Substanz (0.5 1.0 g) enthaltcnde Glasampulle wurde in den Kolben gegeben
und dieser mit einer Vorrichtung zur Messung des entstehenden Gasvolumens
verbunden. Die Ampulle wurde durch Rihren zerbrochen und das Volumen des
entstehenden N,-Gases gemesscn. Dic typischerweise hellblaue Losung dieser
Zersetzungsreaktion wurde zur Abtrennung von Glasscherben filtriert. Die
Losung wurde photometrisch mit Kovacs-Reagenz [11] auf H,NNH, unter-
sucht (¢ = 42 nm, Kontroll-x = 482 nm). Die Losung des Zersetzungsprodukts
wurde anschlieBend Giber KOH in einen 0.1 M HCI enthaltenden Kolben destil-
liert. Diese Destillation beseitigte H,NNH, und setzte gleichzeitig NH; frei.
Das Destillat wurde mit Nesslers-Reagenz [12] photometrisch analysiert
(# = 524 nm).
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Daten zur Kristallstrukturanalyse von 6, C,HN,NaV, - C,,H,,NaOj -
C,Hg, M, =1237.5, orthorhombisch, Raumgruppe (222,, a =11.823(4),
b =21.651(2), c¢=28696(6)A, V=T346(3)A3 Z=4 p, =
1.119 gem ™3, Cuy,-Strahlung (2. =1.54178 A), u(Cuy,) = 26.24cm ™1,
KristallgroBe 0.16 x0.26 x 0.35 mm. Fir 851 unabhingige Reflexe
[ > 20())], die auf einem Ditfraktometer vom Typ Rigaku AFC6S im
Bereich 5 < 26 <120° (mit Absorptionskorrektur) gemessen wurden, liegt
der R-Wert derzeit bei 0.081 (R = 0.093 fir das falsche Enantiomorph).
Die Struktur wurde nach der Schweratom-Methode gelost. Der niedrige
Prozentsatz beobachteter Reflexe und die sich daraus ergebende geringe
Genauigkeit der Analyse kénnten mit der intrinsisch geringen Streukraft
des Kristalls wegen des Vorliegens dreier unterschiedlicher Molekiile zu-
sammenhingen. Nur die Vanadium-, Stickstoff- und Sauerstoffatome so-
wie das nicht fehlgeordnete Natriumatom Na2 wurden anisotrop verfei-
nert. Nal ist statistisch auf zwel beziiglich eciner zweiziihligen Achse
symmetrieabhingigen Positionen verteilt. Alle Wasserstoffatome wurden
an berechneten Positionen fixiert und ihr Streubeitrag in die letzte Verfei-
nerung miteinbezogen (U, = 0.12 A2). Dic Messung der Friedel-Paare
hitte einc héhere Uberbestimmung und kleinere Standardabweichungen
auf alle Parameter ergeben. Allerdings erméglicht die Gegenwart eines
FElementes mit einer bemerkenswerten anomalen Dispersion beziiglich der
Cug,-Strahlung (Vanadium) in der Struktur die Bestimmung der absoluten
Struktur mit einem hohen MaB an Sicherheit; darauf weisen die R-Werte
der Verfeinerung, die an beiden Enantiomorphen durchgefithrt wurde,
hin: R = 0.081, R; = 0.083 bzw. R = 0.093, R; = 0.094 (W. C. Hamilton,
Acta Crystallogr. 1965, 18, 502). Alle Berechnungen wurden mit dem Pro-
gramm SHELX-76 durchgefiihrt. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk-
turuntersuchung kénnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic
Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1EZ, unter Angabe des
vollstdndigen Literaturzitats angefordert werden.

[8] Vorldufige Ergebnisse einer Rontgenstrukturanalyse von 7.

