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Wer im Institut von E. Wiberg an der Universitat Miinchen seine wissenschaft- 
lithe Laufbahn begonnen hat, wird wohl sein games Leben lang die Chemie im 
Sinne von isoelektronischen Beziehungen betrachten. Ich durfte dies schon in 
meiner Doktorarbeit bei H. N&h tun. Dal3 die Zahl der Moglichkeiten ftir iso- 
elektronische Beziehungen schier unbegrenzt ist, machte mir ebenfalls E. Wiberg in 
meinem Promotionsexamen schmerzlich klar. Wtiend meines tiberaus gliicklichen 
Postdoktoranden-Jahrs bei L.F. Dahl fand ich darm allerdings keine Hilfe in dieser 
Denkweise. Denn die synthetische Chemie der Mehrkernkomplexe war zu jener Zeit 
alles andere als vorhersagbar. Ich hatte damals nicht gedacht, da8 dieser Zustand 
mehr als zwanzig Jahre lang mein Bestreben n&ren wtirde, der Mehrkemkom- 
plexchemie eine Systematik abzugewinnen. In dem vorliegenden Bericht miichte ich 
zeigen, dab isoelektronische Betrachtungen dabei immer wieder eine Rolle gespielt 
haben. 

I. Die Ausgangspunkte in der Hauptgruppenchemie 

Eine der bekanntesten isoelektronischen Beziehungen ist die zwischen B-N- und 
C-C-Verbindungen. Sie fiihrte mich w?ihrend meiner Doktorarbeit zu der Frage 
nach der Delokalisation in 1 und 2, die beide isoelektronisch zum Allen R,C=C=CR, 
sind, was speziell fit 2 eine lineare B-0-B-Anordnung erhoffen lieI3. Die NMR- 
Untersuchungen wiesen aber fiir 1 und 2 auf eine gewinkelte Struktur in Losung hin 
[1,2]; und fur das bei Raumtemperatur flfissige 2 konnten wir erst in jtingster Zeit 
durch Tieftemperaturkristallographie eine ungew6hnliche dimere Struktur im festen 
Zustand ermitteln [3]. 

Me,B -NH - BMe, Me,B - 0 - Bhie, Me,B -S - BMe, 

1 2 3 

* Meinem akademischen Lehrer H. Niith und meinem groKigigen Mentor E.O. Fischer in Dankbarkeit 
gewidmet. 
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Wahrend meiner glugerst stimulierenden Postdoktorandenzeit in Madison lemte 
ich die Vielseitigkeit des Schwefels und die Freude an der Ubergangsmetallchemie 
kennen. Ausgehend von den Arbeiten an 1 und 2 ftihrte das zur Synthese und 
spektroskopischen Untersuchung von 3 [4]. Die Verbindung 3 markiert unsere 
Wende zur Mehrkernkomplexchemie. Diese Wende bestand in dem, was man heute 
eine Isolobalbeziehung nennt. Konkret stellte sich die Frage, ob man anstelle zweier 
BR,-Einheiten nicht such zwei Cp(CO),Mo- oder (CO),Mn-Einheiten an ein 
Schwefelatom anbinden kiirmte. Die Beantwortung dieser Frage und ihrer Varia- 
tionen hat uns mehr als 10 Jahre beschaftigt. 

Mo 

Cp(CO),Fe /” 
+ 

4 
Fecp(co), 

Der Versuch, durch Umsetzung 
[Cp(CO),Mo],S zu kommen, machte 

__. 

von (Me,Sn),S mit Cp(CO)&oCl zu 
sofort auf abenteuerliche Weise klar, da13 

molekulare Bis(Organoiibergangsmetall)sulfide nichts Selbstverstandliches sind: es 
bildete sich die Ionenverbindung [Cp,Mo,S,]+ [Me,SnCl,]- [5]. Es bedurfte dann 
mancher Anstrengung, urn die Verbindungen 4 und 5 zu erhalten, die dem 
gewtinschten Ziel am nachsten kommen [6,7]. Und es kann im Nachhinein gesagt 
werden, dal3 die Variationen dieser Aufgabenstellung vie1 weiter gefiihrt haben als 
sie selbst. 

II. Pseudosymmetrische Zweikemkomplexe 

Beim Umgang mit den Metall-Chalkogen-Komplexen hatten wir gelemt, daB 
gelaufige Synthesemethoden der Hauptgruppenchemie bequem such zum Aufbau 
Hauptgruppenelement-verkntipfter Mehrkernkomplexe einsetzbar sind. Deren 
wichtigste waren die Me,SnCl-Eliminierung zwischen einer Organometall- 
Halogen-Komponente und einer Element-SnMe,-Komponente sowie die NaCl- 
Eliminierung zwischen einem Natrium-Carbonylmetallat und einer Element- 
Halogen-Komponente. Die an den Schwefelverbindungen erprobte Aufbausequenz 

CPCOFe < > FeCOCP 

6 

9 

4 NiCOCp 

Fig. 1. Van der Waals-Darstellungen der Molekiilstrukturen van 9 und 10. 
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M ---, M-E + M-E-M’ wurde dann durch isoelektronischen Ersatz auf andere 
Einheiten M (CpV(CO),, Cr(CO),, CpMn(CO),, Fe(CO),, CpCoCO, Ni(CO),), E 
(S, Se, Te, SR, SeR, PR,, AsR,) und M’ (V(CO),, CpCr(CO),, Mn(CO),, 
CpFe(CO),, Co(CO),) tibertragen. Besonders mit SR und AsR, als verbriickenden 
Gruppen fiirten viele Umsetzungen zum Ziel. 

