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In Kaifigen, in Sandwichstrukturen oder an der Peripherie:
bindende Wechselwirkungen zwischen d'*-Metallzentren und Thallium @)

Lutz H. Gade*

Anziehende Wechselwirkungen zwischen geschlossenscha-
ligen Metallzentren sind allgegenwértig in der Chemie der
schweren Ubergangs- und p-Block-Elemente.!'! Die schwache
Anziehung zwischen diesen Schwermetallzentren in Molekiil-
und Festkorperstrukturen wurde bereits frithzeitig als fiir die
jeweiligen Strukturen wesentliche, aber nichtkovalente bin-
dende Wechselwirkung interpretiert. Sie wurde, ausgehend
von Gold(1)-Verbindungen, mit dem phédnomenologisch be-
griindeten Begriff ,,Aurophilie* belegt,?! spiter wurde dann
der allgemeinere Begriff ,,metallophil“ zur Bezeichnung der
schwach bindenden Wechselwirkungen zwischen d8-, d'- und
s?>-Metallzentren eingefiihrt.l 31 Die physikalische Interpreta-
tion dieser Wechselwirkung blieb jedoch zunédchst umstritten.
Die Untersuchungen von Pyykko und Mitarbeitern haben
erst in jingster Zeit zur einer Klarung des Konzepts der
metallophilen Wechselwirkungen gefiihrt. Wie in einer Reihe
ausfiihrlicher theoretischer Studien gezeigt wurde, handelt es
sich bei der anziehenden Wechselwirkung zwischen den
geschlossenschaligen Metallzentren um einen Korrelations-
effekt, der im Falle grofler Intermetallabstdnde im Wesentli-
chen als klassische Dispersionskraft aufgefasst werden
kann.[ 3] Diese Dispersions- (van-der-Waals-) Wechselwir-
kung wird héufig durch elektrostatische Beitrdge und
eine , Charge-Transfer-artige“ Dispersionwechselwirkung
verstirkt.[]

Einwertiges Gold und Thallium, die d'°- bzw. s>-Konfigura-
tion aufweisen und daher geschlossenschalige Metallzentren
sind, reprasentieren die beiden Extrema metallophiler An-
ziehung. Die Anziehung zwischen Au'-Zentren kann die
GroBenordnung starker Wasserstoffbriickenbindungen errei-
chen (bis zu 46 kJmol™') und liegt der von Schmidbaur
entwickelten spektakulidren Gold-Clusterchemie zugrunde.?
Demgegeniiber hat die relative Schwiche der Wechselwir-
kung zwischen TI-Zentren, die mit Werten unter 20 kJ mol~!
abgeschitzt wird, zu Zweideutigkeiten bei der Interpretation
der Festkorperstrukturen dieses Elements gefiihrt.”)
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Wihrend die ,,metallophile* Anziehung zwischen d'°-Me-
tallzentren durch die relativistische Kontraktion der s- und
p-Elektronenschalen (sowie durch die Destabilisierung der
d-Orbitale) verstirkt wird,! schwiichen relativistische Effekte
die ,,Closed-Shell“-Wechselwirkung zwischen s>-Metallzen-
tren wie TILE! Es ist daher nicht verwunderlich, dass die
Beobachtung einer ,metallophilen” Anziehung zwischen
Thallium()-Zentren wesentlich davon abhingt, ob konkur-
rierende intra- und intermolekulare Wechselwirkungen, z. B.
elektrostatische Kréfte oder van-der-Waals-Wechselwirkun-
gen mit Arenringen, vorliegen.’l Die Kombination von d'°-
Metallzentren und TI' hat nun zu einer Reihe stabiler
Addukte gefiihrt, in denen die Metall-Metall-Wechselwirkun-
gen teilweise durch zusitzliche ionische Anziehung verstiarkt
werden.

