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Prazedenzlose Umwandlung einer Verbindung 
rnit Metall-Metall-Bindung in einen 
solvatisierten molekularen Draht ** 
Gary M. Finniss, Enric Canadell, Charles Campana 
und Kim R. Dunbar" 

Eindimensionale Verbindungen haben Chemiker und Physi- 
ker schon lange gefesselt['921. Ein Hauptgrund fur diese Faszi- 
nation ist die Vorhersage von Little vor uber 30 Jahren, daI3 
eindimensionale (1 D) Leiter Hochtemperatursupraleiter sein 
konntenf3]. Die groBte Gruppe anorganischer 1D-Verbindun- 
gen sind quadratisch-planare d8-Komplexe, die im festen Zu- 
stand saulenformige Stapel bilden14]. Diese Systeme sind mit 
abgeschlossenen Schalen schlechte Leiter, aber ihre oxidative 
Dotierung zu einem gemischtvalenten Zustand fuhrt zu metalli- 
schem Verhalten, wie die teiloxidierten Tetracyanoplatinate, oft 
auch Kr~gmann-Salze[~", '*dl genannt, zeigen. Einkernige Rhl- 
Verbindungen bilden bei hohen Konzentrationen in Losung und 
im festen Zustand ebenfalls Oligomere, aber ihre Oxidation er- 
gibt ,,dimerisierte" Verbindungen rnit Metall-Metall-Bindung 
oder einkernige Rhl'-Radikale, wenn sperrige Liganden verwen- 
det werdenL5". b, 61. Auch gemischtvalente Rh'/Rh"-Spezies sind 
~ allerdings selten - beschrieben ~ o r d e n [ ~ ] .  Diese sind mit Aus- 
nahme einiger gut charakterisierter Verbindungen['] zweikernig. 

Die reichlich verfugbaren Daten zeigen deutlich, daB die Bil- 
dung diskreter ,,Dimere" rnit Metall-Metall-Bindung (der Ex- 
tremfall der Peierls-Verzerrung) ein Hauptthema in der Uber- 
gangsmetallchemie istL5]. Das weckte unsere Neugier im Hin- 
blick auf die Rolle der Liganden fur die Tendenz unverbriickter 
zweikerniger Verbindungen, im Kristall ohne intermolekulare 
Metall-Metall-Wechselwirkungen vorzuliegen. Ein Grund fur 
die Seltenheit unendlicher Ketten mit M-M-Bindungen konnte 
sein, daI3 die typischen in Koordinationsverbindungen verwen- 
deten Liganden (2.B. Carboxylate, Halogenide, Phosphane) die 
direkte Annaherung der Metallatome entlang der axialen Rich- 
tung nicht erleichtern. Diese Theorie wird durch die Befunde 
von Peng et al. gestutzt, wonach planare Diimin-Liganden kurze 
Oligomere stabilisieren, in denen sowohl Metall-Metall- als auch 
Ligand-Ligand-Wechselwirkungen vorliegenf8"I. Wir folgerten, 
daB es bei Vorliegen eines geeigneten Ligandensatzes moglich 
sein sollte, einen zweikernigen Komplex zu einer unendlichen, 
durch Metall-Metall-Bindungen zusammengehaltenen Anord- 
nung zu ,,polymerisieren". Die unverbruckten Verbindungen 
[M,(MeCN)J4+ und [M,(MeCN),,]4+ mit Vierfach- (M = Mo, 
Tc), Dreifach- (M = Re) und Einfachbindungen (M = Rh) 
wurden fur diese Untersuchung gewihlt, weil sie nur das kleine, 
lineare MeCN als Ligand enthalten, dessen sterische Einflusse 
minimal sind. Unser Ziel war, diese diamagnetischen Molekiile 
durch ein Elektron zu oxidieren oder zu reduzieren und die Struk- 
turen der sich ergebenden Radikalspezies im Kristall aufzukll- 
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ren. Wir berichten nun uber die Synthese und rontgenographi- 
sche Charakterisierung eines neuartigen molekularen Drahtes, 
der aus einer niedermolekularen Ausgangsverbindung rnit Me- 
tall-Metall-Bindung hergestellt wurde, sowie iiber Bandstruk- 
turberechnungen. 

