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Metall-Metall-,,Kommunikation‘ von Rh oder
Pd mit Nd in neuartigen heterozweikernigen
Komplexen**

Anke Spannenberg, Markus Oberthiir, Henrik Noss,
Annegret Tillack, Perdita Arndt und Rhett Kempe*

Professor Carl Kriiger zum 65. Geburtstag gewidmet

Fiir heterozweikernige Komplexe, die ein frithes und ein
spites Ubergangsmetall enthalten und in denen beide Metall-
zentren miteinander ,kommunizieren“ kdnnen, wurden in-
teressante Eigenschaften wie Multifunktionalitdt und koope-
rative Effekte postuliert.l'! Ahnlich groB wie die Erwartungen
sind allerdings auch die Probleme, die unterschiedlichen
koordinationschemischen Anspriiche beider Metalle in rdum-
licher Nihe zueinander zu realisieren.”) Hier berichten wir
tiber die Synthese und die Strukturen von Heterobimetall-
komplexen, in denen Wechselwirkungen von Metallen der 9.
(Rh) oder 10. Gruppe (Pd) mit einem Lanthanoid (Nd)
moglich sind.B! Entscheidend fiir diese Erweiterung der
Stoffklasse der ,,Early-late-Heterobimetallics“ (ELHB) ist das
neuartige Ligandensystem der Bisaminopyridinato-Liganden.*

Setzt man zwei Aquivalente lithiiertes O(SiMe,ApH), in
situ mit NdCl; in THF um, so erhidlt man in guten Ausbeuten
den Neodymat-Komplex 1 als violette, kristalline Verbindung
(Schema 1; O(SiMe,ApH), = O[Si(CH;),NH(4-CH,;C;H;N) ).
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Schema 1. Synthese von 1-4.
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Das IR-Spektrum von 1 enthilt die O(SiMe,Ap),-typischen
Signale, und die Elementaranalyse ist in Ubereinstimmung
mit der in Schema 1 angegebenen Formel. Die Umsetzung
von 1 mit [{(cod)RhCl},] (cod=1,5-Cyclooctadien) in n-
Hexan liefert gelbe Kristalle der heterozweikernigen Verbin-
dung 2 (Schema1). Eine Rontgenkristallstrukturanalyse!
dieser Verbindung (Molekiilstruktur in Abb. 1) ergibt eine

Abb. 1. Molekiilstruktur von 2 im Kiristall. Ausgewéhlte Bindungslin-
gen[A] und -winkel [*]: N(1)-Rh(1) 2.142(12), N(1)-Nd(1) 2.646(12), N(2)-
Nd(1) 2.585(12), N(3)-Rh(1) 2.138(11), N(3)-Nd(1) 2.699(10), N(4)-Nd(1)
2.603(12), N(5)-Nd(1) 2.514(11), N(6)-Nd(1) 2.478(13), N(7)-Nd(1)
2.463(10), N(8)-Nd(1) 2.527(13), Rh(1)-Nd(1) 3.228(2); N(1)-Rh(1)-N(3)
84.1(5), N(1)-Rh(1)-D[C(23)/C(24)] 96.2(6), D[C(23)/C(24)]-Rh(1)-
D[C(19)/C(20)] 86.1(6), N(3)-Rh(1)-D[C(19)/C(20)] 93.5(6), N(7)-Nd(1)-
N(6) 133.1(5), N(6)-Nd(1)-N(5) 53.0(4), N(7)-Nd(1)-N(8) 54.3(4), N(2)-
Nd(1)-N(1) 51.4(4), N(4)-Nd(1)-N(3) 50.9(4).

anndhernd quadratisch-planare Koordinationsgeometrie des
Rhodiumzentrums,® wobei zwei Amido-N-Atome das
{Rh(cod)}-Fragment koordinieren (N(1)-Rh(1)-N(3) =84.1(5)°).
Fiir die Aminopyridinato-Fragmente, die als Briicke zwischen
beiden Metallzentren fungieren, betrigt die Aufweitung der
Nd-N-Abstinde ungefihr 0.1 A. Die Unterschiede der Lin-
gen der Nd-N 4,40~ und der Nd-Np,,;4;,-Bindungen sind gering
und belegen fiir beide Liganden einen ,delokalisierten
Bindungsmodus“."!

