ZUSCHRIFTEN

Rausch-Verhiltnis ist hier deutlich schlechter. Daher wer-
den nur die Hauptbestandteile wie das einfach geladene
D4R-Ion (m/z 551) und die darauf folgende Peakserie mit
einer Verschiebung von A(m/z) 14 zu hoéheren Massen
detektiert, was auf den Austausch von Hydroxy- durch
Methoxygruppen hinweist. Die Griinde fiir diese Unterschie-
de werden in einer folgenden Verdffentlichung, in der die
Leistungsfihigkeit verschiedener Spektrometer verglichen
wird, diskutiert.

Die vorgestellten Ergebnisse zeigen, dass die ESI-MS eine
leistungsfahige Technik fiir die Analyse von Spezies in Losung
ist. Besonders Silicatoligomere mit hohen Massen konnen
fragmentierungsarm aus der Losung desorbiert werden. Falls
diese Technik auf andere Systeme iibertragen werden konnte,
wire die ESI-MS ideal geeignet zur Analyse von hoheren
Oligomeren, die die wesentlichen Spezies in nucleierenden
(kristallisationskeimbildenden) Losungen sind. Sogar aus
stark alkalischen und konzentrierten Losungen (0.5-1.0M)
mit hoher Ionenstidrke konnten mit der ESI-MS verlésslich
Spezies detektiert werden, ohne storend in das System
einzugreifen. D4R-Ionen wurden mit Ladungen bis zu —4
und in verschieden stark hydroxylierten und methoxylierten
Zustinden beobachtet; entsprechende Informationen sind
mit der NMR-Spektroskopie nicht zugéinglich. Die Moglich-
keiten der Massenspektrometrie werden in Systemen, in
denen die NMR-Spektroskopie mangels geeigneter Kerne
versagt, noch deutlicher werden.

Experimentelles

Losungen, in denen Doppelvierring(D4R)-Silicatoligomere stabilisiert
sind, wurden durch Auflésen von 0.75 g (12.45 mmol) SiO, (Aerosil 130,
Degussa) in 5g wissriger Tetramethylammoniumhydroxid(TMAOH)-
Losung (25 Gew.-%, Aldrich), 4.67 g Wasser (Millipore) und 5.625 g
(175.55 mmol) Methanol (Fluka, p.a.) pripariert. Zur Herstellung der
Losungen mit Doppeldreiring(D3R)-Oligomeren wurden 0.193 g
(3.21 mmol) Aerosil 130 in 5 g wissriger Tetraethylammoniumhydroxid-
(TEAOH)-Losung (35 Gew.-%, Aldrich), 0.146 g Wasser (Millipore) und
1.817 g (39.5 mmol) Ethanol (Fischer&Rinteln, puriss.) gelost. Alle Lo-
sungen wurden 30 min bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend 18 h
auf 70°C erwédrmt. Die klaren Losungen wurden dann durch Polyether-
sulfonfilter (0.2 pm Porenweite, Nalgene) filtriert, bevor sie in das Massen-
spektrometer injiziert wurden. Die Massenspektren wurden mit einem
Fisons-VG-Platform-II-Quadrupolmassenspektrometer ~ aufgenommen.
Die Probe wurde direkt iiber ein Rheodyneventil injiziert. Die Gegen-
spannung (Cone-Skimmer) wurde zwischen 30 und 100 Volt variiert. Zur
Verifizierung der Resultate wurden die entsprechenden Losungen mit
einem zweiten Quadrupolmassenspektrometer (Hewlett Packard HP MS-
Engine 5989B), ausgestattet mit einer Analytica-of-Brandford-ESI-Quelle,
iberpriift. Die Proben wurden mit einer HPLC-Pumpe in das Spektro-
meter injiziert und bei einer ESI-Spannung von 3640V, einer FlieBge-
schwindigkeit von 40 L. min~!, einer Desolvatationstemperatur von 150 °C,
einer CapEx-Spannung von —133 V und einer Skimmerspannung von
—31.5 V vermessen.

