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Alkyl-, Silyl- und Phosphanliganden ± klassische Liganden in nichtklassischer
Bindungsweise

Pierre Braunstein* und Neil M. Boag

Professor Guy Ourisson zum 75. Geburtstag gewidmet

Will man die Struktur und die Reaktivität von anorgani-
schen und metallorganischen Komplexen verstehen, so
kommt man an der Frage nach der Natur der Metall-
Ligand-Wechselwirkungen nicht vorbei. Die Bindungsweise
von Liganden in der Chemie einkerniger Komplexe birgt
heute nur noch selten Überraschungen, auch wenn für ein
umfassendes Verständnis der genauen Natur der Metall-

Ligand-Wechselwirkung theoretische Rechnungen auf hohem
Niveau erforderlich sein können. In der Chemie der Zwei-
kern- und der Clusterkomplexe treten komplexere Systeme
auf, da hier die bekannten ¹einzähnigenª Liganden auch in
verbrückender Funktion zwischen allen oder einigen Gerüst-
metallatomen vorkommen können. Beispiele für solche
Komplexe konnten isoliert werden und bilden wichtige
Strukturmodelle für Zwischenstufen bei Ligandenübertra-
gungsprozessen und für das Verständnis des stereochemi-
schen Verlaufs von Transmetallierungen.[1] Ein entscheiden-
des Problem ist, dass sich die Strukturen in Lösung erheblich
von denen im festen Zustand unterscheiden können;[2±4]

Letztere stellen dabei vielleicht ein Intermediat in einem in
Lösung auftretenden fluktuierenden Prozess oder in einer
Reaktionsfolge dar, was für die homogene Katalyse von
erheblicher Bedeutung ist. In solchen Fällen erweist sich die
temperaturabhängige NMR-Spektroskopie in Verbindung
mit Markierungsexperimenten bei der Charakterisierung der
Metall-Ligand-Wechselwirkung als auûerordentlich wert-
voll.[5]

Im Mittelpunkt dieses Beitrags stehen neuere Untersu-
chungen zu drei Arten von Liganden, Alkyl-, Silyl- und
Phosphanliganden. Diese gehören sicher zu den bekanntesten
und gängigsten Liganden in der metallorganischen und der
Koordinationschemie. Ihre Donoratome, C, Si bzw. P, sind in
allen drei Fällen sp3-hybridisiert; zudem stehen diese Ligan-
den über die Isolobalanalogie in Beziehung miteinander:
(CR3)ÿ !� (SiR3)ÿ !� PR3. Kürzlich wurden unabhängig
voneinander verschiedene ungewöhnliche Ergebnisse zur
Reaktivität und zur Bindung dieser Liganden beschrieben.
Auf den ersten Blick scheint kein Zusammenhang zwischen
diesen Befunden zu bestehen, und so möchten wir hier zeigen,
dass sie sich zu einem spannenden und konsistenten Gesamt-
bild zusammenfügen, aus dem neue Erklärungsmodelle her-
vorgehen könnten.

1. Verbrückende Alkylliganden

Derzeit sind mehr Beispiele für verbrückende Alkyl- als für
Silyl- oder Phosphangruppen bekannt; zu einem Verständnis
der Brückenbildung durch diese letzteren Liganden kommt
man daher am besten, wenn man zunächst die Alkylchemie
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ziehung. Kürzlich wurde über einige ungewöhnliche
Ergebnisse zur Reaktivität und zur Bindung dieser
Liganden berichtet. Auf den ersten Blick scheint kein
Zusammenhang zwischen diesen Befunden zu bestehen,
doch fügen sie sich zu einem konsistenten Gesamtbild
zusammen. Die Charakterisierung stabiler Komplexe, in
denen Alkyl-, Silyl- und Phosphanliganden als symme-
trische Brücken fungieren, bestätigt, dass diese Bin-
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betrachtet. Es wurden fünf Strukturgrundtypen für Alkyl-
brücken beschrieben (Schema 1), in der Praxis können die
Komplexe allerdings auch dazwischen liegende Strukturen
aufweisen, und eine genaue Bestimmung ist häufig prob-
lematisch, weil die exakte Lage von Wasserstoffatomen
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Schema 1. Mögliche Verbrückungstypen bei Methylgruppen. Bei den
Typen III ± V ist eine Metall-Metall-Wechselwirkung möglich.

bisweilen nur schwer aus Röntgenstrukturdaten zu ermitteln
ist.[6] Diese Strukturen lassen sich in drei gröûere Gruppen
einteilen: in solche der Hauptgruppenelemente, der frühen
Übergangsmetalle/Lanthanoide und der späten Übergangs-
metalle.

