
ein verwandter Wolframkomplex mit cyclometallierten Phe- 
nylphenoxidoligaiiden (4, L = PMePh,) diamagnetisch und 
hat kurze W-0-Bindungen, ihnlich denen in lb.  da es nur 
geringe sterische Widerstiinde gegen eine enge Annaherung 
des Aryloxido-Sauerstoffatoms an das Wolframatom 
gibt" 31. Der allein ausschlaggebende Unterschied zwischen 1 

und 2 ist, daB 2.6-Diphenylphenoxid ein so sperriger Ligand 
ist, daB er sich dem Wolframzentrum nicht auf den fur die 
Bildung starker rc-Bindungen notigen Abstand niihern kann. 
Dies konnte das erste eindeutige Beispiel fur einen sterischen 
Einflulj auf eine Metall-Ligand-rc-Bindung sein. 

E,uperirncntclles 
0.40 g (0.38 mmol) [WCI,(PMel'h,),], 17 mL Toluol und 0.44 g (4.07 nimol. 
11 Aquivalente) pKrcsol \rurdeii 7 w i  Wochen in einer vcrschlossenen Am- 
pullz hci 25 Cgeruhrt. N;rch dem Entfernen alles Fluclitigen tind den1 Wascheri 
mit Pentan und Ether wui-den 0.20 g (61 "/a) I b erhalten. 'H-  und "P-NMR- 
Spektren sielic Lit. [9]. '3C-:lti/-NMR (C,,D,): d = I 6 2 2  (s. C-0), 140.0 ( t .  
2l~Hz,ipso-C-P).133.5,131.6.129.7.121)2.116.9(~.Ph.20.h(s.Aryl-Me).158 
(t. J = I 3  Hr. PMe) ~ Befricdigende C,H,O-Analy\e. 
Die 4-Phenylphenoxido- und 4-Bromphenoxidokomplexe wurdeii durcli Zuga- 
he von 4-PhC6H,OH b n v .  4-BrC6H,OH LLI  [WCI,(PMcPh,),) in Ben701 hcrge- 
stellt. Fur [W(O-4-Ph-c',H,)LCI,(PMePhZ)Z1: ' H - N M R  (300 MHz, C,D,. 

6.8 (m. 38 H), 1.83 (t, 3 H7, 6 H ;  PMe); 3 'P-NMR: 6 = - 87.0 
(s. J(W.P) = 310 Hz); MS (FAB): n ' ;  995, 993 ( M  + H ' , 70%), 794, 792 
(M' - PMePh,, 100%). Fur [W(O-4-Br-C,,H,),C12(PMePh2)~]: 'H-NMR: 
d =7.60 (m. 8 H ;  PPh,), 7.06 (d, J = 9 Hz. 4 H ;  OC,H,Br). 6.87 (in. 12H; 
PPh,). 6.40 (d. J = 9 Hz, 4 H ;  OC,H,Br), 1 Sh (t, J = 3 H L  h H ;  PMe): 
"PP-NMR: d = -104.6 (s, J(W,P) = 306 HL); MS: mdz 1000. 998 ( M i ,  80%). 
800, 79X ( M t -  PMePh,. 100%). 

6 =7.5 
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[Mo,(CCH),(PMe,),], eine Dimetallapolyin- 
Stammverbindung ** 
Von Timothy C. Stoner, Sfmen J. Gcih 
und Michuel D. Hopkiiis * 

