(HPLC) entwickelt, es eignet sich jedoch auch zur HPLC-
unabhiingigen, schonenden Ionisierung thermisch labiler
Verbindungen.

Mit einer 80 um-Kapillare haben wir ein Thermospray-
system aufgebaut und mit einem Quadrupol-Massenfilter
(Finnigan 400, Massenbereich 1-420) verbunden. Das
Ende der Kapillare wurde auf 250°C geheizt, die Jetkam-
mer, die durch eine kleine Offnung mit dem Massenfilter
verbunden ist, auf 180°C. Die Konzentrationen der wiBri-
gen Probenldsungen, denen keine weiteren Elektrolyte zu-
gesetzt wurden, lagen bei etwa 2-10 % mol L~ ".

In den TSP-Massenspektren der Salze der diquartiren
Ammoniumionen 1-6!"" (Tabelle 1) bildet das Dikation
(M?®) den Basispeak. Es ist auBerdem im (M +1)®-Ion
enthalten. Neben den in Tabelle 1 aufgefiihrten Ionen tre-
ten unter anderem hydratisierte Ionen auf, in der Regel je-
doch mit geringer Intensitét (<10%). 10 ng konnten noch
gut nachgewiesen werden.

@ ® ® ®
(CH3)3N—(CHz); —N(CH3)3 (CH3)3N—(CH2)5—=N(CH3j)3
1 2

®

(CH2)3 —CN(CH;); 3
® ®

(CH;);N—O—CHz—@—N(CH:;):g 4

ON(CH3)3

® ®
5 H3N—©- CHj —O—NH;; 6

[<]
(CH3)2N

®ON(CH13)3

Tabelle 1. Charakteristische lonen in den Thermospray-Massenspektren di-
quartdrer Ammoniumsalze 1 21°-6 21° (M?®21°). In allen Spektren
bildete M?® den Basispeak (100%).

beobachtete lonen

M*®, (M +1)® (m)

M?° (M +1)° (m)

M*® (M +1)° (w)

M?® (M —CH)® (m), (M —2CH;+ H)® (w), (M +1)® (w)
M?®, (M —CH,)® (m), (M —2CH; + H)® (m), (M +1)® (w)
M?® (M —H)® (m), 2M -3 H)® (m)

AU bW N

m: Intensitit 10-50%, w: Intensitdt < 10%

Mit der TSP-Massenspektrometrie wurden doppelt gela-
dene Ionen bisher nur von héhermolekularen Peptiden re-
gistriert!'®. Dies wurde durch Feldeffekte bei der Ionenbil-
dung gedeutet!’®'?, eine Vermutung, die auch durch die
groBe Ahnlichkeit der hier vorliegenden Spektren mit den
durch elektrohydrodynamische Ionisation erhaltenen Mas-
senspektren®™ der gleichen Salze gestiitzt wird. Es iiber-
rascht jedoch, daB mit der zweiten Methode kein Dikation
von 5 gefunden wurde. Die Thermospray-Massenspektro-
metrie lieferte mit den Dikationen bisher ohne Ausnahme
den direkten Nachweis diquartirer Ammoniumsalze.

Eingegangen am 11. Juli,
erginzt am 6. August 1984 {Z 920]
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Zweikerniger, gemischtvalenter Mo""/V-Komplex;

Kristallstruktur von [(CoH;;N3);Mo3 O(Br3),

Von Karl Wieghardt*, Gabriele Backes-Dahmann,
Willy Herrmann und Johannes Weiss

Zweikernige, oxoverbriickte Komplexe von Molyb-
din(vi-1v) sind als aktive Zentren in den Enzymen Nitrat-
Reduktase, Sulfit-Oxidase und Xanthin-Oxidase diskutiert
worden!", ESR-Spektren der aktiven Formen dieser En-
zyme weisen auf ein O,N,S-koordiniertes MoY-Zentrum
hin. Daraus ergibt sich, daB gemischtvalente Komplexe
des Typs MoY/Mo'Y oder MoY'/Mo" vorhanden sein
konnten. Fiir den ersten Typ gibt es erst ein gut charakteri-
siertes Beispiel'”; wir berichten hier iiber die Charakteri-
sierung des ersten gemischtvalenten Mo"'/Mo"-Komple-
xes.

