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Die meisten der bekannten Quecksilberverbindungen lie-
gen in der formalen Oxidationsstufe + 2 vor.l'> g-Gebundene
Quecksilber(1)-Organyle mit Quecksilber in der Oxidations-
stufe +1, RHgHgR (R = Organyl), wurden hiufig als kurzle-
bige Zwischenstufen diskutiert, jedoch konnte keine derartige
Verbindung sicher nachgewiesen und charakterisiert wer-
den.?) Inzwischen sind ca. 50 Verbindungen kristallogra-
phisch charakterisiert worden, die ein Hg,-Fragment enthal-
ten und somit die Existenz einer Hg'-Hg'-Bindung belegen.?!
Allerdings sind diese Substanzen meist ionisch aufgebaut und
weisen komplexe oligomere Strukturen auf. So ist jedes
Quecksilberatom in kristallinem Hg,Cl, durch insgesamt
sechs Chloratome koordiniert, hierbei weisen je zwei einen
sehr kurzen Hg-Cl-Abstand auf, die vier anderen Halogen-
atome sind deutlich weiter entfernt.’! Die beiden Verbindun-
gen, die einer molekular aufgebauten Substanz mit einer Hg'-
Hg'-Bindung am nichsten kommen, sind das zweikernige
[Hg,(Me(Ce),][AICL ], und das vierkernige [ (nps;)CoHgHg-
Co(nps)] ((np;=N(CH,CH,PPh,),),® die beide Hg,**-Ein-
heiten mit Hg-Hg-Bindungslédngen von 251.5 bzw. 265.1 pm
aufweisen. Allerdings besteht die erste Verbindung aus
getrennten Ionen, und die zweite ist bestenfalls als ent-
fernt verwandt zu den lange gesuchten Diorganylderi-
vaten RHgHgR einzustufen. Wir berichten hier iiber die
Synthese und die strukturelle Charakterisierung von [(Me;-
SiSiMe,);Si],Hg, 1, der ersten bekannten nichtionischen
zweifach koordinierten, zweikernigen o-gebundenen Queck-
silber(1)-Verbindung.

Fir unsere Untersuchungen!” zur Synthese neuartiger
Polysilan-Dendrimerel®! bendtigten wir Quecksilbersilylver-
bindungen mit einem hochverzweigten Polysilan-Skelett.
Eine gingige Methode zur Herstellung von Triorganylsilyl-
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(alkyl)quecksilber-Derivaten besteht in der Umsetzung von
tBu,Hg mit dem entsprechenden Triorganylsilan. Hierbei
werden Mischungen aus Bis(triorganylsilyl)quecksilber(i) 2

und Triorganosilyl(tert-butyl)quecksilber(ty 3  erhalten
[GL (1)].b-1
R,SiH + BuHg — R,Si-Hg-SiR, + R.Si-Hg—Bu 1)

2 3

So fithrt die Reaktion von rBu,Hg with (Me;Si);SiH oder
tBu;SiH ausschlieflich zur Bildung der bekannten Verbin-
dungen [(Me;Si);Si],Hg!'? bzw. (1Bu,Si),Hg.3! Auch die
Umsetzung von (Me;SiMe,Si);SiH 4 (aus der Reaktion von
Me,SiMe,SiLi"*! mit HSiCl, im Verhiiltnis 3:1 in Hexan) mit
tBu,Hg im Verhiltnis 1:1 liefert die erwartete Quecksilber(i)-
Verbindung 5 [Gl. (2)].

Bu, H;
(Me;SiMe,Si)sSiH —— (Me;SiMe,Si);Si—Hg—Bu 0]
4 5

Setzt man jedoch rBu,Hg mit mindestens zwei Aquivalen-
ten Silan 4 um, so entsteht iiberraschenderweise ausschlief3-
lich 1 mit einer Hgl-Hg-Bindung [Gl. (3)]. Zum gleichen
Produkt gelangt man auch durch Umsetzung des Silyl(alkyl)-
quecksilber(if)-Derivates 5 mit einem Aquivalent 4. Die
Verbindung 5 ist somit aller Wahrscheinlichkeit nach ein
Intermediat bei der Bildung von 1 nach Gleichung (3).

