
Organometallchemie mit Molybdan- und Wolframalkoxidclustern; 
Vergleich mit Carbonylclustern der spaten Ubergangsmetalle 

Von Malcolm H. Chisholm", David L. Clark, 
Mark J. Hampden-Smith und David M. Hoffman 

Alkoxid- und Carbonylliganden ergdnzen sich in ihren x-Wechselwirkungen mit Ubergangs- 
metallen, weil Alkoxidliganden als x-Donoren durch Elektronenubertragung in leere d,-Orbi- 
tale fruhe Ubergangsmetalle in hohen Oxidationsstufen und Carbonylliganden als x-Ac- 
ceptoren durch Elektronenaufnahme aus besetzten d,-Orbitalen spiite Ubergangsmetalle 
in niedrigen Oxidationsstufen stabihsieren. Beide Liganden fungieren ohne weiteres aIs 
Bruckenliganden uber M-M-Bindungen. In Losung sind Fluktuationen zwischen terminalen 
und Bruckenpositionen sowohl fur Alkoxid- als auch fur Carbonylliganden ublich. Die 
Fragmente w(OR) , ] ,  [CpW(CO),], [Co(CO),] und CH sind isolobal, also sind auch 
die Verbindungen [(RO), W =  W(OR),], [Cp(CO),W = W(CO),Cp], das hypothetische 
[(CO),Co = Co(Co),] und H C  = CH isolobal. Alkoxid- und Carbonylcluster zeigen oft ver- 
bluffende Ahnlichkeiten bei der Bindung von Substraten, z. B. [W, (p,-CR)(OR'),] und 
[Co,(p,-CR)(CO),] sowie [W,(C)(NMe)(OiPr), ,] und [Fe,(C)(CO),,], unterscheiden sich 
aber beziiglich der M-M-Bindungen. Bei Carbonylclustern werden e,-Orbitale, bei Alkoxid- 
clustern t,,-Orbitale fur die M-M-Bindungen benutzt. Ein weiterer Unterschied ist die elek- 
tronische Abslttigung. In einem Carbonylcluster hat im allgemeinen jedes Metallatom 
18 Valenzelektronen, so da13 zur Aktivierung des Clusters eine thermische oder photoche- 
mische CO-Abspaltung oder die Spaltung einer M-M-Bindung notig sind. Alkoxidcluster sind 
dagegen elektronisch nicht abgesiittigt, weil die Jc-Elektronen an den Liganden und das LUMO 
am Metall zentriert sind. Bei Alkoxidclustern kann daruber hinaus der Zugang zu den Metall- 
zentren sterisch durch die Wahl der Alkoxidgruppen gesteuert werden, wiihrend bei Carbonyl- 
clustern zur Modifizierung sterischer Faktoren Hilfsliganden wie tertiare Phosphane oder 
Cyclopentadienylliganden eingefuhrt werden mussen. In diesem Aufsatz werden die Reak- 
tivitaten von Alkinen und von Ethylen gegenuber zweikernigen Alkoxid- und Carbonyl- 
komplexen verglichen. Bei letzteren ist die Abspaltung von CO-Liganden Voraussetzung 
fur die Substrataufnahme und nachfolgende Aktivierung. Bei [M,(OR),]-Verbindungen 
(M = Mo, W) ist die Art der Substrataufnahme und Aktivierung abhlngig von M und R, was 
zu einer vielfaltigeren Chemie fuhrt. 

1. Einleitung 

In der Anorganischen Chemie wird der Begriff ,,Cluster" 
fur eine Ansammlung von zwei oder mehr Metallatomen 
benutzt, die zumindest teilweise durch Metall-Metall-Bin- 
dungen zusammengehalten werden[* hl; zusltzlich konnen 
auch Bruckenliganden vorhanden sein. Einige der ersten 
Cluster, die entdeckt wurden, waren Ubergangsmetallcar- 
bonylverbindungen. In den letzten Jahren fanden besonders 
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grorJe neutrale oder geladene Carbonylcluster Beachtung, 
z. B. 

wobei der Wert von x be1 letzterem noch unsicher ist[21. 
Weiterhin gibt es zahlreiche Goldphosphancluster [31, und 
die Halogenkomplexe der fruhen Ubergangsmetalle 
[M,CI,,J2@ (M = Nb, Fa) und [M,C1,]40 (M = Mo, W) 
mit jeweils oktaedrisch angeordneten Metallatomen sind seit 
uber 20 Jahren bekanntL4]. In jiingerer Zeit gewann der 
Nachweis von Clusteruntereinheiten in anorganischen Fest- 
korpern fur die Festkorperchemie an Bedeutung. Beispiels- 
weise enthalten die subvalenten HalogenideL5I, OxideL6] und 
Sulfide['' einer ganzen Reihe von Metallen ,,Clustereinhei- 
ten", die entweder durch Bruckenatome voneinander ge- 
trennt oder iiber gemeinsame Metallatome ecken-, kanten- 
oder fliichenverkniipft sind. Die Chevrel-Phasen "3 '1 sind ein 
Beispiel fur diese Verbindungsklassen. 

Homoleptische Metal la lk~xide[~]  sind e k e  etablierte 
Gruppe von Verbindungen rnit der empirischen Formel 
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[M(OR),], bei der x zugleich die formale Oxidationsstufe des 
Metalls angibt. Im allgemeiiien entspricht die empirische 
Formel nicht der Strukturformel, weil das Metall durch Al- 
koxidbruckenbildung seine bevorzugte Koordinationszahl 
zu erreichen sucht. Oligomere Strukturen [M(OR),], werden 
sowohl im Festkorper als auch in Losung gefunden. Dabei 
ist n der Grad der Oligomerisation, der vom Metall und von 
den sterischen Eigenschaften von R abhangt. Die Struktur in 
Losung kann sich von der im festen Zustand unterscheiden, 
und es konnen je nach Losungsmittel und Temperatur kom- 
plexe Gleichgewichte vorliegen. 

formulierte eine Strukturtheorie fur die Oligo- 
merisation von Metallalkoxiden, die darauf basiert, daB die 
beobachteten Strukturen ein KompromiB zwischen folgen- 
den entgegengesetzt gerichteten Kraften sind: Enthalpiege- 
winn durch die Alkoxidbriickenbildung, da die Zahl der 
M-0-Bindungen zunimmt und Entropieverlust durch die 
Aggregation. Schon in seinen ersten Studiell erkannte Brad- 
ley" ", daB die diskreten oligomeren Strukturen von Metall- 
(oxo)alkoxiden und Metall(oxo)siloxanolaten die Brucke 
zwischen den polymeren Alkoxiden und den makromoleku- 
laren Festkorperstrukturen von Metalloxiden und Metall- 
silicaten bilden. Diese Verbindungen mit den Formeln 
[M(OR),], oder [MO,(OR),], oligomerisieren jedoch iiber 
0x0- oder Alkoxidbriickenliganden, so daB die Bezeichnung 
Cluster nicht zutreffend ist, weil wie in der Polyoxome- 
td~~atchemie['21 keine Metall-Metall-Bindungen vorhanden 
sind. 

Erst in den letzten zehn Jahren ist die Bedeutung der Me- 
tall-Metall-Bindung fur die Metallalkoxidchemie deutlich 
geworden. Sie wurde erstmals eindeutig durch die Kristall- 
strukturanalyse von [Moz (OCH, tBu),] l a  nachgewiesen, ei- 
ner Verbindung, die zu der groBen Klasse von [Mo,(OR),]- 
Verbindungen gehort 'I. l a  hat die ethaniihnliche Struktur 
1 und nicht die eines Dimers mit Bruckenliganden, 2, was auf 
den dominierenden EinfluB von Metall-Metall-Bindungen in 
der Metallalkoxidchemie hinwies. In la  ist die M-M-Bin- 
dung eine Dreifachbindung mit 02x4-Konfiguration. 

l a ,  M: Mo. R CH,tEu 
1 b.  M =  W.  R fBu  2 

Nach der Entdeckung der [Mo,(OR),]-Verbindungen 
wurden analoge [W,(OR),]-Verbindungen hergestellt, die 
oft noch stabilisierende Lewis-Basen wie in 3 a  (py = Pyri- 
din) enthalten[I4]. In diesen Verbindungen mit der Struktur 
3 bleibt die unverbruckte M-M-Dreifachbindung erhalten. 

Ro RO O R 0 ~  I :' I .: 
MEM 3a .M= W. R:iPr, L = py 

RO',! .'AR 
In den letzten Jahren ist eine Reihe von Molybdan- und 

Wolframalkoxidclustern synthetisiert und charakterisiert 
worden, in denen sowohl Alkoxidbrucken als auch Metall- 
Metall-Bindungen vorhanden sind. Eine neue Beziehung 
zwischen den Strukturen von Metalloxiden und Me- 

tallalkoxiden wurde erkennbar. Die molekularen Alkoxid- 
cluster von Molybdan und Wolfram enthalten M,O,- 
Zentren, die den Clusteruntereinheiten in den Festkor- 
perstrukturen reduzierter Metalloxide entsprechen. Der 
[W,(OEt),,]-Cluster['51 enthilt zum Beispiel dieselbe Ein- 
heit [M4(~3-0)2(p-0) ,0 ,0] ,  die in der Struktur von 
[Ba,,,,Mo,O,,] gefunden wird (Abb. 

