
[lo] Kristallstrukturanalyse von 6 :  Rote Blittchen. 0.1 x0.08 x 0.12 mm3, 
Raumgruppe PI. Z = 2, u = 11.945(3), h = 12.604(3), (' = 14.446(4) A, 

Datensammlung: Huber-Vierkreisdiffraktometer. Mo,,-Strahlung (y = 
o 7107 A). tj/2O-Scan, 2 < 20 I 52 , 7304 gemessene Reflexe, 7201 sym- 
metrieunabhangig. Unter Verwendung von 5255 Retlexen mil F > 34FI 
wurde die Struktur mil Direkten Methoden gelost[' ' I .  Die anisotrope Ver- 
feinerung (514 Parameter) konvergierte bei R = 0.065. R, = 0.068. Weite- 
re Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinfor- 
mationszenlrum Karlsruhe. Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische 
Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen2. unter Angabe 
der Hinterlegungsnummer CSD-55344, der Autoren und des Zertschriften- 
iitats angefordert werden. 

[ l l ]  G. M.  Sheldrick: SHELX-86. Programm m r  Strukturlosung und Verfei- 
nerung, Gottingen 1986 

[12] L. R. Maxwell. S. B. Hendrichs, V. M. Mosley, J.  Chem. Phys. 3 (1935) 

= ion.s4(1). p = 106.64(11, = 94.60(1) , v = 2028.2 A' ( T  = 291 K). 
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trans-[Mo(qZ-O,C-PhNCO)(qZ-C,N-PhNCO)- 
(syn-Me,[ 16]anS4)] : Neuartige Differenzierung 
zwischen den C=O- und C=N-Bindungen in 
PhNCO auf stereochemisch unterschiedlichen 
axialen Lagen ** 
Von Toshikafsu Yoshida *, Tomohiro Adachi, Kenji Kawazu, 
Akira Yamarnoto und Nohuyoshi Sasaki 

Kiirzlich konnten wir zeigen, da13 die [Mo(syn-Me8[16]- 
anS,)]-Einheit in Komplexen des Typs trans-[MoL,(syn- 
Me8[16]anS,)] (L = N,, PhNC) die beiden axialen, q'-koor- 
dinierten n-Saureliganden auf unterschiedliche Weise elek- 
tronisch beeinfluBt[']. Dies riihrt nach theoretischen Be- 
trachtungen von einem stereoelektronischen Effekt her, der 
aus der pyramldalen Verzerrung des MoS,-Geriists der 
[Mo(syn-Me,[l h]anS,)]-Einheit resultiert. So enthalt der 
Komplex frans-[Mo(PhNC),(syn-Me8[16]anS,)] sowohl 
stark gewinkelte als auch nahezu lineare Isocyanid-Ligan- 
den. AuBerdem befinden sich die Liganden in den beiden 
axialen Positionen der [Mo(svn-Me8[l6]anS,)]-Einheit in 
stereochemisch unterschiedlichen Umgebungen; die von den 
Kohlenstoffatomen des Makrocyclus umgebene Seite ist 
sterisch iiberladen, die andere Seite nichtI2'. Demzufolge 
sollte die [Mo(svrz-Me8[l6]anS,)]-Einheit zwei n-Saureligan- 
den mit unterschiedlichen elektronischen und sterischen Ei- 
genschaften in axialen Positionen unterscheiden konnen. 
Dies bestatigt sich im Bis(pheny1isocyanat)-Komplex 1, in 
dem der gegeniiber dem (q2-C,N-PhNC0)-Liganden sterisch 
weniger anspruchsvolle (q2-U,C-PhNC0)-Ligand ganz spe- 
zifisch die sterisch iiberladene axiale Position einnimmt. 
Nach theoretischen Berechnungen an 1 und seinen mogli- 
chen Isomeren wie etwa 1' ist diese neuartige Differenzierung 
zwischen den C=O- und C=N-Bindungen in PhNCO auf 
sterische Faktoren zuriickzufiihren. 