[9] a) J. Chatt, J. R. Dilworth, R. L. Richards, Chem. Rev. 1978, 78, 589, zit.
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1980.
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Strukturvergleich zwischen dem diamagnetischen
[W(O-4-Me-C¢H,),Cl,(PMePh,),] und verwandten
paramagnetischen 2,6-Diphenylphenoxido-
Komplexen: sterische Einfliisse auf n-Bindung und
elektronische Struktur **

Von Lauren M. Atagi und James M. Mayer*

Sterisch anspruchsvolle Liganden sind in der modernen
Anorganischen und Metallorganischen Chemie immer wich-
tiger geworden. Sperrige Phospane!'}, Alkyl-, Aryl-©?!, Cy-
clopentadienyl-P¥1, Alkoxid-!, Aryloxid-1*!, Amid-®! und
Imidgruppen!”™, um nur einige zu nennen, wurden bereits als
Liganden bei der Hydrierung von Kohlenmonoxid und Are-
nen® 3, in wohldefinierten Olefinmetathese-Katalysato-
ren'” und bei der Untersuchung von Mehrfachbindungen
zwischen schwereren Hauptgruppenelementen'?! eingesetzt.
Sperrige Gruppen werden iiblicherweise aufgrund ihrer steri-
schen Eigenschaften gewdhlt, sie konnen aber auch einen
deutlichen elektronischen Einflul3 ausiiben. Beispielsweise ist
n°-C,Me, (Cp*) wegen der fiinf Methylgruppen ein viel stiir-
kerer Elektronendonorligand als #°-C,H, (Cp)®l. Wir be-
schreiben nun an Wolfram(1v)-Aryloxidokomplexen des
Typs [W(OAr),Cl,{(PR}),], wie sich ein sperriger und ein ste-
risch nicht gehinderter Ligand elektronisch unterschiedlich
auswirken konnen. Bei Verwendung des kleinen para-Kreso-
latoliganden bildet sich eine kurze W-OAr-Bindung, wih-
rend fir den grofBlen 2,6-Diphenylphenoxidoliganden die
Anndherung schwieriger ist, so daB3 eine schwichere W-O-r-
Bindung resultiert. Infolgedessen sind die Bindungsidngen
der beiden Komplexe sehr unterschiedlich, und, was hochst
interessant ist, sie haben unterschiedliche elektronische
Grundzustinde.

Die Phenoxido- und Kresolatokomplexe 1a bzw. 1b wur-
den aus [WCl,(PMePh,),] und Phenol bzw. Kresol herge-
stellt!®). Die spektroskopischen und analytischen Daten bele-

[W(OPh),CL,(PMcPh,),] 1a

[W(0-4-CH,-C(H,),Cl,(PMePh,),] 1b

gen eindeutig die Zusammensetzung der Produkte und ihren
Diamagnetismus. Die 'H-, *'P- und '*C-NMR-Spektren
sind mit all-trans(D,,)- und trans-cis-cis(C,,)-Strukturen in
Einklang. Wir gaben anfangs dem zweiten Strukturvor-
schlag den Vorzug, da die dhnlichen Komplexe 2 mit 2,6-Di-
phenylphenoxidoliganden nach einer Arbeit von Rothwell
et al.’®! die all-trans-Konfiguration aufweisen und parama-
gnetisch sind (Kontaktverschiebung in den "H-NMR-Spek-
tren).

[W(0-2,6-Ph,-C4H,),CL,(PMe,Ph),] 2a

[W(0-2,6-Ph,-C4H,),C1,(PMePh,),]  2b

Wir waren daher iiberrascht, als eine Rontgenstrukturun-
tersuchung von 1b™"% fiir dieses die all-trans-Geometrie er-
gab (Abb. 1). Sowohl die Kristalle von 1b als auch die von
2a enthalten isolierte Molekiile mit nahezu idealer oktaedri-
scher Symmetrie. Die trans-Winkel in 1b betragen 177.5(3)

[*] Prof. 1. M. Mayer, Dr. L. M. Atagi
Department of Chemistry BG-10. University of Washington
Seattle, WA 98185 (USA)

[**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (USA) gefor-
dert. Wir danken P. Farrall fiir seine Mitarbeit.
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Abb. 1. Struktur von 1b im Kristall (ORTEP).

