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Kurzlebige Molekiile als Liganden in 
Koordinationsverbindungen 

Von Giiriter Sckinid'] 

Kurzlebige Molekiile, die sich unter Normalbedingungen 
einer Isolierung entziehen, konnen haufig als Liganden in 
Koordinationsverbindungen auftreten. Als Beispiele seien 
Carben-, Cyclobutadien- oder Thiocarbonyl-Komplexe 
genannt, in welchen die instabilen Molekiile CR'R2, 
C,H, und CS durch die Koordination an Metallatome eine 
Stabilisierung erfahren. 

Unsere Versuche, auf diesem Wege niedere Oxidationsstu- 
fen von Hauptgruppenelementen zu stabilisieren, fiihrtcn 
bei Verbindungen des Bors, Aluminiums und Siliciunis 
zum Erfolg. 

Borylene vom Typ BNR, existieren als Liganden in Car- 
bonyleisen-Derivaten (CO),FeBNR, (R =CH,, C,H,), 
die sich vom Pentacarbonyleisen ableiten, in dem cine 
CO-Gruppe durch BNRz ersetzt 1st. Aluminium(i) in 
Form des instabilen AIN(CH,), ersetzt einc Carbonql- 
gruppe in (CO),FeBr,. und bildet so das durch die Amino- 
gruppen verbriickte. dimere j(CO),L~CH,),NAI]FeBrzJz. 
SchlieDlich konnen Silylcne SIX, (X=CI. H r  oder 
J) in Platinkomplexen der Zusammensctzung 
[(C,H,),P],Pt(SiX,), (X =CI, Br) bzw. in [(CO),WSiJ,], 

fixicrt werden. wo SiJ, anstelle einer C0-Gruppe von 
Hexacarbonylwolfram auftritt. Der dimere Charakter der 
Verbindung durfte auf Si-J+ Si-Briicken zuriickzufuhren 
sein, die eine bessere koordinative Absattigung der Sili- 
ciumatome bewirken. wobei die formale Oxidationsstufe 
+ 2 erhalten bleibt. Ahnliche Bindungsverhaltnisse schei- 
ncn in der dimeren Aluminium(1)-Verbindung 
{ (CO),[(CH 3)2NA1] FeBr,) , vorzuliegen, wo Dimethyl- 
aminogruppen als Briickenliganden zwischen Aluminium- 
atomcn fungieren, ohne den einwertigen Charakter der 
Al-Atome zu veriindern. 

Die Al--N-Bindungen sind Einschiebungsreaktionen leicht 
zugiinglich. wie Reaktionen mit CO, und C O  beweisen. 

Die Bindungsverh~iltnisse in den BI-, All- und Sill-Kom- 
plexen werden gepragt durch das Bestreben des IIaupt- 
gruppenelemcnts, sich elektronisch abzudttigen. Dies 
kann durch Kiickbindungen seitens der Metallatome ge- 
schehen. uber  das AusmaD d i e m  Kiickbindungen herrscht 
Unklarheit. Andererseits vcrmogcn auch die Liganden 
NR,. C1, Br und J den Elektronenmangel der Elemente 
Ror, Aluminium und Silicium durch rr-Bindungsanteile 
zii verringern. In dcn dimeren Verbindungen 
{(CO),[(CH,),NAI]FeBr,), und [(CO),WSiJ,], kommt 
der Erhiihung der Koordinationszahl am Aluminium und 
Silicium offensichtlich mehr Bedeutung zu. als einer in- 
tramolekularcn Absattigung durch n-Bindungsanteile. 
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Auch gemischte Arsan-Phosphan-Verbindungen lassen 
sich nach diesem Prindp gewinnen. Ferner gelingt die 
Synthese von PI''- und As"'-Derivaten durch Addition 

Fortschrittsberichte und von P-H- und As-H-Bindungen z. €3. an Vinylisocyanid. 
Dabei entstehen Azaphospholine. - Die neuen Verbin- 
dungen vom Typ ( I )  geben mit Ubergangsmetallen 
zahlreiche neue Komplexe, in denen sie als ein-, zwci- 
und/oder dreizahnige Liganden fungieren. Die Koordi- 

uber Poly(tert.-phosphane) und deren Metallkomplexe 
berichtet zusammenfassend R. B. King.  tert.-Phosphane 
spielen als Liganden eine wichtige Rolle in der Koordi- 
nationschemie. Eine neue Synthesemethode besteht in 
der Addition einer P-H-Bindung an die Doppelbindung 
eines Vinylphosphans in Gegenwart eines basischen 
Katalysators wie Phenyl-Li : 

nationschemie der Poly(tert.-phosphane) eroffent n e w  
Moglichkeiten auf Gebieten praktischer Bedeutung (Stick- 
stoff-Fixierung, Brennstoffzellentechnologie, homogene 
Hydrierung, Katalysatoren fur neue Prozesse). [Some 
Recent Studies on Poly(tertiary phosphines) and Their 
Metal Complexes. Accounts Chem. Res. 5, 177-185 
(1972); 32 Zitate] 
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Die Reduktion organischer Verbindungen durch Alkoxy- 
hydridoaluminate f I )  behandeln in einer Ebersicht J .  Mdivt  
und M .  derni. Einfuhrung von Alkoxygruppen in LiAIH,, 
NaAIH, und AlH, andert die Raumerfullung und moditi- 
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