dritte Schicht von Atomen hinzukommt, kénnen die pas-
sende Koordinationszahl und die richtigen Bindungslin-
gen nicht mehr erhalten werden. Auf diese Weisc entste-
hen beim Wachsen eines Kristalls Defekte an Oberflichen
und im Innern. Fiir grofere Silberkristalle (=10 nm) sind
kiirzlich durch HREM Defekte dieses Typs beobachtet
worden"”., Kleine Goldkristalle (=3.5 nm) kénnen manch-
mal wihrend der Umordnungsprozesse eine ikosaedrische
Struktur annehmen®™ °l; Abbildung 3i zeigt, daB diese
strukturelle Anordnung auch bei Ru vorkommt. Diese
Form ist jedoch nicht sehr hiufig anzutreffen; wihrend
der gesamten Aufzeichnungszeit wurden nur ein paar die-
ser Fille beobachtet. (Man beachte, daB die zwei duBeren
atomaren Sdulen einer Kristallfliche (Pfeil) sich nicht in
der zu erwartenden Position relativ zur Struktur des Ge-
samrkristalls befinden).

a

Abb. 4. a) Modell cines idealen Kuboktaeders, bestehend aus 561 Atomen
und von ungefihr derselben Grofle wie der Kristall, der in Abb. 3a gezeigt
wird. b) Zugehorige simulierte Abbildung, Blickrichtung langs (110). Zur
Rechnung wurden die elektronenoptischen Parameter des JEM-4000 EX be-
nutzt

Bildsimulationen, die die Abbildungsbedingungen des
Mikroskops bei der Rechnung beriicksichtigen, wurden
herangezogen, um das Aussehen der verschiedenen struk-
turellen Formen zu bestitigen, die die Ru-Cluster annah-
men. Das Modell eines ccp-Kuboktaeders, das 561 Atome
umfaBt und hier lings einer (110)-Richtung zu betrachten
ist, zeigt Abbildung 4a; daneben ist in Abbildung 4b das
entsprechende simulierte Bild zu sehen. Diese Computersi-
mulation ist mit dem experimentell erhaltenen Bild
(Abb. 3¢) vergleichbar. Der hcp-Ordnungszustand dessel-
ben Kristalls (Abb.3a) kann mit der Bildsimulation
(Abb. 5a) verglichen werden. In diesem Fall wurde die Si-
mulation fir einen viel kleineren Kristall (54 Atome) von
gleicher Gestalt durchgefiihrt, um die Rechenzeit kurz zu

b

*res

Abbh. 5. Computersimulationen verschiedener Strukturtypen zum Vergleich
mit ¢lektronenmikroskopischen Aufnahmen. a) hcp-Anordnung aus 54 Ato-
men aufgebaut; Blickrichtung lings (100). b) ccp-Anordnung aus 55 Atomen
aufg:baut; Blickrichtung langs (110) (idealer Kuboktaeder). ¢) bee-Anord-
nung, aufgebaut aus 59 Atomen; Blickrichtung ldngs (100). d) bce-Anord-
nung. aufgebaut aus 59 Atomen; Blickrichtung langs (111).
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halten. Abbildung 5b zeigt ein errechnetes Bild fiir einen
idealen Kuboktaeder, der aus 55 Atomen aufgebaut ist und
ldngs (110) betrachtet wird. Zum Abschlul werden mit den
Abbildungen 5¢ und 5d die simulierten Abbildungen der
bee-Struktur mit Blickrichtung lings einer (100)- bzw. lings
einer (111)-Achse gezeigt. Sie sollten mit den experimentell
gewonnenen Bildern der Abbildungen 3g bzw. 3h vergli-
chen werden.

