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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

4 N

Alkyl-, Silyl- und Phosphanliganden gehoren sicherlich
zu den bekanntesten und gingigsten Liganden in der
metallorganischen und der Koordinationschemie. Ihre
Donoratome, C, Si bzw. P, sind in allen drei Fillen sp*-
hybridisiert; zudem stehen diese Liganden iiber die
Isolobalanalogie (CR;) <o~ (SiR;)” <o~ PR; in Be-
ziehung. Kiirzlich wurde iiber einige ungewohnliche
Ergebnisse zur Reaktivitdit und zur Bindung dieser
Liganden berichtet. Auf den ersten Blick scheint kein
Zusammenhang zwischen diesen Befunden zu bestehen,
doch fiigen sie sich zu einem konsistenten Gesamtbild
zusammen. Die Charakterisierung stabiler Komplexe, in
denen Alkyl-, Silyl- und Phosphanliganden als symme-
trische Briicken fungieren, bestétigt, dass diese Bin-
dungssituationen keinesfalls von Natur aus thermodyna-
misch instabil sind. Reaktivitidtsstudien deuten sogar
darauf hin, dass diese Liganden in der Lage sein sollten,
in Intermediaten oder Ubergangszustdnden Briicken

zwischen Metallzentren zu bilden.

N /

Will man die Struktur und die Reaktivitidt 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 Uberraschungen, auch wenn fiir ein
umfassendes Verstdndnis der genauen Natur der Metall-
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Ligand-Wechselwirkung theoretische Rechnungen auf hohem
Niveau erforderlich sein konnen. In der Chemie der Zwei-
kern- und der Clusterkomplexe treten komplexere Systeme
auf, da hier die bekannten ,,einzédhnigen“ Liganden auch in
verbriickender Funktion zwischen allen oder einigen Gertist-
metallatomen vorkommen konnen. Beispiele fiir solche
Komplexe konnten isoliert werden und bilden wichtige
Strukturmodelle fiir Zwischenstufen bei Ligandeniibertra-
gungsprozessen und fiir das Verstdndnis des stereochemi-
schen Verlaufs von Transmetallierungen.l! Ein entscheiden-
des Problem ist, dass sich die Strukturen in Losung erheblich
von denen im festen Zustand unterscheiden konnen;?*
Letztere stellen dabei vielleicht ein Intermediat in einem in
Losung auftretenden fluktuierenden Prozess oder in einer
Reaktionsfolge dar, was fiir die homogene Katalyse von
erheblicher Bedeutung ist. In solchen Féllen erweist sich die
temperaturabhingige NMR-Spektroskopie in Verbindung
mit Markierungsexperimenten bei der Charakterisierung der
Metall-Ligand-Wechselwirkung als auferordentlich wert-
voll.F!

Im Mittelpunkt dieses Beitrags stehen neuere Untersu-
chungen zu drei Arten von Liganden, Alkyl-, Silyl- und
Phosphanliganden. Diese gehoren sicher zu den bekanntesten
und gingigsten Liganden in der metallorganischen und der
Koordinationschemie. IThre Donoratome, C, Si bzw. P, sind in
allen drei Fillen sp*-hybridisiert; zudem stehen diese Ligan-
den iiber die Isolobalanalogie in Beziehung miteinander:
(CR3)™ <o~ (SiR3)™ «o» PR;. Kiirzlich wurden unabhingig
voneinander verschiedene ungewOhnliche Ergebnisse zur
Reaktivitdt und zur Bindung dieser Liganden beschrieben.
Auf den ersten Blick scheint kein Zusammenhang zwischen
diesen Befunden zu bestehen, und so mochten wir hier zeigen,
dass sie sich zu einem spannenden und konsistenten Gesamt-
bild zusammenfiigen, aus dem neue Erkldrungsmodelle her-
vorgehen konnten.

