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Was wissen wir iiber die Metall-Metall-Bindung ? 

Von Heinrich VahrenkampC'] 

Professor Heinrich Noth zum 50. Geburtstag gewidmet 

Praktisch alle Hauptgruppen- und Nebengruppenmetalle sind zur Metall-Metall-Bindung 
befahigt. Der Bindungsgrad reicht von schwacher Wechselwirkung bis zur Vierfachbindung, 
die Aggregation vom zweikernigen Gebilde bis zur Raumnetzstruktur. Trotz zahlreicher physika- 
lischer Untersuchungen laDt sich die Art der Metall-Metall-Bindung noch nicht in jeder Hinsicht 
verstehen. Die Fahigkeit der Metall-Metall-verkniipften Mehrkernkomplexe, als Reservoir fur 
fehlende oder iiberschiissige Elektronen zu dienen, erlaubt Reaktionen sowohl rnit nucleophilen 
oder reduzierenden als auch mit elektrophilen oder oxidierenden Reagentien. Die Stellung 
der Cluster zwischen den einfachen Komplexen und den reinen Metallen hat theoretische 
wie praktische Bedeutung. 

1. Einleitung 

Auf die in der nberschrift gestellte Frage gibt es zwei extreme 
Antworten. Die e k e  lautet: So viel, daB Verbindungen rnit 
Metall-Metall-Bindungen schon in etwa 70 zusammenfassen- 
den Aufsatzen und Monographien behandelt worden sind[ ' - 62! 

Die andere ist: So wenig, daD iiber die ,Bedeutung von 
Metall-Metall-Wechselwirkungen selbst in den einfachsten 
Verbindungen keine Klarheit herrscht, was z. B. dadurch ver- 
deutlicht wird, daD im Casiumfluorid die CsCs-Abstiinde 
urn 20 % kiirzer sind als im Ca~ium-Meta l l [~~l ,  und dal3 im 
Komplex [Fe(C0)2C5H5]2 in der Mitte zwischen den beiden 
Eisenatomen keine Elektronendichte existiert, wie die sorgfalti- 
ge Analyse rontgenographischer Messungen ergeben hat[641. 
Beide Antworten warm der AnlaD zu diesem Aufsatz. 

Die Entwicklung der Chemie der Metall-Metall-Bindungen 
ist unmittelbar rnit der Entwicklung der rontgenographischen 
Kristallstrukturanalyse verkniipft. Die Verfugbarkeit von 
GroDrechnern und automatischen Diffraktometern brachte 
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in den letzten zehn Jahren fur beide den Durchbruch. Der 
Begriff ,,Metall-Metall-Bindung" konnte vor etwa 20 Jahren 
erst popular werden, nachdem einige Kristallstrukturanalysen 
ihre Existenz in Festkorper- und Molekiilverbindungen bewie- 
sen  hatter^[^^-^'], fur die zum Teil noch kurz vorher abenteuer- 
liche Strukturen vorgeschlagen worden ~ a r e n ~ ~ ~ ,  711. Und 
schlieDlich wurde vor 50 Jahren die Anwendung von Fourier- 
Reihen zur Bestimmungder Atomlagen im Kristall am Beispiel 
von Hg2CI2 eingefuhrt, dessen Metall-Metall-Bindung aber 
zu jener Zeit nur als Kuriositat vermerkt w ~ r d e [ ~ ~ ] .  

Heute weiD man, daD praktisch alle metallkchen Elemente 
Metall-Metall-Bindungen eingehen und daD die d-Elemente 
dazu besonders befahigt sind. Die Bindungsordnungen reichen 
von der schwachen Wechselwirkung, etwa im Cr2Cl$ 
bis zur Vierfachbindung, etwa bei Crz(q-C3H5)4[741. Die ge- 
schatzten und gemessenen Bindungsenergien iiberstreichen 
den Bereich von fast 0 (Monomer-Dimer-Gleichgewicht'421) 
bis iiber 300 k ~ a l / m o l [ ~ ~ ~ .  Der vollstiindige fjbergang vom 
metallischen Zustand zum isolierten Einkernkomplex oder 
Metallion ist in Verbindungen rnit mehr oder weniger ausge- 
dehnten Metall-Metall-Verkniipfungen verwirklicht. Die Me- 
tall-Metall-Bindung ist , , l e h r b ~ c h r e i f " ~ ~ ~ ,  doch vide ihrer 
Aspekte bediirfen noch der Erhellung. 
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Die Fiille der erarbeiteten Ergebnisse macht es unmoglich, 
noch iiber alle Verbindungen rnit Metall-Metall-Bindungen 
zu schreiben. Der letzte Versuch dazu wurde fur die 
Ubergangsmetalle 1968 untern~mmen[~I ,  der letzte Versuch, 
alle Ubergangsmetall-Cluster zu erfassen, datiert aus 1 972I3']. 
In diesem Aufsatz soll versucht werden, einige Gesichtspunkte 
allgemeinerer Natur herauszugreifen und Aspekte der Syste- 
matik, Struktur und Bindung sowie Reaktivitat und Verwend- 
barkeit von Verbindungen mit Metall-Metall-Bindungen zu 
beleuchten. Die Beispiele wurden dabei so gewahlt, daO sie 
einen moglichst effektiven Einstieg in die umfangreiche Litera- 
tur ermoglichen. 

2. Klassifizierung 

Das leichteste Metall Lithium (im [LiCH3]4[771) und das 
schwerste natiirliche Metall Uran (im U604(OH)4(S0)4)613 'I) 

gehen Metall-Metall-Wechselwirkungen ein. Bei den Me- 
tallen dazwischen nimmt die Zahl der Verbindungen rnit 
Metall-Metall-Bindungenzunachst zu, dann ab; das Maximum 
liegt in der Mitte der Ubergangsmetallreihen. Von den Verbin- 
dungen dieser Metalle soll hier hauptsachlich die Rede sein. 
Von den friihen Ha~ptgruppenmetallen['~~ und den Lan- 
t h a n ~ i d e n [ ~ ~ . ~ ' I  gibt es einige, von den auf die Ubergangs- 
metalle folgenden Elementen" 3. "1 viele solche Verbindungen, 
und die Kombination mit Ubergangsmetallen[6* "1 ergibt fur 
alle metallischen Elemente die Moglichkeit zu stabilen Metall- 
Metall-Bindungen. 

Die Bedingungen fur das Auftreten von Metall-Metall-Bin- 
dungen sind oft diskutiert worden15. 14. ' *  3 2 9  47- "1. Die dabei 
gewonnenen Aussagen entsprechen der chemischen Erfahrung, 
sind aber qualitativ und resultieren nur bedingt aus einer 
theoretischen Deduktion. Am einfachsten sind die Verhaltnisse 
bei der groDen Zahl von Mehrkernkomplexen, bei denen das 
Bediirfnis der Metallatome nach einer 18-Elektronen-Konfigu- 
ration durch kovalente Bindung zu anderen Metallatomen 
befriedigt wird. In vielen anderen Fallen ist die Metall-Metall- 
Bindung eine Notlosung, die infolge des Fehlens anderer Bin- 
dungspartner verwirklicht wird. Beispiele hierfiur sind die Elek- 
tr~nenmangelverbindungen~~~~, die niederen Halogenide von 
Nb, Ta, Mo, W und Rer'9931*519621 sowie die Metallocene 
der friihen Ubergangsmetalle[82. 831. Doch auch das Gegenteil, 
die strukturgegebene Veranlassung zur Metall-Metall-Wech- 
selwirkung, kommt vor. So ist in vielen Feststoffen durch 
das Kristallgitter der Bindungspartner eine Nachbarschaft von 
Metallatomen vorgegebenr2'- "* 59. 84.851, und bei Komplexen 
konnen die geometrischen Anspriiche von Briickenliganden 
zum Kontakt zweier Metallatome fuhren['8*23* 261. In allen 
Fallen spielt es keine Rolle, ob zwei gleiche oder zwei verschie- 
dene Metallatome miteinander in Wechselwirkung treten. 

2.1. Einheiten mit zwei Metallatomen 

Die meisten der hier zu behandelnden Verbindungen enthal- 
ten zwei verkniipfte Metallatome[1-62], und alle Arten der 
Metall-Metall-Wechselwirkung sind in zweikernigen Verbin- 
dungen verwirklicht, wobei Briickenliganden oft zur Stabilisie- 
rung ungewohnlicher Bindungsarten und -0rdnungen beitra- 
gen. 

2.1 .l. Einfachbindungen 

Bei den Organometall-Verbindungen gilt die Regel, daO 
zwei beliebige Molekiilfragmente, denen je ein Elektron zur 
Edelgaskonfiguration fehlt, sich miteinander vereinigen kon- 
nen. Dabei entsteht normalerweise eine zweikernige Verbin- 
dung rnit Metall-Metall-Einfachbindung, an der Haupt- und 
Nebengruppenmetalle beteiligt sein konnen. Als analoge Regel 
fur die Festkorperchemie IaDt sich formulieren, daO 
ubergangsmetall-Ionen rnit der d'-Konfiguration im Kristall- 
verband paarweise zusammenriicken konnen. Die Erfiullung 
dieser Regel ist aber weniger ausgepragt, und auch bei anderen 
d-Elektronenzahlen treten in Feststoffen M2-Einheiten rnit 
Einfachbindungen auf. 

Neben der g r o k n  Zahl der so zu beschreibenden Systeme 
existieren einige, die rnit Donor-Acceptor-Metall-Metall-Bin- 
dungen formuliert werden miissenr86-881. Eindeutige Falle 
sind z.B. (l)IB9' und (2)19']; auch (3)19'] und (4)19'] sind 
am besten so zu formulieren. 