Die Tatsache, da8 die Gruppen SR, PR, und ihre Homologen ungeradzahlig 
sind, verlangt fur die mit ihnen verbriickten Zweikernkomplexe, dal3 eine der 
Organometallgruppen ebenfalls ungeradzablig und die andere geradzahlig ist. Das 
ftihrte zum Konzept der pseudosymmetrischen Zweikernkomplexe, die benachbarte 
Ubergangsmetalle in gleicher Ligandenumgebung (z.B. Cr(CO), und Mn(CO),) 
enthalten. Ein Beispiel ist 6 [6]. Das Konzept ist such auf die Komplexe mit 
Metall-Metall-Bindungen anwendbar, die sich oft durch CO-Eliminierung aus ihren 
Vorllufem ohne Metall-Metall-Bindung gewinnen lassen. So ftihrt die UV-Bestrah- 
lung von (CO),Fe-AsMe,-Mn(CO), zu 7 [8]. 

Ma 

S 

3 ,t&\ + 

CP('W,F~ ’ 'Mn(CO),Cp (CO),Fe- ’ ‘Hn(C0) 4 (CO),Fe, ,Mn(CO), 
6 7 6:, 

0 

Die Strukturanalysen haben die Pseudosymmetrie bestltigt. Wegen ihres geringen 
Elektronendichteunterschieds sind die im Periodensystem benachbarten Metalle 
nicht zu unterscheiden, und die praktisch gleichen Bindungsltigen zwischen dem 
Brtickenelement und den beiden Metallen lassen eine strukturelle Unterscheidung 
zwischen der normalen E-M-Bindung (z.B. As-Fe in 7) und der E-M-Donorbin- 
dung (z.B. As-Mn in 7) nicht zu. Als weiteres Beispiel eines pseudosymmetrischen 
Zweikemkomplexes sei das Kation 8 aufgeftihrt, das aus einer uniibersichtlichen 
Reaktion resultiert [9] und wieder Eisen und Mangan enthAt. 

Einen anderen Weg zu nahezu symmetrischen Zweikernkomplexen demonstriert 
der Cr-Ni-Komplex 10. Gerade so, wie sich aus der GaAs-Struktur tiber die 
ZnS-Struktur die CuCl-Struktur ergibt, so ftihrt isoelektronischer Ersatz iiber zwei 
Schritte von 9 zu 10. Und obwohll0 aus den Organometall-Fragmenten CpCr(CO), 
und CpNiCO resuliert (s.u.), ist seine Struktur der von 9 sehr &rdich [lo]. Dies gilt 
besonders bei Betrachtung der Kalottenmodelle, vgl. Fig. 1. Die in diesen Beispielen 
angedeutete geometrische Anpassungsfahigkeit der verschiedenen Metalle korre- 
spondiert mit ihrer unten anhand der ESR-Spektren diskutierten elektronischen 
Ahnlichkeit. 

III. Altemierende Ketten und Kiifige 

Die einfach verbrtickten Zweikernkomplexe des Typs M-E-M’ stellen die 
Anfangsglieder von Kettenkomplexen dar, die alternierend aus M- und E-Bausteinen 
aufgebaut sind. Die Aneinanderftigung solcher Kettenglieder wurde miiglich durch 
die Beobachtung, daI3 in den Metall-Metall-verkniipften Zweikernkomplexen wie 7 
sich durch Addition von Donoreinheiten die Metall-Metall-Bindung iiffnen l%Bt. 
Aus 7 und PMe, entsteht so 11 mit Fe-As-Mn-P-Kette (111. 11 l;iDt sich gewis- 
sermaf3en zu 12 verdoppeln, wenn man statt PMe, fir die Umsetzung mit 7 P,Me, 
einsetzt [9]. 
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Ma2 Ma2 

(CO),Fa 
/ AS\ /PM% 

M*2 (CO), 

&4 

(CO),F. 
0 As. yn,P,p,~n,A‘,wO)4 

(CO), Ma2 Ma2 

11 12 

Auch die oben genannten Methoden zur M-E-Verkntipfung lieBen sich zur 
Gewimmng der Ketten-Komplexe nutzen. So bildete sich der Dreikemkomplex 13 
aus (CO),W(AsMqCl), und NaMn(CO), [12]. Der Vierkemkomplex 14 geht auf 
die zweifache Addidtion der Lewis-Base Cp(CO),Cr-AsMe, an den Zweikern- 
komplex FeCo(CO),( CL-AsMe, ) zurtick [ 131. 

