Ubergangsmetallkomplexe mit cyclo-Triphosphor(n>-Ps)- und
tetrahedro-Tetraphosphor(n'-P,)-Liganden

Von Massimo Di Vaira und Luigi Sacconi*

Salze der 3d-, 4d- und 5d-Metalle reagieren mit weilem Phosphor (P,) oder gelbem Arsen
(As,) in Gegenwart von 1,1,1-Tris(diphenylphosphinomethyl)ethan (triphos) oder Tris(2-di-
phenylphosphinoethyl)amin (np;) zu einkernigen Sandwich- und zweikernigen Tripeldek-
ker-Sandwichkomplexen, die eine neuartige cyclo-Triphosphor- bzw. cyclo-Triarsen-Einheit
als trihapto-Ligand enthalten. Die Metallatome in diesen Komplexen sind sowohl an drei
Phosphoratome des Phosphanliganden als auch an die drei Atome von cyclo-P; bzw. cyclo-
As, gebunden. Die Komplexe sind entweder diamagnetisch oder haben u.-Werte, die ei-
nem oder zwei ungepaarten Elektronen entsprechen. Der cyclo-Ps-Ligand ist koordinativ
ungesittigt, und dementsprechend kénnen die einkernigen Sandwichkomplexe als Lewis-
Basen Addukte mit Elektronenacceptoren bilden. Durch Umsetzung von (np,)M (M=Nj,
Pd) mit P, entstehen diamagnetische Verbindungen [(nps)M(1'-P,)], in denen das Metall-
atom an die drei P-Atome des np;-Liganden gebunden ist; dariiber hinaus ist es noch an ein
P-Atom des intakten P,-Molekiils, das somit als ein monohapto-Ligand fungiert, koordi-
niert. In diesem Beitrag werden Synthesen, Strukturen und Eigenschaften dieser Komplexe
besprochen, und es wird eine einheitliche qualitative Beschreibung ihrer Bindungsverhilt-

nisse gegeben.

1. Einleitung

Bis vor kurzem waren nur sehr wenige Komplexe be-
kannt, die metallgebundene P,-, P;- oder P,-Gruppen ent-
halten. Einige instabile Verbindungen wie
[RhCI(ER;)x(Ps)]; (E=P, As; E wird als Symbol fiir Ele-
mente mit Donareigenschaften benutzt)", [Fe(CO),];P,
und [Fe(CO);P,],'¥ waren zwar beschrieben worden, aber
es konnten keine schliissigen Aussagen iiber ihre Struktu-
ren gemacht werden. Auch iiber die Existenz der instabilen
tetraedrischen Cluster P, [Co(CO))i_. (n=1, 2, 3) wurde
berichtet, und fiir einige dieser Komplexe wurden Struk-
turvorschlidge unterbreitet®.

In der Zwischenzeit ist es gelungen, durch Reaktion hy-
dratisierter Metallsalze mit weilem Phosphor in Gegen-
wart von Polyphosphanen unter milden Bedingungen Ver-
bindungen zu erhalten, die die Liganden cyclo-Triphos-
phor (P;) oder (in zwei Fillen) retrahedro-Tetraphosphor
(P,) enthalten. Rontgen-Strukturuntersuchungen an eini-
gen dieser Verbindungen zeigten, daB3 das tetraedrische P,
in den bisher synthetisierten Komplexen jeweiis als mono-
hapto(n')-Ligand auftritt und an ein Metallzentrum koor-
diniert ist. Die cyclo-Triphosphor-Gruppe fungiert dagegen
als trihapto(n®)-Ligand, der entweder an ein Metallatom
koordiniert ist (a) oder zwei Metallzentren verbriickt (b);
schlieBlich ist es auch mdglich, daB neben der n*-Koordi-
nation an ein Metallatom zusdtzlich weitere ein bis drei
Metallzentren n'-gebunden sind (c).

Die cyclo-Triphosphor-Komplexe vom Typ (a) haben die
allgemeine Formel [LM(n)*-Py)]"*, L=1,1,1-Tris(diphenyl-
phosphinomethyl)ethan (CH;C(CH,PPh,),, triphos) oder
Tris(2-diphenylphosphinoethyl)amin  (N(CH,CH,PPh;),
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np;), M=Metall, n=0, 1¥7\ Sie kénnen als ,,Sandwich-
Verbindungen'* im weiteren Sinn aufgefalBt werden, da die
LM-Reste und das n*-CsHsM-Fragment klassischer Sand-
wich-Verbindungen'® isolobal®'® sind. Die zweikernigen
Metallkomplexe vom Typ (b) - [LM(n>-Py)M’L|"+# 11 _
sind als Tripeldecker-Sandwichkomplexe zu betrachten; in
ihnen halt die cyclo-Triphosphor-,,Scheibe** die beiden
Molekiilteile ML und M’L zusammen. Einige Komplexe
dieser Art sind paramagnetisch und - zusammen mit den
cyclo-Triarsen-Analoga - die ersten Beispiele paramagne-
tischer Tripeldecker-Sandwichkomplexe!*'%. Die mehr-
kernigen Verbindungen des Typs (c) weisen kompliziertere
Strukturen als die des Typs (a) und (b) auf (sieche Abschnitt
5).

2. Metallkomplexe mit dem Liganden
tetrahedro-Tetraphosphor

2.1. Synthese und Struktur

13

Der trigonal-pyramidale Nickel(0)-Komplex (np;)Ni
reagiert mit weiBem Phosphor in Tetrahydrofuran (THF)
bei ca. 0°C zur diamagnetischen Verbindung [(np3)Ni(n'-
P,)I'", die nur wenig luftempfindlich und in allen gingi-
gen organischen Losungsmitteln unldslich ist. Mit (np;)Pd
erhilt man den Komplex [(np;)Pd(n'-P,)]"*®), der mit dem
Nickelkomplex, dessen Struktur bestimmt wurde!'®, iso-
morph ist.

Das Metallatom in [(np;)Ni(n'-P,)] ist annidhernd tetra-
edrisch an die drei P-Atome des np,- und an ein P-Atom
des P,-Liganden gebunden (Fig. 1). Das Molekiil weist kri-
stallographische C;-Symmetrie auf; die dreizdhlige Achse
veriduft durch das Metallatom, das koordinierte P,-Phos-
phoratom und das nicht koordinierte Stickstoffatom des
np;-Liganden. Im Edukt ist dieses Stickstoff-Donoratom
an das Metall gebunden. Seine Ablosung vom Metall bei
der Koordination eines Phosphoratoms des konkurrieren-
den P,-Molekiils ist infolge der Flexibilitdt des np,-Ligan-
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Fig. 1. Perspektivische Darstellung von [(np,)Ni(n'-P,)] im Kristall.

den méglich!"®'" und wird vermutlich durch die in Ab-
schnitt 2.2 beschriebenen elektronischen Einfliisse be-
stimmt, Das P,-Molek{il wird durch die Koordinierung ge-
ringfiigig verzerrt; aus einem reguldren Tetraeder mit PP-
Bindungslingen von 2.21 A" ist eine leicht gestreckte tri-
gonale Pyramide geworden, deren Spitze zum Metallatom
gerichtet ist. Die Abstinde Py, —P,pica sind mit 2.20(3) A
signifikant ldnger als die Abstinde P, .—Puo.a (2.09(3)
A), obwoh! diesen Werten aufgrund der geringen Zahl von
Beugungsdaten fiir die Strukturbestimmung eine erhohte
Unsicherheit anhaftet. Die Verzerrung der tetraedrischen
P,-Gruppe und die kurze Ni—P-Bindung (1.99(1) A) deu-
ten - trotz der bekannten Tatsache, daB3 /'\'nderungen der
Linge von PP-Bindungen nur geringe Energiebetrige er-
fordern - auf eine betriachtliche Wechselwirkung zwischen
dem (np,)Ni- und dem P,-Teil des Molekiils hin.

Die Bildung und Stabilitit dieser P,-Addukte sind wahr-
scheinlich sowohl den Eigenschaften des Liganden np* zu-
zuschreiben - ndmlich seiner Flexibilitit, der Natur seiner
Donoratome und seiner Fahigkeit, eine dem Metall ange-
palite Symmetrie anzunehmen - als auch der Tatsache,
daB das Metall im Edukt wie im Produkt eine stabile 18e-
Elektronenkonfiguration hat. In Ubereinstimmung hiermit
und im Gegensatz zu den meisten Reaktionen, die zu den
in Abschnitt 3 beschriebenen n*-P,-Komplexen fiihren,
wird das P,-Addukt ohne Amderung der Oxidationsstufe
des Metallatoms gebildet. Anscheinend reicht eine nur mi-
Bige Konformationsinderung des Liganden aus, um auf
dem einfachsten Reaktionsweg die Aufweitung der NiN-
und die Bildung der neuen NiP-Bindung zu ermdéglichen.
Dieser Vorgang verleiht dem Nickel(0)-Metallzentrum eine
fast reguldre tetraedrische Umgebung aus vier Phosphor-
atomen, die gegeniiber der urspriinglichen, weniger sym-
metrischen und inhomogenen Anordnung begiinstigt sein
sollte.

2.2. MO-Beschreibung der Bindungsverhiiltnisse

Die Elektronenverteilung bei den retrahedro-P,-Deriva-
ten 1aBt sich qualitativ durch die Fragment-Molekiilorbi-
tal(FMO)-Niherung!'®?® beschreiben. Die Natur der Va-
lenzorbitale eines konischen Fragments wie (np;)M mit
unkoordiniertem Stickstoffatom ist ausfiihrlich untersucht
und beschrieben worden™® 2!, Da dies fiir die folgende Dis-
kussion wichtig ist, soil hier kurz darauf eingegangen wer-
den. Das HOMO ist ein doppelt-entarteter 3e-Orbitalsatz
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(Fig. 2a) mit einem hohen nd- und kleinem (n+ 1)p-Me-
tallorbital-Anteil (die Zdhlweise entspricht der d'°-Konfi-
guration, obwohl die Zuordnung von Elektronenkonfigu-
rationen zu Molekiilfragmenten willkirlich ist). Infolge
der geringen ,,Pyramidalitat*!® (PMP= 109°) des (np,)Ni-
Fragments haben die den unteren d-Block bildenden Orbi-
tale, also 1a, (z°,5-Typ) und der 2e-Orbitalsatz, nur wenig
geringere Energien. Eine weitere Folge des groBen PMP-
Winkels ist ein Durchmischen der (xy,yz)- und (xy, x>-y*)-
Metallorbitalsitze in den 2e- und 3e-MOs, die deshalb ei-
nen nicht so ausgepridgten 8- und n-Bindungscharakter
aufweisen wie in weniger abgeflachten pyramidenférmigen
Fragmenten (z. B. in (triphos)M). Die tiefer liegenden Or-
bitale haben vorwiegend Ligandcharakter. Das LUMO,
2a,, ist ein wichtiges o-bindendes Hybridorbital mit
(n+ 1)s- und (n + l)p-Metallorbital-Charakter.
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Fig. 2. MO-Korrelationsdiagramm fiir [LM(n'-Ps)}-Komplexe (C,-Symme-
trie). a, b, ¢ siehe Text.

