


1. Einleitung

Vermutlich hatte in der Natur (zumindest auf diesem
Planeten) keine Verbindung mit Mehrfachbindungen zwi-
schen zwei ‹bergangsmetallen existiert, bevor Chemiker
solche Substanzen synthetisierten. Allein dies veranschaulicht
die Fortschritte, die in den letzten 50 Jahren auf dem Gebiet
der zwei- und mehrkernigen ‹bergangsmetallkomplexe er-
zielt wurden. Verbindungen, von denen wir heute wissen, dass
sie homonucleare Metall-Metall-Mehrfachbindungen enthal-
ten, wurden bereits im 19. Jahrhundert hergestellt (z.B.
[Cr2(�-O2CMe)4(H2O)2]),[1] aber erst 1956 schlugen Figgis
und Martin vor, dass der Diamagnetismus von Chromacetat
auf der von ihnen als schwach aufgefassten Vierfachbindung
(5 kcalmol�1) zwischen den Cr-Atomen beruht.[2] Im Jahr
1964 schlug Cotton vor, dass [Re2Cl8]2� eine extrem starke
Re�4 Re-Bindung hat (die �-Komponente wurde allein auf
60 kcalmol�1 gesch‰tzt).[3, 4] Seitdem wurden zahlreiche zwei-

kernige Verbindungen synthetisiert, in denen Bindungen
zwischen gleichartigen ‹bergangsmetallen die Merkmale
von Mehrfachbindungen aufweisen,[5±9] und es wurden gro˚e
Anstrengungen unternommen, solche Verbindungen experi-
mentell und theoretisch zu erforschen.[10±14]

Den gemischten zweikernigen Metall-Metall-Komplexen
wurde hingegen wenig Aufmerksamkeit gewidmet, wohl auch
wegen der Schwierigkeiten bei der Synthese dieser Verbin-
dungen. Man darf darauf hoffen, dass in diesem bislang
weitgehend unerschlossenen Gebiet der ‹bergangsmetall-
chemie zuk¸nftig neue chemische Wechselwirkungen mit unge-
wˆhnlichen Eigenschaften und Reaktivit‰ten gefunden werden.
Zweiatomige ‹bergangsmetalldimere kˆnnen in der Gas-

phase synthetisiert werden,[15] allerdings werden isolierbare
zweiatomige Kerne dabei durch Hilfsliganden stabilisiert
(Schema 1). Zwei unterschiedliche Klassen von unges‰ttigten
zweikernigen Verbindungen sind bekannt: solche mit und
ohne �-acide Liganden. In Komplexen, die ausschlie˚lich
Liganden vom Werner-Typ enthalten (d.h. nicht oder nur
schwach �-acide Liganden), wechselwirken die Metall-d-
Orbitale nur schwach mit den Ligandenorbitalen, sodass
man in erster N‰herung die Metall-Metall-Bindung und die
Metall-Ligand-Wechselwirkungen als isoliert betrachten
kann. �-Acide Liganden wie CO beeinflussen hingegen
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Schema 1. Strukturen einiger Liganden vom Werner-Typ, die zur Stabili-
sierung heterodinuclearer ‹bergangsmetallr¸mpfe eingesetzt wurden.

merklich die Metall-Metall-Wechselwirkung aufgrund einer
ausgedehnten Vermischung von Metallorbitalen mit �-sym-
metrischen Ligandenorbitalen.[16, 17] Wenngleich die Verbin-

dungen dieser beiden Klassen sich in der Natur der Metall-
Metall-Bindung unterscheiden, weisen sie verwandte Struk-
turen und Reaktivit‰ten auf (z.B. kurze Metall-Metall-Ab-
st‰nde).

2. Heterodinucleare Komplexe
ohne �-acide Liganden

2.1. Molek¸lstruktur und Metall-Metall-Bindung

Alle bekannten Komplexe dieser Klasse sind in Tabelle 1
aufgef¸hrt.[18±41] Die Verbindungen sind bei Raumtemperatur
in sauerstofffreier und trockener Atmosph‰re stabil, und die
meisten von ihnen sind kristallographisch charakterisiert. Die
vier wichtigsten Metall-Donor-Atomanordnungen, die in
homodinuclearen Komplexen beobachtet werden,[10] sind
auch bei den heterodiatomigen Verbindungen zu finden
(Schema 2), wenngleich nur je ein Beispiel f¸r fl‰chenver-
kn¸pfte Bioktaeder und Strukturen vom (ML3)2-Typ bekannt
ist. KVBO- und FVBO-Komplexe enthalten jeweils zwei bzw.
drei Donoratome, die an beide Metallzentren koordinieren.
Zweikernige Komplexe vom (ML3)2- und (ML4)2-Typ sind aus
zwei abgeflachten trigonal- bzw. quadratisch-pyramidalen
Einheiten zusammengesetzt, die durch Metall-Metall-Bin-
dungen und in manchen F‰llen durch das R¸ckgrat der
verbr¸ckenden Liganden Fl‰che an Fl‰che verkn¸pft sind.
Die hohen Multiplizit‰ten der Metall-Metall-Bindungen
lassen sich anhand der Metall-Metall-Bindungsl‰ngen erken-
nen, die 0.2 ± 0.9 ä k¸rzer sind als Einfachbindungen zwi-
schen Metallatomen mit ‰hnlicher Ligandenumgebung.
Eine n¸tzliche qualitative Beschreibung der Metall-Metall-

Bindung in den meisten heterodinuclearen ‹bergangsmetall-
verbindungen ist durch einfache MO-Diagramme zug‰nglich,
die von der hˆchsten erreichbaren Symmetrie innerhalb des
entsprechenden Strukturtyps abgeleitet werden (Abbil-
dung 1). In einem KVBO-Komplex hat jedes ML4-Fragment
drei am Metall lokalisierte Orbitale (abgeleitet von dem
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nichtbindenden t2g-Satz mit Oh-Symmetrie),
deren positive ‹berlappung ein �-, �- und �-
MO des M2

x�-Metallrumpfes generiert. Wie
man an den relativ gro˚en Metall-Metall-Ab-
st‰nden sieht, ist die �-‹berlappung schwach
ausgepr‰gt und de facto nichtbindend, sodass
die maximale Metall-Metall-Bindungsordnung
in einemKVBO-Komplex formal 2 betr‰gt. Von
den MOs des M2

x�-Rumpfes hat nur das �-
Orbital die f¸r eine Wechselwirkung mit den
verbr¸ckenden Liganden passende Symmetrie.
Die daraus hervorgehenden �-Donor-Wechsel-
wirkungen destabilisieren die �-MOs und inver-
tieren h‰ufig die Reihenfolge der �- und �*-
Orbitale auf der Energieachse (�*� �).[42, 43]

Die in den heterodinuclearen KVBO-Komple-
xen beobachteten kleinen HOMO/LUMO-L¸-
cken von ca. 1000 cm�1 und der 1A1-Grundzu-
stand �2�2(�/�*)2 [18, 19] sind im Einklang mit dem
qualitativen Bild. Sie belegen, dass der bei
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Tabelle 1. Durch Liganden vom Werner-Typ stabilisierte heterodinucleare R¸mpfe.[a]

Rumpf Konfiguration des
Grundzustands[b]

Beispiele[c] M-M�-Abstand [ä] Synthese[d]

gezeigte
Beispiele

Einfach-
bindung[e]

KVBO
Mo�W6� �2�2(�nb)2 f¸nf Isomere von [MoWCl4(�-Cl)2(PP)2]

(PP� dppe, dppm)[18, 19]
2.682(1) ± 2.7320(6) 2.92 Reaktion 6

[MoWCl4(�-Cl)(�-H)(�-dppm)][20] 2.4932(6) 2.92

FVBO
Mo�W6� �2�4 [MoWCl6(�-Cl)2(�-H)]3� [21, 22] 2.445(3) 2.92 Reaktion 7

(ML3)2
Ti�Rh3� siehe Text [Ti(� :�1,�1-OCMe2CH2PPh2)3Rh][23] 2.2142(11) 2.92 Reaktion 3

(ML4)2
Ru�Os4� �2�4(�nb)4�*2 [(oep)OsRu(oetap)],[24] Reaktion 1

[RuOs(dpb)][25]

