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Metall-Kohlenstoff- und Metall-Metall-Mehrfachbindungen als
Liganden in der Ubergangsmetallchemie: Die Isolobal-Beziehung

Yon F. Gordon A. Stone*

Als Folge der Erkenntnis, daB Metall-Kohlenstoff- und Metall-Metall-Mehrfachbindungen
in niedervalenten Ubergangsmetallkomplexen reaktive Zentren zur Anlagerung von Metall-
Ligand-Fragmenten sein kdnnen, hat sich ein neues Synthesegebiet entwickelt. Die Pro-
dukte kénnen sowohl homo- als auch heteronucleare Metall-Metall-Bindungen enthalten.
Mit briickenbildenden Kohlenstoffatomen entstehen Dimetallacyclopropan- oder
-cyclopropen-Strukturen, deren organische Komponenten (Alkyliden- oder Alkylidingrup-
pen) ein weitgefachertes Reaktionsverhalten zeigen. Das von Hoffmann et al. entwickelte
isolobale Modell, das eine Beziehung zwischen den Grenzorbitalen organischer Gruppen
und denen von Metall-Ligand-Fragmenten herstellt, ist zu einer erfolgversprechenden Leit-
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linie fir priparatives Arbeiten geworden.

1. Einleitung

Das rasche Anwachsen der Metallorganischen Chemie
seit der Entdeckung der Cyclopentadienyl-Metall-Verbin-
dungen ist eine der dominierenden Krifte in der Entwick-
lung unserer Wissenschaft. Die priparative ErschlieBung
neuer Verbindungen hat zwar zu einer soliden ,,Infrastruk-
tur'* des Gebiets gefiihrt, aber dennoch verdanken wir in
vielen Fillen die Synthese wirklich neuartiger Verbindun-
gen einem gliicklichen Zufall. Dies ist nicht verwunderlich
in Anbetracht der sehr variablen elektronischen Eigen-
schaften von d- und f-Elementen, der auBerordentlichen
Vielfalt der Bindungsweisen von Liganden sowie der wirk-
samen kinetischen und thermodynamischen Einfliisse. Das
Eingestindnis, dall wir auf diesem Gebiet noch immer
keine hinreichend genauen Vorhersagen machen kénnen,
ist eher als ein Ansporn unserer Forschungsbemiihungen
denn als Bedauern aufzufassen.

Der Grad der Zufilligkeit in der Metallorganischen
Chemie nimmt allerdings stark ab. Fiir diesen willkomme-
nen Trend gibt es mehrere Erkldrungen. Im folgenden soll
gezeigt werden, daB die Beriicksichtigung von Ahnlichkei-
ten zwischen den Grenzorbitalen von Metall-Ligand-Frag-
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menten und von organischen Gruppen oftmals die Erstel-
lung eines logischen Synthesekonzepts fiir neue Verbin-
dungen mit Metall-Metall-Bindungen erméglicht. Solche
Metallcluster-Verbindungen sind ein besonders aktuelles
Forschungsgebiet.

2. Friihere Arbeiten

Im Jahre 1979 machten wir erstmals auf die Fahigkeit
der Pt(PMe;),-Gruppe aufmerksam, sich - analog der
schon lange bekannten Addition an Alkene und Alkine -
an Chrom- und Wolframverbindungen mit Metall-Kohlen-
stoff-Doppel- oder Dreifachbindungen anzulagern!"
(Schema 1). Offensichtlich liegen in den Cr(CO)s- und
W(CO),(n>-CsHs)-Einheiten dhnliche Bindungsverhilt-
nisse vor wie in den CH,- (Carben) bzw. CH-Gruppen
(Carbin). .

Diese elektronische Aquivalenz bestimmter organischer
und anorganischer Gruppen wurde wohl zuerst von Hal-
pern'? erkannt; er wies auf die Ahnlichkeit im Reaktions-
verhalten von Alkyl-Radikalen und der pentakoordinierten
Cobalt(in)-Spezies Co(CN)3® sowie von Carbenen und te-
trakoordinierten d®-Metallkomplexen hin.

Auch einige andere grundlegende Arbeiten, in denen
eine derartige elektronische Aquivalenz aufgezeigt wurde,
verdienen Erwihnung. Anhand der strukturellen Daten
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von [As;Co(CO);] und [As,Co,(CO)s] konnten Dahl et al.™
an tetraedrischen Clustern #hnliche Bindungseigen-
schaften von As-Atomen einerseits und Co(CO);-Gruppen
andererseits nachweisen. Hawthorne et al.' fithrten das
Anion C,B,H3? als Ligand in die Ubergangsmetallchemie
ein, nachdem sie dessen Verwandtschaft mit dem Anion
CsH? erkannt hatten. Schon vorher wurde bei der Entdek-
kung der Carbaborane die Aquivalenz von CH- und BH®-
Gruppen festgestellt! .. Spiter entwickelten Wade!”! und
Mingos™ eine Theorie der Skelett-Elektronenpaare, die
z.B. aufgrund der dhnlichen Bindungseigenschaften von
Ru(CO);- und BH-Gruppen die Strukturen bestimmter
mehrkerniger Carbonylmetall-Spezies mit denen polyedri-
scher Boran-Anionen in Beziehung setzt.

3. Synthesestrategien und das isolobale Modell

In der Organischen Chemie ist man traditionell daran
gewdhnt, die Synthese einer Verbindung als eine Aneinan-
derreihung schrittweiser Umwandlungen geeigneter Vor-
stufen anzusehen. Die Synthesestrategie richtet sich primér
nach der Natur der im gewiinschten Produkt anwesenden
Baugruppen. Danach wird, gestiitzt auf Erfahrung, ent-
schieden, wie die Fragmente zusammengesetzt werden
kénnten. Hierbei hat sich seit mehr als einem Jahrzehnt
das Prinzip der Erhaltung der Orbitalsymmetrie™ als ein
wertvolles Hilfsmittel fiir die Vorhersage von Reaktionsab-
liufen bewihrt. So laufen konzertierte Reaktionen dann
leicht ab, wenn Edukte und Produkte hnliche Orbitalsym-
metrieeigenschaften haben. Grenzorbital-Betrachtungen
von Molekiilen waren auch der Schliissel fiir die Entwick-
lung der Woodward-Hoffmann-Regeln.

Kiirzlich hat nun Hoffmann'® auf elegante Weise die
Ahnlichkeit von Grenzorbitalen dazu benutzt, um einen
Zusammenhang zwischen den Grundbausteinen der Koh-
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lenwasserstoffchemie (CHs, CH,, CH, C) und Metall-Li-
gand-Kombinationen herzustellen. Fiir Teilstrukturen, die
sich von einem Metall mit oktaedrischer Umgebung ablei-
ten, gelten nach Hoffmann die isolobalen Beziehungen:

CH; =~ Mn(CO);
CH, =g Fe(CO)s
CH == Co(CO);

DefinitionsgemiB sind Molekiilfragmente dann isolobal,
wenn die Anzahl, Symmetrieeigenschaften, ungefihre
Energie und Gestalt ihrer Grenzorbitale sowie die Anzahl
der darin befindlichen Elektronen idhnlich sind!'®!'!, Als
Symbol fiir die isolobale Beziehung wurde ein ,,zweikdpfi-
ger* Pfeil mit einem halben Orbital darunter eingefiihrt.
Die von Hoffmann und Mitarbeitern vorgenommene Kata-
logisierung der Molekiilorbitale der Metall-Ligand-Frag-
mente, die als Bausteine in der Metallorganischen Chemie
gebriduchlich sind, bietet eine zuverldssige Basis fiir die
Untersuchung moglicher Wechselwirkungen.

