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Stark polare Metall-Metall-Bindungen in Heterodimetallkomplexen des

s, Early-Late‘-Typs

Lutz H. Gade*

Professor Helmut Werner gewidmet

Bindungspolaritét in ihrer extremsten
Form in Metall-Metall-Bindungen der
Ubergangsmetalle findet man in Zwei-
und Mehrkernkomplexen, in denen
Komplexfragmente der Metalle von
beiden Enden des d-Blocks im Perio-
densystem direkt aneinander gebun-
den sind. Diese Verkniipfung von Me-
tallzentren mit sehr unterschiedlichen
redoxchemischen Eigenschaften durch
eine direkte Metall-Metall-Bindung
war lange Zeit eine grole Herausfor-
derung fiir den priparativ arbeitenden
Komplexchemiker. Die Unterdrii-
ckung von Reaktionswegen, die iiber

der Komplexe fithren, sowie die Ab-
schirmung der hochgradig Lewis-aci-
den frithen Ubergangsmetalle durch
geeignet konzipierte Ligandensphéren
haben die systematische Erforschung
dieser Verbindungsklasse erst ermog-
licht. Zeitgleich mit dieser Entwick-
lung haben jiingste konzeptionelle
Fortschritte bei der theoretischen Be-
schreibung der Bindungspolaritidt un-
ser Verstdndnis der Eigenschaften die-
ser Metall-Metall-Bindungen verfei-
nert. Den stidrksten Anreiz fiir die
Entwicklung auf diesem Gebiet bietet
die Untersuchung der kooperativen

ordinationszentren gegeniiber organi-
schen Substraten. Diese Kooperativi-
tit, die sich in den unterschiedlichen
Funktionen der Metalle bei der Um-
wandlung organischer Verbindungen
manifestierte, bietet vielversprechende
Ansitze fiir die Entwicklung neuer
stochiometrischer oder sogar katalyti-
scher Reaktionstypen.

Stichworter: Clusterverbindungen
Metall-Metall-Wechselwirkungen
Metallorganische ~ Verbindungen
Ubergangsmetalle

\Einelektronentransfer zur Zersetzung

Reaktivitit zweier oder mehrerer Ko-

1. Einleitung

Eine Metall-Metall-Bindung in einem Mehrkernkomplex
ist dessen charakteristische Struktureinheit und beinhaltet
gleichzeitig ein Reaktionsvermogen, durch das sie sich von
den anderen strukturellen Komponenten des Molekiils unter-
scheidet.l'3] Thre chemischen Eigenschaften hiingen nicht nur
entscheidend von der Art der miteinander verbundenen
Metalle ab, sondern in gleichem Maf3le von den jeweiligen
Ligandensphédren. Letztere bestimmen die formalen Oxida-
tionsstufen der Metallzentren und damit bis zu einem
gewissen Grad die Ladungsverteilung zwischen ihnen.

Zwei benachbarte Metallzentren konnen im Prinzip gleich-
zeitig mit einem in die Ligandensphére eintretenden Molekiil
wechselwirken. Polarisiert man die Metall-Metall-Bindung
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durch die Wahl unterschiedlicher Metalle oder Liganden-
sdtze, so wird diese Wechselwirkung mit einem angreifenden
Liganden oder Substrat nicht mehr symmetrisch sein. Je
groBer der Unterschied zwischen den Komplexfragmenten
und je groBer damit die Polaritit der Metall-Metall-Bindung,
desto klarer unterscheidbar ist die Rolle, die die Metalle bei
der Transformation des Substrats spielen. Findet eine Be-
schleunigung der Umsetzung durch die gleichzeitige Beteili-
gung beider Metallzentren statt, spricht man auch héufig von
einer kooperativen Wechselwirkung. Es ist diese Kooperativi-
tat, mitunter auch als ,,dimetallische Aktivierung“ bezeich-
net,” die interessante Moglichkeiten in stéchiometrischen
oder sogar katalytischen Umsetzungen verspricht. In seiner
augenfilligsten Form ist dieses Konzept in der Chemie der
Heterodimetallkomplexe des ,,Early-Late“-Typs verwirklicht,
in denen Komplexfragmente mit Metallzentren in hohen
Oxidationsstufen ohne oder nur mit wenigen d-Elektronen
direkt an solche der d-elektronenreichen spiten Ubergangs-
metalle (in relativ niedrigen formalen Oxidationsstufen)
gebunden sind.P!

Die sich stark unterscheidenden Redoxeigenschaften sol-
cher durch eine direkte Metall-Metall-Bindung verkniipften

0044-8249/00/11215-2769 $ 17.50+.50/0 2769
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Komplexfragmente haben viele frithe Versuche vereitelt,
Verbindungen dieses Typs mit ausreichender Stabilitdt zu
synthetisieren und damit auf ihre Reaktivitit hin zu unter-
suchen. Dies ist in systematischer Weise erst im vergangenen
Jahrzehnt gelungen. Der dabei erzielte Fortschritt vor allem in
Hinblick auf ihre Reaktivitit ist Gegenstand dieses Aufsatzes.
Unser Hauptaugenmerk wird allerdings auf den Eigenschaf-
ten der stark polaren Metall-Metall-Bindungen liegen.

1.1. Direkte Metall-Metall-Bindungen in
Mehrkernkomplexen: ein kurzer historischer Riickblick

Es gibt wenige Beispiele aus der Anorganischen Chemie,
die sich dhnlich gut zur Veranschaulichung von T. S. Kuhns
Postulat des Paradigmenwechsels in der Wissenschaftl® eig-
nen wie die Formulierung kovalenter Bindungen zwischen
Metallatomen in Mehrkernkomplexen. Mit der Annahme des
neuen Paradigmas wurden Metall-Metall-Bindungen als
Strukturprinzip in den spéten 50er und frithen 60er Jahren
etabliert. Dies geschah also nicht als natiirliche Weiterent-
wicklung der Koordinationstheorie Alfred Werners,”! son-
dern vielmehr im Widerspruch zu dieser, angesichts einer
stetig wachsenden Anzahl experimenteller Befunde, die nicht
mehr mit den damals allgemein akzeptierten Regeln der
Strukturchemie in Einklang zu bringen waren.[®

Die ersten Schritte in dieser Entwicklung datieren aus der
Mitte der 20er Jahre, als die Kristallstrukturen der Quecksil-
ber(1)-halogenide erstmals bestimmt und dabei Hg-Hg-Ab-
stinde von ca. 2.5 A erhalten wurden.”) Die sich daraus
ergebende Moglichkeit einer direkten Metall-Metall-Bindung
im Diquecksilber-Dikation wurde dariiber hinaus durch die
Beobachtung einer intensiven niederfrequenten Schwin-
gungsbande im Raman-Spektrum von Hg,(NO;), (171 cm™")
durch Woodward gestiitzt.'”) Diese frithen Spekulationen
fanden jedoch wenig Beachtung und erst die Veroffentlichung
der Kristallstrukturanalyse von [Fe,(CO),] 1939 durch Powell
und Ewens, in der diese ein Fe-Fe-Bindung diskutierten, stief3
auf groBeres Interesse.l'l Die Annahme einer direkten
Metall-Metall-Bindung in dem Eisen-Zweikernkomplex wur-
de sofort von Pauling unterstiitzt und findet sich schon in der
Ausgabe seines Buch ,, The Nature of the Chemical Bond*“ von

1940 wieder,[”l auch wenn diese Auffassung nicht unwider-
sprochen blieb.["?]

Die Bedeutung der Rontgenkristallographie fiir die weitere
Entwicklung spiegelt sich in der Untersuchung der Struktur
des Trianions [W,Cl]>~ wider,' die einen sehr kurzen
Metall-Metall-Abstand aufweist, sowie in der Entdeckung
von Metalloktaedern in [{MosClg}ClL(H,0)¢]-6H,0O und
[TagXy,] (X=Cl, Br) durch C. Brosset™”! und L. Pauling®
im Zeitraum zwischen 1935 und 1950. In diesen Verbindungen
sind die Metall-Metall-Polyederkanten durch Liganden iiber-
briickt, sodass die strukturelle Bedeutung der Metall-Metall-
Wechselwirkungen bis zu einem gewissen Grade uneindeutig
blieb. Direkte Metall-Metall-Bindungen ohne Briickenligan-
den wurden 1956 und 1957 erstmals fiir die Komplexe
[{Cp(CO);Mo},] und [M,(CO),g] (M=Mn, Re) nachgewie-
Sen.[l7’ 18]

Seit 1960 setzte eine rasche anwachsende Publikations-
tatigkeit tiber verschiedene Aspekte der Metall-Metall-Bin-
dung ein. Die Entdeckung von Metall-Metall-Mehrfachbin-
dungen durch F. A. Cotton und Mitarbeiter zdhlt zu den
herausragenden Forschungsergebnissen aus dieser Zeit.[']
Dies begann zunichst mit dem Bericht iiber die Struktur
von [Re;Cl,]*~ und ihre theoretische Analyse, die zur
Formulierung von Re-Re-Doppelbindungen fiihrte.?”! Eine
Bindungsmultiplizitit groBer als drei wurde 1964 erstmals mit
der Re-Re-Vierfachbindung im Zweikernkomplex [Re,Clg]*~
gefunden,?!! wihrend das fehlende Glied in der Serie, eine
Metall-Metall-Dreifachbindung, erstmals in [Re,Cls(dth)]
(dth = H;CSCH,CH,SCHj;) nachgewiesen wurde.?%

Die Formulierung direkter Metall-Metall-Bindungen ist
heutzutage fester Bestandteil der konzeptionellen Struktur
der Anorganischen Chemie.’>?! Die strukturellen Eigen-
schaften und die Reaktivitit zwei- und mehrkerniger Kom-
plexe mit Metall-Metall-Bindungen ist vielfach und ausfiihr-
lich besprochen worden, und das Studium dieser Verbindun-
gen hat eine Fiille von Bindungs- und Reaktionstypen zutage
gefordert.3 Die Stabilisierung und eindeutige Charakteri-
sierung von Komplexen, die stark polare Metall-Metall-
Bindungen zwischen Metallen von beiden Enden des Uber-
gangsmetallblocks aufweisen, ist erst seit den spéaten 70er
Jahren gelungen.l! Die erste strukturelle Charakterisierung
einer solchen Metall-Metall-Bindung gelang Schmid und
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Mitarbeitern fiir den recht kompliziert aufgebauten Mehr-
kernkomplex [Cp{Co;(CO)y(u-CO)},Ti-Co(CO),], der durch
Reaktion von [CpTiCl;] mit Na[Co(CO),] erhalten wurde.?!
Eine systematische Untersuchung dieser Verbindungsklasse
scheiterte aber anfianglich an der thermischen Labilitédt der
meisten auf diese oder dhnliche Weise erhaltenen Komplexe.

2. Polaritat von Metall-Metall-Bindungen

Homonucleare Komplexe, die Metall-Metall-Bindungen
enthalten, sind meist symmetrische ,,Dimere“, in denen die
Bindung zwischen den beiden Metallatomen folglich unpolar
ist. Diese Situation findet man in einer groflen Zahl von
Mehrkernkomplexen mit M-M-Bindungen unterschiedlicher
Multiplizitdt. Ein gewisses Maf3 an Bindungpolaritit erhilt
man durch Ligandensubstitution an einem der Metallzentren
einer homodinuclearen Komplexverbindung oder durch die
Verkniipfung verschiedener Metalle, was zu heterodinucle-
aren Komplexen fiihrt.

