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s,Fremdenliebe‘ in der Clusterchemie:
eine neue Klasse offenschaliger, paramagnetischer Ubergangsmetallcluster

Lutz H. Gade*

Das Ordnungsprinzip, dem wir heutzutage das groBe Gebiet
der Ubergangsmetall-Clusterchemie unterwerfen, basiert auf
seiner Unterteilung in die beiden Paradigmen Metall-Metall-
gebundener Systeme, die durch die Pionierarbeiten der For-
schungsgruppen von Cotton, Dahl, Lewis, Chini und anderen
erstmals etabliert wurden™: |, The two general types of metal
cluster compounds, which may be loosely called the ,lower ha-
lide* type and the ,carbonyl* type, differ from each other in many
ways, and there is little in the way of chemical reactions to
interrelate them‘t?!. Die Ausnahmefille, in denen Komplex-
fragmente aus beiden Bereichen direkt aneinander gebunden
sind, haben zwar einige Aufmerksamkeit erfahren, bilden im
wesentlichen aber immer noch ein Randgebiet eines ansonsten
wohletablierten Forschungsbereichs. Ein Beispiel aus dieser Klas-
se von Verbindungen sind die Mehrkernkomplexe vom ,,Early-
Late-Typ* mit direkten Metall-Metall-Bindungen, die im ver-
gangenen Jahrzehnt einige Aufmerksamkeit erfahren haben und
ein derzeit rasch expandierendes Forschungsgebiet darstellen®!.

Einen anderen Typ von Verbindungen mit Metall-Metall-Bin-
dungen, der in die Liicke zwischen den beiden bereits angespro-
chenen Bereichen einzuordnen ist, setzt sich formal aus kationi-
schen, durch ,,harte” Donorliganden stabilisierten Komplex-
fragmenten zusammen, die direkt an Carbonylmetal-
late gebunden sind. Die ersten vollstindig charakteri-
sierten Verbindungen dieses Typs wurden vor fast
einem Jahrzehnt von Fachinetti et al. beschrieben ! *!
und durch eine Variante der wohlbekannten Redox-

Beide Komplexe 1 und 2 sind paramagnetisch und — legt man
die 18-Elektronen-Regel zugrunde — Elektronenmangelverbin-
dungen. Da sie in Lésung offenbar heterolytisch dissoziieren,
schlugen Fachinetti et al. zundchst den Begriff ,,homonucleare
Ionenpaar-Cluster* zu ihrer Beschreibung vor. Eine Extended-
Hiickel-MO-Studie von 1, die einige Jahre spiter erschien, er-
gab, daf} die Metall-Metall-Bindung jedoch als eine im wesent-
lichen kovalente Donor-Acceptor-Bindung zu betrachten ist;
die Ladung ist demnach zwischen den {(py),Fe}- und
{(CO),Fe}-Zentren fast gleich verteilt!”. Die gute Abstimmung
der Donor- und Acceptoreigenschaften beider Molekiilfrag-
mente ist vermutlich fiir diese Bindungssituation verantwort-
lich; dhnliche Verhiltnisse diirften fiir die ebenfalls stark unter-
schiedlichen, direkt aneinander gebundenen Komplexfragmente
in [(R,N),TiFeCp(CO),] anzunehmen seint®/,

Diese fritheren Arbeiten der italienischen Forschungsgruppe
sind in jilngster Zeit durch das bemerkenswerte Ergebnis der
Umsetzung ecines anderen neutralen Carbonylkomplexes,
[Mn,(CO),,], mit der Lewis-Sdure AlMe, in dem polaren Do-
nor-Losungsmittel THF in den Blickpunkt geriickt (Sche-
ma 1)!®1, Je nach den gewiihlten Reaktionsbedingungen konnten
Whittlesey und Mitarbeiter die folgenden Produkte von Redox-
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doch moglich, eine bis dato unbekannte Klasse von
Mehrkernkomplexen mit Metall-Metall-Bindungen
zu erhalten. Durch Umsetzung von [Fe(CO),] und
[Co,(CO)g] mit Pyridin entstanden die bemerkenswer-
ten Komplexe [{(py),FeFe(CO),},] 1™ bzw. [(py),CoCo-
(CO),]* 211, deren ungewdhnliche M-M-Bindungen durch Kri-
stallstrukturanalysen charakterisiert wurden.
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Schema 1. Reaktionsprodukte der Disproportionierung von [Mn,(CO),,] in THF in Gegenwart
von AlMe,. §' ist das anionische Clusterfragment in 5.

disproportionierungen isolieren: [Mn(thf)¢][{Mn(CO),},] 3,
[(thf);Mn{Mn(CO),},] 4 und [Mn{Mn(thf)5(CO),,},] 5.

Wihrend der Dreikernkomplex 4 mit 2 verwandt ist, konnte
mit Verbindung 5 ein Vielkerncluster isoliert werden. Eine Kri
stallstrukturanalyse dieses Clusterkomplexes forderte eine Me-
tallgeriiststruktur zutage, die in der Ubergangsmetallchemie
bisher einmalig ist (Abb. 1). Die Verbindung ist aus zwei anné-
hernd planaren anionischen [Mn,(thf),(CO),,]-Einheiten auf-
gebaut; diese sind iiber je drei Carbonylbriicken an ein zentrales
Mn-Atom gebunden, das dadurch von einem oktaedrischen Li-
gandenpolyeder umgeben ist.

