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Der Bericht von Kubas et al. 1984 iiber einen Metallkom-
plex mit Diwasserstoffligand war der Beginn einer neuen Ara
in der metallorganischen und anorganischen Chemie.!l Hy-
drierungen sind Grundsteine der homogenen Katalyse,?
weshalb Reaktionen von Metallkomplexen mit H, seit Jahr-
zehnten untersucht werden. Die Idee einer Bindung von H,
als Ligand an das Metallzentrum, ohne dass dabei die H-H-
Bindung vollstiandig unter Bildung eines Dihydrids gespalten
wird, war jedoch iiberraschend.

In traditionellen Liganden erfolgt die Bindung iiber freie
Elektronenpaare, bei Diwasserstoffkomplexen hingegen
durch Donierung von Elektronendichte aus der unpolaren H-
H-o0-Bindung in die d-Orbitale des Metallzentrums. Eine
Riickbindung der besetzten d-Orbitale des Metallatoms zum
o*-Orbital von H, ist ebenfalls beteiligt; in Fillen, in denen
diese Riickbindung stark ausgeprigt ist, kann eine Spaltung
der H-H-Bindung auftreten und zu einem Dihydrid mit zwei
M-H-Bindungen und ohne H-H-Bindung fiihren (Schema 1).
Die Erkenntnis, dass H, an ein Metallzentrum binden kann,
veranlasste viele Forschungsgruppen zu ausfiihrlichen Studi-
en zu den strukturellen, spektroskopischen und Reaktivi-
titseigenschaften von Diwasserstoffkomplexen.’! Mittler-
weile wurde bereits iiber Hunderte von Komplexen mit H,

H M
LM + Hp LM—| — LnM\
H H
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Schema 1. Bildung eines Diwasserstoffkomplexes und sein Gleich-
gewicht mit einem Dihydrid.
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berichtet, weshalb die Bildung eines Komplexes mit einem
H,-Liganden keine Uberraschung mehr ist.

Ungeachtet der in den letzten 25 Jahren gestiegenen Zahl
an unterschiedlichen Komplexen mit H, ldsst sich die Vielfalt
der Diwasserstoffkomplexe quer iiber das Periodensystem
durchaus noch vergrofiern. Metalle der zweiten und dritten
Ubergangsreihe, wie Wolfram, Rhenium, Ruthenium und
Osmium, dominieren auf dem Gebiet der Diwasserstoff-
komplexe. Aulerdem wurde eine wesentliche Zahl an katio-
nischen Fe(H,)-Komplexen synthetisiert.! Dagegen sind
Diwasserstoffkomplexe mit Metallen der ersten Ubergangs-
reihe deutlich seltener. [Cr(CO)s(H,)]® ist nur unter hohem
H,-Druck oder bei tiefen Temperaturen stabil. Kubas et al.
synthetisierten den Komplex [Cr(CO);(PiPr;),(H,)], aus dem
sich in Losung leicht H, abspaltet.”! Diwasserstoffmangan-
komplexe [Mn(Diphosphan)(CO)(H,)] sind bekannt, verlie-
ren aber leicht H,.! Einige Nickelkomplexe reagieren leicht
mit Wasserstoff, beispielsweise in der elektrokatalytischen
Oxidation von H,,® doch berichteten erst vor Kurzem Caul-
ton etal. iiber einen Diwasserstoffkomplex von Nickel.”
Allerdings ist es nicht iiberraschend, dass H,-Liganden in
Komplexen mit Metallen der ersten Ubergangsreihe seltener
auftreten als solche mit Metallen der zweiten und dritten
Reihe. Die Dissoziationsenergie der Bindung zwischen Hy-
driden und Metallzentren der ersten Ubergangsreihe (M-H-
Bindungen) ist gewohnlich wesentlich niedriger als jene in
entsprechenden Komplexen von Ubergangsmetallen der
zweiten und dritten Reihe. Diese Tendenz zeigt sich auch in
der relativen Seltenheit von M(H,)-Komplexen mit Metallen
der ersten Reihe.

