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Vor etwa zwanzig Jahren sind in den Arbeitskreisen von Wilkinson und Lappert die ersten 
homoleptischen Trimethylsilylmethyliibergangsmetallkomplexe synthetisiert worden, woraus 
sich wesentliche Impulse fur das Verstandnis von thermodynamischer und kinetischer Stabili- 
tat der Ubergangsmetall-Kohlenstoff-o-Bindung ergeben haben. Aufgrund ihrer relativ hohen 
thermischen Stabilitat unterscheiden sie sich drastisch von den seit etwa dreiBig Jahren be- 
kannten Kobrichschen Lithiumcarbenoiden XCH,Li, die sich durch eine herausragende 
Reaktivitat auszeichnen. Beide Verbindungsklassen zeigen, daB die Einfuhrung eines Hetero- 
atoms in einen Alkylliganden Struktur, Stabilitat und Reaktivitat von Alkylmetallverbindun- 
gen grundsatzlich beeinflussen kann und daB sich vollig neuartige Reaktionsmoglichkeiten 
ergeben konnen. a- und 8-heteroatomsubstituierte Alkylubergangsmetallkomplexe mit der 
Struktureinheit [M-CH,-Y] bzw. [M-CH,-CH,-Y] (Y ist ein Element der Gruppen 14- 17, 
Y + C[**l) sind aufgrund ihres einfachen und iibersichtlichen Aufbaus besonders geeignet, den 
EinfluB des Heteroatomzentrums (neutral/kationisch, koordinativ gesattigt/Lewis-basisch) 
auf Struktur, Stabilitat und Reaktivitat in Abhangigkeit vom Komplextyp, von der Natur des 
Metalls M und von der Zahl der Methylengruppen zwischen M und Y zu analysieren. Insge- 
saint haben diese Komplexe aufgrund der vielfaltigen stabilisierenden und destabilisierenden 
Einfliisse des Heteroatoms sehr unterschiedliche Reaktivitaten und Stabilitaten. Diese 
Beobachtungen spiegeln sich eindrucksvoll auch in der Homogenkatalyse wider, in der funk- 
tionalisierte Alkylmetallverbindungen als Zwischenstufen nachgewiesen worden sind, sowie 
im elektronischen EinfluI3 von funktionalisierten Alkylliganden, der maRgeblich durch das 
Heteroelement determiniert ist. 

1. Einleitung 

Hauptgruppenmetallorganische Verbindungen werden 
seit Beginn dieses Jahrhunderts intensiver untersucht. Die 
Chemie von Organoubergangsmetallkomplexen hatte dage- 
gen erst ab Anfang der fiinfziger Jahre einen gewaltigen Auf- 
schwung. Dieser war zweifellos auch durch die Erkenntnis 
bedingt, daB iibergangsmetallorganische Verbindungen 
zahlreiche C-C-Verknupfungs- und Funktionalisierungsre- 
aktionen ungesattigter Kohlenwasserstoffe katalysieren 
konnen, der organischen Synthesechemie prinzipiell neue 
Entwicklungsmoglichkeiten eroffnen und auch in biochemi- 
schen Prozessen von grundsatzlicher Bedeutung sind"]. 

Das zunehmende Wissen iiber die metallorganische Che- 
mie, verbesserte praparative Techniken und neue Methoden 
der Substanzcharakterisierung ermoglichten es, immer mehr 
Systeme zu studieren, die aul3er der M-C-Bindung weitere 
Zentren hoher Reaktivitat aufweisen. Dazu zahlen Kom- 
plexe mit funktionell substituierten o-Organoliganden. Ein 
wichtiger Prototyp von funktionalisierten Organometall- 
komplexen sind die w-heteroatomsubstituierten Alkylme- 
tallverbindungen 1. Diese Komplexe konnen ein neutrales, 
koordinativ gesittigtes Heteroatomzentrum (YR, = SIR,), 
ein neutrales, Lewis-basisches Heteroatomzentrum (YR, = 

NR,, PR, , OR, SR, F, CI, Br, I) oder ein kationisches He- 
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[**I Weitere Abkurzungen: Bz = Benzyl, Cp = $-C,H,; Cp* = qs-CsMe,; 
cy = Cyclohexyl; H,pc = Phthalocyanin; tmeda = N,N,N',N'-Tetra- 
methylethylendiamin; X = Halogen. 

teroatomzentrum ('YR, + = +NR3, 'PR,, +OR,, +SR,) 
haben. 