Die ?Si-NMR-Spektren wurden an einem Bruker-AMX-400-Spektro-
meter bei 79.483 MHz aufgenommen. Den Proben wurde D,O fiir die
Deuterium-Lockfrequenz zugesetzt. Um den Siliciumuntergrund zu mini-
mieren, wurde in einem 10-mm-PTFE-NMR-Ro6hrchen gemessen. Zur
Protonenentkopplung wurde eine »Si{'H}-inverse-gated-Pulsfrequenz mit
einem waltz16-Pulsprogramm benutzt. Gewohnlich wurde ein 13.6-ps-Puls
mit 8 s Relaxationszeit zwischen jeder Messsequenz fiir die »Si-Bestim-
mung benutzt. Je nach Konzentration der Probe variierte die Zahl der
Messsequenzen zwischen 15000 und 30000.

Fingegangen am 8. Mai 2000 [Z 15088]
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Ein Postulat bricht: Synthese und
Molekiilstruktur zweikerniger
Rhodiumkomplexe mit verbriickenden und
semiverbriickenden
Trialkylphosphanliganden**

Thomas Pechmann, Carsten D. Brandt und
Helmut Werner*

In memoriam John Osborn

Tertidre Phosphane PR; mit R = Alkyl oder Aryl zéhlen
ebenso wie CO zu den bekanntesten Liganden in der
Koordinationschemie.l'! Wihrend jedoch von CO nicht nur
zahlreiche Metallkomplexe mit ferminalen, sondern auch mit
verbriickenden Carbonylliganden bekannt sind, trifft dies fiir
tertidre Phosphane nicht zu. Die Lehrbiicher der Anorgani-
schen Chemie sowie die entsprechenden Monographien und
Ubersichtsartikel® betonen einhellig, dass tertizire Phosphane
(und ebenso die entsprechenden Arsane AsR; und Stibane
SbR;) nur als terminal gebundene Liganden fungieren.

Dieses Postulat hatten wir kiirzlich erstmals ins Wanken
gebracht, als wir zeigten, dass bei der Thermolyse der
quadratisch-planaren Vorstufe 1 der Zweikernkomplex 2
entsteht und ausgehend von diesem durch Austausch des
verbriickenden SbiPr;-Liganden durch SbMe; und CN¢Bu die
Verbindungen 3 und 4 erhiltlich sind (Schema 1). Eine
Substitution des Stibans durch ein tertidres Phosphan gelang
jedoch nicht. Bei der Reaktion von 2 mit PiPr; entstand nicht
[Rh,Cl,(u-PiPr;)(u-CPh,),], sondern unter Verdrangung des
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Stibans und Spaltung der Carbenbriicken der einkernige
Komplex 5. Wir haben jetzt gefunden, dass durch Austausch
eines der Chloroliganden in 2 gegen Acetylacetonat (acac) die
Reaktivitédt der Stiban-verbriickten Zweikernverbindung ent-
scheidend beeinflusst und der Traum von der Isolierung eines
Ubergangsmetallkomplexes mit der Struktureinheit M(u-
PR;)M verwirklicht werden kann.

Die aus 2 und einer dquimolaren Menge [Tl(acac)] zugiang-
liche Zweikernverbindung 6 reagiert mit PMe; im Molver-
hiltnis 1:1 in Pentan/Diethylether unter Bildung des Substitu-
tionsprodukts 7 (Schema 2), das nach Umkristallisation aus
Aceton in Form rotbrauner Kristalle isoliert wird. Das 3'P-
NMR-Spektrum von 7 (in C4D¢) zeigt ein Dublett von
Dubletts bei d=-36.4 und ldsst anhand der *P-1“Rh-
Kopplungskonstanten von 147.5 und 81.4 Hz erkennen, dass
der PMe;-Ligand nicht terminal an eines der Metallzentren
gebunden ist. Fiir die Verbindung [(acac)Rh(u-CO){u-C(p-

