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Komplexe von CO und seinen Verwandten: 
Eine Klasse metallorganischer Verbindungen feiert Geburtstag ** 

Von Helmut Werner * 
Professor Max Schmidt zurn 65. Geburtsfag gewidmef 

Vor 100 Jahren wurde Tetracarbonylnickel entdeckt. Dieser Geburtstag ist nicht nur fiir die 
Carbonylmetallchemiker ein Grund zum Feiern. Die Pioniertat von Mond, Langer und 
Quincke hat vor allem in den letzten drei Jahrzehnten eine Entwicklungausgelost, die weit iiber 
den Bereich der Carbonylmetallchemie hinausgeht. Dem CO als Stammligand der Familie hat 
sich eine Reihe von ,,Verwandten" zugesellt, die mit CO isovalenzelektronisch sind und dieses 
in seinen n-Acceptoreigenschaften teilweise sogar iibertreffen. Dabei handelt es sich vorwie- 
gend um aukrordentlich reaktive Verbindungen wie CS, CNH und C=CH,, die in freier 
Form extrem kurzlebig sind, mit Ubergangsmetallen jedoch sehr stabile Komplexe bilden. In 
diesem Ubersichtsartikel sollen vorrangig anhand von Struktur- und Reaktivitatsvergleichen 
die Verwandtschaftsbeziehungen zwischen den Liganden dokumentiert werden; dariiber hin- 
aus ist das Ziel, auf das noch weitgehend unausgeschopfte Synthesepotential der Carbonylme- 
tallanaloga aufmerksam zu machen. Zum AbschluD wird ein Blick auf die nachsten 100 Jahre 
gewagt, die ahnlich spannend wie das vergangene Jahrhundert werden konnten. 

1. Einleitung 

In diesem Jahr feiert eine Familie metallorganischer Ver- 
bindungen offiziell ihren 100. Geburtstag. Im Journal of the 
Chemical Society erschien im August 1890 eine Arbeit von 
Ludwig Mond. Carl Langer und Friedrich Quincke mit dem 
Titel ,,Action of Carbon Monoxide on Nickel", in der die 
Autoren iiber die Synthese von Wi(C0)J berichteten"]. Ob- 
wohl die farblose, wasserklare und aukrordentlich toxische 
Fliissigkeit nicht die erste carbonylhaltige Metallverbindung 
war - bereits 1868 hatte Schiifzenberger Dicarbonyldichloro- 
platin [Pt(CO),Cl,] synthetisiert r 2 ]  -, fand sie wegen ihrer 
bemerkenswerten Eigenschaften und der bereits von Mond 
erkannten industriellen Anwendbarkeit zur Herstellung von 
Reinstnickel sofort Beachtung. Die Z~fallsentdeckung[~~ 

~~ 

['I Prof. Dr. H. Werner 
Institut f i r  Anorganische Chemie der Universitat 
Am Hubland, D-8700 Wirzburg 

sium on Inorganic Chemistry. 12. -15. September 1988. Freiburg. 
['*I Enveiterte Fassung eines Plenarvortrags auf dem IV. European Sympo- 

102. Jahrgang 1990 

Heft 10 
Seite 1109-1212 

setzte eine Entwicklung in Gang, die durch Walter Hieber 
entscheidend gepragt wurdel4] und die in den letzten 40 Jah- 
ren wesentlich zur oft zitierten ,,Renaissance der Anorgani- 
schen Chemie" beitrug. 

Hier sol1 jedoch nicht die Chemie der Metallcarbonyle im 
Mittelpunkt stehen. Sie ist - um daran keinen Zweifel auf- 
kommen zu lassen - auch heute noch so faszinierend wie 
aktuell (Abb. 1). Dem pi(CO)4J und anderen (zum Teil 
schon von Mond bes~hriebenen[~]) stabilen binaren Metall- 
carbonylen sind in jiingerer Zeit auch sehr labile Vertreter, 

die Seite gestellt worden Is]. Ferner haben Carbonylmetallc- 
luster - vor allem durch die bahnbrechenden Arbeiten von 
Chini, Longoni, Dahl et al.[61 und Lewis et a1.['] - eine vor 
zwei Jahrzehnten noch gar nicht vorstellbare Bedeutung ge- 
wonnen, nicht zuletzt als Kafiggeriiste f i r  kleinere und 
groBere, einschlieDbare Metall- und Nichtmetallatomel*l, 
und auch Carbonylmetallat-Ionen sind - nicht nur wegen 
der Bedeutung von Collrnans Reagens, Na,[Fe(CO),][91 - zu 
einem festen Bestandteil der Synthesechemie geworden. DaD 

z. B. [Cu,(CO),l, [Ag,(C0)6J, [Pt(CO),I und [Ti(CO),I, an 
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dabei immer noch weilk Flecke auf der Landkarte der Me- 
tallcarbonyle zu fiillen sind, zeigt z. B. die erst 1988 - d. h. 
fast 100 Jahre nach der Entdeckung von [Ni(CO),] ~ von 
Ellis et al. beschriebene Synthese von Salzen des Hexacarbo- 
nyltitanats(2 -), [Ti(CO)6]ze, der ersten stabilen binaren 
Carbonylverbindung des Titans" '1. 

0 
C 
I 

pent amer 

Abb. 1. [Ni(CO),] und andere. vie1 spater synthetisierte Metallcarbonyle 

Die Metallcarbonyle haben jedoch auch ,,Venvandte", 
und ihnen ist dieser Ubersichtsartikel gewidmet. Bemerkens- 
werterweise reicht ihre Geschichte ebenfalls rund 100 Jahre 
zuriick. So versuchte schon bald nach dem Bekanntwerden 
von Monds Ergebnissen['l Sabatier in Toulouse, dem CO 
vergleichbare ungesattigte Molekiile wie NO, NO,, C,H4 
und C,H, an Nickel und ahnliche Metalle zu binden, was 
zwar erfolglos blieb, letztendlich jedoch zur Entdeckung des 
Nickels als Hydrierkatalysator fiihrte" ' I .  Es dauerte nach 
diesen Arbeiten noch einmal fast 75 Jahre, bis es Wilke et al. 
gelang, das [Ni(CO)4] ahnelnde [Ni(C,H,),] herzustellen1'21 
und flir die Synthese weiterer, z. T. katalytisch hochwirksa- 
mer Nickel(o)-Komplexe zu nutzen" 'I. 

Ethylen sol1 hier jedoch nicht als ,,Venvandter" des 
Kohlenmonoxids betrachtet werden. Obwohl es zweifellos 
enge Beziehungen zwischen Metallcarbonylen wie [Ni(CO),] 
und Verbindungen wie [Ni(C,H4),]"21, [Ni(PCI,)41['41, 
mi(PPh3)4]['s1 und K4[Ni(C=CH)4]1'61 gibt, wird in den 
folgenden Ausfiihrungen der Venvandtschaftsgrad auf die 
dem CO isovalenzelektronischen Spezies beschrankt. Sie 

sind es in der Tat, die nicht nur formal, sondern gerade in 
ihren komplexchemischen Eigenschaften dem Kohlenmon- 
oxid ahneln und damit mit diesem eine Familie bilden. Zur 
Verdeutlichung der Beziehungen zwischen CO und seinen 
,,Venvandten" sei darauf hingewiesen, dal3 die Stammver- 
bindung an ein oder mehrere Metallatome endstandig, p2- 
oder p,-verbriickend gebunden sein kann (Abb. 2). Wir wer- 
den zeigen, daB dies auch f i r  die ,,Verwandten" gilt. 

terminal v,-Brucke p,-Brucke 
lNilCOI,I IFe,lCOI, I IRh,ICOI,I 

Abb. 2. Koordinationsmoglichkeiten von CO. 

Die Familie hat zwei Zweige: Der erste umfal3t die Spezies, 
die aus CO durch Substitution des Kohlenstoffatoms durch 
ein homologes Element der 4. Hauptgruppe oder durch ein 
isoelektronisches Ion (Be, N@) entstehen. Zum zweiten 
Zweig gehoren die Molekiile, die aus CO durch Ersatz des 
Sauerstoffatoms gegen S, Se, Te oder gegen ein isoelektroni- 
sches Fragment wie NH oder CH, hervorgehen. Die entspre- 
chenden Verbindungsklassen konnen hier natiirlich nicht 
umfassend behandelt werden; Ziel ist vielmehr, einerseits die 
Verwandtschaftsbeziehungen deutlich zu machen und ande- 
rerseits die Besonderheiten der einzelnen Familienmitglieder 
hervorzuheben. 

2. Die Verwandten des Typs [X=O]: 
unbekannte und bekannte Vertreter 

Die direkteste Beziehung zu CO hat - zumindest aus dem 
Blickwinkel des Molekiilchemikers - zweifellos SiO (Schema 
1 ) .  Diesesentsteht beim Erhitzen von SiO, mit Si im Vakuum 
auf 1250 "C und kann sowohl in der Gasphase als auch bei 
tiefen Temperaturen in der Matrix nachgewiesen werden. 