Mo�nRu5� (n� 2.5) �2�4(�nb)2(�nb/�*)1[f] [(oep)MoRu(tpp)]� [26] [g] 2.181(2) 2.88 Reaktion 1
Mo�nOs5� (n� 2.5) �2�4(�nb)2(�nb/�*)1[f] [(oep)MoOs(tpp)]� [27] 2.238(3) 2.96 Reaktion 1
M�nM�4�(M�Mo, W;
M��Ru, Os; n� 2)

�2�4(�/�nb)2�*2 (MoRu) [(oep)MM�(tpp)][26, 27] Reaktion 1

Mo�3�5W5� �2�4�1 [MoW(�-O2CCMe3)4I][21] 2.194(2) 2.92
Mo�3�5Ru5� �2�4�2(�*/�*)1[f] [(tpp)MoRu(oep)]� [26] [g] 2.211(2) 2.88 Reaktion 1
W�3�5Ru5� �2�4�2(�*/�*)1[f] [(oep)WRu(tpp)]� [27] 2.297(2) 2.90 Reaktion 1
Cr�4 Mo4� �2�4�2 [CrMo(�-O2CMe)4][28] 2.050(1) keine Daten Reaktion 4

[CrMo(�-L)4] (L�O2CCF3,[28] O2CCMe3,[29] mph[30]) Liganden-
austausch

Mo�4 W4� �2�4�2 [MoW(�-mph)4][31] 2.091(1) 2.92 Reaktion 5
[MoW(�-O2CCMe3)4][32] 2.080(1) 2.92 Reaktion 5
[P2Cl2MoWCl2P�2] (P, P��PMe2Ph, PMePh2, PMe3),[33, 34]
[MoWBr4P4] (P�PMe2Ph, PMePh2)[35]

2.207(1) ± 2.2092(7) 2.92 Reaktion 2

[MoWX4(�-PP)2] (X�Cl, Br;
PP� dppm, dppe, dmpe, dmpm)[35, 36]

2.2110(7) ± 2.243(1) 2.92 Liganden-
austausch

[(por)MoW(por)] (por� toep, oep)[37] Reaktion 5
Mo�4 Re5� �2�4�2 [(tpp)MoRe(oep)]� [38] 2.2350(12) 2.98 Reaktion 1

[a] Siehe Schema 1 f¸r Strukturen von oep, oetap, tpp, toep, dpb, mph und Molek¸lformeln der zweiz‰hnigen Phosphanliganden. Mehrfachbindungen zwischen
zwei unterschiedlichen ‹bergangsmetallen kˆnnten auch in einer Reihe von weiteren zweikernigen Komplexen vorliegen, allerdings ist entweder das Vorliegen
einer Mehrfachbindung ungen¸gend belegt, oder die Verbindungen sind nicht hinreichend charakterisiert. Eine Gemisch aus diamagnetischem [(PMe3)3ClnMo-
(�-Cl)(�-S)WClm(PMe3)2] (n� 1, m� 2; n� 2, m� 1) wurde aus [S�WCl2(PMe3)3] und [MoCl2(PMe3)4] synthetisiert;[39] diese Komplexe kˆnnten KVBO-
Geometrie und eine Mo�W-Bindung haben. Die Bildung von [Mo�W(NMe2)6] (in einem Gemisch mit den Homodimeren) durch Reaktion von LiNMe2 mit einem
Feststoff der empirischen Zusammensetzung MoW2Cl12 wurde postuliert (basierend auf massenspektrometrischen Daten).[40] Bei der Reaktion von [MoCl6]2� mit
CrCl2 und Cl� kˆnnte sich schlie˚lich das FVBO-Ion [CrMoCl9]3� bilden, das vermutlich eine formale Cr�Mo-Bindung (�2�4) enth‰lt.[41] [b] Siehe Abbildung 1. Die
�nb-Notation kennzeichnet schwache oder nichtwechselwirkende metallbasierte Orbitale mit �-Symmetrie. [c] Siehe Schema 2. [d] Siehe Schema 3. [e] Gemittelte
M-M�-Abst‰nde von s‰mtlichen in der Cambridge Crystallographic Structural Database (CCSD) hinterlegten infrage kommenden Verbindungen, die nominell
M-M�-Einfachbindung enthalten (Stand: Oktober 2001). [f] Die Natur des SOMO ist bislang unbekannt.[26, 27] [g] Im Festkˆrper liegen sowohl die ekliptischen als
auch die gestaffelten Konformere vor (Abbildung 2).[27]

Schema 2. Strukturen ausgew‰hlter heterodinuclearer ‹bergangsmetallkomplexe (Struk-
turtypen fett).
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Raumtemperatur schwache Paramagnetismus dieser Verbin-
dungen aufgrund thermisch angeregter Zust‰nde (��*) ent-
steht.
Die magnetischen Eigenschaften des einzigen beschriebe-

nen heteronuclearen FVBO-Komplexes [MoWCl6(�-Cl)2-
(�-H)]3� wurden bislang nicht untersucht. Auf der Grundlage
des MO-Diagramms in Abbildung 1 sollte dieser (d-d)6-
Komplex einen �2�4-Grundzustand und eine Mo-W-Dreifach-
bindung aufweisen. Die Anwendung dieses MO-Diagramms
sollte f¸r den MoW6�-Fall erlaubt sein, da es die Grundzu-
standskonfiguration s‰mtlicher W2

6�- und der meisten Mo26�-
Systeme korrekt beschreibt.[13, 44]

Die (ML4)2-Anordnung ist der einzige verbreitete Struk-
turtyp, bei dem eine Vierfachbindung mˆglich ist. Die ‹ber-
lappung der (bez¸glich der Metall-Ligand-Wechselwirkun-
gen) effektiv nichtbindenden dxy-, dxz-, dyz- und dz2-Orbitale
der ML4-Einheiten generiert ein �-, zwei �- und ein �-MO des
Metall-Metall-Rumpfes. Die �-‹berlappung, die vom L-M-
M-L-Diederwinkel (Torsionswinkel) � abh‰ngt (¸ber cos2�),
ist in der ekliptischen Konformation (�� 0�) maximal und
geht bei gestaffelter Konformation der L4M-Einheiten (��
45�) gegen null. Der Diamagnetismus und die Konformation
im festen Zustand aller bekannten (d-d)8-Heterodimetall-
komplexe sprechen f¸r einen �2�4�2-Grundzustand und
M-M�-Vierfachbindungen. Die elektronische Stabilisierung
bei maximaler �-‹berlappung ¸berwiegt die verst‰rkte Ab-
sto˚ung der ekliptischen Konformation bei (L4M)2-Komple-
xen ohne verbr¸ckende Liganden. Beispiele f¸r Komplexe
mit ekliptischer Konformation sind [MoWX4P4] ((d-d)8; X�
Cl, Br, P�Phosphan),[33±35] [(tpp)MoRe(oep)]� ((d-d)8)[38]

und [(oep)WRu(tpp)]� ((d-d)9).[27] Dagegen liegt ein
MoRu5�-Komplex ((d-d)9) im Festkˆrper als ‰quimolares
Gemisch des ekliptischen und gestaffelten Konformers vor
(Abbildung 2).[27] Eine solche Situation wird bei homodinuc-
learen Verbindungen nicht beobachtet. Sie kˆnnte sich aus der
elektronischen Stabilisierung durch die �-Bindung ergeben
haben, die der Differenz der nichtkovalenten Ligand-Ligand-
Wechselwirkungen zwischen beiden Konformeren ‰hnelt.