Demnach ist das CH,-Radikal isolobal mit dem
Co(CN)#®-Ton (Co", d7), die CH,-Gruppe mit dem PtL,-
Fragment (Pt°, d'°; L=PR; oder CO, L,=cod = 1,5-Cyclo-
octadien) und CH mit W(CO),(n*-CsHs) (W', d*) (Tabelle
1 und Abbildung 1).

Tabelle 1. Isolobal-Bezichungen [a, b}.

CH,3 CH, CH

Mn(CO); Fe(CO), Co(CO)s

Fe(COMn’*-C;Hs) RW(COYR’-CsMes) Ni(n*-C;H)

Mo(CO)s(n*-CsHs) Re(CO),(n*-CsHs) W(CQ),(n*-CsHs)
Cr(COXNOYn’-CsHs)  [Mn(CO),(n*-C;H;)}®

Co(CO), CrCO), Re(CO),

PtH(PPhs); [c] Pt(PMe;); [d]

Zn(n3-CsHy) Cu(n®-CsMes) Rh(n®-C¢He)

Au(PPh,) 1rCHCO), Re(CO):Br;

Rh(PPh;)y(n*-C:BsH11)

Fe(CO),(n’-C>BoH,1)
TaMe(n®-CsHs),

Mn(CO),(n*-C:BeH )"
TaCl(PMe3);(n*-CsHs)

CHf CH$ CH®
Cr(CO)s Mn(CO), Fe(CO),
Mn(CO)y(n*-CsH;) Fe(CO)n’*-CsHs) Rh(n*-C;sHs)
BH, BH, BH

[a] Die Liste wurde zusammengestellt, um die im Text beschriebene Chemie
zu erléintern, und ist daher keinesfalls vollstindig. Man beachte, daB die iso-
lobale Korrelation keine paarweise Zuordnung ist. So ist Cr(CO)s isolobal
mit CH; oder CH;? (vgl. [10]). Die Grenzorbitale der aufgefiihrten Fragmente
leiten sich meist von dem jeweiligen Metall in oktaedrischer Umgebung ab.
Das Modell kann jedoch auch auf Strukturen mit sieben-, acht- oder neunfa-
cher Koordination erweitert werden (Tabelle 2). So ist beispielsweise
Re(CO); isolobal mit CH, Mo(CO);(n’-CsHs) isolobal mit CH,. [b] Aus Ta-
belle 2 wird ersichtlich, daB sich die isolobale Eigenschaft von der Oxida-
tionszahl des Metalls und der Anzahl der Liganden ableitet. Es macht daher
keinen Unterschied, ob die Gruppe L in PtL; ein einzihniger Ligand wie
PMes, PPh;, CO oder ob L; e€in zweizihniger Ligand wie 1,5-Cyclooctadien
ist. Ahnliche Uberlegungen gelten auch fiir anionische Elektronenpaardono-
ren: C1° und Br® oder 7*-CsH¢® und #°-CsMe® sind Paare iquivalenter Li-
ganden im Sinne des isolobalen Modells. [c] Es handelt sich hier um ein
Fragment ML; (Pt', d°) mit C,,-Symmetrie (T-Form) und mit einem energe-
tisch hochliegenden Orbital; es ist damit dem von einem Oktaeder abgeleite-
ten Fragment (MLs (Mn®, d”) dhnlich (vgl. [10]). [d] Die Pt{PR,),-Gruppe ist
ebenfalls isolobal mit CH, (siehe Tabelle 2), sie kommt jedoch im Gegensatz
zu der Pt(PR;),-Gruppe in Komplexen nur selten vor. Pt(PR;); hat zwei ener-
getisch hochliegende Orbitale mit zwei Efektronen; die restlichen acht Elek-
tronen von Pt° (d'°) befinden sich im nichtbindenden d.-Orbital und in der
tzg-Schale (vgl. [10]). Aus diesem Grunde spielen Gruppen PYPR;), eine
wichtige Rolle in der umfangreichen Chemie von Platin, in der das Metall als
16-Elektronen-Spezies auftritt.

Mit der Isolobal-Analogie lassen sich auch die Struktu-
ren von Metallkomplexen und einfachen organischen Mo-
lekiillen miteinander in Beziehung setzen. So kann fir die
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zufillig synthetisierte Verbindung 1"? hinterher eine
strukturelle Verwandtschaft mit Spirof2.2]Jpentan konsta-
tiert werden, denn Fe(CO), ist isolobal mit CH, und Sn
mit C. Ein weiterer interessanter Vergleich betrifft die Ver-
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Abb. 1. Isolobal-Analogie zwischen Fragmenten von Metallkomplexen und Kohlenwasserstoffen.

bindungen 2 und 3, die durch Umsetzung des ungesittig-
ten Molekiils [Os3(u-H),(CO);,] mit CH,N,!™! bzw. mit
[Pt(C,H,)(PPh),)"'¥ erhalten wurden. In Lésung befindet
sich Verbindung 2 im Gleichgewicht mit dem Tautomer
[Oss(u-H),(u-CH,)(CO),0), das im festen Zustand allein
vorliegt. Das Auftreten von 2 mit seinem neuerdings als
»agostisch“('” bezeichneten Wasserstoffatom ist durch
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Das isolobale Modell™® wurde bisher in erster Linie zur
Erkennung struktureller Verwandtschaften zwischen orga-
nischen und metallorganischen Verbindungen herangezo-
gen. Nunmehr ist es an der Zeit, seinen Nutzen zur Vorher-
sage gezielter Synthesen neuer Verbindungen zu priifen.
Wird eine gewiinschte Verbindung als ein Ensemble aus
einzelnen Fragmenten betrachtet, so entspricht ihre Syn-
these dem Zusammenfiigen passender Gruppen, wobei die
Ahnlichkeit der Fragment-Molekitlorbitale zu beriicksich-
tigen ist. Die in Tabelle 1 angegebenen Beispiele sind kei-
nesfalls vollstdndig. Sie wurden aus Zusammenh#ngen ab-
geleitet, wie sie schon von Hoffmann in Form der Tabelle 2
aufgestellt worden sind"'®. Bevor einige geplante Synthe-
sen von Verbindungen mit Metall-Metall-Bindungen be-
schrieben werden, sei jedoch darauf hingewiesen, daB ein
isolobales Erscheinungsbild von Fragmenten nicht unbe-
dingt auch zu analogem chemischem Verhalten fiihrt.
Wihrend z.B. CH; zu Ethylen dimerisiert (oder poly-
merisiert), folgt die ,anorganische Methylengruppe*
Pt(PR;), nicht diesem Reaktionsmuster. In der Diplatin-
verbindung [Pt,{{Bu,P(CH,);PBu,},]''" liegt zwar formal
ein Dimer der Pt(PR;),-Spezies Pt(tBu,P(CH,);PtBu,)
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vor, aber das Pt,P,-Geriist dieses Komplexes ist im
Gegensatz zum C,H,-Geriist nicht planar. Dariiber
hinaus sollte eine Pt=Pt-Einheit mit Doppelbindung die
Elektronenkonfiguration (64)*(6%)*(ns)*(c)’ haben. In
[Pt,ltBu,P(CH,);PtBu,},] liegt das o-Niveau jedoch nicht
unterhalb von 7§, und die tatsichliche Elektronenkonfigu-
ration ist (64)%(6%)*(ng)%(n%)?*"'", Formal resultiert daraus
eine Pt-Pt-Bindungsordnung von Null, d.h. eine Pt(PR;),-
d'®-Spezies sollte iiberhaupt nicht dimerisieren!'®'). Tat-
sdchlich gibt es in der genannten Diplatinverbindung bin-
dende Pt-Pt-Wechselwirkungen, die von Einmischungen
der s- und p-Orbitale in 64 und o% herrithren!'’],

Tabelle 2. Isolobal-Analogien (nach [10]).

