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Verbindungen mit Ubergangsmetallhauptketten:
frischer Wind fiir ein altes Thema

Jitendra K. Bera und Kim R. Dunbar*

1. Wozu eindimensionale Materialien ?

Eindimensionale und ,,pseudo“-eindimensionale Materia-
lien hatten ihrer ungewohnlichen physikalischen und chemi-
schen Eigenschaften wegen schon seit langem fasziniert,
allerdings gingen die Forschungsaktivititen auf diesem Ge-
biet wahrend der vergangenen beiden Jahrzehnte stark zu-
riick. Eine mogliche Erkldrung dafiir ist, dass eindimensionale
Materialien mit den zunehmend ins Blickfeld geratenen
Eigenschaften wie Hochtemperatursupraleitung und magne-
tische Ordnung gewohnlich nicht in Verbindung gebracht
werden. Wie bei wissenschaftlichen Trends so hiufig, ist man
inzwischen wieder am Ausgangspunkt angelangt, denn man
hat erkannt, dass der Weg zu einer zukiinftigen Nanotechno-
logie iiber die Erforschung von hoch anisotropen und nieder-
dimensionalen Materialien fiihrt. Der Grund fiir dieses
neuerliche Interesse kann leicht genannt werden: Winzige
Materieteilchen haben groBenabhéngige optische, magneti-
sche und Leitereigenschaften. Hauptsdchlich konzentriert
sich die Nanowissenschaft derzeit auf die Untersuchung
kleiner Doménen in Form von Quantenpunkten, Nanorohren
und elektronisch oder magnetisch bistabilen Molekiilen.

Jahrzehnte bevor der Begriff ,,molekularer Draht“ ge-
brauchlich wurde erkannte man, dass gemischtvalente Stapel
aus organischen und anorganischen Molekiilen ungewohnli-
che elektronische Eigenschaften aufweisen. Ein generelles
Ziel war seinerzeit die Herstellung ,,synthetischer Metalle®,
aber auch iiber eine mogliche Stabilisierung des supraleiten-
den Zustands in niederdimensionalen Materialien dachte man
nach. Diese Ideen beruhten im Wesentlichen auf der 1964 von
Little! postulierten Excitonentheorie der Supraleitfihigkeit
und den von Heeger et al.’l 1973 beschriebenen supraleiten-
den Fluktuationen in dem 1D-Metall TTF-TCNQ (TTF =
Tetrathiafulvalen, TCNQ = Tetracyanchinodimethan). Nach
Littles Theorie, die auf einer Excitonenkopplung basiert,
kommen 1D-Systeme bestehend aus einer leitfdhigen Haupt-
kette und photochemisch aktiven Seitenketten (Farbstoffmo-
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lekiilen) als mogliche supraleitende Materialien mit einer
Ubergangstemperatur T, nahe der Raumtemperatur infrage.
Mangels geeigneter chemischer Systeme wurde die Theorie
nie experimentell iiberpriift und verschwand allméahlich in der
Versenkung.®l Neuere Arbeiten lieBen das Interesse an
Littles Excitonentheorie der Supraleitfahigkeit und generell
an den Eigenschaften von 1D-Materialien wieder aufleben.[!

Zwischen 1960 und 1980 erschien eine beachtliche Zahl an
Arbeiten iiber Synthese und Eigenschaften von Materialien,
die miteinander wechselwirkende Metallionen innerhalb
einer Hauptkette enthalten.’] Zu den umfangreichsten Ma-
terialklassen dieses Typs gehoren die {iblicherweise als
Krogmann-Salze bezeichneten partiell oxidierten Tetracya-
noplatinate.’! Die quadratisch-planaren [Pt(CN),]" -Ionen
bilden im Festkorper endlos ausgedehnte Stapel, deren
Anordnung auf der Uberlappungen der zur Molekiilebene
senkrechten d.-Orbitale beruht. Die kleinen Pt---Pt-Ab-
stande fiihren zur Bildung von Béndern (Abbildung 1), und
durch oxidative Dotierungen der Pt!-Verbindungen werden
nichtstochiometrische, leitende Phasen erhalten. So weisen
beispielsweise Salze der Zusammensetzung K,[Pt(CN),]X,5-
(H,0), (X=dl, Br), in denen das Platin eine durchschnitt-
liche Oxidationsstufe von ca. +2.3 einnimmt, metallischen
Glanz sowie hohe Leitfihigkeiten auf. Diese Materialien
waren die ersten synthetischen ,,Drihte® aus anorganischen
Molekiilen. Eine weitere bemerkenswerte Klasse von Platin-
ketten, aufgebaut aus alternierenden Kationen und Anionen
des Typs [Pt(CNR),]*" (R =iPr, ¢-C;,Hy;, p-(C,H5)CsH,) und
[Pt(CN),]*>-, wurde kiirzlich beschrieben. Diese Verbindun-
gen werden hinsichtlich ihrer Eigenschaften als vapochrome
Sensormaterialien untersucht.’”!