Abbildung 2. ORTEP-Darstellungen von [(oep)MoRu(tpp)]� ((d-d)9;
fett: oep, transparent: ttp): a) halbe Elementarzelle, die je ein Molek¸l
eines ekliptischen (E) und gestaffelten Konformers (G) enth‰lt; b) Ansicht
entlang der Mo-Ru-Bindung f¸r beide Konformere (die Perspektive ist
¸bertrieben dargestellt, um die relative Anordnung der Makrocyclen
besser zu zeigen). Unbeschriftete Atome mit schattierten Oktanten
kennzeichnen N-Atome, Gegenionen, Lˆsungsmittelmolek¸le und H-Ato-
me wurden weggelassen. Die thermischen Ellipsoide entsprechen 50% (a)
und 25% (b) Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Auf der Grundlage des MO-Diagramms in Abbildung 1
l‰sst sich f¸r einen (d-d)10-Komplex ein diamagnetischer
�2�4(�nb)4-Grundzustand vorhersagen. Tats‰chlich wurde
dies f¸r die Homodimetallkomplexe [(por)2Re2][45] und
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Abbildung 1. Qualitatives MO-Diagramm der Metall-Metall-Bindung f¸r drei wichtige Strukturtypen zweikerniger Komplexe ohne �-acide Liganden. In
den KVBOs sind die dxz- und dyz-Orbitale relativ zu ihrer Orientierung in einem t2g-Satz inOh-Symmetrie um 45� um die axiale L-M-L-Achse gedreht. F¸r die
FVBOs ist der e-Satz aus einem Paar stark vermischter dxz/dyz- und dxy/dx2�y2-Orbitale zusammengesetzt.[10]
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[(por)2M�2]2� (M��Ru, Os; por� oep, tpp)[46] beobachtet.
Isoelektronische Heterodimetallkomplexe mit analoger
Struktur wie [MM�(por)2] (M�Mo, W; M��Ru, Os; por�
oep, tpp) haben jedoch einen 3A2-Triplett-Grundzustand, der
mit einer �2�4�2�*2-Elektronenkonfiguration im Einklang ist
(ohne Kenntnis der Kristallstruktur l‰sst sich nicht feststellen,
ob das �-Orbital bindend ist).[26, 27] Der Grund f¸r die Umkehr
der Reihenfolge der Orbitale auf der Energieachse (�*� �*)
bei heterodinuclearen (d-d)10-R¸mpfen ist bislang unbekannt.
Bei den meisten homodinuclearen Ru24/5�- und Os24/5�-Kom-
plexen ist die Reihenfolge (�*��* oder �*� �*) auf �-
Donor-Wechselwirkungen zwischen �* und Orbitalen der
verbr¸ckenden Liganden zur¸ckzuf¸hren.[10, 47] Die stereo-
elektronischen Eigenschaften des Porphyrins ermˆglichen
jedoch solche Orbitalwechselwirkungen nicht. Da die
[MM�(por)2]-Spezies ein in zweikernigen ‹bergangsmetall-
komplexen selten beobachtetes �*2-HOMO aufweisen,[44]

kˆnnten sie als interessante Prototypen f¸r die Untersuchung
von Elektronenkorrelationseffekten in Dimetall-Derivaten
schwerer ‹bergangsmetalle dienen.
Es wurde vorgeschlagen, dass in [Ti(�-OCMe2CH2PPh2)3-

Rh] eine Ti-Rh-Dreifachbindung durch eine Ti(d�)-Rh(d�)-
und zwei dative Rh(d�)�Ti(d/p�)-Wechselwirkungen gebil-
det werden.[23] Auf Grundlage des MO-Diagramms f¸r Kom-
plexe vom (ML3)2-Typ kann eine (�2�4�*4)-Einfachbindung
postuliert werden, allerdings ist dies wohl eine inad‰quate
Darstellung der polaren Ti-Rh-Bindung.[14, 48] Auff‰lligerwei-
se sind bisher noch keine homonuclearen Ti-Ti- und Rh-Rh-
Bindungen bekannt.
Die Einelektronenorbitalbeschreibung der Metall-Metall-

Bindung ist zur Einteilung von zweikernigen ‹bergangs-
metallkomplexen n¸tzlich und erkl‰rt qualitativ viele ihrer
Eigenschaften. Jegliche quantitative Behandlung einer Me-
tall-Metall-Bindung muss jedoch weitreichende Konfigura-
tionswechselwirkungen einschlie˚en, da die Abst‰nde der
Energie der MOs, die an solchen Bindungen beteiligt sind, in
der Grˆ˚enordnung der Wechselwirkungsenergie der vielen
Elektronen eines Dimetallrumpfes liegt.[10, 44, 49] Wie wichtig
die Ber¸cksichtigung angeregter Zust‰nde ist (Tabelle 2),

erkennt man z.B. daran, dass anders als bei fr¸hen Haupt-
gruppenelementen[50] die anhand computergest¸tzter Studien
erhaltene Multiplizit‰t einer ‹bergangsmetall-Metall-Bin-
dung immer wesentlich kleiner als die Multiplizit‰t, die man
anhand einfacher MO-Betrachtungen (der formalen Bin-
dungsordnung) erh‰lt, und dass sich die Multiplizit‰ten von
isoelektronischen und auch strukturell analogen zweikernigen
Komplexen deutlich unterscheiden kˆnnen.

Wohl wegen der Schwierigkeiten bei der Behandlung der
intrinsischen Dissymmetrie von heterodinuclearen Metall-
Metall-Bindungen sind nur wenige computergest¸tzte Stu-
dien zu solchen Bindungen beschrieben.[51] Die Cr-Mo-
Bindung in dem am besten untersuchten Heterodimetall-
komplex [CrMo(�-O2CH)4] ‰hnelt mehr der Bindung im
Mo24�- als im Cr24�-Homologen (Tabelle 2).[51±54] Qualitativ
wird die Bindungsordnung einer erhˆhten Kovalenz der Cr-
Mo-Bindung zugeschrieben, die aus der besseren ‹berlap-
pung der 3d-Orbitale mit den st‰rker polarisierbaren und
diffusen 4d-Orbitalen des Mo resultiert.[51] Die schwache
Polarit‰t der ��Cr�4 Mo��-Bindung wird mit unterschiedlichen
radialen Verteilungen der 3d- und 4d-Orbitale erkl‰rt.[51, 52]

Stranger et al. f¸hrten Broken-Symmetry-DFT-Rechnun-
gen an Serien von (d-d)6-FVBO-[MM�Cl9]3�- und (d-d)6-
KVBO-[MM�Cl6(�-PH2CH2PH2)]-Komplexen durch (M,
M��Cr, Mo, W).[43, 55] Die einzigen bekannten Heterodi-
metallverbindungen dieses Typs sind [MoWCl6(PP)2]-Komplexe
(PP� dmpm, dppm, dppe).[19] Als auff‰lligen Unterschied zu
analogen Tetracarboxylatkomplexen fand man eine schwache
antiferromagnetische Kopplung sowohl bei Cr26�- als auch bei
den hypothetischen CrMo6�-R¸mpfen. Die Mo-Mo-Bindun-
gen in den Mo26�-Systemen sind demgegen¸ber stark.

2.2. Synthesen

Als flexibelster Syntheseweg zum Aufbau von Heterodi-
metallr¸mpfen hat sich die Hochvakuum-Festphasenpyrolyse
von einkernigen, durch thermisch labile axiale Liganden
stabilisierten Metalloporphyrinen bew‰hrt (Schema 3, Reak-
tion 1). Durch Abspaltung dieser Liganden bei 180 ± 220 �C
entstehen vierfach koordinierte Metalloporphyrineinheiten,
die unter Bildung eines Gemischs aus homo- und heterodinuc-
learen Bisporphyrinen rekombinieren. Die erw¸nschten He-
terodimetallkomplexe werden nach selektierenden Oxida-
tions- und Reduktionszyklen isoliert, die auf den unterschied-
lichen Redoxpotentialen der Homo- und Heterodimere sowie
den unterschiedlichen Lˆslichkeiten der neutralen und katio-
nischen Metalloporphyrine in unpolaren Lˆsungsmitteln be-
ruhen (πRedoxtitration™).[46]

Der Erfolg dieser Synthesestrategie ist grˆ˚tenteils auf die
einzigartigen Eigenschaften der Porphyrine als Hilfsliganden
zur Stabilisierung der zweikernigen R¸mpfe zur¸ckzuf¸hren:
1) Die Pyrolyse l‰sst sich mit einer Vielzahl von 4d- und 5d-
Metallen ausf¸hren,[56] da geeignete einkernige Metallopor-
phyrinvorstufen fast aller ‹bergangsmetalle bekannt sind.
2) Die Ausbeuten an Heterodimeren kˆnnen durch Verwen-
dung von einkernigen Vorstufen mit ‰hnlichen thermischen
Stabilit‰ten gezielt optimiert werden. Die Stabilit‰ten lassen
sich hierzu ¸ber die Wahl des Porphyrinliganden und des
axialen Liganden kontrollieren. So bilden Porphyrine mit
niedrigerer �-Basizit‰t mit identischen Kombinationen von
Metall und axialen Liganden meist thermisch stabilere
Derivate, und Alkylphosphanliganden werden schneller ab-
gespalten als Pyridin- oder Acetylenliganden. 3) Da Porphy-
rinliganden von einem Metallzentrum in der Regel nicht
verdr‰ngt werden kˆnnen, wird die Synthese von heterolep-
tischen heterodinuclearen Derivaten nicht durch Austausch-
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Tabelle 2. Berechnete Orbitalpopulation von M-M�-Vierfachbindungen in
[MM�(�-O2CH)4] (M, M��Cr, Mo).[a]

