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vergierte zu R(F)  [ I >  20(1)] = 0.0370 und w R  ( F 2  fur alle Daten) = 0.1012, 
GOF = 1.037, Restelektronendichte aus Differenr-Fourier-Dichtekdrten 
+ 0.418i- 0.357 e k ' .  Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfakto- 
ren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur wurden als 
,,supplementary publication no. CCDC-179-131" beim Cambridge Crystallo- 
graphic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgen- 
der Adresse angefordert werden: The Director, CCDC, 12 Union Road, GB- 
Cambridge CB2lEZ (Telefax: Int. +1223/336033; E-mail: teched@chem- 
crys.cam.ac.uk) . 

[13] M. Stebler, A. Ludi, H.-B. Burgi, Inorg. Chem. 1986, 25, 4743. 
[14] In H,L' sind die zwei nichtkoordinierenden Atzomethin-Stickstoffatome von 

(L')'- protoniert. 
[15] K. K. Nanda, S. K. Dutta, S. Baitalik, K. Venkatsubramanian, K. Nag, J. 

Chem. SOC. Dalton Truns. 1995, 1239; in (HL2)- ist eins der zwei nicht- 
koordinierenden Amin-Stickstoffatome von (L ' ) '~  protoniert. 

Identifizierung verbriickter Intermediate 
bei N- und P-Transferreaktionen"" 
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Der vollstandige Transfer eines Stickstoffatoms von einem 
Metallzentrum auf ein anderes ist ein hochokonomischer Drei- 
Elektronen-RedoxprozeB."' Eine sehr wichtige Reaktion dieser 
Art ist die Reduktion von [NMn(ttp)] (ttp = rneso-Tetrakis(4- 
toly1)porphyrin) mit [Cr(ttp)] zu [Mn(ttp)], wobei [NCr(ttp)] 
entsteht."] Durch kinetische Untersuchungen einiger quaside- 
generierter N-Transferreaktionen wurde versucht, die charakte- 
ristischen Energieparameter des Atomtransfers zu ermitteln.[21 
So wurde jede Menge Hinweise auf eine Rolle N-verbriickter 
Spezies in diesen Transfers gesammelt, doch konnten bis heute 
keine derartigen Intermediate charakterisiert werden.['] 

Kiirzlich wurde g e ~ e i g t , ~ ~ ]  daB der Molybdan(m)-Komplex 
lr3 ~ 71 aus dem Nitridokomplex ZrS1 das Stickstoffatom abspal- 
tet, wobei 3[3-5 ,71  und (unter Argon) 0.5 Aquivalente 4['. lo] 

oder (unter 1 atm N,) hauptsachlich 2 entstehen. Die Pro- 

[Mo(NRAr),] 1. R = C(CD,),CH,, A r  = 3,5-C,H3Me, 

[NMo(OrBu),] 2 

[NMo(NRAr),] 3 

[Mo,(OlBu)J 4 

,,[Mo(OtBu),]" 5 

[(/B~O),MO(,LL-N)MO(NRA~),] 6 

dukte 4 und 2 scheinen sich durch Dimerisierung bzw. unter 
N,-Spaltung aus zwischenzeitlich auftretendem, nicht nachge- 
wiesenem 5 zu bilden.[5s 'I Wahrend des N-Transfers von 2 auf 
1 trat eine Blaufarbung der Losung ein, die auf den intermediar 
gebildeten Komplex 6 zuriickgefiihrt w ~ r d e . ' ~ ]  Hier berichten 
wir, dalj die in einem sehr ahnlichen System, namlich aus aqui- 
molaren Mengen 8 und 9, entstehende blaugriine, N-verbriickte 
Spezies 7 (R = C(CD,),CH,, Ar, = 4-C6H,F) [Gl. (I)] in To- 
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luol und Diethylether bei Temperaturen von - 20 "C und dar- 
unter relativ stabil ist. 