Das magnetische Momentl® von 2 entspricht mit .=
438 uy dem erwarteten Wert fiir eine 4 f3-Elektronenkon-
figuration. Eine Metall-Metall-Bindung — der Nd-Rh-Ab-
stand betrigt 3.2283(15) A — ist auszuschlieBen, da die
einzigen Orbitale, die fiir eine Wechselwirkung seitens des
Rhodiums in Frage kommen (orthogonal zur Koordinations-
ebene),” nicht zum Neodymatom gerichtet sind.'”) Eine
solche Orientierung der Orbitale liegt dagegen im Nd-Rh-
Ethylen-Komplex 3 vor,['” der durch die Umsetzung von 1 mit
[{(C,H,),RhCl},] in n-Hexan entsteht (Schema 1) und dessen
durch eine RontgenkristallstrukturanalyseP! bestimmte Mo-
lekiilstruktur in Abbildung 2 dargestellt ist. Der Nd-Rh-
Abstand in 3 betriigt 2.9744(15) Al was sehr gut dem Wert
einer M-M-Einfachbindung entspricht.!"?! Fiir eine annihernd
planare Koordinationsgeometrie/® am Rhodiumatom werden
drei Koordinationsstellen durch beide Bis(Ap)-Liganden
(Bis(Ap) = Bisaminopyridinato) abgesittigt, wobei einer eine
Pyridin- und der andere eine Aminopyridinato-Funktion zur
Verfiigung stellt. Bemerkenswert ist, da Amidoliganden
unter derartiger Spannung an spite Ubergangsmetallzentren
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Abb. 2. Molekiilstruktur von 3 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslin-
gen[A] und -winkel [°]: N(1)-Nd(1) 2.465(4), N(2)-Nd(1) 2.509(4), N(3)-
Nd(1) 2.382(5), N(4)-Nd(1) 2.566(5), N(5)-Nd(1) 2.449(5), N(6)-Rh(1)
2.050(5), N(7)-Rh(1) 2.128(4), N(7)-Nd(1) 2.626(4), N(8)-Rh(1) 2.035(5),
Rh(1)-Nd(1) 2.974(2); N(8)-Rh(1)-N(7) 64.9(2), N(6)-Rh(1)-N(7) 103.2(2),
N(6)-Rh(1)-D[C(15)/C(16)] 90.9(3), N(8)-Rh(1)-D[C(15)/C(16)] 101.6(3),
N(3)-Nd(1)-N(5) 92.2(2), N(1)-Nd(1)-N(2) 54.0(2), N(3)-Nd(1)-N(4)
54.1(2).

koordinieren konnen (N(8)-Rh(1)-N(7) = 64.9(2)°), denn die
Kombination eines weichen Metallzentrums mit dem harten
Amidoliganden ist ungiinstig.['’]

Die allgemeine Anwendbarkeit des Konzepts der Stabili-
sierung von heterozweikernigen Verbindungen durch den
Einsatz von Bisaminopyridinato-Liganden wird durch die
Reaktion von 1 mit [(cod)PdMeCl] verdeutlicht.') Hierbei
entsteht der Nd-Pd-Alkyl-Komplex 4 (Schema 1) als hellgel-
bes Pulver. Fiir eine RontgenkristallstrukturanalyseP! geeig-
nete Kristalle konnen aus einem n-Hexan/THF-Gemisch
erhalten werden. Die Molekiilstruktur von 4 (Abb. 3) 146t

Abb. 3. Molekiilstruktur von 4 im Kristall. Ausgewéhlte Bindungsldn-
gen[A] und -winkel[*]: Nd-N(3) 2.475(8), Nd-N(1) 2.480(8), Nd-N(2)
2.542(9), Nd-N(4) 2.547(9), Nd-N(8) 2.612(9), Nd-N(5) 2.659(8), Nd-N(7)
2.761(8), Nd-Pd 3.0345(12), Pd-N(6) 2.048(9), Pd-N(7) 2.062(8), Pd-N(5)
2.187(8); N(3)-Nd-N(1) 84.8(3), N(1)-Nd-N(2) 54.4(3), N(3)-Nd-N(4)
54.0(3), C(33)-Pd-N(6) 104.7(4), C(33)-Pd-N(7) 95.3(4), N(6)-Pd-N(5)
64.9(3), N(7)-Pd-N(5) 95.1(3).
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eine fiir Pd"-Verbindungen charakteristische, planare Koor-
dinationsgeometrie erkennen,® und der Nd-Pd-Abstand be-
trigt 3.0345(12) A. Anders als bei 3 werden in 4 beide
Metallzentren durch nur einen Bis(Ap)-Liganden verbriickt.