[*] Prof. Dr T. Yoshida. T. Adachi, K. Kawazu, A Yamamoto, N. Sasaki 
Department of Chemistry. Faculty of Integrated Arts and Sciences 
University o f  Osaka Prefecture 
Sakai, Osaka 591 (Japan) 
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1 1' 

Die Umsetzung von trans-[Mo(N,),(syn-Me,[l 6]anS4)][' b1 

mit der 2.5molaren Menge PhNCO in Toluol bei Raumtem- 
peratur liefert 1 in 35% Ausbeute als thermisch stabile Kri- 
~ t a l l e [ ~ I .  Da im IR-Spektrum die C=O- (1 702 cm- I )  und die 
C=N-Streckschwingung (1 570 cm- ') beobachtet wird, mu13 
ein PhNCO-Ligand iiber die C=N-Bindung und der andere 
iiber die C=O-Bindung koordinieren, wie auch anhand der 
Kristallstrukturanalyse bewiesen wird (Abb. I)[,]. 

Abb. 1. Strukturvon I im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -win- 
kel ["I: Mo-S(1) 2.471(3). Mo-S(5) 2.472(4), Mo-S(9) 2.448(3). Mo-S(13) 
2.491(4), C(20)-N(20) 1.2'9(11), C(30)-0(30) 1.243(14); S(l)-Mo-S(S) 89.9(1). 
S(S)-Mo-S(9) 90.4(1), S(9)-Mo-S(13) 91 l(1). S(ll-Mo-S(l3) 90.6(1), C(30)- 
Mo-N(30) 34.9(4), C(20)-Y(2O)-C(21) 124.9(12), N(30)-C(30)-0(30) 138.8(10), 
C( 30)-N(30)-C(31) 124.9( 10) 

Komplex 1 kristallisiert als diskrete monomere Einheit, 
wobei sich das Mo-Atom in leicht verzerrt oktaedrischer 
Umgebung befindet. Die (q2-C=O)- und -C=N)-Bindungen 
stehen gestaffelt zueinander und jeweils ekliptisch zu einem 
trans-S-Mo-S-Vektor. Diese Konformation wurde auch in 
trans-[Mo(CH2=CH2),(PMe,),lI5] und trans-[Mo(CO,),- 
(iPrNC)(PMe,),][61 beobachtet und durch theoretische Be- 
rechnungen als stabilste Konformation bestatigt[']. Eine 
starke Bindung der beiden PhNCO-Liganden IaBt sich aus 
den kurzen Bindungslangen Mo-C(20) und Mo-C(30) 
(2.075(8) bzw. 2.118(11) A) ableiten, die deutlich kiirzer 
sind als die Mo-C-Abstande in trans-[Mo(CH,=CH,),- 
(PMe,),] (2.270)(5 t A)151 und trans-[Mo(HC=CH),(syn- 
Me8[l6]anS,)] (2.166(12) A)[']. Die Struktur der [Mo(q2- 
0,C-PhNCO)]-Einheit ahnelt dem [Mo(q2-C0,)]-Teil im 
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Komplex trans-[Mo(q'-C02),(iPrNC)(PMe,),l~6]. Die Ab- 
stande Mo-C(20), Mo-O(20) (2.147(8) A) und C(20)-O(20) 
(1.295(15) A) sowie die Winkel 0(20)-Mo-C(20) (35.7(4)") 
und 0(20)-C(20)-N(20) (1 31 XO(3  0)') sind folglich vergleich- 
bar mit den entsprechenden Werten im zuvor erwahnten 
C0,-Komplex (2.105(10), 2.147(7), 1.26(2) A; 34.5(10) 
und 133.5(10)"). Die Abstande Mo-C(30), Mo-N(30) 
(2.157(8) A) und C(30)-N(30) (1.282(14) A) der [Mo(q2- 
C,N-Phru'CO)]-Einheit lassen sich rnit den entsprechen- 
den Bindungslangen im q2-Iminoacyl-Komplex [Mo(q2- 
PhN=CMe)(q5-C,H,)(CO),1 (2.106(5), 2.143(4) bzw. 
1.233(6) A) vergleichen"]. 

