[11] Die niedrige Ausbeute an 1 ist wahrscheinlich auf grofie sterische Belastun-
gen wihrend des Cyclisierungsprozesses zuriickzufithren. Tatsdchlich zeig-
ten die Hauptprodukte der reduktiven Verkniipfung starke Si-H-Absorp-
tionsbanden in den IR-Spektren; die Strukturen dieser Produkte wurden
aber nicht weiter untersucht. Masamune et al. berichteten, daf die reduk-
tive Oligomerisierung von Cl,:BuSiSizBuCl, mit Naphthalinlithium in
Dimethoxyethan ungewdhnlich und etwas unerwartet unter Bildung von
Tricyclo[2.2.0.0% *Thexasilanen und Tetracyclo[3.3.0.0% 7.0 ®]octasilan
verlief[3 b, c]. Weidenbruch et al. [3d] und Sakurai et al. [3f] beschrieben
die Synthese eines Tetracyclo[3.3.0.0>7.0% *Joctagermanderivats durch
Oligomerisierung von X,BuGeGerBuX; (X = Br, Cl) oder :BuGeCl,.

[12] Kristallographische Daten: Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer, Gra-
phitmonochromator, Cuy,-Strahlung, C,3H 4813, monoklin, Raumgrup-
pe C2/c, a =13.802(1), b =19.246(1), ¢ = 20.916(1), B = 99.476(3)°, V' =
5480.2(5) A®, Z =4, g, =1.098 gcm™3, p(Cuy,) =19.76cm™". ©-20-
Scans bis 20, =130°, 4592 unabhidngige Reflexe, davon 3706 mit
F > 30(| F,|), empirische Absorptionskorrektur auf der Basis von y-Scans
fiir eine relative Transmission von 0.8785-0.9998, Lésung mit Direkten
Methoden [Multan 78 (P. Main, S. E. Hull, K. Lassinger, G. Germain,
J.-P. Declercq, M. M. Woolfson, 4 System of Computor Programs for the
Automatic Solution of Crystal Structures for the X-ray Diffraction Data,
Multan 78, 1978)]. Vollstindige Matrixverfeinerung mit der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate unter Verwendung des UNICS-III-Programms
(T. Sakurai, K. Kobayashi, Rikagaku-Kenkyusho Hokoku, 1978, 55, 69).
102 Wasserstoffatome (2 Atome ausgenommen) mit Differenz-Fourier-
Synthese gefunden und fixiert, alle Nichtwasserstoffatome anisotrop, iso-
troper Gesamttemperaturfaktor fiir Wasserstoffatome, R = 0.0396, R, =
0.0416. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen
beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, University
Chemical Laboratory, Lensfield Road, GB-Cambridge CB21EW unter
Angabe des vollstandigen Zeitschriftenzitats angefordert werden.

[13] Verbindung 1 ist gegeniiber einer Oxidation durch Luft stabiler als das
Persilylderivat 2, das bei Raumtemperatur an Luft innerhalb von einigen
Tagen farblos wird {6].

{14] Die langstwellige Absorption konnte durch drei GauB-Kurven mit den

relativen Intensitdten 1:5.5:1 angepaBt werden. Die Maxima der GauB}-

Kurven liegen bei 464, 508 bzw. 561 nm.

Kiirzlich wurde berichtet, da3 wihrend der Reaktion von Dichlormethyl-

phenylsilan mit Natrium blaue, kolloidale Natrium-Metallpartikel gebil-

det werden, di¢ eine einzelne breite Absorptionsbande um 560 nm aufwei-

sen (R. E. Benfield, R. H. Cragg, R. G. Jones, A. C. Swain, Nature 1991,

353, 340). Kristallines 1 enthdlt jedoch nur 0.039% Natrium, wie durch

Atomabsorptionsspektrometrie nachgewiesen wurde. Daher kann die

Maoglichkeit, daB die Absorption um 500 nm von kolloidalem Natrium

verursacht wird, ausgeschlossen werden.

