Komplexe mit substituentenfreien acyclischen und cyclischen
Phosphor-, Arsen-, Antimon- und Bismutliganden

Von Otto J. Scherer *

Professor Max Schmidt zum 65. Geburistag gewidmet

Unter Phosphor-, Arsen-, Antimon- und Bismutliganden verstand man bis vor kurzem fast
ausschlieBlich Verbindungen wie R,E, R,E(CH,), ER, und RC[(CH,)_ER,], (E =P,As,Sb,Bi),
deren freies Elektronenpaar am E-Atom als 2e-Donor fungiert. Das Forschungsinteresse gilt
aber zunehmend den substituentenfreien E -Liganden (n =1-6), die bevorzugt aus
EX,(X =F,Cl,Br,Ph), E(SiMe,),, (RAs),, P,S;, As,S,, grauem Arsen und vor allem P, und
As, erhiltlich sind und die in Gegenwart bestimmter Ubergangsmetallkomplexfragmente
koordinativ stabilisiert werden kdnnen. In Zwei- und Dreikernkomplexen mit P,-, As,- und
Sb,-Liganden treten M-E-Mehrfachbindungsanteile auf. E-Atome kdnnen aber auch teilweise
oder vollstindig in Hohlrdumen der unterschiedlichsten Metallcluster eingeschlossen sein.
Besonders hiufig entstehen Metallatetrahedrane mit bis zu drei E-Atomen. Die mit Abstand
groBte Koordinationsvielfalt weisen neben den E, - die E,-Liganden auf, denen man sowohl in
Form intakter Tetraeder als auch als Bestandteile von Ketten, Polycyclen, Wiirfeln und eines
trigonalen Prismas begegnet. Die zu den carbocyclischen (CH),-n-Systemen isoelektronischen
Phosphor- und Arsenanaloga cyclo-E eignen sich als Liganden fiir Sandwich- (n = 3,4,5) und
Tripeldeckerkomplexe (n = 3,5,6). Nicht zuletzt sind diese Verbindungen aufgrund ihrer Re-
aktivitit und der Parallelen zur Organischen Chemie und Festkérperchemie bei Chemikern

verschiedener Disziplinen auf reges Interesse gestoBen.

1. Einleitung

H. G. von Schnering wies 1981 in seinem faszinierenden
Ubersichtsartikel ,,Homonucleare Bindungen bei Haupt-
gruppenelementen‘ darauf hin, daB ,,nichts die Einsicht in
die Unteilbarkeit der Chemie mehr stort, als das Abstecken
von Claims“I*l. Mit der vor allem in den achtziger Jahren
gegliickten Synthese und Isolierung einer unerwarteten Viel-
zahl von Verbindungen mit (p-p)n-Mehrfachbindungen so-
wohl zwischen Elementen der ersten und hoheren Achterpe-
rioden als auch zwischen Elementen der letzteren allein sowie
dem 1982 von R. Hoffmann zusammenfassend beschriebe-
nen Konzept der Isolobal-Analogie!?! und dessen Anwen-
dung in der Metallorganischen Chemie!®! wurden immer
tragfihigere Briicken zwischen der Anorganischen (Festkor-
per-, Hauptgruppen- und Nebengruppen-) Chemie, der Or-
ganischen und der Theoretischen Chemie geschlagen und
damit die Unteilbarkeit der Chemie veranschaulicht. Als
sehr niitzliches heuristisches Prinzip erwies sich die Schrig-
beziehung zwischen Kohlenstoff und Phosphor (C ~ P). So
kennt man heute durch die meisterhaften Arbeiten von
Baudler et al!! die zu den Alkanen, C_H,,, ,, und Cyclo-
alkanen, (CH,),, analogen Polyphosphane, PH_,, und
(PH),, sowie durch ihre Strukturen beeindruckende polycy-
clische Organophosphane mit P- und PR-Bausteinen, die
ihrerseits zu den Fragmenten CH und CH, (CH, = PH,)
iso(valenz)elektronisch und isolobal sind.

Nachdem das N,-Analogon P, (:P=P: =2 HC=CH)
schon lange bekannt und spektroskopisch gut untersucht
war, trans-R-P=P-R, R = 2,4,6-tBu,C4H,, als erstes kine-
tisch stabilisiertes Diphosphen-Derivat 1981 von Yoshifuji et
al."* isoliert und cyclo-E, (E = P,As) von Sacconis Gruppe

[*] Prof. Dr. O. J. Scherer
Fachbereich Chemie der Universitdt
Erwin-Schrodinger-Strafle, D-6750 Kaiserslautern

in Florenz!®! sowie cyclo-P, (Hexaphosphabenzol) von H.
Sitzmann in unserem Arbeitskreis!”) sandwichartig stabili-
siert worden waren, wuchs die Hoffnung, daB auch andere
E_-Einheiten (E = P,As,Sb,Bi), vor allem aber weitere zu
den carbocyclischen n-Systemen (CH), isoelektronische E,-
Ringe in der Koordinationssphire von Ubergangsmetallen
stabilisierbar sein sollten. In diesem Ubersichtsartikel wer-
den die Ligandeneigenschaften ,,nackter* acyclischer und
cyclischer E_-Bausteine zusammengefaBt und die Dynamik
dieses Forschungsgebietes vorgestelit 8],

2, E,-Liganden

2.1. Terminale Koordination (n'-E)

Beim Nachweis von Verbindungen mit einer Metall-Phos-
phor(Arsen)-Dreifachbindung (Typ I) ist man, im Gegensatz
zu den eingehend untersuchten!®), isolierbaren Phosphaalki-
nen R-C=P, bislang noch auf Spekulationen angewiesen.

L M=E I(E =P, As)

Wihrend moglicherweise das Trimetallaphosphatetrahe-
dran [W,(p,-P) (u1-OR),(OR),] 10¢, R = CH,tBu, aus W,-
(OR)4 und (RO),W =P gebildet wird"'?], konnten bei der
Cophotolyse des Mo,As-Tetrahedrans [As{Mo(CO),Cp};]
10d und [CpM(CO),], M = Co!1%% Rh!10 (vgl. Abschnitt
2.2.2.3), unter anderem [Cp(CO),Mo=Mo(CO),Cp] und
[Cp,(CO),Mo,(1,n?-As,)] 33g nachgewiesen werden (zur
gezielten Synthese von 33g siche Abschnitt 3.1). Fiir die
Bildung von 33g wird eine Fragmentierung von 10d in die
beiden zum Acetylen isolobalen Dreifachbindungssysteme
LMo=MoL (L=Cp(CO),) und LMo=As (LMo~
CH,P,As) diskutiert. LMo = As kénnte dann durch Dimeri-
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sierung das isolierbare Mo,As,-Tetrahedran 33g erge-
ben [10b: €1

2.2. Verbriickende Koordination

2.2.1. Zweifach verbriickend (u-E, allenartig )t

Die ungewdhnliche, lineare Zweifachkoordination vom
Typ II konnte kiirzlich von Huttner et al. erstmals realisiert
werden !,
[LLM=E=ML ]® II (E=P, As)

Aus den Phosphiniden- und Arsinidenkomplexen 1a bzw.
1b erhilt man durch Hydrid- bzw. Chlorid-Abspaltung die

sehr hydrolyseempfindlichen Dimetallaphospha- bzw. -ar-
sacumulene 2al*'2l bzw, 2b!1!Y),

AN
Cp*(CO),Mn”~  “Mn(CO),Cp*

la

—RH

[Cp*(CO),Mn=P=Mn(CO),Cp*|®X®

2a {11e]
RX = MeO,SCF,, Ph,CPF,

?l
As
Co(CON M /-\\\M COLC Me,SiX
, , _MeSiX
p(CO),Mn mCo%LCr —Me,SiCl
1b

[Cp'(CO),Mn=As=Mn(CO),Cp’|®X°®

2p (11e)
X = 0,SCF,

Charakteristisch fiir Substanzklasse 2 ist eine im Vergleich
zum Edukt 1 sehr viel kleinere Wellenlinge fiir den n-n*-
Ubergang im UV-Spektrum (l1a — 2a: 522 — 411 nm!!!2])
1b — 2b: 512 — 380 nm !!*))_ In Einklang damit ist das *!P-
NMR-Signal drastisch nach hohem Feld verschoben (1a —
2a: 6 = 816 —» § = 172!'1%)), Beide Befunde weisen auf eine
Verstirkung der Mn-E-n-Bindung beim Ubergang von 1
nach 2 hin. Die Rontgenstrukturanalyse des Cp*-Analogons

[*] Abkiirzungen: Cp = n3-C,H,, Cp* = n*-C,Me,, Cp’ = n3-C,H Me, Cp”
= 1n*-C,H/Pr,, Cp” = n*1.3-tBu,C,H,, Cp™ = n3-C,Me,Et, triphos =
MeC(CH,PPh,),. np, = N(CH,CH,PPh,),, py = Pyridin; VE = Valenz-
elektronen, GEP = Geriistelektronenpaare.
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von 2b!*!® belegt die Bindungsverstirkung (d(Mn-As) fiir
1b(Cp’) —» 2b(Cp*) = 2.223 -+ 2.147 A) sowie die lineare
Anordnung (Mn-As-Mn = 176.3(1)°) und rechtfertigt die
Formulierung des Kations als Allen-Analogon, dessen
Cp*(CO),Mn-Fragmente beziiglich der Mn-As-Mn-Achse
um 88.5° gegeneinander verdreht sind.

2.2.2. Dreifach verbriickend (u,-E)

2.2.2.1. Trigonal-planares EM ,-Geriist

Ein trigonal-planar koordiniertes E-Atom (E = P,As,Sb)
wurde bei Komplexen vom Typ III und IV gefunden.

M
LMG._ . s L.
| CE-ML, LM—E
LM%~ N
ML,
I (E = P, As) IV (E = As, Sb)

Charakteristisch fiir diesen Bindungstyp sind ein sp2-hy-
bridisiertes E-Atom und ML -Komplexfragmente, die zur
n-Bindung befdhigt sind. Ideale Edukte sind daher die halo-
genhaltigen Phosphiniden-, Arsiniden- und Stibinidenkom-
plexe 3a—c, deren Umsetzung mit einem metallorganischen
Nucleophil unter Substitution des Halogens die Substanz-
klassen 4 und 5 ergibt[!2],

X .
| Najw(C0),Cp] Cp(CO),W \E»—_C co
—_— | “E=-Cr(CO)q

E
RN —NaX, -CO 0C),Cr -
©0),cr” crco), e
3a (E=P, X =Br) 4a (E = p)U2n

3b (E=As, X =C)) 4b (E = As) 1289

c Mn(CO),
| Na[Mn(CO),] !
_

N ~NaCl
(00),Cr” Cr(Co), (00),cr” cr(coy,
3b (E = As) 5a (E = As) 129
3¢ (E = Sb) 5b (E = Sb) 1122

Die fiinf Valenzelektronen des E-Atoms (E = P,As,Sb) ge-
hen bei den cyclischen Dreikernclustern 4 a, b Bindungen mit
zwei 16e- und einem 15¢-Fragment ein. Die stabile 18e-Kon-
figuration am Wolframatom wird durch CO-Eliminierung
und Bildung einer W-Cr-Bindung erreicht. Bei den acycli-
schen Komplexen § verteilen sich die fiinf Valenzelektronen

Otto J. Scherer, geboren 1933 in Amberg ( Bayern), studierte von 1955 bis 1959 Chemie an der
Technischen Hochschule Aachen und an der Universitdt Miinchen, wo er 1962 bei M. Schmidt
promovierte. Anschlieflend ging er als wissenschaftlicher Assistent mit seinem Doktorvater nach
Marburg und Wiirzburg. Nach seiner Habilitation im Jahre 1967 an der Universitdt Wiirzburg
erfolgte 1968 die Ernennung zum Universitdtsdozenten und 1970 die Berufung auf eine C4-Pro-
Jessur an der neugegriindeten Universitdt Kaiserslautern. Schwerpunkte seiner Forschungstdtig-
keit sind das Studium der Ligandeneigenschaften von niederkoordinierten Phosphazenen sowie
die koordinative Stabilisierung ,,nackter'* Phosphor- und Arsenliganden.
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auf zwei 16e- und ein 17e-Fragment. Formal entspricht §
einem klassischen Methylarsiniden- oder -stibinidenkom-
plex!'3) bei dem die CH,-Gruppe durch das isolobale
Mn(CO),-Fragment ersetzt ist. Charakteristisch fiir 4a ist
die extreme Tieffeldlage des *'P-NMR-Signals (6 = 945), die
durch die trigonal-planare Koordination des Phosphor-
atoms durch drei Metallatome hervorgerufen wird!!22), So-
wohl bei 4a,b*2*-*1 a[s auch bei Sa!'?*! wurde rontgenstruk-
turanalytisch bestdtigt, daB die stidrksten E-M-Bindungen
(4a,b: d(E-W) ~ d(E-Cr,,,) < d(E-Cr,,,,); Sa: d(As-Cr) =
2.44/2.42 A, d(As-Mn) = 2.52 A) zwischen E =P ,As und
den elektronenidrmeren ML -Fragmenten auftreten. In Lo-
sung geht Sa bei Raumtemperatur langsam, bei 80 °C rasch
unter Decarbonylierung in den cyclischen Dreikerncluster 6
iiber 122,

Mn(CO),

5a e (OC)4Cr'\ /\Cr(CO)‘ 6120
C
(@]

Setzt man 3¢ mit den Decacarbonyldimetallaten
Na,[M,(CO),,] der sechsten Nebengruppe (Gruppe 6) in
CH,Cl, um, dann erhilt man, nach Abziehen des Losungs-
mittels, mit THF die extrem luftempfindlichen, wenig stabi-
len Salze 711221,

M(CO),
Sbe, [Na(thf),}®

OOM~  “M(CO),
7 (M = Cr, Mo, W) 1124

Die Strukturparameter der Chromverbindung sowie die
intensive Farbe der Salze 7 belegen eine Sb-M(d-p)n-Mehr-
zentrenwechselwirkung.