Q 
Abb. 1. Struktur der [W,(p,-O),(p-O),(O),,I-Einheit in [W,(OEt),,] (oben) 
und einer ihnlichen unendlichen Mo-Clusterkette im Kristall von 
(Ba, 1 4 M ~ , 0 1 , ]  (untcn). 

Aufgrund der strukturellen Ahnlichkeiten zwischen redu- 
zierten Metalloxiden, die als heterogene Katalysatoren in 
vielen Reaktionen mit Kohlenwasserstoffen und zur Aktivie- 
rung kleiner Molekiile eingesetzt werden, und Alkoxidclu- 
stern haben wir die Chemie von diskreten Dimeren und Clu- 
stern der Molybdan- und Wolframalkoxide untersucht. 
Dabei wurden viele zweikernige Alkoxide und Alkoxidclu- 
ster hergestellt, in denen Kohlenwasserstoff-Fragmente oder 
Atome wie HI''], C[I8' und N"" an eines oder mehrere der 
Metallatome gebunden sind. Im Laufe der Zeit erkannten 
wir sowohl Ahnlichkeiten als auch Unterschiede zwischen 
der Alkoxid- und der traditionellen Carbonylclusterchemie. 
In diesem Aufsatz untersuchen wir einige dieser Beziehungen 
unter den Gesichtspunkten Synthese, Struktur, Bindung und 
Reaktivitat. 

2. Allgemeine Vergleiche 

2.1. Alkoxid- und Carbonylliganden: 
Komplementare Aspekte der Metall-Ligand-Bindung 

Alkoxid- und Carbonylliganden sind ,,x-Puffer". Der CO- 
Ligand stabilisiert als n-Acceptor elektronenreiche Metall- 
atome in ihren niedrigen his mittleren Oxidationsstufen. 
Das Ausman der x-Ruckbindung vom Metall zum CO- 
Ligand (d, -+ X*) spiegelt sich in den Werten von Coo, wider, 
z. B. bei den (t,,)6-[M(CO),]"-Ionen: M = Mn, n = + 1 ,  
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2 0 9 0 c r n - ' ; M = C r , n = 0 , 2 0 0 0 c m ~ ' ; M = V , n = - l ,  
1860 cin- '. Alkoxidliganden sind einfach negativ geladene 
7c-Donoren ( x x  rnit 0 < x < 4) und konnen deshalb Metall- 
zentren in hohen Oxidationsstufen mit freien d,-Orbitalen 
stabilisieren, z. B. im do-Metallkomplex [Mo(OMe),] [2"]. 

Der Alkoxidligand ist ein flexibler Donor, da nx eine Funk- 
tion des M-0-C-Winkels ist, d. h. nahert sich der Winkel 
180" und verfiigt das Metall iiber leere d,-Orbitale, strebt x 
dem Wert 4 zu. Der M-0-C-Winkel wird von sterischen und 
elektronischen Faktoren am Metall beeinflufit und kann auf 
eine Aufnahme oder Abspaltung von Substrat am Metall- 
zentrum reagieren. Sterisch anspruchsvolle RO-Liganden 
benotigen im allgemeinen grolje M-0-C-Winkel. Falls am 
Metall gefiillte d,-Orbitale vorhanden sind, werden sie durch 
Alkoxidliganden energetisch angehoben. 

Alkoxid- und Carbonylliganden konnen symmetrische 
oder unsymmetrische Briickenpositionen einnehmen und 
auf der NMR-Zeitskala oft schnell zwischen Briicken- und 
terminalen Positionen wechseln. Die Anwesenheit von Briik- 
ken- statt terminaler OR-Gruppen bedingt nicht notwendi- 
gerweise eine veranderte Valenzelektronenzahl am Metall- 
zentrum. 

Es ist nahezu immer moglich, unter Einbeziehung von 
n-Bindungen (d, c p,) eine 18 Valenzelektronenschale fur 
die friihen Ubergangsmetalle in Alkoxidkomplexen zu errei- 
chen, obwohl man beachten mu@ daR die Elektronen der 
7c-Bindungen am Liganden zentriert sind. In den LUMOs 
der Metallalkoxidkomplexe dorninieren die d-Orbitale der 
Metalle. Daher verhalten sich diese Verbindungen in der Re- 
gel wie koordinativ ungesiittigte und nehmen leicht Lewis- 
Basen auf. Im Gegensatz dazu sind Metallcarbonylkomplexe 
meist koordinativ gesattigt und nur durch Angriff am Car- 
bonylkohlenstoffatom, d. h. nucleophilen Angriff am LU- 
MO, oder durch vorangehende Dissoziation eines CO-Li- 
ganden zur Reaktion zu bringen. Der letztgenannte ProzeR 
kann thermisch, photochemisch oder durch Reaktion rnit 
einem Reagens wie Me,NO eingeleitet werden. Me,NO 
wirkt dabei als Sauerstoffatomiibertrager, und es entstehen 
CO, und entweder ein ungesattigter Metallcarbonylcluster 
oder ein locker gebundenes Me,N-Clusteraddukt. Metall- 
alkoxidkomplexe gehen Substitutionsreaktionen leichter 
ein; sie sind sowohl nucleophil (am Metall) als auch elek- 
trophil (am Sauerstoff) angreifbar, soweit nicht sterische 
Grunde dies unmoglich machen. Die Abspaltung von ROO 
wurde in unpolaren Kohlenwasserstoffen noch nie nach- 
gewiesen und ist sicherlich kein wichtiger Reaktionsweg fur 
Alkoxidkomplexe. 

Sperrige OR-Liganden konnen ungewohnlich niedrige 
Koordinationszahlen stabilisieren. Die koordinative Absiit- 
tigung kann je nach Wahl von R auf die gewiinschte Selekti- 
vitat bei Reaktionen am Metallzentrum zugeschnitten wer- 
den. Dies entspricht der iiblichen Venvendung von bestimm- 
ten PR,- oder q5-C,R,-Liganden, um den Zugang zur 
Koordinationssphare eines Metalls zu steuern', ' I .  

Zahl, die Symmetrieeigenschaften, die Besetzung rnit Elek- 
tronen und die Energien ihrer Grenzorbitale ahnlich sind. 
So ist Methylen CH, isolobal zu dem 16-Elektronen- 
fragment [Fe(CO),], und der dreikernige Carbonylcluster 
[Fe,(CO), ,] ist ein metallorganisches Analogon zu Cyclo- 
propan. Genauso sind C H  und [CpM(CO),] (M = Mo, W) 
und damit auch die Verbindungen H C  = CH, 4 und 5 isolo- 
bal. 

Auch das [PtL,]-Fragment ist isolobal zu CH,, und die 
Kombination von [PtL,] rnit Ethen oder Ethin zu 
[L,Pt(C,H,)] bzw. [L,Pt(C2H2)] entspricht der Bildung von 
Cyclopropan bzw. Cyclopropen. Die Grenzen fur eine er- 
folgreiche Kombination von isolobalen Fragmenten werden 
durch nicht zueinander passende Orbitalenergien oder durch 
sterische Faktoren gesetzt. Dies wurde beispielsweise so for- 
m ~ l i e r t [ ~ ~ ] :  ,,A mouse and an elephant are isolobal in that 
they both have four legs and a tail. However, they d o  not 
mate, except with themselves". 

Die Untersuchung einiger Isolobal-Beziehungen von 
Alkoxidkomplexen sowie Molybdiin- und Wolframkom- 
plexfragmenten liefert wertvolle Informationen. Die 
[M(OR),]-Einheit kann als 1 SElektronenfragment angese- 
hen werden, wenn jeder Alkoxidligand als 4-Elek- 
tronendonor geziihlt wird. Also sind die Verbindungen 1 
anorganische Analoga zu Alkinen und Alkoxidanaloga zu 
den Verbindungen 4 (M = Mo, W)[241. Ebenso sind die 
Alkylidinverbindungen [(tBuO), M = CR][25, 261 und 5["] 
isolobal. 

Jedoch bestehen wegen der unterschiedlichen n-Donor/- 
Acceptor-Eigenschaften der Liganden einige wichtige Unter- 
schiede zwischen den Alkoxid- und Carbonylanaloga. Die 
Verbindungen [M,(OR),] konnen unter Bildung von 
[M, (OR), L,] zwei neutrale Liganden koordinieren, wobei 
die M f M-Bindung erhalten bleibt (siehe 3), d. h. das 
[M(OR), L]-Fragment ist isolobal zu [M(OR),]. Die M-L-o- 
Bindung entsteht auf Kosten einer M-OR-K-Bindung. Im 
Gegensatz dazu reagieren die Verbindungen 4 rnit Lewis- 
Basen L zu [Cp,M,(CO),L,] mit M-M-Einfachbindung. 
Die [CpM(CO), L]-Einheit ist ein 17-Elektronenfragment 
und isolobal zum Methylradikal. Wiihrend [Co(CO),] zu 
CH isolobal und das als Kombination von hypothetischem 
[(CO), Co = Co(CO),] rnit H C  = CH beschreibbare Alkinad- 
dukt [Co, (CO)6(p-C2H2)] zu Tetrahedran analog ist, enthal- 
ten die Alkinaddukte von 1 oft stabilisierende Lewis-Base- 
und verbriickende Alkoxidliganden. Beispiele hierfiir sind 
die Wolframkomplexe 6-8[281. Wiederum zeigt die zusitz- 

n Me H 

6 . R =  /Pr 7, R = CH, f BU 8 ,  R = fBu 
2.2. Isolobal-Beziehungen 

Fur das Verstandnis von Struktur und Reaktivitat in der 
Organometallchemie war die Erkenntnis von Isolobal-Bezie- 
hungen zwischen metallorganischen und organischen Frag- 
menten wichtig[221. Zwei Fragmente sind isolobal, wenn die 

liche Koordination der Lewis-Basen an die Alkinaddukte die 
elektronische Flexibilitat der Alkoxidliganden: 1. Die n-Bin- 
dung (RO + M) kann zugunsten einer o-Donorbindung von 
Lewis-Basen (L + M) geopfert werden. 2. Der leichte Wech- 
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sel zwischen terminalen und Briickenpositionen ermoglicht 
die Optimierung von Metall-Metall- und Metall-Ligand- 
Bindungen. 