Stark polare Metall-Metall-Bindungen sind zu erwarten,
wenn die Metallzentren der beiden Komplexfragmente sich in
ihren atomaren Partialladungen erheblich unterscheiden.
Dies ist bei sehr unterschiedlichen formalen Oxidationsstufen
der Fall. Auf diese Weise konnen sogar Homodimetallkom-
plexe stark polare Metall-Metall-Bindungen enthalten, wie
z.B. die Verbindungen 1 und 2 in Schema 1.2 Gleiches gilt

tBu fBu
(¢] N N
C COCO Oc%a, \\,,// 8 ®
///\?I—\N/ OC\\;ZO/ o\,\,,‘“;//co
o /[ \
°
1 2
. ) tB# tBu
N\\ / . o § \\M// 2 0
Bu N-_—_’/I/Re—F-e\ \l\Vln/ 0\ C
H ~ AN (AN
i % o° L c, *7/ co
le) (o]
3 4

Schema 1. Komplexe mit polaren Metall-Metall-Bindungen zwischen
Metallzentren in hohen und niedrigen formalen Oxidationsstufen.

fiir die Komplexe 3 und 4, in denen Metallzentren, die im
Periodensystem nahe beeinander liegen, in sehr hohen und
niedrigen formalen Oxidationsstufen vorliegen. Hierbei spie-
len die Liganden die Hauptrolle, und zwar die Imidoliganden
zur Stabilisierung der hohen Oxidationsstufe und die Carbo-
nylliganden zur Stablisierung der hohen Elektronendichte der
Metallzentren mit niedriger formaler Oxidationszahl.

Ein zweiter Komplextyp, in dem ein hoher Grad an M-M'-
Bindungspolaritit durch extrem unterschiedliche Liganden-
sphiaren bedingt ist, wurde erstmals als Produkt von
Redoxdisproportionierungen bindrer Metallcarbonyle in Ge-
genwart harter Donorliganden isoliert. Ein Beispiel dafiir ist

Angew. Chem. 2000, 112, 2768 -2789

der von Fachinetti und Mitarbeitern charakterisierte Dico-
baltkomplex 5 (Schema 2). Dieser entstand bei der Umset-
zung von [Co,(CO)g] mit Pyridin (py) und wurde von den
Autoren als Kontaktionenpaar aus den Komplexen
[Co(py);]** und [Co(CO),]" interpretiert.*’]

4 O
‘r} o0 M o =0 o~ o
Co—Co—CO | k | c©
5P o \/l /Mn\M/
S | oc—0 Mr—co
N N\ /
g §% %
5 6
oy ¢
OC”F/e O\ M/r? O(\:
S ©
oC/L Mn—\>FQ‘
6

Schema 2. ,,Xenophile* Clusterkomplexe mit polaren Metall-Metall-Bin-
dungen.

Die Mehrkernkomplexe 6 und 7, in denen ,klassische“
Komplexfragmente des Werner-Typs mit Metallcarbonylen
verkniipft sind, sind weitere Beispiele fiir diese Verbindungs-
klasse, fiir die der Begriff ,xenophil® (fremdenfreundlich)
vorgeschlagen wurde.’%32 Thre leichte (aber nicht zerset-
zungsfreie) ionische Dissoziation in polaren Donorlésungs-
mitteln stiitzt die Vorstellung hochgradig polarer Metall-
Metall-Bindungsverhiltnisse. Ein wesentlicher Grund fiir
diese Tendenz, in Losung zu dissoziieren, mag allerdings
auch die inhdrente Schwiche der Metall-Metall-Bindungen
zwischen Komplexfragmenten mit stark divergierendem Bin-
dungsvermogen sein. In den ,klassischen“ Koordinations-
verbindungen mit Zentralatomen in mittlerer Oxidations-
stufe, die eine Koordinationssphire aus harten Liganden
aufweisen, ist die d-Orbitalschale stark kontrahiert und nur in
geringem MaBe an der Metall-Ligand-Bindung beteiligt (was
tibrigens ein Grund fiir die Anwendbarkeit der Liganden-
feldtheorie auf diese Komplextypen ist).**] Die Uberlappung
der d-Orbitale mit denen eines benachbarten Metallcarbo-
nylfragments ist daher eher gering und die kovalente Bin-
dungsordnung entsprechend niedrig. Xu und Lin veroffent-
lichten 1998 eine theoretische Studie iiber solche ,,xenophi-
len“ Komplexe und fanden dabei hohe Partialladungen auf
den miteinander verbundenen Komplexfragmenten.? Da-
riiber hinaus erklidrten sie die wesentlichen Aspekte des
Magnetismus dieser Verbindungen, ohne allerdings auf die
Fragen der Metall-Metall-Bindungsstédrke und Polaritit nédher
einzugehen.

Die dritte und moglicherweise radikalste Strategie zur
Bildung stark polarer Metall-Metall-Bindungen besteht in der
Verkniipfung von Komplexfragmenten von beiden Enden des
d-Blocks im Periodensystem (811, Schema 3).1353 41-4] Dje
d-elektronenreichen Metallatome in diesen Heterodimetall-
komplexen des ,,Early-Late“-Typs sind direkt an die d-elek-
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Schema 3. Heterodimetallkomplexe des ,Early-Late“-Typs mit unver-
briickten Metall-Metall-Bindungen.

tonenarmen Metallzentren gebunden. Das Prinzip dhnelt also
dem bereits fiir die Komplexe mit Metallzentren in sehr
unterschiedlichen Oxidationsstufen besprochenen. In beiden
Komplextypen ergibt sich aus den Frequenzen der v(CO)-
Banden, dass die negative Partialladung auf dem Fragment
eines spiten (niedervalenten) Ubergangsmetalls ungefihr in
der Mitte zwischen denen der Homometall-Zweikernkom-
plexe und der der Carbonylmetallat-Anionen liegt. Einen
Uberblick iiber die +v(CO)-Bandenlagen des {FeCp-
(CO),}-Fragments, das an verschiedene frithe Ubergangs-
metallzentren gebunden ist, gibt Tabelle 1. Die schwingungs-
spektroskopischen Daten werden darin mit denen von
[FeCp(CO),]~ in Beziehung gesetzt.*))

Tabelle 1. Carbonyl-Streckschwingungsfrequenzen in den Infrarotspek-
tren von Ti-Fe-, Zr-Fe- und Hf-Fe-Heterodimetallkomplexen, die das
{CpFe(CO),}-Fragment enthalten.

Komplex Tym(CO), 70ym(CO)  Lit.
[cm™]

Ti-Fe

[{MeSi[SiMe,N(p-Tol) |5} Ti-FeCp(CO),] 1978, 1931 [44]
[{HC[SiMe,N(p-Tol) |5} Ti-FeCp(CO),] 1975, 1928 [42]
[{MeC(CH,NSiMe;);} Ti-FeCp(CO),] 1968, 1916 [42]
[(Me,N);Ti-FeCp(CO),] 1948, 1898 [35]
Zr-Fe

[{MeSi[SiMe,N(p-Tol) ];}Zr-FeCp(CO),] 1961, 1910 [44]
[{CH,(CH,NSiMe;),}(Cp)Zr-FeCp(CO),] 1947, 1895 [43a]
[Cp,(Me)Zr-FeCp(CO),] 1937, 1872 [37]
Hf-Fe

[{MeSi[SiMe,N(p-Tol) |5JHf-FeCp(CO),] 1969, 1915 [44]
K[FeCp(CO),] 1866, 1772 [40]

2.1. Metall-Metall-Wechselwirkung zwischen friihen und
spiten Ubergangsmetallen in nackten Cluster-Dimeren
und intermetallischen Phasen

Die Bindungssituation zwischen Metallatomen von beiden
Enden des d-Blocks wurde erstmals fiir feste intermetallische
Phasen diskutiert. Vor mehr als 25 Jahren postulierten Brewer
und Wengert Trends fiir die Stabilitdt und die chemischen
Figenschaften von Ubergangsmetall-Legierungen.*** Ein
Ergebnis dieser Arbeiten war die These, dass besonders
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stabile Legierungen durch Kombination friiher und spditer
Ubergangsmetalle zu erwarten seien. Die Hetero-Metall-
Metall-Bindung hat man sich dabei als eine Art Lewis-Saure-
Lewis-Base-Wechselwirkung vorzustellen, bei der gepaarte
d-Elektronen des spiten Ubergangsmetalls zur Population in
den Acceptor-Kristallorbitalen des friihen Ubergangsmetalls
beitragen. Eine Optimierung dieser Komplementaritit wiirde
sich dann in besonders hohen Bildungsenthalpien der inter-
metallischen Phasen niederschlagen. Die thermodynamischen
Daten, die Topor und Kleppa fiir eine ganze Reihe bindrer
intermetallischer Phasen erhielten, scheinen diese Vorstel-
lung zu stiitzen.[*®!

Diese Stabilitédtstrends fiir Festkorper erhielten weitere
Unterstiitzung durch die Ergebnisse theoretischer Studien an
Heterometall-Dimeren in der Gasphase.* Die fiir die
Metalldimere aus Eisen und einem zweiten Ubergangsmetall
gefundenen Dissoziationsenergien sind in Tabelle 2 zusam-

Tabelle 2. Dissoziationsenergien D° zweiatomiger M-Fe-Molekiile.

M-Fe D°(M-Fe) M-Fe D°(M-Fe)
[kcal mol~'] [kcalmol~!]

Sc-Fe 55 Fe, 18

Ti-Fe 42 Co-Fe 30

V-Fe 44 Ni-Fe 39

Cr-Fe 32 Cu-Fe 30

mengefasst und deuten an, dass ein zunehmender Unter-
schied in den elektronischen Eigenschaften der zu Fe-M-
Einheiten kombinierten Metalle zu erhohter Stabilitdt der
Metall-Metall-Bindung fiihrt. Bezeichnenderweise ist das
Homodimer Fe, das am wenigsten stabile Molekiil.[*]

Eine erhohte Metall-Metall-Bindungsstiarke in Heterome-
tall-Festkorpern ergab auch die theoretische Bindungsanalyse
einer grofleren Anzahl ternédrer Systeme, vor allem der Hetero-
metall-Halogenide und -Chalcogenide mit ,,Early-Late“-Me-
tallkombination, die von Corbett, Hughbanks, Tremel, Har-
brecht und anderen untersucht wurden.**2 Ein besonders
instruktives Beispiel bietet der
terndre Festkorper HfsFeTe;,
iiber den Abdon und Hugh-
banks berichteten und in dem
sich die Eisenatome im Zentrum
dreifach tiberdachter trigonaler
Prismen aus Hafniumatomen
befinden (Abbildung 1).F2 Die
Hf-Fe-Abstdnde innerhalb der
Prismen liegen im Bereich zwi-
schen 2.6 und 2.7 A und lassen
auf eine starke bindende Wech-
selwirkung zwischen den Metall-
zentren schliefen.

Die Bindungsverhiltnisse zwischen den Metallzentren
wurde auf der Basis von Extended-Hiickel(EH)-Bandstruk-
turrechnungen durch Bestimmung der Kristall-Uberlap-
pungspopulationen des Metallgeriists qualitativ bestimmt.
Die gemittelten Kurven fiir die Hf-Fe- und Hf-Hf-Wechsel-
wirkungen in HfsFeTe; sind in Abbildung 2 wiedergegeben.
Wihrend die unbesetzen Hf-Hf-bindenden Zustédnde ober-

3.120A

Abbildung 1. Position des Ei-
senatoms im Zentrum des
dreifach iiberdachten trigona-
len Hf-Prismas in HfsFeTe;
(aus Lit. [52]).
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Abbildung 2. Die gemittelten Kristallorbital-Uberlappungspopulationen
fiir die Hf-Fe- und Hf-Hf-Wechselwirkungen in Hf;FeTe; (aus Lit. [52]).

halb der Fermi-Grenze erkennen lassen, dass eine Zugabe
von Elektronen die Hf-Hf-Bindung verstidrken wiirde, ist die
bindende Hf-Fe-Wechselwirkung im vorliegenden Fall offen-
sichtlich optimiert, was der Grund fiir die Stabilitdt der
Gesamtmetallgeriists zu sein scheint. Die Hf-Fe-Wechselwir-
kung ergibt sich als polare kovalente Bindung, bei der die
bindenden Metall-Metall-Zustédnde wie erwartet vorwiegend
auf den Fe-Atomen liegen, wihrend die unbesetzten anti-
bindenen Zustinde vorwiegend auf den Hf-Atomen lokali-
siert sind. Dieses Ergebnis stiitzt das oben diskutierte Donor-
Acceptor-Modell fiir die bindende Wechselwirkung in inter-
metallischen Phasen dieser Art.

