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Mehrkernige Acetylidkomplexe

ssAnziehen* von ,,nacktem‘ Acetylid mit
Metallkomplexen: wie und warum ?**

Uwe Rosenthal*
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plch sehe C, in einem Kohlenstofflicht-
bogen ebenso wie im Schweif des Hal-
leyschen Kometen. Ich sehe C, in Ace-
tylen, Ethylen und Ethan. Ich sehe es in
den schénen Molekiilkomplexen von P.
Wolczanski, M. I. Bruce und G. Longoni
und ihren jeweiligen Mitarbeitern. Ich
sehe es in CaC, und in den Carbiden der
Seltenerdmetalle von W. Jeitschko und
A. Simon und ihren Mitarbeitern. Es ist
liberwiltigend 14

Roald Hoffmannt

Einfiihrung

Das einfachste Kohlenstoffmolekiil
G, als kleiner Bestandteil linearer Poly-
ine -(C=C),- (Carbine) ist extrem reak-
tiv und konnte bislang nur spektrosko-
pisch charakterisiert werden. Seine Che-
mie beschrinkt sich auf die Erzeugung
im Kohlenstofflichtbogen und Konden-
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Unseres Wissens wurde die Bezeichnung
,nackt“ im chemischen Kontext erstmalig
von Prof. Guinther Wilke, ehemaliger Di-
rektor des Max-Planck-Instituts fiir Koh-
lenforschung in Miilheim an der Ruhr, fur
Nickelkomplexe ohne ,stabilisierende Li-
ganden“ (,,nacktes Nickel“) verwendet. Ein
amerikanischer Kollege nannte ihn des-
halb ,,a man who brought sex into chem-
istry“.®! Analog wurden spiter auch un-
gesittigte und unkoordinierte C-Briicken
zwischen Metallzentren als nackte Ein-
heiten bezeichnet.
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sation des gebildeten Dampfes bei nied-
rigen Temperaturen.[']

Eine Methode zur Stabilisierung der
C,-Einheit besteht in der Derivatisie-
rung der beiden Molekiillenden unter
Bildung von organischen Acetylenen
(RC,R), Acetylidkomplexen ([M]C,R)
oder Acetylidbriicken zwischen zwei
Metallzentren ([M]C,[M]). Die [M],C.-
Komplexe treten je nach eingesetztem
Metallkomplex in Form der drei unter-
schiedlichen Koordinationstypen A, B
und C auf (Schema 1).Z Heute existie-
ren viele Beispiele fiir [M](C,),[M]-
Komplexe, angefangen bei den einfachs-
ten Verbindungen mit n=1 hin zu
hoheren Homologen mit nackten C,,-
Kohlenstoffbriicken (n=1, 2, 3, ...), die
von Beck, Bruce, Gladysz, Lang, Lapin-
te und vielen anderen beschrieben und
in diversen Ubersichten zusammenge-
stellt wurden.?! Drei Kurziibersichten in
der Angewandten Chemie von Bunz,
Chisholm und Lang spiegeln die Bedeu-
tung dieser und dhnlicher Verbindungen

fiir mogliche Anwendungen in der Syn-
these neuer Materialien, aber auch fiir
die Grundlagenforschung wider.?!

Die Wechselwirkung der [M],C,-
Verbindungen mit Metallzentren unter
Bildung  von Polymetallsystemen
M],(p,-C,)* wurde von Akita und
Moro-oka in einer ausgezeichneten
Ubersicht systematisch zusammenge-
stellt.®] Letztlich reagieren die Kom-
plexe [M],C, mit einem bis sechs Metall-
komplexen zu Clustern, in denen die C,-
Einheit an insgesamt bis zu acht Metall-
zentren gebunden ist (d.h. m=8 in
[M],.(1,-C,)) und die als Untereinhei-
tenl*dl formal permetalliertes Ethin, E-
then oder Ethan enthalten (Sche-
ma 2).24

Unser Interesse an dieser Chemie
geht auf Untersuchungen zu Komplexen
der 1,3-Butadiine RC=C—C=CR als or-
ganische Analoga der Organometall-
komplexe [MJ=C—C=[M] (C) zuriick.F!
Besonders eine kiirzlich publizierte Ar-
beit von Koutsantonis et al.l% iiber drei-
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Schema 1. Bindungsverhiltnisse in [M],C,-Komplexen.
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Schema 2. Koordination der Acetylideinheit in Komplexen vom Typ [M],,,(1,-C5).
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kernige =~ Komplexe  [{Ru(CO),(n-
CsH,R)};(ui-C=C)][BF,] (1, R=H oder
Me) vom Typ [Ru];C, gibt Anlass zu
einer ndheren Betrachtung der Komple-
xierung von [M],C,-Einheiten mit ei-
nem weiteren Fragment [M]. Ausge-
hend von dieser einfachsten Wechsel-
wirkung sollte ein verbessertes Ver-
stindnis sowohl der komplexen poly-
metallischen Spezies als auch der

R R
ﬁ/co oc, %
./

Ru\ 'Ru
¢ t==c¢" "co
e RU
oc {co

R

la:R=H;b: R=Me

Verbindungen mit nackten C,,-Kohlen-
stoffbriicken (n=1, 2, 3, ...) zwischen
zwei Metallzentren entwickelt werden
konnen.