1. Verbriickende Alkylliganden

Derzeit sind mehr Beispiele fiir verbriickende Alkyl- als fiir
Silyl- oder Phosphangruppen bekannt; zu einem Verstdndnis
der Briickenbildung durch diese letzteren Liganden kommt
man daher am besten, wenn man zunichst die Alkylchemie
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betrachtet. Es wurden fiinf Strukturgrundtypen fiir Alkyl-
briicken beschrieben (Schema 1), in der Praxis konnen die
Komplexe allerdings auch dazwischen liegende Strukturen
aufweisen, und eine genaue Bestimmung ist hiufig prob-
lematisch, weil die exakte Lage von Wasserstoffatomen

H H,H H H
| ) et HOL H Ha A
M—C—M M----C—M C=H;! ~c: N ~c”
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Schema 1. Mogliche Verbriickungstypen bei Methylgruppen. Bei den
Typen III-V ist eine Metall-Metall-Wechselwirkung moglich.

bisweilen nur schwer aus Rontgenstrukturdaten zu ermitteln
ist.l’l Diese Strukturen lassen sich in drei gréBere Gruppen
einteilen: in solche der Hauptgruppenelemente, der frithen
Ubergangsmetalle/Lanthanoide und der spiten Ubergangs-
metalle.

Hauptgruppenelemente sollen hier unberiicksichtigt blei-

ben, obwohl man viele Beispiele kennt (fiir eine Einfithrung
siche Lit. [7]). Insbesondere wurde kiirzlich endgiiltig eine
Struktur vom Typ V fiir [Al,(CH,),] abgesichert; die Pulver-
Neutronenbeugungsuntersuchung von [Al,(CDs)s] 1 bei 4.5 K
bestitigte dariiber hinaus die gestaffelte Konformation der
Briicken zueinander (Molekiilsym-
metrie C,;,).®l Dies ist ein haufiger
Strukturtyp bei Aluminium;® fiir
[(CeFs);Al(u-CH;) Al(CgFs)s]~ wur-
de hingegen vor kurzem eine Typ-1-
<‘3 Struktur nachgewiesen.['"]
D Wegen der wirtschaftlichen Be-
1 deutung, die die Metallo-
cene von frithen Ubergangsmetal-
len und Lanthanoiden — in Verbin-
dung mit immer ausgekliigelteren Cokatalysatoren — fiir die
Olefinpolymerisation haben, wurden viele Komplexe dieser
Metalle mit verbriickenden Alkylgruppen isoliert. Tatséchlich
ist das Vorliegen verbriickender Alkylgruppen fiir die Ak-
tivitit der Komplexe von entscheidender Bedeutung.'!l Fiir
Homozweikernkomplexe wurden nur Strukturen vom Typ I
(z.B. 2)2 oder V (z.B. 3)['¥ beschrieben. Fiir die Strukturen
vom Typ I wird ein Austausch der terminalen Methylgruppen
iber ein Zr(u-CH;);Zr-Intermediat postuliert; ein Beispiel
fiir eine Struktur vom Typ V ist 4, bei der eine Inversion am
verbriickenden Kohlenstoffatom stattfindet.l'¥ Eine groBere
Strukturvielfalt findet man bei Spezies mit Alkylbriicken
zu Lewis-Sduren — hier gibt es Beispiele fiir jeden Ver-
briickungstyp.["”!