Sake stabile 
unbekannt [:sio:] Sake 

kurzlebtg 
si-0 1.51 A 

N-0 106 A 

Schema 1. 
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Der gefundene Abstand (1.51 A) stimmt sehr gut rnit dem 
berechneten Wert (1 .SO %.) iiberein und zeigt, daB SiO isoster 
zu CO ist [ I  7 J .  

Metallkomplexe rnit SiO als Liganden sind bis heute unbe- 
kannt. Obwohl es in den vergangenen drei Jahrzehnten, be- 
ginnend mit der Synthese der ersten Cyclobutadienmetall- 
verbindungen durch Criegee et a1.[181 und Hiibel et aI.[l9], 
gelungen ist, zahlreiche in freier Form extrem kurzlebige 
(,,nichtexistente“) Molekiile in der Koordinationssphare ei- 
nes Metalls zu fixieren und sie damit einer Untersuchung 
zuganglich zu machen, blieben entsprechende Versuche zur 
Isolierung (oder zum Nachweis) eines Komplexes der Zu- 
sammensetzung [M(SiO)L,] bisher erfolglos. Selbst Matrix- 
studien erbrachten keine Hinweise in dieser Richtung[”]. 

Ahnlich ist die Situation beim Anion BOe. Das protonier- 
te Teilchen HBO wurde zwar experimentell nachgewie- 
sen‘”], doch existieren entsprechende Salze wie MBO 
(M=Na,  K etc.) bis heute nicht. Rosmus hat kiirzlich an- 
hand von SCF-Rechnungen gezeigt, daB die Funktion der 
potentiellen Energie fiir KBO stark der KCN-Funktion ah- 
nelt und daB das Molekiil wahrscheinlich quasilinear ist[221. 
Letzteres gilt auch fiir das formal durch Methylierung von 
BOe entstehende Methylboroxid, das von Paetzold et al. 
erstmals als Intermediat erzeugt 1231 und in allerjiingster Zeit 
auch PE-spektroskopisch charakterisiert worden i ~ t ‘ ~ ~ ] .  An- 
gesichts der vielfiltigen Chemie der Carbenmetallkomplexe 
[M( = CXY)L,] erscheint es durchaus bemerkenswert, daB 
man iiber die vergleichbaren (isoelektronischen oder isoste- 
ren) Verbindungen [M’( = BXY)L,] nur sehr wenig ~ e i B [ ~ ’ ~ .  

Ein vollig anderes Bild bietet sich, wenn wir von CO zu 
NO@ iibergehen (vgl. Schema 1). Man kennt nicht nur zahl- 
reiche Salze dieses Kations, dessen N-0-Abstand rnit 1.06 %. 
exakt demjenigen einer Dreifachbindung - wie in CO - ent- 
spricht, sondern man weiB auch iiber seine komplexchemi- 
schen Eigenschaften sehr gut Bescheid[261. Immerhin wurde 
der erste Nitrosylkomplex, das Dikation [Fe(NO)(H,0),]2@, 
bereits 1790 von Priestley entdeckt! Obwohl Carbonyl- und 
Nitrosylmetallverbindungen manche Ahnlichkeit aufweisen, 
ist iiber die (geladenen oder ungeladenen) Verbindungen 
[M(NO),] sehr wenig bekannt. Nur [Cr(NO),] wurde be- 
schrieben: Herberhold und Razavi erhielten diesen Komplex 
durch Photolyse einer Pentanlosung von [Cr(CO),] unter 
NO in Form eines braunen, niedrig schmelzenden Fest- 
~ t o f f s ‘ ~ ~ ] .  Uber [Co(NO),] wurde zwar ebenfalls berich- 
tetL2*], doch steht eine eindeutige Bestatigung fiir die Exi- 
stenz dieser Verbindung noch aus. Eine unbekannte 
Substanzklasse sind nach wie vor binare Nitrosylmetallclu- 
ster, die im Zusammenhang mit der Bindung von NO an 
Metalloberflachen interessieren. 

Gemischte CO-NO-Metallkomplexe findet man haufiger : 
Bereits 1922 haben Robert L .  Mond (der Sohn von Ludwig 

0 
1.14 I 

c 
b 

1.84 I 
\O 

\ Abb. 3. Die [M(CO).(NO), .]-Fami- 
0 lie (n = 0 - 4). 

Mond) et al. die Verbindung [Co(CO),(NO)] bes~hrieben‘’~~, 
und Hieber et al. sowie spater Lewis et al. synthetisierten die 
isoelektronischen Verbindungen [Fe(CO),(NO)z]‘301 und 
[Mn(CO)(NO)3][3’1. Die formale Analogie, die spater struk- 
turchemisch bestatigt wurde (Abb. 3), veranlaBte See1 schon 
1942, den ,,Nitrosyl-Verschiebungssatz“ aufzustellen Is’], der 
als heuristisches Prinzip auch heute noch Bedeutung hat. 
Danach kann man Ni in [Ni(CO),] durch Co ersetzen, wenn 
gleichzeitig ein CO-Ligand (Zweielektronendonor) durch 
N O  (Dreielektronendonor) substituiert wird. Die Zentral- 
atome in der ML,-Reihe (Abb. 3) konnen somit ausnahms- 
10s als ,,Pseudonickelatome“ angesehen werden. Von den 
Analoga des Pentacarbonyleisens ist bisher nur der Mangan- 
komplex [Mn(CO),(NO)] bekannt[331; die weiteren Glieder 
der ML,-Reihe, [Cr(CO),(NO),], [v(CO),(NO),] und 
[Ti(CO)(NO),], harren noch ihrer Synthese. 

NO@ ist ein starkerer n-Acceptor als CO, was sowohl aus 
den Frequenzen der Valenzschwingungen in den IR-Spek- 
tren als auch aus den von Hedberg et al. bestimmten Ab- 
standswerten (Abb. 3) h e r ~ o r g e h t [ ~ ~ ] .  Vor allem die Unter- 
schiede in den Fe-C- und Fe-N-Bindungslangen von 
[Fe(CO),(NO),] bestatigen, daD die Nitrosylliganden fester 
gebunden sind, was sich auch in dem leichteren Austausch 
von CO (z. B. gegen PR,) bei Substitutionsreaktionen von 
CO-NO-Metallkomplexen dokumentiert. 

Obwohl - wie schon envahnt - binare Nitrosylmetallclu- 
ster noch nicht bekannt sind, gibt es zwei- und mehrker- 
nige Verbindungen mit N O  als LigandenfZ6]; sie zeigen die 
gleichen Koordinationsmoglichkeiten fur N O  (genauer : 
NO@) wie fiir CO in entsprechenden Carbonylmetallkom- 
plexen (Abb. 4). Mit Cyclopentadienyl Cp als Coligand 

terminal p2-Brucke p3-Brucke 

0 

Abb. 4. Koordinationsmoglichkerten von NO 

findet man eine endstandige (lineare) M-N-0-Bindung 
in [CpNi(N0)][3’1, wahrend pz- und p,-NO-Briicken 
in [CP,(NO),C~,(~-NO),I~~~~ und [Cp3Mn,(k-N0)3(p3- 
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NO)]1371 vorliegen. Die strukturchemische Verwandtschaft 
zu CO ist hier augenfallig. 

Uber Analogien im Reaktionsverhalten von CO und N O  
in der Koordinationssphare eines Metalls wu5te man bis vor 
wenigen Jahren so gut wie nichts. Es war vor allem nicht 
klar, o b  eine typische Reaktion von koordiniertem CO mit 
NO nachvollzogen werden kann, namlich die Einschiebung 
in die M-C-o-Bindung in Gegenwart eines Alkyl- oder Aryl- 
liganden, die auch der Schliisselschritt wichtiger katalyti- 
scher Prozesse wie der Oxosynthese oder der Monsanto-Es- 
sigsaureherstellung ist 13']. Bergman et al.'391 gelang erstmals 
der Nachweis, daD ein Alkyl(nitrosyl)metallkomplex, der 
wie eine AIkyl(carbony1)verbindung durch Alkylierung des 
entsprechenden Anions entsteht, rnit PPh, unter Kniipfung 
einer N-C-Bindung zu einem Nitrosoalkanderivat reagiert 
(Abb. 5). Die Koordinationszahl des Metalls andert sich da- 

0 
Abb. 5. NO-Insertion; R = Alkyl. 

bei nicht. Auf sehr ahnliche Weise ist ausgehend von 
[C,Me,Ru(NO)(Et)Ph] und PMe,Ph in jiingster Zeit im 
gleichen Arbeitskreis der Komplex [C,Me,Ru{ N(O)Et}(Ph)- 
PMe,Ph] synthetisiert und strukturchemisch charakterisiert 
worden 1401. Mechanistische Untersuchungen lassen kei- 
nen Zweifel, daD die ,,NO-Insertion" korrekter als Alkyl- 
wanderung an den Nitrosylliganden zu verstehen ist, wie es 
in gleicher Weise fur die ,,CO-Insertion" ~ u t r i f f t [ ~ * ] .  DaD 
sich N-C-Bindungen nicht nur rnit neutralen Donoren wie 
tertiaren Phosphanen, sondern auch rnit NO@ bilden, haben 
Legzdins et al.1421 und Vollhardt et aI.Ie31 bewiesen. 