Die Oxidation von LMo(CO);™ mit halbkonzentrierter
Salpetersdure fithrt zum gelben, diamagnetischen Kation
[L;Mo3'Os]*® 1, wobei L der facial koordinierte Ligand
N,N’',N"-Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan ist. Salze von 1
mit (Br;)®, PF? und ClO2 wurden kristallin erhalten'),

Laut Rontgen-Strukturanalyse von 1(Brs),™ liegt ein
zweikerniges, j1,-oxo-verbriicktes Kation mit zwei pseudo-
oktaedrisch koordinierten Molybdidn(vi)-Zentren vor
(Abb. 1). Jedes Mo"'-Ion ist von zwei terminalen Oxogrup-

02

N3 Mo

Mo
~1 Wo 5
Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall von 1(Bry),; ausgewihlite Abstinde [A]
und Winkel [°]. Mo-O1 1.694(7), Mo-02 1.696(7), Mo-O3 1.898(1), Mo-N1
2.325(8), Mo-N2 2.355(8), Mo-N3 2.290(9); 01-Mo-02 104.7(4), 02-Mo-03

103.6(2), 01-Mo-03 104.4(3), N1-Mo-03 90.0(2), N1-Mo-N2 73.2(3), N2-
Mo-N3 74.2(3), N1-Mo-N3 74.3(3), Mo-O3-Mo' 180.0.

[*] Prof. Dr. K. Wieghardt, Dipl.-Chem. G. Backes-Dahmann,
Dipl.-Chem. W. Herrmann
Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie I der Universitat
Postfach 102148, D-4630 Bochum 1
Prof. Dr. J. Weiss
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg
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pen, einem Briickensauerstoffatom sowie den drei Stick-
stoffatomen des cyclischen Amins umgeben. Das Kation
hat C;-Symmetrie; die Mo-O-Mo-Gruppe ist linear. Die
strukturellen Details der M0,0?®-Einheit entsprechen de-
nen anderer Komplexe®.

Die chemische Reduktion von 1 in H,O oder Acetonitril
mit Na[BH,] oder N,H, fiihrt zu tiefblauen, paramagne-
tischen Ldsungen von [L;Mo0,0s]° 2; auch elektroche-
misch 148t sich diese Reduktion durchfiihren. Das Elektro-
nenanregungsspektrum von 2 zeigt Intervalenzbanden bei
753 (6=2.6-10° L mol~' cm~") und 909 nm (2.7-10%. In
Losung wurde fiir 2 ein effektives magnetisches Moment
von 1.7ug bei 25°C nach der Methode von Evans NMR-
spektroskopisch bestimmt. Das Cyclovoltammogramm von
1(PF,), in Acetonitril (Abb. 2) zeigt zwischen + 1.8 und
— 1.7V (vs. Ag/AgCl) zwei elektrochemisch und chemisch
reversible Einelektroneniiberginge bei Redoxpotentialen
von —0.77 und —1.88 V, bezogen auf das interne Redox-
system Ferrocenium/Ferrocen'. Daher kann folgendes
Redoxschema aufgestellt werden:

[L:Mo,051® === [L;M0,05]° === [L,M0;0;]

1 2 3

3 ist eine zweikernige Mo }-Spezies.

[Lz MOZ 05]10-‘0
Fe®Fe

[LzMDzoslzedTO

lSpA

1Oxid

Y

[L,Mo, 0501

[Lz M0205]1©*2@

Fe-Fc®

Abb. 2. Cyclovoltammogramm von 1 (PFg); (0.56-10-2 mol L") in Aceto-
nitril (Leitsalz: 0.1 mol L~ (NnBu,)PF,; interner Standard: 0.7-10~2 mol
L~! Ferrocen (Fc); Vorschubgeschwindigkeit: 0.1 V/s; Platinelektrode: 7.1
mm? Oberfliche; vs. Ag/AgCl).

Ein MaB fiir die Stabilitit des gemischtvalenten
Mo"'/Mo"-Zweikernkomplexes ist die Komproportionie-
rungskonstante K, die sich aus den beiden Redoxpotentia-
len zu 6-10'® berechnet.

MoY' + Mo} == 2[Mo""Mo"]

1 3 2

Dieser groBe Wert deutet auf eine vollstindige Delokali-
sierung des ungepaarten Elektrons in 2 hin®.