Mittlere und spite Ubergangsmetalle 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),Rh,(u-CH,-
SiMe,),Li,] (Typ III; cod =1,5-Cyclooctadien)!'®l) oder ein
Lanthanoid ist (z.B. [{iPr,P(CH,),PiPr,}Pt(u-Me),Yb-
(CsMes),] (Typ IDI7). Es gibt nur wenige Beispiele fiir
symmetrische Alkylbriicken; zu den aktuelleren gehoren §
(Cp*=CsMes), das Ergebnis der Aktivierung der P-C-Bin-
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dung von PMe; an einem Dimolybdénzentrum [GI. (1)],18
und [{CpV(u-NC¢H;iPr,)},(#-Me)], das durch reduktive Di-
merisierung unter Verwendung von MeMgCl entsteht.[']
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In den meisten Féllen herrschen jedoch eher agostische
M--- C--- H-Wechselwirkungen vor (Schema 1, Typ IV),?)
wie z.B. beim Zweikernkomplex [Cp,Fe,(u-CH;)(u-CO)-
(u-dppm) |PF211  (dppm = Bis(diphenylphosphanyl)methan)
oder bei [HOs;(CO),o(u-CHj3)] 6, dem bekanntesten Beispiel
fir einen Ubergangsmetallcluster mit einem semiverbrii-
ckenden Alkylliganden.??l In diesen Fillen besteht immer
die Moglichkeit der Tautomerie zwischen einer verbriicken-
den Alkylgruppe und einem Methylen-Hydrid-System. Der
Cluster 6 liegt in Losung als 1:3-Gemisch aus dem Methyl-
(6a) und dem Methylentautomer (6b) vor, im Festkorper
dagegen ist nur Letzteres vorhanden — ein ausgezeichnetes
Bespiel dafiir, wie gefidhrlich es ist, sich ausschlieBlich auf
Festkorperstrukturen zu verlassen.?*!

Os /Os
/ \ H / \
N /_H S = \‘/H\ /
—0sZ —0s— —OsT——0s—
Ccily N\ 4 C AN
Ho Ha
6a 6b

Diese unterschiedlichen Wechselwirkungen von Alkylgrup-
pen an zweikernigen FEinheiten sind im Hinblick auf die
homogene und die heterogene Katalyse duBerst interessant,

0044-8249/01/11313-2494 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 2001, 113, Nr. 13



KURZAUFSATZ

da sie moglichen Reaktionswegen fiir eine Alkylwanderung!?!
und fiir einen dynamischen Austausch terminaler Alkyl-
oder Arylgruppen®! zwischen benachbarten Metallzentren
entsprechen.

Das beste Beispiel fiir eine dreifach verbriickende Methyl-
gruppe ist (MeLi),, bei dem jede Me-Gruppe eine Fldche des
Li,-Tetraeders iiberdacht.”! Die Bindung ist allerdings in
diesem Fall iiberwiegend ionisch, was an der hohen Elek-
tronegativitétsdifferenz zwischen Li und C liegt; dies wird
beim isostrukturellen (fBuLi), deutlich, bei dem sowohl in
Losung als auch im Festkorper eine rasche Wanderung der
tBu-Gruppen zwischen den Flidchen (oder der Li-Atome)
festgestellt wird.[”l Ubergangsmetallcluster mit dreifach ver-

briickender Methylgruppe sind ex-
T - trem selten. Es gibt nur ein Beispiel

Sre” fiir einen symmetrischen u;-CH;-
H/ { \H Liganden: [Re;(u-H);(us-CHs)-

/ / A \ (CO)y]~ 728 Der Methylligand in
N Re/ [Fe(u-H)(1s-CH;)(CO),] weist eine
““““ / T \ agostische Bindung auf; der Cluster
steht im Gleichgewicht mit zwei

7 weiteren Tautomeren, [Fe;(u-H),-

(u5-CH,)(CO)y] und [Fes(u-H)s(us-
CH)(CO),], was das dynamische Potential solcher Systeme
sehr gut verdeutlicht.?’!

Die zwei- und dreifach verbriickende Bindungsweise von
Alkylgruppen an Ubergangsmetalle, ob mit oder ohne
agostische Komponente, ist im Zusammenhang mit der
beginnenden Aktivierung der C-H-Bindung an einem Mehr-
metallzentrum,™! der Art der Chemisorption dieser Gruppen
an Metalloberflichen und den anschlieBenden heterogen

katalysierten =~ Reaktionen

g R von Bedeutung.’'l Die re-
Ne--H (ﬁ versible ~ Wasserstoffelimi-
M—m = Mi,\‘ﬂ nierung/-addition bei Me-
thyl/Methylen- bzw. Methy-

H ']' len/Methylidingruppen  ist
\C:"T' m: H ein besonders gutes Modell
Moy = M_,\‘A fir die Reaktivitdt solcher

Gruppen an Oberflichen
(Schema 2).