M e  

A 
\ S /  

(CO),Mo-Tic pz 

Me 
(3) 

In Komplexen kann die Metall-Metall-Einfachbindung 
durch ein bis vier Liganden iiberbriickt sein; in Feststoffen 
kann sie zwischen maximal vier Anionen des Gitters ,,hin- 
durchgreifen". Die haufigsten Falle sind dabei die Verkniipfung 
von ML6-Oktaedern iiber gemeinsame Kanten (zwei Briicken- 
atome) oder gemeinsame Flachen (drei Briickenato- 

auftreten, konnen in Zweikernkomplexen als Briicken fungie- 
ren. Beispiele sind der Allyl-Ligand in (5)r931, der Cyclopenta- 
dienyl-Ligand in (6)1941, Benzol in (7)I9'] und der Cyclohepta- 
trienyl-Ligand in Ebenso verdanken viele ungewohnli- 
che organische Doppelbindungssysteme ihre Existenz der 
Stabilisierung im Zweikernkomple~[~~I.  

me)[ '7 .229269511 . A uch Liganden, die normalerweise terminal 

2.1.2. Mehrfachbindungen 

Die Bindungsordnungen 2,3 und 4 zwischen Metallatomen 
sind nichts Ungewohnliches mehr. Beispiele dafur finden sich 
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bevorzugt bei den Einheiten mit zwei Metallatomen. Waren 
es zunachst die Chlorokomplexe und Acetate einiger schwerer 
tfbergangsmetalle" '3 16], die Metall-Metall-Mehrfachbindun- 
gen zeigten, so kennt man heute bei den meisten h rgangsme-  
tallen und Verbindungstypen dieses Phanomen. 

Am stiirksten zur Mehrfachbindung neigen die Elemente 
Chrom, Molybdan, Wolfram und Rhenium. Hier kennt man 
neben den schon klassischen Verbindungen (9)-(1 1)['41 und 
deren Abkommlingen[''* 16] eine Fiille ahnlicher Einheiten 
der Stochiometrie MzX8 (mit Vierfachbindung) und MzX6 
(mit Dreifachbindung). Die Gruppen X konnen dabei A l k ~ l [ ~ ~ ] ,  
A l l ~ l [ ~ ~ ] ,  Dia lkylamin~[~~] ,  A l k ~ x y [ ~ ~ ]  und Halogen['001 sein. 

P 
r- 

Wahrend Metall-Metall-Mehrfachbindungen in der 
Festkorperchemie selten sind['~ "* 591, hat man in neuerer Zeit 
zahlreiche Organometall-Komplexe rnit solchen Bindungen 
nachgewiesen. Eine Bdingung fur die Stabilitat dieser Verbin- 
dungen ist der Schutz der Mz-Einheit durch zahlreiche oder 
voluminose Liganden, was sich besonders bei den Pentame- 
thylcyclopentadienyl-Komplexen~331 zeigt. Zwei typische Bei- 
spiele sind (12)['0'1 und (13)[1021. 

Die notwendige Beengtheit in der Ligandensphare macht 
es auch verstandlich, daB verbriickende H-Atome rnit ihrem 
geringen Raumbedarf gut zu Metall-Metall-Mehrfachbindun- 
gen passen, wobei bis zu vier solcher Br i i~ken[ '~~]  auftreten. 
Doppel- und Dreifachbindungen [vgl. (14)[' 04] bzw. 
(15J'051] werden beobachtet. Aquivalent zur Doppelbin- 
dungsformulierung wie in (1 4 )  ist eine Diboran-analoge 
Formulierung mit zwei WHW-Dreizentrenbindungen. 

(co),w=w(co), P-F e Fe-P 

\ /  H ' \ H /  \ p  

Angew. Chem. 90, 403-416 (1978) 

ZweizZhnige Liganden mit drei Atomen in der Briicke haben 
die Eigenschaft, zwei Metallatome auf einen relativ kurzen 
Abstand zusammenzuzwingen. Die Folge ist, daD in Carboxy- 
laten['. 16* Triazeniden['061 und Derivaten des Trimethyl- 
(methylen)phosph~rans~~~~~ [vgl. (16)-(18)] Metall-Metall- 
Mehrfachbindungen begiinstigt sind. Bei Verbindungen des 
Cu'['08], Aggl und Augll fuhrt das zu Doppeldeutigkeiten, 

da trotz zum Teil recht kurzer Metall-Metall-Abstande die 
Verbindungen aufgrund ihrer Elektronenstruktur auch ohne 
Metall-Metall-Bindungen formuliert werden konnen. 

2.1.3. Schwache Wechselwirkungen 

Bei vielen Feststoffen rnit Tendenz zur Metall-Metall-Bin- 
dung reichen die anziehenden Krafte zwischen den Metallato- 
men nicht aus, um d i m  nennenswert aus den Schwerpunkten 
ihrer Anionenpolyeder zu entfernen. Das Resultat dieser Kraf- 
tebalance sind die schwachen Metall-Metall-Wechselwirkun- 
gen in vielen Verbindungen der Stochiometrie MHalz, MOZ, 
MOHal und M;(MzHa19)rS- " 9  591. Die Strukturen und magne- 
tischen Momente solcher Verbindungen deuten je nach Metall, 
Anion und Stochiometrie auf Mz-Einheiten mit Metall-Metall- 
Bindungsordnungen von null bis zwei. Damit ist die sonst 
iibliche Beziehung zwischen Elektronenstruktur und Bin- 
dungsordnung durch stereochemische Gegebenheiten aufge- 
hoben. 

Bei Organometall-Komplexen tritt diese Erscheinung kaum 
auf. Zwar lassen sich Metall-Metall-Abstiinde unter dem Ein- 
fluB von Briickenliganden in weitem Rahmen variieren (siehe 
Abschnitt 3.1), eine Entkopplung der beiden Metallatome und 
damit Paramagnetismus bei gerader Anzahl Elektronen wird 
aber nur sehr selten beobachtetl5~ ' 71. Anorganische Zweikern- 
komplexe mit Briickenliganden aus Chalkogen- und Halogen- 
atomen dagegen zeigen eine sehr vielfaltige Magnetochemie, 
die sich zum Teil durch schwache Metall-Metall-Wechselwir- 
kungen erklaren laBt[z3v 26* "I. Besonders die Chemie von 
Cuq7.z51 und Cu'q18-291 ist reich an strukturellen und magneti- 
schen Anomalien. 

Zwar auch anomal, aber eindeutig definierbar sind halbzah- 
lige Bindungsordnungen in einigen Organometall-Zweikem- 
komplexen. Hier fehlen ein oder drei Elektronen, um fur hide  
Metallatome die I 8-Elektronen-Konfiguration zu erreichen. 

Solche Komplexe entstehen bei Verwendung von Liganden 
rnit ungerader Anzahl Elektronen oder durch Redoxreaktio- 
nen. (19)11111 mit halber und (20)[11z* '''l mit eineinhalbfa- 
cher Metall-Metall-Bindung reprasentieren diese an sich unty- 
pischen Verbindungen. 
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2.2. Aggregate 

Die haufigste Erscheinungsform aggregierter Systeme aus 
mehreren verkniipften Metallatomen sind die Cluster, doch 
auch in Ketten, Ringen und Kafiganordnungen treten einzelne 
oder mehrere Metall-Metall-Bindungen auf. O b  Aggregate 
oder einfache Systeme rnit Metall-Metall-Mehrfachbindungen 
gebildet werden, ist meist nicht vorherzusagen. Ein wichtiges 
Kriterium scheint die Zahl der Bindungspartner zu sein (siehe 
Abschnitt 2.1 2). Viele Liganden oder Anionen begiinstigen 
die Mehrfachbindung, wenige die Aggregation. 

2.2.1. Kurze Metallatom-Ketten 

Die Anordnung weniger Ubergangsmetallatome zu kurzen 
Ketten ist relativ selten. Sie wird in Festkorperverbindungen 
und anorganischen Komplexen kaum beobachtet, und nur 
die Organometall-Chemie liefert einige Beispiele. Die einfach- 
sten Falle sind die linearen homoatomaren Gebilde wie 
(21 )['''] oder die L,MX2-Derivate wie (22)1"51. 

Bei entsprechenden elektronischen Verhaltnissen treten 
auch gewinkelte Strukturen a d '  ' 6 9  ' ' 71 , di e fast bis zur Anord- 
nung der Metallatome in einem gleichseitigen Dreieck fih- 
renI' ''I. Auch bei diesen Dreikernkomplexen gibt es unge- 
wohnliche Briickenliganden" ' 91 und Donor-Acceptor-Metall- 
Me<all-Bindungen['Zol. Die kettenformige Anordnung von vier 
Ubergangsmetallatomen ist bisher nur fur den Komplex 
(23)[1211 beschreiben worden, der aber wahrscheinlich nur 
ein kurzlebiges Zwischenprodukt ist['z21. 

C~-OS(CO)~-OS(CO)~-OS(CO)~-A~-PP~~ (23) 

2.2.2. Ringe und Kafige 

Die Verkniipfung zweier Ubergangsmetallatome iiber einen 
Chelatliganden unter Bildung eines Ringsystems ist sehr haufig 
[vgl. (16) - (18) ] .  Drei und vier Metallatome finden sich ver- 
bunden in Ringen rnit vier bis acht Gliedern. (24)[1231 und 
( 2 5 ) [  ' sind typische Beispiele. Reichhaltig ist die Struktur- 
chemie von Ringen rnit vier Metallatomen, bei denen alle 

A s  (CO)4Fe-Cd-Fe(CO)4 
I I 

I I 
C d  Cd 

(CO),F e -C d-F e(  C O ) ,  

Moglichkeiten zwischen null und vier Metall-Metall-Bindun- 
gen verwirklicht werden['O1. 

Viele kafigformige Mehrkernkomplexe vereinigen das Bin- 
dungsbestreben der Hauptgruppenelemente (als Briickenligan- 
den) und der Ubergangsmetalle (als Mehrkernkomplex- 
Bausteine) miteinander. Am deutlichsten ausgepragt ist d i e s  
Beziehung in den mehrkernigen Schwefe lk~rnplexen~~~~,  doch 
auch bei anderen Hauptgruppenelement-ubergangsmetall- 
Verkniipfungen treten alle Moglichkeiten von der reinen Ka- 
figstruktur ohne Metall-Metall-Wechselwirkung bis zur voll- 
standigen Aggregation der Metallatome zum Cluster auf. Die 

Mehrkernkomplexe rnit vier Metallatomen[' 7 9  l Z 5 -  ' 271 liefern 
die deutlichsten Beispiele dazu. 