Uber den ersten derartigen Thallium(i)-d'°-Metall-Kom-
plex berichteten Fackler et al. vor mehr als einem Jahrzehnt.
Die Stabilitit der wunendlichen Molekiilketten in
[AuTl(mtp)],, 1 (mtp=[CH,P(S)Ph,]-; Schema 1) basiert
auf einer Kombination dispersiver und -elektrostatischer
(,,Sdure-Base-“) Bindungen zwischen den Metallzentren.['%)
Laguna und Mitarbeiter berichteten iiber die verwandte
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Schema 1. Die Au-TI-Ketten in [AuTl(mtp)],, (mtp=[CH,P(S)Ph,]-) 1
und [{TI(OPPhs),}{Au(C4Fs),}] 2.
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Kettenstruktur von 2, die aus den Einheiten [TI(OPPh;),]*
und [Au(CgFs),]- besteht.'!ll Wihrend keines der beiden
Molekiilbausteine ein UV/Vis-Emissionsverhalten aufweist,
wurde fiir das heterometallische Aggregat eine charakteris-
tische Lumineszenz beobachtet, dhnlich der von Facklers
Komplex 1. Die Bedeutung der metallophilen Aggregation
fiir die photophysikalischen Eigenschaften der hier dis-
kutierten Verbindungen ist Gegenstand aktueller Forschung
und wurde bereits in verschiedenen Ubersichtsartikeln zu-
sammenfassend besprochen.['?

Die auf dispersiver und elektrostatischer (Metall-Lewis-
Sdure-Base-) Anziehung basierende Bildung einer Ketten-
struktur hat zu spektakuldren Sandwichaggregaten von
Gold(1)-Dreikernkomplexen mit TI'-Salzen gefiihrt. Der cy-
clische Komplex [{Au(u-C?N3-bzim)};] (bzim = 1-Benzylimi-
dazolat) bildet in Gegenwart von TI* die Sandwich-,,Cluster®
3, in denen die Thalliumionen zwischen den planaren Gold-
komplexen intercaliert sind (Schema 2). Dabei bestehen
Metall-

Bz +
T
ON/ i ,A|u
é’\"l\/\u\ N/K —Bz

durch die elektrostatische Wechselwirkung des Lewis-basi-
schen (elektronenreichen) Gold-Dreiecks mit der Lewis-
aciden (elektronenarmen) Triquecksilber-Einheit verstirkt
wird. In Losung scheinen diese hochaggregierten Verbindun-
gen allerdings dissoziiert vorzuliegen, ebenso wie die oben
erwiahnten heterometallischen Ketten.

Catalano und Mitarbeiter haben kiirzlich gezeigt, dass T1*
mit d%-Metallzentren relativ starke bindende Wechselwir-
kungen eingeht und dass diese auch in Losung bestehen
bleiben. In einer systematischen Untersuchung der Koordina-
tionschemie einer neuen Klasse von Metallocryptanden
stellten sie fest, dass Metallionen, vor allem TI*, rasch
aufgenommen werden. Die Wirtmolekiile entstehen dabei
durch Verkniipfung zweier dreifach koordinierter Au'-, Pd’-
oder Pt"-Komplexfragmente mit drei 2,9-Diphosphanylphen-
anthrolin(P,phen)-Molekiilen als Briickenliganden (Sche-
ma 3).015-17]
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Schema 2. Die (Aus),Tl-Sandwichstrukturen in [Tl{Au(u-C?N3-bzim)};]*
3 und die kolumnare Struktur von [{Au(u-C*N3-bzim)};{Hg(u-C.F,)};] 4
(die F-Atome wurden nicht eingezeichnet). Bz = Benzyl.

Metall-Wechselwirkungen zu sechs Au'-Zentren, was zu einer
verzerrt  trigonal-prismatischen  Koordinationsgeometrie
fithrt.3) Die Sandwicheinheiten aggregieren ihrerseits iiber
Au-Au-Wechselwirkungen zu unendlichen Stapeln mit einer
Au;-Tl-Au;-Aus-Tl-Aus-Stapelfolge. Eine hiermit eng ver-
wandte Stapelung durch Anzichung zwischen d'’-Metallzen-
tren tritt bei der Cokristallisation von [{Au(u-C?,N3-bzim)};]
mit dem Quecksilber-Dreikernkomplex [{Hg(u-C4F,)}s]
auf.' In der durch Rontgenstrukturanalyse gesicherten poly-
meren Struktur von 4 (Schema 2) deuten Hg-Au-Abstinde
von unter 3.30 A auf metallophile Aggregation hin, die jedoch

3686 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2001

Schema 3. Aggregation der Metallocryptate [Tl{Au,(P,phen)s}** 5,
[TI{Pd,(P,phen);}]™ 6 und [TI{Pt,(P,phen);]" 7; (tht=Tetrahydrothio-
phen, dba =Dibenzylidenaceton).