Rumpf � � � �* �* �* Nettobindungs-
ordnung

Cr2 1.48 2.59 1.09 0.91 1.41 0.52 1.16
CrMo 1.78 3.39 1.41 0.59 0.61 0.22 2.58
Mo2 1.89 3.69 1.65 0.35 0.31 0.11 3.23

[a] Entnommen aus Lit. [51].
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prozesse (πLiganden-Scrambling™) gestˆrt. Solche Derivate
sind f¸r kristallographische Studien besser geeignet, da die
Feststoffe keine Fehlordnungen aufweisen, in denen beide
kristallographische Lagen eine Teilbesetzung mit beiden
Metallen aufweisen. 4) Die kombinierte magnetische Aniso-
tropie der beiden Makrocyclen eines Bismetalloporphyrins
erzeugt ein charakteristisches 1H-NMR-Resonanzmuster, das
ausreicht, um die Struktur des zweikernigen Derivats ohne
kristallographische Charakterisierung anzugeben. Durch Ver-
wendung von Porphyrinen mit peripheren Substituenten
kˆnnen dar¸ber hinaus Serien von Metall-Metall-verbunde-
nen Bisporphyrinen mit identischen Metall-Donor-Atoman-
ordnungen, aber unterschiedlichen spektroskopischen Mar-
kern und/oder variierenden spektroelektronischen Merkma-
len aufgestellt werden. 5) Komplexe aus Metallen der zweiten

und dritten ‹bergangsmetallreihe mit por-
phyrinoiden Liganden wie Tetraazaporphyri-
nen, Phthalocyaninen und Corrolen sind mit
dem Pyrolyseverfahren leicht zug‰nglich. Da
sich die elektronischen Eigenschaften dieser
Makrocyclen von denen des Porphyrins un-
terscheiden, kˆnnten sie ansonsten unzu-
g‰ngliche Metallr¸mpfe stabilisieren.
Heterodinucleare Komplexe mit nichtpor-

phyrinoiden Liganden sind durch eine Viel-
zahl von z.T. recht speziellen Synthesestrate-
gien zug‰nglich. Ausgekl¸gelte Methoden
wurden etwa zur Synthese von Verbindungen
mit unverbr¸cktem MoW4�-[57] und verbr¸ck-
tem TiRh3�-Kern[23] entwickelt. Die Pr‰koor-
dination der Metalleinheiten mit einem
Br¸ckenliganden erleichtert hier die Bildung
der Metall-Metall-Bindung und erhˆht die
Selektivit‰t der Dimerisierung (Schema 3,
Reaktion 2, 3).[58] Keine dieser Methoden
wurde bislang auf die Synthese anderer mehr-
fachgebundener heterodinuclearer R¸mpfe
ausgedehnt.[57, 59] Die Reaktion von [Mo2Br4-
(CO)8] mit CrCl2 in siedender Essigs‰ure
liefert [MoCr(�-OCCH3)4] in guter Ausbeute
(Schema 3, Reaktion 4).[29] [MoW(�-L)4]
(L�O2CCMe3[32] oder mph[31]) und [MoW-
(por)2] (por� toep, oep)[37] wurden durch
oxidative Kupplung von [Mo(CO)6] und
[W(CO)6] in Gegenwart des entsprechenden
Liganden hergestellt (Schema 3, Reaktion 5).
Eine Vielzahl von weiteren MoW4�-Deri-

vaten wurde aus [MoW(�-O2CCMe3)4][60]

oder [MoWCl4(PMe3)4][34±36, 61] durch Ligan-
denaustausch erhalten, allerdings sind mit
diesem Ansatz keine neuen heterodinuclea-
ren R¸mpfe zug‰nglich. Durch oxidative
Addition von HCl[20, 21] oder zwei Cl-Atomen
(aus CH2Cl2 oder PhICl2)[19] lassen sich dage-
gen doppelt und dreifach gebundene MoW6�-
R¸mpfe synthetisieren (Schema 3, Reakti-
on 6, 7).

2.3. Physikochemische Eigenschaften

Mit der Ausnahme von Kraftkonstanten �(MM�) der
Metall-Metall-Bindung in Bismetalloporphyrinen sind ledig-
lich die physikochemischen Daten vonDerivaten der 6. Grup-
pe bekannt (Tabelle 3).[10, 19, 21, 34±37, 57, 60±67] In den meisten
F‰llen folgen die Eigenschaften analoger Systeme monotonen
und erwarteten Trends. Unter den 17 kristallographisch
charakterisierten heterodinuclearen R¸mpfen findet man
jeweils ein Beispiel mit einer k¸rzeren ([MoW(�-
O2CCMe3)4]) und l‰ngeren M-M�-Bindung ([MoW(�-Cl)2(�-
H)Cl6]3�) als in den homonuclearen Analoga (Eintr‰ge 3 und
6).[10, 57, 62, 68±70] Die Trends der Bindungsl‰ngen in ‰hnlichen
Komplexen der 2. und 3. ‹bergangsmetallreihe wurden
gegenl‰ufigen Effekten der Bindungsverl‰ngerung aufgrund
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Schema 3. Ans‰tze f¸r die Synthese von heterodinuclearen ‹bergangsmetallkomplexen.



von Rumpf-Rumpf-Absto˚ung (ma˚geblich f¸r die l‰ngeren
W-W-Bindungen gegen¸ber Mo-Mo-Bindungen) und der
Bindungsverk¸rzung aufgrund relativistischer Ph‰nomene
(z.B. ma˚geblich f¸r die k¸rzeren W-L-Bindungen gegen¸ber
Mo-L-Bindungen) zugeschrieben.[10] Ein nichtmonotoner
Trend der Metall-Metall-Abst‰nde kann dann zustande
kommen, wenn sich die relativen Beitr‰ge dieser Effekte f¸r
heterodinucleare und analoge homonucleare R¸mpfe signifi-
kant unterscheiden. Des Weiteren kˆnnen die Metall-Metall-
Abst‰nde auch von den stereoelektronischen Eigenschaften
der relativ starren Br¸ckenliganden beeinflusst werden.
F¸r eine Reihe von heterodinuclearen Komplexen wurden

die Schwingungsfrequenzen �(MM�) der Metall-Metall-Bin-
dungen durch Resonanz-Raman-Spektroskopie bestimmt
und zur Berechnung von �(MM�) innerhalb der N‰herung
des zweiatomigen Oszillators verwendet. Allerdings gehen
die Auffassungen auseinander,[10, 71] ob anhand des Vergleichs
von Kraftkonstanten homologer Komplexe unterschiedlicher
Metalle realistische Aussagen ¸ber die relativen St‰rken der
Metall-Metall-Bindungen getroffen werden kˆnnen.
Der bei den leichten Hauptgruppenelementen beobachtete