Wenn nun Metall-Metall-Bindungen der ,Early-Late“-
Kombination in nackten Clustern oder bindren intermetalli-
schen Phasen thermodynamisch bevorzugt sind, weshalb
waren Molekiilverbindungen mit solchen Metall-Metall-Bin-
dungen bis vor kurzem ausgesprochene Raritdten? Wie eine
theoretische Studie an Modellverbindungen fiir solche Hete-
rodimetallkomplexe gezeigt hat, sind deren Metall-Metall-
Bindungen mit Sicherheit nicht weniger stabil als die der
homodinuclearen Komplexe. Die unmittelbare Nihe eines
frithen Ubergangsmetalls in hoher Oxidationsstufe zu einem
niedervalenten spiten Ubergangsmetall ermoglicht intramo-
lekulare Einelektronentransfer-Prozesse, die ihrerseits zum
Zerfall der Zweikernkomplexe fiithren. Falls zudem das
hochgradig Lewis-acide frithe Ubergangsmetallzentrum nicht
durch eine geeignete Ligandensphdre angeschirmt wird,
werden diese Systeme durch bimolekulare Prozesse und
Wechselwirkungen mit dem Losungsmittel destabilisiert.

2.2. Metall-Metall-Bindungen zwischen
Komplexfragmenten mit stark unterschiedlichen
elektronischen Eigenschaften: Einfachbindungen und
formale Mehrfachbindungen

Die Komplexe mit M-M'-Bindungen zwischen Metallen der
Titangruppe und Fragmenten spiter Ubergangsmetalle kann
man sich formal von vierwertigen Verbindungen der 4. Grup-
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pe abgeleitet denken, in denen ein anionischer Ligand durch
ein Carbonylmetallat-Anion ersetzt wurde. Das Fragment des
spiten Ubergangsmetalls spielt dabei die Rolle eines Pseu-
dohalogenids, eine Betrachtungweise die bereits von Bursten
und Mitarbeitern in ihrer theoretischen Bindungsanalyse
solcher Molekiile vorgeschlagen wurde (sieche Ab-
schnitt 2.3).54 Die Metall-Metall-Bindung in 1-4 oder Kom-
plexen wie 8—11 kann daher als polare Einfachbindung
aufgefasst werden, obwohl die tatsidchliche Kovalenzbin-
dungsordnung kleiner als 1 sein kann, wie im folgenden
Abschnitt diskutiert wird. Die hohe Oxidationsstufe des
frihen Ubergangsmetalls und die Metall-Metall-Bindungs-
polaritdt filhren jedoch zu bemerkenswert kurzen M-M'-
Abstinden, wenn man diese mit denen von Homodimetall-
Systemen vergleicht, bei diesen liegen die Abstidnde in der
Regel zwischen 2.7 und 3.0 A (siehe Tabelle 3 fiir verschie-
dene Ti-M-Komplexe).

Tabelle 3. Metall-Metall-Bindungsldngen in Ti-M-Heterodimetallkomple-
xen mit unverbriickten Ti-M-Bindungen.

Komplex d(Ti-M) Lit.
Ti-Mn

[(tBuO),Ti-Mn(CO)s] 2.684(1) [59]
Ti-Fe

[{MeC(CH,NSiMe;);}Ti-FeCp(CO),] 2.4330 [41]
[{MeSi[SiMe,N(2-FC¢H,) ]5}Ti-FeCp(CO),] 2.433(4) [82]
[{MeSi[SiMe,N(p-Tol) ];} Ti-FeCp(CO),] 2.460(1) [44]
[ (Me,N);Ti-FeCp(CO),] 2.5681 [35]
Ti-Ru

[{MeC(CH,NSiMe;);}Ti-RuCp(CO),] 2.527(1) [41]
[{HC[SiMe,N(p-Tol)]5}Ti-RuCp(CO),] 2.503(4) [41]
[{MeSi[SiMe,N(p-Tol) ];}Ti-RuCp(CO),] 2.5609(8) [82]
[(Me,N);Ti-RuCp(CO),] 2.663(1) [35]
[(2,6-Me,C¢H;0),(Me,N)Ti-RuCp(CO),] 2.573(1) [36]
Ti-Co

[{MeSi[SiMe,N(p-Tol) ];}Ti-Co(CO);(PTol,) ] 2.471(4) [53]
[{MeSi[SiMe,N(p-Tol) ];}Ti-Co(CO),] 2.5542(10) [53]
[(1BuO);Ti-Co(CO),] 2.565(2) [39]
[Cp{Co5(CO)y(u-CO)},Ti-Co(CO),] 2.614 [25]

[a] Mittelwert zweier unabhingiger Molekiile in der asymmetrischen
Einheit.

Die Fragmente des friihen Ubergangsmetalls in 8 und 9
weisen unbesetzte d-Orbitale mit geeigneter Symmetrie fiir
eine zusétzliche Donor-Acceptor-Wechselwirkung mit einem
d-elektronenreichen Fragment eines spiten Ubergangsme-
talls auf. Diese zusétzliche Donor-Acceptor-Wechselwirkung
sollte die Metall-Metall-Bindung verstdrken und die Bin-
dungsordnung erhohen, was sich in einem verkiirzten inter-
atomaren Abstand niederschlégt.

Ein Komplex mit Metall-Metall-Bindung, der diese Eigen-
schaft aufweist, wurde von Slaughter und Wolczanski be-
schrieben. Durch Reduktion der Zweikernverbindung 12
mit Natriumamalgam erhielten sie den Ti-Rh-gebundenen
Komplex 13. Sein auffallendstes Strukturelement ist die
extrem kurze Ti-Rh-Bindung von 2.2142(11) A, was 0.362 A
unterhalb der Summe der Kovalenzradien liegt. Da die Brii-
ckenliganden recht flexibel und unverzerrt sind, wurde dieser
kurze Metall-Metall-Abstand als Folge zuséatzlicher Ti-Rh-
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Donor-Acceptor-Wechselwirkungen und damit erhohter Bin-
dungsmultiplizitét interpretiert.

Stark polare formale Doppelbindungen zwischen Uber-
gangsmetallen wurden fiir das Produkt der Salzmetathese
eines frithen Ubergangsmetalldihalogenids mit einem Carbo-
nylmetallat-Dianion erwartet. Ein gut gesichertes Beispiel fiir
diese Art der Metall-Metall-Bindungsbildung ist ein Zwei-
kernkomplex mit Metallfragmenten in deutlich unterschied-
lichen Oxidationszustinden. Die Umsetzung des Bis(imido)-
wolframkomplexes [W(=N7Bu),Cl,] mit K,[Fe(CO),] in Ge-
genwart von Trimethylphosphan lieferte den W-Fe-Komplex
14.5°1 Obwohl die Struktur von 14 durch eine Rontgenstruk-

Me, Me,
P (o] CO [e) CO
BN S/ BN -5/
/W Fe\ -~ //W f—ie\
tBuN/ \ 8‘ o BuN \ 8 o
Ve, fe,
14

turanalyse gesichert ist, ist die Interpretation der W-Fe-
Bindung nicht trivial. In Verbindungen mit derart hoher
M-M'-Bindungspolaritit ist eine zwitterionische Formulie-
rung mit einer Kovalenzbindungsordnung von ungefihr 1
ebenfalls moglich. Eine theoretische Analyse dieser Metall-
Metall-Bindung ist zweifelsohne ein Desiderat der Unter-
suchungen auf diesem Gebiet.

2.3. Die Polaritit von Metall-Metall-Bindungen:
eine theoretische Analyse

Das Konzept der Bindungspolaritit, das in der Haupt-
gruppenchemie unter Bezugnahme auf die Elektronegativitit
der aneinander gebundenen Atome verwendet wird, ldsst sich
nicht problemlos quantitativ auf Bindungen zwischen Uber-
gangsmetallen anwenden. Diese Bindungen konnen in we-
sentlich stirkerem Mafle von den Ligandensphidren der
beiden (oder mehrerer) aneinander gebundenen Metallzent-
ren beeinflusst sein als durch die Stellung des Metalls im
Periodensystem. Dies erschwert die Beschreibung der Bin-
dungssituation, die in der Regel aufwindige quantenchemi-
sche Methoden erfordert, was allerdings die Gefahr birgt, dass
sich die dadurch erhaltenen Ergebnisse nicht mehr ohne
weiteres im Rahmen der dem Chemiker vertrauten Paradig-
men von Struktur und chemischer Bindung interpretieren
lassen.
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Die ersten Versuche, das Problem der Bindungspolaritit in
Zweikernkomplexen des ,Early-Late“-Typs in den Griff zu
bekommen, gehen auf Bursten und Novo-Gradac zuriick, die
mit der Xa-SW-Methode das von Casey synthetisierte System
[Cp»(X)Zr-RuCp(CO),] 10 sowie den analogen Th-Ru-Kom-
plex [Cp,(X)Th-RuCp(CO),] untersuchten.’* 51 Auf der Ba-
sis einer Grenzorbitalanalyse kamen die Autoren zu dem
Schluss, dass die Metall-Metall-Bindung in beiden Systemen
sehr dhnlich verstanden werden kann, und zwar als Donor-
Acceptor-Wechselwirkung des gefiillten 4d_-Orbitals des
Rutheniumatoms mit dem unbesetzten d_.-Orbital von Tho-
rium oder Zirconium. Daraus resultiert ein leicht gebogenes
M-Ru-o-Bindungsorbital, zu dem zu 15% das Grenzorbital
des Zirconiumatoms und zu 75% das des Rutheniumatoms
beitragen (Abbildung 3). Dieser ungleichgewichtige Beitrag

O

=
B
e

rav)

Abbildung 3. Konturdiagramm des bindenen Molekiilorbitals der Metall-
Metall-Bindung in 10 (X =1) in der I-Zr-Ru-Ebene.

der Grenzorbitale der beiden Metallzentren zum bindenden
o-Molekiilorbital der Metall-Metall-Bindung kann qualitativ
als Ausdruck starker Bindungspolaritét interpretiert werden.

Kurz nach dieser ersten Untersuchung veroffentlichten
Wolczanski und Mitarbeiter Extended-Hiickel-Rechnungen
zu einer Reihe von Heterodimetallkomplexen des ,,Early-
Late“-Typs,’8 und in jiingerer Zeit berichteten Selent et al.
iiber die Ergebnisse einer EH-Molekiilorbital(MO)-Studie
von [(fBuO),;Ti-M(CO),] (M = Co, Mn; n =4 bzw. 5).5 Alle
Analysen dieser Art lassen qualitative Riickschliisse auf die
Polaritdt der Metall-Metall-Bindung zu. Allerdings sind sie
ungeeignet, die Metall-Metall-Bindungspolaritdt zumindest
halbquantitativ zu beschreiben. Eine kiirzlich veroffentlichte
theoretische Studie, die sich mit den genannten prinzipiellen
Schwierigkeiten auseinandersetzt und zudem eine dem ge-
genwirtigen Stand der Forschung entsprechende theoretische
Analyse der M-M'-Bindungssituation in einem geeignet
gewihlten Modellsystem liefert,>® soll im Folgenden niher
vorgestellt werden.

Ein wichtiger Aspekt bei der Auswahl eines geeigneten
Systems fiir die theoretische Bindungsanalyse war die Mole-
kiilsymmetrie der Verbindung. Um die Ergebnisse von Rech-
nung und Experiment leichter verstehen zu konnen, war es
wiinschenswert, zwei Komplexfragmente gleicher Symmetrie
beziiglich der Metall-Metall-Bindungsachse in dem zu unter-
suchenden System zu haben. Beispiele hierfiir gibt es in der
Tat, so etwa die Komplexe 15 und 16, in denen die transaxiale
Koordinationsstelle am Cobaltatom entweder durch CO oder
einen Phosphanliganden besetzt ist (Schema 4).

Angew. Chem. 2000, 112, 27682789
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Schema 4. Die Ti-Co- und Zr-Co-Heterodimetallkomplexe 15 bzw. 16
(M =T, Zr, Hf; R = Aryl). Tol = p-MeC:H,.

