Komplexchemie und Metallorganische Chemie
von dreizihnigen Sauerstoffliganden mit n-Donoreigenschaften

Von Wolfgang Kliui *

Metallkomplexe konnen fast alles, vorausgesetzt, sie enthalten die richtigen Metall/Ligand-
Kombinationen. Lebenswichtige biochemische Vorgédnge, aber auch viele industriell bedeutsa-
me chemische Reaktionen finden in der Koordinationssphire von Metall-Ionen statt. So
bewirkt die besondere Anordnung der Liganden im zinkhaltigen Enzym Carboanhydrase, daf3
die CO,-Hydratation um den Faktor 10° beschleunigt wird. Die Wahl der Liganden entschei-
det, ob ein Eisen-lon wie im Himoglobin molekularen Sauerstoff iibertrigt oder wie in den
Cytochromen Elektronen iibertragen kann. Durch Variation der Liganden 148t sich steuern,
obein Olefin durch Synthesegas in Gegenwart eines Metall-lons hydriert oder hydroformyliert
wird. Ganz allgemein: Die Liganden stabilisieren bestimmte Oxidationsstufen eines Metalles,
sie legen fest, wie Substratmolekiile koordinieren und reagieren. Die Synthese neuer Liganden,
die Metall-Ionen eine spezifische Reaktivitdt verleihen, ist daher eine besondere Herausforde-
rung fiir den Komplexchemiker. Im folgenden werden metallorganische Verbindungen des
Typs [CpCo{P(O)R'R"},]® vorgestelit, die sich von einer extrem unreaktiven Laborkuriositdt
zu einem vielseitigen Sauerstoff-Chelatliganden entwickelt haben und deren sterische und

elektronische Eigenschaften eine Reihe interessanter Anwendungen erkennen lassen.

1. Einleitung

Die meisten angehenden Chemiker kommen in ihrer Aus-
bildung mit mehrzdhnigen Liganden (Chelatliganden) erst-
mals in Beriihrung, wenn sie bei der quantitativen Analyse
mit EDTA den Metallgehalt von wirigen Losungen bestim-
men. Viele Chelatliganden, die in der Analytischen Chemie,
in der Biochemie und bei industriellen Extraktionsverfahren
von Bedeutung sind, enthalten ein oder mehrere Stickstoff-
atome als Donorzentren. Zu den wichtigen Sauerstoff-Che-
latliganden gehdren z. B. f-Diketonate als Komponenten der
Lanthanoid-Verschiebungsreagentien fiir die NMR-Spek-
troskopie, natiirliche Ionophore wie Valinomycin als Anti-
biotica und die von Pedersen entdeckten Kronenether, Hier
wird die Koordinationschemie einer Klasse von Sauerstoff-
Tripodliganden (,,Tripod** von tripodal = dreifiiBig ")) be-
schrieben; es handelt sich um anionische Cyclopentadienyl-
komplexe, die aufgrund der drei P=0O-Funktionen® aus-
gezeichnete dreizdhnige Sauerstoffliganden mit C, -Symme-
trie sind. Die Cobaltliganden werden im folgenden mit L®
abgekiirzt!®). Sie haben die allgemeine Zusammensetzung
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[(CsR5)Co{P(O)R'R"},]°, R =H oder CH,, R, R” = Alkyl,
Aryl, OAlkyl (vgl. 2 in Schema 1). Als Rhodium-Analogon
sei 3 in Schema 2 erwihnt. Die Liganden L® weisen unge-
wohnliche Eigenschaften auf. Sie sind chemisch auBeror-
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dentlich robust; obwohl sie metallorganische Verbindungen
(Halbsandwichkomplexe) sind, 16sen sie sich unzersetzt in
wiBriger Schwefelsdure, und sie werden nicht von Luftsauer-
stoff und nur schwer von Salpetersdure oxidiert. Einige die-
ser Liganden bilden Natriumsalze, die sich sowoh! in Wasser
als auch in Pentan (!) gut 16sen. Im folgenden soll Antwort
gegeben werden auf die Fragen: Wie stellt man solche Tri-
podliganden her? Was ist das Besondere an diesen Ligan-
den? Was konnen sie, was andere Liganden nicht kdnnen?

2. Synthese der Liganden

Wenn man Cobaltocen mit Diestern der Phosphorigen
Sdure'®! oder sekundiren Phosphanoxiden!*!) ohne L&-
sungsmittel auf etwa 100 °C erhitzt, erhdlt man direkt die
Cobalt(1)-Komplexe CoL, 1 der Sauerstoff-Tripodliganden.
Durch Spaltung von CoL, mit Cyanid in Gegenwart von
Luftsauerstoff 148t sich L® freisetzen!!?!. Der erste Schritt
ist mechanistisch erst teilweise geklart{!3] der zweite kann
als einfacher Ligandenaustausch betrachtet werden, gefolgt
von Oxidation und Weiterreaktion des intermediir ge-
bildeten [Co(CN),]*®-Ions zum stabilen Co™-Komplex
[Co(CN),]’®. Diese Synthese gelingt als Eintopfreaktion
und ermdéglicht die Einfithrung praktisch beliebiger Substi-
tuenten R (Schema 1).

Sind R’ und R” verschieden, erhilt man Tripodliganden,
bei denen die drei Phosphoratome stereogene Zentren sind.
Damit sind 16 stereoisomere Komplexe CoL, méglich (sie-
ben Enantiomerenpaare und zwei meso-Verbindungen); sind
die Substituenten R’ und R"” klein, entstehen alle in vergleich-
baren Mengen!*3- 16, Wihlt man dagegen R’ und R” unter-
schiedlich groB3, gelangt man nach der Spaltung mit Cyanid
zu einem einheitlichen Liganden L®, der nur noch aus dem
(R,R,R)- und dem (S,S,S)-Enantiomer besteht!!”? (Abb. 1).

