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Was ist wirklich notig, um Komplexe spiter
Ubergangsmetalle mit terminalen Oxo-Liganden zu

stabilisieren?
Christian Limberg*

Die metallvermittelte Oxygenierung von organischen und
anorganischen Substraten ist von fundamentaler Bedeutung,
nicht nur in der Natur, sondern auch in akademischen und
industriellen Laboratorien. Als repridsentative Beispiele fiir
biologische Systeme lassen sich die Cytochrome P450 anfiih-
ren oder auch die zahlreichen Molybdoenzyme, aus dem in-
dustriellen Bereich gehtren der SOHIO-Prozess oder auch
die Vanadiumoxid-katalysierte SO,-Oxidation zu den beson-
ders wichtigen Verfahren, und aus dem priparativen Alltag
sind einfache stochiometrische Oxidationsmittel wie Per-
manganat-Salze genauso wenig wegzudenken wie Metall-Sa-
len-Komplexe. Viele solcher Systeme entfalten ihre Wir-
kungskraft iiber terminale Oxo-Liganden, also iiber M=O-
Einheiten, die insofern besondere Beachtung erfahren. In
diesem Zusammenhang verdient es eine kiirzlich erschienene,
bahnbrechende Arbeit™! zu einem neuartigen Pt=0O-Kom-
plex, noch einmal vor einem allgemeineren Hintergrund be-
leuchtet zu werden.

Betrachtet man den Ubergangsmetallblock des Peri-
odensystems, so stellt man im Hinblick auf das Auftreten
terminaler Oxo-Liganden gewisse Trends fest, die sich als
Konsequenz einer Balance zwischen d-Elektronen-Konfigu-
rationseffekten und Oxidationsstufenstabilititen? ergeben.
Im Bereich der frilhen Ubergangsmetalle (z.B. bei den
Gruppen 4 und 5) findet man eine reichhaltige Oxo-Chemie
(mit O*" in allen moglichen Bindungsformen), wobei die
entsprechenden Verbindungen sehr unreaktiv sind. Dies hat
auch damit zu tun, dass die Zentralatome (abgesehen vom
Vanadium) vergleichsweise redoxinert sind und daher ge-
bundene Oxo-Liganden nicht bereitwillig libertragen; so
konnen beispielsweise TiO, und ZrO, als Trdgermaterialien
fiir Katalysatoren eingesetzt werden.”! Vanadium hingegen,
das eine Vielzahl von Oxidationsstufen einnehmen kann,
dhnelt in seiner Oxo-Chemie eher den Gruppe-6-Elementen
Molybdan und Wolfram, von denen unzéhlige Verbindungen
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mit terminalen Oxo-Liganden bekannt sind. Wahrend jedoch
MoY=0O-Einheiten bei niedrigem Redoxpotential Oxo-
Transfer-Reaktionen eingehen konnen, was auch von natiir-
lichen Systemen genutzt wird,”” sind V¥=0-Einheiten ver-
gleichsweise stabil und wirken héufig erst bei hoheren Tem-
peraturen oxidierend; Vanadium ist daher ein beliebtes Me-
tall in der heterogenen Katalyse.’! Chrom steht ebenfalls in
der Gruppe 6, doch Cr¥'=0-Verbindungen verhalten sich
deutlich reaktiver als MY'=0-Komplexe des Mo und des W:
Sie gehoren wie MnY"=0-Verbindungen, denen sie viel dhn-
licher sind, zu den stirksten Oxidationsmitteln.>”! Wie in der
Gruppe 6 nimmt die Reaktivitdt auch in der Gruppe 7 bei den
hoheren Homologen des Mangans ab, und den gleichen Trend
findet man in der Gruppe 8, die schon zu den spiten Uber-
gangsmetallen gerechnet werden muss. Wéhrend hier die
schwereren Elemente noch in den hochsten denkbaren
Oxidationsstufen vorkommen und in diesen als Oxide mit
4 M=O-Funktionen (OsO, und RuO,) fiir Oxidationsreak-
tionen eingesetzt werden konnen,™ gilt beim Eisen bereits die
Oxidationsstufe + IV als stark oxidierend, und viele O,-ak-
tivierende Oxygenasen machen sich solche Fe"V=0O-Funktio-
nen zu Nutze.”) Von Edelmetallen wie Ag, Au, Pd und Pt, die
am duBeren Rand des Bereichs der spiten Ubergangsmetalle
positioniert sind, waren bis vor wenigen Jahren keine Kom-
plexe mit terminalen Oxo-Liganden bekannt. Was sind nun
die Griinde dafiir, dass beim Ubergang vom ganz linken Rand
des Ubergangsmetallblocks zum rechten M=O-Einheiten
immer seltener werden und bereits in vergleichsweise nied-
rigen Oxidationsstufen stark oxidierend wirken? (Eisen- und
Kupfer-Oxidasen agieren beispielsweise bei viel hoherem
Redoxpotential als Molybdoenzyme.™ ')