Schema 2. Umwandlungen  von
Liganden auf Oberfldchen.

2. Verbriickende Silylliganden

Interessant ist nun die Situation bei den schwereren
Silylanaloga, den Ubergangsmetallsilylkomplexen. Sowohl
hinsichtlich grundsétzlicher Fragen als auch wegen der Ver-
gleichsmoglichkeiten mit ihren Kohlenstoffhomologen sowie
ihrer Reaktivitdt und Beteiligung in zahlreichen katalytischen
Reaktionen sind sie von erheblicher (wirtschaftlicher) Be-
deutung.[*?

Bis vor kurzem waren die einzigen Komplexe, bei denen ein
verbriickender Silylligand durch Roéntgenbeugung nachge-
wiesen worden war, BoraneP? und der mehrkernige Kupfer-
komplex [Li(thf),][CusCl,{Si(SiMe;);},].*4 Untersuchungen
auf dem Gebiet der Dirhodiumchemie ermoglichten jetzt
jedoch die vollstandige Charakterisierung der ersten Kom-
plexe, bei denen der Silylligand eine symmetrische verbrii-
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ckende Position zwischen den Metallzentren einnimmt. Diese
Komplexe, [(iPr;P)(H)Rh(u-Cl)(u-SiAr,)(u-SiAr;)Rh(H)-
(PiPr;)] (Ar=Ph, p-FC¢H,), wurden gemil Gleichung (2)

. Arj
. H H SiArs H Si
AI‘3SI\\ / N //H A N / . /H
Rh—Rh —— RgP—~Rh——Rh=—PR3 %)
/ N/ X —AH A\
R3P cl PR3 si”cl

Ar,
Ar = Ph, p-F-CGH4

hergestellt und sind wie Komplexe mit Alkylbriicken inte-
ressante Strukturmodelle fiir mogliche Zwischenstufen bei
der Wanderung von Liganden.’ Besonders hervorzuheben
ist die Spiegelsymmetrie dieses Molekiils. Die Isolierung
dieses Dirhodiumkomplexes kam gerade zur rechten Zeit:
Unabhéngige Untersuchungen verschiedener Arbeitsgrup-
pen, einschlieBlich 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?! [GI. (3)] sowie Girolami und Mitar-
beiter®”! [GI. (4)] aus temperaturabhiingigen NMR-Unter-
suchungen gefolgert, dass der SiR;-Ligand reversibel von
einem Ru-Zentrum zum anderen springen kann; es wurde ein
Intermediat mit einem u-SiR;-Liganden postuliert, das aller-
dings nicht isoliert werden konnte.

Hp Hz
. C
He /N SiMe, MesSi /N H
SRu— u/ s e \”\Ru—Ruf,,,“ (3)
oc™/ \ ‘GO oc™ co
Cp Cp Cp Cp
H2 . X H2
Cp*RU——RuCp* = Cp*Ru——RuCp* == Cp*RuU——RuCp* (4)
\_ 7/ \_/ NI
Cl Cl Cl

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 ungewoOhnliche Isomerisie-
rung auslosen (Schema 3).B81 Es wurde gezeigt, dass diese
Reaktion intramolekular verlduft und durch ein duBeres
Nucleophil wie CO oder Isonitril begiinstigt werden kann.
Der Verlauf der Silylgruppenwanderung ist abhéngig a) von
den sterischen Eigenschaften des SiR}-Liganden, wobei die
Wanderungsgeschwindigkeit fiir eine gegebene u-PR*R3-
Briicke (R?=R3*=Ph) in der Reihenfolge Si(OMe);>
SiMe,Ph > SiMePh, >> SiPh; abnimmt, b) von der Phosphido-
briicke, wobei die Wanderungsgeschwindigkeit fiir einen
gegebenen Silylliganden (R'=OMe) in der Reihenfolge u-
PPh, > u-PHCy abnimmt, und c) vom externen Nucleophil.
Wir nehmen an, dass dieser dyotrope Prozess iiber ein
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R R? R? R?
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L
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(nicht alle Kombinationen)

Schema 3. Dyotroper konzertierter Mechanismus der Silylgruppenwande-
rung bei Fe-Pt-Komplexen.

