Resultate (MP2-, MP3-, MP4-Niveau) bestitigen, daB die
gewinkelte Struktur nur geringfiigig stabiler ist als die line-
are. So betrigt z.B. der Energieunterschied auf MP4-Niveau
nur 0.82 kcalmol ™ !1* 7!, Diese Ergebnisse stehen im Gegen-
satz zu Ergebnissen von Berechnungen am 14-Elektronen-
Komplex [Cp,Ge] und zu der allgemeinen Auffassung be-
zitglich [Cp,Sn]™8~2%, wonach gewinkelte Strukturen aus
elektronischen Griinden bevorzugt werden, um das freie
Elektronenpaar im antibindenden af,-Molekiilorbital als
Folge der Beimischung dieses Orbitals zum p,-Atomorbital
zu stabilisieren. Kurz, die Berechnungen an [Cp,TI] ™ zeigen,
daf} die Struktur des Thallocen-Anions duBerst flexibel ist.
Orbitalbeimischungen sind ineffektiv, da das freie Elektro-
nenpaar nahezu kugelformig ist (Abb. 4).

Experimentelles

1:[CpT1] (0.538 g, 2.0 mmol) wurde mit [Cp,Mg] (0.308 g, 2.0 mmol) in 10 mL
THEF geriihrt. Es entstand eine goldbraune Lésung. Nach Zugabe von PMDE-
TA (0.42 mL, 2.0 mmol) fiel ein rosafarbener Niederschlag aus, der sich nach
anschlieendem Erhitzen der Reaktionsmischung unter Rickflul3 wieder 15ste.
Durch langsames Abkithlen der Losung dber 12 h auf 20°C wurden luft-
empfindliche hellrosa Kristalle von 1 erhalten. Die Ausbeute betrug nach zwei-
maligem Umkristallisieren 0.36 g (30%). Zersetzung bei 120°C zu einem
schwarzen Feststoff, — IR (Nujol): ¥ = 3059 cm ™! (Cp-H); "H-NMR (+25°C,
400 MHz, [D,JTHF): 6 = 5.66 (s, 15H; CpH), 2.41 (s, 3H; CH,N), 2.34
(s, 12H; (CH,),N), 2.11 (s, 8H; (CH,),); 3C-NMR (+25°C, 100.6 MHz,
[D,ITHF): & =107.0 (C,H,), 55.0-59.0 (CH,N und (CH,),N), 46.0 -49.0
((CH,),); Korrekte C, H, N-Analyse.

2: [CpT1] (0.538 g, 2.0 mmol) wurde mit [CpLi} (0.288 g, 4.0 mmol) in 10 mL
THF geriihrt. Die entstandene gelbe Losung wurde filtriert und anschlieend
mit PMDETA (0.42 mL, 2.0 mmol) versetzt. Nach 2 d Lagerung bei —35°C
wurden luftempfindliche farblose Kristalle von 2 erhalten, die unterhalb von
0°C schmelzen und nur durch eine Rontgenstrukturanalyse bei tiefer Tempera-
tur charakterisiert werden konnten [7].
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Ein neuartiger Komplex mit wannenformiger,
synfacial gebundener 7> :#3-Benzolbriicke sowie die
erste uy-#%:n*:n>-Arentrirhodium-Verbindung **

Von Jirn Miiller*, Petra Escarpa Gaede und Ke Qiao
Professor Otro Scherer zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Zahl molekularer Komplexe, in denen ein Aren an
mehrere Metallatome n-gebunden vorliegt, hat in letzter Zeit
stark zugenommen"). Allerdings blieben die strukturell viel-
faltigen Beispiele, insbesondere solche mit synfacialer An-
ordnung der Metallatome, vorerst auf wenige Ubergangsme-
talle beschrankt. Im Falle von Rhodium wurde ein derartiger
Koordinationstyp bisher lediglich bei der Chemisorption
von Benzol, z.B. auf einer (111)-Metalloberfliche, beobach-
tet™. Uns gelang nun erstmals die Synthese und réntgeno-
graphische Charakterisierung molekularer, mehrkerniger
Rhodiumkomplexe mit Benzolbriicken und zugleich die
Realisierung einer neuartigen Koordinationsweise von Are-
nen.

