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Synthese und Struktur von
[LRh(H)(m-Cl)(m-SiAr2)(m-SiAr3)Rh(H)L]
(Ar�Ph, p-FC6H4; L�PiPr3)**
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Seit einigen Jahren sind verbrückend koordinierende
sekundäre Silylgruppen (SiHR2) in Zweikernkomplexen der
späten Übergangsmetalle nichts Ungewöhnliches mehr.[1]

Komplexe dieser Art haben neben einer s-Einfachbindung
zwischen dem Silicium- und einem Metallzentrum eine Zwei-
Elektronen-drei-Zentren-Bindung (p-Bindung) zwischen
dem Silicium-, dem Wasserstoff- und dem zweiten Metall-
zentrum (Schema 1 a).
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Schema 1. Häufig (a) und selten vorkommende (b) Koordinationsart von
sekundären bzw. tertiären Silylgruppen in zweikernigen Metallkomplexen.

Eine Folge dieser m-h1,h2-Koordination durch den Liganden
sind zwei signifikant verschiedene M-Si-Bindungslängen.
Metallkomplexe mit tertiären Silylgruppen als Brückenligand
(Schema 1 b) scheinen weniger stabil zu sein, denn es fehlt die
Si-H-Bindung, die bei primären und sekundären Silylgruppen
die M-Si-M-Koordination über die Si-H-M-Zwei-Elektronen-
drei-Zentren-Bindung stabilisiert, und es gibt nur wenige
Verbindungen dieser Art. Mehrkernige Kupferkomplexe,
deren Metallzentren durch äuûerst sperrige Si(SiMe3)3-Li-
ganden verbrückt werden, wurden erst vor kurzem herge-
stellt.[2] Zweikernige Metallkomplexe mit verbrückenden
tertiären Silylgruppen sind als Modellverbindungen für Über-
gangszustände interessant, die beim Wandern tertiärer Silyl-
gruppen von einem zum andern Metallzentrum in zwei-
kernigen Metallkomplexen auftreten (Schema 2).[3, 4] Die zu
SiR3- isolobalen PR3-Gruppen sind als Brückenliganden in
Metallkomplexen bereits bekannt.[5] Wir berichten hier über
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Schema 2. Wanderung einer tertiären Silylgruppe von einem zum anderen
Metallzentrum in zweikernigen Metallkomplexen.
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die Synthese und Struktur neuartiger zweikerniger Rhodium-
komplexe mit einem Triarylsilylliganden, der die beiden
Rhodiumzentren symmetrisch verbrückt.

Der Komplex 1[6] kann leicht in das fluorsubstituierte
Derivat 2[7] überführt werden [Gl. (a)]. Sowohl 1 als auch 2
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reagieren bei 70 8C in Toluol unter Verlust von Benzol bzw.
Fluorbenzol quantitativ zu den mehrfach verbrückten Kom-
plexen 3 bzw. 4 [Gl. (b)].
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3: Ar = C6H5,  4:  Ar = p-FC6H41: Ar = C6H5,  2:  Ar = p-FC6H4

(L = PiPr3)

Abbildung 1 zeigt die Struktur von 4 mit den beiden durch
den Chlor-, den Di(4-fluorphenyl)silylen- und den Tri(4-
fluorphenyl)silyl-Liganden verbrückten Rhodiumzentren.[8]

Die Abstände zwischen dem Siliciumzentrum des Triarylsi-
lylliganden und den beiden Metallzentren sind nahezu gleich
(2.444(4), 2.487(3) �) und deutlich länger als die Bindungen

Abb. 1. Perspektivische ORTEP-Darstellung der Struktur von 4 im
Kristall. Ausgewählte Abstände [�] und Winkel [8]: Rh1-Rh2 2.684(2),
Rh1-P1 2.320(4), Rh2-P2 2.337(3), Rh1-Cl1 2.551(3), Rh2-Cl1 2.534(3),
Rh1-Si1 2.290(2), Rh2-Si1 2.250(3), Rh1-Si2 2.444(4), Rh2-Si2 2.487(3),
Si1-C1 1.91(1), Si1-C7 1.90(2), Si2-C13 1.90(1), Si2-C19 1.931(8), Si2-C25
1.88(1); P1-Rh1-Rh2 160.10(10), P2-Rh2-Rh1 153.5(1), P1-Rh1-Cl1
111.2(1), P2-Rh2-Cl1 105.2(1), P1-Rh1-Si1 114.7(1), P2-Rh2-Si1 110.2(1),
P1-Rh1-Si2 142.0(1), P2-Rh2-Si2 149.6(1), Rh1-Si1-Rh2 72.48(8), Rh1-Si1-
C1 120.3(3), Rh1-Si1-C7 118.7(4), Rh2-Si1-C1 124.4(5), Rh2-Si1-C7
115.6(3), C1-Si1-C7 104.0(5), Rh1-Si2-Rh2 65.94(10), Rh1-Si2-C13
118.2(4), Rh1-Si2-C19 80.4(4), Rh1-Si2-C25 133.8(5), Rh2-Si2-C13
123.6(3), Rh2-Si2-C19 129.4(4), Rh2-Si2-C25 77.6(4), C13-Si2-C19
105.1(4), C13-Si2-C25 105.2(6), C19-Si2-C25 103.9(4).