Trend, dass heterodinucleare Bindungen wie C�O und N�O
wesentlich st‰rker sind als analoge homonucleare Bindungen
wie C�C, O�O, N�N und O�O, findet bei Metall-Metall-
Bindungen von ‹bergangsmetallen keine eindeutige Ent-
sprechung. Zwar wurde f¸r [MoWCl4(PMe3)4] eine grˆ˚ere
Kraftkonstante berechnet als f¸r die homodinuclearen Ana-

loga (Tabelle 3, Eintrag 9), aber es ist unklar, ob diese kleine
Differenz innerhalb der N‰herung des zweiatomigen Oszilla-
tors relevant ist. Angesichts einer monoton steigenden Kraft-
konstanten innerhalb der [MM�(�-mph)4]-Reihe (M, M��Cr,
Mo, W) von Cr2 nach MoW d¸rfte der sehr kleine Wert f¸r
�(W2) entweder untersch‰tzt sein oder von einer ungewˆhn-
lich starken Stˆrung durch den Liganden herr¸hren (Ein-
trag 8).
Wie Abbildung 3 zeigt, nehmen die Kraftkonstanten der

homo- und heteronuclearen 4d-4d- und 5d-5d-Bindungen mit
steigender Zahl der d-Elektronen f¸r alle bekannten Metallo-
porphyrine linear ab. Ausnahmen von der Linearit‰t bilden
die Kraftkonstanten der Mo-Mo-, Mo-W- und W-W-Bindun-
gen, die sich monoton ‰ndern (Eintrag 10),[72±74] aber syste-
matisch untersch‰tzt sein kˆnnten.[72] Bemerkenswerterweise
sind die Kraftkonstanten von isoelektronischen homo- und
heteronuclearen 4d-4d- oder 5d-5d-R¸mpfen mit unter-
schiedlichen Ladungen (�(WOs4�)� �(Os26�)) oder Elektro-
nenkonfigurationen (�(Ru26�, �2�4(�nb)4)� �(MoRu4�,
�2�4�2�*2)) sehr ‰hnlich. Die Kraftkonstanten der 4d-5d-
Bindungen liegen zwischen denen der isoelektronischen 4d-
4d- und 5d-5d-Bindungen.
Die anders als bei den homonuclearen Analoga

deutlich unterschiedlichen 31P-NMR-Verschiebungen von
[MoWCl4(PMe3)4] und [MoWCl4(�-Cl)2(PP)4] (Tabelle 3,
Eintr‰ge 11, 12) lassen sich qualitativ mit dem partiell
ionischen Charakter des 1(�2)-Grundzustandes erkl‰ren,[75]
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Tabelle 3. Physikochemische Eigenschaften von Homo- und Heterodimeren von Elementen der Gruppe 6.[a]

Parameter Ein-
trag

FBO Hilfsliganden Cr2 CrMo Mo2 MoW W2

Bindungsl‰nge [ä] 1 4 Cl4P4[b] 2.14(2) 2.21(2) 2.28(2)
2 4 (�-O2CMe)4[62] 1.966(14) 2.050(1) 2.0934(8)
3 4 (�-O2CCMe3)4 2.088(1)[10] 2.080(1)[32] 2.194(10)[c]

4 4 (�-mph)4[57] 2.065(1) 2.091(1) 2.161(1)
5 3.5 unterschiedliche[d] 2.164(2) 2.194(2) 2.312
6 3 (�-Cl)2(�-H)Cl63� [e] 2.372(11) 2.445(3)[21] � 2.421(17)
7 2 (�-Cl)2Cl4(PP)2[f] 2.76(2) 2.71(3) 2.68(1)

�(M�4 M�) [mdynä�1][g] 8 4 (�-mph)4 4.73 5.04 5.10 5.47 4.71
9 4 Cl4(PR3)4[60] 3.54 (R�Me) 3.84 (R�Me) 3.65 (R�Bu)
10 4 (oep)2[37, 72] 2.72 2.89 4.08

� (31P) [ppm] 11 4 Cl4(PMe3)4 � 8.3 � 27.9 (Mo), 11.2 (W) � 7.3
12 2 Cl4(�-Cl)2(PP)2[f] ca. 10 ca. �130 (Mo), ca. 130 (W) ca. �10

Diamagnetische Anisotropie [ä3][h] 13 4 Cl4(PP)2 � 4.45� 10�3 � 5.1� 10�3 � 5.7� 10�3
1(�2)�1(��*) [nm][i] 14 4 Cl4(PMe3)4 582 635 657
Rotationsbarriere [kcalmol�1][37] 15 4 (toep)2 10.8(1) 10.6(1) 12.9(1)
Eox
1�2 (MM�4�/5�) [V][57] 16 4 (�-mph)4 1.01

(irreversibel)
0.35 0.20 � 0.16 � 0.35

17 4 Cl4(PR3)4 0.64 (R�Me) 0.42 (R�Me) 0.04 (R�Bu)
Eox
1�2 (MM�4�/3�) [V][57] 18 4 Cl4(PR3)4 � 1.92 (R�Me) � 1.86 (R�Me) � 2.16 (R�Bu)

IP� [eV][57] 19 4 (�-mph)4 6.8 6.0 5.89 5.60 5.3
20 4 Cl4(PMe3)4 6.44 6.11 5.81
21 4 (�-O2CCMe3)4 6.75 6.34 5.93

M�4 M-Bindungsst‰rke [kcalmol�1][10] 22 4 (�-O2CMe)4 ca. 45 ca. 55 ca. 75

[a] Fettgedruckte Eintr‰ge verdeutlichen nichtmonotone Trends. Siehe Schema 1 f¸r die Strukturen von oep, toep, mph und Molek¸lformeln der zweiz‰hnigen
Phosphanliganden. [b] Durchschnittliche Werte f¸r sechs, neun und f¸nf Homologe mit einz‰hnigen oder verbr¸ckenden Phosphanen.[34±36, 61] [c] Das W2-Homologe ist
nicht charakterisiert; angegeben ist der durchschnittliche W-W-Abstand in f¸nf Tetracarboxylat-Dimeren. [d] [Mo2(�-SO4)4(H2O)2]3�,[63] [MoW(�-O2CCMe3)4I],[21]

[W2Br2(�-O2CCMe3)3(thf)2].[64] [e] F¸r Mo26� ist der durchschnittliche Abstand in vier Verbindungen angegeben. Das W2-Homologe ist kristallographisch nicht
charakterisiert; angegeben ist der durchschnittliche W-W-Abstand in zwei [W2(�-Cl)3Cl6]3�-Verbindungen,[65, 66] der wahrscheinlich grˆ˚er ist als der W-W-Abstand in
[W2(�-Cl)2(�-H)Cl6]3�. Diese Annahme basiert auf einem Vergleich mit den entsprechenden Mo2-Derivaten. [f] Angegeben sind die durchschnittlichen M-M�-
Abst‰nde in jeweils drei Derivaten (PP� dppe, dppm, dmpm).[19] [g] Siehe Abbildung 3 f¸r die Kraftkonstanten der Metall-Metall-Bindung in Bismetalloporphyrinen.
[h] Angegeben sind die durchschnittlichen Werte f¸r zwei ([Mo2X4(�-dmpm)4]; X�Br, I),[36] f¸nf ([MoWCl4(�-PP)4]; PP� dppe, dppm, dmpm, dmpe (zwei
Isomere))[61] und drei ([W2X2(�-dppm)2]; X�Cl, Br und [W2Cl4(�-dppe)2])[35] Homologe. [i] Siehe Lit. [35] f¸r weitere Beispiele.
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Abbildung 3. Korrelation zwischen der Zahl der d-Elektronen n und der
Kraftkonstanten � f¸r 4d-4d- (�), 5d-5d- (�) und 4d-5d-Metall-Metall-
Bindungen (�) in Porphyrin-stabilisierten Dimetallr¸mpfen. Die Linien
entsprechen den Angleichen nach der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate f¸r die Kraftkonstanten einer jeweiligen Verbindungsserie. Die
gef¸llten Punkte markieren Kraftkonstanten, die systematisch untersch‰tzt
sein kˆnnten.[72]

der zu einer polaren ��Mo-W��-Bindung in einem nicht-
zentrosymmetrischen Mo-W-Rumpf f¸hrt. Angesichts der
Tatsache, dass die magnetischen Anisotropien der N�O-
und C�O-Bindungen wesentlich grˆ˚er sind als die der C�C-
Bindungen, ist es interessant, dass die Anisotropien der
Quadrupolbindungen (die die grˆ˚ten bekannten Anisotro-
pien ¸berhaupt aufweisen) monoton von Mo2 zu W2 steigen
(Tabelle 3, Eintrag 13).[35]

Die komplexe Mannigfaltigkeit der �-Orbitale einer (d-d)8-
‹bergangsmetall-‹bergangsmetall-Bindung (Abbildung 4)
ist f¸r den Mo24�-Rumpf bemerkenswert gut erforscht.[12, 75, 76]