und CO entsteht und eine endstdndige Rh-PMe;-Bindung
enthilt,’! betragen die *'P-'“Rh-Kopplungskonstanten des
bei 0 =—5.2 auftretenden Signals 129.7 und 7.6 Hz. Unter-
schiede in dieser GroBenordnung fiir die Werte von
J(G'P%Rh) und 3/(3'P®Rh) werden auch in den Spektren
einiger anderer Zweikernkomplexe der allgemeinen Zusam-
mensetzung [ (L), Rh(u-X),Rh(PMe;)(L"),] fiir das Signal des
terminal koordinierten Trimethylphosphanliganden gefun-
den.l! Die Reaktion von 6 mit PEt; verlduft analog zu der
mit PMe; und liefert die Verbindung 8 in 81 % Ausbeute.
Die Kristallstrukturanalyse von 7 (Abbildung 1) bestitigt,”)
dass der Phosphanligand nicht terminal gebunden ist, sondern
eine semiverbriickende Position einnimmt.®l Charakteristisch
sind auler den Abstinden Rh1-P und Rh2-P vor allem die

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 7 (ORTEP-Darstellung) im Kristall.
Ausgewiihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Rh1-Rh2 2.5318(8),
Rh1-P1 2.2406(15), Rh2-P1 2.8410(14), Rh1-C1 2.060(5), Rh1-C2 2.057(5),
Rh2-C1 1.939(5), Rh2-C2 1.949(5), Rh1-O1 2.115(3), Rh1-O2 2.116(4),
Rh2-Cl 2.3072(15); Rh1-P1-Rh2 58.34(4), P1-Rh1-Rh2 72.78(4), P1-Rh2-
Rh1 48.88(4), Rh1-Rh2-Cl 172.30(4), Rh1-C1-Rh2 78.49(16), Rh1-C2-Rh2

Tol),},Rh(acac)(PMe;)], die durch schrittweise Umsetzung  7836(18), CI-Rh1-C2 86.77(19), CI1-Rh2-C2 933(2), O1-Rh1-02
von [(acac)Rh(u-SbiPr;){u-C(p-Tol),},Rh(acac)] mit PMe; 85.42(13).
Pr N l|2 R Bindungswinkel im Rh,P-Dreieck, die
iPr\Slb _iPr Np” . deutlich kleiner als 90° sind. Lédge eine
/Ph Ph\ o CH; PR, Ph o o Hs nichtverbriickende Anordnung vor, so
CI=Rh o, 7, a8 RO j Cl-Rh ”"m-..)C{.u-u\“‘Rh\oj} sollte der Winkel Rh1-Rh2-P wesent-
\ / o CH, R c CH, lich groBer als 90° sein.! Die hohere
— C\Ph P 71 Mo n” P 7.8 Koordinationszahl an Rh1 gegeniiber
8| =Bt der an Rh2 hat zur Folge, dass nicht nur
der Phosphan-, sondern auch die bei-
[Ti(acac)| [Tl(acac)] | (R = Me) den Diphenylcarbenliganden die bei-
den Metallzentren unsymmetrisch ko-
ordinieren. Die Abstdnde Rh2-C1 und
i ve. T e Rh2-C2 sind ca. 0.11 A Kiirzer als
'Pr\ /“’f Np 7 o  diejenigen von Rhl zu C1 und C2,
s PMe, H3 o /Ph Ph\ e *  dhnlich wie es auch fiir 6 gefunden
C Rh'mm S nm“Rh Oj —F— CO/R"”'"~~-»‘c'--‘-"“‘“Rh\oj wird.'”l Die Bindung Rh1-Rh2 in 7 ist
CH, H;C \C/ CHy,  sehr kurz (2.5318(8) A) und Zhnelt
NP 9 ph” “Ph 10 damit der im zweikernigen Komplex 2
Schema 2. (2.5349(5) A).14al
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Die Verbindung 7 reagiert mit [Tl(acac)] im Molverhéltnis
1:1.2 in Aceton bei Raumtemperatur unter Austausch des
Chlorid- gegen den Acetylacetonatliganden zum Zweikern-
komplex 10 (Schema 2). Die Ausbeute an dem hellbraunen,
wenig luftempfindlichen Feststoff betrigt 98%. Das 3'P-
NMR-Spektrum von 10 zeigt im Unterschied zu dem von 7
nicht ein Dublett von Dubletts, sondern ein Triplett, was
darauf hinweist, dass der Trimethylphosphanligand verbrii-
ckend (und nicht semiverbriickend) an die beiden Rhodium-
atome gebunden ist. Die Kristallstrukturanalyse bestitigt diese
Annahme (Abbildung 2).I" Die beiden Rh-P-Bindungen sind
zwar nicht exakt gleich lang, doch ist die Differenz von ca.
0.3 A nur halb so groB wie in 7. Da weder das 3'P- noch das 'H-
NMR-Spektrum von 10 temperaturabhéngig ist, konnte es