(0-W-0), 177.5(1) (CI-W-C)) und 174.7(1)° (P-W-P), die in
2a sind kristallographisch bedingte 180°-Winkel; die cis-
Winkel liegen in beiden Verbindungen zwischen 87 und 95°.
Die Bindungsldngen jedoch unterscheiden sich stark (siche
Tabelle 1, die auch die Daten fiir den verwandten Wolf-
ram(v)-Aryloxidokomplex 31?1 enthilt). Die W-O-Ab-

[W(0-2,6-Ph,-C(H,),Cl,(PMe,Ph)] 3

stinde sind im Kresolatokomplex 1b 0.12 A kiirzer als im
2,6-Diphenylphenoxidokomplex 2a, wihrend die W-Cl-Ab-
stinde ca. 0.1 A groBer sind. Die W-0O-Bindungslingen in 1b
sind eher denen im d!-Komplex 3 vergleichbar (Tabelle 1).

Tabelle 1. Bindungslingen [A] und -winkel [*] der Komplexe 1b, 2a und 3.

1b [a] 2a [b] 3[b]
W-0 1.848(5), 1.840(5) 1.966(4) 1.853(4), 1.877(4)
w-Cl 2.471(2), 2.44002) 2.354(2) 2.351(2), 2.356(2), 2.392(2)
W-P 2.526(3), 2.534(3) 2.551(2) 2.579(2)

w-0-C 166.3(6), 171.7(5) 140.0(4) [e}

[a] Diese Arbeit. [b] Lit. [Sa]. [¢] Keine Angaben.

Die W-O-C-Winkel sind im sterisch weniger belasteten para-
Kresolatokomplex gréoBer (Mittelwerte: 169 in 1b und 140°
in 2a); Rothwell et al. haben gezeigt, dal} dieser Parameter
nicht mit dem Metall-Sauerstoff-Abstand oder der Bin-
dungsordnung korreliert, sondern vorwiegend von steri-
schen Wechselwirkungen und Packungseffekten abhingt! .
Die Konformation von 1b wird vermutlich durch n-Stapel-
wechselwirkungen zwischen den Kresolatoliganden und
Phenylgruppen des Phosphanliganden beeinflullt, denn die
Phenylebenenabstinde sind klein [3.47(2) und 3.77(2) A ge-
geniiber einem Abstand der Schichten in Graphit von
3.35 A] und die Ringe stehen annihernd parallel zueinander
[Diederwinkel 13(2) und 15(2)°].

Was ist der Grund fiir diese Unterschiede in der Struktur
und warum sind die Verbindungen 1 diamagnetisch und die
Verbindungen 2 paramagnetisch? Die sehr dhnlichen Verbin-

456 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1993

dungen 1 und 2b unterscheiden sich nur in ihren Aryloxido-
liganden: kleines OPh und O-para-Tolyl gegeniiber 2,6-Di-
phenylphenoxid (2a hat einen etwas anderen Phosphan-
liganden, PMe,Ph statt PMePh,). Die 0.1 A kiirzeren W-O-
Bindungen von 1b lassen eine stirkere Bindung vermuten,
hochstwahrscheinlich aufgrund einer stdrkeren O — W-g-
Bindung!*!!. Diese n-Bindung spaltet die drei d_-Orbitale des
Wolframzentrums auf, bei denen es sich um den ,,z,,*-Orbi-
talsatz (bei Oktaedersymmetrie) handelt, d. h. um bei Abwe-
senheit von n-Wechselwirkungen in erster Niherung entarte-
te Orbitale. Nimmt man die Achse O-W-O als z-Achse, so
erhoht eine m-Donorwirkung der Aryloxidoliganden die
Energie der d,,- und d,_-Orbitale (Schema 1). Bei den Ver-

-+ | o
-+

Schema 1. Qualitatives Energieniveaudiagramm mit den Aufspaltungen der d -
Orbitale in 1 und 2.