Intermediat mit einem verbriickenden Silylliganden ver-
lauft.[38)

Umwandlungen dieser Art wurden zwar bisher erst selten
beobachtet.®! Es ist davon auszugehen, dass solche Bin-
dungsweisen wahrscheinlich héufiger vorkommen oder in
Intermediaten auftreten, als bisher angenommen wurde.
Untersuchungen mit Dirutheniumkomplexen,?®! die zu de-
nen aus Gleichung (3) analog sind, und mit heteronuclearen
Mo-Re-Komplexen™ zufolge kann auch ein SnMej;- bzw. ein

SnPhs-Ligand reversibel von ei-

Ph  Ph nem Metallzentrum zum anderen

H -::Si, wandern.
V2N Bei Mono- und Diorganosilylli-
RP—MT—M="PRs  canden herrschen agostische M ---
‘\\Si\‘ H Si--- H-Wechselwirkungen vor,
P Yon wie z.B. bei 8. Dadurch wird die
8 in den oben genannten Beispielen

M = Pd, Pt

beobachtete Symmetrie aufgeho-
ben.[*!! Diese Situation dhnelt den
Fillen, in denen ein Alkylligand eine M-C-o-Bindung und
eine agostische M---C---H-Dreizentren-Zweielektronen-
Bindung zum benachbarten Metallzentrum eingeht und so
eine unsymmetrische Briicke bildet. Eine derartige Wechsel-
wirkung kann als ,,arrested stage“ auf der Reaktionskoordi-
nate in Richtung einer vollstindigen Addition der Si-H-
Bindung aufgefasst werden, einem Schliisselschritt beispiels-
weise bei der metallkatalysierten Dehydrokupplung von
Hydrosilanen zu Siliciumoligomeren und -polymeren. In
den meisten Fillen (M =Pd, Pt, Fe, W, Ti) sind die beiden
M(u-7*-HSi)-Einheiten coplanar,*?l doch wurde auch ein
Dirhodiumkomplex charakterisiert, bei dem sie nahezu senk-
recht zueinander stehen.l Ein Austausch zwischen verbrii-
ckenden und terminalen Silylliganden und terminalen und
verbriickenden Hydridliganden wurde aufgrund des bei
manchen verbriickten Diplatinkomplexen beobachteten fluk-
tuierenden Verhaltens postuliert (Schema 4).142"l Man sollte
dies auch bei der Betrachtung von Phosphanliganden (Ab-
schnitt 3) beriicksichtigen, bei denen eine terminale Bindung
als Regelfall angenommen wurde, bis verbriickende Bin-
dungsweisen im Rahmen von Reaktionsmechanismen vorge-
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Schema 4. Fluktuierendes Verhalten bei verbriickten Diplatinkomplexen
durch den Austausch von verbriickenden und terminalen Silyl- und
Hydridliganden.

schlagen und schlieBlich auch in Strukturen nachgewiesen
werden konnten. Vor kurzem wurde gezeigt, dass die
photochemische Reaktion des u-Silylkomplexes 9 mit SiH,R,
in einem verschlossenen Glasrohr bei ca. 5°C den u-Silan-
komplex 10 liefert, wihrend in einer CO-Atmosphire bei
Raumtemperatur die Riickreaktion zu 9 stattfindet [Gl. (5)].[44

Ph HP
/)
H~si
RsP —= Pt——Pt~—PR;
Ph  Hb : N2 Ha  Ph
) Si=H % /)
H2—Si e Ph’ \Ph G Hb—Si
RsP —= Pt——Pt~—PR; RsP —= Pt——Pt~—PR;
N /i N/
Si—H Si—H
WA Y WA
PN, PR N,