Man kann diese Liganden auch schrittweise aufbauen:
Zuniachst ersetzt man in [(C;H )M(CO)I,] (M = Co, Rh)
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R, R = OCHy OC;Hy, OCH(CHy), OCH,CH(CHy), OCeH, OCH,C(CHY;
CHy, CoHy, Gy CHCoHs, CoH, p—CCH,

den CO- und die lodo-Liganden durch Trimethylphosphit,
anschlieBend werden iiber eine Michaelis-Arbuzov-Reak-
tion die drei Trimethylphosphit-Liganden in Dimethylphos-
phito-Liganden umgewandelt!'®!. Mit diesem Syntheseweg
hat man in Erginzung zu der Cobaltocen-Route auch einen

Abb. 1. Newman-Projektion von chiralen Liganden L® mit (R,R,R)- oder
(S.S.5)-Konfiguration entlang der dreizihligen Achse.

Zugang zu den Rhodium-analogen Liganden. Die Synthese
von Liganden des Typs 3 mit einem C,Me (=Cp*)Rh-Frag-
ment gelingt auf dem in Schema 2 gezeigten Weg. Anstelle

//

Schema 1. Synthese von 2 = L®Na® aus Cobaltocen iiber 1.

von Trimethylphosphit lassen sich auch Phosphorverbin-
dungen der allgemeinen Zusammensetzung P(OR),(OMe)
(= Dialkylmethylphosphite), PR(OR) (OMe)(= Alkylmethyl-
phosphonite) und PR,(OMe) (= Methylphosphinite) ein-
setzen.

3. Was ist die typische Komplexchemie
der L®-Liganden?

Die beiden oben erwidhnten Synthesewege ergdnzen sich,
so daB man L® an jeder Stelle variieren und eine ganze Klas-
se von monoanionischen Sauerstoff-Tripodliganden mit C;,-
Symmetrie herstellen kann.

Wenn man einen neuen Ligandentyp charakterisieren will,
stellen sich folgende Fragen:

- Mit welchen Metallen und in welchen Oxidationsstufen
bildet er bevorzugt Komplexe?

- Wie stabil sind die Komplexe?

~ Welche Koordination wird bevorzugt?
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Schema 2. Synthese des Rhodium-Analogons 3 von L®Na® 2 iiber die Michaelis-Arbuzov-Reaktion.
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— Ist er ein starker oder ein schwacher Ligand, d.h. ver-
ursacht er eine groBe oder kleine Ligandenfeldaufspal-
tung A,?

— Ist er ein harter oder ein weicher Ligand?

3.1. Mit welchen Metallen bildet L® Komplexe?

Bei unseren ersten Versuchen mit dem Liganden L, ®!*!
fiel auf, daB er mit fast allen Metall-lonen Komplexe bil-
det!*2-197231 (Abb. 2). Als instruktives Beispiel sei in die-
sem Zusammenhang das Verhalten gegeniiber den Ionen der
3. Hauptgruppe ' 2! angefiihrt: mit AI*®, Ga*®, In*® und
TI3® erhilt man wie erwartet die 2: 1-Komplexe [ML,]® mit
oktaedrischer Anordnung der Sauerstoffatome. Bei der Um-
setzung mit BF,® oder BPh,® entstehen die Kationen
[LBF]® und [LBPh]®, die man als 1:1-Komplexe der unbe-
kannten Ionen BF2® und BPh2® mit L® ansehen kann. Dies
ist bemerkenswert, denn man kennt nicht sehr viele Ligan-
den, die so bereitwillig wie L® sowohl Metall- als auch
Nichtmetall-Derivate bilden. In dieser Hinsicht gleicht L®
dem Fluorid-Ion, dem es auch elektronisch in mancher Hin-
sicht dhnelt (siche Abschnitt 3.3).
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Abb. 2. Von den grau unterlegten Elementen sind Komplexe mit den Liganden
L® bekannt.

Der Ligand L® hat eine starke Tendenz, dreizahnig facia)
auch solche Metall-Ionen zu binden, die diese Koordination
nicht favorisieren (siehe z. B.12*!). Einfache Modelle fiir L®
wiren Trimetaphosphat [P,0,]® 4 oder Trimetaphosphi-
mat [P;04(NH),}® 5, vorausgesetzt, sic weisen das gleiche
Koordinationsverhalten wie L® auf.
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Fiir Trimetaphosphat kann man diese Hypothese nicht
iiberpriifen, da es nur wenige durch Rontgenstrukturanalyse
charakterisierte Trimetaphosphat-Metallkomplexe gibt!® 7],
Die Koordinationschemie des isoelektronischen Trimeta-
phosphimat-Ions mit Metallaqua-Ionen ist aber von Soko!,
Rozanov et al. ausfiihrlich untersucht worden. Die Ergebnis-
se zeigen, daB dieser 0,0,0-Tripodligand wegen der Flexibi-
litat des Sechsrings viel weniger zur Chelatbildung neigt als
L®. Beispielsweise wirkt er gegeniiber Cu?® im Komplex