Abbildung 2. Molekiilstruktur von 10 (ORTEP-Darstellung) im Kristall.
Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Rh1-Rh2 2.5281(5),
Rh1-P12.2707(7), Rh2-P1 2.5700(8), Rh1-C20 2.069(3), Rh1-C40 2.038(2),
Rh2-C20 1.995(2), Rh2-C40 1.974(3), Rh1-O1 2.1138(18), Rh1-O2
2.1596(19), Rh2-O3 2.0760(19), Rh2-O4 2.2097(19); Rh1-P1-Rh2
62.61(2), P1-Rh1-Rh2 64.50(2), P1-Rh2-Rh1 52.890(19), Rh1-C20-Rh2
76.90(9), Rh1-C40-Rh2 78.09(9), C20-Rh1-C40 84.55(10), C20-Rh2-C40
88.23(10), O1-Rh1-02 84.11(7), O3-Rh2-04 83.67(7).

sein, dass die im Kristall gefundene geringe Abweichung von
der Idealsymmetrie des sterisch recht {iberladenen Molekiils
auf Packungseffekte zuriickzufiithren ist. Wichtig erscheint
uns der Befund, dass die Bindungswinkel Rh1-Rh2-P, Rh2-
Rh1-P und Rh1-P-Rh2 nur um maximal 7.1° vom 60°-Wert
eines gleichschenkligen Dreiecks abweichen. Es sollte noch
erwahnt werden, dass die Herstellung von 10 aus 9 durch
Umsetzung mit einer d4quimolaren Menge PMe; nicht gelingt.
Hierbei entsteht eine Zweikernverbindung, die vermutlich
einen terminal gebundenen Phosphanliganden enthilt, deren
genaue Struktur aber noch nicht bestimmt ist.

Die vorgestellten Komplexe 7, 8 und 10 sind die ersten
Zweikernkomplexe mit semiverbriickenden bzw. verbriicken-
den Trialkylphosphanliganden. Auf die Moglichkeit, dass
Phosphane (speziell Ph,PH) eine Briickenposition einnehmen
konnten, hat unseres Wissens Braunstein erstmals aufmerk-
sam gemacht."'l Etwas spéter haben van Leeuwen und Mit-
arbeiter eine zweikernige dikationische Palladium(1)-Verbin-
dung mit zwei chelatartig gebundenen 1,3-Bis(diphenylphos-
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phanyl)propan-Liganden beschrieben, in der zwei der
insgesamt vier PPh,-Gruppen eine unsymmetrische Briicken-
position zu den beiden Palladiumatomen einnehmen.'?! Eine
nahezu symmetrische, dreifach verbriickende Funktion ist
von PF; in einem Pd;-Komplex bekannt, ¥l was angesichts der
Ahnlichkeit im Koordinationsverhalten von CO und PF,
jedoch nicht sehr iiberraschend ist.['¥

