toluol 'H-NMR-spektroskopisch untersucht™.

Der vierkernige Cluster ist enthalpisch (AH®) 22 kcal
mol ~! giinstiger, entropisch (AS") aber 61 cal mol~' K~!
ungiinstiger als der W,-Komplex. Die Aktivierungspara-

{*] Prof. Dr. M. H. Chisholm, C. E. Hammond, M. Hampden-Smith,
Dr. J. C. Huffman, W. G. Van Der Sluys
Department of Chemistry and Molecular Structure Center
ladiana University
Bloomington, 1N 47405 (USA)

{**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (USA), dem
Wrubel Computing Center und der Indiana University Foundation ge-
fordert.
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meter fiir die Hinreaktion (Spaltung) betragen AH* = +30
kcal mol~' und AS* = +17 cal mol~' K~', wihrend die
Riickreaktion (Dimerisierung) eine geringe Aktivierungs-
enthalpie, AH* = + 8 kcal mol~"', aber eine hohe Aktivie-
rungsentropie, AS* = —44 cal mol ' K~' aufweist. Die
Aktivierungsparameter fiir die Dimerisierung lieBen uns
vermuten, daB die Bildung von Alkoxidbriicken, wie sie
in

[Mo(1-OMe)(u-OiPr);,(OiPr)s] 1

vorliegen, ein wesentlicher Schritt bei der Clustersynthese
ist. Da im Komplex [W4(OiPr),;] nur zwei regulire Alk-
oxidbriicken - zwei weitere OiPr-Gruppen sind semiver-
briickend!-* (lange W- - - O-Abstinde 2.59 A) - vorhanden
sind, muB3 die W-W-Bindung einen entscheidenden Beitrag
zum AH®-Wert von + 22 kcal mol~' und damit zur Begiin-
stigung des Clusters leisten. Der grofie AS°-Wert setzt sich
aus mehreren Komponenten zusammen. Der durch die
Kombination zweier Partikel mit der Molekiilmasse von
ca. 722 Da zu einem mit einer Masse von ca. 1444 Da her-
vorgerufene Verlust an Translationsentropie betrdgt nach
der Sackur-Tetrode-Gleichung™ —44 cal mol~' K~' bei
22°C. Zusitzlich resultieren bei der Bildung von
[W.(OiPr);;] negative Entropiebeitrige aus dem Verlust
von Rotationsentropie. Moglicherweise ist aber das koor-
dinativ ungesittigte [W,(OiPr)¢]-Molekiil selbst in [Dg]To-
luol stirker solvatisiert als der resultierende Cluster, was
zu einem positiven Entropiebeitrag bei der Bildung von
[W4(OiPr),;] fiihrt. Da [Wy(OR)]-Verbindungen Lewis-
Basen etwas stirker binden als die entsprechenden
[Mo2(OR)e]-Verbindungen'®, kann man schlieBen, daB der
Mo,-Cluster [Mo,(OiPr),,] bei tiefen Temperaturen ther-
modynamisch begiinstigt sein sollte; bei diesen Tempera-
turen verlduft die Clusterbildung jedoch so langsam, daf3
[Mo,(OiPr)e] kinetisch inert ist.

Um diese Hypothese zu beweisen, haben wir einen
QiPr-Liganden in [Mo,(OiPr)s] durch einen OMe-Ligan-
den ersetzt. Die Substitution wurde durch kontrollierte
Methanolyse erreicht [Gl. (b)]; dabei entstand direkt ein
Dimer:

[Mox(OiPr)s] + MeOH 2.5, 1[Mo4(OMe)(OiPr)] + iPrOH (b)