Hauptgruppenelemente sollen hier unberücksichtigt blei-
ben, obwohl man viele Beispiele kennt (für eine Einführung
siehe Lit. [7]). Insbesondere wurde kürzlich endgültig eine
Struktur vom Typ V für [Al2(CH3)6] abgesichert; die Pulver-
Neutronenbeugungsuntersuchung von [Al2(CD3)6] 1 bei 4.5 K
bestätigte darüber hinaus die gestaffelte Konformation der

Brücken zueinander (Molekülsym-
metrie C2h).[8] Dies ist ein häufiger
Strukturtyp bei Aluminium;[9] für
[(C6F5)3Al(m-CH3)Al(C6F5)3]ÿ wur-
de hingegen vor kurzem eine Typ-I-
Struktur nachgewiesen.[10]

Wegen der wirtschaftlichen Be-
deutung, die die Metallo-
cene von frühen Übergangsmetal-
len und Lanthanoiden ± in Verbin-

dung mit immer ausgeklügelteren Cokatalysatoren ± für die
Olefinpolymerisation haben, wurden viele Komplexe dieser
Metalle mit verbrückenden Alkylgruppen isoliert. Tatsächlich
ist das Vorliegen verbrückender Alkylgruppen für die Ak-
tivität der Komplexe von entscheidender Bedeutung.[11] Für
Homozweikernkomplexe wurden nur Strukturen vom Typ I
(z.B. 2)[12] oder V (z.B. 3)[13] beschrieben. Für die Strukturen
vom Typ I wird ein Austausch der terminalen Methylgruppen
über ein Zr(m-CH3)3Zr-Intermediat postuliert; ein Beispiel
für eine Struktur vom Typ V ist 4, bei der eine Inversion am
verbrückenden Kohlenstoffatom stattfindet.[14] Eine gröûere
Strukturvielfalt findet man bei Spezies mit Alkylbrücken
zu Lewis-Säuren ± hier gibt es Beispiele für jeden Ver-
brückungstyp.[15]

Mittlere und späte Übergangsmetalle bieten ein weniger
breites Spektrum und zeigen nur die Strukturtypen IV und V
± mit Ausnahme solcher Heterozweikernkomplexe, bei denen
das zweite Atom ein Alkalimetall (z. B. [(cod)2Rh2(m-CH2-
SiMe3)4Li2] (Typ III; cod� 1,5-Cyclooctadien)[16]) oder ein
Lanthanoid ist (z. B. [{iPr2P(CH2)2PiPr2}Pt(m-Me)2Yb-
(C5Me5)2] (Typ III)[17]). Es gibt nur wenige Beispiele für
symmetrische Alkylbrücken; zu den aktuelleren gehören 5
(Cp*�C5Me5), das Ergebnis der Aktivierung der P-C-Bin-
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dung von PMe3 an einem Dimolybdänzentrum [Gl. (1)],[18]

und [{CpV(m-NC6H3iPr2)}2(m-Me)], das durch reduktive Di-
merisierung unter Verwendung von MeMgCl entsteht.[19]
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In den meisten Fällen herrschen jedoch eher agostische
M ´´´ C ´´´ H-Wechselwirkungen vor (Schema 1, Typ IV),[20]

wie z. B. beim Zweikernkomplex [Cp2Fe2(m-CH3)(m-CO)-
(m-dppm)]PF6

[21] (dppm�Bis(diphenylphosphanyl)methan)
oder bei [HOs3(CO)10(m-CH3)] 6, dem bekanntesten Beispiel
für einen Übergangsmetallcluster mit einem semiverbrü-
ckenden Alkylliganden.[22] In diesen Fällen besteht immer
die Möglichkeit der Tautomerie zwischen einer verbrücken-
den Alkylgruppe und einem Methylen-Hydrid-System. Der
Cluster 6 liegt in Lösung als 1:3-Gemisch aus dem Methyl-
(6 a) und dem Methylentautomer (6 b) vor, im Festkörper
dagegen ist nur Letzteres vorhanden ± ein ausgezeichnetes
Bespiel dafür, wie gefährlich es ist, sich ausschlieûlich auf
Festkörperstrukturen zu verlassen.[22c]
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Diese unterschiedlichen Wechselwirkungen von Alkylgrup-
pen an zweikernigen Einheiten sind im Hinblick auf die
homogene und die heterogene Katalyse äuûerst interessant,
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da sie möglichen Reaktionswegen für eine Alkylwanderung[23]

und für einen dynamischen Austausch terminaler Alkyl-[24]

oder Arylgruppen[25] zwischen benachbarten Metallzentren
entsprechen.