R R R ,R
Si-H R =Tolyl H-/’Si'--H
AN hv | ;
(OC)sRu——Ru(SiHR,)(CO), (OC),(R,HSI)RuU Ru(SiHR,)(CO),
+ SiH,R,
PhP~___ PPh, -CO Ph,P~__PPh, (8)

QWw

3. Verbriickende Phosphanliganden

Aus der Isolobalbeziehung zwischen den Alkyl-, Silyl- und
Phosphanliganden (CR;)” <o (SiR;)™ <o PR; ergibt sich
naturgeméfl auch die Frage nach der Bindungsweise von
Phosphanen in Zweikern- und Clusterkomplexen. Auf der
Basis der Kristallstrukturbestimmung des Pt,Au,-Clusters
11, des ersten Platin-Gold-Clusters, der Isolobalanalogie
Au(PPh;) «-~ H und theoretischer Betrachtungen (man be-
achte iibrigens die auffallende Ahnlichkeit zwischen 11 und
der oben erwihnten Spezies 8!) wurde 1989 die Moglichkeit
einer zweifach verbriickenden Bindungsweise bei Phosphan-
liganden vorhergesagt.*”] Bis vor kurzem lagen allerdings
ausschlieBlich Beispiele fiir semiverbriickende Phosphane
vor, interessanterweise auf dem Gebiet der Dipalladiumver-
bindungen. Nach der Isolierung von 12! und 13" wurden
noch einige weitere Beispiele beschrieben,*! darunter Kom-
plexe mit Arylphosphanliganden, deren ipso-C-Atom sich an
einer Dreizentren-Zweielektronen-Bindung beteiligt, wie
z.B. bei 14.47 %1 Da die P-H- und P-C(Aryl)-0-Bindungen in
Komplexen des Typs 12 bzw. 14 iiber eine agostische
Wechselwirkung zwei zusitzliche Elektronen beisteuern,
lassen sich diese Phosphanliganden formal als Vierelektro-
nen-Donoren gegeniiber den Metallzentren auffassen. Hierin
dhneln sie in gewisser Weise den verbriickenden
Diphenylvinylphosphanliganden in [{Pd[u-PPh,(CH=CH,)]-
[PPh,(CH=CH,)]},]** 15.% Allerdings wechselwirkt das
Phosphoratom in diesem Komplex eindeutig nur mit einem
der Metallzentren, weshalb derartige Systeme nicht in den
Rahmen unserer Diskussion gehéren.
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Ph_ Ph 2+

Ph.P— Pt—Pt"_’PPhIi
s \P/ \
—Au
Ph \Ph PPhg

11

Buy —‘+ (jphz —‘24.
P—H P.
/N 2

BupHP —= Pd——Pd ~— PH1Bu, PhoP—=Pd——Pd~—PPh,
N/ S

P P

tBUQ Ph2
12 13

< > 2+ \/\
S | N7

L— quel‘?dHL ;PHPd—?dHPQ
SN L =
14 15

Bis vor kurzem war noch kein Beispiel fiir einen symmet-
risch verbriickenden u,-PR;-Liganden charakterisiert worden,
lediglich eine Bindungsanalyse der Modellverbindung
[{(H;P)Cu(u-PPH,)},]** war bereits durchgefiihrt worden.F!
Diesem Mangel wurde jiingst durch eine elegante Unter-
suchung von Werner und Mitarbeitern abgeholfen, die den
ungewohnlichen Rhodium-Zweikernkomplex 16 herstellen
konnten (Schema 5); dieser enthilt einen PMes;-Liganden,
der eine fast symmetrische Briicke zwischen den
beiden Rhodiumzentren bildet (Rh-(u-P) 2.2707(7) und
2.5700(8) A).5) Zudem wurden in dieser Arbeit weitere
Dirhodiumkomplexe mit einem semiverbriickenden PMe;-
Liganden beschrieben. Das *P-NMR-Signal des u-PMe;-
Liganden von 16 ist infolge der Kopplung mit zwei dquiva-
lenten Rhodiumatomen ein Triplett. Dieser Komplex ist nach
den 1994 beschriebenen verwandten Komplexen 17, den
ersten Komplexen mit verbriickenden Stibanliganden,53!
erst das zweite Beispiel fiir eine symmetrische Verbriickung

