wihrend die anderen Winkel im Chelatring mit Ausnahme
von Rh1-S1-Rh2 (114.5(1)°) von 100.1(1) bis 109.2(1)° rei-
chen. Die ,,echten* Chelatwinkel S1-Rh1-S6 und S3-Rh2-
S7 betragen beide 94.0(1)°. Beide RhS,-Ringe liegen in
leicht gestorter Briefumschlag-Konformation vor. Ihre
Spitzen S3 und S4 sind 3.539 A voncinander entfernt, was
sie eventuell zur zweizdhnigen Koordination ungesittigter
Komplexfragmente befihigen koénnte. Briickenbildende
Si-Liganden gibt es unseres Wissens aulerdem nur noch in
Kupfer(1)-polysulfid-Clustern, in denen jeweils zwei Cu-
Zentren von je einem Endglied der S,-Kette iiberbriickt
werden®.

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall (ORTEP). Ausgewihlte Bindungslingen
[A] und -winkel [*]: Rh1-S1 2.384(2), Rh1-S5 2.327(2), Rh1-S6 2.384(2), Rhl-
CCp*Duuear 2.197(9), Rh2-S1 2.373(2), Rh2-S3 2.324(2), Rh2-S7 2.407(2),
Rh2-C(Cp*2)muier 2.196(9), S1-58 2.103(3), $2-85 2.106(3), S2-S7 2.043(3), S3-
$52.032(3), $4-56 2.057(3), S4-58 2.040(3), Rh1---Rh2 3.999, S|- - -85 3.372,
$3-.-54 3.539; S1-Rh1-55 91.4(1), S1-Rh1-S6 94.0(1), S53-Rh1-S6 88.3(1), S1-
Rh2-83 91.3(1), S1-Rh2-87 78.2(1), $3-Rh2-S7 94.0(1), Rh1-S1-Rh2 114.5(1),
Rh1-S1-S8 100.1(1), S5-$2-87 101.5(1), S6-S4-S8 101.7(1), Rh1-55-S2 108.8(1).
Rh1-85-83 109.2(1), S2-§5-83 100.2(1), Rhl S6-S4 107.4(1), S1-S8-S4
100.7(1).

Die Bildung des Komplexes 1 verliuft iiber mehrere
Zwischenstufen. Wird die dunkelblaue Losung des Edukts
[Cp#¥Rh5(CO),] in THF bei Raumtemperatur mit 1/8 Sg
umgesetzt, so wechselt die Farbe innerhalb 15 min nach
braun, und rotviolettes 2 kann durch Sdulenchromatogra-
phie (Al,O,, Toluol) in 46% Ausbeute isoliert werden!.
Der Rh,S-Dreiring in 2 kann durch Addition eines S-
Atoms zum Vierring erweitert werden. Fir den resultieren-
den Komplex 3 gibt es jedoch nur den IR-spektroskopi-
schen Beweis ciner vo-Frequenz bei 2015 cm~!. Der zu 3
analoge Se-Komplex 148t sich dagegen isolieren!”,

Wird [Cp#Rh,(CO),] nicht bei Raumtemperatur, sondern
bei —25°C mit Schwefel umgesetzt, kdnnen ungefihr glei-
che Anteile an 1 und 4 isoliert werden. Die symmetri-
sche'™ Verbindung 4 diirfte zwei durch eine Rh—Rh-Bin-
dung verkniipfte RhS,-Chelatringe und eine p-CO-Gruppe
enthalten!®. 4 wandelt sich in Losung langsam in 1 um.
Die strukturellen Veranderungen auf dem Weg von 3 nach
4 werden durch schwache, voriibergehend auftretende
veo-Frequenzen bei 1785 und 1980 cm ~' angedeutet, die
zwischen —80 und —60°C beobachtet wurden. Leider
verschwinden diese Absorptionen bei héheren Temperatu-
ren zugunsten derjenigen von 1 und 4, so dal} sie nicht
spezifischen Strukturen zugeordnet werden konnen. Es
kann jedoch nicht ausgeschlossen werden, daB3 die Mono-
sulfidbriicken in 2 und 3 substitutionslabil gegeniiber gro-
Beren Schwefeleinheiten, z.B. $2°, sind. Ein Hinweis in
diese Richtung ist, daB sich die Se-Analoga von 2 und 3
mit Sy in 1 umwandeln lassen!..
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Obwohl Rhodiumsulfide als Hydrodesulfurierungskata-
lysatoren interessant sind®, ist 1 nach [Cp#Rh,Se ]"”
und [Rh(S;):]>®"'"! erst der dritte strukturell gesicherte
Rhodium-polychalkogenid-Komplex. Die relativ hohe
Zahl an S—S-Bindungen 148t fir 1 ein betrichtliches Re-
aktionspotential erwarten. In Einklang damit wurden bei
einem cyclovoltammetrischen Experiment drei irreversible
Oxidationswellen bei E;,;= +0.53, +1.38 und 1.60 V ge-
funden (CH-Cl,, Standard-Kalomel-Elektrode).
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Baseninduzierte intramolekulare Bildung einer
Mo-Mo-Bindung in [L,Mo}'(p-OH)(u-CH;CO,),J*°
(L=N,N',N"-Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan)**