In 1 kommt die Verknupfung von anorganischer und or- 
ganischer Chemie auch dadurch zum Ausdruck, daB diese 
Verbindungen als Bindeglied zwischen rein organischen, 
zweifach substituierten Kohlenwasserstoffen 2 und zweiker- 
nigen Organometallverbindungen 312] betrachtet werden 
konnen. 

R,Y-(CH2),-YR, 2 [L,M-(CH,),-ML,] 3 

Aufgrund der ubersichtlichen Struktur sind die Verbin- 
dungen 1 pradestiniert, den EinfluB des Metalls und den des 
Heteroatoms in Abhangigkeit von der Lange der Alkylen- 
briicke zu studieren. Die Wirkung des Heteroatoms ist kom- 
plex: Zum einen werden die elektronischen Eigenschaften 
und die Raumbeanspruchung des Organoliganden beein- 
fluI3t, und es konnen Reaktionen unterbunden werden, die 
bei analogen, nicht funktionalisierten Verbindungen moglich 
sind. So lauft beispielsweise bei cc-funktionalisierten Alkyl- 
metallkomplexen [L,MCH,YR,] (R = Alkyl, Aryl) keine b- 
Hydrideliminierung ab, die fur Alkyliibergangsmetallkom- 
plexe [L,MCH,CHR,] im allgemeinen ein wesentlicher 
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Zersetzungsweg niedriger Aktivierungsenergie ist. Zum an- 
deren konnen aber auch durch das Heteroelement grund- 
satzlich neuartige Reaktionsmoglichkeiten eroffnet werden 
(Schema 1). 

-'"' [L,M(CH,),Y'R,] 

Schema 1. Einige charakteristische Reaktionen von 1 a .  a) Carbenoid-Reak- 
tionen (m  = 1) sowie Fragmentierungs- oder 8-Eliminierungsreaktionen 
(m = 2); b) Bildung von Innerkomplexen; c) Bildung von Ylid- (m  = 1) oder 
,,Onlo"-alkylkomplexen (m 2 2); d) Substitutionsreaktionen unter Austausch 
der Heteroatomgruppe. 

Durch die mannigfaltigen Reaktionsmoglichkeiten und 
die unterschiedlichen stabilisierenden und destabilisierenden 
Einflusse ergibt sich eine grol3e Variationsbreite an hetero- 
atomsubstituierten Alkylmetallverbindungen. Dies belegen 
beispielsweise metallorganische Inner- oder Chelatkomplexe 
wie 4, die erste gut charakterisierte Verbindung vom Typ 113], 
das bereits bei ca. - 100 "C zerfallende Carbenoid 5141 und 
die thermisch relativ stabilen homoleptischen[*l Alkyluber- 
gangsmetallverbindungen 6I5I. Mit der Synthese und Cha- 
rakterisierung der Komplexe 6 war die ,,lange Suche nach 
stabilen AlkyliibergangsmetalIverbindungen"[61 erfolgreich, 
und Grundlegendes bezuglich der Stabilitat und Reaktivitat 
von Metall-Kohlenstoff-o-Bindungen konnte als verstanden 
gelten. Die Bedeutung der Verbindungen vom Typ 1 wird 
auch durch deren potentielle Anwendung als Synthesebau- 

CICH,Li [M(CH,SiMe,),] LiCH,OLi 7a 

[-Pb-CH,CH,OH]e 

8 

I 

[*I Als homoleptzsch werden solche o-Organometallverbindungen bezeichnet, 
die ausschlieDlich o-C-gebundene Organoreste enthalten. Diese konnen zu- 
satzlich uber ein Heteroatom im Sinne einer intramolekularen Koordina- 
tion (metallorganische Inner- oder Chelatkomplexe) gebunden sein. 

steine in der Organischen Chemie und als Katalysatoren in 
der Homogenkatalyse unterstrichen. Dies belegen unter an- 
derem die Reagentien 7 rnit umgepolter ReaktivitatI7] und 8 
als zentrale Zwischenverbindung im Wacker-Verfahren[*]. 

Dieser Artikel sol1 einen Uberblick iiber die Chemie von a- 
und j-funktionalisierten ubergangsmetallorganischen Ver- 
bindungen 1 (m = 1,2) geben. Uber Verbindungen mit y- und 
8-funktionalisierten Alkylliganden mit einem Lewis-basi- 
schen Heteroatom (z.B. 4) ist schon mehrfach berichtet wor- 
den[g- "1. Auf Ubersichten zur Chemie von a-heteroatom- 
substituierten alkalimetallorganischen Verbindungen" ' 3  

und von Metallkomplexen rnit Ylid1iganden[l3- l 5 I  sei hin- 
gewiesen. 