Das beste Beispiel für eine dreifach verbrückende Methyl-
gruppe ist (MeLi)4, bei dem jede Me-Gruppe eine Fläche des
Li4-Tetraeders überdacht.[26] Die Bindung ist allerdings in
diesem Fall überwiegend ionisch, was an der hohen Elek-
tronegativitätsdifferenz zwischen Li und C liegt; dies wird
beim isostrukturellen (tBuLi)4 deutlich, bei dem sowohl in
Lösung als auch im Festkörper eine rasche Wanderung der
tBu-Gruppen zwischen den Flächen (oder der Li-Atome)
festgestellt wird.[27] Übergangsmetallcluster mit dreifach ver-

brückender Methylgruppe sind ex-
trem selten. Es gibt nur ein Beispiel
für einen symmetrischen m3-CH3-
Liganden: [Re3(m-H)3(m3-CH3)-
(CO)9]ÿ 7.[28] Der Methylligand in
[Fe3(m-H)(m3-CH3)(CO)9] weist eine
agostische Bindung auf; der Cluster
steht im Gleichgewicht mit zwei
weiteren Tautomeren, [Fe3(m-H)2-
(m3-CH2)(CO)9] und [Fe3(m-H)3(m3-

CH)(CO)9], was das dynamische Potential solcher Systeme
sehr gut verdeutlicht.[29]

Die zwei- und dreifach verbrückende Bindungsweise von
Alkylgruppen an Übergangsmetalle, ob mit oder ohne
agostische Komponente, ist im Zusammenhang mit der
beginnenden Aktivierung der C-H-Bindung an einem Mehr-
metallzentrum,[30] der Art der Chemisorption dieser Gruppen
an Metalloberflächen und den anschlieûenden heterogen

katalysierten Reaktionen
von Bedeutung.[31] Die re-
versible Wasserstoffelimi-
nierung/-addition bei Me-
thyl/Methylen- bzw. Methy-
len/Methylidingruppen ist
ein besonders gutes Modell
für die Reaktivität solcher
Gruppen an Oberflächen
(Schema 2).

2. Verbrückende Silylliganden

Interessant ist nun die Situation bei den schwereren
Silylanaloga, den Übergangsmetallsilylkomplexen. Sowohl
hinsichtlich grundsätzlicher Fragen als auch wegen der Ver-
gleichsmöglichkeiten mit ihren Kohlenstoffhomologen sowie
ihrer Reaktivität und Beteiligung in zahlreichen katalytischen
Reaktionen sind sie von erheblicher (wirtschaftlicher) Be-
deutung.[32]

Bis vor kurzem waren die einzigen Komplexe, bei denen ein
verbrückender Silylligand durch Röntgenbeugung nachge-
wiesen worden war, Borane[33] und der mehrkernige Kupfer-
komplex [Li(thf)4][Cu5Cl4{Si(SiMe3)3}2].[34] Untersuchungen
auf dem Gebiet der Dirhodiumchemie ermöglichten jetzt
jedoch die vollständige Charakterisierung der ersten Kom-
plexe, bei denen der Silylligand eine symmetrische verbrü-