[Rh,(MeCN),,] (BF4), zeigt einen irreversiblen RedoxprozeB 
bei - 0.05 V gegen Ag/AgCI, der einer Einelektronenreduktion 
entspricht[', '@I. Bei der praparativen Elektrolyse bei - 0.20 V 
gegen Ag/AgCI in (Bu,N)BF,/MeCN fallt sofort ein graugruner, 
mikrokristalliner Feststoff an, der ein Festkorper-EPR-Spek- 
trum mit axialer Symmetrie liefert["l. Das Losen dieses Mate- 
rials in reinem MeCN ohne Hilfselektrolyt ergibt eine orange- 
farbene Losung, deren elektronenspektroskopische Eigenschaf- 
ten denen einer Mischung aus der ursprunglichen (Rh"),- 
Spezies (Ivmax = 468 nm) und einer Rh'-Verbindung (A,,, = 
414 nm) ahneln['@. ''I. Langsame galvanostatische Reduktion 
von [Rh,(MeCN),,] (BF4)4 bei schwachem Strom produziert 
innerhalb eines Zeitraums von drei Wochen an der Pt-Kathode 
in ca. 30% Ausbeute Einkristalle von l [13 ] .  

Das neue Material, { [Rh(MeCN),] (BF4)l,5} 1, kristallisiert 
in der azentrischen Raumgruppe P6,22, die benachbarten Rh- 
Rh-Abstanden keine Symmetrie aufzwingt. Entsprechend gibt 
es zwei verschiedene Rh-Rh-Abstande in der Kette: 2.8442 (8) 
und 2.9277(8) A. Eine ORTEP-Darstellung des in der Elemen- 
tarzelle enthaltenen Teils der Kette, {Rh6(MeCN),J9+, zeigt 
Abbildung 1. Die Ladung 9 + dieses Kettenteils wurde aus der 

Abb. 1. ORTEP-Darstellung eines [Rh,(MeCN),,]9'-Segments von 1 mit ausge- 
wiihlten Abstanden [A] und Winkeln ["I: Rh(1)-Rh(1 A) 2.9277(8), Rh(l)-Rh(lB) 
2.8442(X), Rh(1)-N(l) 1.991 (4), Rh( 1)-N(2) 12.985 (4); N (  1)-Rh(1)-N (2) 91.2(2), 
N(l)-Rh(l)-N(2A) 88.7(2), N(1)-Rh(1)-N(1A) 176.9(2), N(2)-Rh(l)-N(2A) 
177.8(2), N(1)-Rh(1)-Rh(1 A) 88.91 (II) ,  N(1)-Rh(1)-Rh(l B) 91.09(11). N(2)- 
Rh(1)-Rh(1 A) 88.44(11), N(2)-Rh(l)-Rh(l B) 91.56(11). 

Zahl der unabhangigen BFY-Ionen geschlossen, die sich aus der 
Verfeinerung der Besetzungszahlen zu genau 9 ergab. Diese Er- 
gebnisse sprechen eindeutig dafur, daB das Material aus Rh- 
Atomen der gemittelten Oxidationszahl 1.5 besteht. 