Im Gegensatz zur entsprechenden Cobaltverbindung ist
Cyclopentadienylbis(ethen)rhodium 1 thermisch recht sta-

[¥] Prof. Dr. J. Miiller, Dr. P. Escarpa Gaede, Dipl.-Chem. K. Qiao
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der
Technischen Universitit
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bil, spaltet jedoch unter UV-Bestrahlung die Ethenliganden
abl!, Fiihrt man die Bestrahlung von 1 in Hexan in Gegen-
wart von Benzol durch, so entstehen die Komplexe 3 und 4
uber die wahrscheinliche Zwischenstufe 2. Das Verfolgen der
Reaktion durch Massenspektrometrie beweist den schritt-
weisen Ablauf gemdf3 Schema 1; mit zunehmender Bestrah-
lungszeit nimmt die Konzentration von 3 zugunsten derjeni-
gen der dreikernigen Verbindung4 ab, d.h. die mehr-
kernigen Komplexe entstehen durch sukzessive Anlagerung
von photolytisch erzeugten [CpRh]-Komplexfragmenten
(Cp = n°-C,H;) an das Aren. Die insgesamt recht niedrigen

X hy
CpRh + CgHg ——==——— CpRh 2
> — 2C,H,

+ [CpRh(C,H,),]

hv, — 2CH,
@ & [CRRA(CZH,),]
Rh {— Rh mv.- 2GH,  gh_ tw
Rh
Wy &

Schema 1.

Ausbeuten sind auf die Entstehung hoherkerniger Zerset-
zungsprodukte zuriickzufithren, die durch starke UV-Ab-
sorption die Photolyse von weiterem 1 verhindern, so dal3
auch die Bildung von 4 schlieBlich stagniert. Dal} die Zwi-
schenstufe 2 tatsdchlich gebildet wird, darauf weist ein Ton
mit m/z = 246 im Massenspektrum hin. Die Konzentration
von 2 bleibt wihrend des Reaktionsverlaufs jedoch stets sehr
niedrig (eine Isolierung gelang nicht), was darauf schlieBen
1406t, daB der zweite Reaktionsschritt in Schema 1 deutlich
schneller als der erste ist. Einen zusitzlichen Hinweis auf die
mogliche Rolle von 2 als Zwischenprodukt liefert die Be-
strahlung von 1in Gegenwart von auf anderem Wege synthe-
tisierten {CpRh(n*-C Me,)], bei der die zu 3 und 4 analogen
Hexamethylbenzol-Komplexe in wesentlich héheren Aus-
beuten entstehen ).

Der direkte Angriff von [CpM]-Einheiten am Aren, der zu
Verbindungen wie 3 und 4 fiihrt, ist in der Triade Co-Rh-Ir
auf M = Rh beschrinkt. Im Falle von Cobalt erfordert die
thermische Reaktion von [CpCo(C,H,),] mit Benzol unter
Bildung eines zu 4 analogen Komplexes einen geeigneten
Vinylsubstituenten am Benzolring, der quasi den Angriff der
[CpCol-Komplexfragmente dirigiert, wobei allerdings keine
Zwischenstufen vom Typ 2 oder 3 nachweisbar sind®!. Die
von uns untersuchte Photolyse von [Cplr(C,H,),] in Gegen-
wart von Benzol nimmt einen anderen Verlauf; lediglich mit
Hexafluorbenzol konnte die sukzessive Entstehung von
[CpIr(C,H,)(n*-CyFe) und [Cplr(y*-CFy)] beobachtet wer-
den!®!,

Die synfaciale Anordnung der Metallatome beziiglich
dem Benzolliganden und das Vorliegen von Rh-Rh-Bindun-
gen in 3 und 4 zeigt sich unter anderem in den Massenspek-
tren, denn dort treten keine [M * — CpRh]-Fragmente auf;
vielmehr ist in beiden Fillen der Verlust des Benzolliganden
der primire Zerfallsschritt. Basispeak im Massenspektrum
von 3 ist das durch Umlagerung gebildete Ion [Cp,Rh] ™", bei
4 das Ion [M* — C,He — H,).