Me2 Me2 

(CO)& 

/A=. _/A=. 

&), 

Mn(CO)5 

13 

Me2 
Me2 

(CO),Fe 
/A=. ~MA~2~/Aa~Cr(CO),CP 

&, (CO)2CP 

14 
In den Kettenkomplexen 11-14 lassen sich durch isolobalen Ersatz die End- 

glieder in CH,-Einheiten und die Zwischenglieder in CH,-Einheiten “tiberftihren” 
[14]. Damit lassen sich alle vier Komplexe als Analoga der Alkan-Kohlenwasser- 
stoffe sehen. Dies brachte uns ftir den Komplex 14 (dort 89 genannt) im letzten Satz 
von R. Hoffmanns Nobel-Vortrag die Bemerkung ein “Now it is simple - the 
inorganic chain 89 is really n-heptane!” [14]. 

Ebenso wie sich die Bausteine der Komplexe 11-14 als Analoga der Bausteine 
von Alkan-Kohlenwasserstoffen sehen lassen, so lassen sich %hnliche, urn ein oder 
zwei Elektronen &mere Bausteine als Analoga der CH- und CH,-Einheiten 
organ&her Klifigmolekiile auffassen. Wir konnten diese Beziehung fi.ir Fe-P- und 
Fe-As-Kafige verwirklichen. Gem3iD den Skelettelektronen-Abztiregeln ist eine 
Fe(CO),-Einheit analog zu einer BH-Einheit. Umgekehrt ist eine PR- oder AsR- 
Einheit analog zu einer NH-Einheit. BH und NH zusammen entsprechen wiederum 
zwei CH-Bausteinen. Es besteht deshalb die isoelektronische Beziehung [RPFe- 

WV,l, A PL 
Die einfachste Realisierung dieser Beziehung besteht zwischen dem Komplex 15 

und dem Tetrahedran. Wir erhielten 15 durch Oxidation von Fe,(CO),(p-PH’Bu)2 
[15]. Ftir die Stabilisierung von 15 scheinen die sperrigen t-Butylgruppen mal3geblich 
zu sein. Demr aus der analogen Oxidationsreaktion an Fe,(CO),(p-PHMe)2 re- 
sultierte 17 [16], dessen Gertist dem des Oktabisvalens entspricht, das sich als ein 

“Tetrahedran” “Cuban” 

[(CO),Fe-PBu’], [(CO),Fe-AsMe], 

15 16 

“Oktablsvalen” 

[(CO),Fe-PMe], 

17 
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Fig. 2. Zyklische Voltammogramme (in Bemnitril, Pt-Elektroden). 

Dimeres des Tetrahedrans auffassen lat. Am einfachsten war die Synthese des 
Cuban-analogen 16, das durch spontane H,- und CO-Abspaltung aus (CO),Fe - 
AsH,Me entsteht [17]. W&rend die Synthese der [CH],,-Kohlenwasserstoffe recht 
aufwendig ist, verlangt diejenige ihrer Analoga 15-17 kaum Ausdauer, sondern 
bestenfalls praparatives Geschick. 

IV. Preparative Chemie mit Organometall-Fragmenten 

W3hrend fur die bisher besprochenen Verbindungen die isoelektronische Be- 
ziehung zwischen Organometall-Baugruppen und den entsprechenden CH,-Frag- 
menten nur formaler Natur war, soll im folgenden die praktische Nutzung solcher 
Baugruppen gezeigt werden. Wir wurden auf die Existenz von Organometall-Frag- 
menten in Liisung durch unsere elektrochemischen Untersuchungen aufmerksam. 
Figur 2 zeigt die entscheidenden Messungen an zweikemigen Cyclopentadienylme- 
tallcarbonylen. W%hrend das zyklische Voltammogramm von [FeCp(CO),], den 
normalen Verlauf hat (zwei deutlich getrennte Peaks, d.h. chemische Reversibilitlt, 
da die zu reduzierende Spezies (der Zweikemkomplex) und die zu oxidierende 
Spezies (das einkemige Anion FeCp(CO),-) chemisch verschieden sind), zeigt das 
zyklische Voltammograrmn von [CrCp(CO) ,] z alle Anzeichen elektrochemischer 
Reversibilitat und ein Redoxpotential, das fiir die Oxidation dem des Anions 
FeCp(CO),- entspricht. Das kann nur so gedeutet werden, da8 das elektroche- 
mische Experiment nur den einkemigen Komplex CrCp(CO), (neutral oder 
anionisch) erfaI3t. Wir kormten dann plausibel machen, da8 dieser in Lbsung zu ca. 
1% neben seinem Dimeren im Gleichgewicht vorliegt [18]. 

