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Die Redoxeigenschaften sieben dreikerniger Cluster mil zwei dreifach verbrtlckenden Liganden 
der allgemeinen Formel (LnM)jE2 ( I  a - g) wurden elektrwhernisch bestirnmt. Oxidationsstufen, 
die sich um bis zu sechs Ladungen unterscheiden, waren erreichbar, und bis zu vier Oxidations- 
stufcn waren stabil. Die Zuganglichkeit und Reversibilitat der Redox-Schritte hang! von der Art 
der Liganden und der Zahl vorhandener Valenzelektronen ab. 

Redox Chemistry of Lignnd Bridged Trinuclear Clusters 

The redox properties of seven trinuclear clusters with two  triply bridging ligands of the general 
formula (L,M),E2 ( 1  a - g) were determined electrochemically. Oxidation states differing by up to 
six units were accessible. and up to four  oxidation states were stable. The possibility and reversi- 
bility of the redox steps depend on the types of ligands and on the number of valence electrons 
present. 

Die vielfiiltige Redox-Chemie der Ubergangsmetallverbindungen ist ein Grund fur 
die Aktivitlt vieler Enzyme und Katalysatoren. Solange dabei das Redoxsystem nur 
zwei Oxidationsstufen zeigt, reicht ein Metallatom irn aktiven Zentrum. Wenn jedoch, 
wie in einigen Eisen-Schwefel-Proteinen, mehrere Oxidationsstufen verwendet werden, 
liegen in der Regel mehrere Metallatome im aktiven Zentrurn vor, die durch Liganden 
und/oder Metall-Metall-Wechselwirkungen verknilpft sind”. 

Das Studiurn der praktisch wichtigen Substanzen wird durch die Redox-Untersu- 
chung einfacher Komplexe sinnvoU ergiinzt2--”. Von solchen Untersuchungen sind ins- 
besondere Aussagen zur Verlnderung der Bindungssituation bei Redox-Schritten und 
zum EinfluB der durch Liganden gegebenen sterischen und elektronischen Situation auf 
das Redoxverhalten zu envarten. Auch hier zeigen einkernige Kornplexe selten mehr als 
zwei stabile Oxidationsstufen, wiihrend bei Mehrkernkomplexen und Clustern oft 
Redox-Vielfalt zu beobachten i ~ t ~ . ~ ) .  

Nicht alle Mehrkernkomplexe erlauben jedoch viele Redoxreaktionen. Wesentliche 
Voraussetzungen dazu scheinen die Maglichkeit zu Metall-Metall-Wechselwirkungen 
und gleichzeitig das Vorliegen rnehrerer verbrllckender, speziell chalkogenhaltiger Li- 
ganden zu sein So ist die Redox-Chemie bnkkenligand-freier hOherer Metall- 
carbonyle” oder nur einfach verbnlckter Z ~ e i k e r n k o m p l e x e ~ ~ ”  eher bescheiden, wah- 
rend chalkogenverbriickte Run- und (Fe, Mo),-Cl~ster*~~’ extrern viele stabile Oxida- 
tionsstufen zulassen. 
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Die einfachsten Verbindungen, die beide genannten Kriterien erfiillen, sind die Drei- 
kerncluster mit zwei p3-Briickenliganden der Formel (L,M)3E2 (l), die zum gr6Bten Teil 
schon Ianger bekannt, aber im Gegensatz N den komplizierteren Cubanclustern der 
Formel (L,M),E41,2~3*4.10) noch kaum elektrochemisch untersucht sind. Von diesen 
wurden die sieben Vertreter 1 a - g ausgewahlt, bei denen eine m6glichst groBe Varia- 
tion der Metall-Metall-Bindungsgrade vorliegt und die auBer 1 c verbriickende Schwe- 
felliganden tragen. Ihre elektrochemische Vermessung wurde in der Hoffnung durchge- 
fiihrt, ein ahnlich vielfhltiges Redoxverhalten wie bei den komplizierteren Verbindun- 
gen aufzufinden und dieses aus der Bindungssituation der Komplexe erklaren zu k6n- 
nen. 

