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Bildung eines oxalat-gefiillten Hohlraums im
reduzierten achtkernigen Polyoxomolybdat
[("'C4H9)4NHM080]6(0CH3)3(C204)] aus
a-{(n-C,Hy),NLiMogO,4] und Rhodizonséure**

Von Qin Chen, Shuncheng Liu und Jon Zubieta*

Wechselwirkungen zwischen Polyoxometallat-Clustern
und organischen Substraten interessieren unter anderem
wegen der Strukturverwandtschaft von Polyoxo-Anionen
und festen Oxiden"'-*. Im Falle der Polyoxomolybdat-Car-
bonyl-Wechselwirkungen wird normalerweise eine Carbo-
nylgruppe in eine Molybdin-Sauerstoff-Bindung einge-
schoben"), Die Synthesen von Organooxomolybdaten 1
mit Acetal-*}, 2 mit Diacetal-'*' und 3 mit Diketalstruktur!”!
wurden unter dem Aspekt von Bindungsstellen fiir Sdure-
Base-Paare und als Modelle fiir die Bindung von Substra-
ten an feste Oxidoberflichen diskutiert®. Die Produkte

[RCHMo,O,sHP*® [HCCHMo,0,X]*®
1 2

[(C.1sHs)M0,0,5(OH)]*®
3, C,4;H; = Phenanthrendiyl

derartiger Molybdat-Carbonyl-Reaktionen héngen jedoch
auch sehr stark von der Natur der organischen Ausgangs-
verbindung ab, wie anhand der Isolierung des Oxalatodi-
molybdats 4 gezeigt werden konnte. Die Verbindung ent-
steht bei der Reaktion des Komplexes § mit Chloranil-
sdure 6 in Methanol”’. Diese Beobachtung legt nahe, daB
sich bei Anwesenheit von organischen Resten, welche eine
kationische Abgangsgruppe stabilisieren kénnen, direkt an
die Carbonyl-Insertion eine Spaltung des Liganden an-
schlieBt. Um die Allgemeingiiltigkeit der Carbonyl-Inser-
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tion mit Spaltung des Liganden fiir die Polyoxomolybdat-
Carbonyl-Chemie zu priifen, haben wir die Reaktion des
Molybdats § mit Rhodizonsiure 7 untersucht.

[(n-C4H4)sN1:[M0,0.Cl(C,04)] a-[(n-C4Hg)aN1i[M0gO5]
4 5

HO. Cl 0 OH

Die Umsetzung von § mit 7 ergibt eine hellgriine, kri-
stalline, diamagnetische Verbindung der analytischen Zu-
sammensetzung 8. Das IR-Spektrum von 8 zeigt eine

[(n-C4Ho)s N]:[M0gO(OCH;)g(C:0,)] 8

Bande bei 2930 cm ™', die der CH-Streckschwingung der
Methoxygruppen zuzuordnen ist, sowie starke Absorptio-
nen bei 1665 und 1543 c¢m ™', die den Carbonylstreck-
schwingungen v(C=0) nicht dquivalenter Carbonylgrup-
pen entsprechen. Die Bande bei 972 cm ~' wird der Streck-
schwingung v(Mo=0,) zugeordnet (O, = endstindige
Oxogruppe); die Lage der Absorptionen deutet dariiber
hinaus darauf hin, daB die Molybdinzentren der MoV'-
Startverbindung reduziert worden sind. Die Bande bei 815
cm ™! zeigt die Gegenwart von verbriickenden Oxogruppen
an (Mo—0O,—Mo).

Abb. 1. Struktur des Dignons (Mo, O JOCH g C00) von 8 im Kristall,
Ausgewihlte Bindungslingen [/\] und -winkel [°]: Mol1-O1 2.367(7), M02-O2
2.377(7), Mo3-02 2.385(8), Mo3-Ola 2.367(7), Mo-O, 1.678(11) (Durch-
schnittswert), Mo-O, 1.932(12) (Durchschnittswert), Mo-O(Methoxy)
2.106(11) (Durchschaittswert), Mo1-Mo2 2.582(2), Mo2-Mo3 3.262(1), Mo3-
Mo4 2.574(2), Mod4-Mola 3.312(1), C1-O1 1.25(2), C1-02 1.37(2), C1-Cla
1.43(2): 03-Mo1-04 71.4(3), O5-Mo1-06 94.3(3), 09-M03-010 94.2(3), O3a-
Mo4-O4a 71.2(3), 09-M04-O10 94.5(3), Mo-O,-Mo 83.7(5) (Durchschnitts-
wert), Mo-O(Methoxy)-Mo 101.7(6) (Durchschnittswert). Abkiirzungen: O,
endstindige Oxogruppe, Oy verbrickende Oxogruppe, O(Methoxy) dber O
verbriickende Methoxygruppe.

Das komplexe Anion von Verbindung 8 (Abb. 1)!'” be-
steht aus einem Achteck aus Molybdinatomen, die ab-
wechselnd von zwei Methoxy- oder zwei Oxogruppen
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uberbriickt sind. Auf diese Weise entsteht ein cyclisches
tiaraférmiges Grundgeriist [MogO,,(OCH,)s]°. Die Mo-
Mo-Absténde innerhalb des Ringes sind abwechselnd kurz
und lang (mit Durchschnittswerten von 2.578 bzw.
3.287 A). Jedes der Mo-Mo-Paare mit kurzem Abstand ist
von zwei Oxo- und jedes der Mo-Mo-Paare mit langem
Abstand von zwei Methoxygruppen iiberbriickt. Die
Methoxygruppen weisen vom Mog-Ring weg, wihrend die
Oxogruppen in den vom Ring gebildeten Hohlraum ragen.
Die Mo-Mo-Bindungslange von 2.578 A ist charakteri-
stisch fiir MoY-d'-Zentren in iiberbriickten zweikernigen
Komplexen mit direkter Mo-Mo-Wechselwirkung!'" und
erkldrt den beobachteten Diamagnetismus von 8 als Kon-
sequenz starker magnetischer Kopplung.