2. Renaissance der 1D-Metall-Metall-Ketten

Thema dieses Highlights sind die kiirzlich wieder in das
Blickfeld geriickten 1D-Oligomere und 1D-Polymere mit
metallhaltigen Hauptketten. Eine Reihe von Forschungs-
gruppen widmet sich derzeit systematisch dem Design und
den Eigenschaften von Verbindungen, die lineare Ubergangs-
metallatomketten enthalten. Zum Aufbau der Ketten werden
im Wesenlichen zwei Ansitze verfolgt: 1) Anordnung der
Metallatome zu linearen Mustern durch Verwendung eigens
dafiir hergestellter Liganden; auf diese Weise sind Oligomere
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Abbildung 1. Stapel aus quadratisch-planaren [Pt(CN),]"~-Komplexen mit
iiberlappenden d_-Orbitalen.

mit einer vorab festgelegten Zahl an Metallionen zuginglich.
2) Verwendung von stabilen, zweikernigen Metall-Metall-
Vorstufen als Baueinheiten fiir Polymerketten.

3. Oligomere mit ligandgestiitzten
M-M-Wechselwirkungen

3.1. Polypyridylaminliganden

Eine Methode zum Stabilisieren von M7*-Ketten ist das
Annidhern der Metallionen durch speziell entwickelte mehr-
zdhnige Liganden, deren Zahl und Orientierung der Donor-
atome die Zahl der Metallatome im Produkt festlegt.
Besonders vorteilhaft ist die Verwendung von Polypyridyl-
aminliganden mit flexibler Hauptkette, mit denen die Isolie-
rung von Metallketten mit drei bis neun Metallatomen gelang.
Mit diesem Ansatz erhielten die Arbeitsgruppen um Cotton
und Peng unabhingig voneinander eine Klasse dreikerniger
Verbindungen des Typs [M;(ps-dpa),X,] (M= Cu,B Nj, ]
Cr,15 Ry, Rh 84 Co;Bel dpa = syn-syn-Bis(a-pyridyl)ami-
do; Abbildung 2). Interessanterweise treten bei den Trico-
baltverbindungen feine Strukturunterschiede auf, sodass so-
wohl eine symmetrische (s; Co-Co-Abstand 2.3178(9) A)l]
als auch eine unsymmetrische Spezies (u; Co-Co-Abstinde
2.294(1) und 2.466(1) A) isoliert werden konnte.”) Diese
Ergebnisse fiihrten zu neuerlichen MutmafBungen hinsichtlich
der Existenz von ,,Bindungslédngenisomeren®. Neuere Arbei-
ten legten zwar detailliert dar,['l dass alle bis dahin postu-
lierten Fille von Bindungsldngenisomerie durch kristallogra-
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Abbildung 2. Struktur des Tricobaltmolekiils [Co;(p;-dpa),Cl,] .