2. Heteroatomsubstituierte Methylmetall- 
verbindungen 

2.1. Silicium als Heteroatom 

2.1.1. Synthese und Reaktivitat 

In Tabelle 1 sind allgemeine Syntheseprinzipien fur CI- 

funktionalisierte Alkylmetallverbindungen zusammenge- 

Tabelle 1. Syntheseprinzipien fur or-funktionalisierte Alkylmetallverbindungen 
[a, bl. 

Anionische Alkylierung 
R,YCH2M (M = LI, MgX ,... ) - [MI-CHzYR, - M X  

A: [MI-X 

Oxidative Addition [c] 

([MI-CH,YR, + Xe) 
R,YCH2X ,x - ['l'~H,yR, 

B: [MI 

C-H-Aktivierung 
R,YCH3 ,H 

C [M I  - [M1*CH2YR, ([UI-CHzYR, + [HI)  

Nucleophile Substitution von Xe 
R,Y:O 

D: [MI-CH,X - XO - [MI-CH,YR, 

Addition an Corbenkomplexe 
R,Y :O 

E: [M]=CR2 - [M]-CR'zYR, 

F: [M]=CZH C [MI-CR'HYR, 
R,:Q 

YRn 

[a] Anstelle der aufgefuhrten vl-  kann auch die q'-koordinierte Verbindung 
gebildet werden, sofern Y ein nichtbindendes Elektronenpaar hat. [b] Hier und 
im folgenden deuten eckige Klammern urn das Metall diejenigen Liganden 
eines Komplexes an, die nicht unmittelbar an der Reaktion beteiligt sind. Even- 
tuelle Ligandenabspaltungen/-anlagerungen sowie die Ladungsbilanz sind in 
den schematischen Gleichungen nicht berucksichtigt. [c] EinschlieDlich von Re- 
aktionen, die im Sinne einer nucleophilen Substitution unter Abspaltung von 
X-  ablaufen. 
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Tabelle 2. Homoleptische Trimethylsilylmethylkomplexe von 'iibergangsmetallen. 

R = Me,SiCH, 

Neutralkomplexe 

c h ~ n g [ ~ ~ ]  des Trimethylsilylmethylliganden (Erschwerung 
bimolekularer Zerfallsreaktionen) zuriickzufiihren. Bei der 
thermischen Zersetzung wird neben einer homolytischen 
Bindungsspaltung die Bildung von Methyliden- und Methy- 
lidinkomplexen als Folge von or-H-Eliminierungen beobach- 

erungelb 110 h) tet. Moglicherweise sind dabei agostische or-CH-M-Wechsel- 

Verbindung Farbe perf.  [PJ FP ["Cl Lit. 
V&* 4 f , / Z  Ial) 

9 [TiR,I [b, C1 schwach dcdmagnetisch 0 (137°C [26]; [I61 

UnterschuB 

b) UbeischuB 
RMgCl 

10 [ZrR,] [b, cl f a rb i s  diamagnetisch 10- 11 (65 h) I1 61 wirkungen von Bedeutung, wie sie im Zirconiumkomplex 
11 [HfRhI 

dunkelgrun 1.30 43 (95°C [27]) [I71 [Zr(CH,SiMe,),(Me,P(CH,),PMe2}] (Zr-H = 248 pm; Zr- 
13 [TaMe,R,] gelb diamagnetisch ( 2 5 )  (181 C = 221.5(9) pm) nachgewiesen wurdenl"]. 
14 [CrR,] purpurrot 2.89 40 ~171 Homoleptische Komplexe mit terminalen oder p,-ver- 

briickenden Trimethylsilylmethyliden- und -methylidinli- 
ganden wurden hergestellt, isoliert und charakterisiert (Ta- 
belle 3). p,-CSiMe,-Liganden kommen nur in iibergangs- 

farblos diamagnetisch 8-10 (350 h) [I61 
12 [VRJ 

gel b diamagnetisch 99 (100-120'C [d]) [17, 191 
[I 7,191 

[201 

15 [MozRel 
16 [WzReI orange- diamagnetisch 110 

17 [MnRzI, schwach 2.38 I521 150 [d] 
braun 

orange 

Wechselwirkung keine, eine Einfach- bzw. eine Doppelbin- 

Anionkche Komplexe [el 
18 [LiL,][LnR,] [f, g] farblos ...p ink 8 5 .  ,. I40 [21,221 

21 Li,[MnR,] braunrot P O I  

19 (LiL,],[UR,] [h] hellgrun 2.7 [il (30) ~231 
20 [Li(C,H,O,)],[UR,] olivgrun (150- 154) ~ 3 1  