Organisches Koordinationszahl des Ubergangsmetalls, auf die sich die Ana-

Fragment  logie aufbaut

9 8 7 6 5
CH, d'-ML, d>-ML, d*-ML, d’-ML; d°-ML,
CH; d2-ML, d*-MLg d®-ML, d8-ML, d'°-ML,
CH d*-ML, d*-ML; d’-ML, d°-ML,

L =neutraler Zweielektronenligand.

Stabile Pt(PR;),-Komplexe treten erst mit sperrigen Sub-
stituenten R auf. Andernfalls disproportionieren derartige
Verbindungen unter Bildung von 16- oder 18-Elektro-
nen-Pt(PR;),-Komplexen (n=3 oder 4) und Clustern
mit Pt(PR;)-Gruppen. Deshalb werden Fragmente
wie Pt(PMe;); am Dbesten als Ethylen-Komplex
[Pt(C,H,)(PMe;),] stabilisiert, aus dem das Olefin mit vie-
len Reagentien leicht freigesetzt werden kann.

Die meisten der anorganischen Spezies in Tabelle 1 sind
unter Normalbedingungen nicht als Dimere stabil. So exi-
stiert [Fe;(CO)g] nur bei tiefen Temperaturen in einer Edel-
gasmatrix®®, denn es bildet mit CO leicht das thermodyna-
misch viel stabilere [Fe,(CO)s). Dimere von Co(CQ); und
Ni(n*-CsHs) mit formaler Metall-Metall-Dreifachbindung
sind ebenfalls instabil, treten allerdings als Komponenten
in mehrkernigen Verbindungen des Typs [Co4(CO),;]*"
bzw. [Nign’-CsH,)J?? auf. Im Gegensatz dazu sind die
Verbindungen [Rh;(CO),(13-CsMes), 12 und [WL(CO)a(n-
CsH;), I als formale Analoga eines Alkens bzw. eines Al-
kins existenzfahig.

Man kann daraus den SchluB ziehen, daB isolobale Me-
tall-Ligand-Fragmente sich miteinander oder mit organi-
schen Spezies nur unter giinstigen kinetischen und thermo-
dynamischen Umstinden kombinieren lassen, und da3 -
wenn sie sich verbinden - eben diese Faktoren die Natur
des Endprodukts bestimmen. Die relativen Energieunter-
schiede zwischen den Grenzorbitalen werden dabei eben-
falls einen wichtigen EinfluB auf das Resultat haben.

4. Trimetallacyclopropane

Man kennt eine Vielzahl von Verbindungen mit Metall-
Metall-Bindungen, an denen hiufig Atome verschiedener
Elemente beteiligt sind™®). Sowohl fiir homo- als auch fiir
heteropolynucleare Metallkomplexe ist die Dreiecksanord-
nung von Metallatomen ein allgemeines Strukturmerkmal.
Bevor wir uns im folgenden auf heteronucleare Metall-
Spezies konzentrieren, sei das homonucleare Trirhodium-
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Anion 4" hervorgehoben, denn gerade seine Existenz er-
forderte die Entwicklung eines sehr niitzlichen Bindungs-
modells'?”), Das Rhy(u-CO)y(n*>-CsH;),-Fragment hat dhn-
liche Grenzorbitale wie Ethylen. Da dariiber hinaus
Rh(CO);? isolobal ist mit CH,, laBt sich das Anion 4 zu-
treffend als Trimetallacyclopropan beschreiben. Diese
Analogie wird durch die Synthese des Dimetallacyclopro-
pans 5§ gestiitzt?**?),

Aus der Verwandtschaft von [Rhy(u-CO),(n°-CsHs),]
(mit seiner formalen Metall-Metall-Doppelbindung) und
Ethylen folgt weiter, daB diese Spezies eine Reihe von Me-
tall-Ligand-Fragmenten addieren sollte, die mit Methylen
isolobal sind. Dabei wiirden Analoga zu den bekannten
Olefin-Metall-Komplexen gebildet. Da [Rhy(u-CO)(1°-
C;sHj;).] bisher nicht verfiigbar ist, kann diese Hypothese
noch nicht tberpriift werden. Gliicklicherweise konnte
aber der verwandte Komplex [Rhy(u-CO)y(n’-CsMes).]
hergestellt werden® und bietet sich fiir entsprechende
Synthesen an. Wir beschrinken uns auf die Reaktion die-
ser Verbindung mit den Fragmenten PiL, (L=PR,,
L;=cod) und M(CO)s; (M=Cr, Mo, W), die aus labilen
Komplexen mit einem schwach gebundenen Liganden
leicht erhiltlich sind. Als Quellen fiir Pt(PR;), und Pt(cod)
dienen die Verbindungen [Pt(C,H,)(PR;),] bzw.
[Pt(cod),]*?. Die Fragmente M(CO); kénnen durch UV-
Bestrahlung der Hexacarbonylderivate in Tetrahydrofuran
(THF) oder Acetonitril erzeugt werden, wobei die reakti-
ven Komplexe [M(CO);-THF] (M=Cr, W) und
[Mo(CO)s- NCMe] entstehen?"l.

Erwartungsgemdll reagiert [Pt(cod);] mit [Rhy(u-
CO0),(n*-CsMes),] unter Bildung von 6P, und die Umset-
zung der Komplexe [M(CO)s(Ligand)] liefert die Verbin-
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dungen 7%% Dagegen fiihrt die Reaktion von [Rh(u-
C0O),(n°-CsMes),] mit [Pt(C,H,)(PPh,),} zu einem Produkt-
gemisch. Der Hauptbestandteil 8 enthilt das Fragment
Pt(CO)(PPh;), das auch mit CH, isolobal ist. Seine Anwe-
senheit zeigt, daB die Umsetzung mechanistisch nicht ein-
fach ist - ein nicht gerade seltener Befund in der Metallor-
ganischen Chemie.

Die Protonierung von 8 mit HBF,- Et,O ergibt das Salz
952, Die Struktur des Kations ist hinsichtlich der Isolobal-
Analogie von besonderem Interesse, da es als Modell fiir
das protonierte Cyclopropan angesehen werden kann™*,
AuBerdem enthilt das Kation die mit CH isolobale
PtH(CO)(PR3)®-Gruppe.

Das Synthesekonzept fiir die Verbindungen 6 bis 8 ist
auch auf andere Systeme iibertragbar. So haben Dahl et al.
gezeigt™, daB photochemisch erzeugte, mit Methylen iso-
lobale Metall-Ligand-Fragmente sich an die ungesittigte
Dicobaltverbindung [Co,(i-CO)x(n’-CsMe;),] addieren,
wobei Komplexe wie [Co,Mn(u,-CO)s(pns-CO)(n?*-
CsH,Me)(n*-CsMes),] gebildet werden. Die Umsetzung
von [Rh(CO),(n*-CsMes)] mit  [Co(C:Ha)(n*-CsMes)]
fihrte kirzlich zur Verbindung [CoRh(u-CO),(n’-
CsMes),]*?. Dieser heteronucleare Dimetallkomplex rea-
giert mit carben-dhnlichen anorganischen Fragmenten zu
Trimetallacyclopropanen mit drei unterschiedlichen Me-
tallen (z.B. 10, 11 und 12). Leider ist eine Réntgen-Struk-
turanalyse der Verbindung 12 bisher nicht gelungen. In
Abbildung 2 ist jedoch die Struktur der eng verwandten

0(02)

Abb. 2. Molekiilstruktur von [MoRh,(i1-CO),(CO)s(n’-CsMes),] 7b im Kri-
stall [37).

