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30 Elektronen in einer kugelformigen Matrix
»eingefangen®’: ein mit 36 Elektronen
reduziertes nanostrukturiertes Keplerat auf
Molybdanoxidbasis

Achim Miiller,* Syed Qaiser Nazir Shah,
Hartmut Bogge, Marc Schmidtmann, Paul Kogerler,
Bjorn Hauptfleisch, Stefan Leiding und Kai Wittler

Professor Reinhardt Ahlrichs zum 60. Geburtstag gewidmet

Molekulare (Riesen-)Kugeln verschiedener GroBe lassen
sich durch Verkniipfung von Pentagonen mit unterschiedli-
chen Abstandhaltern herstellen.l? Im Folgenden wird ge-
zeigt, dass die Kugelform die M6glichkeit bietet, ungewohn-
liche Elektronenstrukturen zu bilden: Eine kugelformige
Anordnung von 12 pentagonalen Einheiten kann als Matrix
dienen, 30 Elektronen an dazwischenliegenden als Abstand-
halter fungierenden Zentren mit iiberwiegend Mo"-Charak-
ter quasi einzufrieren.

Durch Oxidation der aus 12 pentagonalen Einheiten des
Typs {(MoY")Mo?Y'} und 30 {MoY}-Abstandhaltern bestehen-
den molekularen Riesenkugel 1a, die die Struktur eines
Keplerates aufweist,?! ldsst sich das tiefblaue, kristalline
neutrale molekulare Molybdanoxidacetat 2 bilden. 2 wurde
charakterisiert durch Elementaranalyse (einschlieBlich ceri-
metrischer Titration zur Bestimmung der (formalen) Zahl der
Mo"-Zentren), Thermogravimetrie (zur Bestimmung des
Kristallwassergehaltes), Spektroskopie (UV/Vis, IR, Reso-
nanz-Raman und ESR), magnetochemische Messungen, Ex-
tended-Hiickel(EH)-MO-Rechnungen und Einkristall-Ront-
genstrukturanalysel’! unter Einbeziehung von Bindungsva-
lenzsummen(BVS)-Rechnungen (zur Ermittlung der Lage
der H,O-Liganden sowie zur Unterscheidung der MoV!- und
MoV-Zentren).

(NH,)4[{(M0)Mo50,,(H,0)6}12{M0,0,CH;COO}5]
-ca.300H,0 - 10 CH;COONH, 11

[{(M0)Mo,0,,(H,0),CH,COO0} ,{MoO(H,0)}y,] -ca. 150H,0 2

2 kristallisiert in der Raumgruppe C2/c, wobei die neutralen
Cluster 2a (Abbildung 1) anders als die anionischen Cluster
1a (Raumgruppe von 1: Fm3) keine (exakt) kubisch-dichteste
Kugelpackung bilden. Der molekulare Cluster 2a weist — wie
das Clusteranion 1a — entsprechend der Synthese 12 pen-
tagonale Einheiten auf, die allerdings (im Unterschied zu
denen in 1) z.T. reduziert sind. Die Pentagone sind iiber 30
O=Mo(H,0)-Abstandhalter miteinander verkniipft (Mo=O
ca. 1.67, Mo-OH, (trans) ca.2.30 A), die ihrerseits — wie die
Mittelpunkte der {MoY}-Einheiten von 1a — einen Archime-
dischen Korper, ein Ikosidodekaeder (12 Pentagone und 20
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Abbildung 1. Polyederdarstellung der Struktur von 2a (Acetatliganden in
Kugel-Stab-Darstellung) in Richtung einer C,-Achse in Kristallen von 2 (a)
sowie Wire-Frame-Darstellung des {Mo,,}-Metallzentrengeriistes (b). Die
Baueinheiten, d.h. die {(Mo)Mos}-Pentagone mit zentraler pentagonaler
Bipyramide, die durch die O=Mo(H,0)-Abstandhalter (dunkelgrau)
verkniipft sind, sind in a) deutlich zu erkennen.

Dreiecksflidchen), aufspannen. Die Mo=O-Gruppen sind da-
bei zum Zentrum der Kugel hin ausgerichtet.

