An Ubergangsmetalle koordinierte -Bindungen

Von Robert H. Crabtree *

Die ersten o-Komplexe wurden in den sechziger und siebziger Jahren entdeckt, doch sie
erregten nur voriibergehend Interesse. Erst seit kurzem beginnt man, ihre Schliisselrolle bei
chemischen Reaktionen von o-Bindungen zu begreifen; dies hat Anlall zu detaillierteren
Untersuchungen gegeben. Im Gegensatz zu den vertrauteren n-Donorkomplexen wie
M—(H,C=CH,) oder Komplexen wie M-NH;, bei denen das freie Elektronenpaar am N-
Atom das Metallatom bindet, koordiniert bei 6-Komplexen eine X-H-Gruppe mit dem X-H-
o-Bindungselektronenpaar als 2e-Donor an das Ubergangsmetallatom. Dabei entstechen
Komplexe vom Typ (X-H)-M; eine wichtige Gruppe der o-Komplexe sind Diwasserstoffkom-
plexe (X = H). C-H-M-Komplexe mit agostischer Wechselwirkung (X = R;C) wurden nicht
nur im Grundzustand beobachtet, sondern sie sind auch an den Ubergangszustiinden vieler
wichtiger metallorganischer Umsetzungen, beispielsweise der Ziegler-Natta-Katalyse und der
o-Metathese, beteiligt. Das allgemeine Problem der X-H-Bindungsaktivierung wird die Ent-

wicklung auf diesem Gebiet vorantreiben.

1. Einleitung

Ein Elektrophil E* kann mit einer X-H-Bindung unter
Bildung eines 6-Komplexes 1 reagieren, in dem die X-H-Bin-
dung als 2e-Donor fungiert. 1a und 1b sind zwei ibliche
Darstellungsweisen fiir 1. Die Koordination von E* analog
1 dndert die chemischen Eigenschaften der X-H-Bindung
und kann sie entweder fiir einen nucleophilen Angriff an X
oder fiir eine Deprotonierung aktivieren [Gl. (1)]. Hiufig ist

Nu-X + HE

X-H —> E* «— )\(/ ey
H\

BH* + E-X

das Addukt 1 nicht stabil genug, um es in kondensierter
Phase isolieren zu kénnen. Die in der Gasphase existente
Spezies H; 2 (H-H =0.88 A)'"! zum Beispiel, das Addukt
aus H, und einem Proton, ist eine zu starke Sdure, um in
Losung vorliegen zu konnen.

X X H
Efe| EC+]  HI4! B:---H—A
H “H “H
Abb. 1. Bindungsmodell fiir einen o-Komplex. a) In H{
la 1b 2 3

Die X-H-Bindung wird an E* immer side-on-koordiniert
wie in 1 im Gegensatz zur linearen Struktur von 3 (HA =
Sdure, B = Base). Als Zweiclektronen-System ist in 1 nur
das totalsymmetrische ,-Orbital besetzt (Abb. 1a). Diese
Dreizentren-Zweielektronen(3c-2¢)-Bindung fithrt somit zu
einer geschlossenen Struktur. Im Unterschied dazu ist 3 ein
Vierelektronen-System mit besetztem s,-Orbital. Dies fithrt
zu einer antibindenden Wechselwirkung auf einer Seite des
Dreiecks, so dal3 hier bevorzugt eine lineare Struktur gebil-
det wird. Manchmal kann ein 3¢-2e-System durch sterische

[*] Prof. Dr. R. H. Crabtree
Yale Chemistry Department
New Haven, CT 06511-8118 (USA)

828 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1993

©

© v
@@JFF

Effekte oder die Konformation des Molekiils gehindert sein,
die bevorzugte Anordnung anzunehmen; in diesen Fillen
bilden die Zentren eine offene side-on-Anordnung.

Hauptgruppenelemente bilden hdufig verbriickte Hydride
wie B,H, oder Alkylverbindungen wie (LiMe), , und sogar in
der Kohlenstoffchemie sind mittlerweise mehrere isolierbare
Kationen mit 3c-2e-Bindung bekannt!?). Die Aussichten,
Diwasserstoffkomplexe von Hauptgruppenelementen isolie-
ren zu kénnen, wurden theoretisch untersucht!3!.

Ist das Elektrophil E* ein Ubergangsmetall-Ton, ent-
spricht die HX(c) - M-Bindung in etwa der in Hj
(Abb. 1b); die d,-Elektronen am Metallzentrum kdénnen je-
doch die M-(HX)-Wechselwirkung durch Riickbindung in
das HX-o*-Orbital verstirken (Abb. 1c¢). Eine Vielzahl von

<> @@
Qg

ist nur das totalsym-
metrische Orbital , besetzt. Eine Besetzung des i ,-Orbitals wiirde zum Bin-
dungsbruch auf einer Seite des Dreiecks fihren (Knotenebene = gepunktete
Linie). by Im M(HX)-Komplex werden die o-Bindungselektronen des XH-Li-
ganden in ein leeres d,-Orbital des Metallatoms iibertragen. Dieses Modell
dhnelt dem des totalsymmetrischen i ,-Orbitals in H und entspricht dem einer
Bindung des freien Elektronenpaars von NH; an ein Metallatom. c) Elek-
tronendichte aus einem M(d,)-Orbital wird in das XH-o*-Orbital libertragen
(Riickbindung). Dieses Modell dhnelt der M(d,) - CO(n*)-Riickbindung und
ist einzigartig fir G-Ubergangsmetallkomplexe. Damit o-Komplexe isolierbar
sind, muB eine Rickbindung vorhanden sein. Eine starke Riickbindung fiihrt
jedoch dazu, daB die X-H-Bindung durch oxidative Addition gespalten wird
und X-M-H-Komplexe entstehen.

©

o-Komplexen mit schwacher Riickbindung ist isolierbar. Ei-
ne starke Riickbindung kann dagegen zum Bruch der X-H-
Bindung fiihren, wobei Verbindungen vom Typ X-M-H ent-
stehen [Gl. (2)]. Diese Reaktion ist als oxidative Addition
bekannt. In Komplexen mit schwacher Riickbindung ent-
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spricht die X-H-Bindungslinge in etwa der in freiem X-H;
die Aciditdt und Elektrophilie dieser Bindung kann jedoch
durch die verminderte Elektronendichte in der X-H-Einheit
durch die gebildete o-Bindung betrichtlich gesteigert wer-
den. Eine stirkere Riickbindung kann zu o-Komplexen mit
verlingerten X-H-Bindungen und verringerter Elektrophilie
der X-H-Gruppe fithren.

Die Stirke der M-(HX)-Wechselwirkung wird auch durch
die Energie der o- und o*-Orbitale von X-H beeinflufit.
Basischere X-H-Verbindungen (z.B. Si-H-Verbindungen)
haben relativ energiereiche o-Orbitale, was zu einer ver-
stirkten M-(HX)-c-Bindung fiihrt. Schwichere X-H-Bin-
dungen wie M-H-Bindungen haben relativ energiearme o*-
Orbitale, die zu einer stirkeren Rickbindung fithren. Erwar-
tungsgemdB haben also M-H-M- und Si-H-M-Komplexe
fast immer starke o-Bindungen, und die X-H-Bindung ist im
Vergleich zum freien Zustand betrichtlich verldngert.

Das eindrucksvollste Beispiel fiir einen o-Komplex ist
wahrscheinlich der von Kubas et al. synthetisierte Diwasser-
stoffkomplex 4™! (cy = Cyclohexyl), eine der bedeutendsten
Entdeckungen in der Anorganischen Chemie in den letzten
Jahren. Die Bildung von 4 wurde durch NMR-Spektrosko-
pie und Neutronenbeugung nachgewiesen. Komplex 4 steht

mit dem durch oxidative Addition entstandenen Komplex 5
in einem langsamen, reversiblen Gleichgewicht, das NMR-
spektroskopisch untersucht wurde [GL. (3)].

[WH-H)(CO)5(Pey;),] == [W(H),(CO)4(Peys),] ©)
4 5

Stellt man sich 4 aus (CO)5(Pcy;),W + H—H aufgebaut
vor, muf} man ihn als o-Komplex beschreiben. Dies ist
durchaus zulissig, da der H-H-Abstand in 4 (0.82 A, durch
Neutronenbeugung bestimmt) sich nur unwesentlich vom
Wert fiir H, in freiem Zustand (0.74 A) unterscheidet. Die
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meisten H,-Komplexe haben keine verlingerte H-H-Bin-
dung, so daB es nicht verwunderlich ist, daB die Aktivie-
rungsenergie fiir die Abspaltung von H, (allgemein: X-H) in
solchen Komplexen meist nicht sonderlich hoch ist. Diese
leichte Abspaltbarkeit kann genutzt werden, da die dadurch
erzeugten Intermediate mit Koordinationsliicke sehr reaktiv
sein konnen.

Man kann sich o-Komplexe ebenso vom klassischen Ad-
dukt [L,M(X)(H)] abgeleitet vorstellen, in dem eine anzie-
hende Wechselwirkung zwischen X und H besteht, die dazu
fithrt, daf sich diese beiden Liganden einander ndhern. Diese
Beschreibung entspricht eher 6-Komplexen, in denen die X-
H-Abstinde wesentlich groBer sind als im freien XH-Mole-
kiil. Solche o-Komplexe mit verlingerter X-H-Bindung (ge-
streckte -Komplexe) sind zwar mit H,-Liganden bekannt,
treten aber am hiufigsten mit Si-H-Liganden auf. Eisenstein
et al.l’T haben gezeigt, wie es sogar in klassischen Dihydriden
des Typs [L,MH,] zu einer anziechenden Wechselwirkung
zwischen den Hydridoliganden kommen kann, die im CH,-
Molekiil nicht auftritt!®®. Anziehende Wechselwirkungen
zwischen Liganden erleichtern wahrscheinlich Reaktionen
wie die reduktive Eliminierung und die Insertion, Reaktio-
nen also, in denen sich die beiden Liganden ndhern miissen,
um den Ubergangszustand zu erreichen. Faktoren, die einen
o-Komplex wie 6 stabilisieren, sollten auch den Ubergangs-
zustand einer oxidativen Addition oder einer reduktiven Eli-
minierung stabilisieren [Gl. (4)] sowie die Aktivierungsener-
gie herabsetzen. Diese Uberlegungen helfen, die besondere
Leichtigkeit dieser Reaktionen bei Ubergangsmetallkomple-
xen zu erkléren.

M+ X-H <= M f—M “

Einige andere o-Komplexe von Ubergangsmetallen, zum
Beispiel mit B-H-, Si-H- und C-H-Bindungen, sind seit 1970
bekannt. Schon 1960 synthetisierten No6th und Hartwim-
mer!®! den Ti™-Komplex [Cp,Ti(H,BH,)] und schlugen auf-
grund der IR-Daten eine M-H-B-verbriickte Struktur vor.
Kaesz, Dahl etal. waren die ersten, die eine B-H-M-
verbriickte Struktur kristallographisch in [Mn5(CO), ,(H)-
(B,Hg)], das eine Mn-H-Mn- und sechs B-H-Mn-Briicken
aufweist, nachwiesen!".

Wihrend Borane gewohnlich B-H-B-Briicken haben, tre-
ten die entsprechenden Briicken bei Silanen und Alkanen
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nicht auf; daher waren die ersten Verbindungen mit C-H-M-
und Si-H-M-Briicken besonders bemerkenswert. Ibers
et al.’® machten auf einen kurzen CH ---M-Kontakt von
2.6 A in [RuCl,(PPh,),] aufmerksam, schlossen dabei jedoch
nicht auf eine besondere anziehende Wechselwirkung; dhnli-
che Effekte wurden auch bei anderen Verbindungen beob-
achtet™. Aufgrund des zu hohem Feld verschobenen C-H-
NMR-Signals (6 = —2.4) und einer durch IR-Daten
belegten, geschwichten C-H-Bindung (v(CH) = 2664,
2704 cm 1) schlug Trofimenko™® 1968 eine CH:--M-
Wechselwirkung in 7 (R = H) vor. Cotton et al.™"'* wiesen
die C-H-Mo-Briicke in 7 (R = Ph) réntgenographisch nach
und schlugen das heute akzeptierte Modell der 3c-2e-Bin-
dung vor. Der fluktuierende Komplex 7 wurde NMR-spek-
troskopisch untersucht, und eine geschitzte Aktivierungs-
energie von 17-20kcalmol™! wurde mit der M-HC-
Bindungsenergie in Zusammenhang gebracht!* ). Eine zu 7
analoge Verbindung mit B-H-M-Briicke wurde ebenfalls
hergestellt! '), In verwandten Arbeiten legten Perutz, Polia-
koff, Turner et al. eindeutige IR-spektroskopische Beweise
fiir eine Bindung von CH, an M(CO), (M = Cr, Mo, W) in
einer Methanmatrix vor!!2],

AN

\
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d—mn
EtB™ 1\ “"Mo(CO),(CH,CRCH,) R /R
H
\* sl
N—N H e
P CO CO
e N
OC—Ré RE—CO
s oc” | oc” |
CcO Cco
7 8

Der erste o-Silankomplex 8 wurde aus R,SiH, und
[Re,(CO),,] hergestellt. War R = Methyl, verkleinerte sich
der Wert der Kopplungskonstante J(R, Si-H) im *H-NMR-
Spektrum von 4.2 Hz in ungebundenem Silan auf 1.5 Hz im
Komplex!!32l. Der erste einkernige Silankomplex wurde auf
einer Tagung der American Chemical Society erwihnt und
als Notiz publiziert!!3®  Ein Grund dafiir, daB sich dieses
Gebiet zu jener Zeit nicht erwidhnenswert weiterentwickelte,
mag die falsche Auffassung gewesen sein, da8 die relativ
schwache M-(XH)-Wechselwirkung in 7 keine groen Aus-
wirkungen auf die Reaktivitit der X-H-Bindung haben
wiirde.

Anfang der achtziger Jahre fithrte der Aufschwung des
Forschungsgebiets C-H-Aktivierung zu neuerlichem Interes-
se an C-H-M-verbriickten Verbindungen. Mit ihrem Uber-
sichtsartikel aus dem Jahre 1983 lenkten Brookhart und
Green!'*! die Aufmerksamkeit auf C-H-M-Verbindungen,
die sie agostisch nannten. Zur gleichen Zeit stellten Schubert
et al.l'3 sorgfiltig die Chemie und Struktur homologer Rei-
hen von Si-H-M-Komplexen vor, die sie auch mit Neu-
tronenbeugung untersucht hatten.