iPr Me
Pro = jpr Me : ,Me

4 H
S N
/ PMej

AN S
CIRh Rh(acac) CIRK’ Rh(acac)

I foo
Ph Ph ph Ph

+ Tl(acac)
-TICI

Me

\f:/

Me Me

(acac)Rh Rh(acac)
Ph \\C\/C/ Ph
\
Plh Ph
16

Schema 5. Synthese des ersten Komplexes mit einem verbriickenden
PMe;-Liganden. acac = Acetylacetonat.
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durch einen ER;-Liganden der R

15. Gruppe. Die hohe Symmet- N

rie dieser Molekiile erinnert an N

d?e der Zwej'.ikernkomphlexe.: mit Fi:T\\ //RFP:EI R = Me, iPr

einem verbriickenden Silylligan- 73 ?

den und steht mit fritheren Vor- ph Ph

hersagen in Einklang.*! Inte- 17

ressant ist, dass sich 17 nicht

direkt tiber eine Substitution des Stibanliganden durch PMe; in

16 {iiberfithren lieB, wiahrend SbiPr; leicht durch kleinere

Stibane wie SbMe; oder SbEt; substituiert werden kann.l
Kurz nachdem der Komplex 16 beschrieben worden war,

berichteten Réau, Halet und Mitarbeiter iiber einen elegan-

ten Zugang zum Dipalladiumkomplex 18 mit einem symmet-

risch verbriickenden Phospholliganden [Gl. (6)] und lieferten

/\ 2+
7N\ N/ 7 N\__/ (
P’ N ¥ Hz, 2NaSbFs  \_ /pp\ _ #
Pd Pd Pd 2 SbFg™ (6)
N —~2 NaCl RN
cl cl =N b N7
el
18

eine theoretische Analyse der bindenden Wechselwirkun-
gen.P¥ Diese Bindungssituation in einem (auch hier wieder!)
hoch symmetrischen Molekiil scheint bemerkenswert stabil zu
sein, was auf stark delokalisierte Pd-Pd- und Pd-P-Bindungen
zurilickzufiihren ist, sodass dieser Komplex nicht mit CO und
PPh; reagiert.

Es sind zahlreiche Beispiele fiir einen intramolekularen,
dynamischen Ligandenaustausch zwischen den Metallatomen
von Mehrkern- und Clusterkomplexen bekannt, am héufigs-
ten bei CO-, CNR- und NO-Liganden.! 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.”® Die Isolierung von Komplexen mit
verbriickenden PR;-Liganden ist daher diesbeziiglich sowie
fir kiirzlich an Clusterkomplexen durchgefiihrte Reaktivi-
tdtsuntersuchungen, die die Moglichkeit einer intramoleku-
laren Phosphanwanderung untermauern, von besonderem
Interesse. So fand man bei Untersuchungen zur Metallzen-
tren-Selektivitit bei Reaktionen von tetraedrischen MCos;-
Carbonylclustern (M =Fe, Ru), dass leicht eine Wanderung
des Phosphanliganden von einem der Metallzentren zu einem
benachbarten stattfindet. Das kinetische Produkt [HRuCos-
(CO),((PMe,Ph),] 19 ([Co-P,Co-P]-Isomer) der Reaktion von
[HRuCo5(CO),;(PMe,Ph)] mit PMe,Ph wandelt sich quanti-
tativ in sein [Co-P,Ru-P]-Isomer 20 um, wenn man eine
CH,Cl,-Losung von 19 einige Stunden stehen lasst
[GL. (7)].57 Auch die Umwandlung der [Co-P,Ru-P]- und
[Co-P,Co-P]-Isomere 21 und 22 ineinander iiber eine Wande-
rung des Phosphanliganden zwischen Ru und Co wurde
diskutiert [GL. (8)].P%
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Temperaturabhingige NMR-Untersuchungen von Adams
et al. lassen jetzt darauf schliefen, dass die wechselseitige
Umwandlung des Platin-Phosphan-Isomers 23 in das Ruthe-
nium-Phosphan-Isomer 24 des Carbidoclusters [PtRus-
(CO),5(PMe,Ph)(us-C)] iiber eine intramolekulare Verschie-
bung des Phosphan- und der Carbonylliganden zwischen den
Metallatomen verlduft (Schema 6).°) Auch hier fillt wieder
der Kontrast zwischen der sehr hiufig beobachteten und
stabilen Verbriickung durch u,-CO- und u;-CO-Liganden in
der Carbonylchemie und dem Mangel an Daten zu Phos-
phanliganden auf, obwohl Letztere zu den bekanntesten und
am hiufigsten verwendeten Liganden in der Molekiilchemie
von Metallen gehoren.