Diesem MO-Korrelationsdiagramm (Fig. 2) liegen wie
den Diagrammen in den Figuren S und 10 extended-Hiik-
kel(EH)-Rechnungen zugrunde?, die mit von uns erstell-
ten Programmen - in Anlehnung an von Hoffmann et
al[19-19-22 peschriebene Verfahren - durchgefiihrt wur-
den. Die Parameter entstammen den gleichen oder ande-
ren Quellen'*. Die Berechnungen wurden sowohl iterativ
bis zur Selbstkonsistenz in Ladung und Konfiguration
(..self-consistency in charge and configuration*, SCCC) als
auch nicht-iterativ fir die Effekte geometrischer Verzer-
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rungen durchgefiihrt. In den vereinfachten Molekiilmodel-
len wurde das Triphosphan im (np;)M-Teil oder in dhnli-
chen LM-Fragmenten als Satz dreier entsprechend orien-
tierter PH,-Gruppen idealisiert.

Der rechte Teil des MO-Schemas (Fig. 2c) zeigt die
Energien der wichtigeren Orbitale des P,-Liganden, wobei
den Berechnungen die verzerrte Geometrie, wie sie in
[(np.)Ni(n'-P,)] verwirklicht ist, zugrundegelegt wurde.
Selbst wenn man die kleine Abweichung von der T,-Sym-
metrie beriicksichtigt, ist diese Reihenfolge nicht die von
Van Wazer et al. nach exakten Berechnungen fiir das iso-
lierte P,-Molekiil angegebene'?”; die entsprechenden
Energieniveaus liegen jedoch alle in einem engen Be-
reich.

Anders als man nach den Bindungslangen erwartet hitte
(Abschnitt 2.1), ist keine der Valenzorbital-Wechselwir-
kungen der beiden Molekiilfragmente (Fig. 2b) besonders
stark. Wiren die Orbitale beider Fragmente vollstindig be-
setzt, wiirde sogar iiberhaupt keine Bindung resultieren.
Wichtige stabilisierende Effekte fiir die Addukte sind aber
dem sp-Hybridorbital des Metallatoms und zusétzlichen
freien Orbitalen beider Fragmente zuzuschreiben. Anzei-
chen sprechen dafiir, daB die leeren d-Orbitale am Phos-
phor fiir eine Umverteilung der Elektronendichte tiber das
ganze Molekiil wichtig sind. Diese Effekte lassen sich we-
gen des Fehlens verldBlicher Parameter fur virtuelle Orbi-
tale aber kaum in quantitativer Form fassen.

Der groBte Beitrag zur Bindung in den P,-Addukten
kommt vom o-2a,-Orbital (Fig. 2b), das nicht nur z°- und
z-Anteile des Metalls, sondern vor allem auch s- und z-An-
teile des apicalen Phosphors enthilt. Die bindenden und
antibindenden n-Wechselwirkungen der beiden Fragmente
heben sich gegenseitig weitgehend auf, so daB ihr Beitrag
zur gesamten MP(P,)-Bindung nur gering (jedoch wesent-
lich gréBer als bei den MP(np,)-Bindungen) ist. Eine mit
der Aufweitung des NNiP(np,)-Winkels einhergehende
Anndherung des apicalen Stickstoffatoms - formal als
NH,-Gruppe betrachtet - an das Metall verursacht eine
starke Zunahme der Energie eines 5-Orbitals, das in bezug
auf die MP(P,)-Bindung antibindend ist. Dies verdeutlicht
erneut die Giiltigkeit der 18-Elektronen-Regel.

Die wachsende Schwierigkeit, [(np;)M(n'-P4)]-Verbin-
dungen beim Ubergang von Nickel zu Palladium und Pla-
tin zu erhalten {die Platinverbindung konnte nach dem er-
probten Syntheseverfahren noch nicht erhalten werden),
ist vermutlich auf die Zunahme der Energiedifferenz der
beteiligten Orbitale beider Fragmente zuriickzufithren.

Die in den Elektronenspektren dieser d'®-Komplexe
auftretende Bande bei 26000-27000 cm ' kann einem
M— L-Charge-Transfer(CT)-Ubergang zugeschrieben wer-
den. Die Abwesenheit von Banden wesentlich niedrigerer
Wellenzahlen, wie sie in den Spektren der (n°-P3)-Kom-
plexe (siche Abschnitt 3.4) gefunden werden, stiitzt die An-
nahme, daB diese einen gewissen d-d-Charakter haben.

3. Einkernige Metallkomplexe mit dem Liganden
cyclo-Triphosphor

3.1. Synthese

Hydratisierte Cobalt(11)-Komplexsalze mit ,,nicht-koor-
dinierenden* Anionen wie BF7 reagieren mit weillem
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Phosphor unter milden Bedingungen in Gegenwart von
Triphosphanen je nach dem stochiometrischen Verhiltnis
der Reaktanden zu einkernigen Sandwich- oder zweikerni-
gen Tripeldecker-Sandwichkomplexen. Beide Arten von
Komplexverbindungen enthalten die vom P,-Molekiil
stammende cyclo-P,-Gruppe als trihapto-Ligand, der ent-
weder an ein Metallatom koordiniert ist oder als Briicke

zwischen zwei Metallatomen fungiert. Die einkernigen
Sandwichkomplexe werden mit weilem Phosphor im
UberschuB8 in THF'®" erhalten. Die Aquakomplexsalze
werden dabei gewohnlich in Ethanol, das Triphosphan in
THF eingesetzt. Die Komplexe sind zwar luftbestidndig, in
organischen Lsungsmitteln jedoch nur begrenzt stabil.

Fig. 3. Perspektivische Darstellung von [(triphos)Co(n’*-Py)] im Kristall.

Die Struktur von [(triphos)Co(n*-P3)]", die als typisch
fir diese Art von Komplexen gelten kann, ist in Figur 3
dargestellt. Das Metallatom ist von sechs Phosphoratomen
koordiniert, wobei drei vom triphos-Liganden, die drei an-
deren von der cyclo-P;-Gruppe stammen. Diese zwei Sitze
von Donoratomen sind - in Richtung der C;-Molekiil-
achse gesehen - nahezu vollstindig ,,auf Liicke* angeord-
net, was einer stark verzerrten oktaedrischen Koordination
entspricht. Eine sehr dhnliche Molekiilgeometrie weist die
Verbindung [(np,)Co(n*-P;)-0.5 C,HgO] (Fig. 4) auf, wobei
das np;-Stickstoffatom nicht koordiniert ist'®. Einfaches
Abzihlen der Elektronen, wie es in Abschnitt 3.2 genauer
beschrieben ist, verdeutlicht, daB durch das Entfernen des
Stickstoff-Elektronenpaars aus der Koordinationssphére
des Metallatoms dieses eine 18-Elektronenkonfiguration
erreicht.

Fig. 4. Perspektivische Darstellung von [(npy)Co(n*-Py)] im Kristall.
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Die Rhodium- und Iridiumanaloga zu [(triphos)Co(n*-
P,)] wurden durch Umsetzung von [Rh(C,H,4),Cl], bzw.
[Ir(PPh;),(CO)CI] mit P, in Gegenwart von triphos herge-
stellt. Diese Komplexe sind sowohl! untereinander als auch
mit dem Cobaltkomplex isomorph®.

Ausgehend von [MCl,(PBu;)), (M =Pd, Pt) konnten die
ersten kationischen Sandwichkomplexe von cyclo-P; mit
der Formel [(triphos)M(n*-P;)]* erhalten werden!'s. Die
Strukturbestimmung!'**%) der BF;-Salze, die untereinan-
der isomorph sind, ergab, daB sie zwar sehr dhnlich wie die
Co-, Rh- und Ir-Neutralkomplexe koordiniert sind, doch
zeigen die MP- und PP-Abstinde signifikante Abweichun-
gen zwischen beiden Verbindungsklassen. Ausgewihlte
Strukturdaten fiir alle einkernigen Komplexe sind in Ta-
belle 1 zusammengestellt. Die wesentlichen Strukturmerk-
male werden in Abschnitt 3.3 anhand einer vereinfachten
Bindungsbetrachtung diskutiert.

Tabelle 1. Strukturdaten der einkernigen Komplexe [LM(n'-P3)] [a, b].

Energie, die im wesentlichen den freien Elektronenpaaren
am Triphosphanliganden zuzuschreiben sind, weggelassen.
Auf der rechten Seite (Fig. 5c) sind die Orbitale der cyclo-
P;-Gruppe gezeigt, die mit den Orbitalen des anderen
Fragments in Wechselwirkung treten konnen. Dabei liegen
die mit a} und e’ bezeichneten Orbitale in der Ringebene,
wihrend a¥ und e’ n-Orbitale darstellen und senkrecht zu
dieser Ebene angeordnet sind. Die Energieniveaus des
Komplexes sind in Figur Sb abgebildet.

Im Unterschied zu den 7'-P,-Komplexen besteht bei
den einkernigen n’-P;-Verbindungen eine starke Wechsel-
wirkung zwischen den hoheren d-Block-Orbitaien 2e des
LM-Fragments und den geeignet orientierten Orbitalen e”
der n*-P;-Gruppe. Stabilisierende Einfliisse des sp-Hybrid-
orbitals am Metallatom und zusitzlicher ,,virtueller* Orbi-
tale sind auch hier wichtig. Der betriachtliche Bindungsbei-
trag der (n+ 1)s- und (n+ 1)p-Metallorbitale nimmt von

Verbindung Abstand Winkel Lit.
MP(L) MP(P\) PP PMP [¢] PMP [d]
[(triphos)Co(n’-Py))] 2.186(1) 2.301(1) 2.141(2) 93.55(4) 55.43(S) 7
[(np)Co(n*-Py)] 2.254(9) 2.315(8) 2.135(6) 102.7(6) 54.9(2) (s]
[(triphos)Rh(n-Py)] 2.294(1) 2.418(2) 2.152(2) 91.25(4) 52.86(5) 6]
[(triphos)Ir(n*-P)] 227702 2.436(2) 2.159(4) 91.22(7) $52.60(8) 6]
[(triphos)Pd(n’*-P\)|BF, 2.37(1) 2.41(8) 2.115(8) 91(2) 52.0(1) [s]
{(triphos)Pt(n*-P:)}BF: 2.339(8) 2.433(5) 2.155(9) 9N(1) 52.6(3) 1251

[a] L=triphos oder np.. [b] Es sind jeweils die Mittelwerte von Bindungslangen (chemisch dquivalenter Bindungen) [;\] und -winkeln [°] angegeben; die Standard-
abweichungen errechnen sich nach [£;|A,1*/(n — 1)]'? (n = Zah] der beobachteten Reflexe, A, Abweichung der Einzelwerte vom Mittelwert). [c] Winkel unter Einbe-
zichung der P-Atome von L. [d] Winkel unter Einbeziehung der P-Atome von cyclo-Ps.