Der Nachweis von o-Komplexen vervollstindigt die drei-
geteilte moderne Koordinationschemie, die mit Werners Un-
tersuchungen an Komplexen von Donoren mit freien(m)
Elektronenpaar(en) wie NH, ihren Anfang nahm. Die Ent-
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deckung der n-Donorkomplexe in den finfziger Jahren fihr-
te zur Entwicklung der metallorganischen Chemie. Die jiing-
sten Entwicklungen auf dem Gebiet der c-Komplexe wurden
durch das gegenwirtige Interesse an der o-Bindungsaktivie-
rung gefordert.

2. Diwasserstoffkomplexe

Obwohl Diwasserstoffkomplexe erst seit kurzem bekannt
sind, stellen sie den Grundstein der o-Komplexe dar. Uber-
sichtsartikel von Kubas™®!, mir selbst™®! und insbesondere
von Jessop und Morris™7! fassen die Ergebnisse aus iiber
300 Veroffentlichungen zusammen. Diwasserstoff- oder (77%-
H,)-Komplexe werden im Gegensatz zu den klassischen Hy-
driden, die nur terminale M-H-Bindungen aufweisen,
manchmal als nichtklassisch bezeichnet. Die Stdrke der
M — (H,)-Riickbindung entscheidet weitgehend dariiber, ob
[L,M(H),] oder [L,M(H,)] gebildet wird (Abb. 1). Morris
postulierte, daB eine v(N,)-Schwingung von [L,M(N,)] im
Bereich von 20602160 oder 2180 cm ™! ein Indikator dafiir
ist, ob das L,M-Komplexfragment einen geeigneten n-basi-
schen Charakter fiir die Bildung von [L,M(H,)] hat.

Es ist nicht immer leicht, zwischen M(H),- und M(2-H,)-
Komplexen zu unterscheiden. Neutronenbeugungsexperi-
mente sind schwierig durchzufithren, und lediglich fiinf
Strukturen wurden bislang verdffentlicht. Bei Rontgenstruk-
turanalysen konnen nicht in allen Fillen die Positionen des
H,-Liganden ermittelt werden. Daher haben spektroskopi-
sche Methoden eine Schliisselstellung bei der Charakterisie-
rung. Kubas!'® konnte die Absorption bei 2800 cm™! im
IR-Spektrum von 4 der ,,v(H,)*-Schwingung zuordnen; in
freiem H, wird v(H,) bei 4000 cm™~* beobachtet (Raman).
Bedauerlicherweise blieben Raman-spektroskopische Un-
tersuchungen an H,-Komplexen bisher erfolglos, da die
Bestrahlung der Verbindungen mit Laserlicht auch bei be-
sonderen VorsichtsmafBnahmen immer zur Zersetzung
fuhrte!*®). Die Kopplungskonstante 'J(H,D) von 32 Hz im
'H-NMR-Spektrum des HD-Analogons von 4 war das {iber-
zeugendste Teilstiick der Beweisfithrung, da der J-Wert fiir
freies HD 43 Hz und derjenige fiir klassische H-M-D-Kom-
plexe <1 Hz betrigt. Die Neutronenbeugungsexperimente
an 4 ergaben einen Abstand r(H-H) von 0.82 A, aber Libra-
tionsbewegungen von H, kdnnen einen zu kleinen Wert ver-
ursachen. Der durch Festkorper-NMR-Spektroskopie er-
haltene Abstand r(H-H) von 0.86 A ist vermutlich der
zutreffendere Wert 291,

Vor 1984 wurden sicherlich auch schon H ,-Komplexe syn-
thetisiert, die jedoch nicht als solche erkannt wurden. Die
Protonierung eines Metallhydrids fiihrt in den meisten Fal-
len zu einem H,-Komplex, zumindest als Reaktionszwi-
schenstufe. Haufig spaltet dieser Komplex H, ab und rea-
giert zu einer stabilen Verbindung. Aresta et al.l?!) postulier-
ten 1971 die Synthese von ,,[FeH,(PR,),]“; sie waren offen-
sichtlich durch eine unerwartete IR-Bande bei 2380—
2400 cm ™! verwirrt, die nach Abgabe von H, unter Bildung
von [FeH,L(PR,);] (L = N, oder Freistelle) verschwand.
Wir waren 1986 auf der Grundlage von T7;-Messungen
(NMR-Spektroskopie)®* in der Lage, diesen Komplex als
[FeH,(H,)(PR,);] zu identifizieren, ein Ergebnis, das spi-
ter durch Neutronenbeugungsuntersuchungen [#(H-H) =
0.82(1) A] bestitigt wurde!?.
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Die von uns vorgeschlagene 7;-Methode zum Nachweis
von (n2-H,)-Komplexen!?*! erweist sich hidufig als hilfreich.
Zwei Protonen mit kurzem H-H-Abstand (<1 A) relaxieren
sehr schnell, wobei der Dipol-Dipol(DD)-Mechanismus der
dominierende Bestandteil der Relaxation ist, so da 7, fiir
den Spin des H,-Liganden im 'H-NMR-Spektrum sehr kurz
sein kann. 7, ist nicht nur eine Funktion der Komplexstruk-
tur, sondern ist auch von der Magnetfeldstarke des Spektro-
meters und der Molekularbewegung (Temperatur und Lo-
sungsmittel) abhidngig. Der komplizierende Faktor Moleku-
larbewegung kann dadurch beseitigt werden, dal3 man die
Temperaturabhidngigkeit von 7, untersucht. Vorausgesetzt
das Triagheitsmoment des Molekiils ist nicht zu klein (z.B.
[ReHy]*>" ), kann man bei einer leicht realisierbaren Tempe-
ratur, gewShnlich zwischen —80°C und 20 °C, einen mini-
malen Wert fur T, hier als 7;(min) bezeichnet, bestimmen.
T,(min) verdndert sich mit dem angelegten Magnetfeld, so
daB die verwendete Feldstirke immer mitangegeben werden
muB}. Obwohl die bei einer willkiirlichen Temperatur gemes-
senen T,-Werte nicht miteinander vergleichbar sind, kénnen
die T,(min)-Werte sogar bei Verbindungen mit unterschied-
lichen Trigheitsmomenten verglichen werden.

Die Interpretation des resultierenden T, (min)-Werts wur-
de mit der Zeit immer weiter verbessert. Wir behaupteten,
daB3 in einem Diwasserstoffkomplex die Relaxation der
Spins der eng beieinander plazierten H,-Protonen durch die
Dipol-Dipol-Relaxation dominiert werden sollte. Wir zeig-
ten'?*1, daB3 die berechnete Beteiligung der Dipol-Dipol-Re-
laxation aller moglichen Paare von H-Liganden in einer
strukturell charakterisierten Serie von Komplexen zu einer
verniinftigen Ubereinstimmung mit dem Experiment fithrte.
Morris et al.[2%! wiesen darauf hin, daB bei schneller Rota-
tion des H,-Liganden die Geschwindigkeit der Relaxation
auf 25% des statischen Werts zuriickgehen sollte. Unter An-
nahme eines frei rotierenden H,-Liganden ergibt sich eine
wesentlich bessere Ubereinstimmung. Da ein wesentlicher
Betrag der Aktivierungsenergie fiir die M-(H,)-Rotation auf
die Riickbindungsanteile in der M-(H,)-Bindung zuriickzu-
fithren ist, die fiir einen #*-H,-Liganden klein sein sollten,
steht eine schnelle Rotation mit dem Bindungsschema in Ab-
bildung 1 in Einklang. Eckert etal. haben die Akti-
vierungsenergie fiir die Rotation von H, in [MH(H,)-
{P(CH,CH,PPh,),}IBPh, durch Untersuchungen mit un-
elastischer Neutronenstreuung bestimmt!?®®, und diese ist
tatsdchlich klein. Die Aktivierungsenergie ist fiir den Ei-
senkomplex (1.82 kcalmol ') groéBer als fiir den entspre-
chenden Rutheniumkomplex (1.36 kcalmol 1) — wie schon
von Morris et al. auf der Basis von 7,-Messungen und auf-
grund der hoheren Labilitidt des Ru-Komplexes vorgeschla-
gen — obgleich Ruthenium normalerweise als stirker n-ba-
sisch gilt(251,

Der T, (min)-Wert fiir [ReH,(PPh,),] ist kleiner als fiir die
meisten klassischen Hydride, aber gréBer als fiir die meisten
nichtkliassischen. Deshalb schlugen wir vor, dall diese
und dhnliche Verbindungen ,,might ... constitute an inter-
mediate group®. Dies schien im Widerspruch zu der von
Howard et al.!?™ durch Neutronenbeugung ermittelten klas-
sischen Heptahydridstruktur von [ReH,(dppe)] (dppe =
Ph,PCH,CH,PPh,) zu stehen. Da der T,-Wert fiir den dppe-
Komplex 13 % kleiner ist als fiir die Struktur vorausgesagt
(unter der Annahme, dal3 es nur H-H-Dipol-Dipol-Relaxa-
tion gibt), muBte ein zusétzlicher Relaxationsbeitrag mitein-
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bezogen werden. Cotton et al.'?®] schlugen mehrere Mog-
lichkeiten vor. Halpern et al.28%], Bakhmutov et al.[?8¢1 und
unsere Gruppe!2°¥ erkannten, dal der zusitzliche Relaxa-
tionsbeitrag im wesentlichen der Metall-Wasserstoff-Dipol-
Dipol-Relaxation zuzuordnen ist. Es ist nun klar, dal} der
M-H-Dipol-Dipol-Beitrag fiir die Metalle Re, Nb, V, Mn,
Co und Ta, der unter der Annahme iiblicher M-H-Abstdnde
leicht berechnet werden kann, von dem beobachteten
T,(min)-Wert subtrahiert werden muB3, um die Daten mit
denen von Hydriden anderer Metalle vergleichen zu kénnen.
Einmal auf diese Weise korrigiert, kennzeichnet ein kurzes
7T,(min) (<40 ms bei 250 MHz) eine nichtklassische und ein
langes T,(min) (> 100 ms) eine klassische Struktur eines
Hydrids; T,(min)-Werte, die dazwischen liegen, sind aller-
dings nicht eindeutig zuzuordnen2°®!,

Howard, Koetzle et al.3” machten eine unerwartete Be-
obachtung: Bei der Neutronenbeugungsuntersuchung des
Hydrids 9 konnten sie ein H,-Paar mit einem bis dato bei-

[ReH,{P(p-C¢H,CHy),},] 9

spiellosen #(H-H) von 1.357 A nachweisen (Abb. 2). Dieser
Abstand ist viel gréBer als der in den damals bekannten
H,-Komplexen und unterstreicht, daB es eine Zwischengrup-
pe zwischen klassischen Hydriden und ,,normalen** H,-
Komplexen gibt: H,-Komplexe mit verlingerter H-H-Bin-

Abb. 2. Die durch Neutronenbeugungsuntersuchungen ermittelte Struktur des
ersten H,-Komplexes 9 mit verlidngerter H-H-Bindung. Der H3-H5-Abstand im
H,-Liganden betrigt 1.357 A. Die Blickrichtung ist annihernd entlang der
Pseudo-S,-Achse des Dodekaeders. Die nicht beschrifteten Atome sind die
Kohlenstoffatome der Tolylgruppen (aus Lit. {30]).

dung. Anfinglich stellte sich die Frage, ob 9 tatsichlich ein
H,-Komplex ist, doch gibt es gute Hinweise dafiir. Komplex
9 liegt nicht wie alle bekannten klassischen, neunfach koordi-
nierten Polyhydridokomplexe (einschlieBlich [ReH,(dppe)])
als dreifach iiberdachtes trigonales Prisma vor, sondern bil-
det ein Dodekaeder, das man fiir achtfach koordinierte
Komplexe erwarten wiirde (dabei zihlt der Mittelpunkt des
gestreckten H,-Liganden als eine Koordinationsstelle). Mo-
lekiilmechanikrechnungen®!! zeigen, daB3 der kiirzeste Ab-
stand, auf den sich nicht gebundene Wasserstoffatome in
gespannten organischen Molekiilen nihern, 1.7 A betrigt.
SchlieBlich wird der T,-Wert von 9 am besten interpretiert,
wenn man davon ausgeht, da3 der H,-Ligand schnell senk-
recht zur M-(H,)-Achse rotiert, wie man das fiir H,-Komple-
xe, aber nicht fur klassische Hydride erwartet. Morris
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et al.!' 7 hielten einen Bereich von 1.1-1.6 A als angemessen
fiir (H-H) von gestreckten H,-Komplexen. Dal} zu 9 analo-
ge Komplexe [ReH,L,] Grenzfille sind, kam durch HF-
SCF-Rechnungen von Hay et al. am Komplex mit L = PH,
zum Ausdruck. Die Berechnungen ergaben, daB die klassi-
sche Form nur 2-4kcalmol™! stabiler als die nicht-
klassische sein sollte. PH, ist ein besserer Donorligand als
PAr; (Ar = Aryl) und sollte daher die klassische Form stabi-
lisieren*2!,

Ein Grund dafiir, daB der groBe H-H-Abstand im H,-
Liganden von 9 so unerwartet war, liegt darin, dal} die da-
mals bekannten Hydride, die Grenzfille zwischen dem klas-
sischen und dem nichtklassischen Zustand darstellen (4/5,
10/11, 12/13)331 in Lésung als Tautomere vorliegen, einem
klassischen und einem nichtklassischen, dessen H-H-Ab-
stand jedoch nicht verldngert ist. Die Aktivierungsenergien
sind mit 16 kcalmol ~*! fiir Reaktion (3), 11.2 kcalmol ™! fiir
Reaktion (5) und 11.6 kcalmol ™! fiir Reaktion (6) groB3 ge-
nug, um die beiden Formen bei tiefer Temperatur NMR-
spektroskopisch zu unterscheiden. Man nahm an, daB die

= €

| N
Ret H ——

.
SN SN (%)
ocO 1\4 o HOC\ H
ON
10 11
[ReH,(CO)L,]* == [ReH,(H,)CO)L,]* (6)
12 13

Aktivierungsenergie auf die Spaltung der H-H-Bindung des
Liganden zuriickzufihren ist. Nun scheint es weitaus wahr-
scheinlicher, da$ die Energiebarriere die Folge der Umorien-
tierung der schweren Liganden ist und daB die Hydridoligan-
den in den klassischen Formen nicht cis zueinander stehen,
wie es in Gleichung (5) fiir 10 — 11 gezeigt ist. Diese Darstel-
lung steht ebenso im Einklang mit der Abwesenheit eines
kinetischen Isotopeneffekts fiir Reaktion (3)*#2! und Moro-
kumas RHF-Rechnungen*® zur oxidativen Addition von
H, an das Pt(PH,),-Komplexfragment. Dort betriigt der
H-H-Abstand im Ubergangszustand nur 0.77 A, der P-Pt-P-
Winkel verkleinert sich von 180° auf 130°.

