
ZUSCHRIFTEN

Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 8 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998 0044-8249/98/11008-1149 $ 17.50+.50/0 1149

Neuartige verzerrte pentagonal-pyramidale
Koordination von anionischen Oxodiperoxo-
Molybdän- und -Wolfram-Komplexen**
Jean-Yves Piquemal, Sabine Halut und
Jean-Marie BreÂgeault*

Gegenwärtig existiert groûes Interesse an der Herstellung
neuer Polyoxoperoxo-Metallate für die homogene Katalyse[1]

und heterogene Systeme,[2] um die Chemie der Oberflächen-
spezies und die Art der katalytisch aktiven Stellen von
Übergangsmetall-enthaltenden Molekularsieben und ande-
ren Materialien zu verstehen. Bei unseren Untersuchungen zu
Oxidationen mit mesoporösen Materialien,[1m] die als Kataly-
satoren und/oder Katalysatorträger von Interesse sein kön-
nen,[3] interessierten wir uns auch dafür, inwieweit anionische
oder neutrale Oxoperoxo-Komplexe denen, die aus Silicium-
dioxid und/oder Tonerde hergestellt werden können, ähneln
oder sich von diesen unterscheiden. Aus Untersuchungen
über Systeme aus wäûrigen [MoO4]2ÿ- sowie [Mo7O24]6ÿ-
Lösungen und Siliciumdioxid ist bekannt, daû die MoVI-
Aufnahme durch SiO2 bei pH� 2 recht gering ist und bei
pH� 2 infolge der Bildung von [SiMo12O40]4ÿ-Ionen, die
teilweise in die Lösung desorbieren, etwas höher ist.[4] Ferner
wechselwirken Siliciumdioxid (spezifische BET-Oberfläche:

263 m2 gÿ1) und Molybdän- (oder Wolfram-) Oxoperoxo-
Spezies in wäûrigem saurem Medium miteinander unter
Bildung von Oberflächen-Peroxo-Spezies mit charakteristi-
schen IR-Banden nÄO-O bei 870 cmÿ1 (für nÄO-O wird ein Bereich
von 845 ± 885 cmÿ1 erwartet).[1] Diese Befunde lassen darauf
schlieûen, daû es möglich sein sollte, Oxoperoxoheterosilo-
xane unter Einbeziehung der verschiedenen Funktionalitäten
an der Siliciumdioxid-Oberfläche, d.h. freier, geminaler
Silanole und vicinaler Silanole aus Siloxan-Brücken, zu
synthetisieren.

Es wurde über zahlreiche erfolglose Versuche berichtet,
Heterosiloxane von Molybdän oder Wolfram durch kon-
ventionelle Methoden zu synthetisieren.[5] Verbindungen, die
jedoch Mo-O-Si-Einheiten enthalten, können durch die
Reaktion von Natriumtriphenylsilanolat mit dem Dimethyl-
formamid-Komplex von [MoO(OH)2Cl2] erhalten werden.[6]

Was die Silandiole betrifft, so konnte das achtgliedrige
Metallasiloxan [(tBu)2SiO2Mo(�O)2]2, das als Modell für
auf Siliciumdioxid-Oberflächen fixierte Metalloxide betrach-
tet werden kann, durch Roesky et al. isoliert werden.[7] Durch
Verwendung des Dilithiumsalzes [LiOSi(tBu)2]2O und
MoO2Cl2 wurde das 12gliedrige cyclische Molybdän(vi)-
Siloxan [MoO2(OSi(tBu)2OSi(tBu)2O)]2 hergestellt.[8] Die
beiden Molybdänzentren sind über zwei Disilanolateinheiten
verbrückt.