L,M E, E' 

CpNi S ,  S 

c p c o  s, s 

cpco  s. cs 
CpNi CO, CO 

(CO),Fe S, CO 

(CO),Fe S ,  S 
(CO),Fe S ,  SO 

Messungen 
Die Ergebnisse der in Benzonitril durchgefiihrten elektrochemischen Untersuchun- 

gen der Komplexe 1 sind in Tab. 1 zusammengefdt. Im einzelnen ergaben sich fol- 
gende Beobachtungen: 

1 a lieB sich reversibel in das Monokation und Monoanion umwandeln. Die Oxida- 
tionsstufen + 3 und (wahrscheinlich) + 5 waren zuganglich, bei diesen Oxidationen trat 
jedoch Elektrodenbelegung, d. h. Zersetzung ein. 1 b wurde im MeBbereich reversibel 
oxidiert und reduziert, es waren die vier Oxidationsstufen von + 2 bis - 1 zu beobach- 
ten. l c  war reversibel nur ins Monoanion zu iiberfiihren, das Monokation scheint in- 
stabil zu sein, so dal3 im zweiten Oxidationsschritt bereits Folgeprodukte oxidiert wur- 
den (ECE-Mechanismus). Id  zeigte die stabilen Oxidationsstufen 0, + 1 und - 1. Hier 
war der erste Oxidationsschritt nach den iiblichen Definitionen") nur chemisch reversi- 
bel, und die weitere Oxidation war nicht eindeutig interpretierbar. Die Untersuchung 
der Carbonylkomplexe wurde dadurch beeintrachtigt, d d  sich in L6sung l c  und g 
langsam und l e  sehr rasch zersetzten. l e  zeigte mit einiger Sicherheit nur irreversible 
Einelektronen-Oxidation bzw. -Reduktion. 1 f zeigte keine einfachen Oxidationsschrit- 
te, war jedoch chemisch reversibel ins Monoanion und irreversibel ins Dianion zu iiber- 
fiihren. l g  verhielt sich ahnlich wie I f ,  doch war seine Reduktion von Zersetzung be- 
gleitet bzw. iiberlagert. 

Zur Demonstration sind in Abb. 1 - 4 DC- und cyclische Voltammogramme wieder- 
gegeben, die den e r f d t e n  MeBbereich, die Stabilitatsverhaltnisse und den Unterschied 
von chemischer und elektrochemischer Reversibilitat deutlich machen. Die Zahlen an  
den Redox-Stufen bedeuten dabei die Zahl der iibertragenen Elektronen. 
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Tab. 1. Elektrochemische Daten der untersuchten Komplexe. El,;* in V, gegen Silber-Silberchlo- 
.id-Elektrode; 1 EjI4 - EIl4 1 .  n in mV; n in F/mol; (n) coulometrisch bestimmt; D in mA/mol; 

AE, in mV 

t1.5 t1.0 t o . 5  
?E C V I  

1 

Kom- Redox- 
plex schritt E1/2 I E 3 / 4  - 

I 
- 0 . 5  -1 .0 - 1 . 5  - * 

-E [ V l  

l a  

l b  

l c  

I d  

l e  

I f  

1 g  

1. Oxid. 
2. Oxid. 
3. Oxid. 
1. Red. 
1. Oxid. 
2. Oxid. 
1. Red. 
1. Oxid. 
2. Oxid. 
3. Oxid. 
1. Red. 
1. Oxid. 
2. Oxid. 
1. Red. 
1. Oxid. 
2. Oxid. 
1. Red. 
1. Oxid. 
1. Red. 
2. Red. 
1. Oxid. 
1. Red. 
2. Red. 