zwischen dem Siliciumzentrum des Silylenliganden und den
Rhodiumzentren (2.290(3), 2.250(3) �). Auch sind sie länger
als bekannte Rh-Si-Bindungen (2.203 ± 2.379 �).[9] Sie ähneln
den Rh-Si-Abständen in Rh-H-Si-Zwei-Elektronen-drei-
Zentren-Bindungen (2.487 �).[1 d] Dies steht im Gegensatz
zu den Strukturen von Kupferkomplexen mit Si(SiMe3)3-
Liganden, in denen sich die Cu-Si-Abstände verbrückender
und nichtverbrückender Cu-Si-Bindungen nicht signifikant
unterscheiden.[3] Die NMR-Spektren von 3 und 4 sind in
Einklang mit der Kristallstruktur. Die 1H-NMR-Spektren
enthalten jeweils ein Signal der beiden äquivalenten nicht-
verbrückenden Hydridliganden (d�ÿ17.40 (3), ÿ17.60
(4)),[10] die bei der Kristallstrukturanalyse von 4 nicht
lokalisiert werden konnten.

Die 1H- und die 31P{1H}-NMR-spektroskopische Untersu-
chung der thermischen Umwandlung von 1 zu 3 in [D6]Benzol
ergaben, daû neben 1 und 3 keine weiteren Rhodiumkom-
plexe in der Lösung vorhanden sind. Es handelt sich um eine
Reaktion erster Ordnung (k� 4.41� 10ÿ5 sÿ1 bei 333 K), was
auf eine intramolekulare Umwandlung hinweist. Diese ver-
läuft wahrscheinlich über eine oxidative Addition einer Si-C-
Bindung eines Arylsilylliganden an ein Rhodiumzentrum,
gefolgt von der Kupplung der Phenylgruppe dieses Liganden
mit einem Hydridligand und der Abspaltung von Benzol. Die
Aktivierung von Si-C-Bindungen unter milden Bedingungen
wurde auch bei anderen Organoübergangsmetallkomplexen
festgestellt.[1g, 11]

Es ist uns gelungen, Rhodiumkomplexe mit symmetrisch
verbrückenden Triarylsilylliganden herzustellen. Die Kom-
plexe sind thermisch trotz der im Vergleich zu den bekannten
Komplexen deutlich längeren Rh-Si-Einfachbindungen unge-
wöhnlich stabil. Die direkte Umwandlung eines nichtverbrük-
kenden Triarylsilylliganden in einen Brückenliganden stützt
den für die die Wanderung von Silylliganden in zweikernigen
Metallkomplexen postulierten Mechanismus (Schema 2).

Experimentelles

3 : Eine Lösung von 1 (264 mg, 0.24 mmol) in 5 mL Toluol wird 2 h bei
70 8C gerührt. Dabei ändert sich die Farbe der Lösung von Gelb nach
Orange. GC-Analysen der Lösung zufolge bildet sich in dieser Zeit Benzol
quantitativ. Das 31P{1H}-NMR-Spektrum der Reaktionslösung enthält nur
das Signal von 3. Durch Zugabe von Pentan entstanden gelborangefarbene
Kristalle von 3, die aus Toluol/Pentan umkristallisiert wurden (71 mg,
29%). 4 wurde analog ausgehend von 2 in 51% Ausbeute hergestellt.

Für die kinetischen Untersuchungen der Umwandlung wurde ein beheiz-
bares, auf 70 8C erwärmtes NMR-Röhrchen verwendet, wobei die Inten-
sitätsveränderungen der Signale der Hydridliganden von 1 relativ zu
Dioxan als internem Standard verfolgt wurden.