Im Fall von 2a handelt es sich in Ubereinstimmung mit der
blauen Farbe um eine gemischtvalente Spezies des Typs II im
Kategorienschema von Robin und Day.! Von der durch
cerimetrische Titration bestimmten Zahl von Mo(4d)-Elek-
tronen (und damit von (formalen) Mo"-Zentren) sind 30 ganz
iiberwiegend auf den 30 als Abstandhalter fungierenden Mo-
Atomen lokalisiert — entsprechend dem sehr aussagekréftigen
Mo-BVS-Durchschnittswert von 5.3 — und die restlichen 6
vorwiegend auf den 12 pentagonalen Einheiten delokali-
siert.’¥ Die iiberwiegende Lokalisierung der 4d-Elektronen-
dichte auf den genannten 30 Mo-Zentren lésst sich durch EH-
MO-Rechnungen qualitativ bestédtigen. Bei Raumtemperatur
ist 2 aufgrund der extrem starken Austauschwechselwirkun-
gen ESR-inaktiv.[%]

Zur Problematik der Synthese und Isolierung von Riesen-
clustern Folgendes: Im Unterschied zu den klassischen,
extrem loslichen Molybdénblauspezies, deren Synthese in
hoher Ausbeute erst kiirzlich durch Zerstorung der in Losung
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vorhandenen und wegen der Ladung sowie der groflen Zahl
von H,0-Liganden stark ausgepriigten Hydrathiillen gelang,[!
lasst sich eine Verbindung wie 2 aufgrund der deutlich
geringeren hydrophilen Oberfliche der Clustereinheiten
und der daraus resultierenden geringeren Loslichkeit prinzi-
piell auch ohne einen solchen Prozess herstellen.

Bemerkenswerterweise liegt bei 2a trotz der relativ groBen
Zahl von (formalen) MoY-Zentren keine Struktur mit MoY-
MoVY-Hanteln, d.h. mit in Bindungen lokalisierten 4d-Elek-
tronen, vor. Dies wird durch den partiellen oxidativen Abbau
der {MoYO,}**-Gruppen (formal) gemiB {MoY}—{Mo"}+
Mo"! — mit nachfolgender Bildung von léslichem Polyoxo-
molybdat(vi) — unter milden Bedingungen verursacht. Hierbei
tritt keine wesentliche Neustrukturierung des Systems ein, da
die 30 aus den {MoY}-Einheiten entstehenden Mo"-Zentren in
der kugelformigen Matrix aus Pentagonen fixiert sind (,, Trap-
ping“-Effekt). Interessanterweise handelt es sich um eine
Reaktion an einer funktionellen Gruppe auf der Oberfldche
einer Riesenkugel — an den Abstandhaltern zwischen den
Pentagonen —, was zwangslaufig zu einer Grof3enverdnderung
fithrt. Eine weitere Oxidation findet nicht statt, da der durch
die partielle und relativ langsam erfolgende Oxidation
entstehende neutrale Cluster 2a sehr schwer 16slich ist und
nach seiner Bildung ausfillt, wodurch er vor einer weiteren,
ansonsten in Losung leicht erfolgenden Oxidation ,,ge-
schiitzt* wird.

Die blaue Spezies 2a nimmt — abgesehen davon, dass sie ein
allgemeines Novum in der gesamten Clusterchemie ist —
speziell bei Molybdédnsauerstoffclustern aus folgenden Griin-
den eine Sonderstellung ein: 2a gehort weder zu den Spezies
mit Mo"-MoY-Hantelbildung infolge eines hohen MoY/MoV'-
Verhiiltnisses” ¥ noch zu denen mit ausgepriigter Delokali-
sierung der 4d-Elektronen infolge eines niedrigen MoY/MoV!-
Verhiltnisses. Beispielhaft fiir den letzten Fall sind die
(klassischen) 16slichen Molybdinblauspezies.”] Auffallend
ist also, dass entgegen der allgemeinen Erwartung keine
weitgehende Elektronendelokalisierung, z.B. in Form von
»electron hopping® eintritt.[® 1% Die ungewohnliche Struktur
eines ikosidodekaedrischen {MoV}y-Fragments wird durch
den geschilderten Reaktionstyp erzwungen.