2.3. Clustersynthesen 

Die zweikernigen Komplexe 1 und ihre Lewis-Basen- 
Addukte sind nutzliche Ausgangsmaterialien zur Synthese 
drei- oder vierkerniger Verbindungen. Die Synthesen ahneln 
verbluffend denen von Stone[291 fur Metallcarbonylcluster, 
z. B. konnen 0x0- r 3 0 3 3 1 1 ,  i m i d ~ - [ ~ * ]  und alkylidiniiber- 
dachte dreikernige K ~ m p l e x e [ ~ ~ ]  gemif3 den Gleichungen 
(a)-(c) erhalten werden. Gemischte Metallcluster M,M' 
(M, M' = Mo, W) konnen ahnlich synthetisiert werden. 

Diese Komproportionierungen werden durch die Natur 
von R sterisch begrenzt; sie konnen iibrigens auch als Re- 
doxreaktionen angesehen werden : 

2 M"' + Mv' ----t 3 MIv 

Die Strukturen der Clusterprodukte weisen, wie in 9 und 10 
gezeigt, Alkoxidbruckenliganden auf. 

9 10 

X=CMe,CEt. CPh X.NH.0 
R = iPr, CH, tBu  R = iPr. CH,tBu 

Y = O R  

Auch eine reversible Kupplung von [W,(OR),]-Verbin- 
dungen zu [W,(OR),,] ist moglich [GI. (d)][34-361. 

0 0  0 0  \: w-co 

7, + I,?- 

O = O R  

In anderen Fallen ist der Reaktionsweg zu Alkoxidclu- 
stern weniger gut definiert, so bei der . Herstellung von 
[W,(OR),,] aus m2(NMe2),]  und ROH (R = Me, Et)r371. 
Die W4-Einheit in [W,(OR),,] kann man sich zumindest 
formal durch Kupplung zweier [W,(OR),](M= M)-Einhei- 
ten entstanden denken [GI. (e)]. 

Bei der Solvolyse von [W2(NMe2),] rnit 2-Propanol ent- 
steht der einzigartige Carbidcluster [W,(C)(NMe)(OiPr), 2 ]  

mit den Metallatomen in hohen Oxidationsstufen; ein detail- 
lierter Reaktionsweg kann hier ebenfalls noch nicht vorge- 
schlagen ~ e r d e n [ ~ ' ] .  Dies ist haufig auch in der Carbonylclu- 
stercheniie der Fall, wenn Komplexe rnit Carbido- oder 
Nitridoliganden entstehen. Dennoch gibt es Analogien zwi- 
schen den Strnkturen einiger Alkoxid- und Carbonylcluster, 
z. B. 

[w3 (P3-CR)(OR)91 [Co3(P3-CR)(CO),I 
[M~(P~-NH)(OR),OI [Fe,(P-NH)(CO),o 
[W,(C)(P-X)(OiPr)izl (x = 0, NR) [Fe4(C)(CO)i31 
[W,(OiPr),,l [CO,(CO), 21 

3. Beziehungen zwischen den 
elektronischen Strukturen ausgewahlter 
Alkoxid- und Carbonylcluster 

Die Diskussion der Rolle von Alkoxid- und Carbonyl- 
liganden als ,,x-Puffer" wollen wir damit beginnen, die 
Grenzorbitale der freien CO- und ROe-Liganden zu be- 
trachten. Sie sind in Schema 1 skizziert. 

R 

Schema 1. Grenzorbitale von CO (links) und ROO (rechts) 

Die freien Elektronenpaare des Sauerstoffs befinden sich 
bei ROO in einem tiefliegenden, sp-hybridisierten o-Orbital 
und zwei hoherliegenden p,-Orbitalen. In einem Komplex 
mit hea re r  M-0-C-Anordnung sind diese hoherliegenden 
p,-Orbitale entartet, aber bei kleiner werdendem Winkel be- 
halt nur ein Orbital den reinen p-Charakter, das andere 
mischt rnit dem s-Orbital des Sauerstoffs, und dadurch wird 
die Energie dieses x-Orbitals gesenkt. CO hat ein rnit dem 
freien Elektronenpaar am C gefiilltes o-Orbital und leere 
entartete x*-Orbitale. 

Also haben sowohl ROO als auch CO Grenzorbitale rnit 
o- und x-Symmetrie, so daI3 ahnliche Wechselwirkungen rnit 
Metallatomen moglich sind. Der Hauptunterschied dieser 
Liganden besteht in der Besetzung der n-Orbitale rnit Elek- 
tronen. Die leeren x*-Orbitale von CO sind geeignet, Elek- 
tronendichte von elektronenreichen Metallen aufzunehmen, 
dagegen konnen die gefiillten p,-Orbitale von ROO gut Elek- 
tronendichte an elektronenarme Metallzentren abgeben. 
Daneben existiert noch ein wichtiger Unterschied in den rela- 
tiven Energien der 0- und x-Orbitale. Aufgrund der Elek- 
tronegativitat von Sauerstoff sind die Orbitale seiner freien 
Elektronenpaare in RO' deutlich energiearmer als Metall- 
orbitale auger bei sehr hoch oxidierten Metallzentren. Da- 
gegen liegen die n*-Orbitale von CO energetisch hoher als 
die d,-Orbitale der Metalle. Daher sind in Metallalkoxiden 
die Metall-Sauerstoff-x-Bindungsorbitale ligandenzentriert, 
wahrend die Metall-Carbonyl-x-Bindungsorbitale in Metall- 
carbonylkomplexen hauptsachlich Metall-d,-Charakter ha- 
ben. 

Der Alkoxidligand entspricht wegen des flexiblen M-O-C- 
Winkels in gewisser Weise dem Nitro~ylligand[~~],  rnit dem je 
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nach Elektronenbedarf des Metallzentrums lineare oder ge- 
winkelte M-N-0-Einheiten entstehen. Eine gewinkelte M-O- 
C-Einheit fuhrt zu einem Orbital mit s- und p-Charakter fur 
das freie Elektronenpaar, das zur Bildung von Alkoxidbruk- 
ken pradestiniert ist. 

3.1. [M, (p3-L),L,jne-Cluster 

Der zentrale [M,(p,-L),]-Kern 1 1  eines [M6(p3-L)8 L61ne- 
Clusters 1aBt sich folgendermaBen beschreiben: Ein Okta- 
eder von Metallatomen befindet sich innerhalb von kubisch 
angeordneten Liganden, die jede Dreiecksflache des Okta- 

eders uberdachen. Die sechs terminalen Liganden (in 11 
nicht gezeigt) sind an die Spitzen des M,-Oktaeders gebun- 
den. Diese grundlegende Clusterstruktur wird fur Carbonyl- 
und Alkoxidcluster gefunden und ist ein guter Ausgangs- 
punkt zum Vergleich der Cluster. Beispiele sind die Cluster 

Die Bindung in diesen M,-Clustern war Gegenstand zahl- 
reicher theoretischer Untersuchungen, angefmgen voin d- 
Orbital-Uberlappungsmodell von Cotton und Haas bis zu 
ausgefeilten Methoden unter Venvendung der X,-SW-Dich- 
tefunkt i~nstechnik[~ '  -481. Erst kurzlich jedoch hat sich das 
Interesse auf die Rolle der n-Donor- und n-Acceptorhgan- 
den konzentriert [4y ' I .  

Die 30 Metallatomorbitale eines ,packten" M,-Oktaeders 
mit uberwiegend d-Charakter erzeugen dreizehn bindende 
(al, + a,, + e, + t , ,  + I ~ , ,  + t,,) und siebzehn schwach anti- 
bindende Cluster-MOs (a,, + eg + e, + t , ,  + t,, + t i ,  + 
tzJ.  Die Besetzung dieser Clusterorbitale mit Elektronen 
hangt vom Metall ab. Aus Symmetriegrunden sind die Wech- 
selwirkungen der freien Elektronenpaare in o-Orbitalen 
der Liganden mit dem M,-Clusterkern fur Carbonyl- und 
Alkoxidliganden identisch. Die o-Orbitale der sechs termi- 
nalen Liganden (a,, + e, + i l U )  konnen init radial nach au- 
Ben gerichteten M,-Clusterorbitalen wechselwirken, die der 
acht Bruckenliganden (al, + uzy + ti ,  + t Z q )  mit den Clu- 
sterorbitalen, die sich vorwiegend aus den s- und p-Metall- 
atomorbitalen ableiten. 