2 (MesSiMe,Si);SiH + Bu,Hg —
4

(Me;SiMe,Si),;Si—Hg—Hg—Si(SiMe,SiMe;); 3)
1

Die Kristallstrukturanalyse von 1 bestiitigt die Zusam-
mensetzung und zeigt, dal das Si-Hg-Hg-Si-Fragment linear
aufgebaut ist (Abbildung 1). Die Hg-Hg-Bindungslidnge in 1

Abbildung 1. ORTEP-Diagramm von 1. Ausgewéhlte Bindungslingen
[pm] und -winkel [°]: Hgl-Hgla 265.69(8), Hgl-Sil 248.5(2), Sil-Si2
234.9(3), Si2-Si3 234.5(2), Si2-C22 1873(6), Si2-C21 187.7(5); Sil-Hgl-
Hgla 180.0, Si2-Sil-Si2 111.65(4), Si2-Sil-Hgl 107.19(5), Si3-Si2-Sil
111.65(7), C22-Si2-C21 107.0(3), C22-Si2-Si3 104.4(2), C21-Si2-Sil
111.65(7), C31-Si3-C41 108.8(3), C51-Si3-C41 108.1(3), C31-Si3-Si2
114.1(2), C41-Si3-Si2 108.1(2).
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von 265.69(1) pm &dhnelt derjenigen in [(np;)CoHgHg-
Co(np;)] (265.1 pm),® ist aber deutlich liinger als im ionisch
aufgebauten [Hg,(MeCs),][AICL], (251.5 pm) oder in den
oligomeren Halogeniden Hg,F, (250.8(1) pm),l'* ' Hg,Cl,
(252.6(6) pm)'1 und Hg,Br, (249.0(10) pm)&! und etwas
kiirzer als in Hg,I, (267 pm).['7]

In den (Me;SiMe,Si);SiHg-Fragmenten von 1 treten keine
ungewohnlichen Abstdnde oder Winkel auf. Der Hg-Si-
Abstand von 248.5(1) pm é&hnelt dem in (Me;Si),Hg
(250 pm)"! und schlieBt somit signifikante sterische Wech-
selwirkungen zwischen den sechs Me;SiMe,Si-Gruppen sowie
starke elektronische Wechselwirkungen mit der Hg!-Hg'-
Bindung aus.

Informationen zur Natur der neuartigen Hg'-Hg'-Bindung
lassen sich aus spektroskopischen Daten erhalten. Wahrend
Dialkylquecksilberverbindungen R,Hg in der Regel farblos
sind, sind Disilylquecksilberverbindungen (R;Si),Hg farbig.
Die griinen bis gelben Substanzen zeigen zwei Absorptions-
banden im Bereich von 300-400 nm.'] Das Silyl(alkyl)-
quecksilber(if)-Derivat 5 ist gelb und weist die erwarteten
Banden bei 348 und 398 nm auf. Die Kristalle von 1 sind
hingegen rot, und die UV/Vis-Spektren der roten Losungen in
Hexan weisen drei Banden auf, bei 334, 434 und 530 nm. Aus
der durch Vergleich mit dem Spektrum von § getroffenen
Zuordnung der langwelligsten Bande bei 530 nm zum Hg-Hg-
Fragment 146t sich ableiten, dal das HOMO und das LUMO
von 1 dem o- bzw. dem o*-Orbital der Hg-Hg-Bindung
entsprechen.

Die chemischen Verschiebungen in den ?Hg-NMR-Spek-
tren fiir Verbindungen des Typs (R;Si),Hg liegen bei wesent-
lich tieferem Feld als fiir andere Quecksilberderivate;
die stiarkste Entschirmung von 6=987 wurde bislang fiir
[(Me;Si),Si],Hg gefunden.? 2! In 1 sind die Hg-Atome mit
einer Verschiebung von 6 =1142.3 noch stirker entschirmt.
Dieser Befund ist im Einklang mit der von Oliver et al.
gefundenen linearen Korrelation zwischen der chemischen
Verschiebung im "Hg-NMR-Spektrum von Silylqueck-
silber(i)-Derivaten und deren langwelligster UV-Ab-
sorption;?” die entsprechenden Werte von 1 passen sich gut
in die Korrelationsgerade von Oliver etal. ein.? Die
chemische Verschiebung an Quecksilber gebundener Sili-
ciumatome (0=-48.7) ist der der o-Siliciumatome in
[(Me;Si),Si],Hg (6 = —54.0) sehr #hnlich,??l was den SchluB
nahelegt, daf} sich auch die elektronischen Umgebungen der
a-Siliciumatome in beiden Molekiilen sehr dhneln.

Die roten Kristalle von 1 sind erstaunlich stabil. Sie lassen
sich im Tageslicht — sogar an der Luft — ohne erkennbare
Veridnderung mehrere Tage handhaben! In Losung — sowohl
in Ethern als auch in Kohlenwasserstoffen — zersetzen sie sich
im Licht hingegen rasch. Die Bestrahlung einer Losung von 1
in Hexan mit Licht der Wellenlénge A > 330 nm liefert selektiv
das Kupplungsprodukt [ (Me;SiMe,Si);Si], 6.