Heamn

1

Die rote kristalline Verbindung 1 hat eine zentrosym-
metrische Molekilstruktur (Abb. 1). Die rechtecklge Mo,-
Einheit hat zwei kurze (2.238(1) A) und zwei lange
G. 344(1)A) Mo-Mo-Abstinde (Mo=Mo-Bindung bzw.
keine Bindung). Jedes Mo-Atom ist von vier Sauerstoffato-
men verzerrt quadratisch-planar koordiniert. Die vier Mo-
p-O-Abstande betragen 2.11(1) A die terminalen Mo-O-
Abstande durchschnittlich 1.90 A, was auf einen Rest-
Doppelbindungscharakter hindeutet!”. Die Mo=Mo-Bin-
dungen sind nicht von Alkoxidliganden iiberbriickt. Das
Molekil kann als Dimer [Mox(p-OMe)p-OiPr{OQiPr),);
angesehen werden. In [Dy]Toluol liegt laut 'H-NMR-Da-
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ten ein fluktuierendes Molekiil vor; moglicherweise findet
rasches Offnen und SchlieBen der Briicken statt. Bei 1
handelt es sich um die erste strukturell charakterisierte
[Mo4(OR);]-Verbindung. Auffilliger Unterschied beim
Vergleich der W,- und Mo,-Verbindungen mit Alkoxidli-
ganden ist die Tatsache, dal die W,-Verbindung
[W4(OiPr),,] eine 12-Elektronen-W,-Clusterbindung bevor-
zugt, wihrend in 1 zwei lokalisierte Mo=Mo-Bindungen
erhalten bleiben.

Abb. 1. Struktur von [Mm(p—OMe):(p-OiPr)_\(OiPr).(] 1 im Kristall. Die nicht
iiberbriickten Mo=Mo-Bindungen (2.238(1) A) sind weiB. Der Abstand zwi-
schen den verbriickten Mo-Atomen betrigt 3. 344(1) A; weitere Abstinde:
Mo-Of(terminal)= 1. 90(I)A Mo-p-0=2, ll(l)A Raumgruppe Pi, Zelldl
mensionen bei —156°C: a=10.207(4), b=10.856(4), ¢=9.536(3) A;
=106.63(1), B=78.06(2), y=73.76(1)°, Z=1, Py = 1.56 g/cm* [8].

Wir folgern daraus, daB die [Mo=Mo]°®-Einheit (in be-
zug auf Clusterbildung) thermodynamisch stabiler ist als
die entsprechende [W=W]*®-Einheit. Wir vermuten, daf
dieser Befund auf KernabstoBungseffekte!” zuriickzufiih-
ren ist; er hat eine Parallele bei Dreifachbindungssystemen
zwischen Elementen der 2. und 3. Hauptgruppe hat (z. B.
2N,/N, und 2P,/P,!'""), Es ist wohlbekannt, daf} die M-
M-Abstinde in [WEW]“@-Systemen ca. 0.1 A langer sind
als in entsprechenden [Mc=Mo}*®-Komplexen!''l, Auch in
entsprechenden Verbindungen mit einer [M= M]“®-Einheit
sind die W-W-Abstinde ca. 0.08 A linger als die Mo-Mo-
Abstinde!"". In W- und Mo-analogen Verbindungen unter-
scheiden sich die M-L-Abstinde um weniger als 0.01 A,
wobei die W-L-Abstinde grundsitzlich kiirzer sind''". Die
Kernabstoung begiinstigt die Clusterbildung beim Wolf-
ramsystem stirker als beim Molybdinsystem. Diese Hypo-
these muB durch weitere Fakten gestiitzt werden, doch
sind die Unterschiede in den Molekiilstrukturen von
[W4(OiPr),5] und [Mo,(OMe);(OiPr),o] allemal beachtens-
wert.
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Nicht-kovalente bindende Wechselwirkungen
zwischen Tetraphenylborat-Anionen
und Paraquat- oder Diquat-Dikationen**

Von Gwilym J. Moody. Richard K. Owusu,
Alexandra M. Z. Slawin, Neil Spencer, J. Fraser Stoddart*,
J. D. Ronald Thomas und David J. Williams