Die Verwandtschaft der chemischen Bindung in polyedri- 
schen Boranen und ~bergangsmetall-Clustern[5'1 macht ver- 
standlich, daD Strukturelemente dieser beiden Substanzklassen 
miteinander kombiniert werden konnen. Dementsprechend 
ist der Einbau von Mz-, M3- und M4-Einheiten in die Kafig- 
struktur von Boranen und Carboranen1'281 ein sich rasch 
entwickelndes Gebiet der Chemie. Zur Demonstration der 
Moglichkeiten seien die Strukturen zweier solcher Kafige abge- 
bildet (Abb. 1). 

* 

.C 
OB e 

Abb. I .  Strukturen von (CPCO)~C~B~H,~ [I281 (links) und ( C ~ C O ) ~ B ~ H ~  
[129] (rechts). 

2.2.3. Cluster 

uber  Cluster aus Hauptgruppen-[' und hergangsmetal- 
len"'. 1'92'. 561 ist in jiingster Zeit mehrfach referiert worden, 
so daO Details leicht zuganglich sind. Die Vielzahl der 
Strukturmoglichkeiten bei Clustern entzieht sich oft noch einer 
Systematik. Die wichtigsten allgemeinen Aussagen sind, daO 
neben den gut bekannten Anordnungen der Metallatome als 
Dreieck, Tetraeder und Oktaeder viele andere Geometrien 
vorkommen; dab Cluster rnit bis zu 18 Metallatomen gefunden 
wurden, deren Koordination zum Teil der in reinen Metallen 
ahnelt; daD Cluster in Festkorpern, anorganischen und metall- 
organischen Komplexen gleichermaBen vorkommen; und daB 
die Elektronenzahlen und Bindungsordnungen in Clustem 
sehr stark von den nach einfachen Regeln erwarteten Werten 
abweichen konnen. Bei den Clustern wird am deutlichsten, 
daO die Aggregate rnit mehreren Metallatomen nur zum Ted 
noch den Gesetzmahigkeiten unterliegen, die beim Studium 
der Einheiten rnit zwei Metallatomen gefunden wurden, und 
daB sie in mancher Hinsicht schon die kooperativen Phanome- 
ne der ausgedehnten Metallatom-Anordnungen zeigen. 

23. Ausgedehnte Anordnungen 

Im Bereich zwischen der metallischen und der ionischen 
sowie der metallischen und der kovalenten Bindung findet 
man die Verbindungen rnit unendlich ausgedehnten Anord- 
nungen von Metallatomen. Diese Verbindungen lassen sich 
dementsprechend klassifizieren als ,,verdiinnte Metalle rnit 
raumnetzartiger, als ,,zweidimensionale Metalle rnit 
schichtformiger und als ,,eindimensionale Metalle" rnit 
kettenformiger Verkniipfung der Metallatome. Das praktdsche 
Interesse an den optischen und elektrischen Eigenschaften 
solcher Verbindungen hat in den letzten Jahren ihre Erfor- 
schung kraftig stimuliert. 
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2.3.1. Kettenstrukturen 

Bei den ausgedehnten Metallatom-Anordnungen sind unter 
den Kettenstrukturen die einzigen zu finden, die sich noch 
mit kovalenten Metall-Metall-Bindungen beschreiben lassen. 
Es sind dies einige stochiometrisch reine planar-quadratische 
d8-Komplexe, die im Kristall gestapelt rnit kurzen Metall-Me- 
tall-Bindungen vorliegen. Zu ihnen gehoren [Ir(C0)3C1].['301 
und ahnliche Iridiumverbindungen[ ' "I, bei denen jedes Iri- 
diumatom durch zwei Metall-Metall-Bindungen zur 18-Elek- 
tronen-Konfiguration kommt. Normalerweise kristallisieren 
dH-Komplexe aber ohne ausgepragte Metall-Metall-Wechsel- 
w i r k ~ n g [ ~ ~ *  431, und erst partielle Oxidation fuhrt, besonders 
bei den Platinkomplexen, zum Zusammenriicken der Metall- 
atome mit seinen drastischen physikalischen Konsequenzen, 
die nur durch ein Bandermodell zu erfassen sind[36.44. 54. 13']. 

Optische, elektrische, magnetische und strukturelle Eigen- 
schaften, die auf eindimensional unendliche Verkniipfung von 
Metallatomen zuriickzufiuhren sind, findet man weiterhin bei 
polymeren ligandverbriickten Komplexen, bei kristallinen 
A +MX; -Verbindungen und bei einigen Metalltrihalogeni- 

301. SchlieDlich ist es lange bekannt, daD vide Zintl-Pha- 
sen[1331 sowie ~bergangsmetallsulfde~85] und -phosphiderH4I 
im Kristall Ketten von Metallatomen enthalten. 

2.3.2. Schichten und Raumnetze 

Viele Metallsulfide, -selenide, -phosphide und -arsenide ha- 
ben metallische Eigenschaften, was darin begriindet ist, daO 
die geringe Elektronenafinitat der schweren Chalkogen- und 
Pentelatome['] Elektronendelokalisation, d. h. metallische 
Wechselwirkung, zulaBt. Oft geben die Strukturen dieser Ver- 
bindungen ausgedehnte Metallatom-Verkniipfungen zu erken- 
nen[84.85.1331 . z unehmend wird nun auch bei Halogeniden 
und Oxiden der Metalle in formal niedrigen Oxidationsstufen 
zwei- und dreidimensionale Metall-Metall-Wechselwirkung 
beoba~htet[ '~- 591. Ein klassisches Beispiel fur Metallatom- 
Schichten ist AgzF[591, ein modernes sind die Lanthanoidmo- 
nochloriderHO'. Als h e r g a n g  von der zwei- zur dreidimensio- 
nalen Verkniipfung ist Sc7Cllo[791 anzusehen. Und die Alkali- 
metallsuboxide RbsO und C S ~ O [ ' ~ ~ ]  sind die schonsten Bei- 
spiele fur ,,verdiinnte Metalle", wobei ionische Bezirke in einen 
Metallverband eingebettet sind. 

Mit zunehmender Ausdehnung der Metall-Metall-Wechsel- 
wirkungen wird naturgemaD die Metallahnlichkeit solcher 
Verbindungen immer groDer. Das bedeutet zugleich, daD hier 
Aussagen iiber Elektronenbilanzen und Bindungsordnungen 
insofern unbrauchbar werden, als ihre definitionsgemaBe 
Grundlage, die Lokalisierbarkeit und Kovalenz der Bindun- 
gen, nicht mehr gegeben ist. 

3. Untersuchungen zur Art der Bindung 

Die klassischen Messungen in der Chemie der Metall-Me- 
tall-Bindungen sind die Bestimmung der Atomabstande und 
des Magnetismus. Doch nicht in allen Fallen sind damit ein- 
deutige Aussagen moglich, und energetische Informationen 
werden durch sie nur bedingt erfaBt. Deshalb nimmt, trotz 
der Kompliziertheit der meisten Verbindungen, auch hier die 

['I Elemente der funften Gruppe. Siehe dam IUPAC-Nomenklatur der 
Anorganischen Chemie, Regel 1.21 und Abschnift .,Sammelname fur Element- 
Gruppen". 

Bedeutung der iibrigen messenden und rechnenden Verfahren 
der Chemie zu. Sie sind aber noch vorwiegend auf die Einheiten 
rnit zwei Metallatomen beschrankt. 

3.1. Bindungsliingen 

Es herrscht Konsens, daB Metall-Metall-Bindungen dann 
in Betracht zu ziehen sind, wenn in Verbindungen die Metall- 
atom-Abstiinde vergleichbar groB wie im Metall sind. Die Va- 
riabilitat der Metall-Metall-Abstande (s. u.) macht es aber 
unmoglich, kovalente Metallatom-Radien zu delinieren und 
Schliisse nur aufgrund der Bindungslangen zu ziehen. So sind 
z. B. in den Komplexen (26)" 351 und (27)" 361, denen nach 
der 1 8-Elektronen-Regel keine Metall-Metall-Bindung zu- 
kommt, die Metallatom-Abstande kleiner als in den Komple- 
xen (28)r691 und (29)" 371 derselben Metalle mit Metall-Me- 
tall-Bindung. Widerspriichlichkeiten dieser Art treten beson- 
ders in der Chemie des einwertigen K ~ p f e r s [ ~ * ~ ~ ]  auf. 

(26), Mn-Mn = 2 .89A  (27), C o x 0  = 2 .77A 

( C  O)SMn-Mn( C O ) ,  [ ( C  N),Co-C O (  CN)5IS- 
(28). Mn-Mn = 2.93 A (29). C o x 0  = 2.80A 

Die Metall-Metall-Bindung definiert ein relativ flaches Ener- 
gieminimum als Funktion des Atomabstandes, eine Tatsache, 
die sich in den Strukturen von Mehrkernkomplexen ebenso 
bemerkbar macht wie in der Biegsamkeit vieler reiner Metalle 
und der Fluktuation der Metallatome in einzelnen Clu- 

Aus diesem Grunde verlangt die Festlegung einer 
Metall-Metall-Bindung die vergleichende Betrachtung zweier 
Verbindungen mit ahnlicher Stereochemie. Die drastische An- 
derung der Geometrie beim Ubergang von (30) ohne zu (31) 
mit Metall-Metall-Bindung ist solch ein Beweis fur die struk- 
turgebende Kraft dieser Bindung" 391. 

Rz 
(30).  Ni-Ni = 3 .36A (31)*  CO-CO = 2 . 5 6 A  

R = C,H, R = C6H5 

Die Variabilitat der Metall-Metall-Bindungslangen wird be- 
sonders in Komplexen rnit Briickenliganden deutlich, die auch 
bei schwacher Wechselwirkung die beiden Metallatome zu- 
sammenhalten. So reichen die Fr-Fe-Abstande in verbriick- 
ten Zweikernkomplexen rnit FeFe-Bindung von 2.37- 
3.05 A"'], und der EinfluB der Briickenatom-Radien und der 
Ligandenzahl auf Metall-Metall-Abstiinde 1aBt sich systema- 
tisch verfolgen[' 7* 1401. Umgekehrt belegen die Komplexe 
(32)-(34)[14'], in denen die Bindungslangen nicht signifikant 
verschieden sind, daB die Stereochemie des Ligandensystems 
starker als die unterschiedlichen Radien der Metallatome diese 
Bindungslangen bestimmt. 
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0 0 0 - 

"Fe -FeCP 
,N\ 

"Mn - MnCP 

0 0 0 

(32) (33) (34) 

C r X r  = 2.616 Mn-Mn= 2 . 5 7 6  Fe-Fe = 2.536 

Bei starker Metall-Metall-Wechselwirkung (d. h. zumeist bei 
den schweren Ubergangsmetallen) beobachtet man oft einen 
KompromiD zwischen den sterischen Anspriichen der Koordi- 
nationspartner und der gegenseitigen Anziehung der Metall- 
atome. Die Komplexe (35)[731 und (36)['421 verdeutlichen, 
wie dabei mit zunehmendem Atomgewicht der Metalle deren 
Bindung starker wird. In all diesen Fallen wird der optimal 
kurze Metall-Metall-Abstand nicht erreicht, weshalb man hier 
von ,,submaximaler uberlappung" spricht. 