Experimentelles

Alle Synthesen und Untersuchungen wurden unter Verwendung von
Schlenk-Apparaturen durchgefiihrt. Die NMR-Spektren wurden mit den
Geriten Bruker-EM-200 oder Bruker-400 bei Raumtemperatur an CDCl;-
oder C4D4-Losungen aufgenommen. Die Massenspektren (MS) wurden
mit einem Finnigan-MAT-TSQ-45-Quadrupol-Massenspektrometer erhal-
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ten. Die Elementaranalysen wurden am Mikroanalytischen Labor der
Universitédt Essen durchgefiihrt.

(Me;SiMe,Si);SiH 4: Eine Losung von Cl;SiH (1.35 mmol) in Toluol
(10 mL) wurde langsam im Vakuum (Schlenk-Technik) zu einer Losung
von Me;SiMe,SiLil' (4.1 mmol) im gleichen Solvens (10 mL) gegeben.
Nach Abtrennung unloslicher Produkte durch Filtration wurde die Losung
im Vakuum eingeengt und das Produkt durch Sdulenchromatographie
gereinigt. 'TH-NMR (C¢Dy): 0 =0.18 (27H, s, SiMe3), 0.34 (18 H, s, SiMe,),
2.81 (1H,s, SiH); BC-NMR (C¢Dy): d = —1.61 (Me;Si), — 1.27 (Me,Si); *°Si-
NMR (C¢Dy): 6 =—-116.21 (HSi), —39.93 (SiMe,), —15.69 (SiMe;); MS
(EI): miz: 349 [M*+ — SiMe;].

1 (5): 3.15 mmol Bu,Hg wurden mit 6.50 mmol (3.40 mmol) 4 in einer
Argonatmosphidre auf 120°C erhitzt. Der Reaktionsansatz wurde 4 h
geriihrt, hierbei wurden 5.25 mmol (2.83 mmol zur Synthese von 5)
Isobutan gebildet. Verbindung 1 (5) wurde aus der resultierenden
Mischung nach Abtrennen der fliichtigen Bestandteile im Vakuum in
67% (85%) Ausbeute erhalten. 1 konnte durch Umkristallisieren aus
Pentan in reiner Form erhalten werden. [(Me;SiMe,);Si],Hg, 1: 'H-NMR
(CsDg): 6=0.28 (27H, s, SiMe;), 0.48 (18, s, SiMe,); *C-NMR (C4D): 0 =
—0.68 (SiMe;), 1.37 (SiMe,); ¥Si-NMR (C4Dg, 25°C): 6 =—49.64 und
—46.02 (SiHg), —30.72 und —30.35 (SiMe;,), —14.67 und —13.02 (SiMe;);
¥Si-NMR  (C¢Dg, 60°C): 6 =—48.67 (SiHg), —30.54 (SiMe,), —14.82
(SiMe;); Hg-NMR (C,Dy):  =1142.3; Elementaranalyse (%): ber.: C
28.93, H 728; gef.: C 29.34, H 747, MS (CI): m/z: 1043 [M*+—Hg].
(Me;SiMe,Si);SiHgrBu 5: 'TH-NMR (C4Dg): 6 =0.23 (27H, s, SiMe3), 0.39
(18H, s, SiMe,), 1.65 (9H, s, CMe;); PC-NMR (C4Dg): 6 = —0.83 (SiMe;),
0.73 (SiMe,), 30.78 (CMej3), 79.85 (CMes); ¥Si-NMR (C¢Dy): 6 =—91.4
(SiHg), —30.5 (SiMe,), —16.3 (SiMe;); "Hg-NMR (C¢Dy): 6 =—104.5.

6: Eine Losung von 1 (oder von 5) in Hexan wird mit einer 80-W-Hanau-
Quecksilberdampflampe (Q-81) unter Einsatz eines Uranglasfilters (4 >
330 nm) bestrahlt. Nach Abtrennen des entstandenen Quecksilbers wurde
6 durch Kristallisation aus Hexan in reiner Form erhalten (Ausbeute 72—
78%). 'H-NMR (C4Dy): 6 =0.28 (54 H, s, SiMe;), 0.48 (36 H, s, SiMe,); 3C-
NMR (CyDy): 6 =1.02 (SiMej), 3.40 (SiMe,); ¥Si-NMR (C¢Dy): 6 = —87.38
(Si), —34.83 (SiMe,), —10.97 (SiMe;); MS (CI): m/z: 842 [M*].
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Synthese und Koordinationseigenschaften
von Molybdocenalkoxiden — das erste
Heterodimetallalkoxid mit Molybdéin und
Bismut**