Bei allen bisher erprobten Synthesemethoden fiir die
einkernigen cyclo-Ps-Verbindungen wird das Metallatom
gegeniiber den Ausgangsverbindungen reduziert. Die Me-
chanismen dieser Reaktionen konnten noch nicht gesichert
werden. Es sei an dieser Stelle daran erinnert, daB schon
friher eine cyclo-P;-Cobaltverbindung der Formel
[(CO);CoP;) auf andere Weise und unter drastischeren Be-
dingungen erhalten wurde'™,

3.2. MO-Beschreibung der Bindungsverhiiltnisse

Unter den moglichen Niherungen zur Bindungsbe-
schreibung der einkernigen cyclo-P;-Derivate scheinen die
beiden folgenden besonders geeignet zu sein. Auf den er-
sten Blick erscheint es giinstig, diese Verbindungen als De-
rivate des tetraedrischen P,-Molekiils aufzufassen, in dem
ein Phosphoratom durch eine LM- (M=Co, Rh, Ir;
L =triphos, nps;) oder eine LM *-Gruppe (M =Pd, Pt) er-
setzt ist. GemaB den von Wade aufgestellten Regeln®®
sind solche Substituenten Dreielektronendonoren und in
diesem Sinne dem Phosphoratom in P,, das sie ersetzen,
Aquivalent. Diese Naherung wurde von Dahl et al. in
grundlegenden Arbeiten iiber Carbonylmetall-Verbindun-
gen mit As;- oder As,-Liganden angewendet'?’-**., Eine de-
tailliertere Analyse ermdglicht die FMO-Niherung (siehe
Abschnitt 2.2).

Das Orbitalkorrelationsdiagramm fiir einen [LM(1*-P;)]-
Komplex ist in Figur 5 dargestellt. Die Orbitale fiir das ko-
nische LM-Fragment (Fig. 5a) wurden schon (Abschnitt
2.2, Fig. 2) beschrieben; hier wurden die Orbitale niedriger
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Fig. 5. MO-Korrelationsdiagramm far die Komplexe [LM(ty-Py)F*. a, b, ¢
siche Text.
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den Komplexen mit 3d- zu denen mit 5d-Metallen zu. Der
groBe HOMO-LUMO-Abstand ist qualitativ gut mit dem
Diamagnetismus dieser Verbindungen und ihren Elektro-
nenspektren (sieche Abschnitt 3.4), die Uberginge nur bei
hohen Energien zeigen, zu vereinbaren.

Zum Elektronenzihien ist es niitzlich, die n*-P;-Gruppe
als Dreielektronendonor anzusehen, und zwar sowohl bei
den einkernigen als auch bei den zweikernigen Komple-
xen. Diese Annahme beruht darauf, dafl die héchsten be-
setzten Orbitale der cyclo-P;-Gruppe, die die beste Uber-
lappung mit den Orbitalen des anderen Fragments (oder
der anderen Fragmente) aufweisen (a7 und e¢” in Fig. 5c¢),
mit drei Elektronen besetzt sind. Oder anders ausgedriickt:
Nach dieser Annahme wird davon ausgegangen, daf} alle
einkernigen cyclo-Ps-Derivate eine stabile 18-Elektronen-
konfiguration haben; dabei stammen neun Elektronen
vom Metall oder vom Jon, sechs von den freien Elektro-
nenpaaren des Triphosphanliganden und die restlichen
drei von der neutralen cyclo-P;-Gruppe!™.

Nach iterativen SCCC-Berechnungen ist die Elektronen-
dichte der cyclo-P;-Gruppe erhoht. Obwohl der exakte Be-
trag dieses Effekts moglicherweise nicht ganz verldBlich
ist, da er zum groB3en Teil ein Artefakt des Rechenvorgangs
sein konnte, sollte der Trend jedoch stimmen (dies wird
auch durch einen Vergleich mit den Modellsystemen
[(CO:M(T'-Py)] und [CI3M(n-Py)] deutlich). Demnach
kann die allgemeine Verkiirzung der PP-Abstinde in die-
sen Verbindungen (Tabelle 1) im Vergleich zum isolierten
P.-Molekiil (2.21 AU'®) kaum einer verringerten elektrosta-
tischen AbstoBung der freien Elektronenpaare an den
Phosphoratomen zugeschrieben werden. Viel eher ist eine
Zunahme der bindenden und/oder Abnahme der antibin-
denden Wechselwirkungen innerhalb des Rings durch die
Koordination an das Metall anzunehmen. Bemerkenswer-
terweise ist das Uberlappungsintegral der MP(P,)-Bindung
zwei- bis dreimal kleiner als das ,,normaler** MP-Bindun-
gen, z. B. solchen zwischen Metallatom und Phosphan-Do-
noratomen (L). Das Uberlappungsintegral der PP-Bindun-
gen ist fast doppelt so grol wie das einer MP(L)-Bin-
dung,

3.3. Strukturvergleich

Wenn wir uns jetzt den strukturellen Merkmalen der ein-
kernigen Komplexe zuwenden, dann kann die im Ver-
gleich zu den MP(L)-Bindungen lingere MP(P;)-Bindung
(s. Tabelle 1) eben diesem Unterschied in den Uberlap-
pungsintegralen zugeschrieben werden. Bemerkenswert ist
die weitgehende Ubereinstimmung der PP- und CoP(P,)-
Abstinde in den beiden Cobaltkomplexen [(triphos)Co(n*-
P,)] und [(np;)Co(n*-P,)] (Tabelle 1), insbesondere in An-
betracht der Unterschiede ihrer CoP(L)-Bindungslingen
(0.07 A) und ihrer durch die Phosphan-Donoratome gebil-

[*] Dieser Elektronenaufteilung liegt das Konzept einer geschlossenen 18-
Elektronenkonfiguration zugrunde, das im allgemeinen nur schwer mit
ciner Beschreibung von Bindungen durch delokalisierte MOs in Einklang
zu bringen ist. Im vorliegenden Fall kdnnen jedoch neun doppelt besetzte
MOs, die vorwiegend fiir die geschlossene Schale um das Metallatom ver-
antwortlich sind, identifiziert werden: Die 3¢- und 3a,-Orbitale in Figur
5b, die vorwiegend ,,Metallcharakter aufweisen, dazu die la,- und 2e-
Orbitale mit Metall- und n(P;)-Beitragen und schlieBlich ein Satz von drei
Orbitalen, die in Figur 5 nicht eingezeichnet sind und hauptsichlich den
freten Elektronenpaaren des Phosphanliganden entsprechen.
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deten PCoP-Winkel (9°). Gerade diese Winkeldifferenz,
d. h. die unterschiedliche , ,Pyramidalitdt* der LM-Frag-
mente, sollte betrachtliche stereochemische Konsequenzen
nach sich ziehen!®*?%. Die Bindungsanforderungen des
Starren cyclo-P;-Rings stehen der Realisierung der giin-
stigsten Konformation fiir die LM-Fragmente im Wege.
Tatsédchlich ergaben Berechnungen an zwei Modellsyste-
men mit der je einem der beiden angefithrten Komplexe
entsprechenden Struktur ihnliche Bindungsverhiltnisse.
Vom triphos- zum np;-Derivat wird infolge ungiinstigerer
Beteiligung des 4s-Orbitals des Metalls eine geringfiigige
Abnahme des Uberlappungsintegrals der CoP(P,)-Bin-
dung gefunden; dies verursacht eine geringe (mittlere)
Dehnung dieser Bindung im np;-Komplex.

In der Reihe der [(triphos)M(n’-P;)}-Verbindungen
(M =Co, Rh, Ir) nimmt der PP-Abstand ebenfalls geringfu-
gig (von 2.141 A auf 2.159 A) vom Komplex des 3d- zu
dem des 5d-Metalls zu. Etwas mehr (ca. 0.11 A) vergroBert
sich sowohl der MP(P;)- als auch der MP(triphos)-Ab-
stand, geht man von der Cobalt- zur Rhodiumverbindung.
Obwohl sich infolge der Lanthanoidenkontraktion die ent-
sprechenden Abstinde vom Rhodium- zum Iridiumkom-
plex nur wenig dndern, ist doch der folgende Trend inter-
essant: der Aufweitung der MP(P;)-Bindung um ca. 0.02 A
steht eine ebenso grofle Verkiirzung der MP(triphos)-Bin-
dung gegeniiber. Eine dhnliche Beobachtung kann an den
beiden kationischen Pd- bzw. Pt-Komplexen gemacht wer-
den (Tabelle 1), obwohl beide sich von den entsprechen-
den neutralen Komplexen durch lingere MP(triphos)-Ab-
stinde (um ca. 0.07 A) unterscheiden.

Ein solcher Trend deutet auf eine Konkurrenz zwischen
den Konformationen hin, die jeweils von den beiden koni-
schen Fragmenten - (triphos)M und M(P,) mit dem Me-
tallatom als gemeinsamer Pyramidenspitze - bevorzugt
werden. Welche Konformation die giinstigere ist, sollte
von den Eigenschaften des Metallatoms, z. B. seiner Gro3e
und der Energie seiner Valenzorbitale, bestimmt sein;
diese Eigenschaften dndern sich nicht linear von der ersten
zur dritten Ubergangsmetallreihe!®*. Mit den angeniherten
Atomparametern'™ kann gezeigt werden, daB die wichti-
gen {d(M)/P(Py))-Uberlappungsintegrale nicht linear mit
der Hauptquantenzah! der d-Orbitale variieren, sondern
bei M=Rh ein Maximum erreichen. Wegen der groB8en
Zahl moglicher beteiligter Faktoren und der Unsicherheit
der in die Rechnungen eingehenden Parameter kénnen de-
taillierte SchluBfolgerungen iiber die Ursache obiger struk-
tureller Abstufung aber kaum gezogen werden. Abschlie-
Bend sei bemerkt, daBl die extrem kurzen PP-Abstinde (im
Mittel 2.115 A) im kationischen Palladiumkomplex (Ta-
belle 1) einmal mehr auf die Bedeutung der elektronischen
Anforderungen der Metallatome hinweisen.