Eingegangen am 19. August 1997 [Z 10834]
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Die Entdeckung von Nickelzentren mit Thiolatliganden in
Hydrogenasen vor ungefähr 15 Jahren war der Auslöser für
das starke Interesse an Nickel(ii)-Thiolatkomplexen und
deren Redoxverhalten.[1] Der kürzlich bestimmten Kristall-
struktur des Enzyms aus dem sulfatreduzierenden Bakterium
Desulfovibrio gigas zufolge ist das aktive Zentrum nicht wie
ursprünglich angenommen ein einkerniges Nickel-, sondern
ein Heterozweikernzentrum.[2] Bei Synthesen von Verbin-
dungen, die als biomimetische Modelle hinsichtlich der
Struktur und Reaktivität des aktiven Zentrums nickelhaltiger
Hydrogenasen gelten sollen, ist man von einkernigen Nik-
kelthiolatkomplexen abgerückt und konzentriert sich jetzt auf
thiolatverbrückte Eisen-Nickel-Komplexe. Eine der Heraus-
forderungen an Anorganiker ist unseres Wissens allerdings
bisher nicht bewältigt worden: die Herstellung und Isolierung
eines stabilen einkernigen Nickel(iii)-Komplexes, der alipha-
tische Thiolatliganden[3] in der Koordinationssphäre enthält.
Hier berichten wir über die erste erfolgreiche Isolierung und
Strukturanalyse einer derartigen Verbindung.

Einkernige Nickel(ii)-Komplexe mit aliphatischen Thiolat-
liganden, die in früheren Untersuchungen zur In-situ-Her-
stellung der entsprechenden Nickel(iii)-Verbindungen einge-
setzt wurden, sind in Schema 1 gezeigt.[4] Obwohl sich

Schema 1. Nickel(ii)-Komplexe mit aliphatischen Thiolatliganden, die zur
elektrochemischen Herstellung von Nickel(iii)-Komplexen in Lösung
verwendet wurden.[4]

Lösungen von den relativ stabilen Nickel(iii)-Komplexen
[Ni(nbdt)2]ÿ und [Ni(emi)]ÿ [4] elektrochemisch herstellen
lieûen, konnten daraus keine Feststoffe isoliert werden. Vor
kurzem berichteten wir über stabile Kupfer(ii)- und sogar
Kupfer(iii)-Komplexe mit dem vierfach deprotonierten Li-

Tilley, ibid. 1992, 11, 3918; h) R. S. Simons, C. A. Tessier, ibid. 1996, 15,
2604.

[2] a) A. Heine, D. Stalke, Angew. Chem. 1993, 105, 90; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 1993, 32, 121; b) A. Heine, R. Herbest-Irmer, D. Stalke, J.
Chem. Soc. Chem. Commun. 1993, 1729.

[3] a) P. Braunstein, M. Knorr, B. Hirle, G. Reinhard, U. Schubert, Angew.
Chem. 1992, 104, 1641; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31, 1583; b)
M. Knorr, P. Braunstein, A. Tiripicchio, F. Ugozzoli, Organometallics
1995, 14, 4910; c) M. Knorr, E. Hallauer, V. Huch, M. Veith, P.
Braunstein, ibid. 1996, 15, 3868.

[4] W. Lin, S. R. Wilson, G. S. Girolami, Organometallics 1994, 13, 2309.
[5] R. Bender, P. Braunstein, A. Dedieu, Y. Dusausoy, Angew. Chem.

1989, 101, 931, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1989, 28, 923.
[6] K. Osakada, T. Koizumi, T. Yamamoto, Organometallics 1997, 16,

2063.
[7] 2 1H-NMR ([D6]Benzol, TMS): d� 7.59 (dd, 3J(H,H)� 9, 3J(H,F) �

2 Hz, 12 H; aromat. H), 6.90 (t, 3J(H,H)� 3J(H,F)� 9 Hz, 12 H;
aromat. H), 1.54 (m, 3J(P,H)� 7 Hz, 6H; P-CH), 0.82 (br., 36H;
CH3), ÿ12.55 (tt, 1J(Rh,H)� 58, 2J(P,H)� 25 Hz, 1H; Rh-H-Rh),
ÿ16.07 (AA'-Teil des AA'MM'XX'-Kopplungsmusters, 2H; Rh-H);
31P{1H}-NMR ([D6]Benzol, 85proz. H3PO4): d� 54.2 (AA'-Teil des
AA'XX'-Kopplungsmusters).