F¸r den heteronuclearen Fall ist lediglich die Grˆ˚e einer
1(�2)-1(��*)-L¸cke bekannt (aus UV/Vis-Spektren von
[MoWCl4(PR3)4]-Verbindungen,[35] Tabelle 3, Eintrag 14)
sowie die untere Grenze der 1(�2)-1(dxydxy)-Energiedifferenz
(�-Barriere).[77, 78] Die �-Barriere sowie die (teilweise gegen-

Abbildung 4. Qualitatives Diagramm der �-Mannigfaltigkeit in einem
(d-d)8-Dimetallrumpf; die Ionenzust‰nde im gestaffelten Konformer sind
nicht gezeigt. Angegeben sind experimentelle Methoden, die zur Unter-
suchung bestimmter ‹berg‰nge angewendet werden.

l‰ufige) Differenz der nichtkovalenten Ligand-Ligand-Wech-
selwirkungen der ekliptischen und gestaffelten Konformatio-
nen eines unverbr¸ckten (ML4)2-Komplexes tragen ma˚geb-
lich f¸r die Rotationsbarriere um die Vierfachbindung bei.
Diese wurde f¸r [MoW(toep)2] durch temperaturabh‰ngige
1H-NMR-Spektroskopie bestimmt. Das 1H-NMR-Spektrum
eines Metall-Metall-verkn¸pften Bisporphyrins ist tempera-
turabh‰ngig, wenn mindestens einer der Makrocyclen eine
niedrigere Symmetrie als Vierfachsymmetrie aufweist und
eine Gruppe mit hinreichender magnetischer Anisotropie
enth‰lt, um die 1H-Verschiebungen des zweiten Porphyrins zu
beeinflussen (Abbildung 5).[79] Den Wert f¸r die Rota-
tionsbarriere erh‰lt man mit Standardmethoden der

Abbildung 5. Temperaturabh‰ngige 1H-NMR-Spektren (300 MHz) von
[(oep)Mo�4 Mo(oep-CHO)]. ‹bernommen aus Lit. [79] (Copyright: The
National Academy of Sciences, USA).

dynamischen NMR-Spektroskopie. Der Durchschnittswert
von 10.2(5) kcalmol�1 f¸r unterschiedliche [Mo2(por)2]-Di-
mere[46, 79] ‰hnelt auffallend der aus magnetischen Studien
erhaltenen Hˆhe der �-Barriere der Mo�4 Mo-Bindung von
10.3(5) kcalmol�1.[78] Allerdings unterscheiden sich die Rota-
tionsbarrieren in der [MM�(toep)2]-Reihe (M, M��Mo,W) so
wenig (Tabelle 3, Eintrag 15), dass jeglicher Trend in der
Hˆhe der �-Barrieren durch die von Mo24� nach W2

4�

abnehmende nichtkovalente Wechselwirkung verwaschen
wird.
Die Techniken, die zur Bestimmung der 1(�2)-3(��*)- und

1(��*)-1(�*2)-L¸cken (Abbildung 4) in Mo24�-Derivaten ver-
wendet wurden, sollten auch f¸r heterodinucleare Verbin-
dungen anwendbar sein, wurden hier aber bislang nicht
eingesetzt. Die Diradikal-1(�2)-3(��*)-L¸cke (und die �-
Barriere) wurde mit temperaturabh‰ngiger 31P-NMR-Spek-
troskopie an einer Serie von [Mo2X4(PP)2]-Dimeren (X�Cl,
Br, I) abgesch‰tzt. In diesen Komplexen induzieren die
verbr¸ckenden Phosphane PP einen Torsionswinkel �, der
zwischen 0� in [Mo2Cl4(dmpm)2] und 69� in [Mo2Cl4(dppp)2]
variiert (Schema 1).[77, 78] Wenn sich der Torsionswinkel dem
Wert �� 45� n‰hert, wird die 1(�2)-3(��*)-L¸cke kleiner,
sodass das temperaturabh‰ngige 1(�2)-3(��*)-Spingleichge-
wicht paramagnetische Verschiebungen in den 31P-NMR-
Resonanzen induziert. Die Grˆ˚e der 1(�2)-3(��*)-L¸cke wird
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f¸r jeden Winkel � mit einem Kontakt-Verschiebungs-Modell
abgesch‰tzt. Die Extrapolation der so erhaltenen Werte auf
�� 0� und �� 45� ergibt die 1(�2)-3(��*)- bzw. 1(dxydxy)-3(dxydxy)-
L¸cke. Die Differenz der beidenWerte ist eine gute N‰herung
f¸r die Hˆhe der �-Barriere. Selbst bei einem Torsionswinkel
von 45�, bei dem die dxy-dxy-‹berlappung aufgehoben ist, liegt
1(dxydxy) aufgrund von Konfigurationswechselwirkungen nied-
riger als 3(dxydxy).[80] Um die Methode auf heterodinucleare
Metall-Metall-Bindungen auszudehnen, m¸sste eine Serie
von z.B. MoW4�-Derivaten mit variablem � ausgehend von
[MoWCl4(PMe3)4] unter Anwendung des gut entwickelten
Phosphan-Substitutionsprotokolls hergestellt werden.[35, 36]

Die ionischen Zust‰nde des Mo24�-Rumpfes 1(�*2) und
1(��*) wurden mit Zweiphotonenspektroskopie untersucht
(Abbildung 4).[76] Die induzierte Fluoreszenz des 1(��*)-
Zustandes wurde nach 1(�2��*2)-Zweiphotonenanregung
und anschlie˚endem schnellen strahlungslosen Zerfall in
den 1(��*)-Zustand beobachtet. Die 1(��*)-1(�*2)-L¸cke von
4800 cm�1, die aus der Differenz der ‹bergangsmaxima der
1(�2���*)- und 1(�2��*2)-‹berg‰nge abgesch‰tzt wurde,
‰hnelt der aus temperaturabh‰ngigen 31P-NMR-Messungen
erhaltenen 1(�2)-3(��*)-L¸cke von 4840 cm�1.
Die Differenz der Elektronenenergien von einfach besetz-

ten �- und �*-Orbitalen (�W), die die St‰rke der �-
Wechselwirkung kennzeichnet, ist durch die Frequenz des
2(���*)-‹bergangs in den optischen Absorptionsspektren
der zweikernigen (d-d)7/9-Komplexe gegeben. Solche Kom-

plexe sollten durch die Einelektronenoxidation oder -reduk-
tion der entsprechenden vierfach gebundenen heterodinuc-
learen Komplexe zug‰nglich sein. Leider ist die Anwendung
von optischen Methoden bei Metalloporphyrinen wegen der
starken Absorption der Porphyrinchromophore schwierig.
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Schema 4. Ausgew‰hlte mehrz‰hnige Liganden, die zur Stabilisierung
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Tabelle 4. Beispiele f¸r heterodinucleare ‹bergangsmetallr¸mpfe, die durch �-acide Liganden stabilisiert sind.

Rumpf n(Ve)[a] Beispiel[b] M-M�-Abstand [ä][c]

gezeigte
Beispiele

ges.
Analogon

Einfach-
bindung

ZrRh 30 [Cp*Zr(�-OCH2Ph2P)2RhMe2][86] 2.444(1) 3.08
CrMn 30 [C6Me6Cr(�-CO)3MnCp*][87]

MoW 32 [Cp(PMe3)Mo(�-CR)W(CO)2(�6-Cb)],[88] [(CO)(�5-In)Mo(�-L)W(CO)2Cb]
(L�PPh2,[89] CR[90])

2.702(1), 2.708(1), 2.657(2) 2.92

MoRu 32 [Cp(CO)Mo(�-Cl)(�-CO)Ru(CO)(PPh3)2][91]

MoCo,[d] WCo 32 [(�6-Cb)(CO)2M(�-CR)Co(�4-C4Me4)][92] 2.540(1) 2.73
WCo 30 [(�4-C4Me4)Co(�-CO)3WCp][93] 2.356 2.71

32 [Cp(O�)W(�-RC�COMe)(�-PPh2)Co(CO)(PPh2H)],
[Cp(OH)W(�-CR)(�-PPh2)Co(CO)2(PPh2H)], [CpW(�-CR)(�-PPh2)2Co(CO)2][96]