Verandern sich die Positionen der schweren Liganden we-
nig oder gar nicht, kann die Einstellung des Tautomeren-
gleichgewichts zwischen der klassischen und nicht-
klassischen Form auf der NMR-Zeitskala sehr schnell sein,
wodurch die Interpretation physikalischer Untersuchungen
und die Charakterisierung der Verbindungen komplizierter
werden. In solchen Fillen sollten die Kopplungskonstanten
J(H,D) und J(H,P) Temperatur- und eventuell Lésungsmit-
tel-abhiingig sein. Bei frans-[Os(H,)H(depe),]* (depe =
Et,PCH,CH,PEt,) ist dies der Fall, so da3 die Einstellung
des Gleichgewichts schnell sein solltef332!,

Wie wichtig die Positionen der Schweratome sind, zeigt
die Festkorperchemie des von Bianchini et al. synthetisierten
Komplexes [Co(PPh,)(N,)]*, bei dem im Kristall der N,-Li-
gand reversibel gegen H, ausgetauscht werden kann!3¢!. Da-
bei kénnen, in Abhéngigkeit vom Gegenion, allerdings zwei
isomere Komplexe gebildet werden, der klassische und der
nichtklassische. Wie durch Réntgenstrukturanalyse gezeigt
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werden konnte, entsteht mit BPh, als Gegenion das klassi-
sche Dihydrid, wobei die Umgebung des Co-Atoms erheb-
lich umstrukturiert werden mufl. Diese Umstrukturierung
wird vermutlich durch Packungseffekte in diesem Salz be-
gunstigt. Wird PF; dagegen als Gegenion verwendet, bildet
sich der nichtklassische H,-Komplex. In Losung liegt stets,
unabhingig vom Gegenion, der H,-Komplex vor3¢!,

Mehrere H,-Komplexe mit vergréfertem H-H-Abstand
sind heute bekannt (Tabelle 1). Thre Eigenschaften liegen
zwischen denen von H,-Komplexen mit iiblichem H-H-Ab-
stand und denen klassischer Hydride. So spaltet sich zum
Beispiel aus [ReH(H,)L,] 9 (L = P(p-tolyl);) beim Erwér-
men auf etwa 60 °C H, ab, wihrend sich das klassische Hy-
drid [ReH,L,] (L, = dppe) auch bei Temperaturen > 120°C
nicht zersetzt. H,-Komplexe mit nicht verlingertem H-H-
Abstand tendieren dazu, bei weitaus tieferer Temperatur H,
abzuspalten, wobel bis jetzt der entsprechende H,-Komplex
ohne verlingerte H-H-Bindung der [ReH,L,]-Serie nicht
hergestellt werden konnte, so daB ein direkter Vergleich nicht
moglich ist. Anders als H,-Komplexe ohne verldngerte H-H-
Bindung, deren pK,-Wert nicht groBer als 15 sein sollte, ist
zur Deprotonierung von [Re(H,)H;L,] (L = PPh,;), einem
H,-Komplex mit verlingerter H-H-Bindung, eine sehr starke
Base wie nBuli erforderlich 2!,

Tabelle 1. Diwasserstoffkomplexe mit verlingertem H-H-Abstand im H,-
Liganden.

Komplex H-H[A] Methode 'JH,D)  Lit.

la)

[Re(H,)H{P(p-MeC¢H,);},] 1.357 NB - [30]
1.35 T, - [37b]
[Re(H)H;{P(p-CF,CH,)s 1) 1.24 T - [37b]
[Re(H)H{P(p-MeOC,H,);},] 1.42 T, - [37b]
[Os(en),(H,)(OAC)]* 1.34 NB 1.6 [38a]
[Os(en),(H,)(Br)]* - - 2.3 [38a]
[Os(en),(H)CDI* - - 7.2 [38a]
[Os(en),(H,)(MeCN))** - - 17.9 [38a]
Ni(H,) 1.41 [b] - [38b]

fa] Verwendete Methode zur Bestimmung des H-H-Abstands. NB = Neu-
tronenbeugung, T, (NMR-Spektroskopie). [b] Durch GDM-CI-Rechnungen
bestimmter theoretischer Wert.

Bei H,-Komplexen ohne vergroBertem H-H-Abstand ver-
andern sich die 7,(min)- oder 'J(H,D)-Werte kaum, wenn
sich die elektronischen Eigenschaften des Metallzentrums
durch einen Wechsel der Liganden édndern. Ein Aus-
tausch von L =PMe,Ph gegen P(OCH,),CEt und
schlieBlich gegen CO in [RuH(H,)L(triphos)]* (triphos =
PhP(CH,CH,PPh,),) hat beispielsweise nur geringe Auswir-
kungen auf diese Parameter'®*7%. H,-Komplexe mit verlin-
gerter H-H-Bindung reagieren weitaus empfindlicher auf
elektronische Effekte. So dndert sich der 7,(min)-Wert in
den Komplexen [Re(H,)H{P(p-XC,H,);},] mit den Donor/
Acceptor-Eigenschaften von X dergestalt, da3 die stiarkste
Donorgruppe OMe zu einer Verldngerung von r(H--- H) auf
1.42 A und die stirkste Acceptorgruppe CF; zu einer Ver-
kiirzung auf 1.24 A fiihrt37%,

Eine Reihe bemerkenswerter H,-Komplexe mit vergroBer-
tem H-H-Abstand wurde von Taube et al. hergestellt!3%%],
Bei den Komplexen [Os(en),(H,)X)I"* édndert sich der
1 J(H,D)-Wert betrichtlich: Fiir den Komplex mit X = dAc,

=1 [r(H-H)=1.34A, durch Neutronenbeugung be-
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stimmt] betrdgt *J(H,D) =1.6 Hz; fiir denjenigen mit X =
MeCN, n =2 dagegen 17.9 Hz. Der J(H,D)-Wert von
1.6 Hz ist viel kleiner als der fir H,-Komplexe mit nicht
verldngerter H-H-Bindung (12-34 Hz), die Kopplungskon-
stante fir den Acetonitrilkomplex dagegen liegt im norma-
len Bereich. Nun sollte ermittelt werden, wie sich die chemi-
schen und physikalischen Eigenschaften des H,-Liganden
mit dem r(H-H)-Abstand verdndern.

Eine niitzliche Ubersicht iiber theoretische Arbeiten wur-
de von Burdett, Eisenstein et al. verdffentlicht*®!. Aus den
theoretischen Studien von Siegbahn et al.[*®! geht hervor,
daf die Bindungsenergie von [Ni(H,)] mit einem H --- H-Ab-
stand von 1.41 A 9.5 kealmol ™!, bezogen auf Ni und H,,
betrigt. Abbildung 3 zeigt, wie sich nach Kolos und Wolnie-
wiczl®8 9 die H-H-Bindungsenergie, ausgehend von zwei
freien H-Atomen, mit dem Abstand &dndert. Ein iiberra-
schend groBer Anteil der H-H-Bindungsenergie bleibt bei
grofBen Abstéinden erhalten (z.B. etwa 50 % bei 1.35 A); dies
ist an der relativ langsam ansteigenden Kurve in Abbil-
dung 3 zu erkennen.

{kcalmol™*] g4 |

-100 —

120 ~Frrrrrer—— e T

HH-H) [A] —

Abb. 3. Potentialkurve fir zwei isolierte H-Atome entsprechend den Berech-
nungen von Kolos und Wolniewicz (aus Lit. [38c,d]).

Starke H --- H-Wechselwirkungen sind vermutlich an der
Austauschkopplung beteiligt. Fiir Heinekey et al.[*%4! war es
sehr {berraschend, daB im !'H-NMR-Spektrum von
[Cp*IrLH,]" die Signale fiir hydridische H-Atome sehr
stark temperaturabhdngige Signale zweiter Ordnung zeigen.
Versuche, diese in der iiblichen Weise zu analysieren, fithrten
zu scheinbaren H,H'-Kopplungskonstanten, die ungewohn-
lich grof§ und auBerordentlich temperaturabhingig waren.
So énderte sich zum Beispiel J,,, fiir den Ir-Komplex mit
L = AsPh, von 376 Hz bei 176 K auf 570 Hz bei 189 K. Eine
Neutronenbeugungsuntersuchung zeigte, daB3 alle H--- H-
Abstinde >1.67(1) A sind und somit im wesentlichen nicht-
bindenden Charakter haben*®®), Heinekey, Zilm et al.[*0b!
und Weitekamp et al."*%¢! schlugen vor, daB der Effekt auf
eine abnormale Bewegung der MH;-Einheit zuriickzufiihren
ist, bei der sich die Atome H und H' ungewdhnlich nahe
kommen. Diese Austauschprozesse wurden Rotationstunne-
leffekten bei einem H,-Komplex zugeschrieben!*%%. Die Be-
obachtung, daf sich der Effekt fiir den deuterierten Komplex
[Cp*LIr(D)(H)YD)]* abschwiicht, ist in Einklang mit quan-
tenmechanischen Austauscheffekten, weil die H- und D-
Kerne keine identischen Teilchen sind. Diese Effekte kénnen
sehr groB sein. So kann zum Beispiel J,, fiir den Komplex
mit L = CO 20000 Hz erreichen°"). Die notwendige Nihe
zwischen den Atomen H und H' kann begiinstigt werden,
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wenn ein Komplex vom Typ [Cp*IrLH(H,)]* energetisch
nicht zu weit vom Grundzustand entfernt ist. Eine andere
Art von anziehender Wechselwirkung beobachteten Ei-
senstein et al. zwischen einem terminalen an das Fisenatom
gebundenen Hydridoliganden und dem Diwasserstoffligan-
den in [FeH,(H,)(PEt,Ph),]. Hier resultiert die Anzichung
hauptsichlich aus der Elektroneniibertragung vom M-H(o)-
ins H-H(o*)-Molekiilorbital, die man fiir die Anordnung
des H,-Liganden verantwortlich machte und von der man
dachte, daB sie zu der Aktivierungsenergie fiir die Rotation
des H,-Liganden beitrigt (23],

Im isolierbaren Komplex [L(OEP)Ru(H,)Ru(OEP)L]
(L =1-tert-Butyl-5-phenylimidazol, OEP = Octaethylpor-
phyrin; J(H,D) =15 Hz) iiberbriickt vermutlich ein H,-Li-
gand zwei Metalloporphyringruppen!®!!. Eine solche Spezies
kann auch an der Reaktion (7) beteiligt sein, in der zwei
Monohydridokomplexe H, eliminieren.

2{(thf}(OEP)Ru—H]} + 2THF — 2[(thf),(OEP)Ru] + H, (7

Polyhydride sind eine reiche Quelle fiir Diwasserstoff-
Komplexe; Lin und Hall™2* haben an diesen Verbindungen
MP2-Rechnungen durchgefiihrt. Diese ergaben, daB fiir
[MH(L,]*, [MH,L,] und [RuHcL,] die nichtklassische
Form, wihrend fir [WH,L,], [ReH.L,], [ReH,L,]",
[MoH,L,] und [OsH,L;] (L = PH,; M = Rh, Ir) die klassi-
sche Form begiinstigt ist. Heptahydride sind bislang nicht
bekannt, jedoch ein interessantes Syntheseziel. Die Untersu-
chungen an Cyclopentadienylpolyhydridokomplexen zei-
gen!*2°) daB Cp als starker Donorligand die Bildung klassi-
scher Hydride begiinstigt. Nur fiir das unbekannte
[CpPRh(CO)H,]* (dhnlich dem oben erwihnten System von
Heinekey) war ein H,-Komplex das stabilste Tautomer. Tris-
pyrazolylborat als weniger starker Donorligand kénnte fiir
die Bildung nichtklassischer Strukturen besser geeignet sein,
wie etwa der von von Philipsborn und Venanzi et al. synthe-
tisierte Komplex [{HB(3,5-Me,pz);}Rh(H,)H,] (Me,pz =
Dimethylpyrazolyl, T;(min) = 42 ms bei 400 MHz)*3!,

Burdett et al.'*! wiesen darauf hin, daB Polyhydridokom-
plexe mit H,- oder H,-Liganden existieren kdnnten, doch
wurde bis jetzt kein solcher Komplex nachgewiesen. Es ist ein
schwieriges Problem, mit Sicherheit zwischen einem H,-
Komplex im Grundzustand und den méglichen tautomeren
Formen, wie MH(H,) und MH,, unterscheiden zu kénnen.
Schon 1961 schlugen Lipscomb et al.*32 vor, daB die drei
endo-Wasserstoffatome in [B;,H,,}~ in Form eines gleichsei-
tigen Dreiecks mit kurzen H-H-Abstinden angeordnet sein
konnten. Eine Rontgenstrukturanalyset*?, NMR-spektro-
skopische Untersuchungen in Losung und im Festkorper
sowie theoretische Untersuchungen®! weisen jedoch darauf
hin, daB alle H - -- H-Absténde vollig nichtbindend sind (r(H-
H) >1.7 A) und die Struktureinheiten mit den endo-H-Ato-
men aus zwei BHB-Briicken und einer terminalen BH-Ein-
heit bestehen.