[*] Um die Substituenten R an den Phosphoratomen von L® zu spezifizieren,
wird hier und im folgenden die Kurzbezeichnung LY verwendet.
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[Cu(H,0),{P;04(NH),},]*® nur als zweizihniger P=0-Li-
gand 2%, Die urspriingliche Sesselkonformation des Sechs-
rings ist so verzerrt, da8 die dritte Koordinationsstelle vom
Kupfer-Ion weggedreht ist. Statt dessen sind die axialen Po-
sitionen des CuO¢-Oktaeders von Wasser besetzt. Dadurch
erreicht das Cu™-Ion ein deutlich gestrecktes Koordinations-
polyeder. In der analogen Verbindung {Cu(Lg,),] wirken
dagegen die Liganden L® als dreizihnige P=0-Liganden,
und die Jahn-Teller-Verzerrung des CuQO¢-Oktaeders ist be-
sonders kleint?'y, In den polymeren Verbindungen
NaM!"{P,0,(NH),} - 7TH,0, M=Zn", Co", verbriickt Tri-
metaphosphimat als dreizdhniger Ligand zwei Zink- bzw.
Cobalt-Ionen, indem es zu einem Metall-Ion zwei und zu
dem anderen eine M-O-Bindung bildet!?>). Im komplexen
Salz K, ;(NH,), ,[Pr{P,04(NH),},}- 8H,0 erreicht das
Praseodym-Ion die Koordinationszahl acht dadurch, da8
das eine Trimetaphosphimat als dreizdhniger terminaler
Ligand wirkt, wihrend das zweite die Funktion eines fiinf-
zihnigen verbriickenden Liganden iibernimmt (5.

3.2. Wie stabil sind die Komplexe?

Um die hohe Komplexbildungstendenz des Liganden L®
zu verstehen und quantitativ zu erfassen, hat Anderegg eine
Reihe von Stabilititskonstanten bestimmt und therinoche-
mische Messungen durchgefiihrt27),

Bei genauer Betrachtung der Daten in Tabelle 1 fallen drei
Dinge auf:

Tabelle 1. Komplexstabilititskonstanten log X, und log 8, von Log,© mit ein-
und zweiwertigen lonen in 95% Methanol/Wasser.

log X, log K, /log f, log K, /log B.
H 88 Mg 9.2/15.9 Mn 9.4/16.6
Li 6.1 Ca 9.1/16.5 Co 9.4/15.6
Na 4.1 Sr 8.1/13.7 Ni 86
K 36 Ba 7.7/129 Cu 9.4/158
Pb 9.2/14.6 Zn 9.1)146
Cd 7.7/14.8

1) K, und B, hingen kaum von der Gr6Be der Metall-Io-
nen ab; zwischen der des kleinsten Ions, Mg?® (r = 65 pm),
und der des gréBten, Ba2® (r = 135 pm), liegen nur 1.5 loga-
rithmische Einheiten, d. h. ein Faktor von 30. Offensichtlich
vermag der Tripodligand seinen ,,Bi}* den sterischen An-
spriichen der Metall-lonen weitgehend ohne Stabilitétsver-
lust anzupassen.

2) Der 1:1-Komplex mit Na® ist zwar weniger stabil als
Lehns Cryptanden-Komplexe, aber immerhin stabiler als
Kronenether-Komplexe von Na®.

3) Man findet keine Selektivitiit bei den 3d-Ubergangsme-
tall-lonen (Abb. 3). Bei Ethylendiamin, Glycinat, Malonat
und vielen anderen Liganden nimmt K, in der Irving-Wil-
liams-Reihe von Mangan liber Eisen, Cobalt und Nickel
zum Kupfer zu und zum Zink hin wieder ab. Besonders
deutlich ist dieser Effekt bei Ethylendiamin. Zwei Liganden
verhalten sich anders: der Sauerstoff-Tripodligand L,g,®
und Tripolyphosphat. Bei diesen beiden Liganden sind alle
Komplexstabilititskonstanten hoch und fast unabhingig
vom Metall-Jon. Thermochemische Messungen erkliren den
Unterschied: Liganden wie Ethylendiamin befolgen die Ir-
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Abb. 3. Graphische Darstellung der Komplexstabilititskonstanten log K, von
Lor® und einigen typischen Chelatliganden mit den Metall-lonen Mn?® -
Zn?®, K, gilt fir die Reaktion M2® 4+ Ligand = M(Ligand)"®.

ving-Williams-Reihe, weil von Mn bis Cu die Komplexbil-
dung immer exothermer wird und AH erst bei Zn wieder
abnimmt. Die Komplexbildung mit Tripolyphosphat ist im
Gegensatz dazu sogar deutlich endotherm! Die hohen K-
Werte fiir Tripolyphosphat sind auf die auBerordentlich ho-
he Komplexbildungsentropie zuriickzufiihren. Bei den Sau-
erstoff-Tripodliganden L® ist das offensichtlich genauso.

25°C
Mgl® + 219 === MgL, log §, = 16 (a)

AS =73 calmol ™' K™!
TAS = 22 kcal mol ™!
AH = Ocalmol™’}

Die angegebenen thermodynamischen Daten [GI. (a)] bele-
gen, daf die hohe Komplexbildungskonstante von 10’° aus-
schlieBlich vom Entropieterm bestimmt wird. Der Wert fiir
AS (73 cal mol ~* K " ') ist um ein Vielfaches groBer als man
allein aufgrund des Ersatzes von 6 mol Wasser durch 2 mol
Tripodligand erwarten wiirde. Dies beruht darauf, daBl der
Sauerstoff-Tripodligand L, ® das Lésungsmittel Wasser
sehr stark strukturiert; diese Ordnung geht bei der Komplex-
bildung weitgehend verloren.

3.3. Sauerstoff-Tripodliganden L€ : schwach und hart!

Ob ein Ligand stabile oder instabile Komplexe mit Metall-
Ionen bildet, sagt zundchst nichts dariiber aus, ob er
im Sinne der Ligandenfeldtheorie ein starker oder ein
schwacher Ligand ist. Die Elektronenspektren der Komplexe

Spektrochemische Rehe A, = f(Ligand)

BO< SIN®< OF< NP < FO »

072 075 078 083 09 091 099 100 125

Nephelauxetische Rehe

Fe> HO > >Dusg>m,>ox2°>m>so_4°>c19zg@>er°>N,9>19

664

von Sauerstoff-Tripodliganden mit 3d-Ubergangsmetall-
Ionen wie Ti*®, Co2®, Ni?® und Cu?® geben ein klares Bild:
Man kann die Spektren in guter Ndherung als Summe der
(d-d)-Spektren des MOg-Fragmentes und ligandinterner
Ubergiinge beschreiben.