Ein herausragendes Merkmal der Kettengeometrie ist die Ori- 
entierung der Rh(MeCN),-Ebenen zueinander. Zweikernige 
Komplexe mit M-M-Einfachbindung, einschlieBlich dem Aus- 
gangsmolekul [Rh,(MeCN),,]4+ (x = 44.8 (2)"), nehmen typi- 
scherweise Torsionswinkel von 45" an. Bei 1 sind die MeCN-Li- 
ganden an Rh(1) und Rh(1B) (kurzerer Abstand) um 44.8' 
gegeneinander verdreht, wahrend die an Rh(1) und Rh(l A) 
einen Torsionswinkel von 15.3" einschlieBen. Diese Winkel ad- 
dieren sich zu 60", und entsprechend existiert eine 6,-Schrau- 
benachse entlang der Kettenrichtung. Als Folge subtiler, aber 
nachweisbar realer sterischer Effekte, die durch kleine Unter- 
schiede in den Torsionswinkeln verursacht werden, biegen sich 
die MeCN-Liganden leicht (ca. 1") von den llngeren Rh-Rh- 
Abstanden weg und zu den kurzeren hin, wie man der raum- 

2946 ( VCH I/eulngcpecell~chaff mhH, D-69451 Weidlam 1996 0044-cY249/96110X23-2946 $ 15.00+ .2S/U Anpew. Chem. 1996. 108, N r .  23/24 



ZUSCHRIFTEN 

Abb. 2. Rdumfullende Darstellung des Segments [Rh,(MeCN),,]'+ 

Abb. 3. Blick auf die Elementarzelle von 1 entlang der c-Achse nach nnten. Die 
Atome sind mit folgenden Farben gekennzeichnet: rot (Rh), violett (N),  grau (C), 
griin (F),  gelb (H). 
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Abb. 4. Bandstruktur ei- 
ner [Rh,(MeCN),,I9+- 
Kette. Die gestrichelte Li- 
nie kennzeichnet das 
Fermi-Niveau, das sich un- 
ter der Annahme doppelt 
besetzter Niveaus ergibt. 

fullenden Darstellung eines Teils der 
Kette entnehmen kann (Abb. 2). Die 
Packung von 1 im Kristall entlang 
der c-Achse ist in Abbildung 3 wie- 
dergegeben. 

Die berechnete Bandstruktur von 
1 (Abb. 4) laI3t erkennen, da8 die 
Bander aus sechsfach gefalteten Un- 
terbiindern bestehen. Dies ist der 
Tatsache zuzuschreiben, da8 der In- 
halt der Elementarzellen der Formel 
[{Rh(MeCN)4}6]g+ entspri~ht[ '~].  
Im wesentlichen existiert ein dispersi- 
ves dZZ-Band, das im unteren Teil des 
Diagramms mit einer Reihe flacherer 
Bander uberlappt, die sich haupt- 
sachlich aus den xy-, xz- und yz-Or- 
bitalen der quadratisch-planaren 
Rh-Einheiten zusammensetzen. Als 
Folge der ,,Dimerisierung" besteht 
eine Lucke zwischen drittem und 
viertem Unterband (d. h. in der Mitte 
des z2-Bandes); zwischen den iibri- 

gen Unterbandern dagegen gibt es keine Liicken. Unterstellt 
man eine Doppelbesetzung der Niveaus, dann folgt aus der Sto- 
chiometrie, daR das zweite Unterband von oben halbgefullt sein 
sollte. Folglich sollte man erwarten, da8 das Material wie jedes 
ID-Metall eine Metall-Isolator-Verzerrung vom Peierls-Typ 

