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Gegenwirtig existiert grofes Interesse an der Herstellung
neuer Polyoxoperoxo-Metallate fiir die homogene Katalysel!l
und heterogene Systeme,?? um die Chemie der Oberflidchen-
spezies und die Art der katalytisch aktiven Stellen von
Ubergangsmetall-enthaltenden Molekularsieben und ande-
ren Materialien zu verstehen. Bei unseren Untersuchungen zu
Oxidationen mit mesopordsen Materialien,!'™ die als Kataly-
satoren und/oder Katalysatortriger von Interesse sein kon-
nen,?l interessierten wir uns auch dafiir, inwieweit anionische
oder neutrale Oxoperoxo-Komplexe denen, die aus Silicium-
dioxid und/oder Tonerde hergestellt werden konnen, d4hneln
oder sich von diesen unterscheiden. Aus Untersuchungen
iiber Systeme aus wiBrigen [MoO,J>~- sowie [Mo0;0,4]%"-
Losungen und Siliciumdioxid ist bekannt, da die Mo"!-
Aufnahme durch SiO, bei pH >2 recht gering ist und bei
pH <2 infolge der Bildung von [SiMo;,0,]* -Ionen, die
teilweise in die Losung desorbieren, etwas hoher ist.*! Ferner
wechselwirken Siliciumdioxid (spezifische BET-Oberfliche:
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263 m*’g~") und Molybddn- (oder Wolfram-) Oxoperoxo-
Spezies in willrigem saurem Medium miteinander unter
Bildung von Oberflichen-Peroxo-Spezies mit charakteristi-
schen IR-Banden 7, bei 870 cm™! (fiir 7. wird ein Bereich
von 845-885 cm~! erwartet).['! Diese Befunde lassen darauf
schlieBen, daBl es moglich sein sollte, Oxoperoxoheterosilo-
xane unter Einbeziehung der verschiedenen Funktionalitidten
an der Siliciumdioxid-Oberfldche, d.h. freier, geminaler
Silanole und vicinaler Silanole aus Siloxan-Briicken, zu
synthetisieren.

Es wurde tiber zahlreiche erfolglose Versuche berichtet,
Heterosiloxane von Molybdidn oder Wolfram durch kon-
ventionelle Methoden zu synthetisieren.P! Verbindungen, die
jedoch Mo-O-Si-Einheiten enthalten, konnen durch die
Reaktion von Natriumtriphenylsilanolat mit dem Dimethyl-
formamid-Komplex von [MoO(OH),Cl,] erhalten werden.®
Was die Silandiole betrifft, so konnte das achtgliedrige
Metallasiloxan [(1Bu),SiO,Mo(=0),],, das als Modell fiir
auf Siliciumdioxid-Oberfldchen fixierte Metalloxide betrach-
tet werden kann, durch Roesky et al. isoliert werden.[’? Durch
Verwendung des Dilithiumsalzes [LiOSi(tBu),],0 und
MoO,Cl, wurde das 12gliedrige cyclische Molybdan(vi)-
Siloxan [MoO,(OSi(Bu),0Si(tBu),0)], hergestellt.’] Die
beiden Molybdénzentren sind iiber zwei Disilanolateinheiten
verbriickt.

Diphenylsilandiol Ph,Si(OH), und 1,1,3,3-Tetraphenyldisi-
loxan-1,3-diol [Ph,Si(OH)],O tendieren in Reaktionen mit
Metallderivaten zur Selbstkondensation; dagegen reagiert
Tris(neopentyl)nitridomolybdan(vi) mit Ph;SiOH oder
[Ph,Si(OH)],0 bei 60°C zu Imidotris(neopentyl)-Komple-
xen.’) Kiirzlich wurden zwei anionische Polyoxoperoxo-
Spezies, [PPhy];[Ph,SiO5{M,0,(1-0,),(05),}] (M=Mo, W),
in hohen Ausbeuten durch einfache Reaktion von
Ph,Si(OH),/H,0,/H,0/EtOH/MO; - H,0 mit PPh,Cl erhal-
ten.l%] Diese Spezies wurden als Modelle fiir neutrale
{M,0,(1-0,),(0,),}-Einheiten vorgeschlagen, die iiber gemi-
nale Silanolgruppen auf der Siliciumdioxid-Oberfliche fixiert
wurden. So konnen Organosilanole als Modelle fiir auf
Siliciumdioxid-Tragern gebundene Metall-Oxoperoxo-Spe-
zies verwendet werden; die neuartigen anionischen Spezies
sollten durch einfache Reaktionen an den verschiedenen
Silanolgruppen von Siliciumdioxid-Materialien synthetisiert
werden konnen.