Das Radikal CrCp(CO), blieb das einzige, das wir direkt nachweisen konnten. 
Die durch seine Existenz gen&te Armahme, da8 alle anderen Metallcarbonyl- 
Zweikemkomplexe such leicht ihre einkernigen Fragmente liefem, war aber sehr 
leicht zu untermauem. Wir taten dies durch die in Schema 1 wiedergegebene 
Komproportionierungsreaktion [19]. Das durch die Reaktion beschriebene 
Gleichgewicht stellt sich in Liisung bei Raumtemperatur von beiden Seiten her 
schnell ein und liegt in den meisten Fallen weit auf der rechten Seite. Von den 21 
miiglichen heterodinuklearen Komplexen wurden 19, von denen 9 bisher nicht 
bekannt waren, in reiner Form isoliert. Einer davon ist das oben beschriebene 10. 

Alle in Schema 1 erfaBten Organometall-Fragmente sind natiirlich zueinander 
isoelektronisch. Die generelle Ahnlichkeit der Carbonylkomplexe aller Metalle zeigt 
sich dann hier darin, da8 sie such alle nach dem gleichen Muster reagieren. 



Cp(CO)Ni 

(CO),CO 

Cp(CO),Fe 

(CO)& 

CP(CO),W 

cP(c0),nO 

Cp(CO),Cr 

Cr - Ni MO - Ni W - Ni tin - Ni Fe - Ni Co - Ni Ni - Ni 

Cr - co MO - co w - co Mn - co Fe - Co co - co 

Cr - Fe Ho - Fe W - Fe Mn - Fe 

Cr - Hn HO - nn w - nn tln - Hn 

Cr - cr / M - M + M’- M’ _ ZM-M' 

Schema 1. Komproportionierung von Zweikernkomplexen. 

Es dauerte mehrere Jahre, bis wir begriffen, dal3 such die um zwei Elektronen 
armeren Organometall-Fragmente als chemische Reagenzien handhabbar sind, z.B. 
also statt des Co(CO),-Bausteins in Schema 1 der Co(CO),-Baustein oder statt des 
MoCp(CO),-Bausteins der MoCp(CO),-Baustein. Letztere Fragmente, die iso- 
elektronisch zur CH-Einheit sind, wurden fiir uns zu den tlrglich gehandhabten 
Bausteinen ftir metallorganische Tetrahedrangeriiste. Das Ganze begann mit der 
zuf&lligen Beobachtung, da13 aus dem Cluster 18 bei unvorsichtiger Umsetzung mit 
der Lewis-Base Cp(CO),Mo-AsMe, der Cluster 19 entsteht, bei dem eine Co-Einheit 
durch eine Mo-Einheit ersetzt ist [20]. Diese Reaktion, die erste unserer Metall- 
austauschreaktionen, lieI sich leichter ausbeuten als mechanistisch verstehen. Doch 
such letzteres gelang schlieBlich, und im Verlauf der Jahre fanden wir immer 
einfachere Metallaustauschreagenzien, z.B. diejenigen von Schema 2. Wenn such die 
15-Elektronen-Bausteine, z.B. Co(CO),, MoCp(CO), und HRu(CO), in Schema 2, 
wahrscheinlich nicht als solche reagieren, so haben die vielen Variationen des 
Metallaustauschs doch gezeigt, daB die gezielte Handhabung dieser Fragmente als 
Molektilbausteine mijglich ist. 

Die Chemie des Metallaustauschs ist zusammenfassend beschrieben [21]. Sie hat 
nicht nur die ersten und bisher einzigen chiralen Cluster, z.B. 20, zug%@ich 
gemacht [22], sondern such den Weg geebnet fur viele Messungen und chemische 
Umsetzungen an heterometallischen Clusterverbindungen, die heute noch andauem 
und von denen einige im folgenden beschrieben sind. 

18 19 20 

Schema 2. Metallaustausch: 1. + MoCp(CO),-/ - Co(CO),-; 2. + Ru(CO),~-, + H+/ - GD(CO)~-. 
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V. ESR-Spektroskopie von EM,-Clustem oder “Alle Metalle sind gleich” 

Als Postdoktorand bei L.F. Dahl in Wisconsin lemte ich nicht nur die Freude an 
der ijbergangsmetallchemie kennen, sondem such an Versuchen, Bindungsfragen 
mit einfachen Mitteln nachzusptiren. Ich erlebte die klassische ESR-Untersuchung 
von Co,(CO)&,-S) [23] mit, und ich kam tiber die ESR-Untersuchungen von B.H. 
Robinson und B.M. Peake in Neuseeland am Anion von Co,(CO)&-CMe) zu 
einer fruchtbaren Kooperation mit den beiden [24]. Einer unserer Beitrgge zur 
ESR-Spektroskopie von Clustem geht direkt auf die Strouse/Dabl-Publikation [23] 
zurtick und wurde moglich durch unsere Clusteraufbau- und Metallaustauschreak- 
tionen. Diesmal besteht die isoelektronische Beziehung in der Verwandtschaft des 
paramagnetischen Clusters 21 mit den Anionen von 22 und 23. 