Entscheidend fiir die Herstellung sowie die Stabilisierung
der Heterobimetallverbindungen 2-4 ist, da Lanthanoid-
»at“-Komplexe mit Chloriden elektronenreicher Ubergangs-
metalle unter Salzeliminierung reagieren und Bisaminopyri-
dinato-Liganden den Ligandentransfer von frithen zu spiten
Ubergangsmetallen und damit den Zerfall des Bimetallkom-
plexes unterbinden konnen.”) Die koordinationschemische
Flexibilitat der Bis(Ap)-Liganden erméglicht eine koordina-
tive Absittigung des Lanthanoid-Metallzentrums, die Bereit-
stellung von zwei oder drei Stickstoff-Donorgruppen fiir eine
quadratisch-planare Koordinationsgeometrie am spiten
Ubergangsmetall und eine Wechselwirkung beider Metalle
miteinander. Wir untersuchen derzeit die Konsequenzen
dieser ,,Kommunikation* fiir stochiometrische und katalyti-
sche Reaktionen und gehen der Frage nach, ob solche
Reaktionen auch auf andere ,at“-Komplexe iibertragbar
sind, z.B. auf die von Shibasaki et al. beschriebenen Kom-
plexe mit Bisalkoxyliganden.['%]

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Ausschlufl von Sauerstoff und Feuchtigkeit in
einer Argon-Atmosphdre durchgefithrt. NMR-Spektren wurden in
[D]THF bei 25°C aufgenommen.

1: O(SiMe,ApH), (5.45 g, 15.7 mmol) in THF (20 mL) wird bei — 78 °C mit
2.5M nBuLi in n-Hexan (12.6 mL, 31.5 mmol) versetzt, weitere 2 h bei
Raumtemperatur geriihrt und anschliefend zu einer heilen Suspension
von NdCl, (1.97 g, 7.86 mmol) in THF (50 mL) gegeben. Man riihrt 16 h bei
Raumtemperatur, filtriert, engt auf ungefihr 30 mL ein und versetzt mit
Diethylether. Nach Abfiltrieren von LiCl kristallisieren bei —30 °C violette
Kristalle (522 g, 67%). Schmp. 212°C; CH,N-Analyse: ber. fiir
C,Hg,LiNgNdO,Si, (984.52): C 48.80, H 6.55, N 11.38, gef.: C 48.88, H
6.57,N 10.31; 'TH-NMR (400 MHz): 6 = —0.02 (s, 3H), 0.13 (s,2H), 1.78 (m,
4H),3.63 (m,4H),4.75 (s, 6 H), 4.83 (s, 1H), 5.61 (s, 1 H), 10.90 (s, 1 H); ¥C-
NMR (100.6 MHz): 6 =12.8,20.7,26.3, 68.1, 115.6, 122.7,125.4, 147.1, 148.6;
Si-NMR (79.5 MHz): 6 =—10.6, —18.1; IR (Nujol): # (cm™')=1595 vs
und 1530 s (arom. C=C), 1332 s, 1294 vs, 1243 vs (MeSi), 1178 vs, 1026 vs,
990 vs (SiOSi), 883 vs, 838 s, 792 vs (SiMe,), 728 s, 674 m, 575 s, 428 m.

2-4: 1 (985mg, 1mmol) und [{(cod)RhCl},] (247 mg, 0.5 mmol),
[{(C,H,),RhCl};,] (194 mg, 0.5 mmol) bzw. [(cod)PdMeCl]I* (265 mg,
1 mmol) werden in 60 mL n-Hexan suspendiert und 16 h bei Raumtem-
peratur geriihrt. AnschlieBend wird filtriert, der Riickstand mehrmals mit
n-Hexan/Diethylether gewaschen und die vereinigten Filtrate auf etwa
15 mL eingeengt. Man erhélt nach Kristallisieren bei —30°C 595 mg 2
(57 %, gelbe Kristalle), 424 mg 3 (44 %, gelbe Kristalle) bzw. 431 mg 4
(42 %, hellgelbes Pulver).

2: Schmp. 150°C; C,H,N-Analyse: ber. fiir C;)HgNsNdO,RhSi, (1044.46) -
0.5C,H;OC,Hs: C 46.64, H 6.06, N 10.36, gef.: C 46.87, H 5.97, N 10.32; IR
(Nujol): 7 (cm™~') = 1604 vs, 1545 m und 1533 m (arom. C=C), 14105, 1395 s,
1331 m, 1315 m, 1295 s, 1286 s, 1249 s (MeSi), 1171 s, 1054 s, 1016 m, 995 s,
br. (SiOSi), 966 m, 887 s, 877 s, 847 m, 839 m, 807 s (SiMe,), 784 s, 774 s, 726
m, 675 w, 630 w, 624 w, 588 m, 581 m, 565 w, 529 w; u.;=4.38 ug.

3: Schmp. 171°C; C,H,N-Analyse: ber. fiir C3,H5,NsNdO,RhSi, (964.33) -
0.5CH;4: C44.11, H5.90,N 11.12, gef.: C 43.95, H 5.82, N 11.00; IR (Nujol):
7 (em™') =1607 vs und 1530 m (arom. C=C), 1418 s, 1324 s, 1289 s, 1251 s
(MeSi), 1216 m, 1180 's, 1160 m, 1123 w, 1023 vs, 1006 vs (SiOSi), 965 s, 879 s,
858 m, 845 m, 794 vs (SiMe,), 726 s, 678 w, 651 w, 617 w, 599 m, 587 s, 555 w,
528 w, 434 m; po =433 ug.