2.612(1) 2.758(1)[95] 2.90

MoRh, WRh[d,e] 30 [Cp(CO)M(�-CO)2Rh(PPh3)2][94] 2.588(1) 2.9212(7) 2.84
WFe[e] 32 [(CO)3Fe(�-L)W(CO)2L�] (L��Cp, L�C(CO)(SiPh3),[97] CR;

L�� pz3BH, L�PPh2, CR), [(CO)2Fe(�-CR)(�-CO)(�-dmpm)W(pz3BH)][95, 98]
2.516(1) ± 2.658(2) 2.79

WRu[e,f] 30 [(�5-EtMe4C5)W(�-CO)3RuCp*][99] 2.410(1) 2.90
WRh 30 [CpLW(�-CO)2Rh(PPh3)2] (L�CO, C2H4)[98] 2.587(1) 2.82

32 [(�5-Cb)(CO)W(�-CO)(�-CR)Rh(PPh3)2][100] 2.681(1), 2.662(2) 2.796(1)[101] 2.82
WIr[e] 32 [(�5-Cb)(CO)2W(�-CR)IrP2] (P� einz‰hniges Phosphan)[102] 2.590(1) 2.876(1)[103] 2.83
WPt[e] 28 [(�5-CbR)W(�-CO)2Pt(PEt3)2][102] 2.602(1) 2.843(2) 2.78

30 [Cp(C2H4)W(�-CO)2Pt(PEt3)2]� [104] 2.602(1) 2.795(1)
MnFe 30 [(�4-C4Me4)Fe(�-CO)3MnCp*][87]

MnRh 30 [PPh3(CO)2Mn(�-CO)2Rh(PPh3)2][94]

FeCo, FeRh, FeIr 32 [(�6-C6H6)Fe(�-CO)2MCp*][105]

ReRh, ReIr[d] 32 [(PCy2)2Re(�-PCy2)2ML2] (L� 1/2 1,5-cod, PMe3)[106] 2.6573(5) 2.92
ReRh 30 [CpHRe(�-CO)2Rh(PPh3)2][106] ca. 2.54 2.90
CoRh 32 [Cp*Co(�-CO)(�-L)RhCp*] (L�CO, CH2)[107] 2.4040(5) 2.60
CoIr 32 [LCo(�-CO)2IrL�] (L, L��Cp, Cp*)[108] 2.45(2) 2.624(1) 2.66
RhIr 32 [Cp*Rh(�-CO)2IrCp*][108]

[a] Zahl der Valenzelektronen im M-M�-Rumpf; n� 34 entspricht einem elektronisch ges‰ttigten zweikernigen Organometallkomplex mit einer M-M�-
Einfachbindung, wenn beide Metallzentren die 18-Elektronenregel erf¸llen. [b] Cp�C5H5

�, Cp��C5H4Me�, Cp*�C5Me5�, R� p-MeC6H4; siehe Schema 4 f¸r die
Strukturen von In, HBpz3 und Cb. [c] Mit πges‰ttigten Analoga™ sind Komplexe gemeint, die sich von den entsprechenden unges‰ttigten Verbindung durch
Ligandenaddition ableiten. Unter πEinfachbindungen™ sind gemittelte M-M�-Abst‰nde von s‰mtlichen in der Cambridge Crystallographic Structural Database
(CCSD) hinterlegten infrage kommenden Verbindungen aufgef¸hrt, die nominell M-M�-Einfachbindungen enthalten (Stand: Oktober 2001). [d] Fettgedruckte
MM�-R¸mpfe wurden kristallographisch charakterisiert. [e] Siehe Lit. [102] f¸r weitere Beispiele. [f] Siehe Lit. [109] f¸r weitere Beispiele.
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2.4. Reaktivit‰t

Die Reaktivit‰t heterodinuclearer Komplexe ist wenig
erforscht worden, und wiederum finden sich die meisten
verf¸gbaren Daten f¸r Metalle der 6. Gruppe. Bez¸glich ihrer
Affinit‰t f¸r oxidative und nucleophile Additionen liegen die
MoW4�- und MoCr4�-R¸mpfe offenbar zwischen den weniger
reaktiven Mo24�- und den reaktiveren Cr24�- und W2

4�-
Spezies. Beispielsweise werden Mo24�- und MoW4�-R¸mpfe
im Unterschied zum analogen W2

4�-Rumpf nicht durch
Essigs‰ure oxidiert. Ebenfalls bemerkenswert ist die leichte
Spaltung der Cr�4 Mo-Bindung durch Cl� [81] oder Acetonit-
ril[28] (in saurem Medium), die unter Bildung von einkernigen
Cr-Verbindungen und Mo2-Dimeren verl‰uft. [MWCl4P4]
l‰sst sich im Unterschied zum analogen Mo2-Komplex mit
CH2Cl2 oxidieren (zu [MWCl6P4]; M�Mo, W; P� ein- oder
zweiz‰hnige Phosphane),[19] und die oxidative Addition von
HCl an den MoW4�- und W2

4�-Rumpf verl‰uft bei deutlich
milderen Bedingungen als die Addition an den Mo24�-
Rumpf.[20, 82]

Die niedrige Affinit‰t des CrII-Metallzentrums in [CrMo(�-
O2CMe)4] f¸r die Anlagerung axialer Liganden kontrastiert
drastisch mit der hohen Affinit‰t in [Cr2(�-O2CMe)4], das
ohne axiale Liganden oder eine starke intermolekulare
Assoziation ¸ber Carbonylsauerstoffatome in kondensierter
Phase instabil ist.[10] Diese Beobachtung wurde mit der
st‰rkeren Kovalenz der Mo-Cr-Bindung (siehe Abschnitt 2.1)

erkl‰rt.[51] Die Synthese des heteroleptischen heterodinucle-
aren Komplexes [(PMe3)2Cl2MoWCl2(PMePh2)2] ausgehend
von [MoWCl4(PMePh2)4] gelingt dank der erwartungsgem‰˚
hˆheren Labilit‰t der Mo-gebundenen Phosphanliganden.[34]

Die Dimerisierung von MoW4�-Einheiten schlie˚lich ergibt
zwei Mo2W2-Isomere mit rechteckiger Rumpfstruktur im
Verh‰ltnis von etwa 1:1. Dies l‰sst den Schluss zu, dass keine
Bevorzugung der Homo- gegen¸ber der Heterometallbin-
dung vorliegt.[83]

3. Elektronisch unges‰ttigte heterodinucleare
Organometallverbindungen

Die Metall-Metall-Bindung eines durch �-acide Liganden
wie CO stabilisierten Bimetallrumpfes wird stark von den
Ligand-Metall-Wechselwirkungen beeinflusst.[16] Dies f¸hrt
nicht notwendigerweise dazu, dass Elektronendichte im un-
mittelbaren Bereich zwischen den beiden Metallzentren
konzentriert wird. Die Kennzeichnung spezifischer Metall-
Metall-MOs ist oft weder mˆglich noch n¸tzlich, und die
Angabe der Bindungsordnung beruht h‰ufig auf der An-
nahme, mindestens ein Metallzentrum erf¸lle die 18-Elek-
tronen-Regel. Mit Metallen, f¸r die eine 18-Elektronen-
Konfiguration nicht erforderlich ist (z.B. bei solchen der
Gruppen 4, 5, 8 und 9) wird die Situation noch komplizierter.
Wenngleich es strittig ist, ob die Metall-Metall-Wechselwir-
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kungen in elektronisch unges‰ttigten zwei-
kernigen Organometallkomplexen (z.B.
denen mit 32 oder weniger Valenz-
elektronen) als Metall-Metall-Mehrfach-
bindungen aufgefasst werden sollten,[16, 84]

weisen solche Komplexe Strukturen und
Reaktivit‰ten auf, die denen zweikerniger
Komplexe mit Liganden vom Werner-Typ
‰hneln.
Das starke Interesse an Heterodimetall-

komplexen[14, 85] ist im Wesentlichen auf die
Mˆglichkeit einer Dimetall-gest¸tzten Sub-
strataktivierung zur¸ckzuf¸hren, wobei
insbesondere die Dissymmetrie der Hete-
rometallr¸mpfe attraktive Ans‰tze liefert.
Die elektronisch unges‰ttigten Komplexe
weisen hierbei den besonderen Vorteil auf,
dass die reaktiven Zentren bereits vorge-
bildet sind und nicht erst durch Liganden-
dissoziation oder Dimerenspaltung erzeugt
werden m¸ssen. Solche Komplexe wurden
auch als Vorstufen f¸r Mischmetall-
Cluster[85] und als Modelle f¸r Materialien
mit starken Metall-Tr‰ger-Wechselwirkun-
gen untersucht.
Elektronisch unges‰ttigte heterodinuc-

leare Organometallkomplexe sind f¸r fast
alle ‹bergangsmetalle bekannt (Tabelle 4)
und deutlich zahlreicher als ihre ges‰ttigten
Pendants ohne �-acide Liganden.[86±109]