eingehen wurde, was die ElementarzellengroI3e verdoppeln wiir- 
de, wenn man versuchen wiirde, einen metallischen Zustand 
z.B. durch Druckanwendung zu erreichen. Es sei angemerkt, 
daB die Gesamtbreite des z2-Bandes ziemlich gro8 1st. Tatsich- 
lich ist die Dispersion der oberen drei teilgefiillten Unterbander 
so gro8 wie die des z2-Bandes eines Kaliumtetracyanoplati- 
nats["'. Die von D. Jeromt: et a1.['61 ermittelten ersten Ladungs- 
transportdaten lassen vermuten, daI3 die elektronischen Eigen- 
schaften der Kette am besten mit dem Bild einer Reihe von 
[{Rh(MeCN),]J3 +-Einheiten mit zwei Elektronen in der bin- 
denden Kombination (Y +) der beiden zz-Orbitale und einem 
Elektron in der antibindenden Kombination (Y -) beschrieben 
werden. Die Rechnungen jedoch ergaben, da8 diese !T-Ni- 
veaus entlang der Kette ziemlich stark wechselwirken, so da8 es 
nicht unverniinftig ist vorherzusagen, daI3 ein metallischer Zu- 
stand der Kette stabilisiert werden konnte. Wenn dem so ist, 
ware es interessant, den Einflu8 der Methylgruppen auf die 
niogliche Peierls-Verzerrung zu beobachten. Wegen der Verzah- 
nung der Gruppen benachbarter Monomerbausteine konnten 
die Methylgruppen einen wichtigen ,,elastischen Energiebei- 
trag" fur die Verzerrung liefern. Daher wire ein systematischer 
Ersatz dieser Methylgruppen sehr interessant. Dies gilt auch im 
Hinblick auf die Synthese von Materialien mit unterschied- 
lichen Anionenzahlen oder ,,Dotierungs"niveaus. 

{[Rh(MeCN),] (BF4)l,5}z 1 ist in mancherlei Hinsicht neuar- 
tig. Es ist die erste gemischtvalente ID-Verbindung von Rho- 
dium und das einzige Beispiel einer unendlichen Kette mit Me- 
tall-Metall-Bindungen, die aus einer zweikernigen Ausgangs- 
substanz erhalten wurde. Daruber hinaus sind die Liganden 
neutrale Donoren, was zu einer positiv geladenen Kette fuhrt, 
anders als bei den Tetracyanoplatinaten, die anionisch sind. Das 
Wichtigste ist, daI3 das neue Material die seltene Gelegenheit 
bietet, die Theorien zur Eindimensionalitat auf eine Metall- 
atomkette anzuwenden, die sich deutlich von den teiloxidierten 
Cyanoplatinaten unterscheidet. Anders als bei den Systemen auf 
Cyanidbasis sind hier vielfaltige Ligandenvariationen vorstell- 
bar, indem Nitrile mit viel langeren oder sperrigeren aliphati- 
schen Substituenten eingesetzt werden. Solche Veranderungen 
wurden zu einer Vergroljerung der isolierenden organischen 
,,Hulle" um das Metallatomriickgrat fuhren und konnten Flus- 
sigkristallinitat zur Folge haben, wenn zum Beispiel n-Octyl- 
gruppen verwendet wurden. Aus den Einflussen dieser chemi- 
schen Anderungen auf die Strukturen und Transporteigen- 
schaften sollte viel fur das Verstandnis dieser neuen Klasse ge- 
mischtvalenter Materialien zu gewinnen sein. 

Experimentelles 
MeCN-Losungen von [Rh2(CH3CN)lo](BF,,)d (0.030 g, 0.031 mmol) und [in- 
C4H,),N]BF4(0.103 g,O.311 mmol) wurden in einemit Fritten versehenezweikam- 
merzelle gefullt. Pt-Elektroden wurden eingesetzt, und anscbliehend wurde em 
Strom von 2.0 pA angelegt. Nach drei Wochen wurden bronzefarbene Nadeln von 
der Kathode isoliert (ca. 0.007 g, 28.3 94). Eine Redktion in groljerem Maljstab rnit 
200 mg der Ausgangsverbindung gelang ebenfalls. 
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E/Z-Isomerisierung in Kristallen - 
Phasenumbildung bei der Photolyse mit 
langwelliger Strahlung ** 
Gerd Kaupp* und Michael Haak 

