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Heterodimetallkomplexe mit unverbriickter, polarer Metall-Metall-Bindung

Max Herberhold* und Guo-Xin Jin

Unter den zahlreichen Komplexen mit direkter Metall-
Metall-Bindung!!- ! faszinieren insbesondere solche, die ohne
Briickenliganden stabil sind.

Homodinucleare Komplexe ohne Briicke sind vor allem von
Metallen in niedriger (— 1, 0, 1) und in mittlerer Oxidationsstufe
(11, ) bekannt. Zur ersten Gruppe gehoren zweikernige Carbo-
nylmetall-Verbindungen wie 1 und 2 oder die Cyclopentadienyl-
metall-Komplexe 3, 4 und 5.

[(OC);M — M(CO);]  [(Me,EXOC),Ru— Ru(CO),(EMe,)]

la, M = MnP 2141
b, M =Tl E = Si, Ge, Sn
le, M = Rel?
0

OCOC ¢ Q % CC:)

A ) \ ), Et3F3\ %
Qy/ Neco % AN AN

00 § % % PEts

3a, M = Cr B4 4a, M = Cr (6] o
3b, M = Mo [5t] 4b, M = Mo Isbl 5
3¢, M = w [b] 4c, M = W

In der zweiten Gruppe dominieren Zweikernkomplexe mit
Metall-Metall-Mehrfachbindung!-®1.  Besonders ausfiihrlich
untersucht wurden — wegen der formalen Vierfachbindung — die
homonuclearen Dirhenat-Tonen [X,Re=ReX, ]~ 6, deren Mo-
lekiilhdlften auf Deckung stehen, und die Alkoxidomolybdén-
Komplexe 7a, b, die eine reichhaltige Folgechemie zeigen. Das-
selbe gilt fiir die d3-d*-Dimere 8 und 9 mit ihrer formalen
Dreifachbindung'. Ein Beispiel mit Einfachbindung ist der
Alkinkomplex 10. Homonucleare Komplexe mit unverbriickten
Metallen in hoher Oxidationsstufe, z.B. vi in den Imidokomple-
xen 11, sind selten.

Homodinucleare Komplexe sind in der Regel symmetrisch
gebaute ,,Dimere* mit dementsprechend unpolarer Metall-Me-
tall-Bindung. Eine gewisse Polaritit kann —~ bei gleichbleibender
Oxidationsstufe des Metalls — durch ,einseitigen* Austausch
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6 7a 7b
X = Cl, Br
: i
/ /
- M=p =X (-M=p X
/o /0
X X X cl
8,M=Mo,wH 9, M = Mo, w 10
X = NMe,, OR, Ch,SiMe; X = NMe,, NEt,
0 RN
(S W R
_Re—Re RN=M — M =NR
Rkr rXETR AR\
R'\R R RN NR

11, M =Tc, Re '3
R = iPr,CeHg

10, R = Me, Et '

eines Liganden in homoleptischen Komplexen eingebracht wer-
den, wobei Derivate wie 12 oder 13 entstehen. Starkere Polaritat
in der Metall-Metall-Bindung tritt auf, wenn dasselbe Metall in
unterschiedlichen Oxidationsstufen vorliegt, wie in den Zufalls-
produkten 14 und 15 oder in den Bis(dithioether)-Kom-
plexen 16.

[(CO)sRe — Re(CO),L]
12013
L = C(Me)OMe, CN:Bu

[(Me,N),W=W(NMe,),I]
1304

LN

0 0 Ci

4 W~ RpCANO Ré — Re—Cl
il A FAdll ; kg L/|
0 f Ry @ cru

14 (151 15, R = p-CH,CgH, ' 16 (17

L= 2,5-Dithiahexan,
3,6-Dithiaoctan
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Im Hinblick auf die Reaktivitidt und eventuelle katalytische
Aktivitit von Metall-Metall-Bindungen sind Zweikernkomple-
xe mit unterschiedlichen Metallen seit Jahren beliebte Studien-
objekte. Dabei konnen die beiden Metalle aus benachbarten
Gruppen des d-Blocks wie in 17 und 18 kommen oder im Perio-
densystem mehr oder weniger weit voneinander entfernt stehen,
wie in 19-23.

[(OC)sRe — Mo(CO),(CPh)] [(tht)(CCL,N(CyFy),Pt — Ag(PPh,)]
1718 1801
tht = Tetrahydrothiophen

[Cp,(H);M — ZnCp] [(Ph3P),(H)Pt — Re(H)(CO),Cpj
19, M = Nb, Tal20 20121

[Cp,(R)Zr — Ru(CO),Cp] [(PhyP),(H)Pt — Mo(CO),Cpl
21022.29 220241
R =Me, OR, CI, I

[(Me,N), Ti—M(CO),Cp]
23, M = Fe, Rul®3!

Das Konzept der ,,Early-late**-Heterodimetallkomplexe, die
aus einem d-Elektronen-armen und einem d-Elektronen-reichen
Ubergangsmetallkomplex zusammengefiigt werden, hat sich als
besonders fruchtbar erwiesen'?’; allerdings entstehen meistens
Produkte, in denen die Metall-Metall-Bindung durch verbriik-
kende Liganden zusétzlich stabilisiert wird.

Auch dreikernige Heterodimetallkomplexe wie 24-26 sind
hergestellt und strukturanalytisch charakterisiert worden.