ckende Position zwischen den Metallzentren einnimmt. Diese
Komplexe, [(iPr3P)(H)Rh(m-Cl)(m-SiAr2)(m-SiAr3)Rh(H)-
(PiPr3)] (Ar�Ph, p-FC6H4), wurden gemäû Gleichung (2)
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hergestellt und sind wie Komplexe mit Alkylbrücken inte-
ressante Strukturmodelle für mögliche Zwischenstufen bei
der Wanderung von Liganden.[35] Besonders hervorzuheben
ist die Spiegelsymmetrie dieses Moleküls. Die Isolierung
dieses Dirhodiumkomplexes kam gerade zur rechten Zeit:
Unabhängige Untersuchungen verschiedener Arbeitsgrup-
pen, einschlieûlich unserer, hatten ergeben, dass der Silylli-
gand in Zweikernkomplexen intramolekular von einem
Metallzentrum zum anderen wandern kann. Bei ihren Unter-
suchungen an Dirutheniumkomplexen haben Akita, Moro-
oka und Mitarbeiter[36] [Gl. (3)] sowie Girolami und Mitar-
beiter[37] [Gl. (4)] aus temperaturabhängigen NMR-Unter-
suchungen gefolgert, dass der SiR3-Ligand reversibel von
einem Ru-Zentrum zum anderen springen kann; es wurde ein
Intermediat mit einem m-SiR3-Liganden postuliert, das aller-
dings nicht isoliert werden konnte.

In unseren eigenen Untersuchungen an Fe-Pt-Komplexen
gelang uns die Isolierung und die strukturelle Charakterisie-
rung von isomeren Komplexen, bei denen ein Silylligand
entweder an Fe oder an Pt gebunden ist; wir konnten auch die
Faktoren untersuchen, die diese ungewöhnliche Isomerisie-
rung auslösen (Schema 3).[38] Es wurde gezeigt, dass diese
Reaktion intramolekular verläuft und durch ein äuûeres
Nucleophil wie CO oder Isonitril begünstigt werden kann.
Der Verlauf der Silylgruppenwanderung ist abhängig a) von
den sterischen Eigenschaften des SiR1

3-Liganden, wobei die
Wanderungsgeschwindigkeit für eine gegebene m-PR2R3-
Brücke (R2�R3�Ph) in der Reihenfolge Si(OMe)3>

SiMe2Ph> SiMePh2�SiPh3 abnimmt, b) von der Phosphido-
brücke, wobei die Wanderungsgeschwindigkeit für einen
gegebenen Silylliganden (R1�OMe) in der Reihenfolge m-
PPh2� m-PHCy abnimmt, und c) vom externen Nucleophil.
Wir nehmen an, dass dieser dyotrope Prozess über ein

Re

Re

Re
H

H

H
H

HH

_

7

C

M M

H

H
H

M M

C

H H

H

C

M M

H
H

M M

C

H

H

Schema 2. Umwandlungen von
Liganden auf Oberflächen.



KURZAUFSATZ

2496 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2001 0044-8249/01/11313-2496 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 2001, 113, Nr. 13

Pt(OC)3Fe

Si
R1

P

L

C

Pt

C

(OC)3(EC)Fe

(OC)3Fe

Pt
SiR1

3Si

P
L

P

L

R2 R3

E

R2 R3

E

R2
R3

Isomerisierung

([1,2]2-Wanderung)

E = O; L = CO, PR3

E = NR; L = CNR
R1  = OMe, Me, Ph; R2, R3  = H, Ph, Cy
(nicht alle Kombinationen)

R1

3

3
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rung bei Fe-Pt-Komplexen.

Intermediat mit einem verbrückenden Silylliganden ver-
läuft.[38]

Umwandlungen dieser Art wurden zwar bisher erst selten
beobachtet.[39] Es ist davon auszugehen, dass solche Bin-
dungsweisen wahrscheinlich häufiger vorkommen oder in
Intermediaten auftreten, als bisher angenommen wurde.
Untersuchungen mit Dirutheniumkomplexen,[36b] die zu de-
nen aus Gleichung (3) analog sind, und mit heteronuclearen
Mo-Re-Komplexen[40] zufolge kann auch ein SnMe3- bzw. ein

SnPh3-Ligand reversibel von ei-
nem Metallzentrum zum anderen
wandern.