Auch bei den aus [Cp(CO),Mn(PBr,)] und Fe,(CO), oder
photochemisch aus dem Cp’-Derivat des Komplexes 42271
(siche Abschnitt 3.3.) hergestellten Clustern 8a!'*! und
8b {22l mit E,M,-Schmetterlingsstruktur findet man die pla-
nare u,-E-Koordination mit E-M-n-Bindungsanteilen.

Cp'(CO),Mn_ Mn(C0),Cp’
As As
Cp(CO)ZMn\\P p//1\4;1((30)2<:p N
N Cp’(CO)MnZ—Mn(CO)Cp’
(OC),Fe“=Fe(CO),
8a (14] 8b [12a]

Aus den Bindungslidngen der isoelektronischen Molekiile
8a und 8b, die unterschiedliche 14e-ML_-Fragmente als
,.Fliigelachse** enthalten, wird deutlich, daB in 8 a der n-Bin-
dungsanteil offensichtlich starker auf die exocyclische Dop-
pelbindung (d(P-Mn) = 2.10, d(P-Fe) = 2.18 A) lokalisiert
ist. Wie 4a weist auch 8a ein *'P-NMR-Signal bei extrem
tiefem Feld (6 = 977) auf*4],

2.2.2.2. Trigonal-pyramidales EM -Geriist

Diese Variante der p,-E-Koordination 148t sich in Kom-
plexe ohne und mit Metall-Metall-Bindung zwischen den
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ML,-Fragmenten unterteilen. Denkt man sich in den pyra-
midalen Hauptgruppenelement-Verbindungen E(CH,),
E = P, Sb, Bi, formal jede CH,-Gruppe durch ein isolobales
17e-ML -Fragment ersetzt, dann erhdlt man Substanz-
klasse 9.

E

o 9 E ML, (17¢) Lit.
LM LML,

. a P Mo(C0),Cp [15a]

9 (E =P, Sb, Bi) b Sb Mo(CO),Cp [15b]
el Sb  Fe(CO),Cp {156, ¢l

4] B Mo(CO),Cp() [15d]

e Bi Mn(CO), [15¢]

f Bi Fe(CO),(PPh,)(NO)  [15f]

g[*] Bi Fe(C0),Cp() {158}
B[] Bi Co(CO), {151, h]

[*] Rontgenstrukturanlyse

Bei der Synthese von 95! bevorzugt man die Umsetzung
von EX,, X = F, meist Cl,Br, mit den entsprechenden Car-
bonylmetallaten Na(K)[ML,]. Vereinzelt!'*" " werden auch
die Zweikernkomplexe L, M-ML_, z. B. Co,(CO),, als Quel-
le fiir das 17e-ML,-Fragment verwendet. Das bei 9 noch
vorhandene freie Elektronenpaar an E reagiert mit Sg,
BF, - OEt,!**! und M(CO)4(thf), M = Cr,W!'3<l Durch
photochemische!!*# oder thermische!!$™ CO-Eliminierung
konnen die ,,offenen‘‘ Bi-Verbindungen 9g und 9h in die
geschlossenen tetraedrischen Cluster 10 mit 15e-ML_-Frag-
menten iiberfiihrt werden.

[Bi{Fe(CO),Cp"},] —%» [Bi{Fe(u-CO)Cp'},]

9g 10g ['%8l
A
[Bi{Co(CO),},] ~——=> [Bi{Co(w-CONCO),},]
9h 10h U6M

2.2.2.3. Tetrahedrane mit EM,-Geriist

Sdmtliche Cluster des Koordinationstyps 10 haben 50 VE
und kdnnen formal sowohl vom tetraedrischen 60 VE-Mole-
kiil [Ir(CO), ], als auch vom P,(E,)-Tetraeder (20 VE) durch
Austausch der isolobalen Einheiten P(E) <+ Ir(CO); (allge-
mein 15e-ML_-Fragment) abgeleitet werden.

TN 10 E ML, (15¢) Lit.
LM—|—ML,
M a P I(PF,); [16a]
L b p Co(CO), [16b}
" ) c*] P W(OCH,Bu), [10a]
10 (E = P, As, Sb, Bi) d As Co(CO), [16c]
el*]  As Mo(C0),Cp [16d]
fl*] Bi Ir(CO), [16g]
gl*l B Fe(CO)Cp() [15g]
h[*] Bi Co(CO), [16h, i]

[*] Rontgenstrukturanalyse

Zur Herstellung (fiir 10g und 10h siche Substanzklasse 9)
der Cluster 10 werden als Quelle fiir die E-Liganden PF, [62],
P, oder EX;, X = C,Br,I (E = Pl102.16b] Agl16c]  Bjl16sl)
sowie graues Arsen!'%4 verwendet. Edukte fiir das 15e-ML_-
Fragment sind IrCl, 62! [Co(CO),]® 16 <], [Ir(CO),]° {1681,
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Co,(CO)s, [Cp(CO);Mo], ! sowie [W,(OCH,/Bu),-
(HNMe,),]!%). Vom Antimon kennt man nur anionische
Komplexe des Typs 10, z.B. [(OC) Fe « Sb{Fe(CO),},-
(u-H)J*® 10i1'%°1, bei dem das freie Elektronenpaar am Sb-
Atom zusitzlich an ein Fe(CO),-Fragment koordiniert.
Edukte fiir die Synthese von 10i sind [Sb{Fe(CO),},)*° 16a
und CF,SO,H!% Das strukturell verwandte 50VE-Clu-
ster-Anion [Bi{ Fe(CO),} ,(i,-CO)}® 10" *I mit zusitzlicher
u;-CO-Haube bildet sich aus NaBiO, und Fe(CO), in Me-
thanol. Die Alkylierung von 10j mit CH,SO,CF, ergibt [Bi-
{Fe(CO),},(n,-COCH,)], ein ungeladenes BiFe,-Tetra-
hedran mit einem p,-Methoxyalkylidin-Liganden als 3e-
Donor!!7®. Gut untersucht ist fiir einen GroBteil von 10
die weitere Koordination zum p,-Typ [(LM),E -
ML, ]116%-175=1 Derartige Cluster kénnen auch auf ganz
anderem Wege, namlich durch Reaktion von [Cp(CO),Mn-
(PBr,)] mit Co,(CO)g und [{(OC),Cr},AsCl] mit Na[Co-
(CO),], aufgebaut werden. Dabei entstehen die Trime-
tallatetrahedrane [{(OC);Co},E—>M'L)], E=P, M'L, =
Mn(CO),Cp und E = As, M'L, = Cr(CO),!7). Andert
man bei der Umsetzung des Arsinidenkomplexes mit
Na[Co(CO),] die Reaktionsfithrung geringfiigig ab, dann
erhilt man den Cluster 11, dessen (idealisiert) quadratisch-
pyramidales As,Co,Cr-Geriist strukturell charakterisiert
wurde ' 7 (vgl. Komplex 14).

CcO
(Cr )s

\
; /& 11 17

(OC),CreAs\ /As->Cr(CO)5
C

0
(CO),

Bei dem aus [Fe,(CO),,]*® und PCl, hergestellten Anion
[1-CO){Fe(CO),} ;P — Fe(CO),]® werden die 50 VE des Te-
trahedrangeriistes von drei 14e-Fe(CO),-Fragmenten, einer
CO-Briicke, dem P-Atom sowie der negativen Ladung zur
Verfiigung gestellt!! {1,

10b!16% yund 1041 % neigen zur Cyclotrimerisierung un-
ter Erhaltung des tetraedrischen EM ,-Geriistes und Elimi-
nierung von drei Molekiilen CO. 10e!*°¥ ergibt bei der Co-
thermolyse mit CpM(CQO),, M = Co,Rh, die Cluster 12a,b
mit trigonal-bipyramidalem Geriist{!°*<\. 12b enthdlt zu-
sitzlich ein an das freie Elektronenpaar des As-Atoms koor-
diniertes CpRh(CO)-Fragment.

/?s\
A CpM-|=MCp M = [10b]
10e + CpM(CO), —> _ |Omey| 2w M=Co 0
oc\l/>co e
M7 Mo = MoCp
Cp

2.2.2.4. Trigonale Bipyramiden mit EM E-Geriist

Die M,-Basis des closo-Clustertyps 13182 besteht bevor-
zugt aus drei 14e-Fe(CO),-Fragmenten. Zur Synthese von 13
setzt man 3 mit Na,[Fe(CO),] um, wobei im Falle von 13a
das terminale Cr(CO),- durch ein Fe(CO),-Fragment ver-
drangt wird.
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Na,[Fe(CO
[((OC)Cr},ECl —2aTLCO, g

3a-c (E =P, As, Sb)

ML, 3 E ML, Lit
E
AN
(OC)SFei ‘ _Fe(co)l a P Cl’(CO), [183]
AN / (1 x Fe(CO),)
Fe b P Mo(CO), [18a]
£, c P W(CO), {18a]
E a*] P Mn(C0),Cp [18a]
v e As Cr(CO) [18a]
ML, f[*] As ’ {18b,¢]
13 [18] g Sb Cr(CO), [18a]
h[*]  Bi [18d)

[*] Rontgenstrukturanalyse

13a-c entstehen in hoherer Ausbeute aus (OC);M(PX3),
M = Cr,Mo,W; X = C1,Br, und Fe,(CO),!'8%.. Die bemer-
kenswerte Umwandlung von einem p,-P- in einen p,-P-
Komplex beobachtet man bei der Bildung von 13d!8% aus
8a und Fe,(CO),. 13d entsteht formal aus 8a durch Ver-
briickung der beiden P-Atome des P,Fe,-Geriists durch ein
Fe(CO),-Fragment und Kniipfung zweier weiterer Fe-Fe-
Bindungen. Am langsten bekannt ist der ML -freie Komplex
13f, der sich sowohl aus AsF, und Fe(CO), '8 als auch aus
AsX,, X =ClL,Br!8 und Na,[Fe(CO),] synthetisieren
14Bt. Edukete fiir die zu 13fisoelektronischen Cluster 13h{'84]
und [Bi{M(CO),},Bi], M=Ru,0s!'%, sind NaBiO, und
Na[HFe(CO),] bzw. M,4(CO),,, M = Ru,Os.

Bei der Umsetzung von [Bi{Fe(CO);};Bi] 13h!'84 mit
[Fe(CO),}*® entsteht unter Offnung einer Fe-Fe-Bindung
[Bi,Fe (CO),,]*® 141'89 ein Cluster-Anion vom nido-Typ
(vgl. Komplex 11) mit quadratisch-pyramidalem Bi,Fe,-Ge-
riist (ROntgenstrukturanalyse) und terminal gebundenem
Fe(CQ),.