phische Artefakte zu erkldren sind, im Fall der s- und u-
[Cos(dpa),Cl,]-Verbindungen gibt es allerdings weder Zweifel
an der Richtigkeit der chemischen Formel noch existieren
Probleme aufgrund einer Fehlordung. Unabhéngig davon, ob
diese Verbindungen nun tatséchlich als Bindungslédngeniso-
mere vorliegen oder nicht: Die Tatsache, dass sowohl eine
symmetrische dreikernige Kette als auch eine zweikernige
Co-Co-Einheit mit einem unabhingigen Co'-, Anhingsel* im
Feststoff stabilisiert wird, ist ein wichtiges Beispiel dafiir, wie
die Kristallisierungsbedingungen die strukturellen Parameter
eines einfachen Molekiils tiefgreifend beeinflussen konnen.l’!
Abgesehen von dieser Besonderheit sind auch die magneti-
schen Eigenschaften der Tricobaltverbindungen interessant,
da sie Spin-Crossover-Verhalten aufweisen, das in Abhingig-
keit von der Struktur im Feststoff variiert.'!]

Der beschriebene Ansatz wurde weit liber die Herstellung
dreikerniger Verbindungen hinaus fortentwickelt. Beispiels-
weise konnten durch sequenzielles Einfithren von Bindungs-
stellen am Liganden hoherkernige Derivate wie lineare Ms-
Ketten (M =Ni,[228 Cr;[12¢d Ljgand: N,N'-Bis(a-pyridyl)-2,6-
diaminopyridin oder Tripyridyldiamin (H,tpda)), M;-Ketten
(M =Nji,3a Cr;[%! Ligand: Tetrapyridyltriamin (Hsteptra);
Abbildung 3) sowie My-Ketten (M = Ni;[3< Ligand: Pentapy-
ridyltetramin (Hypeptea) hergestellt werden.

Abbildung 3. Struktur des Heptanickelmolekiils [Ni,(p,-teptra),Cl,].
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3.2. Olefinliganden

Ein neuer wichtiger Ansatz auf dem Gebiet der 1D-
Metalldréhte ist die Verwendung ungeséttigter Kohlenwasser-
stoffe zum Aufbau von Palladiumketten, die von einem
»Mantel* aus n-Elektronen umgeben sind.[') Murahashi und
Kurosawa et al. berichteten, dass einkernige Pd’- und PdU-
Vorstufen mit konjugierten Polyenen unter Bildung von
linearen Pd-Pd-Ketten reagieren, die ausschlieBlich durch
Olefinliganden stabilisiert sind. Sie isolierten ,,Sandwich-
Ketten* mit drei, vier und fiinf Pd-Atomen. Eine Einkristall-
strukturuntersuchung des Tetrapalladiummolekiils bestitigte
die Beschreibung als Pd-Olefin-Kettenverbindung (Abbil-
dung 4).[14]

Abbildung 4. Struktur des Tetrapalladiumions [Pd,(dpot),]** (dpot = all-
trans-1,8-Diphenyl-1,3,5,7-octatetraen).

Die ,,Pd-Olefin-Drihte“ sind aus mehreren Griinden von
Interesse: Es sind die ersten Verbindungen mit Metall-Metall-
Einheiten, die ausschlieBlich durch Metall-Kohlenstoff-Bin-
dungen stabilisiert werden — ein bedeutsamer Beitrag zum
Gebiet der metallorganischen Chemie.['”) Wichtiger noch ist,
dass auch der Ligand ein leitfdhiges Molekiil ist. Die Aussicht
auf die Synthese exakt definierter 1D-Ketten, die eine
leitfdhige organische und anorganische Hauptkette innerhalb
der selben Struktur enthalten und zu Verbindungen mit
verbesserten Leitfdhigkeitseigenschaften fithren konnen, bie-
tet einen immens groBen Anreiz fiir weitere Arbeiten auf
diesem Gebiet.

3.3. Zukunftsaussichten ligandgestiitzter
Metallstrukturen

Eine naheliegende Frage zu ligandgestiitzten Metallstruk-
turen lautet, wie weit man die Kette verldngern kann. Die
wichtigste Einschrdnkung ergibt sich aus der maximal mogli-
chen Zahl an Bindungsstellen, die an einem Liganden
angebracht werden konnen, und fillt damit in das Ressort
der organischen Synthese. Ein anderer, damit zusammenhén-
gender Aspekt ist das Auftreten von Loslichkeitsproblemen
beim Einfithren immer weiterer Bindungsstellen. Wenn es der
Synthesechemie gelingt, diese Herausforderungen bei der
Entwicklung der nichsten Kettengeneration zu bewiltigen,
konnten Kettenmolekiile zugidnglich werden, deren Grofie
die Ausfithrung von Einzelmolekiilmessungen ermoglicht.
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4. Oligomere und Polymere mit nichtgestiitzten
M-M-Wechselwirkungen