3.4. Elektronenspektren

Der energiedrmste Ubergang, der im Elektronenspek-
trum vor den CT-Banden liegt, wird bei [(triphos)Co(n*-
P,)} als Schulter bei ca. 24000 cm ~' beobachtet. GemilB
Figur Sb geben die energieirmsten Uberginge eine Vor-
stellung von der Energiedifferenz zwischen dem 2e-3a,-
Energiebereich und dem 4e-Niveau. Zusitzlich zu obigem
Ubergang wird beim Spektrum von [(np;)Co(n*-P;)] eine
Schulter bei noch kieinerer Wellenzah] (20400 cm ~ ') regi-
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striert. Man konnte diese entweder kleinen Anderungen
der Energieniveaus zuschreiben - hervorgerufen durch die
geringere ,,Pyramidalitit* des (np);Co-Teils im Vergleich
zum (triphos)Co-Fragment - oder als einen Beitrag des un-
koordinierten Stickstoffatoms zur axialen Ligandenfeld-
stirke im np;-Derivat verstehen. Wie im vorigen Abschnitt
erwihnt, wird keiner dieser Effekte durch die Ndherungs-
rechnungen vorhergesagt. Erwartungsgemifl sind auf-
grund zunehmender Ligandenfeldstirke beim Ubergang
vom Cobalt- zum Rhodium- (27000 cm~') und vom Rho-
dium- zum Iridiumkomplex die Banden zu héherer Ener-
gie verschoben; im Spektrum des 1R-Komplexes treten vor
den CT-Banden (ca. 28000 cm ') keine Absorptionen auf.
Eine dhnliche Abstufung zeigen die Spektren der kationi-
schen Derivate, wobei das Spektrum des Pd-Komplexes
eine Schulter bei 22600 ¢cm ~' und Banden im Bereich von
25500-28500 cm ™' aufweist; im Pt-Komplex hingegen
sind keine Banden unter 28000 cm ~' zu erkennen'®®.

4. Tripeldecker-Sandwichkomplexe mit den Liganden
cyclo-Triphosphor oder cyclo-Triarsen

4.1. Synthese und Struktur

Die zweikernigen Tripeldecker-Sandwichkomplexe mit
cyclo-Triphosphor- oder in einigen Fillen mit cyclo-Triar-
sen-Liganden konnten bis jetzt nach folgenden Verfahren
hergestellt werden:

a) durch Reaktion stéchiometrischer Mengen P, (oder
As,), hydratisierter Metallsalze und Phosphan in Lésung.
Dabei wird im allgemeinen P, (oder As,) als THF-Losung
eingesetzt, und die hydratisierten Metallsalze werden als
Ethanollosung verwendet. Auf diese Weise sind nur sym-
metrische, d. h. gleiche ,,Sandwichhilften** aufweisende
Tripeldecker-Sandwichkomplexe zugédnglich.

b) Reaktion eines einkernigen Komplexes [(tri-
phos)M(n3-P;)] (M =Co, Rh, Ir) mit einem hydratisierten
Metallsalz oder einem Metallkomplex in Gegenwart des
Phosphans. Im allgemeinen werden die Reaktanden in Di-
chlormethan gelost, nur die hydratisierten Metallsalze wer-
den als Ethanollésung verwendet. Mit dieser Methode las-
sen sich sowohl symmetrische wie unsymmetrische Kom-
plexe herstellen; bei diesen konnen die Metallatome und/
oder die duBeren Liganden verschieden sein.

c) Reduktion der nach den unter a) oder b) beschriebe-
nen Methoden erhaltenen zweikernigen cyclo-P:-Komple-
xe, z. B. mit NaBH, in Aceton/Ethanol.

Nach dem Verfahren a) lassen sich die Komplexe [(tri-
phos)M-p-(n>-P:)M(triphos)](BF.), (M = Co, Ni) aus dqui-
molaren Mengen [Co(H,0)J(BF,), bzw. [Ni(H,0))(BF,),
mit triphos und weiBem Phosphor synthetisieren!'!, Die
BPh,-Salze, die sich allgemein gut fur Strukturuntersu-
chungen eignen!'"*" erhidlt man durch Zugabe von
NaBPh, zu Acetonlésungen dieser Komplexe und Um-
kristallisation aus Aceton/Butanol. Die cyclo-Triar-
sen-Derivate [(triphos)M-p-(n’-As;)M(triphos)] X, Solvens
(M =Co, Ni; X=BF,, BPh,) werden analog synthetisiert,
wobei eine THF-Losung von As,'''*? verwendet wird. Die
zweikernigen Palladiumkomplexe [LPd-p-(n*-P;)PdL]X
(L=np;, X=BF,; L=triphos, X=BPh,) wurden durch
Umsetzung von [PdC1,PBu;), mit weilem Phosphor in Ge-
genwart des jeweiligen Liganden L hergestellt!'®.
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Nach dem Verfahren b) konnen die Tripeldecker-
Sandwichkomplexe [(triphos)Co-p-(n>-P3)M(triphos)]
(BPh,),-Solvens (M =Co, Ni) aus dem einkernigen Co-
baltkomplex [(triphos)Co(1*-P5)] durch Reaktion mit dqui-
molaren Mengen [Co(H,0):J(BF,), bzw. [Ni(H,0)}(BF.),
und triphos mit nachfolgender Zugabe von festem NaBPh,
synthetisiert werden!"'l. [(triphos)Co(n*-P;)] wurde auch
mit den hydratisierten Salzen zweiwertiger Metalle in Ge-
genwart des Alkyl-substituierten tertiiren Phosphans 1,1,1-
Tris(diethylphosphinomethyl)ethan (CH,C(CH,PEt,);, etri-
phos) umgesetzt, wobei Komplexe mit verschiedenen Li-
ganden der Formel [(triphos)Co-u-(n*-P;)M(etriphos)]X,
(M=Fe, Co, Ni; X=PF,, BPh,) entstehen®”; der Eisen-
Cobalt-Komplex ist ein Tripeldecker-Sandwichkomplex
mit 30 Valenzelektronen!".

Der Rhodiumkomplex [(triphos)Rh(n*-P;)] reagiert mit
hydratisierten Metallsalzen und triphos zu den Tripeldek-
ker-Heterometallkomplexen  [(triphos)Rh-p-(n-P3)M(tri-
phos)]X,-Solvens (M=Co, Ni; X=BF,, BPh,)?*%) die
Metalle aus verschiedenen Ubergangsmetallreihen in ei-
nem Komplex enthalten. Der genannte einkernige Rho-
diumkomplex reagiert auch mit [Rh(C,H,),Cl]; bzw.
[Rh(CO),Cll, zum symmetrischen Dirhodiumkomplex
[(triphos)Rh-p-(n’-P;)Rh(triphos)]BPh, - (CH;),COP*. Aus-
gehend von [(triphos)Ir(n?-P;)] wurde der ,,gemischte** Iri-
dium-Cobalt-Komplex  [(triphos)Ir-p-(n*-P;)Co(triphos)]
(BF,),-CH,Cl, analog synthetisiert**.

Die einkernigen Eduktkomplexe, die als Synthesebau-
steine bei dem Verfahren b) dienen, werden unzersetzt in
die zweikernigen Produktkomplexe eingebaut. Dies kann
einerseits auf der wirksamen Abschirmung des n*-P;-Teils
durch die Phenylgruppen des triphos-Liganden beruhen,
was die Reaktivitdt derartig einschrinkt, daBl dissoziative
Zersetzungen der Ausgangsverbindungen verhindert wer-
den. Andererseits sind die Phosphoratome der cyclo-Ps-
Gruppe leicht anzugreifen, da sie eine betrachtliche Elek-
tronendichte in energetisch giinstigen Orbitalen aufweisen
und zusitzlich iiber freie Orbitale relativ niedriger Energie
verfiigen. Erwdhnenswert ist auch, daB sich die mittlere
Oxidationszahl der bei der Aufbaureaktion beteiligten Me-
tallatome nicht dndert. In dieser Hinsicht dhnelt die Bil-
dung der zweikernigen Komplexe nach b) der in Abschnitt
2.1 beschriebenen Synthese der P,-Addukte. Dagegen un-
terscheidet sie sich erheblich von den Reaktionen des Typs
a), bei denen immer Redoxprozesse ablaufen und das P,-
Molekiil fragmentiert.

Viele der Tripeldecker-Sandwichkomplexe kénnen in
gewissem Ausmaf} ohne Zersetzung oxidiert oder reduziert
werden. So lassen sich die Komplexe [(triphos)M-p-(n*-
E;)M(triphos)]BPh, (M =Co, Ni; E=P, As) durch Reduk-
tion der entsprechenden Dikationen mit NaBH, erhal-
ten!'"l. Diese Reaktionen zur Herstellung der Tripeldecker-
Sandwichkomplexe wurde oben als Verfahren c) bezeich-
net. Redoxreaktionen in Losung wurden an einigen dieser
Komplexe cyclovoltammetrisch studiert (sieche Abschnitt
4.3)0¢,

[*] Den Tripeldecker-Sandwichkomplexen 140t sich eine Valenzelektronen-
zahl (VEN) durch sinngem4Be Erweiterung der fiir die einkernigen Kom-
plexe genannten Kriterien (Abschnitt 3.2) zuordnen. Zum Beispiel hat der
Cobalt-Nickel-Dikationkomplex VEN =32, der Nickel-Nickel-Kation-
komplex (siche unten) VEN =34,
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Alle Tripeldecker-Sandwichkomplexe sind im Festzu-
stand und fast alle auch in Lésung stabil - die Ausnahmen
beschrinken sich auf die unsymmetrischen Verbindungen
mit Metallatomen aus unterschiedlichen Ubergangsreihen.
Der Nickel-Rhodium-Komplex mit VEN =32 und energe-
tisch niedrig liegenden angeregten Zustinden ist besonders
instabil.

Gemeinsam ist allen Tripeldecker-Sandwichkomplexen,
daB die duBeren ,,Scheiben* von triphos-, etriphos- oder
np;-Liganden gebildet werden, wihrend die innere
Scheibe eine cyclo-P,- oder cyclo-As,-Gruppe ist. Jedes
Metallatom ist stark verzerrt sechsfach koordiniert, und
zwar an drei Phosphoratome des duBeren Liganden und an
drei Atome der verbriickenden n*-E,-Gruppe gebunden.
Ein typisches Beispiel ist die Struktur des Dikations
im Komplex [(triphos)Ni-u-(n>-P,)Ni(triphos))(BPh,), -
2.5(CH,),CO, die in Figur 6 gezeigt ist. In der Tat sind
namlich vier der acht Komplexe dieser Art, deren Struktur
bestimmt wurde, isomorph mit dem Nickelkomplex, und
zwar:

[(triphos)Co-p-(n*-P;)Co(triphos))(BPh,),- 2 CH,Cl,*!
[(triphos)Co-p-(n*-P;)Co(triphos)}(BPh), - 2 (CH,),CO!' "}
{(triphos)Co-p-(n'-P;)Rh(triphos)|(BPh,). - 2(CH,),COM*!
[(triphos)Co-p-(n'-As,)Co(triphos)](BPhy), - 2(CH,).CO!""

Fig. 6. Perspektivische Darstellung des Kations [(triphos)Ni-u-(n'-P,)Ni(tri-
phos)]’* (M=Ni) im Kristall.