Die Reaktionen von Triphenylsilanol Ph;SiOH 1 und
1,1,3,3-Tetraphenyldisiloxan-1,3-diol 2 mit [MO(O,),(H,0),]
(M =Mo, W) in wiBrigem H,0O, fiihrten 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 Molybdén- und Wolframsiloxane
wurden durch Elementaranalyse, Schwingungs- und ¥Si-
NMR-Spektroskopie sowie Einkristall-Rontgenstrukturana-
lyse vollstindig charakterisiert."'l 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
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Abb. 1. CAMERON:-Darstellung® von [Ph;SiO{MO(O,),}]. Ausge-
wiihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] 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)],
0O(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 (C¢Hs);SiO und zwei 7*-
seitengebundenen Peroxogruppen umgeben. Ein interessan-
tes Merkmal dieser recht ungewohnlichen anionischen Kom-
plexe ist die leicht verzerrte pentagonal-monopyramidale
Konfigurationsumgebung der sechsfach koordinierten Mo-
(oder W-) Atome, wihrend Molybdén(vi)- oder Wolfram(v1)-
Zentren in den meisten Oxodiperoxo-Komplexen siebenfach
koordiniert sind.['” Bisher gibt es lediglich zwei Berichte iiber
Verbindungen mit sechsfach koordiniertem Metallzentrum,
bei denen es sich um Oxodiperoxo-Vanadate(1 — ) handelt.!’]
Die Koordination von Zwei-Elektronen-Donorliganden L
(gewohnlich H,O, Hexamethylphosphorséuretriamid (HMPA)
etc.) tritt nicht auf, auch wenn das zur Kristallisation ein-
gesetzte Losungsmittel geringe Mengen an Wasser enthalt.

Die axiale Position ist durch einen Oxoliganden mit
iiblicher M-O-Bindungslinge besetzt.l'”l Die M-Atome liegen
nicht in der mittleren Ebene der Grundflidche, die durch die
Sauerstoffatome der beiden Peroxogruppen und dem Sauer-
stoffatom der Silanolatgruppe definiert wird (Abweichung
0.55 [0.56] A fiir Mo(1) [W(1)], dieser Abstand betriigt etwa
038 A in einem Komplex mit siebenfach koordiniertem
Metallatom). Die Sauerstoffatome haben zur mittleren Ebene
der Grundfliche einen Abstand von 0.15 [0.16] A. Die Si-O-
und die Si-C-Bindungslédngen sind denen in Metallasiloxanen
dhnlich.'¥l Die O-O-Bindungslingen in den Peroxogruppen
(1.38(1) und 1.423(9) A) in 4 entsprechen Literaturwerten,[!?
sind aber signifikant kleiner als die in [AsO,{W,O0,(u-
0,),(0,),),]* (1.45(2) -1.56(2) A):1'3 derart lange Bindungen
scheinen fiir die leichte Ubertragung von aktivem Sauerstoff
auf olefinische Substrate notwendig zu sein.
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Die Reaktion von 2 mit [MoO(0O,),(H,0),] in wiBrigem
H,O0, fiihrte 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 Grundfliche ist wieder durch zwei

Abb. 2. CAMERON-Darstellung® von [(Ph,SiO{M0O(0,),}),0]* 5.
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Mo-O(1) 1.925(3), Mo-
0(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),02)-0(3) 1.439(7), O4)-O(5) 1353(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-
0(2) 84.5(2), O(1)-Mo-O(5) 84.1(2), O(3)-Mo-O(4) 85.7(3), O(2)-Mo-
0O(3) 44.2(2), O(4)-Mo-O(5) 42.7(3), Si-O(1)-Mo 150.7(2).