Unser Interesse gilt der Synthese, der Struktur, den Bin- 
dungsverhiltnissen und den Eigenschaften von Ubergangs- 
metallkomplexen und ubergangsmetalllialtiger Polyinere mit 
kon.iugierteni Elektronensysteim" - 3 1 .  So haben wir kiirzlich 
Komplexe der Typen [M,(CCR),(PMe,),] (M = Mo. W ;  
R = Alkyl. C,H,, SiMe,)"] uiid [1.1-W,(CCMe),CI2- 
(PMe3)4]'21 hergestellt. die beide Alkinyl-Liganden und eine 
Metall-Metall-Vierf~ichbindung enthalten. Die Elektronen- 
spektren dieser Dimetallapolyine bestiitigten das Vorliegen 
von G(MM)-rc(CC)-Konjugation. Leider gelang es uns nicht, 
ein Beispiel iius der erstgenannten Verbindungsklasse ront- 
genkristallographisch zu charakterisieren, noch waren wir 
dazu in der Lage, die Stammverbindungen [M,(CCH),- 
(PMe,),] mit den fur diese Komplexe bewghrten Methoden 
herzustellen. Die Untersuchung dieser Stammverbindungen 
mit Ethinyl-Liganden. den elcktronisch einfachsten Grup- 
pen R mit der hiichsten Symmetrie, ist essentiell fur ein Ver- 
standnis der gesamten Verbindungsklasse der Dimetalla- 
polyine, da die Ritidungsverhaltnisse und Eigenschaften der 
Stammverbindungen Richtpunkte sind, anhand derer sich 
Symmetrie- und induktive Effekte organischer und anorga- 
nischer Reste R bewerteii lassen. 

Wir berichten n u n  uber die Synthese und Struktur des 
Dimetallapolyins 1 und stellen Ergebnisse spektroskopischer 
Untersuchungen vor, die zeigen, dalj sich 1 in der Tat von 

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

Eine V i e h h l  Alkinyl-Komplexe [M,(CCR),JPMe,),] 
konnte von uns durch Umsetzung von [M,CI,(PMe,),] mit 
LiCCR (4 Aiquiv.) hergestellt werden". 'I. Im Gegensatz 
dazu entstanden unter ahnlicheii Bedingungen aus 
[Mo,Cl,(PMe,),] und LiCCH . 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. J. Geib 
Department of Chemistry. University of Pittsburgh 
Pittsburgh. P.4 1.5260 (IJSA) 
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(M. D. H.) und durch ein Andrew W. Mcllon Graduate Fellowship 
(T. C. S.) gefardcrt 



Herstellung terminaler Alkine['l, und es erschien uns daher 
denkbar, daB 1 in iihnlicher Weise aus 2111 hergestellt werden 

[Mo,(CCSiMe,),(PMe,),1 2 

konnte. Obwohl diese Methode unseres Wissens noch nicht 
zur Synthese von Ubergangsmetall-Ethinyl-Komplexen ein- 
gesetzt wurdef6] und es nur wenig Falle in der Chemie von 
Komplexen mit Vierfachbindungen fur ligandenzentrierte 
Reaktivitat gibtl7], fuhrt die Umsetzung von 2 mit 
[nBu,N][HF,][81 in Dimethoxyethan bei Raumtemperatur 
glatt und in hoher Ausbeute zu 1. Verwendet man zur Proto- 
desilylierung [nBu,N]F. 3 H,O, lauft die Reaktion langsa- 
mer ab, und die Ausbeute wird geringer. Komplex 1 wurde 
durch Elementaranalyse, 'H-, I3C- und 31P-NMR-Spektro- 
skopie sowie durch Rontgenbeugung charakterisiert. 

R 

f4 
l : R = H  
2: R = SiMe3 
L = PMe3 

3 

Kristalle von 1 weisen keine Fehlordnung auf, ganz im 
Gegensatz zu all den anderen von Komplexen dieses Typs, 
die wir bisher untersucht habe11[~1. Somit war erstmals eine 
sehr prazise Einkristall-Rontgenstrukturanalyse einer derar- 
tigen Verbindungt91 moglich. Die Struktur von 1 (Abb. 1) ist 
typisch fur Verbindungen der Formel [M,X,(PMe,),]['. lo]. 