Wir fanden Hinweise darauf, daf} bei der einfachen Reak-
tion eines nichtklassischen Polyhydrids, dem fluktuierenden
Protonenaustausch zwischen M(H,)- und M-H-Positio-
nen3 ein H,-Komplex intermediir gebildet wird. Das
stark fluktuierende, klassische Hydrid 12 (L = PMe,Ph)
steht in einem langsamen Gleichgewicht mit den nicht-
klassischen Tautomeren 13 [GL. (8)]. Dabei ist die Aktivie-
rungsenergie fiir den H-Austausch zwischen einem termina-
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[ReH, (CO)L,]* <= Re*—H, ==  Re"—HH* (8)
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CO CO
13a 13b

len Hydrido- und dem H,-Liganden in 13 (13a —»13b)
wesentlich gréBer (1.7 kcalmol ™ 1) als die fiir den Austausch
zwischen den beiden Tautomeren 12 und 13. Somit 1duft der
Austausch in 13 nicht iiber das klassische Isomer 12: Wenn
der H-Austausch beziiglich des H-H-Liganden nicht nach
dem Eliminierungs-Additions-Mechanismus ablduft, mufl
ein Additions-Eliminierungs-Mechanismus vorliegen. Nach-
dem andere assoziative Reaktionswege ausgeschlossen wor-
den waren, konnte nur noch ein Mechanismus, bei dem sich
ein terminaler Hydridoligand dem H,-Liganden nihert und
ein Ubergangszustand oder eine Zwischenstufe mit H,-
Ligand resultiert [Gl. (9)], vorliegen. Beim klassischen Iso-

ler und fiir eine Vielzahl von Reaktionen, einschlieBlich der
Alkanaktivierung, katalytisch wirksamer. Die T;-Daten lie-
Ben vermuten, dal} die Fe- und Ru-Komplexe einen H,-Li-
ganden enthalten, wihrend der Os-Komplex ein klassisches
Hydrid ist'?; dies bestitigen Neutronenbeugungsuntersu-
chungen an den Fe- und Os-Komplexeni**!. Einige H,-Kom-
plexe sind derart labil, daB ein betrichtlicher H,-Druck not-
wendig ist, um sie in verniinftigen Mengen herzustellen. Ein
gutes Beispiel dafiir ist das Cr-Analogon von 4, das unter
einem Druck von 60 atm H, IR- und NMR-spektroskopisch
untersucht wurde. Wird die Magnetisierung, die dem
Cr(H,)-Signal zuzuordnen ist, einmal invertiert, so wird die
urspriingliche Magnetisierung nach einer biexponentiellen
Funktion zuriickerlangt. Dem schnelleren Prozel3, der in
diese Funktion eingeht, ist ein kurzer 7,(min)-Wert von
10 ms zuzuordnen, der langsamere ist eine Folge des
langsamen Austauschs mit freiem H, in Losung; die aus den
Daten gewonnene Aktivierungsenergie fiir die Abspaltung
von H, betridgt 12.7(+1) kcalmol ™ **®!. [RuH(H,){PhP-
(CH,CH,PPh,),}]" ist eine Katalysatorvorstufe fir die Hy-

H* Hoyd™ pr—n H—H* H drierung von Alkinen, aus der anfanglich H, abgespalten
T e, e
M—| — M—H > M—H —> —H —>M— 9

H H ® Die heterolytische Spaltung des koordinierten H,-Ligan-

mer konnte eine Dekoaleszenz der Signale im 'H-NMR-
Spektrum bei tiefer Temperatur nicht beobachtet werden,
woraus wir schlieBen, dal3 die Aktivierungsenergie fiir einen
Positionswechsel auch niedriger ist als die fiir einen Aus-
tausch zwischen den beiden Tautomeren. Wenn das tatsich-
lich der Fall ist, dann ist der wahrscheinlichste Austausch-
prozeB fiir ein klassisches Isomer derjenige, in dem die
terminalen Hydridoliganden nicht zum H,-Liganden asso-
ziieren. Theoretische Arbeiten™” zum verwandten Komplex
[Fe(H,)H(PH,),]" stiitzen die Vorstellung von einem offe-
nen, Allyl-artigen #3-H,-Komplex als Ubergangszustand fiir
den FluktuationsprozeB in 13. Obwohl H; cyclisch ist, wird
die Riickbindung zum Metallatom bei der Koordination da-
zu fithren, dal3 wenigstens eine H-H-Bindung des Dreirings
gespalten wird. Eine plausible Erklirung!?# fiir einen Uber-
gangszustand mit offener H,-Einheit ist die Ubertragung
eines Protons eines H,-Komplexes auf ein hydridisches
H-Atom einer terminalen M-H-Gruppe. Dieser Fluktua-
tionsprozeB ist auch das einfachste Beispiel fiir eine o-Meta-
thesereaktion [Gl. (10)], fiir die der gezeigte Vierzentren-
Ubergangszustand weitgehend akzeptiert wurde. Die Rhe-
niumchemie legt nahe, daB der o-Komplex in Gleichung (10)
(M = Re) eine wahrscheinliche Vorstufe des Ubergangszu-
stands der Reaktion 12 =13 ist.

z z AN

—(H-Z)
—_

M- M—| —> M X M—X (10)

Eine sehr einfache Reaktion von Diwasserstoffkomplexen
ist die Abspaltung von H,. Durch diese Abspaltung entsteht
eine 2e-Liicke am Metallzentrum, die durch einen anderen
Liganden, etwa ein Substrat fiir eine katalytische Reaktion,
besetzt werden kann. Die Komplexe [MH,L,] (M = Fe, Ru,
Os; L = tertidres Phosphan) haben zwar alle die gleiche Sto-
chiometrie, aber die Fe- und Ru-Komplexe sind weitaus labi-
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den unter Bildung eines Metallhydrids und eines Protons ist
eine wichtige Reaktion bei H,-Komplexen. Der H,-Ligand
in [IrH(H,)(bq)(PPh,),]* (bq =7.8-Benzochinolinato) zum
Beispiel ist kinetisch acider als die Ir-H-Gruppe, obwohl bei-
de den gleichen pK,-Wert haben miissen*#], Heinekey et al.
haben ein interessantes Gleichgewicht beschrieben, in dem
sich 14 und 15 nur langsam ineinander umwandeln!3%. Das
Gleichgewicht liegt auf der Seite des Diwasserstoffkomple-
xes 14 [GL. (11)], der einen pK,-Wert von 17.5 in Acetonitril
hat. In einem solchen Fall muB3 die abgereicherte Verbin-
dung, vom thermodynamischen Standpunkt aus, die acidere
sein, da beide Tautomere die gleiche konjugierte Base haben.

[CpRu(dmpe)(H,)]
—~H

+

14 \\
AL e [CpRu(dmpe)H] (1)
e 16

[CpRu(dmpe)H,]*
15

Obwohl der Diwasserstoffkomplex 14 thermodynamisch die
schwichere Sdure ist, kann nur er die konjugierte Base 16 mit
merklicher Geschwindigkeit protonieren (durch Sattigungs-
transfer NMR-spektroskopisch untersucht)®*°!. Die gleichen
Daten zeigen auch, dafl der terminale Hydridoligand in 16,
eher als das Metallatom, kinetisch bevorzugt protoniert
wird. Auf dhnliche Weise bildet sich [CpRu(H,)(PPh,),|*
bei der Protonierung des neutralen Hydrids; beim Erwérmen
lagert sich der Komplex allerdings irreversibel in das klassi-
sche Isomer um!32],

Morris et al. haben die Auswirkungen, die der Rest R des
Phosphanliganden auf das tautomere Gleichgewicht und
den pK,-Wert in [CpRuH,(R,PCH,CH,PR,)]"* hat, unter-
sucht. Von R = p-C,H,CF; zu R = Me dndert sich der pK,-
Wert von 4.5 auf 10. Dies ist eine betrichtliche Verschiebung,
die gut mit dem Oxidationspotential von [CpRuH-
(R,PCH,CH,PR,)], das sich leichter oxidieren 1dBt, und mit
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der Lage des tautomeren Gleichgewichts, das sich zu Gun-
sten des klassischen Isomers verschiebt, korreliert!3>!. Ein
Angriff von D* auf das Metallatom in [Cp, WH,] sollte zu
dem klassischen Komplex {Cp,WH,D]" fiihren. Der Deute-
ridoligand sollte zwischen den beiden Hydridoliganden posi-
tioniert sein, da dort das freie Elektronenpaar am Metall-
atom lokalisiert ist. DaBl jedoch ein Isomerengemisch
entsteht, erkldrten Parkin und Bercaw durch die Deuterie-
rung einer M-H-Gruppe, die als Zwischenstufe zu einem
schnell rotierenden #*-HD-Komplex fiihrt. Danach wird der
n*-HD-Ligand irreversibel oxidativ addiert!*°%!,

Heinekey et al.”®" und Morris et al.l"? haben gezeigt, daf3
sich die thermodynamische Aciditit von freiem H,
(pK, ~ 35)133 drastisch erhéhen kann, wenn es in Form ei-
nes o-Komplexes gebunden ist. Der pK,-Wert dieser o-Kom-
plexe liegt im Bereich von ca. 10 bis —2 (bezogen auf Was-
ser)P4. Die Acidititserhéhung ist vergleichbar®s! mit der
bei der Bildung des Radikalkations XH"* und iibersteigt bei
weitem diejenige bei der Bindung von XH an ein Metallatom
iiber das einsame Elektronenpaar an X. So steigt der pK-
Wert bei der Komplexierung von H,O, wobei iiblicherweise
das freie Elektronenpaar am O-Atom an ein divalentes Me-
tall-Kation bindet, normalerweise um lediglich ca. 6 pK-
Einheiten. Morris©®® hat gezeigt, wie die Aciditit von
[L,M(H,)]-Komplexen aus der n-Donorfihigkeit des L, M-
Komplexfragments abgeschitzt werden kann. Die x-Donor-
fihigkeit wiederum kann aus Levers!®"! elektrochemischen
Parametern fiir die L, M-Gruppe abgeschitzt werden.

Bei Komplexen mit starkeren M-H,-Bindungen, beispiels-
weise H,-Komplexen mit verldngertem H-H-Abstand,
nimmt die Sdurestirke von H, meist ab. Fiir d°-Komplexe ist
dagegen eine hohe Aciditit zu erwarten, da keine Riickbin-
dung vorhanden ist, und die M-H,-Bindungsstirke deshalb
gering ist. Bis heute wurde noch kein d°-H,-Komplex iso-
liert; aufgrund des NMR-Spektrums konnte jedoch auf ei-
nen labilen Komplex zwischen Cp¥Eu und H, geschlossen
werden!®®!. Das fithrt zu dem offensichtlichen Paradoxon,
daB die Aktivierung des Liganden grof} ist, wenn er schwach
gebunden ist.

Die Hydrogenolyse von d°-Alkylkomplexen erfolgt nor-
malerweise schnell, wie etwa die o-Metathesereaktion (12),

[Cp,ZrRCI + H, —> [Cp,ZrHCI] + RH (12)

R = Alkyl. Eine oxidative Addition ist bei einem d°-System
nicht mdglich, jedoch die Bildung eines H,-Komplexes. Die
Sédurestéirke des gebundenen H,-Liganden sollte ausreichen,
um die Alkylgruppe, die stark basisch ist, zu protonieren.
Ein Mechanismus mit einem H,-Komplex als Zwischenstufe
wiirde den inversen Isotopeneffekt &y /k;,, von 0.85 bei der
Hydrogenolyse des Alkylliganden in [Cp%Zr(CH,Bu)-
CIJ"* erkliren. Dabei miiBite ein vorgelagertes Gleichge-
wicht, in dem H, oder D, koordiniert werden, wobei die
Koordination von D, begiinstigt wére, vorliegen, was bei
H,-Komplexen der Fall sein kannt®%,

Die meisten H,-Komplexe haben d°-Konfiguration
und sind oktaedrisch, aber d®-, d*- und d2-Komplexe
wie  [Co(H,)P(CH,CH,PPh,),]* 1 [ReH,(H,)(CO)-
(PMe,Ph),]* und [Re(H,)H {P(aryl),},] sind bekannt. Ein
d®-Polyhydridokomplex hat keine freien Elektronenpaare
am Metallzentrum, so dafl die M-H-Bindung protoniert
wird. Bei —80°C beobachten wir, dal3 das klassische Hy-
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drid [WH,(L;)] (Ly = PhP(CH,CH,PPh,),, 7,(min) bei
250 MHz =103 ms) in Losung reversibel unter Bildung von
SIWHL (L) protoniert wird, das beim Erwirmen auf
—20°C nur H, abspaltet. Das Produkt, [WH,_, (H,).-
(Ly)]™, hat einen kurzen T,(min)-Wert von 21 ms [G1. (13)].

[WH(L,)] + H* — [WH<7—2x)(Hz)x(L3)]+ 13)

Ein Komplex mit x = 0 wiirde die zulissige Oxidations-
stufe des W-Atoms iliberschreiten, x =1 ist unwahrschein-
lich, da ein d°-Komplex keine Riickbindung aufweist und
somit die Bildung eines stabilen H,-Komplexes nicht zu er-
warten ist, so dal Komplexe mit x = 2 oder vielleicht 3 am
wahrscheinlichsten sind 621,

Eine direkte Protonierung der M-H-Einheit liegt auch bei
dem von Lapinte et al. untersuchten d®-Komplex [Cp*FeH-
(dppe)] vor. Bei —80°C entsteht durch Protonierung der
Diwasserstoffkomplex (7;(min) bei 300 MHz =7 ms), bei
—40°C jedoch lagert sich dieser Komplex irreversibel in das
klassische Tautomer um (7;(min) bei 300 MHz =175 ms)
[GI. (14)]te31,

80°C |

[Cp*FeH(dppe)] R [Cp*Fe(H,)(dppe)}*

—40°C (14)
_—

[Cp*Fe(H),(dppe)l

Eine Reaktion, bei der formal eine heterolytische Spaltung
von Diwasserstoff stattfindet, ist der D,/H*-Isotopenaus-
tausch [Gl. (15)]. Dieser scheint sehr effizient bei Komplexen

D, + ROH —HD + ROD (15)

mit M-(H,)-, beispielsweise [Ru(H,)(OEP)(thf)]***!,
oder mit cis-MH(H,)-Anordnung wie in [IrH(H,)(bg)-
(PPh,),]* 161 zu sein; die klassischen Hydride sind dagegen
inaktiv. Im Falle des Rutheniumkomplexes scheint das Me-
tallatom den Diwasserstoffliganden geniigend acide zu ma-
chen, so daB er direkt mit den Protonen in LOsung aus-
tauschen kann.