Besonders bemerkenswert ist die Aufnahme von TI* durch
den [Au,(P,phen);]**-Kifig und die Bildung kurzer Au-TI-
Kontakte in 5, obgleich sowohl Wirt als auch Gast positiv
geladen sind. Dadurch ist eine einfache elektrostatische
Komponente in dieser Wechselwirkung auszuschliefen, die
damit allein von der ,,metallophilen* van-der-Waals-Anzie-
hung zwischen den Metallzentren herriihrt. Geht man vom
einwertigen Thallium iiber zum zweiwertigen Blei, so de-
stabilisiert die Abstoung der positiv geladenen Metallzen-
tren die Aggregation des Wirt-Gast-Komplexes. Pb**-Ionen
werden dagegen bereitwillig in die [Pd,(P,phen);]- und
[Pt,(P,phen);]-Kiifige eingebaut, in denen die Pd’- und Pt’-
Zentren eine relativ hohe Elektronendichte ober- und unter-
halb der L;M-Komplexebene aufweisen.'”]
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Auf den ersten Blick mag die starke T1*-Komplexierung auf
einen Cryptat-Effekt zuriickzufiihren sein, der die wahre
Stiarke der einzelnen Metall-Metall-Wechselwirkungen tiber-
deckt. In einer kiirzlich erschienenen Arbeit™! iiber die Re-
aktion des dreifach koordinierten Phosphanplatinkom
plexes [Pt(PPh,py);] mit Thallium()-Salzen (Schema 4) wur-
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Schema 4. Synthese der Tl-Pt-Komplexe 8 und 9. py = Pyridin.

den aber nicht nur die entsprechenden Thalliumaddukte 8
und 9 isoliert und vollstandig strukturell charakterisiert (und
damit die direkten TI-Pt-Bindungen nachgewiesen; siche
Abbildung 1). 25TI-NMR- und 'Pt-NMR-Studien in Losung
haben dariiber hinaus ihre Stabilitit in geloster Form

Abbildung 1. Molekiilstruktur des Kations [TIPt(PPh,py);]* in 8.

bestiitigt, und durch Fast-Atom-Bombardment(FAB)-Mas-
senspektrometrie wurde ihre Existenz in der Gasphase
nachgewiesen.

Dass in diesen Molekiilen von einer signifikanten Bin-
dungswechselwirkung zwischen Tl und Pt ausgegangen wer-
den kann, wird auch durch die Anderung der chemischen
Eigenschaften der Komplexe nach der Koordination der T1*-
Ionen bestitigt. Wihrend die Triphosphanplatin(o)-Verbin-
dungen sehr sauerstoffempfindlich sind, gilt dies nicht mehr
fiir die Heterodimetallkomplexe 8 und 9. Diese geben zudem,
im Unterschied zu den trigonal koordinierten Ausgangskom-
plexen, keine UV/Vis-Emission.
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Die hier diskutierte metallophile Bindung von d'%s?-Ionen
wie TI* an Palladium(o) und Platin(o) wirft die Frage der
allgemeinen Giiltigkeit der zugrunde liegenden Prinzipien
auf. Es war daher von Interesse, zu untersuchen, ob einzelne
Quecksilberatome (die mit TI™ isoelektronisch sind) auf
dhnliche Weise an einen Tris(phosphan)platin-Komplex bin-
den. Catalano und Mitarbeiter haben in jlingster Zeit in der
Tat tiber den Einschluss eines einzelnen Hg-Atoms in ihren
Metallocryptanden berichtet.'”l Dieser faszinierende Befund
wirft neues Licht auf die klassischen, vor fast zwei Jahrzehn-
ten veroOffentlichten Experimente von Yamamoto und Ve-
nanzi zur Clusterbildung von Quecksilbermetall mit Pt'-
Komplexfragmenten, die durch Isocyanide, Phosphane oder
CO stabilisiert sind.?! Dariiber hinaus sollte man die Aussa-
gekraft des Zusatzes von Quecksilber zu Pt- und Pd-Kataly-
satoren in einem Standardexperiment zur Unterscheidung
von molekularer und kolloidalen Katalyse iiberdenken.?!l Die
Bildung relativ stabiler Addukte eines geschlossenschaligen
Atoms oder Ions sollte sich in einer signifikanten Anderung
der katalytischen Aktivitdt der Systeme niederschlagen.