+0.12 65 1 2.2 65 
+ 0.94 60 2 4.7 irrev. 
+1.15 - 5 2  4.8 irrev. 
- 0.75 65 1 1.22 2.2 65 

-0.12 59 1 2.1 60 
+0.57 59 1 2.0 61 
- 1.13 61 1 1.3 2.0 59 

+0.42 98 1 2.3 irrev. 
+ 0.55 70 1 3.0 irrev. 
+ 1.05 158 2 5.0 irrev. 
- 0.80 59 1 1.24 2.2 62 

+0.51 62 1 2.3 486 
ab + 1.4 V Strom-Spannungskurve schlecht definiert 
- 1.06 65 1 1.30 2.3 62 

+ 0.43 102 1 2.4 irrev. 
a b  + 0.9 V Strom-Spannungskurve schlecht definiert 
- 0.26 123 1 2.3 irrev. 
ab + 1.3 V irreversibel mit n > 4 
- 0.43 77 1 2.28 76 
-1.38 95 1 2.14 irrev. 
ab + 1.6 V irreversibel mit n > 7 
-0.31 125 1 2.2 irrev. 
ab - 1.0 V irreversibel mit n = 1 

1.03 
irrev. 
irrev. 
0.99 

1.03 
1 .oo 
1 .oo 
irrev. 
irrev. 
irrev. 
1.02 

1.86 

0.97 

irrev. 

irrev. 

1.02 
irrev. 

irrev. 

Abb. 1. DC- und cyclisches Voltammogramm von l a  
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1-J 

Abb. 2. Cyclisches Voltammogramm von 1 b 

I 
[C B 17 6 / 8 0 .  31 

Abb. 3. Cyclisches Voltammogramm von I d  

t1.5 t 1 . 0  t o . 5  - 1 . 0  - i , 5  
1 ’  

+ E  [ V l  - E  “/I 

* i  

1 
t1.5 t 1 . 0  t o . 5  - 1 . 0  - i , 5  

, 
/ I  

- E  “/I 

V 

-1 

Abb. 4. DC- und cyclisches Voltammogramm von If 
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Diskussion 
Die sieben Cluster 1 reprasentieren sehr verschiedene Valenzelektronenzahlen, die 

sich in zwei deutlich verschiedenen Strukturtypen au8ern. Die Gesamtzahl der Valenz- 
e lek t r~nen '~)  sollte nach der 18-Elektronen-Regel zur Erzielung eines Metallatom- 
Dreiecks mit drei Metall-Metall-Einfachbindungen 48 betragen, entsprechend ohne 
Metall-Metall-Bindungen 54. Davon abweichende Valenzelektronenzahlen lassen 
a priori gebrochene Metall-Metall-Bindungsordnungen in gleichseitigen Metallatom- 
Dreiecken oder unsymmetrische Metallatom-Dreiecke mit abwechselnd starken und 
schwachen Metall-Metall-Wechselwirkungen zu. Die Strukturbestimmung der Kom- 
plexe hat gezeigt, dal3 die 48-Elektronen-Komplexe Id  und e obiger Erwartung geniigen 
und daR ein Komplex ohne Metall-Metall-Wechselwirkungen (entsprechend der 
54-Elektronen-Situation) hier nicht vorkommt. Von den iibrigen Clustern sind l a  - c 
paramagnetisch und enthalten gleichseitige Metall-Dreiecke, wahrend die diamagneti- 
schen If und g dem anderen Strukturtyp mit offenen MetallatomDreiecken angehd- 
ren. Tab. 2 f&t die Strukturdetails und Bindungsordnungen zusammen. Das vorwie- 
gende Ansprechen der Metall-Metall-Bindung auf die Variation der Elektronenzahl, 
d. h. die HOMO-LUMO-Natur der Metall-Metall-Bindungsorbitale, ist dabei in ifber- 
einstimmung mit qualitativen MO-ifberlegungen und einigen EH-MO-Berech- 
nungen".20-u' 

Tab. 2. Bindung und Struktur der Cluster 1 in Korrelation zur Gesamtzahl 
der Valenzelektronen Z 