Diese Beobachtungen an dem wichtigen Katalysator
Ruthenium demonstrieren, daBl sich dessen Kristallstruk-
tur und daher auch dessen Oberflachenstruktur sehr rasch
unter dem EinfluB des Elektronenstrahls dndern. Friithere
Untersuchungen an kieinen Goldkristallen' deuteten dar-
auf hin, daB die lokale Temperatur in der Umgebung des
bestrahlten Bereichs wahrscheinlich oberhalb 500 °C lag.
Solch ein Zustand eines Metallclusters, bei dem sich die
Struktur stindig dndert, kénnte sehr wohl als quasi-fliissi-
ger Zustand charakterisiert werden, der bisher wegen der
Schwierigkeiten, ihn zu beobachten und zu dokumentie-
ren, nicht nachgewiesen werden konnte. Ergebnisse, dic
vor kurzem mit zeitaufgeloster NMR-Spektroskopie erhal-
ten wurdeni®®i, kénnten dahingehend interpretiert werden,
daB kleine ligandkoordinierte Metallcluster ihre Struktur
in Losung sogar bei Raumtemperatur dndern. Die Befunde
sind von enormer Bedeutung fir die Kldarung der Mecha-
nismen katalytischer Reaktionen an Metalloberflachen.
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Verkniipfung von Metallzentren
durch linear verbriickende, n-gebundene Liganden:
p-Phenylendiimidodimolybdén-Komplexe**

Von Eric A. Maatta* und David D. Devore

Ubergangsmetallkomplexe, in denen die Metallatome
durch eine Briicke mit einem delokalisierten n-Elektronen-
system verbunden sind, wurden in den letzten Jahren in-

[*] Prof. Dr. E. A. Maatta, D. D. Devore
Department of Chemistry, Kansas State University
Manhattan, KS 66506 (USA)

[**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (USA) gefor-
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tensiv untersucht, nicht zuletzt im Hinblick darauf, poly-
mere Materialien geringer Dimensionalitdt mit einem In-
tervalenz-Elektronentransfer in dimeren Systemen zu fin-
den!'. Meistens wurden bei diesen Untersuchungen als
verbriickende Liganden difunktionelle o-Elektronen-Do-
noren eingesetzt, z. B. Pyrazin im archetypischen Creutz-
Taube-lon™™ und in diversen verbriickten Polymeren, die
Metallophthalocyanin-*! oder Metalloporphyrinunterein-
heiten enthalten. Wihrend die Verwendung von Pyrazin
und verwandten Briickenliganden zu vielfiltigen interes-
santen und wichtigen Entwicklungen gefiihrt hat, setzt die
Verbriickung durch konjugierte difunktionelle o-Donoren
gewisse Grenzen beziiglich der Art der zu verbindenen
Metallkomplex-Fragmente. Zum einen stellt man hiufig
fest, daBB die Koordinierung eines Metallkomplex-Frag-
mentes an das eine Ende einer difunktionellen Donor-
briicke eine Minderung der Fihigkeit zur koordinativen
Bindung uber die andere Donorstelle bewirkt: folglich be-
obachtet man in Ldsung oft Dissoziation in mononukleare
Spezies®. Zum zweiten konzentriert sich die Mehrzahl der
Untersuchungen auf Metalle in niedrigen Oxidationsstu-
fen mit hoher Zahl an d-Elektronen, da die mn-Riick-
bindung vom Metall zum Liganden integraler Bestand-
teil der Ligand-Metall-Wechselwirkungen in diesen Syste-
men ist.

Wir berichten hier iiber vorldufige Untersuchungen zur
Verbriickung mit p-Phenylendiimidoliganden. Dieser Li-
gand ist Gber (formale) M=N-Bindungen an das Metall-
zentrum gebunden, so daBl Dissoziationsvorginge unter-
bunden werden. Weiterhin kénnen auch Metallatome in
hohen Oxidationsstufen einbezogen werden, da Imidoli-
ganden bevorzugt Bindungen zu diesen eingehen.

N3—©—N3 + 2[MoCl,(thf),]

g «a “ c
L—M&EN-@-NEM&-L 1L = tht
| |
C‘/a ta
jm,
Lo L a a “ o
c1—M6=N—@—N§M€—c1 . L—MSEN—@—N;MO—L
| | | |
oy oy La Lo
za, L = PMe, b, L = PMe,
CHCI3
NeJP 2Zn/Hg
e L - e e
& & o S S
c1=Ms =EN~O)-NEMs — Cl o Cl=Mo=N N=Mo—Cl
! 7! o af! a’!
L L L L
L, L = PMe, 3. L = PMe,

Schema 1.