Experimentelles

Eine rotbraune Losung von 1 (1.4 g, 0.05 mmol in 25 mL H,0) wird mit
1.5 mL Salzsdure (25%) angesduert und mit 2.2 g NaCl (37.65 mmol)
versetzt. Die Reaktionslosung wird 1 h bei Raumtemperatur in Gegenwart
von Luftsauerstoff geriihrt, filtriert und in einem verschlossenen 50-mL-
Erlenmeyerkolben bei Raumtemperatur aufbewahrt. Nach 3 d werden die
ausgefallenen blauen, rhomboedrischen Kristalle von 2 abfiltriert, mehr-
fach mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. Ausbeute:
ca. 0.29 g (31 % bezogen auf eingesetztes 1).

2: charakteristische IR-Banden (KBr): #=1620 (m, 6(H,0)), 983 (m,
v(Mo=0)), 961 (m, v(Mo=0)), 749 (w), 680 (w), 629 (w), 551 (m), 464 cm™!
(m); charakteristische Resonanz-Raman-Banden (1, = 1064 nm; KBr-Ver-
reibung): 7=765 (s, Atmungsschwingung der Briickensauerstoffatome
zwischen iiberwiegend MoY- und Mo"!-Zentren), 659 (m), 440 cm™! (s);
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3360-3363. Die hier als Gitterbestandteile angegebenen zehn

CH;COO™-Gruppen ergaben sich aufgrund zahlreicher Analysen

und von IR-Spektren, konnten aber rontgenographisch nicht lokali-

siert werden. Es kann allerdings nicht ausgeschlossen werden, dass
diese (zumindest partiell) an den {(Mo)Mos}-Pentagonen stark fehl-
geordnet koordiniert sind. Eine entsprechende rontgenographische

Lokalisierung ist daher wegen der moglichen Verteilung auf zahlrei-

che Plétze nicht zu erwarten. Die Bezeichnung , Keplerat®, die in der

angegebenen Arbeit der iiblichen Vorgehensweise entsprechend fiir
ein Anion verwendet wurde, soll, wenn die Topologie dies erlaubt wie

im vorliegenden Fall, auch auf neutrale Spezies angewendet werden

(zur Definition siehe vor allem Lit. [1b]).

Kristallstrukturanalyse von 2: Hy,CyyM0,(,05345 M =19114.06 g

mol~!, Raumgruppe C2/c, a=44.586(1), b=26.365(1), c=

44.565(1) A, f=10421(1)°, V=50782 A3, Z=4, p=2.500 gcm=3,

u=2.550mm~!, F(000)=36768, Kristalldimensionen 0.20 x 0.08 x

0.06 mm?. Kristalle von 2 wurden aus der Mutterlauge entnommen

und sofort bei 183(2) K auf einem Bruker-axs-SMART-Diffraktome-

ter vermessen (Dreikreis-Goniometer mit 1K-CCD-Detektor, Mo~

Strahlung, Graphitmonochromator; Messung einer Hemisphédre mit

0.3° weiten w-Scans in drei Durchgingen mit 606, 435 und 230

Aufnahmen (¢ =0, 88 und 180°) bei einem Detektorabstand von

5.00 cm). 148391 Reflexe (1.54 < ® <26.99°) wurden erhalten, von

denen 54698 unabhingige (R(int.)=0.0811) in den Verfeinerungen

verwendet wurden. Mit dem Programm SADABS (G. M. Sheldrick,

Universitdt Gottingen, 1997) wurde eine empirische Absorptions-

korrektur auf der Basis symmetriedquivalenter Reflexe durchgefiihrt.

Die Positionierung aller H,O-Molekiile im Hohlraum der Kugel und

im Kristallgitter war aufgrund der Fehlordnung nicht moglich. Die

Strukturlosung und -verfeinerung erfolgte mit den Programmen

SHELXS-97 bzw. SHELXL-97 (G. M. Sheldrick, Universitit Gottin-

gen, 1997) zu R=0.0713 fiir 23929 Reflexe mit /> 20([); max./min.

Restelektronendichte 2.816/—3.078 e A, Die Strukturgraphiken

wurden mit dem Programm DIAMOND 2.1 (K. Brandenburg,

Crystal Impact GbR, 1999) angefertigt. Die kristallographischen

Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung be-

schriebenen Struktur wurden als ,supplementary publication no.