[C13M-(p-C1)3-MC13]3 - CP(CO)~M-M(CO)SCP 
(35), M =Cr, Mo, W (36) ,  M = Cr, Mo, W 
C F C r  =3.12A C F C r  =3.28A 
Mo-Mo=2.66A MFMO = 3.24A 
W-W =2.41 A W-W =3.22A 

Ligandenverbriickte Systeme sind auch die vielen dimeren Me- 
tall~arboxylate[~~ 16 ,  ''] und Metalldioxide rnit verzerrter Rutil- 
Struktur". 59* 681, bei denen ebenfalls keine guten Korrelatio- 
nen zwischen Metall-Metall-Abstiinden und -Bindungsord- 
nungen zu finden sind. Und umgekehrt beobachtet man bei 
Komplexreihen, bei denen man aufgrund anderer Messungen 
von unterschiedlichen Bindungsstarken weiD, gleichbleibende 
Metallat~m-Abstiinde['~~* 1441. Die Kristallstrukturanalyse al- 
lein ist hier aussageschwach, doch vielleicht bringt ihre 
fortgeschrittene Anwendung, die Elektronendichtebestim- 

1451, in Zukunft mehr Information. 

3.2. Magnetismm 

Eine Verringerung des magnetischen Moments gegeniiber 
dem Wert fur isolierte Metallatome in ihrer Koordinations- 
sphare ist das am schnellsten zu findende Indiz fur Metall-Me- 
tall-Bindung. Es gilt fast uneingeschrankt fur Organometall- 
Komplexe, bei denen Metall-Metall-Bindung fast immer rnit 
Diamagnetismus einhergeht. Es gilt nur beschrankt fur die 
starker ,,anorganischen" ubergangsmetallverbindungen, bei 
denen Diamagnetismus eher die Ausnahme als die Regel ist, 
und bei denen der reduzierte Magnetismus sehr oft durch 
Superaustausch iiber verbriickende Atome zustandekommt. 
Beispiele fur Letzteres sind wieder viele Meta l ld i~xide~~.  59. 

und -~arboxylate[~* 1 6 *  ''I, bei denen geringfiugiger Paramagne- 
tismus, temperaturunabhangiger Paramagnetismus, Antiferro- 
magnetismus und im Falle des C r 0 2  Ferromagnetismus auf- 
tritt. 

Es liegen ausfuhrliche Untersuchungen vor zur Theorie des 
Magnetismus fur Systeme rnit zwei koppelnden Metallato- 
menLz6, 3 5 9  1461, zur Anwendung der Theorie auf KomplexdZ3] 
und Festkorper[Zol oder zur Beschreibung einzelner Substanz- 
klassen, speziell der Kupfercarboxylatd''. "I. Wichtig fur das 
hier behandelte Thema ist die Aussage, daD in verbriickten 
Systemen keine direkte Beziehung zwischen der magnetischen 
Kopplung und der bindenden Wechselwirkung zwischen zwei 
Metallatomen besteht. 

NMR- und ESR-Untersuchungen zur Natur der Metall-Me- 
tall-Bindung sind sparlich. Das schonste Ergebnis dabei wurde 
bei einer Einkristall-ESR-Studie des paramagnetischen Kom- 
plexes (38) erzielt, der rnit dem isostrukturellen diamagneti- 
schen Komplex (37) verdiinnt war[1471. Dabei ergab sich, 
daDdas ungepaarte Elektron von (38) in einem antibindenden 
A,-Orbital vorliegt, das aus Metall-d-Orbitalen gebildet wird; 
dies ist ein experimenteller Beweis fur den Metall-Metall-Bin- 
dungscharakter der obersten besetzten Orbitale in solchen 
Komplexen. 

3.3. Elektronenstruktur 

Eine Bindungstheorie fur Metall-Metall-Bindungen hat die 
beobachteten strukturellen und magnetischen Daten richtig 
wiederzugeben. In anspruchsvollerer Form sollte sie auch die 
Elektronenspektren der Mehrkernkomplexe oder -festkorper 
deuten, die in jiingster Zeit sehr detailliert untersucht worden 
~ i n d [ ' ~ ' . ' ~ ~ ~ ,  und aus denen sich nur die Absorptionen fur 
den o+o*-ubergang bei Einfachbind~ngen[ '~~* ' 'I und den 
G+S*-hergang bei Vierfa~hbindungen~' 521 e i n i g e r m a k  
problemlos zuordnen lassen. 

Der einfachste Ansatz dazu ist die 18-Elektronen-Regel, 
die Edelgasregel der Ubergangsmetallchemie. Sie beherrscht 
die Organometall-Verbindungen und erlaubt durch einfaches 
Abziihlen die Feststellung der Zahl von Metall-Metall-Bindun- 
gen in einem Komplex. Systeme mit ungerader Anzahl von 
Elektronen sind hier sehr selten, und nur einige schwere und 
spate ubergangsmetalle bilden 16-Elektronen-Komplexe. 

Vergleichbar qualitativ und wertvoll ist die Skelettelektronen- 
zahlmethode der Wade-Regeln[581, die aus der Bindungstheo- 
rie der polyedrischen Borane entwickelt wurde und die Elek- 
tronenstruktur der Organometall-Cluster mit ihrer geometri- 
schen Struktur verkniipft. In der durch Johnson modifizierten 
Form['53] kann die Methode die Form von Clustern rnit 
bis zu acht Metallatomen richtig ~ i e d e r g e b e n [ ~ ~ ' .  Ein Versuch, 
diese Aussage noch weiter zu vereinfachen, ist die rein geome- 
trische Betrachtung des Raumes innerhalb einer dicht gepack- 
ten Anordnung von Liganden. Eine solche geometrische Be- 
trachtung kann tatsiichlich unabhangig von den Bindungsbe- 
ziehungen der Metallatome in diesem Raum die Form vieler 
Cluster vorhersagen" 5 4 v  ' 551. Die bisher erwahnten ,,Theorien" 
machen keine Energieaussagen, haben dafur aber den Vorteil 
beachtlicher Vorhersagekraft. 

Die einfachen MO-Verfahren, die ein anschauliches Bild 
von der Art der Metall-Metall-Wechselwirkung anstreben, 
beschranken sich dazu im wesentlichen auf Energieabschat- 
zungen mit Hilfe der Symmetrieeigenschaften der Metallatom- 
Orbitale. Sie liefern dennoch fur viele Falle die richtige Korre- 
lation zwischen Zahl und Art der Metall-Metall-Bindung in 
Komplexen oder Clustern und der Elektronenkonfiguration 
der beteiligten Metallatome. Die erfolgbringende Vereinfa- 
chung besteht dabei in der volligen Separation von Metall-Li- 
gand- und Metall-Metall-Bindung. So liel3 sich fur die Bauein- 
heiten M O ~ C ~ ~ + [ ' ~ ~ ] ,  Nb6Cl:i und 
Ta6CI:f[157- 1581 Re3x;;[157. 1591 und RezXa-[75, I6O1 zeigen, 
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daD jeweils genau alle Metall-Metall-bindenden Molekiilorbi- 
tale vollstandig mit Elektronen besetzt sind. Analog wurden 
Aussagen iiber Symmetrie und Energie der HOMOS in ligand- 
verbriickten Zweikernkomplexen gewonnen["'l; diese Aussa- 
gen hielten aber einer quantitativen uberpriifungr'621 nicht 
stand. Fur Organometall-Cluster schlieDlich lieD sich die vor- 
hergesagte HOMO-LUMO-Natur der Metall-Metall-Bindun- 
gen durch die ESR-Spektren der Komplexe (38) sowie entspre- 
chender Se- und T e - V e r b i n d ~ n g e n ~ ' ~ ~ ~  und durch die deut- 
lichen Strukturunterschiede der Fe4S4-Verbindungen (39)- 
(41) belegen1'631. 

Mit den quantitativen semiempirischen MO-Verfahren, bevor- 
zugt der Extended Hiickel-(EH-)Methode, laDt sich in zuneh- 
mendem M a k  auch die Energetik der Metall-Metall-Bindun- 
gen beschreiben. Dies betrifft die Theorie magnetischer Wech- 
~ e l w i r k u n g e n [ ' ~ ~ ~  ebenso wie die Zuordnung von UV- und 
PE-Spektrenl' 641. Durch EH-Rechnungen wurde auch eine 
quantitative Basis fur die Skelettelektronenzahlmethode bei 
polyedrischen Clustern geschaffen['"] und die Variation von 
Metall-Metall-Abstand und Ligandgeometrie in den verbriick- 
ten Komplexen (42) erfaDt["61. 

(42) (43). M = Mn, C r  

Wegen der Kompliziertheit der Systeme sind in der 
ubergangsmetallchemie noch keine ab-initio-MO-Rechnun- 
gen moglich. Ihre Aussagekraft wird aber von zwei modernen 
Verfahren annahernd erreicht. Der parameterfreie Ansatz von 
Fenske und Hall demonstrierte eindeutig den HOMO- 
LUMO-Charakter und den u-Typ der Metall-Metall-Bindung 
in ligandverbriickten Dimeren wie (42)[1671 und (43)r'621. 
Und das SCF-Xu-SW-Verfahren hat bis jetzt sehr detailliert 
die starken Metall-Metall-Bindungen in den Mo2Xi--Verbin- 
dungen" 689 lS9l und die schwachen Metall-Metall-Bindungen 
im Dimer [Rh(C0)2C1]2[170] und im Tetramer (40)[1711 be- 
schrieben. 

