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Ein zweikerniger Rhodiumkomplex mit
symmetrisch verbriickendem Triarylsilylligand:
Synthese und Struktur von
[LRh(H)(u-Cl)(u-SiAr,)(u-SiAr;) Rh(H)L]
(Ar=Ph, p-FCH,; L = PiPr;)**

Kohtaro Osakada,* Take-aki Koizumi und
Takakazu Yamamoto*

Seit einigen Jahren sind verbriickend koordinierende
sekundire Silylgruppen (SiHR,) in Zweikernkomplexen der
spiten Ubergangsmetalle nichts Ungewohnliches mehr.[!]
Komplexe dieser Art haben neben einer o-Einfachbindung
zwischen dem Silicium- und einem Metallzentrum eine Zwei-
Elektronen-drei-Zentren-Bindung  (n-Bindung) zwischen
dem Silicium-, dem Wasserstoff- und dem zweiten Metall-
zentrum (Schema 1 a).

a) R R b o /R
H—si—R H-si— N R
WA F /A
M—M M—M M—M

Schema 1. Héufig (a) und selten vorkommende (b) Koordinationsart von
sekundidren bzw. tertidren Silylgruppen in zweikernigen Metallkomplexen.

Eine Folge dieser u-n',s*-Koordination durch den Liganden
sind zwei signifikant verschiedene M-Si-Bindungsldngen.
Metallkomplexe mit tertidren Silylgruppen als Briickenligand
(Schema 1b) scheinen weniger stabil zu sein, denn es fehlt die
Si-H-Bindung, die bei priméren und sekundéren Silylgruppen
die M-Si-M-Koordination iiber die Si-H-M-Zwei-Elektronen-
drei-Zentren-Bindung stabilisiert, und es gibt nur wenige
Verbindungen dieser Art. Mehrkernige Kupferkomplexe,
deren Metallzentren durch &duBerst sperrige Si(SiMe;);-Li-
ganden verbriickt werden, wurden erst vor kurzem herge-
stellt.?l Zweikernige Metallkomplexe mit verbriickenden
tertiiren Silylgruppen sind als Modellverbindungen fiir Uber-
gangszustdnde interessant, die beim Wandern tertidrer Silyl-
gruppen von einem zum andern Metallzentrum in zwei-
kernigen Metallkomplexen auftreten (Schema 2).>4 Die zu
SiR;- isolobalen PR;-Gruppen sind als Briickenliganden in
Metallkomplexen bereits bekannt.’] Wir berichten hier iiber

R3
SiRs Si
| e m— $

M1I—mMm2 Ml\\

SiR3
e —
—

M2 M1l—mMm2

e

Schema 2. Wanderung einer tertidren 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 verbriickt.

Der Komplex 11 kann leicht in das fluorsubstituierte
Derivat 27 {iberfiihrt werden [Gl. (a)]. Sowohl 1 als auch 2

H SiPhs asi M W SiA
Ph3SI\\ /H\ //H A 3 \\Rh/_\Rr{/H
RH—Rh~ + 2 HSiAr SR @
N L — 2 HSiPhy el L
1 2

(L =PiPrg; Ar=p-FCgHy)

reagieren bei 70°C in Toluol unter Verlust von Benzol bzw.
Fluorbenzol quantitativ zu den mehrfach verbriickten Kom-
plexen 3 bzw. 4 [GL. (b)].

AI’3
H SiArs A H o H
Arssii\ M/ H \ Sy
Ny N /N
RH—Rh"~ ——— L—RH_Rh—L (b)
NIPZRN A
Ay (L =PiPrs)

1: Ar= C6H5, 2: Ar= p-FC5H4 3: Ar=CgHs, 4: Ar = p-FCgH4

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 verbriickten Rhodiumzentren.®!
Die Abstinde zwischen dem Siliciumzentrum des Triarylsi-
lylliganden und den beiden Metallzentren sind nahezu gleich
(2.444(4), 2.487(3) A) und deutlich linger als die Bindungen

Abb. 1. Perspektivische ORTEP-Darstellung der Struktur von 4 im
Kristall. Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel []: Rh1-Rh2 2.684(2),
Rh1-P1 2.320(4), Rh2-P2 2.337(3), Rh1-CI1 2.551(3), Rh2-CI1 2.534(3),
Rh1-Sil 2.290(2), Rh2-Sil 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-Rh1l 153.5(1), P1-Rh1-Cl1
111.2(1), P2-Rh2-CI1 105.2(1), P1-Rh1-Sil 114.7(1), P2-Rh2-Sil 110.2(1),
P1-Rh1-Si2 142.0(1), P2-Rh2-Si2 149.6(1), Rh1-Si1-Rh2 72.48(8), Rh1-Sil-
C1 120.3(3), Rh1-Sil-C7 118.7(4), Rh2-Sil-C1 124.4(5), Rh2-Si1-C7
115.6(3), C1-Sil-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).
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zwischen dem Siliciumzentrum des Silylenliganden und den
Rhodiumzentren (2.290(3), 2.250(3) A). Auch sind sie linger
als bekannte Rh-Si-Bindungen (2.203-2.379 A). Sie dhneln
den Rh-Si-Abstdnden in Rh-H-Si-Zwei-Elektronen-drei-
Zentren-Bindungen (2.487 A).'4 Dies steht im Gegensatz
zu den Strukturen von Kupferkomplexen mit Si(SiMes);-
Liganden, in denen sich die Cu-Si-Abstinde verbriickender
und nichtverbriickender Cu-Si-Bindungen nicht signifikant
unterscheiden.’! Die NMR-Spektren von 3 und 4 sind in
Einklang mit der Kristallstruktur. Die 'H-NMR-Spektren
enthalten jeweils ein Signal der beiden &quivalenten nicht-
verbriickenden Hydridliganden (6=-1740 (3), —17.60
(4)), die bei der Kristallstrukturanalyse von 4 nicht
lokalisiert werden konnten.

