(=Si-0) und einen 2e-Donor (benachbartes =Si-OH, kann
das Mg-Atom koordinieren) [es ergibt sich (= Si-O)(=Si-
OH)MgNp] (Abb. 2). Auf den (010)- und (100)-Flichen sind
nur 1e-Donoren vorhanden, die zu (=Si-O)MgNp fiihren.
Wenn bereits eine MgNp-Einheit aufgepfropft ist, konnte die
Reaktion eines zweiten MgNp,-Molekiils in der unmittelba-
ren Nachbarschaft aus sterischen Griinden erschwert sein.
Auf jeden Fall konnen in der Nachbarschaft einer Porenoff-
nung nicht mehr als zwei MgNp-Einheiten aufgepfropft wer-
den (Abb. 2). Das Computermodell weist auch darauf hin,
daB nur ein kleiner Teil der aufgepfropften MgNp-Gruppen
die Porenoffnungsweite und damit die Selektivitit der Ad-
sorptionseigenschaften wirksam steuert. Wenn nur eine
MgNp-Gruppe pro Porendffnung aufgepfropft wird, kann
man sich leicht vorstellen, wie derart modifizierter Mordenit
zwischen n-Hexan und Isooctan differenziert (Abb. 2): Im
Fall des Isooctans scheint es zahlreiche kurze Kontaktab-
stinde zwischen dem Kohlenwasserstoff und dem Organo-
metallrest zu geben, im Fall des n-Hexans jedoch keine oder
nur sehr wenige. Werden zwei MgNp-Gruppen pro Poren-
6ffnung aufgepfropft, kann kein Kohlenwasserstoff in das
Porensystem eindringen (Abb. 2), was mit dem erniedrigten
Adsorptionsvermdgen fiir n-Hexan in Einklang ist.

Diese Voruntersuchung zeigt, daB es moglich sein sollte,
formselektive Systeme fiir bestimmte Anwendungen zu ent-
werfen, wenn man einen leicht erhéltlichen Zeolith mit Orga-
nometallkomplexen umsetzt, deren Raumanspruch préazise
abgestimmt ist. Gegenwartig werden Untersuchungen zur
vollstindigen Charakterisierung dieser neuen Feststoffe (ge-
naue Lokalisation des metallorganischen Restes) durchge-
fiihrt. Dariiber hinaus sollen andere Zeolith/Komplex-Kom-
binationen untersucht werden. Die mit diesem Ansatz
erhaltenen Substanzen kdnnten als Adsorbentien oder Kata-
lysatoren bei niedriger Temperatur Verwendung finden. Da-
von abgesehen kdnnten sukzessive Reaktionen (wie Hydro-
lyse, Komplexaufpfropfung...) zu einem Schicht-um-
Schicht-Aufbau einer Oxiddeckschicht auf dem Zeolith fiih-
ren. Derartige Feststoffe kénnten auch bei hheren Tempe-
raturen katalytisch wirksam sein.
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Ein paramagnetischer p-Methylenkomplex
mit kurzer Cr'"'-Cr''-Bindung **

Von Seok Kyun Noh, Robert A. Heintz, Christoph Janiak,
Shawn C. Sendlinger und Klaus H. Theopold*

p-Methylenkomplexe!!! mit ungepaarten Elektronen sind
selten', und solche mit Chrom sind bisher unbekannt. Im
Zuge unserer Untersuchungen iiber die Reaktivitdt von pa-
ramagnetischen Alkylchrom(im)-Verbindungen®! haben wir
jetzt eine ungewohnliche Substanz erhalten, in der eine Me-
thylenbriicke und zwei Methylbriicken eine Cr-Cr-Bindung
flankieren. Dieser Komplex liefert das erste Beispiel fiir eine
Metall-Metall-Bindung zwischen zwei Cr'"'-Ionen in einem
flichenverbriickten Bioktaeder!™,