Der Hauptunterschied zwischen Carbonyl- und Alkoxid- 
liganden in der Metall-Ligand-Bindung kommt durch die 
Art der n-Wechselwirkung der acht Briickenliganden mit 
dem M,-Clusterkern zustande. Die sechzehn n-Orbitale 
(e, + e, + t,, + tZg + t , ,  + t Z u )  der acht Briickenliganden 
passen zu sechzehn der siebzehn schwach antibindenden 
Cluster-MOs des nackten M,-Clusters. Das a,,-Orbital des 
M,-Clusters hat kein Gegenstiick gleicher Synimetrie und 
bleibt bei der Wechselwirkung mit den Liganden unveran- 
dert. Dies ist schematisch im MO-Korrelationsdiagramm 
von Abbildung 2 dargestellt, das lediglich qualitativ die un- 
terschiedlichen n-Wechselwirkungen von Carbonyl- und 

Abb. 2. Qualitatives MO-Korrelationsdiagramm, das die Wechselwirkung der 
sechrehn x-Orbitale der Briickenliganden mit den schwach anLibindenden 
M,-Cluster-MOs in  [M,(~,-L),L,]-Verbindungen zeigt. In der Mitte sind die 
Positionen der r w d f  bindenden, der sechzehn antibindenden und des nichtbin- 
denden Orbitals des M,-Clusters dargestellt, nachdem die M - L-0-Bindungen 
bereits beriicksichtigt wurden. Links sind die Wechselwirkungen der leeren CO- 
x*-Orbitale mit den sechzehn M-M-antibindenden Orbitalen gemgt,  die fur 
M = Co zu einem 86-Elektronencluster fuhren. Rcchts sind die Wechselwirkun- 
gen der gefiillten ORe-n-Orbitale mit den aechrehn M-M-antibindenden Orbi- 
talcn gezeigt. die riir M = M o  einen 84-Elektronencluster ergeben. 

Alkoxidbriickenliganden rnit oktaedrischen M,-Clustern 
zeigen soll. Die Blocke von M,-Clusterorbitalen in der Mitte 
von Abbildung 2 reprisentieren die symmetrierelevanten 
Clusterorbitale, nachdem die M-L-o-Bindungen bereits 
beriicksichtigt wurden. Nur die Wechselwirkung mit n-Orbi- 
talen ist dargestellt. 

Im Cob-Clusterkern von [Co, (P,-CO)~ (CO),]"@ sind die 
siebzehn schwach antibindenden Clusterorbitale besetzt. Die 
Metall-Carbonyl-x-Ruckbindung stabilisiert sechzehn die- 
ser antibindenden Clusterorbitale durch Ubertragung von 
Elektronendichte in die CO-rr*-Orbitale. Nach M i q o s  und 
Johns~on['~~ fuhrt der Abzug von Elektronendichte aus anti- 
bindenden Clusterorbitalen zu einer Verstiirkung der Metall- 
Metall-Bindungen in Clustern spater Ubergangsmetalle. Im 
Mo,-Clusterkern von [ M O , ( ~ , - O R ) , ( O R ) , ] ~ ~  sind die ent- 
sprechenden antibindenden Clusterorbitale leer. Die Uber- 
tragung von Elektronendichte aus den rc-Orbitalen der freien 
Elektronenpaare der Alkoxide bewirkt eine Destabilisierung 
der antibindenden Clusterorbitale, die energetisch iiber die 
Grenzorbitalregion hinaus angehoben werden. Dies fiihrt 
letztlich dazu, daB sechzehn M-M-antibindende MOs durch 
sechzehn bindende, ligandenzentrierte Orbitale ersetzt wer- 
den. Der Unterschied in der Zahl der Clusterelektronen (86 
fur Carbonyl-, 84 fur Alkoxidcluster) schlieBlich bedeutet 
eine unterschiedliche Besetzung des nichtbindenden a,,-Clu- 
sterorbitals. 

3.2. Alkylidin-iiberdachte Cluster 

Cobalt und Wolfram bilden die Ethylidincluster 12L52- "1 

bzw. 9 (X = CMe)[33'. Beide Verbindungen haben nicht nur 
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Lhnliche Summenformeln, sondern auch die gleiche Symme- 
trie (annahernd C,,), obwohl die unmittelbaren Koordina- 
tionsspharen der Metallatome recht unterschiedlich sind. 

Orbitale 

/ - I 

12. X = CMe 

Die Cluster stehen iiber einen d3-d9-,,Liickenforma- 
lismus"[s81 zueinander in Beziehung, und die die Cluster auf- 
bauenden Grenzorbitale der ML,-Fragmente sind isolobal 
(Schema 2). 

dsp-Hybridorbital 

W 
RO OR 

RO"/ \ co 
oc"/ Leo 

oc 
Schema 2. Grenzorhitale der Clusterfragmente W(OR), und Co(CO), 

-10 

1 -15 

E lev1 

-20 

-25 

-30 

Die Grenzorbitale von ML,-Fragmenten mit C,,-Symme- 
trie sind bekannt[s9]. Es sind die energetisch tiefliegenden 
la , -  und le-Orbitale, die vom oktaedrischen r,,-Satz iibrig- 
geblieben sind, und die energetisch hochliegenden 2a 1- und 
2e-Orbitale, wobei das 2al-Orbital ein ,,dsp"-Hybridorbital 
ist und das 2e-Orbital vom oktaedrischen e,-Satz herriihrt. 
Die fur Bindungen zur Verfugung stehenden drei Valenzelek- 
tronen befinden sich bei einem d3-Fragment formal in den 
tieferliegenden l a , -  und le-Orbitalen, bei einem d9-Frag- 
ment dagegen in den hoherliegenden 2a,- und 2e-Orbitalen. 

Die MO-Korrelationsdiagramme fur die Kombinationen 
der w,(OH),]30- und [Co,(C0),]30-Grenzorbitale mit 
den Orbitalen von CMe30 zeigen die Abbildungen 3 bzw. 4. 
Das Aussehen der jeweils wesentlichen Metallkomplexfrag- 
mentorbitale ist links in den Korrelationsdiagrammen einge- 
zeichnet. 

In beiden Clustern ist die ,,Erinnerung" an die okta- 
edrische Herkunft der ML,-Fragmente noch vorhanden. 
Die C,,-Symmetrie von 9 und 12 fiihrt zu Orbitalen mit a- 
und e-Symmetrie. Im Wolframcluster werden die energiear- 
meren a- und e-Orbitale, im Cobaltcluster mit 24 Metall- 
elektronen die energiereicheren a- und e-Orbitale zur M-M- 
und M-C(Alky1idin)-Bindung benutzt. Eine lhnliche Bezie- 
hung fur M-M- und M-C(Carbid)-Bindungen wird in folgen- 
den Carbidoclustern beobachtet: 

Ein wesentlicher Unterschied, den der Vergleich der 
M,(p-CR)- und M,(p-C)-Cluster von friihen und spaten 
Ubergangsnietalien enthiillt, sind die unterschiedlichen 
Energien der Clustergrenzorbitale. Trotz der formal hoheren 
Oxidationsstufe der Metallatome in Clustern von friihen 
Ubergangsmetallen sind beispielsweise die Wolframorbitale 

lW3(OH1913m IW,IOH),(p,-CMell CMe" 

0 

, '  
\ I  

' J, 

Ahb. 3. MO-Korrelationsdiagramm 158). das die Bildung yon [W3(p3- 
CMe)(OH),] aus den Fragmenten w3(OH)9]3e und CMeSB zeigt. Als Struk- 
tur des Clusters wurde die aus der Kristallstrukturanalyse von 9 (X = CMe, 
R = iPr) bekdnnte angenommen. 

-1 

t 
€lev1 

-6 

4 

i l  

Ahh. 4. MO-Korrelationsdiagramm (581, das die Bildung yon 12 aus den Frag- 
menten [CO, (CO) , ]~~  und CMe3e zeigt. 
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den Carbid- oder Alkylidinkohlenstofforbitalen energetisch 
ahnlicher als Eisenorbitale. Folglich wechselwirkt in den 
W,(p,-C)-Clustern das Kohlenstoff-2s-A0 deutlich mit den 
Metallatomorbitalen[’81, wahrend eine solche Wechselwir- 
kung in den Fe,(p4-C)-Carbonylclustern nicht beobachtet 
wirdL6‘, 621. In den Alkylidinverbindungen zeigt sich die star- 
kere W,-CR-Bindung deutlich in einer entsprecheilden 
Rehybridisierung des AlkylidinkohlenstoffatornsLs8]: In 
12 ist das Alkylidinkohlenstoffatom praktisch sp-hybridi- 
siertLS4- ”I, in 9 (X = CMe) dagegen sp3-hybridisiert. Somit 
werden der Kohlenstoff-2s-Charakter des 3al-Orbitals des 
Alkylidinfragments auf das l a  ,-MO und der Kohlenstoff- 
2pz-Charakter auf das 3al-MO iibertragen (Abb. 3). 

3.3. [ML,],-Cluster 

Ein letzter Vergleich zwischen den d3-[M(OR),]- und 
d9-[Co(CO),]-Fragmenten betrifft den sterischen EinfluB 
von Alkoxidliganden. Der hypothetische Carbonylkomplex 
[(CO), Co = Co(CO),] ist bezuglich [Co,(CO),,] nicht sta- 
bil; dagegen konnen Verbindungen [(RO),M = M(OR),] 1 
durch sperrige Gruppen R, z. B. tBu, stabilisert werden. 
Nimmt die GroBe von R ab, dimerisieren die Verbindungen 
[W,(OR),] zu Verbindungen, die im Gegensatz zu 
[Co,(CO),, J kein tetraedrisches M,-Zentrum enthalten. Fur 
R = iPr, Cyclopentyl entstehen verzerrt rhomboedrische 
M,-Zentren 13 rnit alternierend kurzen (2.50 A) und langen 
(2.71 A) M-M-Bindungen, die formal M-M-Doppel- bzw. 
-Einfachbindungen entsprechen[34’ 351. Dies ist natiirlich ei- 
ne vereinfachte Beschreibung, denn es gibt bedeutende 
Wechselwirkungen zwischen den nicht direkt gebundenen 
Wolframatomen, wie der kurze diagonale M-M-Abstand 
von 2.8 A zeigt. 