Von Ademir Neves, Ursula Bossek, Karl Wieghardr*,
Bernd Nuber und Johannes Weiss

Der Mechanismus der Bildung von Komplexen mit Me-
tall-Metall-Mehrfachbindungen aus monomeren Komple-
xen in Lésung ist wenig erforscht!'. So ist zum Beispiel das
monomere, paramagnetische [Mo"'(OH,)]*® gut!?, sein
zweikerniges, diamagnetisches Analogon mit Mo-Mo-Bin-
dung, [Mo}'(1-OH),(OH.)g]*®, dagegen weniger gut unter-
sucht®, Es iiberrascht, daBl das monomere Aqua-lon in
wiéfriger Losung nicht dimerisiert und daB umgekehrt die
Bildung des Monomers aus dem Dimer nicht beschrieben
worden ist.

Wir haben nun gefunden, daB die Hydrolyse von gelbem
[LMo'"'Br;]* (L= N,N',N”-Trimethyl-1,4,7-triazacyclono-

[*] Prof. Dr. K. Wieghardt, Dr. A. Neves, U. Bossek
Lehrstuhl fir Anorganische Chemie 1 der Universitit
Postfach 102148, D-4630 Bochum
Dr. B. Nuber, Prof. Dr. J. Weiss
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Im Neuenhcimer Feld 270, D-6900 Heidelberg

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
A. N. (Universitit Florianopolis, Brasilien) dankt fiir ein Stipendium
vom C.N.Pq. Frau Dr. G. Backes-Dahmann (Oregon Research Center,
USA) sei herzlich fiir priparative Vorarbeiten gedankt.
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nan) in natriumacetathaltiger wiBriger Lésung unter strik-
tem Sauerstoffausschlull zum zweikernigen Kation 1 fiihrt,
das als rotes PF.-Salz kristallin erhalten wurde.

[LMo"(u-OH)(u-CH;CO,);Mo"L® 1

Fir die Strukturanalyse geeignete Einkristalle von
1(Cl04):-H,0 wurden aus waBriger Losung von 1(PFy);
durch Zugabe von NaClO, erhalten (Vorsicht: Die Verbin-
dung 1(Cl10,);-H;O ist sehr explosiv). Abbildung 1 zeigt
die Struktur von 1. Zwei verzerrt oktaedrisch koordinierte
Mo'""-Zentren (fac-N;O;-Donorsatz) sind durch zwei sym-
metrische Acetatbriicken und eine OH-Briicke verkniipft.

Abt. 1. Die Struktur von 1 in 1{C10Qy,);- H-O im Kristall. Ausgewihlte Ab-
stinde [A] und Winkel [°): Mol-N1 2.20(1). Mo1-N2 2.20(1), Mo1-N3 2.19,
Mo I-01 2.100(7), Mo1-03 2.082(7), Mo1-O5 2.098(7), Mo2-N4 2.18(1), Mo2-
N§ 2.19(1), Mo2-N6 2.21(1), M02-0O2 2.092(7), Mo2-04 2.075(7), M02-O5
2.107(7), Mo1-Mo2 3.555(1); Mo1-05-Mo2 115.4(3).

Der Mo- - -Mo-Abstand von 3.555(1) A schlieBt eine di-
rekte Metall-Metall-Bindung aus - es handelt sich um eine
klassische Koordinationsverbindung vom Werner-Typ.
Dic beiden Mo-OH-Bindungen sind mit im Mittel
2.1)2(7) A recht lang; sie entsprechen denen in
[M>(OH,)s]*®™® und in anderen p-OH-verbriickten Kom-
plexen von Mo'"'"l, Mit diesen Befunden in Einklang ist
da: Elektronenspektrum von 1 (Abb. 2), das zwei fiir okta-
edrische Mo'"'-Komplexe mit d*-Elektronenkonfiguration
typische d-d-Uberginge geringer Intensitit im sichtbaren
Bereich und - interessanterweise - zwei spinverbotene
Ubergange (A max = 1029, 950 nm) zeigt. Aus Messungen der
temperaturabhidngigen molaren Suszeptibilitit (4-298 K)
an festem 1(ClO,4);-H,O wurde eine starke antiferroma-
gnetische Spin-Spin-Kopplung ermittelt (H=—2JS,S;;
$,:=8,=3/2; J=—96 cm~'); im analogen Cr}'-Dimer ist
sie wesentlich schwicher (J= —14 cm ~'®)),