28
CO
(FC )3

/ /% 14 50
— NBi

(OC), Fe<« Bi
4 \F /

[
(0,

2.2.2.5. Cubane mit E.M ,-Geriist

Ubergangsmetall-Cluster mit mehr oder weniger stark
verzerrtem Cuban-Geriist nehmen eine Schliisselstellung
ein!'%l, Elemente der 5. Hauptgruppe (Gruppe 15) bilden
bevorzugt Cubane vom A B,-Typ (Substanzklasse 15).

e 15 E ML, Lit.
L“M—| E

L M—} —E a P CoCp [20a]

S 7 b P NiCp’ [20b}
E—ML, c As NiCp’ [20b]
15120 d As MoCp [78d]

e Sb Co(CO), [20¢]

f Bi Co(CO), [20d]
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1970 gelang Dahl et al.'2%< mit dem aus Co(OAc), - 4H,0
und SbCl, in Methanol unter CO/H,-Druck hergestelltem
15e die erste Synthese eines derartigen E,M,-Cubans. Die
Komplexe 15d!784 und 15f12°¢ entstehen bei der Thermoly-
se von [{CPMo(CO),},{u-(AsMe),}] bzw. [Bi{Co(CO),};]
9h, 15a'2° und 15b,c!2% bei der Cothermolyse von
CpCo(CO0), bzw. [Cp'Ni(CO)], mit E,, E = P,As. Bevor-
zugte ML _-Bausteine sind zu E isolobale 15e-Fragmente.
Von den durch eine Rontgenstrukturanalyse charakterisier-
ten Cubanen 15a2%%, 15129 und 15f12%¢1 weist 15a mit
dem 14e-CoCp-Fragment erwartungsgemdB die stirkste
Verzerrung auf. Neben zwei sehr kurzen Co---Co-Abstdn-
den auf gegeniiberliegenden Flachendiagonalen (Mittelwert
250 pm) findet man noch vier kurze P---P-Abstinde (Mittel-
wert 257 pm!202]),

2.2.3. Vierfach verbriickend (u,-E)

2.2.3.1. Tetraedrische EM ,-Geriiste

Auch dieser Koordinationstyp 148t sich in Mehrkernkom-
plexe ohne (Substanzklasse 16) und mit M-M-Bindung (Spi-
rocyclen 17) unterteilen.

n©
LM ML
n \E\\\ML,, L"hIA\ESI n
~
LM ML, LM™ ML,
16 17

Bei den anionischen Komplexen 16 ist E bislang auf Sb
und Bi, ML, auf Fe(CO), und Co(CO), beschrdnkt.
[Sb{Fe(CO),}(J*® 16al*®l 1aBt sich z.B. aus SbCl, oder
SbCl, und Na,[Fe(CO),], [Bi{Fe(CO),},J*® 16bi2!2
aus NaBiO, und Fe(CO); in methanolischer KOH her-
stellen. [Bi{Co(CO),},]® 16c!?*® entsteht aus BiCl, und
[Co(CO),]®; die Umsetzung von [Cp,Co][Co(CO),] mit
[Bi{Co(CO),},] 9h fithrt zu [Cp,Co][Bi{Co(CO),},]
16d2'¢! einem paramagnetischen Komplex mit zehn
Elektronen am Bi-Atom. Die tetraedrische Umgebung des
Sb- und Bi-Zentrums wurde bei 16a-d durch eine
Rontgenstrukturanalyse nachgewiesen. Strukturell nicht
gesichert sind dagegen die Kkationischen Komplexe!!3]
[Sb{Fe(CO),(NO)(PPh,)},]® und [Sb{Co(CO),(PPh,)},]®.

Bevorzugte ML _-Fragmente sind bei der Substanzklasse
17 Fe(CO) -Bausteine. So reagieren PX;, X = Cl,Br, und
iPr(H)PCH,PH, sowie AsCl, mit Fe,(CO), zu den spirocy-
clischen Komplexen 17a-d.

(OC),Fe\ JFeCO), 17 E X Lit.
(OC),Fe” MEgco), af] P cl [22a)
17a-d b{*] 3 Br [18a]
¢ P PMeiPr [22b]
a1 As a 1222]

[*] Rontgenstrukturanalyse

Bei der Umsetzung von SbCl; mit [Fe(CO),]*® oder
[Fe,(CO)4]*® erhilt man den Doppelspiro-Mehrkerncluster
[{(OC)4Fe,(11,-Sb)} ,{Fe(CO);},] 17€!22¢), dessen Struktur
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sich von 17 a ableiten 14Bt, wenn man P durch Sb und den
3e-Liganden X durch das 3e-Donorfragment {(OC),Fe},Sb
ersetzt. 17e weist ein zentrales SbFe,Sb-Geriist mit
Schmetterlingsstruktur auf!?2¢), Beim Bi-Mehrkerncluster
[{(OC)gRu, }(1,-Bi)(u-H)Ruy(CO), o] 17112291 der aus
Bi(NO,), - 5H,0 und Na[Ru,H(CO),,] in Methanol syn-
thetisiert wird, bleibt das spirocyclische Grundgertist eben-
falls erhalten. Anstelle eines 3e-Donors X verbriicken H und
Ru(CO),, d. h. Fragmente des dreikernigen Ru-Eduktes, ei-
ne Ru-Ru-Kante!229),

Die rontgenstrukturanalytisch charakterisierten ungela-
denen Arsa-Spirocyclen 18a,b und das Kation 18c¢ entste-
hen bei der Cophotolyse von [{Cp(CO),Mo};(k,-As)]
10e!1%¢! mit [CpM(CO),], M = Co,Rh!'%%<) bzw. bei der
Umsetzung von [CpCo(CO),] mit AsF,122¢],

cp(coy, M M(COXCp 18a: M = Co, M’ = Mo, n = 2 (10
| "As 18b: M = Rh, M’ = Mo, n = 2 [10¢

CPCOM™ “M(co)cp  [18¢)®: M = M’ = Co, n — 1 12241

18

Bei diesen anorganischen Pendants des Spiropentans wird
bei 18a,b der ,,ElektroneniiberschuB** des Spirozentrums
(As statt C) vom 15e-Fragment des Molybdins kompen-
siert; im symmetrischen Kation 18 ¢ liegt stattdessen €in zum
C-Atom isoelektronisches und isolobales kationisches As®-
Spirozentrum vor.

2.2.3.2. Quadratisch-bipyramidales EM ‘E;Gerﬁst

Denkt man sich in einem Oktaeder mit sechs 14e-ML -
Fragmenten trans-Positionen durch Sb- oder Bi-Atome er-
setzt, dann erhilt man als Prototyp der quadratisch-pyrami-
dalen p,-E-Koordination den closo-Cluster 20b (n + 1 =
7 GEP).

_Ex
LM7NML, 204 E — sb. ML, = Fe(CO),; Dianion 13"
I n 3
LM ZML,~ 20b: E=Bi, ML, = Ru(CO), "'®= 2%
L
E
20

Das Dianion 20a mit zusitzlicher Koordination am Sb-
Atom bildet sich unter anderem photochemisch aus 19, des-
sen i -Sb-Atom stark verzerrt tetraedrisch von den Fe-Ato-
men umgeben ist 23,

Fe(CO)‘

(OC),Fe,,//Sb ,Fe(CO)‘ W (0C),Fe [> &(CO),
S (OC),Fe Fe(CO),

(OC) Fe"——Fe(CO), \\ Z
Fe(CO),
19 [23a}) 20. [23a]

Wihrend bei dem aus Bi(NO,); - SH,0 und Ruy(CO),,
synthetisierten Cluster 20b die vier Ru-Atome in einer Ebene
liegen '8¢ 23%1 findet man beim elektronenreicheren Anion
20a (8 GEP = n + 2-Typ) eine Faltung des Fe,-Vierrin-
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ges!?3, Das fiir die Substanzklasse 20 ebenfalls denkbare
cis-1somer 20c¢ 140t sich beim schwersten Homologen der
Gruppe 8 realisieren!'8¢],

CO
(Os s

(0C),0s=/~\Bi
LN 20¢ 18
(00),05< =B

S
(CO),

20c besteht aus einem Os,-Schmetterlingsgeriist, das
durch eine Bi,-Einheit iiberbriickt ist [d(Bi-Bi) = 3.017(2) A,
vgl. Abschnitt 3].

Bei den rontgenographisch charakterisierten kubisch-in-
nenzentrierten Clustern 21a, b sind alle Wiirfelflichen durch
u-As-Liganden iiberdacht!?*#-*, Edukte fiir ihre Synthese
sind [NiCl,(PPh,),] und PhAs(SiMe,), bzw. [Pd,(i,-S),Cl,-
(PPh,),] und As(SiMe,);.

[Nig(i1,-As)(PPh,),Cly]

21a 1240

[Pdg(sts-As)e(PPhy)g]
21b 4%

Zusitzlich zur verzerrt-tetraedrischen p,-As-Koordina-
tion findet man bei den komplizierter aufgebauten Makro-
clustern 22a, b auch die flicheniiberbriickende p,-As-Koor-
dination?*?) sowie p,-As-Atome bei eckenverkniipften
Tetraedern (24,

[Pdg{p-Pd(PPhy)}, ,(ns-As),,]  [Cog{ng-As)u,-As)u,-AsPh),(CO), ],
22 12¢0) 22 (2¢¢)

Als Quellen fiir die nackten As-Atome dienen bei 22a
As(SiMe,),, bei 22b cyclo-(PhAs),, die mit [PdCl,(PPh,),]
bzw. [Co,(CO),] zur Reaktion gebracht werden.

2.2.4. Cluster mit semi-interstitiellem P- und interstitiellem
E-Atom (E = P,As,Sb)

Teilweiser und/oder vollstindiger Einbau von E, in offene
und geschlossene Metallpolyeder ergibt fiir P, die in ihrer
Strukturvielfalt faszinierenden Cluster 23-32 (Schema 1).
Ersetzt man das P-Atom durch seine groBeren Homologen
(Kovalenzradius: P =110, As =121, Sb=141, Bi=
146 pm), dann bieten einem interstitiellen As-Atom noch das
ein- und zweifach iiberdachte quadratische Antiprisma aus
Rh-Atomen (30b, 31b), dem Sb-Atom jedoch nur noch das
verzerrte Rh,-Ikosaeder (32) geniigend Innenraum. Bei al-
len Clustern mit semi-interstitiellem P-Atom lassen sich Teile
der Schmetterlingsstruktur erkennen.

Fiir die Koordinationspolyeder von 27-31 finden sich be-
merkenswerte Parallelen in den Festkorperstrukturen von
metallreichen Phosphiden!?®). Bei den aus 27!2%¢! und
Ph,PAu® bzw. FeCl; herstellbaren Clustern [Osg(CO), -
(He-P)(u-AuPPh;)] 27a'2%4 und [Os¢(CO),4(ks-P)(k-C1)]
27b!25%] zeigt die Kristallstruktur, daB bei 27a eine intakte
Dreieckskante von 27, bei 27b eine gedffnete verbriickt wird.
Fenske-Hall-Rechnungen an Modellverbindungen (Ru statt
Os) von 27 und 27b weisen die Wechselwirkung des tangen-
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tialen Cl-Atomorbitals mit dem antibindenden Ru-Ru-
LUMBO von [Rug(CO),,P]° als entscheidend aus; dadurch
erh6ht sich bei 27b die Geriistelektronenzahl auf 9225, Die
rontgenographisch bestimmten lingeren Metall-P-Abstande
sind bei den Clustern 23-26 durch punktierte Linien ge-
kennzeichnet. Bei 30 und 31 sind dies die Rh-P-Abstinde zu
den Hauben 28711, Temperaturabhingige Multikern-NMR-
Studien (25" zeigen fiir die Substanzklassen 30 und 31 bei
hoheren Temperaturen sowohl Fluktuation der CO-Ligan-
den als auch des Polyedergeriistes; derartige dynamische

" Fe¢

(Feg(CO)yg(ps-P) IPMN(COJ,Cpl]  [Rug(CONyg (Hg-P) (p-PPhy)]

23 24
Ru

Ru

[COS(CO)IL(US_P) (U‘CO)ZI [RUB(CO)N (US_P) (UA‘PPh)(U'PPhZ)]
25 26

0s /7s

el
Os// /° ’ \z

[0s5(CO)glpg-P)I®
27 28

W

Ru

4

Ru

/u———— Ry
Ru——// A\ //

[Rug(COlyylpg=PI-
{=C0)3 (b.9",n6 - CHPh)) [Rhg(COy gy -ENZ®

29 30a.b

[Rh]g(CO)zz(Ug(]o)'E)]3e [Rh|2(C0)27(p12'Sb)]3®
31a.,b 32

Schema 1. Schematische Darstellungen der Polyedergeriiste von Clustern mit
semi-interstitiellem P-(23-26) und interstitiellem P-, As- und Sb-Atom (27~
32).
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Prozesse laufen bei 32 in Losung sogar noch bei — 97°C
schnell ab!?5!.