Obwohl das Dikation in keinem dieser Komplexe eine kri-
stallographische Symmetrie aufweist, hat das innere Mole-
kiilgeriist anndhernd C;-Symmetrie. Wie in Figur 7a ge-
zeigt ist, sind die duBeren Liganden ca. 30° um die drei-
zdhlige Pseudo-Drehachse gegeniiber der ekliptischen Stel-

a b ¢

Fig. 7. Darstellung des inneren Gertsts von P\MP,MP.:-Tripeldecker-Sand-
wichkomplexen; Blickrichtung ist die Molekiilachse, die die Metallatome
miteinander verbindet. a) [(triphos)Ni-u-(n*-Py)Ni(triphos))**; b) [(tri-
phos)Pd-u-(n*-P:)Pd(triphos)] * ; ¢) [(triphos)Ni-p-(n*-P;)Rh(triphos)]* *.
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lung gegeneinander verdreht. Dagegen sind die das ,,in-
nere Dreieck* bildenden drei Phosphoratome gegeniiber
denen einer der dufleren Scheiben fast ekliptisch angeord-
net. Die Struktur des inneren Molekiilgeriists im Kation
[(etriphos)Fe-p-(n’-P;)Co(triphos))(PF,),- CH,Cl,**  (Fig.
8) ahnelt weitgehend der Anordnung bei obigen Komple-

Fig. 8. Perspektivische Darstellung des Kations [(etriphos)Fe-u-(n'-
P.)Cof(triphos)]** im Kristall.

xen, mit denen diese Eisen-Cobalt-Verbindung aber nicht
isomorph ist. In den Komplexen [LPd-p-(n’-P;)PdL]*
(L=triphos, np,) liegen bisher die einzigen Beispiele fir
eine symmetrische Anordnung vor!'**%: die innere Scheibe
steht zu den beiden duBeren auf Liicke, so daB jedes Me-
tallatom eine verzerrt oktaedrische Koordination aufweist
(Fig. 7b). Die Stickstoffatome der beiden np,-Liganden im
34 Valenzelektronen enthaltenden Kation [(np;)Pd-p-(n?*-
P,)Pd(np;)]”* sind nicht koordiniert (Fig. 9), da sie im Mit-
tel 3.32 A von den Metallatomen entfernt sind®”. Die
Struktur des Kations [(triphos)Ni-p-(n*-P;)Rh(triphos)]* *
weicht signifikant von der idealisierten C;-Symmetrie

Fig. 9. Perspektivische Darsteliung des Kations [(np.)Pd-p-(n*-Py)Pd(np.)}*
im Knstall.

abP?. Insbesondere bildet die cyclo-Triphosphor-Einheit
ein gleichschenkliges Dreieck, dessen Schwerpunkt nicht

mehr auf der Verbindungslinie der beiden Metallatome
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liegt, sondern entlang einer zu dieser Linie senkrechten
Ebene verschoben ist (Fig. 7¢). Die wichtigsten Strukturda-
ten fiir die zweikernigen Komplexe sind in Tabelle 2 ent-
halten; sie werden im Zusammenhang mit dem im folgen-
den Abschnitt diskutierten Bindungsmodell fiir diese Ver-
bindungen in Abschnitt 4.4 eingehender betrachtet.

wich-Scheiben auf Liicke angeordnet sind, kann aber auf
die meisten Tripeldecker-Sandwichkomplexe, die C;-Sym-
metrie haben, mit nur kleinen Anderungen angewendet
werden. Die Energieniveaus der beiden LM-Fragmente,
die einen ziemlich groBen Abstand von 3.8-4.3 A haben,
sind auf der linken Seite gezeigt (Fig. 10a): die von den

Tabelle 2. Strukturdaten der Tripeldecker-Sandwichkomplexe [LM-p-(m*-E;)M’L']"* [a, b).

Verb. M.M’ VEN Abstand Winkel Lit.
MP(L,L") ME MM’ EE PMP (] EME
1 Fe,Co 30 2.20 2.29 3.80 2.23 91.4 58.1 [33]
2 Co,Co 31 2.23 231 3.86 2.18 93.5 56.3 31]
3 Co,Ni 32 224 2.33 3.93 2.16 934 55.3 (11
4 Ni,Ni 33 225 235 3.99 2.16 94.7 54.7 [
5 Co.Rh 31 222 231 3.87 220 929 56.7 [35)
6 Ni,Rh 32 221-2.34 231-2.56 4.04 2.15-2.31 88-95 52-59 35]
7 Pd.Pd 34 2.38 2.50 433 2.14 92.0 50.7 (15]
8 Co.Co 31 222 241 391 2.43 92.0 60.8 (1

[a] L=cetriphos, L'=triphos: 1; L=L’=triphos: 2-8: E=P: 1-7; E=As: 8. [b] Mit Ausnahme der stark verzerrten Verbindung 6 sind bei den Heterometall-Dikat-
ionen Mittelwerte fiir die Lingen [A] chemisch dquivalenter Bindungen und fur die Bindungswinkel [°] angegeben. Aufgrund der Fehlordnung (3, 5) und der gro-
Ben Ahnlichkeit in der Art der Koordination um beide Metallatome (1) wurde angenommen, daB M = M’ ist; Standardabweichungen wurden wie in Tabelle 1 an-
gegeben berechnet; sie betragen im allgemeinen weniger als 0.01 A bzw. 1°. [¢] Winkel zwischen den P-Atomen von L bzw. L',

4.2. MO-Beschreibung der Bindungsverhiiltnisse

Der wesentliche Teil des Orbital-Korrelationsdia-
gramms fir eine [LM-u-(m*-P;)ML]"*-Modellverbindung
ist in Figur 10 gezeigt. Es ist zwar fiir einen Komplex mit
idealisierter D;,-Symmetrie abgeleitet, bei der die Sand-

a b C

Fig. 10. MO-Korrelationsdiagramm fiir [LM-p-(n'-P;)ML]"*-Komplexe
{Dx,-Symmetrie). a, b, ¢ siche Text.
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oberen und unteren d-Blécken und von den héherliegen-
den sp-Hybridorbitalen einer LM-Einheit stammenden Or-
bitalgruppen sind leicht zu erkennen. Die wichtigsten cy-
clo-P;-Orbitale sind rechts gezeichnet (Fig. 10c). Die Va-
lenzorbitale der zweikernigen Modellverbindung sind in
Figur 10b dargestellt, wobei die Besetzung einem VEN-
Wert von 33 entspricht; eine solche Elektronenkonfigura-
tion liegt im Nickel-Nickel-Dikationkomplex vor.

Die wichtigste stabilisierende Wechselwirkung besteht
zwischen den xz- und yz-Metallorbitalen, die zu den bei-
den e”-Kombinationen des LM... ML-Systems beitragen,
und den z-Phosphororbitalen, die den e”-Orbitalsatz des
cyclo-P;-Fragments bilden; die resultierenden besetzten
Orbitale bilden den le”-Satz. Wechselwirkungen zwischen
den Metallorbitalen und Orbitalen, die in der Ebene der
cyclo-P;-Gruppe liegen, werden bei Verringerung des Ab-
stands zwischen den beiden LM-Fragmenten auf unter ca.
3.8 A zunehmend wichtiger. Insbesondere die Gruppe der
im wesentlichen metallischen 2e”’-2a}-Orbitale erstreckt
sich mit abnehmenden MM-Abstand iiber einen energe-
tisch groBeren Bereich, wogegen die 1a}- und le’-Kombi-
nationen, die vorwiegend in der Ebene der cyclo-Ps-Einheit
lokalisiert sind, dabei stabilisiert werden. Auch Rotationen
der LM- und P;-Fragmente um die dreizihlige Achse be-
einflussen die Energien dieser Orbitale. Der 3e’-Orbitalsatz
- das HOMO bei den meisten dieser Komplexe - ist be-
ziiglich der Wechselwirkungen zwischen den d-Orbitalen
des Metalls und denen des Phosphors antibindend; er ist
in der Ebene der cyclo-P;-Gruppe lokalisiert. Bei einem
MM-Abstand, wie er im Nickel-Nickel-Dikationkomplex
vorliegt, werden aus SCCC-Rechnungen 76% Metall- und
12% cyclo-P;-Anteile am HOMO erhalten, was qualitativ
mit den elektrochemischen Daten iibereinstimmt.

4.3. Magnetische Eigenschaften und Redoxverhalten

Das Redoxverhalten der Tripeldecker-Sandwichkom-
plexe wurde elektrochemisch untersucht®. Das Cyclovol-
tammogramm des Dicobaltkomplexes [(triphos)Co-p-(1*-
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Fig. 11. Cyclovoltammogramm von [(triphos)Co-p-(n'-P,)Co(triphos)}(BF.)::
Potential gemessen gegen Ag/Ag* (0.01M).

P;)Co(triphos)}(BF,), zeigt Figur 11; danach sind am 31-
Elektronen-Ausgangskomplex in Acetonitril eine Einelek-
tronen-Oxidation und zwei Einelektronen-Reduktionen
mbglich. Es werden also VEN-Werte zwischen 30 und 33
durch Austritt oder Eintritt von Elektronen aus den bzw. in
die 3e'-Orbitale (Fig. 10) erreicht. Das diamagnetische,
hellgriine lon [(triphos)Co-p-(n*-P;)Co(triphos)]** wurde
in Losung durch weitgehende Oxidation des Dikations bei
kontrolliertem Potential erzeugt®®. Die Elektrodenpoten-
tiale der Komplexe {(triphos)M-p-(n*-E;)M(triphos))**
{(M=Co, Ni; E=P, As) sind Figur 12 zu entnehmen; sie
zeigen folgende Merkmale: a) Nickelkomplexe werden bei
héherem Potential oxidiert als Cobaltkomplexe. Dies
stimmt mit der Abstufung der lonisierungsenergien beider
Metalle iiberein, die natiirlich auch bei der Parametrisie-
rung fiir die semiempirischen Berechnungen beriicksichtigt
wurden'®), b) cyclo-As;-Komplexe werden leichter oxidiert
als cyclo-P;-Derivate. Dies entspricht den Erwartungen aus
der Abstufung der lonisierungsenergien fiir Atome der S.
Hauptgruppe und zeigt, dal die Natur des HOMOs in ge-
wissem Ausmall von den Eigenschaften der cyclo-E;-
Gruppe beeinflufit wird.

vew (Ni) 32 33 34
N P S *2 ! !
Ni As™ 3 *2 LMt
+ 3 2 1
CoP" ' | * L
+1
CoAs™* +3 1 *2 1
VEN [Co) 30 31 32
N BN S R L
+10 0
E[V]—

Fig. 12. Elektrodenpotentiale fiir die Redoxiiberginge der Tripeldecker-
Sandwichkomplexe (abgekiirzte Schreibweise, z. B.: NiP"* fiir [(triphos)Ni-
u-(n*-Py)Ni(triphos)]" *, etc.). VEN=Zahl der Valenzelektronen: Potential
gemessen gegen die gesittigte Kalomelelektrode (SCE).
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Die magnetischen Eigenschaften der von den 3d-Metal-
len gebildeten Tripeldecker-Sandwichkomplexe lassen sich
wie folgt verstehen: a) Das 3e’-Niveau unterscheidet sich
energetisch stark von den tieferen Niveaus und vom fol-
genden 3e”’-Niveau. Nach den Elektronenspektren ist zu
vermuten, daf} die erste dieser Energieliicken entweder von
den Néaherungsrechnungen zu klein wiedergegeben wird
oder daB sie ein ungeeigneter Indikator fiir die Energieun-
terschiede zwischen den tatsidchlichen Molekiilzustinden
ist, die von Ein-Elektronenkonfigurationen herrithren. b)
In den diamagnetischen Tripeldecker-Sandwichkomplexen
mit VEN = 30 oder 34 ist das doppelt entartete 3e’-Niveau
unbesetzt bzw. voll aufgefiillt. ¢) In den paramagnetischen
Komplexen mit VEN=31 bis 33, die einen Dublett-
(VEN=31 oder 33) oder Triplett-Grundzustand
(VEN=32) haben, wird der 3e'-Orbitalsatz zunehmend
aufgefillt.