Die 'H- und die *'P{'"H}-NMR-spektroskopische Untersu-
chung der thermischen Umwandlung von 1 zu 3 in [D4|Benzol
ergaben, daB neben 1 und 3 keine weiteren Rhodiumkom-
plexe in der Losung vorhanden sind. Es handelt sich um eine
Reaktion erster Ordnung (k=4.41 x 107 s7! bei 333 K), was
auf eine intramolekulare Umwandlung hinweist. Diese ver-
lauft wahrscheinlich iiber 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 Organoiibergangsmetallkomplexen
festgestellt.l'e 11

Es ist uns gelungen, Rhodiumkomplexe mit symmetrisch
verbriickenden Triarylsilylliganden herzustellen. Die Kom-
plexe sind thermisch trotz der im Vergleich zu den bekannten
Komplexen deutlich langeren Rh-Si-Einfachbindungen unge-
wohnlich stabil. Die direkte Umwandlung eines nichtverbriik-
kenden Triarylsilylliganden in einen Briickenliganden stiitzt
den fiir die die Wanderung von Silylliganden in zweikernigen
Metallkomplexen postulierten Mechanismus (Schema 2).

Experimentelles

3: Eine Losung von 1 (264 mg, 0.24 mmol) in 5 mL Toluol wird 2 h bei
70°C geriihrt. Dabei dndert sich die Farbe der Losung von Gelb nach
Orange. GC-Analysen der Losung zufolge bildet sich in dieser Zeit Benzol
quantitativ. Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum der Reaktionslosung enthilt 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.

Fiir die kinetischen Untersuchungen der Umwandlung wurde ein beheiz-
bares, auf 70°C erwiarmtes NMR-Rohrchen verwendet, wobei die Inten-
sitdtsverdnderungen der Signale der Hydridliganden von 1 relativ zu
Dioxan als internem Standard verfolgt wurden.

Eingegangen am 19. August 1997 [Z10834]
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Erste Isolierung und strukturelle Charakteri-
sierung eines Nickel(@))-Komplexes mit
aliphatischen Thiolatdonoren**

Jan Hanss und Hans-Jorg Kriiger*

Professor Richard H. Holm zum 65. Geburtstag gewidmet

Die Entdeckung von Nickelzentren mit Thiolatliganden in
Hydrogenasen vor ungefdhr 15 Jahren war der Ausloser fiir
das starke Interesse an Nickel(i)-Thiolatkomplexen und
deren Redoxverhalten.l Der kiirzlich bestimmten Kristall-
struktur des Enzyms aus dem sulfatreduzierenden Bakterium
Desulfovibrio gigas zufolge ist das aktive Zentrum nicht wie
urspriinglich angenommen ein einkerniges Nickel-, sondern
ein Heterozweikernzentrum.” Bei Synthesen von Verbin-
dungen, die als biomimetische Modelle hinsichtlich der
Struktur und Reaktivitdt des aktiven Zentrums nickelhaltiger
Hydrogenasen gelten sollen, ist man von einkernigen Nik-
kelthiolatkomplexen abgeriickt und konzentriert sich jetzt auf
thiolatverbriickte Eisen-Nickel-Komplexe. Eine der Heraus-
forderungen an Anorganiker ist unseres Wissens allerdings
bisher nicht bewiltigt worden: die Herstellung und Isolierung
eines stabilen einkernigen Nickel(iir)-Komplexes, der alipha-
tische Thiolatliganden in der Koordinationssphire enthilt.
Hier berichten wir tiber die erste erfolgreiche Isolierung und
Strukturanalyse einer derartigen Verbindung.

Einkernige Nickel(i1)-Komplexe mit aliphatischen Thiolat-
liganden, die in fritheren Untersuchungen zur In-situ-Her-
stellung der entsprechenden Nickel(i1)-Verbindungen einge-
setzt wurden, sind in Schema 1 gezeigt.! Obwohl sich

——|2— —]2_
OTN\ /N:/I/O OTN\ ’NTO
Ni Ni
s” s s” s
[Ni(ema)]>~ [Ni(phma)]>~
2- —12-
d{\ - NG
S’N|\S Meq\: Ni iﬁMe
x /N y
M ST ST e
[Ni(nbdt)o]* [Ni(emi)IZ

Schema 1. Nickel(11)-Komplexe mit aliphatischen Thiolatliganden, die zur
elektrochemischen Herstellung von Nickel(ir)-Komplexen in Losung
verwendet wurden.

Losungen von den relativ stabilen Nickel(ir)-Komplexen
[Ni(nbdt),]- und [Ni(emi)] ™ elektrochemisch herstellen
lieBen, konnten daraus keine Feststoffe isoliert werden. Vor
kurzem berichteten wir iiber stabile Kupfer(i)- und sogar
Kupfer(i)-Komplexe mit dem vierfach deprotonierten Li-
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