Die Auswertung!*8 28! der (d-d)-Bandenlagen ermdglicht
die Einordnung der Liganden in die spektrochemische (%!
und in die nephelauxetische Reihe!2% 3% (Abb. 4). Die Li-
ganden gehdren zu den schwichsten Sauerstoffliganden,
deutlich schwicher als Wasser und etwa bei Fluorid ein-
zuordnen. Sie sind auBerdem sehr harte Liganden; ihre Posi-
tion in der nephelauxetischen Reihe entspricht etwa der von
Wasser oder des liber Sauerstoff koordinierenden Dimethyl-
sulfoxids. Dies ist so zu interpretieren, daBl das CpCo- und
das Cp*Rh-Fragment keine Moglichkeiten bieten, d-Elek-
tronendichte von Metall-Ionen, die an die P=O-Briicken
koordiniert sind, iiber den Liganden zu delokalisieren!3!!, In
erster Niherung sind die elektronischen Eigenschaften der
Tripodliganden etwa denen von Fluorid und Oxid gleichzu-
setzen 32,

3.4. [CoL,]®, die ersten oktaedrischen ,,Spin-Crossover*-
Co'-Komplexe

Co"™-Komplexe sind auBergewdhnlich zahlreich; sie sind
fast ausnahmslos sechsfach koordiniert, kinetisch inert und
diamagnetisch mit einer d®-low-spin-Elektronenkonfigura-
tion!33!. Diese Tatsache zieht sich seit den Tagen von S. M.
Jorgensen und 4. Werner wie ein roter Faden durch die Co-
balt-Komplexchemie. Als prominente Ausnahme ist das von
Klemm et al.'®* erstmals beschriebene paramagnetische d®-
high-spin-Ion [CoF]*® in die Lehrbiicher eingegangen. Da
[Co(H,0),]3® low-spin-Konfiguration aufweist**], und L®
in seinen elektromischen Eigenschaften zwischen Fluorid und
Wasser steht, ist natiirlich die Frage nach dem Magnetismus
von Cobalt"-Komplexen der Liganden L® von besonderem
Interesse. Wiirden die [CoL,]®-Komplexe low-spin-konfigu-
riert sein oder ein zweites Beispiel von oktaedrischem Co™
mit high-spin-Konfiguration (neben [CoF4]*®) geben? Wir
steliten [Co(Lgyg,);)PF, durch elektrochemische Oxidation
von [Co(Lgg,),] dart®®:37] Die Verbindung ist dunkelgriin
und paramagnetisch bei Raumtemperatur, wird aber beim
Abkiihlen zitronengelb und diamagnetisch. Offenbar liegt
die Energiedifferenz zwischen den beiden Elektronen-
konfigurationen d®/high spin und d%/low spin in der Gro-
Benordnung von kT, wodurch das magnetische Verhalten
stark temperaturabhangig wird (Abb. 5). Auch die Thermo-
chromie ist so problemlos zu erkldren, denn d®/high spin und
d®/low spin entsprechen zwei verschiedenen Chromophoren.

A DMSO & OH® < 0O < HO < Ny < 50,29 < NO2 < ON®

13 ~14 ~17

Abb. 4. Einordnung der Liganden L® in die spek-
trochemische und die nephelauxetische Reihe. Un-
terstrichen sind diejenigen Elemente, die direkt an
das Zentralatom des Komplexes gebunden sind.
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Abb. 5. d-Orbitalaufspaltung und Magnetismus von Cobalt(i1)-Komplexen
im oktaedrischen Ligandenfeld (Einelektronenndherung, A, = Ligandenfeld-
aufspaltung, P = Spinpaarungsenergie).

Durch Variation der Substituenten an den Phosphoratomen
der Tripodliganden kann man die Lage des Spin-Gleich-
gewichtes fast beliebig steuern'?*®- 381 Abbildung 6 zeigt dies
anhand der Temperaturabhdngigkeit der chemischen Ver-
schiebung 6 des *'P-NMR-Signals der Komplexe [Co(L,),]®
(6a-6e: R=Et, OMe, OEt, OnBu, OiPr). Die Cobalt(in)-
Komplexe 6b—e mit Alkoxy-substituierten Liganden zei-
gen ein temperaturabhingiges high-spin/low-spin-Gleichge-
wicht, Ethyl-substituiertes 6a ist dagegen iiber den gemesse-
nen Temperaturbereich diamagnetisch. Offensichtlich fiihrt

700} 6e (R=0-i-C3H,)
600} (ColLg)ql®
.6¢c (R=0CzHsg)
SOOL -6b {R=0CH3}
6d (R=
1 L00F
s03p)
300+
200}
6a (R=C2Hsg)

100}
% 100 200 300 %00

T{K] —=

Abb. 6. Temperaturabhingigkeit der >!P-NMR-chemischen Verschiebung der
[Co(Ls),)®-Komplexe 6a—e.

der Ersatz der elektronenziehenden Alkoxy- durch die
elektronenschiebenden Ethylgruppen zu einer groBeren Li-
gandenfeldaufspaltung und Stabilisierung der diamagne-
tischen low-spin-Elektronenkonfiguration. L. © ist der
schwachste Ligand — aber aus sterischen, nicht aus elek-
tronischen Griinden. In den Komplexen [ColL.,]® kommt es
aufgrund der volumindsen Alkoxygruppen zu abstoBenden
intramolekularen Ligand-Ligand-Wechselwirkungen, was
sich in aufgeweitetem Metall-Ligand-Abstand duBert. Da-
durch wird die Ligandenfeldstirke kleiner und die high-spin-
Elektronenkonfiguration stabiler. Am deutlichsten ist dieser
Effekt bei 6e zu sehen, das bei Raumtemperatur zu etwa
75% in der high-spin-Form vorliegt. Spektroskopische Cha-
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rakterisierung und magnetische Messung ergeben ein
konsistentes Bild der Tripodliganden: iber elektronische
und/oder sterische Effekte der Substituenten R 148t sich eine
Feinabstimmung der Ligandenfeldstirke erreichen; sie sind
aber immer sehr schwache und harte Sauerstoffliganden.