Die Rontgenbeugungsanalyse von 3!7 ergibt, daB diese
Verbindung der erste 77 :°-Arenkomplex mit synfacial iiber
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einer Metall-Metall-Bindung angeordnetem Sechsring ist; er
représentiert damit einen der wenigen noch fehlenden Mo-
saiksteine in der Strukturvielfalt verbruckter Arenkomplexe
(Abb. 1). Der p,-Benzolligand liegt in Wannenform vor und

Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall (ORTEP-Darstellung). Die H-Atome an den
Cp-Ringen wurden weggelassen. Ausgewiihlte Bindungslingen [pm] (Standard-
abweichungen Rh-Rh 0.1, Rh-C 0.5, C-C 0.8): Rh1-Rh2 266.8, Rh1-C11 217.4,
Rh1-C12 206.2, Rh1-C13 216.0, Rh2-C14 216.5, Rh2-C15 204.6, Rh2-C16
216.1, C11-C12 142.7, C12-C13 141.5, C13-C14 147.1, C14-C15 141.6,C15-C16
143.6, C16-C11 145.6.

kann als Bis(enyl)-Ligandensystem beschrieben werden. Der
Winkel zwischen den beiden 5*-Enyl-Ebenen betrigt 127°.
Die mittleren Bindungsldngen im Ring sind innerhalb der
Enyl-Strukturelemente mit 142 pm etwas kiirzer als die ver-
bleibenden Abstinde C13-C14 und C11-C16 mit durch-
schnittlich 146 pm. Dic zentralen Atome C12 und C15 der
Enyleinheiten weisen die kiirzesten Abstinde zu den Rh-
Atomen auf; diese sind mit ca. 206 pm deutlich kiirzer als die
der anderen Rh-C-Bindungen zum Benzol, dic mit ca.
216 pm in der liblichen Gréfenordnung liegen. Der Metall-
Metall-Abstand (266.8 pm) stimmt mit Literaturwerten flir
Rh-Rh-Einfachbindungen iiberein!®l.

Ahnlich wie die synfacial * :5*-verbriickenden Arenligan-
denin [(CpVH),(u-CcHy)] und in [(CpFe),(u-CsR 6)] ™ weist
der Benzolring in 3 fluktuierendes Verhalten auf. Im 'H-
NMR-Spektrum (80 MHz, [D¢]Aceton) liefert er bei Raum-
temperatur nur ein Signal bei é = 3.73, ein Triplett mit zwei
dquivalenten '°3Rh-Kopplungen von 1 Hz. Dieses Signal
verbreitert sich, wenn die NMR-Spektren bei tieferer Tempe-
ratur aufgenommen werden, und spaltet schlieBlich in zwei
Resonanzlinien bei 6 = 4.00 (4H) und 3.30 (2H) auf; die
Koaleszenztemperatur liegt bei —10 °C. Die Cp-Ringe erge-
ben, unabhiingig von der Temperatur, ein gemeinsames Du-
blett bei 6 = 5.17 mit J(Rh,H) = 0.5 Hz.