Bei Mono- und Diorganosilylli-
ganden herrschen agostische M ´´´
Si ´´ ´ H-Wechselwirkungen vor,
wie z. B. bei 8. Dadurch wird die
in den oben genannten Beispielen
beobachtete Symmetrie aufgeho-
ben.[41] Diese Situation ähnelt den

Fällen, in denen ein Alkylligand eine M-C-s-Bindung und
eine agostische M ´´´ C ´´´ H-Dreizentren-Zweielektronen-
Bindung zum benachbarten Metallzentrum eingeht und so
eine unsymmetrische Brücke bildet. Eine derartige Wechsel-
wirkung kann als ¹arrested stageª auf der Reaktionskoordi-
nate in Richtung einer vollständigen Addition der Si-H-
Bindung aufgefasst werden, einem Schlüsselschritt beispiels-
weise bei der metallkatalysierten Dehydrokupplung von
Hydrosilanen zu Siliciumoligomeren und -polymeren. In
den meisten Fällen (M�Pd, Pt, Fe, W, Ti) sind die beiden
M(m-h2-HSi)-Einheiten coplanar,[42] doch wurde auch ein
Dirhodiumkomplex charakterisiert, bei dem sie nahezu senk-
recht zueinander stehen.[43] Ein Austausch zwischen verbrü-
ckenden und terminalen Silylliganden und terminalen und
verbrückenden Hydridliganden wurde aufgrund des bei
manchen verbrückten Diplatinkomplexen beobachteten fluk-
tuierenden Verhaltens postuliert (Schema 4).[42b] Man sollte
dies auch bei der Betrachtung von Phosphanliganden (Ab-
schnitt 3) berücksichtigen, bei denen eine terminale Bindung
als Regelfall angenommen wurde, bis verbrückende Bin-
dungsweisen im Rahmen von Reaktionsmechanismen vorge-
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Schema 4. Fluktuierendes Verhalten bei verbrückten Diplatinkomplexen
durch den Austausch von verbrückenden und terminalen Silyl- und
Hydridliganden.

schlagen und schlieûlich auch in Strukturen nachgewiesen
werden konnten. Vor kurzem wurde gezeigt, dass die
photochemische Reaktion des m-Silylkomplexes 9 mit SiH2R2

in einem verschlossenen Glasrohr bei ca. 5 8C den m-Silan-
komplex 10 liefert, während in einer CO-Atmosphäre bei
Raumtemperatur die Rückreaktion zu 9 stattfindet [Gl. (5)].[44]

3. Verbrückende Phosphanliganden

Aus der Isolobalbeziehung zwischen den Alkyl-, Silyl- und
Phosphanliganden (CR3)ÿ !� (SiR3)ÿ !� PR3 ergibt sich
naturgemäû auch die Frage nach der Bindungsweise von
Phosphanen in Zweikern- und Clusterkomplexen. Auf der
Basis der Kristallstrukturbestimmung des Pt2Au2-Clusters
11, des ersten Platin-Gold-Clusters, der Isolobalanalogie
Au(PPh3) !� H und theoretischer Betrachtungen (man be-
achte übrigens die auffallende ¾hnlichkeit zwischen 11 und
der oben erwähnten Spezies 8!) wurde 1989 die Möglichkeit
einer zweifach verbrückenden Bindungsweise bei Phosphan-
liganden vorhergesagt.[45] Bis vor kurzem lagen allerdings
ausschlieûlich Beispiele für semiverbrückende Phosphane
vor, interessanterweise auf dem Gebiet der Dipalladiumver-
bindungen. Nach der Isolierung von 12[46] und 13[47] wurden
noch einige weitere Beispiele beschrieben,[48] darunter Kom-
plexe mit Arylphosphanliganden, deren ipso-C-Atom sich an
einer Dreizentren-Zweielektronen-Bindung beteiligt, wie
z. B. bei 14.[47, 49] Da die P-H- und P-C(Aryl)-s-Bindungen in
Komplexen des Typs 12 bzw. 14 über eine agostische
Wechselwirkung zwei zusätzliche Elektronen beisteuern,
lassen sich diese Phosphanliganden formal als Vierelektro-
nen-Donoren gegenüber den Metallzentren auffassen. Hierin
ähneln sie in gewisser Weise den verbrückenden
Diphenylvinylphosphanliganden in [{Pd[m-PPh2(CH�CH2)]-
[PPh2(CH�CH2)]}2]2� 15.[50] Allerdings wechselwirkt das
Phosphoratom in diesem Komplex eindeutig nur mit einem
der Metallzentren, weshalb derartige Systeme nicht in den
Rahmen unserer Diskussion gehören.
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Bis vor kurzem war noch kein Beispiel für einen symmet-
risch verbrückenden m2-PR3-Liganden charakterisiert worden,
lediglich eine Bindungsanalyse der Modellverbindung
[{(H3P)Cu(m-PPH3)}2]2� war bereits durchgeführt worden.[51]