3.4. Bindungsenergien 

Die thermochemische Ermittlung von Metall-Metall-Bin- 
dungsenergien ist schwierig. Es miissen so viele Annahmen 
und Vereinfachungen gemacht werden, daD die erhaltenen 
Werte mit groDen Unsicherheiten behaftet sind. Dementspre- 
chend werden auch heute noch indirekte Bestimmungsmetho- 
den angewendet. 

Aus einer solchen Methode, der Abschatzung von Orbital- 
energien, entsprang der hochste Energiewert fur die Spaltung 
einer chemischen Bindung, 366 kcal/mol fur die Rc-Re-Vier- 
fachbindung in Re2CIi- (9)I7'I, der aber spater nach einer 
sorgfaltigen spektroskopischen Analyse auf 1 15-1 30 kcal/mol 
verringert w ~ r d e [ ' ~ ~ l .  Gleichermakn indirekt sind die Bestim- 
mungen iiber massenspektroskopische Erscheinungspotentia- 
lel' 721 oder iiber die Rekombinationskinetik nach Blitzlicht- 

p h ~ t o l y s e [ ' ~ ~ ] ,  die fur D(Mn-Mn) in Mnz(CO)lo Werte von 
25 bzw. 36 kcal/mol ergaben, gegeniiber einem kalorimetri- 
schen W e d '  741von 16 kcal/mol. Ebenso schwanken die Werte 
fur D(Co-Co) in C O ~ ( C O ) ~ [ '  7 4 -  '761. 

Unmittelbare Information ist aus Gleichgewichtsmessungen 
in der Gasphase[' 771 oder aus thermochemischen Messun- 
gen" 749  ' 761 zu erhalten; die Fehlerbreite betragt aber auch 
im besten Fall noch 20-50 %. Zu den konsistentesten Werten 
gehoren diejenigen, die als Aktivierungsenthalpien bei Reak- 
tionen gefunden wurden, die unter Spaltung der Metall-Metall- 
Bindung verlaufen" "9 ' 781. Beispielsweise werden zur Spal- 
tung der Mn-Mn-Bindung in Mnz(CO)lo 37 kcal/mol 
benotigt. 

Alle Bestimmungen von Metall-Metall-Bindungsenergien 
bestatigen den Trend, der aus der Chemie dieser Verbindun- 
gen["* 14, 511 und aus ihren Massenspektren["~ 1791 bekannt 
ist: Bindungen zwischen Metallen der ersten Ubergangsreihe 
siad enorm schwach, wahrend bei den schwereren Ubergangs- 
metallen beachtliche Bindungsstarken erreicht werden, und 
Erhohung der Elektronendichte an den Metallatomen senkt 
die Bindungsstarke zwischen ihnen[' " 1 .  

3.5. Schwingungsspektren 

Bequeme Information iiber Metall-Metall-Bindungsenergi- 
en sollte iiber Schwingungsfrequenzen oder Kraftkonstanten 
zu erhalten sein, zumal gezeigt wurde" 1641, daO diese mit 
den indirekt bestimmten Metall-Metall-Bindungsstarken kor- 
relierbar sind. Leider fuhren die niederfrequenten Metall-Me- 
tall-Schwingungen meist zu sehr geringen IR-Intensitaten, und 
die farbigen Substanzen zersetzen sich oft bei der Raman-Mes- 
sung im Laserlicht. Andererseits erhalten im Raman-Spektrum 
die totalsymmetrischen Metall-Metall-Valenzschwingungen 
gelegentlich durch den Resonanz-Raman-Effekt sehr hohe In- 
tensitaten, was ihre Zuordnung erleichtert. 

Metall-Metall-Einfachbindungen in Zweikernkomplexen 
zeigen Schwingungsfrequenzen von 150-250 cm- ', was Kraft- 
konstanten von0.5-1.5mdyn/A e n t ~ p r i c h t [ ~ ' * ~ ~ *  180-1821 . F re- 
quenzen und Kraftkonstanten zeigen den bekannten Trend 
der Zunahme der Bindungsstarke von den leichteren zu den 
schwereren Metallen. Entsprechendes gilt fur lineare Dreikern- 
komplexe[' ' 5 9  ' 831. Bei diesen einfachen Verbindungen konnen 
die Kraftkonstanten naherungsweise unter Vernachlassigung 
der Liganden berechnet werden, was bei den mehrkernigen 
Verbindungen wegen extensiver Kopplung von Metall-Metall- 
und Metall-Ligand-Schwingungen nicht mehr moglich 

Mehrfachbindungen zwischen Metallen sind in den Schwin- 
gungsspektren deutlich abgesetzt. So kommt einer Fe-Fe- 
Doppelbindung eine Kraftkonstante von 2.7 mdyn/A z d '  841, 
und den Drei- und Vierfachbindungen bei Mo- und Re-Verbin- 
dungen entsprechen Kraftkonstanten von 3.5-4.5 mdyn/A und 
Schwingungsfrequenzen von 27"00cm-'[ ' ' '~ lE5* Bei 
Clustern sind Zuordnung und Auswertung der Schwingungs- 
frequenzen erschwert; die Aussagen iiber Bindungsstarken ent- 
sprechen aber den Aussagen, die aus anderen Messungen abge- 
M e t  w ~ r d e n [ ~ ' ~  5 3 *  le1I. 

Einige spezielle Anwendungen der Schwingungsspektrosko- 
pie sind erwahnenswert. So wurden die neuesten Schatzungen 
iiber die Dissoziationsenergien der Metall-Metall-Vierfachbin- 
dungen mit der Birge-Sponer-Naherung aus der Oberton-Ana- 
lyse der entsprechenden Raman-Spektren gew~nnen~ '~ ' ] .  

iSt141. 531. 
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Durch den Resonanz-Raman-Effekt wurde die Zuordnung 
des bS*-Uberganges im Elektronenspektrum der Komplexe 
mit Vierfachbindung sichergestellt['811. Eindeutige Aussagen 
iiber die Bindungsbeziehung der Metallatome in Kupfer(r1)- 
acetat waren aber auch aus dem Schwingungsspektrurn nicht 
zu gewinnen[18'! 

3.6. Variation der Elektronenzahl 

Je g r o k r  die Zahl miteinander verkniipfter Metallatome 
ist, desto groDer ist auch die Bereitschaft der betreffenden 
Verbindung, ungewohnliche Elektronenzahlen zu akzeptieren. 
Die iiberschiissigen oder fehlenden Elektronen werden iiber 
den Cluster verteilt. DaD dies im wesentlichen eine Variation 
der Metall-Metall-Wechselwirkung bedeutet, ist besonders fur 
schwefelhaltige Ubergangsmetall-Cluster demonstriert wor- 
denf5']. Damit wird verstandlich, daD die oktaedrischen M6- 
Halogen-Verbindungen von Niob, Tantal, Molybdan und 
Wolfram in verschiedenen Gesamt-Oxidationsstufen vorkom- 
men und daD es eine Reihe paramagnetischer Organometall- 
Cluster gibtL3', 561. 

Zugleich wird damit die Klasse der Mehrkernkomplexe 
einer aktuellen Methode, der Elektrochemie, zuganglich. In 
den letzten Jahren sind zahlreiche elektrochemische Oxidatio- 
nen und Reduktionen an Metall-Metall-verkniipften Systemen 
vorgenomrnen w ~ r d e n [ ~ ' ~  '"I. Als besonders geeignet erwiesen 
sich dazu dreikernige[189-1921 und ~ierkernige[~'# 193- 1951 

Ubergangsmetallkomplexe und solche rnit Mehrfachbindun- 
genr ' 961. Die Beeinflussung der Metall-Metall-Bindung ent- 
sprach dabei jeweils der Erwartung. 

Bei den wenigen zweikernigen Komplexen, die reversibel 
Elektronen aufnehmen und abgeben konnen" " 9  19', 19'], sind 
die resultierenden Effekte noch deutlicher, was auch der Grund 
ist, warum Organometall-Zweikernkomplexe mit ungeraden 
Elektronenzahlen wie ( I  9) und (20) sehr selten sind. Experi- 
ment[1881 und Theorie[1621 bestatigen hier, daD die Aufnahme 
von zwei Elektronen die Losung einer Metall-Metall-Bindung 
bedeutet und umgekehrt. Dementsprechend betragt der F e  
Fe-Abstand in den Komplexen (44)" 991 3.49 A fur n = 0,3.12 A 
fur n = 1 und 2.78 A fur n = 2, und analog in den Komplexen 
(45)[2001 3.77 A fur X=CI und 2.90A f ~ r  X =  H. Bei ( 4 4 )  
werden zwei Elektronen durch den OxidationsprozeD entfernt, 
bei ( 4 5 )  durch Austausch des Dreielektronenliganden C1 gegen 
den Einelektronenliganden H. 

r 1 n+ 
/p(CO)F'<>e(CO)Cp 

( 4 4 ) ,  n = 0.1.2 (45 ) .  X = H, C1 

3.7. Kooperative Phiinomme 

Tiefe Farbe, Leitfahigkeit und ungewohnliche magnetische 
Eigenschaften sind die physikalischen Indizien fur den Uber- 
gang von der kovalenten Metall-Metall-Bindung zur metalli- 
schen Bindung in Festkorpern (vgl. Abschnitt 2.3). Hier soll 
nur auf die Erscheinungen bei den eindimensional unendlichen 
Systemen eingegangen werden. 

Entsprechend ihrer Struktur zeigen die Verbindungen rnit 
Metallatom-Ketten eine Anisotropie vieler physikalischer Ei- 
genschaften, die wegen der potentiellen praktischen Bedeutung 
dieser Verbindungen sehr intensiv untersucht worden sind. 
Zusammenfassend berichtet wurde iiber optische, NMR- und 
ESR-Spektren, Leitfahigkeit und Supraleitung, Magnetismus, 
MoObauer-Spektren, Dielektrizitiitskonstanten und Beugung 

k r d e m  wurde iiber die Strukturen[24~30*54*2011 und die Bin- 
d u n g s t h e ~ r i e [ ~ ~ *  30944, 61,  ' 32, 2021 der eindimensionalen Metal- 
le gearbeitet. 