Auch die Dreikernverbindung 4 ist als erster u,-n2:n%:5%-
Arenrhodium-Komplex ein Novum. Die Kristallstruktur-
analyse!” zeigt, daB die drei Rh-Atome ein gleichseitiges
Dreieck aufspannen, das anndhernd parallel zum planaren
Benzolring auf Liicke angeordnet ist (Abb. 2). Im Arenligan-
den alternieren wie in isostrukturellen Clustern!!! die Bin-
dungsldngen geringfiigig gemiBb einer Kekulé-Verzerrung,
Die kristallographisch ermittelte Abwinkelung der Aren-
C-H-Bindungen von den Metallzentren weg ist durch die
Koordination bedingt und MO-theoretisch gedeutet!®). Der
Rh-Rh-Abstand ist mit 262.5 pm etwas geringer als in 3. Bei
der rechnerischen Auswertung erwies sich, daB der Cp-
Ligand C9-C11 im Kristall fehlgeordnet ist; diese Fehlord-
nung beruht auf der statistischen Verteilung zweier Rotame-
re (A¢ = 36°) des Cp-Rings im Verhiltnis 1:1. Abbildung 2
zeigt die ORTEP-Darstellung cines Rotamers. Die bereits
von anderen Verbindungen dieses Typs bekannte Rotation
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des Arenliganden in Losung!! kann auch hier beobachtet
werden ; durch gleiche Kopplung mit den drei *°*Rh-Kernen
ergeben die isochronen Benzolprotonen im 'H-NMR-Spek-
trum (C¢Dg) bei Raumtemperatur ein Quartett bei & = 4.006,
J(Rh,H) = 0.7 Hz, wihrend die Cp-Protonen als Singulett
bei 5.11 erscheinen.

Abb. 2 Struktur von 4 im Kristall (ORTEP-Darstellung). Die H-Atome an den
Cp-Ringen wurden weggelassen. Ausgewihlte Bindungsidngen [pm] (Standard-
abweichungen Rh-Rh 0.1, Rh-C 0.9, C-C 1.3): Rht1-Rh1’ 262.5, Rh1-Rh2
262.5, Rh1-C2215.9, Rh1-C3 215.3, Rh2-C1 214.4, C1-C1’ 140.0, C1-C2 144.6,
C2-C3 143.6, C3-C3’ 146.8.

Wie weiterflihrende Untersuchungen bereits erwiesen, las-
sen sich die Reaktionen gemdfl Schema 1 auch auf andere,
z.B. kondensierte Arene, ausdehnen. Uber diese Ergebnisse
wird demnéchst berichtet.

Experimentelles

Simtliche Arbeiten miissen unter Inertgasatmosphire und mit absolutierten
Lésungsmitteln durchgefithrt werden. Als Trennmaterial wurde basisches Alu-
miniumoxid (63—200 pm) mit 7.5% Wassergehalt verwendet.

740 mg (3.3 mmol) [CpRh(C,H,),] 1 werden in einem Gemisch aus 170 mL
Hexan und 30 mL Benzol geldst und in einer Fallfilm-Apparatur § h mit einer
Hg-Hochdrucklampe bestrahlt. Man setzt der Lisung etwas Al,O, zu, zieht das
Solvens ab und iiberfithrt das Gemisch auf den Kopf einer Chromatographier-
sidule. Dic chromatographische Trennung wird bei —20°C mit Hexan durchge-
fithrt. Man eluiert zunichst eine langgestreckte, gelbe Zone, die 255mg
(1.14 mmol, 35%) nicht umgesetztes Edukt enthilt. Eine sich anschlieBende
orangerote Fraktion beinhaltet neben sehr geringen Mengen an 2 eine Reihe
nicht identifizierter Verbindungen. Es folgt eine weitere, deutlich abgesetzte
rote Zone, aus der nach Einengen und Kristallisation bei —30°C 39 mg
(0.094 mmol, 8.7%, bezogen auf verbrauchtes 1) dunkelrotes, luftemplindli-
ches 3 gewonnen werden, Schmp. 208 °C (Zers.), korrekte Elementaranalyse.
Zur weiteren Elution setzt man dem Lauofmittel 3% Ether zu und erhilt eine
griine Zone, aus der sich wie oben 11 mg (0.019 mmol, 2.6 %, bezogen auf
verbrauchtes 1) dunkelgriines, in fester Form weitgehend luftstabiles 4 kristalli-
sieren lassen, Schmp. 212 °C (Zcrs.), befriedigende Elementaranalyse. Bei einer
Bestrahlungsdauer von 3 h werden 60 % 1 zuriickgewonnen, und die Ausbeuten
betragen 15% (3) bzw. 2% (4), jeweils bezogen auf verbrauchtes 1.
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CSD-57480, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
a) H. Werner, H. 1 Scholz, R. Zolk, Chem. Ber. 1985, (18, 4531; b) T. E.
Bitterwolf, A. L. Rhcingold, Organometallics 1991, 10, 3856, ¢) W. A, Herr-
mann, C. Kriiger, R. Goddard, 1. Bernal, J Qrganomet. Chem. 1977, 140,
73.