Eine ORTEP-Darstellung der Struktur von 7 ist in Abbil- 
dung 1 gezeigt." Herausragende Merkmale der Struktur sind 
die lineare p-Nitridobriicke" 2 3  31 und die dreizahlige kristallo- 
graphische Symmetrie um die Mo-(p-N)-Mo-Achse. Der Fehl- 

C123) 

c1211 

Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Struktur von 7 im Kristall. Die Fehlordnung der 
NMe,-Gruppen ist angedeutet (siehe auch Lit. [lo] und Text). Ausgewahlte Bin- 
dungskdngen [A] und -winkel [']: Mo(1)-N 1.82(4), Mo(1)-N(1) 1.977(10), Mo(2)-N 

1.42(4), N(2)-C(23) 1.50(5); N-Mo(l)-N(I) 103.9(3), N(1)'-Mo(1)-N(1) 114.4(2), 
N-Mo(2)-N(2) 108.9(4), N(2)'-Mo(2)-N(2) 110.0(4), Mo(l)-N-Mo(Z) 180.0. 

1.83(4), M0(2)-N(2) 1.969(13), N(2)-C(22) 1.36(4), N(2)-C(24) 1.39(5), N(2)-C(21) 

ordnung der (Me,N),Mo-Einheit beziiglich der dreizahligen 
Achse wurde durch ein Model1 Rechnung getragen, in dem eine 
Dimethylaminogruppe mit ihrer NC,-Ebene senkrecht zur 
dreizahligen Molekiilachse angeordnet ist und die anderen bei- 
den parallel.[' Obwohl jedes Molekiil 7 zur Punktgruppe C, 
gehort, ergeben sich so drei gleich wahrscheinliche Orientierun- 
gen in der Elementarzelle, was zur dreizahligen kristallogra- 
phischen Symmetrie und zur beobachteten Fehlordnung fiihrt. 
DaB die Symmetrie von 7 C, ist und nicht C,, kann einer 
Jahn-Teller-Verzerrung des ( 1~,)3-Systems zugeschrie- 
ben werden. Obwohl das verbruckende Stickstoffatom sym- 
metrisch zwischen den beiden nichtaquivalenten Mo-Zentren 
angeordnet zu sein scheint, verbieten es die relativ groBen 
Auslenkungsparameter, dies als gesichert anzusehen." Die 
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C,-symmetrische Konformation der Mo(NRAr,),-Einheit 
in 7 ist mit den Konformationen in bereits beschriebenen 
[XM(NRAr),]-Verbindungen identisch; r 6 s  14, die apicale X- 
Gruppe befindet sich fur gewohnlich in der aus den drei Resten 
R gebildeten Tasche, und die drei Arylgruppen sind in einer 
trigonalen Anordnung, die die entgegengesetzte Seite des Kom- 
plexes schiitzt, dicht gepackt. Die Umwandlung von 7 in die 
vermutete Zwischenstufe 10 und das einen terminale Nitrid- 
liganden aufweisende 11 ergibt den vollstandigen N-Transfer 
zwischen den Metallzentren im System 8/9. Thermische Um- 
setzungen von 7 werden derzeit untersucht. 

[Mo(NMe,),l 10 

[NMo(NRAr,),] 11 

In einem ahnlichen System wurden Belege fur einen vollstan- 
digen N-Transfer auf folgende Weise erhalten: Ein durch Kuh- 
len einer bei 28 "C hergestellten Mischung aus aquimolaren 
Mengen an 8 und dem Mo-Komplex l2[" erhaltener Einkristall 

[Mo(NrBuPh),] 12 

[Mo,(NMe,),l 13 

I(Me,N),Mo(~-N)Mo(NMe,),I 14 

enthalt einer Rontgenstrukturanalyse zufolge eine 1 : 1 -Mi- 
schung des bekannten Dimers 13[16- '*] und des symmetrischen, 
p-nitridoverbriickten Komplexes 14. In Abbildung 2 ist eine 

Abb. 2. ORTEP-Darstellung der Struk- 
tur von 14 im Kristall. Ausgewahlte Bin- 
dungslingen [A] und -winkel ["]: Mo(1)- 
N(1) 1.7990(8), Mo(1)-N(3) 1.948(9), 

1.95518); N(l)-Mo(l)-N(3) 100.1(3), 
N(I)-Mo(l)-N(5) 99.4(2), N(3)-Mo(l)- 
N(5) 116.6(4), N(l)-Mo(l)-N(7) 
100 0(3), N(3)-Mo(l)-N(7) 117.3(4), 
N(5)-Mo(l)-N(7) 117.6(3). 