Eine rontgenkristallographische Studie an vier Komplexen
mit Ti-Co- und Zr-Co-Bindungen, mit und ohne transaxialen
Phosphansubstituenten, bildete das experimentelle ,,Bezugs-
system* fiir die Strukturparameter (Abbildung 4). Fiir die mit
Hilfe moderner Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Methoden

Abbildung 4. Molekiilstrukturen der beiden M-Co-Heterodimetallkomplexe [{MeSi[SiMe,N(4-

MeC¢H,) [;}M-Co(CO)5(L)] (M =Ti, Zr).

optimierten Strukturen der Heterodimetall-Modellkomplexe
[(H,N);Ti-Co(CO),] und [(H,N);Ti-Co(CO);(PH;)] (Sche-
ma 5) wurde eine gute Ubereinstimmung mit den experi-
mentellen Vergleichsdaten gefunden.

Q NH, 8 NH,
| :_s"/NHz I s_s‘/NHz
oc—(;i—ﬁ\ HaP—(_}i—Ti\
§% NH, §% NH,

Schema 5. Die in der theoretischen Studie Lit. [53] untersuchten Modell-
komplexe.

Um den Grad der Polaritdt der Metall-Metall-Bindung zu
ermitteln, wurden mehrere voneinander unabhéngige theo-
retische Methoden verwendet. Dazu zéhlten auf der einen
Seite auf der MO-Theorie basierende Populationsanalysen,
wie z.B. die Natiirliche Populationsanalyse (NPA)® zusam-
men mit der Bestimmung der Wiberg-Bindungsindices®!l und
einer ,,Charge-Decomposition“-Analyse (CDA).I®?l Anderer-
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seits kamen auch Methoden zum Einsatz, die prinzipiell
unabhingig von der Orbitalndherung sind, wie beispielsweise
Baders AIM-Methode (,,atoms in molecules*)®*-%1 zusam-
men mit der von Becke, Edgecombe und Savin eingefiihrten
Elektronenlokalisierungsfunktion (ELF).[%!

Mit Hilfe dieser theoretischen Methoden, vor allem der
Kombination aus Bader-Analyse und ELF, wurde ein in sich
konsistentes Bild der Ti-Co-Bindungen in den oben genann-
ten Komplexen erhalten: Die Kovalenzbindungsordnung
zwischen den Metallen betrigt weniger als 0.5 und wird durch
den transaxialen Liganden am Cobaltatom beeinflusst (um ca.
0.1). AuBerdem wurden hohe Partialladungen auf den Kom-
plexfragmenten von mehr als 0.5 e gefunden, was die starke
Polaritdt der Ti-Co-Bindungen bestitigt. Eine Isofldche der
Elektronendichteverteilung von [(H,N);Ti-Co(CO);(PH;)]
ist in Abbildung 5 wiedergegeben, die deutlich die niedrige
Elektronendichte zwischen den Metallzentren im Vergleich
zu der im Bereich der Metall-Ligand-Doménen wiedergibt.
Auch dies kann als Hinweis auf die hohe
Ti-Co-Bindungspolaritét interpretiert wer-
den.[

Eine Veranschaulichung des Charakters
der Ti-Co-Bindung erhélt man am iiber-
zeugendsten durch die Darstellung der
ELF-Isofldche relativ zur AIM-Grenzfla-
che zwischen beiden Komplexfragmenten.
Die ELF wurde urspriinglich von Becke
und Edgecombel®! im Rahmen der Har-
tree-Fock-Theorie als eine Funktion der
sphérisch gemittelten Wahrscheinlichkeit
eingefiihrt, ein Elektron mit einer vorge-
geben Spinorientierung in Nachbarschaft
zu einem Elektron derselben Spinausrich-
tung zu finden. Dies ist indirekt ein Maf3 fiir
die Lokalisierung eines spingepaarten
Elektronenpaares. Die ELF ist dann so

Abbildung 5. Die Isofliche der Elektronendichte von [(H,N);Ti-Co-
(CO);(PH3)] (lg(p) = —1.3) sowie einige der AIM-Grenzflichen um die
Metallatome. Die (H;P)(CO);Co-Einheit befindet sich links, das
{Ti(NH,);}-Fragment rechts. Man beachte die geringe Elektronendichte
zwischen den Metallatomen.
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konstruiert, dass sie Werte nahe 1 in Bereichen hoher Dichte
gepaarter Elektronen (oder einzelner ungepaarter Elektro-
nen) annimmt, wihrend sie sich in Bereichen mit geringer
Elektronenpaarung 0 annihert. Abbildung 6 gibt die Uber-

Abbildung 6. a) Zwei Isoflichen der Elektronenlokalisierungsfunktion
von [ (H,N);Ti-Co(CO);(PH;)] (ELF =0.42: durchscheinend, ELF = 0.83:
dunkelgrau). Die Anordnung des Molekiils ist die gleiche wie in
Abbildung 5. b) Ein vergroBerter Ausschnitt, der die Co-Ti-Bindungsre-
gion mit ELF=0.43 und einigen AIM-Grenzflichen zeigt. Deutlich zu
sehen ist die Lage des Bindungselektronenpaares in der Néhe der Co-Ti-
Grenzfliache.

lagerung eines Teils der ELF-Isofldche mit einigen der Bader-
Grenzflichen in der N&ihe der Metallatome wieder. Die
Elektronenlokalisierungsdomine der Metall-Metall-Bindung
ist nahezu scheibenformig. Sie liegt in der Ndhe der Grenz-
fliche zwischen dem Ti- und dem Co-Atom, und zwar im
Wesentlichen auf der Seite des Cobaltatoms, d.h. innerhalb
des atomaren Grenzbereichs desjenigen Metallatoms, in
dessen Richtung die Bindung hin polarisiert ist.[*”!
Zusammenfassend sei betont, dass Populationsanalysen auf
der Grundlage orbitaltheoretischer Rechnungen zwar eine
verldssliche Wiedergabe der Polaritit einer Bindung gewéhr-
leisten. Von einem konzeptionellen Standpunkt aus gesehen
ist es aber erst die direkte Analyse der Elektronendichtever-
teilungen, wie hier durch Kombination von Baders AIM-
Analyse und der ELF, die dies unabhéngig von MO-Basis-
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sdtzen vermag. Zudem erlaubt sie, die Polarisierung der
Bindung im realen Raum zu visualisieren. Es ist daher zu
erwarten, dass diese theoretische Methode verbreitet An-
wendung in zukiinftigen Analysen der Polaritdt von Metall-
Metall-Bindungen finden wird.

3. Direkt Metall-Metall-gebundene
Heterodimetallkomplexe des ,,Early-Late*-Typs mit
und ohne Briickenliganden

Im Blickpunkt dieses Aufsatzes steht die polare Metall-
Metall-Bindung in heterodinuclearen Komplexen des ,,Early-
Late“-Typs. Ihre Bedeutung und strukturelle Funktion ist in
den Systemen ohne Briickenliganden eindeutig, und zahlrei-
che Beispiele dafiir sind bereits in den vorigen Abschnitten
besprochen worden. Bei weitem die Mehrzahl der bisher
untersuchten Heterodimetallkomplexe enthilt Briickenligan-
den. Die Chemie dieser Verbindungen wurde 1989 erstmals
von Stephan in einer Ubersicht besprochen,™ die spiter von
Chetcuti ergéinzt wurde.[®! Ein genereller Uberblick iiber das
gesamte Forschungsgebiet wurde erst kiirzlich von Wheatley
und Kalck publiziert.’® Typische Beispiele fiir ligandenver-
briickte Heterodimetallkomplexe (17-20) sind in Schema 6

R, H
F F, K
szzr‘.‘f ............ Rh—PRY} Cp Hfi‘?\...,.“.A.’ffNi ........... HfCp
N | ’ No” N7 ?
R, C R R
2 8 2 2
17 18

&S, PPha /CH\Z\ /‘
szTi‘i /th‘\ Cp, Tl RH
S PPh, \CH/
3

19 20

Schema 6. Ligandenverbriickte Heterodimetallkomplexe des ,Early-
Late“-Typs mit ungekldrten Metall-Metall-Bindungsverhéltnissen, die alle
auch ohne die Annahme einer Metall-Metall-Bindung gedeutet werden
konnten. Cp = CsHs; R, R'= Alkyl, Aryl.

zusammengefasst. In allen diesen Systemen ist die Frage nach
der moglichen bindenden M-M'-Wechselwirkung nicht zwei-
felsfrei geklart, sie alle konnten aber auch ohne die Annahme
einer Metall-Metall-Bindung interpretiert werden.[>71

Eine Metall-Metall-Bindung in einem Heterodimetallkom-
plex kann allerdings auch in Gegenwart von Briickenliganden
immer dann angenommen werden, falls die Elektronenzahl
der Fragmente, die physikalischen Eigenschaften, der durch
Rontgenkristallographie bestimmte Metall-Metall-Abstand und
das reaktive Verhalten mit einer solchen Bindung in Einklang
sind. Dies ist eindeutig fiir die Komplexe 21-24 (Schema 7)
der Fall, weshalb Systeme dieses Typs auch in die folgende
Diskussion der Synthese und Reaktivitit der Komplexe
mit stark polaren Metall-Metall-Bindungen mit einbezogen
werden.[2 73
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Schema 7. ngandenverbriickte Heterodimetallkomplexe des ,Early-
Late“-Typs in denen eine Metall-Metall-Bindung eine wesentliche Struk-
turfunktion erfiillt.
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4. Synthesestrategien fiir die Kniipfung stark
polarer Metall-Metall-Bindungen

Die Verkniipfung zweier in ihren elektronischen Eigen-
schaften sich stark unterscheidender Metallkomplexfragmen-
te zu einem Zweikernkomplex mit stark polarer Metall-
Metall-Bindung kann mit Hilfe einiger Synthesestrategien
erreicht werden. Die am weitesten verbreitete Methode ist die
einfache Salzmetathese; Komplexe des ,Early-Late“-Typs
oder des ,,High-Valent-Low-Valent“-Typs konnen so durch
Reaktion eines Halogenokomplexes eines frithen (hochva-
lenten) Ubergangsmetalls mit dem Alkalimetallsalz eines
Carbonylmetallats erhalten werden. Einige Beispiele fiir
diese Methode sind in Schema 8 wiedergegeben.[*” 37 73]

Bu tBu ‘
N %
K[FeCp(CO),] \ /
BUN==Re—Cl ———————= @ N=—Re——Fe
/ —KCI g\C
B0 wl g0
3
=
\ WO K[RuCp(CO),} \ R{J
7" - . 7—R
AN
%\CHS ~KCl %\CHB % o
10a
0.8 o
C C ‘
& o}FL/

\ O NajFe(CO)]

2 H - . \ |
<™ S \/“ )

Schema 8. Synthese von Heterodimetallkomplexen durch Salzmetathese
mit Alkalimetallsalzen der Carbonylmetallate.

FEine gravierende Einschrankung fiir diesen Syntheseweg
ist die mogliche Konkurrenz der Salzeliminierung und damit
die Metall-Metall-Bindungskniipfung mit FEinelektronen-
transferprozessen. Die Komplexfragmente frither Ubergangs-
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metalle sind fast immer potentielle Oxidationsmittel, wéh-
rend die Carbonylmetallate als Reduktionsmittel reagieren
konnen. Eine alternative Moglichkeit der M-M'-Kupplung
bietet die Reaktion neutraler Komplexe und die Eliminierung
eines weniger polaren Molekiils bei der Bildung des Zwei-
kernkomplexes. Beispiele fiir die erstgenannte Strategie sind
der instabile und daher nur unvollstindig charakterisierte
Komplex 26" sowie der Imidoligand-verbriickte Zr-Ir-Kom-
plex 23 (Schema 9).%3!

[Coy(CO)gl

26
" -
[(CsMes)Ir(NiBu)]
_l —_— Zr Ir
K
fBu
23

Schema 9. Synthese von Heterodimetallkomplexen durch Verkniipfung
neutraler Komplexfragmente.