Peroxogruppen und das Sauerstoffatom des u-OSiPh,O-
SiPh,0O-Liganden definiert. Eine der O-O-Bindungen weist
mit 1.353(8) A eine der kiirzesten bisher beschriebenen
Bindungslidngen auf.'”! Die Sauerstoffatome liegen maximal
0.16 A ober- oder unterhalb der mittleren Ebene der durch sie
definierten Grundfldche. Die apicale Position ist durch den
terminalen Oxoliganden O?~ besetzt. Wie bei der oktaedri-
schen Koordination in Polyoxometallaten sind die Mo-Atome
um 0.58 A in Richtung auf den Oxoliganden versetzt. Eine
Seite des Anions steht iiber ein Inversionszentrum in O(7) in
Beziehung zur anderen. Die Koordinationsumgebung der
Siliciumatome ist tetraedrisch. Ein analoger Komplex wurde
aus WOj;- H,O synthetisiert, jedoch konnten durch Kristalli-
sation keine fiir die Rontgenstrukturanalyse geeigneten
Kristalle erhalten werden. Ein Vergleich der #(0-O)- und
der 7(Si-O)-Schwingungen (IR und Raman) im Festkorper
und in MeCN-Losungen deutet darauf hin, da3 die Gesamt-
struktur der vier Anionen in Lésung erhalten bleibt.

Die Mo"!- und WY-Oxoperoxo-Komplexe 3-6 sind auch
aktive Spezies in der Olefinoxidation und geben als primére
Produkte Epoxide; dabei ist es erforderlich, auf 40-60°C zu
erwidrmen, um die Anionen 3 -6 zu aktivieren. In allen Fillen
hiangt das Ausmaf3 der Aktivitétssteigerung von homogenen
(,H,O0,/H,0O/tBuOH“-Systeme) oder von Phasentransfer-Ka-
talysesystemen vom Silicium-Hilfsanion ab. Mit Alkyl- statt
der Phenylgruppen wird die Reaktion begiinstigt, ebenso
durch Phasentransfer-Reagentien mit langen Alkylketten
(Cis—C,g). Die Ausbeuten und Turnover-Zahlen der Reaktion
hingen unter anderem vom Verhiltnis [M]:[=Si-O-Ligand]:
[Oniumsalz] ab, wobei ein groBer Uberschuff des Onium-
salzes allerdings vermieden werden sollte.l'> 1) Wie spektros-
kopisch (Raman und/oder NMR) gezeigt wurde, konnen die
Komplexe ohne jede Verdnderung zuriickgewonnen werden,
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wenn H,0, im UberschuB verwendet wird. Derzeit beschfti-
gen wir uns damit, die Umsédtze und Selektivititen zu
optimieren und die Komplexe mit analogen Verbindungen
aus der Chemie modifizierter Silciumdioxid-Oberflichen und
mesopordser Materialien zu vergleichen.!'™]

Im Festkorper sind die meisten Diperoxo- und einige
Monoperoxo-Komplexe pentagonal-bipyramidal aufgebaut.
In Losung wird, laut Ab-initio-Rechnungen!'”! und spektros-
kopischen Daten, eine verzerrte oktaedrische Umgebung
bevorzugt. Wir haben fiir Molybddn- und Wolframverbin-
dungen gezeigt, dafl andere Strukturtypen sowohl im festen
Zustand als auch in Losung stabilisiert sein konnen, wie dies
auch fiir Vanadium(v)-Oxodiperoxo-Spezies der Fall ist.['3]

Experimentelles

1,1,3,3-Tetraphenyldisiloxan-1,3-diol, [Ph,Si(OH) ],O 2 wurde wie in Lit.!'s]
beschrieben synthetisiert.

(Ph,P)-3 [(Ph,P)-4]: MoO; (0.72 g, 5 mmol) [WO;-H,O (1.25 g, 5 mmol)]
wurde zu einer 30proz. Wasserstoffperoxid-Losung (4 mL, 35 mmol)
gegeben. Nach 1 h bei 60°C wurde die Reaktionslosung auf Raumtempe-
ratur gekiihlt [anschlieBend zentrifugiert (15 min bei 2000 U min~')] und
dann langsam zu einer Losung von Ph;SiOH 1 (1.38 g, 5 mmol) in Ethanol
(16 mL) gegeben. NaOH (5M, 1 mL) wurde zugetropft und die Ldsung
45 min geriihrt, bevor der Komplex durch langsame Zugabe von PPh,Cl
(1.87 g, 5 mmol) in Ethanol (2 mL) ausgefillt wurde. Der schwach gelbe
[farblose] Feststoff wurde abfiltriert, mit Wasser und Et,O gewaschen und
an der Luft getrocknet. Ausbeute 85% [87 % ]. Korrekte Elementaranalysen.