Wenngleich die Koordinationsumgebung
aus unterschiedlichsten Donoren zusam-
mengesetzt sein kann, enthalten die meis-
ten Komplexe als gemeinsames Merkmal
mindestens einen vielz‰hnigen (oder che-
latisierenden) Liganden (Schema 4). Sol-
che Liganden stabilisieren den unges‰ttig-
ten Metallrumpf aus sterischen Gr¸nden
gegen nucleophile Angriffe oder Oligome-
risierungen.[110]

Die h‰ufigsten Strukturen basieren auf
einem dreikernigen Motiv, das aus einer
Alkylidin- oder Phosphid-verbr¸ckten Metall-Metall-Bin-
dung resultiert oder auf einem [Cp2M2(CO)x]-Motiv,[16] wobei
Heterodimere oft nur ein Cp-Derivat als Ligand enthalten
(Schema 5, eingerahmt). Beispiele f¸r andere, weniger h‰u-
fige Strukturen sind die Komplexe 1 und 2.
Die Komplexe vom Dimetallacyclopropen-Typ, deren Syn-

these und Chemie von Stone und Mitarbeitern entwickelt
wurde,[102] lassen sich durch Addition von Metallalkylidinen
an einkernige Komplexe mit labilen Liganden erhalten, wobei
gelegentlich ein weiterer Syntheseschritt daran anschlie˚t
(Schema 6, Reaktion 8 ± 10). In manchen F‰llen kˆnnen �-
Alkylidinkomplexe in analoge �-Phosphidkomplexe ¸ber-
f¸hrt werden (Reaktion 11). Weitere Synthesen umfassen
Reaktionen von LM(CO)x�-Anionen (L ist einer der Ligan-
den in Schema 4) mit labilen kationischen Komplexen und die
Rekombination von unges‰ttigten, in situ erzeugten ein-
kernigen Fragmenten (Reaktion 12, 13).

Die Metall-Metall-Abst‰nde in unges‰ttigten Organome-
tallkomplexen sind auffallend kleiner als in strukturverwand-
ten ges‰ttigten MM�-R¸mpfen (Tabelle 4). Diese tragen zwar
oft zus‰tzliche Liganden, die zu ung¸nstigen nichtkovalenten
Wechselwirkungen um das Metallzentrum verst‰rkt beitra-
gen, allerdings ist das Ausma˚ der Bindungsverl‰ngerung
deutlich grˆ˚er als man ausschlie˚lich aufgrund der dichten
Ligandenh¸lle erwarten w¸rde. Dies deutet darauf hin, dass
die elektronische S‰ttigung zu einer Besetzung von M-M�-
MOs mit antibindendem Charakter f¸hrt.[16]

Die Reaktivit‰t unges‰ttigter heterodinuclearer Organo-
metalle (Schema 7) l‰sst sich oft mit dem Vorliegen von
mehrfach gebundenen MM�-R¸mpfen erkl‰ren. H‰ufig sind
solche Komplexe unreaktiv gegen¸ber Substraten, auch wenn
diese mit analogen einkernigen Metallzentren, die die H‰lfte
der Valenzelektronen der zweikernigen R¸mpfe enthalten,
leicht reagieren. Beispielsweise reagieren weder [CpHRe-
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(�-CO)2Rh(PPh3)2] (30 Elektronen) noch [Cp(CO)2Mo-
(�-CO)(�-Cl)Ru(CO)(PPh3)2] (32 Elektronen) mit Wasser-
stoff,[91, 106] wohingegen einkernige 16-Elektronen-Rh- und
-Ru-Zentren bereitwillig H2 addieren. Dagegen induziert in
bestimmten Carboran-stabilisierten Dimetallkomplexen die
Koordination eines exogenen Liganden an eines der Metall-
zentren eine intramolekulare B-H-Aktivierung am anderen
Zentrum (Reaktion 14, Schema 7). Dar¸ber hinaus addieren
Liganden wie SO2, CH2 (aus CH2N2) und mit CH2 isolobale
Metallfragmente wie RhCp* leicht an M-M�-Bindungen
(Reaktion 15, 16).

4. Zusammenfassung und Ausblick

Die Stabilisierung von Heterodimetallr¸mpfen durch Li-
ganden vom Werner-Typ liefert Komplexe, in denen die
Metall-Metall-Bindung nur unwesentlich durch die Liganden
gestˆrt wird. Damit ergibt sich die Mˆglichkeit, die grund-
legenden Prinzipien der Metall-Metall-Bindung zu erforschen
und neue Typen von chemischen Bindungen zu entdecken.
Interessant ist die Frage nach den Ursachen f¸r die πInver-
tierung™ der Grundzustandskonfiguration der aus Metallen
der Gruppen 6 und 8 aufgebauten Heterodimetallr¸mpfe
(z.B. hat MoRu4� die Konfiguration �2�4�2�*2 gegen¸ber
�2�4(�nb)4 bei isoelektronischen und isostrukturellen Ru26�-
Derivaten). Systematische Studien zur Mannigfaltigkeit der
�-MOs in MoW4�-R¸mpfen, die durch synthetische und
physikalische Techniken zug‰nglich sind, kˆnnten interessan-
te Unterschiede zu der gut untersuchten Mannigfaltigkeit der
Mo24�-�-MOs zutage fˆrdern. Fehlende pr‰parative Metho-
den bilden allerdings nach wie vor das grˆ˚te Hindernis f¸r

systematische Untersuchungen von Mehr-
fachbindungen zwischen unterschiedli-
chen ‹bergangsmetallen. Bei den meisten
‹bergangsmetallen kommt als Synthese-
methode lediglich die Hochvakuumpyro-
lyse aus dem Festzustand infrage. Aller-
dings ist au˚erhalb der Gruppe 6 mit
Ausnahme von [Ti(�-OCMe2CH2PPh2)3Rh]
keine Heterodimetallverbindung ohne
Porphyrinumgebung bekannt.
Die Metall-Metall-Bindung in unges‰t-

tigten zweikernigen Organometallen ist
aufgrund von �-Acceptorligand-Metall-
Wechselwirkungen deutlich abge-
schw‰cht. Diese Komplexe sind einfach
zug‰nglich und umfassen Paare fast aller
‹bergangsmetalle. Sie bilden damit einen
umfangreichen Pool von Verbindungen,
der zur Suche nach neuen Reaktionsmus-
tern genutzt werden kann. Die Komplexe
sind potenzielle Katalysatoren, wobei ei-
nes der Metallzentren als Reservoir von
reduzierenden æquivalenten f¸r Multi-
elektronenprozesse, z.B. f¸r die Aktivie-
rung kleiner Molek¸le, dienen kann.[111]

Es gibt eine Reihe von Prozessen, die
eine unvern¸nftig starke ænderung der

Oxidationszahl eines einkernigen Katalysators erfordern
w¸rden, und aus diesem Grund eher nicht katalytisch
verlaufen. F¸r die Synthese von mehrkernigen Mischmetall-
clustern schlie˚lich sollten unges‰ttigte Heterodimetallkom-
plexe als n¸tzliche Vorstufen infrage kommen.

J.P.C. dankt seinen im Literaturteil zitierten Mitarbeitern, die
einen unsch‰tzbaren Beitrag zu den Untersuchungen von
Metall-Metall-Mehrfachbindungen geleistet haben. Wir dan-
ken der NSF (J.P.C.) und dem Stanford Graduate Fellowship
(R.B.) f¸r finanzielle Unterst¸tzung und Marina Boulan (St.
Petersburg, Russland) f¸r den Entwurf des Vortitels. Die
Darstellung der ‹berlappungsfunktionen auf dem Vortitel
wurde den Abbildungen 2 und 3 in Lit. [112] entnommen.
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