3. Die CO-Homologen CS, CSe und CTe: 
instabile Molekiile rnit einer reichhaltigen 
Koordinationschemie 

Wahrend CO und CO, beide thermodynamisch stabil 
sind, trifft dies bei den homologen Schwefelverbindungen 
nur fur CS, zu. CS, das durch Photolyse, Thermolyse oder 
durch stille elektrische Entladung aus CS, entsteht, ist nur 
unterhalb - 160 "C haltbar (Schema 2) und polymerisiert bei 

stabile Sake 
Salze unbekannt 

stabil < -160.C 

Schema 2. 

hoheren Temperaturen sehr rasch, teilweise explosionsar- 
tig1441. Trotz dieser extremen Reaktionsbereitschaft sind die 
spektroskopischen Daten von CS sehr genau bekannt, und 
auch iiber den Bildungsmechanismus aus CS, liegen konkre- 

te Angaben v0r144c1. Sehr vie1 weniger weiD man iiber 
CSe1451 und praktisch nichts iiber CTe; letzteres hat sich 
bisher allen Nachweisversuchen entzogen und zahlt nach wie 
vor zu den ,,nichtexistenten" zweiatomigen Molekiilen. 

Die hohe Polymerisationsneigung von CS macht es ver- 
standlich, daD bis heute nahezu alle Bemiihungen zur Syn- 
these von Thiocarbonylmetallkomplexen aus freiem CS und 
einem Metall oder einer Metallverbindung erfolglos geblie- 
ben sind. Lediglich bei der Cokondensation von CS rnit Nik- 
kelatomen in einer Argonmatrix bei 10 K entsteht ein Pro- 
dukt, dessen IR-Spektrum auf die Zusammensetzung 
[Ni(CS),] h i n d e ~ t e t l ~ ~ ] .  Es ist im Gegensatz zu [Ni(CO),] bei 
Raumtemperatur nicht haltbar und ergibt einen schwarzen, 
schwer zu charakterisierenden Feststoff. 

Von Eisen und Chrom, deren Carbonylkomplexe [Fe- 
(CO),] und [Cr(CO),] wesentlich stabiler als pi(CO)4]  sind, 
gibt es bis heute keine binaren Thiocarbonylmetallkomplexe 
[M(CS),]. Gemischte CO-CS-Komplexe sind jedoch bekannt 
(Abb. 6).  Angeliciet al. und Butler et al. haben in den siebzi- 

PPh3 

Abb. 6. Carbonylrnetallkomplexe und gemischte CO-CE-Metallkornplexe. 

ger Jahren die mit [Cr(CO),] vergleichbaren Verbindungen 
[Cr(CO),(CS)] bzw. [Cr(CO),(CSe)] synthetisiert 1471; etwas 
spater wurde von Petz auch der zu [Fe(CO),] analoge Kom- 
plex [Fe(CO),(CS)] beschriebenr4*]. Diese Komplexe sind 
ausnahmslos bei Normalbedingungen stabil, leicht fliichtig 
und selbst an Luft handhabbar; sie unterscheiden sich auch 
in anderen Eigenschaften nur wenig von den Stammverbin- 
dungen [M(CO),]. 

Die liickenlose Charakterisierung einer Verbindungsreihe 
der allgemeinen Zusammensetzung [M(CE)L,] rnit E = 0, S, 
Se und Te gelang erstmals Roper et al., die durch Umsetzung 
von [OsCl,(CCI,)(CO)(PPh,),] rnit EHe die Komplexe [Os- 
CI,(CE)(CO)(PPh,),] erhielten 14'1. Von allen Verbindungen 
liegen genaue Strukturdaten vor, wobei festzuhalten bleibt, 
daD [OsCI,(CTe)(CO)(PPh,),] die erste Tellurocarbonylme- 
tallverbindung iiberhaupt ist. 

In Anbetracht der Nichtverfiigbarkeit von freiem CS, CSe 
und CTe als Ausgangsmaterialien muDten geeignete Vorstu- 
fen fur die Synthese von Komplexen mit Kohlenstoffmono- 
chalcogeniden als Liganden gefunden werden. Wie in den 
Abbildungen 7-9 exemplarisch fur CS gezeigt, haben sich 
bis jetzt vor allem drei Wege zur Herstellung von Verbindun- 
gen des Typs [M(CS)L,] bewahrtr5'01. In jedem Fall wird der 
Thiocarbonylligand am Metall erzeugt und bleibt aus- 
nahmslos sehr fest daran gebunden. 

Die alteste und im Riickblick wohl naheliegendste Synthe- 
semethode geht von CS, aus; ihre Entdeckung ist quasi als 
,,Nebenprodukt" der bahnbrechenden Arbeiten der Wilkin- 
son-Schule iiber die katalytischen Fahigkeiten von 
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[RhCl(PPh,),] anzusehen. Bei Studien iiber das Verhalten 
dieser Verbindung gegenuber mehreren Losungsmitteln be- 
obachteten Buird und Wilkinson, daD sie rnit CS, iiber eine 
instabile Zwischenstufe mit einem vermutlich x -  und einem 
a-gebundenen CS,-Liganden zu dem quadratisch-plana- 
ren Komplex rruns-[RhCl(CS)(PPh,),] reagiert [’ll. Ahnlich 
(Abb. 7) konnten Butler et al. einige Jahre spater die zu 
[CpMn(CO),] homologe Thiocarbonylmanganverbindung 
[CpMn(CO),(CS)] herstellen und dabei auch das Interme- 
diat [CpMn(CO),(q’-CS,)] i~olieren[’~~. Es reagiert rnit 

r -7 

P P h 3  CI \ Rh/PPh3 
- S P P h 3  

Ph3P 

CO 

Abb. 7. Synthese von Thiocarbonylmetallkomplexen aus CS, .  

PPh, zu SPPh, und [CpMn(CO),(CS)], wobei anzunehmen 
ist, daD PPh, das metallgebundene und nicht das exocy- 
clische Schwefelatom angreift. Im Gefolge dieser Arbeiten 
sind nach dem gleichen Prinzip noch weitere Thiocar- 
bonyl- und auch Selenocarbonylkomplexe (letztere aus 
CSe,) hergestellt worden wobei die Isolierung von 
[CpMn(CO)(CS),] als der ersten Verbindung mit zwei CS- 
Liganden besonders hervorzuheben ist [521. 

Als zweite Quelle f i r  Thiocarbonylliganden bietet sich 
Thiophosgen an. Wie in Abbildung 8 gezeigt, enstehen bei 

Abb. 8. Synthese von Thiocarbonylmetallkomplexen aus SCCI,. 

den Reaktionen mit [Fe(C0)4]2e und [M,(C0),o]2e 
(M=Cr, Mo, W) die Komplexe [Fe(CO),(CS)] und 
[M(CO),(CS)]147a*481. Da die Ausbeuten jedoch maDig sind, 
empfiehlt es sich, fur die Synthese von [Cr(CO),(CS)] 
von den Arenmetallverbindungen [(C,H,R)Cr(CO),(CS)] 
(R = H, C0,Me) auszugehen, die aus [(C,H,R)Cr(CO),- 
(tho] und CS, erhaltlich sind, und den Ringliganden durch 
CO zu ~ e r d r a n g e n [ ~ ’ ~ ~ .  

Mit quadratisch-planaren Rhodium(1)- und Iridium(1)- 
Komplexen wie [RhCI(PPh,),] und [IrCl(N,)(PPh,),] rea- 
giert SCCI, unter oxidativer Addition und Bildung entspre- 
chender Thiocarbonylrhodium(rr1)- und -iridium(nI)-Verbin- 
d ~ n g e n ‘ ’ ~ ~ .  Vermutlich entsteht dabei eine Zwischenstufe 
mit der Baueinheit M[C( = S)Cl](Cl), die durch 1 ,ZVerschie- 
bung des Chlors vom Kohlenstoff- zum Metallatom das sta- 
bile Endprodukt ergibt. Bei der Einwirkung von Thiophos- 
gen auf [Ru,(CO),,] findet nach Fragmentierung des Clu- 
sters eine ahnliche Reaktion statt, die zu [RuCl,(CS)(CO),] 
fiihrt[541. 