Die kirzlich gemachte Beobachtung!', daB Diben-
zo[30]krone-10 (DB30C10) mit Diquat DQT?®, aber nicht
mit Paraquat PQT?® Komplexe bildet™, hatte die Entwick-
lung einer ionensensitiven Elektrode firr Diquat ermdg-
licht®™), Der Sensor, der mit 2-Nitrophenyl(phenyl)ether als
Weichmacher und Solvensvermittler in einer PVC-Matrix-
membran eingesetzt wird, basiert auf einer Mischung von
DB30C10 mit Diquat-bis(tetraphenylborat) 1. Durch den
neutralen Kronenetherliganden wird die Sensorqualitit

g o o 9
’ \

ortha: DB30C10
@ J@ para: BPP34C10

[0aT-2 BPh,] fPaT-2 BPH,)

von 1 verbessert. Vor kurzem fanden wir, daB BPP34C10,
ein Konstitutionsisomer von DB30C10 mit 1,4-verkniipften
Benzolringen (,,Bisparaphenylen[34]krone-10*‘), sowohl
mit PQT?® als auch mit DQT?® Komplexe bildet'!, Uber-
raschenderweise ist die auf 2 basierende PQT?®-Elektrode
jedoch besser, wenn BPP34C10 nicht zugegen ist®. Aus

[*} Dr. ). F. Stoddart, Dr. N. Spencer
Department of Chemistry, The University
Sheffield S3 THF (Grobritannien)
Dr. J. D. R. Thomas, Dr. G. J. Moody, Dr. R. K. Owusu
Department of Applied Chemistry, PO Box 13, UWIST
Cardiff CF1 3XF (GroBbritannien)
Dr. D. J. Williams, A. M. Z. Slawin
Chemical Crystallography Laboratory
Department of Chemistry, Imperial College
London SW7 2AY (GroBbritannien)
[**] Diese Arbeit wurde vom Science and Engineering und vom Agricultural
and Food Research Council in the United Kingdom gef6rdert. Wir dan-
ken dem Leverhulme Trust fiir ein Forschungsstipendium fir J. F. S.
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Lésungen von 2 kénnen orangefarbene Membranen erhal-
ten werden!®, Dieser Befund lieB uns vermuten, daf} zwi-
schen BPh§ und PQT?® in 2 eine n-n-Charge-Transfer-
Wechselwirkung vom Donor/Acceptor-Typ!® vorliegt -
zusitzlich zu den stirkeren anziehenden Wechselwirkun-
gen bei der Ionenpaarbildung!” und den schwicheren sta-
bilisierenden Kriften, die aus dispersiven und aus van-der-
Waals-Wechselwirkungen resultieren™. Wir konnten diese
Hypothese anhand der Rontgenstrukturanalyse!® eines ro-
ten Einkristalls!"® von 2 bestitigen.

Abb. 1. Struktur von Paraquat-bis(tetraphenylborat) [PQT -2 BPh,] 2 im Kri-
stall [9).

Im Kristall ist das planare Dikation Paraquat sandwich-
artig zwischen zwei Tetraphenylborat-lonen eingebettet
(Abb. 1). Diese stehen iber ein kristallographisches Sym-
metriezentrum in der Mitte der C1—C1’-Bindung mitein-
ander in Beziehung. Ein Phenylring jedes Anions ist na-
hezu parallel zu jeweils einem der Pyridiniumringe von
PQT?® angeordnet (die Neigung zwischen den Hauptebe-
nen betrigt 10°) und iiberlappt diesen teilweise (Abb. 2).

Abb. 2. Uberlappung zwischen den Pyridiniumringen des Dikations PQT*®
(unterbrochene Linien) und jeweils einem Phenylring der Anionen BPh]
(durchgezogene Linien) von 2, schematisch.

Im Bereich der Ringiiberlappung betragen die Abstinde
von C24 und C25 zur Ebene des Pyridiniumrings jeweils
3.38 A und die von C2 und C3 zur Ebene des Phenylrings
jeweils 3.27 A. Diese Kontakte stehen in Einklang!" mit n-
n-Charge-Transfer-Wechselwirkungen, die sowohl in Lo-
sung'™ als auch im festen Zustand die Farbe hervorrufen.
Neben der sandwichartigen Lage des Dikations Paraquat
zwischen zwei Anionen zeigt das Kalottenmodell (Abb. 3)
zusitzliche Kante-auf-Fliche-Wechselwirkungen zwischen
dem Dikation und den benachbarten Phenylringen der An-
ionen. Diese T-férmigen Anordnungen der n-elektronenar-
men Pyridiniumringe und der n-elektronenreichen Phenyl-
ringe sind - in Kombination mit einem Centroid-Centroid-
Abstand von 5.0 A und einer Neigung der entsprechenden
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