Terminale Oxo-Liganden sind zum einen vergleichsweise
harte Lewis-Basen und zum anderen starke m-Donoren; sie
bilden daher besonders stabile Bindungen zu hochvalenten
frithen (harten) Ubergangsmetallionen, in deren Komplexen
dann eine Delokalisation der Elektronen vom Sauerstoff in
die leeren d-Orbitale erfolgen kann. Je weiter man im Peri-
odensystem von den friihen zu den spiten Ubergangsmetal-
len geht, desto mehr sind deren d-Orbitale mit Valenzelek-
tronen gefiillt, die auf die Oxo-Liganden abstoend wirken.
Ordnet man die bekannten O=M-Verbindungen nach ihrer d-
Elektronen-Konfiguration, stellt man entsprechend fest, dass
Komplexe mit 0-2 d-Elektronen allgegenwirtig sind, wih-
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rend Oxo-Liganden in Komplexen mit mehr als 2 d-Elek-
tronen (wie auch bei Oxidationsstufen < + IV) iiblicherweise
in verbriickenden Positionen zwischen zwei oder mehreren
Metallzentren zu finden sind.'’! Folglich existieren auch nur
wenige stabile (isolierbare) d*-M=O-Komplexe; das erste
Beispiel mit einem Metall aus der Platingruppe war [(Mesi-
tyl);Ir=0] (1), in dem sich die d-Elektronen und der Oxo-
Ligand durch die tetraedrische Koordinationsgeometrie aus
dem Wege gehen (Schema 1),? und in jiingerer Vergangen-

Schema 1. Isolierbare M=O-Verbindungen mit d*-, d°- und d*-Konfigu-
rationen.

heit hat vor allem die erstmalige strukturelle Charakterisie-
rung eines Fe'Y=0-Komplexes von sich reden gemacht.!! Als
Beispiel fiir eine d’-Metall-Oxo-Verbindung mag der Kom-
plex 2 von Borovik und Mitarbeitern angefithrt werden
(Schema 1), bei dem es sich formal um einen Fe=O-
Komplex handelt, dessen Oxo-Ligand jedoch stark durch
Wasserstoffbriicken stabilisiert wird, sodass er als Spezialfall
betrachtet werden muss.

Die Synthese von Komplexen mit d®-M=O-Einheiten
gliickte bisher nur bei zusitzlicher Koordination von sehr
elektronenziehenden Liganden. So wurde bereits im Jahr
1989 iiber Na[Re'(O)(PhCCPh),] (3) berichtet (Schema 1),1!
in dem die Alkin-Liganden eine effiziente Riickbindung vom
elektronenreichen Metallzentrum ermoglichen.

Vor wenigen Jahren gelang durch den Einsatz von Poly-
oxometallat(POM)-Liganden, die starke m-Akzeptoren sind,
die Isolierung erster Komplexe der Edelmetalle Pt Pdl's!
und Au"! mit terminalen Oxo-Liganden. Besondere Auf-
merksamkeit erfuhr hierbei der Platin(IV)-Komplex!'>
[0=Pt(H,0)L,]"*" (Abbildung 1, L =[PW,03]’") von Hill
und Mitarbeitern, zum einen, weil mit dieser Verbindung der
Durchbruch bei den wirklich spiten Ubergangsmetallen er-

Abbildung 1. Molekiilstruktur von [O=Pt(H,0)L,]'"®" im Kristall.['*¥
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reicht wurde, zum anderen, weil angenommen wird, dass in-
termedidre Platin-Oxo-Einheiten bei einer Vielzahl von oxi-
dativen Prozessen an Platinoberfldchen eine wichtige Rolle
spielen, z. B. an der Kathode von Verbrennungszellen oder in
industriellen Prozessen, bei denen trigergestiitztes Platin
eingesetzt wird (auch Abgaskatalysatoren bedienen sich des
Platins)."®! Molekulare Platin-Oxo-Verbindungen konnen als
Modelle fiir solche Oberflidchenintermediate betrachtet wer-
den, und ihre Untersuchung liefert demzufolge wertvolle
Erkenntnisse. Dariiber hinaus werden auch in der homogenen
Oxidationskatalyse Platinverbindungen eingesetzt,'” und
Gasphasenuntersuchungen haben gezeigt, dass Pt' die Oxi-
dation von Methan mit Sauerstoff katalysieren kann, wobei
intermediire PtO*-Ionen auftreten.””