{16) Unter UV-Bestrahlung ist die Verbindung 1 photoaktiv. In einem Versuch
trat bei Bestrahlung (> 300 nm) eines 3-MP-Glases von 1 bei 77 K in einer
evakuierten UV-Kiivette (zugeschmolzen) eine neue Absorptionsbande
bei 708 nm auf, deren Intensitit ihren hochsten Wert nach 0.5 h erreichte.
Diese Bande verschwand jedoch beim Erwidrmen auf Raumtemperatur.
Weitere Arbeiten, einschlieBlich eines Abfangexperiments, sind im Gang,.

[17] M. Weidenbruch, K.-L. Thom, S. Phol and W. Saak, J. Organomet. Chem.
1987, 329, 151.

[18] H. Watanabe, K. Yoshizumi, T. Muraoka, M. Kato, Y. Nagai, T. Sato,
Chem. Lett. 1985, 1683.
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Neue Strategien fiir die Synthese und Kristallisation
von elektrophilen zweikernigen Kationen:

Losungs- und Festkorpereigenschaften von
[Re,(NCCH3),0][M060,,],**

Von Stacey N. Bernstein und Kim R. Dunbar*

Den Professoren F. Albert Cotton
und Richard A. Walton gewidmet

_Seit dem ersten Bericht im Jahre 1858 iiber einkernige
Ubergangsmetall-Acetonitril-Komplexe bringen die Anor-
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ganiker diesem Verbindungstyp groBes Interesse entge-
gen!l, Uber analoge Verbindungen mit Metall-Metall-Bin-
dungen ist dagegen tiberraschend wenig bekannt; bis heute
wurden erst zwei Beispiele fiir diese Verbindungsklasse be-
schrieben: [M,(NCCH,),J* " mit M = Mo, Rh'?l; sie wur-
den liber Acidifizierungs- oder Alkylierungsreaktionen aus
[M,(0,CCH,),] erhalten. In den letzten Jahren hat das In-
teresse an kationischen Acetonitrilkomplexen drastisch zu-
genommen, insbesondere hinsichtlich ihres Einsatzes als
Vorstufen fiir metallhaltige Polymere und molekulare Mate-
rialien®}, Katalysatoren!*! sowie fiir biologisch wichtige Ko-
ordinationsverbindungen'®. Wir berichten nun {iber zwei
Synthesestrategien, um neuartige solvatisierte zweikernige
Kationen ausgehend von Halogeno- und Phosphankomple-
xen herzustellen.

Die Reaktion von (nBu,N),[Re,Clg] mit HBF, - Et,O in
CH,CN/CH,CI, fiihrtin ca. 15 % Ausbeute zu einem blauen
Niederschlag, der als 1 identifiziert wurde(©).

[Re,(NCCH,)]{BE,], 1

Die analoge Protonierung von [Re,Cl,(PnPr,),] fiihrt in
viel héheren Ausbeuten (ca. 80%) ebenfalls zu 1. Durch
langsames, dreitdgiges Eindiffundieren von CH,Cl, in eine
CH,CN-Losung von 1 konnten Einkristalle von 1 erhalten
werden!”!. Die vorldufigen Ergebnisse der Réntgenstruktur-
analyse dieser Kristalle zeigen ein raumzentriertes kubisches
Gitter mit einer dreifachen Fehlordnung der Dirhenium-
Einheiten. Schlechte Beugungseigenschaften sowie erhebli-
che Schwierigkeiten bei der Verfeinerung fiir drei verschiede-
ne kubische Kristalle haben uns veranlaBt, einen unge-
wohnlichen Weg zur Reduzierung der Kristallsymmetrie und
Verbesserung der Packung einzuschlagen: Wir tauschten die
kleinen tetraedrischen [BF,] ™ -Gegenionen gegen grof3e okta-
edrische [Mo4O,,])* ~-Polyoxometallat-Ionen aus. Dieser
Austausch fithrte nicht nur zu einer perfekten Anordnung
der zweikernigen Kationen in den von den Anionen gebilde-
ten Zwischenrdumen, sondern bot dariiber hinaus die Mog-
lichkeit, die Reaktivitét der eingelagerten solvatisierten Kat-
ionen im festen Zustand zu untersuchen.