Edukte fir die E,-Liganden sind: [Cp(CO),Mn(PCl,)]
(fiir 23)!'821 [Ru,(CO),(PPh,)(H)] (fiir 24, 26)2%* ¢ PCl,
(fiir 25)125%1 [Os H,(CO),,(PH)] (fiir 27)1254), roter Phos-
phor (fiir 28)25¢1 HPPh, (fir 29)12*7 sowie Ph,E,
E = P,As,Sb (fiir 30-32) 12583,

3. E,-Liganden

3.1. p,n*-Koordination (4e-Donor)

3.1.1. Tetrahedrane mit E,M,-Geriist

Die zum Acetylen isoelektronischen P,, As, und Bi, bil-
den mit 15e-ML -Fragmenten bevorzugt die tetraedrischen
Cluster 33 mit side-on-koordiniertem E,-Liganden.

N 33 E ML, Lit.
LM—|—ML,

\E/ a P Co(CO), [16b. 27a]

b P Cr(CO),Cp [27b]
33 (E =P, As, Bi) c P Mo(C0O),Cp [27¢]

d P W(CO),Cp (84)
e[*] P W(OiPr), (27d)
f As  Co(CO), [27e. 1]
g As  Mo(CO),Cp(*) [27g h, i)
h As  W(CO),Cp [27g, h]
i Bi Mo(CO),Cp()  [27]]

[*] enthdlt noch einen py-Liganden

[{(OC);Co},(n,m>-As,)] 331, das erste Beispiel fiir diese
Substanzklasse, wurde bereits 1969 aus [Co,(CO)s] und
AsCl, hergestellt!?’? und in Form seiner Derivate
[Co,(CO),_.(PPh,) (1,n2-As,)] (331, n =1, 331", n=2)
rontgenographisch (Tabelle 1) charakterisiert!2’?, Als E,-
Quelle dienen bei den phosphorhaltigen Clustern
p,1165.275.¢l ynd PX ., X = CI,Br,I!1®®, bei den arsenhalti-
gen werden cyclo-(AsPh),!278, die p,-As-Dreikerncluster
4b,c!12%0 (bej 4¢ ist W durch Mo ersetzt) und As,S, 271
eingesetzt. 33i bildet sich photochemisch aus [Bi{Mo-
(CO),Cp’},] 94139 Die 15e-ML _-Fragmente des Cr,Mo
und W lassen sich bevorzugt nach folgenden Thermolysere-
aktionen gewinnen:

PA
M=Cr,n=6

33p 7%

P

M =Mo, W;n=4,6

C M,] ——
(Cp,(COIM,] Toluol
(PhAs)s 33g, h 1278
M = Mo, n = 6; bzw. [CpW(CO},H]
As, S, 33g 274

M = Mo, n=4 Cp=Cp*

Bemerkenswert ist die Ubertragung einer E,-Einheit von
33, die bislang anhand eines Beispiels beschrieben wur-
de27d],
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33‘:, d (27¢. 84]

(W, (OiPr)(py),).RT
[CoL(CO)(, n*-Py)] ————2 2225 (W (OPr)(py)ik n°-P,)]

33a 33¢ (279

Setzt man den trigonal-bipyramidalen Cluster 13h mit
[Co(CO),]° um, dann entsteht unter formalem Ersatz eines
Fe(CO),- durch ein Co(CO),-Fragment und gleichzeitiger
Kniipfung einer Bi-Bi-Bindung das iiberbriickte Tetra-
hedran-Anion 34!'%7 (vgl. 14).

=]
Bi~
. ., [Co(CO),1° /TN Fe(CO),
-Bi){Fe(CO -Bi)] ————— [(00),C g
{43 Bi){Fe(CO); 3 (hy-Bi) {( ) o\llngpe(cm,}
13h 1184 34 (180)

Drei flichenverkniipfte Tetraeder bilden das Bi,Co,-Ge-
ritst des paramagnetischen Anions 35! ¢!l das sich unter an-
derem bei der Umsetzung von BiCl, mit [Co(CO),]® isolie-
ren laBt.

35 [16i)

Die fiir die Tetrahedrane 33 charakteristische Valenzelek-
tronenzahl 40 (nido-Typ mit (n + 2)-GEP) wird bei 34 da-
durch erreicht, daB [Co(CO),]° die beiden fehlenden Elek-
tronen zur Verfiigung stellt.

3.1.2. Verbindungen mit E,M,-Schmetteriingsgeriist

Charakteristisch fiir die E,M ,-Geriistvariante 36 sind 14e-
und 16e-ML_-Fragmente.

L"MRE7ML“ % E ML, Lit.
|
E " P Ni(Et,PCH;),  [28a]
36 (E = P, As) b P Ni(PEt,), [28b]
[ P Pt(PEt,), [28¢]
d As Pd(PPh,), [24b]
e As Mn(CO),Cp* [28d]

Wihrend 36 e bei der Thermolyse des Arsinidenkomplexes
[{Cp*(CO),Mn},AsH] entsteht(289 werden 36a-d aus
[C1,Ni(Et,PCH,),]?® oder [CI,M(PR,),], M = Ni,Pt;
R = Et!?%%<, M =Pd, R =Ph!?*® ynd E(SiMe,),,
E = P,As oder LiP(SiMe,), 8% <] synthetisiert.

3.2. 6e-Donor-E,-Liganden

Neben den Komplexen 37 mit zusitzlicher Koordination
am E-Atom eines E,M,-Tetrahedrans 33 kennt man noch
die sternfdrmigen Molekiile 38, bei denen die ungewdhnliche
H3,n?-E,-Koordination realisiert ist.
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33a,b,f, b

hl;{' 3E M ML, Lit.
[M(CO)(thD] ./ | \\
—_THST’ E<I7E*M(C0)s a P Cr Co(CO), [29a]
M b P Cr Cr(CO),Cp [29b]
L, ¢ As Cr Co(CO), [29c]
- d As W W(C0),Cp [27h]
_W(CO),
ECl, E!
Na,[W,(CO),)] — \ 38
L EXN
(00),W W(CO),

38a: E = As 1303 p: E = Sb 1308, ¢: E = Bi [39¢]

38c entsteht auch bei der Umsetzung von
(Me,Si),CHBICl, mit Na,[W(CO),], eine Reaktion, die
gleichzeitig das kantenverbriickte Bi,W,-Tetrahedran 39a
ergibt3%4, Der vergleichbare As,W,-Cluster 39b [d(As-
As) = 2.305(10) A} mit Iodbriicke bildet sich aus 38a und
Tod 278,

Bi—Bi As—As
s AN
(0C) W —W(CO), (00),W—W(CO),!

Bi I
7 >
H,C  W(CO),

394 [304) 39p 278

3.3. 8e-Donor-E,-Liganden

Die zahlreichen, anhand einzelner Beispiele vorgestellten
Komplexe 40, in denen beide E-Atome des E,M,-Geriistes
zusdtzlich koordiniert sind, kénnen sowohl aus den Tetra-
hedran-Vorstufen 33 als auch direkt in der Koordinations-
sphire der Ubergangsmetalle aufgebaut werden.

Cp(C0),Mo—Mo(CO),Cp

e 2[Cr(CO),(thf)] / /\\
—2THF JLETTE
(0OC),Cr Cr(CO),
40a, b
[CP(CO),MoAs{Cr(CO),},]
+
40a: E = PB4, b: E = As 1270 PPh,

[{(0C)sCr} ,PBr) o HCOLCOTTCo(CO),L
[Co(CO),} / /\\
- EZ—E
((0C),Cr-PX,] ©C)M” “M(CO),
X =Cl, Br 40¢, d
[Co,(CO),L (1, n-As,)]
0cE=P,M=Cr,L=COBY; +

40d: E = As, M = W, L = P(OMe), 2% 2 [W(CO)(th)]

Ein verbriickend koordiniertes E,M,-Geriist liegt bislang
nur im Komplex 4113%1 yor,

Cp(CO)ZMo\—Mo(CO)ZCp

AN
- sRe e 3
Ner/
Br
41 31t

42, bei dem ein As,-Ligand an vier 16e-Fragmente koordi-
niert ist, entsteht durch reduktive Kupplung? 7284},

[{Cp(CO),Mn},AsCl] Cp(CO),Mn Mn(C0),Cp
A /As—As‘
[{Cp(CO),Mn},AsH] ——  Cp(CO),Mn Mn(CO),Cp
42 27n. 284)

Rontgenstrukturanalytisch findet man, daB bei 42 die bei-
den 3z-4e-Mn—As—=Mn-Hilften um 75.9° gegeneinander
verdreht und somit nicht zu einer n-x-Wechselwirkung befa-
higt sind. Die As-As-Bindungsldnge von 2.445(4) A (vgl. Ta-
belle 1) sowie die planare As-Umgebung weisen auf das Vor-
liegen eines Diarsiniden-Liganden .As—As. hin (2751,

3.4. Strukturelle und theoretische Aspekte
Beim Vergleich der Rontgenstrukturdaten (Tabelle 1) féllt

auf, daB sich die E-E- und M-M-Abstdnde eines E,M,-Te-
trahedrans beim Ubergang vom de(p,n?)- zum 8e(p,n***)-

Tabelle 1. *'P{*H}-NMR-Daten (6-Werte, J in Hz, 85% H,PO, ext.) sowie E-E- und M-M-Bindungslingen [A] von ausgewihliten Beispielen mit E,M,-Geriist.

Verbindung 3P E-E M-M Lit.
3 {(CO),(PPh,)Co,P,] 2.019(9) 2.574(3) [27a)
33¢ [{Cp(CO);Mo},P,] —42.9(s) 2.079(2) 3.022(1) [27¢]
33e [(PrO)e(py)W,P; ] 2.154(4) 2.695(1) 127d]
33f [(CO)s(PPh,)Co,As, ] 2.273(3) 2.594(3) 1271)
33g [{Cp(CO),Mo},As, ](a] 2311(3) 3.039(2) 27g.h]
33i [{Cp'(CO);Mo},Bi,] 2.838(1) 3.167(2) 127l
36a [{Et,PCH,),Ni},P, ][a] 133(q), 2J(PP)33.0 2.121(6) 2.908(3) {28
36d [{(Ph,P),Pd},As;] 2274 3.46(M--- M) 244}
36¢ [{Cp*(CO);Mn},As,] 2.225(1) 4.02(M -+ M) [284]
37b [{CP(CO),Cr},(P,){Cr(CO)s}] 2.052(2) 2.996(1) [29b]
38a [{(CO),W},As,] 2.279(4) [30a]
38b [{(CO),W},Sb, ] 2.663(3) {30b)
I8¢ [{(CO),W},Bi,] 2.818(3) {30¢]
40b {{Cp(CO);Mo}(As; {CHCO),},] 2.316(3) 3.064(3) [27h)
40c [{(C0)yCo},(P,)}{CHCO)s},] 2.060(5) 2.565(3) [31b}
40d [{(C0),(Me0);PCo},(As,{W(CO);},] 2.28(1) 2.59(2) {29¢]
41 [{CP(CO)Y,Mo} 4(P,){Re,(CO)(n-Br), )] —78.5(s) 2.093(8) 3.077(2) (31a)
42 [{CP(CO);Mn},As,] 2.445(4) [27h]

[a] Zwei unabhangige Molekiile in der Elementarzelle.
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E,-Donorliganden nur unwesentlich dndern (z. B.: 33a’/40¢,
33c¢/41 und 33g/40b). Deutlich linger wird d(Bi-Bi), wenn
man von den ungeladenen Tetrahedranen  33i
(2.838(1) A)1271 und 39a (2.796(1) A)13%4 zu den Anionen
34 (3.092(2) A)!*#1 und 35 (3.088(1) A)!*6 jibergeht.

Die side-on-Koordination eines E=E-Liganden fiihrt, wie
auch EH-Rechnungen an N,-Komplexen*?! zeigen, erwar-
tungsgemdB zu einer Verldngerung der E-E-Bindung. So fin-
det man beispielsweise beim Tetrahedran 33e (Tabelle 1) ei-
nen um 0.26 A lingeren P-P-Abstand als im unkomplexier-
ten P,[dP=P),,, =1.894, d(P=P),, = 1.896 AB%]. Bei
den Metallphosphiden mit P4®-Hanteln betrigt d(P-P) ca.
2.23 AB4,

Am Beispiel der Modell-Substanzklasse [Co,(CO)E,],
E = P,PH und PCr(CO),, wurde mit EH-Rechnungen ana-
lysiert, welche Kriterien fiir die Tetrahedran- oder verschie-
dene Schmetterlingsstrukturen (vgl. 36 mit 8a) bestimmend
sind?*5). Analoge Rechnungen an den Modellverbindungen
(LsW),As,, L = CO, zeigen, daB bei der Substanzklasse 38
der E,-Ligand zusitzlich zu den vier n-Elektronen sein o-
Bindungspaar zur Koordination zur Verfiigung stellt(302].