Heinekey et al. haben nun einen faszinierenden Synthe-
seweg fiir einen Diwasserstoffcobaltkomplex entwickelt
(Schema 2).'"! Diwasserstoffliganden an Cobaltzentren wer-
den sehr selten beobachtet. Brookhart et al. berichteten tiber
den kationischen Komplex [Cp*Co(PMe;)(H)(n*H,)]*
(Cp*=CsMes), dessen Hydridoligand gegen den H,-Ligan-
den ausgetauscht werden kann."'!! [Co(CO),(NO)(H,)] wurde
durch IR-Spektroskopie bei —104°C in fliissigem Xenon un-
ter einem H,-Druck von 10 bar charakterisiert, doch der
Komplex zersetzte sich bei Druckabnahme.!'!

Der Ausgangskomplex [(POCOP)Col] (Schema 2) hat
einige ungewohnliche Merkmale: Das paramagnetische Co-
balt(IT)-iodid-Fragment mit einem ungepaarten Elektron ist
ein seltenes Beispiel fiir einen 15-Elektronen-Komplex. In
vielen Fillen bilden Halogenidometallkomplexe, die koordi-
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Schema 2. Synthese eines Co-Hg-Co-Komplexes und seine Reaktionen
mit H,.

nativ und elektronisch ungesittigt sind, Dimere, in denen
zwei Halogenatome zwei Metallzentren tiberbriicken. Dies
wird im Fall von [(POCOP)Col] jedoch nicht beobachtet,
vielmehr findet man bei der Kristallstrukturanalyse mono-
mere Spezies. Die sperrigen fer-Butylgruppen an den beiden
P-Donorliganden bieten sterischen Schutz, der die Bildung
einer Co(p-I),Co-Struktur verhindert. Die Reduktion von
[(POCOP)Col] mit Na/Hg fiihrte zu einem tiberraschenden
Ergebnis (Schema 2): Wie [(POCOP)Col] zeigte das para-
magnetische Produkt breite Signale im "H-NMR-Spektrum,
die auBerhalb des normalen Bereichs der chemischen Ver-
schiebung fiir diamagnetische Verbindungen liegen. Die
Rontgenkristallstrukturanalyse lieB erkennen, dass das in
68 % Ausbeute isolierte Produkt zwei {Co(POCOP)}-Ein-
heiten aufweist, die an Quecksilber gebunden sind! Da das
Quecksilber im Na/Hg-Amalgam nicht als Reaktant fiir die
Reduktion vorgesehen war, wurde keine Beteiligung bei der
Produktbildung angenommen — umso iiberraschender war die
Bildung eines Co-Hg-Co-Produkts. Komplexe dieser Art,
[L,Co-Hg-CoL,], waren bereits beschriecben worden; bei-
spielsweise wurde die Co-Hg-Co-Bindung im [(CO),Co-Hg-
Co(CO),]-Komplex durch Kristallographie bestitigt.!
Nach dem Einleiten von H)-Gas in eine Ldsung von
[Hg{Co(POCOP)},] bei —78°C wurde im "H-NMR-Spektrum
ein Singulett bei d=—-11.6 ppm beobachtet. Bei —53°C
wurde eine Relaxationszeit T, von 30 ms ermittelt; der nied-
rige Wert lédsst darauf schlieBen, dass der Komplex einen H,-
Liganden anstelle zweier terminaler H-Liganden aufweist.
Zwar weisen niedrige T;-Werte bereits auf das Vorliegen von
H,-Liganden hin, allerdings kann ein eindeutigerer Nachweis
durch NMR-spektroskopische Untersuchungen der entspre-
chenden Komplexe mit einem HD-Liganden erbracht wer-
den. Das 'H-NMR-Spektrum von [(POCOP)Co(HD)] ent-
hilt ein 1:1:1-Triplett, was auf die Kopplung von D (Spin=1)
mit H zuriickgefiihrt wird, und bestétigt damit die Festlegung
des Reaktionsprodukts als Diwasserstoffkomplex. Die Groe
der Kopplungskonstante korreliert mit der Linge der H-H-
Bindung,!'"! wobei der Jyp-Wert von 28 Hz fiir einen H-H-
Abstand von 0.95 A im H,-Liganden spricht. Das Hg-Atom
schiitzt das hoch reaktive {Co(POCOP)}-Fragment. Dieser
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Syntheseweg ist ungewohnlich fiir einen Diwasserstoffkom-
plex; viele derartige Komplexe wurden bereits durch H,-
Koordination an eine freie Koordinationsstelle synthetisiert,
doch entsteht die freie Stelle normalerweise durch Dissozia-
tion eines schwachen Losungsmittels oder agostische Wech-
selwirkung und nicht durch Bruch einer Metall-Metall-Bin-
dung. Der Diwasserstoffkomplex [(POCOP)Co(H,)] ist ein
16-Elektronen-Komplex, wihrend die meisten H,-Komplexe
elektronisch gesittigte 18-Elektronen-Komplexe sind.