Diphenylsilandiol Ph2Si(OH)2 und 1,1,3,3-Tetraphenyldisi-
loxan-1,3-diol [Ph2Si(OH)]2O tendieren in Reaktionen mit
Metallderivaten zur Selbstkondensation; dagegen reagiert
Tris(neopentyl)nitridomolybdän(vi) mit Ph3SiOH oder
[Ph2Si(OH)]2O bei 60 8C zu Imidotris(neopentyl)-Komple-
xen.[9] Kürzlich wurden zwei anionische Polyoxoperoxo-
Spezies, [PPh4]2[Ph2SiO2{M2O2(m-O2)2(O2)2}] (M�Mo, W),
in hohen Ausbeuten durch einfache Reaktion von
Ph2Si(OH)2/H2O2/H2O/EtOH/MO3 ´ H2O mit PPh4Cl erhal-
ten.[10] Diese Spezies wurden als Modelle für neutrale
{M2O2(m-O2)2(O2)2}-Einheiten vorgeschlagen, die über gemi-
nale Silanolgruppen auf der Siliciumdioxid-Oberfläche fixiert
wurden. So können Organosilanole als Modelle für auf
Siliciumdioxid-Trägern gebundene Metall-Oxoperoxo-Spe-
zies verwendet werden; die neuartigen anionischen Spezies
sollten durch einfache Reaktionen an den verschiedenen
Silanolgruppen von Siliciumdioxid-Materialien synthetisiert
werden können.

Die Reaktionen von Triphenylsilanol Ph3SiOH 1 und
1,1,3,3-Tetraphenyldisiloxan-1,3-diol 2 mit [MO(O2)2(H2O)2]
(M�Mo, W) in wäûrigem H2O2 führten zu den einkernigen
anionischen Diperoxo-Spezies 3 und 4 bzw. zu den zwei-
kernigen Komplexen 5 und 6 in guten bis quantitativen
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Ausbeuten. Die neuen Molybdän- und Wolframsiloxane
wurden durch Elementaranalyse, Schwingungs- und 29Si-
NMR-Spektroskopie sowie Einkristall-Röntgenstrukturana-
lyse vollständig charakterisiert.[11] Die Struktur der Komplex-
anionen 3 (M�Mo) und 4 (M�W) im Kristall ist in
Abbildung 1 wiedergegeben. Das Metallzentrum in 3 und 4

Abb. 1. CAMERON-Darstellung[22] von [Ph3SiO{MO(O2)2}]ÿ . Ausge-
wählte Bindungslängen [�] und -winkel [8] von 3 (M�Mo) [4 (M�W)]:
M-O(1) 1.933(4) [1.925(4)], M-O(2) 1.886(6) [1.898(8)], M-O(3) 1.895(6)
[1.892(7)], M-O(4) 1.920(5) [1.925(7)], M-O(5) 1.907(5) [1.897(6)], M-O(6)
1.680(4) [1.690(6)], O(2)-O(3) 1.407(9) [1.38(1)], O(4)-O(5) 1.421(7)
[1.422(9)], Si-O(1) 1.617(4) [1.616(5)], Si-C(1) 1.872(6) [1.882(8)], Si-
C(7) 1.860(5) [1.860(7)], Si-C(13) 1.869(6) [1.851(7)]; O(1)-M-O(2) 84.6(3)
[84.2(3)], O(1)-M-O(5) 84.2(2) [84.7(3)], O(3)-M-O(4) 87.4(3) [88.0(3)],
O(2)-M-O(3) 43.7(3) [42.8(3)], O(4)-M-O(5) 43.6(2) [43.7(3)], Si-O(1)-M
145.4(3) [147.8(3)].

ist jeweils von einem Silanatliganden (C6H5)3SiO und zwei h2-
seitengebundenen Peroxogruppen umgeben. Ein interessan-
tes Merkmal dieser recht ungewöhnlichen anionischen Kom-
plexe ist die leicht verzerrte pentagonal-monopyramidale
Konfigurationsumgebung der sechsfach koordinierten Mo-
(oder W-) Atome, während Molybdän(vi)- oder Wolfram(vi)-
Zentren in den meisten Oxodiperoxo-Komplexen siebenfach
koordiniert sind.[12] Bisher gibt es lediglich zwei Berichte über
Verbindungen mit sechsfach koordiniertem Metallzentrum,
bei denen es sich um Oxodiperoxo-Vanadate(1ÿ ) handelt.[13]

Die Koordination von Zwei-Elektronen-Donorliganden L
(gewöhnlich H2O, Hexamethylphosphorsäuretriamid (HMPA)
etc.) tritt nicht auf, auch wenn das zur Kristallisation ein-
gesetzte Lösungsmittel geringe Mengen an Wasser enthält.

