
dritte Schicht von Atomen hinzukommt, konnen die pas- 
sende Koordinationszahl und die richtigen Bindungslan- 
gen nicht mehr erhalten werden. Auf diese Weise entste- 
hen beim Wachsen eines Kristalls Defekte an Oberflachen 
und im Innern. Fur gronere Silberkristalle (ii: 10 nm) sind 
kiinlich durch HREM Defekte dieses Typs beobachtet 
worden[tyl. Kleine Goldkristalle (-3.5 nm) konnen manch- 
ma1 wahrend der Umordnungsprozesse eine ikosaedrische 
Struktur annehmenf5< 61; Abbildung 3 i zeigt, daR diese 
strukturelle Anordnung auch bei Ru vorkommt. Diese 
Form ist jedoch nicht sehr haufig anzutreffen; wahrend 
der gesamten Aufzeichnungszeit wurden nur ein paar die- 
ser Falle beobachtet. (Man beachte, da13 die zwei aul3eren 
atoniaren Saulen einer Kristallflache (Pfeil) sich nicht in 
der zu erwartenden Position relativ zur Struktur des Ge- 
sarnrkristalls befinden). 

Abb. 4. a) Modell eines idealen Kuboktueders. bestehend aus 561 Atomen 
und yon ungefahr derselben Crone wie der Kristall, der in Abh. 3a gezeigt 
wird. b) Zugehorige simulierle Abbildung, Blickrichtung langs (1 10). Zur 
Rechnung wurden die elektronenoptischen Parameter des JEM-4000 EX be- 
nutzt 

Bildsimulationen, die die Abbildungsbedingungen des 
Mikroskops bei der Rechnung beriicksichtigen, wurden 
herdngezogen, um das Aussehen der verschiedenen struk- 
turellen Formen zu bestatigen, die die Ru-Cluster annah- 
men. Das Modell eines ccp-Kuboktaeders, das 561 Atome 
urnfaat und hier langs einer (1 10)-Richtung zu betrachten 
ist, zeigt Abbildung 4 a ;  daneben ist in Abbildung 4 b  das 
entsprechende simulierte Hild zu sehen. Diese Computersi- 
mulation ist rnit dem experimentell erhaltenen Bild 
(Abb. 3 e) vergleichbar. Der hcp-Ordnungszustand dessel- 
ben Kristalls (Abb. 3 a) kann rnit der Bildsimulation 
(Abb. 5 a) verglichen werden. In diesem Fall wurde die Si- 
mulation fur einen vie1 kleineren Kristall (54 Atome) von 
gleicher Gestalt durchgefuhrt, urn die Rechenzeit kurz zu 

Ablr i. t o m p u ~ e i ~ i i n u l ~ t i ~ n ~ n  berbchicdener Strukturtypen zum Vergleich 
mil t lektronenmikroskopischen Aufnahmen. a) hcp-Anordnung aus 54 Ato- 
men aurgebaut: Blickrichtung IBngs (100). b) ccp-Anordnung aus 55 Atomen 
aufp:baut: Blickrichtung llngs ( I  10) (idealer Kuboktaeder). c) bcc-Anord- 
nunp. aufgebaut aus 59 Atomen: Blickrichfung lings (100). d) bcc-Anord- 
nunp. aufgehaut aus 59 Atomen: Blickrichtung langs ( 1 1  I). 

halten. Abbildung 5 b zeigt ein errechnetes Bild fur einen 
idealen Kuboktaeder, der aus 5 5  Atomen aufgebaut ist und 
lings (1 10) betrachtet wird. Zum AbschluB werden rnit den 
Abbildungen 5 c  und 5d die simulierten Abbildungen der 
bcc-Struktur rnit Blickrichtung langs einer (100)- bzw. langs 
einer (1 11)-Achse gezeigt. Sie sollten rnit den experimentell 
gewonnenen Bildern der Abbildungen 3g bzw. 3 h vergli- 
chen werden. 

Diese Beobachtungen an dem wichtigen Katalysator 
Ruthenium demonstrieren, dal3 sich dessen Kristallstruk- 
tur und daher auch dessen Oberflachenstruktur sehr rasch 
unter dem EinfluD des Elektronenstrahls andern. Friihere 
tintersuchungen an kleinen G~ldkr i s ta l len!~~ deuteten dar- 
auf hin, dan die lokale Temperatur in der Umgebung des 
bestrahlten Bereichs wahrscheinlich oberhalb 500 "C lag. 
Solch ein Zustand eines Metallclusters, bei dem sich die 
Struktur standig andert, konnte sehr wohl als quasi-flussi- 
ger Zustand charakterisiert werden, der bisher wegen der 
Schwierigkeiten, ihn zu beobachten und zu dokumentie- 
ren, nicht nachgewiesen werden konnte. Ergebnisse, die 
vor kurzem rnit zeitaufgeloster NMR-Spektroskopie erhal- 
ten wurdeni2"', konnten dahingehend interpretiert werden, 
daD kleine ligandkoordinierte Metallcluster ihre Struktur 
in Losung sogar bei Raumtemperatur andern. Die Befunde 
sind von enormer Redeutung fur die Klarung der Mecha- 
nismen katalytischer Reaktionen an Metalloberflachen. 
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Verkniipfung von Metallzentren 
durch linear verbruckende, n-gebundene Liganden : 
p-Phenylendiimidodimoly bdan-Komplexe* * 
Von Eric A .  Maalta* und David D .  Devore 