Obwohl der Me,[16]anS4-Ligand wie in trans-[MoL,(syn- 
Me,[16]anS4)] (L = N,[lbl, PhNC"'], CO['ol) die syn-Kon- 
formation einnimmt, unterscheiden sich die Koordinations- 
geometrien um das Mo-Atom betrachtlich. So ist das MoS,- 
Geriist in 1 leicht in Richtung Tetraeder deformiert (mit 
S(1)-Mo-S(9)- und S(S)-Mo-S(13)-Winkeln von 171.4(1) 
bzw. 166.9(1)"), wahrend fur die q'-koordinierten x-Saure- 
komplexe eine pyramidale Verzerrung rnit trans-S-Mo-S- 
Winkeln von 173.8(1)-175.7(1)" beobachtet wird, wobei das 
Mo-Atom in Richtung der Ring-C-Atome aus der Ebene 
durch die vier S-Atome abweicht. Eine derartige tetraedri- 
sche Verzerrung in 1 kann zu einer Verstarkung der d,-p,- 
Wechselwirkung zwischen dem Mo-Atom und der C=N- 
Bindung des auf der sterisch nicht iiberladenen Seite befind- 
lichen axialen PhNCO-Liganden fiihren. Tatsachlich erge- 
ben Extended-Hiickel-MO-Rechnungen an der Modellver- 
bindung A mit den beobachteten trans-S-Mo-S-Winkeln von 

1 eine um 13.3 kcal m o l ~  ' niedrigere Gesamtenergie als die 
pyramidal verzerrte Struktur rnit trans-S-Mo-S-Winkeln von 
175"" 'I. 

Ubergangsmetallkomplexe mit Organoisocyanat-Ligan- 
den sind als Zwischenstufen in metallinduzierten Umwand- 
lungen von Isocyanaten von grol3em Interesse" 3a1. Struktu- 
re11 charakterisiert wurden bisher jedoch nur mehrkernige 
Komplexe rnit verbriickenden Isocyanat-Liganden[13a1 
wie [{U(q5-C~5H4Me),},(p-q1-O-,q2-C,N-PhNCO)]~'3b1 und 
~2(OCCMe,),(p-qZ-0,C-,q2-C,N-PhNCO)]r'3c1. Dariiber- 
hinaus gibt es bisher mit [M~(q~-PhNCO),(dppe)~]~'~~l 
(dppe = 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan) und dem oben 
erwahnten Diwolframkomplex nur zwei Beispiele fur eine 
(q'-C=O)-Koordination, wobei die Bindungsweise im ersten 
Komplex nur  anhand TR-spektroskopischer Daten abgelei- 
tet wurde. 1 ist das erste Beispiel eines gut charakterisierten 
einkernigen Bis(organois0cyanat)-Komplexes mit (q2-C=O)- 
und (-C=N)-Koordination. 

Welches sind die Griinde fur diese neuartige Differenzie- 
rung zwischen C=O- und C=N-Bindungen in PhNC an ste- 
reochemisch unterschiedlichen axialen Positionen in l? An- 
gesichts der Ieichten Verzerrung des MoS,-Geriists in Rich- 
tung Tetraeder sollten elektronische Faktoren bei der Festle- 
gung der Koordinationsweise in den axialen Positionen kei- 
ne entscheidende Rolle spielen. Dies wird durch Extended- 
Hiickel-MO-Rechnungen an den vier moglichen Isomeren 
A-D einer Modellverbindung fur 1 bestatigt (im Falle von A 
und B stehte der HNCO-Ligand in der sterisch iiberladenen 

rrans-[Mo(rl-C,N-HNCO)(tlz-~,C-HNCO)L4] B 

rrans-[M0(tl~-0.C-HNCO)~L~] C 

~ ~ ~ ~ ~ - [ M O ( ~ ~ - ~ ' . N - H N C O ) ~ L ~ ]  D 
L4 = s,w-(SH,), 
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axialen Position in der ersten runden Klammer). Die berech- 
neten relativen Gesamtenergien betragen 0, 0.4, 4.4 und 
- 3.6 kcal/mol-'[* ' I .  Obwohl der Energieunterschied zwi- 
schen den Isomeren mit der Ligandenanordnung (q2-0,C- 
HNCO)(v2-C,N-HNCO) und (q2-C,N-HNCO), klein ist, 
stimmen die Rechnungen rnit der beobachteten Struktur 
nicht iiberein. 