Verbindung 7b wiedergegeben®”. Bei Raumtemperatur
zeigen die “C['H}-NMR-Spektren von 7b und 12 jeweils
zwei Signale (relative Intensitit 4:1) fir die Mo(CO)s-
Gruppe. Dies bedeutet fiir 12 ein dynamisches Verhalten
im Sinne einer auf der NMR-Zeitskala schnellen Rotation
des Rh=Co-Fragments um eine Achse durch das Mo-
Atom und den Mittelpunkt des Rh-Co-Vektors, so daB die
CO-Platze der cis-Mo(CO),-Gruppe zeitlich gemittelt wer-
den.

Bei —60°C wird das Grenzspektrum von 12 beobachtet,
in dem fiir die Mo(CO)s-Gruppe drei Signale mit relativen

\}V[/ Co
- Rt
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Intensitdten von 2:2:1 auftreten. Aus der Koaleszenztem-
peratur von ca. —15°C 148t sich eine Rotationsbarriere
von etwa 52.3+1.3 kJ/mol abschitzen®’.. Dieser AG™*-
Wert liegt in einem Bereich, der fiir rotationsbehinderte
Alkene in ihren d°-MLs-Komplexen typisch ist, und best4-
tigt somit die Analogie zwischen den Trimetallacyclopro-
panen 6 bis 8 oder 10 bis 12 und Verbindungen des Typs
[M(C,H.)L,}.

Hydridabspaltung aus § wiirde formal den kationischen
Methylidin-Komplex [Rh,(u-CH)CO),(n*-CsH;),]® erge-
ben. Diese Spezies ist zwar nicht bekannt, es existieren je-
doch die analogen Verbindungen 13, die aus [Rh,(u-
CO0),(n’-CsMes).] und [M(C,H,)x(n’-CsMes)] (M = Co oder
Rh) entstehen®®, Die letztgenannten Komplexe sind Quel-
len fiir die mit CH® isolobalen Metall-Ligand-Fragmente
M(1*-CsMes). Die rontgenographisch?®® gesicherte Mole-
kiilstruktur der Verbindung 13b weist, in Ubereinstim-
mung mit den Ergebnissen theoretischer Studien®?”, CO-
Liganden auf, die ungleich mit allen drei Rhodiumatomen
wechselwirken.
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11, ML, = Fe(CO), 13b, M = Rh
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Obwohl das Fragment Rh(n’-indenyl) isolobal ist mit
Rh(n*-CsMes), fithrt die Reaktion von [CoRh(u-CO),(n’-
CsMes),] mit [Rh(C,H,)»(n*-CyH-)] zum vierkernigen Kom-
plex 14 und nicht (wie in Analogie zur Bildung von 13)
zum ungesittigten Trimetall-Cluster [CoRh,(p-CO),(n’-
CoH-)(m’-CsMes),). Dieses Beispiel sollte erneut als eine
Warnung beachtet werden, da das isolobale Modell auch
seine Grenzen hat, wenn es darum geht, die Endprodukte
chemischer Reaktionen vorherzusagen.

. Synthesestrategien, die auf dem isolobalen Konzept auf-
bauen, kdnnen nichtsdestoweniger wertvoll sein, wenn
man beriicksichtigt, daB auch sterische Effekte der Ligan-
den oder andere Faktoren den Reaktionsverlauf bestim-
men, indem sie einen Reaktionsweg ganz inhibieren oder
die Bildung eines thermodynamisch stabileren Endpro-
dukts begiinstigen. Ein weiteres Beispiel soll diese Aspekte
illustrieren: Die [Rhy(u-CO)2(n’-CsMe;),)/ Ethylen-Analo-
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gie legt angesichts der Existenz der Verbindung [Pt(C;H,)s]
mit ihren schwach gebundenen Ethylenliganden eine di-
rekte Umsetzung beider Komplexe nahe. Unter teilweiser
oder vollstindiger Abspaltung der C,H;-Gruppen sollte
sich ein Rhodium-Platin-Cluster bilden. Die Entstehung

Bei Verbindungen mit u-C(OMe)R-Liganden fihrt eine
Methylierung oder Protonierung zur Abspaltung der OMe-
Gruppe:

cines PtRhg-Gerilstes ist jedoch aufgrund der sperrigen n*- R ,OMe | \e0- B, oder HBF, - E1,0 )
CsMe;-Liganden sehr unwahrscheinlich. In der Tat ergibt /C\ 2 Me30 oder MeOH, EL,0 /C\ (BF ]
die Reaktion mit nahezu quantitativer Ausbeute die Ver- M—M M—M

bindung 15, in der alle C,H,-Gruppen ersetzt sind®%.
Formal #hnelt diese Verbindung den frither erwidhnten
sperrigen Pt(PR;),-Komplexen. Wire das Produkt
aber das [Pt(C,H,)(PRs);}-analoge [Pt(C,H,){Rh;(CO).(n°*-
CsMe;),).] gewesen, so lieBe sich genausogut eine isolobale
Korrelation feststellen.

Mit der Aufklirung der Struktur des Pentametallaspi-
ro[2.2]pentans 15 wurden Synthesemdglichkeiten fiir ver-
wandte Spezies erkennbar. Da beispielsweise Pt® mit Au'
isoelektronisch ist, kann die Verbindung [AuRh,(u-
CO),(n*-CsMes)s][PFs] durch Reaktion einer Mischung
von [Rhy(u-CO),(n°-CsMes),] und TIPF mit [AuCl(tht)]
hergestellt werden (tht=Tetrahydrothiophen)!°.

Diese Reaktion ist wichtig, weil die so entstehenden kat-
ionischen alkylidin-iiberbriickten Komplexe sich in man-
nigfaltiger Weise weiter umsetzen lassen. Zur Vermeidung
von unerwiinschten Nebenreaktionen wie Spaltung der
Metall-Metall-Bindung oder Carbenwanderungen hat sich
die Einfithrung von zweizdhnigen Liganden bewdhrt (vgl.
Schema 2)"*%),

MeO\C,R

(oc )5W/-—\Pt(cod)

- cod l +dppm
5. Dimetallacyclopropane MeO. ..R MeO_ R
P Isomerisierung
/ 7N
Verbindungen des Typs 16 sind Dimetallacyclopropane, (OC)sW —P t\p> (OC)4V|V—II’ HCO)
ihre Synthese™*" gelingt durch Umsetzung der Fischer- | st PP
schen Carben-Komplexe"? (CO)sM=C(OMe)Ph (M =Cr, (R=Me) | a1,05
Mo, W) mit [Pt(C,H,)(PMes),), wobei Ethylen freigesetzt cH
wird. Die Synthese von 17 kann nach dem gleichen Muster 2 HBF, - E1,0 || oMe®
erfolgen™?, da Cr(CO)s; isolobal ist mit CH,, und \ P
Mn(CO),(n’>-CsH;) ebenfalls eine dS-MLs-Spezies repra-  (OC)sW Pt\P>
sentiert (Tabelle 2).
R\ /X R
xe

C
(OC)4VY/—\}I":(CO) (ochv'v”—\P"t(CO) [BF,]

C{OMe)Ph C{OMe)Ph ‘(R=;»C5H4Me)
(MegP)2Pt | (Me3P),MZ_ | PP P_P
M(CO)s Mn(CO)y(n”-CsHs)
B© Hej(R=Me)
16a, M = Cr 17a, M = Pt
16b, M = Mo 17b, M = Pd R (R = p-CHyMe) CH,
l6c, M = W 17¢, M = Ni C (l_l
77\
Br(OC)aVY/—Irt(CO) (OC)4VIV21':’t(CO)
5 PP P._P
| ~ /C(OMe)(p-CstVIe) RyP_ _W(CO)a(n’-CsHs)
Pt /Pt Schema 2. R=Me, p-CiH.Me; dppm=Ph,PCH,PPh,; X=H, Me, Sp-
| ~ \W(CO)5 R3P \C—p—C5H4Me CsH.Me.
18 19a, PR; = PMe,Ph

19b, PR3 = PMe;