4.1. Oligomere gemischtvalente Ketten

Das von Gray et al.l'* ®l ynd Mann et al.l'*! beschriebene
[Rh,(1,3-Diisocyanpropan)sCl]>*-Ion bildete die erste struk-
turell charakterisierte Kette, die eine Rh'-Rh!-Rh'-Rh'-Ein-
heit enthilt (Abbildung 5). Nach der erfolgreichen Synthese
dieser Verbindung wurde eine Vielzahl weiterer oligomerer
gemischtvalenter Rhodiumkomplexe hergestellt.l'’] Eine Vo-
raussetzung fiir die Bildung dieser Komplexe ist die Verwen-
dung von sterisch anspruchslosen Liganden (z.B. planar

Struktur des
Diisocyanpropan)sCl]>*-Ions mit Rh-Rh"-Rh"-Rh!-Cl-Kette.

Abbildung 5. Ausschnitt aus der [Rhy(1,3-

chelatisierenden Liganden wie 9,10-Phenanthrochinondi-
imin), die intermolekulare Wechselwirkungen in axialer
Richtung nicht behindern.'®! Eine besondere Klasse von
gemischtvalenten Oligomeren bilden die Platinblau-Verbin-
dungen. Die erste Kristallstrukturanalyse dieser Verbin-
dungen stammt von Lippard et al.,?” die das Vorliegen von
gemischtvalenten, vierkernigen, auf [Pt,(NH;)s(CsH¢NO),]>*-
Ionen basierenden Platinverbindungen nachwiesen. Die Che-
mie vierkerniger Platinverbindungen wurde sogar auf lingere
Metallatomketten ausgedehnt, etwa auf die achtkernigen
Ketten [{Pt,(NH;),(CH;CONH),},]'** und [{Pt,(NH;),-
(CH,FCONH),},]*%+, in denen vier Gruppen Amidat-ver-
briickter Pt,-Dimere durch Pt---Pt-Wechselwirkungen zu-
sammengehalten werden.[!]

Neue Entwicklungen auf diesem Gebiet sind in den Arbei-
ten von Oro etal. beschrieben, die analoge vierkernige
Rhodium- und Iridiumblau-Verbindungen synthetisierten.?!]
Berichtet wird iiber zwei allgemeine Verfahren zur Herstel-
lung von gemischtvalenten Rhodium- und Iridiumverbindun-
gen. Das Tetrarhodium-Ion [Rh(p-pz)(CNBw,),J** (pz = Py-
razolato) wurde durch Mischen von [{Rh!(p-pz)(CNtBu),},]
und [{Rh"(p-pz)(CNBu),(NCCHj;)},][PF4], im Verhiltnis 1:1
erhalten, und die neutrale Tetrairidium-Verbindung
[{(NCrBu),(D[Ir'(u-pz),Ir"(CNBu),]},] entsteht durch Oxida-
tion von [{Ir!(p-pz)(CNzBu),},] mit Iod (Abbildung 6). Beide
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Abbildung 6. Struktur des
(u-pz),Ir(CNiBu), L]

Tetrairidiummolekiils

[{(CNBu),(I)[Ir-

Methoden scheinen allgemein zur Synthese von vierkernigen
Rhodium- und Iridiumverbindungen anwendbar zu sein.