4. E,-Liganden

4.1. Einkernkomplexe mit cyclo-E;-Liganden

Zu den interessantesten Verbindungen der Tetrahedranrei-
he [(L.M),_.E,], n=1,23, gehort die metallirmste Sub-
stanzklasse 43 mit einem cyclo-E,-Liganden. Mit 43a-h
wird je ein typisches Beispiel fiir die unterschiedlichsten
ML, -Fragmente (bevorzugt 15e) vorgestellt.

BL,(- 43 E ML, Lit.
VRN
E—|—E a P Mo(C0O),Cp [27¢}
\E/ b P W(OCH,/Bu),(HNMe,) [10a, 36a]
¢ P Co(CO), [16b]
43 (E =P, As) d P Coftriphos) [6. 36Db]
e P Ni(triphos} [a] [6, 36b]
f P NiCp* [20b}
g As Mo(CO),Cp* [271]
h As Co(CO), [36¢]
[a] Kation

Wie bei den E,M,-Tetrahedranen war es auch hier der
Arbeitskreis Dahl, dem mit der Synthese von [(OC),Co-
(n3-As;)] 43h1%9) aus (MeAs), und [(Co,(CO),] (200°C,
CO-Druck) das bahnbrechende Experiment gelang. 43a, ¢, g
fallen im Gemisch mit den E,M,-Clustern 33a,c,g an.
43b!'%) ynd 10c entstehen bei der Thermolyse von
[W,(OCH,Bu)s(HNMe,),] mit P,, das auch, neben P,S,,

®;
%CVV\()?O
oG
N i

G2

43f
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fiir 43d,e als P,-Quelle dient; die (triphos)M-Fragmente
werden aus [M(H,0),][BF,],, M = Co,Ni und triphos auf-
gebaut % 26® Edukte fiir den , klassischen** Sandwichkom-
plex 43112%® gind [Cp*Ni(u-CO)], und P,.

4.1.1. Reaktivitit des cyclo-P,-Liganden

An das freie Elektronenpaar eines jeden Dreiring-P-
Atoms koénnen erwartungsgemilB weitere Metallkomplex-
fragmente koordiniert werden[372®),

triphos)Co(n*-P,){Cr(CO
n[Cr(CO),]. Av, THF {(triphos)Co(n™-P,){CHCO); ]
> 44a n=1;44b n=20"2
43d —
[(triphos)Co(n>-P,){Mn(CO),Cp},]

4c [37a. b]

3[Cp(CO),Mn(thf)]
L2 PER MR

[Cp*(CO),W(n3-P,){Mn(CO),Cp},] 44d?7"

[Cp*Ni(n>-P,;){Cr(CO),};] 4de

Bei dem zu 44c analogen 44d konnte 3'P-NMR-spek-
troskopisch die gehinderte Rotation (AG * bei der Koales-
zenztemperatur T, = 330 K ca. 55 kJ - mol~!) der cyclo-P,-
Scheibe nachgewiesen werden!37). Mit iiberschiissigem
[Cr(CO)4(thf)] bildet 43f den vollstindig P-koordinierten
Komplex 44¢12°%). Wihrend bei der Alkylierung!*®*! von
43d der P,-Ring intakt bleibt, beobachtet man bei der Um-
setzung des kationischen Komplexes 43e mit L,Pt(C,H,) die
Offnung einer P-P-Kante*®*),

®

Me
/
[Me,OJBF,
443d ———> LC — 45 1382
/
L = triphos
®
P
43e szt(.c__,zH‘) £|>P 46 138Y)
L = PPh, NV
P-PtL,
L = triphos

Setzt man das Ethylderivat von 45 mit Co?® und triphos
um, dann ldBt sich im Zweikernkomplex 47 EtP,, das Phos-
phor-Analogon des Ethylazids, stabilisieren!38¢!,

Et
p’
Co?®, triphos VAN
[LCo(cyclo-P,Et)]® ————— [LCo—P—CoL 47 138l
\Pl‘/

L = triphos

47 weist eine gewisse Parallele zu 48 auf, das sich neben
[Cp*(CO),Mo(n*-Py)], [{Cp*(CO),Mo},(u,n?-P,)] und
[Cp*,Mo,P,S,] bei der Cothermolyse von [Cp*(CO),Mo],
und P,S, bildet!?%1.
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Charakteristisch fiir die Komplexe 45 bis 48 sind die rént-
genographisch belegten, deutlichen Unterschiede in den P-P-
und M-P-Bindungslidngen (Tabelle 2).

Der EtP,-Ligand von 47 weist — wie temperaturabhéngige
31p_.NMR-Messungen zeigen — eine bemerkenswerte Ring-
schluB-Ringoffnungs-Dynamik auff*®<l. Ein besonders
schones Beispiel fir eine Clusteraufbau-Reaktion ist die
Umsetzung von [(triphos)Co(n*-P;)] 43d mit CuBr zum be-
eindruckenden ,,Mehrschichten-Sandwich** 49, der aus ei-

L = triphos

> =Br

nem Cu,-Mitteldeck und zwei cyclo-P,-Decks [d(P-P) =
2.03(1) A] aufgebaut ist®°!, Alternativ kann das Cu,P,-Ge-
riist auch als kuboktaedrischer Cluster beschrieben werden.

4.2. Zweikernkomplexe mit cyclo-E,-Liganden

Einen Meilenstein auf dem Gebiet der Komplexe mit
nackten E,_-Liganden stellen die von Sacconi et al. '® erstmals
synthetisierten Tripeldeckerkomplexe 50 mit cyclo-E,-Mit-
teldeck (E = P,As) dar. Typische Beispiele sind 50a—f!°..

E —an 50 E M M’ n VE Lit
/TN
LM U/E/M L a P Co Co 2 31 [
g b P Ni Ni 2 33 (6]
. ) ¢ P Pd Pd 1 34 [641]

50: E = P, As, L = triphos da] P Co Fe 2 30 [6]
e P Co Ni 2 32 [§

f As Co Co 2 31 [

[a] L = MeC(CH,PEt,), am Fe

Die homonuclearen Komplexe S0a,b,c,f werden aus
[M(H,0,]*®, M = Co,Ni oder [PdCl,(PBu,),], triphos und
E,, E = P,As® oder As,S, %! hergestellt. 43d 1aBt sich mit
einem so erzeugten [(triphos)Ni]>®-Fragment zum ,,ge-
mischten* Tripeldeckerkomplex S0e aufstocken!®], wobei
der cyclo-P,-Ligand als n-Donor fungiert. Mit NaBH, kon-
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nen einige dieser Komplexe zum Monokation reduziert wer-
den'®l. Cyclovoltammetrisch 14Bt sich z. B. 50a sowohl oxi-
dieren (30 VE) als auch reduzieren (32, 33 VE)®). Komplexe
mit 31 bis 33 VE sind paramagnetisch (. Eine Ausnahme ist
[(triphos)Ni(P,)Rh(triphos)]?®, ein 32 VE-Komplex mit
stark verzerrtem P,-Mitteldeck [d(P-P) = 2.15-2.31 AJ6},
Hier und beim kantenge6ffneten 32 VE-Zweikernkomplex
47138 wird durch eine Jahn-Teller-Verzerrung die zweifache
Entartung des HOMOs aufgehoben, wodurch der Triplett-
in einen Singulett-Grundzustand iibergeht (6 38<1,

Wendet man auf die Tripeldecker 50, welche die klassische
30/34e-Regel 3] befolgen, die Wade/Mingos-Elektronen-
zéhlregeln ) fiir c/oso-Dreieckspolyeder an, dann zeigt sich,
daB nur die 30e-Spezies S0d die fiir eine trigonale Bipyrami-
de (n + 1-Typ) notwendigen 6 GEP aufweist. Auch cyclo-
As, kann Baustein eines Mehrkernclusters sein. Das Geriist
des aus [CoCl,L,] und PhAs(SiMe,), synthetisierten 51146

</m//

‘As/ L= PPhy

As
51

setzt sich aus einem dreifach As-iiberdachten Co,-Tetraeder
zusammen, dessen vierte Fliche mit einem As,-Liganden ein
Oktaeder aufspannt [d(As-As) = 2.463(2) A].

4.3. Spektroskopische, strukturelle
und theoretische Aspekte

Bei den Einkernkomplexen 43 findet man bei 43f (Tabelle
2) und [(triphos)Pd(n3-P,)]BF, 43i, 6 = — 132.9(q)'*®"!, die
stirkste Entschirmung des 3!P-NMR-Signals. Letzteres ist
im vergleichbaren Zweikernkomplex 50c¢ um Ad =~ 200
hochfeldverschoben. Die sehr kleinen !'J(MP)-Kopp-
lungskonstanten [43b: 'J('®3W3'P) = 16 Hz!' %! [(tri-
phos)Rh(n3-P,)] 43j: *J(*°3Rh3!P) = 13 Hz 13" weisen auf
einen iiberwiegend n-gebundenen n3-P;-Liganden hin.

Die Rontgenstrukturuntersuchungen zeigen, daB der Mit-
telwert der P-P-Abstdnde bei den Einkernkomplexen 43 im
engen Bereich von 2.100—2.155 A liegt und die Aufstockung
zum Tripeldeckerkomplex mit p,n*-P;-Mitteldeck eine nur
geringfiigige Verlangerung zur Folge hat; ein Trend, der
auch bei den wenigen Vergleichsdaten fiir die As-Komplexe
zu erkennen ist (Tabelle 2). Der im K P, 7 fiir die gewinkel-
te, symmetrische P,-Kette des 19e-Radikalanions P3® gefun-
dene P-P-Abstand von 2.183 A unterscheidet sich — im Ge-
gensatz zum P-P-P-Winkel — nur geringfiigig vom d(P-P) des
P,-Liganden bei 47 (2.16 A13%<) und 48 (2.20 A3%)). Bei den
Zweikernkomplexen S0 mit cyclo-E;-Mitteldeck liegen die
M:--M-Bindungsldngen im nichtbindenden Bereich.
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Tabelle 2. *'P{'H}-NMR-Daten (5-Werte, J in Hz, 85% H,PO, ext.) sowie E-E- und M-M-Bindungslingen [A] von ausgewiihlten Beispielen mit E M, ,,-Geriist.

Verbindung 3p E-E[a) M-M Lit.

43a [CP(CO);MoP,][b] —351.5(s) 2127 [27¢, 45]

43b [(Me,NH)(rBuCH,0), WP, ] —205.2(s), 'KWP)16 2.155 [10a, 36a]

43d [(triphos)CoP, ] ~276.2(m) 2.141 6, 36b]

43e [(triphos)NiP, ]BF, —155.7(q). *HPP)14 2122 [6. 36b)

431 [Cp*NiP,] —141.8(s) 2.100 {20]

43g [CP*(CO),MoAs,] 2.375 [27i]

43h [(CO);CoAs, ] 2372 [36c]

44d [Cp*(CO),WP,{Mn(CO),Cp},] Z154.5(1). — 234.0(d) 2.139 [37¢]
(243K), 'J(PP)248

45 ((triphos)Co(P,Me)]BE, ~121.01), — 342.2(d) 2 % 2.08(2) [384]
' J(PP)362 1x2.17(2)

46 [(triphos)Ni(P,PtL,)|BPh, ~103.5(m) 2.17,2.53P -+ P) [38b]

47 [{(triphos)Co} ,(P,EV)] (BE,), 317(d) 399(d), — 131() 221, 2.11[c] [38¢]
(221K) J(PP)280/300 2.62(P-- P)

48 [{Cp*Mo}(PS){P,Cr(CO);}] [ 2.109(7). 2.286(6) 2.676(1) (39]

508 [{(triphos)Co} P, )(BPh,), 2.18[d] 3.36[c] 6]

50c ({(triphos)Pd},P,]BPh, —334.0(sept) 2.14[q] 4.33[q] (6. 41]
2J(PP)20

s0f ({(triphos)Co} ,As, }(BPh.), 2.43[c] 391 6l

[a] Mittelwert (Ausnahmen: 45-48). [b] Zwei unabhingige Molekiile in der Elementarzelle. [c] Standardabweichungen < 0.01 A. [d] ABMX-Spinsystem beim Edukt

[CpiMo,P.S)].

