HIGHLIGHTS

Metalla-ene und Metalla-ine — von kleinen Molekiilen zu neuartigen Polymeren

Von Malcotm H.Chisholm*

Ring- und kettenférmige organische Verbindungen und
Polymere mit konjugierten n-Elektronensystemen sind seit
langem hinsichtlich ihrer Struktur und Bindungsverhdltnisse
von groBem Interesse. Die delokalisierten n-Systeme konnen
derartigen Verbindungen elektrische Leitfahigkeit und nicht-
lineares optisches Verhalten verleihen!"!, Mehrfachbindun-
gen zwischen Metallatomen!? sowie zwischen Metallatomen
und Kobhlenstoff-, Stickstoff- und Sauerstoffatomen®®! bil-
den die Basis fiir unzihlige Moglichkeiten flir das Design
metallorganischer Analoga, wie Entwicklungen in jiingster
Zeit demonstrieren.

In den ,kleinen' Molekiilen [{(CO)sRe},C,]"),
[{(tBu,Si);Ta},C,]"! und [{(1BuO);W,},C,]">-¢ finden wir
eine zentrale lineare M-C-C-M-Einheit, deren Abstidnde und
Elektronenstruktur mit den in 1, 2 bzw. 3 dargestellten Va-
lenzbindungsbeschreibungen in Einklang steht.

M-C=C-M M=C=C=M M=C-C=M
1 2 3

Die trans-Bis(acetylid)platin-Komplexe 4, in denen D und
A n-Donor- bzw. n-Acceptorgruppen sind, weisen nichtline-
ares optisches Verhalten 2.Ordnung auf!™. Polymere des
Typs 5 wurden zuerst von Takahashi et al.l® dargestellt.
Auch sie zeigen nichtlineares optisches Verhalten (groBes
¥ sowie fliissigkristalline Eigenschaftent! L,

PM¢,Ph ll.
D—-C=C-Pi-C=C-A {M—CEC—R—CEC}
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In zwei karzlich unabhidngig voneinander erschienenen
Arbeiten wird iiber die Herstellung von Rhodium-haltigen
Polymeren berichtet. Lewis et al.t'!! in Cambridge zeigten,
daB die Verwendung eines Bis(trimethylstannyl)diins in der-
Reaktionssequenz(a) zur Bildung des Polymers 6 fiihrt.

[Rh(PMe,),JCl + Mc]Sn-CECCEC—SnMc3 —
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Marder et al.''?) in Waterloo, Kanada. fanden, daB bei der
Reaktion von 1:1-Mischungen aus [Rh(PnBu,),]JBPh, und
HC=C-C,H,—C=CH mit Methyllithium unter Methan-
Eliminierung 7 gebildet wird.
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Das Loslichkeitsverhalten der beiden Polymere 6 und 7
war, wie auch der Wert fir V._. (2080cm '), sehr dhnlich.
Die Struktur der verbriickten Rh,-Verbindung 8 dient als
Modell fiir ein Segment eines dieser starren stabférmigen
oder kettensteifen Polymere!!3),

[(Me,P);Rh—C=C—C,H,—~C=C—Rh(PMe,),] 8

Lewis et al. berichteten, dall die Verwendung von
Me,Sn—C=C-R-C=C—-SnMe,, R =pCH,—C.H,p,
in Gleichung(b) zu Polymeren mit einer durchschnittlichen
Molekiilmasse von 100000 fithrt. Dieser Wert ist etwas
héher als der von Tukahashi et al.!®! angegebene.

trans-[(PnBu,},MCl,] + Me,Sn—C=C—-R-C=C—-5SnMe,
» 1/n $M—-C=C-R—-C=C+_ + 2Me;5nCl

(b)

Die Nitride [(tBuO),M=N] mit M=Mo, W kristallisieren
in azentrischen Raumgruppen (P6,cm, P6,) und enthalten
unendliche Ketten mit abwechselnd kurzen (ca. 1.7A) und
langen (2.7 A) M-N-Abstidnden, die formal — wie in 9 darge-
stellt — Dreifach- und Einfachbindungen (Donorbindungen)
entsprechent!4].
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Hopkins et al.!'3) haben kiirzlich berichtet, daB pulverfor-
mige Proben von [(tBuO);M=N], nichtlineare optische Ak-
tivitdt (,,Second Harmonic Generation* (SHG)) zeigen. Die
relative Ausbeute der SHG betrug nur ca. 30 % des fiir Harn-
stoff ermittelten Wertes. Dieser Wirkungsgrad ist iiberra-
schend gering, wenn man bedenkt, daBl diese Verbindungen
aufgrund der B oc L*-Abhingigkeit dieser Eigenschaft von
der Linge der konjugierten Kette L prinzipiell groBle mole-
kulare Hyperpolarisierbarkeiten f# haben sollten.