Experimentelles

7: Eine Losung von 77 mg (0.08 mmol) 6 in 30 mL Pentan/Diethylether (2/
1) wird bei — 78 °C mit 8.6 pL (0.08 mmol) Trimethylphosphan versetzt und
nach Erwidrmen auf Raumtemperatur 30 min geriihrt. Dabei beobachtet
man einen Farbumschlag der Reaktionslosung von Dunkelrot nach Gelb
und die Bildung eines rotbraunen Feststoffs. Die iiberstehende Losung
wird abdekantiert und der verbleibende Riickstand dreimal mit je 5 mL
Pentan/Diethylether (2/1) gewaschen. Nach Umkristallisation aus 15 mL
Aceton bei 5 °Cisoliert man rotbraune Kristalle, die im Vakuum getrocknet
werden. Ausbeute: 51 mg (82%); Schmp. 204 °C (Zersetzung); 'H-NMR
(200 MHz, C¢Dg):"1 6 =5.45 (s, 1H; CH von acac), 1.89 (s, 6H; CH; von
acac), 0.74 (d, 2J(PH) =10.6 Hz, 9H; PCH,); *C{'H}-NMR (100.6 MHz,
CD,ClL): 0=189.3 (s; CO von acac), 174.8 (ddd, 'J(Rh,C)=30.5,
J(RN',C) =20.7, 2J(P,C) =3.6 Hz; CPh,), 100.9 (d, *J(Rh,C)=1.5Hz; CH
von acac), 28.2 (s; CH; von acac), 22.4 (d, 'J(P,C) =40.7 Hz; PCHj;); *'P-
NMR (81.0 MHz, CiD¢): d=-36.4 (dd, 'J(Rh,P)=1475, 'J(Rh'P)=
81.4 Hz); 3'P-NMR (162.0 MHz, CD,Cl,): 6=-29.0 (dd, 'J(Rh,}P)=
154.6, 'J(Rh',P) =70.3 Hz).

8: Herstellung wie fiir 7 beschrieben. Schwarzbraune Kristalle; Ausbeute:
81 %; Schmp. 146 °C (Zersetzung); 'H-NMR (200 MHz, C,Dy): 6 =5.54 (s,
1H; CH von acac), 1.94 (s, 6H; CH; von acac), 1.13 (m, 6H; PCH,), 0.69
(m, 9H; PCH,CH;); *C{'H}-NMR (75.5 MHz, CD,Cl,): 6 =189.4 (s; CO
von acac), 171.7 (ddd, 'J(Rh,C) =31.6, J(Rh',C) =21.5, 2J(P,C) =4.0 Hz;
CPh,), 101.2 (d, 3/(Rh,C)=1.8 Hz; CH von acac), 28.6 (d, 3/(Rh,C)=
1.1Hz; CH; von acac), 21.6 (d, J(P,C)=34.5Hz; PCH,), 85 (d,
2J(P,C)=5.1 Hz; PCH,CH;); 3P-NMR (81.0 MHz, C,D¢): 6 =—2.7 (dd,
1J(Rh,P) =144.9, 'J(Rh',P) = 68.7 Hz).

10: Eine Losung von 119 mg (0.13 mmol) 7 in 20 mL Aceton wird mit
47 mg (0.15 mmol) [Tl(acac)] versetzt und 1h bei Raumtemperatur
geriihrt. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und der erhaltene
Riickstand dreimal mit je 30 mL Pentan/Diethylether (2/1) extrahiert. Die
vereinigten Extrakte werden im Vakuum vom Solvens befreit und der
verbleibende Riickstand wird bei —30°C dreimal mit je 3 mL Pentan
gewaschen. Nach Umkristallisation aus 10 mL Aceton bei 5 °C isoliert man
hellbraune Kristalle, die im Vakuum getrocknet werden. Ausbeute: 103 mg
(98 % ); Schmp. 62 °C (Zersetzung); 'H-NMR (300 MHz, C¢Dg): 6 =5.54 (s,
2H; CH von acac), 1.96 (s, 12H; CHj; von acac), 1.06 (d, 2/(P.H) = 11.0 Hz,
9H; PCH;); BC{'H}-NMR (75.5 MHz, C¢Dy): 6 =188.7 (s; CO von acac),
170.7 (dt, 'J(Rh,C) =24.7, 2J(P,C) = 4.4 Hz; CPh,), 100.8 (s; CH von acac),
284 (s; CH; von acac), 22.1 (d, J(P,C)=39.6 Hz; PCH;); 3'P-NMR
(81.0 MHz, C;Dg): 6 =—304 (t, 'J(Rh,P) =110.6 Hz).
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Das Cl,"-Ion**