Wir haben vor kurzem iiber die Darstellung des methyl-
verbriickten Zweikernkomplexes [Cp*(CH;)Cr(u-CH,)l, 1
(Cp* = Pentamethylcyclopentadienyl) berichtet!®. Diese
elektronenarme Verbindung zerfillt in Losung bei Raum-
temperatur mit einer Halbwertszeit von ca. 4.5 h. Experi-
mente mit einer Topler-Pumpe und gaschromatographische
Untersuchungen zeigten, daB in dieser Reaktion 0.92 Mol-
dquivalente Methan gebildet werden. Im 'H-NMR-Spek-
trum wurde die Cp*-Resonanz von 1 (6 = 0.56 in C4Dy)
durch ein neues Signal bei § = 3.0 ersetzt. Kristallisation des
metallorganischen Produktes aus Hexan bei — 30 °C lieferte
analysenreines [{Cp*Cr(u-CH,)},(u-CH,)] 2 in 45% Aus-
beute (Schema 1)!%. Diese intramolekulare C-H-Aktivie-
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rung konnte entweder iiber eine konzertierte ,,c-Bindungs-
Metathese* ({Ubergangsstruktur A) oder iiber eine oxidative
Addition unter Bildung der cis-(Alkylhydridzwischenstufe
B ablaufen. Wihrend man Beispiele fiir den ersten Reak-
tionsweg nur bei d°-Alkylkomplexen kennt!!, wird die Bil-
dung von B durch die Existenz von Alkyl- und Hydridokom-
plexen mit Cr'v plausibel gemacht!™.

?
4 (|',‘H3
CH:
— Cri==Cr

?
. CH CH,
%/ CHg\Clr . —_— Cr/ \Cr
1 : <tH=
CHy# “CHy T cuf”
"y i

B 2

Schema 1.

Das Resultat einer rontgenographischen Strukturanalyse
von 2 bei —65°C ist in Abbildung 1 gezeigt'®!. 2 ist ein
zweikerniger Chromkomplex ohne kristallographische Sym-
metrie. Jedes Chromatom ist an einen n°-Cp*-Liganden,
eine Methylenbriicke und zwei verbriickende Methylligan-
den gebunden und erhélt dadurch die Koordinationsumge-
bung eines dreibeinigen ,,Klavierhockers*. Die beiden Pseu-
do-Oktaeder sind iiber eine Dreiecksfliche verbunden, was
eine auBerordentlich kurze Distanz zwischen den beiden
Chromatomen bedingt: Mit 2.394(1) A fillt der Cr-Cr-Ab-

Abb. 1. Molekiilstruktur von [{Cp*Cr(-CH,)}»(1-CH;)] 2im Kristall. Ausge-
wihlte Bindungsldngen [A] und -winkel [°] Cr1-Cr2 2.394(1), Cr1-C1 2.033(7),
Cr2-C1 2.050(8), Cr1-C2 2.119(8), Cr2-C2 2.103(6), Cr1-C3 2.177(6), Cr2-C3
2.197(7), C1-H1a 0.905, C1-H1b 0.981, C2-H2a 1.064, C2-H2b 0.936, C2-H2c
1.086, C3-H3a 1.007, C3-H3b 0.868, C3-H3c 0.826; Cr1-C1-Cr2 71.8(3), Cr1-
C2-Cr2 69.1(2), Cr1-C3-Cr2 66.3(2), C1-Cr1-C2 90.4(3), C1-Cr1-C3 92.0(3),
C2-Cr1-C3 91.2(3), C1-Cr2-C2 90.4(3), C1-Cr2-C3 91.0(3), C2-Cr2-C3 91.1(3).
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stand in den Bereich derjenigen Werte (2.28—2.54 A), die in
Crl-Carboxylaten mit Vierfachbindungen gefunden wur-
den'®!, Somit hat 2, das den bisher kiirzesten Cr'"-Cr-Ab-
stand aufweist, sicherlich eine Metall-Metall-Bindung (siehe
unten). Alle Wasserstoffatome der Briickenliganden wurden
in Differenzsynthesen gefunden, und ihre Positionen wurden
verfeinert. Die C-H-Abstinde und H-C-H-Winkel sind an-
gesichts der Beschrinkungen des Réntgenbeugungsexperi-
ments annehmbar und tragen insgesamt zur Glaubwiirdig-
keit der Strukturergebnisse bei. Die Cr-C-Bindungen zu der
Methylengruppe sind mit 2.033(7) und 2.050(8) A etwas kiir-
zer als vergleichbare o-Bindungen zu endstéindigen Alkyl-
gruppen (ca. 2.09 A)13. Uberraschenderweise unterscheiden
sich die Cr-C(Methyl)-Bindungen deutlich: Wéhrend die
Abstdnde von Cr zu C3 (2.177(6) und 2.197(7) A) denin 1
gefundenen dhneln, sind die Abstinde zu C2 erheblich kiir-
zer (2.103(6) und 2.119(8) A).