Sie weist idealisierte D,,-Symmetrie auf, und die Bindungs- 
Iangen und -winkel der zentralen Mo,C,P,-Einheit liegen im 

HI21 

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall (ORTEP. Ellipsoide mit 50% Wahrschein- 
lichkeit). Aus Griinden der Ubertichtlichkeit wurden alle Wasserstoffatome 
auner H(2) und H(4) weggelassen. diese smd als Kugeln mit willkiirlichen Ra- 
dien Niedergegebcn. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel ['I (Staii- 
dardabweichungen in Klammern): Mo-Mo' 2.134(1). Mo-P(l) 2.509(1), Mo- 
P(2) 2.515(1), Mo-C(l) 2.153(4), Mo-C(3) 2.161(4). C(l)-C(2) l.lX3(6), C(3)- 
C(4) 1.274(6), C(2)-H(2) 0 950(39), C(4)-H(4) 0.909(35); Mo'-Mo-P(l) 
103.2(1), Mo'-Mo-P(Z) lO3.1(1), Mo'-Mo-C(I) 110.5(1), Mo'-Mo-C(?) 
1 lO.l(l), Mo-C(lI-C(2) 171.7(3), Mo-C(3)-C(4) 171.9(4), C(l)-C(2)-H(2) 
172.1 (24), C(3)-C(4)-H(4) 166.7(24), Mo-Mo'-Toraionswinkel 1 . I .  

erwartetcn BeTeich. Die C=C- (1 . I 8  A) und C-H-Bindungs- 
liiiigen (0.93 A) in 1 iihneln den entsprechenden Abstiinden 
in [Fe(q5-C,h4e,)(CO),(CCH)] (1.17 bzw. 0.87 A)[''], dem 
einzigen anderen verwandten Metallkomplex, von dem beide 
Abstande bekannt sind, und denen in Acetylen['21. Die 
Mo-C=C- und die CEC-H-Einheiten in 1 sind mit Win- 
keln von ca. 172 bzw. 172 und 167" leicht geknickt, was die 
Tatsache widerspiegeln konnte, daB zum Abknicken einer 
CrC-X-Einheit relativ wenig Energie erforderlich ist['31. 
Die Differenz von 5" zwischen den beiden kristallographisch 
unabhangigen CZC-H-Bindungswinkeln ist nicht signifi- 
kant, obwohl sich die beiden Ethinylgruppen in diesen chira- 
len Kristallen in sehr unterschiedlicher Umgebung befinden : 
C( l)=C(2)-H(2) weist auf ein 1-C-Atom der Ethinylgruppe 
eines beriachbarten Molekuls und bildet dadurch eine T-for- 
mige Struktur; der Ethinyl-Ligand eines dritten Molekuls ist 
in iihnlicher Weise auf C(4) der C(3)&(4)-H(4)-Einheit ge- 
richtet. Diese bemerkenswerte Anordnung erinnert an die in 
kristallinem"21 und Oberfliichen-gebundenem A ~ e t y l e n ~ ' ~ ] ,  
wie auch der CCH.. .C-Abstand (2.99 A in 1, 3.05 8, in 
C2H2)["]. 

Wir haben postuliert, da13 der Strukturparameter, der am 
empfindlichsten auf n(CC)-6(MM)-n(CC)-Konjugation in 
Dimetallapolyinen reagiert, die Lange der M-C-Bindung ist. 
Der Unterschied zwischen den Mo-C-BiFdungslangen in 1 
und [Mo,Me,(PMe,),]['ol betriigt 0.09 A. was ausschlien- 
lich auf den Unterschied (0.08 A) zwischen den Kovalenz- 
radien sp- und sp3-hybridisierter Kohlenstoffatotne, die iiber 
eine C-C-Einfachbindung miteinander verknupft sind, zu- 
riickgefuhrt werden kann. In der Struktur von 1 kommt 
daher keine x(Mo-C)-Wechselwirkung zum Ausdruck. Die 
fur solche Wechselwirkungen empfindlicheren Sonden 'H- 
NMR- und Elektronenspektroskopie sprechen jedoch sehr 
stark fur eine Formulierung von 1 als System mit n(CC)- 
6(MM)-n(CC)-Konjugation. Speziell das Signal des Protons 
der CEC-H-Einheit in 1 erscheint im 'H-NMR-Spektrum 
als komplexes Multiplett und im 'H{ 31P}-NMR-Spektrum 
als ein Singulett, was auf Fernkopplung zwischen dem Phos- 
phor- und dem Wasserstoffkern hindeutet ; diese Kopplung 
wird durch eine x(CC)-F(MM)-Elektronendelokalisierung 
erleichtert[2'. Daruber hinaus ist die '(6 * 6*)-Absorptions- 
bande im Elektronenspektrum von 1 = 15 150 em-', 
F = 4550) um ca. 1800 cm-' gegenuber der entsprechenden 
Bande von [ M O , M ~ , ( P M ~ , ) ] ~ ' ~  rotverschoben und etwa 
zweieinhalbmal so intensiv, was in Einklang mit n-6-n-Kon- 
jugation ist. 