Als nachstes haben wir den sterischen Faktor bei der Un- 
terscheidung von zwei Funktionalitaten von PhNCO rnit 
Molekiilmechanik-Rechnungen ~ n t e r s u c h t [ ' ~ ~ .  Die energe- 
tisch giinstigste Struktur von 1, die gut rnit der rontgenogra- 
phisch ermittelten in Einklang steht[I7], hat insgesamt eine 
um 12.3 kcal mol- ' geringere Spannungsenergie als 1'. Die 
hohe Spannungsenergie dieser Verbindung resultiert vermut- 
lich aus den abstoRenden Wechselwirkungen zwischen den 
axialen Wasserstoffatomen der CH,-Gruppen des Makrocy- 
clus und dem (q'-C.N-PhNCO)-Liganden in der sterisch 
iiberladenen axialen Position. Um diese sterische AbstoBung 
so weit wie moglich zu reduzieren, miiBten beide trans-S- 
Mo-S-Vektoren in Richtung der sterisch nicht, iiberladenen 
Position abgebogen werden. Tatsachlich ist in 1' der Winkel 
S(S)-Mo-S(13) (161.7") spitzer und der Winkel S(l)-Mo-S(9) 
(175.0") stumpfer als die entsprechenden Winkel in 1, die 
bereits zuvor diskutiert wurden. Folglich kommt die Diffe- 
renzierung zwischen C=O- und C=N-Bindungen in PhNCO 
in den axialen Positionen eher iiber sterische Kontrolle als 
aufgrund von elektronischen Effekten zustande. 

Da der einem axialen Liganden in der sterisch iiberladenen 
Position zur Verfiigung stehende Raum iiber die RinggroRe 
der syn-Thiokronenether variiert werden kannC2], sollte man 
auf der Basis der hier vorliegenden Ergebnisse bald in der 
Lage sein, Thiokronenether-Komplexe als Wirtverbindun- 
gen bei der molekularen Erkennung durch Koordination an 
ein Metallzentrum einzusetzen. 

Eingegangen am 28. Februar 1991 [Z 44641 

CAS-Registry-Nummern 
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Me8[16]anS,)]. 115117-29-8; PhNCO, 103-71-9. 
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Synthese und Struktur des 
Pentaisopropylcyclopentadien yl-Radikals ** 
Von Helmut Sitzmann * und Roland Boese 

C-Radikale sind ein wichtiges und umfangreiches Teilge- 
biet der Organischen Chemie. Uber Cyclopentadienyl-Radi- 
kale ist jedoch iiberraschend wenig bekannt"]: Die bis auf 
die Pentaarylderi~ate[~"-~l sehr instabilen C,R,-Radikale 
mit R = Halogen["], CH,IZfl, H, D[1,2g1 und COOMe['] 
wurden bislang ausschlieI3lich durch ESR-[2b, d* '8 'I, Elek- 
tron-Kern-Doppelresonanz(ENDOR)-[2'1, UV-[Zb*dl und 
laserinduzierte Fluoreszenz(LIF)-Spektroskopie[2g1 in Lo- 
sung[''* d l  '], GasphaserZg1 oder Matrix["] charakterisiert. 

Aus Pentaisopropyl~yclopentadienylnatrium[~~ und FeCI, 
bildet sich in THF bei -75°C (16 h) und - 35°C (12 h) das 
Pentaisopropylcyclopentadienyl-Radikal 1. Gelbgriine, ex- 
trem luftempfindliche Kristalle von 1 sublimieren bei ca. 
75 "C/lO-, mbar, sind bis mindestens 130°C stabil und losen 
sich z. B. in Pentan, Toluol, Diethylether und THE Das 'H- 
NMR-Spekt r~m[~I  einer bei 60°C gesattigten Losung von 1 
zeigt fur die Methyl- und Methinprotonen je ein breites Si- 
gnal im Integralverhaltnis 6 : l .  Erwarmt man auf IOO'C, 

[*] Dr. H. Sitzmann 
Fachbereich Chemie der Universitit 
Erwin-Schriidinger-StraDe. W-6750 Kaiserslautern 
Dr. R. Boese 
Institut fur Anorgdnische Chemie der 
Universitat-Gesamthochschule Essen 