In 1 ist der C,-Ligand von drei
Rutheniumzentren umgeben, die keine
Metall-Metall-Wechselwirkungen
gehen. Die relativ kurze Bindung des
Acetylidliganden {C=C}*~ in 1
(1.222(9) A) und die C-C-n'-[M]-Win-
kel (152.5(4) und 155.2(5)°) deuten auf
eine nur geringe Beteiligung der
Metallacyclopropenstruktur an der Me-
somerie hin. Die Struktur im Kristall
bleibt in Losung nicht erhalten, sondern
fluktuiert gemél NMR-spektroskopi-
schen Untersuchungen innerhalb der
NMR-Zeitskala hinsichtlich der Koor-
dination des Acetylidliganden im Zen-
trum der Metallumgebung. Den Auto-
ren zufolge handelt es sich bei diesen
neuartigen Komplexen um die ersten
Beispiele einer Serie von Komplexen
vom Typ [M],C, mit n =3 ohne Metall-
Metall-Wechselwirkung, %)

ein-

Komplexe vom Typ [M],C,

Komplexe des Typs [M],C, sind zwar
vielfach beschrieben,? iiber ihre Kom-
plexierung mit ausschlieflich einem
weiteren Fragment [M] unter Bildung
isolierter Komplexe [M];C, ist dagegen
fast nichts bekannt. Clusterverbindun-
gen mit mehr als drei Metallzentren
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Schema 3. Wechselwirkungstypen bei [M];C,-Komplexen.

enthalten allerdings oft [M];C, als Un-
tereinheit. Wie in Schema3 gezeigt,
lassen sich vier wichtige Wechselwir-
kungstypen unterscheiden: ein o,7t-ver-
briickender Modus mit Metall-Metall-
Wechselwirkung (D); ein analoger Mo-
dus ohne Metall-Metall-Wechselwir-
kung (E); Koordination des einen C-
Atoms durch zwei und des anderen
durch ein Metallzentrum (F und G).
Im Folgenden seien einige repréasen-
tative Beispiele solcher Komplexe ge-
nannt: Mach et al. beschrieben die Re-
aktion des Titanocen-Bis(trimethylsi-
lyl)acetylen-Komplexes [Cp,Ti(n?-Me;.
SiC,SiMejs)] als TitanocenquelleP! oder
alternativ die Reduktion von Titanocen-
dichloriden [Cp,TiCl,] mit Magnesium
in Gegenwart von Bis(trimethylstan-
nyl)acetylen (Me;SnC=CSnMe;) (Sche-
ma 4)." Komplexe vom Typ E wurden
ausschlieBlich mit dem Pentamethylcyc-

oxidative Addition und Freisetzung von
radikalischen Zinnverbindungen
Me;Sn*) dagegen ein Cluster vom Typ
[M],C, mit o,m-verbriickenden Grup-
pen, der die Untereinheit [M];C, (E)
enthilt, aber keine signifikante Ti-Ti-
Wechselwirkung — aufweist  (3.752—
3.631 A).

Einen dhnlichen [Re],C,-Komplex —
ebenfalls mit o,m-verbriickenden Grup-
pen und einer [Re];C,-Untereinheit (E)
ohne Re-Re-Wechselwirkung (3.732—
3.752 A) — erhielten Beck et al. ausge-
hend von [(OC);sReC=CRe(CO);]®
durch CO-Eliminierung (Schema 5).15
Bis dahin waren bei Umsetzungen von
[(OC)sReC=CRe(CO);s] mit
[(Ph;P),Pt(C,H,)] oder [Fe,(CO),| aus-
schlieBlich Acetylid-verbriickte Kom-
plexe mit [PtRe,]C (2) bzw. [Fe-
Re,]C,-Einheiten (4) und Metall-Me-
tall-Bindungen (Pt-Re 2.731 und Fe-Re
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[M]sCo-Typ Untereinheit: [M]3C»