Schema 1 zeigt die Darstellung des Moy'-p-Phenylendi-
imido-Komplexes 1!, Die angegebene Struktur stimmt
mit der Beobachtung eines Singuletts bei §=6.95 im 'H-
NMR-Spektrum iiberein und ist analog der kristallogra-
phisch bestimmten Struktur des verwandten p-Tolylimido-
Komplexes [Mo(NCH,CH3)CL(thf)]".1 wird in Toluol
durch PMe; zum 17-Elektronen-d'-d'-Mo"-Dimer 2 redu-
ziert®, dessen ESR-Spektrum fiir das Vorliegen zweier Iso-
mere spricht: Isomer 2a (Hauptprodukt) weist frans-Phos-
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phan/mer-Trichlorid-, lsomer 2b cis-Phosphan/mer-Tri-
chlorid-Konfiguration an beiden Mo-Atomen auf. Mit
dem Mo-N-Bindungsvektor als z-Achse besetzt an jedem
der MoY-Zentren ein ungepaartes Elektron ein formal
nicht-bindendes d,,-Orbital. 2 wird durch Zn-Amalgam in
Gegenwart von PMe; zum 18-Elektronen-d*-d*-Mo""-Di-
mer 3 reduziert®. Das '"H-NMR-Spektrum von 3 dhnelt
dem des strukturell gesicherten p-Tolylimido-Analogons
cis, mer-{Mo(NC.H,CH;)Cl,(PMe.);]'" und stiitzt die Zu-
ordnung einer cis, mer-Geometrie fir 3. Zwar ist 3 in
Schema | mit der Gesamtsymmetrie C,, gezeichnet, doch
ist auch eine C,,-Konfiguration moglich.

Behandelt man 3 (oder 2) in Toluol in Gegenwart von
PMe; mit Na-Amalgam, so findet Weiterreduktion zu ei-
nem glinzenden, griinen Feststoff statt, bei dem es sich
wahrscheinlich um das d*-d*-Mo'"'-Dimer 4 handelt""".
4 ist paramagnetisch, thermisch instabil und extrem luft-
empfindlich. Die Formulierung als symmetrische, p-phe-
nylen-diimido-verbriickte Spezies wird durch die bereit-
willige Reaktion mit Chloroform zum Mo"-Dimer 2a ge-
stiitzt.

X YoXo Q0
% Y Xox: %

Abb. 1. HOMO des Komplexes 4 nach Fxtended-Hickel-Rechnungen.

Vo g
0

Die Briickenbindung in 4 wurde mit Extended-Hiickel-
Methoden untersucht; Abbildung ] zeigt das HOMO. Be-
sonders hervorzuheben ist das Auftreten eines durchge-
henden, konjugierten n-Systems, das die d,,-Orbitale der
beiden Mo-Zentren und die p,-Orbitale an den Stickstoff-
und Kohlenstoffatomen des p-Phenylendiimidoliganden
umfaft. Danach konnte der Einbau von d°-d*-Dimetall-(p-
phenylendiimido)-Einheiten in ein geeignetes polymeres
Netzwerk zu neuen leitfihigen Materialien fiihren.
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Synthese und Struktur eines resonanzstabilisierten
(Trimethylphosphonio)metallapropenids**

Von Dimitrios Lappas, David M. Hoffman*,
Kirsten Folting und John C. Huffman

Phosphor-Ylide fanden wegen ihrer hdufigen Verwen-
dung als Reagentien in der organischen und metallorgani-
schen Synthese Beachtung, und das Interesse an einem
Verstindnis der P—C,;;4-Bindung ist gro!'~*. Es wurden
zahlreiche stabilisierte Ylide untersucht, bei denen die ne-
gative Ladung uber ein organisches Geriist delokalisiert
isti**4,

Wir beschreiben hier die Synthese und die Struktur einer
phosphoniopropenid-analogen Verbindung, in der eine
Organometalleinheit an der Resonanzstabilisierung betei-
ligt ist (1). In den anderen bekannten Phosphonioprope-

[ReO(1'-CHCHPMe, }(CH.SiMe,);] 1

nid-Analoga® ist immer ein stabilisierender Substituent in
M-(,-Stellung (z. B. OSiMe;, C(O)ORP?) yorhanden; dar-
iiber hinaus ist 1 das erste strukturell charakterisierte
Phcsphoniopropenid-Analogon, bei dem die Organome-
talleinheit ein Metall in einer hohen Oxidationsstufe auf-
weist. Des weiteren ist die Reaktion, die zu 1 fiihrt, un-
gewohnlich, da sie nicht iiber ein bereits vorgebildetes Ylid
als Reaktanten verlauft'*<.

