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Dreizahnige Sauerstoff-Liganden

als Cyclopentadienyl-Aquivalente:

Struktur und Eigenschaften von
[LRh(p-CO)3RhL], L~ =[(CsHs)Co{P(O)R;}s] ~**

Von Wolfgang Kldui*, Mario Scotti*,
Mauricio Valderrama*, Soledad Ragjas,
George M. Sheldrick*, Peter G. Jones und Tina Schroeder

Professor F. Gordon A. Stone zum 60. Geburtstag
gewidmet
Komplexe des Typs L~ sind als anionische dreizdhnige

Sauerstoff-Liganden formal isoelektronisch mit dem Cy-
clopentadienid-Ion.

\p/(lljo\ AR [LRR(CO)] !

/ AN

R é') P |(|) [LRh(u— CO);RhL] 2
R OR a, R = 0Me; b, R = 0OEt

Wir haben kiirzlich beobachtet, daB sich der Sauerstoff-
Tripod-Ligand L~, R=0Et, wie ein Cyclopentadienyl
(Cp)-Ligand in Carbonylmetall-Komplexe von Cr, Mo,
WU Mn, Re™ und Ru® einbauen ldBt. Das ist insofern
iiberraschend, als L~ ligandenfeldspektroskopisch ein sehr

[*] Prof. Dr. W. Kliui
Institut fitr Anorganische Chemie der Technischen Hochschule
Templergraben 55, D-5100 Aachen
Prof. Dr. M. Scotti, Prof. Dr. M. Valderrama, S. Rojas
Pontificia Universidad Catélica de Chile, Facultad de Quimica
Casilla 6177, Santiago (Chile)
Prof. G. M. Sheldrick, Priv.-Doz. Dr. P. G. Jones, T. Schroeder
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
TammannstraBe 4, D-3400 Géttingen
[**] Diese Arbeit wurde von der Stiftung Volkswagenwerk, der Direccion de
Investigacion de la Pontificia Universidad Catélica de Chile und dem
Verband der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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schwacher Ligand ist, am ehesten vergleichbar mit dem
Fluorid-Ion. Da bis heute unseres Wissens kein Carbonyl-
Rh'-Komplex mit drei Sauerstoff-Donoren bekannt ist, ha-
ben wir die Synthese von Komplexen des Typs 1, also
Sauerstoff-Analoga zu [CpRh(CO);], versucht.

Bei der Umsetzung von NalL, R=OMe, OEt, mit
[{Rh(CO),Cl},] in Hexan oder Dichlormethan bei 25°C be-
obachtet man sofort eine Reaktion; IR-spektroskopisch
148t sich die Bildung der Dicarbonyl-Komplexe 1a, b ver-
folgen. Die vco-Frequenzen liegen bei 2080 und 1990
cm ! (CH,Cl,). Die Verbindungen sind luftstabil, dimeri-
sieren aber in Losung in einigen Stunden unter partieller
Decarbonylierung und Bildung der Titelverbindungen 2a,
b™. Durch Kristallisation aus Dichlormethan wurden von
2b zur Rontgen-Strukturbestimmung geeignete Kristalle
erhalten.

2b (Abb. 1) hat kristallographische zweizdhlige Symme-
trie. Die drei Carbonyl-Gruppen wirken als Briickenligan-
den. Bemerkenswert ist, daB das formal analoge
[Cp.Rh,(CO);] nur einen verbriickenden CO-Liganden
aufweist’”!, Betrachtet man die L ~-Liganden als dquivalent
zu je drei CO-Gruppen, so kommt man zu dem zu Fe,(CO),
isoelektronischen ,,[(OC);Rh(u-CO);Rh(CO);]***. Da in
Fe,(CO); eine FeFe-Einfachbindung vorliegt, kann die
RhRh-Wechselwirkung (254.6 pm) ebenfalls als Einfach-
bindung angesehen werden. Obwohl die Lingen solcher
Bindungen normalerweise im Bereich von 270-280 pm lie-
gen®, gibt es auch RhRh-Einfachbindungen, die wesent-
lich kiirzer sind, z. B. 238.6 pm in [Rhy(0,CCH,;),(H,0),]".