Eliminierungsreaktionen an zwei Metallzentren unter Bil-
dung einer Metall-Metall-Bindung sind die Amin- oder
Alkan-Eliminierungen bei der ,,Kondensation®“ eines Hydri-
dokomplexes eines spiten Ubergangsmetalls mit einem
Amido- bzw. Alkylkomplex eines friihen Ubergangsmetalls.
Beispiele hierfiir sind Selegues Synthese der ersten Ti-Fe- und
Ti-Ru-Komplexe 9 (M =Fe, Ru)P-3% und die Reaktion von
[Zr(CH,Ph),] mit [CoH(CO),] (Schema 10).I7°]

/NMez MezN\

[CPMH(CO),}) L M
Me N Ti T MeN™™ = N\
NMe -HNMez 2 H C.
Me,N 2 Me,N g0
M =Fe, Ru 9
CH,Ph PRCH, Q& O
[CoH(CO)] ) é .
PhCH.m Zr, o T o
CHy chpn ~CHsPh  PhCH; ]
PhCH, ? PhCH,  §
27

Schema 10. Metall-Metall-Bindungskniipfung unter bimolekularer Amin-
oder Alkan-Eliminierung.

Eine hiufig eingesetzte Methode zur Synthese homodinu-
clearer Komplexe ist die Halogenid-Eliminierung durch Re-
duktion, was sich auch auf die Synthese von Heterometall-
Zweikernkomplexen iibertragen ldsst, wenn Briickenliganden
beide Metallzentren schon vorher in geeigneter Weise zuei-
nander anordnen. Dies wird sehr schon durch die Herstellung
des bereits in Abschnitt 2.2. erwidhnten Ti-Rh-Komplexes 13
durch Reduktion der Halogeno-Vorstufe 12 mit Na/Hg
verdeutlicht.!
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Eine bemerkenswerte Synthesestrategie fiir Homometall-
Zweikernkomplexe mit einem hoch- und einem niedrigva-
lenten Metallzentrum der 6. Gruppe besteht in der Reaktion
eines symmetrischen Vorstufenkomplexes, der Metallzentren
mittlerer Oxidationsstufe enthilt, mit einem weichen Ligan-
den, wie z.B. einem Phosphan. Chisholm und Mitarbeiter
berichteten iiber einige Beispiele dieses Reaktionstyps. Dazu
zdhlen die Reaktion des Dimolybddnkomplexes [Mo,(OiPr),-
(HOiPr),] mit dmpe (dmpe =Me,PCH,CH,PMe,), die den
unsymmetrischen Mo’-Mo!-Komplex [Mo,(OiPr),(dmpe),]
28 liefert, sowie die Hydrierung von [W,(iBu),(OiPr),] in
Gegenwart von dmpe und die anschlieBende Carbonylierung
zu [W,(OiPr),(CO)(dmpe),] 29 (Schema 11).171 Aus letzterem
erstand durch Hydrolyse der spektakuldre Vierkernkomplex
[W,04(u-O){W(CO)(dmpe),},] 30 mit einer formalen W-W"-
Einheit.

2 dmpe iPro,
[Mo,(OiPr),(HOPr),) ’

28

1) Hy/dmpe PO & p

iPro,, \ \ /
w

[W(Bu),(HOIPr),] ——W——FMe,
A
PPrOPr P PMe,
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[\
MeZP PM82 (o] HZO 29
\/ [l °
Me,P— w——W
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c
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/ e Me,
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Schema 11. Umlagerung der Liganden und Redoxdisproportionierung der
Metallzentren bei der Reaktion symmetrischer Vorstufenkomplexe aus
Metallzentren in mittlerem Oxidationszustand und einem weichen Ligan-
den.

Dieses Reaktionverhalten kann man als Folge des ambiva-
lenten Charakters der Metalle der 6. Gruppe in Bezug auf
ihre chemische Hirte verstehen. Je nach Oxidationszustand
wirken sie entweder als harte oder weiche Lewis-Sauren, die
im Extremfall nur durch harte oder weiche Liganden koor-
diniert sind.

4.1. Faktoren, die die Stabilitit von unverbriickten Metall-
Metall-Bindungen in Komplexen des ,,Early-Late‘-Typs
beeinflussen

Die Stabilisierung der Metall-Metall-Bindungen in Kom-
plexen des ,Early-Late“-Typs hidngt — wie in der Koordina-
tionschemie nicht anders zu erwarten — von der geeigneten
Wahl der Ligandensphédren der Komplexfragmente ab. Das
gilt vor allem fiir das Fragment des friihen Ubergangsmetalls,
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das eine hohe Lewis-Aciditdt und chemische Hérte aufweist
und daher am besten durch einen Satz harter o- und -
Donorliganden stabilisiert wird. Es ist also nicht verwunder-
lich, dass die Ligandensphire des frithen Ubergangsmetalls in
den Heterodimetallkomplexen in der Regel Alkoxy-, Amido-,
Imido- oder Oxofunktionen enthilt.’® Diese beseitigen nicht
nur das Elektronendefizit am Lewis-aciden Metallzentrum,
sondern stabilisieren zudem die hohe Oxidationsstufe und
unterdriicken FEinelektronentransferprozesse. Dies erklart
auch die relative Stabilitidt der von Selegue erstmals publi-
zierten Ti-Fe- und Ti-Ru-Komplexe im Vergleich zu den
offenbar nicht zugénglichen analogen Ti-M-Komplexen, die
das {Cp,Ti}-Fragment enthalten. Titanocenderivate konnen
im Allgemeinen leichter reduziert werden als die Amido- und
Alkoxykomplexe desselben Elements.

Wihrend sich unsere Diskussion bisher auf die geeignete
Wahl der Donorfunktionen konzentrierte, so ist ihre Ein-
fassung in ein mehrzdhniges Ligandensystem und damit die
Wahl der chemischen Umgebung der Donoratome von eben-
so groBer Bedeutung fiir die Stabilisierung der Zweikern-
komplexe. Amidofunktionen lassen sich mit ihren beiden
Substituenten am Donoratom leicht in mehrzéhnige Liganden
einbauen, die nicht nur einen GroBteil der Koordinations-
sphére des Metallzentrums abschirmen, sondern zugleich eine
bestimmte Anordnung der Donorfunktionen — und damit eine
klar bestimmte Struktur des Metall-Ligand-Fragments —
vorgeben.[” % Beide Effekte fithren zur kinetischen sowie
zu einer zusétzlichen thermodynamischen Stabilisierung der
stark polaren Metall-Metall-Bindung. Ein Beispiel hierfiir
wird im folgenden Abschnitt besprochen.

4.2. Die Stabilisierung von ,,Early-Late‘-Komplexen
durch Koordination des frilhen Ubergangsmetalls durch
tripodale Amidoliganden

Die Fortschritte in der Chemie der frithen Ubergangs-
metalle im vergangenen Jahrzent sind zu einem erheblichen
Teil auf die Entwicklung neuartiger mehrzdhniger Amidoli-
ganden zuriickzufiihren, die auch bei der Synthese neuer
Heterodimetallkomplexe Anwendung gefunden haben. Die
in Schema 12 wiedergegebenen tripodalen Amidoliganden®!
erwiesen sich als Schliissel zur systematischen Entwicklung
einer neuen Verbindungsklasse dieses Typs.[*14# 33821 Wih-
rend das Geriist der Liganden einen Teil der Koordinations-
sphire der Komplexe auf der zur Metall-Metall-Bindung
gegeniiberliegenden Seite abschirmt, wird diese zusitzlich
durch die peripheren N-Substituenten geschiitzt.

Ebenso wichtig wie die kinetische Stabilisierung der Zwei-
kernkomplexe ist deren thermodynamische Stabilisierung
durch Einfassung des friihen Ubergangsmetalls in die starre
Bicyclo[2.2.2]octan-artige Kifigstruktur der Tripodamidein-
heit.®- 821 Diese geometrische Fixierung destabilisiert das
mogliche Fragmentierungsprodukt, das Tripodamidometall-
fragment. In den analogen Systemen mit einzdhnigen Ligan-
den, relaxiert das {ML;}-Fragment nach dem Bruch der
Metall-Metall-Bindung in eine planare Struktur und wird
dadurch stabilisiert, ein Prozess, der in den Tripod-Kifigen
unterdriickt wird (Schema 13).

Angew. Chem. 2000, 112, 27682789
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Schema 12. Durch tripodale Amidoliganden stabilisierte Heterodimetall-
komplexe des ,Early-Late“-Typs. Die unten wiedergegebenen Metall-
Metall-Bindungen konnten auf diese Weise stabilisiert werden. R = Aryl,

Silyl; R’ = Alkyl, Aryl.
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Schema 13. Zur thermodynamischen Stabilisierung von Zweikernkomplexen mit Tripodamidli-
ganden durch Unterdriickung der bei Systemen mit einzihnigen Liganden méglichen Relaxation

in eine planare Struktur.

Zur Abschétzung des Energiebeitrags dieser strukturellen
Relaxation wurde eine theoretische Untersuchung anhand
des bereits in Abschnitt 2.3 diskutierten Modellkomplexes
[(H,N);Ti-Co(CO),] durchgefiihrt.”® Das Ergebnis dieser
Studie zur Dissoziation der Modellverbindung in zwei neutrale
Fragmente ist in Abbildung 7 wiedergegeben. Dabei stehen
D, und D, fiir die Dissoziationsenergien des Zerfalls in
vollstidndig relaxierte bzw. nicht relaxierte Komplexfragmen-
te. Fiir den zweiten Fall blieb die Struktur des Titanfragments
in der fiir [(H,N),Ti-Co(CO),] bestimmten Form fixiert.!

Wie man aus Abbildung 7 entnehmen kann, betrégt die
Energie fiir die Planarisierung des Titanfragments E,(Ti) ca.
10 kcalmol~. Dies ist eine Obergrenze fiir die hypothetische
Relaxationsenergie des Tripodtitanfragments, das die planare
Anordnung des freien [Ti(NH;);]-Komplexes nicht einneh-
men kann. Man kann daher abschitzen, dass der Tripodligand
den Ti-Co-Komplex um ca. 10 kcalmol~! beziiglich der
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Abbildung 7. Energiediagramm zur homolytischen Spaltung der Metall-
Metall-Bindung in [ (H,N);Ti-Co(CO),].

Bruchstiicke einer Metall-Metall-Bindungs-
spaltung stabilisiert. Da das Fragment des
frithen Ubergangsmetalls fiir die gesamte
R  Serie von Heterodimetallkomplexen iden-
tisch ist, kann man diesen Betrag als all-
gemeine Abschédtzung der Stabilisierung die-
ser Komplexe beziiglich ihrer einkernigen
Fragmente ansehen.

5. Die grundlegenden Reak-
tionstypen der Heterodimetall-
komplexe des ,,Early-Late‘-Typs

Eine Diskussion der Reaktivitit von
Mehrkernkomplexen mit Metall-Metall-Bin-
dungen hat in der Regel entweder die
Metall-Ligand-Wechselwirkungen (d.h. Me-
tall-Substrat-Wechselwirkungen) im Blick-
feld oder die Umverteilung von Metallkom-
plexfragmenten, d.h. die Spaltung und Neu-
bildung von Metall-Metall-Bindungen. Die
tiberwiegende Mehrheit der Reaktionen von
Clusterkomplexen kann im Rahmen dieser
Unterteilung der Reaktionmuster verstanden werden, mitun-
ter auch durch die Kombination beider. Fiir Heterodimetall-
komplexe des ,,Early-Late“-Typs wurden in der Tat Umver-
teilungen gefunden, wie beispielsweise die Komproportionie-
rung von [Cp,Zr{RuCp(CO),},] mit [Cp,ZrCl,] unter Bildung
des Zweikernkomplexes [Cp,(Cl)Zr-RuCp(CO),] oder auch
dhnliche Reaktionen an Amidoligand-stabilisierten Mehr-
kernkomplexen (Schema 14).13% 38 831

Die Variationsbreite dieser Komplexfragment-Umvertei-
lungen ist allerdings gering. So war es nicht moglich, den
Heterotrimetallkomplex [{CH,(CH,NSiMe;),}Zr{FeCp(CO),}-
{RuCp(CO),}] durch Kombination der symmetrischen der
ZrFe,- und ZrRu,-Verbindungen zu erhalten.