Bei hoheren H,-Driicken (5bar) wird im 'H-NMR-
Spektrum ein neues Signal bei d = —9.3 ppm nachgewiesen,
das vier H-Atomen zugeordnet wird. Der neue Komplex war
nur bei Temperaturen unter —53°C stabil. Bei Verwendung
von HD statt H, wurden im NMR-Spektrum Signale fiir die
Isotopologe [Co]H;D, [Co]H,D, und [Co]HD; mit leichter
Hochfeldverschiebung relativ zum [Co]H,-Komplex beob-
achtet. Es ist eindeutig, dass ein zweites H,-Molekiil an
[(POCOP)Co(H,)] addiert wurde. Doch welches Produkt
wurde dabei erhalten? [(POCOP)Co(H,),] mit zwei Diwas-
serstoffliganden, [(POCOP)Co(H),] mit vier terminalen Co-
H-Bindungen oder [(POCOP)Co(H,)(H),] mit einem H,-Li-
ganden und zwei Co-H-Bindungen? Der bei —93°C gemes-
sene Ti-Wert (Minimum) von 25 ms ist so klein, dass der
Tetrahydridokomplex [(POCOP)Co(H),] ausgeschlossen
wurde, da die terminalen Hydride zu viel gro3eren 7;-Werten
fithren sollten. Dariiber hinaus hitte ein Tetrahydridokom-
plex einen formalen Co“-Oxidationszustand, der in metall-
organischen Komplexen ungewohnlich ist. Durch NMR-
Spektroskopie konnten die beiden Komplexe [(PO-
COP)Co(H,),] und [(POCOP)Co(H,)(H),] nicht eindeutig
unterschieden werden, doch wurde mithilfe von DFT-Rech-
nungen fiir [cis-(POCOP)Co(H,)(H),], mit den beiden Co-H-
Bindungen in cis-Stellung, die geringste Energie berechnet
(Schema 2). Fiir das Isomer mit den Co-H-Bindungen in
trans-Stellung wurde eine um 1.6 kcalmol™ hohere Energie
errechnet, und die Energie fiir den Bis(diwasserstoff)-Kom-
plex [(POCOP)Co(H,),] wurde um 4.8 kcalmol™! hoher als
jene von [cis-(POCOP)Co(H,)(H),] bestimmt. Der Uber-
gangszustand fiir die Freisetzung von H, lag um 12.7 kcal
mol~! iiber der Energie von [cis-(POCOP)Co(H,)(H),] und
17.8 kcalmol™ iiber der Energie von [trans-(PO-
COP)Co(H,)(H),].

Eine Reihe neuer Erkenntnisse ldsst sich aus dem Beitrag
von Heinekey et al. ableiten: Die Beteiligung von Quecksil-
ber war unerwartet, doch wird dadurch ein ausgezeichneter
Weg fiir die Bildung von neuen Co-H,-Komplexen geebnet.
Nun stellt sich die Frage, ob der Schutz eines hoch reaktiven
metallorganischen Fragments durch Quecksilber auch allge-
mein fiir andere Systeme angewendet werden kann. Die ge-
ringe Stabilitdt des Diwasserstoffcobaltkomplexes bedeutet
eine hohe Reaktivitit, die in katalytischen Reaktionen ge-
nutzt werden konnte. Das Analogon der dritten Ubergangs-
reihe, der Dihydridoiridiumkomplex [(POCOP)Ir(H),],™
katalysiert die Freisetzung von H, aus Alkanen und aus
Amin-Boran (NH;BH;). Es besteht ein breites Interesse!' an
neuen Katalysatoren auf Basis haufiger, preiswerter Metalle,
um Edelmetalle wie Iridium in der Katalyse zu ersetzen.
Daher ist die Entdeckung dieser neuen Cobaltchemie viel-
versprechend. Thre weitere Entwicklung diirfte zu neuen
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Anwendungen von Cobaltkomplexen in katalytischen Reak-
tionen fiihren.
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