[Cp(CO),Ru— Z1(Cp), — Ru(CO),Cp]
24{23] 25{27]

[(ATN);Re — Hg — Re(NAr),]
26128
Ar = 2,6-iPr,C.H,

Stark polare Metall-Metall-Bindungen sind offensichtlich
dann zu erwarten, wenn Heterodimetallkomplexe Metallzen-
tren in deutlich verschiedenen Oxidationsstufen enthalten. Es
scheint, daB} die Bedeutung der unterschiedlichen Oxidations-
stufe fiir die Bildung unverbriickter Zwei- und Dreikernkomple-
xe mit polarer Metall-Metall-Bindung bisher unterschitzt wor-
den ist. In einigen neueren Arbeiten?® ~32! wird nun der gezielte
Aufbau polarer Bindungen durch Kombination von Komplex-
fragmenten mit Metallen in hoher und niedriger Oxidationsstu-
fe in den Vordergrund gestellt. Im Arbeitskreis von J. Sunder-
meyer??! wurden Imidometall-Verbindungen wie [Re(N7Bu),Cl]
und [Mo(N¢Bu),Cl,] mit Carbonylmetallaten wie K[Mn(CO);]
oder K[M(CO),Cp] (M = Mo, W) zu Zwei- und Dreikernkom-
plexen des Typs 27 bzw. 28 umgesetzt.

NR RN NR
i \\//
RN=Re
1/ ’M\‘CO \4 \
RN € ¢ ocl(, OF\CO
27, M = Mo, W @9 28, M = Mo, W [
R = tBu R = tBu
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[(Ph,P),Cu— Fe(CO), — Cu(PPh,),]
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Das Synthesekonzept der Kombination einer harten
~Metallsdure** ([Re(NtBu);]*, [CpM(N7Bu),]” (M = Mo, W),
[Cp,Nb(N:Bu)]*, [M(N:Bu),]?’* (M =Mo, W), [CpM-
(N/Bw))?* (M = Nb, Ta)) mit einer weichen ,,Metallbase*
(IMn(CO);]™, [Co(CO),] ™, [M(CO);Cp]™ (M = Mo, W), [Fe-
(CO),Cp] ™) ist sicher ausbauféhig, da Vorstufen sowohl fiir den
hochvalenten als auch fiir den niedervalenten Baustein in be-
trachtlicher Zahl zur Verfiigung stehen®%). Gegeniiber den ana-
logen Oxometall-Verbindungen haben Imidometall-Verbindun-
gen den Vorteil, daBB der Raumbedarf des Imido-Liganden RN
durch geeignete Wahl des schiitzenden Restes R variiert wer-
den kann. Inwieweit eine nachtrigliche Hydrolyse der Metall-
Imido-Bindungen zu Oxometall-Komplexen ohne Beeintrichti-
gung der unverbriickten, polaren Metall-Metall-Bindung mog-
lich sein wird, bleibt abzuwarten.

Die Bedeutung der sterischen Abschirmung wird auch bei den
Heterodimetallkomplexen deutlich, die in der Arbeitsgruppe
von L. H. Gade!®!-3?! ausgehend von den amidosubstituierten
Titan(1v)-monobromiden 29a, b (Tol = C;H,CH,) aufgebaut
wurden: Der tripodale Schutzligand (L,) stabilisiert den Ti-

CHa

H
sy ./L«‘u.,
MeySi . "SiMe,
2
N

- N .
MesSi™ N \SiMe3 Tol”™" N “Tot
Me;Si \T|/ \T||/ \Tol
Br Br
29a B 29p 132

tan(rv)-Baustein [(L;)TiBr] so gut, daB bei der Umsetzung mit
den Carbonylmetallaten Na[Co(CO),(PPh;)] oder K[M(CO),-
Cp] (M = Fe, Ru) bestindige Heterodimetallkomplexe mit
polarer, unverbriickter Metall-Metall-Bindung entstehen. Die
Ti-Fe-Komplexe des Typs 30 sind viel robuster als der entspre-
chende Komplex 23.

[(L,)Ti — M(CO),Cp] 30, M = Fe, Ru®®?
L, = CH,C(CH,NSiMe,),, HC[SiMe,N(Tol}],

Mit den neuen Komplexen wird die chemische Reaktivitat
stark polarer, unverbriickter Metall-Metall-Bindungen syste-
matisch untersucht werden konnen. Bisher gibt es nur wenige
Reaktivititsstudien an unverbriickten Heterodimetallkom-
plexen, etwa an der zu 21 analogen Dreikernverbindung
[Cp,Zr{Ru(CO),Cp},]1?2*. Fin neues Beispiel ist die unter mil-
den Bedingungen ablaufende Insertion von CO,—aber nicht
CS, —in die Metall-Metall-Bindung von 31, die zu den Carboxy-
latokomplexen 32 fiihrt[>3!,

o, SC—M
[sz(Cl)zr_M(CO)ch] —_——— ZI'\ i3 \-.}l'
(1 - 55 bar) /\CIO Co
3 2 §
M = Fe, Ru

0044-8249/94/0909-1017 $ 10.00+.25/0 1017



HIGHLIGHTS

Offensichtlich sind die abschirmenden Cyclopentadienylli-
ganden zum Schutz der Metall-Metall-Bindung in 31 wichtig.
Jedoch werden in Komplexen wie 27, 28 und 30 die sterisch
anspruchsvollen Schutzliganden, die die kinetische Bestiandig-
keit der Verbindungen gewihrleisten und offenbar den direkten
Elektronentransfer vom nieder- zum hochvalenten Partner auf-
halten, gleichzeitig auch den Zugang zur Metall-Metall-Bin-
dung behindern.
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