Das magnetische Verhalten der 32-Elektronen-Komple-
xe, die von den 4d- oder 5d-Metallen gebildet werden, wie
z. B. das verzerrte Nickel-Rhodium-Derivat (Fig. 7c¢),
weicht von diesen allgemeinen Trends ab. Hierauf wird in
Abschnitt 4.6 naher eingegangen.

4.4. Strukturmerkmale

Vor einer Diskussion der Strukturdaten (Tabelle 2) die-
ser Tripeldecker-Sandwichkomplexe muB darauf hinge-
wiesen werden, dal} in den Gittern aller bisher untersuch-
ten heteronuklearen Komplexe (mit Ausnahme des Eisen-
Cobalt-Komplexes, dessen Kation stark asymmetrisch ist,
vgl. Fig. 8) die Position des Komplexkations von einer
zweifachen Orientierungsfehlordnung beeinflufit ist. Diese
wirkt sich so aus, daf3 jede Metall-Position mit fast gleicher
Wahrscheinlichkeit von jedem der beiden Metallatome be-
setzt wird. Aus diesem Grund sind fir die Bindungslangen
und -winkel an den beiden Metallzentren nur Mittelwerte
zu erhalten.

Aus den in Tabelle 2 zusammengestellten Daten 1403t
sich ablesen, dall bei den Komplexen der 3d-Metalle mit
zunehmendem VEN-Wert von 30 bis 33, d. h. bei den Ei-
sen-Cobalt-, Cobalt-Cobalt-, Cobalt-Nickel- und Nickel-
Nickel-Dikationkomplexen, sowohl die MP(P;)-Abstinde
von 2.29 A auf 2.35 A als auch die MP(L)-Abstdnde von
2.20 A auf 2.25 A leicht zunehmen (in der gleichen Reihen-
folge nehmen auch die MM-Abstinde, und zwar von 3.80
Aauf399 A zu). Bemerkenswert ist, daB nach den Metall-
atomradien ein genau entgegengesetzter Gang zu erwarten
wire. Die PP-Abstinde in der cyclo-P5-Gruppe zeigen eine
gegenldufige Abstufung: sie nehmen mit der Zunahme des
VEN-Werts von 30 auf 33 von 2.23 A auf 2.16 A ab. Diese
Abnahme ist dariiber hinaus nicht linear, da die Kontrak-
tion zwischen VEN =30 und VEN =32 am stdrksten ist.

Daf} die MP(P;)-Abstinde mit dem VEN-Wert zuneh-
men, liegt am antibindenden Charakter des HOMO beziig-
lich dieser MP-Wechselwirkungen. Die Abstufungen bei
den anderen Abstinden sind jedoch weniger leicht zu
verstehen, da die Zahl der moglicherweise eine Rolle spie-
lenden Wechselwirkungen grofi ist. SCCC-Berechnungen,
bei denen eine starre Geometrie fiir die Modellkomplexe
vorgegeben wurde (VEN=30-33: Dikation; VEN=34:
Monokation), konnten zeigen, daB das Uberlappungsin-
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tegral fir alle MP-Bindungen mit zunehmender VEN ab-
nimmt, wihrend das der PP-Bindungen leicht zunimmt.
Diese Resultate stimmen zwar mit den beobachteten Struk-
turen iiberein, kdnnen aber (mit Ausnahme der Abstufung
der PP(P;)-Abstinde) nicht auf einige wenige dominie-
rende Wechselwirkungen zuriickgefiihrt werden. Eine
komplementare Information konnte aus Berechnungen er-
halten werden, bei denen sowoh! der LM ... ML- als auch
der PP-Abstand systematisch variiert wurde. Sie ergaben,
daB eine Abnahme des Metall-Metall-Abstands eine be-
triachtliche Zunahme antibindender Wechselwirkungen der
Valenzorbitale zwischen den Metallatomen und der cyclo-
P,-Gruppe zur Folge hat. Diese Wechselwirkungen wer-
den durch eine Zunahme der GroBe des n°-P;-Rings etwas
abgeschwicht. Dies kénnte die Abstufung der PP-Ab-
stinde verstandlich machen, vorausgesetzt die Kontraktion
der MP(P;)-Bindungen mit abnehmender VEN wire der
dominierende Faktor.

Wie bei den einkernigen sind auch bei den zweikernigen
Komplexen die Abstinde zwischen den Atomen der cyclo-
P;-Gruppe (Tabelle 2) kleiner als der PP-Abstand im iso-
lierten P,-Molekiil mit 2.21 AU® (die verzerrte Struktur des
Nickel-Rhodium-Komplexes* bleibt hier unberiicksich-
tigt). Diese Verkiirzung ist wahrscheinlich eher auf eine
Abnahme der antibindenden Wechselwirkungen zwischen
den Phosphoratomen zuriickzufiihren als auf eine
Verschiebung von Elektronendichte von der inneren
Scheibe zur Peripherie des Komplexes. Das Uberlap-
pungsintegral der PP-Bindung nimmt um ca. 30% vom P,-
Molekiil zur an ein Metallatom gebundenen trihapto-cyclo-
P;-Gruppe zu, geht also mit der Abnahme der Bindungs-
linge parallel. Bei den zweikernigen Komplexen ist dieses
Uberlappungsintegral noch etwas groBer als bei den ein-
kernigen.

Der mittlere AsAs-Abstand von 2.43 A in [(triphos)Co-p-
(n*-As;)Co(triphos)](BPh,), (8 in Tabelle 2) stimmt mit
dem im As,-Molekiil''® und auch mit dem in einem Orga-
nocyclotriarsan®” {iberein; er ist jedoch linger als der Ab-
stand, der in [As;Co(CO),] gefunden wurde”.

Bei den Tripeldecker-Sandwichkomplexen mit Metall-
atomen aus verschiedenen Ubergangsmetallreihen sollten
sich die Bindungslidngen in der Umgebung der beiden Me-
tallatome betrdchtlich unterscheiden. Wegen der schon er-
wihnten Fehlordnungen im Gitter konnten diese Unter-
schiede bisher nicht direkt beobachtet werden, doch soll-
ten einige hieraus resultierende Effekte, z. B. eine unge-
wohnliche Form der thermischen Ellipsoide bei den Ato-
men in der Koordinationssphdre der Metalle, bemerkbar
sein. Solche Anomalien konnten aber nicht gefunden wer-
den (siehe z. B. Verbindung 5 in Tabelle 2). Was die Posi-
tion der inneren Scheibe im Komplex angeht, so ist nach
obigen Resultaten zu vermuten, daB die Wechselwirkun-
gen dieser Gruppe mit den duBleren Komplexfragmenten
groBer sind, wenn sie sich niher am schwereren Metall-
atom befindet; nach Bindungsbetrachtungen an den ent-
sprechenden einkernigen Komplexen hitte man das nicht
erwartet. Berechnungen an einer Cobalt-Rhodium-Modell-
verbindung konnten tatsichlich zeigen, daB das Energie-
minimum bei Translation der inneren Scheibe auf der Me-
tall-Metall-Achse nahe am Mittelpunkt dieser Achse liegt
(es ist sogar geringfiigig zur Seite des schwereren Metall-
atoms verschoben).
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Ein interessantes Problem stellt sich beziiglich der Kon-
formation der Tripeldecker-Sandwichkomplexe, da erstens
die Stellung der drei Scheiben zueinander nicht bei allen
Komplexen gleich ist und zweitens am haufigsten jene
Konformation auftritt, bei der die drei Scheiben auf der
dreizihligen Pseudo-Molekiilachse gegeneinander schein-
bar willkiirlich verdreht sind.

Fig. 13. Schematische Darstellung des inneren Geriists eines Tripeldecker-
Sandwichkomplexes in Blickrichtung der pseudo-dreizihligen Achse: Die
Winkel o und P geben die Verdrehung einer der duBeren Scheiben bzw. der
inneren Scheibe gegeniber der Bezugsposition der zweiten duBeren Scheibe
an.

Die zur Beschreibung dieser Rotationen verwendeten
Winkel sind in Figur 13 definiert. Wie bereits festgestellt
wurde, nehmen die meisten der in Tabelle 2 aufgelisteten
Komplexe eine Konformation ein, die etwa der in Figur 7a
wiedergegebenen entspricht, wobei a~30° und B=~0° be-
tragen. Ausnahmen bilden die Komplexe 6 und 7 der Ta-
belle 2, deren inneres Geriist in Figur 7c bzw. 7b darge-
stellt ist.

SchlieBt man Gittereffekte aus - nicht alle der Verbin-
dungen mit einer Anordnung gemiB Figur 7a sind iso-
morph -, so sind die moglichen Faktoren, die die gegensei-
tige Orientierung der drei Scheiben bedingen, nichtbin-
dende Wechselwirkungen innerhalb des Kations sowie
elektronische Bindungseffekte.

Tatsdchlich kommen zahireiche Substituenten an den
Phosphoratomen der duleren Liganden in engen Kontakt,
doch ist keiner der Abstinde sehr kurz. Hier muB} betont
werden, daB sich die Konformation des triphos-Liganden
bei den einkernigen und zweikernigen Komplexen unter-
scheidet; in letzteren werden die Phenylgruppen (bei eini-
gen Kohlenstoffatomen bis zu | A) vom Zentralteil weg
verschoben. Die oben erwidhnten Wechselwirkungen legen
wahrscheinlich die gegenseitige Orientierung der duBeren
Schichten fest (diese konnten den Winkel a auf einen Be-
trag von 30° nicht nur in den fiinf isomorphen Verbindun-
gen 2-5 und 8 der Tabelle 2 festlegen, sondern auch in der
Nickel-Rhodium-Verbindung 6, die sich davon durch an-
dere strukturelle Merkmale unterscheidet; vgl. Fig. 7 und
Tabelle 2). Dagegen scheinen zusitzliche kurze Kontaktab-
stinde (< 3.5 A) zwischen den Atomen der inneren Schicht
und den Phenyl-Kohlenstoffatomen in ipso-Positionen die
Anordnung aller drei Scheiben festzulegen. Gerade diese
Wechselwirkungen scheinen die Ursache dafiir zu sein,
dal das Heteroligand-Dikation [(etriphos)Fe-u-(n’-
P,)Co(triphos)]**, das einen kurzem MM-Abstand auf-
weist (Tabelle 2), die gleiche Konformation (Fig. 7a und 8)
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hat wie die meisten Homoligand-Dikationen. Die héhere
Symmetrie des inneren Geriists der PdPd-Komplexe (Fig.
7b und 9) konnte auf der Abwesenheit aller oben genann-
ten sterischen Hinderungen beruhen, was wiederum eine
Folge der sehr langen PdP-Abstiande (vgl. Tabelle 2) ist.