Insofern besteht in vielen Bereichen ein grof3es Interesse
an molekularen Pt=0O-Verbindungen. Die Tatsache, dass ihre
erstmalige Isolierung durch den Einsatz von POM-Liganden
gelang, lisst sich MO-theoretisch verstehen:** Die energe-
tische Abfolge der d-Orbitale eines typischen Metall-Oxo-
Komplexes mit verzerrt oktaedrischer Koordinationssphire
(wie hier bei einer O=PdO,(Ocy,)-Einheit mit lokaler C,,-
Symmetrie) ist d.. (o) <d,..d,, (w) <d,, (n.b.)) <d,.d,, (7*)
<dg » (nb.) <d. (0*) (n.b.: nichtbindend). Bei d*-Syste-
men sind die untersten 4 Orbitale doppelt besetzt, und die
Bindungsordnung der Metall-Oxo-Einheit betrdgt 3, weil das
d,,-Orbital nichtbindenden Charakter hat. Mit jedem zu-
sdtzlichen d-Elektron wird die Bindungsordnung jedoch
durch die Besetzung des antibindenden d,, ,.-Orbitalpaars um
0.5 gesenkt und somit die M=O-Bindung geschwicht (akti-
viert). Im Fall einer d®-Konfiguration befinden sich in diesen
m*-Orbitalen schlieBlich 4 Elektronen; in Abwesenheit zu-
sétzlicher Effekte hat die Bindung des Sauerstoffatoms zum
Metallatom dann kaum noch m-Charakter und muss formal
als Einfachbindung betrachtet werden. Eine solche Metall-
Oxo-Funktion sollte sich entsprechend - anders als bei-
spielsweise Cr'’=0O- und Fe"V=O-Einheiten, die elektrophil
reagieren — eher nucleophil verhalten. Tatsichlich handelt es
sich bei der oben diskutierten [O=Pt(H,0O)L,]'*"-Verbindung
um ein d®-System, doch die POM-Liganden L ermoglichen —
vermittelt tiber ihre Oxo-Funktionen - eine Ptd,,,,—Wd,, .
Riickbindung,”" d.h. die leeren WY-Orbitale fungieren als
Akzeptoren und reduzieren den antibindenden Charakter der
Ptd,,,,-Orbitale durch ihre Absenkung. Dadurch werden der
n-Bindungscharakter erhoht und die Pt-O-Bindung gestérkt.

Die in der Organometall- und Koordinationschemie
giangigen Alkyl- und Aryl-, N- und P-Donorfunktionen er-
moglichen diese Art der Stabilisierung nicht, und dennoch
erhielten Milstein und Mitarbeiter jiingst unter Verwendung
eines PCN-Pinzetten-Liganden einen Platin(IV)-Komplex
mit einem terminalen Oxo-Liganden, den sie isolieren, cha-
rakterisieren und auf seine Reaktivitdt hin untersuchen
konnten (4 in Schema 2).[!

Die Synthese gelang ausgehend vom kationischen Kom-
plex 5 durch Umsetzung mit Dimethyloxiran, und obwohl es
mangels geeigneter Einkristalle nicht moglich war, Rontgen-
und Neutronenbeugungsstudien durchzufiihren, konnte die
Identitdt von 4 mithilfe einer Vielzahl von Methoden sowie
durch DFT-Studien enthiillt werden. So konnte eine Bande
bei 783 cm™ im IR-Spektrum einer vp—o-Schwingung zuge-
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Schema 2. Synthese und Reaktivitdt des Pt"“=0-Komplexes 4.