Obwohl die Eigenschaften von 1 zum Gronteil mit denen 
der anderen Komplexe vom Typ [Mo,(CCR),(PMe,),] uber- 
einstimmen, scheinen sich die Stammverbindung und die 
substituierten Derivate doch in ihren elektronischen Eigen- 
schaften zu unterscheiden, wie die charakteristische Schwin- 
gungsfeinstruktur der '(6 * 6*)-Bande von 1 bei niedriger 
Temperatur zeigt. Wiihrend bei allen anderen von uns unter- 
suchten [Mo,(CCR),(PMe,),]-Derivaten die Abstande zwi- 
schen den vibronischen Hauptbanden (Progression) 360 em- 
betragen, sind es bei 1 400 cm-' (Abb. 2). Wir haben ausge- 
hend von den Grundzustandsschwingungen von 2 (v(Mo- 
Mo) = 362, v(Mo-C) = 397 em- ')[ 'I  vorgeschlagen, da13 die 
360-ern '-Progression auf die v(Mo-C)-Schwingungsmode 
des angeregten Zustands zuriickzufuhren ist. Zwar gelang es 
uns aufgrund der photochemischen Instabilitiit von 1 nicht, 
Raman-Daten zu erhalten (siehe unten), doch trifft diese 
SchhBfolgerung fur 1 wegen der besseren Ubereinstimmung 
zwischen seiner Schwingungsprogression und v(Mo-C) so- 
gar noch eher zu; wir schlie13en daher, dalj die fur die an- 
deren Metallapolyine beobachtete 360-cm-'-Progression 
aus einer Kombination der Schwingungen v(Mo-Mo) und 
v(Mo-C) resultiert und die 400-em- '-Progression von 1 fast 
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Ahb. 2. Elektronen-Absorptionsspektrum (Bcreich der '(6 + 6*)-Bande) von 
Verhindungen des Typs [Mo,(CCR),(PMe,),] be1 77 K in 2-Methylpentan. nor- 
miert auf die Energien ihrer vihronischen 0-0-Uhergange a) R = H. b) R = 
Me, c) R = rBu, d) R = SiMe,. A = Ahsorptionsmali 

ausschliefilich auf der v(Mo-C)-Schwingung basiert. Da die 
S(M,)- und die F*(M,)-Orbitale in bemg auf die F(CCR)-Or- 
bitale nichtbindend sind, scheinen die voneinander abwei- 
chenden relativen vibronischen Aktivitaten der v(Mo-C)- 
und v(Mo-Mo)-Schwingungen von 1 grundlegende Unter- 
schiede in der M-C-x-Bindung in Grund- und/oder angereg- 
tem '(FF*)-Zustand - verglichen mit anderen [Mo,(CCR),- 
(PMe,),]-Verbindungen - widerzuspiegeln. Dalj 1 sich elek- 
tronisch von anderen Dimetallapolyinen unterscheidet, 
kommt auch in seiner Reaktivitat im angeregten Zustand 
zum Ausdruck: Wahrend sich 2 in Losungen bei Einstrah- 
lung in die ' ( 6  + F*)-Bande nicht zersetzt, ist 1 unter ahnli- 
chen Bedingungen nur begrenzt haltbar. Ob diese Unter- 
schiede zwischen 1 und substituierten Derivaten [Mo,- 
(CCR),(PMe,),] von 0- oder n-Effekten der Gruppen R her- 
ruhren, wird gegenwlrtig untersucht. 

