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Heterodimetallkomplexe mit unverbruckter, polarer Metall-Metall-Bindung 

Max Herberhold * und Guo-Xin Jin 

Unter den zahlreichen Komplexen rnit direkter Metall- 
faszinieren insbesondere solche, die ohne 

MoEEMo 

Metall-Bindung[l* 
Briickenliganden stabil sind. 

Metallen in niedriger (- I, 0, I) und in mittlerer Oxidationsstufe 
(11, 111) bekannt. Zur ersten Gruppe gehoren zweikernige Carbo- 
nylmetall-Verbindungen wie 1 und 2 oder die Cyclopentadienyl- 
metall-Komplexe 3, 4 und 5. 6 7a 

2 -  

Homodinucleare Komplexe ohne Brucke sind vor allem von I 
7b 

X = CI, Br 

In der zweiten Gruppe dominieren Zweikernkomplexe rnit 
Metall-Metall-Mehrfachbindung['381. Besonders ausfiihrlich 
untersucht wurden - wegen der formalen Vierfachbindung -die 
homonuclearen Dirhenat-Ionen [X,RezReX,I2 - 6, deren Mo- 
lekiilhalften auf Deckung stehen, und die Alkoxidomolybdgn- 
Komplexe 7a, b, die eine reichhaltige Folgechemie zeigen. Das- 
selbe gilt fur die d3-d3-Dimere 8 und 9 rnit ihrer formalen 
Dreifachbindungr2'. Ein Beispiel rnit 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" rnit dementsprechend unpolarer Metall-Me- 
tall-Bindung. Eine gewisse Polaritat kann - bei gleichbleibender 
Oxidationsstufe des Metalls - durch ,,einseitigen" Austausch 

['I Prof. Dr. M. Herberhold, Dr. G.-X. Jin 
Laboratorium fur  Anorganische Chemie der Universitat 
Postfach 101251, D-95440 Bayreuth 
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c! Lx x x  
\ ' /X 

f \  I \  
x - M E M  x-M=M 

x CI x x  

8, M = Mo, W ['I 9, M = Mo, W P'lo1 
X = NMe,, OR, Ch,SiMe, X = NMe,, NEt, 

R N  
\ \  NR 

0 0  
\ \  // 
Re-Re. RNZM - ~ = N R  

R-&& R P R  RN// \\  
R t R  R F R  NR 

10, R = Me, Et ["I 11, M=Tc, Re['*] 
R = iPr,C,H, 

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(dithi0ether)-Kom- 
plexen 16. 

[(CO),Re - Re(CO),L] [(Me,N),W-W(NMe,),Il 

L = C(Me)OMe, CNtBu 

12'13' 13"" 

15, R = p-CH,C,H, [l6] 16 ['a 

3,B-Dithiaoctan 
LL = 2,5-Dithiahexan, 
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HIGHLIGHTS 

Im Hinblick auf die Reaktivitat und eventuelle katalytische 
Aktivitat 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. 

Das Konzept der ,,Early-late"-Heterodimetallkomplexe, die 
aus einem d-Elektronen-armen und einem d-Elektronen-reichen 
U bergangsmetallkomplex zusammengefugt werden, hat sich als 
besonders fruchtbar enviesen[261; allerdings entstehen meistens 
Produkte, in denen die Metall-Metall-Bindung durch verbriik- 
kende Liganden zusltzlich stabilisiert wird. 

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

[Cp(CO),Ru - Zr(Cp)2 - Ru(CO),Cp] [(Ph,P),Cu- Fe(CO), - Cu(PPh,),] 
241231 25'271 

[(ArN),Re - Hg- Re(NAr),] 

Ar = 2,6-iPr2C,H, 

26'281 

Stark polare Metall-Metall-Bindungen sind offensichtlich 
dann zu envarten, wenn Heterodimetallkomplexe Metallzen- 
tren in deutlich verschiedenen Oxidationsstufen enthalten. Es 
scheint, daR die Redeutung der unterschiedlichen Oxidations- 
stufe fur die Bildung unverbruckter Zwei- und Dreikernkomple- 
xe mit polarer Metall-Metall-Bindung bisher unterschatzt wor- 
den ist. In einigen neueren Arbeiten[29-321 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- 
m e ~ e r [ ~ ~ ]  wurden Imidometall-Verbindungen wie [Re(NtBu),Cl] 
und [Mo(NtBu),CI,] 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 

Das Synthesekonzept der Kombination einer harten 
,,Metallsaure" ([Re(NtBu),]+, [CpM(NtBu),]+ (M = Mo, W), 
[Cp,Nb(NtBu)]+, [M(NtBu),lZC (M = Mo, W), [CpM- 
(NBu)12+ (M = Nb, Ta)) mit einer weichen ,,Metallbase" 
([Mn(Co),l-, [Co(CO),l-, [M(CO),Cpl- (M = Mo, W), [Fe- 
(CO),Cp]-) 1st sicher ausbaufahig, da Vorstufen sowohl fur den 
hochvalenten als auch fur den niedervalenten Baustein in be- 
trichtlicher Zahl zur Verfiigung ~ t e h e n ' ~ ~ ] .  Gegenuber den ana- 
logen Oxometall-Verbindungen haben Imidometall-Verbindun- 
gen den Vorteil, dab der Raumbedarf des Imido-Liganden RN 
durch geeignete Wahl des schutzenden Restes R variiert wer- 
den kann. Inwieweit eine nachtragliche Hydrolyse der Metall- 
Imido-Bindungen zu Oxometall-Komplexen ohne Beeintrachti- 
gung der unverbriickten, polaren Metall-Metall-Bindung mog- 
lich sein wird, bleibt abzuwarten. 

Die Bedeutung der stenschen Abschirmung wird auch bei den 
Heterodimetallkomplexen deutlich, die in der Arbeitsgruppe 
von L. H Gade[31r321 ausgehend von den amidosubstituierten 
Titan(1v)-monobromiden 29a, b (To1 = C,H,CH,) aufgebaut 
wurden: Der tripodale Schutzligand (L3) stabilisiert den Ti- 

H 

B r  Br 

tan(rv)-Baustein [(LJTiBr] so gut, dalj bei der Umsetzung mit 
den Carbonylmetallaten Na[Co(CO),(PPh,)] oder K[M(CO),- 
Cp] (M = Fe, Ru) bestandige Heterodimetallkomplexe mit 
polarer, unverbriickter Metall-Metall-Bindung entstehen. Die 
Ti-Fe-Komplexe des Typs 30 sind vie1 robuster als der entspre- 
chende Komplex 23. 

[(I,)Ti - M(CO),Cp] 

L, = CH,C(CH,NSiMe,),, HC[SiMe,N(Tol)], 

30, M = Fe. R U [ ~ ~ '  

Mit den neuen Komplexen wird die chemische Reaktivitat 
stark polarer, unverbriickter Metall-Metall-Bindungen syste- 
matisch untersucht werden konnen. Bisher gibt es nur wenige 
Reaktivitatsstudien an unverbriickten Heterodimetallkom- 
plexen. etwa an der zu 21 analogen Dreikernverbindung 
[C~,Z~{RU(CO),C~),][~~~~. Ein 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 

M = Fe. Ru 
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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 Bestandig- 
keit der Verbindungen gewahrleisten 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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