O=OR 

0 

13 14 

Bei sterisch weniger anspruchsvollen Resten R (CH,iPr, 
Cyclohexylmethyl, Cyclopentylmethyl, Cyclobutylmethyl) 
entstehen Verbindungen des Typs 14 rnit einer Schmetter- 
lingsstruktur aus Metallatomen, in der eines der Metall- 
atome oktaedrisch von Sauerstoffatomen umgeben i ~ t [ ~ ~ ] .  

Diese Strukturen veranschaulichen einen wichtigen 
Punkt: In der Chemie der Molybdan- und Wolframalkoxid- 
cluster ist die Bedeutung der Metall-Sauerstoff-Bindung 
sicherlich genauso gron wie die der Metall-Metall-Bindung. 
Die beobachteten Strukturen weisen darauf hin, dalJ das 
Gleichgewicht zwischen M-0- und M-M-Bindungen in 
Alkoxidkomplexen sehr empfindlich auf die sterischen 
Erfordernisse der Alkoxidliganden reagiert. 

4. Die Organometallchemie 
yon Metallalkoxidclustern 

Die Molybdan- und Wolframalkoxidcluster bieten viele 
Moglichkeiten zur Entwicklung einer reichhaltigen Organo- 
me ta l l~hemie [~~ .  6s]: 

1. Durch den Alkoxidliganden kann der Zugang zum Me- 
tallzentrum substratselektiv eingestellt werden. 

2. Die Metallatome sind Lewis-Saure-Zentren und die M- 
M-Bindungen liefern Elektronen fur E-saure Substrate. 

3. Alkoxidliganden sind elektronisch flexibel, sie konnen 
leicht zwischen terminalen und Briickenpositionen wechseln, 
und ihre Elektronendonoreigenschaften konnen durch Va- 
riation von R gesteuert werden. Substrataufnahme oder -ab- 
gabe kann einen Wechsel des M-0-C-Winkels oder einen 
Wechsel zwischen terminaler und Bruckenposition bewir- 
ken. 

4. Es existieren jetzt Syntheseverfahren, rnit denen eine 
Vielzahl von funktionellen Gruppen in Alkoxidcluster einge- 
baut werden kann, z. B. 

[W,(O)(OR),(R’),] (R’ = Ary1)[661 

[w4 (HI2 (OiPr) i 4 1 [’ ” 
[ M O ~ ( N ) ~  (OiPr),,] r i y l  

[ W (CR)(CO), (OiPr),][671 
[W2(H)(CR)(p-C,Me4)(OiPr),][b81 

[W4(P-tolYl)2 (OR)l,I [661 

5.  Im Gegensatz zu den meisten metallorganischen Syste- 
men ist es hier nicht notig, chemisch oder physikochemisch 
eine reaktive Zwischenstufe zu erzeugen. Beispielsweise sind 
die Fragmente [Cp;M] (M =Ti, Zr, Hf, Mo, W), 
[CO, (CO),], [CpCo] , [PtL,] und [Cp*IrL] keine isolierbaren 
Verbindungen oder gar lagerfahig[69], sondern werden aus 
Vorliiuferkomplexen in situ hergestellt. Dagegen konnen die 
Verbindungen 1 isoliert werden und haben genau definierte 
elektronische Strukturen rnit metallzentrierten HOMOS und 
LUMOS[’~]. 

Die Bedeutung der Alkoxidliganden als Hilfsliganden in 
der Organometallchemie der friihen ijbergangsmetalle sowie 
der Lanthanoide und Actinoide wurde bereits fruher hervor- 
gehobent6’l. Auch die Reaktionen von [M, (OR),]-Verbin- 
dungen mit Substanzen, die C-0-, C-C- und C-N-Dreifach- 
bindungen aufweisen, wurden schon ausfiihrlich beschrie- 

Alkinen und Ethylen rnit [W,(OR),]-Verbindungen und auf 
einen Vergleich mit den entsprechenden Reaktionen an zwei- 
und dreikernigen Carbonylclustern beschranken. 

ben[71-731 . H’ ier wollen wir uns auf die Reaktionen von 

4.1. Alkinderivate 

Schon 1968 wurde geschrieben ,,The sticky brown soups 
formed in the reactions between acetylenes and metal carbo- 
nyls yield an amazing variety of complexes including many 
of the organometallic exotica“ [741. Bei diesen Reaktionen 
entstehen sowohl qz- und p-Alkinkomplexe als auch Pro- 
dukte aus Alkin-Alkin- und Alkin-Carbonyl-Kupplungsre- 
aktionen, z. B. q4-Cyclobutadien-, p-Metallacyclopenta- 
dien- und Cyclopentadienonkomplexe. 

Die erste strukturelle Charakterisierung eines M, (p-al- 
kin)-Addukts (15) wurde 1959 von Sly beschrieben[”]. 15 
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war durch die Reaktion von [Co, (CO),] rnit Diphenylacety- 
len hergestellt worden[761. 

Ph 

15 
,co 

co.. 
OC\ 

oc*jco-- oc \c;lco 

Mills und Robinson[771 beschrieben 1964 die Struktur von 
16. Es war die erste strukturelle Charakterisierung eines Pro- 
dukts, das sich aus der Kupplung von drei Alkinen - einem 
tert-Butylacetylen- und zwei Acetylen-Molekulen, die einen 
f flyover-Liganden" bilden - ableitet. 

H 

In Reaktionen von [Co,(CO),] mit Alkinen ist die Auf- 
nahme von Alkinliganden mit dem Verlust von Carbonylli- 
ganden verbunden. Da ein senkrecht zur M-M-Achse gebun- 
dener Alkinligand (siehe 15) ein 4-Elektronendonor ist, 
gehen zwei Carbonylliganden verloren, und die Anzahl der 
Elektronen in [Co,(CO),] und Verbindungen vom Typ 15 ist 
dieselbe. Weitere Alkinaufnahnie erfordert wiederum CO- 
Eliminierung, aul3er es tritt eine Alkin-Carbonyl-Kupplung 
ein. 

Die Bildung von 15 konnte man sich formal als Addition 
des Alkins an das hypothetische [(CO),Co 3 Co(CO),] 
vorstellen. Dieser Weg ist fur die Bildung von Verbindun- 
gen des Typs 15 recht unwahrscheinlich, es wurde aber 
nachgewiesen, da13 bestimmte Alkine direkt rnit Verbindun- 
gen des Typs 4 zu den entsprechenden Alkinaddukten 
[Cp,(CO),Mz(p-C2R2)], in denen die C-C- und die M-M- 
Achse senkrecht zueinander sind, reagieren [78, 7y1. Dieselben 
Verbindungen wurden zuerst in Reaktionen von 
[Cp(CO),M-M(CO),Cp] rnit Alkinen unter Bedingungen 
synthetisiert, in denen die Eliminierung von Carbonylligan- 
den begunstigt ist["l. Muetterties und Slater "1 zeigten 
dann, daB [Cp,(CO),Mo,(p-C, Et,)] mit Diethylacetylen 
bei drastischeren Bedingungen ( T  > 100 "C) unter stufen- 
weiser Eliminierung von Kohlenmonoxid ZLI folgenden 
Komplexen weiterreagiert : 

[CP, Mo, (PC-C, Et4)(CO)3 1 [CPZ Mo, bC,Et,)(CO)I 

Schliel3lich ist noch erwahnenswert, daB auch Verbindungen 
ohne irgendwelche Carbonylliganden, dafiir aber mit einem 
p-C, R,-Liganden, der durch die Kupplung von vier Alkinen 
entstand, isoliert wurden (17)[831. 
Ursprunglich wurden diese Komplexe bei Reaktionen von 
Alkinen rnit [Cp, Mo,(CO),] erhalten, aber spdter wurde 
auch eine Synthese rnit hohen Ausbeuten ausgehend von 
einem einkernigen Komplex entdeckt [841. Diese stufenweise 
Kupplung von Alkinen an einem Dimetallzentrum erinnert 
an eine Alkinpolymerisation, jedoch wurde die katalytische 
Abspaltung des p-C,R,-Liganden vom Dimetallzentrum 

nicht erreicht. Wegen der beim Aufbau des C,R,-Liganden 
sukzessiv abgespaltenen CO-Liganden wurde die Eliminie- 
rung von C,R, einen koordinativ ungesattigten und vermut- 
lich sehr energiereichen Dimetallkomplex zurucklassen. 