Mo(l)-N(5) 1.953(8), Mo(l)-N(7) 

ORTEP-Darstelkng der 
Struktur von 14 ge~eigt.[ '~] 
Die Struktur des Dimers 13 
ist rnit der bereits beschrie- 
benenr17] identisch. Faszi- 
nierender ist die Struktur der 
p-nitridoverbruckten Verbin- 
dung 14, die als Produkt der 
Reaktion des Intermediats 
10 rnit 8 angesehen werden 
kann (Schema 1). Das p-N- 
Atom in 14 befindet sich auf 
einem kristallographischen 
Inversionszentrum, was zur 
Punktgruppe Ci fur 14 fuhrt, 
wenn man berucksichtigt, 
daIj keine dreizahlige kri- 
stallographische Achse ent- 
lang des linearen Mo-(p-N)- 
Mo-Vektors vorliegt. Die 
hohersymmetrischen Punkt- 
gruppen S ,  und D,, sollten 
bei 14 weniger gunstig sein, 
wenn man wie bei 7 das 
Jahn-Teller-Theorem an- 
wendet, da 14 ebenfalls ein 

(1n,)4(ln,)3-System ist. Die Mo-(p-N)-Abstande in 14 entspre- 
chen ungefahr der Bindungsordnung zwei. Die Molybdanzen- 
tren sind pseudotetraedrisch umgeben. Unter chemischen Ge- 
sichtspunkten ist 14 wahrscheinlich die beste Quelle fur die 
mutmaljliche Zwischenstufe 10, da die Spaltung einer jeden der 
beiden Mo-(p-N)-Bindungen 10 und 8 liefern wurde. Die Dime- 
risierung von 10, in dem das Mo-Zentrum dreifach koordiniert 
ist, erklarte die Bildung von 13 zusatzlich zu 14 (Schema 1). 

Das p-nitridoverbriickte 14 konnte rein durch Umsetzen von 
12 rnit zwei Aquivalenten 8 erhalten werden (siehe Experimen- 
telles). Das 'H-NMR-Spektrum von 14 in C,D, enthalt bei 
22 "C ein einziges, breites Signal. Die Verbindung reagiert bei 

0.5 

-35 "C .1 
Me Me 

Me 

Me 

Me 

I 
13 

Me Me 

+8, -35 "C 

< 25°C 
Et20, -8 

14 

Schema 1. Mogliche Reaktionen unter Beteiligung des postulierten Intermediats 
10. 

Ruhren unter Stickstoff glatt zu einer Mischung aus dem Dimer 
13 und dem Nitridokomplex 8, wie 'H- und '3C-NMR-spektro- 
skopisch gezeigt werden konnte (siehe Experimentelles). 

Vor kurzem sind stabile Komplexe rnit terminalem Phosphid- 
liganden (P3-) entdeckt worden.16. 20, 211 Man konnte vermu- 
ten, dalj diese schweren Homologe der Nitridokomplexe fur 
P-Transfers zwischen Metallzentren geeignet sind. Tatslchlich 
fiihrt das Mischen iiquimolarer Mengen 15r61 und 1217] bei 25 "C 

[PMo(NRAr),] 15, R = C(CD,),CH, 

in Toluol zu reversiblem P-Transfer, wobei fur die im Gleichge- 
wicht stehenden Komplexe 15 und 16 [siehe G1. (2)] 31P-NMR- 
Signale bei 6 = 1216 bzw. 1226 gemessen wurden. Kuhlt man 
eine aquimolare Mischung aus 12 und 16 in Toluol auf - 35 "C 
[Gl. (2)], tritt ein Farbwechsel von rotbraun nach violett ein, der 

'N-MO bh  
Ph Ph 

Ph I 
Ph I bN/ f-Bu 

t-BuO\& 1 N 
'f-Bu 

I 
30 "C I Mo 12 Ph - t-Bu II 

-35 "C P 11 t-BU (2)  - + 
Mo '"",,$ I t-Bu 

Et20 oder t - B u \ ~ /  \ >t-Bu /" 'Ph 

Ph Ph Ph 17 

I I Toluol f-Bu\N/ \N>t-Bu 
Mo-. .. ,,,,!, 

I I 
Ph Ph 

16 

sich beim wiederholten Erwlrmen und Abkuhlen als reversibel 
erwies. Die violette Farbe schreiben wir dem symmetrischen, 
phosphidoverbriickten[221 Komplex 17 zu, der isoliert und ront- 
genographisch charakterisiert werden konnte (Abb. 3) .[231 