Metallatom- Bindungs- 
Dreieck ordnungen Komplex Z 

1 all)  53 n 
1 bZo) 50 a 
1 c23) 49 a 
id'4) 48 a 
leis) 48 n 
1 f24) 50 A 

50 A 

3 . L  
3 .L 
3 .I 

6 

3 

3 . 1  
3 . 1  
2 . 1  
2 . 1  

Tab. 3. Zugtingliche Redox-Schritte der Komplexe 1 aufgetragen gegen die Gesamtzahl 
der Valenzelektronen Z 

Z =  41 48 49 50 51 52 53 54 

l a  ( + 5 )  + + 3  4- + 1  * 0 * - 1  
l b  + 2  P + 1  P 0 P -1  
l c  Zers. +- + 1  +- 0 P -1  
I d  Zers. t + 1  + 0 P - 1  
l e  Zers. + + 1  t 0 -+ - 1  
I f  Zers. t 0 P - 1  -+ - 2  
l g  Zers. + 0 -+ - 1  -9 (-2) 
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Die geschilderte qualitative Interpretation der Bindungssituation in den Komplexen 1 
IMt erwarten, da8 Valenzelektronenzahlen zwischen 48 und 54 fur alle Cluster durch 
Redoxreaktionen erreichbar sein sollten. Die in Tab. 3 zusarnmengefa8ten Ergebnisse 
der elektrochemischen Messungen zeigen, da8 dies nur bedingt realisierbar ist. Irn we- 
sentlichen setzte der vorgegebene MeRbereich Grenzen bei der Erreichbarkeit negativer 
Oxidationsstufen, wahrend auf seiten der positiven Oxidationsstufen nur 1 f und g ein- 
deutig eine 48- oder gar 47-Elektronen-Konfiguration erreichen. 

Durch die elektrochemische Untersuchung wird eine ganze Zahl isoelektronischer 
Beziehungen zwischen den Komplexen 1 etabliert. Dal3 die Cluster-Anionen auch pra- 
parativ zuganglich sein sollten, wurde durch Elektrolyse von l a  - d belegt. Gleiches 
sollte fur die Kationen gelten, von denen 1 b +  schon beschrieben ist2’). Interessant ware 
eine Isolierung und Strukturbestimmung einer Verbindung mit dem Anion l a - ,  denn 
dieses sollte als 54-Elektronen-Cluster keine Metall-Metall-Bindungen mehr aufweisen. 
Fur l a  und b kann aus den Potentialen der ersten Oxidation geschlossen werden, da8 
die Cluster milde Reduktionsmittel sind. Beide sollten sich daher fur Redoxreaktionen 
eignen, deren Produkte durch groRvolumige Kationen stabilisiert werden. 

Ein deutliches Fehlen isoelektronischer Beziehungen ist bei den Redox-Produkten 
der SO-Elektronen-Komplexe 1 b einerseits und If  b m .  g andererseits zu beobachten: 
Reversibilitat und Vielfalt treten nur bei 1 b auf. Dern Unterschied im Redoxverhalten 
entspricht hier der Unterschied in Struktur und Bindung; und es ist zu konstatieren, 
da8 die lokalisierten Metall-Metall-Bindungen in 1 f und g offensichtlich zu einer Varia- 
tion der Elektronenzahl schlechter geeignet sind als die delokalisierte Bindungssituation 
in 1 b. Als Interpretation hierfur bietet sich an, da8 die HOMO’S in I f  und g energe- 
tisch deutlich niedriger liegen als in 1 b, mit der weitergehenden Aussage, da8 sie in 1 f 
und g bindend, in 1 b antibindend beziiglich der Metall-Metall-Wechselwirkungen 
sind2’). Entfernung von Elektronen aus 1 b sollte danach die Metall-Metall- 
Wechselwirkung starken, wahrend die Oxidation von I f  bzw. g zusatzlich zum destabi- 
lisierenden Effekt der Ladung den einer geschwachten Merall-Metall-Bindung einbrin- 
gen sollte. 