Die axiale Position ist durch einen Oxoliganden mit
üblicher M-O-Bindungslänge besetzt.[12] Die M-Atome liegen
nicht in der mittleren Ebene der Grundfläche, die durch die
Sauerstoffatome der beiden Peroxogruppen und dem Sauer-
stoffatom der Silanolatgruppe definiert wird (Abweichung
0.55 [0.56] � für Mo(1) [W(1)], dieser Abstand beträgt etwa
0.38 � in einem Komplex mit siebenfach koordiniertem
Metallatom). Die Sauerstoffatome haben zur mittleren Ebene
der Grundfläche einen Abstand von 0.15 [0.16] �. Die Si-O-
und die Si-C-Bindungslängen sind denen in Metallasiloxanen
ähnlich.[14] Die O-O-Bindungslängen in den Peroxogruppen
(1.38(1) und 1.423(9) �) in 4 entsprechen Literaturwerten,[12]

sind aber signifikant kleiner als die in [AsO4{W2O2(m-
O2)2(O2)2}2]3ÿ (1.45(2) ± 1.56(2) �);[15] derart lange Bindungen
scheinen für die leichte Übertragung von aktivem Sauerstoff
auf olefinische Substrate notwendig zu sein.

Die Reaktion von 2 mit [MoO(O2)2(H2O)2] in wäûrigem
H2O2 führte zur dianionischen Spezies 5, bei der die beiden
Mo-Atome ebenfalls durch Sauerstoffatome in einer penta-
gonalen monopyramidalen Anordnung sechsfach koordiniert
sind (Abb. 2). Jede Grundfläche ist wieder durch zwei

Abb. 2. CAMERON-Darstellung[22] von [(Ph2SiO{MoO(O2)2})2O]2ÿ 5.
Ausgewählte Bindungslängen [�] und -winkel [8]: Mo-O(1) 1.925(3), Mo-
O(2) 1.907(5), Mo-O(3) 1.915(4), Mo-O(4) 1.840(6), Mo-O(5) 1.876(6),
Mo-O(6) 1.697(4),O(2)-O(3) 1.439(7), O(4)-O(5) 1.353(8), Si-O(1)
1.600(3), Si-C(1) 1.863(4), Si-C(7) 1.856(5), Si-O(7) 1.609(1); O(1)-Mo-
O(2) 84.5(2), O(1)-Mo-O(5) 84.1(2), O(3)-Mo-O(4) 85.7(3), O(2)-Mo-
O(3) 44.2(2), O(4)-Mo-O(5) 42.7(3), Si-O(1)-Mo 150.7(2).

Peroxogruppen und das Sauerstoffatom des m-OSiPh2O-
SiPh2O-Liganden definiert. Eine der O-O-Bindungen weist
mit 1.353(8) � eine der kürzesten bisher beschriebenen
Bindungslängen auf.[12] Die Sauerstoffatome liegen maximal
0.16 � ober- oder unterhalb der mittleren Ebene der durch sie
definierten Grundfläche. Die apicale Position ist durch den
terminalen Oxoliganden O2ÿ besetzt. Wie bei der oktaedri-
schen Koordination in Polyoxometallaten sind die Mo-Atome
um 0.58 � in Richtung auf den Oxoliganden versetzt. Eine
Seite des Anions steht über ein Inversionszentrum in O(7) in
Beziehung zur anderen. Die Koordinationsumgebung der
Siliciumatome ist tetraedrisch. Ein analoger Komplex wurde
aus WO3 ´ H2O synthetisiert, jedoch konnten durch Kristalli-
sation keine für die Röntgenstrukturanalyse geeigneten
Kristalle erhalten werden. Ein Vergleich der nÄ(O-O)- und
der nÄ(Si-O)-Schwingungen (IR und Raman) im Festkörper
und in MeCN-Lösungen deutet darauf hin, daû die Gesamt-
struktur der vier Anionen in Lösung erhalten bleibt.