Schema 4. Struktur und Reaktivitit von Acetylenkomplexen nach Mach et al.l
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Schema 5. Bildung des [Re],C,-Komplexes nach Beck et al. durch CO-Eliminierung.®l

lopentadienylliganden erhalten, mit
dem unsubstituierten Cyclopentadienyl-
liganden bildet sich (vermutlich durch

www.angewandte.de

2.847 A) erhalten worden.l®*! Auch der
Komplex 3 mit einem Re-Re-Abstand
von 3.099 A zeigt, dass bei [M],C,-Ver-
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bindungen Komplexe mit Metall-Me-
tall-Wechselwirkungen vorherrschen. [
Weitere Beispiele fiir verwandte Kom-
plexe vom Typ E umfassen Cul-, Agl-

von Lang et al. beschrieben (8, Cu-Cu-
Abstand 2.998 A).”) Wie aus den hier
vorgestellten Beispielen hervorgeht,
existiert eine ganze Reihe von [M];C,-

und Au'-Derivate (5-7).9 Ein interes- Verbindungen ohne Metall-Metall-
santer [M],Cs-Komplex, der zwei [Ti- Wechselwirkungen.
Cu,]C,-Untereinheiten enthilt, wurde
[Rul_ (Rul Ryl [Ru]
"""" A[Ru] Ru u [Rul:
A N/ Ny
\\\IC, — o= — ?//
[Ru] R [Ru]

[Ru]: (n®-CsHs)Ru(CO);, (1a), (n°-CsHsMe)Ru(CO); (1b)

Schema 6. Dynamisches Verhalten der dreikernigen Ru-Komplexe 1a und 1b nach Koutsantonis
etall®
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Schema 7. Fluktuation von Acetylideinheiten durch 1,2-Hydridwanderung.
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Schema 8. Molekulare Dynamik in Zirconiumkomplexen nach Erker et al.l'”
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Liganden, das von den Autoren als
»Gleitlager-artig“ (,,bearing-like“) be-
zeichnet wird (Schema 6).L°]

Eine dhnliche Fluktuation von Ace-
tylideinheiten wiesen Akita etal. bei
den zweikernigen kationischen Komple-
xen [{Cp(CO),Fe},(u-C=CH)]* nach.*
Ergebnisse von NMR-Untersuchungen
in Losung wurden im Sinne einer 1,2-
Wanderung des H-Atoms entlang der
Carbidbriicke unter Bildung eines In-
termediats interpretiert (Schema 7).
Das dynamische Verhalten von 1 konnte
auf einem analogen Prozess beruhen.

Von Erker et al. beschriebene o,7-
Alkinyl-verbriickte Zirconiumkomple-
xe des Typs [M](u-C=CR),[M] zeigen
ebenfalls eine molekulare Dynamik
(Schema 8).'1 Sowohl experimentelle
Untersuchungen als auch Rechnun-
genP* ! befassen sich mit den Interme-
diaten dieser Umwandlungen, die eine
wichtige Rolle bei C-C-Kupplungen von
Alkinylgruppen spielen. Es ist zu ver-
muten, dass sich entsprechende [M](p-
C=C[R]),[M]-Verbindungen mit R=
[Sn] oder [Re] ([M],C,-Typ mit [M];C,-
Untergruppe) weitgehend analog ver-
halten (Schema 9).

Schlussfolgerungen und Ausblick

Wie die genannten Beispiele bele-
gen, ist der C,-Ligand nach dem Isolo-
balkonzept, das schon fiir die Komplexe
[M],C, und Alkine RC,R diskutiert
wurde,®l eine extrem mobile Gruppe in
Verbindungen vom Typ [M];C, und

Angew. Chem. 2003, 115, 1838 —1842



C
A A s C\
e \ e /C M
M\ /M M c /M M c Ve
C
G F Y
\M M/ M/
M
y ¢
Lo
o
M/ \C % M
\# ot
¢ I
M [
M

Schema 9. Wechselwirkungstypen in [M],C,-
Komplexen.

[MLLC,R oder [M],C,.[0! Dieser Be-
fund konnte Konsequenzen allgemeiner
Natur fiir die Chemie der Alkine und
der Alkinkomplexe [M]C,R, haben.
Gedacht ist an die interessante Frage
der Topomerisierung disubstituierter
Alkine, bei der die C-Atome ihre Posi-
tion tauschen, d.h. der thermischen
Umwandlung von Alkinen iiber Vinyli-
den-Zwischenstufen bei hoheren Tem-
peraturen (Roger-Brown-Umlagerung)
(Schema 10).12

R
x -
:C=C
\R

*
== R—C=C-R

*

R'—C=C—R == oder

Schema 10. Roger-Brown-Umlagerung von Al-
kinen.