Diesem Mangel wurde jüngst durch eine elegante Unter-
suchung von Werner und Mitarbeitern abgeholfen, die den
ungewöhnlichen Rhodium-Zweikernkomplex 16 herstellen
konnten (Schema 5); dieser enthält einen PMe3-Liganden,
der eine fast symmetrische Brücke zwischen den
beiden Rhodiumzentren bildet (Rh-(m-P) 2.2707(7) und
2.5700(8) �).[52] Zudem wurden in dieser Arbeit weitere
Dirhodiumkomplexe mit einem semiverbrückenden PMe3-
Liganden beschrieben. Das 31P-NMR-Signal des m-PMe3-
Liganden von 16 ist infolge der Kopplung mit zwei äquiva-
lenten Rhodiumatomen ein Triplett. Dieser Komplex ist nach
den 1994 beschriebenen verwandten Komplexen 17, den
ersten Komplexen mit verbrückenden Stibanliganden,[53a,b]

erst das zweite Beispiel für eine symmetrische Verbrückung
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Schema 5. Synthese des ersten Komplexes mit einem verbrückenden
PMe3-Liganden. acac�Acetylacetonat.

durch einen ER3-Liganden der
15. Gruppe. Die hohe Symmet-
rie dieser Moleküle erinnert an
die der Zweikernkomplexe mit
einem verbrückenden Silylligan-
den und steht mit früheren Vor-
hersagen in Einklang.[45] Inte-
ressant ist, dass sich 17 nicht
direkt über eine Substitution des Stibanliganden durch PMe3 in
16 überführen lieû, während SbiPr3 leicht durch kleinere
Stibane wie SbMe3 oder SbEt3 substituiert werden kann.[53c]

Kurz nachdem der Komplex 16 beschrieben worden war,
berichteten ReÂau, Halet und Mitarbeiter über einen elegan-
ten Zugang zum Dipalladiumkomplex 18 mit einem symmet-
risch verbrückenden Phospholliganden [Gl. (6)] und lieferten

PdPd

N P N
Ph Pd

Cl Cl

N P N
Ph

N P N
Ph

18

H2, 2 NaSbF6

–2 NaCl
(6)

2+

2 SbF6
–

eine theoretische Analyse der bindenden Wechselwirkun-
gen.[54] Diese Bindungssituation in einem (auch hier wieder!)
hoch symmetrischen Molekül scheint bemerkenswert stabil zu
sein, was auf stark delokalisierte Pd-Pd- und Pd-P-Bindungen
zurückzuführen ist, sodass dieser Komplex nicht mit CO und
PPh3 reagiert.

Es sind zahlreiche Beispiele für einen intramolekularen,
dynamischen Ligandenaustausch zwischen den Metallatomen
von Mehrkern- und Clusterkomplexen bekannt, am häufigs-
ten bei CO-, CNR- und NO-Liganden.[55] Bis vor kurzem gab
es jedoch nur eine einzige Untersuchung, die sich mit der
intramolekularen Natur des auf der NMR-Zeitskala raschen
Austauschs eines Phosphanliganden zwischen zwei Metall-
zentren befasste.[56] Die Isolierung von Komplexen mit
verbrückenden PR3-Liganden ist daher diesbezüglich sowie
für kürzlich an Clusterkomplexen durchgeführte Reaktivi-
tätsuntersuchungen, die die Möglichkeit einer intramoleku-
laren Phosphanwanderung untermauern, von besonderem
Interesse. So fand man bei Untersuchungen zur Metallzen-
tren-Selektivität bei Reaktionen von tetraedrischen MCo3-
Carbonylclustern (M�Fe, Ru), dass leicht eine Wanderung
des Phosphanliganden von einem der Metallzentren zu einem
benachbarten stattfindet. Das kinetische Produkt [HRuCo3-
(CO)10(PMe2Ph)2] 19 ([Co-P,Co-P]-Isomer) der Reaktion von
[HRuCo3(CO)11(PMe2Ph)] mit PMe2Ph wandelt sich quanti-
tativ in sein [Co-P,Ru-P]-Isomer 20 um, wenn man eine
CH2Cl2-Lösung von 19 einige Stunden stehen lässt
[Gl. (7)].[57] Auch die Umwandlung der [Co-P,Ru-P]- und
[Co-P,Co-P]-Isomere 21 und 22 ineinander über eine Wande-
rung des Phosphanliganden zwischen Ru und Co wurde
diskutiert [Gl. (8)].[58]
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C C