Eine dritte Methode zur Synthese von CS-Komplexen 
geht von Heteroallenen wie CSSe aus (Abb. 9). Wir hatten in 

( M = P d ,  PI  ) 
‘’S 

I 

I A I M - P t )  

( E = S. S* 1 

Abb. 9. Synthese von Thiocarbonylmetallkomplexen aus Heferoallenen. 

unseren ersten Arbeiten zur Koordinationschemie von CS, 
gefunden, daD aus [CpCo(PMe,),] und [CpRh(PMe,)- 
(C,H4)] die Verbindungen [CpM(PMe,)(qZ-CS,)] (M = Co, 
Rh) zwar leicht und in guten Ausbeuten erhaltlich sind, diese 
jedoch nicht rnit PR, unter Schwefelabstraktion reagie- 
ren[’’]. Aus der Beobachtung, daD bei Einwirkung von 
COS auf [CpCo(PMe,),] der Carbonylkomplex [CpCo- 
(PMe,)(CO)] entsteht, schlossen wir, daD sich bei Verwen- 
dung von CSSe die Thiocarbonylverbindung [CpCo- 
(PMe,)(CS)] bilden miiDte. Dies trifft zu, wobei in Abhan- 
gigkeit von den Reaktionsbedingungen zusatzlich auch der 
entsprechende Thiocarbonylselenidkomplex [CpCo(PMe,)- 
(qz-CSSe)] isoliert werden kann[561. Er reagiert mit PPh, 
quantitativ zu [CpCo(PMe,)(CS)]. Im Fall des Rhodiums 
laBt sich die Umwandlung von [Rh](C,H,) in [Rh](q2-CSSe) 
und [Rh](CS) ([Rh] = CpRh(PMe,)) sehr gut stufenweise 
vollziehen, wobei auch hier - wie fur Cobalt als Zentralatom 
- die Reaktion von [Rh](q2-CSSe) mit PPh, ausschliel3lich 
zu [Rh](CS) und nicht zu [Rh](CSe) fiihrt[s61. 
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Eine Fragmentierung von koordiniertem CS, in CS und S 
sowie von CSSe in CS und Se IaBt sich aber nicht nur mit 
PR, , sondern auch mit nucleophilen Metallkomplexen errei- 
chen. Bei friiheren Untersuchungen hatten wir beobachtet, 
daB die Cobaltverbindung [CpCo(PMe,)(q2-CS,)] mit der 
Metallbase [CpCo(PMe,),] reagiert und d a 5  dabei fast 
quantitativ der Dreikerncluster [(CpCo),(p,-CS)(p,-S)] ent- 
~ t e h t ' ~ ~ ] .  Eine ahnliche metallinitiierte Spaltung von CS, 
und CSSe findet auch bei Einwirkung von [Pt(PPh,),] 
oder [Pt(C,H,)(PPh,),] auf die Chelatphosphankomplexe 
[(L-L)M(q2-CSE)] (M=Pd,  Pt; E=S,  Se; L-L = 
Ph,PC,H,PPh,, a-C,H,(CH,PPh,),) stattISsi. Bei diesen 
Umsetzungen (Abb. 9) bilden sich die zweikernigen sulfido- 
oder selenidoverbriick ten Thiocarbonylverbindungen [(L- 
L)M(p-E)Pt(CS)(PPh,)], wobei anzunehmen ist, daB als 
Zwischenstufe die Komplexe [(L-L)M(p-CSE)Pt(PPh,),l 
auftreten. Fur L-L = o-C,H,(CH,PPh,),, M = Pd oder Pt 
und E = S oder Se konnen Produkte dieser Zusammenset- 
zung isoliert ~ e r d e n [ ~ ' ~ l .  Uberraschenderweise wird bei der 
Einwirkung von Ph,PC,H,PPh, oder o-C,H,(CH,PPh,), 
auf die Komplexe [(L-L)M(p-E)(Pt(CS)(PPh,)] nicht nur 
PPh, verdrangt, sondern es werden zusatzlich die Bruchstuk- 
ke CS und E zu CSE rekombiniert, so daB schlieBlich unsym- 
metrische Zweikernverbindungen [(L-L)M(p-CSE)Pt(L-L)] 
rnit zwei Chelatphosphanliganden entstehen. Fur einen sol- 
chen Vorgang - Fragmentierung eines dreiatomigen 
Molekiils und Ruckbildung unter EinfluD des gleichen Me- 
talk - gibt es sonst kein Beispiel. Die Thermolyse von 
[(PPh,),Pt(p-CS,)Pt(PPh,),] und [(L-L)Pt(p-CS,)Pt(PPh,),l 
(L-L = o-C,H,(CH,PPh,),) liefert die Verbindungen 
pt(CS)(PPh,),] und [Pt(CS)(L-L)], die ersten einkernigen 
Thiocarbonylkomplexe von Platin(o)'591. 

Bezuglich der Koordinationsmoglichkeiten von CS und 
CO gibt es nur wenig Unterschiede. Wie in Abbildung 10 
gezeigt, kann der Thiocarbonylligand sowohl endstandig als 
auch verbriickend (zwischen zwei oder drei Metallatomen) 
koordiniert sein. Liegen CO und CS im gleichen Molekul 
vor, z. B. in [Cp,Fe,(CO),(CS),]~601, so entstehen bevorzugt 
CS- und nicht CO-Briicken. 

Beides deutet auf eine stiirkere synergetische Wechselwir- 
kung zwischen dem Metallatom und dem Thiocarbonylli- 
ganden hin. Interessant ist, daB das Schwefelatom in allen 
Koordinationsformen von CS noch ausgepragt nucleophil 
ist und nicht nur alkyliert werden kann, sondern auch 16- 
Elektronen-Fragmente wie [Cr(CO),] oder [CpMn(CO),] 
addiert. Dabei resultieren gewinkelte Verbindungen (M),C- 
S-M', deren genauer Aufbau sowohl fur n = 1 (z.B. 
in [(C,H,Me)Cr(CO),CSCr(CO)s]'641) als auch fur n = 2 
und 3 (z. B. in [Cp(PMe,)Co(p-CO){p-CSMn(CO),Cp}Mn- 
( C O ) C P ] ' ~ ~ ~  bzw. [(C~CO),(~,-S){~,-CSC~(CO)~}][~~~) 
durch Rontgenstrukturanalysen gesichert ist. In dieser zu- 
satzlichen Bindungsmoglichkeit iibertrifft also CS die 
Stammverbindung CO erheblich und eroffnet damit auch ein 
Synthesepotential fur Heterometallmehrkernkomplexe, das 
bisher noch wenig ausgeschopft ist. 

4. Isocyanide als Liganden: CO-Analoga mit 
Vorziigen und Nachteilen 

Ein im strengen Sinn isoelektronisches Molekul zu CO ist 
CNH, das ahnlich wie CS in freier Form auBerordentlich 
labil ist und sehr rasch zu HCN isomerisiert (Schema 3)[661. 
Es kann aber leicht, wiederum in Analogie zu CS, in der 
Koordinationssphare eines Metalls erzeugt und auf diese 
Weise fixiert werden. Am einfachsten stellt man den CNH- 
Liganden durch Protonierung von anionischen Cyanokom- 
plexen her, z.B. von [M(C0),(CN)le mit HCI oder von 
[(C5H,R)Mn(CO),(CN)]e mit H,PO,, wobei die Neutral- 
verbindungen [M(CO),(CNH)] (M =Cr, Mo, W)1671 und 
[(C,H,R)Mn(CO),(CNH)] (R = H, Me)1681 entstehen. In 
Anbetracht der spektroskopischen Eigenschaften und des 
Verhaltens der Komplexe [M(CO),(CNH)] (M = Cr, W) be- 
steht kein Zweifel, daB die Bindung M-CNH wesentlich star- 
ker als die Bindung M-NCH in den entsprechenden Isome- 
ren [M(CO),(NCH)] ist, die sich durch Umsetzung von 
[M(CO),(THF)] mit HCN bilden[67b1. 

M-C=S 

Schema 3. I WICO~,lNCH)1, IWICO),ICNH)l: stabil 
terrnlnal p2-Erucke p3-Erucke 

Abb. 10. Koordinationsmoglichkeiten von CS. 

CS ist ein starkerer x-Acceptor als CO, wie nicht nur 
durch MO-Rechnungenr6* I, sondern vor allem auch durch 
die Strukturdaten gemischter CO-CS-Metallkomplexe be- 
statigt wird. So ist z. B. in [(C,H,CO,Me)Cr(CO),(CS)] der 
Abstand Cr-CS um 0.05 A kiirzer als der Abstand Cr-CO 
(Mittelwert)1621, und einen ahnlichen Unterschied findet 
man im Kation [Ir(CO),(CS)(PPh,),]@ (als P F , - S ~ I Z ) [ ~ ~ ] .  