Abb. 1. Struktur von 2b im Kristall. Der Klarheit wegen sind die Ethylgrup-
pen der POEt-Einheiten weggelassen. Raumgruppe C2/c, a=1013.3(3),
b=1967.0(10), ¢=2951.2(6) pm, F=92.71(3)°, V=5.577 nm’, Z=4,
u(Mog,)=2.8 mm~'; R, =0.055 R=0.078 fiir alle 3642 absorptionskorri-
gierten Reflexe; Mok,-Strahtung, 28..,, =45°. Zwei Ethylgruppen sind unge-
ordnet. C7 und O71 liegen auf einer zweizihligen Achse. Wichtige Bindungs-
lingen [pm]: Rhi—Rh1* 254.6(2), Rh1-03 218.1(5), Rh1-05 217.2(5),
Rh1-07 217.7(5), Rh1-C6 199.4(7), Rh1-C7 198.9(9), Rh1-C6* 199.3(7),
Co1-P1 216.9(3), Col—P2 216.6(3), Co1—P3 215.9(3). Das Sternchen * weist
auf symmetriedquivalente Atome hin. Abgesehen von der RhRh-Bindung ist
die Koordinationsgeometrie an Rhodium nahezu oktaedrisch. Weitere Ein-
zelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformations-
zentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2,
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 51411, der Autoren und des
Zceitschriftenzitats angefordert werden.

Vorversuche haben gezeigt, da 1 und 2 mit tertidren
Phosphanen wie PR}, R'=Et, ¢-C4H;,, Ph, Verbindungen
des Typs [LRh(CQO)PRj] bilden. 2 reagiert in siedendem
Dichlormethan im Verlauf von mehreren Stunden, langsa-
mer als [Cp,Rh,(CO);]®. Solche Unterschiede in der Reak-
tivitdit hat man auch bei [(C4H.);Fex(CO);J*' und
[(C4Ph,),Fe,(CO),]'" beobachtet, die sich in der Anord-
nung (verbriickend/terminal) der CO-Liganden gleicher-
maBen unterscheiden. Die CO-Substitution an 1 verlduft
dagegen sehr rasch, schneller als am isoelektronischen Cy-
clopentadienyl-Komplex [CpRh(CO),]'". Das bedeutet,
da die CO-Substitution an beiden Dicarbonyl-Komplexen
iiber einen assoziativen Mechanismus verlduft, dall beim
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Sauerstoff-Tripod-Ligand L~ der intermediire Wechsel
dreizdhnige/zweizihnige Koordination energetisch giinsti-
ger ist als die ,,slipping reaction* n°>-Cp/n>-Cp!'?. Es ist
ein interessanter Aspekt der Chemie dieser Rhodium-
Komplexe, daB die Sauerstoff-Tripod-Liganden an Rho-
dium gebunden bleiben. Es ist ganz untypisch, daB Sauer-
stoff-Liganden inerte Komplexe mit Metallen in niedrigen
Wertigkeitsstufen bilden. Hier eréffnet sich eine Moglich-
keit, den Einfluf} eines Ligandentyps zu studieren, der sich
in seinen sterischen und elektronischen Eigenschaften
deutlich von den isoelektronischen und in der Organome-
tall-Chemie ubiquitiren CsHs- und CsMes-Liganden un-
terscheidet.

Eingegangen am 18. Mirz,
in veranderter Fassung am 3. Juni 1985 (Z 1231)
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AuBerst langwellige Charge-Transfer-Absorptionen
von zweikernigen Komplexen mit
azomodifizierten 2,2’-Bipyridyl-Liganden**

Von Stephan Kohlmann, Sylvia Ernst und
Wolfgang Kaim*

Der gezielte Aufbau von Komplexen mit sehr langwelli-
gen Charge-Transfer-Absorptionen interessiert wegen ihrer
potentiellen Verwendbarkeit zur chemischen Nutzung von
Solarenergie, da ein erheblicher Teil der die Erdoberfliche
erreichenden Sonnenstrahlung im nahen Infrarot (NIR)
liegt!". Angesichts der vorteilhaften photophysikalischen