(Ph,P),-5 [(Ph,P),-6]: MoO; (0.36¢g, 2.5mmol) [WO;-H,O (0.62g,
2.5mmol)] wurde mit 30proz. Wasserstoffperoxid-Losung umgesetzt
(2mL, 17 mmol). Nach 1h bei 60°C, anschlieBendem Abkiihlen auf
Raumtemperatur [Zentrifugieren (15 min bei 2000 Umin™!)], tropfenwei-
ser Zugabe einer Losung von 1,1,3,3-Tetraphenyldisiloxan-1,3-diol 2
(0.52 g, 1.25 mmol) in Ethanol (4 mL) und NaOH (5™, 1 mL) wurde die
erhaltene Losung 45 min geriihrt. Durch langsame Zugabe von PPh,Cl
(0.94 g, 2.5 mmol) in Ethanol (1 mL) wurde ein schwach gelber [farbloser]
Feststoff ausgefillt, der wie oben abfiltriert, gewaschen und getrocknet
wurde. Ausbeute 95% [60% ]. Korrekte Elementaranalysen.
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Ein neuer Tetracyclus durch Dimerisierung des
N-Methylpyridazinium-Ions in wiBriger Losung

Charles R. Clark,* Allan G. Blackman,*
Akbar Mobinikhaledi, Wayne A. Redmond und
Rex T. Weavers*

Professor David A. Buckingham
zum 60. Geburtstag gewidmet

Bei einer Untersuchung des OD~-katalysierten H-D-Aus-
tauschs im N-Methylpyridazinium-Ion 1 stellten wir fest, daf3
sich in wiBriger alkalischer Losung stereospezifisch das
Tetraazafluoren 2 bildet.l!! Trotz einer ausgedehnten Litera-
turrecherche konnten wir weder einen Hinweis auf die
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Dimerisierung verwandter N-Alkylazinium- oder Diazinium-
Tonen finden, noch wurde in fritheren Arbeiten iiber einen
Tetracyclus mit den Struktureigenschaften von 2 berichtet.
Jedoch ist die 1,3-Dipolare Cycloaddition von Acetylenver-
bindungen an Pyridazinium-Ylide ein gingiger Weg zu
Azaindolizinen,” und von einigen N-Ethyltriazinium-Ionen
weil man auch, daB sie zu Hexaazaphenanthren-Tricyclen
dimerisieren.’! Verfolgt man die Dimerisierung von 1 'H-
NMR-spektroskopisch (D,0-Losung, 25.0°C), so kann man
nicht weniger als vier separate aufeinanderfolgende Schritte
beobachten, und auf diese Weise war es moglich, den
Mechanismus der Bildung von 2 im Detail zu beschreiben.

Bei der Umsetzung des I7- oder ClO;-Salzes von 1 mit
stark alkalischer Losung bei Raumtemperatur bildet sich
rasch der Tetracyclus. So erhélt man mit dem I~-Salz von 1 in
einer Eintopfsynthese 2 in 58 % Ausbeute,!l wenn man die
Reaktion bei Raumtemperatur in wiriger 1M NaOH durch-
fiihrt und nach 15 min aufarbeitet. Die Struktur von 2 wurde
zundchst mit einer Kombination der spektroskopischen
Methoden COSY, HETCOR und NOE ermittelt und spéter
durch Rontgenkristallographie bestitigt. Die Struktur eines
der vier unabhingigen Molekille in der asymmetrischen
Einheit (Abb. 1) weist all-cis-Ringverkniipfungen auf; daher

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

verfiigt das Molekiil iber einen Hohlraum mit einem Durch-
messer von ca. 4 A und einer Tiefe von 2 A. Alle H-Atome
befinden sich auf der AuBenseite des Molekiils, mit Aus-
nahme der H-Atome der CH;-Gruppe.

Alles deutet darauf hin, daf3 die Dimerisierung iiber die in
Schema 1 gezeigten Schritte verlduft. Die erste Reaktion von
1, die man 'H-NMR-spektroskopisch in alkalischem D,O
nachweisen kann, ist der H-D-Austausch in der ortho-Position
(H-6, 6=9.67, Gleichgewicht A in Schema 1), der letztlich
zum Einbau von Deuterium an C;; und C;; (Atomnumerie-
rung der Struktur im Kristall) in 2 fithrt. Vermutlich greift
beim Austausch OD~ am ortho-C-Atom an (Zwischenpro-
dukt 3), der folgende H-Transfer wird durch die Beteiligung
des nichtmethylierten Stickstoffatoms in einem konzertierten
ProzeB erleichtert.

Die zweite Reaktion verfolgt man leicht bei pD >11.5,
wobei die Protonensignale von 1 bei 6 =9.48 (1H, d), 8.56
(2H, m) und 4.66 (3H, s) gleichermaBlen abklingen; gleich-
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