Den Mechanismus, der fiir die Reaktion des Iridiumkom-
plexes vorgeschlagen wurde, zeigt Gleichung (16). Die Rolle

D, ROH
MH(H,) —— MH(D,) —— MD(HD) ——
—HD (16)

D
MD(ROH) —> MH(ROD) —=> MH(D,) + ROD

des H,-Liganden besteht offensichtlich einfach darin, zu dis-
soziieren, damit D, an das Metallzentrum gebunden werden
kann. Ist D, koordiniert, fithrt ein FluktuationsprozeB zur
Deuterierung der terminalen Position. Nachfolgende Bin-
dung des protischen Losungsmittels fithrt dann zum Aus-
tausch zwischen dem terminalen Deuteridoliganden und
dem gebundenen Losungsmittel. Man fand, daf3 sterisch we-
niger anspruchsvolle Lésungsmittel wie Methanol starker
binden und eine im Vergleich zu sterisch anspruchsvolleren
Losungsmitteln wie ters-Butylalkohol geringere katalytische
Aktivitdt zeigen; die ersteren tendieren vermutlich dazu, um
die Koordination ans Metallatom zu konkurrieren, so daf}
D, nicht gebunden wird.

Eine reversible elektrochemische Ein-Elektronen-Oxida-
tion wurde bei [Os(H,)(NH,),]>* und [Re(H,)Cl-
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(PMe,Ph),]1¢® beobachtet; die Komplexe zersetzen sich je-
doch bei der Oxidation. Die Reduktion von Protonen, bei
der H, entsteht, wurde in Verbindung mit dem nickelhaltigen
Enzym Hydrogenase untersucht!é’%). Die elektrochemische
Reduktion einer Reihe von Nil-Vorstufen wie 17 in proti-
schem Medium fiihrt zur Entwicklung von H,7?. Da die

sen, obwohl bei koordiniertem CH,F eine Bindung zum F-
Atom wahrscheinlicher erscheint als eine zur C-H-Einheit.
Bergman et al®®, Norton etal’” und Heinekey
et al.l’!) berichteten iiber die Komplexe 18-20, in denen der
Isotopenaustausch zwischen den a-C-H- und den M-H-Posi-
tionen in einem Alkylhydridokomplex schneller als die re-
duktive Eliminierung des Alkans erfolgt [GI. (18)]. Bergman

i > D D
P / hnell / langsam
N M/ N M\\\ sehnel . =" CH,D+M (18)
“~CH

| ~<
N—Ni¥*-N 7 N -CH,D

CH, ?
18-20

Reaktion beziiglich Nickel erster Ordnung ist, scheinen die
beiden Elektronentransfer- und Protonierungsschritte an ei-
nem einzelnen Metallzentrum abzulaufen. Ein Ni(H,)-
Komplex als unmittelbare Vorstufe, aus der H, abgespalten
wird, scheint die verniinftigste Erklirung fiir diese Reaktion
zu sein [Gl. (17)]'*”®. Wenn dies fir die entsprechende!®”!

+

h H* B . ~H .
Ni-L — > (Ni-L)~ — > H-Ni-L ——> (H,}-NiL —> Ni-L (17)

Reaktion des Enzyms Hydrogenase gelten wiirde, konnten
o-Komplexe fiir biologische Prozesse von Bedeutung sein.

3. Alkankomplexe und agostische
C-H-M-Komplexe

Koordinierte C-H-Bindungen in ¢-Komplexen sind in der
Regel schwicher an das Metallatom gebunden als H, in den
entsprechenden H,-Komplexen. Moglicherweise deshalb, weil
die C-H-Bindung etwas schwicher basisch und stirker ge-
hindert ist als die H-H-Bindung in Diwasserstoffkomplexen.
Es gibt eine ganze Reihe isolierbarer H,-Komplexe, aber
bislang keine Analoga mit koordiniertem Methan oder an-
deren Alkanen. Voraussetzung fiir isolierbare C-H-M-Kom-
plexe ist, daB} die C-H-Bindung Teil eines Liganden L ist, der
schon fest an das Metallatom gebunden ist. In einem solchen
Fall begiinstigt der Chelateffekt die Bindungsbildung,

Der erste Hinweis auf einen Methankomplex!*?! erhielt
man bei Untersuchungen an photochemisch erzeugten
M(CO);-Komplexfragmenten (M = Cr, Mo, W) in einer Al-
kan oder Alkan/Edelgasmatrix bei tiefer Temperatur. An-
fangs wurden H,-Komplexe bei Experimenten an schr dhnli-
chen Komplexfragmenten in H,-Matrices nachgewiesen ¢!,

Alkankomplexe scheinen ebenfalls als Reaktionszwi-
schenstufen aufzutreten. Moore, Bergman et al.[®%2 wiesen
beispielsweise [CpRh(CO)(H—~CH,Bu)] als Zwischenstufe
in der Gasphasenphotolyse von [CpRh(CO),] in Gegenwart
von CMe, nach. Die Bindungsenergie der Rh-Alkan-Bin-
dung betrdgt mindestens 5 kcalmol ™!, und zur Weiterreak-
tion zu [CpRh(CO)(H)(CH,/Bu)] muB die Aktivierungs-
energie von ca. 4.5kcalmol™ bei —100°C aufgebracht
werden. Andere Untersuchungen!®®® ergaben, daB} kurz-
lebige Alkan- und auch &hnliche Komplexe Metall-Alkan-
Bindungsenergien im Bereich von 7—11 kcalmol ™! aufwei-
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(M = Cp*Ir(PMe,), 18; Cp,W, 19; Cp,Re ", 20)

schlug zuerst vor, daB3 hierbei ein o-Alkankomplex eine Rol-
le spielt. Bei den Komplexen 18 und 209> 71! wurde ein
inverser kinetischer Isotopeneffekt [ky/kp, = 0.5 (Ir), 0.8
(Re)] fiir die reduktive Eliminierung beobachtet. Dies steht
auch mit einem vorgelagerten Gleichgewicht in Einklang un-
ter Beteiligung eines o-Alkankomplexes vor der Abspaltung
des Alkanliganden. Der Alkankomplex ist langlebig genug,
so daB das Metallatom an unterschiedliche C-H-Bindungen
wechselnd koordinieren und reversibel oxidativ addieren
kann. Ein dhnlicher Isotopenaustausch in [Ir(PPh,),D-
(CH,CHDBu)(Solvens),] * ["?! knnte auf dieselbe Weise ab-
laufen. In diesem Fall ist jedoch aufgrund der koordinativen
Labilitdt der gebundenen Losungsmittelmolekiile ein alter-
nativer Mechanismus, der auf einer schnellen a-Eliminierung
tiber eine Carben-Zwischenstufe [IrHD(=CHCHD(Bu)] ba-
siert, moglich.

Die agostischen Wechselwirkungen in Komplexen des
Typs 21 konnen haufig durch Rontgenstrukturuntersuchun-
gen nachgewiesen werden. Das H-Atom ist zwar nicht immer

H
M <}
c u

P

gut lokalisierbar, auf seine Position kann jedoch manchmal
aus den Schweratompositionen geschlossen werden. Neutro-
nenbeugungsexperimente zeigen, daB die C-H-Bindung
durch die Wechselwirkung mit dem Metallatom nicht son-
derlich verlingert wird (gebunden: 1.13-1.19 A; ungebun-
den: 1.1 A). In frithen Arbeiten, die sich mit schwachen ago-
stischen Wechselwirkungen beschiftigten, konnte nicht
entschieden werden, ob die C-H-Bindung dem Metallatom
zufillig so nah war oder ob tatsichlich eine Anzichung be-
stand. Bei Komplex 7 konnte erstmals ein sehr kurzer Ab-
stand und damit eine anziehende Wechselwirkung eindeutig
nachgewiesen werden. Das Vergleichen!’3? einer ganzen
Reihe von Strukturen von C-H-M-Komplexen erméglichte
die Bestimmung des Reaktionsmechanismus fiir die Reak-
tion von {C~H} + M — {C—M—H]} nach der Methode von
Biirgi und Dunitz!7**. Die C-H-Bindung nihert sich end-on
an das M-Atom an, wodurch eine starke M-H-Wechselwir-
kung entsteht; danach rotiert die C-H-Bindung, so daB3 das
C-Atom nahe an das Metallatom herankommt (Abb. 4).
Wie man aus dem Bindungsschema in Abbildung 1 erwartet,
sind die Bindungen der C-H-M-Einheit stets gebogen. Der

Angew. Chem. 1993, 105, 828845



O H

Oc 1A
Abb. 4. Kinetischer Reaktionsweg fiir die Reaktion M + C-H — C-M-H, der

aus Strukturen von Komplexen mit agostischen C-H-Bindungen hergeleitet
wurde (aus Lit. [73]).

in unserer Arbeit vorgeschlagene Ubergangszustand!”3*
gleicht dem durch RHF-Rechnungen ermittelten von Moro-
kuma et al.!”#?! fiir die Addition von CH, an [RhCI(PH,),].
Ein Methankomplex wurde als Zwischenstufe der heterolyti-
schen C-H-Aktivierung von CH, durch L, Ti=NH nachge-
wiesen. Das Produkt dieser Reaktion ist [L, Ti(Me)NH,][74°!,
Wie erwartet kann ein Metallatom, das H, unter Bildung
eines o-Komplexes bindet, hdufig auch andere X-H-Grup-
pen koordinieren [Gl. (19].

cy,P cy,P
Co CO
‘/ H -H, |/
OC—W—Il_I = OC—W «— 19

Neben der Rontgenstrukturanalyse ist die NMR-Spektro-
skopie die wichtigste Nachweismethode fiir C-H-M-Britk-
ken. Der Wert fiir die Kopplungskonstante J(C,H) im *3C-
NMR-Spektrum ist im Komplex um bis zu 50% kleiner
(ungebunden: ca. 125 Hz, gebunden: 60-120 Hz), genauso
wie 'J(H,D) in H,-Komplexen ohne verlingerte H-H-Bin-
dung, deren Wert etwa um den gleichen Betrag kleiner ist
(ungebunden: 43 Hz, gebunden: 22-33 Hz). Das agostische
H-Atom erscheint, bezogen auf Tetramethylsilan, normaler-
weise Hochfeld-verschoben und &hnelt in dieser Hinsicht
eher einem an ein Metallzentrum gebundenes H-Atom als
einem an ein C-Atom gebundenes. Leider ist die Interpreta-
tion der NMR-Spektren durch dynamische Prozesse hdufig
kompliziert: eine agostische CH ;-Gruppe zum Beispiel wird
normalerweise schnell rotieren, so daB jedes H-Atom fiir ein
Drittel der Zeit die Briickenposition einnimmt. Anhand
der resultierenden gemittelten !J(C,H)-Kopplungskonstante
kann man nicht mit Sicherheit eine agostisch koordinierte
von einer freien Methylgruppe unterscheiden; die Hochfeld-
verschiebung der koordinierten CH;-Gruppe 1st ebenfalls
um zwei Drittel verringert.

Shapley et al.l’>% zeigten, daBl der Isotopeneffekt auf
die Resonanzsignale (isotopic perturbation of resonance,
IPR)!73%1 genutzt werden kann. Die Methylgruppe wird teil-
weise deuteriert und die Isotopenverschiebungen fiir CH,D
und CHD, gemessen. Die unterschiedliche Nullpunktsener-
gie der beiden C-H(D)-Bindungen fiihrt zu einer betréchtli-
chen Anreicherung von H-Atomen in der Briickenposition.
Geht man davon aus, daB die verbriickten und terminalen
Liganden in der Regel deutlich unterschiedliche chemische
Verschiebungen Ad haben, dann wird das gemittelte Reso-
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nanzsignal fiir die Isotopomere eine Temperatur-abhingige
Verschiebung beziiglich des CH,-Signals zeigen. Jeder Pro-
zeB, der zu einer Erniedrigung der Symmetrie des CH,-Kom-
plexes fiihrt, etwa die oxidative Addition, wird im allgemei-
nen auch zu einem IPR-Effekt fiihren, so daB bei der
Interpretation Vorsicht geboten ist. IR-Untersuchungen zei-
gen die erwartete Verschiebung der C-H-Absorptionsbanden
zu kleineren Wellenzahlen bei Komplexierung der CH,-
Gruppe; dies ist mit der Schwéchung der C-H-Bindung in
Einklang. Der typische Wellenzahlbereich fir 7(CH) dieser
Komplexe liegt bei 2250-2800 cm ™.