22 [Li(tmeda)],[MnR,] farblos 5.6 168 (Zers.) 1241 
23 [Li(tmeda)],[CoR,] blau ~251 

[a] Halbwertsreit der Zersetzung in Beuzol bei 80 "C fur die Verbindungen 9 und 10 sowie 
bei 90°C fur Verbindung 11. [b] [M(CH,SiMe,Ph),] (M = Ti. Zr), [Ti(CH,SiMePh,),], 
[Ti(CH,SiMe,Bz),J vgl. [16]. [c] Mittlere Bindungsdissoziationsenthalpie E,(Ti-C) = 
253 kJmol-', E,(Zr-C) = 310 kJmol-'. [d] Sublimationstemperatur im Vakuum. 
[el Hier und im folgenden sollen die in ,,at"-Komplexen gesetzten eckigen Klammern nur 
die [MC,]-Koordindtion hervorheben. Koordinative Wechselwirkungen zwischen dem 
Lithium-Ion und dem Organorest, z.B. uber Mehrzentrenbindungen mit den u-gebun- 
denen C-Atomen oder iiber nichtbindende Elektronenpaare von Lewis-basischen He- 
teroatomen, sind nicht ausgeschlossen. [f] L = Et,O, thf, l / 2  tmeda; Ln = Y, Er, Yb, 
Lu. [g] Zur Existenz des Neutralkomplexes [Sc{CH2SiMe,(o-MeOC,H,)),1 vgl. [49]. [h] 
L = Et,O, thf. [i] Fur L = thf bei 273 K. 

stellt. Zur Herstellung von Trimethylsilylmethylkomple- 
xen, die es von nahezu allen Metallen gibt, werden ins- 
besondere die Methoden A und B eingesetzt. Besonders in- 
teressant sind die isolierbaren homoleptischen Ubergangs- 
metallkomplexe in Tabelle 2. Ihre Synthese durch anionische 
Alkylierung ist teilweise mit Redoxreaktionen verkniipft 
(Schema 2). 

Tabelle 3. Homoleptische Trimethylsilylmethyliden- und -methylidinkomplexe 
von ubergangsmetallen. 

Methylidenkomplexe 
24 Li[LuR,(CHSiMe,)] grunlich- pyrophor [221 

weiD 

[LuR,(CHSiMe,)] weiB 

(Ln = Er, Lu) 

25 [Li(tmeda)]- grunlich- 113-115 (Zers.) [22] 

26 [LnR(p-CHSiMe,)], gelb-rosa pyrophor [d] [22] 
(Ln = Er) 

27 [MoR,(CHSiMe,)] [b] rot 1 . 1  (70; 10-3) 1191 

Methylidinkomplexe 
28 [Nb,R,(p-CSiMe,),] rot diama- 152 (Zers.) 117, 311 

29 [Ta,R,(p-CSiMe,),] orange diama- 170 (Zers.) 117. 311 

30 [MoR,(CSiMe,)] gelb diama- (70; lo-') [I91 

gnetisch 

gnetisch 

gnetisch 

gnetisch 
31 [WR,(CSiMe,)] gelb diama- (70; 1191 

gnetisch 321 
32 [W,R,(p-CSiMe,),] rotbraun diama- 140-150 [c] [19, 31. 

33 [Re,R,(p-CSiMe,),] grun 145 (Zers.) 031 

[a] Zersetzungstemperatur fur Ln = Er: 38O'C. [b] ImGemisch mit 30 isoliert. 
[c] Sublimationstemperatur bei Torr. 

VCI, 3 thf 7- RMgCl (3 Aqu iv )  VR, ' thf 

metallkomplexstabilisierten Verbindungen vor, etwa in 
[{ (CO),Co) 3(p3-CSiMe3)] L3,]. In den zweikernigen Komple- (2 Aquiv) (- VCI,) 

t 
(Cellulose) - [VR,I - [VOR,I 

RLi/RMgCI 
VCI, 

.- 

.~ 

xen 28, 29, 32 und 33 liegt eine quasiaromatische, planare 
Dimetallacyclobutadienstruktur vor, in der die beiden Me- 

Schema 2. Synthese von Trimethylsilylmethylvanadium- und -chromverbin- 
dungen (17, 271. a) Disproportionierung. b) Reduktion. c) E,,, = - 1.28 V vs. 
geslttigte Kalomel-Elektrode. R = Me,SiCH,. 