Eingegangen am 11. Juli,
erganzt am 17. August 1984 [Z 921]
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(L=N,N',N"-Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan) und 15 mL halbkonzen-
trierter Salpetersiure werden 6 h bei 22°C gerithrt. Zu der klaren, oran-
gen Losung werden vorsichtig (Brz-Entwicklung) S mL gesittigte NaBr-
Lésung gegeben. Es fallt gelbes 1(Brs); aus, das abfiltriert, schnell mit
kaltem Ethanol und Ether gewaschen und an der Luft getrocknet wird
(Ausbeute 0.12 g). Die Verbindung 148t sich aus Wasser oder Acetonitril
umkristallisieren, und 1(PF,); bzw. 1(Cl0Q,); lassen sich durch Zugabe
von NaPF, bzw. NaClQ, zu 1(Br;), fillen. - Alle kristallwasserfreien
Salze ergaben korrekte Elementaranalysen. - IR (KBr {cm ~']): (Mo=0):
930 vs, 905 vs; as)(Mo—O-Mo): 770 vs. Lasungen von 1(PF¢); in H,0
oder CH,CN kénnen unter Argon mit N,H, oder NajBH,} zu blauen, ge-
mischtvalenten Mo¥/Mo"'-Ionen 2 reduzient werden. Die elektrochemi-
sche Reduktion ergibt das gleiche Produkt. Die Reoxidation mit O, fithrt
wieder zu 1. Versuche, 2 als Salz zu isolieren, waren erfolglos.
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c=17.208(2) A, B=91.56(1)° bei 22°C, ¥=1707 A®, Z=2; 1652 unabhin-
gige Reflexe (I>2.50()); Syntex P2;, Moka, 4=0.71069 A, 9-29-Scan
(3°<29<60°); empirische Absorptionskorrektur (u=77.1 cm~'); La-
sung mit Patterson- und Fourier-Synthesen; R =0.049, R,, =0.040, Nicht-
H-Atome anisotrop, H-Atome (berechnet) konstant isotrop (SHELXTL).
Weitere Einzelheiten zur Kristalfstrukturuntersuchung kénnen beim
Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggen-
stein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD
50967, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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[7] Elektrochemie: Die beiden Peakpotentialdifferenzen AE, betragen je-
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gro8. - Die coulometrische Reduktion von 1(PF); an einer Hg-Pooleiek-
trode bei - 0.9 V (vs. Ag/AgCl) 148t auf 1,02 +0.02 Elektronen pro dime-
res Kation schlieBen. Wahrend der Elektrolyse verfirbt sich die Proben-
15sung von hellgelb nach tiefblau. Die coulometrische Reduktion bei
— 1.7 V (vs. Ag/AgCI) gelang nicht, da das Reduktionsprodukt auf dieser
Zeitskala (30 min) nicht stabil ist. Es sind aber auch hier die diagnosti-
schen Kriterien fir einen Einelektroneniibergang erfullt.
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Elementarschritte der
katalytischen 1-Alkin-Verkniipfung zu
substituierten Cyclooctatetraenen**

Von Rainer Diercks, Lutz Stamp, Jiirgen Kopf und
Heindirk tom Dieck*

Seit den Arbeiten von Reppe sind Nickelverbindungen
als Katalysatoren fiir die Cyclotetramerisierung von Acety-
len zu Cyclooctatetraen (COT) bekannt, doch erst 1978
wurde ein akzeptabler Mechanismus vorgeschlagen, der
die Reaktion an einer COT-Dinickelmatrix beschreibt und
die Konkurrenz zwischen der Benzol- und der thermody-
namisch ungiinstigen Achtringbildung befriedigend er-
klart™,

Die Diazadien(dad)-Nickel(0)-Systeme (dad),Ni 1 und
(dad)Ni(cod) 2 sind die einzigen Prikatalysatoren, die Al-
kine ausschlieBlich cyclotetramerisieren!:*. Das am Farb-
wechsel von rotviolett (1, 2) nach blau erkennbare Auftre-
ten neuer Verbindungen bei der Reaktion von 1 bzw. 2 mit
den Alkinen 3 bzw. 4 veranlaBte uns, die Zwischenstufen
der Katalysereaktion zu untersuchen. Als Diazadien (dad)
diente N,N’-Ethandiylidenbis(2,6-diisopropylanilin) 5.

[*] Prof. Dr. H. tom Dieck, Dr. R. Diercks, Dipl.-Chem. L. Stamp,

Dr. J. Kopf
Institut for Anorganische und Angewandte Chemie der Universitat
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13

[**} Diazadiene als Steuerliganden in der Homogenen Katalyse, 10. Mittei-
lung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
unterstiitzt. R. D. dankt dem Fonds der Chemischen Industrie fir ein
Promotionsstipendium. - 9. Mitteilung: {1},
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