In den eindimensionalen Systemen kommen deutliche Me- 
tall-Metall-Wechselwirkungen wohl nur in den polymeren d8- 
Komplexen vor, besonders in den teilweise oxidierten Spezies, 
in denen alle Metallatome gleichwertig sind, obwohl die Oxida- 
tionsstufen keine ganzzahligen Werte haben. In einigen Fallen 
sind metallahnliche Eigenschaften bis zur Supraleitfahigkeit 
zu erwarten, sehr oft werden aber, zum Teil im Zusammenhang 
rnit der Peierls-Instabilitiit, Verzerrungen der Metallatom-Ket- 
ten beobachtet, die bei tiefen Temperaturen aus den metalli- 
schen Leitern Halbleiter oder Isolatoren werden lassen. 

von Rontgen-Strahlen und Neutronen[2'*24- 30*44- 54,611 . A u- 

4. Chemie der Metall-Metall-Bindungen 

Wegen der groDen Zahl der Verbindungstypen rnit Metall- 
Metall-Bindungen ist es nicht moglich, verallgemeinerungda- 
hige Schemata zu ihrer Synthese oder Reaktivitat anzugeben. 
Viele Reaktionen zur Kniipfung und Losung von Metall-Me- 
tall-Bindungen werden nach wie vor durch Zufall gefunden. 
Im Vergleich zu anderen Stoffklassen ist die systematische 
praparative Chemie der Metall-Metall-Bindungen noch unter- 
entwickelt. 

4.1. Synthese 

Damit sich neue Metall-Metall-Bindungen bilden, miissen 
einige auf der chemischen Erfahrung beruhende Bedingungen 
erfullt sein. Das sind verhaltnismaDig niedrige Oxidationsstu- 
fen der Metalle, geeignete Bindungspartner, geeignete Koordi- 
nationssphare und oft die Anwesenheit schwerer ubergangs- 
metalle. Werden dann noch Metall und Bindungspartner so 
kombiniert, daD das entstehende hypothetische einkernige Ge- 
bilde eine ungerade Elektronenzahl hat, dann ist die Dimerisa- 
tion unter Bildung der Metall-Metall-Bindung wahrscheinlich. 
Beispiele fur solche vorhersagbaren Verbindungen sind die 
Carbonylkomplexe der hergangsmetalk rnit ungerader An- 
zahl Elek t r~nen[~]  und die Halogenide der d ' - I ~ n e n [ ' ~ ~  511. 

Ein in der Organometallchemie iiblicher systematischer Weg 
zu Metall-Metall-Bindungen besteht in der doppelten Umset- 
zung einer Metall-Halogen-Verbindung rnit einem anionischen 
Metallkomplex. Zahllose Hetero-Zweikernkomplexe und be- 
sonders Hauptgruppenmetall-lhxgangsmetall-Verbindun- 
gen sind auf diese Weise gewonnen w ~ r d e n [ ~ # ' ~ .  Zu diesen 
nucleophilen Angriffen auf ein Metall-Zentrum muD auch die 
Kombination zweier neutraler Komplexe unter Bildung von 
Donor-Acceptor-Metall-Metall-Bindungen gezahlt werden 
(vgl. Abschnitt 2.1.1). 

Weniger systematisch, aber nicht weniger vielseitig, sind 
Umsetzungen, bei denen aus einkernigen Verbindungen Bin- 
dungspartner eliminiert werden. Zur Bildung von Mz-Einhei- 
ten ist d i m s  Verfahren besonders bei Carbonylk~mplexen[~] 
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und Metallhalogeniden[' 'I iiblich. Bekannte Beispiele sind die 
Bildung von Fe2(C0)9 aus Fe(CO)5 und die Bildung von 
[Nb2ClR]. aus NbC15. Die Methode der Eliminierung muB 
dabei so gewahlt werden, daD die gewiinschte Verbindung 
nicht weiter umgesetzt wird. Die Erfolgsaussichten solcher 
Umsetzungen werden erhoht, wenn man die beiden Metallato- 
me vorher iiber einen Briickenliganden ~ e r k n u p f t [ * ~ ~ ~  '04]. In 
giinstigen Fallen kann die Eliminierung auch zu Mehrfachbin- 
dungen fuhren'33. 101*1021.  

Briickenatome konnen auch von sich aus die Bildung von 
Metall-Metall-Bindungen induzieren. Die Bedingung dafiur ist, 
daB Bindungspartner vorgegeben oder im Reaktionssystem 
erzeugt werden, die die Fahigkeit zur Verkniipfung mehrerer 
Metallatome besitzen. Sehr gut untersucht sind in diesem 
Zusammenhang die Gruppen PR2 und SR["], das H-AtomrZB1 
und der Acetylen-Ligandr5* 'O5I, die viele zweikernige Gebilde 
stabilisieren. Zur Verkniipfung von drei Metallatomen und 
damit zur Unterstiitzung der Cluster-Bildung haben sich be- 
sonders Schwefelatome bewahrt[', s51. 

Die Synthese aggregierter Systeme gelingt im Prinzip nach 
den gleichen Verfahren wie die der zweikernigen Gebilde. 
Cluster oder Polymere bilden sich bei geeigneten Metallen, 
wenn man zunachst mehrfach ungesattigte Spezies in Gegen- 
wart eines Unterschusses an Bindungspartnem aufbaut oder 
mehrere Bindungspartner gleichzeitig eliminiert. Fur die Halo- 
gen-Cluster von Nb, Ta, Mo, W und Re bedeutet das Reduk- 
tion der hoheren Halogenide, die sich gezielt bis zur gewiinsch- 
ten Oxidationsstufe oder Cluster-Form fuhren laBtr199 511. 

Auch die ,,groBen" Cluster von und Pla- 
tin[2071 entstehen durch Reduktion aus einfachen Halogen- 
oder Carbonylkomplexen dieser Metalle. 

Bei den Carbonylkomplexen ist die Eliminierung von CO- 
Gruppen die am haufigsten verwendete Methode zur Aggrega- 
tion. Sie kann thermisch, photochemisch und chemisch gesche- 
hen, und die Form der entstehenden Cluster ist nicht vorher- 
sagbar" '* 34* 561. Eindrucksvolle Beispiele sind die Synthese 
von Osmiumcarbonyl-Clustern rnit bis zu acht Osmiumato- 
men durch Pyrolyse von O S ~ ( C O ) ~ ~ [ ~ " ]  und die Darstellung 
von Hydrid-Clustem durch Pyrolyse von Carbonylkomplexen 
in Gegenwart von Wasserstof128*2081. Auch Hetero-Cluster 
konnen durch Coaggregation von zwei Metallcarbonyl-Spe- 
zies ent~tehen['~]. 

Die Bildungsweise der Cluster laBt sich normalerweise nicht 
angeben. Nur in zwei Fallen liegen kinetische Untersuchungen 
vor. Sie lassen bei der Umwandlung von C O ~ ( C O ) ~  in C04- 
(CO)12 den SchluD zu, daB die Eliminierung von CO zu 
C O ~ ( C O ) ~  und C O ~ ( C O ) ~  fuhrt, das dann dimeri~iert[~~'~.  Und 
bei den Reduktionen von Molybdanhalogeniden zu den Mo6- 
Clustern bestehen Indizien, daD sich zunachst die Kette 
M05Cl1~ (46) bildet, die sich dann zum Cluster Mo5Cl:; 
aufwickelt, der isoliert wurde. Anlagerung einer weiteren Mol- 
Einheit fuhrt dann zum Endprodukt M06Clf; (Abb. 2)[210al. 

In dem MaBe, wie die Zahl bekannter Verbindungen rnit 
Metall-Metall-Bindungen wachst, steigt auch die Zahl der 
Umwandlungen solcher Verbindungen durch Substitution und 

P P 

d 
Abb. 2. Strukturcn der Cluster Mo6C1:; (links) und Mo,CI:; (rechts) [210b]. 

die Zahl der analogen Synthesen rnit anderen Bindungspart- 
nern. Carbonylgruppen in Mehrkernk~mplexen[~* 21 und 
C l ~ s t e m [ ~ ~ ]  lassen sich in giinstigen Fallen durch Zweielektro- 
nen-Liganden ersetzen. Gleiches gilt fur Halogenliganden in 
oktaedrischen Halogenclustem[2121 und in den Zweikernkom- 
plexen mit Vierfachbindungen" 61. Insbesondere bei den ,,eindi- 
mensionalen Metallen" sind die Synthesemethoden - Kompro- 
portionierung oder partielle Oxidation - zumeist dieselben, 
und die physikalischen Eigenschaften werden durch systemati- 
sches Ausprobieren aller moglichen Bindungspartner va- 
fie,[24. 30.21 3,2141 

4.2. Reaktionen 

Die Reaktivitat von Komplexen rnit Metall-Metall-Bindun- 
gen ist nur in bezug auf Umlagerungs- und Ligandensubstitu- 
tion~reaktionen[~. 5 s  10*16*32s39s 5 0 *  561 intensiv erforscht. Reak- 
tionen, die die Metall-Metall-Bindung unmittelbar betreffen 
und iiber die hier berichtet werden soll, werden erst in der 
letzten Zeit zunehmend untersucht. Die ,,Weichheit" und Va- 
riabilitat der Metall-Metall-Bindungen erlaubt nucleophile 
und elektrophile Angriffe, homolytische und heterolytische 
Spaltungen, Oxidationen und Reduktionen, wobei die Grenzen 
zwischen den Reaktionstypen nicht immer scharf zu ziehen 
sind. 