4. Metallorganische Chemie der
Sauerstoffliganden L°

Die Einordnung von L® zwischen Wasser und Fluorid in
der spektrochemischen Reihe bedeutet, daBl diese Liganden
in ihren elektronischen Eigenschaften Oxoliganden dhneln.
Dies 143t erwarten, dal man mit ihnen leicht Metall-Ionen in
mittleren und hohen Oxidationsstufen stabilisieren kann.
Tatsédchlich kennt man z.B. 2:1-Komplexe dieser Liganden
mit Titan(it, 11 oder 1v) und Vanadium(u, 111 oder 1v) sowie
1:1-Komplexe mit Molybdan(v) und Wolfram(vi)!3%, Die
Reduktionspotentiale (u1/11) von Vanadium, Chrom und Ei-
sen liegen in den ML ,-Komplexen um 950 bis 1050 mV nega-
tiver als die der entsprechenden Aqua-Ionen!®” 3% Daher
ist es bemerkenswert, dall man auch Metallcarbonyl-Frag-
mente mit den Liganden L® stabilisieren kann. So reagiert
Hexacarbonylwolfram mit NaL,, zu der dunkelroten, luft-
stabilen Zweikernverbindung [L,W,(CO),] 7, in der die bei-
den LW(CO),-Fragmente iiber eine W=W-Dreifachbin-
dung verkniipft sind!#°!,

In Schema 3 ist die Reaktion von L® mit den Tropylium-
Komplexen {(C,H,)M(CO),]® (M=Mo, W) gezeigt: Ein
Kohlenmonoxid-Ligand wird verdriangt, und der sym-
metrisch (n’-)koordinierte C,H.-Ring geht in ein allylisch
(n3-)gebundenes Ringsystem iiber. Die dadurch freiwerden-
den Koordinationsstellen werden von den drei Sauerstoff-
»Zihnen' des Tripodliganden besetzt. Die Verbindungen 8
sind als Analoga der Komplexe 9 anzusehen, da L® und Cp®
formal beide als facial koordinierende monoanionische 6e-
Liganden betrachtet werden kdnnen. An den CO-Schwin-
gungsfrequenzen (Schema 3) kann man jedoch erkennen,
daB markante Unterschiede in den elektronischen Eigen-
schaften bestehen:

In 8 liegen die CO-Banden um 25 bis 50 Wellenzahlen
niedriger als in 9. Sowohl in den L®-Komplexen als auch in
den isoelektronischen Cyclopentadienyl-Verbindungen be-
obachtet man fluktuierendes Verhalten des allylisch gebun-
denen Tropylium-Rings!*!) (Abb. 7, oberer Teil). Die metal-
lotrope Umlagerung verlduft in den Tripod-Derivaten viel
langsamer als in den Cyclopentadienyl-Verbindungen. Man
kann daher durch Abkiihlen die entartete Umlagerung des
Tropylium-Rings leicht so langsam werden lassen, daBl das
Molekiil auf der NMR-Zeitskala starr erscheint (Abb. 7, un-
terer Teil). DaB diese Verbindungen stabiler als die entspre-
chenden Cyclopentadienyl-Verbindungen sind, ist iiberra-
schend, denn auBler L® ist kein anderer Sauerstoffligand
bekannt, der das Fragment [Mo(n3-C,H,)CO0),]® effizient
stabilisieren kann. Da L® im Gegensatz zu Cp® nur schwach
basisch ist!*”], lassen sich manche Tripod-Komplexe von
Carbonylmetall-Fragmenten auch in wéBriger Losung her-
stellen und umsetzen. So reagieren die Acetonitril-Komplexe
[(CH,CN),;M(CO),] (M = Cr, Mo, W) in Wasser glatt zu
[LM(CO),]° 10421, Auch Allyl-, Hydrido-, Alkyl- und Car-
bin-Derivate von Carbonylmolybdin- und -wolfram-Kom-
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Schema 3. Synthese und Schwingungsfrequenzen [cm ™~ '] der Tropylium-Kom-
plexe 8. Zum Vergleich sind rechts die entsprechenden Frequenzen der Cp-
Analoga 9 angegeben.

plexen lassen sich ebenso gut durch L® stabilisieren. Die
anionischen Tricarbony!-Komplexe 10 kénnen zu den Hydni-
do-Spezies 12 protoniert werden; sie reagieren allerdings
auch mit typischen weichen Lewis-Sduren wie Hg?®,
C,Ph,® und NO® zu 11, 13 und 14131,

In der Reaktionssequenz [LW(CO0),]® - [LW(CO),H] -
[L,W,0,]®° wird Wolfram von der Oxidationsstufe (0) bis
(+ vi) oxidiert. Der ,,Bifi* des Tripodliganden paBt sich dem
stark abnehmenden Tonenradius offensichtlich gut an, denn
der Tripodligand wird bei dieser Reaktion nicht abgespalten.
Isopren 148t sich in die Metall-Wasserstoff-Bindung der Hy-
drido-Komplexe 12 (M = Mo, W, R = OC,H,) unter Bil-

R éo R

R e 4‘\
o O [o) (o]

OC OCO OC/ OCO

/_R
S~ tH,

(R = OCH,CHy! C,H, POCK,

[—
20Hz

Abb. 7. *H-NMR-Spektrum von 8 fiir M = Mo. Oberer Teil: Ubersichtsspek-
trum (298 K, 60 MHz; LM = Lésungsmittel[D JAceton). Unterer Teil: Bereich
des C,H,-Signals bei 193 K (270 MHz).

dung der Allyl-Komplexe 15 einschieben!??), wihrend die
analogen Cyclopentadienyl-Verbindungen 16 mit konjugier-
ten Dienen unter Hydrierung der Olefine und Bildung der
Zweikernkomplexe [{(CsH)M(CO),},]** reagieren.