Fir die Zukunft wire es von Interesse, ob Catalanos
Konzept der Metallocryptanden dahingehend erweitert wer-
den kann, dass die Komplexierung sogar noch inerterer
Wirtatome gelingt. Die schweren Edelgase bieten hier eine
Herausforderung.[*

[1] P. Pyykko, Chem. Rev. 1997, 97, 597.

[2] a) H. Schmidbaur, Gold Bull. 1990, 23, 11; b) H. Schmidbaur, Chem.
Soc. Rev. 1995, 391; c¢) H. Schmidbaur, A. Grohmann in Comprehen-
sive Organometallic Chemistry II. Gold (Hrsg.: E. W. Abel, F. G. A.
Stone, G. Wilkinson), Pergamon, Oxford, 1995, S. 1.

a) P. Pyykko, Y.-F. Zhao, Angew. Chem. 1991, 103, 622; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1991, 30, 604; b) P. Pyykko, J. Li, Chem. Phys. Lett. 1992,
192, 586; c) Pyykko, J. Li, Inorg. Chem. 1993, 32, 2630. Der Ausdruck
~metallophil“ wurde erstmals von Pyykko und Mitarbeitern verwen-
det: d) P. Pyykko, J. Li, N. Runeberg, Chem. Phys. Lett. 1994, 218, 133.
Siehe auch die Diskussionen metallophiler Wechselwirkungen aus der
jlingsten Zeit, die sich nicht auf den Aul-Au!-Fall beziehen: ¢) E. J.
Fernandez, M. C. Gimeno, A. Laguna, J. M. Lopez-de-Luzuriaga, M.
Monge, P. Pyykko, D. Sundholm, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 7287;
f) P. Pyykko, M. Straka, Phys. Chem. Chem. Phys. 2000, 2, 2489; g) O.
Crespo, A. Laguna, E. J. Fernandez, J. M. Lopez-de-Luzuriaga, P. G.
Jones, M. Teichert, M. Monge, P. Pyykko, N. Runeberg, M. Schiitz,
H.-J. Werner, Inorg. Chem. 2000, 39, 4786.
[4] a) P. Pyykko, N. Runeberg, F. Mendizabal, Chem. Eur. J. 1997, 3, 1451,
b) P. Pyykko, F. Mendizabal, Chem. Eur. J. 1997, 3, 1458.
[5] P. Pyykko, F. Mendizabal, Inorg. Chem. 1998, 37, 3018; P. Pyykko, T.
Tamm, Organometallics 1998, 17, 4842.
[6] N. Runeberg, M. Schiitz, H. J. Werner, J. Chem. Phys. 1999, 110, 7210.
[7] a) P. Schwerdtfeger, Inorg. Chem. 1991, 30, 64; b) G. Treboux, J.-C.
Barthelat, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 4870; c) C. Janiak, R.
Hoffmann, J. Am. Chem. Soc. 1990, 112, 5024.
P. Pyykko, M. Straka, T. Tamm, Phys. Chem. Chem. Phys. 1999, 1,
3441.
Ubersichtsartikel zur CpTl-Chemie: a) C. Janiak, Coord. Chem. Rev.
1997, 163, 107. Die Bedeutung konkurrierender schwacher intra- und
intermolekularer Wechselwirkungen in der Amidchemie des ein-
wertigen Thalliums wurde untersucht und ausfiihrlich erortert:
b) K. W. Hellmann, L. H. Gade, R. Fleischer, T. Kottke, Chem. Eur.
J. 1997, 3, 1801; ¢) C. H. Galka, L. H. Gade, Inorg. Chem. 1999, 38,
1038; d) C. H. Galka, L. H. Gade, Chem. Commun. 2001, 899.
[10] S. Wang, G. Garzon, C. King, J.-C. Wang, J. P. Fackler, Jr., Inorg.
Chem. 1989, 28, 4623.
[11] O. Crespo, E.J. Fernandez, P. G. Jones, A. Laguna, J. M. Lopez-de-
Luzuriaga, A. Mendia, M. Monge, E. Olmos, Chem. Commun. 1998,
2233.