Figur 3 gibt die ESR-Spektren der drei Komplexe, die jeweils ein ungepaartes 
Elektron enthalten, wieder [25]. Wie erwartet zeigt der symmetrische Cluster 21 ein 
22-Linien-Muster durch Kopplung des Elektronenspins mit den Kemspins der drei 
Cobaltatome (dreimal 7/2) und beweist damit die Komposition des HOMO aus 
Metall-d-Orbitalen. Bei 22 und 23 steuem die Eisen- und Nickelatome keinen 
Kemspin zur Signalaufspaltung bei, so daB das 15-Linien-ESR-Muster von 22 und 
das S-Linien-ESR-Muster von 23 zun;ichst nur die Spin-Spin-Wechselwirkung mit 
dem Cobaltatom anzeigen. Wichtig ist jedoch, daB in allen drei Fallen das Ausmal3 
der Signalaufspaltung (HFS-Konstanten ca. 30 Gauss) praktisch gleich ist, mithin 
der Anteil eines Cobaltatoms am HOMO sich entlang der Serie kaum Pndert. 
Daraus darf geschlossen werden, daI3 der Anteil der “unsichtbaren” Atome Eisen 
und Nickel genauso grog ist wie der des Cobalts, also in allen drei Fallen ftir das 
ungepaarte Elektron tine praktisch gleichmtiige zyklische Delokalisation vorliegt. 
Diese Feststellung wird durch eine EHMO-Studie ftir FeCo,(CO),(p.,-S) im Detail 
modifiziert, grob gesehen aber bestatigt [26]. 

Diese ESR-Messungen lenken so den Blick auf die groDe elektronische 
Verwandtschaft benachbarter Ubergangsmetalle in Metall-Carbonyl-Komplexen, 

(CO),Fe 

21 22 23 

Fig. 3. ESR-Spektren von drei isoeletronischen Clustem. 
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die i.iber die isoelektronische Beziehung hinausgeht. Wir haben diese Verwandtschaft 
in vielen elektrochemischen und strukturellen, wenn such weniger in Reaktivitats- 
Untersuchungen, wiedergefunden. Sie geben der provokativen Feststellung in der 
Uberschrift dieses Kapitels eine gewisse Berechtigtmg. 

VI. Isoelektronische Cluster-Liganden 

Bei der Beschaftigung mit den Heterometall-Clustern hatten wir uns zun;ichst auf 
solche mit einfachen p,-Liganden (S, CR, PR) konzentriert. Es zeigte sich dann, da13 
die verwendeten Synthesemethoden (Clusteraufbau, Metallaustausch) such auf 
Komplexe mit ausgedehnteren organischen Liganden anwendbar sind. Am besten 
funktionierte dies fur p.,-verbriickende Alkine. Deren Untersuchung lieferte sehr 
bald Clusterverbindungen, deren Entstehung nicht auf Ver%nderungen des Metall- 
atomgertists, sondem nur auf Umwandlungen in der Ligandensphtie zuriickgeht. 
Das wiederum erbffnete so viele neue Miiglichkeiten chemischer Umsetzungen, da13 
wir heute das Gebiet der Cluster-Synthese fast vbllig verlassen haben und nur noch 
mit Liganden-Reaktionen auf Clustem beschaftigt sind. 

Dal3 such hierbei die isoelektronische Betrachtungsweise eine gute Richtschnur 
sein kann, sollen die folgenden Beispiele belegen. Ausgangspunkt der Entwicklung 
waren die gut erschlossenen p,-Alkin-M&luster, deren Synthese in brauchbaren 
Mengen wir fiir die FeCo,- und RuCo,-Vertreter, z.B. 24, erschlossen [27]. Sie sind 
isoelektronisch zu den entsprechenden RC=NR-verbriickten Clustem, z.B. 25, die 
im Metallgetist ein Elektron weniger besitzen. Diese Verbindungsklasse, fur die 
H.D. Kaesz Pionierarbeit leistete [28], ist beziiglich ihrer chemischen Verwandtschaft 
zu 24 und 26 (s. u.) bisher noch wenig tmtersucht. Das dritte Glied der Serie ist der 
RN=NR-verbrtickte Clustertyp 26, der von H. Kisch [29] zuerst bearbeitet und von 
uns [30] fiir die einfachen Azoalkane zuganglich gemacht wurde. 