[*] Priv.-Doz. Dr. W. Kaim, Dipl.-Chem. S. Ernst,
Dipl.-Chem. S. Kohlmann
Institut for Anorganische Chemie der Universitit
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie, der Hermann- Willkomm-Stiftung, der
Flughafen Frankfurt/Main AG, der BASF AG, der Degussa AG sowie
von der Karl-Winnacker-Stiftung der Hoechst AG unterstiitzt. Fiir Ab-
sorptionsmessungen im NIR-Bereich danken wir Dipl.-Chem. D. Ventur
und Prof. Dr. K. Wieghardt (Bochum).
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Eigenschaften von Komplexen mit a-Diiminen des 2,2'-Bi-
pyridin(bpy)-Typs” haben wir dieses System durch koor-
dinationsfdhige, difunktionelle w-Acceptor-Molekiilteile
modifiziert und insbesondere mehrere Metallkomplex-
Fragmente eingefiihrt; diese MaBnahme sollte groBe Ef-
fekte hervorrufen™.

Wir wihlten die verbriickenden Bis(Chelat)-Ligan-
den 3,6-Bis(2-pyridyl)-1,2,4,5-tetrazin 1" und Azo-2,2-di-
pyridin 2" die die n-elektronenarme Azo-Funktion
—N=N-° enthalten, und berichten iiber die zweikernigen
Komplexe 1a-d und 2a,d mit low-spin-d®-Metallkom-
plex-Fragmenten!” (siche Tabelle 1).

A M
bpy - 1, 1a—-d 2, 2a,d

Tabelle 1. Langwellige Absorptionsmaxima A [nm] und Reduktionspotentiale
E..q [V vs. SCE] [a]} der Liganden 1 und 2 und ihrer zweikernigen d®-Metall-
Komplexe.

Verb. ML, A(Toluol) A(Aceto- E e
nitril)

1 - 546 540 -0.72

la Mo(CO)4 909 819 ~0.07

1 W(CO), 905 814 —0.06

1c Jac-Mn(CO);Br 903 762 {b]

14 {Ru(bpy).}*® fc} 688 —0.03 [d)

2 — 466 460 —0.96

2a Mo(CO), 918 (e} 815 +0.04

2 [Ru(bpy)]*® Il 790 +0.27 [d]

[a] Messungen in Dimethylformamid/0.1m Bu,;N®CIOf, Cyclovoltammetrie
an einer Glaskohlenstoffelektrode. {b] Irreversible Stufe. [c] Messungen nicht
mdglich wegen Unloslichkeit. [d] Messung in Acetonitril/0.1 M Bu,N°CIO5.
fe] Absorptionsmaximum von 952 nm in Isooctan.

Die langwelligen Absorptionsmaxima, die bei den Li-
ganden aufgrund von n—n*-Anregungen bereits im sicht-
baren Bereich und in den einkernigen Komplexen™ zwi-
schen 550 und 700 nm liegen, erreichen in den zweikerni-
gen Komplexen den NIR-Bereich (Abb. 1, Tabelle 1).

Sowoh! die Extinktionskoeffizienten (¢=10%-10% m~'
cm™') als auch die charakteristische Lésungsmittelabhin-
gigkeit (negative Solvatochromie™) weisen auf Metall-Li-
gand-Charge-Transfer(MLCT)-Uberginge hin; fiir die
Komplexe 1a, d bestitigen ESR-Untersuchungen redu-

400 500 600 700 800 900
Alnm] —

Abb. 1. Absorptionsspektren des Liganden 2 (- - -), des cinkernigen Komple-
xes [2 Mo(CO),] (- --) und des zweikernigen Komplexes {2 [Mo(CO)4],} 2a
(—) in Toluol (Bandenintensititen nicht maBstiblich). Losungen des einker-
nigen Komplexes sind tiefblau, Losungen von 2a haben aufgrund der Ab-
sorptionsliicke im Sichtbaren eine schwachgriine Farbe (Bandenausliufer
aus dem NIR- und UV-Bereich).

0044-8249/85/0808-0698 $ 02.50/0 Angew. Chem. 97 (1985) Nr. 8