SiMe, SiMe, SiMe, 

28 32 33 

Schema 3. Die Methylidinkomplexe 28,32 und 33. Die Metall-Metall-Abstan- 
de betragen 289.7 Its), 253.5 (32) und 255.7 (33) pm. R = Me,SiCH,. 

Die Starke der M-C-Bindungen in M-CH,SiMe,- und 
M-CAI,,,-Verbindungen ist vergleichbar Izal. Die relativ hohe 
thermische Stabilitat der homoleptischen Trimethylsilyl- 
methylkomplexe ist kinetisch bedingt und wesentlich auf das 
Fehlen von P-H-Atomen (keine P-H-Eliminierung moglich), 
die hohe Stabilitat der Si-C-Bindung, die koordinative Ab- 
sattigung des Si-Atoms sowie die groBe Raumbeanspru- 

Mit Alkinen reagiert 32 iiber einen rr-Alkinkomplex unter 
Insertion in einen p,-CSiMe,-Liganden zu 34. Die bemer- 
kenswerte Fluktuation im verbriickenden Allylliganden ver- 
lauft wahrscheinlich iiber einen p-Cyclopropenkomplex als 
Zwischenstufe (Schema 4)[35, 361.  
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R'CECR' (M = Zr) 
[W,R,(F-CS~M~,)~] - [W,R,(,u-CSiMe,),(R'CCR')] /=- [CP,Zr!N(SiMe,),~,I 

D, (15 MPa) 
Schema 4. Reaktion des zweikernigen Komplexes 32 mit Alkinen. R = 

- [D-U"i(CD3)312131 
HZ 

Me,SiCH,. [H-U"i(CH3)312131 - 

2.1.2. C-H-Aktivierungen 

43 44 

Schema 6. Synthese von Azasilametallacylobutanen, die auch als Intermediate 
beim H-D-Austausch bei 43 auftreten. a) Auch bei Zugabe von 2 Aquiv. 
(Me,Si),NLi erfolgt y-C-H-Aktivierung [41]. M = Ti, Zr. 

Bei Trimethylsilylmethylkomplexen fuhrt eine intramo- 
lekulare y-C-H-Aktivierungr3'] zu 1 -Sila-3-metallacyclobu- 
tanen[381 (Schema 5). In 39 ist der Fh-C-Si-C-Ring nahezu 
planar mit Faltungswinkeln entlang des C-C-Vektors bis zu 
14.3°[38'1. Selbst die wenig reaktiven C-H-Bindungen in 
Me,% konnen intermolekular (!) aktiviert werden. Dies be- 
legt beispielsweise die Bildung von 35 aus 37 und Me,Si[38d1. 

2.1.3. q2-Silaethenkomplexe 

Aus H- und C1-substituierten Silylmethylliganden lassen 
sich durch Si-H-Aktivierung oder reduktive Dechlorierung 
v2-Silaethenkomplexe s y n t h e t i ~ i e r e n [ ~ ~ * ~ ~ ]  (Schema 7). q2- 

Me,HSiCH,MgCI 
* [Cp*(Pcy,)Ru-CH,SiHMe,] 

80 "C A 
[Cp',Th(CH,SiMe,),] - Cp*,Th [CP*(PcY,)RuCll 

36 - Me,Si y j ; ez  35 (16 VE) H - Cp*(Pcy,)Ru : cH2 45 
SiMe, 

(18 VE) 
+ Me,Si CH,SiMe, - Cp',Th: 

A 
30 "C CH,CMe3 Cl Ph,HSiCH,MgCI , CH,SiPh,H 

Cp'(PMe,)lr - Cp'(PMe,)lr .Me 
'Me 

Cp"zTh vCMe2 
37 - Cp'(PMe,)lr :g:hz 46 

20 OC HA - CH, 

d(C-Si) 181.0 pm 
[(PMe,),lrCH,SiMe,] - (PMe,),lr "SiMe, 

H 
CH,SiMe,OMe 

3a 
cp,w: 

,H 
cpzw, SiMe, 

, SiMe, 
Cp2W,SiMe3 

l/n [MgCH,SiMe2CH2], A 

Mg - CH2 A 
CI 

cp,w: CH,SiMe,CI dme CP2W-SiMe, 

d(C-Si) 180.0 pm 

- CpzMVSiMez [CPZMCIZI 

Schema 5. Synthese von 1 -Sila-3-metallacyclobutanen durch C-H-Aktivierung 

M9Clz 

39 

47 
mit und ohne Eliminierung von Me,Si sowie durch anionische Alkylierung. 
M = Ti, Zr, Nb, Mo. 