ordnet werden, und die beobachtete Verschiebung im '**Pt-
NMR-Spektrum ist ein Beleg fiir die Oxidationsstufe +IV
am Platinatom, die auch durch die Ergebnisse von XANES-
Untersuchungen bestitigt wurde. Auf der Grundlage der so
hergeleiteten Konstitution wurde anschlieend die Molekiil-
struktur von 4 berechnet, nachdem zuvor die gewihlte DFT-
Methode iiber Rechnungen an vergleichbaren Komplexen,
die auch rontgenstrukturanalytisch untersucht werden konn-
ten, validiert worden war. Es zeigte sich, dass das Platinzen-
trum eine verzerrt quadratisch-planare Koordinationsumge-
bung ausbildet, sodass sich die d-Elektronen und der Oxo-
Ligand — anders als bei dem oben beschriebenen tetraedrisch
koordinierten Iridium-Komplex, 1'% — stéren und d-Elek-
tronen Pt-O-m*-Orbitale besetzen. Allerdings biegt sich der
Oxo-Ligand um 35.3° aus der C-Pt-P-Ebene heraus, um un-
giinstige Uberlappungen zwischen Metall- und Ligand-Orbi-
talen zu vermindern.! Auch die EXAFS-Daten sind in guter
qualitativer Ubereinstimmung mit der theoretisch ermittelten
Struktur. Wahrend die DFT-Rechnungen auch zeigen, dass
eine Dimerisierung der Verbindung aufgrund der Reste am
Liganden in Losung nicht moglich ist, wird doch ersichtlich,
dass diese den Oxo-Liganden nicht vollig abschirmen. Er ist
exponiert, wird durch d-Elektronen abgestoBen, und der
trans-stindige Aryl-Ligand kann die Situation nicht durch
Ubernahme von Elektronendichte entlasten; somit wiirde
man eine hohe Reaktivitit und Zersetzlichkeit erwarten, die
es fast unmoglich machen sollte, 4 zu isolieren. Tatsdchlich ist
4 jedoch sowohl in Pulverform als auch in Losung zumindest
so stabil, dass eine Charakterisierung ohne weitere Vorkeh-
rungen bei Raumtemperatur mit den oben genannten Me-
thoden moglich war; zwar zersetzt sich 4 mit der Zeit tiber die
intramolekulare Ubertragung des Oxo-Liganden auf die ko-
ordinierte Phosphanfunktion, doch dieser Prozess ist erst
nach 3 Tagen vollstindig abgeschlossen. Auch die bislang
beschriebene oxidative Reaktivitit entspricht derjenigen, die
man von ,,normalen® Metall-Komplexen mit terminalen Oxo-
Liganden kennt (Schema 2). PPh; wird zu O=PPh; umgesetzt,
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und es tiberrascht auch nicht, dass CO
zu CO, und H, zu H,O oxidiert werden.
Allerdings lieferte die Reaktion mit
Wasser ein sehr interessantes Ergebnis:
H,O addiert an die Pt=O-Funktion,
wobei eine wohldefinierte Pt(OH),-
Verbindung gebildet wird, die vollstédn-
dig charakterisiert werden konnte. In
dieser Klarheit ist die Reaktionsse-
quenz sicherlich einzigartig, und sie
konnte beispielsweise als moglicher
Elementarschritt bei der O,-Oxidation
von Pt"-Komplexen im wissrigen Mi-
lieu zu Pt™-Verbindungen, die in Zu-
sammenhang mit der Entwicklung von
Katalysezyklen fiir Alkanoxidationen
von grofBem Interesse ist, eine wichtige
Rolle spielen.['*?!

Insgesamt erschiittert der Beitrag
von Milstein und Mitarbeitern erneut
das etablierte gedankliche Modell zur
Erklarung des Mangels an Oxo-Ver-
bindungen der spiten Ubergangsmetalle. Wihrend man sich
die Stabilitdt von Verbindungen wie diejenige in Abbildung 1
noch tiber spezielle Akzeptoreigenschaften der koordinierten
Liganden erkldren kann, handelt es sich bei 4 um eine Or-
ganoplatinverbindung, in der die Liganden hauptséchlich o-
Donor-Charakter besitzen. Insofern ist fraglich, ob Pt=O-
Einheiten auf Oberflichen und in molekularen Verbindungen
nicht viel hdufiger auftreten, als man es bislang angenommen
hat, und ob nicht bereits eine grofere Zahl solcher Verbin-
dungen existieren wiirde, wenn ihre Synthese gezielter und
vorbehaltloser verfolgt worden wiére. Die hier diskutierte
Publikation ermuntert dies zu tun, und eventuell kann dann
auch die Titelfrage befriedigend beantwortet werden.
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