Sehr vie1 stabiler als der Grundkorper CNH sind Alkyl- 
und Aryl i~ocyanide[~~.  701. Sie gelten allgemein, vergli- 
chen rnit CO, als starkere a-Donoren, was dazu fiihrt, daB 
zahlreiche binare (,,homoleptische") kationische Komplexe, 
z. B. [M(CNR),]'@ (M =Cr,  Mo, W), [Fe(CNR),]'@, 
Pi(CNR),]'@, [Ag(CNR),]@ und [Co,(CNR),J4@, in 
Form entsprechender Salze isoliert werden konnen (siehe 
Tabelle 1)'' 'I. Vergleichbare Carbonylmetallverbindungen 
kennt man bis heute nicht. 

Tabelle 1. Isocyanidmetallkomplexe einiger 3d-hergangsmetalle. 
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Isocyanide CNR sind aber auch - ahnlich wie CO - gute 
n-Acceptoren, so daD nicht nur Metall(o)-Komplexe des Typs 
[M(CNR),](n = 6 : M = C r , M o , W ; n  = 5 : M = F e , R u , O s ;  
n = 4: M = N i )  synthetisiert wurdenf7'', sondern seit jiing- 
ster Zeit auch ein erster anionischer Komplex [Co(CNR),le 
(R = 2,6-Me,C6H,), d. h. ein Analogon zu [CO(CO),]~, 
e~is t ier t [~ ' l .  Zweikernkomplexe wie [Co,(CNR),] und 
[Fe,(CNR),], die den entsprechenden Metallcarbonylen 
nicht nur in der Zusammensetzung, sondern auch in der 
Struktur gleichen, sind ebenfalls bekannt I 7  'I. Als historische 
Reminiszenz sei erwahnt, daD die zu dem ,,Jubilar" m i -  
(CO),] engsten Verwandten in dieser Reihe, die Verbindun- 
gen mi(CNR),] (R = Ph, p-EtOC,H,), vor genau 40 Jahren 
durch zwei unabhangig voneinander arbeitende Gruppen in 
Miinchen hergestellt wurden, und m a r  jeweils durch Ligan- 
densubstitution ausgehend von mi(CO),][731. 

4CNR 
-4CO 
- [Ni(CNR),] 

Diese Synthesemethode (Bildung von [ML,] aus [M(CO),] 
und L) ist jedoch auch fur L = C N R  eine Ausnahme und 
ohne Katalysator nur dann anwendbar, wenn eine labile 
Ausgangsverbindung zur Verfugung steht. Rein thermisch 
werden Metallhexacarbonyle [M(CO),] (M = Cr, Mo, W) 
und [Fe(CO),] von Isocyaniden selbst bei hoheren Tempera- 
turen und langen Reaktionszeiten haufig nur monosubstitu- 
iert I' ''I. Die Phasen-Transfer-Katalyse kann hier eine Ver- 
besserung bringen 17,1. Noch giinstiger ist es allerdings, die 
Reaktion von [M(CO),] oder [Fe(CO),] rnit CNR in Gegen- 
wart eines heterogenen Katalysators wie CoCI,, Aktivkohle 
oder Platinmetall auf einem oxidischen Trager durchzufiih- 
ren. Mit dieser von Covifle et al. entwickelten Methode["] 
konnen alle CO-Liganden in Fe(CO), durch CNR verdrangt 
werden, und auch in Metallclustern wie [Ir,(CO),,] ist es 
moglich, mehr als die Halfte der CO-Gruppen zu substituie- 
ren. A u k r  Metallcarbonylen sind verschiedentlich auch 
Aren- sowie Cyclodi- und -trienkomplexe mit Isocyaniden 
umgesetzt worden; die Synthese von [Cr(CNR),] aus Bis- 
(naphtha1in)chrom und CNR (R = nBu, C,H 1) ist hierfiir 
ein gutes B e i ~ p i e l [ ~ ~ ] .  

Die Koordinationseigenschaften von CO und Isocyaniden 
ahneln einander. In Abbildung 11 sind oben die haufigsten 
Bindungsformen dargestellt, wobei anzumerken ist, daB in 
einigen Fallen terminal gebundene Isocyanidliganden am N- 
Atom gewinkelt sein konnen[7'1. 

Weitere Arten der Verbriickung von zwei oder drei Metall- 
atomen durch CNR zeigt Abbildung 11 unten. Fur die p,- 
C,N-Form bietet der von Muetterties et al. beschriebene 
Nickelcluster mi,(CNtBu),] ein gutes Beispiel 1771. Eine ver- 
gleichbare Wechselwirkung von CO mit zwei oder drei me- 
tallischen Zentren wird bei der Adsorption von Kohlen- 
monoxid an Oberflachen diskutiert ["I; die Dreifachver- 
briickung konnte wohl vor allem dann eintreten, wenn M ein 
Ubergangselement und M' ein elektropositives Metall wie K, 
Mg oder A1 1st. 

t errnln at p*-Brucke pg-Brucke 

Verglelch : 0 
P 

M-M /\ 
M-C=O 

Verglelch : c=o 
/ \  

M- M' .M 

Abb. 11. Koordinationsmoglichkeiten von CNR 

Auch im Reaktionsverhalten gibt es enge Analogien zwi- 
schen CO und CNR. Isocyanid- konnen ebenso wie Carbo- 
nylliganden in M-C-a-Bindungen inserieren, entweder spon- 
tan oder bei Zugabe einer Lewis-Base L (Abb. 12). Es hangt 
Ietztendlich von der Elektronenkonfiguration und der ange- 
strebten Koordinationsgeometrie des Metalls ab, o b  die ge- 
bildete Acyl- bzw. Imidoylgruppe einzahnig oder zweizahnig 
gebunden ist. 

0 

Abb. 12. Insertion von CO und C N R  in M-C-o-Bindungen 

Ein interessanter Reaktivitatsunterschied offenbart sich 
zwischen strukturanalogen, durch CO- und CNR-Insertion 
gebildeten Acyl- bzw. Imidoylcobaltkomplexen vom Halb- 
sandwichtyp (Abb. 13). Wahrend die aus [CpCo(CO)- 
(PMe,)] und Methyliodid in Toluol erhaltene Verbindung 
[CpCoMe(CO)(PMe,)]I bei Zugabe von Aceton lediglich zu 
[CpCo{C(O)Me)(PMe,)I] i s ~ m e r i s i e r t ~ ' ~ ~ ,  tritt beim Losen 
des entsprechenden Methylisocyanidkomplexes im gleichen 
Solvens eine Cycloaddition ein. Vermutlich iiber eine Zwi- 
schenstufe rnit der Gruppierung Co-C(Me)= NMe entsteht 
ein fiinfgliedriger Metallaheterocyclus, fur den im Fall von 
0 = CMe, als Reaktionspartner eine Kristallstrukturanalyse 
vorliegt Mit Acet- und Benzaldehyd sowie rnit zahlrei- 
chen Nitrilen R C N  (R'=Me, Ph, c-C,H,, C H = C H , ,  
CMe = CH,, C H  = CHMe, NH,, NMe,, SMe) finden eben- 
falls [3 + 21-Cycloadditionen statt. Der in Abbildung 13 ge- 
zeigte kationische Fiinfring [Co] - C(Me) = N R  - C R  = N 
ist jedoch thermodynamisch instabil und isomerisiert zu 
[do]-C(=CH,)-NR=CR'-NH, unabhangig von der 
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Abb. 13. Reaktionsverhalten von [CpCo(CO)(PMe,)] und dem CNR-Analogon. 

Art des Restes R'I'']. Mit CS, kann sogar eine zweifache 
Cycloaddition realisiert werden, die zu dem in Abbildung 13 
angegebenen, strukturchemisch charakterisierten Dimetalla- 
spiroheterocyclus fuhrt Der durch diese und andere Er- 
gebni~se ' '~]  dokumentierte Unterschied im Verhalten von 
koordiniertem CO und CNR ist vermutlich darauf zuriick- 
zufuhren, daD die Basizitat des CNR-Stickstoffatoms dieje- 
nige des CO-Sauerstoffatoms iibertrifft und daD die durch 
Methylverschiebung gebildete Einheit [MI-C(Me) = NR ein 
besserer 1,3-Dipol als [MI-C(Me) = 0 ist. 