O
/ 0 /é’ ©
SN
o € G O/MQO . 0o /o O\Q\Mo/ . o\%'«/o
ch/ ?H ocg/ \ Ph OC/ C\ONO
1
B> 12 (M = Mo, W) 13 " 1% (M = Cr, Mo, W)
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16 (M = Mo, W)

Die zahireichen Beispiele fiir L/Mo- und L/W-Kombina-
tionen lassen vermuten, daf die Oxophilie der frithen Uber-
gangsmetalle zur Stabilitit der Verbindungen beitragt. Es
gibt aber mittlerweile von den meisten d-Elementen Organo-

metallverbindungen mit Tripodliganden. Beispiele sind die
Verbindungen [LMn(CO),]*%), [LRe(CO),J*%, die Ru-
Komplexe 17-211431 [LRu(C H)IPF,!'®, Rh'-Komplexe
des Typs [LRh(olefin),]1*®), [LRh(u-CO);RhL] 22147-48)
[LRh(C,Me,)]PF 118, [LIr(CO),1*®!, [LPd(dmba)] (dmba
= o-(N,N-Dimethylaminobenzyl)-C?,N) 3%, [LPtMe,]"*!
und die Cu'-Komplexe 23-2711¢: 32}(Schema 4). Charakteri-
stisch ist die deutliche Zunahme der Stabilitdt der Verbin-
dungen in der Reihe 3d < 4d < 5d bei Metall-Ionen der
6.—-8. Nebengruppe.

5. Sauerstoff-Tripodliganden L°:
gute n-Donorliganden!

Angesichts der Vielfait von metallorganischen Verbindun-
gen der Sauerstoff-Tripodliganden erhebt sich die grundle-
gende Frage, warum gerade viele der LM(CO),-Komplexe so

o
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Schema 4. Synthesewege zu a) Ruthenium-, b) Rhodium- und ¢) Kupfer(i)-Komplexen mit LE. 23: Synthese in H,O/Pentan. *H-NMR: 6 = 4.0 (C,H,) (freies C,H,:
& =5.3). 24, R = C,H,: v(CO) = 2040 cm ™~ *; Abspaltung von CO bei 150 °C.
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stabil sind, obwohl die Klassifizierung als ,,hart* die Ligan-
den L® eher geeignet erscheinen 1dBt, hohe Oxidationsstufen
der Metalle zu stabilisieren. Den Schliissel zum Verstindnis
liefert die Beobachtung, daB L® zwar ein schwacher Ligand
im Sinne der Ligandenfeldtheorie ist, jedoch trotzdem bei
vielen Carbonylmetall-Derivaten mehr M — CO-Riickbin-
dung induziert, d.h. mehr Elektronendichte an die Metall-
zentren bringt als andere monoanionische 6e-Liganden. Bei-
spielsweise sinken die Wellenzahlen der CO-Schwingungen
in den Molybddn- und Wolframcarbin-Komplexen der all-
gemeinen Zusammensetzung [(6e-Ligand)M(=CR)(CO),}
in der Reihenfolge C,H,® > C,Me,® ~ B(pz),° ~
HB(pz);® > Lom.® > Low® (pz = Pyrazolyl) um 25 bis
50 cm ™ 133), Die Antwort ist in der Uberschrift dieses Ab-
schnitts vorweggenommen: Die Sauerstoff-Tripodliganden
sind gute n-Donoren. Im MO-Schema (Abb. 8) ist veran-

a) b} c)

7 — Acceptor

Abb. 8. Der EinfluB von o-Donor-, n-Donor- und r-Acceptorvermégen auf
die Ligandenfeldaufspaltung A,.