Die am haufigsten beobachtete Reaktion an der Metall-Me- 
tall-Bindung ist ihr nucleophiler Abbau. Dieser ist dadurch 
begiinstigt, daB die Bindung eines Metallatoms an einen 
Liganden fast immer mehr Energie freisetzt als die Bindung 
eines Metallatoms an ein weiteres Metallatom[lo~ "I. Die alte- 
sten Beispiele dafur liefert die Disproportionierung mehrkerni- 
ger Carbonylkomplexe unter dem EinfluB harter Basen[" 'I, 

doch auch Phosphane, Acetylene und selbst CO spalten Me- 
tall-Metall-Bindungen in Carbonylkomplexen der leichten 
hxgangsmetalle[lO. 32* ' 0 5 *  ''I, wobei besonders die ,,gro- 
Den"Cluster[lll sehr empfindlich gegen CO sind. Bei liganden- 
verbriickten Komplexen wie (47) demonstriert die reversible 
Spaltung rnit CO deutlich die Schwache der Metall-Metall- 
Bind~ngen[ '~~* 1 5 *  "'I. Und die Tendenz von Komplexen wie 
(48)  zur ionischen Spaltung in polaren Losungsmitteln ent- 
spricht auch der Starke ihrer Metall-Metall-Bind~ngen~~~* "1. 
Die Empfindlichkeit von Mehrkernkomplexen gegen Nucleo- 
phile bedeutet gleichzeitig Schwierigkeiten bei ihren CO-Sub- 
stitutionsreaktionen. 
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In vielen Fallen geht dem Angriff des Nucleophils eine 
affnung der Metall-Metall-Bindung voraus. Dies lieD sich 
durch kinetische Untersuchungen des Reaktionsablaufs ermit- 
teln. So wird vor der Umsetzung von ( 4 9 )  mit A~ety lenen[~~ ' '  
die Ni-Ni-Bindung und vor der Umsetzung von (50) mit 
CO, Phosphanen'" oder AcetylenenrZ1 die Co-Co-Bin- 
dung gespalten. Gleiches gilt fur den Abbau von C04(CO)12 
mit A~etylenen'~"] und von R u ~ ( C O ) ~ ~  rnit CO oder 
Phosphanenl'*']. Selbst die Racemisierung phosphorver- 
briickter Dreikernkomplexe[zz'l und die Substitution von CO- 
Gruppen durch Phosphane am Mnz(CO)lo[' ''I verlauft uber 
die intermediare Spaltung der Metall-Metall-Bindungen. 

c 
0 

( 4 9 )  

Erstaunlich ist, daD selbst die Vierfachbindungen in M2Xs- 
Verbindungen des Molybdans[zzzl und R h e n i u m ~ [ ~ ~ ~  - z z 5 1  in 
Gegenwart geeigneter Liganden abgebaut werden. Hier scheint 
aber nicht die Spaltung der Metall-Metall-Bindung, sondern 
eine Addition oder Substitution die Reaktion einzuleiten. 

Die Schwache der Metall-Metall-Bindungen der leichten 
Ubergangsmetalle belegen weiter zahlreiche Insertionen von 
Zinnhalogeniden, SOz, Metallen der zweiten Nebengruppe 
und A~etylenen[~'* 2 2 6 * 2 2 7 1 .  Vor der Insertion von SnClz wird 
die Co-Co-Bindung von (51 ) homolytisch gespalten[2z81 
(s. 0.). 

Bu~P(CO)~CO-CO(CO)~PBU~ ( 5 1 )  

Das wirksamste Mittel, die homolytische Spaltung von Me- 
tall-Metall-Bindungen zu erzwingen, ist die Photolyse. Der 
Zusammenhang von Lichtabsorption und lichtinduzierter 
Spaltung ist bei Carbonylkomplexen ausfuhrlich untersucht 
~ o r d e n ~ ' ~ .  601, und als photochemische Primarprodukte hat 
man die monomeren Komplexfragmente identifiziert" 73s 2291. 

Der ESR-spektroskopische Nachweis dieser kurzlebigen Frag- 
mente gelang nach Abfangen mit Nitrosodurol, d. h. nach 
uberfuhrung in stabile Ni t ros~radika le[~~ '~ .  Typische chemi- 
sche Reaktionen der Fragmente sind der Entzug von Halogen- 
atomen aus Halogenkohlenwasserstoffen unter Bildung der 
Organometallhalogenide[60* 2311 oder die Addition zugesetzter 
Liganden unter Bildung substituierter Carbonylkomple- 
xe[34~ 601. Eine Photooxidation wurde fur den Komplex [CpFe- 
C 0 l 4  beschriebed' 'I. 

EinfluD auf die Metall-Metall-Bindungen nehmen auch die 
in Abschnitt 3.6 beschriebenen Variationen der Elektronen- 
zahl. Der drastischste Effekt ist die Spaltung der zweikernigen 
Carbonylkomplexe zu Carbonylmetallat-Anionen bei chemi- 
scher oder elektrochemischer Reduktionf3. '"I, der geringste 
Effekt wird durch Zufuhrung oder Wegnahme ekes Elektrons 
in manchen Clustern beobachtetl' 7,42s '61. Die Redox-Chemie 
der &ergangsmetall-Cluster hat nicht zuletzt durch ihre bio- 
chemische Bedeutung (siehe Abschnitt 5) einen starken Auf- 
schwung erfahren. 

Der Befund, daD die energiereichsten besetzten Molekiilor- 
bitale bei den hier betrachteten Verbindungen diejenigen der 
Metall-Metall-Wechselwirkungen sind, la& den SchluI3 zu, 

daD Metall-Metall-Bindungen nucleophil sein sollten. Tatsach- 
lich werden einige Elektrophile an Metall-Metall-Bindungen 
addiert. Gut bekannt ist die Protonierung von Clustern["* " 1 ,  

doch auch in Zweikernkomplexen ist die Protonierung der 
Metall-Metall-Bindungen nicht ~ n g e w o h n l i c h [ ~ ~ ~  ~ 2351, wenn- 
gleich viele der bekannten Komplexe rnit H-verbruckten Me- 
tall-Metall-Bindungen (vgl. Abschnitt 2.1.2 und [']) nicht auf 
diesem Wege entstanden sind. Auch das Elektrophil HgCIz, 
das haufig Donor-Acceptor-Metall-Metall-Bindungen eingeht, 
ist imstande, sich an eine Bindungzwischen zwei Metallatomen 
zu ad die re^^['^^! Mit einem elektrophilen Angriff scheint wei- 
terhin die oxidative Spaltung von Metall-Metall-Bindungen 
durch H a l ~ g e n e [ ~ ~  42* 2371 zu beginnen. Hier werden oft ioni- 
sche Zwischenstufen rnit einem positivierten Halogen-Briicken- 
atom postuliert, deren Verwandtschaft mit den protonierten 
Verbindungen die beiden Strukturen (52)L2341 und (53)LZ3 71 

verdeutlichen sollen. 

f52 )  L = PR3 (53) 

Ein Beispiel fur die seltene Addition von Nucleophilen an 
Metall-Metall-Bindungen ohne Folgereaktionen ist die CO- 
Addition an (54)[2381.  Das Normale ist hier die nucleophile 
Spaltung (s.o.), und als solche ist auch die Addition von 
CO, Phosphanen, Acetylenen, Allenen und Halogenen an die 
MGMo-Dreifachbindung von (I 3) aufzufassen[lOzs 2391, die 

PPhz 
/CH2\ 

PhzP 
I 

Cl-Pt  ~ Pt -C l  ' Cp( CO)zMo=Mo( C0)zC p 
I 

PPhz 
I 

PhzP ' CH2' 

(54 J 

sich jeweils nur als Addition zeigt, weil eine Mo-Mo-Einfach- 
bindung erhalten bleibt. Die entstehenden Komplexe sind 
zurn Teil aber auch durch CO-Substitution aus [Cp(CO),- 
MoIz zu erhalten, das seinerseits durch CO-Abspaltung in 
(1  3) iibergeht" ' ' I .  

5. Systerne mit potentieller praktischer Bedeutung 

Die wirtschaftlich bedeutendste Verbindung rnit kovalenten 
Metall-Metall-Bindungen ist wohl C O ~ ( C O ) ~ ,  von dem jahrlich 
25 OOO Tonnen die Anlagen der Oxosynthese d u r ~ h l a u f e n [ ~ ~ ' ~ .  
Da jedoch die katalytisch aktive Spezies bei der Oxosynthese 
keine Co-Co-Bindung enthalt, fallt die Verbindung eigentlich 
nicht in das hier behandelte Gebiet. Die Anwendung anderer 
Metall-Metall-verknupfter Verbindungen in der Technik oder 
den anderen Naturwissenschaften ist noch unbedeutend, doch 
rechtfertigen einige dieser Stoffe die Aussicht auf praktischen 
Nutzen fur stochiometrische oder katalytische organische 
Reaktionen, fur die Elektronik oder fur die Biologie. 

Die in diesem Zusammenhang wichtigen Eigenschaften der 
Metallkomplexe - Stabilisierung und Aktivierung von Substra- 
ten - zeigen sich auch bei vielen Metall-Metall-verkniipften 
Komplexen, speziell bei den Clustern. Die Cluster bieten Ana- 
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logien sowohl zu den polyfunktionellen einkernigen Verbin- 
dungen als auch zu den Oberflachen von Metallen. Wesentlich 
sind die folgenden Phanomene: 

1. Mehrkernkomplexe konnen ungesattigte organische Mo- 
lekiile binden['* 32. 39*46. 561. Die Komplexe konnen mehrere 
Bindungsstellen anbieten und freie Koordinationsplatze nicht 
nur durch Substitution von Liga~~den['~. 561, sondern auch 
durch Spaltung von Metall-Metall-Bind~ngen[~~~* 2421 bilden. 

2. Die oxidative Addition von Substraten an Mehrkernkom- 
plexe scheint durch die jeweilige Nachbarschaft von zwei Me- 
tallatomen begiinstigt zu werden. Viele Beispiele fur die unge- 
wohnliche Addition von H2 und C-H-Bindungen belegen 

3. Mehrkernkomplexe konnen als Reservoire fur iiberschiis- 
sige oder fehlende Elektronen dienen["~ 561. Die beiden co- 
baltstabilisierten Carbokationen (55)[244] und (56)["] ,  die 
sich in Form von Salzen isolieren lassen, sind die deutlichsten 
Beispiele dafur. 

dies[28, 39.56-2431 

I 

4. Viele ungesiittigte organische Verbindungen unterliegen, 
an Mehrkernkomplexe gebunden, einer Fluktuation. Sie fuhrt 
dazu, dab auch Metall- und Ligandenatome miteinander in 
Beriihrung kommen, die in der starren Struktur nicht miteinan- 
der verkniipft ~ i n d [ ' ~ ~ I .  Auf diese Weise konnen Reaktionszen- 
tren zueinander hingefuhrt werden. 