Das 14-Valenzelektronen(VE)-Komplexfragment 40 (FP = 

tBu,PCH,PtBu,) hat einen hochgespannten Pt-P-C-P-Vier- 
ring (P-Pt-P 74.7(1)" in [ (l?)Pt(H)CH,CMe,]), der fur die 
auBergewohnliche Reaktivitat maBgebend ist. Es reagiert 
mit Me,% unter oxidativer Addition der C-Si-Bindung zu 
42 ; Primarreaktion ist eine C-H-Aktivier~ng[~''. Wird die 
Ringspannung durch Koordinierung des Liganden FP = 

cy,PCH,CH,Pcy, erniedrigt, so bleibt die Reaktion beim 
Hydridokomplex 41 ~tehen[~']. 

m 

(14 VE) 

42 40 41 

Die y-C-H-Aktivierung in Bis(trimethylsily1)amidokom- 
plexen, die durch Basen, thermisch oder photochemisch 
induziert werden kann, ergibt Azasilametallacyclo- 
butane[''. 421 (Schema 6). Verbindungen dieses Typs sind 
Schliisselintermediate fur den schnellen H-D-Austausch in 
Verbindungen wie 43L431. 

Schema 7. Synthese von ~*-Silaethenkomplexen und charakteristische Addi- 
tionsreaktionen unter Spaltung der M-Si- oder M-C-Bindung. 

Silaethenkomplexe sind je nach AusmaB der Ruckbindung 
als Silametallacyclopropane 48 oder a-Silaethenkomplexe 49 
zu charakterisieren. 

,SiMe, P SiMe, 
M, I -M-ll 

48 49 
CH, CH, 

Die experimentell ermittelten Si-C-Bindungslangen um 
180 pm weisen auf einen partiellen Doppelbindungscharak- 
ter hin (Si-C z 189 pm; Si=C z 173 pm). Der Iridiumkom- 
plex 46 ist auI3erst stabil: Selbst bei 140 "C in Gegenwart von 
PMe, , bei Einwirkung von Wasserstoff oder bei UV-Be- 
strahlung erfolgt keine Zersetz~ng['~~. Dadurch unterschei- 
det er sich von vergleichbaren Olefink~mplexen[~~~. ?,-Ma- 
ethenkomplexe wie 50 sind auch durch P-H-Eliminierung 
aus Silylmetallverbindungen zuganglich und Intermediate 
des streng regioselektiven metallkatalysierten H-D-Aus- 
tausches in Alkylsilanen (Schema 8)r471. 
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[0s(H)(SiMe,Et)(PMeJ4] 
(CH3)2(CH3CH2)Si-H oc in C,D, - (CD3),(CH3CD,)Si-D 

Mechonismus: 

58[53,561 und die Anionen in 59f5'] sind isostrukturell und 
isoelektronisch und weisen eine streng lineare Struktur auf. 
AuBergewohnlich ist die Struktur von 59 a als Lithat-Kom- 
plex. 

,D - (PMe,),Os . - (PMe,),Os S~M~,(CHDCH,) Die Verbindung 54 weicht mit einem C-Cr-C-Winkel von 
3 17.6°[50] signifikant von der Planaritat ab; 51 und 55 haben 
sogar eine pyramidale Struktur (C-M-C: M =La ,  Sm 
l10"[491; M = U 107.7°[511). Dies ist nicht nur sterisch be- 
dingt, sondern hangt auch mit der Erhohung der Koordina- 
tionszahl durch agostische y-Meth yl-Metall-Wechselwirkun- 

D,SiMe, . 
H CH 

(PMe,),Os - SiMe,Et 

CH, 50 

Schema 8. Metallkatdlysierter H-D-Austausch in Alkylsilanen mit Reaktions- 
mechanismus. 

-. RLi CrBr, ' 2 thf + m RLi 

2.1.4. [Bis- und (Tris(trimethylsilyl)methyl]-Komplexe 

Die Einfuhrung von weiteren Trimethylsilylgruppen in 
den Trimethylsilylmethylliganden fuhrt zu stark raumbean- 
spruchenden Liganden rnit der charakteristischen FIhig- 
keit[481, Metalle in niedrigen Koordinationszahlen zu stabili- 
sieren (vgl. die Ubersicht iiber homoleptische Ubergangs- 
metallkomplexe in Tabelle 4) und subvalente Alkylhaupt- 
gruppenmetallverbindungen in niedrigen Oxidationsstufen 
zu bilden (vgl. die hoheren Homologen von Carbenen und 
Alkylradikalen M[CH(SiMe,),], (M = Ge, Sn, Pb; n = 2, 
3)[541). 

