
Der erste Komplex mit einer a27c4-Dreifach- 
bindung zwischen Vanadiumatomen in einem 
Ligandengerust rnit vierzahliger Symmetrie: 
[V*(07-CH3C6H4)NC(H)N(p-C,H,CH,)) 41 * * 
Von I? Albert Cotton*, Lee M.  Daniels 
und Carlos A. Murillo* 

In memoriam Rosa Viguez de Murillo 

Die Chemie von Verbindungen mit Metall-Metall-Mehr- 
fachbindungen hat sich in den letzten 20 Jahren enorm ent- 
wickelt. Viele der strukturell charakterisierten Verbindungen 
haben ein Grundgerust, wie es in Strukturtyp 1 vorliegt (n 
gibt hier die Bindungsordnung zwischen den Metallatomen 
an und ist stets >I). Eine entsprechende Chemie der 3d- 
Ubergangsmetalle steht jedoch, sieht man einmal vom 
Chrom ab"], noch fast am Anfang. Cobalt ist das einzige 
andere 3d-Ubergangsmetall, von dem eine Verbindung mit 
dieser Struktur bekannt ist, der Komplex [Co,{(p- 
CH,C,H,)NNN(p-C,H,CH,)),1[21. Eine V-V-Dreifachbin- 
dung wurde fur die Verbindungen 2 pos t~ l i e r t~~ l ,  in denen 
die Zahl der Metall-Ligand-Bindungen groBer ist als im 
Strukturtyp 1. Die letztere Struktur laBt sich vermutlich am 
besten als kantenverkniipftes Bioktaeder beschreiben. 
Wir stellen nun mit Tetrakis(N,N'-di-p-toly1formamidato)- 
vanadium(I1) die erste strukturell charakterisierte zweikerni- 
ge Vanadium(@-Verbindung dieses Typs vor. 

1 2 R = H. OMe 

Theoretische Berechnungen ergaben klare Hinweise auf 
die mogliche Existenz von Molekulen des Typs 1 mit V-V- 
Dreifachbindungen, die zwischen 2.0 und 2.1 8, lang sein 
sollenr4] - eine Herausforderung fur praparativ arbeitende 
Chemiker. Leider war bis vor kurzem die Chemie von Vana- 
dium(n) wenig erfors~ht[~I. Wir haben uns daher umfassend 
rnit der Chemie von V" beschaftigt, um moglicherweise eine 
Verbindung des Typs 1 charakterisieren zu konnenk6]. 

Neben der groRen Luftempfindlichkeit der meisten V1'- 
Verbindungen ist eine Hauptschwierigkeit ihrer Synthese die, 
da13 keine geeigneten Ausgangsverbindungen zur Verfiigung 
stehenr7I. Aus friiheren Arbeiten wurjte man, darj N-Dono- 
ren wie Amine stark an Vanadium(@ bindenI7- 'I. Aus Vana- 
dium-Komplexen mit einfach koordinierten Aminen wie 
Pyridin oder chelatisierenden Aminen wie Tetramethylen- 
diamin (tmeda) entstanden jedoch hauptsachlich einkernige 

Vanadium(I1)-Verbindungen. Nicht ein einziges Mal, selbst 
bei Verwendung von potentiell geeigneten Liganden, lieferte 
eine derartige Ausgangsverbindung einen Komplex des 
Typs 1[8d]. 

Wir fanden nun, daR eine aminfreie Ausgangsverbindung 
benotigt wird. Ein potentieller Bruckenligand, der nur Stick- 
stoff-Donorgruppen enthalt, erschien zwar sehr reizvoll, 
aber wir wollten eine Konfiguration, bei der die Metalle auf- 
grund sterischer Zwange eng benachbart sind, vermeiden. 
Fur unsere Zwecke am geeignetsten erschien uns der N , N -  
Di-p-tolylformamidato(dfm)-Ligand. Es enthalt zwei poten- 
tielle N-Donorzentren und kann je nach den Anforderungen 
der Metallatome verschiedene Konfigurationen annehmen. 