Komplexe mit agostischen Bindungen kénnen Zwischen-
stufen metallorganischer Reaktionen wie der Alkeninsertion
[GL. (20)] oder der CO-Insertion!’®®! sein. Morokuma

H
T — ] (20)
— <«
M—H M H M
22 23
18¢ 18¢ 16e

et al.l’#°! beobachteten beispielsweise einen p-agostischen
Ubergangszustand bei der Alkeninsertion in [Rh(CO),(PH,)-
(C,H,)H]. Manchmal ist dabei ein Alkenhydridokomplex
wie 22 der Grundzustand des Systems, manchmal aber auch,
wie im Falle von [Cp*Co(C,H,)(CH,CH,—H)]*["6®],
agostische Alkylkomplexe wie 23. Brookhart et al. schlugen
vor, daBl ein Metallatom, bei dem sich 22 leicht in 23
umwandeln 148t, auch fiir die wesentlich seltenere
Alkeninsertion in eine Metall-Alkyl-Bindung geeignet
sein sollte; diese Reaktion erfolgt problemlos mit
[Cp*Co{P(OMe);}(CH,CH,—H)]", einem Katalysator fiir
die Alkenpolymerisation [Gl. (21)]'77). Man vermutet, daB

H

VN

H
[Co = Cp*Co{P(OMe),}]

Ziegler-Natta-Katalysatoren bei der Alkenpolymerisation
ein Intermediat mit a-agostischer Alkylgruppe bilden, an
dem die Insertion stattfindet!*4!, Wenn dem so ist, konnte die
agostisch gebundene Methylgruppe in Richtung des Alken-
liganden gedreht werden und diesen so fiir die Insertion vor-
zubereiten [Gl. (22)]. Brintzinger etal.l’®*! und Bercaw

H H CH,

lf<H //f/ (22)

Zr\// Zr

et al.[”8% erhielten dafiir Hinweise. Mit einem Experiment,
das urspriinglich von Grubbs et al.l’8°! stammt, zeigten sie,
daB die Stereochemie bei der Insertion in Abhéngigkeit da-
von, ob die C-H- oder C-D-Einheit agostisch gebunden ist,
unterschiedlich ist. Wird ein Isotopeneffekt beobachtet, deu-
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tet das auf agostische Ubergangszustinde hin. a-agostische
Alkylkomplexe wie [Cl,(Me,P),(C,H,)Ta{CH,Bu}] mit
C-H-Ta-Dreiring sind heutzutage gut bekannt!78
Canty!79% beobachtete, daB3, wenn Ethan aus [Pd(bpy)Me,]]
(bpy = Bipyridin) abgespalten wird, sich auch der I-Ligand
abspaltet. Er schlug vor, daf} die Bildung einer agostischen
Methylgruppe deren Rotation erleichtert, so daB sich die
Bindung zur benachbarten Methylgruppe bilden kann.
GVB-Rechnungen von Low und Goddard!® zur Abspal-
tung von Ethan aus MMe, (M = Pd, Pt) belegen eine solche
Rotation der Methylgruppe in den Ubergangszustinden, de-
ren Strukturen denen der bekannten und stabilen agosti-
schen Komplexe &hneln. Shapley etal. wiesen eine
a-agostisch gebundene CH,-Gruppe in einem dreikernigen
Os-Cluster vom Typ 21 nach, der im Gleichgewicht mit dem
Tautomer vom Typ 22 [Gl. (23)] steht!7>],

05(CO), 0s(C0),

(0C),087 - S05(CO), == (0C),085 - 0s(CO),  (23)

Albéniz et al.1®% konnten anhand des Tautomerengleich-
gewichts in Gleichung (24) zeigen, daB sich bevorzugt der
o-Komplex bildet, in dem der H,-Ligand trans zu einem
Liganden mit starkem Transeffekt positioniert ist, in diesem
Fall der Ir-Aryl-Gruppe. Die Aktivierungsenergie fiir den
Austausch betrug nur 12.3 kcalmol ™!, wobei der abgebilde-
te H,-Komplex eine mégliche Zwischenstufe ist™®%1, Ist H, im
UberschuB vorhanden, wird die C-H-Gruppe als Ligand ver-
dringt und ein konventioneller H,-Komplex gebildet. Bei
lingeren Reaktionszeiten reagiert diese Verbindung unter
Hydrogenolyse zu 24, vermutlich iiber den in Gleichung (24)
dargestellten Reaktionsweg.

Gladysz et al. machen agostische Zwischenstufen fiir den
Positionswechsel des Metallatoms von einer enantiofacialen
Seite zur anderen in einer Vielzahl von Alkenkomplexen des
Typs [Cp(NO)(PR;)Re(alken)] " 811 verantwortlich. Weder
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dissoziiert das Metallatom, noch zeigt der Alkenligand ste-
reochemischen oder Isotopenaustausch; folglich muf3 das
Metallatom, wenn es die Alken-Ebene iiberquert, an eine
C-H-Bindung koordiniert sein.

Wie fiir H,-Komplexe ist die d®-Konfiguration am haufig-
sten bei Verbindungen mit agostischen Bindungen. d°-Kom-
plexe haben kurze M --- C-Kontakte, wie sie in einer Reihe
von Strukturen im Kristall von f-Elementkomplexen
beobachtet wurden. [Cp,Yb] und [Cp,Eu] (Cp” = (1,3-
Me,Si),C<H,) sind seltene Lanthanoidkomplexe®?!, wobei
im Eu-Komplex der Eu--- C-Abstand 3.09 A betrigt (nor-
malerweise 2.7 A). Actinoidkomplexe weisen oftmals
agostische Wechselwirkungen auf. In [Cp*Th(CH,#Bu),] ist
einer der Th-C-H-Winkel an jeder Neopentylgruppe in be-
zug auf den normalerweise vorliegenden Tetraederwinkel
charakteristisch verkleinert (Th-C-H = 84.4, 87.1°, be-
stimmt durch Neutronenbeugung)!®33. Viele andere Bei-
spiele sind bekannt. Einige Komplexe sind jedoch nicht wirk-
lich agostisch; dort bilden Alkylgruppen eine Art
-Semibriicke”, so dall die Strukturen derjenigen von
[Me,Al(u-Me),AlMe,] dhneln, bei der man vermutet, daf}
die C-H-Bindungen nicht in bezug auf die Koordination
beteiligt sind. Hier erstreckt sich die 3c-2e-Bindung nur
auf die zwei Al- und das C-Atom!®*"). Beispiele von
d°-Ubergangsmetallkomplexen sind das o und p-
agostische [Ti(y>-CH,)(dmpe)Cl,] bzw. [Ti(#*-CH,CH~H)-
(dmpe)Cl,]184*! sowie der a-agostische Alkylidenkomplex
[Cp,ClTa=C—H(tBu)]#4*!,

Schwache anziehende C-H --- M-Wechselwirkungen wur-
den bei einigen Komplexen von spiten Ubergangsmetallen
von Albinati, Pregosin et al.[3% beobachtet. Der H:-- M-Ab-
stand bewegt sich im Bereich von 2.3-2.5 A. Im 'H-NMR-
Spektrum dieser Komplexe verschieben sich die §-Werte
nicht zu héherem Feld und die 'J(C,H)-Werte sind nicht
kleiner, wie man es bei Komplexen mit normalen agostischen
Wechselwirkungen beobachtet, sondern die §-Werte liegen
bei tieferem Feld und die 'J(C,H)-Werte sind im wesentli-
chen unverdndert. Da die quadratisch-planare Umgebung
von d8-Metallen fast unverzerrt ist, wenn sich die C-H-Bin-
dung senkrecht zu dieser Ebene ndhert, miissen diese Kom-
plexe ein sehr frithes Stadium der C-H - -- M-Briickenbildung
darstellen.

In Analogie zu den H,-Komplexen, nimmt der acide Cha-
rakter der C-H-Bindung bei der Koordination zu. So betrigt
zum Beispiel der pK,-Wert (bezogen auf Wasser) fiir die ago-
stische CH-Gruppe in 25 14155861 Reaktion (25) ist vor al-

lem deshalb interessant, da bei der Deprotonierung ein Al-
kylkomplex entsteht. Hier wird in der Ausgangsverbindung
eine C-H-Bindung an einer entfernten, unaktivierten Stelle
einer Alkylkette derart angesduert, daBl sie durch ein
Methoxid-Ion deprotoniert wird!®”). Die Siurestirke der
C-H-M-Einheit ist wahrscheinlich mit der des M(H,)-Kom-
plexfragments vergleichbar.
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Die Selektivitit bei Alkanreaktionen nimmt in der Reihe
tertidres > sekundires > primires C-Atom ab, da sowohl
das tertidre R ;C"-Radikal (homolytische Spaltung) als auch
das tertidire Carbonium-Ion (heterolytische Spaltung) stabi-
ler sind als die entsprechenden sekundiren oder priméren
Spezies. Wenn ein 6-Komplex an der Alkanreaktion beteiligt
wire, konnte die Deprotonierung, bezogen auf das freie
Alkan, leichter erfolgen, aber die Selektivitit wiirde nicht in
der Reihenfolge tertidr > sekundér > primir abnehmen.
Die Ausgangsverbindung in Gleichung (21) ist sicherlich
leichter zu deprotonieren als ein Alkan. Ist das an der agosti-
schen Bindung beteiligte C-Atom jedoch ein tertifires C-
Atom, ist die side-on-Koordination, und damit die o-Kom-
plexbildung, aus sterischen Griinden stark benachteiligt.
Selbst von einfachen Komplexen des Typs M-R sind nur
wenige Beispiele mit tertidiren R-Gruppen bekannt.

Die Untersuchungen von Shilov et al.'®®! zum Pt"-kataly-
sierten H/D-Austausch bei Alkanen [Gl. (26)] waren ein
Meilenstein. Bei diesen Reaktionen kommt es zur heteroly-

PiCI2~, D*

CeHy, CeHiz-. Dy (20)
tischen C-H-Aktivierung, und der H/D-Austausch an tertié-
ren C-Atomen ist nicht begiinstigt. Mehrere Beispiele der
vorgeschlagenen Alkylplatin-Zwischenstufen wurden iso-
liert %), Ein Alkankomplex wire eine reizvolle Zwischenstu-
fe fiir diese heterolytische Spaltung, doch keiner konnte un-
mittelbar nachgewiesen werden.

Alkanreaktionen mit Cobalt(1ir)-acetat zeigen ebenfalls ei-
ne Selektivitdt, die in bezug auf das bevorzugt angegriffene
C-Atom von der Reihenfolge tertidres > sekundéres >
primdres C-Atom abweicht®®. In 26 sind die Prozentanga-
ben fir den Angriff an jeder Position fiir die Oxidation von

2-Methylpentan zusammengestellt. Co™ ist ein sehr elektro-

26

philes Metall-Ion, das gleichzeitig ein sehr starkes Oxida-
tionsmittel (— Co™ ist. Bei diesen Reaktionen wird ein
groBer kinetischer Isotopeneffekt beobachtet, was bedeutet,
daB der C-H-Bindungsbruch eine wichtige Rolle im Uber-
gangszustand spielt. Die Ergebnisse wurden so interpretiert,
daB in einem vorgelagerten Gleichgewicht das Alkan in der
dulleren Koordinationssphire des Co-Komplexes oxidiert
wird. Die geschwindigkeitsbestimmende Deprotonierung
des RH"*-Radikalkations erfolgt anschlieBend. Die mecha-
nistischen Untersuchungen auf diesem Gebiet wurden lange
bevor man o-Komplexe oder eine Protonen-gekoppelte
Elektroneniibertragung (PCET)®!Y kannte, durchgefiihrt
[Gl. (27), B = Base]. PCET kann dann stattfinden, wenn ein

C-H+B — C +BH" +¢~ (27)
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Substrat RH nicht direkt ein Elektron abgeben kann, son-
dern wenn eine konzertierte Deprotonierung und Oxidation
begiinstigt ist. Alkane sind schwer zu deprotonieren und zu
oxidieren, aber, wie wir an anderer Stelle detaillierter disku-
tieren'®?, ist ein PCET-ProzeB in einem Alkankomplex mit
den kinetischen Daten in Einklang und chemisch verniinftig.
Ein PCET muB immer dann beriicksichtigt werden, wenn
das angegriffene C-Atom bei einer Alkanoxidation nicht der
Selektivitdtsreihenfolge tertidres > sekundires > priméres
C-Atom entspricht.

4. B-H-M- und Al-H-M-Komplexe

Da B-H-B-Briicken in neutralen Boranen bereits bekannt
waren, waren stabile B-H-M-Komplexe keine Uberra-
schung, und man kennt sie schon seit langer Zeit. BH bildet
viele solcher Komplexe, zum Beispiel [Ti(HBH,),-
(H,BH,)(PMe;),], [Cp,Zr(H,BH,),] und [Hi(H;BH),];
AIH, verhilt sich dhnlich!!4- 93],

Da Methankomplexe bislang nicht kristallographisch cha-
rakterisiert werden konnten, kann man anhand von M-H—
BH; -Komplexen versuchen, wenn auch die BH,-M-Wech-
selwirkung sehr viel groBer ist, eine Vorstellung von der
Struktur eines M-H—CH,-Komplexes zu gewinnen. In
[FeH(dppe),(n*-H—BH,)] ist der B-H-M-Bindungswinkel
mit 162° iiberraschend groB4,

5. Si-H-M- und Sn-H-M-Komplexe

Viele o-Silankomplexe sind bekannt und zum Teil von
Schubert et al.*! mit Neutronenbeugung sorgfiltig unter-
sucht worden. Im allgemeinen dhneln ihre Strukturen eher
denen der Produkte aus der oxidativen Addition als denen
der o-Komplexe ohne verlingerte Si-H-Bindung. Dies zeigt
sich auch im NMR-Spektrum, indem der J(Si,H)-Wert pro-
zentual viel kleiner wird als bei M(H,)- oder C-H-M-Kom-
plexen. So betrigt zum Beispiel die Kopplungskonstante
LJ(Si,H) fir [(CsH,Me)Mn(HSiPh,)(CO),] 65 Hz vergli-
chen mit ca. 200 Hz fiir freies HSiPh,®®). Die gréBere Basizi-
tét einer Si-H-Bindung im Vergleich zur H-H- oder C-H-Bin-
dung macht die Si-H-Einheit vermutlich zu einem besseren
o-Donor. Da die Si-H-Bindung auch schwicher als die H-H-
und C-H-Bindung ist, ist das Si-H-o*-Orbital leichter zu-
génglich und damit die Si-H-Einheit ein besserer n-Acceptor.
Si--- H-Abstinde im Bereich von 1.7-1.85 A sind iiblich
(Si-H-Bindung =1.48, Summe der van der Waals-Ra-
dien = 3.1 A); diese Silanaddukte mit verlidngerter Si-H-
Bindung sind nicht sonderlich reaktiv, weder in bezug auf
eine Silanabspaltung noch in bezug auf einen nucleophilen
Angriff am Siliciumatom.