Da die C = NR-Bindung polarer ist als die C = 0-Bindung, 
sind Isocyanidmetallverbindungen auch als Edukte zur Syn- 
these von Aminocarbenkomplexen geeignet. Die Pionierar- 
beiten hierzu stammen von Chaff et al.1841, die zeigten, 
daB CNR-Pt"-Verbindungen der Zusammensetzung cis- 
[PtX,(L)(CNR)] (X=Cl,  Br, I ;  R = M e ,  Et, Ph, p-Tol; 
L = PMe,Ph, PEt,, PEt,Ph) mit primaren Alkoholen und 
Aminen bereits unter recht milden Bedingungen zu cis- 
[PtX,(L){C(NHR)(OR')}] bzw. cis-[PtX,(L){C(NHR)- 
(NHR')}] reagieren. Wenig spiiter wurde dieses Synthese- 
prinzip auch auf Isocyanidkomplexe mit E i s e r ~ ~ ' ~ ~ ,  Nik- 
ke1[861, Palladium'"], Rhodium'"], Ruthenium Os- 
mium1901 und Gold'"] ausgedehnt, und es konnten 
zahlreiche Carbenverbindungen dieser Metalle synthetisiert 
werden192]. Die durch kinetische Untersuchungen bestatig- 
ten Befunde, daB primare und auch sekundare Amine ra- 
scher als Alkohole reagieren und daB elektronenziehende 
Reste R am CNR-Stickstoffatom die Reaktion beschleuni- 
gen, deuten an, daD die Carbenliganden C(NHR)(NHR') 
und C(NHR)(OR') iiber einen primaren Angriff des Amins 
bzw. des Alkohols am CNR-Kohlenstoffatom gebildet wer- 
den. 

/ L N H  R' /L ,NHR' 

L' NHR L' L' NHR 

," /OR' R 'OH 
X-Pt=C\ - X-Pt=C=NR 1 X-Pt=C\ 

Eine ahnliche Umwandlung einer koordinierten Carbo- 
nylgruppe in einen Amino(hydroxy)carbenliganden 
C(OH)(NHR) oder C(OH)(NR,) ist nicht bekannt. Die Nu- 
cleophilie eines primaren oder sekundaren Amins reicht of- 
fensichtlich nicht aus. urn dies zu erreichen. Fischer und Koll- 

meier haben jedoch nahezu zeitgleich mit Chaff et al. gezeigt 
(Abb. 14), daB mit Lithiumdialkylamiden ein nucleophiler 
Angriff an einer metallgebundenen CO-Gruppe, z. B. in 
[Cr(CO),], moglich ist, wobei sich durch nachfolgende Alky- 
lierung ein Alkoxy(amino)carbenligand bildet1931. Diese Va- 

L i N R 2  ,@Lie R ' X  ,OR' 

'NU2 'NU2 
M-CGO - M = C  - M=C 

Abb. 14. Nucleophile Additionen an CNR- und an CO-Metallkomplexe. 

riante der klassischen Fischer-Methode zur Herstellung von 
Carbenmetallkomplexen hat noch weitere Anwendungen ge- 
f ~ n d e n ' ~ ' ]  und sich auch in der Organischen Synthese be- 
wahrtIg4]. 

5. Vinylidene als Liganden: die Vervollstandigung 
der Reihe CO/CNH/CCH, 

Ebenso wie CNH ist auch Vinyliden in strengem Sinn 
isoelektronisch zu CO und dariiber hinaus in freier Form 
ahnlich labil wie der ,,Stickstoffverwandte" (Schema 4). Die 

Energiebarriere fur die Umwandlung von C = CH, ins iso- 
mere Acetylen H C  5 C H  betragt nach Berechnungen von 
Schaeffer et al. nur ca. 4 kcal mol-' und konnte aufgrund 
von Nullpunktsenergieeffekten sogar noch niedriger sein[951. 
Damit 1aBt sich fur C = C H ,  eine Lebensdauer von lo-" bis 
lo-' '  s abschatzen, was mit den Ergebnissen von Abfangex- 
perimenten gut i iberein~t i rnmt '~~] .  
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Im Unterschied zu Isocyaniden CNR sind auch Vinyliden- 
derivate der allgemeinen Zusammensetzung C = CHR und 
C = CR, instabil und konnen somit nicht als Ausgangsmate- 
rialien fur die Komplexsynthese verwendet werden. Man 
muB also in jedem Fall den Liganden C = C H , ,  C = C H R  
oder C = CR, am Metall erzeugen, wofiir mehrere Methoden 
zur Verfiigung stehen. 

Der StartschuB in dieser Richtung fie1 nur zwei Jahre nach 
der Entdeckung der Carbenkomplexe, wobei auch hier das 
Gliick Pate stand. Mills und R e d h ~ u s e ' ~ ~ ]  hatten versucht, 
durch Bestrahlen einer benzolischen Losung von [Fe(CO),] 
und Diphenylketen eine Carbeneisenverbindung herzustel- 
len, erhielten jedoch ein Produkt der Zusammensetzung 
[Fe,(CO),(C,Ph,)], das sich als verbriickter Vinylidenkom- 
plex envies (Rontgenstrukturanalyse). Die erste einkernige 
Verbindung mit einem Vinylidenliganden beschrieben 1972 
King und Saran, die bei Untersuchungen zur Reaktivitat von 
l-Chlor-2,2-dicyanovinylmolybdan- und -wolframkomple- 
xen die Verbindungen [CpM{C=C(CN),}L,CI] (M = Mo, 
W ;  L=PPh,, AsPh,, SbPh, etc.) i ~ o l i e r t e n [ ~ ~ ] .  Die hier 
schon beobachtete sehr hohe thermodynamische Stabilitat 
der Vinyliden-Metall-Bindung hat sich auch an zahlreichen 
anderen Beispielen bestatigt, so daB es nicht iiberrascht, daB 
heute von nahezu allen Ubergangsmetallen Vinylidenkom- 
plexe bekannt ~ i n d [ ~ ~ ] .  

Uber den Aufbau und die Bindungsverhaltnisse dieser 
Komplexe liegen recht genaue Informationen vor. Wie aus 
Abbildung 15 hervorgeht, sind strukturelle Gemeinsamkei- 

Abb. 15. Koordinalionsmoglichkeiten von C=CH, .  

ten nicht nur zwischen Vinyliden- und Carbonyl-, sondern 
vor allem auch zwischen Vinyliden- und Isocyanidkomple- 
xen festzustellen. Als endstlndig gebundene Liganden haben 
Vinylidene x-Acceptoreigenschaften, die nach einer spektro- 
skopischen Studie besser als die von CO und nur wenig 
schlechter als die von CS und SO, sind['OO1. Bemerkenswer- 
terweise ist nicht nur in Isocyanid-, sondern auch in Vinyli- 
denkomplexen die Rotationsbarriere um die M = C-Bindung 
sehr klein['''I, weshalb auch fur Allenanaloga des Typs 
LL'M = C = CRR' bisher noch keine optischen Isomeren 
nachgewiesen werden konnten I '  ''I. 

Es gibt zahlreiche Verbindungen mit zweifach verbriicken- 
den Vinylidenliganden; sie konnen sowohl auf direktem 
Wege (siehe den schon envahnten Eisenkomplex (Fe,(CO),- 
(p-C = CPh,)])[971 als auch schrittweise durch Addition ei- 
ner koordinativ ungesattigten Metallverbindung an eine 
M =C = CRR'-Einheit synthetisiert werden 1991. Auf diese 
Weise sind vor allem Zweikernkomplexe rnit zwei verschiede- 
nen Metallatomen erhaltlich. Die p,-C,C-Briicken (Abb. 15) 
sind ebenfalls keine Seltenheit und treten insbesondere in 
Ruthenium- und Osmiumdreikernclustern a ~ f [ ' ' ~ ] .  

Die schon erwahnte auBerordentliche Labilitat der Ver- 
bindungen C = CRR' wirft natiirlich die Frage auf, wie Kom- 
plexe mit der Baueinheit M = C = CRR' hergestellt werden 
konnen. Bis heute haben sich vor allem zwei Methoden als 
vielseitig anwendbar enviesen: Die erste geht von Alkinyl- 
metallverbindungen und die zweite von koordinativ ungesat- 
tigten oder substitutionslabilen Metallkomplexen und 1-Al- 
kinen aus. Andere Verfahren mit K e t e n e ~ ~ ' ~ ~ ] ,  1, l  -Dichlor- 
olefinen['041, l,l-Dichlorcyclopropanen~'osl, Diazoolefi- 
nen[lo61 oder a-(Ch1orvinyl)silanen ['''I als Vinylidenquelle 
sind in speziellen Fallen sehr niitzlich, haben aber noch keine 
allgemeine Bedeutung erlangt [991. 