Die MoVI- und WVI-Oxoperoxo-Komplexe 3 ± 6 sind auch
aktive Spezies in der Olefinoxidation und geben als primäre
Produkte Epoxide; dabei ist es erforderlich, auf 40 ± 60 8C zu
erwärmen, um die Anionen 3 ± 6 zu aktivieren. In allen Fällen
hängt das Ausmaû der Aktivitätssteigerung von homogenen
(¹H2O2/H2O/tBuOHª-Systeme) oder von Phasentransfer-Ka-
talysesystemen vom Silicium-Hilfsanion ab. Mit Alkyl- statt
der Phenylgruppen wird die Reaktion begünstigt, ebenso
durch Phasentransfer-Reagentien mit langen Alkylketten
(C16 ± C18). Die Ausbeuten und Turnover-Zahlen der Reaktion
hängen unter anderem vom Verhältnis [M]:[�Si-O-Ligand]:
[Oniumsalz] ab, wobei ein groûer Überschuû des Onium-
salzes allerdings vermieden werden sollte.[1c, 16] Wie spektros-
kopisch (Raman und/oder NMR) gezeigt wurde, können die
Komplexe ohne jede Veränderung zurückgewonnen werden,
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wenn H2O2 im Überschuû verwendet wird. Derzeit beschäfti-
gen wir uns damit, die Umsätze und Selektivitäten zu
optimieren und die Komplexe mit analogen Verbindungen
aus der Chemie modifizierter Silciumdioxid-Oberflächen und
mesoporöser Materialien zu vergleichen.[1m]

Im Festkörper sind die meisten Diperoxo- und einige
Monoperoxo-Komplexe pentagonal-bipyramidal aufgebaut.
In Lösung wird, laut Ab-initio-Rechnungen[17] und spektros-
kopischen Daten, eine verzerrte oktaedrische Umgebung
bevorzugt. Wir haben für Molybdän- und Wolframverbin-
dungen gezeigt, daû andere Strukturtypen sowohl im festen
Zustand als auch in Lösung stabilisiert sein können, wie dies
auch für Vanadium(v)-Oxodiperoxo-Spezies der Fall ist.[13]

Experimentelles

1,1,3,3-Tetraphenyldisiloxan-1,3-diol, [Ph2Si(OH)]2O 2 wurde wie in Lit.[18]

beschrieben synthetisiert.

(Ph4P)-3 [(Ph4P)-4]: MoO3 (0.72 g, 5 mmol) [WO3 ´ H2O (1.25 g, 5 mmol)]
wurde zu einer 30proz. Wasserstoffperoxid-Lösung (4 mL, 35 mmol)
gegeben. Nach 1 h bei 60 8C wurde die Reaktionslösung auf Raumtempe-
ratur gekühlt [anschlieûend zentrifugiert (15 min bei 2000 Uminÿ1)] und
dann langsam zu einer Lösung von Ph3SiOH 1 (1.38 g, 5 mmol) in Ethanol
(16 mL) gegeben. NaOH (5m, 1 mL) wurde zugetropft und die Lösung
45 min gerührt, bevor der Komplex durch langsame Zugabe von PPh4Cl
(1.87 g, 5 mmol) in Ethanol (2 mL) ausgefällt wurde. Der schwach gelbe
[farblose] Feststoff wurde abfiltriert, mit Wasser und Et2O gewaschen und
an der Luft getrocknet. Ausbeute 85% [87%]. Korrekte Elementaranalysen.

(Ph4P)2-5 [(Ph4P)2-6]: MoO3 (0.36 g, 2.5 mmol) [WO3 ´ H2O (0.62 g,
2.5 mmol)] wurde mit 30proz. Wasserstoffperoxid-Lösung umgesetzt
(2 mL, 17 mmol). Nach 1 h bei 60 8C, anschlieûendem Abkühlen auf
Raumtemperatur [Zentrifugieren (15 min bei 2000 Uminÿ1)], tropfenwei-
ser Zugabe einer Lösung von 1,1,3,3-Tetraphenyldisiloxan-1,3-diol 2
(0.52 g, 1.25 mmol) in Ethanol (4 mL) und NaOH (5m, 1 mL) wurde die
erhaltene Lösung 45 min gerührt. Durch langsame Zugabe von PPh4Cl
(0.94 g, 2.5 mmol) in Ethanol (1 mL) wurde ein schwach gelber [farbloser]
Feststoff ausgefällt, der wie oben abfiltriert, gewaschen und getrocknet
wurde. Ausbeute 95% [60 %]. Korrekte Elementaranalysen.
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geführt; zwei Standardreflexe zeigten keine nennenswerten Abweich-
ungen in der Intensität. Korrekturen für Lorentz- und Polarisations-
effekte; Extinktionskorrektur wurde angewendet;[19] eine empirische
Absorptionskorrektur auf der Basis von Y-Scan-Daten wurde ein-
geführt. Die Strukturen wurden mit Direkten Methoden (SHELXS-
86)[20] und nachfolgenden Fourier-Differenz-Techniken gelöst. Alle
Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Alle Wasser-
stoffatome wurden in der Differenz-Fourier-Karte lokalisiert; ihre
Positionen wurden nicht verfeinert, und es wurde ein isotropischer
thermischer Gesamtparameter verwendet. Verfeinerungen wurden
durch Minimierung der Gleichung Sw( jFo jÿjFc j )2 durchgeführt
(Programm CRYSTALS).[21] Die kristallographischen Daten (ohne
Strukturfaktoren) der in dieser Veröffentlichung beschriebenen
Strukturen wurden als ¹supplementary publication no. CCDC-
100828ª beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt.
Kopien der Daten können kostenlos bei folgender Adresse in
Groûbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cam-
bridge CB2 1EZ (Fax: (�44) 1223-336-033; E-mail : deposit@ccdc.
cam.ac.uk).