bindungen 1 ist diese Aufspaltung (4,) grof3 genug, um ¢ine
Paarung der Elektronen in dem einen nichtbindenden Orbi-
tal, d,, . zu erreichen. In 2 aber macht der sterische Anspruch
der Aryloxidoliganden die fiir starke m-Bindungen notige
enge Anniherung an das Metallatom energetisch zu aufwen-
dig, so daf3 die Aufspaltung A, kleiner ist, die Elektronen die
Orbitale nicht mehr paarweise besetzen und ein paramagne-
tischer Grundzustand resultiert. Die Situation ist analog zur
klassischen High-spin/low-spin-Dichotomie in oktaedri-
schen d*- bis d’-Komplexen, nur daB in unserem Fall allein
die n-Bindung die Aufspaltung im oktaedrischen ¢,,-Satz
bewirkt. Aufgrund der starken Abwinkelung der Aryloxido-
liganden in 2a (W-O-C 140°) sind auch died, .- und d ,-Orbi-
tale aufgespalten, die O — W-n-Bindung erfolgt also bevor-
zugt in das eine unbesetzte Orbital und die n-antibindende
Wechselwirkung zwischen den freien Elektronenpaaren der
Sauerstoffatome und dem ungepaarten Elektron in d_, oder
d,, wird auf ein Minimum beschrinkt. Diese anti-
bindende Wechselwirkung diirfte zur Grofle der W-O-Ab-
stinde in 2a beitragen!'?!, Im d'-Komplex 3 besetzt das
Elektron das nichtbindende d, -Orbital, und die W-O-Bin-
dungen sind kurz.

Der entscheidende Unterschied zwischen 1 und 2 ist nicht,
dal3 der para-Kresolatoligand elektronenreicher ist als der
2,6-Diphenylphenoxidoligand. Solche Substituenteneffekte
werden hdufig zur Erklirung von Unterschieden zwischen
mehr oder weniger sperrigen Liganden herangezogen, etwa
bei Vergleichen von Cp und Cp*. Aber zu 1 analoge Komple-
xe mit 4-Phenylphenoxido- und 4-Bromphenoxidoliganden
sind wie 1 diamagnetisch, obwohl 4-Bromphenoxid weniger
elektronenreich als 2,6-Diphenylphenoxid ist. Genauso ist
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ein verwandter Wolframkomplex mit cyclometallierten Phe-
nylphenoxidoliganden (4, L = PMePh,) diamagnetisch und
hat kurze W-O-Bindungen, dhnlich denen in 1b, da es nur
geringe sterische Widerstinde gegen eine enge Anniherung
des Aryloxido-Sauerstoffatoms an das Wolframatom
gibt!*3], Der allein ausschlaggebende Unterschied zwischen 1

und 2 ist, daB3 2.6-Diphenylphenoxid ein so sperriger Ligand
ist, daB er sich dem Wolframzentrum nicht auf den fiir die
Bildung starker n-Bindungen notigen Abstand nihern kann.
Dies konnte das erste eindeutige Beispiel fiir einen sterischen
Einflu} auf eine Metall-Ligand-n-Bindung sein.

Experimentelles

0.40 g (0.38 mmol) [WCl,(PMePh,),], 17 mL Toluol und 0.44 g (4.07 mmol,
11 Aquivalente) p-Kresol wurden zwei Wochen in einer verschlossenen Am-
pulle bei 25 C gerlihrt. Nach dem Entfernen alles Flachtigen und dem Waschen
mit Pentan und Ether wurden 0.20 g (61 %) I b erhalten. 'H- und *'P-NMR-
Spektren siehe Lit. [9]. **C{'H}-NMR (C,D,): § =162.2 (s, C-0), 140.0 (t,
20 Hz, ipso-C-P). 133.5,131.6,129.7,129.2, 116.9 (s. Ph, 20.6 (s, Aryl-Me), 15.8
(t, / =13 Hz, PMe). - Befricdigende C,H,O-Analyse.