Der mogliche EinfluB elektronischer Faktoren auf die
Konformation der Tripeldecker-Sandwichkomplexe wurde
an Modellverbindungen untersucht, wobei die Energiebar-
rieren fiir die Rotation der drei Fragmente um die Mole-
kiilachse betrachtet wurden. Zusammenfassend ergibt sich
daraus, daB eine Anordnung mit D,,-Symmetrie sowohl
beziiglich der Gesamtenergie als auch der Uberlappungs-
integrale der MP-Bindungen begiinstigt sein sollte. Die
Rotationsbarrieren vergroBern sich mit dem VEN-Wert je-
weils nur um einen geringen Betrag. Deshalb sollte sich ein
34-Valenzelektronen-Komplex, wie z. B. die Dipalladium-
verbindung, aus elektronischen Griinden allein nicht we-
sentlich von den anderen Komplexen unterscheiden!’l. Die
Hoéhe der Rotationsbarriere fir die innere Scheibe nimmt
bei festgelegtem LM...ML-Geriist mit zunehmendem
Winkel a stindig ab (Fig. 14a und 14b) und wird fiir
o =60° sehr klein. H6he und Form dieser Barrieren hingt
stark von der Orientierung der PH,-Gruppen im Modell-
molekiil in bezug auf ihre MP-Achsen ab (Fig. 14c); bei ge-
eigneter Orientierung dieser Gruppen erhilt man ein Ener-
gieminimum fiir die experimentell gefundene Konforma-
tion. Diese Feststellung unterstreicht, daB nichtbindende
Wechselwirkungen fiir die Konformation dieser Verbin-
dungen wichtiger sind als Bindungseffekte. Insbesondere
wird deutlich, dal} bei einer griindlicheren Niherung fiir
dieses Problem die sterischen Erfordernisse der Phosphan-
liganden nicht vernachlassigt werden sollten.

leV
a
a=0°
<
1
b P
a@3o® |
M\
c 4
1
M
1
- 60 -30 0 30 60 B[]

Fig. 14. Rotationsbarsieren fiir die cyclo-Triphosphor-Gruppe um die drei-
zihlige Achse der Tripeldecker-Sandwichkomplexe bei festem LM...ML-
Geriist. Die Orientierung der PH;-Gruppen um die MP-Verbindungsachse
(Zeichnungen rechts: a) und b) 60° gegeniiber c) verdreht) entspricht einer
D.,-Symmetrie des Modellmolekiils bei a=0°.

[*] Zusitzlich zu den schon oben erwahnten la‘- und le’-Orbitalen (Fig. 10b)
und den Orbitalen des d-Blocks, 2e”-2a’, haben die durch die Rotation
am meisten beeinfluBten Orbitale einen hohen MP(L)-Bindungsanteil.
Wenn man bericksichtigt, daB das ,,Kippen* (,,tilting™ [21]) der obersten
besetzten, entarteten Orbitale der ML-Fragmente bei der Bildung der
zweikernigen Komplexe teilweise unterbleibt und dall reine n-Kombina-
tionen keine Rotationsbarrieren mit sich bringen, ist es nicht iber-
raschend, daB3 die Héhe der Rotationsbarriere wesentlich von den closed-
shell-Wechselwirkungen zwischen den MP(L)-Bindungen und der cyclo-
P,-Einheit bestimmt werden.
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4.5. Spektroskopische Eigenschaften

Die wesentlichen Merkmale in den Elektronenspektren
der von den 3d-Metallen gebildeten Tripeldecker-Sand-
wichkomplexe lassen sich verstehen, wenn man zunichst
die Spektren der Verbindungen mit den ,,extremen** VEN-
Werten 30 und 34 betrachtet. Banden im Bereich von
11000-17000 cm ™' im Spektrum (Fig. 15a) der einzigen

A [nm]

400 500 600 800 '10'00 1500 2000

Abs

7

1 1 1 1 1
25000 20000 15000 10000 5000
Flem-1)

Fig. 15. UV-Reflexionsspektren ausgewihlter Tripeldecker-Sandwichkom-
plexe (VEN in Klammern):

a) [(etriphos)Fe-y-(n'-P,)-Coftriphos)}( PF,),- CH.CH. (30);

b) [(triphos)Ni-p-(n*-P.)-Ni(triphos){ BPh.): - 2.5 (CH,).CO (33):

¢) [(triphos)Ni-y-(n*-Py)-Ni(triphos))(BPh,) - (CH,).CO (34):

d) [(triphos)Ni-p~(n'-Py)-Rh(triphos){ BF.):- C,H.O (32).

zur Verfiigung stehenden 30e-Verbindung>¥ sollten infolge
von Ubergangen aus den 2e”-2a)-Einelektronenniveaus
(Fig. 10b) zum 3e’-Niveau, dem LUMO in einer solchen
Verbindung, hauptsichlich d-d-Charakter haben. Die d-d-
Banden geringster Energie (17000-22000 cm~!) in den
Spektren der 34e-Monokationen!'"! (ein reprisentatives
Beispiel ist in Fig. 15c gezeigt) sind einem Ubergang
3e¢’—3e” zuzuschreiben (solche Banden werden beim
Ubergang von 3d- zu 4d-Metallkomplexen betrichtlich in
Richtung hoherer Energie verschoben®®). Beide Arten von
Elektroneniibergdngen sind bei den Komplexen mit
VEN=31-33 aktiv. Dies wird beim Vergleich des Spek-
trums in Figur 15b mit denen in 15a und 15¢ deutlich. Da-
bei ist zu beriicksichtigen, daB a) sich die Bereiche der bei-
den Bandentypen nur geringfiigig iiberlappen sollten (Fig.
15a und 15¢), und daB b) sich beide Ubergangsarten mit
abnehmender VEN infolge der Abnahme der MP-Ab-
stinde und dem parallelen Anstieg der Metall-Ligand-
Wechselwirkungen zu héherer Energie verschieben soll-
ten.

Kirzlich wurde iiber die *'P{'H}-NMR-Spektren der
beiden  Tripeldecker-Sandwichkomplexe  [LPd-p-(1*-
P))PAL]X (L=triphos, X=BPh,; L=np,;, X=BF,;
VEN=34) sowie der einkernigen Komplexe [(tri-
phos)M(n>-Py)JBF, (M =Pd, Pt) berichtet!'’., Diese zeigen
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ein A,X;-, jene ein A;X,-Spektrum. Die grofle chemische
Verschiebung der cyclo-P;-Phosphoratome nimmt von den
einkernigen zu den zweikernigen Komplexen zu. Die
Kopplungskonstante 'J(M,P) ist fiir die cyclo-P:-Phos-
phoratome um mehr als eine Groenordnung kleiner als
fir die triphos-Phosphoratome. Eine solche Abnahme ist
beim Ubergang von einem o- zu einem n-gebundenen Sy-
stem nicht ungewdéhnlich!'*,

4.6. Eigenschaften von Komplexen mit VEN =32

Die spektroskopischen und magnetischen Eigenschaften
der bisher synthetisierten 32e-Komplexe mit mindestens
einem 4d- oder 5d-Metallatom unterscheiden sich signifi-
kant von denen der isoelektronischen Komplexe, die aus-
schlieBlich von 3d-Metallen gebildet werden®. Diese ,,ge-
mischten* Komplexe haben keinen Triplett-Grundzu-
stand, wie er fiir eine (3e’)>-Konfiguration zu erwarten
wire, sondern einen Singulett-Grundzustand, oder sie zei-
gen einen kleinen Restparamagnetismus. Auflerdem ent-
halten ihre Elektronenspektren Banden von Ubergingen
ungewohnlich niedriger Energie (Fig. 15d). Diese Eigen-
schaften wurden mit der bekannten Struktur des Nickel-
Rhodium-Dikations unter Beriicksichtigung der vorge-
schlagenen Bindungsweise fiir zweikernige Komplexe in
Beziehung gesetzt. Verallgemeinernd wurde angenom-
men®® daB die beobachtete Verzerrung (eine stabilisie-
rende Jahn-Teller-Verzerrung, wobei die Symmetrie des in-
neren Gerists von C, nach C, erniedrigt wird; vgl. Fig. 7¢)
durch die im Vergleich zu den 3d-Metallen groBere Ligan-
denfeldstirke und Spin-Bahn-Kopplungskonstante der
schwereren Metallatome ausgelost wird. Obwohl die EH-
Berechnungen, die die abstoflenden Zwei-Elektronen- und
héhere Terme im Hamilton-Operator nicht beriicksichti-
gen, diese Frage vermutlich nicht endgiiltig beantworten
kénnen, geben sie doch folgenden Hinweis, der mit obiger
Hypothese teilweise iibereinstimmt: der Beitrag der ver-
briickenden Phosphoratome zum HOMO des Komplexes
nimmt mit der Ordnungszahl des Metallatoms, d. h. mit
zunehmend kovalenter Bindung, betrichtlich zu (von 3d-
zu 4d-Metallen um ca. 100%). Diese Zunahme ist deshalb
signifikant, weil die cyclo-P;-Gruppe an der Verzerrung
den groBten Anteil hat (Fig. 7c). Die bereits im Grundzu-
stand verzerrte Molekiilgeometrie und, wie den Elektro-
nenspektren zu entnehmen ist, das Vorhandensein ange-
regter Zustinde niedriger Energie konnten erklédren,
warum sich diese Komplexe bisher nur schwer synthetisie-
ren lassen, warum die magnetischen Eigenschaften in ge-
wissem Ausmal} vom Gegenion und sogar von der Herstel-
lungsweise abhdngen, und warum sich diese Komplexe in
Losung rasch zersetzen.

5. Addukte der einkernigen
cyclo-Triphosphor-Metallkomplexe

Wie schon betont wurde, kann die an ein Metallatom als
trihapto-Ligand gebundene cyclo-P;-Einheit Bindungen zu
weiteren Metallatomen oder anderen Zentren mit Lewis-
Sdure-Eigenschaften bilden, mit anderen Worten, die ein-
kernigen Metallkomplexe haben Lewis-Base-Charakter.
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Diese Eigenschaft wurde genutzt, um aus den einkernigen
cyclo-Ps-Verbindungen die Tripeldecker-Sandwichkom-
plexe herzustellen (Abschnitt 4.1). Die Affinitdt dieser Mo-
nometall-cyclo-P;-Komplexe fiur Elektronenacceptoren
wurde dariiber hinaus in ihrer Reaktion mit Carbonylme-
tallkomplexen und dhnlichen Verbindungen untersucht.