In Komplexen mit Liganden oder Silansubstituenten, die
eine negative Partialladung am Metallatom oder eine positi-
ve Partialladung am Si-Atom erzeugen, bewirkt die verstark-
te Ritickbindung zum Si-H-o*-Orbital, daf3 sich Strukturen
bilden, die den Produkten der oxidativen Addition zuneh-
mend dhneln. Wie die H,-Komplexe mit verldngerter H-H-
Bindung sind auch die Silankomplexe gegeniiber elektroni-
schen Effekten sehr empfindlich. Die besten Indikatoren fiir
das Fortschreiten der oxidativen Addition wurden von Schu-
bert etal. erkannt®”: Die J(Si,H)-Kopplungskonstante
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wird mit Voranschreiten der oxidativen Addition kleiner, der
Mn-Si-Abstand groBer und der AH*-Wert fiir die dissoziati-
ve Abspaltung des Silans kleiner. Tabelle 2 faBt einige der
NMR- und Strukturdaten fiir die Mn-Komplexe [(CH Me)-
Mn(CO),L(HSiR ;)] zusammen. Die Leichtigkeit der disso-
ziativen Abspaltung des Silans in [(CsH Me)-
Mn(CO),(H=SiR;)] folgt der Reihe SiCl; < SiPh; <
SiHEt,; dies entspricht den Erwartungen, wenn man davon
ausgeht, daB der Komplex mit der am wenigsten verlinger-
ten Si-H-Bindung am leichtesten Silan abspaltet!®).

Tabelle 2. Auswirkung elektronischer Effekte auf den Fortgang der oxidativen
Addition des Silans in [(C;H,Me)Mn(CO)L(H —SiR ;)] [95].

L R, r(Mn-Si) J(Si-H) [a]  J(Si-Mn-H) [b]
[A) [Hz] [Hz)
CO HPh, 2.364(2) 205.2 63.5
CN(tBu) HPh, - 194.1 57.5
P(OPh), HPh, - 199 45
P(p-CICH,), HPh, - 196 46.5
PPh, HPh, - 191 43
P(p-MeCgH,), HPh, - 191 44.5
PMe, HPh, 2.327(1) 188 38
co Cl, 2.254(1) - 54.8
PMe, Cl, - - 20 [c]

[a] Werte fiir die nicht koordinierte Si-H-Einheit. [b] Werte fiir die koordinierte
Si-H-Einheit. [c] Die oxidative Addition muB in diesem Komplex sehr weit
fortgeschritten oder abgeschlossen sein.

Die Strukturen dieser Mn-Komplexe im Kristall deuten
an, daB die groBte Verdnderung beim Voranschreiten der
oxidativen Addition sich eher im abnehmenden Abstand
r(Mn-Si) zeigt als bei {Mn-H) oder r(Si-H). Schubert schlo3
daraus, daB bei der oxidativen Addition sich zuerst das H-
Atom der Si-H-Einheit dem Metallatom néhert und sich die
Si-H-Gruppe dann so dreht, daB3 das Si-Atom mit dem Me-
tallatom in Kontakt kommt. Das stimmt mit dem spéter
erwihnten!”** Ablauf fiir die Reaktion einer C-H-Bindung
mit einem Metallatom und mit theoretischen Arbeiten®82!
iiberein. EH-Berechnungen von Saillard, Schubert et al.[98%]
an [CpMn(CO),(H—SiH,)] bestétigen das Bindungsschema
in Abbildung 1. Das Si-H-Uberlappungsintegral nimmt von
0.74 in der freien Si-H-Bindung auf lediglich 0.24 im gebun-
denen Zustand (Mn-Si-H-Bindung) ab, in Ubereinstimmung
mit dem Modell fiir gestreckte o-Komplexe. Die Si-H-Ab-
stdnde der Komplexe in Tabelle 2 sind etwa 20 % groBer als
die Si-H-Abstinde in unkoordinierten sp>-Si-H-Bindungen;
im Vergleich dazu ist die H-H-Bindung in 4 nur um 11%
verldngert, typische agostische C-H-Bindungen nur um we-
niger als 10%. Yang et al. haben die Bindungsenergie der
Bindung zwischen einer Si-H-Einheit und dem CpMn(CO),-
Komplexfragment durch photoakustische Kalorimetrie be-
stimmt. Elektronendonorgruppen R am Silan destabilisieren
das Addukt ebenso wie sperrige SiR ,-Gruppen, obwohl sich
der sterische Effekt erst bei einem Kegelwinkel von 135°
bemerkbar macht®®). Dagegen wird die Bindungsenergie
dieser Bindung bei der Koordination an das Cr(CO)s-Kom-
plexfragment durch Elektronendonorgruppen eher ver-
starkt. Dies fithrt man darauf zuriick, daB das Cr-Komplex-
fragment vorwiegend eine o-Siure und keine n-Base ist und
somit die Basizitdt der Si-H-Gruppe der kontrollierende
Faktor ist!'°%. Wenn dem so ist, dann miiBten [(R,Si—H)-
Cr(CO);]-Komplexe wahrscheinlich Silankomplexe ohne
verldngerte Si-H-Bindungen sein.

840

Mehrere zwei- und vielkernige o-Silankomplexe sind be-
kannt, von denen 27 besonders interessant ist. Als d!-Zen-
tren bilden die Ti-Atome keine sonderlich effektiven Riick-
bindungen. Die Si-H-Abstinde in 27 sind nur 7% linger als
die in freiem Silan, obwohl die J(Si,H)-Kopplungskonstante
bei Bindungsbildung merklich kleiner wird (58 Hz gegen-
iiber 148 Hz fiir terminale Si-H-Bindungen). Die urspriingli-

27

chen tetraedrischen Bindungswinkel am Si-Atom bleiben
auch weitgehend erhalten im Gegensatz zur verzerrteren
Geometrie am Si-Atom in [CpMn(CO),(H—SiR;)]. Diese
Beobachtungen deuten darauf hin, daB 27 einer der seltenen
o-Silankomplexe mit unverldngerter Si-H-Bindung ist.

Die Reaktionen der Komplexe 28 lassen vermuten, dal3
diese als ungestreckte Silankomplexe vorliegen. Das Silan
148t sich beispielsweise leicht entfernen, was auf eine wenig
fortgeschrittene oxidative Addition des Silans in 28 hindeu-
tet. Das Silan ist auch duBerst empfindlich gegeniiber Nucleo-

PR,
H
\1|r+ ~SiR,
; 28
~ ‘ I-} - ~SiR,
PR,

H

H

philen; 28 ist der wirksamste Katalysator fiir die Silan-
alkoholyse, den man kennt [Gl. (28)]. Mechanistische Unter-

R,SiH + ROH —— R,SiOR’ + H, (28)

suchungen stimmen mit der in Schema 1 gezeigten Reihen-
folge iiberein. Obwohl die Reaktionswege iiber den o-Silan-
komplex und das Produkt aus der oxidativen Addition kine-
tisch ununterscheidbar sind, deuten die spektroskopischen
Befunde von 28 eher auf das Vorliegen eines Bis(silan)iri-
dium(m)-Komplexes, zumindest fiir den Grundzustand,
hin!'°!!. Die Elektrophilie, die in der X-Y-Bindung durch
Koordination an das Metallatom unter Bildung eines o-
Komplexes induziert wird, zeigt sich im katalytischen System
cher dadurch, daB das Si-Atom leicht nucleophil angegriffen
werden kann als daB das H-Atom acider wire, zweifellos

1\’/Ie l\llle
OH HSiR /O
1R,
H,L,Ir* ﬁ HZLZIr*\ &:’ SiR,
Cl)H H
Me
HZ
MeOSIR,
I\|/Ie
OH . O
H,L,Ir* <« H,L,Ir
MeOH
H, H

Schema 1. Vorgeschlagener Mechanismus der durch [IrH,(PPh,),(H—SiR;),]*
katalyiserten Silanalkoholyse (aus Lit. {101]). @= Liicke.
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weil eine freie Si-H-Bindung schon eine positive Partialla-
dung am Si-Atom und eine negative am H-Atom tréigt.

Alternative Formulierungen fiir 28 (L = PR,), beispiels-
weise  [Ir(H)(SiR)(H—SiR,)(H,)L,]* oder [Ir(SiR,),-
(H,),L,]*, konnten aufgrund des langen T,(min)-Werts aus-
geschlossen werden. Bei einem dhnlichen Os-Komplex deutet
allerdings der 7;(min)-Wert von 17 ms bei 200 MHz darauf
hin, daB das Diwasserstoffsilyltautomer [Os(H,)(SiR,)-
(CO)L,] bevorzugt vorliegt' %%, Die Faktoren, die diese Art
von Gleichgewicht steuern, sind noch nicht bekannt.

Uber den Silankomplex [{C¢H,,)PSiH(mesityl)},Cr-
(CO);], der eindeutig keine verldngerte Si-H-Bindung auf-
weist [J(Si, H) =136 Hz, r(Si-H) = 1.52(4), r(Cr-Si) =
2.616(1), r(Cr-H) = 1.75(5) A], wurde jetzt berichtet!'02b),

Anhand der "H-NMR-Spektren wurde iiberraschend fest-
gestellt, daB [ReH,(SiPh;)(CO)(PMe,Ph),] im Gegensatz zu
anderen siebenfach koordinierten Komplexen keine fluktuie-
rende Struktur aufweist!!®3] Die Réntgenstrukturanalyse
ergab, daB die Bindungswinkel an den Schweratomen stark
von den iiblichen Werten abweichen. Spéter waren wir in der
Lage, [ReH(SiPh,)(PPh,),], einen Komplex, der zuerst von
Ephritikhine erhalten wurde, zu kristallisieren und durch
Réntgenstrukturanalyse und Neutronenbeugungsuntersu-
chungen zu zeigen, daB vier H--- Si-Abstinde kurz sind
(212-245A), wenn auch nicht so kurz wie in
[CpMn(CO),(H—SiR,)]1%4. DaB anziehende Wechselwir-
kungen zwischen den Liganden bestehen, wurde durch theo-
retische Arbeiten von Lin und Hall bestitigt, die auch zeig-
ten, dal die P---H-Abstinde wesentlich kiirzer als
normalerweise (2.56 A) sind!'°%!, Das ungewdhnliche fluk-
tuierende Verhalten von [ReH,(SiPh,)(CO)(PMe,Ph),]
konnte aus solchen Wechselwirkungen zwischen den Ligan-
den resultieren.

Si-H-M-Zwischenstufen sind als unmittelbare Vorstufen
eines Vierzentren-Ubergangszustands fiir ,,6-Metathese*-
Reaktionen vorgeschlagen worden!1%¢!,

Schubert et al.'°7! haben gezeigt, daB Sn-H-Bindungen
auch als Donoren in o-Komplexen fungieren konnen.
[(CsH Me)Mn(HSnPh,)(CO),] zum Beispiel weist einen
Sn---H-Abstand von 2.16 A und eine 'J(*'°Sn,H)-Kopp-
lungskonstante von 270 Hz auf; im Vergleich dazu betragen
die Werte fiir eine ungebundene Sn-H-Bindung 1.6 A und
1500—-1800Hz. Das 143t vermuten, daf3 die Sn-H-Bindung in
o-Komplexen stirker verldngert wird als die Si-H-Bindung
in den Analogkomplexen.

6. P-H-M- und S-H-M-Komplexe

Uber einen o-Komplex mit P-H-Bindung vom Typ 29, der
durch Protonierung des entsprechenden neutralen Bis(u-
phosphanido)-Komplexes entstand, berichteten Pregosin,
Albinati et al.''°® Die R,P-Gruppen ergaben im NMR-
Spektrum vier Signale, und statt der normalen J(P,H)-Werte
fiir terminale P-H-Bindungen von 322324 Hz wird fiir das

R R +
\P/ ‘l

H

VRN

R,P—Pd Pd—PR, 29

NS
P
/N
R R
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u-H-Atom ein J(P,H)-Wert von 151 Hz gemessen. NOE-
Messungen wiesen auf ein r(P-H) von 1.9 A hin. Da das
Wasserstoffatom sich nicht leicht lokalisieren 14Bt, wurde
das Vorliegen dhnlicher Komplexe bei deren Charakterisie-
rung sicherlich oftmals nicht erkannt.
[(PhS)Fe(CO),(PEt,)]~ wird bei —80°C protoniert. Als
Produkt vermutet man das kinetisch kontrolliert entstande-
ne Addukt [(#2-PhS—H)Fe(CO),(PEt,)], ein c-Komplex mit
S-H-Bindung. Beim Erwidrmen bildet sich irreversibel der
klassische Hydridokomplex [(PhS)FeH(CO),(PEt,)]1%1,

7. M-H-M- und M-H-M’-Komplexe

M-H-M-Komplexe sind schon lange bekannt und kénnen
als o-Komplexe einer 4-M-H-Einheit angesehen werden, die
groBe Bedeutung fiir die Strukturchemie haben. Der ver-
briickende Hydridoligand scheint nicht besonders reaktiv zu
sein, und wie man es von einem o-Komplex erwartet, ist die
M-H-M-Einheit immer gebogen!'1%). Venanzi et al.l'*! ha-
ben die Konsequenzen, die sich aus dem o-Bindungskonzept
ergeben, bei der Synthese einer Reihe neuer M-H-M-Kom-
plexe durch Reaktion von Metallhydriden (18e) mit koordi-
nativ ungesittigten Komplexfragmenten (16e) genutzt
[GL. (29)].

[LM-H] +[ML] — [L,M—H-ML]] @)

M-H-M-Komplexe sind im allgemeinen in dem Sinn ge-
streckt, dal3 der M-H-Abstand zum verbriickenden H-Atom
iiblicherweise wesentlich ldnger ist als zu einem terminalen
H-Atom. Eine mogliche Ausnahme sind Komplexe mit
schwach n-basischem M'-Atom wie Cu*, aber bis jetzt sind
noch keine durch Neutronenbeugung ermittelten Strukturen
dieser Komplexe bekannt.