Das ungewohnlichste Strukturdetail ist sicherlich das zentrale
ligandenfreie Manganatom der Mn,-Einheit, das hexagonal
planar von alternierenden Mn(thf),- und Mn(CO),-Fragmen-
ten umgeben ist. Diese planare Struktur erinnert an den hexago-
nal-planaren Komplex [Ni(PtBu),]!'% und die pentagonal kon-
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Abb. 1. Molekilstruktur von § im Kristall. Links: Blick senkrecht zu den fast planaren
{Mn,(thf}(CO},,}-Cluster-Monoanionen: rechts: der gesamte Komplex 5 mit dem zentralen
Mn?*-Kation, das oktaedrisch durch sechs Carbonylliganden O-koordiniert wird.

figurierte Spezies [In{Mn(CO),};]*~ (Abb. 2)I!! Die Bin-
dungsverhéltnisse in diesen interessanten Verbindungen wurden
von Hoffmann et al. auf qualitativer Basis analysiert unter Her-
anzichung der Isolobalbeziehung zwischen RP und Mn(CO), 12!,
Eine Erklirung der Bindungsverhiltnisse in 5 auf derselben
Grundlage bietet sich jedoch aufgrund der Alternanz der
{Mn(thf),}- und {Mn(CO),}-Einheiten nicht unmittelbar an.
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Abb. 2. Molekiilstrukturen von [Ni(P¢Bu)s] (links) und [In{Mn(CO},};]*~
(rechts).

IR-spektroskopische Untersuchungen an 5 in Losung deuten
auf die Dissoziation des Clusteraggregats hin, zum Teil sogar bis
zum [Mn(CO),]* . Die Isolierung von 3 und 4 aus den Reak-
tionsgemischen, die die Clusterverbindung 5 enthalten, legt die
Vermutung nahe, daB3 dessen Bildung zunichst iiber die ioni-
schen Einkernkomplexe [Mn(thf)]** und [Mn(CO)]” ver-
lduft, die die Produkte der Redoxdisproportionierung von
[Mn,(CO),,] in THF™* sind und die dann unter THF- und
CO-Verdringung aggregieren.

Dal} der planare Mangancluster als Ausgangsverbindung in
der Synthese von Heterometallclustern dienen kann, wurde
jiingst von Whittlesey und Harakas gezeigt!'*). Durch Umset-
zung von S mit [Fe(CO),] wurde [(thf),MnFe(CO),], 6 das

MnFe-Analogon von 1, in méabi-

gen Ausbeuten erhalten.
Wiéhrend sich die magnetischen
2 Eigenschaften von 1 durch die
Annahme eines Triplett-Grundzu-
stands erkldren lassen, liegt der
um zwei Gerlistelektronen drmere
6 Mn-Fe-Cluster 6 offenbar in ei-
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nem Quintett-Zustand vor. Dieser Befund 1408t auf im
wesentlichen kovalente Metall-Metall-Wechselwirkun-
gen in 6 schlieBen, wobei drei der fiinf d-Elektronen der
Mn-Zentren mit zur M-M(M)-Bindungsbildung heran-
gezogen werden. Ein Vergleich der Lage der v(CO)-IR-
Banden der Fe(CO),-Einheiten in den Verbindungen 1
und 6 spricht fiir eine etwas groBere Metall-Metall-Bin-
dungspolaritét in letzterer.

Mit der Strukturcharakterisierung von 1, 2 und 4-6
zeichnet sich ein neuer Typ ,,offenschaliger** Ubergangs-
metallcluster ab. Whittlesey hat den Begriff xenophil
(,,fremdliebend**) fiir diese Klasse von Verbindungen vor-
geschlagen, um die unterschiedlichen Eigenschaften der
aneinander gebundenen Komplexfragmente zu charakte-
risieren. Eine griindlichere theoretische Untersuchung
der Metall-Metall-Bindung in den Komplexen sollte je-
doch einer endgiltigen Kategorisierung vorangehen.

Die thermische Labilitdt der bisher bekannten Verbin-
dungen dieses Typs und ihre partielle Desaggregation in
Lésung haben die Untersuchung ihrer chemischen Reaktivitit
bisher behindert. Um eine hohere Stabilitdt zu erreichen, muB
das Augenmerk sicherlich auf den Komplexfragmenten des
»Werner-Typs* liegen, da diese hochstwahrscheinlich die primé-
ren Angriffspunkte bieten. Wie auch in der Chemie der ,,Early-
Late“-Heterobimetallkomplexe!*#-*! kénnte durch geeignete
Wahl von z.B. Chelatliganden, die diese Metallzentren kinetisch
zu stabilisieren vermogen ohne dabei die Dissoziation in sol-
vensgetrennte Ionenpaare zu bewirken, dieses Ziel erreicht wer-
den. Damit wire ein Einstieg in die systematische Entwicklung
dieses Gebiets gegeben. Die moderne Koordinationschemie bie-
tet ein ganzes Arsenal an Liganden zu diesem Zweck.

Stichworte: Carbonylkomplexe - Cluster - Metall-Metall-Bin-

dungen - Redoxdisproportionierungen
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