CCDC-138289 beim Cambridge Crystallographic Data Centre hin-

terlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in

GrofBbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cam-

bridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.

cam.ac.uk).
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Reaktion von Dichlormethyltris(trimethyl-
silyl)silan mit Organolithiumreagentien:
Synthese eines intramolekular
donorstabilisierten Silens**

Martin Mickoleit, Kathleen Schmohl, Rhett Kempe
und Hartmut Oehme*

Derivate des dreifach koordinierten Siliciums, wie Si=X-
Systeme (X =CR,;, SiR,, NR, PR, S) und Silyliumsalze, sind
labile Verbindungen, die nur dann isolierbar und unter
iblichen Bedingungen handhabbar sind, wenn durch geeig-
nete Struktureinfliisse eine ausreichende Stabilisierung er-
reicht wird.ll Neben der kinetischen Stabilisierung durch
raumfiillende Substituenten hat in jiingerer Vergangenheit
vor allem die FEinfiihrung von Liganden mit zusétzlichen
Donorgruppen, die eine intramolekulare Wechselwirkung mit
dem elektrophilen Siliciumzentrum erlauben, entscheidend
dazu beigetragen, dass Verbindungen dieser Klassen isoliert
und z.T. auch strukturell charakterisiert werden konnten.?!
Im Folgenden berichten wir iiber ein intramolekular donor-
stabilisiertes Silacthen, das 1-(8-Dimethylamino-1-naphthyl)-
1,2,2-tris(trimethylsilyl)silen 7, dessen bemerkenswerte ther-
mische Stabilitdt und erheblich eingeschriankte Reaktivitét
auf die intramolekulare Wechselwirkung der 8-Dimethylami-
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nogruppierung des Naphthylsubstituenten mit dem Silen-
Siliciumatom zuriickzufiihren ist. Ein stabiles Dibenzosilaful-
ven mit einer 8-Dimethylaminomethyl-1-naphthylgruppie-
rung am Si-Atom, das moglicherweise ebenfalls als intramo-
lekular donorstabilisiertes Silen betrachtet werden kann,
isolierten Chernyshev und Mitarbeiter;?! eine Rontgenkris-
tallstrukturanalyse der Verbindung liegt jedoch nicht vor.
Im Rahmen von Untersuchungen zur Synthese geminaler
Bis(hypersilyl)-Verbindungen hatten wir beobachtet, dass
Dichlormethyltris(trimethylsilyl)silan 1 mit Organolithium-
reagentien RLi (R=Me, nBu, Ph, Mes) im Uberschuss zu
Silanen des Typs R,(Me;Si)Si—CH(SiMe;), 8 reagiert (Sche-
ma 1). In diesem Prozess treten die transienten Silene 4 und 6
als Intermediate auf, die durch im Reaktionsgemisch vor-
handenes Organolithiumreagens abgefangen werden, und die

Me3Si, +RLi MesSi  Li MesSi, |
Me3Si—SiCHCl, —> | MesSi-Si-C-Cl| —> | MesSi—$iC’
Me;Si ~RH MesSi  CI | -Licl MesSi  Cl
1 2/ 3
MesSii  SiMe;
Si=C
Me;Si’  ClI
4
l+RLi
R SiMes
Me;Si—Si-C—Li
Me;Si  CI
5
- Lict
fir RLi (R = Me, nBu, Ph, Mes) fir RLi =
Li NMe;
R lSiMe3
Si=C
MesSi  SiMe, 0
NMe,
6 O Y SiMe;
Si=C
+RLI l (H20) Me,Si  SiMes
R SiMes 7
R-Si-CH
MesST SiMe;
8

Schema 1. Reaktion von Dichlormethyltris(trimethylsilyl)silan 1 mit Or-
ganolithiumreagentien und Synthese von 7.

Reaktion liefert nach wissriger Aufarbeitung 8 als End-
produkt.’! Wihlt man fiir die Umsetzung mit 1 jedoch ein
Organolithiumreagens aus, mit dessen Rest R ein Substituent
an das Silen-Si-Atom von 6 herangefiihrt wird, der infolge
seines rdumlichen Anspruchs oder durch intramolekulare
Donor-Acceptor-Wechselwirkung eine hinreichende Stabili-
sierung des Silaethens bewirkt, so gelingt es, die Reaktion auf
dieser Stufe anzuhalten und das Silen zu isolieren. Dies wurde
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