Der in THF geloste Komplex [(triphos)Co(n*-P;)] rea-
giert mit festem Cr(CQO), bei UV-Bestrahlung gemiB fol-
gender Gleichung:

hv

[(triphos)Co(n*-Py)} + nCr(CO)y ———
[(triphos)Co(n*-P)ICH(CO)sl]  (n=1,2)

Je nach Stochiometrie und Reaktionsbedingungen!”-** ent-
steht der zweikernige oder der dreikernige Komplex. Eine
Verbindung mit mehr als zwei an die cyclo-P;-Einheit ge-
bundenen Cr(CO)s-Gruppen konnte auf diese Weise nicht
erhalten werden,

Fig. 16. Darstellung des Molekiilgeriists von [(triphos)Co(n*-P)Cr(CO)s}s]
im Kristall.

Die Struktur von {(triphos)Co(n*-P;){Cr(CO)s},] zeigt Fi-
gur 16. Die Bindungslingen innerhalb der cyclo-P,-Gruppe
bleiben gegeniiber denen der Ausgangsverbindung prak-
tisch unverindert”). Die Chromatome befinden sich nicht
in der Ebene des cyclo-P;-Liganden, sondern auf der dem
Cobaltatom gegeniiberliegenden Seite, wobei die beiden
CrP-Bindungen mit der Normalen zu dieser Ebene Winkel
von ca. 65° und 70° einschlieBen. Der CrP-Abstand, der
von gleicher Gréf3enordnung wie in phosphansubstituier-
ten Chromkomplexen ist, und die CO-Valenzschwingun-
gen deuten darauf hin, daB3 die Metall-Phosphor-Wechsel-
wirkungen hier dhnlich sind wie in Phosphan-Komple-
xenll,

Ein vierkerniges Addukt, bei dem jedes Phosphoratom
der cyclo-Ps-Einheit von [(triphos)Co(n*-P;)] an ein weite-
res Metallzentrum gebunden ist, konnte durch die Verwen-
dung eines Metallfragments erhalten werden, das dhnliche
elektronische Eigenschaften, aber geringere sterische An-
forderungen aufweist als Pentacarbonylchrom. So reagiert
[(triphos)Co(n?-P3)} in THF mit Mn(CsH}(CO)s unter
UV-Bestrahlung zum Komplex [(triphos)Co(n’*-
P3){Mn(CH;)(CO),}5]*?. Die Struktur der Verbindung gibt
Figur 17 wieder. Auch bei diesem Tetrametallkomplex ist
der Mittelwert der PP-Abstinde im Vergleich zum Edukt
nahezu unverdndert. Die MnP-Bindungen sind aus der cy-
clo-P;-Ebene im Mittel fast um den gleichen Betrag her-
ausgedreht wie die CrP-Bindungen im zuvor beschriebe-
nen Trimetallkomplex.

Berechnungen auf EH-SCCC-Basis an der Modellver-
bindung [LCo(n>-P;)Cr(CO);] zeigen, daB das Bindungs-
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schema innerhalb des Valenzorbitalbereichs nicht wesent-
lich von dem des urspriinglichen Cobaltkomplexes ab-
weicht, da das elektronegative Cr(CO);-Fragment relativ
niedrige besetzte Orbitale enthilt, die sich fiir eine Wech-
selwirkung eignen. Damit ist der Diamagnetismus des

Fig. 17. Perspektivische Darstellung von [(triphos)Co(n*-P,){Mn(C:H,)-
(CO):la] im Kristall.

Dichrom- und Trimanganaddukts verstindlich, und die
Elektronenspektren, die denen der einkernigen Cobalt-
komplexe dhnlich sind, lassen sich erklaren (Banden, die
fur die hinzugekommenen Chromophore charakteristisch
sind, sind im Bereich der CT-Banden der Polymetallver-
bindungen zu erwarten). Obwohl in der Modellverbindung
eine zusitzliche starke Bindung zwischen einem cyclo-P;-
Phosphoratom und dem neuen Metallzentrum gebildet
wird (das Uberlappungsintegral fiir die CrP- ist fast so
gro wie das fiir die CoP(L)-Bindung), und obwohl
insgesamt eine Elektronendichteverschiebung zum Chrom-
atom hin stattfindet, bleibt das Uberlappungsintegral fiir
die PP-Bindung fast so gro3 wie in der Ausgangsverbin-
dung. Diese Berechnung wurde ohne Optimierung der
Struktur durchgefithrt. Unabhingige Berechnungen, bei
denen der Winkel zwischen der CrP-Bindung und der drei-
zahligen Achse des Cobaltfragments variiert wurde, erga-
ben als energiedrmste Konformation diejenige, die auch
experimentell gefunden wurde. Aus diesem Grund ist an-
zunehmen, daB3 die Anordnung der koordinierten Gruppen
in diesen Polymetalladdukten mehr von elektronischen
Faktoren als von sterischen Effekten bestimmt wird.

Eines der neuesten Ergebnisse auf diesem Gebiet ist die
Herstellung des Heterometall-Tripeldecker-Sandwichkom-
plexes [(triphos)Co(P;)(CuBr)s(P:)Co(triphos)], der durch
Umsetzung von [(triphos)Co(n*-P3)] in Dichlormethan mit
einer Suspension von CuBr erhalten wurde®”, Die innere
Scheibe wird hier von einem Sechseck aus Kupferatomen,
dessen Seiten Brom-iberbriickt sind, gebildet. Sie wird von
den cyclo-P;-Gruppen der dulBleren (triphos)Co(P,)-Einhei-
ten sandwichartig eingeschlossen (Fig. 18). Der innere
Kern 14Bt sich auch als Cuboktaeder aus sechs Kupfer-
und sechs Phosphoratomen beschreiben.

Trotz der bisher erzielten Erfolge auf diesem Gebiet
bleibt noch eine Menge zu tun. Insbesondere die Mecha-
nismen der wichtigsten Vorginge und Bildungsreaktionen
sind noch unklar. Fiir Synthesen bieten die Additionsreak-
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Fig. 18. Darstellung des Molekillgeriists von {[(triphos)Co(P:XCuBr)s(P1)-
Co(triphos)] im Kristall,

tionen an die n’-koordinierte cyclo-Triphosphor-Einheit
ein offenes Feld. Mogliche Grenzen beziiglich der Art der
Produkte werden wahrscheinlich nur durch die sterischen
Erfordernisse der verwendeten ,,Hilfs*-Phosphanliganden
gesetzt.
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Von Elmar Wolfgang Lang und Hans-Dietrich Liidemann*

Bei tiefen Temperaturen (T<300K) zeigt fliissiges Wasser viele ungewohnliche physika-
lisch-chemische Eigenschaften, die durch die starke Direktivitit der Wasserstoffbriicken-
bindung und die damit verbundene energetische Bevorzugung einer tetraedrischen Nahord-
nung mit schlechter Raumausfiillung verursacht werden. Diese Anomalien werden im meta-
stabilen Bereich unterhalb der Schmelzdruckkurve wesentlich ausgeprigter. Im vorliegen-
den Beitrag werden die Experimentalbefunde anhand der neueren Theorien diskutiert und
mit den Ergebnissen von Computer-Simulationen am kalten Wasser verglichen. Die An-
omalien des Wassers, die sich z. B. im Dichtemaximum der fliissigen Phase oder in der Ab-
nahme der Viskositit mit dem Druck manifestieren, sind auf den Bereich T<300K und
p =200 MPa beschrinkt. Bei diesen Driicken zeigt das unterkiihlte Wasser mit fallender
Temperatur ein ungewdhnliches Verhalten: Alle isobaren Eigenschaften deuten auf einen
Phaseniibergang bei T~ (T —S0K), dessen physikalische Natur noch nicht eindeutig be-
schrieben werden kann. Dieses Phinomen ist bis jetzt ausschliellich im flissigen Wasser
beobachtet worden. - Kiinftig wird man unterkiihlte waBrige Losungen fiir kinetische Un-
tersuchungen verwenden und dadurch den zuginglichen dynamischen Bereich der Untersu-

chung wilBriger Losungen erheblich erweitern kénnen.

1. Einleitung

Unter den klimatischen Bedingungen unseres Planeten
ist Wasser die bei weitem hiufigste Fliissigkeit. Seine hohe
spezifische Warmekapazitdt und Schmelzwidrme dampfen
die tdglichen und jahreszeitlichen Temperaturschwankun-
gen auf der Erdoberfliche und haben somit wesentlichen
EinfluB auf das Klima. Die ungewéhnlichen physikali-
schen Eigenschaften des Wassers bei Temperaturen um
300K und Atmosphirendruck waren eine der wichtigsten
Voraussetzungen fiir die pribiologische und biologische
Evolution auf der Oberfliche der Erde!'-¥.

Die Fahigkeit und ausgeprigte Tendenz des Wassermo-
lekiils, durch seine beiden Protonen und die beiden freien
Elektronenpaare an vier Wasserstoffbriicken sowohl als
Donor als auch als Acceptor zu partizipieren, bewirkt in
der reinen Fliissigkeit eine tetraedrische Nahordnung.

[*] Prof. Dr. H.-D. Lidemann, Dr. E. W. Lang
Institut fiir Biophysik und Physikalische Biochemie der Universitit
Postfach 397, D-8400 Regensburg 2
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Diese Struktur ist letztlich Ursache fiir alle Anomalien des
fliissigen Wassers und der Eismodifikationen. Die Anoma-
lien manifestieren sich unter anderem auch in der grof3en
Haiufigkeit, mit der in Wasser irreguldre Losungen apola-
rer Stoffe sowie Mikroheterogenitidten in der Verteilung
geloster Nichtelektrolyte vorkommen!®-,

Proteine und Nucleinsiuren bilden in wiflriger Losung
oft wohlgeordnete Strukturen wie Helices oder Faltblatt-
anordnungen, fiir deren Entstehung neben den intramole-
kularen Wechselwirkungen auch die intermolekularen Bei-
trage, die vom Wasser herrithren, wichtig sind”-*,

Der Beitrag des Wassers zur Stabilisierung dieser Struk-
turen besteht zum einen in der Bildung intermolekularer
Wasserstoffbriicken mit den polaren Gruppen der Biopo-
lymere; zum anderen werden apolare Kohlenwasserstoff-
gruppen entweder durch die hydrophobe Wechselwirkung
ins Innere der Polymere abgedringt, oder das Wasser wird
durch hydrophobe Hydratation an der Kontaktfliche zwi-
schen apolarer Gruppe und Losungsmittel struktu-
riert® "%,
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