[9] H. Wadepohl, L. Zhu, J Organomer. Chem. 1989, 376, 115.
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Kationeneinschlufl im gemischtvalenten Cluster-
Anion [(M0Y'0,),Mo0},0,,(OH),,|*":
Synthesen und Strukturen von
(NH,),[NaMo,((OH),,0,,| - 4 H,0

und (Me,NH,)s[H, Mo, ,(OH),0,40]**

Von M. Ishaque Khan, Achim Miiller*, Stephan Dillinger,
Hartmut Bigge, Qin Chen und Jon Zubieta*

Die Erforschung der GesetzmédBigkeiten, die der Bildung
von vielkernigen Clustern zugrundeliegen, ist immer noch
eine grofle Herausforderung. Dies gilt insbesondere fiir die
Chemie der Polyoxometallate, die eine ungeheure Vielfalt
von quasi-sphéirischen Verbindungen mit hochsymmetri-
schen Kerngeriisten aus MO -Einheiten aufweist!’). Das
berithmte a-Keggin-Anion [PMo,,0,,]° "1, das bereits vor
fast 200 Jahren synthetisiert worden ist und von dem zahlrei-
che ,,abgeleitete* Verbindungen bekannt sind, hat eine sehr
hohe Bildungstendenz; demgegeniiber scheint das e-Isomer,
das formal durch Rotation aller vier Mo,0,,-Gruppen um
60° erhalten wird, ziemlich instabil zu sein. Dies kOnnte aus
der vom a- zum &-Isomer stufenweise abnehmenden Dichte
der Kugelpackung der Sauerstoffatome resultieren, wobei
zwdlfglicdrige Ringsysteme erhalten werden !, Deshalb war
es vermutlich bisher nicht méglich, Mo/O- oder W/O-Isopo-
lyoxometallate mit e-Keggin-Struktur zu isolieren. Dariiber
hinaus ist die angesprochene Verbindungsklasse flir das neue
Gebiet der anorganischen Wirt-Gast-Chemie von Interes-
se!*~ 71 denn Polyoxovanadate z. B. bilden korb-, schiissel-,
hantel- und faBférmige sowie sphirische Strukturen, in
die neutrale, anionische oder kationische Spezies, ja sogar
Kationen-Anionen-Aggregate als Ausschnitte aus Ionengit-
tern, eingeschlossen werden kénnen!® "1¢!, Auch cyclische
Arsen(mm)- und Phosphor(v)-polywolframate schlieflen
eine Vielzahl von Kationen ein!*” 8l Im Vergleich dazu
sind nur wenige Polyoxomolybdatkifige oder -cluster
bekannt, die Giste aufnehmen; eine bemerkenswerte
Ausnahme ist die kiirzlich beschriebene Clusterspezies
[Na(H,0);Mo,,H,50,,,{(0CH,),CCH,0H},]" "1 Wir
berichten hier iiber die Synthese eines gemischtvalenten
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