Ubergangsmetallkomplexe, in denen die Metallatome 
durch eine Briicke rnit 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) 

dert. 
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tensiv untersucht. nicht zuletzt im Hinblick darauf, poly- 
mere Materialien geringer Dimensionalitat mit einem In- 
tervalenz-Elektronentransfer in dimeren Systemen zu fin- 
den'''. Meistens wurden bei diesen Untersuchungen als 
verbruckende Liganden difunktionelle o-Elektronen-Do- 
noren eingesetzt, z. B. Pyrazin im archetypischen Creutz- 
Taube-lonl'l und i n  diversen verbruckten Polymeren, die 
M e t a l l o p h t h a l ~ c y a n i n - ~ ~ ~  oder Metalloporphyrinunterein- 
heitenl4l enthalten. Wahrend die Verwendung von Pyrazin 
und verwandten Briickenliganden zu vielfaltigen interes- 
santen und wichtigen Entwicklungen gefiihrt hat, setzt die 
Verbruckung durch konjugierte difunktionelle o-Donoren 
gewisse Grenzen beziiglich der Art der zu verbindenen 
Metallkomplex-Fragmente. Zum einen stellt man haufig 
fest, dal3 die Koordinierung eines Metallkomplex-Frag- 
mentes an das eine Ende einer difunktionellen Donor- 
briicke eine Minderung der Fahigkeit zur koordinativen 
Bindung uber die andere Donorstelle bewirkt : folglich be- 
obachtet man in Losung oft Dissoziation in mononukleare 
Spezies[sl. Zum zweiten konzentriert sich die Mehrzahl der 
Untersuchungen auf Metalle in niedrigen Oxidationsstu- 
fen mit hoher Zahl an d-Elektronen, da  die n-Ruck- 
bindung vom Metall zum Liganden integraler Bestand- 
teil der Ligand-Metall-Wechselwirkungen in diesen Syste- 
men ist. 

Wir berichten hier uber vorlaufige Untersuchungen zur 
Verbruckung rnit p-Phenylendiimidoliganden. Dieser Li- 
gand ist iiber (formale) MEN-Bindungen an das Metall- 
zentrum gebunden, so daB Dissoziationsvorgange unter- 
bunden werden. Weiterhin konnen auch Metallatome in 
hohen Oxidationsstufen einbezogen werden, da  Imidoli- 
ganden bevorzugt Bindungen zu diesen eingehen. 

I CHCll 

4. L : PMe, 3 ,  L = PMe, 

Schema I 

Schema 1 zeigt die Darstellung des Mov'-p-l'henylendi- 
imido-Komplexes Die angegebene Struktur stimmt 
mit der Beobachtung eines Singuletts bei 6=6.95 im 'H- 
NMR-Spektrum iiberein und ist analog der kristallogra- 
phisch bestimmten Struktur des verwandten p-Tolylimido- 
Komplexes [MO(NC,H,CH,)CI,(~~~]~'~.  1 wird in Toluol 
durch PMe, zum 17-Elektronen-d'-d'-MoV-Dimer 2 redu- 
ziedX1, dessen ESR-Spektrum fur das Vorliegen zweier Iso- 
mere spricht: Isomer 2a (Hauptprodukt) weist Irons-Phos- 

phan/mer-Trichlorid-, Isomer 2b cis-Phosphan/mer-Tri- 
chlorid-Konfiguration an beiden Mo-Atomen auf. Mit 
dem Mo-N-Bindungsvektor als z-Achse btsetzt an jedem 
der MoV-Zentren ein ungepaartes Elektron ein formal 
nicht-bindendes d,,-Orbital. 2 wird durch Zn-Amalgam in 
Gegenwart von PMe3 zum I 8-Elektronen-d2-d'-Mo"-Di- 
mer 3 reduziert"]. Das 'H-NMR-Spektrum von 3 ahnelt 
dem des strukturell gesicherten p-Tolylimido-Analogons 
cis. mer-[Mo( NC6H4CH3)C12(PMe~),]1"'1 und stutzt die Zu- 
ordnung einer cis. mer-Geometrie fur 3. Zwar ist 3 in 
Schema 1 rnit der Gesamtsymmetrie Czu 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 glanzenden, griinen Feststoff statt, bei dem es sich 
wahrscheinlich urn das d3-d3-Mo"'-Dimer 4 handelti"]. 
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 rnit Chloroform zum MoV-Dimer 2a ge- 
stiitzt. 