17 ist im Kristall C,-symmetrisch, was an die Struktur der 
p-nitridoverbruckten Verbindung 14 erinnert. Tatslchlich paljt 
die Beschreibung von 14 in vielerlei Hinsicht auch auf 17. Die 
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Ahh. 3. ORTEP-Darstellung der Struktur von 17 im Kristall. AusgewPhlte Bin- 
dungslangen [A] und -winkel [ ] .Mo-N(I )  1.990(6), Mo-N(2) 1.992(6), Mo-N(3) 
1.993(6), Mo-P 2.2430(6); N(I)-Mo-N(2) 113.8(2), N(1)-Mo-N(3) 110.6(2), N(2)- 
Mo-N(3) 112.4(2), N(1)-Mo-P 106.2(2). N(2)-Mo-P 106.2(2), N(3)-Mo-P 107.2(2), 
Mo-P-Mo' 180.0. 

Stellung der planaren NC,-Fragmente relativ zur linearen Mo- 
(p-E)-Mo-Einheit ist in beiden Komplexen sehr ahnlich. Die 
Molybdlnzentren in 17 sind 2.2430(6) 8, vom symmetrisch ver- 
briickenden Phosphoratom entfernt. Die Mo-P-Abstande in 
den Komplexen 15 und 16 dagegen betragen 2.119(4) bzw. 
2.111(2) A. Aus den Mo-P-Abstanden in 17 und wegen der 
wahrscheinlichen Elektronenkonfiguration des Mo-(p-P)-Mo- 
Systems ( I ~ K , ) ~ ( ~ K , ) ~  folgt fur die Mo-P-Bindungen die Bin- 
dungsordnung zwei. Metrische Parameter von 17, die nicht das 
Phosphoratom betreffen, weisen darauf hin, daD bei der Bildung 
von 17 aus 12 und 16 kaum Strukturverlnderungen auftreten. 

Die hier vorgestellten Befunde sprechen dafiir, daB N- und 
P-Transferreaktionen, an denen das Mo"'/Mo"'-Redoxpaar be- 
teiligt ist, iiber verbriickte Spezies verlaufen. Nun konnen die 
Energieparameter dieser Reaktionen untersucht werden. Beson- 
ders reizvoll ist die Vorstellung, mit dieser Art von Umsetzungen 
zu reaktiven Intermediaten wie dem mutmaDlichen Monomer 
[Mo(NMe,),] 10 zu gelangen. 

Experimentelles 
Allgemeines: Alle Reaktionen wurden, sofern nicht anders vermerkt, in Hand- 
schuhkasten unter trockenem Stickstoff durchgefiihrt. Die Losungsmittel wurden 
nach Standardvorschriften von Luft und Feuchtigkeit befreit. 
7: 120.7 mg (0.4984 mmol) 8 und 301.3 mg (0.4918 mmol) 9 wurden in fester Form 
in einem 20-mL-Szintillationsflaschchen gemischt. Zu dieser Mischung wurden un- 
ter starkem Riihren bei 28 'C 20 mL Diethylether gegehen. Nach cd. 10 s wurde die 
entstandene dunkelhlaugriine, homogene Losung im Gefrierschrank auf - 35 "C 
gekiihlt, und im Verlauf von 4 h bildeten sich dunkelgriine Kristalle und ein Pulver. 
Der Feststoff wurde durch Filtration iiber eine gesinterte Glasfritte ahgetrennt und 
im Vakuum getrocknet (309.4 mg, 0.3619 mmol, 73.59%).'H-NMR (46 MHz, 

6 = -113.0 (Av1, ,  = 160 Hz). peir (SQUID-Methode, 5-300 K) = 1.56 pB. C,H,N- 
Analyse: her. fur C,,H,,D,,F,N,Mo,: C 50.58. H 6.72, N 11.47; gef.: C 50.74, H 
6.62, N 11.50. 
8:  2.59 g (7.87 mmol) farhlose Nadeln von 2 wurden in 50 mL Toluol aufge- 
schllmmt. Dazu wurden 1.33 g (5.93 mmol, 0.754 Aquiv.) goldgelbes [Ti(NMe,),] 
gegeben (und mit 10 mL Toluol nachgespiilt). Die Reaktionslosung wurde hell- 
orangefarhen und war nach weniger als 5 min homogen. Wahrend der nichsten 
Minuten anderte sich die Farbe zu einem fahlen Gelh. Die Losung wurde insgesamt 
3 h geriihrt. Das 'H-NMR-Spektrum (C,D,) einer Probe enthielt Singuletts von 
[Ti(OrBu),] und 8 hei 6 = 1.35 hzw. 3.29. Die Reaktionslosung wurde bei - 35 'C im 
Gefrierschrank aufhewahrt, wohei fahlgelhe Kristalle entstanden. Diese wurden 
durch Filtration iiher eine gesinterte Glasfritte ahgetrennt, mit Pentan gewaschen 