Besonders hervorzuheben an der Struktur von 8 ist, daB
der Hohlraum der cyclischen Einheit [MogO,(OCH,)s[®
von einer Oxalatgruppe [C,0,]*° besetzt ist. Jedes Sauer-
stoffatom der Oxalatgruppe iiberbriickt zwei der weiter
voneinander entfernten Mo-Zentren. Die Oxalatgruppe,
die acht Mo-Zentren und die acht terminalen Oxogruppen
bilden eine planare Einheit [MosOs(C,0.)]**® (die maxi-
male Abweichung von der besten Ebene durch alle Atome
betrigt 0.02 A). Die C-O-Abstande der Oxalat-Einheit sind
deutlich verschieden (C1-O1 1.25(2), C1-02 1.37(2) A).
Dies legt nahe, daB die C1-O1-Bindungen Mehrfachbin-
dungscharakter haben.

0§/R

¢ 2]

: 0 R
\ / H® N/ 0#o~R \ ][
—Mo=0 — —Mo + H,0 ——= —Mo—0" R
/ \ /\ /\

0 R 0 R 0 R
“ \ v L
“Mo-0 0+ RPe—— —Mo—0PR +——  — Mo— 07O R
/ 0 A\
<l (Ii
Mol Mo

Schema 1.

Die Synthese eines Mo"-Oxalat-Clusters aus Polyoxo-
molybdat(vi) und Rhodizonsiure zeigt, daB in diesem Fall
die wohldokumentierte Carbonyl-Insertion mit einer Spal-
tung des Liganden und mit Redoxprozessen gekoppelt ist.
Der Mechanismus dieser Reaktion ist bisher nicht im De-
tail bekannt. Vermutlich verlauft der ProzeB iiber aufein-
anderfolgende Zweielektroneniibergiange und kationische
Zwischenstufen (sieche Schema 1). Da mehrkernige Mo-
Cluster an der Reaktion beteiligt sind, liegen die formal
vierwertigen Mo-Zentren, die im Verlauf der Elektronen-
transferschritte gebildet werden, in unmittelbarer Nach-
barschaft zu oxidierten Mo"'-Zentren, und es ist eine
rasche Komproportionierung zu erwarten:

Mo'v...-Mo¥! — Mo¥-MoV

Der Mechanismus erfordert die Bildung organischer Kat-
ionen, von deren Stabilitit es abhingt, ob das Oxalat-
Derivat isoliert werden kann. Wihrend a-Glyoxal und
Phenanthrenchinon die einfachen Insertionsprodukte 2
bzw. 3 ergeben, zerfallen Chloranilsdure 6 und Rhodizon-
sdure 7 unter Bildung der Oxalat-Derivate 4 bzw. 8. Wie
erwartet, fordert eine effiziente Stabilisierung der kationi-
schen Abgangsgruppe die Bildung von Oxalatokomplexen.
Beispielsweise reagiert Di-terr-butylglyoxal (2,2,5,5-Tetra-
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methyl-3,4-hexandion) mit dem Molybdat § in 70% Aus-
beute zum Komplex 8. Momentan untersuchen wir, wie
sich die Variation der Substituenten derartiger a-Diketone
auf die Produkte der Carbonyl-Insertion in Oxometallat-
Geriiste auswirkt.
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Reduktive Oligomerisierung von
1,2-Di-tert-butyl-1,1,2,2-tetrachlordisilan:

Das Tetracyclo[3.3.0.0%7.0>%Joctasilan- und das
Tricyclo{2.2.0.0*"|hexasilan-System**

Von Yoshio Kabe*, Mutsumi Kuroda, Yoshihiro Honda,
Osamu Yamashita, Takeshi Kawase und
Satoru Masamune*

Zahlreiche neuere Veroffentlichungen belegen das Inter-
esse an den theoretischen und synthetischen Aspekten ge-
spannter polycyclischer Verbindungen'"2, Der gegliick-
te Aufbau des Bicyclo[l.1.0]tetrasilan-Systems!?*-<! legt es
nahe, daBl Trichlorsilane (RSiCl;) und 1,1,2,2-Tetrachlor-
disilane (RSiCl,—SiCl;R) mit geeigneten Liganden R als
Vorlaufer neuer Polycyclen dienen konnten, auch von Ver-
bindungen der Zusammensetzung (RSi),,. Wir beschreiben
hier erste Untersuchungen zur reduktiven Oligomerisie-
rung von 1,2-Di-rert-butyl-1,1,2,2-tetrachlordisilan 1?%, die
in bisher einzigartiger und in mancher Hinsicht unerwarte-
ter Weise zu Tricyclo[2.2.0.0>°hexasilan- und Tetracyclo-
[3.3.0.0%7.0%Joctasilan-Derivaten fiihren!®. In der nachfol-
genden Kurzmitteilung werden wichtige Aspekte der *°Si-
NMR-Spektroskopie dieser Ringe aufgezeigt®.
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