Die Erkbrung fur das unterschiedliche Verhalten der isoelektronischen Kornplexe 1 b 
und f (bzw. l g )  mu8 in den unterschiedlichen terminalen Liganden (Cp/(CO),) liegen. 
Hierzu haben EH-MO-Betracht~ngen~~’~’) ergeben, da8 die bindungsfahigen Orbitale 
der CpCo- bzw. (CO),Fe-Fragrnente vergleichbare Symmetrie und Energie besitzen. 
Nimmt man nun an, da8 der allgemein stabilisierende Effekt der CO-Liganden auch 
die Niveaus der M(CO),-Einheiten bemnstigt, wird versBndlich, da8 auch bei den Clu- 
stern diejenigen mit (CO),Fe-Einheiten niedriger liegende Orbitale haben als diejenigen 
mit CpCo-Einheiten. Der Argumentation folgend, daf3 Redoxpotentiale ein Ma8 fur 
relative Orbitalenergien d a r ~ t e l l e n ~ ~ , ~ ~ ) ,  miifiten 1 f und g also schwerer zu oxidieren 
sein als 1 b, wie es auch beobachtet wird. 

Der Unterschied der Orbitalenergien zwischen CpM- und (CO)3M-Clustern scheint 
bei allen Verbindungen 1 vorzuliegen: 1 a - d sind im allgemeinen leichter zu oxidieren 
als l e  - g. Und auch die analoge Aussage, da8 die LUMO’s in CpM-Komplexen h6her 
liegen als in (C0)3Fe-Komplexen, scheint sich zu bestatigen: wiederum sind l e  - g leich- 
ter zu reduzieren als 1 a - d. Da8 bei den Cyclopentadienylrnetall-Clustern mehr rever- 
sible Redoxschritte auftreten, ist rnit der Energiebetrachtung jedoch nicht erkbrbar. 
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Die beiden Cluster I d  und g wurden u.a. deshalb in die Untersuchung mit einbezo- 
gen, um den Einflun der ungew6hnlichen Brtkckenliganden CS und SO zu studieren. 
Dieser scheint jedoch gering zu sein, wie die allgerneine Verwandtschaft von I d  mit l e  
und von I f  mil l g  zeigt. Damit diirften auch die Beha~ptungen’~.’’) sichergestellt sein, 
daR in bezug auf die Bindung im Cluster die beiden Zweielektronen-Liganden CO und 
CS bzw. die beiden Vierelektronen-Liganden S und SO aquivalent sind. 

Die Redox-Vielfalt ist deutlich ausgepragt nur  bei l a  und b: bei 18 unterscheiden sich 
die erreichbaren Oxidationsstufen um 6 Einheiten, wahrend 1 b vier stabile Oxidations- 
stufen zullRt. Beide Komplexe besitzen die offensichtlich giinstigen Merkmale fiir eine 
vielfaltige Redox-Chemie, Variabilitat des Metall-Metall-Bindungsgrades und zwei ver- 
bnlckende Schwefelliganden. Sie bestatigen so die empirischen Erkenntnisse aus ande- 
ren Untersuchungen, die allerdings noch einer theoretischen Deutung harren. Ein wei- 
terer Aspekt, der aus diesen wie aus unseren Untersuchungen Uber Metallcarbonyl-Cu- 
bankomplexe”” hervorgeht, ist, da8 die guten n-Akzeptor-Liganden CO in M(CO),- 
Bausteinen anscheinend eine Redox-Vielfalt nicht zulassen. 

Die hier beschriebenen Redox-Untersuchungen haben bestiitigt, daR auch sehr einfa- 
che Kornplexe viele Oxidationsstufen zulassen. Der damit verbundene Vorteil besteht in 
der besseren Interpretierbarkeit der Ergebnisse. Wir erhoffen uns davon, daR durch 
weitere systematische Untersuchungen sowohl der Nutzen der Elektrochemie zur Deu- 
tung der Bindungsverhalt nisse in Mehrkernkornplexen als auch das Verstandnis kom- 
plizierterer Redoxsysteme erhdht werden. 

Dtex Arbetr wurde  v o n  der Deutschen Forsc.hunysgertreinschaf/ und born Fonds der Chemr- 
schen lndusrrie untersrutzt. 
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