R
R R

Ph

Ph Ph
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21 22
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Temperaturabhängige NMR-Untersuchungen von Adams
et al. lassen jetzt darauf schlieûen, dass die wechselseitige
Umwandlung des Platin-Phosphan-Isomers 23 in das Ruthe-
nium-Phosphan-Isomer 24 des Carbidoclusters [PtRu5-
(CO)15(PMe2Ph)(m6-C)] über eine intramolekulare Verschie-
bung des Phosphan- und der Carbonylliganden zwischen den
Metallatomen verläuft (Schema 6).[59] Auch hier fällt wieder
der Kontrast zwischen der sehr häufig beobachteten und
stabilen Verbrückung durch m2-CO- und m3-CO-Liganden in
der Carbonylchemie und dem Mangel an Daten zu Phos-
phanliganden auf, obwohl Letztere zu den bekanntesten und
am häufigsten verwendeten Liganden in der Molekülchemie
von Metallen gehören.

Dreifach verbrückende Phosphane sollten nicht ausge-
klammert werden: So wurde ein Komplex mit einem dreifach
verbrückenden Phosphanliganden, der Palladiumcluster 25,

Ru

Pt

Ru Ru

Ru
Ru

PhMe2P

C

C

Ru

Pt

Ru Ru

Ru
Ru

PhMe2P

C

Ru

Pt

Ru Ru

Ru
Ru

C

C

C

PhMe2P

C C

C

O

O

O O

O

O

23

24

Schema 6. Vorschlag zum Mechanismus der Clusterisomerisierung über
intramolekulare Verschiebung des Phosphan- und der Carbonylliganden
zwischen den Metallatomen.

beschrieben,[60] obgleich die Situation
des m3-PF3-Liganden, eines atypi-
schen, starken p-Acceptors, in 25 eher
mit der des bekannten dreifach ver-
brückenden CO-Liganden, also einem
Zweielektronen-Donor, verglichen
werden sollte.

Ein bemerkenswerter Zufall ist
auch, dass unabhängige Reaktivitäts-
studien zur intramolekularen Wanderung der isolobalen Silyl-
und Phosphanliganden ± ob reversibel oder nicht ± innerhalb
so kurzer Zeit veröffentlicht wurden.

4. Zusammenfassung und Ausblick

Wir hoffen, hier ein nützliches Schema geliefert zu haben,
mit dem sich neuartige und immer noch seltene verbrückende
Bindungsweisen von bekannten Liganden wie Alkyl-, Silyl-
und Phosphanliganden in der Zweikernkomplex- und Clus-
terchemie bewerten und zueinander in Beziehung setzen
lassen. Diese Liganden haben nicht nur alle ein sp3-hybridi-
siertes Donoratom, sondern stehen auch über die Isolobal-
analogie miteinander in Beziehung. Wie die Charakterisierung
stabiler Komplexe, in denen sie als symmetrische Brücken
fungieren, bestätigt, sind diese Bindungssituationen keines-
falls von Natur aus thermodynamisch instabil. Experimen-
tellen Befunden zufolge ist wahrscheinlich eine höhere
Molekülsymmetrie erforderlich, damit diese Liganden auf
ihrem Weg von einem Metall zum anderen ¹gestopptª werden
können; allerdings kann bei diesem Intermediat auch eine
agostische Bindung beteiligt sein ± eine Situation, die vor
allem dann begünstigt ist, wenn das Metallgerüst nicht völlig
symmetrisch ist. Die Strukturuntersuchungen werden sehr
schön durch Reaktivitätsstudien ergänzt, die darauf hin-
deuten oder gar belegen, dass diese Liganden in der Tat in der
Lage sein sollten, in Intermediaten oder Übergangszuständen
Brücken zwischen Metallzentren zu bilden. Das konsistente
Bild, das sich aus diesen aktuellen Untersuchungen ergibt,
lässt eindeutig darauf schlieûen, dass das Phänomen verbrü-
ckender Liganden tatsächlich häufiger vorkommen könnte als
ursprünglich angenommen und in Zukunft bei Reaktivitäts-
untersuchungen, einschlieûlich katalytischer Mechanismen,
auf jeden Fall in die Überlegungen einbezogen werden sollte.
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