[Re,(NCCH;),JiIMoO,5), 2

Das Molybdat 2 wurde aus 1 durch Anionenaustausch mit
(nBu,N),[Mo,0,4]in CH,CN hergestellt; fiir eine Rontgen-
strukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch langsame
Diffusion getrennter CH,CN-Losungen der beiden Salze
ineinander erhalten!'®, Die Rontgenstrukturanalyse ergab,
daB die Kristalle die Zusammensetzung [Re,(NCCH,),,]-
[Mo0,O,,], - 4CH,CN - 2H,0 haben. Die ORTEP-Darstel-
lungen der drei Ionen in 2 sind in Abbildung 1 wiedergege-
ben, ausgewihlte Abstinde und Winkel stehen in der
Legende. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe C2/c mit dem Zentrum der Re-Re-Bindung auf
einer zweizdhligen Symmetricachse. Die Koordinationssphdre
jedes Re"-Zentrums ist pseudooktaedrisch und besteht aus
vier nahezu in einer Ebene liegenden CH,CN-Liganden, ei-
ner zusitzlichen axialen CH,CN-Gruppe mit schwacher
Wechselwirkung (Re-N = 2.51(3) A) und dem zweiten Re-
Atom. Das neue Molekiil hat, wie bei einer Metall-Metall-
Dreifachbindung zu erwarten, eine gestaffelte Konforma-
tion, in der die beiden Re(NCCH,),-Einheiten im Mittel um
44.5(1)° gegeneinander verdreht sind. Der Re-Re-Abstand
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von 2.259(4) A in 2 liegt in einem Bereich, der fiir Dirhe-
nium-Verbindungen mit einer Metall-Metall-Dreifachbin-
dung in der elektronenreichen o?n*$28*2-Konfiguration
charakfteristisch ist, obwohl die Metallzentren in 2 hoch gela-
den sind und nicht durch starke o- oder x-Donoren wie
Phosphan- oder Halogenoliganden koordiniert werden!®.
Im [MogO,,]* " -Ion entsprechen die mittleren Mo-O-Ab-
stinde gut den bereits frither beschriebenen!*%\. Die dreidi-
mensionale Packungsanordnung in einem Umbkreis von 10 A
um den Mittelpunkt der Re-Re-Bindung zeigt, daB die
[Re,]**-Ionen pseudooktaedrische, durch die kugelformi-
gen [Mo4O,,]* ~-lonen definierte Lagen im Gitter besetzen.

Abb. 1. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [] von 2: Rel-Rel* 2.259(4),
Rel-N1 2.07(3), Re1-N2 2.02(3), Rel-N3 2.06(2), Re1-N4 2.16(3), Rel-N§
2.51(3), N1-C1 1.06(3), N2-C3 1.12(3), N3-C5 1.18(3), N4-C7 1.13(4), N5-C9
1.09(3), C1-C2 1.33(5), C3-C4 1.47(4), C5-C6 1.37(4), C9-C10 1.39(4); Rel*-
Rel-N1 97.8(6), Re1*-Re1-N2 92.6(7), Rel*-Rel-NS 174.6(6), Rel-N1-C1
170(3), N1-C1-C2 179(4), Re1-N2-C3 176(2), N2-C3-C4 172(3), Re1-N5-C9
168(3), N5-C9-C10 178(4).