Der extrem kurze Cr-Cr-Abstand in 2 148t eine Paarung
von d-Elektronen in bindenden Molekiilorbitalen erwarten.
Wir waren daher iiberrascht, daB das effektive magnetische
Moment von 2 bei Raumtemperatur jenes von 1 (2.1 yy bei
Raumtemperatur), erheblich iibertrifft, obwohl 1 einen
groBeren Cr-Cr-Abstand hat (2.606(4) A). Die magnetische
Suszeptibilitdt von pulverisiertem 2 wurde mit einer Fara-
day-Waage im Temperaturbereich von 60—280 K gemessen;
Uese Stieg mit der Temperatur an und erreichte bei Raumtem-
peratur einen Wert von 3.3 ug. Dieses Verhalten ist mit einer
ausschlieBlichen antiferromagnetischen Kopplung!® der
beiden Chromatome vereinbar. Zum Vergleich: [Cp*Cr(p-
CICH,}, hat keine Cr-Cr-Bindung (dg,_c, = 3.278 AUl
und g = 3.5 pp bei 280 K3¢D),

Zur Bestimmung der Stirke der Metall-Metall-Bindung in
2 und um die Strukturergebnisse mit den magnetischen Mes-
sungen in Einklang zu bringen, haben wir eine EHMO-
Berechnung an der Modellverbindung [{(n*-Cp)Cr(p-
CH,)},(p-CH,)] 2a durchgefiihrt!'?". Es ist wichtig festzu-
stellen, daB keine Metall-Metall-Bindung notig ist, um den
in 2 gefundenen engen Metall-Metall-Kontakt zu erkldren.
Eine einfache geometrische Berechnung — unter der Annah-
me einer mittleren Cr-Cy ;. ~Bindungsldnge von 2.11 Aund
idealer oktaedrischer Koordination (alle C-Cr-C-Winkel
90°) ~ liefert einen Cr-Cr-Abstand von 2.44 A fiir einen fli-
chenverbriickten Bioktaeder. Eine starke Metall-Metall-
Wechselwirkung konnte daher die Folge der beobachteten
Struktur sein anstatt deren Ursache. Abbildung 2 zeigt ein
Wechselwirkungsdiagramm fiir die Fragmentorbitale zweier
CpCr-Gruppen und die Hybridorbitale der Briickenligan-
den. Wie in der theoretischen Analyse von 1 finden wirl38,
daB die 3-Zentren/2-Elektronen-Methylbriicken durch in-
nere Orbitale erheblich zu M-M-Uberlappungspopulationen
(0.206) beitragen. Die 3-Zentren/4-Elektronen-Methylen-
briicke dagegen leistet nur einen geringen Beitrag, da ihre
besetzten Cr-C-bindenden Kombinationen auch zu inneren
M-M-antibindenden Orbitalen fiihren.