R R R R R R 

‘c-- c’ ‘c-- N’ 1 0 
‘N-- t-i 

/i\ (CO),FI KCo~C~(CO), /I’ (CO)~FI 7 Fa~F4co)3 /I’ (CO),Fe -\ Fe~ Fdco)~ 

(co), (co), (co), 

24 25 26 

Die Molektilstrukturen der Komplextypen 24, 25 und 26 belegen ihre 
Verwandtschaft. Die Metall-Metall-Abst5de und die Disposition der Liganden 
sind fast deckungsgleich. Im p3-n*-Liganden betrggt der C-C-Abstand fur 24 137 
pm, der C-N-Abstand fur 25 134 pm und der N-N-Abstand fur 26 139 pm. Der 
elektronische Ausgleich im Cluster sorgt also dafti, da8 die Unterscheidung zwischen 
der Dreifachbindung im Alkin und der Doppelbindung im Azoalkan verschwindet. 
Die chemische Verwandtschaft innerhalb dieser Komplexreihe kommt fur 24 und 25 
in einer einfachen Umlagerung zum Ausdruck. 1st der Substituent an einem der 
Alkin-C-Atome in 24 oder am N-Atom in 25 ein H-Atom, dann tritt schon bei 
geringftigiger thermischer Belastung (50-60 o ) dessen Wanderung ein. Es bilden sich 
die Cluster 27 [28] und 28 [27], in denen der C,- bzw. CN-Ligand charakteristisch 
gegeniiber dem Metalldreieck aufgerichtet ist. Fiir 26 liel3 sich diese Umlagerung bis 
jetzt nicht erproben, da die entsprechenden HN-NR-Liganden nicht zuganglich 
sind. 
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N//c-H 

‘I ’ (Co)sFq,~~., F.W), 
I.=, 

27 20 29 

Die Strukturverwandtschaft von 27 und 28 ist wieder frappant. Trotz un- 
terschiedlicher Anbindung des Mehrfachbindungsliganden im Vergleich zu 24 und 
25 treten kaum _&nderungen im C-C- bzw. C-N-Abstand ein. Die elektronische 
Situation in 27 und 28 wird durch Vergleich mit ihrem isoelektronischen Analogon 
29 erleuchtet. Als 29 von D. Seyferth dargestellt wurde, wurde es als Carbokation 
ohne Koordination der CH,-Gruppe an ein Metallatom klassifiziert [31]. Erst 
spatere Studien wiesen es in Analogie zu 27 als Vinylidenkomplex aus, der seine 
Stabilitlt der Verlagerung der positiven Ladung von der CH,-Einheit in das 
Metallatomgeriist verdankt [32]. 

VII. Ligand-Reaktionen unter Beteiligung des Clusters 

Die Auffindung der Alkin-Vinyliden-Umlagerung (ursprtinglich am RuCo,-Sy- 
stem [33]) war, wie tiblich, eine Zufallsentdeckung. Durch sie stimuliert begannen 
wir, nach weiteren Umwandlungen von C=C- und C=N-Liganden zu suchen, die auf 
Wasserstoff-Ubertragungen beruhen. Auch hierbei ergaben sich isoelektronische 
Beziehungen zwischen unseren und such zu schon bekannten Systemen. 

Bei alleiniger Betrachtung des Liganden und nicht seines Bindungszustands im 
Cluster ist die C-C-Eiriheit in 24 ein Dreifach- und in 27 ein Doppelbindungssy- 
stem. Der nachste Schritt zum C-C-Einfachbindungssystem in 30 setzt die Addition 
von H, voraus. Der Cluster 30 war schon bekannt [34]. Wir fanden, da8 er nicht aus 
27 und H, zu erhalten ist, sondem umgekehrt beim Erw%rmen spontan unter 
H,-Entwicklung in 27 (R = H) tibergeht. Die Modifikation des Metallatomgeriists 
mit unseren Methoden ergab aber fur die RuCoMo- und RuCoW-Cluster, dal3 der 
Vinyliden-Baustein mit H, in den p3-Alkylidin-Baustein tiberftihrbar ist, eine 
Reaktion, die beim Erhitzen ebenfalls entgegengesetzt verlauft [35]. 

31a M = Fe. R = Me 

31b M 
32 

= Ru. R = Ph 

Vollkommen analog zur Beziehung zwischen 27 und 30 ist diejenige zwischen 28 
(als protonierter Neutralkomplex) und 31a. Hydrierung zu und Dehydrierung von 
31a sind beide bei nicht zu drastischen Bedingungen moglich [28]. In Erg%nzung 
dazu fanden wir noch die gegenseitige Umwandlung zwischen 32 und 31b, wiederum 
durch thermische Hydrierung bzw. Dehydrierung [36]. Zur Erweiterung der iso- 
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elektronischen Beziehung ftir diesen Fall auf das N-N-System waren zu 31 und 32 
analoge Komplexe denkbar, die sich von Alkylhydrazinen ableiten. Diese sind aber 
noch unbekannt. 