Strukturell charakterisiert wurden Verbindungen, in de- 
nen dfm (oder ein eng verandter Ligand) eine Metall-Metall- 
Bindung uberbriickt, mit den Zentralatomen CrI9], Mof"], 
W''], Re[''], Ru["], Os[13], C O ~ ~ ] ,  Rh[14] und Ir[lS1. Verbin- 
dungen rnit einem ahnlichen Grundgerust, aber ohne Metall- 
Metall-Bindungen sind auch von Ni und Pd bekannt[16'. Der 
dfm-Ligand kann auch Cu'- oder Ag'-Ionen verbriicken, al- 
lerdings entstehen dabei anders zusammengesetzte Verbin- 
dungen vom Typ [M,(dfm),]['71. Die Metall-Metal1 Abstan- 
de reichen von 1.930(2) A in [Cr,(dfm),] bis 2.705(6) 8, in 
[Ag,(dfm),]. Der Torsionswinkel (N-M-M-N) verandert sich 
ebenfalls von einigen wenigen Grad bis ca. 27" im Kation 
[Ni,(dfm),]+ [16]. 

dfm kann dariiber hinaus auch als Chelatligand fungieren. 
Das wichtigste Beispiel hierfur ist die einkernige Vanadiu- 
m(II)-Verbindung [V(dfm),(py),] die bei der Reaktion von 
[VCl,(py),] rnit Li (dfm) in Toluol e n t ~ t e h t f ~ ~ < ~ ) .  

Die Titelverbindung [V,(dfm),] . Toluol wurde rnit physi- 
kalischen und chemischen Methoden inklusive der Rontgen- 
strukturanalyse['8] vollstandig charakterisiert. Sie ist vom 
gleichen Typ wie andere zweikernige Formamidato-Komple- 
xe mit vier Briickenliganden. Ihre Struktur (Abb. 3)  ist ana- 
log zu der des Dimolybdan-[lol und des Diwolframkom- 
plexes[''. 

0;" 

Abb. 1.  Molekiilstruktur von [V,(dfm),] Toluol im Kristall (ORTEP, Ellipso- 
ide mit 30 % Wahrscheinlichkeit, Kohlenstoffatome der Toluolgruppen rnit 
willkiirlichen Radien). 
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Der Vanadium(~~)-Vanadium(~r)-Abstand von 1.978(2) A 
ist die zweitkurzeste fur [M,(dfm),]-Komplexe gefundene 
Bindungslange. Nur die Cr,-Einheit in [Cr,(dfm),] hat eine 
kurzere Metall-Metall-Bindung (1.930(2) 8,). Die Bindung 
ist um ca. 0.3 A kurzer als die V-V-Bindung in Komplexen 
des Typs 2 und um 0.47 A kurzer als die V-V-Bindung in 
[{PhNC(Me)O},V,(tmeda)]18d]. Die Vanadium-Stickstoff- 
Abstande von 2.092(4) und 2.120(4) sind ebenfalls vie1 
kurzer als der typische Abstand von 2.2 8, in einkernigen 
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Vanadium(@-Verbindungen mit Pyridin oder tmeda[" 'I. 
Dies spricht vermutlich fur die groIjere Basizitat des dfm- 
Liganden. Die M-N-Bindung ist nur geringfiigig Ianger als in 
[Cr,(dfm),] (durchschnittlich 2.047 A). Der Vanadium-Va- 
nadium-Abstand und der kleine ,,FSR"-Wert['] (Formal 
Shortness Ratio) sprechen fur eine ziemlich starke Bindung. 
Der FSR-Wert von 0.808 ist denen in der homologen Reihe 
mit Metall-Metall-Vierfachbindungen, die 0.81 4 (Cr), 0.840 
(Mo) und 0.838 (W) betragen, sehr ahnlich. Es besteht je- 
doch ein entscheidender Unterschied in der magnetischen 
Anisotropie AX der M-M-Bindung. Die Anderung der che- 
mischen Verschiebung des Methinprotons ist sehr grol3: A6 
betragt 4.08 relativ zur analogen Nickelverbindung ohne 
Metall-Metall-Bindung. Der berechnete AX-Wert von 
7300 x m3 Molekiil-' ist der hochste fur eine zweiker- 
nige Verbindung des Typs [M,(dfm),] bekannte Werttlgl. 