Et20, 

C,H,, 
C,H,O, .... 

Me,Si, Me,Si, 

H Me,Si Me,Si 
H -(C - Me,Si -: - 

H, 
Me,Si -,C - 

Tabelle 4. Homoleptische [Bis- und [Tris(trimethylsilyl)methyl]-Komplexe von 
Ubergdngsmetallen. 

Verbindung Farbe perf [pB] Fp [ "C]  (Kp [ "C]; Lit. 
P ITorrl) 

R = (MelSi) ,CH 
51 [LnR,] WI 

(Ln = La, Sm) [a] 
52 [TiR,] blaugrun ~501 
53 IVR31 hlaugrun ~501 
54 [CrR,] grun 3.8 80 (b] [501 
55 w 3 1  blau 3.0 60 [h] ~511 
56 [MnR,] schwach 5.5 8-10 (100-110; 0.5) [52] 

gelh 
R = (Me,Si) ,C 
57 [MnR,] schwach 5.1 290 (315 [b]) [531 

gelb 

[a] Wesentlich fur die Synthese gemHD A ist der Einsatr eines Ln-Alkoholats 
anstelle von LnCI, (49 a]. [h] ZersetzuiigstemFeratur. 

Die Struktur von [Bis- und [Tris(trimethylsilyl)methyl]- 
Komplexen wird - ahnlich wie bei den homoleptischen Nor- 
bornylk~mplexen~~ 51 - in auffallender Weise durch die groDe 
raumliche Ausdehnung der Liganden und nicht durch die 
Elektronenstruktur des Zentralatoms gepragt. Wihrend Mn 
in der polymeren Verbindung 17 (siehe Tabelle 2) die Koordi- 
nationszahl 4 aufweist, sind die Komplexe 56 und 57 linear 
aufgebaut und liegen monomer vor. Fur (monomere) homo- 
leptische [Tris(trimethylsilyl)methyl]-Verbindungen ist die 
Koordinationszahl2 charakteristisch: Die Neutralkomplexe 

gen zusammen, die auch in anderen [Bis(trimethylsilyl)- 
methyl]-Komplexen nachgewiesen worden sind["' 581. In 
kristallinem [{(Me,Si),CH),Mg], ist sogar eine inter- 
molekulare agostische Wechselwirkung Mg ... C'H, [Mg-C' 
253.5(4) pm, Mg-H 233.3 bis 251.6 pm, C-Mg-C 140.0(2)"] 
vorhanden, wodurch die fur Magnesium ungewohnliche Ko- 
ordinationszahl 3 r e ~ u l t i e r t ~ ~ ~ ] .  

Die Reaktivitat von [Bis- und [Tris(trimethylsilyl)methyl]- 
Komplexen wird rnaL3geblich durch die raumliche Abschir- 
mung des Zentralatoms gepragt: 58b ist in siedender Salz- 
saure stabil und reagiert auch nicht rnit B r ~ m [ ' ~ ~ ] .  Eine 
ahnliche Stabilitat haben die Cd- und Hg-Komplexe 
[M{C(SiMe,),(SiMe,CH=CH2)},]; so wird in der Hg-Ver- 
bindung rnit Trifluoressigsaure bei 60 "C nur die Vinylgruppe 
substituiertL601. 

Die ungewohnlich hohen Zersetzungstemperaturen von 
58 und von [(Me,PhSi),C-Hg-R] (R = CH,Ph, Ph, Bu) (ca. 
300 "C in der Schmelze!) zeigen, daL3 sterisch anspruchsvolle 
Liganden stabilisierend gegeniiber einer unimolekularen 
Dissoziation in Radikale wirken konnen, was rnit dem bis- 
lang wenig untersuchten Phanomen des Energietransportes 
und der Energieleitung innerhalb eines Liganden und durch 
ein Metall in Zusammenhang gebracht wirdr4*, 61]. 

2.2. Lewis-basische Heteroatome 

2.2.1. Synthese von homoleptischen 
Ubevgangsmetallkomplexen 

Eine vollstandige Reihe von homoleptischen Piperidino- 
methylkomplexen der 3 d-Elemente ist durch anionische 
Alkylierung (Synthese A in Tabelle 1) rnit C,H,,NCH,Li 
erhalten worden[62.63] (Tabelle 5). Bei der Umsetzung von 
TiCl, . 2 thf mit C,H,,NCH,Li bildet sich unter a-Eliminie- 
rung der Carbinkomplex 60, der wahrscheinlich dimer und 
zum 1-Trimethylsilylmethylidinkomplex 28 strukturanalog 
vorliegt. VCl, 3 thf setzt sich rnit C,H,,NCH,Li unter Dis- 
proportionierung zu 61 um. CrBr, . 2 thf reagiert rnit diesem 
Reagens in THF als Losungsmittel zu 62, einem High-spin- 
Tetraalkylchromat(~~)-Komplex, und in Ether zum dimeren 
Komplex 63 (Schema 9). 