[8] Strukturanalyse von 4 : C48H64ClF5P2Rh2Si2, Mr� 1095.41, monoklin,
Raumgruppe P21/c (Nr. 14), a� 18.146(10), b� 12.806(8), c�
21.512(9) �, b� 90.39(3)8, V � 4998 �3, Z� 4, m� 8.74 cmÿ1,
F(000)� 2248, 1ber.� 1.455 g cmÿ3. Der letzte R-Wert war 0.075
(Rw� 0.059) für 7999 Reflexe mit I> 3s(I), davon 11842 unabhängig.
Datensammlung auf einem Rigaku-AFC5R-Diffraktometer bei 298 K
mit graphitmonochromatisierter MoKa-Strahlung (l� 0.71073 �). Die
Struktur wurde mit dem Programm teXsan gelöst. Die kristallogra-
phischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veröffentli-
chung beschriebenen Struktur wurden als ¹supplementary publication
no. CCDC-100766ª beim Cambridge Crystallographic Data Centre
hinterlegt. Kopien der Daten können kostenlos bei folgender Adresse
in Groûbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road,
Cambridge CB2 1EZ (Telefax: Int.� 1223/336-033; E-mail : depo-
sit@ccdc.cam.ac.uk).

[9] a) K. W. Muir, J. A. Ibers, Inorg. Chem. 1970, 9, 440; b) M.-J.
Fernandez, P. M. Bailey, P. O. Bentz, J. S. Ricci, T. F. Koetzle, P. M.
Maitlis, J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 5458; c) F. L. Joslin, S. R. Stobart,
J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1989, 504; d) D. L. Thorn, R. L.
Harlow, Inorg. Chem. 1990, 29, 2017; e) K. Osakada, K. Hataya, Y.
Nakamura, M. Tanaka, T. Yamamoto, J. Chem. Soc. Chem. Commun.
1993, 576; ibid. 1995, 2315.

[10] 3 : 1H-NMR ([D6]Benzol, TMS): d� 6.9 ± 8.2 (m, 25 H; aromat. H),
1.18 (m, 3J(P,H)� 7 Hz, 6H; P-CH), 0.95 (m, 36 H; CH3), ÿ17.40
(AA'-Teil des AA'MM'XX'-Kopplungsmusters, 2 H; Rh-H); 31P{1H}-
NMR ([D6]Benzol, 85proz. H3PO4): d� 57.4 (AA'-Teil des AA'XX'-
Kopplungsmusters); 29Si{1H}-NMR ([D6]Benzol, TMS): d� 157.8 (t,
2J(P,Si)� 50 Hz), 28.7 (tt, 2J(P,Si)� 50, 1J(Rh,Si)� 8 Hz). ± 4 : 1H-
NMR ([D6]Benzol, TMS): d� 6.76 ± 7.88 (m, 20H; aromat. H), 1.12
(m, 6H; P-CH), 0.86 (m, 36 H; CH3), ÿ17.60 (AA'-Teil des
AA'MM'XX'-Kopplungsmusters, 2H; Rh-H); 31P{1H}-NMR
([D6]Benzol, 85proz. H3PO4): d� 58.2 (AA'-Teil des AA'XX'-Kopp-
lungsmusters).

[11] a) M. Auburn, M. Ciriano, J. A. K. Howard, M. Murray, N. J. Pugh,
J. L. Spencer, F. G. A. Stone, P. Woodward, J. Chem. Soc. Dalton
Trans. 1980, 659; b) D. E. Hendriksen, A. A. Oswald, G. B. Ansell, S.
Leta, R. V. Kastrup, Organometallics 1989, 8, 1153; c) S. K. Thomson,
G. B. Young, ibid. 1989, 8, 2068; d) P. Burger, R. G. Bergman, J. Am.
Chem. Soc. 1993, 115, 10462; e) T. Rappert, O. Nürnberg, H. Werner,
Organometallics 1993, 12, 1359; f) M. Baum, B. Windmüller, H.
Werner, Z. Naturforsch. B 1994, 49, 859; g) D. Huang, R. H. Heyn,
J. C. Bollinger, K. G. Caulton, Organometallics 1997, 16, 292.

[*] Dr. H.-J. Krüger, J. Hanss
Institut für Anorganische und Angewandte Chemie der Universität
Martin-Luther-King-Platz 6, D-20146 Hamburg
Telefax: Int. �40/41232893
E-mail: KRUEGER@XRAY.CHEMIE.UNI-HAMBURG.DE

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
gefördert.