C,H,, 22'C): 6 = 5.49 (All,,> -14Hz).  I9F-NMR (282MHz, C,D,, 22°C): 
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und im Vakuum getrocknet (zwei Fraktionen: 1.53 und 0.1576g, 6.97 mmol, 

C,D,, 23 'C): 6 = 51.19 (q, J = I 3 4  Hz). C.H,N-Analyse ber. fur C,H,,N,Mo: C 
29.76, H 7.49, N 23.13; gef.: C 29.44. H 7.50, N 23.02. 
9: WeiDes [Li(NRAr,)(OEt,)] wurde nach der Vorschrift zur Synthese von 
[Li(NRAr)(OEt,)] hergestellt, wobei als Arylamin 4-Fluoranilin statt 3,5-Di- 
methylanilin verwendet wurde. Eine Losung von 5.10 g (20.1 mmol, 2.01 Aquiv.) 
[Li(NRAr,)(OEt,)] in 160 mL Diethylether wurde eingefroren. Wahrend die gefro- 
rene Losung hei 28 "C auftaute, wurden 4.20 g (10.0 mmol) [MoCl,(thf),] [24-261 
zugegehen. Die entstandene orange Suspension wurde geriihrt; nach 30 min wech- 
selte die Farhe rasch nach Braun. Wihrend der Reaktion aufgenommene 'H-NMR- 
Spektren wiesen darauf hin, daD die Umsetzung nach YO min zu 70 und nach 2 h zu 
mehr als 80% vollstandig war. Die Mischung wurde durch Celite filtriert und das 
Filtrat zur Trockene eingeengt. Das zuriickgehliehene hraune Pulver wurde in 
1 2 m L  Diethylether gelost und die Losung vor der ca. 12stiindigen Lagerung 
bei - 35 "C in einem dicht geschlossenen Kolben mit Argon gesattigt. Ein griin- 
stichiges, gelbbrdunes Pulver wurde durch Filtration iiher eine gesinterte Glasfritte 
isoliert (zwei Fraktionen: 2.16 g, 3.53 mmol, 52.5%). Schmp. 130-132°C (Zers.). 
'H-NMR (300 MHz. C,D,, 23 'C): 6 = 68.88 (sehr breites Singulett, 9H,  
C(CD,),CH,, A v l r 2  = 900 Hz), 22.75 (hr.s, 18H. meru-CH,, A v , , ~  =130Hz),  
- 27.31 (sehr hreites Singulett, 6H.  ortho-C,H,F, Av',, = 530 Hz). 'H-NMR 

22 "C): 6 = 24.76 ( A V ~ , ,  = 600 Hz). pCrr (Evans' Methode, 300 MHz, C,D,, 
21.0'C) = 3 . 7 4 ~ ~ .  C,H,N-Analyse: ber. fur C,,H,,D,,F,N,Mo: C 58.81, H 6.42, 
N 6.86; gef.: C 58.80, H 6.61, N 6.72. 
11: 111.3 mg (0.1817 mmol) dunkelgelbes, pulverformiges [Mo(NRAr,),] wurden 
in 5 mL Diethylether gelost. Zu der klaren, orangefarhenen Losung wurden 38 mL 
(0.26 mmol, 1.4 Aquiv.) fahlgelhes Mesitylazid [27] in Suhstanz gegeben. Die Redk- 
tionslosung nahm schnell eine tiefviolette Farhe an und schdumte ungefahr 15 s 
stark, wobei sie dunkelgriin wurde. Die Mischung wurde weitere 4 h geriihrt und 
danach das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene dunkelgriine Fest- 
stoff wurde in ca. 8 mL Hexamethyldisiloxan gelost und die Losung auf - 35 ' T  
gekiihlt. Es hildeten sich feine, gehrochen weiDe Kristalle (zwei Fraktionen: 
74.3mg, 0.119 mmol, 65.2%). 'H-NMR (499.7 MHz, CDCI,, 22°C): 6 = 6.70 
(Pseudotriplett, 2H. mera), 5.97 (hr.dd, 2H,  ortho), 1.36 (s, 3H,  C(CD,),CH,). 