Auch viele Metallkomplexe disub-
stituierter Alkine [M](RC,R) koénnen
nach Werner Vinylidenkomplexe bil-
den.[*? Rechnungen zu Acetylen und
1-Alkinen lassen eher auf eine stufen-
weise ,konzertierte“ Metall-Verschie-
bung mit 1,2-H-Wanderung schlie-
Ben!*-d denn auf eine oxidative Addi-
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tion iber [M](H)(Alkinyl)-Komplexe
als Intermediate.**] Wire ein solcher
Prozess auch bei disubstituierten Alki-
nen reversibel,[31 so wiire ein katalyti-
scher FEinfluss von Metallen auf die
Topomerisierung zu erwégen.

Jiingste Arbeiten beschreiben rever-
sible Spaltungen von C-C- oder Si-C-
Einfachbindungen in RC=CPh (R =Ph,
SiMe;) unter Bildung der Platin(in)-
Komplexe [Pt](0-R)(0-C,Ph) (Sche-
ma 11).l1 Es ist unbekannt, ob die
Bildung von Vinylidenkomplexen wie
[Rh]=C=C(SiMe;)(Ph)['*! unter 1,2-
Verschiebung der SiMe;-Gruppe (Sche-
ma 10) iiber eine #hnliche Zwischen-
stufe verlduft. Das gleiche Reaktions-
muster wird nach Schema4 bei der
Bildung der [M];C,-Verbindung ange-
nommen (Schema 11).1 Fraglich ist

R
C/ /R
M‘ﬂ = i
\Ph \\C\

Ph

[M]: (iPr,PCH,CH,NMe,)Pt, R: Ph, SiMe,

M
Moy
M- =M = NS 2N
C\ C\\ C. C\\
M C, u M
M
E G F

Schema 11. Reversible Umwandlung von n? in
N'-Alkin-Platin (11)-Komplexe.

nach diesen Betrachtungen, ob der Aus-
tausch der C-Atome (Schema 6) in den
[M];C,-Verbindungen 11 auch unter
Einbeziehung der Strukturen G und F
(Schema 11) erfolgt.

Zum Abschluss soll eine Antwort
auf die im Titel gestellte Frage nach dem
Warum gegeben werden: Die Struktur-
und Reaktivitdtsprinzipien, die hier an-
hand relativ einfacher C,-Einheiten dis-
kutiert wurden, konnen grundsitzlich
auf kompliziertere Verbindungen mit
langeren nackten C,,-Briicken (n=1,
2, 3, ...) zwischen zwei oder mehr
Metallzentren iibertragen werden, auch
wenn wegen der groleren Zahl an Drei-
fachbindungen in diesen Molekiilen
weitaus mehr Reaktionsmoglichkeiten
existieren. So wurden z.B. bei 1,3-Buta-
diinen (n =2) Topomerisierung,['?"! Bil-
dung von Butatrienylidenkomplexen/?

www.angewandte.de
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und viele andere unterschiedliche Re-
aktionen mit Metallkomplexen nachge-
wiesen.’>’! Wie etwa fiir 1,3,5-Hexatri-
ine beschrieben wurde, konnen die Me-
tallzentren auflerdem entlang der
Hauptkette des Polyins ,gleiten*.['%]
Ahnliche Reaktivititen sind bei den
zweikernigen Komplexen des Typs
[M],C,, (n=2, 3, ...) zu erwarten.
Gemidfl dem Isolobalkonzept und
den Ergebnissen der komplexchemi-
schen Studien mit 1,3,5-Butatrienen
und 1,3-Butadiinen ergeben sich in
[M];C,-Komplexen (bei B und C, Sche-
ma 1) zusétzliche Wechselwirkungen
(Schema 12). Beschrieben wurden bei-
spielsweise Metalla[3]radialene H (M’ =
Ti, M=CR,) durch Maercker und
Groos, ' Metallacyclopentine I und
Bis-n-Komplexe J (M'=Zr, M=CR,)
durch Suzuki et al. 'l Metallacyclopro-
pene K und Metallacyclocumulene L
M'=Ti, Zr; M=RC) durch unsere
Arbeitsgruppel’! und Bis-n-Komplexe
M (M'=Zr, M=RC) durch Erker
et al.l'l Es gibt keinen Grund anzuneh-
men, dass nicht auch die in Schema 12
gezeigten Strukturen als [M'M,]Cy-
Komplexe existieren konnten.

2 N N
g W
W \M/C e
H | J
P SNe I
M\U: M'\\ U: M ‘
\C M/ M/C
\M
K L M

Schema 12. Wechselwirkungen in [M];C,-Kom-
plexen.
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