Bei Reaktionen von Alkinen rnit Verbindungen 1 werden 
die Alkoxidliganden nicht abgespalten, sondern bleiben an 
das Metallzentrum gebunden und beeinflussen daher nicht 
elektronisch, wohl aber durch ihren sterischen Raumbedarf 
wesentlich den Verlauf der Reaktion. Die sperrigen tBuO-Li- 

ganden beispielsweise verhindern eine stabile Koordination 
aller Alkine, aul3er desjenigen mit dem geringsten Raumbe- 
darf: C,H,. Die Verbindungen [M~,(O~BU),(C,H,)][~~,~~~ 
und Srz81 wurden in Losung charakterisiert, und von 8 wurde 
eine Kristallstrukturanalyse durchgefiihrt Der dabei er- 
mittelte C-C-Abstand im p-C,H,-Liganden ist mit 1.44(1) 8, 
der langste, der je fur einen p-C, R,-Liganden gefunden wur- 
de. Dieser Abstand ahnelt demjenigen im tetraedrischen 
C, (tBu),-Gerust (1.48 (1) A) Is 71. 

Der typische C-C-Abstand im p-Cz R,-Liganden einer 
zweikernigen Carbonylverbindung betragt ca. 1.34 (2) 8, ["I. 
Die in der Nahe von Schwermetailatomen bestinimten Koh- 
lenstoff-Kohlenstoff-Abstinde sind jedoch mit Standard- 
abweichungen von 0.01 bis 0.03 8, behaftet, was zu Proble- 
men bei der Festlegung signifikanter Unterschiede zwischen 
den M,(p-C, R,)-Verbindungen fuhrt. Aus diesem Grund 
benutzten wir die NMR-Spektroskopie zur Untersuchung 
der C-C-Bindung in M, (p-C,H,)-Verbindungen. 

Die '3C-'3C-Kopplungskonstanten von einigen Verbin- 
dungen mit p-C, H,-Liganden wurden durch die Simulation 
von AA'XX'-NMR-Spektren (13C und 'H) bestimmt, die 
rnit p-*C, H,-markierten Verbindungen erhalten wurden; *C 
bedeutet dabei 90 Mob% 13C. Wie Tabelle 1 zeigt, ist der 

Tabelle 1. C-C-Abstinde und i3C-i3C-Kopplungskonstanten von Tetra-rwt- 
butyltetrahedrdn und Komplexen rnit M, (p-C2 H,)-Struktur. 

Verbindung d(C-C) [.&I 'JIl, [Hz] Lit 

1.48 (1) 9.2 
1.44(1) 10.3 
1.39(2) 11.4 
1.39(2) 19.0 
~ 23.2 
1.368(6) 28.2 
1.337(5) 43.4 
1.327(6) 56.0 

[a] Der angegebene Abstand gilt fur die sehr iihnliche Vet-bindung 
[Co,(CO),(PMe,),(p-CzH,)1: S. Aime, D. Osella, E. Giamello, G. Gra- 
nozri, J .  Organomrr. Chew. 262 (1984) C1. 

C-C-Abstand naherungsweise umgekehrt proportional zur 
GroBe von 'JlaC, lzc.  Dem Wert fur C,(tBu),["l kommt nur 
die Verbindung 8[281 nahe. Am wichtigsten an den Daten in 
Tabelle 1 ist die Erkenntnis, dal3 Carbonylverbindungen er- 
heblich grol3ere Werte fur 1J,3c, 13c zeigen als Alkoxidverbin- 
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dungen. Weiterhin ist bei gegebenem Alkoxidligand 'J13,. 
fur Molybdankomplexe groBer als fur Wolframkomplexe. 
Aus den Ergebnissen der Kristallstruktur- und NMR-Unter- 
suchungen schliel3en wir, daB die Alkoxidkomplexe koordi- 
nierte Alkine starker reduzieren als ihre Carbonylanaloga, 
d. h. die n-Ruckbindung der Metallalkoxidfragmente ist bes- 
ser als die der Metallcarbonylfragmente. 

Wir haben die Bindungsverhaltnisse in M,(p-C, H,)-Ver- 
bindungen mit Alkoxid- und Carbonylliganden L S 6 ]  mit 
Fenske-Hall-MO-Rechnungen 1901 untersucht. Rein qualita- 
tiv betrachtet sind die Verhaltnisse fur Alkoxid- und Carbo- 
nylverbindungen sehr ahnlich, jedoch ergeben sich Un- 
terschiede aufgrund der relativen Orbitalenergien der Me- 
tallfragmente. Obwohl die Metallatome der Alkoxidverbin- 
dungen formal die hoheren Oxidationsstufen aufweisen, 
wechselwirken ihre d,-Orbitale besser mit den C,-rc*-Orbita- 
len. Diese Wechselwirkung ist fur W groljer als fur M o  und 
wird durch die p,-Orbitale der freien Elektronenpaare der 
Alkoxidliganden unterstutzt, weil die p, + d,-Donorbin- 
dung zwischen Sauerstoff und Metall die Energie der Metall- 
d,-Orbitale erhoht. Das Gegenteil ist bei den Carbonylver- 
bindungen der Fall, bei denen die d,-n*-Wechselwirkungen 
mit CO die Energien der Metall-d,-Orbitale erniedrigen. 

Die Bedeutung der Alkoxid-rc-Donoreigenschaften haben 
wir niit der Methode der ,,eingefrorenen" n-Orbitale rechne- 
risch erfaBt [911. Dabei wird die Mulliken-Besetzung der p- 
C,-Einheit in zwei getrennten Rechnungen bestimmt, einmal 
nur unter Berucksichtigung der Sauerstoff-Metall-o-Wech- 
selwirkungen und das andere Ma1 unter Einbeziehung von 
Sauerstoff-o- und n-Orbitalen. Die Berucksichtigung der 
Sauerstoff-Metall-n-Wechselwirkungen bewirkt eine Zunah- 
me der Mulliken-Besetzung des C,-rr*-Orbitals; diese ist ein 
Kriterium fur die Starke der d,-n*-Ruckbindung oder mit 
anderen Worten fur das AusmaD der Alkinreduktion. 

Die Fahigkeit der n-Ruckbindung von Dimolybdan- und 
Diwolframzentren zu Acceptorliganden wird vielleicht am 
eindrucksvollsten deutlich in den bemerkenswert niedrigen 
V (C0)-Werten in [M,(OtBu),(p-CO)]-Verbindungen: 1670 
und 1580 cm- '  fur M = Mo bzw. Wr9']. Diese Werte zeigen 
einerseits, daB die Ruckbindung fur W groBer ist als fur Mo, 
und zum anderen liegen sie weit unter den t,,,,-Werten aller 
bekannten p,-CO-Carbonyl~erbindungen[~~~. 

Das einzigartige AusmaB der Bindung zwischen M,-Orbi- 
talen und dem Substrat-n*-Orbital wird auch in den Reak- 
tionen zwischen Alkinen und l b  deutlich, in denen eine 
Metathese von W = W- und C = C-Bindungen eintritt 
[GI. (f)]1253 941. Diese Reaktion wurde ausfuhrlich von 
Schrock et al. untersucht, und einige der Produkte 18 werden 
als Katalysatoren fur die Alkin-Metathese["- 961 eingesetzt. 

[(tBuO), W E W(OtBu),] + RC CR' - 
l b  

Gleichgewichte [GI. (g)] mit anderen Alkoxidliganden 
(OCEt,, OiPr, OCH,rBu) und Alkinen (C,H,, C,Me, und 
C,Et,) gesammelt werden"'. 97 ,  981. 

Die Metathesereaktion (9 kann als oxidative Spaltung der 
M = M-Bindung angesehen werden. Nach dieser Beschrei- 
bung werden die beiden Metallatome von der Oxidationsstu- 
fe III nach VI oxidiert und das Alkin durch sechs Elektronen 
zu zwei RC3'-Liganden reduziert. Genauso kann das 
Gleichgewicht (g) als interne Redoxreaktion angesehen wer- 
den, wie es analog in der Metal l -Sch~efeI-Chemie[~~~ bereits 
beschrieben ist. 

Gibt man starke Lewis-Basen zu einer Gleichgewichtsmi- 
schung (g) von W-Alkylidin- und W,(p-C, R,)-Verbindung, 
so bilden sie Addukte mit dem Alkylidinkomplex. Dagegen 
reagieren n-Acceptorliganden wie CO oder Alkin bevorzugt 
mit der W,(p-C,R,)-Verbindung und verschieben das 
Gleichgewicht (g) nach rechts[97s 981. Tatsachlich reagieren 
alle Verbindungen [W,(OR),(p-C,R;)] mit Alkinen unter 
Alkin-Alkin-Kupplung~7z~ '''I. 

Eine Zusammenfassung der Reaktionen von Alkinen mit 
[W, (OR),]-Verbindungen zeigt Schema 3. Bei sterisch weni- 
ger anspruchsvollen Alkoxidliganden wie OiPr und 
OCH, tBu konnen Verbindungen [W, (OR)6(p-C4RL)(q'- 
C,R;)] mit R' = Me, Et isoliert werden['OO1. Die Reaktions- 
folge deutet auf eine Alkinpolymerisation hin. Jedoch lassen 

Schema 3. Redktionen von [W,(OR),] mit Alkinen 

sich von Wolfram in der Praxis koordinierte Kohlenwasser- 
stoffliganden kaum abspalten, aber die entsprechenden 
[Mo, (OR),]-Verbindungen katalysieren die Alkintrimerisie- 
rung, und die Verbindungen [Mo,(OR),(p-C,R2)] und 
[Mo,(OR),(p-C, Rk)] wurden als Zwischenstufen des Kata- 
lysecyclus identifiziert['O'l. Dieser Katalysecyclus steht im 
Gegensatz zu dem von Alkin-Alkin-Kupplungsreaktionen 
an zweikernigen Carbonylkomplexen. 