Hinsichtlich der d-Grenzorbitale zeigt Abbildung 2 die
sechs tieferliegenden Niveaus (die zwei ,,¢,g-Gruppen® der
lokalen Oktaeder) des erweiterten 4-iiber-6-Musters eines
flachenverbriickten Bioktaeders™'®\. In idealisierter D~
Symmetrie spalten letztere in a,’(c)-, ¢'(8)-, €"(8*)- und
a,”(c*)-Niveaus auf, wobei die Einzelheiten der Anordnung
und Energieliicken stark vom Metall und den M-X-M-
Briickenwinkeln abhdngen. In diesem Fall ist das o*-Niveau
(2b, in C,,-Symmetrie) energetisch zu hoch gelegen (1.5 eV
iiber 1b,), um im elektronischen Grundzustand besetzt zu
sein. Die iibrigen fiinf Orbitale sind innerhalb 1.0 eV grup-
piert und kénnen mit insgesamt sechs Elektronen besetzt
werden. Die Extended-Hiickel-Methode!'#' beriicksichtigt
keine Elektron-Elektron-Wechselwirkungen und kann des-
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orbitale

I Grenz-

Uberlappungs-
populationen
2b, -0.180
1b, -0.110
2a, 0.102
la, -0.076
1b, 0.098
1a, 0.110

Elev] ]|
-9

-10

<12

-13

14—

Abb. 2. Wechselwirkungsdiagramm fiir [{CpCr(p-CH,)},(1-CH,)] 2a. Kursi-
ve Zahlen sind Uberlappungspopulationen; Symmetriesymbole wurden unter
Annahme von C,,-Symmetrie zugeordnet. Die Uberlappungspopulationen fiir
die d-Grenzorbitale (innerer Kasten) wurden fiir doppelt besetzte Zustinde
berechnet. Cp signalisiert erhebliche Ladungsdichte auf dem Cyclopentadienyl-
liganden.

halb den Grundzustand von 2a nicht verldBlich voraussa-
gen. Die Rechnungen sind jedoch véllig mit einem Spin-
gleichgewicht zwischen Singlett-, Triplett- und Pentett-
Zustianden in Einklang. Darin liegt die Erklirung fiir das im
Vergleich zu 1 hohere magnetische Moment von 2: 1 hat
sowohl o- als auch n-Bindungen zwischen den Metall-
atomen, wodurch die *- und n*-Niveaus hinreichend desta-
bilisiert werden, um eine Besetzung mit Elektronen zu ver-
hindern, und nurmehr vier Molekiilorbitale zur Besetzung
mit sechs d-Elektronen verbleiben (mdgliche Multipliziti-
ten: S = 0,1). 2 weist aber o- und §-Bindungen auf, und nur
das o*-Orbital ist geniigend destabilisiert, um eine Be-
setzung mit Elektronen unmdéglich zu machen, wodurch fiinf
MOs zur Besetzung mit sechs Elektronen verbleiben (mog-
liche Muliplizitdten: S =0, 1, 2).

Wir glauben, daB in 2 am ehesten eine Cr-Cr-Einfachbin-
dung vorliegt. Die Herstellung von Verbindungen mit noch
kiirzeren Cr'™-Cr"-Abstinden ist unser nichstes Ziel. Die
,,superkurzen* Ct'-Cr"-Vierfachbindungen (bis hinunter zu
1.828(2) A)! sind eine Herausforderung, und die Synthese
weiterer Komplexe mit Metall-Metall-Bindungen zwischen
dreiwertigen Chromatomen ist zu erwarten.
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Das Tautomeriegleichgewicht
zwischen Cyclopentadienyl-1-carbonsiiure
und Fulven-6,6-diol in wilriger Losung **

Von Bernhard Urwyler und Jakob Wirz*

Die Zersetzung von Diazoketonen durch Licht wurde
schon zu Beginn der organischen Photochemie untersucht (!,
Chinondiazide (Diazocyclohexadienone) werden kommer-
ziell als Photoresistmaterialien in der Mikrolithographie ge-
nutzt!?. Siis beschrieb erstmals den Mechanismus der pho-
tochemischen Ringverengung von o-Chinondiaziden und
identifizierte Cyclopentadienylcarbonséuren als die Endpro-
dukte der Photolyse in wiBriger Losung!®l. Neuere kine-
tische Untersuchungen dieser Photoreaktion fithrten aller-
dings zu widerspriichlichen Interpretationen !,
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