Prinzipiell ist die Reaktivitit gegeniiber organischen Sub-
straten von groBerem Interesse. Wie bereits fiir zahlreiche
andere Klassen von Heterodimetallkomplexen so war auch
fiir die Systeme des ,,Early-Late“-Typs der Nachweis koope-
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Schema 14. Komplexfragment-Umverteilung bei der Reaktion von [{CH,-
(CH,NSiMe3;),}Zr-MCp(CO),] mit dem Dichlorokomplex [{CH,(CH,N-
SiMe;),}ZrCl,(thf),] unter Bildung der entsprechenden Zweikernverbin-
dungen. M =Fe, Ru.

rativer Reaktivitidt der elektronisch deutlich verschiedenen
Metallzentren ein wichtiges Ziel der Untersuchungen. Im
Prinzip sind zwei Reaktionswege moglich, die beide auch
gefunden wurden. Der erstere beinhaltet die Wechselwirkung
der Metall-Metall-Bindung mit Substraten geringer Polaritét,
die unter Fragmentierung an beiden Metallzentren in eine
»polarisierte” Form tiberfiihrt werden. Ein Beispiel fiir dieses
allgemeine Schema ist die die Addition von H, oder einem
Silan an die Zr-Ir-Bindung in dem von Bergman und Mitarbeiter
synthetisierten Heterodimetallkomplex 23 (Schema 15).54

{Bu
N
Cp,Zr IrCp* {Bu
oy PhM S‘H\H/ N
N, eSiH,
\ . Cp,Zr \IGC*
Cp,Zr /|GC' PhMeSiH, | \H/
H HNAr
H ‘* Ary
{Bu tﬁu Bu
N R,PH ROH N
Cp,Zr PR, Cp,Zr IrCp* CpyZr IrCp*
/ \| 7 23 \H/
"~ RO
H Cp" H st/ wizco
tBu 1/’\'3“ tBu
N\ N
Cp,Zr irCp* Bu Cp.Zr \IGC*
e N ~g
S / 4 H
CpoZr IrCp*
pzl \H/ P

P

Schema 15. Kooperative Reaktivitit des Heterodimetallkomplex 23 bei
der Umsetzung mit unpolaren und polaren Substraten. Cp* = CsMes;.

ArS

Eine Reaktivitit gegeniiber Substraten mit dhnlicher
Polaritéit wie die der Metall-Metall-Bindung wird wesentlich
haufiger beobachtet. Beispiele hierfiir sind die in Schema 15
dargestellten Reaktionen von Alkoholen, Aminen, Thiolen,
Ketonen und H,S mit dem Zr-Ir-Komplex 23.

Im einfachsten Fall dhnelt diese Reaktivitit der eines Paares
von Metall-Nucleophilen und -Elektrophilen wobei eine Ko-
operativitdt vor allem in den Reaktionen mit polaren Sub-
straten zu erwarten ist. In diesem Fall reagiert das elektropo-
sitive Komplexfragment des friithen Ubergangsmetalls mit
einem Lewis-basischen Zentrum des Substrates, wihrend der
nucleophile Komplex des spiten Ubergangsmetalls an einem
Lewis-aciden Zentrum des Substratmolekiils angreifen wird.
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Fir Komplexe mit Metall-Metall-Einfachbindungen wird
diese Umsetzung mit der Spaltung der Metall-Metall-Bin-
dung einhergehen. In den meisten Fillen wird es dabei
schwierig sein, eindeutig festzustellen, ob der Bindungsbruch
vor oder nach dem Angriff des Substrats erfolgt.

5.1. Das Prinzip der ,,maskierten Paare aus Metall-
Nucleophilen und -Elektrophilen

Eine systematische Untersuchung der Reaktivitéit von Ti-
M- und Zr-M-Heterodimetallkomplexen (M =Fe, Ru, Co)
lieferte Einblicke in das frithe Stadium der Wechselwirkung
polarer Substrate mit den beiden Metallzentren und erlaubte
eine Uberpriifung des Konzeptes der Elektrophil-Nucleophil-
Paare. Zu Beginn findet offenbar jeweils die Bildung eines
Lewis-Siure-Base-Addukts am friithen Ubergangsmetall statt.
Dieser Schritt ist vermutlich in den meisten Fillen reversibel;
dennoch konnten solche Addukte von Ti-M-Komplexen mit
Phosphanoxiden spektroskopisch nachgewiesen werden (Sche-
ma 16).1%]

A%
’:/ §R ’—./ §R ﬁ
SiFN Ve RYPO s.S[—_NN/R /0
Me—sT] Ti— M Me—SC] T,
Nsi-n Ve, Si—N R
S WA o S o

Schema 16. Reversible Bildung eines Lewis-Sdure-Base-Addukts am
frithen Ubergangsmetall am Beispiel der Reaktion von Ti-M-Komplexen
mit Phosphanoxiden. R = Aryl; R’ = Alkyl, Aryl.

Diese Adduktbildung kann auch als erster Schritt der
Solvatisierung des Fragments des frilhen Ubergangsmetalls
aufgefasst werden, der schlieBlich zur ionischen Dissoziation
der Metall-Metall-Bindung unter Bildung eines solvensstabi-
lisierten Metallkations und des spiten Ubergangsmetall-Kom-
plexanions fiihrt.®* Die ionische Spaltung von Metall-Metall-
Bindungen war bereits in Abschnitt 2.2. in Zusammenhang
mit den Losungseigenschaften der ,,xenophilen” Clusterkom-
plexe diskutiert worden. Obwohl solche ionischen Metall-
Metall-Bindungsspaltungen bereits seit langem bekannt sind,
gibt es nur wenige gut charakterisierte Beispiele, in denen der
Bindungsbruch nicht mit einem Redoxprozess einhergeht
(Schema 17).18% 881

PEt, PEt, —'|+
CH,CN
OC——Rh——Co(CO), OC—R|h—NCCH3 +  [Co(CO),]
PEt, PEt;
0
ﬂ Q cl ¢ \co cl
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Schema 17. Heterolytische Spaltung heterodinuclearer Komplexe.
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Dieses Reaktionsverhalten beobachtet man auch fiir He-
terodimetallkomplexe des ,,Early-Late“-Typs, vorausgesetzt,
dass das Fragment des spiten Ubergangsmetalls nur schwach
nucleophil ist, wie dies beispielsweise fiir [Co(CO),]~ der Fall
ist.®] Die Reaktion von [{MeSi[SiMe,N(4-MeC¢H,) ]5iM-Co-
(CO),] M =Ti, Zr) mit rBuNC fiihrt zur sofortigen Spaltung
der Metall-Metall-Bindungen und zur Bildung der Salze 31
und 32 (Schema 18), die beide isoliert und durch Rontgen-
strukturanalyse charakterisiert wurden (Abbildung 8).
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Schema 18. Ionische Dissoziation der Ti-Co- und der Zr-Co-Bindung in [{MeSi-

[SiMe,N(4-MeC,H,) |sjM-Co(CO),] (M =Ti, Zr).

0(73)

Abbildung 8. Die durch Rontgenstrukturanalyse bestimmte Molekiil-
struktur von 32.

Metall-Metall-Bindung tiberfiihrt. Dieser Prozess ist reversi-
bel und durch eine Gleichgewichtskonstante von 0.91 L mol !
bei 298 K in Benzol gekennzeichnet.®]

Die Insertion eines Isonitrils in die polare Metall-Metall-
Bindung ist der polaren a-Addition an Isonitrile analog, wobei
Nucleophil und Elektrophil jeweils Metallkomplexe sind.
Solche Insertionsreaktionen sind der erste Schritt der meisten
Reaktionen polarer organischer Molekiile mit den Heterodi-
metallkomplexen und verdienen daher genauere Beachtung.

5.2. Insertionen in polare Metall-Metall-
Bindungen

Der einfachste Reaktionstyp von Heterodimetall-
komplexen des ,,Early-Late“-Typs ist die Insertion
eines polaren ungeséttigten Substrates in die Metall-
Metall-Bindung. Als erste berichteten Cutler und
Mitarbeiter iiber die CO,-Insertion in Caseys Zr-
Ru-Komplex, wihrend Bergman die Reaktionen
des imidoverbriickten Zr-Ir-Komplexes 23 mit CO,,
COS, CS, und MeNCS untersuchte (Schema 19).0
Wihrend sich CO, wie erwartet verhilt und eine
verbriickende CO,-Einheit zwischen den immer
noch durch den Imidoliganden verklammerten Me-
tallzentren bildet, unterliegen die anderen Hete-
roallene Fragmentierungen.

Die im vorigen Abschnitt diskutierten Isonitrilin-
sertionen gehoren zum selben Reaktionstyp, und
auch die Reaktionen von Heteroallenen mit den

tBu
Cp,Zr IrCp*
23
co, MeNCO
cos,\
{Bu CS, Bu O
N /N
szZf\ hCp* tﬁu CpZZr\ irCp*
© o] Z/ \I Cp* l\rl\ll/
\<O Py r\ /r p e

S

Schema 19. Insertion und Fragmentierung von Heteroallenen bei Reak-
tion mit dem Zr-Ir-Komplex 23.

Tripod-stabilisierten heteronuclearen Komplexen fiihrten zu
stabilen Insertionsprodukten (Schema 20). Die rontgenkris-
tallographisch bestimmte Molekiilstruktur von [{HC[Si-
Me,N(2-FC4H,) |5} Zr(u-CS,)FeCp(CO),], dem Produkt der

Insertion von CS, in eine Zr-Fe-Bindung, ist in Abbildung 9
wiedergegeben.[?!

Die Bedeutung der Nucleophilie des Komplexanions
konnte durch Reaktion von 31 mit K[RuCp(CO),], dem
Alkalimetallsalz eines stark nucleophilen Carbonylmetallats,
gezeigt werden. Es findet zunéchst die sofortige Substitution
der an das Ti-Zentrum koordinierten Isonitrilliganden statt.
Der auf diese Weise gebildete Ti-Ru-Komplex wird dann
langsam in das Produkt der Insertion des Isonitrils in die

Angew. Chem. 2000, 112, 2768 -2789

5.3. Umsetzungen von Carbonylverbindungen in der
Koordinationssphiire von Zr-M-Komplexen

Die Produkte der bisher besprochenen einfachen Insertion
organischer Molekiile (oder funktioneller Gruppen dieser
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Schema 20. Insertion von Isonitrilen und Heteroallenen in die unver-
briickte Metall-Metall-Bindung von Heterodimetallkomplexen. R =2-
FCH,.

Abbildung 9. Die durch Rontgenstrukturanalyse bestimmte Molekiil-
struktur des Insertionsprodukts [{HC[SiMe,N(2-FC¢H,) |5} Zr(u-CS,)FeCp-
(CO),].

Verbindungen) in die polare Metall-Metall-Bindung konnten
nur in seltenen Fillen isoliert werden. Meist folgen dem
ersten Insertionsschritt weitere Umsetzungen. Im einfachsten
Fall dhneln diese denjenigen Reaktionen, denen die Sub-
stratmolekiile mit ,klassischen Nucleophilen und Elektro-
philen unterworfen sind. Ein Beispiel hierfiir ist die Spaltung
von Estern RC(O)OR' unter Bildung des Alkoxids des frithen
Ubergangsmetalls und des Acylkomplexes des spiten Uber-
gangsmetalls. Auf diese Weise lieBen sich auch Lactone
spalten, vor allem konfigurationslabile, prochirale Biaryllac-
tone, die unter sehr milden Bedingungen gespalten und
anschlieBend decarbonyliert wurden. Dabei enstanden die
ringgedffneten Derivate (Schema 21), deren chirale Biaryl-
achse in der in Abbildung 10 gezeigten Molekiilstruktur eines
solchen Komplexes gut zu erkennen ist.[]
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Schema 21. Ringoffnung und Decarbonylierung von Biaryllactonen. R =
2-FC¢H,; R"=Me, OMe.

076 051

061

o

Abbildung 10. Molekiilstruktur des Produkts der Ringoéffnung von
[{HC[SiMe,N(2-FC¢H,) ]5}Zr-FeCp(CO),] mit einem Biaryllacton. Gut
erkennbar ist die chirale Biarylachse.