Die 4-Phenylphenoxido- und 4-Bromphenoxidokomplexe wurden durch Zuga-
be von 4-PhC H,OH bzw. 4-BrC H,OH zu [WCI[,(PMcPh,),} in Benzol herge-
stellt. Fir [W(O-4-Ph-C,H,),Cl,(PMePh,),]: "H-NMR (300 MHz, C,D,.
25°C): 6 =7.5--6.8 (m, 38 H), 1.83 (t, 3 Hz, 6H; PMe); 3'P-NMR: 6 = — 87.0
(s. JOW.P) = 310 Hz); MS (FAB): m/z 995, 993 (M + H', 70%), 794, 792
(M — PMePh,, 100%). Fir [W(O-4-Br-C H,),Cl,(PMePh,),]: '"H-NMR:
d =7.60 (m, 8H; PPh,), 7.06 (d, J =9 Hz. 4H; OC H,Br). 6.87 (m, 12H:
PPh,}. 6.40 (d. /=9Hz, 4H; OCH,Be}, 1.56 (t, /=3I Hz 6H; PMe):
SIPNMR: 6 = —104.6 (s, J(W,P) = 306 Hz); MS: m/z 1000, 998 (M *, 80 %).
800, 798 (M * — PMePh,, 100%).
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[Mo,(CCH),(PMe,),|, eine Dimetallapolyin-
Stammverbindung **

Von Timothy C. Stoner, Steven J. Geib
und Michael D. Hopkins*

Unser Interesse gilt der Synthese, der Struktur, den Bin-
dungsverhiltnissen und den Eigenschaften von Ubergangs-
metallkomplexen und {ibergangsmetallhaltiger Polymere mit
konjugiertem Elektronensystem!' 731 So haben wir kiirzlich
Komplexe der Typen [M,(CCR),(PMe,),] (M = Mo, W;
R = Alkyl. C,H;, SiMe)!! und [1.1-W,(CCMe),Cl,-
(PMe,),]"*) hergestellt, die beide Alkinyl-Liganden und eine
Metall-Metall-Vierfachbindung enthalten. Die Elektronen-
spektren dieser Dimetallapolyine bestitigten das Vorliegen
von 3(MM)-n(CC)-Konjugation. Leider gelang es uns nicht,
ein Beispiel aus der erstgenannten Verbindungsklasse rént-
genkristallographisch zu charakterisieren, noch waren wir
dazu in der Lage, die Stammverbindungen [M,(CCH),-
(PMe,),] mit den fir diese Komplexe bewdhrten Methoden
herzustellen. Die Untersuchung dieser Stammverbindungen
mit Ethinyl-Liganden, den elektronisch einfachsten Grup-
pen R mit der hochsten Symmetrie, ist essentiell fiir ein Ver-
stindnis der gesamten Verbindungsklasse der Dimetalla-
polyine, da die Bindungsverhiltnisse und Eigenschaften der
Stammverbindungen Richtpunkte sind, anhand derer sich
Symmetrie- und induktive Effekte organischer und anorga-
nischer Reste R bewerten lassen.

Wir berichten nun iiber die Synthese und Struktur des
Dimetallapolyins 1 und stellen Ergebnisse spektroskopischer
Untersuchungen vor, die zeigen, daf} sich 1 in der Tat von

{Mo,(CCH),(PMe;),] 1

anderen Verbindungen des Typs [Mo,(CCR),(PMe,),] elek-
tronisch unterscheidet.

Eine Vielzahl Alkinyl-Kompilexe [M,(CCR),(PMe,),]
konnte von uns durch Umsetzung von [M,Cl,(PMe;),] mit
LICCR (4 Aquiv.) hergestellt werden!'*2]. Im Gegensatz
dazu entstanden wunter &hnlichen Bedingungen aus
[Mo,Cl,(PMe;),] und LIiCCH-H,NCH,CH,NH, oder
Mg(CI)(CCH) keine nachweisbaren Produkte. Die Proto-
desilylierung von Alkinylsilanen ist eine Standardmethode zur

[*] Prof. M. D. Hopkins, T. C. Stoner, Dr. S. I Geib
Department of Chemistry, University of Pittsburgh
Pittsburgh, PA 15260 (USA)

{**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation, der Camille and
Henry Dreyfus Foundation, der David and Lucile Packard Foundation
(M.D.H.) und durch ein Andrew W. Mellon Graduate Fellowship
(T. C. S.) gef6rdert.
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