4: Schmp. >280°C; CH,\N-Analyse: ber. fiir C;HsNgNdO;PdSi,
(1026.93): C 43.28, H 5.79, N 10.91, gef.: C 43.05, H 5.88, N 10.72; IR
(Nujol): 7 (cm~"') = 1604 vs, 1546 w und 1531 w (arom. C=C), 1328 m, 1291
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m, 1250 s (MeSi), 1177 m, 1026 s, br. (SiOSi), 970 m, 880 s, 847 m, 786 s
(SiMe,), 725 m, 581 w, 443 w; p = 4.46 ug.

Eingegangen am 12. Dezember 1997 [Z11258]

Stichworter: Lanthanoide - Metall-Metall-Wechselwirkun-
gen - N-Liganden - Palladium - Rhodium
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Kristallstrukturanalysen von 2-4: Allgemeines: STOE-IPDS-Dif-

fraktometer, graphitmonochromatisierte =~ Mog,-Strahlung, A=

0.71069 A, Strukturlésung mit Direkten Methoden (SHELXS-86:

G. M. Sheldrick, Acta Crystallogr. Sect. A 1990, 46, 467), Verfeinerung

mit voller Matrix nach dem Kleinste-Quadrate-Verfahren gegen F?

(SHELXL-93), graphische Darstellung: Schakal-92. Die kristallogra-

phischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentli-

chung beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplementary publica-
tion no. CCDC-100884“ beim Cambridge Crystallographic Data

Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender

Adresse in Grofbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union

Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: depo-

sit@ccdc.cam.ac.uk). — 2: 0.4 x 0.2 x 0.2 mm, gelbe Prismen, Raum-

gruppe P2,/c, monoklin, a=13.146(3), b =11.787(2), ¢ = 32.939(7) A,

B=90.80(3)°, V=5103.5(18) A3, Z=4, p,.. =1.378 gcm 3, 6056 ge-

messene, 3601 symmetrieunabhéingige Reflexe, davon 2726 beobach-

tet (I>20l), R=0.052, wR? (alle Daten) =0.149, 511 Parameter. — 3:

0.5 % 0.4 x0.4mm, gelbe Prismen, Raumgruppe P1, triklin, a=

11.664(2), b=11.712(2), ¢=23.150(5) A, a=97.44(3), f=95.09(3),

y=115.65(3)°, V=2789.5(9) A3, Z=2, pyer =1.353 gecm3, 8185 ge-

messene, 8185 symmetrieunabhéngige Reflexe, davon 6799 beobach-

tet (I >20l), R=0.048, wR? (alle Daten) =0.141, 539 Parameter. — 4:

0.3 x 0.3 x 0.1 mm, hellgelbe Plittchen, Raumgruppe P2,/c, monoklin,

a=13.744(3), b=12.948(3), ¢=30.208(6) A, B=91.96(3)°, V=

5373(2) A3, Z=4, py.. = 1.323 gem3, 10379 gemessene, 5528 symme-

trieunabhingige Reflexe, davon 4229 beobachtet (I >20l), R =0.049,

wR? (alle Daten) =0.154, 509 Parameter.
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Neodymatom.

[12] Metall-Metall-Absténde fiir unverbriickte Einfachbindungen sind fiir
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Selbstorganisation von zehn kleinen
molekularen Komponenten zu nanometer-
grofien, makrotricyclischen Komplexen**

Makoto Fujita,* Shu-Yan Yu, Takahiro Kusukawa,
Hidenori Funaki, Katsuyuki Ogura und
Kentaro Yamaguchi

Ubergangsmetallzentren mit bestimmten Koordinations-
geometrien sind oft fiir das rationale Design und die Gestal-
tung hochgeordneter supramolekularer Strukturen eingesetzt
worden.['l Wir haben gezeigt, daB die einfache Kombination
der quadratisch-planaren Koordinationsgeometrie von Palla-
dium (90°-Bindungswinkel) mit verbriickenden Liganden auf
Pyridinbasis durch Selbstorganisation quantitativ zu dis-
kreten, organischen Geriiststrukturen® wie ,,molekularen
Quadraten“l® 4 oder adamantanartigen Kifigen fiithrt.’] Hier
berichten wir iiber die effiziente Selbstorganisation von zehn
kleinen Komponenten zu nanometergro3en Makrotricyclen:
Bei der Umsetzung von [Pd(NOs),(en)] 1 mit dem Tripyri-
dylmethan 2/ bildet sich sofort durch Selbstorganisation der
nanometergrofie, makrotricyclische Komplex 3, bei dem vier
Liganden durch sechs Metallionen zusammengehalten wer-
den (Schema 1). In einem dhnlichen Selbstorganisationspro-
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