Der Weg zu Vinylidenkomplexen aus Alkinylmetallver- 
bindungen wurde vor allem von Davison et al.['Osl und Bruce 
et al.['09] geebnet (Abb. 16). Cyclopentadienyleisen- und -ru- 

M I. Fe. R u  

3 

M = Mn. Re 

Abb. 16. Synthese von Vinylidenmetallkomplexen aus Alkinylmetallverbin- 
dungen und aus I-Alkinen. 

theniumverbindungen der allgemeinen Zusammensetzung 
[CpML,(C = CR)] konnen nicht nur protoniert, sondern rnit 
MeOS0,F oder [OR,]BF4 (R = Me, Et) auch alkyliert wer- 
den, wobei der praktisch quantitative Umsatz darauf hin- 
weist, daB das P-C-Atom des Alkinylliganden und nicht - 
auch nicht fur L = PMe, - das Metall die bevorzugte An- 
griffsstelle des Elektrophils ist. DaS anionische Alkinylver- 
bindungen noch bereitwilliger als neutrale Vertreter elektro- 
phile Additionen eingehen, entspricht der Erwartung und ist 
vor allem von Berke et aI.1' ''I zur Herstellung von Vinyli- 
denmangankomplexen [CpMn(CO),(C = CRR')] genutzt 
worden. 

Die Pionierarbeiten zur Umwandlung der thermodyna- 
misch sehr vie1 stabileren I-Alkine H C = C R  in die isomeren 
Vinylidene C = CHR in der Koordinationssphare eines Me- 
talk gehen auf Antonova und Kolobova et al. zuriick"". ' *  ']. 
Sie fanden, daD bei der photochemischen Reaktion von 
[CpM(CO),] (M = Mn, Re) mit Phenylacetylen nicht 
die erwarteten Alkinmetallverbindungen [CpM(CO),- 
(qz-PhC = CH)], sondern die isomeren Vinylidenkomplexe 
[CpM(CO),(C = CHPh)] entstehen. Wahrend der Umset- 
zungen aufgenommene IR-Spektren gaben zwar Hin- 
weise darauf, daB zuerst das Alkin koordiniert wird, doch 
blieben Versuche zur Isolierung und Charakterisierung 
der Zwischenstufe [CpM(CO),(qZ-PhC = CH)] ohne Er- 

aI.~'09b~1121, Berke et al.["31 und Templeton et a1.['I4], die 
ausgehend von I-Alkinen und den mit [CpM(CO),] 
(M = Mn, Re) verwandten Systemen [CpML,]@ (M = Ru, 
Os), [Cr(CO),] und ~(CO),(R,PC,H,PR,)] nur Vinyliden- 
und nicht 1-Alkinkomplexe erhielten. 

Die Frage nach dem Mechanismus der Umwandlung von 
1 -Alkinen in metallgebundene Vinylidene lieB sich zunachst 
nur spekulativ beantworten. Der vor allem von Antonova et 

fo~g[~oO. 1 111 . Ah nlich erging es spater auch Bruce et 
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al.[' 'I geaukrte  Vorschlag (Abb. 17), daO nach der Koordi- 
nation des Alkins eine intramolekulare oxidative Addition 
eintritt und die gebildete Alkinyl(hydrido)metaIl-Zwischen- 
stufe unter 1,3-H-Verschiebung zum Vinylidenkomplex rea- 
giert, schien m a r  plausibel, entbehrte aber zunachst jegli- 
chen Beweises. Dariiber hinaus ergab eine sehr ausfiihrliche 
Studie von Silvestre und Hoffmann" 151, daD die Isomerisie- 
rung von [L,MH(C = CR)] zu [L,M(C = CHR)] eine hohe 
Aktivierungsenergie erfordert und damit eine schrittweise 
Umwandlung vom Alkin- zum Vinylidenkomplex, wie im 
oberen Teil von Abbildung 17 gezeigt, unwahrscheinlich ist. 
Gunstiger sollte ein Weggleiten (,,slippage") des 1 -Alkins in 
eine Position sein, in der nur noch ein C-Atom der Drei- 
fachbindung in Wechselwirkung rnit dem Metall steht, was 
an die Bindungsverhaltnisse eines Vinylcarbenium-Ions erin- 
nert (Abb. 17). 

Abb. 17. Vorschlage zum Mechanismus der Vinylidenbildung aus 1-Alkinen 

Den Beweis, daB eine stufenweise Umwandlung doch 
moglich ist und bei Wahl geeigneter Liganden die drei denk- 
baren Isomere isoliert werden konnen, erbrachten unse- 
re eigenen Arbeiten zur Reaktivitat koordinativ ungesattig- 
ter Triisopropylphosphanrhodium- und -iridiumkomplexe. 
Nachdem es schon in der Anfangsphase gelungen war (Sche- 
ma 5) ,  die quadratisch-planaren Alkinverbindungen trans- 

Schema 5 .  L = PiFr,. 

[RhCI(RC = CH)(PiPr,),] rnit Pyridin in die oktaedrischen 
Alkinyl(hydrid0)rhodium-Komplexe [RhHCI(C = CR)- 
(PiPr,),@y)] zu iiberfiihren und daraus durch Umsetzung 
mit CpNa die Halbsandwichverbindungen [CpRh- 
(C = CHR)(PiPr,)] zu erhalten [ I  l6], konnte wenig spater rnit 
Iridium als Zentralatom auch die liickenlose Reihe der in 
Schema 6 angegebenen Isomere synthetisiert werden "I. 

Nach neueren Untersuchungen besteht kein Zweifel, daD ei- 

Schema 6. L=PiPr,; Mitte: d (IrH) z= -43 

ne analoge schrittweise Umwandlung von R C r C H  in 
C = CHR ebenfalls am Rhodiumatom stattfindet[102* "1. 

Diese Befunde scheinen auf den ersten Blick im krassen 
Widerspruch zu den Resultaten der MO-Rechnungen von 
Silvesrre und Hoffmann[' ' 51 zu stehen. Diese gingen aber 
von Komplexbausteinen [ML,] wie [CpMn(CO),] (oder ver- 
einfacht [MnHJ4@) aus, in denen das Metall eine 16-Elek- 
tronen-Konfiguration hat und nach Anlagerung eines Alkins 
eine gefiillte Schale erreicht. Diese Voraussetzung trifft fur 
das Fragment [MCI(PiPr,),] (M = Rh, Ir) nicht zu. Das Me- 
tall weist hier nur eine 14-Elektronen-Konfiguration auf, 
und daher ist auch nach Addition des Alkins noch eine freie 
Koordinationsstelle am Zentralatom vorhanden. Die Hy- 
dridiibertragung vom Metall zum P-C-Atom des Alkinylli- 
ganden in der Zwischenstufe [MHCI(C = CR)(PiPr,),] konn- 
te also intermolekular erfolgen, was mit vorlaufigen 
kinetischen Daten (am Beispiel M =  Ir) in Einklang ist1'19'. 

Die Endprodukte in den Schemata 5 und 6 verhalten sich 
teilweise vollig ahnlich wie ihre CO-Verwandten. So reagie- 
ren die Verbindungen trans-[IrCI(C = CHR)(PiPr,),] eben- 
so wie der Vaska-Kornplex trans-[IrC1(CO)(PPh3),] rnit 
HBF, unter Protonierung am Metall (und nachfolgen- 
der Umlagerung zu den Kationen trans-[IrCl( = C- 
CH,R)(PiPr,),]@)1'201, und aus den Halbsandwichverbin- 
dungen [CpRh(C = CHR)(PPr,)] (R = H ,  Me, Ph) sin& wie 
aus (CpRh(CO)(PMe,)] rnit Benzoylazid fiinfgliedrige Me- 
tallaheterocyclen zuganglich [' "'. 

Noch engere Gemeinsamkeiten in der Reaktivitat beste- 
hen zwischen Isocyanid- und Vinylidenkomplexen. Die von 
Chatr et al. gefundene Methode zur Herstellung von Alk- 
oxy(amino)- und Diaminocarbenmetallverbindungen (siehe 
Abschnitt 4), die auf dem nucleophilen Angriff einer Lewis- 
Base wie ROH oder RNH, auf das Isocyanid-C-Atom be- 
ruhtUB4I, 1aDt sich problemlos auf Vinylidenkomplexe iiber- 
tragen, vor allem, wenn diese kationisch sind. Das a-Koh- 
lenstoffatom des Vinylidenliganden ist dadurch noch elek- 
trophiler als in vergleichbaren Neutralverbindungen, so daD 
z. B. ausgehend von [CpFe(C =CH,)(CO)(PPh,)]@ und Al- 
koholen, Aminen, Mercaptanen oder Halogenwasserstoffen 
verschiedenartige Carbeneisenkomplexe erhaltlich sind. Ab- 
bildung 18 gibt einen Uberblick iiber die von Hughes et al. 
beschriebenen Produkte"221. 

m ,NHR S R  

'CH3 '"3 
[ F e ] = C  [ F", 1 =c: 

[Fe ]  = C p ( C O l ( P P h g l F e  

Abb. 18. Reaktionen von [CpFe(C=CH,)(CO)(PPh,)]@ mi1 Nucleophilen. 