Das IR-Spektrum der Kristalle von 2 zeigt die Absorptio-
nen von koordiniertem CH,CN und den [Mo,O,,]*> ~-Gegen-
ionen!) das von 1 die Absorptionen von koordiniertem
CH,CN und den [BF,]”-Gegenionen!'!), Im 'H-NMR-
Spektrum von 1in CD,CN tritt ein Signal bei § = 3.37 auf,
das den dquatorialen CH,CN-Gruppen zuzuordnen ist, so-
wie ein schwaches Signal bei § = 1.95 von freiem CH,CN!2],
Das VIS-Spektrum von 1 besteht aus einer sehr breiten, lang-
welligen Bande bei 4_,, (¢) = 663 nm (630 M~ *cm ™ ') und ei-
ner schmalen Bande nahezu gleicher Intensitdt bei 593 nm
(591 M~ *cm ™ !) mit zwei Schultern bei 458 und 866 nm. Die
Banden im UV-Bereich liegen bei 244 (2.7 x 10* M~ lcm™?)
und 203 nm (5.1 x10* M~ 'cm™?). Elektrochemische Mes-
sungen in 0.05 M nBu,N[BF,]J/CH,CN ergaben zu unserer
Uberraschung eine extrem leichte quasireversible Reduktion
bei E,;, = +0.24 V sowie zwei irreversible Reduktionen bei
E;=—20und —0.76 V (gegen Ag/AgCl)!**]. Diese Ergeb-
nisse stehen in krassem Widerspruch zu den Redoxeigen-
schaften anderer Dreifachbindungen des Typs o’n*828%2,
die eine oder zwei Oxidationen, aber keine Reduktionen zei-
gen. Die hohe Ladung des Kations und die Tatsache, daf als
Liganden nur mittelmaBig starke o-Donoren zur Verfiigung
stehen, tragen zweifellos zum elektrophilen Charakter von 2
bei.

Die thermische Stabilitat von 2 wurde durch Thermogra-
vimetrie unter N, bestimmt (Abb. 2). Beim langsamen Auf-
heizen auf 350 °C werden die koordinierten CH,CN-Grup-
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pen nahezu quantitativ abgegeben'#. Das resultierende
schwarze, amorphe oxidische Material ist das erste Beispiel
fiir ein ternires ReMo-Oxid iiberhaupt. Erste rontgenpho-
toelektronenspektroskopische (XPS) Untersuchungen be-
stitigten die Abwesenheit von Kohlenstoff- und Stickstoff-
komponenten und zeigten, daB sich an der Oberfliche des
Materials Mo"! sowie Re in zwei Oxidationsstufen befinden.

1333 % 8 CH3CN
(13.00 %)
30 160 350
7T[°C] —=

Abb. 2. Verlauf der Thermogravimetriekurve einer unter N, auf 350 °C erhitz-
ten Probe von [Re,(NCCH,),iM0o,O,,},. Die Molekiile verlieren unter Bil-
dung eines terndren oxidischen Materials nacheinander ihre acht CH,CN-
Liganden. m = Gewicht der Probe. Die Prozentzahlen geben den theoretischen
(experimentellen) Gewichisverlust an.

Eine weitere Charakterisierung durch Transmissionselektro-
nenmikroskopie, Neutronenbeugung und EXAFS-Studien
ist im Gange. Ahnliche Materialien wurden aus den Salzen
[IM,(NCCH;);0l[M50, 5}, (M = Mo, Rh; M" = Mo, W) her-
gestellt.

Diese Zuschrift beschreibt zwei Befunde, die fiir die Mole-
kill- und Festkdrperchemie von Ubergangsmetallen wich-
tig sind: Die Tatsache, daB sich aus {Re,Cl]>” und
[Re,Cl,(PnPr,),] ein bisher unbekanntes zweikerniges solva-
tisiertes Kation sehr einfach herstellen 148t, ist bemerkens-
wert, wenn man die Stabilitdt der Edukte!®! bedenkt. Das
Verfahren wird derzeit auf W- und Os-Komplexe iibertra-
gen!'®! Ferner ist die Bildung ternirer Metalloxide iiber die
Desolvatisierung von Salzen aus Acetonitril-koordinierten
Kationen und Polyoxometallat-Tonen bei niedrigen Tempe-
raturen ein moglicherweise sehr niitzlicher Weg zu neuen
Oxiden mit bisher unbekannten Stéchiometrien und Struk-
turen. Es sollte dabei moglich sein, die Metalle so auszuwih-
len, daB Eigenschaften wie katalytische Aktivitit oder Ma-
gnetismus optimiert werden, insbesondere, wenn 3d-Metalle
miteinbezogen werden.