Zum Abschlun ist es auch interessant, Struktur, spektro- 
skopische und Bindungseigenschaften von 1 mit dem kurz- 
lich beschriebenen Tetraethinylethen 3'' 51 zu vergleichen, 
dem organischen Analogon, das 1 am nichsten kommt und 
das der Archetyp der Tetraalkinylethene ist["I. Abgesehen 
von der Tatsache, daB die Ethinylgruppen in 1 nicht in einer 
Ebene liegen, unterscheiden sich diese kreuzkonjugierten Te- 
traethinylverbindungen stark in der Zusammensetzung und 
den Grenzorbitalen ihrer zweikernigen zentralen Einheiten 
(F(MozMo)-Einheit in lrl'] ersetzt durch eine x(C=C)-Ein- 
heit in 3). Zu den spektroskopischen Ahnlichkeiten zwischen 
1 und 3 gehoren sowohl der Refund, daB das Resonanzsignal 
des Protons der C=C-H-Einheit die gleiche chemische Ver- 
schiebung aufweist (6 = 4.38) - bei deutlich tieferem Feld als 
die Protonen von Acetylen (6 = 1.80) ~ als auch die Tatsache, 
daB die Energien fur die tiefstliegenden elektronischen Uber- 
gange in der Reihenfolge H > SiMe, > Ph['. ' 5, l6'I ab- 
nehmen. Letzteres gilt fur die Verbindungsklassen 
[Mo,(CCR),(PMe,),] und [C,(CCR),]. Dariiber hinaus zei- 
gen die entsprechenden Molekulstrukturen deutlich, dalj die 
Bindungsordnungen entlang des ,,Ruckgrats" der Molekule 
alternieren. Diese Ahnlichkeiten stutzen unsere Vorschla- 
ge" -31, wonach die elektronischen Strukturen konjugierter 
organischer Verbindungen und ubergangsmetal~komplexe 
Parallelen aufweisen. 

Experimentelles 
1: Bei 25 'C wurde eine Dimcthoxyethan-Losung von [nBu,N][HF,] [XI im 
UherschuIj zu einer Losung von 2 (5.08 g, 5.73 mmol) [I] im gleichen Losungs- 
mittel gegeben. Dic Farhe der Reaktionsmischung anderte sich wiihrend des 
Zutropfens nur wenig; UVIVIS-spektroskopische Verfolgung der Reaktion er- 
gab, daI3 diese nach ca. 30 miii ahgeschlossen war. Alle leicht fluchtigen Be- 
standteile wurden anschlieI3end im Vakuum entferut, worauf eine viskose Fliis- 