Die Alkyliden-Briicken in den Komplexen 16 und 17
sowie in verwandten Verbindungen sind nicht symme-
trisch. Die extrem verschiedenen Bindungsiingen p-C—Pt
und p-C—W (2.04(1) bzw. 2.48(1) A) in 16¢ legen die Be-
schreibung dieser Verbindung als ein Addukt einer
W(CO)s-Gruppe an eine Ph(MeO)C=Pt(PMe;),-Einheit
nahe. Die Asymmetrie spiegelt sich auch im chemischen
Verhalten wider. So zersetzt sich Verbindung 16a in sie-
dendem Toluol unter Bildung der Triplatinverbindungen
[Pt;{u-C(OMe)Phl;(u-CO)(PMes);] und [Pty{p-C(OMe)Phj;-
(PMe;),]"*!). Carbentransfer von einem Metallzentrum zum
anderen wird auch bei der Reaktion des Komplexes 18 mit
Kohlenmonoxid beobachtet, wobei der Triplatinkomplex
[Pt3{u-C(OMe)R}5(CO);} (R =p-CsH,Me) entsteht!*l,
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6. Dimetallacyclopropene

Schon frither wurde auf die Analogie zwischen den
Grenzorbitalen der CR-Gruppe und des W(CO),(n’-
CsH;)-Fragments hingewiesen (Schema 1), die erstmals
bei der Bildung der Verbindung 19a% aus
[Pt(C;H.)(PMe;Ph),] und [W(=CCsHiMe)(CO),(n*-C;sH;)]
(unter Ethylenabspaltung) erkannt wurde. Die kristallogra-
phischen Daten von 19a beweisen den Doppelbindungs-
charakter der p-C—W-Bindung (1.967(6) A) und rechtferti-
gen damit die Beschreibung dieses dreigliedrigen Ringsy-
stems als ein Dimetallacyclopropen.

Die Reaktion, die zur Bildung von 19a fiihrte, ist in er-
staunlichem MaBe verallgemeinerungsfihig. Viele CH,-
analoge Metall-Ligand-Fragmente bilden leicht 1:1-Ad-
dukte mit [W(=CCsH,Me)(CO),(n’-CsH;)]1*™
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R
C

7\
(W(=CR)(CO)(n-Csls)] + MLy —> (1-CsHs)(CO}Wo ML,

R = p-C¢HyMe; ML, = Pt{PRy);, M(CO)(3°-CsMe;) (M = Co, Rh),
M(CO)n°-CgHq) (M = Rh, Ir), M(CO)(acac) (M = Rh, Ir),

Fe(CO), Mn(CO)y(n°-CsHMe), Re(CO)y(n*-CsHg), Cr(CO)a(n®-CeMes),
Cr(CO){NO)(n*-CsHs), M(n?-CO)(n*-CsHs), (M = Ti, Zr)

Die Struktur der Bimetallverbindungen wurde an meh-
reren Beispielen réntgenographisch bestimmt; in allen Fil-
len bestdtigen die p-C—W-Bindungslingen eine Dimetalla-

cyclopropen-Formulierung.

Das Syntheseverfahren ist heute die beste Methode zur
systematischen Herstellung von Komplexen mit Metall-
Metall-Bindungen zwischen Wolfram und einem zweiten
Ubergangsmetall. Die Grenzen der gesamten Anwen-
dungsbreite sind noch ungeklirt. Bisher zeigt sich einer-
seits, dal Alkylsubstituenten R die Arylgruppe ersetzen
kénnen, und daB andererseits die analogen Reaktionen
auch mit den Chrom- und Molybdinderivaten
[M(=CR)(CO),(n*-CsHs)] (M=Cr, Mo) ablaufen wer-

Ob Carbin-Komplexe der elektronenirmeren Uber-
gangsmetalle wie Tantal in &hnlicher Weise wie
[W(=CR)CO0),(n*-CsHs))] als Liganden fungieren kannen,
steht noch nicht fest. Es ist jedoch bekannt daB die C=0s-
Gruppe der Verbindung [OsCl(= CC6H4Me)(CO)(PPh3)2]
an Kupfer-, Silber- und Gold-Zentren addiert wird™®.

Die Dimetallacyclopropene mit Wolfram eignen sich als
Vorstufen fiir die Synthese von Metallclustern (vgl. Ab-
schnitt 8). Ein besonderes Interesse kommt auch der Reak-
tivitdt der verbriickenden p-CR-Gruppen zu. Bisher wur-
den hauptsichlich die Wolfram-Platin-Spezies untersucht.
Einige ihrer Reaktionen sind in den Schemata 3 und 4
skizziert!*-*"). Bemerkenswert ist die Umsetzung mit
HBF,- Et,0, die in Abhidngigkeit von der Natur der p-CR-
Gruppe (R=p-CcH,Me oder Me) zu vollig unterschiedli-
chen Produkten fiihrt.

7. Metallkomplexe mit Kupfer, Silber und Gold

Viele Cluster-Verbindungen enthalten Au(PPh;)-Grup-

den. pen, und aufgrund von Strukturuntersuchungen wurde
Me bald erkannt, daBl diese Gruppe isolobal mit H sowie CH,
. C ist. Alle drei Spezies haben ein Grenzorbital mit einem ein-
(MegP)oPt \Uv( CONC TSI, (Meyp )EPt/é\INZQ:Me zelnen Elektron®2-34. Obwohl diese Analogie fiir Verbin-
P P ar=yrvn l"‘“ <P dungen _mit zwei oder_mehr Au(PPh;)-Gruppen nicht mehr
JHDF .m,o\ streng gilt™, bleibt sie duBerst niitzlich bei der Synthese-
* R planung fiir Verbindungen mit einem einzigen Goldatom.
H A Hydrid-iiberbriickte Anionen wie [My(u-HXCO),0]°
¢ (Meap)zpt\, ~CH, (M =Cr, Mo, W) sind fiir die Entwicklung der modernen
Me W(CO),Cp ’ ’

(Me;P)P t I mmmmm] Anorganischen Chemie von groBer Bedeutungi®*->%. Mit
W(coNCp ’ ihren Elektronenmangel-Dreizentren-Briickensystemen
sind sie ein wichtiges Bindeglied zwischen der Ubergangs-
(M93P )ZP t metallchemie und der Chemie der Borane, wo derartige

Et{NBr W(CO) Lp Hydridbricken schon lange bekannt sind.
MeO=CH Das Dichrom-Anion [Cr,(u-H)(CO),0]° kann als Kombi-
nation der Fragmente CrH(CO)? und Cr(CO)s betrachtet
H (Meap)th werden, bei der ersteres als Elektronenpaardonor und letz-
(MeyP),Pt .I w(co)chBr teres als -acceptor fungiert. Da Cr(CO)s isolobal ist mit
SWiconee R CH? (Tabelle 1) und CH® wiederum mit Au(PPh,)®, sollte
( Me3P)2Pt CH - unter giinstigen thermodynamischen Voraussetzungen -
\W(CO)Cp ein neutraler Komplex der Zusammensetzung [AuCr(u-
MeC=CMe H)(CO)s(PPh;)] existenzfihig sein. Diese Verbindung (vgl.
Schema 3. Cp=1°-CsHs, R=p-CsH,Me. Abbildung 3) entsteht tatsdchlich bei der Umsetzung von

e s
(Me;,P)th< CraCoalt (MeaP)th< |
W(O2CCF;3)(CO),Cp

W(CO),Cp

/“QSOQMC W E1,0
1
Me —CH,

N

TN\ e
{(MeyP),Pt W(C0),Cp]® (MegP),Pt: W(n2-CaHy)Cp
382 N ~ xLp . 2t
H C
O
. /
K{BH(CHMeE)3] H ‘ NaBH,
/N
M
fc=cCH, (Me;P) Pt W(CO)ZCp
(Me3P),Pt W(CO),Cp Mey A
/ "\

Schema 4. Cp=1°-CsH;,.
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[N(PPh;),JICTH(CO)s] mit [AuCIl(PPh;)] in Tetrahydrofu-
ran'®?,

Abb. 3. Molekiilstruktur von [AuCr(u-H)(CO)s(PPh;)] im Kristall [60}.