schaulicht, wie o- und n-Wechselwirkung zwischen Metall
und Liganden die Ligandenfeldaufspaltung in einem oktaed-
rischen Komplex beeinflussen!**!. In a) ist nur das g-Donor-
vermogen der Liganden beriicksichtigt: Die t, -Orbitale sind
daher exakt nichtbindend, die e -Orbitale antibindend; mit
zunehmendem o-Donorvermégen steigt die Energie der e,-
Orbitale, und die Ligandenfeldaufspaltung A, wird groBer.
Die zusitzliche n-Wechselwirkung ist unter b) und c) separat
gezeichnet: Durch n-Donorwechselwirkung werden auch die
t,,-Orbitale antibindend, und damit wird A, kleiner. Durch
n-Acceptorwechselwirkung werden die t,,-Orbitale energe-
tisch abgesenkt, und A, wird vergréBert. Die experimentell
gefundene Ligandenfeldaufspaltung A, setzt sich aus diesen
drei Beitrdgen zusammen. Der auffallend kleine Wert von A,
bei Komplexen der Sauerstoff-Tripodliganden L® ist mit der
Annahme erkldrbar, daB ihr r-Donorverméogen (relativ zum
o-Donorvermogen) stirker ist als bei den meisten anderen
Sauerstoffliganden, wihrend das m-Acceptorverhalten ganz
zu vernachldssigen ist. Durch das starke n-Donorvermdogen
von L® wird die Energie der t,,-Orbitale erhoht und damit
die Energiedifferenz zu den n*-Orbitalen von koordinierten
CO-Liganden kleiner. Dies bedeutet bessere Uberlappungs-
moglichkeit und damit stirkere M — CO-Riickbindung mit
der Folge niedrigerer CO-Schwingungsfrequenzen. Die Sta-
bilitit der L®-Carbonylmetall-Derivate der Sauerstoff-Tri-
podliganden beruht demnach auf dem Zusammenwirken
von zwei Faktoren: Der starke Chelateffekt der Liganden
begiinstigt die Koordination an das Metallzentrum, und ihr
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ausgeprigtes n-Donorvermdgen induziert starke Riickbin-
dung in die vis-a-vis stehenden Metall-CO-Bindungen. Inte-
ressanterweise findet man dhnliche Verhiltnisse bei den Po-
lyoxometallaten, von denen Klemperer et al.1*31 und Finke et
al.’%! in wegweisenden Untersuchungen gezeigt haben, daB
sie sich als Modelle fiir Metalloxidoberflichen eignen und
wie die Liganden L® metallorganische Fragmente kom-
plexieren konnen. Bei Alkoxid-Komplexen von Molybdan
und Wolfram bestimmt das noch héhere n-Donorvermogen
der Sauerstoffliganden weitgehend die Reaktivitat gegen-
liber organischen Substraten, wie Chisholm et al. experimen-
tell belegt und durch Fenske-Hall-MO-Rechnungen an Mo-
dellverbindungen untermauert haben!*”. Wie bei den
Komplexen der Sauerstoff-Tripodliganden sind auch bei den
Clustern mit Alkoxidliganden die n-Donoreffekte bei den
frithen schweren Ubergangsmetallen besonders ausgepragt,
ein Befund, der mit dem Absinken der d-Orbitalenergien bei
steigender Ordnungszahl innerhalb einer Periode zu erklaren
1st.

6. Anwendungen und Ausblick

Die hohe Komplexbildungstendenz gegeniiber Uber-
gangsmetall- und Hauptgruppenmetall-Ionen, die einfache
Steuerung der Loslichkeit durch die Wahl der Phosphor-
Substituenten R von ausschlieBlich wasserl&slich bis gut 16s-
lich in gesittigten Kohlenwasserstoffen, die thermische Sta-
bilitit und die Unempfindlichkeit gegeniiber Sduren und
Oxidationsmitteln lassen eine breite Palette von Anwen-
dungsmdéglichkeiten erwarten. Einige wichtige Weiterent-
wicklungen sowie Anwendungen, die bereits absehbar sind,
sollen abschlieBend erwdhnt werden. Kiirzlich haben Shinar
und Navon die ionophoren Eigenschaften der Liganden L°
entdeckt. Sie beobachteten, daB L, ® sehr effizient Alkali-
metall-Ionen durch Phospholipid-Membranen transportiert.
Dabei werden Lithium-Ionen aus LiCl/NaCl-Losungen sehr
viel schneller als Natrium-Ionen durch die Membranen von
Phosphatidylcholin-Vesikeln transportiert. In Konkurrenz-
experimenten wurden Lithium/Natrium-Selektivititen bis
liber 40 gemessen!®8]. Der Transportmechanismus ist noch
nicht eindeutig gekldrt, aber moglicherweise ist fiir die hohe
Selektivitat maBgebend, daB das Lithium-Salz LiLyg, in lipo-
philen Medien als Dimer 28 vorliegt!®9, wihrend Nal g,
Trimere der Zusammensetzung Na,L,(H,0), 29 bildet 39!,

Die Biochemie derartiger Ionophore wird wegen der mog-
lichen Bedeutung fiir die Lithium-Therapie in der Human-
medizin zur Zeit intensiv erforscht. Andere Anwendungen,
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die wir zur Zeit untersuchen, sind der Einsatz als Komponen-
ten in Phasentransfer-Reaktionen und als Katalysatoren bei
metallorganischen Umsetzungen. Hierbei ist besonders at-
traktiv, daBl man, wie in Abschnitt 2 beschrieben, verhiltnis-
miBig leicht chirale Liganden L® mit C,-Symmetrie herstel-
len kann.

In Abschnitt 5 wurde gezeigt, daB die Stabilisierung nied-
riger Oxidationsstufen in Ubergangsmetallkomplexen von
Sauerstoff-Tripodliganden vom synergistischen Effekt sich
gegeniiberstehender n-Donor- und n-Acceptorliganden kon-
trolliert wird. Fiir katalytische Anwendungen sind jedoch die
zu durchlaufenden Zwischenstufen haufig entweder viel zu
energiereich, oder die intermedidr gebildeten Tripodkomple-
xe sind zu stabil. Viel giinstigere Verhaltnisse liegen vor,
wenn das an L® koordinierte Metall-Ion wihrend des Kata-
lysecyclus in hohen Oxidationsstufen bleibt. In diesem Fall
bestimmen im wesentlichen der Chelateffekt und die elek-
trostatische Wechselwirkung zwischen Tripodligand und
Metall-Ion die Stabilitat. Das ist eine typische Situation z. B.
bei Sauerstoff-Transferreaktionen.