Ab-initio-Rechnungen fiir das Azid-homologe 16e-Anion
PY ergeben, daB das gewinkelte Isomer nur geringfiigig in-
stabiler als das lineare ist[8],

EH-Rechnungen an den Modellkomplexen [LM(u,n3-P;)-
ML]"® 6493l weisen die Wechselwirkungen zwischen den xz-
und yz-Metallorbitalen (e”’-Kombinationen des LM ---ML-
Systems) und den z-Orbitalen des Phosphors (e”-Orbitalsatz
des cyclo-P,-Fragments) als entscheidend aus. Analoge
Rechnungen wurden auch an den 32 VE-Modellkomplexen
[(H,P);M(E,S)M(PH,),]"®, E = P,As, durchgefiihrt 5.

5. E,-Liganden

5.1. E,-Tetraeder (E = P,Bi) als Liganden

Von den drei denkbaren Koordinationsarten eines E,-Te-
traeders konnten im Falle von P, die terminale n'- und die
kanteniiberbriickende n2-, im Falle von Bi, die flicheniiber-
briickende n3-Koordination realisiert werden.

der zur [(Ph,P),CIRh]-Ebene anndhernd senkrechten P,-
Kante fiihrt bei §3 zu einer Bindungsverlingerung auf
2.462 A. Von den verbleibenden fiinf P-P-Kanten ist die der
lingsten gegeniiberliegende mit 2.188 A geringfiigig kiir-
zer als die anderen, bei denen d(P-P) mit 2.21 A dem
P-P-Abstand im weiBen Phosphor entspricht3!!. Die
an den Modellkomplexen [(H;P),Ni(n*-P,)]!®! und
[(H,P),CIRh(P,)]!*!-33) durchgefiihrten EH-Rechnungen
erlauben fiir 2-P, keine eindeutige Unterscheidung!33 zwi-
schen intakter oder durch oxidative Insertion ge6ffneter P-P-
Kante (vgl. die Komplexe 55 und 56). Fiir die Struktur der in
der Gasphase nachgewiesenen Intermetallaggregate M,Sb,,
M = Na,Cs, wird ein von einem Alkalimetall-Oktaeder um-
gebener tetraedrischer Sb,-Keim vorgeschlagen 341,

5.2. E,-Liganden, die sich formal durch Offnung
von Kanten in einem E -Tetraeder ableiten lassen

Denkt man sich in einem E,-Tetraeder drei Kanten suk-
zessive durch eine 2e-Reduktion geoffnet, dann gelangt man
zu den Zintl-Ionen!* 35 E2® n =24,6 (E = P,As,Sb,Bi).

o Fecon s &t B
< E
[ _P Bi Fe(CO)
(np3)Ni<—P£ —p Cl*Rh/I‘/ (0C) Fe/ | X_Fe(CO), FE/ N FV oder E// Ngro
\ / Il, \P\\ Blbﬂ éBl E/ E \Ee
52 161 53: L = PPh, 150 \Bi/ EZ° (A) E$° (B) E$® (C)
84 1521 T 2e l 2e 2e
E E
, /1N £ B gz’ [ “ge
Edukte fiir 52! und 53'*!! sind neben P, die Komplexe E<‘7E B “gze 20
[(np;)Ni] und [CIRh(PPh,),]; 54 bildet sich bei der Umset- E
zung von [Bi{Fe(CO),},(1;-CO)]° 10161 mit CO2. E, ES© (D) ES® (E)

Rontgenographisch findet man bei 52-54 charakteri-
stische Unterschiede in den E-E-Bindungsldngen. Wahrend
bei 52 d(P,, -P,,,) mit 2.20 A um 0.1 A linger als 4(P,,, -P,,, )
ist!®), findet man bei 54 sogar einen Unterschied von ca.
0.3 A [d(Bi,,-Bi,,) = 3.47, d(Bi,,-Bi,,)=3.16A]; ein
Trend, der mit den EH-Rechnungen fiir [Bi,(p,-FeL,),]?°,
L = CO, im Einklang steht!3?], Die side-on-Koordination
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Schema 2. Vom E,-Tetraeder abgeleitete E3°-Bausteine. =E weist ein, =E®
zwei und —E?® drei freie Elektonenpaare auf.

Geht man von einer kovalenten Betrachtungsweise aus,
dann ergibt die sukzessive, homolytische E-E-Bindungsspal-
tung in einem E,-Tetraeder die formal A-E entsprechenden
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ungeladenen Spezies (=E- = zweibindig, —E- = —E 2
einbindig).

Von den E5®-Bausteinen aus Schema 1 konnten bislang A,
B, D und E in Form der Verbindungen 55 (A)!*%), 56 (B)1*],
57 (DY*" und 58 (E)!2°" koordinativ stabilisiert werden.

P P

P P
CpHCOCs, /i Cp‘(CO)Co< NS cotcoycp®
plP p-P
156)
55 55 159
/ S / }13 / i
N .
Cp"Ni—!—As Cp*Nim——E !
As Ni- | —
~/ \I' F:/p.Nll/E
As NiCp” E i
Cp*
5767 58a: E = p (200

58b: E = As [20%

Nach dem Isolobal-Prinzip!? kénnen z.B. 56-58 for-
mal vom Tricyclo[2.2.0.0%%]hexan(Cp(CO)Co «»» CH,,
P <5 CH) sowie den noch hypothetischen Molekiilen He-
xaarsaprisman und Eg-Cuban, E = P,As (CpNi«— P,As)
abgeleitet werden.

H s p——P

H N Az

NN AL S

N VaN t P—‘—P

g/H As/ \As p/—p/
Asg Pg

Beim Vergleich von 55 und 56 mit 53!°!), einem Komplex
mit intakter P,-Kante, weisen die >'P-NMR *¢) und Rént-
genstrukturdaten der Cobaltatetraphosphatricycloalkane 55
[d(P---P) = 2.61 A] und 56 [d(P---P) = 2.57 A] auf eine ein-
fache (P2©) bzw. doppelte (P%®) oxidative Addition von P,
hin!*¢). Die fiir das massenspektrometrisch nachgewiesene
K,P, 1381 vorgeschlagene P;®-Schmetterlingsstruktur (A in
Schema 2) konnte fiir HPY 1581 3'P_.NMR-spektroskopisch
bewiesen werden.

Im verzerrten Dinickelatetraarsaprisman 577! ist d(As-
As) mit 2.40 A geringfiigig kiirzer als der Vergleichswert von
244 A im ebenfalls verzerrten Trinickelapentaarsacuban
58b120% Die bemerkenswerteste Teilstruktur in den Cub-
anen 58 ist der tripodartige E,-Ligand, der einem dreifach
kantengedffneten E,-Tetraeder entspricht. Dies fiihrt erwar-
tungsgemaDB zu einer Aufweitung des E-E-E-Winkels von 60
auf ca. 82°; identisch mit den Bindungslingen in P, und As,
sind dagegen d(E-E) von 2.21 in 58a und 2.44 A in 58b!2°%),
§8a weist eine interessante Parallele zur Festkorperstruktur
von LagNi P, auft®®), in der 16 P-Atome formal vier trigo-
nal-pyramidale P$®-Einheiten bilden und das siebzehnte P-
Atom als P3® fungiert. Die entsprechenden Ni-P- und P-P-
Abstinde stimmen in beiden Molekiilen nahezu liberein. Die
Bindungs-Topologie von biniren und terniren Ubergangs-
metall-Polyphosphiden wurde anhand kantenlokalisierter
Modelle untersucht 6%,

Die Synthese von 56 — 58 gelingt durch Thermolyse von
[CP*M(p-CO)},, M = Col38, Nil20® sowie [Cp”Ni(p-
C0)J,P " mit P, bzw. As,.
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Zur koordinativen Stabilisierung von Tetraphospha- und
Tetraarsacyclobutadien eignete sich bislang nur das 14e-
Fragment Cp*Nb(CO),.

Cp*
E b OC/Nb\CO (6101
aid 59a: E =P %
[Cp*NBK(CO),} —— L .E\ S9b: E — As 1610
E E
\E/

Die leicht verzerrte, quadratische E,Nb-Pyramide von 59
kann nach den Wade/Mingos-Elektronenzihlregeln**! als
ein nido-Cluster (n + 2 =7 GEP) betrachtet werden; der
Mittelwert der E-E-Abstinde (59a: 2.16 Al6'3) 59b:
2.38 A161® Jiegt im Erwartungsbereich fiir einen sandwich-
artig koordinierten cyclo-E -Liganden.

In Analogie zum Cyclobutadien!®?! und dessen allylartig
verzerrtem Dianion!®? wiren fiir E9?® (E = P,As = CH)
die Strukturen F und G zu postulieren (Schema 3).

e
E—E E—E

E
E, (F | —> E}° (G
[ e [ [, ;eﬁgEe )

Schema 3. E = CH,P,As.

Ob die drachenf6rmige Verzerrung (die beiden zu den CO-
Gruppen annihernd parallelen P-P-Bindungen sind gering-
fiigig kiirzer!®!)) der planaren P,-Pyramidenbasis in 59 fir
einen cyclo-P29-Liganden G (d>-Nb) oder einen komplexier-
ten, ungeladenen cyclo-P,-Liganden F (d*-Nb) spricht, der
moglicherweise durch die unterschiedlichen Liganden am
Nb-Atom leicht verzerrt wird, muB dahingestellt bleiben.

Nach theoretischen Untersuchungen!6*! bevorzugt cyclo-
P,, das ,,antiaromatische** Phosphoranalogon des Cyclobu-
tadiens, die quadratische Anordnung mit einem P-P-Ab-
stand (6-31G*-Wert) von 2.143 A (Mittelwert bei 59a:
2.16 Atstal),

In der Serie der quadratisch-planaren Zintl-Anionen cy-
clo-E2°, E = As!'®%!, Sb und Bi!®%), wurde fiir das durch
EXAFS-Studien charakterisierte cyclo-As2®, das mit cyclo-
As® im Gleichgewicht vorliegt, ein As-As-Abstand von
2.35 A (d(As-As) in 59b: 2.38 A6'%)) ermittelt 63,

Planare cyclo-E,-Einheiten finden sich auch in Festkor-
perstrukturen. So liegen z. B. in CoE;, E = P,As (Skutteru-
dit-Typ)'®”", E,-Rechtecke mit deutlich lingeren E-E-
Abstinden vor (CoP,1672): 2.24/2.34 A, CoAs, ™) 2.47/
2.56 A). Dieser Molekiiltyp kann sowohl in der ionischen als
auch kovalenten Form beschrieben werden.

"E—E" CE—E:

I |
E—E E—E
e [

(Co*®),(E2®), = CoE, = Co(E,),

Thermolysiert man [Cp*Rh(CO),] und P, in Xylol, dann
entsteht neben 61198 der Zweikernkomplex 606821 dessen
Metallatetraphosphacyclopentadien-Teil als n*-Ligand fun-
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giert. 60 1aBt sich bei 150 °C in Xylol unter CO Abspaltung
in 61 iberfiihren (Schema 4).

Die Rontgenstrukturanalysen zeigen, daB in 601°%] die
planare P,-Einheit und das ,,obere** Cp*-Deck wie in einem
Sandwichkomplex parailel angeordnet sind. Die nahezu
gleich langen P-P-Abstinde (Mittelwert 2.15 A) spalten
im P,-Rechteck des zweikernigen (u,n3-P,),-Sandwich-
komplexes 61168%] (Rh---Rh = 3.324(1) A) in einen kurzen
(2.052(2) A; vgl. Tabelle 1) und einen sehr langen
(2.845(2) A, P---P) P-P-Abstand auf.

®)
o 7 7
o O—Cx

)-S

e C
ER ool

Q O Rb
s @QJ;’%
});\/ O ~
60 Q 61

Schema 4. Umwandlung von 60 in 61 bei erhohter Temperatur.

Bei dem aus [Co(H,0),]?®, P, und R,PCH,PR, syntheti-
sierten Einkernkomplex 626! findet man fir den zickzack-
formig angeordneten n*-Tetraphosphabutadien-Ligandmit-
telteil P-P-Abstdnde im Bereich von 2.171-2.197(3) A.