Unter Beriicksichtigung der isolobalen Beziehungen

Cr(CQ)s ==y~ M(CO)s; M=Mo oder W

Au(PPh;) = Ag(PMe;)

konnten auf dhnlichem Wege die Verbindungen

[MM'(-HY(CO)s(PR3)]
M ‘ M’ | R
Mo Au Ph
w Au Ph
Cr Ag Me
w Ag Me

synthetisiert werden.

Obwohl Cluster-Verbindungen mit Kupferatomen be-
reits beschrieben wurden!®”, wire es fiir die Synthesepla-
nung besonders interessant, einen Kupfer-Baustein, der ei-
nem mit CH; oder CH isolobalen Fragment entspricht, zur
Verfiigung zu haben.

Da Ni(n*-CsHs) (MLs, d®) mit CH isolobal ist, gelten
folgende Beziehungen:

Cu(-CsHs) (MLy,d') == CH,

Zn(n®-CsHs) (ML, d"s") -3~ CH;

Beriicksichtigt man weiter, da Metallkomplexe mit M(n’-
CsMes)-Gruppen oft sehr viel stabiler sind als die entspre-
chenden nicht methylierten Stammverbindungen, so ist zu
erwarten, daB aus CuCl und LiCs;Me; in Tetrahydrofuran
ein Komplex entstehen kann, der als Quelle fir das Frag-
ment Cu(n’-CsMes) geeignet ist’®'. Letzteres addiert sich
an die ungesdttigten Komplexe [W{=C(OMe)R}(CO);],
[Rhy(1-CO)x(n°-CsMes),] und - [PtW(p-CRYCO)x(PMe;),-
(m*-CsHs)] unter Bildung der Verbindungen 20 bis 22
(R=p-CsH Me).

Man beachte die Analogie zwischen den Strukturen der
Verbindung 22 und des CH,-Addukts von [PtW(u-
CR)(CO),(PMe,),(n*-CsHs)] (siehe Schema 3).

Interessanterweise liefert die Reaktion von [Cu(n’-
CsMes): THF] mit [W(=CR)(CO),(n°-CsH;)] die Dikupfer-
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(n°-C5Mes)Cu

(6]
MeO_ R C\‘st
C A\ Orw
<n5-c5Me5)c§z/X

W(CO)s “b\//m{
20 (0]
21
&
AR
(ns-CsMe_r,)Cu\[/Pt(PMeg)g
/W\
& =%
<)
g
22 /\
(n“’-CsMes)Cu\ /Cu(rf'—CsMes)
/W\
C C
F %
23

verbindung 23 (R =p-C,H,Me), wihrend die Addition von
Pt(PR,); an diesen Wolframkomplex zur Monoplatinver-
bindung [PtW(u-CR)(CO)(PR;3)x(n*-CsHs)] fithrt®?. Ob-
wohl also die Fragmente Pt(PR;), und Cu(n’-CsMe;) isolo-
bal sind, unterscheiden sie sich in ihrem Verhalten gegen-
iiber [W(=CR)(CO),(1°-CsHs)]. Die isolobale Bezichung
zwischen Metall-Ligand-Fragmenten bietet also keine Ge-
wihr fiir iibereinstimmendes Reaktionsverhalten, wenn-
gleich ihr Wert als Orientierungshilfe bei der Synthesepla-
nung erwiesen ist.

8. Metall-Cluster und -Ketten

Die in Abschnitt 6 vorgestellten Dimetallacyclopropene
des Typs [MW(p-CR)(CO),(L,)(n*-CsHs)] (R=p-CsH,Me)

R R R R
c C c ¢
l\ /’\ / (\ , SN
M2 | ——M M M M M M2 M
v N N NZ
W w W W
Al A2 A3 A4
R /M M l\'{
c\/’\ R T\/R /C\/R
\V\///LR W 277N ¢ \\N
B1 B2 R
B3
1\{” i
] R
é“‘\ V“V\ /Tl
Wl —w M
\c/ c/ \w
¢ R
C D

Schema 5. Gerilststrukturen von Trimetallverbindungen, die aus
[W(=CR)(CO).(n*-CsHs)] erhalten werden kdnnen. W 2 W(CO),(n*-CsHs),
die Liganden an M und M’ sind zur besseren Ubersicht weggelassen. Al:
M=Mo, W, Fe, Co, Rh, Ni; A2: M=Cu, Pt; A3: M=Cu, M'=Pt; A4:
M=Fe, M’'=Co, Rh, Pt; Bl: M=Fe; B2 und B3: M=Ru, Os; C: M=Re;
D: M=Ni, Pd, PL.
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kdnnen als Ausgangsverbindungen zur Synthese von Kom-
plexen mit drei oder mehr Metallatomen verwendet wer-
den'®. Sie reagieren mit CH,-, CH- oder CH®-4hnlichen
Metall-Ligand-Fragmenten unter Bildung von Cluster-Ver-
bindungen des Typs A1-A4 (Schema 5). In diesen Verbin-
dungen sind die Metallatome in Form eines Dreiecks an-
geordnet, das von der CR-Gruppe iiberdacht wird. Neben
dem Wolframatom koénnen sowohl zwei gleichartige als
auch zwei verschiedenartige Metallatome das Grundgeriist
bilden, und dieses kann entweder ,geschlossen* (Tetra-
hedran) oder ,,offen* (Bicyclobutan, ,,Butterfly**) sein.

Eine groBe Vielfalt von Trimetallverbindungen vom Typ
A ist inzwischen durch gezielte Synthese zuginglich ge-
worden. Das Syntheseprinzip soll anhand einiger Beispiele
erldutert werden, wovon die Herstellung der Verbindungen
22 und 23 als Vertreter der Varianten A3 bzw. A2 bereits
in Abschnitt 7 erdrtert wurde.

Der Zweikernkomplex [RhW(p-CR)(CO);(n*-CsH;s)(n®-
CsH,)] reagiert mit [Rh(CO),(n*-CoH5)] unter CO-Abspal-
tung zu 24. Formal wird hier das Rh(n*-indenyl)-Fragment
(=7~ CH®) an den Bimetallkomplex addiert. Das Pro-
dukt hat die Geriiststruktur A1 (Schema 5). Die Addition des
Fe(CO);-Fragments (=—g— CH®) an [RhW(u-CR)(CO)s(n*-
CsHs)(m*-CoH,)] fithrt zu 254, einem Beispiel fiir die Va-
riante A4. Das Grundgeriist dieser Cluster-Verbindung ist
aus je einem Metallatom der 3d-, 4d- und 5d-Ubergangs-
reihe des Periodensystems zusammengesetzt.

R
C
{7°-C5Hs{OC) W —|—Rh(n®-CgHo)
Rh—C
(7°-CgHy)

R
24

/ \
(7°-C5Hs)(OC);W—|—Rh(7"-CgHo)
AP

Fe—C
cop O 25

Trimetallcluster des Typs Al sind direkt zuginglich
durch Reaktion von [W(=CR)(CO),(n’-CsHs)] (R=p-
CsH Me) mit homonuclearen Dimetallverbindungen. So
bildet der Tolylcarbin-Wolframkomplex mit [Co,(CO)g] in
praktisch quantitativer Ausbeute die Verbindung 26'%%.
Die analoge Reaktion mit (Mo,(CO).(n*-CsH,),] ergibt den
Komplex 27.