In Schema 5 ist eine solche Anwendung am Beispiel eines
Ruthenium-Tripodkomplexes als Katalysator bei der Oxida-
tion von 1-Octen zu Heptansdure mit Peressigsdure ge-
zeigt19%1 Der dabei wahrscheinlich gebildete Oxoruthenium-
Komplex wurde noch nicht identifiziert. Bei anderen
Sauerstoff-Ubertragungsreaktionen lassen sich auch Tripod-
Oxovanadium-Komplexe als Katalysatorvorlaufer einset-
zen (1,

\/\/\/\ (010 \/\/\/COOH

Kat,

Schema 5. Die Oxidation von 1-Octen zu Heptansidure durch Peressigsdure mit
[LoeRU(CO),Cl} als Katalysatorvorlaufer. Reaktionsbedingungen: waBrige
Losung, 10% Uberschull an Peressigsdure, 60 — 20°C. Ausbeute: 75% (mit
Katalysator 1:4000), 4% (ohne Katalysator).

Viele Reaktionen niederwertiger Organometall-Fragmen-
te in Tripodligand-Komplexen sind in ihrem Modellcharak-
ter fiir Reaktionen auf der Oberflache heterogener Metall-
oxid-Katalysatoren zwar wertvoll, aber aus den oben aufge-
fithrten Griinden sind die Verbindungen haufig katalytisch
nicht sonderlich aktiv. Um eine héhere Reaktivitit zu errei-
chen, verfolgen wir zur Zeit zwei unterschiedliche Strategien.
Zum einen haben wir Tripodliganden wie 30 synthetisiert, die
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liber funktionalisierte lange Seitenketten verfiigen. Diese zu-
sitzlichen Donorzentren sollen als ,,dangling ligands* koor-
dinativ ungesittigte Intermediate in Katalysecyclen stabili-
sieren helfen, sich aber leicht wieder verdridngen lassen. Auf
der Basis solcher funktionalisierter Liganden haben wir z. B.
Katalysatoren fir die Hydrierung von C-C-Doppelbin-
dungen, fiir die Oligomerisierung von Acetylenen und die
Hydroformylierung entwickelt, die signifikant reaktiver sind
als die Komplexe mit nicht-funktionalisierten Liganden; fiir
eine Reihe weiterer Katalysecyclen dringen sich diese neuen
Ligandentypen geradezu auf'¢?,

Als zweite Méglichkeit zur Steuerung der Reaktivitdt ha-
ben wir Tripodliganden konzipiert, die nur zwei stark koor-
dinierende P = O-Donorzentren aufweisen und als schwache
dritte Ligandenstelle z.B. ein Halogen verwenden. Da ein
solcher 0,0, X-Tripodligand eine inerte Baueinheit sein soll,
der auBer seiner Funktion als Chelatligand keine weiteren
chemischen Reaktionen eingehen darf, ist die Zahl der mog-
lichen Verbindungen stark eingeschrinkt. Von den vielen Sy-
stemen, die wir untersucht haben, hat sich der Ru"-Komplex
31° als geeignet erwiesen. Die protonierte Form dieses
0,0,CI-Liganden 31 - H ist leicht zugdnglich. Seine Synthese
und die ersten Untersuchungen zur Koordinationschemie
haben wir kiirzlich verdffentlicht®3l, Wir haben gefunden,
daB der Kupfer(ir)-Komplex 32 mit Kupfermetall in Metha-
nol beim Einleiten von CO-Gas bei Raumtemperatur in we-
nigen Stunden iberraschend in den Carbonylkupfer-Kom-
plex 33 iibergeht %) Es ist erstaunlich, wie rasch sich das
Kupfer auflost und 33 gebildet wird, denn 32 ist in Methanol
fast vollig unléslich. Eine weitere interessante Reaktion, die
wir beobachtet haben, ist die oxidative Addition der O-H-
Bindung von 31-H an Wolfram(0)- und Molybdin(0)-Zen-
tren, die zu den Hydridometall-Komplexen 34 fiihrt'6*), Die

R ﬁ. R + CU0AC) HO

R N [{CaMeaR{P(OXOMe) 0ol
Fl’ d i 32
0 .0
\H,,—"'
31-H(R=0Me} + Cu
+ [Mo{CHNHOO)] €0 (1 bar)
[W(amt)(CO)3)

—i— —i‘
R | R R ,'m R
RB-7 R RYB—7 R
| ] Il e 1

a a
\\M s \\m/
c// RN |
0 o ¢
H 0
3 3

Bereitwilligkeit, mit der sich der Carbonylkupfer-Komplex
33 und die Hydrido-Komplexe 34 bilden, deutet auf ein inte-
ressantes Synthesepotential dieses Liganden in der Metallor-
ganischen Chemie hin. Es 1aBt sich absehen, daB man die
Synthesewege!®*! zum 0,0,CI-Liganden 31° auch auf ande-
re 0,0,X-Liganden ausweiten kann, wobei X auBer Halogen
z.B. auch ein Schwefel- oder Stickstoff-Donorzentrum sein
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kann. Wie weit sich diese Liganden ebenfalls eignen, Metall-
Tonen neue und interessante Reaktionsmoglichkeiten zu er-
schlieBen, gilt es jetzt auszuloten.

An dieser Stelle mochte ich allen Kollegen danken, die an
diesen Arbeiten beteiligt waren, insbesondere aber meinen
Maitarbeitern H.-O. Asbahr, E. Buchholz, W. Eberspach, B.
Engels, K. Evertz, H. Hamers, B. Lenders, A. Miiller, H.-J.
Schulte, C.-E. Song und A. Weber-Schuster. Meinem Kollegen
M. Scotti bin ich fiir die freundschaftliche Zusammenarbeit
besonders verbunden. Sie wurde ermoglicht durch die finanziel-
le Unterstiitzung der Volk swagen-Stiftung. Den Firmen Bayer,
Hoechst, BASF, Degussa und Heraeus danke ich fiir Chemika-
lienspenden. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft und der
Fonds der Chemischen Industrie haben meine wissenschaft-
liche Arbeit immer wieder grofziigig unterstiitzt.
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