146.08 (s, ipso), 131.50 (d, JC,,  = 8.1 Hz, orrho), 114.75 (d, JC,, = 21.8 Hz, meru). 
61.34 (m, C(CD,),CH,), 32.68 (s. C(CD,),CH,), 32.16 (m, C(CD,),CH,). I3C- 
N M R  (75 MHz, CDCI,, 23°C): 6 =160.67 (dm, puru) ,  146.08 (t, @so), 131.50 (d 
von Pseudotriplett, orrho), 114.71 (ddd, mera), 61.34 (br,, C(CD,),CH,), 32.66 (q, 
C(CD,),CH,), ca. 32.15 (m, C(CD,),CH,). C,H,N-Analyse her. fur C,,H,,D,,- 
F,N,Mo: C 57.50, H 6.27, N 8.94; gef.: C 57.21, H 6.21, N 8.80. 
14: Eine dunkelorangehraune Losung von 101.9mg (0.1885 mmol) 12 in 2 m L  
Diethylether wurde hei 28 "C zu einer gelhen Losung von 90.8 mg (0.375 mmol. 
1.99 Aquiv.) 8 in 6 mL Diethylether gegehen. Die resultierende dunkelhlaugriine 
Mischung wurde kraftig geriihrt und 30 s mit Argon gespiilt, hevor der Kolben fest 
verschlossen, mit Kleheband zusitzlich ahgedichtet und hei - 35°C im Gefrier- 
schrank aufhewahrt wurde. Innerhalb mehrerer Stunden hildeten sich am Kolhen- 
hoden groDe schwarze Kristallhlocke; ein orangefarhenes Pllttchen von [NMo- 
(NtBuPh),] 18 [7] entstand auf einer Seite des Kolhens iiber der Oherflache der 
dunkelblaugriinen Mutterlauge. Die Losung wurde abdekantiert und der kristalline 
Riickstand im Vakuum getrocknet. Der Einkristall aus 18 blieb getrennt von den 
dunklen Blocken, die wahrscheinlich zum groDten Teil aus 14 bestanden (50.1 mg, 
0.1864 mmol, 57.1 %); weder 8 noch 13 konnte 'H-NMR-spektroskopisch im iso- 
lierten Produkt nachgewiesen werden. 'H-NMR (500 MHz, C,D,, 22 'C): 6 =7.13 
(Ai81,2 =74Hz) .  C.H,N-Analyse ber. fur C,,H,,N,Mo,: C 30.64, H 7.71, N 20.85; 
gef.: C 31.69, H 7.38, N 20.79. -Chemische Charakterisierung: Dunkle, gllnzende 
Kristalle von 14 (40.2 mg, 0.0855 mmol) wurden in einen kleinen Kolben gegehen 
und mit kaltem Diethylether (Schmelztemperatur) versetzt. Der Kolben wurde unter 
Stickstoff verschlossen. AnschlieDend IieD man die Losung unter Riihren auf 28 "C 
kommen. Die urspriinglich dunkelhlaugriine Losung nahm im Verlauf vou ca. 5 min 
einen griinen Farhton an und wurde innerhalb von 90 min braun. Nach dieser Zeit 
wurden die fliichtigen Bestandteile entfernt. Die 'H- und I3C{ 'HI-NMR-Spektren 
wiesen auf das Vorliegen von 13 und 8 im Verhiltnis von 1 .4  hin: 'H-NMR 
(300 MHz, C,D,, 23 'T) :  6 = 3.42 (hr.s, 13), 3.29 (s, 8).  '3C{1H}-NMR (75 MHz, 
C,D,, 40.3"C): 6 = 51.15 (8),49.72 (hr., 13). DieSpektrenenthielten keine Signale, 
die (NtBuPh)-Gruppen hitten zugeordnet werden konnen. 
1 : 1-Cokristall aus 13 und 14: 242.1 mg (0.4478 mmol) orangefarhenes 12 und 
108.1 mg (0.4464 mmol) fahlgelbes 8 wurden in einem 20-mL-Szintillations- 
fldschchen gemischt und hei 28 'C mit 6 mL Diethylether versetzt. Die Mischung 
wurde so lange geschiittelt, his sie homogen war und eine dunkelblaugriine Farbe 
aufwies (cd. 45 s).  AnschlieDend wurde das Fldschchen verschlossen und 5 Tage 
bei ~ 35 "C aufbewahrt. Es hildeten sich Kristalle mit zwei verschiedenen Morpho- 
logien: a) groae, klare, fahlordngefarhene, die fur 18 charakteristisch sind, und h) 
kleine dunkelgriine Blocke. Ein Kristdll des Typs b wurde rontgenographisch unter- 
sucht und envies sich als 1 :I-Cokristall aus 13 und 14. 
17: 108.0 mg(0.189 mmolfgelhe Kristdllevon 16und 102.3 mg(0.189 mmol) wein- 
rote Kristalle von 12 [7] wurden zu 10 mL mit Argon gespiiltem Diethylether in 
einem 20-mL-Szintillationsfliischchen gegeben; nach erneutem Spiilen mit Argon 
wurde dieses fest verschlossen. Die Mischung wurde auf 28 'C erwdrmt, um voll- 