sigkeit mi-uckhlieh: diese wurde mit Pentan extrahiert. der Extrakt filtriert und 
im Vakuum zur Trockene eingeengt. Das ruruckhlcibende blauc Pulver wurde 
durch langsames Zngebcn von Acetonitril zu einer Etherlosung dieser Suhstanr 
umkristallisiert, worauf man 3.19 g (93 Yo) I :ils hlaue Nadeln erhielt. Zur Ront- 
gcnstrukturanalyae geeignete Kristalle von 1 hilden sich beim langsamen Ab- 
kiihlcn ciner Hexamethyldisiloxan-Losung von 1 auf - 35 'T. 'H-NMR 
(500 MHr, C,D,, 25°C): S = 4.38 (m, C C H ) .  1.72 (virtuelles t, 'J(H.P) + 
4J(H.P) = ~ . " H L . P M ~ , ) ; ' H ( ' ' P } - N M R ( ~ ~ ~  MHz):6 = 4.38(s,4H,CCH), 
1.72 ( 5 .  36H. PMe,): "C-NMR (75.4 MHr):  6 =133.X (d. 'J(C,H) = 219 Hz. 
CCH), 133.4 (hr, CCH) 15.3 (4, 'J(C,H) =I29  Ilr. PMe,); "P('H}-NMR 
(202 MH7): 6 = ~- 4.39 i ). UV,VIS (n-Hexan): j.,,,,, [nm] (c) = 660 (4550). 520 
(290). 362 (5140) Korrekle C.H-Analyse. 
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sung und -verfeinerung henutrt. Semiempirische Ahsorptionskorrektur 
(XABS) aller Daten (pMo,, = 10.61 em-') .  Strukturlosung mit Direkten 
Methoden, mit deneii die Mo- und zbei P-Atome lokaliyiert berden konn- 
ten;  die verbleihenden Nlchtwasserstofratome wurden in sukressiven 
Dif~ercnr-E'ourier-Synthesen lokalisiert und anisotrop verfeinert. Alle 
Wasserstoffatonie wurden lokalisiert und isotrop verfeinert. R,  = 0.031 9 
und R,, = 0.0199: A , Q  = 0.46 e k ' .  Weitere EinLelheiten zur Kristall- 
strukturuntersuchung konnen heim Dircktor des Cambridge Crystallo- 
graphic Data Centre, 12 Unioii Road. GB-Cambridge CB2 lEZ,  unter 
Angabe des vollstiindigen Literaturritats angefordert werden. 
F. A. Cotton, K. J. Wiesinger. lnorg. Cheni. 1990, ZY, 2594. Lit. Lit. 
M. Akita. M. Terada, S. Oyama. Y Moro-aka. OrgunometaNics 1990, 9, 
816. 
G. J. H. van Nes. E van Bolhuis. Aciu. C'rj,.s/ul/ogr 
E. B. Wilson. Jr., J. <'. Decius. P. C .  Cross, Mo/eculur Vihrutinns, McGmw- 
Hill. New York, 1955. S. 176. 
S. K. Dunn, G. E. €wing, ./. P h p .  Chmi .  1992. 96, 5294, i t .  Lit. 
Y. Ruhin. C. B. Knohler, F. Diederich. Angen-. Chem. 1991. 103. 708; 
Angew. Chcm. In / .  E d  Engl. 1991, 3U. 69X 
a) Y Hori. K. Noda. S. Kohayashi. H .  Taniguchi. GtrahPcbon Lefr. 1969, 
3563; h) H. Hauptmann. Angrw. C h m  1975.87.490; Angaw. Chrni. I n t .  

Ed. Engl. 1975, 14. 498: c) H. Hopl: M. Kreutzer, P. G. Jones. Chcni. Brr. 
1991. 124. 1471. 
Siehe auch FuOnote 19 in Lit. [l]. 

Silylamine mit pyramidal umgebenem Stickstoff ** 
Von Kurin Ruhlundt-Senge, Ruth A .  Bartlett, 
Marilyn M .  Olmsteud und Philip P. Power* 

Das erhebliche Interesse an der Natur der Si-N-Bindung 
in Silylaminen['] wurde ausgelost, als im Jahre 1951 erstmals 
gezeigt wurde, daB N(SiH,), planar gebaut istL2]. Uber Jahre 
hinweg konnten Charakteristika wie die kurzen Si-N-Bin- 
dungen, die planare Umgebung des Stickstoffs und die rela- 
tiv geringe Basizitat dieser Amine mit einem N-Si-p-d-Bin- 

[*I Prof. P. P. Power. Dr. K .  Ruhlandt-Senge, R. A. Bartlett, 
I l r .  M. M. Olmstead 
Department of Chemistry. University of California 
Ilavis. CA 95616 (USA) 
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[**I Diese Arheit wurde von der US National Science Foundation und dem 
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