[12] a) H. Mimoun in The Chemistry of Functional Groups, Peroxides
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Bei einer Untersuchung des ODÿ-katalysierten H-D-Aus-
tauschs im N-Methylpyridazinium-Ion 1 stellten wir fest, daû
sich in wäûriger alkalischer Lösung stereospezifisch das
Tetraazafluoren 2 bildet.[1] Trotz einer ausgedehnten Litera-
turrecherche konnten wir weder einen Hinweis auf die

Dimerisierung verwandter N-Alkylazinium- oder Diazinium-
Ionen finden, noch wurde in früheren Arbeiten über einen
Tetracyclus mit den Struktureigenschaften von 2 berichtet.
Jedoch ist die 1,3-Dipolare Cycloaddition von Acetylenver-
bindungen an Pyridazinium-Ylide ein gängiger Weg zu
Azaindolizinen,[2] und von einigen N-Ethyltriazinium-Ionen
weiû man auch, daû sie zu Hexaazaphenanthren-Tricyclen
dimerisieren.[3] Verfolgt man die Dimerisierung von 1 1H-
NMR-spektroskopisch (D2O-Lösung, 25.0 8C), so kann man
nicht weniger als vier separate aufeinanderfolgende Schritte
beobachten, und auf diese Weise war es möglich, den
Mechanismus der Bildung von 2 im Detail zu beschreiben.

Bei der Umsetzung des Iÿ- oder ClOÿ
4 -Salzes von 1 mit

stark alkalischer Lösung bei Raumtemperatur bildet sich
rasch der Tetracyclus. So erhält man mit dem Iÿ-Salz von 1 in
einer Eintopfsynthese 2 in 58 % Ausbeute,[4] wenn man die
Reaktion bei Raumtemperatur in wäûriger 1m NaOH durch-
führt und nach 15 min aufarbeitet. Die Struktur von 2 wurde
zunächst mit einer Kombination der spektroskopischen
Methoden COSY, HETCOR und NOE ermittelt und später
durch Röntgenkristallographie bestätigt. Die Struktur eines
der vier unabhängigen Moleküle in der asymmetrischen
Einheit (Abb. 1) weist all-cis-Ringverknüpfungen auf; daher

Abb. 1. Molekülstruktur von 2 im Kristall sowie Atomnumerierung.

verfügt das Molekül über einen Hohlraum mit einem Durch-
messer von ca. 4 � und einer Tiefe von 2 �. Alle H-Atome
befinden sich auf der Auûenseite des Moleküls, mit Aus-
nahme der H-Atome der CH3-Gruppe.

Alles deutet darauf hin, daû die Dimerisierung über die in
Schema 1 gezeigten Schritte verläuft. Die erste Reaktion von
1, die man 1H-NMR-spektroskopisch in alkalischem D2O
nachweisen kann, ist der H-D-Austausch in der ortho-Position
(H-6, d� 9.67, Gleichgewicht A in Schema 1), der letztlich
zum Einbau von Deuterium an C11 und C17 (Atomnumerie-
rung der Struktur im Kristall) in 2 führt. Vermutlich greift
beim Austausch ODÿ am ortho-C-Atom an (Zwischenpro-
dukt 3), der folgende H-Transfer wird durch die Beteiligung
des nichtmethylierten Stickstoffatoms in einem konzertierten
Prozeû erleichtert.

Die zweite Reaktion verfolgt man leicht bei pD> 11.5,
wobei die Protonensignale von 1 bei d� 9.48 (1 H, d), 8.56
(2 H, m) und 4.66 (3 H, s) gleichermaûen abklingen; gleich-
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