—_—
(98]
[

(8

=

[9

—

0044-8249/01/11319-3687 $ 17.50+.50/0 3687



HIGHLIGHT

[12] a) L. H. Gade, Angew. Chem. 1997, 109, 1219; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1997, 36, 1171; b) E. Y. Fung, M. M. Olmstead, J. C. Vickery,
A. L. Balch, Coord. Chem. Rev. 1998, 171, 151; c) J. M. Forward, J. P.
Fackler, Jr., Z. Assefa in Optoelectronic Properties of Inorganic
Compounds (Hrsg.: D.M. Roundhill, J.P. Fackler,Jr.), Plenum,
New York, 1999, S. 195.

A. Burini, R. Bravi, J. P. Fackler, Jr., R. Galassi, T. A. Grant, M. A.
Omary, B. R. Pietroni, R. J. Staples, Inorg. Chem. 2000, 39, 3158.

A. Burini, J. P. Fackler Jr., R. Galassi, T. A. Grant, M. A. Omary,
M. A. Rawashdeh-Omary, B. R. Pietroni, R. J. Staples, J. Am. Chem.
Soc. 2000, 122, 11264.

a) V.J. Catalano, B. L. Bennett, H. M. Kar, B. C. Noll, J. Am. Chem.
Soc. 1999, 121, 10235; b) V. J. Catalano, B. L. Bennett, R. L. Yson,
B. C. Noll, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 10056.

(13]

[14]

[15]

[16] V.J. Catalano, H. M. Kar, B. L. Bennett, Inorg. Chem. 2000, 39, 121.
[17] V.J. Catalano, B. L. Bennett, B. C. Noll, Chem. Commun. 2000, 1413.
[18] V.J. Catalano, B. L. Bennett, S. Muratidis, B. C. Noll, J. Am. Chem.
Soc. 2001, 123, 173.

V. J. Catalano, M. A. Malwitz, B. C. Noll, Chem. Commun. 2001, 581.
Y. Yamamoto, H. Yamazaki, T. Sakurai, J. Am. Chem. Soc. 1982, 104,
2329; A. Albinati, A. Moor, P.S. Pregosin, L. M. Venanzi, J. Am.
Chem. Soc. 1982, 104, 7672 Ubersicht: L. H. Gade, Angew. Chem.
1993, 105, 25; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32, 24.

a) G. M. Whitesides, M. Hackett, R. L. Brainard, J.-P.Lavalleye, A. F.
Sowinski, A.N. Izumi, S.S. Moore, D. W. Brown, E. M. Staudt,
Organometallics 1985, 4, 1819; b) R. H. Crabtree, M. F. Mellea, J. M.
Mihelcic, J. M. Quirk, J. Am. Chem. Soc. 1982, 104, 107.

[22] J. V.Burda, N. Runeberg, P. Pyykko, Chem. Phys. Lett. 1998, 288, 635.

(19]
(20]

(21]

Quality
counts...

Wiley-VCH

P.0. Boxgo 11 61

69451 Weinheim

Germany

Phone +49 (o) 6201 606-458
Fax 449 (o) 6201 - 606-328
e-mail: angewandte@wiley-vch.de
www.angewandle.com

0349 o101 3 _gu

3688 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2001

% WILEY-VCH

0044-8249/01/11319-3688 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 2001, 113, Nr. 19