Experimentelles

(nBuyN),[Re,Clg] (1.00 g, 0.865 mmol) wird in 50 mL CH,CN gel&st und mit
5 mL einer HBF, - Et,0-Losung (85proz.) versetzt. Nach vollstindiger Zugabe
der Sdure wird gasformiges HCl unter vermindertem Druck entfernt, und es
werden langsam 200 mL CH,Cl, zugegeben. Die Lsung wird 5 h unter Riick-
fluB erhitzt. Danach wird der intensiv biaue Feststoff gesammelt, mit CH,Cl,
und Et,O gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 150 mg, 15%.
Alternative : [Re,Cl,(PrPr,),] (350 mg, 0.303 mmol) wird in einer Mischung aus
CH,CN (10 mL) und CH,Cl, (3 mL) suspendiert und unter vermindertem
Druck mit 1 mL HBF, ' Et,0 versetzt. Die Reaktionsmischung farbt sich in-
nerhalb von 5 min griin und wird wihrend 12 h Erhitzen unter Riickflul blau.
Dann wird die Losung mit 20 mL CH,Cl, behandelt und der dabei gebildete
leuchtend blaue Feststoff gesammelt, mit CH,Cl, und Et,0 gewaschen und im
Vakuum getrocknet. Ausbeute 253 mg, 80%.

Eingegangen am 23. April 1992 [Z 5318]
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Zum Mechanismus des kohéirenten
Wasserstofftunnelns in Trihydridokomplexen**

Von Hans-Heinrich Limbach*, Gerd Scherer, Marcus Maurer
und Bruno Chaudret

Die Losungs-'H-NMR-Spektren mehrerer Trihydrido-
komplexe T weisen sehr grofle temperaturabhingige skalare
Kopplungskonstanten J zwischen den metallgebundenen Was-
serstoffatomen H, und H, (Abb. 1) auft! ~7L Zilm et al.l%]
und Weitekamp et al.'? haben dieses Phinomen als gegensei-
tigen quantenmechanischen Austausch zwischen den identi-
schen Formen T und T* identifiziert, der durch eine kohéi-
rente Wasserstofftunnelfrequenz charakterisiert ist. Diese
steht zur beobachteten Austauschkopplungskonstanten J in
direkter Beziehung. Bei hohen Temperaturen sind die Was-
serstoffatome einem klassischen, d.h. stochastischen Aus-
tauschprozeB unterworfen, der durch eine Geschwindig-
keitskonstante k& gekennzeichnet ist!*). Der QuantenprozeB
wurde mit einem eindimensionalen Tunnelmodell beschrie-
ben. Da die Reaktionskoordinate noch nicht im Detail dis-
kutiert wurde!® 7, untersuchten wir verschiedene mégliche
Reaktionswege der Wasserstoffbewegung im Hinblick auf
ihre Ubereinstimmung mit den experimentellen Befunden.
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Abb. 1. Gegenseitiger Wasserstoffaustausch in Hydridokomplexen (M = Ru,
Ir, Nb; L = Ligand) zwischen den entarteten Formen T und T*. J ist die kohi-
rente Tunnelfrequenz oder Austauschkopplungskonstante, & die Geschwindig-
keitskonstante des klassischen Austauschs. H, und H, sind ebenfalls einem
dhnlichen AustauschprozeB unterworfen. I: Die Reaktionskoordinate ent-
spricht der Bewegung der beiden Wasserstoffatome entlang ihres Kernverbin-
dungsvektors ¢. II: Die Reaktionskoordinate entspricht der Rotation um den
Winkel 6 des internuklearen Abstandsvektors um eine Achse in der MH H,-
Ebene. III: Die Reaktion verlduft in zwei Schritten: Zunéchst wird ein metasta-
biler Diwasserstoffkomplex D gebildet, in dem ein RotationstunnelprozeB ab-
lauft.

In der eindimensionalen Niherung kann man zwei Reak-
tionswege formulieren (Abb. 1). Beim Weg I entspricht die
Reaktionskoordinate dem internuclearen H,-H,-Abstands-
vektor g, beim Weg II dem Winkel 0 der Rotation um eine
auf ¢ senkrecht stehende Achse in der MH_ H,-Ebene. Beim
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