Abb. I .  HOMO dea Komdexes 4 nJch I:\tr.nded-Hiickel-Kecbnllnecn 

Die Briickenbindung in 4 wurde rnit  Extended-Huckel- 
Methoden untersucht; Abbildung I zeigt das HOMO. Be- 
sonders hervorruheben 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 
umfaRt. Danach konnte der Einbau von d3-d3-Dimetall-(p- 
phenylendiimid0)-Einheiten in ein geeignetes polymeres 
Netzwerk zu neuen leitfahigen Materialien fiihren. 
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wurde der dunkelviolette Festbtoff abliltrien. rnit Pentan gewaschen und 
im Vakuum getrocknet (70%). Korrekte Elementaranalyse. ' t i -NMR 
(400 MHz. CJ),. 25 "C): 0=6 .95  (5, 4 H; C,H,). 4.53 (br.. 4 €1: OCH:), 
1.33 (br., 4 H; ('H2). 
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181 Arhei/scorschrif/ fur  2 :  Eine Mischung von 0.74 g (1.02 mmol) 1 und 
0.433 g (5.7 mmol) PMe, wurde in 50 mL Toluol 24 h auf 55 'C erhitzt. 
Nach Abkiihlen auf  Raumtemperatur wurde das  gelbbraune feste Pro- 
dukt  ahfiltriert und  im Vakuum getrocknet: man erhalt 2 als roluol- 
Addukt (75Yo). Korrekte Elementaranalyse. ESR (CDCI,. 25 ' C ) :  Tri- 
plett ( y =  1.98: A("P)=25.9G: 2s): I h b l e t t  (g= 1.96; A("P) 25 .0G:  
Zb). 

191 Arheimor.schrf/ fur  3:  Eine Losung von 0.82 g (0.91 mmol) 2 wurde in 
SO ml.  Toluol unter N: mit Zn-Amalgam im Uberschun 36 h bei 5 5  'C 
geriihn, dann filtriert und  das  Filtrat zur Trockne eingeengt. Der  Riick- 
stand wurde rnit CHIC12 extrahiert, der  Extrakt liltriert und zur 'I'rockne 
ringeengt; man erhSllt das  Produkt a ls  gelblichen Feststoff (63%). Kor- 
rekte Elementaranalyse. ' H - N M R  (400 MHz, CD2CII. 25 "C): 6=6.89 
(s; C,H,). 1.56 (d. 'JPI4=8.04 Hz; ci.7-PMe,). 1.51 (I. *JpH 3.57 Hz; 
/runs-PMe,). 

[ 101 i i )  C. Y. ('hou. J. C. Huffman, E. A. Maatta. lnory. Chem. 25 (1986) 822: 
t)) C. Y. Chou,  D.  D. Devore, S. C. Huckert, E. A. Maarra. J. C. Huff- 
inan. F. Tdkusagswa, Polyhedron 5 (1986) 301 

[ I  I ]  ,lrbeimorsrhr# fur 4 :  Fine Mischung von 1.5Og (1.66 mmol) 2 und 
.05 g (13.8 mmol) PMe? in 60 ml. 'l'oluol wurde 3 d bei 5 5  "C  mil Zproz. 

\a-Amalgdm im UberschuO geriihn. Die intensiv blaugriine Losung 
wurde filtriwl, und durch Einengen des  Filtrals zur Trockne wurde das  
1:lanzend griine Produkt erhalten. ESR (C,H,, 25 "C) :  breites Singulett 
t y = 1.980). 

Synthese und Struktur eines resonanzstabilisierten 
(Trimethylphosphonio)metallapropenids* * 
Von Dimitrios Lappas, David M .  Hoffman*. 
Kinten Folting und John C. Huffman 

Phosphor-Ylide fanden wegen ihrer haufigen Verwen- 
dung als Reagentien in der organischen und rnetallorgani- 
schen Synthese Heachtung, und das lnteresse an einem 
Verstandnis der P-CYI,,-Bindung ist gr0[3['-~]. Es wurden 
zahlreiche stabilisierte Ylide untersucht, bei denen die ne- 
gative Ladung uber ein organisches Geriist delokalisiert 
iStl'h.4 

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

[ReO(q'-CHCHPMe3)(CH,SiMe,),] 1 

nid .Analoga1'I ist immer ein stabilisierender Substituent in 
M-( ',-Stellung (z. B. OSiMe,, C(O)ORlSa1) vorhanden; dar- 
uber hinaus ist 1 das erste strukturell charakterisierte 
Phcsphoniopropenid-Analogon, bei dem die Organome- 
tall1:inheit ein Metall in einer hohen Oxidationsstufe auf- 
weid5n. Des weiteren ist die Reaktion, die zu I fiihrt, un-  
geu ahnlich, da  sie nicht uber ein bereits vorgebildetes Ylid 
als Keaktanten verlaiuft1"l. 