--f 

4.2. Ethylenaktivierung 
(f) 

[(fBuO),WcCR] + [(tBuO), W=CR'] 
1s 1 8' 

Eine eindeutige Beziehung zwischen W, (p-C, R2)- und 
W-Alkylidinverbindung wurde erstmals bei 8 beobachtet, 
das mit 18 (R = H) im Gleichgewicht stehtIZ8]. Letztere Ver- 
bindung ist nicht isolierbar, kann aber als Chinuclidin-Ad- 
dukt 18.  Chinuclidin (R = H) stabilisiert und kristallisiert 
~ e r d e n l ~ ~ l .  In der Folgezeit konnten Beweise fur weitere 

Das klassische Beispiel der Ethylenaktivierung an einem 
Metallcarbonylcluster ist die Reaktion von C, H, mit 
[OS,(CO),,]['''~. Urspriinglich wurde die Reaktion bei ho- 
herer Temperatur (125 "C, 1 atm C,H,) ausgefiihrt, was zur 
Isolierung des p-Vinylidenkomplexes 19[1031 fuhrte. Unter 
diesen Bedingungen wurden keine Zwischenprodukte ent- 
deckt. Wahrscheinlich waren die relativ drastischen Bedin- 
gungen zur CO-Abspaltung notig, an die sich dann die Ethy- 
lenkoordination und die C-H-Aktivierung anschlossen. In 
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einer Vielzahl von Experimenten wurde dieses Reaktions- 
schema bestiitigt. Beispielsweise reagierte die gegeniiber 
Substitutionsreaktionen labile Verbindung 20['04] mit 
Ethylen unter wesentlich niilderen Bedingungen (25 'C) 
zu 21, dem ersten Ethylenaddukt in der Carbonylcluster- 
chemie. Das wahrscheinlich auftretende Hydrido-Vinyl- 
Zwischenprodukt 22['O'. wurde auch in Reaktionen von 
,,ungesiittigtem" [H,Os,(CO),,] rnit Ethylen['07,'081 und 
Acetylen['071 erhalten. 

Die lichtinduzierten Reaktionen zwischen [Re, (CO), ,,I 
und Alkenen bei 22 "C, die zu 23 fuhren, sind gute Beispiele 
fur die photolytische Alkenakti~ierung[ '~~].  In diesen Unter- 
suchungen wurden keine Zwischenprodukte entdeckt, aber 
vermutlich induziert die Photolyse die Abspaltung eines CO- 
Liganden unter Bildung ungesattigter Verbindungen wie 
[Re, (CO),], die schnell rnit Alkenen reagieren. 

Diese Reaktionen von Carbonylkomplexen konnen mit 
den in diesem Aufsatz zusammengefanten Reaktionen von 
[W, (OR),]-Verbindungen mit Ethylen verglichen werden. 
Letztere verlaufen unter milden Bedingungen (- 78 bis 0 "C, 
- < 1 atm C,H,) und zeigen eine bemerkenswerte Empfind- 
lichkeit gegeniiber sterischen Einflussen der Alkoxidligan- 
den. Dies belegen folgende experimentelle Beobachtun- 
gen["31: 1. [W,(OtBu),] l b  reagiert bei 22°C in orga- 
nischen Losungsrnitteln (Benzol, Toluol, Hexan) nicht mit 
Ethylen (1 atm); 2. [W,(O-cyclohexyl),] reagiert bei 22 "C 
in organischen Losungsmitteln langsam mit Ethylen (1 atm) 
zu 24 und Ethan ohne Hinweis auf irgendein Zwischenpro- 
dukt; 3. [W,(OiPr),] reagiert bei 0°C in organischen Lo- 
sungsmitteln rnit Ethylen (1 atm) zum formalen Trisethylen- 
Addukt 25["01; 4. unter ahnlichen Bedingungen reagiert 
[W,(OCH,tBu),] zum Bisethylen-Addukt 26[1111. 

Verbindung 26 wird reversibel nach Gleichung (h) gebil- 
det. Dabei wurde NMR-spektroskopisch kein Hinweis auf 
ein Monoethylen-Addukt [W, (OCH, tBu), (C, H,)] gefun- 
den, das deshalb eine energiereichere (instabilere) Verbin- 
dung sein muR~"'l. 

Obwohl sich das Gleichgewicht (h) relativ schnell einstellt, 
ist es doch langsam auf der NMR-Zeitskala, und die 'H- und 
',C-NMR-Spektren von 26 zeigen, daR das Molekul eine 
C,-Symmetrieachse haben mug. Es gibt drei Typen von 
OCH,tBu-Liganden im Verhdltnis 1 : 1 : 1, und jeder Ligand 
hat diastereotope Methylenprotonen. Die Protonensignale 
der qz-C, H4-Liganden entsprechen einem ABCD-Spinsy- 
stem, das eine eingeschrankte Rotation des Ethylenliganden 
um die C,-W-Bindung erfordert. Das protonenentkoppelte 
I3C-NMR-Spektrum der mit 99 Mol-% I3C im C,H,-Li- 

ganden markierten Verbindung 26 ergibt ein AB-Spektrum, 
das auf die Existenz von zwei verschiedenen Kohlenstoffato- 
men hinweist. Der Wert von 'J13,-, i lc  betragt 28 Hz und ist 
damit wesentlich kleiner als in Ethylen (67 Hz[' "I); dies 
deutet zusammen rnit dem Wert von 1J183w, 13c (36 Hz) auf 
eine deutliche Rehybridisierung der Ethylenkohlenstoffato- 
me durch die Koordination an das Wolframzentrum hiii. Die 
relativen Intensitaten der durch Kopplung zu 183W ( I  = 1/2, 
14.5 % naturliche Hiiufigkeit) auftretenden Wolframsatellit- 
signale weisen darauf hin, daR jedes Ethylenmolekul nur an 
ein Wolframatom gebunden ist. 

Leider konnten wir bis jetzt keine Kristalle von 26 erhal- 
ten, die fur eine Kristallstrukturanalyse geeignet sind, so daR 
seine genaue Struktur noch nicht bekannt ist. Aber wir konn- 
ten auf der Basis der NMR-Daten und von Uberlegungen, 
wie eine d3-d3-W = W-Bindung mit zwei C = C-Bindungen 
wechselwirkt, eine Struktur ableiten (Schema 4). Fur eine 
optimale d,-n*-Ruckbindung (W +. C,) mussen die C-C- 
Vektoren parallel zur W-W-Achse ausgerichtet sein. Befin- 
den sich die WC,-Ebenen im rechten Winkel zueinander, 
kann man die W-W-n-Bindung mit der d,-n*-Ruckbindung 
(W + C,) mischen. 

+ 
c = c  

Schema 4. Struktorvorschlag f i r  26. 

Die in Schema 4 gezeigte W,(C,),-Einheit ist in Einklang 
mit der beobachteten eingeschrankten Rotation um die 
C,-W-Bindung und berucksichtigt die C,-Symmetrie. Je- 
doch konnen wir aufgrund der NMR-Daten eine Struktur 
nicht ausschlieflen, in der die W-W-n-Bindung vollig zugun- 
sten der d,-n*-Riickbindung (W -+ C,) aufgegeben wurde. 

Ein letzter erwahnenswerter Punkt bezuglich der reversi- 
blen Bildung von 26 ergibt sich aus Markierungsexperimen- 
ten mit cis-, rruns- und gem-C,H,D,. Das kleinere gyroma- 
gnetische Verhaltnis von D ( I  = 1) fuhrt zu einer Verein- 
fachung des ABCD-Spinsystems, da JH,D =Z 0 Hz ist. Tat- 
sachlich war es moglich, aus diesen Spektren alle H-H- 
Kopplungskonstanten zu extrahieren und damit das ABCD- 
Spektrum der Ethylensignale von 26 zufriedenstellend zu 
simulieren. Die Kopplungskonstanten sind deutlich ver- 
schieden von denen des Ethylens und vergleichbar rnit denen 
von Phosphiranen RP(CH,),["31. Dies stutzt die Hypothe- 
se, daR die Ethylenkoordination an Wolfram mit einer aus- 
geprigten Rehybridisierung einhergeht, und legt nahe, daR 
die WC2 -Einheit am besten als Metallacyclopropan zu be- 
schreiben ist. Es ist ebenfalls bezeichnend, daR die Spektren 
der reversibel gemsf3 (h) rnit cis-, trans- und gem-C,H,D, 
entstandenen Addukte keinen Hinweis auf eine Ethyleniso- 
merisierung geben. Diese Beobachtung belegt recht gut, daR 
weder die Aktivierung von C-H-Bindungen noch Olefin- 
Metathesereaktionen auftreten. 

Das Trisethylen-Addukt 25 der Reaktion von [W,(OiPr),] 
mit Ethylen ist in Wirklichkeit ein reversibel entstehen- 
der zweikerniger Metallacyclopentan-Ethylen-Komplex 
[GI. (i)]["ol. Es gibt keinen spektroskopischen Hinweis auf 
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25 

0:OiPr 

Abb. 5.  Struktur von 25 iin Kristall. Oben: Kugel-Stab-Zeichnung [llO]. Aus- 
gewihlte Abstinde [A]: W (1)-W(2) 2.643(1), W (l)-C(3)2.191(12), W(l)-C(6) 
2.173(12), W (2)-C(23) 2.151 (1 l), W(2)-C (24) 2.179(12). C(23)-C (24) 
1.428(17). C (3)-C (4) 1.523 (37). C (4)-C ( 5 )  1.522 (20). C(5)-C (6) 1.524(18). 
Unten: Schemdtische Darstellung. 

das Vorliegen eines Bis- oder Monoethylen-Addukts in den 
Reaktionsmischungen. 