[**I Frau DipLChem H .  Slodryk danke ich fur Massenspektren und Herrn 
DiplLChem G .  Heckmann fur ESR-Spektren. Besonderer Dank gilt Herrn 
Prof. Dr. 0. .I. Scherer fur sein reges Interesse und fur seine wertvollen 
Ratschlige bci der Durchfiihrung dieser Arbeit. 

verschiebt sich das Signal der Methylprotonen von 6 = 22.0 
nach 6 = 19.4, wobei sich die Halbwertsbreite von 1700 auf 
1400 Hz verringert, und das Signal der Methinprotonen von 
6=13.5 nach 6 = 14.5, wobei sich die Halbwertsbreite von 
850 auf iiber 1100 Hz erhoht. Beim Abkiihlen der Losung 
auf Raumtemperatur kristallisiert 1 unverandert wieder aus. 

Im ESR-Spektrum (Bruker ESP 300) einer Toluol-Losung 
von 1 tritt bei Raumtemperatur ein breites Singulett auf, 
welches bei 190 K durch Hyperfeinkopplung zu einem Mul- 
tiplett rnit 20 beobachteten Linien aufgespalten wird. Die 
Kopplungskonstanten von 0.16 G (Methin-H) und 0.32 G 
(Methyl-H) wurden durch Spektrensimulation ermittelt. Der 
g-Wert von 2.0025 unterscheidet sich im Rahmen der Men- 
genauigkeit nicht von dem des Elektrons (g = 2.0027). Die 
im Vergleich zu den Methylprotonen des C,Me,-Radikals 
(6.4 G) kleine Hyperfeinkopplungskonstante der Methin- 
protonen von 1 ruhrt vermutlich daher, dal3 bei 190 K das 
Methinproton in der Funfringebene liegt und damit der 
Winkel 0 zwischen dem n-Elektronensystem der Ring-C- 
Atome und der Methin-C-H-Bindung 90" betragt. Da diese 
Kopplung bis auf ein additives Inkrement proportional 
cos2B ist['], entspricht ihr geringer Betrag der Erwartung. 

Im EI-Massenspektrum von 1 treten zusatzlich zum Mole- 
kiilpeak ( m / z  275.3), welcher weder im Massenspektrum von 
1,2,3,4,5-Pentaisopropylcyclopentadien noch in dem von Te- 
traisopropylcyclopentadienon 2 beobachtet wird, sauerstoff- 
haltige Fragmente auf['], darunter auch der Molekiilpeak 
von 2. Spektroskopische Daten" 71 und die Kristallstruktur 
von 2[181 liegen vor. 

1 ist das erste Cyclopentadienyl-Radikal, das durch Einkri- 
stall-Rontgenstrukturanalyse charakterisiert werden konn- 
ter71. Die Isopropylgruppen sind, wie aus dynamischen 
NMR-Untersuchungen an [(C,~P~,)MO(CO),CH,][~~ und 
[ ( C , ~ P ~ , ) C O C ~ ] [ ~ ]  und der Kristallstruktur von Hexaisopro- 
pylbenzol["] bereits bekannt, schaufelradahnlich um die 
Fiinfringe und den Sechsring herum angeordnet. Im Kristall 
sind die Gitterplatze zur Halfte durch Radikale mit gegen- 
laufiger Anordnung der Isopropylgruppen besetzt, wie 
durch Strukturbestimmungen an drei verschiedenen Kristal- 
len, teils bei hoherer Mentemperatur, bestatigt wird. Uber- 
strukturreflexe waren nicht erkennbar. Die kristallographi- 
sche Spiegelebene durch C1, C5 und C6 senkrecht zum Fiinf- 
ring (Abb. 1) kommt durch Mittelung iiber diese Fehlord- 
nung zustande (vgl.[lol). Die anisotropen Versetzungsfakto- 
ren (ADPs) besonders der Ring-C-Atome resultieren aus der 
Uberlagerung der gegenlaufig orientierten Ringe (Abb. 2). 

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Wichtige Bindungslangen und -winkel siehe 
Text. Die gestrichelt eingezeichneten Bindungen und Atome deuten das Radikal 
mit gegenlaufiger Anordnung der Isopropylgruppen an. 
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