Bei den zuletzt beschriebenen Reaktionen unter Wasserstoffttbertragung sind 
vermutlich immer die Metalle tiber Metall-Hydrid-Spezies beteiligt [37]. Ihre Be- 
teiligung ist noch deutlicher bei den Ligand-Spaltungsreaktionen, die inzwischen fur 
viele Cluster mit Alkinliganden beschrieben sind. Ein sehr gut untersuchtes Beispiel 
ist die thermische Zerlegung des Diphenylacetylen-Liganden auf dem Cluster 
Cp,Rh,(CO)(p,-$-Ph,C,) unter Bildung der beiden Phenylcarbin-Liganden des 
Clusters 33 1381. Dal3 eine solche Reaktion such umgekehrt unter Bildung eines 
Alkinliganden verlaufen kann, wurde von R. Mathieu gezeigt [39]. 

Unser Beitrag zu diesem Gebiet ist die praktisch quantitative Umwandlung von 
26 in 34 unter Spaltung des Azoalkans. 34 ist nicht strikt isoelektronisch zu 33, im 
Gegensatz zu den Ausgangsverbindungen der beiden Umlagenmgen. Denn die 
Reaktion 26 + 34 lauft unter Erhalt der Gesamt-Zusammensetzung ab, was nach 
der 18-Eletronen-Regel den beobachteten Verlust einer Metall-Metall-Bindung 
verlangt. 

Th F’ \-BU 

i 
Ph 

33 

I 
:t t-Bu 

34 35 

Die Spaltung von Azoarenen unter dem EinfluB von Fe,- oder Ru,-Clustern, 
allerdings ohne intermediare Bildung des Azoaren-verbrtickten Komplexes, war 
schon von M.I. Bruce beobachtet worden [40]. Wir fanden inzwischen, daI3 such 
hierfiir die Riickreaktion mijglich ist: die oxidative Zerstiirung von Fe,(CO)&,- 
NPh), mit Trimethylaminoxid liefert neben Zersetzungsprodukten Azobenzol und 
Eisencarbonyle [41]. Eine no&ma1 andere Variante dieser Metall-assistierten Spal- 
tungsreaktion fand W.L. Gladfelter in der Umsetzung von Ru,(CO),,(p3-NAr) mit 
Azoarenen zu Ru,(CO),(p,-NAr), und ArNCO [42]. Wie 1abiI die RE=ER-Dop- 
pelbindung durch Anbindung auf dem Dreikemcluster wird, fanden wir schlieI3lich 
bei unseren Versuchen bestatigt, durch Clusterexpansion aus 15 zu Fe,(CO)&-n*- 
‘BuP=P’Bu) zu kommen. Erhalten wurde hierbei nur das Spaltungsprodukt 35. 

Die Spaltung und Rekombination von Mehrfachbindungssystemen sind 
eindringliche Beispiele fiir die Cluster-Oberfhachen-Analogie und daher fur C-C-, 
C-N- und C-0-Systeme such von allgemeiner Bedeutung. Es sei deshalb erwahnt, 
daI3 vorllufige Ergebnisse von Mathieu [43] darauf hinweisen, da.0 auf dem Fe,- 
Cluster such die zwischen den Fallen 24/33 und X/34 liegende Kombination eines 
MeC-Bausteins mit einem N-Atom zum MeCN-Liganden moglich ist. 
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VIII. Cluster-Reaktionen weiter a&en: Zuriick zur Hauptgruppenelement-Chemie 

Die isoelektronische Beziehung zwischen den Komplexen 27 (R = H) und 29 
erlaubt es, separat nach Modifikationen im Metallatomgertist oder nach Umwand- 
lungen an der giuDeren CH,-Gruppe zu schauen. Denn diese verhllt sich fur 29 so, 
als wenn sie tatsachhch gem8I3 der ursprtinglichen Formulierung [31] ein Carboka- 
tion wie in Co,(CO)&-C-CH,+) ware, d.h. sie addiert alle Arten von Nucleophi- 
len [44]. Dadurch angeregt setzten wir such 27 (R = H) mit Nucleophilen urn. Es 
zeigte sich, daI3 bei tiefer Temperatur alle typisch weichen Basen mit nucleophilen 
C-, P- und S-Atomen addiert werden. Ein Produkt ist 36 [45], das in schijner Weise 
die Beziehung zu 37 [46] herstellt, welches sich von 29 ableiten lligt. 

(CO), (CO), 
36 37 

Die Kombination von 27 mit PMe, ist eine Lewis-Saure-Base-Reaktion zwischen 
zwei Hauptgruppenelementen. Der Metall-Teil von 27 nimmt an der Reaktion nicht 
mehr teil. Er dient vor der Reaktion dazu, das elektrophile CH,-Zentrum zu 
stabilisieren. Nach der Reaktion gibt er dieses frei und begniigt sich mit der 
Uberbriickung durch das p3-C-Atom. All dies ist in Analagie zu der Situation bei 29 
bzw. 37. Die Grenzen der isoelektronischen Beziehung werden aber bei Betrachtung 
der Eigenschaften von 36 und 37 deutlich. 37 ist eine normale kovalente, unpolare 
und thermisch belastbare Substanz. 36 dagegen muI wegen seiner hohen Polar&& 
als Zwitterion mit positiver Ladung am Phosphor und negativer Ladung im Metall- 
Zentrum bezeichnet werden, und beim En&men lagert es sich unter CO-Ab- 
spaltung zu einem Cobalt-substituierten PMe,-Derivat von 27 (R = H) urn. 