Marc Hunger, Christian Limberg* und Peter Kircher

Es wird immer noch intensiv diskutiert, welche speziellen
Eigenschaften [Bi,Mo0Qs] zu einem Heterogenkatalysator fiir
technische Propenoxidationen machen.!'> "I Neuesten Unter-
suchungen zufolge, findet die Oxygenierung an Bi-uO-Mo-
Einheiten statt,l'! was Untersuchungen zu molekularen
Spezies stimuliert, in denen Zentren beider Metalle in
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sauerstoffreichen Umgebungen vorliegen. In diesem Zusam-
menhang sind Bismut-Molybdidn-Heterometallalkoxide von
besonderem Interesse, denn systematische Studien haben das
Potential von Metallalkoxiden bei der Simulierung der
Eigenschaften und Strukturen von Metalloxiden klar belegt.?!
Allerdings mangelt es bereits an Informationen iiber Bismut-
Homometallalkoxide.?! Auch wenn mehrere Arbeitsgruppen
das Auftreten von Bismut-Ubergangsmetall-Vorstufen in Sol-
Gel-Prozessen postuliert haben,[* konnten bisher erst zwei
Heterodimetallalkoxidkomplexe mit Bismut und einem
Ubergangsmetall (VP und Til%!) isoliert und strukturell
charakterisiert werden. Dies ist besonders deshalb iiberra-
schend, weil viele Oxidmaterialien auf Bismutbasis interes-
sante Eigenschaften aufweisen” und Mischmetallalkoxide als
Einkomponentenvorstufen fiir derartige Oxide dienen konn-
ten. Wir haben unsere Untersuchungen zur Synthese neuer
Molybdinalkoxidel®! ausgeweitet und berichten hier iiber das
erste gemischte Bi-Mo-Alkoxid, das unseres Wissens auch die
erste molekulare Verbindung mit einer diskreten sauerstoff-
haltigen Briicke zwischen Bi- und Mo-Zentren ist.

Fiir die Synthese von Heterodimetallalkoxiden haben sich
mehrere Methoden etabliert”! — z.B. Lewis-Sdure-Base-
Reaktionen ausgewihlter Alkoxide sowie Umsetzungen, bei
denen die Prinzipien des nichthydrolytischen Gelbildungs-
prozesses genutzt werdenl®! — doch diese fiihrten, wie auch
von anderen berichtet wurde,[¥ angewendet auf das BI/Mo-
System zu unloslichen Feststoffen unbekannter Zusammen-
setzung. Da dies auch das Resultat einer starken Aggrega-
tions- und Kondensationstendenz ist, haben wir Reaktanten
verwendet, in denen ein Teil der Koordinationssphédre am
Mo-Zentrum von fest gebundenen organischen Liganden
geschiitzt wird. Aus mehreren Griinden schienen
[Cp.Mo(OR),]-Verbindungen ideal geeignet zu sein, doch
ist in der umfangreichen Literaturl® iiber Molybdocene kein
einziges Dialkoxid beschrieben. Dies liegt vermutlich an der
Cp,Mo-Einheit, die elektronenreich ist, so da starke -
Donor-Liganden nicht an das Metallzentrum binden kénnen
(die entsprechenden Thiolate hingegen konnen problemlos
hergestellt werden!l). Als alternatives Reagens zur Umset-
zung mit Bismutalkoxiden wurde daher [Cp,Mo0=0] gewihlt,
dessen Oxofunktion wegen des nucleophilen Charakters!'” in
der Lage sein sollte, schwach gebundene Liganden an Bi-
Zentren zu verdridngen. Die Auswahl an verwendbaren
Bismutalkoxiden war klein, und die Entscheidung zu Gunsten
von [{Bi(OCH(CF5;),);(thf)},] fiel wegen des der Kristallstruk-
turl!!l zufolge geringen Aggregationsgrades dieses Komplexes,
der labil koordinierte THF-Molekiile als Liganden aufweist.
Die Reaktion mit [Cp,Mo=0] in THF lieferte nach der
Aufarbeitung ein unlosliches, amorphes Material sowie einen
rotbraunen Feststoff, der aus Toluol umkristallisiert wurde.
Die spektroskopische Untersuchung der rotbraunen Kristalle
und die Strukturanalyse eines Einkristalls!'?! ergaben, daB bei
der Umsetzung nicht etwa ein Bi-haltiges Alkoxid, sondern
die Verbindung [Cp,Mo{OCH(CF),},] 1 entsteht, die zur
Gruppe der bisher unbekannten Molybdocenalkoxide gehort
(Abbildung 1).I%l Dies ist vermutlich den vergleichsweise
schlechten t-Donor-Eigenschaften der (CF;),CHO-Liganden
zu verdanken (siche oben). Die Mo-O-Bindungen sind wie
erwartet recht lang (2.065(5) und 2.101(5) A, verglichen mit
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