88.6%). IH-NMR (300 MHz, C,D,, 23'C):  6 = 3.293 (s). "C-NMR (75 MHz. 

(46 MHz, EtZO, 22°C):  6 = 69.37 = 36 Hz). '9F-NMR (282 MHz, C6D6, 

13c { 1 H}-NMR (75 MHz, CDCI,, 23'C): 6 =160.67 (d, JC,, = 246.0 Hz, para), 

0044-8249!97~10901-0112 $15.00+ ,2510 Angew. Chem. 1997, 109, Nr.  112 



stiindiges Losen der Komplexe sicherzustellen. AnschlieDend wurde das Flaschchen 
bei - 35°C im Gefrierschrank aufbewahrt, wobei die Losung intensiv violett wur- 
de. lnnerhalb mehrerer Stunden bildeten sich Kristalle von dunkelviolettem 17 
(1  58.9 mg, 75.6%). Fur eine Rontgenstrukturandlyse taugliche Kristalle wurden 
durch Umkristdllisieren aus argongespultem Diethylether in einem isolierten Kol- 
ben beim langsamen Abkiihlen auf - 35 "C erhalten. 'H-NMR (300 MHz, 
C,D,, - 40°C): 6 =14.20 (Avl i2  =75 Hz, 6H,  C,H,), 13.95 (AY~, ,  = 35 Hz, 6H, 
C,H,), 8.95 ( A Y , ~ ,  = 17 Hz, 6H, C,H,), 8.65 (Avli2 = 36 Hz, 54H, C(CH,),), 6.10 
( A I ~ , / ,  = 21 Hz, 6H, C,H,), 4.84 (AY,,, = 36 Hz, 6H, C,H,). perr (Evans' Methode, 
300 MHz, C,D,. -76°C) = 2.08, (SQUID-Methode, 5-300 K) =1.75pB. 

Eingegdngen am 27. Juni 1996 [Z9263] 

Stichworte: Atomtransferreaktionen - Molybdan * N-Ligan- 
den * P-Liganden 
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Herstellung und Isolierung eines Homodimers 
aus CdSe-Nanokristallen ** 
Xiaogang Peng, Troy E. Wilson, A. Paul Alivisatos* 
und Peter G. Schultz* 

Anorganische Nanokristalle bieten eine Moglichkeit, die Ent- 
wicklung grundlegender Eigenschaften auf dem Weg von isolier- 
ten Atomen zu voluminosen Feststoffen zu verfolgen.['] In jiing- 
ster Zeit wurden nicht nur isolierte Nanoteilchen, sondern auch 
Systeme gekoppelter Quantenpunkte untersucht.[' - Fur das 
Verstandnis des kollektiven Verhaltens verkniipfter Nanoteil- 
chen sind verlaI3liche Synthesemethoden zur Aggregation und 
Organisation ligandenstabilisierter Nanoteilchen Vorausset- 
zung. Einige Methoden zur Organisation anorganischer Nano- 
teilchen wurden beschrieben, z. B. die Herstellung cokolloider 
Su~pensionen,[~~ die chemische Kupp l~ng , [~ ]  die Verwendung 
organischer Monosch i~h ten [~~  und die Kristallisation.[61 Wir 
haben nabchemische Verfahren zur Synthese und Charakterisie- 
rung von Metall- und Halbleiter-Nanoteilchen mit Strukturen 
hoherer Ordnung untersucht und beschreiben hier die Herstel- 
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