Noch einen Schritt weiter in Richtung Hauptgruppenchemie fiihrt die Umsetzung 
von 27 (R = H) mit Phosphor-Yliden. Sie wird als letzte aufgefiihrt, da sie einen 
Bezug zum Ausgangspunkt dieser Betragungen, der BN/CC-Isosterie, herstellt. 
Formuliert man das elektrophile dreibindige C-Atom in 27 als carbokationisch, 
dann ist die terminale C-CHz-Einheit isoelektronisch mit der BH,-Einheit, der 
typischen Lewis-Saure. Umgekehrt lass+en sich viele Reaktionen von R,P=CH, auf 

dessen carbanionische Grenzformel R,P-CH, zurtickfuhren. In dieser wiederum ist 
die P-CH,-Einheit isoelektronisch mit NH,, der typischen Lewis-Base. Bei 
angestrengtem Bemtihen der isoelektronischen Beziehungen ist die Reaktion 
zwischen 27 (R = H) und Ph,P=CH, deshalb aquivalent zur Umsetzung zwischen 
BH, und NH,. Sie verlauft such so und liefert in Analogie zum polaren BH, . NH, 
das polare Addukt 38 [47]. In 38 und verwandten Komplexen liegen C-C-Bindun- 
gen mit normalem Einfachbindungsabstand vor. Die Darstellung von 38 ist der erste 
Fall einer C-C-Bindungsbildung, bei der die CH,-Einheiten von zwei Neutral- 
molektilen durch Lewis-S&ire-Base-Kombination miteinander verkntipft wurden. 
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PPh, 
I 
YHZ 

!Hl PPh, 

C C 

41 (CO),Fe ACT co(co), 
/I\ (CO)3Rys5R7,P’(C0)3 

(CO)3 
i.j--- (CO’r;-ti 

38 39 

Als AbschluB und Ausblick sei ein Beispiel daflir zitiert, wie isoelektronische 
Beziehungen in homologe Beziehungen iibergehen kiinnen. Vergleicht man 36 und 
38, so ergibt sich, da13 sie sich im wesentlichen urn eine CH,-Einheit in der Kette 
unterscheiden. In anderem Zusammenhang fiel uns jetzt durch Umsetzung von 
Ru,(CO),, mit Ph,P=CH, der Komplex 39 in die Hande [48]. In ihm ist die 
H,Ru,(CO),-Einheit isoelektronisch mit der FeCo,(CO),-Einheit von 36 und 38. 
So gesehen ist 39 dann ein weiteres Homologes von 36 und 38, wieder urn eine 
CH,-Gruppe %rmer als 36. Formal gesehen werden die beiden miteinander 
verkntipften tetraedrischen Zentren von 39, die CM,- und die PR,-Einheit, durch 
Einfiigen von einer bzw. zwei CH,-Einheiten zu 36 und 38 homologiert. Dies ist 
eines von vielen Beispielen fur Homologiebeziehungen in der Clusterchemie, und es 
ware vielleicht der Mtihe wert, such ihnen einmal im Detail nachzugehen. 

Abschlu6 und Dank 

Unser isoelektronischer Gang durchs Periodensystem hat damit in knapp 25 
Jahren einen Zyklus durchlaufen. Ob es einen zweiten Zyklus gibt und wohin er 
fuhren soll, ist nicht abzusehen. Aber das war vor 25 Jahren genauso. Die hier 
gemachten Ausfiingen sollten zeigen, dal3 es einfache Gedanken und Spal3 an der 
Chemie waren, die uns auf diesem Gang geleitet haben und daI3 der Zufall dabei 
eine nicht unerhebliche Rolle gespielt hat. Ich hoffe, da13 uns such in Zukunft 
geniigend Raum bleibt, auf diese Weise dem akademischen Spieltrieb nachzugehen 
und dal3 dasjenige, was man mit dem Begriff Relevanz dekoriert, sich dabei von 
allein ergibt. 

Auf dem Wege durch die Chemie und durch die akademische Welt habe ich vie1 
Gltick gehabt und vie1 Untersttitzung und Ermunterung erfahren. Ftir letzteres 
danke ich neben den beiden in der Widmung Genannten vor allem meinem 
Postdoktoranden-Betreuer L.F. Dahl. Seit ich nicht mehr selbst im Labor arbeite, 
weil3 ich mehr denn je, wie sehr ein Wissenschaftler auf Phantasie und Tatkraft 
seiner Mitarbeiter angewiesen ist. Ihre Namen finden sich im Literaturverzeichnis, 
sie haben den gr6Bten Teil der hier beschriebenen Ergebnisse erzielt, und sie 
verdienen den Dank dafur. 
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