4.2. Endlos ausgedehnte gemischtvalente Ketten

Diskrete zweikernige Komplexe mit Metall-Metall-Bin-
dungen nehmen eine zentrale Rolle in der modernen Uber-
gangsmetallchemie ein,?! aber erst vor kurzem lieB sich
zeigen, dass sie als Vorstufen zur Herstellung von 1D-
Metallketten verwendet werden konnen. Fiir die Anwendung
als leitfahige anorganische ,,Driahte® verspricht man sich von
endlosen Metall-Ketten wesentlich mehr als von Oligomeren
mit kurzen Ketten. Bei unseren Arbeiten auf diesem Gebiet
erhielten wir die neuartige, solvatisierte 1D-Rhodiumkette
[{Rh(CH;CN),}(BF,),s],, durch langsames Reduzieren von
[Rh,(CH;CN),][BF,], an einer Platinelektrode (Abbil-
dung 7).l Die endlose Kette entsteht durch die Radikalpo-
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Abbildung 7. Ausschnitt aus der endlosen Kationenkette in

[{Rh(CH;CN),}(BF,)15].. -

lymerisation der instabilen gemischtvalenten Rh'y'-Verbin-
dung und besteht aus alternierenden Rh-Rh-Bindungen mit
Rh-Rh-Abstinden von 2.8442(8) und 2.9277(8) A. Diese
Verbindung ist die erste mit einer endlos ausgedehnten
Metall-haltigen Kette, die aus einer zweikernigen Vorstufe
synthetisiert wurde. Es bietet sich damit die seltene Gelegen-
heit, das Verhalten einer 1D-Metallkette zu untersuchen, die
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sich betrdchtlich von gemischtvalenten [Pt(CN),]" -Sytemen
unterscheidet. Wenngleich Ladungstransportexperimenten
zufolge [{Rh(CH;CN),}(BF,),s]., ein Halbleiter ist, wurde
anhand von Rechnungen vorausgesagt, dass die d_-Orbitale
entlang der Kette relativ stark miteinander wechselwirken.
Man darf erwarten, dass ein metallischer Zustand durch
leichte chemische Modifizierungen stabilisierbar ist.

Verbindungen mit linearen Ketten aus wechselwirkenden
Dirhodiumionen konnen auch andere Liganden als Acetonit-
ril enthalten. Ein neueres Beispiel ist eine 1D-Kettenverbin-
dung mit der Wiederholungseinheit [{Rh'™;"(O,CCF;),}-
{RhY(O,CCF;),(CO),},] .24 Weiterhin wurden Dirhodium-
haltige Metallketten des Typs [{Rh,(O,CCH;),(bpy),}(BF,) -
H,0], durch Einelektronenreduktion von [Rh,(O,CCHj;),-
(bpy),(H,0),]** in Alkoholen hergestellt.?> 2 Die Kristall-
strukturen dieser Verbindungen ergaben, dass die intermole-
kularen Rh--- Rh-Abstinde viel groBer (2.833(2) A) sind als
die intramolekularen (2.666(2) A) — ein Hinweis auf den
stabilisierenden Einfluss des verbriickenden Acetatliganden
der Stammverbindung.

4.3. Zukunftsaussichten nichtgestiitzter Metallketten

Die erfolgreiche Isolierung von endlos ausgedehnten
gemischtvalenten Rhodiumketten aus zweikernigen Vorstu-
fen fiihrt zu einer naheliegenden Frage: Wird es moglich sein,
Metallketten mit anderen 4d- oder gar 5d-Metallionen herzu-
stellen? Grundsitzlich infrage kommen hierfiir Os™™ und
It Der Schliissel zu einer Synthese solcher Verbindung ist
die Verwendung geeigneter Vorstufen und die Optimierung
der Kristallwachstumsbedingungen. Das explosionsartig ge-
stiegene Interesse an nanoskaligen elektronischen Bauele-
menten diirfte dafiir sorgen, dass die Forschung zu eindimen-
sionalen Ubergangsmetallketten in den kommenden Jahren
weiter Auftrieb erhalt.
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Wir haben kiirzlich den analogen Chloridkomplex [{Rh,(O,CCHj;),-
(bpy),}Cl-3CH;0OH] strukturell charakterisiert (K. Sorasaenee, K. R.
Dunbar, unveroffentlichte Ergebnisse). Die Anwesenheit des Chlo-
ridions im Kiristall fithrt zu drei unterschiedlichen Rh-Rh-Abstdnden
von 2.6755(6) (intramolekular), 2.7858(7) und 2.9034(7) A (beide
intermolekular).
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