Kristalle dieser Nitrid-Polymere erwiesen sich auch bei
Anregung bei tiefer Temperatur (77K} als stark emittierend
und haben extrem langlebige angeregte Zustinde. Der Wert
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fur die Molybddnverbindung (1 =750us) ist einer der groB-
ten jemals flir Gbergangsmetallhaltige Komplexe registrier-
ten Werte, was darauf hindeutet, daB3 die Emission spinver-
boten ist. Aus der Schwingungsstruktur der Emission 143t
sich die Verzerrung der M=N—M-Einheit im angeregten
Zustand auf ca. 0.2A abschitzen. Dieser Wert ist in Ein-
klang mit den Ergebnissen einer frither am hypothetischen,
unendlichen, linearen Polymer [W(OH),N], durchgefiihrten
Berechnung, bei der Valenz- und Leitungsband von W=N-
g/n-Orbitalen (besetzt) bzw. W-N-n*-Orbitalen (leer) vom
monomeren [W(OH),N]!'®! abgeleitet worden waren.

Die hier knapp zusammengefal3ten neuesten Ergebnisse
unterstreichen das Interesse an einer in raschem Wachstum
begriffenen Klasse von Verbindungen - Metalla-ene und
Metalla-ine -, die fiir die moderne Materialchemie Bedeu-
tung haben.
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Stabile Carbhene — Illusion oder Realitit?
Von Manfred Regitz*

Als Carbene 1l bezeichnet man zweibindige Kohlenstoff-
verbindungen mit zwei nichtbindenden Elektronen (an ei-
nem C-Atom), die antiparallelen (Singulett, 1a) oder paralle-
len Spin (Triplett, 1b) haben. Sie gelten als kurzlebig und
hochreaktiv und spielen eine herausragende Rolle auf dem
weiten Feld der reaktiven Zwischenstufen. [hre besondere
Faszination bezichen sie aus der Tatsache, daB der an die
Vierbindigkeit des Kohlenstoffs gewohnte Chemiker radikal
umdenken mul} und mit einer unglaublichen Reaktionsviel-
falt konfrontiert wird.

R R.0) R.(7)

e gc@ CeO
R R0 O'r
1 1a 1b

Riickblick: Versuche, die vermeintlich stabile Stammver-
bindung, das Methylen, durch Dehydratisierung von Metha-
nol zu erhalten, datieren aus der ersten Hélfte des vergange-
nen Jahrhunderts!'); heute mag dies abenteuerlich erschei-
nen, seinerzeit gehorte jedoch die Kenntnis der Vierbindig-
keit des Kohlenstoffs noch nicht zum chemischen Basiswis-
sen. Auch in der Folgezeit hat es nicht an — vergeblichen -
Anstrengungen gefehlt, Carbene ,,in Flaschen zu fiillen".
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Meilensteine auf dem Weg, ihren wahren Charakter als reak-
tive Zwischenstufen zu erkennen, haben H. Staudinger (Zer-
setzung von Diazoverbindungen und Ketenen, 1911-1916),
H. Meerwein (C—H-Insertion von Carbenen, 1942). J. Hine
(x-Eliminierung an Haloformen, 1950) und W.von E. Doe-
ring (Addition von Dihalogencarbenen an Olefine, 1956) ge-
setzt, wobei der letztgenannte auch den Namen geprigt hat.
Die Folge dieser Entwicklung war eine explosionsartige Ver-
mehrung unseres Wissens iiber Carbene, das in mehreren
Monographien wegweisend aufbereitet wurde!?). Selbst ein
Standardwerk der organischen Synthese kam nicht umhin,
einen Band iiber Carbene in seine Palette aufzunehmen®l.
Stabilisierung von Carbenen: Das Elektronensextet am
Carbenkohlenstoffatom 146t sich durch Donorsubstituenten
auffiillen. So gehorchen etwa Kohlenmonoxid2 und Isocy-
anide 3 in ihrer Neutralschreibweise noch der eingangs gege-
benen Definition eines Carbens, doch gleichen die Hetero-
atome das Elektronendefizit am zweibindigen Kohlenstoff

aus. Sicher wire es verfehlt, hier von stabilen Carbenen zu
reden, wenn auch zuweilen noch Carbenverhalten etwa bei
[2+ 1]- oder [4+ 1]-Cycloadditionsreaktionen durch-
scheint. Ndher am Kernproblem liegen die sogenannten nu-
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