,»Zweibindungsdehnungsisomer** ansehen, das ca. 33 kcal
mol ~ ' stabiler ist als 1 (Tabelle 1)!'%. Die symmetrieverbo-
tene Umlagerung von 1 in Tetrasilacyclobutadien 4 ist mit
ca. 8 kcal mol~' exotherm. Allerdings weist 4 zwei imagi-
nire Frequenzen auf und eatspricht in der planaren D,,-
Form keinem Minimum®-“.

Wir fanden, dafl 4 zu einer nichtplanaren, C,-symmetri-
schen Struktur mit einem axialen und drei dquatorialen
Wasserstoffatomen fithrt (24.8 kcal mol~' stabiler als 1
auf dem CI/6-31G(d)-Niveau nach ,size-consistency‘-
Korrektur!'*"), wie es vor kurzem auch Schaefer et al. be-
rechnet haben!".

Tetraedrisches SisH, entspricht also anders als tetraedri-
sches C,H, wahrscheinlich keinem Minimum auf der
Energiehyperfliche. Dennoch sollte es eine interessante
Herausforderung sein, Substituenten zu finden, die das Te-
trasilatetrahedrangeriist stabilisieren konnten.
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Photolytischer Clusteraufbau: Synthese und Struktur
von [{(Ph;P)Au},Mo(CO),JOH**

Von Georg Beuter und Joachim Strihle*

Bei unseren Arbeiten iiber die kontrollierte Zersetzung
von Azidokomplexen!?! haben wir uns auch mit dem pho-
tochemischen Abbau von [(Ph;P)AuN;] befafit. Wahrend
die meisten Azidokomplexe unter Spaltung der Ni—Ng-
Bindung z. B. Nitrido-, Nitren- oder Phosphoraniminkom-
plexe bilden, wird bei Bestrahlung von [(Ph,P)AuN,;] die
Azidgruppe unter Bildung von (Ph;P)Au-Radikalen, die
sich anschlieBend zu Goldclustern vereinigen, reduktiv eli-
miniert. Bei Anwesenheit von Carbonyliibergangsmetall-
komplexen entstehen heteronucleare Metallcluster. Als er-
stes Ergebnis dieser Untersuchungen berichten wir hier
iber den neuen Cluster [{(Ph;P)Au};Mo(CO),]® 1. Dieser
kann auch als Halbsandwichkomplex von Molybdin(o),
bei dem der C¢H¢-Ligand durch ein bisher unbekanntes
{(Ph;P)Auj$-Tkosaederfragment ersetzt ist, aufgefaBt wer-
den. Die vielen bereits bekannten Goldcluster® wurden
meist durch Reduktion von Phosphangold(1)-halogeniden
[(R;P)AuX] erhalten.

7[(PhsP)AuN;] + [Mo(CO)e] + H,0 —> @

{{(PhsP)Au},Mo(CO),]°OH® + 3CO + 9N, + HN;
1-OH®

Zur Synthese von 1 [Gl. (a)] bestrahlt man eine Mi-
schung aus {(Ph;P)AuN,] und [Mo(CO),] im UberschuB
in Tetrahydrofuran (THF) ca. 12 h, entfernt das Losungs-
mittel, nimmt in CH,Cl, auf und trennt die Reaktions-
produkte sdulenchromatographisch!®, 1 kristallisiert als
[{(Ph;PAu};,Mo(CO);]®0OH® in Form luftstabiler roter
Plittchen. Das Gegenion OH® wurde strukturanalytisch
identifiziert!”., Es ist auf Hydrolyse zuriickzufiihren. Wird
[Mo(CO)e] nicht im UberschuB eingesetzt, so entstehen
iberwiegend noch nicht niher charakterisierte homonu-
cleare Goldcluster. Das IR-Spektrum von 1 zeigt entspre-
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chend der lokalen Symmetrie C;, zwei CO-Valenzschwin-
gungen bei 1835 und 1895 cm ~'. Diese niedrigen Frequen-
zen deuten auf ein ausgeprigtes Donorverhalten des
{(Ph;P)Au};-Restes hin.