Die Synthese von 26 und 27 ist mit dem isolobalen Mo-
dell in Einklang. Beide Dimetallverbindungen, [Co,(CO)s]
und [Mo,(CO).(n’-CsHs),], addieren bekanntlich Alkine
unter Bildung der zu 26 bzw. 27 strukturell analogen
Komplexe [Co,(i-alkin)}(CO)s] bzw. [Mo,(u-alkin)}(CO),-
(m*-CsHs),). Bei der Bildung von 26 und 27 werden aber,
wie auch bei der der alkin-iiberbriickten Komplexe, ver-
mutlich Bimetall-Zwischenstufen durchlaufen, die ihrer-
seits die Fragmente Co(CO); bzw. Mo(CO),(n*-CsHs) ad-
dieren®®.,

Dimetallacyclopropene des Typs [MW(u-CR)(CO),-
(L)(M>-CsHs)] reagieren ebenfalls mit [W(=CR)(CO),-
(n%-CsHs)], wobei durch Carbin-Kupplung Verbindungen
des Geriisttyps B (Schema 5) entstehen. Das somit gebil-
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(7° - C5Hg)(OC)yW—|—Co(CO)s
Co
{CO)3
26 R
{n°-C3H5)(OC )W —|— Mo(CO)(n’ -C5Hs)
Mo(CO)y(n®-CsHs)
27
(go)a
e,
CR
(n®-CsH )}v/ W(n°-CsHs)
ATTTEITTTTIIL ‘n
n 5ils \c/ (321
3 R
2
Re .y __W(CO)n®-CsHy)

(n° cﬁﬂs)(ocnw/

29a, M = Pt; 29b, M = Pd; 29c, M = Ni
29d, M = Au®;, 29e, M = Age
O, (o]

cC cC
R\R

(ﬂ -CsHs) W\ / \ /W(n -CsHs)
O O/
O O

30a, M = Mo; 30b, M =W

dete Alkin kann, wie in Verbindungen mit Eisen-, Rutheni-
um- oder Osmiumatomen gefunden, als flichen- oder kan-
ten-iiberbriickender Ligand fungieren!.

Fiir den Strukturtyp C gibt es bisher nur ein einziges
Beispiel: Beim Erhitzen von [W(=CR)(CO),(n°-CsHjs)] und
[ReBr(CO);(NCMe),] in Hexan bildet sich die Verbindung
28171 Der Acetonitril-Komplex dient dabei als Quelle fiir
das mit CHZ® sowie CH® isolobale d®-ML,-Fragment
ReBr(CO);. Verbindung 28 hat daher nur 46 Cluster-Va-
lenzelektronen und nicht die fiir Trimetallcluster normalen
48 (wenn jedes Metallatom 18 Elektronen aufweist). Der
Strukturtyp C ist von besonderem Interesse, weil er ver-
mutlich als Zwischenstufe der Synthese von Verbindungen
des Typs B durchlaufen wird.

Cluster des Strukturtyps D wurden erstmals aus Reak-
tionen von [W(=CR)(CO),(n*-CsHs)] (R=p-C¢H,Me) und
labilen Olefin-Komplexen von Nickel, Palladium oder Pla-
tin erhalten!®®),

So entsteht bei der Umsetzung der Wolframverbindung
mit [Pt(C,H,)s] der pseudo-tetraedrische Komplex 29a.
Der Winkel zwischen den beiden Dimetallacyclopropen-
Ringen betrigt 83°. Die W—Pt—W-Achse ist nicht linear
(X W-Pt-W 165°). In der homologen Verbindung 29¢ be-
trigt der Winkel W-Ni-W jedoch 175°. Die Synthese von
29a verlduft analog zu der von [Pt(alkin),]-Komplexen, die
durch Umsetzung von [Pt(C;H,);] mit Alkinen entste-
hen™, und ist somit ein weiteres Beispiel fir die erfolgrei-
che Benutzung des isolobalen Modells in der Synthesepla-
nung.
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Die Identifizierung der Verbindung 29 als Cluster des
Geriisttyps D (Schema 5) regte zu der Synthese verwandter
Verbindungen an. Ahnlich wie es fiir Alkin-Liganden in
bestimmten Komplexen bekannt ist, konnten mdglicher-
weise auch die Carbin-Wolfram-Liganden in 29a gegen-
iiber Platin als Vierelektronendonoren fungieren. Ein Hin-
weis dafiir mag sein, daB im Komplex 29 zwei nur halb-
iiberbriickende CO-Liganden vorliegen®, Setzt man in
Verbindung 29a fiir Platin eine 18-Elektronen-Konfigura-
tion voraus - wofiir ein echter Beweis fehlt - so gelten die
isolobalen Beziehungen

Pt°(d'%) = C*® =~ ML, (d%)

Bei allen drei Spezies fehlen 8 Elektronen zur vollen Scha-
le!

Diese Analogie war ein Anreiz zur Synthese der
Verbindungen 30 aus [W(=CR)(CO)y(n’-CsHs)] und
[M(CO)5(NCMe);] (M =Mo, W)""%. Die Struktur der Pro-
dukte ist aus zwei Griinden von Interesse: Zum einen
verursacht die Anwesenheit von cis-M(CO),-Gruppen
zwangsliufig eine starke Verbiegung der W—M—W-Achse
(XW-Mo-W 148° fiir 30a); zum anderen enthalten die
Komplexe o,n2-CO-Liganden, wodurch die Zentralatome
(Mo oder W) eine geschlossene 18-Elektronen-Schale er-
halten, auch ohne daB3 die C=W-Liganden als Vierelektro-
nendonoren wirken.

Da Au' isoelektronisch ist mit Pt° und Ag' mit Pd®, soll-
ten auch Kationen der Formeln 29d und 29e existieren
kénnen. Sie wurden als PFS- bzw. BFS-Salze isoliert. 29d
entsteht durch Reaktion von [W(=CR)(CO),(n’-CsH;)] mit
[AuCI(tht)] in Anwesenheit von TIPF,. Die Umsetzung mit
[Ag(NCMe),][BF,] liefert die Silberverbindung 29e!°® 71,
die im Gegensatz zur Goldverbindung 29d in Losung sehr
leicht [W(=CR)(CO),(n*-CsHj,)] abspaltet.

Aufgrund seiner vergleichsweise gréBeren Stabilitdt
wurde der Platinkomplex 29a mit einigem Erfolg als Aus-
gangsverbindung fiir die Synthese von Komplexen mit Me-
tall-Ketten verwendet. Die Umsetzung von 29a mit
[Pt(cod),] fiihrt nacheinander zur Bildung von 31 und 32.
Die Reaktion von 31 mit einem Aquivalent
[W(=CR)(CQ),(n>-CsHsy)] ergibt die Diplatin-Triwolfram-
Verbindung 337", Die bisher lingste auf diesem Wege her-
gestellte Kette umfaBt sieben Metallatome mit einem
Pt W,-Geriist. Sie wurde aus 29a und [Pt(C,H,)s] syntheti-
siert. Bei der Herstellung oligomerer oder polymerer
Pt—W-Komplexe, die prinzipiell moglich sein sollte, tau-
chen jedoch experimentelle Schwierigkeiten auf. Dem
meist beobachteten Aufbrechen der Ketten zu einem Ge-
misch kleinerer Bruchstiicke kénnte eventuell schon durch
Variation der Substituenten R begegnet werden. Da die
Kettenstrukturen nicht planar sind, existieren die Verbin-
dungen in mehreren Konformationen. Die spektroskopi-
sche Charakterisierung der Produkte wird daher mit zu-
nehmender Kettenlinge immer schwieriger. Wann immer
Einkristalle geziichtet werden kdnnen, kommt natiirlich
der Rontgen-Strukturanalyse entscheidende Bedeutung
zu.