5. Auch CO-Gruppen und H-Atome sind auf der Oberflache 
von Mehrkernkomplexen sehr beweglich. Auf Clu~tern[~. 391 

verhalten sie sich praktisch wie auf reinen Metalloberfla- 

von einer lokalisierten Bindung zwischen Eisenatomen und 
CO-Gruppen nicht mehr gesprochen werden kanr~"~'. 2491. 

Und bei Clustern mit Wasserstoff als Ligand[2'*2501 ist die 
Fluktuation der H-Atome in bezug auf Mechanismus und 
Aktivierungsenergie mit der Diffusion von Wasserstoff in Me- 
tallen vergleichbar. 

6. Die Verwandtschaft von Clustern und Metalloberllachen 
wird durch die physikalische Aussage erhartet, daD liganden- 
freie Cluster schon bei geringer Zahl von Metallatomen prak- 
tisch die gleichen Elektronenaustrittsenergien haben wie die 
reinen Metalle[2511. 

Nutzen aus diesen Erkenntnissen ist in einigen stiichiometri- 
schen und katalytischen Reaktionen gezogen worden. Die 
an ( 5 5 )  und (56) exemplifGerte Cobalt-Modifikation organi- 
scher Verbindungen hat zu einer eigenstiindigen Chemie der 
Acetylendicobalt-[2051 und Methinyltricobaltkomplexe[521 ge- 
fuhrt ; diverse organische Reaktionen wurden durch Umset- 
zungen an Organometall-Zweikemkomplexen eingelei- 
tet[252. 2531. Katalyse durch Cluster lieD sich bei Isomerisierun- 
gen, Hydrierungen, Oligomerisierungen und Carbonylierun- 
gen von Olefinen und Acetylenen beobachten, wobei in mehre- 
ren Fallen katalytisch aktive Zwischenstufen isoliert wurden 
und zurneist sichergestellt ist, daD die Cluster und nicht ihre 
Bruchstiicke die aktiven Spezies ~ i n d [ ~ ~ *  5 6 m 2 0 5 s  240*242*254-  

2561.  Zur technischen Reife scheint ein Verfahren zur Hydrochi- 

Chen[246. 2471 . B esonders F Q ( C O ) ~ ~  fluktuiert so stark, daD 

non-Darstellung aus Acetylen, CO und Hz mit R u ~ ( C O ) ~ Z  
als Katalysator entwickelt zu ~ e i n [ ~ ~ ' ] .  Die Renaissance der 
Kohlechemie spiegelt sich auch in diesem Bereich wider: In 
jiingster Zeit wurde entdeckt, daD R u ~ ( C O ) ~  die Konversions- 
reaktion (a) bei tiefer Temperatur k a t a l y ~ i e r t [ ~ ' ~ ~  und daD 
Ir4(CO)12 ein brauchbarer Katalysator fur die Fischer- 
Tropsch-Synthese (b) i d Z  "I. In beiden Fallen wird der Cluster 
nicht abgebaut. 

CO + HzO P COz + Hz 
nCO + ( 2 n f  l )Hz -D CnH2n+2 + n H 2 0  

Der mogliche Nutzen der ,,eindimensionalen Metalle", der 
Verbindungen mit Ketten aus Metallatomen, liegt in der fur 
einige von ihnen postulierten Supraleitfahigkeit und in der 
Tatsache, daD sie im Idealfalle winzige elektrische Leiter sind, 
die ihre eigene Isolation mitbringen121g 36*44*611. Doch trotz 
der grokn Zahl chemischer und physikalischer Untersuchun- 
gentz4, 301 hat sich die gewiinschte Hochtemperatur-Supralei- 
tung noch nicht eingestellt, und die Nutzung als Stromleiter 
ist dadurch eingeschrankt, daD ausreichend g r o k  ideale Kri- 
stalk dieser Verbindungen nur sehr schwer zu erhalten sind. 

Der biochemische Anreiz zur Untersuchung von Komplexen 
mit Metall-Metall-Bindungen resultiert aus der Beobachtung, 
daD an biologischen Redoxsystemen sehr oft Enzyme beteiligt 
sind, die mehrere Metallatome enthalten[2591. Da Mehrkern- 
komplexe bereitwillig Elektronen aufnehmen und abgeben 
(vgl. Abschnitt 3.6), ist die Vermutung gerechtfertigt, daD auch 
die aktiven Zentren der betreffenden Enzyme Aggregate aus 
Metallatomen sind. Die Natur verwendet zur Elektroneniiber- 
tragung hauptsachlich die Metalle Eisen, Molybdan und 
Kupfer. 

Am besten untersucht sind die Ferredoxine und verwandte 
Redoxenzyme. Als Redox-Zentrum enthalten sie die Fez&- 
Einheit (57) oder die Fe4S4-Einheit (58)[2601, die inzwischen 
auch mit chemischen Methoden aus dem biologischen Mate- 
rial gewonnen werden konnen[261]. (57) und (58)  kommen 
in verschiedenen Oxidationszustanden vor, wobei jeweils alle 
Eisenatome gleichwertig sind. Vor und nach diesen Entdeckun- 
gen ist eine g a z e  Zahl von metallorganischen Fe4S4- und 
Fe2S2-Clustem dargestellt und auf ihre Redox-Eigenschaften 
untersucht w ~ r d e n ' ~ ~ .  551, doch in keinem Fall konnten die 
Besonderheiten der natiirlichen oder kiinstlichen Systeme (57) 
und (58)  ausreichend approximiert werden. 

157) 
t 

Die kupferhaltigen Zentren in Oxidasen und finlichen En- 
zymen sind noch weniger gut bekannt[2621. Es kann als gesi- 
chert gelten, daD spingepaarte CuLCu"-Einheiten vorkom- 
men. Bei den Enzymen wie bei den Modell~erbindungen['~~] 
ist jedoch die Art der Cu-Cu-Wechselwirkung ebensowenig 
einfach zu beschreiben wie bei den anorganischen Cu2-Kom- 
plexen[", 291. 

Die groDte wirtschaftliche Bedeutung der Metallenzym-ka- 
talysierten Reaktionen hat die Stickstoff-Fixierung, die an 
molybdiinhaltigen Zentren a b l a ~ f t [ ~ ~ ~ .  2651. Auch hier hat es 
nicht an Versuchen gefehlt, die aktive Molybdan-Spezies zu 
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identifizieren oder in Form von Zweikernkomplexen mit und 
ohne Metall-Metall-Bindung n a c h z u b a ~ e n l ” ~ ~ ~ ~ . ~ ~ ~ ~ ,  doch 
a u k r  der Tatsache, daB die Reduktionsaquivalente von Fe4S4- 
Einheiten geliefert werden[26 ‘I, ist hier noch keine Information 
iiber polymetallische Einheiten gewonnen worden. Da jedoch 
zur Umwandlung des N2-Molekiils in Ammoniak sechs Re- 
duktionsaquivalente gebraucht werden, werden bei den Versu- 
chen zur Stickstoffreduktion mit Metallkornplexen oft mehr- 
kernige Distickstomtomplexe synthetisiert. Eines der aufwen- 
digsten dabei erzielten Ergebnisse, die Verbindung [{ (PhLi)3- 
Ni}2N2(Et20)2]2 (Abb. 3)(2671, sol1 diese Zusammenstellung 
beschliekn. Abbildung 3 verdeutlicht noch einmal die ein- 
gangs aufgestellte These, daB Metalle von Haupt- und Neben- 
gruppen sowohl untereinander als auch miteinander Metall- 
Metall-Bindungen bilden konnen. 

@ Ni 
ON 
00 
oc 
0 ti 

Abb. 3. Struktur des Komplexes [{(PhLi)3Ni)lNl(Et20)2]~ [267] 

6. Ausblick 

Dieser Aufsatz, der die Literatur bis Mitte 1977 erfaBt, 
sollte die interessanten Eigenschaften und die Bedeutung der 
Metall-Metall-Bindungen beleuchten. Einige Trends sind 
dabei zu bemerken: Nachdem die Existenz von Metall-Metall- 
Bindungen in vielen chemischen Umgebungen nachgewiesen 
ist, wendet sich die praparative und strukturchemische For- 
schung immer hoher aggregierten Gebilden zu. Bei den einfa- 
chen Verbindungen werden andererseits die Ligandensysteme 
immer vielfaltiger. So kann sich das Interesse von der Synthese 
und Charakterisierung der Metall-Metall-Bindungen auf deren 
Reaktivitat und die Beeinflussung der Bindungspartner rich- 
ten. Substitutionen und Redoxreaktionen an Mehrkernkom- 
plexen sowie die Spaltung von Metall-Metall-Bindungen bil- 
den ein beachtliches synthetisches Potential, das noch kaum 
genutzt ist. Im Vergleich zu den reinen Metallen sind die 
Mehrkernkomplexe mit Metall-Metall-Bindungen vereinfach- 
te Modelle, an denen sich die Elementarprozesse der Chemi- 
sorption und Substrat-Mobilitat vie1 leichter studieren lassen. 
Im Vergleich zu den einkernigen Komplexen dagegen treten 
bei den Mehrkernkomplexen in vielen Fallen die Besonderhei- 
ten der Metallchemie - Stabilisierung und Aktivierung von 
Liganden - starker hervor. Diese Vielseitigkeit und ihr poten- 
tieller Nutzen rechtfertigen die Chemie der Metall-Metall-Bin- 
dungen. 

Die hier beschriebenen eigrnen Arbeiteti wurden von der Deut- 
schen Forscliungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Indu- 
strie, der Freiburger Wissenschaftlichen Gesellschaf, der Natio- 
I M ~  Science Foundation, der NATO und dem Rechenzentrwn 
der Universitat Freiburg unterstiitzt. Sie wurden ausgefuhrt von 
den Herren Winfried Ehrl, Egbert Keller, Volker Kiillmer, Hans- 
Joachim Langenbach und Rainer Miiller sowie von Fraulein 
Erika Rottinger, denen an dieser Stelle herzlich fur ihre engagier- 
te Mitarbeit gedankt sei. 
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