Goldcluster mit mehr als sieben Au-Atomen weisen ein
zentrales Au-Atom auf und lassen sich in der Regel von
einem zentrierten Ikosaeder ableiten™®. Auffillig ist, daB
die Bindungen vom Zentralatom zu den peripheren Au-
Atomen stets deutlich stdrker sind als die Bindungen zwi-
schen den peripheren Au-Atomen. Im kationischen Clu-
ster 1 (Abb. 1) bilden die sieben Au-Atome ein Ikosaeder-
fragment mit Au-Au-Abstinden zwischen 283.8 und 303.1
pm, wie sie fur Bindungen zwischen peripheren Au-Ato-
men typisch sind. Das Mo-Atom ersetzt das zentrale Au-
Atom der homonuclearen Au-Cluster und ist von allen sie-
ben Au-Atomen etwa gleich weit entfernt (277.1-

286.0 pm). Zur Struktur des Au,;Mo-Gerlists gibt es bei den
homonuclearen Aug-Clustern bisher keine Analogie.

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall von 1- OH<. Von den Phenylgruppen der
Phosphanliganden sind nur die Kopfatome gezeichnet. Wichtige Bindungs-
langen {pm] und -winkel [°]: Au-Au 283.80(9)-303.09(2), Mo-Au 277.11(1)-
285.97(2), Au-P 228.65(4)-234.21(4), Mo-C1 197.4(2), Mo-C2 194.6(2), Mo-
C3 193.8(2), C1-O1 119.1(2), C2-02 120.1(2), C3-03 121.2(2}; Mo-C1-O1
171.8(2), Mo-C2-02 176.3(1), Mo-C3-03 168.5(2), C1-Mo-C2 96.90(8), CI-
Mo-C3 79.49(8), C2-Mo-C3 78.14(8).

Die bisher bekannten Heterometallgoldcluster enthal-
ten meist isolierte (R;P)Au-Fragmente!®”, Zwei der we-
nigen Beispiele fiir Cluster mit Au-Au-Bindungen und
einem zentralen Heterometallatom sind [AuePt(CC-rBu)-
(PPh;);1®® und [{(Ph;P)Au}sPt]>*®®. In beiden Fillen 148t
sich das Au,-Geriist jedoch nicht vom Ikosaeder ableiten.

Die Mo-C-O-Gruppen in 1 sind, vermutlich aus steri-
schen Griinden, leicht gewinkelt; ihre C-Atome ndhern
sich den Atomen Au4 und Au7 (C1-Au7=265.8(2), C2-
Au7=280.5(2), C3-Aud =248.1(2) pm).

Unter der Annahme, daBl dem Mo-Atom die Oxidations-
stufe 0 zukommt und daB nur die Elektronen der Au-
Atome zu den Metall-Metall-Bindungen beitragen, stehen
wie auch bei toroidalen Au-Clustern® und beim pentago-
nal bipyramidalen {Au(PPh,)$-Cluster!'” sechs Elektronen
fiir die Geriistbindung zur Verfiigung. Mit diesen sechs
Elektronen erreicht das Mo-Atom eine stabile 18-Elektro-
nen-Konfiguration.

Die von uns gefundene Clustersynthese durch reduktive
Eliminierung von Azidgruppen hat gegeniiber den bisher
bekannten Reduktionsmethoden den Vorteil, daB als Oxi-
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HalCH,CH,Hal — HalCH,CH,Li — H,C=CH, + LiHal

LiCH,CH,Li — H,C=CHLi-LiH AH = —29.8 kcal mol '

. 1988

dationsprodukt nur N, entsteht. Mit dieser Methode sollte
durch Varnation der Phosphanliganden und der Carbonyl-
komponente eine Vielfalt von Clustern zugénglich werden.
Sie 140t sich auBerdem auf [(Ph;P),CuN,], ibertragen.
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1,2-Dilithioethan aus Ethylen und Lithium

Von Nicolaas J. R. van Eikema Hommes,
Friedrich Bickelhaupt und Gerhard W. Klumpp*

Einfache vicinale Dilithioalkane haben sich bisher der
Darstellung entzogen!'. Einerseits fiihren die gangbarsten
Wege zu Organolithiumverbindungen, die von den ent-
sprechenden Halogenverbindungen ausgehen, bei vicina-
len Dihalogenalkanen zunichst zu B-Halogenlithioalka-
nen, deren Zerfall unter Abspaltung von Lithiumhalogenid
[z.B. Gl. (a)] viel schneller erfolgt als der Austausch ihres
Halogensubstituenten gegen Lithium; andererseits soll nach
Rechnungen 1,2-Dilithioethan 1 viel instabiler sein als ein
isomerer Komplex aus Vinyllithium 2 und Lithiumhydrid
[GL. (b)]PL

(2)

(b)
1 2.LiH

Letzterem entsprechen Beobachtungen, dafl Ethylen in
Gegenwart von Katalysatoren mit Lithium hauptsichlich
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