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

PhMe,P

I?t\

" Ru :h g

PhMezP

..‘....‘..\RU"

//\
/ .
24

Schema 6. Vorschlag zum Mechanismus der Clusterisomerisierung iiber
intramolekulare Verschiebung des Phosphan- und der Carbonylliganden
zwischen den Metallatomen.
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beschrieben,®! obgleich die Situation
des u;-PF;-Liganden, eines atypi-
schen, starken m-Acceptors, in 25 eher
mit der des bekannten dreifach ver- -~ / ~p
briickenden CO-Liganden, also einem J
. . Pd

Zweielektronen-Donor,  verglichen p”
werden sollte. 25

Ein bemerkenswerter Zufall ist
auch, dass unabhéngige Reaktivitéts-
studien zur intramolekularen Wanderung der isolobalen Silyl-
und Phosphanliganden — ob reversibel oder nicht — innerhalb
so kurzer Zeit verdffentlicht wurden.

4. Zusammenfassung und Ausblick

Wir hoffen, hier ein niitzliches Schema geliefert zu haben,
mit dem sich neuartige und immer noch seltene verbriickende
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 sp*-hybridi-
siertes Donoratom, sondern stehen auch iiber die Isolobal-
analogie miteinander in Beziehung. Wie die Charakterisierung
stabiler Komplexe, in denen sie als symmetrische Briicken
fungieren, bestétigt, sind diese Bindungssituationen keines-
falls von Natur aus thermodynamisch instabil. Experimen-
tellen Befunden zufolge ist wahrscheinlich eine hohere
Molekiilsymmetrie erforderlich, damit diese Liganden auf
ihrem Weg von einem Metall zum anderen ,,gestoppt* werden
konnen; allerdings kann bei diesem Intermediat auch eine
agostische Bindung beteiligt sein — eine Situation, die vor
allem dann begiinstigt ist, wenn das Metallgeriist nicht vollig
symmetrisch ist. Die Strukturuntersuchungen werden sehr
schon durch Reaktivitdtsstudien erginzt, die darauf hin-
deuten oder gar belegen, dass diese Liganden in der Tat in der
Lage sein sollten, in Intermediaten oder Ubergangszustinden
Briicken zwischen Metallzentren zu bilden. Das konsistente
Bild, das sich aus diesen aktuellen Untersuchungen ergibt,
lasst eindeutig darauf schliefen, dass das Phdnomen verbrii-
ckender Liganden tatsichlich hdufiger vorkommen konnte als
urspriinglich angenommen und in Zukunft bei Reaktivitéts-
untersuchungen, einschlieBlich katalytischer Mechanismen,
auf jeden Fall in die Uberlegungen einbezogen werden sollte.
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