Das Elektronenspektrum (in Toluol) zeigt zwei Banden 
(24 700,21 300 cm-') sowie eine Schulter (18 200 cm-I), die 
nach ersten SCF-Xa-SW-RechnungenIZO] vermutlich den 
obergangen N 4 6, n + S* bzw. n -+ 6 zuzuordnen sind. Sie 
liegen am Rande einer stark ansteigenden Absorption im 
UV, die vermutlich aus einem oder mehreren L + M-Char- 
ge-Transfer-Ubergangen resultiert. 

Experimentelks 
Alle Synthesen wurden unter Inertgas (Argon) rnit trockenen und Sauerstoff- 
freien Solventien durchgefuhrt. [V,(dfm),] . Toluol wurde durch Reduktion 
von [vCl,(thf),] [21] (0.80 g, 2.14 mmol) rnit einem Aquivalent NaHBEt, in 
20 mL THF bei - 70 "C sowie anschlieflender Zugabe einer kalten Suspension 
von Li(dfm) (4.28 mmol) in 20 mL THF dargestellt. AnschlieBend wurde die 
rote Losung 30 min bei einer Badtemperatur von 20 "C geruhrt. Das Solvens 
wird im Vakuum entfernt, der Ruckstand rnit 35 mL Toluol extrahiert und die 
Losung I2 h auf - 70 "C gekuhlt. Die ausgefallenen langen, faserformigen, 
kupferfarbenen Kristalle werden abfiltriert nnd schnell rnit kleinen Portionen 
Hexan gewaschen (0.55 g, 52% Ausbeute). Beim Umkristallisieren aus mit 
Hexan uberschichtetem Toluol bilden sich rote blockformige Kristalle von 
[V,(dfm),] . Toluol. 
Beide kristallinen Formen ergaben identische NMR-Spektren, wobei die Spek- 
tren der kupferfarbenen Kristalle geringfugige Mengen an Toluol anzeigen. Die 
Verbindung ist diamagnetisch (NMR). 'H-NMR (200 MHz, C,D,, 25°C): 
6 = 1.99 (s, CH,), 6.00 und 6.63 (d, C,H,), 10.24 (s, NCHN). UVjVIS (Toluol): 
A,,, [nm] = 550 (b, sh), 470, 405. 
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CAS-Registry-Nummern: 
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Eintopfsynthese neuer Tricarbonylchrom-Komplexe 
von Makrocyclen und -bicyclen rnit Areneinheiten : 
Synthese und Struktur eines Cr!Cu\-Cryptats ** 
Von Marie-ThPrise Youinou*, Jean Suffert * 
und Raymond Ziessel* 

Der Synthese von Polyaza-Rezeptormolekulen rnit groBen 
Hohlraumen, die als Wirte fur Metall-Ionen rnit diesen zwei- 
oder mehrkernige Komplexe bilden konnen['. 'I, wird seit 
kurzem im Hinblick auf die Entwicklung supramolekularer 
Kata ly~atoren~~]  groBe Aufmerksamkeit geschenkt. So lie- 
fert die Kondensation von Tris(2-aminoethy1)amin (tren) rnit 
Dicarbonylverbindungen zu Schiff-Basen in guten Ausbeu- 
ten N,-Cr~ptanden[~]. Obwohl uber Makrocyclen, die aus- 
gehend von bifunktionellen Metallkomplexen synthetisiert 
wurden, bereits berichtet wurde[5' 61, sind entsprechende 
Makrobicyclen bislang noch nicht dargestellt worden. Die 
Venvendung solcher Untereinheiten konnte zu neuen photo- 
chemisch und elektrochemisch aktiven chiralen Cryptanden 
fuhren. Wir haben kurzlich iiber neuartige ,,molekulare Pin- 
zetten" auf der Basis von chiralen Arentricarbonylchrom- 
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