Reaktion (29) lieferte mit Komplexfragmenten, bei denen
M’ = Cu”*, Ag*, Au(PPh,)* ist, einige interessante, Hydri-
doheterodimetallcluster!' 2], Eine Anzahl von Komplexen
mit Au-H-M-Briicken wie 30 sind bekannt!* 131, Abbildung 5

H
(Ph,P)Au"—> Ir*—H 30

links zeigt die Struktur von 30 (R = Ph), bei der die P-Au-
und H3-Ir-Vektoren auf das Zentrum des AuHIr-Dreiecks
zeigen, wie man es bei 3c-2e-Bindungen erwartet. Das Au-
Atom fluktuiert zwischen den beiden Wasserstoffatomen H1
und H2, moéglicherweise durch (AuPPh,)*-Ubertragung
zwischen den beiden Ir-H-Positionen, in enger Analogie zur
n*-H,-Zwischenstufe, die man bei der Fluktuation der
H-Atome in M(H)(H,)-Komplexen annimmt. [MeC-
(CH,PPh,);MH,] (M = Rh, Ir) reagiert mit AuPPh; -Grup-
pen zu MAu- oder MAu,-Hydridokomplexen"**l. Diese
sind Teil einer Serie, die sich von den analogen H,-Komple-
xen wie [(H,)IrH (PR ;),]* 1154 und den M-H-M-Komple-
%en wie dem von Venanzi, Albinati et al.l'!!! entdeckten
[(dppe)Rh(u-H),IrH,(PR;),] ableiten. Ein interessanter
Au,-Komplex mit H-Briicken ist in Abbildung 5 rechts ge-
zeigtlt19],
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Abb. 5. Links: Struktur von [(PPh;)Au(u-H)IrH,(PPh,),]* im Kristall. Die
P1-Au- und H3-Ir-Vektoren zeigen ins Zentrum des Ir-Au-H1-Dreiecks (aus
Lit. [113]). Rechts: Struktur von [{(PPh;)Au},(u-H),Ir(PPh;),]** im Kristall
(aus Lit. [116]).

Sowohl Caulton etal!''3" als auch Venanzi etall'!*
haben die Reaktionen von Polyhydriden mit Ag*-und Cu™*-
Tonen (M) untersucht. Die Strukturen der Produkte enthal-
ten oftmals Mj-Dreiecke (Abb. 6) oder (Mj-Oktaeder; die
Cu--- Cu-Abstinde in [{(MeCN)Cu} 5(u-H)q {Ir(PMe,Ph);} ]
sind typischerweise 2.6 A und konnen eindeutig als Bindung
interpretiert werden. Die Wechselwirkungen in einigen dieser

Abb. 6. Strukturen der Komplexe [{(NCMe)Cu},(u-H)s{Ir(PMe,Ph),},1**
(links) und [Ag;(z-H);{Rh(PPh,CH,);CMe};]** (rechts) im Kristall. Die Hy-
dridoliganden in der Ag,Rh;-Struktur wurden nicht lokalisiert (aus Lit. [114b]
und [115b]).

Komplexe sind komplizierter und lassen sich nicht durch
eine einfache o-Komplexierung erkldren; direkte M'-M’-
Bindungen sind ebenfalls moglich™*™. [H,,CuqRe,-
(PPh;)s]** ist ein Cluster mit ungewdhnlich vielen Hydrido-
liganden, deren genaue Positionen bislang jedoch nicht be-
stimmt werden konnten!!!%], Obwohl das terminale

M Au(PPh,)
(C0),0s Z08(C0); (o), 05 -
(€005 (C0),0s"
H "Au(PPh,)
31
Ph,P #
AN
Au

Ph,P—Au——Mn(CO), 33
\
Au
Ph,P

842

(AuPPh,)* -Komplexfragment in vielen Hydridokomplexen
formal an die Stelle eines Protons treten kann, filhrt die
Substitution eines (u-H)-Liganden durch das Goldkomplex-
fragment nicht immer zu einer dhnlichen Struktur. Ein Bei-
spiel, in dem die Struktur bei der Substitution beibehalten
wird, ist 31 —» 32!''8, Der Au,-Komplex 33 wire isolobal
zum bislang unbekannten Triwasserstoff-Analogon!'®,
Albinati, Venanzi et al. schlugen vor, daf} die Bindung nicht
einfach vom o-Typ ist, sondern eine direkte M(d,) = Au(p)-
Wechselwirkung auch daran beteiligt sein kann!*2°1,

8. Sind 6-XY-Komplexe mit X+ H, Y+ H
moglich?

Fiir eine starke ¢-Bindung in o-XY-Komplexen mul eines
der beiden Atome X oder Y ein H-Atom sein. Wenn im
XY-Liganden X oder Y ein freies Elektronenpaar hat oder
der Ligand eine XH-Bindung aufweist, werden normalerwei-
se diese bevorzugt eine Bindung zum Metallatom bilden. In
[1IrH,(PPh,),(IMe),]” ist der Mel-Ligand an das Ir-Atom
gebunden, ohne daB} das Produkt der oxidativen Addition
(C-I-o-Bindungsbruch) vorliegt!!2!1;  kristallographische
Untersuchungen zeigen jedoch, daB das I-Atom iiber sein
freies Elektronenpaar an das Ir-Zentrum gebunden ist. Da in
diesem Komplex keine C-I-o-Bindung koordiniert ist, han-
delt es sich somit auch nicht um einen o-Komplex. Die Elek-
trophilie des Mel-Molekiils nimmt sicherlich zu, sie ist je-
doch weitaus geringer als in g-Komplexen; nur ein starkes
Nucleophil wie ein Enamin, nicht aber MeOH, kann den
Mel-Liganden angreifen. Eine Hauptgruppenverbindung
wie Me,Al(u-Me),AlMe, ist ein 6-Komplex einer Al-C-Bin-
dung, aber dhnliche Briicken beobachtet man bei Uber-
gangsmetallen nicht.

In einigen Komplexen kommt eine X-Y-Bindung des Li-
ganden (X,Y =+ H) dem Metallatom sehr nahe. Beispielswei-
se weist 34[122] kurze, nichtbindende Ir--- C-Abstinde von
2.80 und 3.39 A auf. Beim Erhitzen lagert sich dieser Kom-
plex in einer Green-Eilbracht-Reaktion!!?3! zu 35 um
[GL. (30)], was einer oxidativen Addition einer C-C-Bindung
entspricht. Anders als bei C-H-M-Komplexen, deren Akti-
vierungsenergie gering ist, lagert 34 beim Erhitzen auf 150 °C

um.

CH,
CH,
WPR, i €))
/PR,
PR, PR,
34 35

Uber eine andere bewerkenswerte Klasse von Clustern des
Typs [M{Au(PPh,)},], beispielsweise [Pt{ Au(PPh,)},]>* 36,
wurde von Steggerda et al.l!2#! berichtet. Die Au--- Au-Ab-
stinde in diesen Clustern sind mit 2.8-3.15 A sehr kurz
(2.67 A in metallischem Au). In Polyhydridokomplexen
wechselwirken zwei Hydridoliganden miteinander, hier aber
wechselwirkt nicht nur ein Paar, sondern alle Au-Atome
miteinander, weil sie sehr dicht um das Pt-Atom gepackt
sind. Es ist noch nicht gekldrt, ob Komplexe wie 34 und 36
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als o-Komplexe gelten sollten. Pignolet et al. berichteten
kiirzlich, daB3 36 den Isotopenaustausch in H,/D,-Mischun-
gen sehr schnell (ein Umsatz pro Sekunde fiir den Feststoff)
katalysiert und schlugen vor, da M(H,)- und M-H-Au-
Komplexe reaktive Zwischenstufen sind!12],

9. Komplexe mit Dreizentren-Vierelektronen-
X-H-M-Briicken

Einige Komplexe mit X-H-M-Briicken sind keine o-Kom-
plexe wie Brammer et al.['2%] zeigten. Diese Briicken dhneln
konventionellen Wasserstoffbriickenbindungen und werden
als 3c-4e-Wechselwirkungen betrachtet. Thre charakteristi-
schen Merkmale sind: 1) Die X-H-M-Gruppe ist linear und
nicht gebogen; 2) das Signal des Briicken-H-Atoms ver-
schiebt sich bei der Komplexbildung im 'H-NMR-Spektrum
cher zu tieferem als zu hoherem Feld; 3) die Briicke kann
sich im Unterschied zu einem 5-Komplex sogar dann bilden,
wenn das Metallatom 18e-Konfiguration hat. Die offene
oder lineare Geometrie wie bei H3 37 ist charakteristisch fiir
3c-4e-Wechselwirkungen, die geschlossene, dreieckige oder
side-on-Anordnung dagegen fiir 3c-2e-Wechselwirkungen
wie bei HF 201271,

[H-H-H]" 37

Die X-H-M-Bindung gleicht im wesentlichen einer Was-
serstoftbriickenbindung, da das X-Atom gewdhnlich ein
elektronegatives Atom (N-Atom), eine elektronegative
Gruppe oder ein Kohlenstoff-enthaltender, elektronegativer
Substituent ist. Eine sorgfiltige Kristallstrukturuntersu-
chung von [Et;NH][Co(CO),] bei 15 K mit Neutronenstrah-
len zeigt, daB der Co--- H-Abstand 2.613 A betrigt, also
etwas kleiner als die Summe der van-der-Waals-Radien (ca.
3 Ayist und im Bereich der fiir agostische Komplexe ermittel-
ten M---H-Abstinde (1.8—2.8 A) liegt. Der N-H-Abstand
betriigt 1.054 A und ist etwas groBer als der Durchschnitts-
abstand (1.033 A aus Neutronenbeugungsexperimenten) in
frelen RyNH*-Ionen; der N-H-Co-Winkel betrigt 180°.
Das [Co(CO),] -lon weist verzerrte Tetraedersymmetrie
auf; die drei OC-Co-CO-Winkel sind um ca. 6° aufgeweitet,
so da} das Ton anndhernd C,,-symmetrisch ist. Das Signal
des Briicken-H-Atoms wird im 'H-NMR-Spektrum bei
¢ = 8.31in C,D, beobachtet; diese chemische Verschiebung
unterscheidet sich stark von denen fiir agostische Komplexe.
Ahnliche Beispiele, aber mit kiirzeren M --- H-Abstinden
sind bekannt, z.B. r(Pt--- H) = 2.11 A in [PtBr(C, ,H,NMe,)-
(C1oHNHMe,))!'25.

10. Merkmale von ¢-Komplexen

Die Strukturen 38—40 sind drei mégliche Darstellungsfor-
men fiir [L, M(HX)]-Komplexe. In welchem Verhéltnis diese
gebildet werden, hingt wahrscheinlich von der Elektronega-
tivitdt des Komplexfragments L .M sowie der der X- und
H-Atome ab. Normalerweise wird das L,M-Komplexfrag-
ment das elektropositivste sein, so da3 Struktur 38 vorwie-
gend vorliegt. In 40 nimmt die Aciditit des H-Atoms zu, der
prozentuale Anteil an 40 wird jedoch abnehmen, wenn das
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L ,M-Komplexfragment ein besserer Donor, und damit elek-
tropositiver wird oder wenn das X-Atom elektropositiver
wird (z.B. in SiIHM-Komplexen). Mit 39 (X = SiR;) kann
fiir ungestreckte Si-H-M-Komplexe die erhéhte Empfind-
lichkeit gegeniiber einem nucleophilen Angriff am Si-Atom
mit der M-H-Einheit als Abgangsgruppe erklirt werden.

X X* X
LM* | LM/ LM\
n \ n
H H H
38 39 40

Alle o-Komplexe haben — wie man es fiir Komplexe mit
einer 3c-2e-Bindung erwartet — eine geschlossene oder gebo-
gene Struktur. Um die XY-Gruppe zu binden, muf} das Me-
tall koordinativ ungesdttigt sein, damit das XY-Elektronen-
paar, das die o-Bindung bildet, aufgenommen werden kann.
Bisher muB} eines der beiden Atome, X oder Y, ein H-Atom
sein, denn dann kann sich die X-H-Bindung stark dem Me-
tallatom nihern und die Riickbindung in das XH-o*-Orbital
erfolgen. Zwei Extreme von o-Komplexen kdnnen unter-
schieden werden: ungestreckte o-Komplexe, in denen die
X-Y-Bindung gegeniiber der im freien XY-Molekil nur ge-
ringfligig geschwdcht ist, und gestreckte o-Komplexe, in de-
nen die Struktur mehr dem Produkt der oxidativen Addition
des XY-Liganden an das Metallatom mit geringer Anzie-
hung zwischen den X- und Y-Atomen dhnelt. Je nach X-Y-
Einheit liegen eher ungestreckte (z.B. XY = H, oder CH)
oder eher gestreckte (z.B. XY = SiH oder SnH) o-Komplexe
vor. In ungestreckten o-Komplexen ist der elektrophile Cha-
rakter der XY-Einheit deutlich erhéht. In M(H,)- und C-H-
M-Komplexen zeigt sich dies in der groBeren Aciditdt des
H-Atoms, in Si-H-Komplexen in der erthéhten Empfindlich-
keit gegeniiber einem nucleophilen Angriff am Si-Atom. Auf
diese Weise liefert die o-Komplexierung eine wirksame
Methode fiir die X-Y-Bindungsaktivierung.

11. SchluBibetrachtung

Die o-Komplexierung ist ein weitverbreitetes Phdnomen;
dennoch befindet sich das Forschungsgebiet noch in einem
frithen Entwicklungsstadium. Einige Zusammenhinge
konnten durch den Vergleich der verschiedenen Klassen von
o-Komplexen erkannt werden. Obwohl die M-(XY)-Bin-
dungsenergien héufig niedrig sind, kann die o-Bindung ei-
nen groBen Effekt auf die Chemie der X-Y-Bindung haben.
o-Komplexe sind hiufig Zwischenstufen oder Ubergangszu-
stinde in Reaktionen wie der oxidativen Addition und der
Alkeninsertion; die zusitzliche Stabilisierung durch die
Komplexbildung trigt dazu bei, die Aktivierungsenergie fiir
diese Reaktionen zu erniedrigen. Die o-Komplexierung lie-
fert auBlerdem eine Mdglichkeit, Verbindungen, die anderen-
falls koordinativ ungesittigt wiren, zu stabilisieren. Die o-
Komplexe sind Zwischenstufen in Reaktionen, in denen die
durch die Bindung hervorgerufene erh6hte Elektrophilie die
Bindung fir einen nucleophilen Angriff aktiviert. Die o-
Komplexierung ermoglicht die Aktivierung der o-Bindung
durch das Metallatom, ohne daB eine oxidative Addition
durch o-Metathese erfolgt. Fiir Metallatome mit zwei oder
mehr d-Elektronen wird dies lediglich ein zusétzlicher Reak-
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tionsweg zur oxidativen Addition sein, aber fiir d°-Systeme,
bei denen oxidative Additionen nicht durchfithrbar sind, ei-
ne Moglichkeit zur Reaktion. Trotz dieser ist unser Ver-
stindnis von der Rolle der o-Komplexierung in der Chemie
noch in einem primitiven Stadium.
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