In den Kristallgittern organischer Verbindungen gibt es nur 
geringe Bewegungsmoglichkeiten fur die Molekiile, weil sie so 
dicht wie moglich gepackt sind. Daher sind die wenigen bekann- 
ten (E)/(Z)-Photoisomerisierungen, bei denen innere Rotatio- 
nen urn ca. 180" unter Mitnahme groBer Substituenten ablaufen 
miissen, anhand topochemischer Konzepte kaum zu verste- 
hen"]. Besser geeignet durfte das Prinzip der Phasenumbil- 
dung['] sein, das weitreichende anisotrope Molekulwanderun- 
gen mit gitterkontrollierter Bildung charakteristischer Struk- 
turen an der Oberflache beriicksichtigt, wie bei Cycloadditionen 
und anderen Reaktionstypen gezeigt wurde[']. Einstrahlung in 
die Endabsorption der Kristalle (tail i r r a d i a t i ~ n ) ~ ~ ]  fuhrt zu tie- 
ferem Eindringen des Lichts und mithin zu tiefer im Kristall 
verankerten und daher stabilen Strukturen an der Oberflache. 
Dies wurde bei der [4+4]-Photodimerisierung von 9-Chlor- 
anthracen (die nach fruherer Ansicht dem topochemischen Prin- 
zip entsprach) gezeigtL41 und heiBt, dal3 sich bei Endabsorptions- 
belichtung der Mechanismus erwartungsgemaL3 nicht andertc5]. 

Wir berichten jetzt iiber die 
raumgreifende (E)/(Z)-Pho- 

bei Anregung rnit sehr lang- 

Kraftmikroskopie (AFM) er- 
fabte Oberflachenstrukturen und uber die rontgenographische 
Charakterisierungl6I von 1. Die Phasenumbildung bei (E)/(Z)- 
Isomerisierungen im Kristall wird somit ohne Ruckgriff auf 
,,elektronisch angeregte Phantomdimere"['. kristallogra- 
phisch deutbar. Die wenigen bekannten photochemischen (E) /  
(Z)-Isomerisierungen in organischen Kristallen sind in Lit. ['I 
zusammengestellt. Der Reaktion von 1 zu 2 schlieRt sich nur bei 
unselektiver Belichtung (I ,  > 300 nm) die Photodimerisierung 
;111['3~3 '1. Abbildung 1 zeigt die Spektren der diffusen Reflexion 
der Kristalle von 1 und 2 im Vergleich zu den vie1 kiirzerwelligen 
Absorptionen in Losung. Die lg(k/s)-Kurven der Kubelka- 
Munk-Funktion (k  = Absorptions-, s = Streukoeffizient) ent- 
sprechen formalen Absorptionsspektren["I. Man erkennt, dal3 
das entstehende kristalline 2 bei 365 nm (BandspaO 6.4 nm) irn 
Gegensatz zu 1 nicht mehr absorbiert. 

Abbildung 2 zeigt den EinfluD langwelliger Strahlung 
(365 nm) auf die zunachst wenig rauhe (RmS = 0.42 nm) (010)- 
Flache von 1 (Abb. 2a). Nach 5 min verandert sich die Gestalt 
der UnregelmaBigkeiten auf der Oberflache, jedoch ohne signi- 
fikante Rauhigkeitszunahme. Erst nach 10 min Belichtung ent- 
stehen Krater (1.5-2 pm weit und 10-20 nm tief, Boschungs- 
winkel 1 -3", Abb. 2 b) rnit aufgeworfenen Randern, die besser 
ausgebildet sind als die in Lit.[2,4] gezeigten, weil sie tiefer im 
Kristall verankert sind und weil hier eine komplizierende Riick- 
reaktion entfallt" 'I. Bei fortgesetzter Belichtung (1 5 min) treten 
Umschichtungen auf. Die Krater wachsen zusammen, und es 
bilden sich viele neue (typische Durchmesser 300-500 nm bei 

toisomerisierung von 1 zu 2 o&Kv __+ 

K r  i stall 
welliger Strahlung, uber mit 1 2 
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