Arylaldehyde reagieren mit Zr-M-Komplexen nach dem
Muster einer Cannizzaro- oder Tischtschenkow-Reaktion,
wobei jeweils der Aroyl-M-Komplex und das Benzoxyzirco-
niumderivat entstehen (Schema 22).04 Erster Schritt in dieser
Reaktionssequenz ist vermutlich die Anlagerung eines Alde-
hydmolekiils an das Lewis-acide frithe Ubergangsmetall,
gefolgt von der Insertion in die Metall-Metall-Bindung.
Durch die Spaltung der Zr-Fe-Bindung erniedrigt sich wieder-
um die Koordinationszahl am Zirconiumzentrum, was die
Addition eines zweiten Aldehydmolekiils erleichtert. Der
entscheidende Schritt ist dann die anschlieBende Hydrid-
iibertragung iiber ein Intermediat, das dem fiir die Cannizza-
ro-Reaktion postulierten entspricht. Gestiitzt wird der hier
angenommene intramolekulare Mechanismus durch das Er-
gebnis eines Markierungsexperiments mit CH;CDO.

Angew. Chem. 2000, 112, 27682789
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Schema 22. Oben: Cannizzaro-Disproportionierung von Arylaldehyden bei Reaktion mit einem
Zr-Fe-Heterodimetallkomplex. Unten: Vorgeschlagener Reaktionsmechanismus fiir diese ,,Hy-

dridiibertragung*.

Bildung zweier Zr-O-Bindungen und der

stabilen CO,-Einheit ist.
Ahnliche  Sauerstoffatomiibertragungen
\ wurden mit Sulfoxiden und anderen Ele-
mentoxiden beobachtet. In den Reaktions-
produkten finden sich hier die an das spéte
o Ubergangsmetallzentrum gebundenen
Thioether oder die entsprechenden anderen
reduzierten Liganden.” Das Sauerstoff-
atomiibertragungsmuster wurde durch Mar-
kierungsstudien mit 7O- und C-isotopen-
markierten Substraten aufgeklirt.’ Dass

Oo,.,,,,
o

_Fel

"R beide Metallzentren an den entscheidenden

Schritten der Reaktion beteiligt sind, kann
man der Tatsache entnehmen, dass keines
der durch die Zr-M-Bindung verkniipften
Komplexfragmente fiir sich genommen ent-
sprechende Umwandlungen bewirkt. Auf-
grund dieser Uberlegungen wurde ein Reak-
tionsmechanismus fiir die Desoxygenierung
des Cyclopropenons sowie fiir die analogen
Reaktionen der anderen Elementoxide vor-
geschlagen (Schema 25).14

_AFel

Die Reaktion von [{HC[SiMe,N(2,3,4-F;Cq- T
H,) ;}Zr-FeCp(CO),] mit Ketonen lieferte MoSie™s
schlieBlich am Zirconiumatom koordinierte Al- eyt {/Ie SlMe2
dol-Kupplungsprodukte, bei gleichzeitiger Bil- 0 Ruw Ny N N\
dung einer dquivalenten Menge des Hydridoei- H Nz RO+ [CpFe(COpH]
senkomplexes [CpFeH(CO),] (Schema 23). Dieser (I: /
wird vermutlich in einem ersten Reaktionsschritt Me,Si*y " ~giMe,
. N siMe, |
nach der Insertion der Carbonylfunktion in die N
Metall-Metall-Bindung gebildet, wobei ein hoch- R \ / \R Iil
reaktiver Enolatkomplex entsteht, der mit einem R/ w G
. .. Me,Si* SiMe,
zweiten Molekiil des Ketons zum metallgebun- OCwmnFe | SiMe, |
denen Aldolprodukt weiterreagiert.[% OC/ \ o R N| /N\
) N R+ [CpFe(CO)H]

5.4. Sauerstoffatomiibertragungen innerhalb
der Koordinationssphire von Zr-M-Komplexen

Die bislang erorterten Substratumwandlungen
lieBen die in den Ausgangskomplexen vorhande-
nen Liganden unverindert. Die am spiten Uber-
gangsmetall koordinierten Carbonylliganden konnen jedoch
direkt an Reaktionen der Komplexe beteiligt sein. Damit ist
das spite Ubergangsmetall nicht nur Nucleophil im ersten
Reaktionsschritt, sondern gleichzeitig Bindungsstelle fiir den
zweiten Reaktanten. Diese Form der Kooperativitét in den
Reaktionen derartiger Komplexe wurde fiir eine Reihe von
Sauerstoffatomiibertragungen gefunden. Die interessanteste
dieser Umwandlungen ist die Reaktion des Zr-Fe-Komplexes
33 mit 1,2-Diphenylcyclopropenon zum Carbeneisenkomplex
34, der einen oxidierten Carbonylliganden als CO,-Brii-
ckenligand zwischen den Metallzentren enthélt (Sche-
ma 24).4 Das Ergebnis ist also formal die Reduktion eines
Ketons durch CO unter Bildung eines Carbens und von CO, —
eine Umsetzung, deren thermodynamische Triebkraft die
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R/ /Zr\

O
o]

Jn

Schema 23. Aldolkupplungsprodukte der Reaktion von [{HC[SiMe,N(2,3,4-F;CH,) |3} Zr-
FeCp(CO),] mit Ketonen. R =2.3,4-F;CH,.

H
L
Me. Si““') \S'M
T o “ sire, |I ©2
) “.uulN I N\
Sl '/ §iMe: R Nay / R
N, | Ph Ph e /Zf\

Rl\lll / O\/o
/ z \T/
oc........ Fe OCm Fe._

’ Ph—< é
34 Pn

Schema 24. Desoxygemerung von 1,2-Diphenylcyclopropenon unter Bil-
dung des Carbeneisenkomplexes 34. R =2,3,4-F;C,H,.
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Schema 25. Vorschlag eines Reaktionsmechanismus fiir die Stauerstoff-
atomiibertragung bei der Umsetzung von 1,2-Diphenylcyclopropenon
unter Bildung des Carbeneisenkomplexes 34.

Dass die Wechselwirkung dieser Substrate mit einem der
einkernigen Komplexe zu ganz anderen Produkten fiithren
kann, wurde unter anderem durch die Reaktion von 1,2-
Diphenylcyclopropenon mit [CpM(CO),]- (M=Fe, Ru)
nachgewiesen, die keinen Carbenkomplex lieferte, sondern
ein Metallacyclopentendion.

FEine rasche Sauerstoffiibertragung findet auch in den
Reaktionen von 23 mit Pyridin-N-Oxid, Stickstoffmonoxid
und Phenyloxiran statt.” Das Ergebnis dieser Reaktionen
war jedoch die Bildung oxoverbriickter Heterodimetallkom-
plexe wie 35. Analoge Schwefelatomiibertragungen wurden
ebenfalls beschrieben.

0O

tBu
N ©/<’ . N
N . v \
/ Cp.Z rcp* ©/\
Cp,Zr \IGC‘ N

O
23 35

6. Starke Metall-Triger-Wechselwirkung und die
Maoglichkeit von Metall-Metall-Wechselwirkungen
an der Oberfliiche trigergebundener
Heterogenkatalysatoren

Bisher haben wir uns mit der Metall-Metall-Bindung
zwischen frithen und spiten Ubergangsmetallen in Komple-

xen beschiftigt und den Folgen, die die Nidhe derart unter-
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schiedlicher Metallzentren fiir das Reaktionsverhalten dieser
Verbindungen hat. Dass diese Metall-Metall-Bindungen den
Charakter von Schnittstellen haben, scheint fiir einen Bereich
der heterogenen Katalyse von Bedeutung zu sein, der wenig
mit dem gemein zu haben scheint, was bisher in diesem
Aufsatz besprochen wurde. Wihrend der vergangenen zwei
Jahrzehnte hat die Wechselwirkung zwischen Depositen
spiter Ubergangsmetalle und oxidischen Trigermaterialien
der frithen Ubergangsmetalle viel Aufmerksamkeit auf sich
gezogen. Der Befund, dass die Adsorption von H, und CO auf
der Oberfliche von Metallen der 8. bis 10. Gruppe, die auf
partiell reduzierte Trdgermaterialien aufgebracht wurden,
teilweise oder gédnzlich unterdriickt ist, wurde mit dem Begriff
der starken Metall-Triger-Wechselwirkung (strong metal-
support interaction, SMSI) belegt.’”! Die unterdriickte
Chemisorption und die verminderte katalytische Aktivitét
solcher Komposite ist die Folge einer bemerkenswerten
Umstrukturierung der Katalysatoroberflache bei der Umset-
zung des oxidischen Triagermaterials mit H, unter Druck und
bei erhohter Temperatur. Diese fithrt zur partiellen Reduk-
tion des Oxids des friilhen Ubergangsmetalls; TiO, wurde
diesbeziiglich am intensivsten untersucht. Als Folge der
Reduktion der Tragersubstanz finden zwei Arten von struk-
turellen Verdnderungen des Depositmetalls statt: Einerseits
umhiillt das Metalloxid rasch die Metallkristallite mit einer
diinnen Oxidschicht, kapselt das Kontaktmaterial gewisser-
maBen ein und passiviert es so, wie Untersuchungen zur
katalytischen Aktivitit ergaben. Andererseits verdndern auch
die Kristallite der spiten Ubergangsmetalle ihre Form und
nehmen flache, blattférmige Strukturen an. Beide Prozesse
fiilhren zu einer Maximierung der Kontaktfliche zwischen
partiell reduziertem Oxid-Trdgermaterial und dem Deposit-
metall. Als thermodynamische Triebkraft nimmt man starke
bindende Wechselwirkungen zwischen den beiden Phasen
an.P”!

Die Frage nach moglichen Metall-Metall-Wechselwirkun-
gen in solchen tragerunterstiitzten Heterogenkatalysatoren ist
lebhaft diskutiert worden. Wéhrend heutzutage der Begriff
SMSI in der Regel in einem phédnomenologischen Sinne
gebraucht wird, lediglich mit Bezug auf die auf die Wechsel-
wirkung zwischen Triager- und Kontaktmaterial zurtickzufiih-
renden Unterschiede in den Adsorptionseigenschaften und
der Katalysatoraktivitit, verwenden ihn einige Forscher auf
diesem Gebiet unter konkreter Bezugnahme auf die Um-
strukturierung des Katalysators als Folge von bindenden
Wechselwirkungen zwischen den beteiligten Phasen.[”!

Ein besonders gut untersuchtes System ist ein auf TiO,
aufgebrachter Rhodiumkontakt, der die oben diskutierten
Eigenschaften aufweist. Vor der Umsetzung des Komposits
mit H, besteht keine bindende Metall-Metall-Wechselwir-
kung, wie Rontgen- und UV-photoelektronenspektroskopi-
sche Untersuchungen ergaben.'™ Die Abscheidung von
metallischen Rhodium auf eine teilweise reduzierte TiO,-
Oberfldche, in der man durch Auger-Elektronen-Spektrosko-
pie Ti** nachgewiesen hatte, fithrte jedoch zu einem partiellen
Elektroneniibergang vom dreiwertigen Titan- auf das Rho-
diumzentrum, was als Ausdruck einer bindenden Wechselwir-
kung zwischen beiden Metallen interpretiert werden kann.[!]
Diese Vorstellung wurde zusétzlich durch EXAFS-Studien
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(EXAFS =extended X-ray absorption fine structure) von
Haller und Mitarbeitern an einem TiO,/Rh-Katalysator nach
der Reduktion mit Wasserstoff bei 500°C gestiitzt. Die
Ergebnisse dieser Untersuchungen deuteten nicht nur wie
erwartet auf das Vorhandensein von Rh-Rh-Bindungen
(2.69 A) innerhalb des Kontaktmaterials hin, sondern mit
einem zweiten charakteristischen Metall-Metall-Abstand von
2.53-2.56 A auf das Vorliegen von Ti-Rh-Bindungen (Abbil-
dung 11).[21 Interessanterweise ist dieser Rh-Ti-Abstand
wesentlich kiirzer als der in der monoklinen TiRh-Legierung
(2.68 A).1103]

—— Rh-Ti 253A
273.0 ~ Rh-Rh 2.69 A

M

0.0

0.0 20 4.0 6.0 8.0 10.0

RIA

Abbildung 11. Die k*-gewichtete Fourier-Transformierte My des EXAFS-

Spektrums eines Rh/TiO,-Katalysator nach In-situ-Reduktion mit H, bei
500°C und 90 min Reaktionszeit.