62191 R = Ph

WeiBer Phosphor inseriert bereits unter sehr milden Reak-
tionsbedingungen in beide Zr-P-Bindungen des fiir die Her-
stellung von 63179 eingesetzten Bis(phosphido)zirconium-
Komplexes. Fiir die bei 63 vom P,-Edukt noch vorhandenen

.
P
P,, 25°C R
[Cp,Zr(PR,),] ———> CpZZr\ /[
o PPR,
631

R = SiMe,

vier Kanten ergeben sich P-P-Bindungslingen von 2.241 und
2.213 A (Mittelwert der Kantenlinge des P-Dreiecks)!7°).
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5.3. (E,),-Liganden (E = P,As)

Im Gegensatz zu der bereits im Sandwichkomplex 61 198%!
vorgestellten rechteckigen Anordnung von zwei P,-Liganden
tritt bei den zweikernigen Molybdidnkomplexen 62 ein tra-
pezformiger (E,),-Ligand auf.

L, o 62 E L Lit.
Mo
7 N

E E a P cp* M

J \ b As Cp* {71a, 85]

E /E c As cp {71b}
Mo
S
L co

62

Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle
waren bei 62a nur fiir das P-koordinierte Derivat
[Cp*(CO)MoP,{Cr(CO),}], 62a’1714] zu erhalten. Bei 622’
und 62ct7'*! liegen die vier trapezférmig angeordneten E-
Atome in einer Ebene, die senkrecht zur Mo-Mo-Achse
[d(Mo-Mo) = 2.905(1) (62a’), 2.950(1) A, (62¢)] steht, die
ihrerseits die gemeinsame Kante zweier Mo, E,-Tetrahedra-
ne ist. Die E,-Bausteine [d(P-P) = 2.063(5)/2.071(5), d(As-
As) = 2.279(2)/2.300(2) A, vgl. Tabelle 1] ndhern sich bei der
Phosphorverbindung bis auf 2.849(5) A (Kante ohne
Cr(CO),-Liganden) und beim Arsenkomplex 62¢ bis auf
3.051(2) A.

62a’ und 61 weisen somit vergleichbare bindende und
nichtbindende P-P-Abstinde auf. Die Struktur von 62 liBt
die gezielte Synthese’'*! des Tripeldeckerkomplexes
[(Cp*Mo),(1,n°-P,)] 68a!" aus 62a und weiBem Phosphor
plausibel erscheinen (siche Abschnitt 7.1).

62a-c entstehen neben weiteren Produkten bei der Ther-
molyse von [Cp*(CO),Mo], bzw. [Cp’(CO);Mo}, und E,,
E = PUI, As712.851 sowie cyclo-(MeAs) 7.

6. cyclo-E¢-Liganden (E = P,As)

6.1. Sandwichkomplexe

1987 konnte aus weiBem Phosphor, P,, das zum klassi-
schen Cyclopentadienid-lon C;HY isoelektronische Penta-
phosphacyclopentadienid-Ion, cyclo-P$, erzeugt und im
Sandwichkomplex [Cp*FeP,] 63al72® erstmals stabilisiert
werden.

HICC\H /PP\ 75_"\5
HC=/CH |3 . P A As
i i S\As/

Zur gleichen Zeit!"3! gelang es Baudler et al., aus P, und
Natrium in Diglyme (Diethylenglycoldimethylether) oder
aus P, und MPH, in THF, M = Li!"®, oder in THF/
[18]Krone-6, M = Nal73¢l_stabile Lésungen von MP, herzu-
stellen und durch *'P-NMR-, UV-Spektroskopie und Nega-
tivionen-Massenspektrometrie!”3*] (nach dieser Methode
wurde bei 325°C im Spektrum des roten Phosphors PP
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nachgewiesen’#!) sowie durch Umsetzung zu 63a zweifels-
frei zu charakterisieren!73%,

Auch das aus gelbem Arsen, As,, gewonnene cyclo-AsY,
der bislang groBte Fiinfring-6n-Ligand, eignet sich, wie neu-
este Untersuchungen zeigen!”®), zum Aufbau der Sandwich-
komplexe 63.

r';{- 63 E ML, Lit.
//\\ a P FeCp* [72a, 73b]

R b P FeCp* [72b]

~. c P RuCp* (72b]

E d P RuCp* [72b]

63 e As FeCp* [75a]

f As FeCp™ [75a}

g As RuCp* [75b]

h As RuCp* [75b]

Die thermisch und an Luft groBtenteils sehr stabilen Me-
tallocene 63 mit einem cyclo-E ;-Deck sind - wie die Ferroce-
ne — typische nido-Verbindungen (n + 2 = 8 GEP) mit einem
pentagonal-pyramidalen ME,-Geriist.

63 a reagiert mit [Cr(CO),(thf)] und [CpMn(CO),(thf)] zu
64U7%! bzw. 65!71. In 64 werden maximal zwei, in 65 sogar
vier der finf freien Elektronenpaare des Eduktes koordi-
niert.

64
65: [CD.FGPS !Mn(CO)z Cph]

Das fiir die Synthese des 30 VE-Tripeldecker-Sandwich-
komplexes [(C;H;)Fe(C;Me,)Fe(C,Me )]PF, von Rybin-
skaya et al’"! gefundene, elegante Decamethylferrocen-
Aufstockungsverfahren 148t sich z. B. auf 63b und 63e
(ibertragen.

CpFe(C_H,)IPF,, A
63b, ¢ —PCHIMFL R o Fe(E,)Fe(C,Me, R)IPF,

- CeHe
66g. E=P, R =Et"
66h: E = As, R = Me 752

Die gemischten Sandwichkomplexe 63 bilden sich bei der
Cothermolyse von E,, E=PU2  As(7S] mit [(n’-
C;Me,R)M(CO),],, M = Fe,Ru bzw. [(n°-C;Me,R)Ru-
(CO),Br], R = Me,Et.

Geht man zum Me,Si-verbriickten Zweikernkomplex
[{(CsMe,),SiMe, } Fe,(CO),(n-C0O),] iiber, dann kann bei
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dessen Umsetzung mit P, in Decalin (12 h, 190 °C) sogar der
,,Doppelsandwich* 67 hergestellt und seinerseits wiederum —
analog zu 66g — an beiden P,-Ringen aufgestockt werden!").

P

G O

6.2. Tripeldeckerkomplexe

Wihrend die Aufstockung von 63 zu den kationischen,
diamagnetischen 30 VE-Tripeldeckerkomplexen fiihrt, erge-
ben die in {78~ beschriebenen Synthesen ausschlieBlich die
paramagnetischen 27 VE-Spezies 66a—f.

L, 66 E ML, Lit
E—/M\—E
/ p { \ a P CrCp* [78a)
E / E b P CrCp (78a]
NP2 c P crcp’ (78a]
\|E/ d As CrCp [78b)
M e As CrCp™ [78¢]
L, f As MoCp {78d]
66

Moglicherweise ist entscheidend, daB fiir die Herstellung
von 6611784 der einzigen Molybdéinverbindung (vgl. dazu
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die Tripeldeckerkomplexe mit cyclo-P,-Mitteldeck), cyclo-
(MeAs), und nicht — wie bei den Chromkomplexen — P, 1732
und As, 8¢l 3]s Quelle fiir das cyclo-E ;-Mitteldeck dienen.
In beiden Fillen werden bei der Thermolyse unterschiedlich
Cp-substituierte Zweikernkomplexe des Typs [CpM(CO),],,
M = Cr,Mo, zur Erzeugung der ML -Fragmente von 66 ein-
gesetzt. Ebenfalls bekannt ist die photochemische Umwand-
lung von [Cp * (CO),Cr(n3-As,)] in 66e!73<,

Cyclovoltammetrische Studien!’®] zeigen, daB z. B. der
gemischtvalente  (d*/d’-Cr), paramagnetische (p =
2.07 ug78") 27 VE-Tripeldeckerkomplex 66a leicht reversi-
bel reduziert (28 VE-Spezies, E,., = — 0.97 V) und oxidiert
(26 VE-Spezies, E,_ = + 0.07 V) werden kann; mit [Cp,Fe]®
ist die Oxidation auch im praparativen MafBstab mog-
lich 781,

6.3. Spektroskopische, strukturelle
und theoretische Aspekte

In den 3*-P-NMR-Spektren findet man fiir das Signal des
cyclo-Ps-Ringes beim Ubergang von LiP,!73* % (§ = 470) zu
den Sandwich- und Tripeldeckerkomplexen eine kontinuier-
liche Hochfeldverschiebung (Tabelle 3, z.B.: 63a,b und
66g).

Die fiir [Cp*FeP;] 63a durch Elektronenbeugung in der
Gasphase!®!, fiir alle anderen cyclo-P,-Sandwichkomplexe
rontgenographisch ermittelten P-P-Abstinde (Mittelwerte,
siche Tabelle 3) weisen nur geringfiigige Unterschiede auf
und stimmen gut mit den fiir cyclo-P [2.081 A (3-21 G*),
2.093 (DZ + P)181=%] sowie NaP, [2.093 A (3-21 G*)!814]]
durch ab-initio-Rechnungen!®!! gefundenen Bindungslén-
gen iiberein. EH-Rechnungen an den Modellkomplexen
(CeHg),Cr, (CeHg)CrP,, [(CsHy),Cr]?®, [(CsH,)CrP,)?e,
(C,H,),Fe und (C H;)FeP; weisen die Verbindungen mit
cyclo-Pg e -Liganden als mindestens so stabil wie deren car-
bocyclische Analoga aus!®?l; ein Ergebnis, das bislang nur
beim [Cp*FeP;] 63 a und anderen P;-Metallocenen mit hoch
alkylierten Cp-Liganden bestitigt werden konnte (Tabelle
3).

Bei allen Sandwich- und Tripeldeckerkomplexen sind die
Fiinfringe planar und parallel zueinander angeordnet. Der

Abstand des Fe-Atoms zu den Fiinfringzentren ist in
[Cp’FePs] 63b und [Cp’FeAs,] 63f nahezu gleich (Tabelle 3).
Die gegeniiber den 30VE-Tripeldeckerkomplexen (d(M-
M) ~ 3.05 A) deutlich kiirzeren M-M-Abstiinde (~ 2.73—
2.78 A) bei den elektronenirmeren 27 VE-Spezies fithren zu
einer Stauchung (Verkleinerung des Winkels M-E-M von ca.
8°) des pentagonal-bipyramidalen ME M-Geriistes, was
gleichzeitig d(E-E) um ca. 0.09 A verlangert (vgl. 66g mit
66a und 66h mit 664, e in Tabelle 3).

Fir die Tripeldeckerkomplexe [CpM(p,n"-E YMCp]
(n =35, E =P,As; n= 6, E = P) mit bindenden M-M-Ab-
stinden ergeben EH-Rechnungen*®! als magische Zahl fiir
die Valenzelektronen 28 (vgl. dazu die 30/34e-Regel43)), Er-
hoht man diese auf 30, dann besetzen zwei Elektronen das
antibindende a}(o*)-Orbital*®!, was die experimentell ge-
fundene Verlingerung des M-M-Abstandes um ca. 0.3 A
(Tabelle 3) verstiandlich macht.

Unter den Tripeldeckerkomplexen 66h—f mit cyclo-As-
Mitteldeck nimmt [CpMo(As)MoCp] 66 {78! eine Sonder-
stellung ein. Die iiberraschenderweise bislang nur hier gefun-
dene ,,allyl-en‘*-artige Verzerrung H seines As;-Mitteldecks
ist — wie EH-Rechnungen!*®! zeigen — auf Jahn-Teller-Effek-
te zuriickzufiihren. Bei dem aus [CpMo(CO),], und cyclo-
(MeAsS),,, synthetisierten 28 VE-Tripeldecker [(CpMo),-
(1,m3-As;)(u,m2-AsS)] 67183 findet man fiir das As,S-Mit-
teldeck, dessen As-S-Teil fehlgeordnet ist, die in I aufgezeigte
und mit der Theorie!*** im Einklang stehende Verzerrung
(vgl. dazu den analogen Tripeldecker 4813°! mit P,S-Mittel-
deck).

As As
AS/<2-39>\AS H 1784) AS/<2‘37>\AS 1 183]
‘2763 ‘296>
ASWAS SHAS

Wendet man auf die Substanzklasse 66 die Wade/Mingos-
Elektronenzihlregeln**! an, dann weisen nur die beiden 30
VE-Tripeldecker 66g!’% und 66h!”* die fiir eine pentago-
nale Bipyramide (n + 1 = 8 GEP) notwendige Anzahl von
acht Geriistelektronenpaaren auf.

Tabelle 3. >'P{'H}-NMR-Daten (5-Werte, 85% H,PO, ext.) sowie ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] von Sandwich- und Tripeldeckerkomplexen mit

einem cyclo-E,-Liganden.