Trotz dieser offensichtlichen Schwierigkeiten handelt es
sich hier nichtsdestoweniger um ein vielversprechendes
Forschungsgebiet, bei dessen ErschlieBung das isolobale
Modell wertvolle Hilfe leisten kann. So sollte Pt° gegen
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Au' und Pt(cod) oder Pt(PMe,), gegen Cu(n*-CsMe;) aus-
tauschbar sein. Beispielsweise wurde durch Umsetzung
von 19b mit [AuCl(tht)] in Anwesenheit von TIPF, die
Goldverbindung 34 hergestellt, und der Kupferkomplex
35 entsteht durch Addition von [Cu(n’-CsMes)- THF] an
29a.

9. SchluBfolgerung und Ausblick

Wie bereits Hoffmann betont hat"?, sind Vorhersagen,
die auf dem isolobalen Modell basieren, hin und wieder
zum Scheitern verurteilt. Auf diese Tatsache wurde in un-
serem Fortschrittsbericht mehrfach hingewiesen. Dennoch
bleibt die Zuversicht, den Leser vom Nutzen dieses Mo-
dells fiir die Syntheseplanung in der Metallorganischen
Chemie iberzeugen zu kénnen. Da unzihlige Metall-Li-
gand-Fragmente iiber Vorstufen mit schwach gebundenen
Liganden wie C;H,, THF, NCMe, N, etc. leicht zugiinglich
sind, ist es m&glich, neue Syntheseziele zu konzipieren und
ihre Verwirklichung zu planen. Dann gilt es, dieses Kon-
zept anhand des Experiments zu liberpriifen. Der Kreativi-
tat sind in der Metallorganischen Chemie kaum Grenzen
gesetzt!

Professor Roald Hoffmann danke ich fiir fruchtbare Dis-
kussionsbeitrdge, Dr. Ward Robinson und Gregory Elliott
fiir hilfreiche Kommentare. Die in meinem Aufsatz beschrie-
benen Arbeiten beruhen in betrdchtlichem Mafle auf der sti-
mulierenden Mitwirkung von Kristallographen, wafiir ich be-
sonders Dr. Judith Howard, Dr. Guy Orpen und Dr. Peter
Woodward danke. Den in den Literaturzitaten namentlich
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angefiihrten Mitarbeitern sei fiir ihre Leistungen gedanki,
ohne die unsere Bemiihungen erfolglos geblieben wiren.

Eingegangen am 31. Oktober 1983 {A 483)
Ubersetzt von Dr. Annette Schier, Miinchen
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optische Relaxationsspektroskopie in Polymeren und Glisern

Von Josef Friedrich und Dietrich Haarer*

Photochemisches Lochbrennen ist eine spezielle Art der Sittigungsspektroskopie im opti-
schen Bereich, die viel Ahnlichkeit mit NMR-Methoden zur Bestimmung von Relaxations-
zeiten hat. Die Locher - genauer gesagt Einkerbungen - brennt man (mit Laserlicht) in
Absorptionsbanden von Farbstoffmolekiilen, die in einem Polymer oder Glas in Spuren
enthalten sind. Aufgrund ihrer Linienschirfe sind photochemisch erzeugte Ldcher hoch-
empfindliche Sensoren. Sie reagieren auf geringfiigige Stdrungen des Systems durch duBBere
Parameter mit meBbaren Verschiebungen oder Verbreiterungen. Anwendungen des photo-
chemischen Lochbrennens in der Spektroskopie von Biomolekiilen und im Bereich der Da-
tenspeicherung zeigen in mdgliche Richtungen fiir zukiinftige Entwicklungen.

1. Einleitung

Die optischen Eigenschaften vieler organischer Kristalle
und fester Polymere sind sehr hiufig durch Fremdmole-
kiile bestimmt. Bei den Fremd- oder Gastmolekiilen kann
es sich um Verunreinigungen oder um Dotierungen han-
deln. Es ist aus der Anfangszeit der Tieftemperaturspek-
troskopie von kristallinen organischen Materialien be-
kannt, daB Verunreinigungen bereits in geringen Konzen-
trationen (10 ~* mol/mol) das Emissionsspektrum der Ma-
trix, d.h. des Wirts, dominieren kdnnen!2.

Der vorliegende Beitrag befaBt sich mit der Lochbrenn-
spektroskopie an organischen Wirt-Gast-Systemen. Diese
Art Spektroskopie, die 1974 fast gleichzeitig von zwei rus-
sischen Gruppen entdeckt wurde®”, ist eine spezielle Art
der Suttigungsspektroskopie: Mit Laserlicht kann man in
die Absorptionsbanden von Farbstoffmolekiilen schmale,
nahezu stabile ,Locher* brennen, aus deren Konturen
man Informationen iiber das Gast- und das Wirtsystem er-
halt (Beispiele fiir solche Licher: Abb. 14, 19¢, 30, 31). Be-
sonders attraktiv ist die hohe optische Aufldsung der
Lochbrennmethode. Wir werden besonders auf die Spek-
troskopie von Glidsern und Polymeren eingehen, da hier
die hohe Auflésung neue Erkenntnisse {iber Parameter lie-
fert, die bisher durch Inhomogenititseffekte verborgen wa-
ren.

Auch fiir Anwendungen organischer Wirt-Gast-Systeme
sind detaillierte Kenntnisse ihrer optischen Eigenschaften
wichtig. Beispiele sind die in Sonnenkollektoren verwen-
deten Molekiile, die in Polymer- oder Glasmatrices einge-
baut sind und diffuses Sonnenlicht in einen schmalen

{*] Prof. Dr. D. Haarer, Prof. Dr. J. Friedrich
Physikalisches Institut der Universitat
Postfach 3008, D-8580 Bayreuth
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Raumwinkel streuen’®-®. Andere, sehr komplexe Wirt-
Gast-Systeme wie polymere Photoleiter', photographische
Schichten!" oder pflanzliche Lichtsammelpigmente!'"
sind noch kaum zu verstehen.

2. Energiebiinder, lokalisierte Anregungen,
Phononen

Die optischen Eigenschaften von organischen Festkor-
pern, die mit Farbstoffen dotiert sind, werden durch das
Absorptionsspektrum des Gastes und des Wirtes bestimmt.
Die angeregten Zustinde des Wirtes sind durch Binder
mit einer gewissen Breite charakterisiert (Abb. 1). Dies be-
ruht auf der dichten Packung der Wirtmolekiile und der
damit zusammenhéngenden starken Wechselwirkung zwi-
schen den Molekiilen. Bandzustinde haben dispersiven
Charakter. Ist das Wirtsystem z. B. ein Kristall, dann kann
die Anregungsenergie iiber viele Molekiile delokalisiert
sein!'>" (Excitonzustand). Die angeregten Zustinde des
Gastes sind hingegen im allgemeinen lokalisiert. Ein Gast-
molekiil wird als matrixisoliert bezeichnet, wenn seine an-
geregten Zustinde von denen des Wirtes nahezu entkop-
pelt sind. Dies ist fiir viele Wirt-Gast-Systeme, die im sicht-
baren Bereich absorbieren, der Fall. Der Wirt kann hiufig
so ausgewihlt werden, daB seine Eigenabsorption erst im
UV beginnt. Da wir uns im Folgenden auf matrixisolierte
Systeme beschriinken wollen, brauchen die in Abbildung 1
eingezeichneten Bandzustinde nicht weiter diskutiert zu
werden. Es sollen vielmehr die durch Dotierung entstande-
nen Storzustinde S,, S, sowie deren vibronische (v) und
phononeninduzierte Satelliten untersucht werden. Bei-
spiele fir derartige Systeme sind amorphes Polystyrol
(Matrix) dotiert mit Phthalocyanin (Gast) oder kristallines
Durol (1,2,4,5-Tetramethylbenzol) (Matrix) dotiert mit
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