I entsteht aus 2 und Ethin im UberschuR in Toluol [GI. 
(a)]'"'. Die Umsetzung liefert ein Produktgemisch, aus dem 
rotr, kubische Kristalle von 1 in 46% Ausbeute (nur erste 
Fraktion) isoliert werden konnen. Die Kristalle sind analy- 
tisch rein, aber ihre 'H-NMR-Spektren lassen haufig auf 
die Anwesenheit von Spuren einer anderen Verbindung 
sch ieRenl". 

[ReO(PMe,)(<:H,SiMe,),] + CzHz - 
2 

(a) [ReO(q'-CHCHPMe,)(CH,SiMe,),l 
1 

. 
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Abbildung 1 zeigt die Struktur von 1 im Kristall['l. Das 
Rheniumatom ist quadratisch-pyramidal umgeben, rnit 
dem 0x0-Liganden in apicaler Position und dem 
CHCH(PMe,)-Liganden sowie den drei Trimethylsilylme- 
thyl-Gruppen in der Basis. Das Rheniumatom befindet 

Abb. 1. Struktur von I im Krictall (ORTt.1' mit Atomiiumerierung. t l l i p -  
soide mit 50% Wdhrscheinlichkeit). 

sich 73 pm oberhalb der Basis in Richtung des Oxo-Ligan- 
den. Der CHCH(PMe,)-Ligand ist E-kontiguriert uber 
C(3) an das Rheniumatom gebunden. Die Re-C(3)-Bin- 
dung ist rnit 199.6(9) pm etwa 13 pm kurzer als die 
Re-CHz(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 Ianger ist als die 
Re=C-Bindung im Alkylidenkomplex 3I'l. Der Abstand 

[Re(C/Bu)(CHtHu)l,(py),l 3 

C(3)-C(4) sowie der Winkel P(S)-C(4)-C(3) sind rnit 
135.5(13) pm bzw. 124.4(8)' typisch fur ein Olefin. Der Ab-, 
stand P-Cylid (P(5)-C(4)) ist mit 173.7( 10) pm innerhalb 
der dreifdchen Standardabweichung gleich dem durch- 
schnittlichen P-Me-Abstand von l78.8( 17) pm und deut- 
lich I h g e r  als der P-CYIid-Abstand von 166.1(8) pm im 
nichtstabilisierten Ylid Ph3PCH,1"'1. Der P(S)-C(4)-Ab- 
stand IaRt sich vergleichen rnit den P-CYIi,-AbstAnden, die 
fur die resonanzstabilisierten Ylide (Triphenylphospho- 
nio)cyclopentadienid (I7 l.8(2) pmI4'l) und (Triphenyl- 
phosphonio)dicyanmethanid (1 75.3(8) pmIdq) gefunden 
wurden. 

Die Strukturdaten des ReCHCH(PMe,)-Fragments le- 
gen nahe, daB sich die Bindungsverhiiltnisse in I am be- 
sten mit den Resonanzstrukturen l a  und l b  beschreiben 
lassenlsJ. Die Struktur l b  ist dabei wichtiger als l a ,  da die 
Po-Co-Wechselwirkung in l a  nicht mit der langen 
P(S)-C(4)-Bindung in Einklang ist. Die Resonanzstruktur 
Ic wird aufgrund fruherer Ergebnisse, die eine 1.2-zwit- 
terionische Beschreibung der P-CYlid-Bindung nahele- 
gen12a. b.3al , ausgeschlossen. Daruber hinaus liegen fur die 

O H  
II / 

O H  
II / 

O H  
II / 

R3Re=C R3Re-C R3Re=C 
\ @  0 %  \ 
/ C-pMe3 C - h e 3  C = PMe3 

/ 
H 

l a  
R=CH$Hc, 

H- 

l b  
H 

l c  

Re=O-Bindung sowohl die LInge (170.0(6) pm) als auch 
die IR-Streckschwingungsfrequenz (982 cm- ') im norma- 
len Bereich, so daR Resonanzstrukturen rnit Beteiligung 
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