Das Kation 1 ist eine schwache Saure. Aus wiBriger Lo-
sung von 1, der etwas Triethylamin zugesetzt wurde,
konnte braunes 2 als PFq-, BF;- und ClO,4-Salz kristallin
erhalten werden. Aus alkalischer wifiriger Losung von
2(BF,), konnten nach Zugabe von NaClO, Einkristalle
von 2(ClO,)(BF,)- H,O geziichtet werden. 2 ist die depro-
tonierte Form von 1, die OH-Briicke wurde zur Oxobriik-
ke. Der pK.-Wert [Gl. (a)] wurde spektralphotometrisch
bei 25°C zu 6.8 bestimmt.

[LMo""(u-0)(u-CH3CO,):Mo"'L]*® 2

1:f222 4 H® (a)
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Abb. 2. Elektronenspektren von 1(PF,). (Einschub: Spektrum von 1(PF),
im Bereich 700-1200 nm) und 2(PF). in Acetonitril (25°C).

Die Deprotonierung der OH-Briicke in 1 fithrt zu einer
drastischen Verinderung der Struktur (Abb. 3)*., Es wird
nicht nur die zu erwartende Verkiirzung der Mo-O-Bin-
dung um 0.156 A beobachtet, sondern die beiden Mo''-
Zentren riicken um 0.67 A () zusammen, so daB der Mo-
Mo-Abstand in 2 nur noch 2.885(1)A betrdgt. Einander
entsprechende Mo-N- und Mo-O,....-Bindungen in 1 und
2 sind dagegen jeweils innerhalb der Fehlergrenzen gleich
lang.

Abb. 3. Die Struktur von 2 in 2(CIO,}BF,)-H,0 im Kristall. Ausgewihlte
Abstinde [A] und Winkel [°}: Mo1-O1 1.945(4), Mo1-0O2 2.102(4), Mo1-O4
2.097(4), Mo1-N1 2.260(4), Mo1-N2 2.291(5), Mo1-N3 2.243(7), Mol-Mo2
2.885(1), M02-O1 1.946(4), M02-03 2.100(4). M02-O5 2.085(4), Mo2-N4
2.298(6), M02-N5 2.252(4), M02-N6 2.257(5): Mol1-O1-Mo2 95.7(2).

Das Elektronenspektrum (Abb. 2) und die magnetischen
Eigenschaften von 2 sind gegeniiber denen von 1 ebenfalls
stark verindert!'”: 2 weist zwei intensititsstarke Absorp-
tionen im Sichtbaren auf (Abb. 2), und 2(PF), sowie
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2(Cl0y),- H,0 sind diamagnetisch. Diese Befunde deuten
auf die Existenz einer Mo-Mo-Bindung in 2 hin.

Die Bindungsverhiltnisse der Metall-Metall-Bindung in
2 lassen sich analog zu denen in Komplexen des Typs
[XsM(p-X);MX;]12°7*© mit lokaler D5,-Symmetrie diskutie-
ren'l, wenn man beriicksichtigt, da} der formale Ersatz
zweier p-X-Briicken durch zwei p-Acetat-Briicken eine Er-
niedrigung der Symmetrie nach C,, bedingt. Die fur die
Mo-Mo-Bindung zur Verfiigung stehenden drei d-Orbitale
an den beiden Mo-Atomen sind d,,, d,, und d,,, wenn man
annimmt, daf d,:_,> und d,: im wesentlichen zur Mo-Li-
gand-Bindung benétigt werden. Bei Dj,-Symmetrie fiihrt
die Uberlappung obiger Orbitale zu einem o- (a}) und
zwei entarteten n-(e”’) bindenden MOs sowie zu einem
o*-(a'!) und zwei entarteten n*-(¢’") antibindenden MOs.
Bei C,,-Symmetrie sind die n-Orbitale nicht mehr entartet;
cs entstehen drei bindende MOs [a(a,), (@), m2(b,)] und
die entsprechenden antibindenden MOs [o*(a}), n¥(az),
n¥(b,)]. Die Mo-Mo-Bindung in 2 ist dann eine Dreifach-
bindung ([o(a)][n(b)]*[n(a))]?), und im Elektronenanre-
gungsspektrum werden die beiden erlaubten Uberginge
n(a,)—n*(a,) und n(a,)— n*(b,) beobachtet (Abb. 2).