Die starken Metall-Trager-Wechselwirkungen wiren weit-
aus weniger beachtet worden, hitte man nicht entdeckt, dass
die Wechselwirkung von TiO, oder NbO, mit abgeschiede-
nem Ni, Pd oder Pt zu Katalysatoren mit deutlich erhohter
Fischer-Tropsch-Aktivitit fithren kann.'* In diesem wichti-
gen Industrieprozess wird Synthesegas (CO/H, 1/3) in ein
Gemisch aus Kohlenwasserstoffen iiberfiihrt. Die Geschwin-
digkeit der CO-Hydrierung unter Bildung von Methan und
anderen Kohlenwasserstoffen erhoht sich dabei um ein bis
zwei GroBenordnungen, und auch die Produktverteilung
andert sich. Auch wenn man bisher noch nicht zu einer
umfassenden mechanistischen Analyse dieses Effekts gelangt
ist, wurde vorgeschlagen, dass die CO-Aktivierung an der
Grenzfliche zwischen dem abgeschiedenen spiten Uber-
gangsmetall und dem reduzierten Oxid-Trdgermaterial statt-
findet. Moglicherweise iberbriickt das CO-Molekiil diese
Schnittstelle, wobei das Sauerstoffatom an ein Titanzentrum,
das Kohlenstoffatom hingegen an ein spites Ubergangs-
metallatom gebunden ist. Einen solchen Bindungsmodus
findet man auch in Heterodimetallkomplexen, die eine
Isocarbonylbriicke enthalten. Als weiterer wichtiger Effekt,
der die Fischer-Tropsch-Aktivitit beeinflusst, wird ein Was-
serstoff-,,Spillover* angenommen. Darunter versteht man auf
dem spiten Ubergangsmetall dissoziativ chemisorbierte Was-
serstoffatome, die auf das partiell reduzierte Oxid-Tragerma-
terial tibergehen und dort hochgradig reduzierende, mogli-
cherweise hydridische Reaktionszentren bilden.

Angew. Chem. 2000, 112, 2768 -2789

6.1. Zr-M-Heterodimetallkomplexe: die Suche nach
einem homogenen Fischer-Tropsch-Katalysator

Wie im vorigen Abschnitt ausgefiihrt wurde, postuliert man
bindende Metall-Metall-Wechselwirkungen vom ,Early-
Late“-Typ zwischen Kontakt- und Tragermaterial heteroge-
ner Katalysatoren, vor allem in der Fischer-Tropsch-Chemie.
Diese Vorstellung bildete die Motivation fiir die erste
systematische Reaktivititsstudie an einer Zweikernkomplex-
verbindung mit einer Zr-Ru-Bindung. Vor dem Hintergrund
der Olkrise in den 70er Jahren und des dabei wiedererwachten
Interesses an synthetischen Kraftstoffen hielt man die Ent-
wicklung eines Homogenkatalysators zur CO-Hydrierung
unter milderen und kontrollierten Bedingungen fiir ein
wichtiges Forschungsziel.l'] Dabei studierte man anhand
von Modellsystemen die schrittweise Reduktion von CO zu
einem Kohlenwasserstoff-Fragment. Es wurden hierbei zwar
einige Reaktionstypen mit unmittelbarem Bezug zu dieser
Reaktion gefunden, doch fiihrte keine zur Entwicklung eines
katalytisch aktiven Systems.

Ein Konzept fiir einen potentiellen Katalysator wurde von
Casey und Mitarbeitern entwickelt. Es basierte auf der
Bildung eines Heterometall-Dihydridokomplexes mit einer
hydridischen H-Liganden am friilhen Ubergangsmetall (in
hoher Oxidationsstufe) und einem sauren H-Liganden am
spaten. Die beiden Metallzentren sollten im Idealfall durch
einen Briickenliganden verklammert sein, der auf diese Weise
ihre rdumliche Néhe garantierte. Die durch Aktivierung von
H, erhaltene Kombination zweier unterschiedlich polarisier-
ter Metallhydridfragmente sollte dann als geeignetes ,,Rea-
gens“ zur Hydrierung von metallgebundem CO fungieren.
Diese Umwandlung konnte nach der in Schema 26 darge-
stellten, von Casey postulierten Reaktionssequenz ablaufen.

M M'——CO
Hz/ \Hz
M M'——CO M M——2cCO
ol '
H \ H
M Jl\i - M M'—H
H OH H/ko

Schema 26. Mechanismus der unsymmetrischen H,-Aktivierung durch
eine polare Metall-Metall-Bindung in einem ligandenverbriickten Hetero-
dimetallkomplex und der anschlieBenden Hydrierung von koordiniertem
CO.

Die im Verlauf der 80er Jahre durchgefiihrten Unter-
suchungen konzentrierten sich im Wesentlichen auf die Zr-
Ru-Komplexe 10 und 11. Wéhrend das urspriingliche Ziel der
H,-Spaltung unter Bildung eines Paares aus einem hydridi-
schen und einem aciden Hydridoliganden und die anschlie-
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Bende Reduktion von CO nicht mit diesen Komplexen
erreicht wurde, so fand die Forschungsgruppe in Madison
dennoch einige faszinierende metallorganische Reaktionen,
die bereits in einer ausfiihrlichen Ubersicht zusammengefasst
worden sind.['"™ Ein Beispiel fiir eine Reaktionsfolge, in der
einer der CO-Liganden in Verbindung 11 umgewandelt wird,
ist in Schema 27 gezeigt.!'*!

<

\
FRED < \
Cp,Zt Co = Ry + szz\r\Ru
«CO 7 N'Co \'Co
Rusy
JU=co H % g %
1 Hzl -co

H
=2

O H
[ P co | /
CpZZ{ u CpZZr—Rull

‘C
c %O
o]

Schema 27. Reaktion des Dreikernkomplexes 11 mit H, und CO, die mit
der Ubertragung eines Hydridoliganden auf einen Carbonylliganden
einhergeht.

OO

Fandos und Mitarbeiter berichteten {iiber den Ti-Rh-
Heterodimetallkomplex [(CsMes)Ti(u-O);{Rh(cod)};] (cod=
1,5-Cyclooctadien) als Modell fiir das Phdnomen der SMSI
in den oben erwidhnten Fischer-Tropsch-Katalysatoren auf
TiO,-Tragern. In Gegenwart dieses Komplexes wurde CO in
der Tat hydriert (20 bar, H,/CO 3/1), wobei unter anderem
Methan und kurzkettige Alkohole gebildet wurden. Jedoch
konnte weder die Struktur der katalytisch aktiven Spezies
noch die mogliche Bedeutung von bindenden Metall-Metall-
Wechselwirkungen geklirt werden.['%7)

Dass man bei der Kombination frither und spiter Uber-
gangsmetallzentren mit unterschiedlichen Ligandensidtzen
interessante C-C-Kupplungen erreichen kann, wurde auch
von Proulx und Bergman gezeigt, die neutrale Carbonyl-
metallkomplexe mit Schocks Tantalmethylidenkomplex um-
setzten (Schema 28). Es ist jedoch unwahrscheinlich, dass
Metall-Metall-Bindungen in einem der untersuchten Fille
eine Rolle spielen.['%]

7. Zusammenfassung und Ausblick

Als die Chemie der Heterodimetallkomplexe des ,,Early-
Late“-Typs vor einem Jahrzehnt erstmals in einer Ubersicht
besprochen wurde, gab es nur wenige Beispiele solcher
Verbindungen mit eindeutig zu formulierender Metall-Me-
tall-Bindung. Die strukturellen Eigenschaften der polaren
Metall-Metall-Bindung und ihre chemische Reaktivitidt waren
zudem kaum néher untersucht worden. Die Erweiterung der
Synthesestrategien fiir Verbindungen mit stark polaren Me-
tall-Metall-Bindungen und vor allem die Entwicklung neu-
artiger Komplexfragmente, die zu solchen Heterodimetall-
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Me
| P
Cp,Ta=CH, [Tak \C‘—_—Co(CO)a
0C—Co—Co(CO), o Co(CO),
(O, J/
CH,
+ Oz
[Ta] C\ _ )
Co(CO),
Oc—
(CO)3

|

CH, o ot
(\/CO(CO)3 — (el ji,cc’(CO)a
ChiCO) o Co(CO),

Schema 28. C-C-Kupplung bei der Reaktion von [Cp,(CH;)Ta=CH,] mit
[Cox(CO)y].

[ 7
Ta
k0

komplexen verkniipft werden konnen, hat wesentliche Fort-
schritte auf diesem Gebiet erbracht.

Mittlerweile gibt es auch einen konzeptionellen Rahmen
fiir eine quantitative theoretische Beschreibung der Metall-
Metall-Bindungspolaritit, die durch umfangreiches Daten-
material aus systematischen strukturchemischen Untersu-
chungen ergénzt wird. Der Weg tiber ein gezieltes Liganden-
design zur Stabilisierung der mit den Metall-Metall-Bindun-
gen assoziierten Strukturelemente birgt ein Potential, das
iiber die bereits untersuchten Systeme hinausgeht. Die Suche
nach stabilen Komplexen bedeutete zudem die chemische
,Zahmung*“ des frithen Ubergangsmetalls und ersffnete auf
diese Weise auch andere Anwendungen dieser Verbindungs-
klassen in der Organometallchemie.

Heterodimetallkomplexe des ,,Early-Late“-Typs sind als
Katalysatoren eingesetzt worden.['”! Allerdings gibt es bisher
kein einziges Beispiel einer katalytischen Reaktion, in der die
Anwesenheit und Néhe zweier zueinander komplementdirer
Metallzentren eine unbedingte Voraussetzung fiir diese Reak-
tion ist. Der Nachweis der Niitzlichkeit der Kombination
zweier sehr unterschiedlicher Metallzentren in unmittelbarer
Néihe zueinander steht fiir katalytische Reaktionen noch aus
und bildet eine Herausforderung fiir zukiinftige Arbeiten. Ein
solches Forschungsprogramm ist dann mit der Frage verbun-
den, ob man Bindungsbruch und -neubildung zwischen frithen
und spiten Ubergangsmetallzentren auf produktive Weise in
einen Katalysecyclus integrieren kann.

Ich danke meinen Mitarbeitern, die auf dem in diesem
Aufsatz bespochenen Forschungsgebiet titig waren. In unge-
fihrer chronologischer Reihenfolge waren dies Stefan Fried-
rich, Harald Memmler, Martin Schubart, Bernd Findeis,
Christina Platzek, Uta Kauper, Andreas Schneider, Dominique
Trosch, Santiago Garcia-Yuste, Sylvie Fabre, Izoldi Bezougli
und Matthias Lutz. In allen Phasen unserer Arbeit waren wir
auf Kristallstrukturanalysen angewiesen und wurden dabei von
Mary McPartlin (London) und ihren Mitarbeitern unterstiitzt,
die nicht nur die meisten Rontgenbeugungsuntersuchungen
durchfiihrten, sondern auch wesentliche konzeptionelle An-
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regungen lieferten. Georg Jansen (Diisseldorf/Nancy), der mir
die Grundlagen der modernen DFT-Methoden und der AIM-
Theorie Baders nahebrachte, und Catherine Housecroft (Ba-
sel) fiihrten theoretische Untersuchungen an den Heterodi-
metallkomplexen durch und korrigierten dabei manche naive
Anschauung meinerseits. Unsere Forschungsarbeiten wurden
sehr grofiziigig von der Deutschen Forschungsgemeinschaft,

von

der Europdischen Union (TMR-Programm MECAT-

SYN), vom Fonds der Chemischen Industrie, vom British
Council und vom DAAD unterstiitzt. Am wichtigsten fiir den
Verfasser war die uneingeschrinkte Unterstiitzung durch
Helmut Werner wihrend der Zeit am Wiirzburger Institut.
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