Die Struktur von 25 im Kristall zeigt Abbildung 5.  Jedes 
Wolframatom ist verzerrt oktaedrisch umgeben, wenn man 
annimmt, daB der q2-C, H,-Ligand eine Koordinationsstelle 
besetzt. Der W-W-Abstand liegt rnit 2.66 A zwischen dem 
einer W-W-Einfachbindung (2.75 A) und dem einer W-W- 
Doppelbindung (2.50 A). Er ist in Einklang mit einer Be- 
schreibung des (CH,),-Liganden als Dianion und des q2- 
C, H4-Liganden entweder als neutrale Lewis-Base oder als 
Teil eines Metallacyclopropans, d. h. als C,H:@-Ligand. 

25 zeigt in Losung eine schnelle Fluktuation, die rnit einer 
Umordnung der Alkoxidliganden verbunden ist; diese ver- 
lluft vermutlich iiber ein reversibles Offnen und SchlieBen 
von OiPr-Brucken. Dieser ProzeB erzeugt eine scheinbare 
Symmetrieebene, so daB C, und Ch sowie C, und C; iiquiva- 
lent werden (Abb. 5 unten). Hinzu kommt noch ein ener- 
gielrmerer ProzeB, die Rotation um die W-C, (Ethylen)- 
Achse, durch die C, und C; lquivalent werden. Erst bei einer 
Temperatur von - 90 "C sind die in [D,] Toluol gemessenen 
'H- und 13C-NMR-Spektren rnit der Struktur in Abbil- 
dung 5 unten vereinbar. 

25, das nach Gleichung (i) in einer reversiblen Reaktion 
entsteht, reagiert in Losung und im festen Zustand bei Tem- 
peraturen iiber 0°C irreversibel nach Gleichung (j) zu 27 
weiter. 

25 - [W,(OiPr),(y-CCH,CH,CH,)I + C,H, ci) 
27 

NMR-spektroskopisch kann wahrend der Reaktion 0) in 
[D,] Toluol die Bildung von freiem Ethylen und [W,(OiPr),] 
beobachtet werden. Setzt man in Reaktion (i) C,D4 ein, so 
reagiert das gebildete deuterierte 25 in Reaktion (j) so lang- 

sam zu der markierten Alkylidinverbindung (wegen eines 
deutlichen kinetischen Isotopeneffeks), daB [W,(OiPr),,] in 
der Losung nachgewiesen werden konnte. Letzteres entsteht 
durch die Kombination der in den Gleichungen (d) und (i) 
gezeigten Gleichgewichte. 

Der Bisethylen-Komplex 26 reagiert bei Raumtempera- 
tur und Normaldruck mit weiterem Ethylen nur langsam 
zu w,(OCH,tBu),(p-CCH,CH,CH,)] und Ethan. Bei 
NMR-spektroskopischen Untersuchungen dieser Reaktion 
konnte das Zwischenprodukt [W,(OCH, ~ B U ) , ( C H , ) ~ ( ~ ~ -  
C,H,)] (gleicher Strukturtyp wie 25, siehe Abb. 5) beobach- 
tet werden [ I  'I. 

[W,(O-cyclohexyl),] reagierte mit Ethylen (> 3 Aquiv.) 
bei 22°C in [D,]Toluol oder Hexan zur Alkylidinverbin- 
dung 24, ohne daI3 in diesem Fall ein Zwischenprodukt zu 
beobachten war'' "1. Die Reaktion des analogen Komplexes 
mit 0-cyclopentyl als Liganden verliiuft iihnlich, doch kann 
hier der 25 entsprechende Metallacyclopentan-Ethylen- 
Komplex NMR-spektroskopisch beobachtet werden" ''I. 

Die in Gleichung (k) allgemein formulierte Reaktion ist also 
fur R = iPr, CH,tBu, Cyclopentyl und Cyclohexyl moglich, 
nicht aber fur R = tBu; hier wird keinerlei Reaktion 
mit Ethylen bei 22 "C unter vergleichbaren Bedingungen be- 
obachtet. 

Bis jetzt wurden keine fur eine Kristallstrukturanalyse ge- 
eigneten Kristalle einer [W,(OR),(p-CCH,CH,CH,)]-Ver- 
bindung erhalten, aber das Pyridinaddukt 27. py, das durch 
Umkristallisieren aus Hexan/Pyridin entstand, konnte voll- 
standig charakterisiert werden (Abb. 6)" ''I. Das Pyridin- 
molekiil ist nur schwach gebunden, wie man an dem 
langen W-N-Abstand von 2.41 8, sieht. Die Losungen der 
pyridinfreien Verbindung 27 und ihres Pyridinaddukts in 
[D,]Toluol ergeben die gleichen I 3C-NMR-Spektren, auBer 
daB letztere noch Signale des freien Pyridins zeigt. Aus den 
NMR-Untersuchungen der [W, (OR),@-CCH, CH, CH,)]- 
Verbindungen und der analogen markierten Verbindungen 
aus Reaktionen mit *C,H, (*C = 99 Mol-% 13C) IaRt sich 
die in Schema 5 gezeigte allgemeine Struktur formulie- 

dalj die p-CCH,CH,CH,-Ver- 
bindungen durch Aktivierung eines Monoethylen-Addukts 

r e n [ l l O .  1141 

Zuerst dachten wir" 

Abb. 6. Struktur von 2 7 . p ~  im Kristdll (Kugel-Stab-Zeichnung) [110]. Wlch- 
tige Abstinde [A]: W(1)-W (2) 2.6742(7), W (1)-C (3) 1.974(S). W (2)-C (3) 
1.956(7), W(2)-C(6) 2.190(8), C(3)-C(4) 1.500(11), C(4)-C(5) 1.529(12), 
C(S)-C(6) 1.545(12). W(2)-N(31) 2.414(6). 
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O=OR 

Schema 5.  Strukturvorschlag fur [W2(OR),(p-CCH,CH2CH,)1 

und die Umwandlung des Ethylen- uber einen Hydrido-Vi- 
nyl- in einen p-Vinylidenliganden entstehen. Dieser Reak- 
tionsweg ist analog zu dem von zwei- und mehrkernigen 
Carbonylclustern. Die Addition von Ethylen an den p-Vinyl- 
idenligand wurde dann den l-CCH,CH, CH,-Ligand erzeu- 
gen. Jetzt konnen wir diesen Reaktionsweg zugunsten des in 

4t 
1 

J 
\ 

H,C -CH, 
I \  

Schema 6. Vorschlag fur den Bildungsmechanismus von Verbindungen rnit del 
in Schema 5 gezeigten allgemeinen Struktur aus [W,(OR),] und Ethylen. 

Schema 6 gezeigten aufgeben. Aus unseren fruheren Studien 
folgte bereits, daB Verbindungen vom Typ 25 als Zwischen- 
produkte eine Rolle spielen, aber der Beweis fur ihre direkte 
Beteiligung an der Bildung von Verbindungen des Typs 27 
kam erst aus kinetischen Untersuchungen und Markierungs- 
experimenten[llO1. Die hier vorgestellten Ergebnisse unter- 
streichen die Tatsache, dalj die zweikernigen Alkoxide 
[W, (OR),] zur Aktivierung von C-C- und C-H-Bindungen 
unter milden Bedingungen geeignet sind : Die Reaktio- 
nen (h)-(k), d. h. die reversible Ethylenkoordination sowie 
die Aktivierung der Kohlenstoff-Kohlenstoff- und Kohlen- 
stoff-Wasserstoff-Bindungen, verlaufen bei oder unterhalb 
Raumtemperatur. 

5. SchluBbemerkungen 

Mit Molybdan- und Wolframalkoxidclustern ist eine um- 
fangreiche Organometallchemie moglich. Die Wahl des 
Alkoxidliganden bestimmt die Zugehorigkeit zu einer be- 
stimmten Klasse von Clusterstrukturen, und diese wiederum 
sind substratselektiv. Beispielsweise reagieren Wolframver- 
bindungen des Typs 1 mit einem Aquivalent Kohlenmon- 
oxid zu [W,(OR),(p-CO)] (R = tBu) oder [W,(p-CO),- 
(OR),,] (R = iPr, CH,tBu), und Verbindungen [W,(OR),,] 

des Strukturtyps 14 (R = CH,iPr, Cyclopentylmethyl, Cy- 
clohexylmethyl) ergeben mit einem Aquivalent CO die 
Carbido(ox0)-Cluster [W,(p,-C)(p,-O)(OR),2][92~ l 1  51. Im 
Gegensatz zu Carbonylclustern haben die Molybdan- 
und Wolframalkoxidcluster metallzentrierte HOMOS und 
LUMOs, und die Substrataktivierung findet ohne Verlust 
von Alkoxidliganden statt, z.B. in den Reaktionen von 
[(RO),W= W(OR),] mit Alkinen und Ethylen. Es diirfte 
eine interessante Aufgabe sein, sich um ein besseres Ver- 
standnis der Aktivierung von kleinen Molekulen durch dis- 
krete Alkoxidcluster zu bemiihen. 

Fur die Unterstutzung dieser Arbeit danken wir dern De- 
partment of Energy, Office of Basic Sciences, Chemistry Divi- 
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