Eine weitere Gemeinsamkeit zwischen dem ,,Stammvater" 
CO und den engeren Verwandten CS und C = CH, sei noch 
erwahnt: Schon seit Beginn dieses Jahrhunderts weiB man, 
daB Metallcarbonyle rnit thermisch oder photochemisch er- 
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zeugten 16-Elektronen-Komplexfragmenten zu CO-ver- 
briickten Zweikernverbindungen reagieren. Der Prototyp 
dieser Reaktion ist die Bildung von [Fe,(CO),] aus IFe- 
(CO),] und [Fe(CO),]"231. Am Beispiel der isostrukturellen 
Serie [CpRh(CX)(PR,)] mit X = 0, S und CH, konnten wir 
zeigen, daB diese drei Komplexe rnit dem durch Bestrahlen 
von [CpMn(CO),] erhaltenen und durch Anlagerung von 
T H F  stabilisierten 16-Elektronen-Teilchen [CpMn(CO),] ei- 
ne vollig gleichartige Reaktion eingehen (Abb. 19)16'* 1241. 

X = 0 ,  S, CH2 

Abb. 19. Reaktion der isostrukturellen Verbindungen [CpRh(CX)(PR,)] rnit 
[CpMn(CO),I. 

Dabei ist bemerkenswert, daB sich nach dem Ergebnis der 
Rontgenstrukturanalysen nicht nur die CO-, sondern auch 
die CS- und C = CH,-Briicken in einer unsymmetrischen Po- 
sition mischen den beiden Metallatomen befinden, was ver- 
mutlich mit der ungleichen Elektronenkontiguration am 
Rhodium und Mangan zusammenhangt. 

6. Aufbruch ins zweite Jahrhundert: die Suche 
nach den fehlenden Verwandten 

Wie sieht die Zukunft aus? Wird die Familie metallorgani- 
scher Verbindungen, die jetzt Geburtstag feiert, sich noch 
weiter vermehren? Wer wird der nachste Verwandte des CO 
in Metallkomplexen sein? 

Ein aussichtsreicher Kandidat ist zweifellos SiO. Ankniip- 
fend an friihere Untersuchungen von Schmidet al." ''1 haben 
Zybill et al. in jiingster Zeit in einigen vielbeachteten Ar- 
beiten gezeigt, daB Dichlorsilylen SiCI, ahnlich wie ein Car- 
ben an einem 16-Elektronen-Komplexfragment erzeugt 
und daB die M-SiCI,-Bindung durch Adduktbildung mit ge- 
eigneten Lewis-Basen wie Hexamethylphosphorsaure- 
triamid (HMPT) stabilisiert werden kann r1261. Die Rontgen- 
strukturanalysen von [(CO),CrSiCl,(hmpt)] und [(CO),- 
FeSiCl,(hmpt)J belegen einen relativ kurzen M-Si-Abstand 
und weisen auf ein nur locker gebundenes HMPT-Molekiil 
hin[1261. Wiirde es gelingen, den Donor HMPT durch H,O 
zu verdrangen und danach zweimal HCI zu eliminieren, so 
ware die Erzeugung eines CO-analogen SiO erreicht. Eine 
sehr ahnliche Umwandlung eines koordinierten CCI, in CO 
am Osmium als Zentralatom haben Roper et al. beschrie- 
ben1491. Moglicherweise muD man zur Fixierung von Silici- 
ummonoxid statt [Cr(CO),J oder [Fe(CO),] elektronenreiche- 
re Komplexbausteine wie [C,Me,Re(PR,),], [Os(PMe,),] 
oder [C,Me,Ir(PMe,)] verwenden, um durch eine starkere 
a-Riickbindung die M-SiO-Bindung zu stabilisieren. 

Wenn SiO fixiert werden konnte, warum nicht auch BOe? 
In Abschnitt 2 wurde bereits auf die Existenz des zu BH,CO 
isoelektronischen, sehr kurzlebigen Teilchens CH,BO ver- 
wiesen, das man sich formal aus CHF und BOe aufgebaut 
denken kann. Nach H ~ f j i n a n n ~ ' ~ ~ ~  ist CH: isolobal zu 
[Mn(CO),]@ und [Co(CO),]@, so daD Verbindungen wie 
[Mn(CO),(BO)] oder [Co(CO),(BO)], also Analoga von 
[Cr(CO),J und [Fe(CO),], verniinftige Zielobjekte waren. 
Versuche zur Synthese dieser Komplexe konnten an die Ar- 
beiten von Noth und Schmid ankniipfen, die schon 1966 
iiber die Darstellung der leicht zersetzlichen Verbindung 
[(CO),CoBCI,] berichteten 11281. Addition einer Lewis-Base 
wie HMPT wiirde eine ahnliche Zwischenstufe ergeben, wie 
sie oben fur Six,  formuliert ist. Durch vorsichtige Protolyse 
konnte dann auch hier aus einem EIX,- ein EIO-Ligand 
(El = B) entstehen. DaB Borverbindungen der Koordina- 
tionszahl zwei heute keine Kuriositat mehr sind, haben im 
letzten Jahrzehnt vor allem Niith, Parry, Paerzold und 
Berndf bewiesen" 

D 

Was kommt a u k r  SiO und BOe noch in Frage? Wie steht 
es rnit dem in Schema 2 erwahnten CF@ oder dem zu CO 
ebenfalls isoelektronischen BF? 1st dies eine zu groBe Uto- 
pie? Wenn die Intuition nicht tauscht, dann diirfte eine Ver- 
bindung des Typs [L,M(CF)] schon bald in der Literatur zu 
finden sein. Die Frage ist dann nur - und die miiBte eine 
Strukturanalyse, verbunden mit MO-Rechnungen, beant- 
worten - o b  dieses Molekiil nicht zutreffender als Carbin- 
komplex [L,M = C-F] denn als Carbonylanalogon 
[L,M = C = F] einzuordnen ware. Die Markierungspunkte 
auf dem Weg zu [L,M(CF)] hat vermutlich Roper gesetzt, der 
in sehr eindrucksvollen Studien mehrere Verbindungen mit 
der Einheit M =CCI, und M =CF, synthetisierte"301. Wenn 
auch aus den Verbindungen [RUCI,(CF,)(CO)(PP~,)~] und 
[Os(CF,)(CO),(PPh,),] bis jetzt noch keine Folgeprodukte 
mit einer MCF-Gruppierung erhalten werden k ~ n n t e n ~ ' ~ ' ] ,  
so zeigt doch die aus dem gleichen Arbeitskreis stammende 
Verbindung [OsCI(CPh)(CO)(PPh,),I['3z1, daD das Ziel, ei- 
nen Neutralkomplex [OsCI(CF)(CO)(PPh,),] oder ein Ka- 
tion [Os(CF)(CO),(PPh,),]@ herzustellen, durchaus reali- 
stisch 1st. Mut macht in dieser Hinsicht auch die Existenz 
von Dreikernclustern rnit p,-CF-Briicken wie [{(CO),Co),- 
(p-CF)]1'331 und [{(CO),Fe},(p,-CF),]'1341, die in ihrem 
Aufbau und in ihren Bindungsverhaltnissen den entspre- 
chenden Carbonylverbindungen rnit dreifach verbriickenden 
CO-Liganden ahneln. 

Auch ein Komplex wie [Fe(CO),(BF)] oder [(C,R,)Os(L)- 
(BF)] scheint machbar. Schmid, Pefz  und Noth1'351 haben 
schon 1970 Verbindungen der Zusammensetzung [Fe(CO),- 
(BNR,)] (R =Me,  Et) beschrieben, die allerdings auller- 
ordentlich thermolabil sind. Der Schritt von [Fe(CO),- 
(BNR,)] zu [Fe(CO),(BF)] ist sicher nicht leicht, aber doch 
moglich. Umwandlungen am Osmium sind ebenfalls denk- 
bar, wobei die von uns benutzten Baugruppen [C,H,Os- 
(PR3)]1'361, [C,H60s(CO)]['371 und [(C,H,Me,)Os- 
(CO)]" als Pfeiler zum Ankniipfen eines BF-Liganden 
dienen konnten. 
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100 Jahre sind voriiber, und eine neue Zeitspanne liegt vor 
uns. Es gehort nicht allzuviel Prophetie dazu, um vorherzu- 
sagen, daO auch das zweite Jahrhundert spannend verlaufen 
wird, dal3 weiterhin Uberraschungen auf uns warten und dal3 
mit diesem Uberblick bestimmt nicht zum letzten Ma1 der 
Zufallsentdeckung von Ludwig Mond Reverenz erwiesen 
wird. 

Ich dunke Heinrich Vuhrenkump fiir die Anregung. mich rnit 
dem Themu zu heschaytigen, und Ernst Otto Fischer fur wert- 
volle Hinweise bei den Nuchforschungen. Oliver Niirnberg un- 
terstiitste mich hei derAnfertigung der Schemata. Abhildungen 
etc. ,  wofur ich ihm herzlich dunke. 
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