Stefan Seidel und Konrad Seppelt*

Das erste Oxidationsprodukt des Chlormolekiils, Cl,",
widersetzt sich hartnéckig seiner Herstellung im chemischen
System. Im verdiinnten Gaszustand kann es UV-spektrosko-
pisch nachgewiesen werden.! Der verkiirzte CI-Cl-Abstand
von 189 pm und die erhohte Valenzfrequenz von 645.3 cm™!
von Cl,* gegeniiber molekularem Cl, (199 pm bzw. 558 cm™!)
entsprechen einer Eineinhalbfachbindung. Dagegen sind das
kirschrote Br,">71 und das hellblaue L,* seit langer Zeit
bekannt und genau untersucht.’® ! I,* wurde aufgrund seiner
Farbe bereits 1882 beim Auflosen von I, in Oleum beob-
achtet,10-12] gber erst 1966 als solches erkannt.[®!

Wir haben kiirzlich gezeigt, dass die Oxidation von Cl, mit
O,"SbFs~ das bemerkenswerte, trapezférmige Cl,O,"-Ion
liefert, das als side-on-n-Komplex von (Singulett-) O, an
Cl,* beschrieben werden kann.’] Da die Bindung des O,-
Molekiils an Cl,* reversibel ist, wie wir mit Isotopenmarkie-
rung gezeigt haben, konnte Cl," herstellbar sein, wenn
sauerstofffrei gearbeitet wird. Als Oxidationsmittel wihlten
wir demgeméf Iridiumhexafluorid mit einer Elektronenaffi-
nitdt (EA) von ca. 6.5 eV,['* 1l welches die Oxidation von Cl,
mit einem 1. Ionisierungspotential (IP) von 11.5eV gerade
bewerkstelligen sollte, wenn man diese Werte mit denen von
PtFs (EA 7.0 €V) und Xenon (1.1P 12.12 eV) vergleicht.['4 19
Deren Reaktion fiihrte bekanntlich zur ersten Xenonverbin-
dung ,XePtF;“ mit immer noch nicht genau etablierter
Zusammensetzung.['®l Dieser Uberschlagsrechnung liegt die
Vereinfachung zugrunde, dass die Gitterenergien von
ClL,"IrF;~ und XetPtF;~ sehr dhnlich sein sollten.

Die Reaktion nach Gleichung (1) lduft jedoch unter
Bildung des Cl,*-Ion ab. Erhalten wird Cl,*IrFs~ als blauer

2ClL +IrFg — Cl, IrF4~ 1)

Feststoff, der sich oberhalb —78°C zu Salzen des Cl;"-Ions
zersetzt, die mit anderen Anionen mittlerweile genau bekannt
sind.®l Elementares Chlor kann auch durch chlorhaltige
Substanzen ersetzt werden, z.B. CF,Cl,. Trotz seiner Instabi-
litat konnte Cl,*IrF~ durch die Kristallstrukturanalyse, das
Raman- und das ESR-Spektrum charakterisiert sowie durch
Berechnungen simuliert werden.

Laut Kristallstrukturanalyse weist die Verbindung ein
rechteckiges Cl,*-Ion auf, welches keine auffilligen Kontakte
zu den Fluoratomen des oktaedrischen IrF, -Ions hat (Ab-
bildung 1). Der kurze CI-Cl-Abstand ist gegeniiber dem in Cl,
deutlich verkiirzt, aber etwas ldanger als im gasformigen Cl,™.
Das entspricht dem Oxidationszustand Cl,*'2. Die Assozia-
tion der beiden Teile kommt wie in CL,O," durch mw*-m*-
Wechselwirkungen zustande, wie durch Ab-initio- und
Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Rechnungen gezeigt werden
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