Die baseninduzierte Deprotonierung von 1 fiihrt also
zur intramolekularen Bildung einer Mo-Mo-Bindung. Die-
ser Vorgang ist vollstindig reversibel: Die Protonierung
von 2 in wiBriger Losung (0.1M HCIQ,) ergibt wieder
quantitativ 1.

Arbeitsvorschriften

1(PF¢);: Zu 40 mL einer mit Ar durchspilten wiBrigen Losung von 1.2 g
(16 mmol) NH,CH;CO;] wurden 0.35g (0.7 mmol) [L.LMoBr)J*! gegeben.
Nach 4 h Erhitzen unter RiickfluB in einer Ar-Atmosphire wurde die nun
rotbraune Lasung mit 0.2 g (1.2 mmol) NaPF, versetzt und 24 h bei 0°C ste-
hengelassen. Es bildete sich rotbraunes mikrokristallines Pulver, das  aus
H,O umkristallisiert - rote Kristalle von 1(PF): ergab (Ausbeute: 0.4 g). -
IR (KBr): OH) 3530, v,(C—0) 1540, v,(C—0) 1440, 1455 cm ': UV/VIS
(CH3CN): Amax (€ pro Dimer)=1029 (8.6), 950 (8.3), 501 (66), 431 (120) nm.
2(PF¢)2-3H-0: Zu 30 mL einer mit Ar durchspilten wdBrigen Losung von
0.10 g (0.09 mmol) 1(PF.): wurde ! mL Triethylamin gegeben, woraufhin
sich die Losung dunkelbraun firbte. Zugabe von 0.5g (3 mmol) NaPF,
fiithrte zur Fillung von braunem 2(PF,);-3H.O (Ausbeute: 0.07 g). - IR

(KBr): v,(C—0) 1510, v(C—0) 1460, 1425 cm ~"; UV/VIS (CH3CN): Auy (£

pro Dimer)=644 (327), 527 (433) nm.
1 und 2 sind in Losung und im festen Zustand sauerstoffempfindlich. Die

ebenfalls hergestellten ClO4-Salze sind explosiv. Alle Salze ergaben korrekte
C.H,N-Analysen.
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Umsetzung von 1,3-Azaarsininen

mit 2-tert-Butyl-1-phosphaethin -
2,9,10-Tri-tert-butyl-4,6-diphenyl-1,3,8-triphospha-
7-arsatetracyclol4.4.0.02%.0*"}deca—4,9-dien

Von Gotifried Mdrkl*, Stefan Dietl, Manfred L. Ziegler
und Bernd Nuber

Die kiirzlich von uns beschriebenen 1,3-Azaphosphinine
1M und 1,3-Azaarsinine 2/ gehen mit einer breiten Palette
von Alkin-Dienophilen'** Diels-Alder-Reaktionen ein;
die primir gebildeten Bicyclen rearomatisieren unter Eli-
minierung von Benzonitril zu den entsprechenden - insbe-
sondere auch funktionell substituierten - Phosphininen
303 bzw. Arsininen 4.

R
R’

Ph A en Ph

N R-C=C-R’ N -PhC=N R
I —_— 7 _— I

P/ E / z

Aryl” SE7Ph aryl” SETR
Aryl Ph

1,E=P. 2.E=As 3,E=P 4 E-=

Uber die véllig unerwartete Umsetzung der Azaphosphi-
nine 1 mit dem Heteroalkin rers-Butyl-1-phosphaethin §
im Molverhiltnis 1:2 haben wir bereits berichtet; es ent-
stehen die Tetracyclen 6°,

M93C [

s P
H e \ 4CMe,
Yie

spP” 3 P2

2 MeyC-

O
m
el

Wir konnten nun zeigen, daB sich die 1,3-Azaarsinine 2
gegeniiber 5 nochmals anders verhalten. Bei der Umset-
zung von 2a mit 5 in Toluol bei 120°C im Bombenrohr
(48 h) erhilt man (nach Versetzen des Riickstandes mit
Ethylacetat) eine farblose, kristalline Verbindung T7a,
Fp=204-207°C (aus Ethylacetat), bei der es sich nach Ele-
mentaranalyse und Massenspektrum um ein Produkt han-
delt, das aus 2a und 5 im Molverhiltnis 1:3 unter Elimi-
nierung von Benzonitril entstanden ist (Tabelle 1). 2b rea-
giert nach den analytischen und spektroskopischen Befun-
den zu 7b (Tabelle 1).
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