1 entsteht aus 2 und Ethin im UberschuB in Toluol [Gl.
(a)lL. Die Umsetzung liefert ein Produktgemisch, aus dem
rotc, kubische Kristalle von 1 in 46% Ausbeute (nur erste
Fraktion) isoliert werden kénnen. Die Kristalle sind analy-
tisch rein, aber ihre "H-NMR-Spektren lassen hiufig auf
die Anwesenheit von Spuren einer anderen Verbindung
sch'ieBent’.

{ReO(PMe)(CH,SiMey);] + CH, —s
2
[ReO('-CHCHPMe,)(CH,SiMe,),]
1

{*] Prof. D. M. Hoffman, D. Lappas
Department of Chemistry, Harvard University
12 Oxford Street, Cambridge. MA 02 138 (USA)
Dr. K. Folting, Dr. J. C. Huffman
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Abbildung | zeigt die Struktur von 1 im Kristall®®. Das
Rheniumatom ist quadratisch-pyramidal umgeben, mit
dem Oxo-Liganden in apicaler Position und dem
CHCH(PMe,)-Liganden sowie den drei Trimethylsilylme-
thyl-Gruppen in der Basis. Das Rheniumatom befindct

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall (ORTEP mit Atomnumerierung, Ellip-
soide mit 50% Wahrscheinlichkeit).

sich 73 pm oberhalb der Basis in Richtung des Oxo-Ligan-
den. Der CHCH(PMe,)-Ligand ist E-konfiguriert iiber
C(3) an das Rheniumatom gebunden. Die Re—C(3)-Bin-
dung ist mit 199.6(9) pm etwa 13 pm kiirzer als die
Re—CH,(SiMe;)-Bindungen, was auf einen Mehrfachbin-
dungscharakter der Re—C(3)-Bindung hindeutet. Aller-
dings ist die Re—C(3)-Bindung auch keine normale
Re—Alkyliden-Bindung, da sie 13 pm ldnger ist als die
Re=C-Bindung im Alkylidenkomplex 3. Der Abstand

[Re(CrBu)CHIBWIL(py)] 3

C(3)-C(4) sowie der Winkel P(5)-C(4)-C(3) sind mit
135.5(13) pm bzw. 124.4(8)° typisch fiir ein Olefin. Der Ab-
stand P—C,q (P(5)-C(4)) ist mit 173.7(10) pm innerhalb
der dreifachen Standardabweichung gleich dem durch-
schnittlichen P—Me-Abstand von 178.8(17) pm und deut-
lich langer als der P—C,4-Abstand von 166.1(8) pm im
nichtstabilisierten Ylid Ph;PCH,!"". Der P(5)—C(4)-Ab-
stand 14Bt sich vergleichen mit den P—C,;;4-Abstdnden, die
fiir die resonanzstabilisierten Ylide (Triphenylphospho-
nio)cyclopentadienid (171.8(2) pm"“ und (Triphenyl-
phosphonio)dicyanmethanid (175.3(8) pm"™") gefunden
wurden.

Die Strukturdaten des ReCHCH(PMe;)-Fragments le-
gen nahe, daB sich die Bindungsverhiltnisse in 1 am be-
sten mit den Resonanzstrukturen 1la und 1b beschreiben
lassen'®). Die Struktur 1b ist dabei wichtiger als 1a, da die
P®—(C°-Wechselwirkung in 1a nicht mit der langen
P(5)—C(4)-Bindung in Einklang ist. Die Resonanzstruktur
lc wird aufgrund fritherer Ergebnisse, die eine 1,2-zwit-
terionische Beschreibung der P—C,;4-Bindung nahele-
gen!?*®% ausgeschlossen. Dariiber hinaus liegen fiir die

o H O H O H
A H" C, I vz Il /
e= R;Re-C R;Re=C
: \o @ MO 9 : \
C—PMegy C—PMe, C=PMe,
/ / /
H H H
1a 1b 1c
R:CH,SiHe,

Re=0-Bindung sowohl die Linge (170.0(6) pm) als auch
die IR-Streckschwingungsfrequenz (982 ¢cm~') im norma-
len Bereich, so dal Resonanzstrukturen mit Beteiligung
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