Verbindung 31p E-E[a] M-Eszome, M-Cyzean) M-E-M|[a] VE Lit.
63a [Cp*FeP,][b} 153.0(s) 2.12 1.55 1.75(Cp*) 18 [72a, 80]
63b [Cp” FeP;] 152.8(s) 2.10 1.53 1.71(Cp*) 18 [72b]
67 [{(C,Me,),SiMe, }{FeP,},] 156.6(s) 2.07 1.54 1.71(C Me,) 18 1791
2.09 1.54 1.7
63d {Cp* RuP,] 84.8(s) 2.10 1.65 1.85(Cp™) 18 [72b)
64 [Cp*Fe(P,){Cr(CO),},] Il 2.10 1.58 1.72(Cp*) 18 [76]
66g [CpFe(P,)FeCp * PF,4[d] —15.5(s) 211 3.043(2) 1.52 1.69(Cp) 80.6 30 [782]
1.52 1.71(Cp*)
662 [Cp*Cr(P,)CrCp*] —290.5(s) 2.19 2.727(5) 1.36[a} 1.86a) 72.5 27 [78a]
63f [Cp ™ FeAs,] 2.32 1.54 1.715(Cp*) 18 [75a]
66b [CpFe(As,)FeCp*|PF, 2.33 3.074(3) 1.53 1.68(Cp) 75.6 30 [752]
1.54 1.71(Cp*)
664 [Cp'Cr(As,)CrCp’} 242 2.776(4) 1.39[a] 1.84[a] 68.0 27 [78b]
66¢ [Cp*Cr(As,)CrCp*] 242 2.773(2) 1.39[a) 1.85[a] 67.8 27 [78<]
661 [CpMo(As,)MoCp} 2389(2)—  2.764(2) 27 [784}
2.762(3)

[a] Mittelwert. [b] Elektronenbeugung. [c] AMM XX -Spinsystem. [d] Werte von einem der beiden unabhingigen Molekiile in der Elementarzelle. VE = Anzahl der

Valenzelektronen.

Angew. Chem. 102 (1990) 11371155

1151



7. cyclo-E¢-Liganden (E = P,As)

7.1. Tripeldeckerkomplexe

CC =N /A S AS\
/ \
HC O CH P Q P As As
=c ot/ \Q/
P—p
H H As——As

Die zum Benzol isoelektronischen (CH = P ,As) Molekiile
cyclo-P, (Hexaphosphabenzol) und cyclo-As, (Hexaarsa-
benzol) konnten erstmals 198517 bzw. 19891851 im Mittel-
deck der Tripeldeckerkomplexe 68 a und 68i koordinativ sta-
bilisiert werden.

O 68 i

Fiir die Herstellung von 68 kommt neben der Thermolyse
von E,, E=PAs mit [Cp*y'M,(CO)], n=4,6;
M = Mo!7 831 W4 pzw [Cp**'M(CO),], M = VB4,
Nbl61e-87 auch die Photolyse von [Cp**(CO),Mo(n3-
E,)l, E = P8¢ A8l in Frage.

—

M 68 E ML, Lit.
%_/_\,R a P MoCp* {7, 86]
E 2BV \E b P wCp* [84)
c P VCp* [84]
Nl tg” d P vCp* (84]
\V% ¢ P NbCp* {61a]
M f P NbCp* [61a)
L, g P NbCp™ 87
68 h As MoCp* [85]
i As MoCp™ (851

Geht man zu Edukten der Gruppe 4 iiber, dann bedarf es
zur Synthese von 69881 zusitzlich zur CO-Eliminierung
noch der AblGsung eines Cp*-Liganden aus dem Ti-Einkern-
komplex.

68 und 69 sind thermisch sehr stabil und kénnen an Luft
gehandhabt werden. Cyclovoltammetrische Untersuchun-
gen!®4! zeigen, daB z.B. die Tripeldeckerkomplexe 68a—c¢
mit 28 bzw. 26 VE eine bevorzugte Neigung zur Bildung der
27 VE-, d. h. Open-shell-Konfiguration durch Reduktion (V-
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Komplex 68 ¢) oder Oxidation (W-Komplex 68b) aufweisen.
Der 24 VE-Komplex 69 ldBt sich cyclovoltammetrisch irre-
versibel zum 23 VE-Kation oxidieren und ideal reversibel
zum 25 VE-Anion reduzieren 881,

(D=0

\{
(Cp3Ti(COY,) —PBu Gﬁ\é&x’)
Oxigho
( i

P

Ti

A

(ORA~O=0

69

Nicht gegliickt ist der Versuch, aus 69 und zwei Mol PX;,
X = Cl,Br, einen P;-Kubus herzustellen 881,

7.2. Spektroskopische, strukturelle
und theoretische Aspekte

Die Verringerung der Valenzelektronenzahl von 28 auf 24
geht im 3'P-NMR-Spektrum von 68 und 69 mit einer deutli-
chen Tieffeldverschiebung fiir das cyclo-P¢-Signal einher
(Tabelle 4). Parallel dazu findet man réntgenographisch eine
immer stiarkere Verzerrung des cyclo-P¢-Liganden. Die be-
reits beim 26 VE-Tripeldeckerkomplex [CpV(C,H,)VCp]'#9!
schwach angedeutete Auftrennung des Benzol-n-Systems in
zwei allylartige 3e-Einheiten ist beim cyclo-P,-Mitteldeck
von 68g besonders stark ausgeprigt: So findet man hier (J)
vier kurze (2.104(2)-2.116(3)A) und zwei sehr lange
(2.345(3) A) P-P-Abstiinde (Tabelle 4, vgl. 68£!¢!*)). Formal
148t sich das cyclo-P,-Mitteldeck auch als zweifach negativer
Ligand mit den Grenzstrukturen K und L betrachten.

prip P privp
234§ 12.34 | 1 oe—s | 9
PrpoP . ~pP P<3-P

J K L

In der Reihe cyclo-P2® (n = 0,2,4,6) ergeben LCAO-MO-
Rechnungen®® fiir cyclo-P2® (idealisierte Symmetrie
6/mmm) die groBte Stabilitiit.

Die 28 VE-Tripeldecker 68a,b und 68i weisen ein inner-
halb der Fehlergrenze regulires P- bzw. As-Sechseck auf,
dessen E-E-Mittelwert (Tabelle 4) sich nur geringfiigig von
dem der Metallpolyphosphide M,P,°®! (M = K,Rb,
2.15A; Cs 2.14 A) und des Metallpolyarsenids Rb,As, !}
(2.37 A) mit ebenfalls reguldrem E2® Ring (10n-System) un-
terscheidet. Die deutliche VergroBerung des cyclo-E¢-Mittel-
decks beim Ubergang von E = P (68a, b) nach E = As (681i)
bedingt bei nahezu gleichbleibendem Mo-Mo-Abstand (Ta-
belle 4) eine Abflachung (Mo-E-Mo-Winkel) des hexagonal-
bipyramidalen Mo(E;)Mo-Geriistes.
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Tabelle 4. >'P{'H}-NMR-Daten (-Werte, 85% H,PO, ext.) sowie ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [] von Tripeldeckerkomplexen mit einem cyclo-E-

Mitteldeck.

Verbindung 3p E-E[a] M-M M-Egemrs M-Cscmey M-E-M[a] VE Lit.

68a [Cp*Mo(P,)MoCp*] —315,6(s) 217 2.647(1) 1.32 2.00(Cp*) 62.8 28 {7, 86)

68b [Cp*W(P,)WCp*] —338.2(s) 2.17 2.639(1) 1.32 1.99(Cp*) 62.5 28 [84]

68d [Cp™ V(P,)VCp™] 160.3(s) 2.13 2.627(2) 1.31{a) 1.94{a] 63.2 26 [84]

Ay, = 543 [b] €p")

681 [Cp ™ Nb(Ps)NbCp ™} 126.0(s) 2.140(9) — 2.791(2) 1.395 2.08(Cp™) 65.1 26 [61a]
2.243(9) 1.40 207(Cp™)

68¢g [Cp'Nb(P,)NbCp™] 113.4 2.104(2) - 2.818(1) 1.41 2.10(Cp™) 66.4 26 [87]
2.345(3)

69 [Cp*Ti(P,)TiCp*] 386.7(s) 223 3.187(4(M --- M) 2.00(Cp*) 24 [88]

68i [Cp*Mo(As,)MoCp*] 2.35 2.639(1) 1.32 1.98(C) 58.7 28 [85]

[a] Mittelwert. [b] *'V-NMR(VOCI, ext.): § = 60(sept), 'J(*'V*'P) = 56 Hz.

Schreibt man dem sesselformigen P¢-Ring im verzerrten
Ti,P,-Cubangeriist von 69'%8! die Formalladung cyclo-P¢®
(isoelektronisch mit cyclo-Sg) zu, dann ldBt diese Betrach-
tungsweise eine interessante Analogie zur p,n?n3-cyclo-
P$O-Teilstruktur des Th,P,, ®!erkennen. Die dort gefunde-
nen Mittelwerte der Sechsring-P-P-Abstdnde sowie P-P-P-
Winkel stimmen mit denen von 69 (2.23 A, 105.9°)(88] weit-
gehend lberein.

Nach EH-Rechnungen#°! gilt fiir die Modellverbindung
[CpMo(P,)MoCp], wie bei den Tripeldeckerkomplexen mit
cyclo-Ps-Mitteldeck, 28 als magische Zahl der Valenzelektro-
nen; die HOMO-LUMO-Aufspaltung (ca. 0.7 eV) ist aber
hier wesentlich schwacher. Der fiir den cyclo-P,-Liganden
von 68 a, b kristallographisch gefundene P-P-Mittelwert von
217A ist um ca. 0.07A linger als der 6-31G*-Wert
(2.096 A) der ab-initio-Rechnungen6* 81%92% % fiir ynkom-
plexiertes cyclo-P,. Wihrend sich cyclo-P§ in jeder Hinsicht
als das Allphosphor-Analogon des CsHY erweist, unter-
scheidet sich cyclo-P, von Benzol weniger in den n-Elektro-
neneffekten als im o-Geriist 181®!,

8. Ausblick

Die zum Teil {iberraschend einfach zu realisierende koor-
dinative Stabilisierung zahlreicher, substituentenfreier Phos-
phor-, Arsen-, Antimon- und Bismutliganden hat die Kennt-
nisse auf diesem Forschungsgebiet in sehr kurzer Zeit
erfreulich anwachsen lassen. Damit stieg auch die Zahl der
Beispiele, die Briicken zur Organischen Chemie und zur
Festkorperchemie schlagen.

Ob sich in Zukunft beispielsweise cyclo-P sandwichartig
und cyclo-P,, analog oder im Tripeldeckerkomplex stabili-
sieren lassen oder Polydecker-Sandwichkomplexe!®3) herge-
stellt und die As-Einheiten in Anionen wie [As,Cr(CO),]*©1®4
und ![Rb{NbAs,}]>*®!°*I als ungeladene Liganden koordi-
nativ stabilisiert werden konnen, hangt auch davon ab, ob es
gelingt, weitere Synthesestrategien zu entwickeln. Auf dem
Weg dorthin werden Uberraschungen nicht ausbleiben, ein
willkommener, zusitzlicher Forschungsanreiz. Es ist nicht
sehr gewagt zu prognostizieren, daB in nachster Zeit vor
allem eine wachsende Zahl neuartiger Cluster und Kéfigmo-
lekiile mit acyclischen und cyclischen E_-Bausteinen synthe-
tisiert werden wird. Die Bemiihungen, die mechanistischen
Aspekte!2”® ein klein wenig zu erhellen, sollten fortgesetzt,
die cyclovoltammetrischen und magnetischen Messungen
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vertieft und das Studium der katalytischen Eigenschaften
dieser neuen Substanzklassen in Angriff genommen werden.
Von groBem Nutzen wird es sein, wenn das bislang so rege
Interesse der Theoretiker anhilt.

Mein besonderer Dank gilt den in den Literaturzitaten genann-
ten tiichtigen und engagierten Mitarbeitern, die mit viel Begei-
Sterung dieses fiir uns neue Forschungsgebiet bearbeitet haben.
Ebenso herzlich danken wir Prof. Kaim, Stuttgart, fir die
spontane Zusage zur Zusammenarbeit sowie Dr. G. Wolmers-
hduser fiir die stets gerne gewdhrte, rasche Unterstiitzung bei
den zahlreichen Rontgenstrukturanalysen. Beide Hilfen haben
den Fortgang unserer Arbeiten entscheidend beeinfluBt. Der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che-
mischen Industrie sei fiir die stets grofziigige Forderung ge-
dankt.
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