Schema 9. Synthese von Piperidinomethylchrom(n)-Komplexen 
R = C,H,,NCH,. 
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Tabelle 5.  Homoleptische Methyliibergangsmetallkomplexe mit Lewis-hasi- 
schem Heteroatom. 

~ ~ 

Aminomethylkomplexe 
( R  = C,H,,NCH,) 
60 Li,[Ti,R6(CNC,H,,),] rot 
61 [VRJ braun 
62 [Li(thf)],[CrR,] rotviolett 
63 Li,[Cr,R,] rot 
64 LiJCrR,] rot 
65 [Li(C,H,O,)],[MnR,] schwach rosa 
66a [Li(thf)],[FeR,] gelblich-griin 
66b [Li(C,H,O,)],[FeR,] schwach gelb 
67a [Li(thf)],[CoR,] blau 
67b [Li(C,H,O,)],[CoR,] blau 
68 [Li(Et,O)],[NiR,] gelb 

Phosphinomethylkomplexe 
69 [TaMe,(CH,PPh,),] [a] 
70 [La(q'-CH(PPh,),},] gelb 

ThiomethyLkainpiex 
71 [Pd(p-$-CH,SPh),], orange/gelb 

0.39 
1.71 
4.93 
0.96/Cr 
3.93 
5.95 
5.30 
5.30 
4.31 
4.23 
0.33 

160- 180 
95-105 

115- I25 
150 - 165 
130- 160 
140-170 
100-120 
100-115 
100-115 
100-110 
100-110 

[I 81 
7150 [64] 

164 [65] 

[a] Enthalt Spuren an tmeda. [b] Diamagnetisch. 

Die Verbindungen 60-68 sind aul3erst hydrolyse- und 
luftempfindlich. Mit Alkoholen und LiAIH, erfolgt protoly- 
tische bzw. reduktive Abspaltung des Liganden als N- 
Methylpiperidin. Bemerkenswert ist die fur homoleptische 
Alkyliibergangsmetallkomplexe hohe thermische Stabilitat. 
Sie sind in allen Fallen stabiler als die analogen Methylkom- 
plexe. AuDer der Stabilitat des Liganden gegenuber P-Elimi- 
nierungen und seinem elektronischen EinfluI3 scheint diese 
Eigenschaft bei den ,,at"-Komplexen auf eine Li-N-Wechsel- 
wirkung zuruckfuhrbar zu sein. 

Setzt man die Halogenide der 3 d-Elemente von Titan bis 
Nickel mit Thioanisolyllithium bei - 78 "C urn und erwarmt 
auf Raumtemperatur, bilden sich unter Freisetzung von 
C,- bis C,-Kohlenwasserstoffen Thiophenolatokomplexe[661 
(Schema 10). Die Umsetzung von CoBr, . 2  thf ist genauer 

CoBrz ' 
3 PhSCH,Li/ted 

thf 
-78 QC 

-20 oc  

THF 
- 

[LiC~(SPh),(ted)(thf),.~] + C,H,, C3H6, ,... 
74 

Schema 10. Synthese von Thiophenolatokomplexen. AnteiI von PhSH in den 
schwefelhaltigen Hydrolyseprodukten in Klammern in Prozent : Fe" (88) a Co" 
(83) > Ni" ( 5 8 )  a Mn" (56) V"' (44) g Ti"' (40) > Ti'" (31) 9 Cr"' (9). 
ted = N(CH,CH,),N. 

untersucht und liefert Komplex 74. Offenbar haben die als 
Intermediate angenommenen homoleptischen Thioanisolyl- 
verbindungen der 3 d-Elemente 72 allgemein eine geringe 
thermische Stabilitat, die durch eine leicht verlaufende Ab- 
spaltung der Methylengruppe bedingt ist. Lediglich von Pal- 
ladium ist die homoleptische Verbindung 71 (siehe Tabelle 5)  
mit einer p-$-Koordination des Thioanisolylliganden iso- 
liert ~ o r d e n ' ~ ~ ] .  

Auf zwei stabile homoleptische Phosphinomethyliiber- 
gangsmetallkomplexe wird in Tabelle 5 hingewiesen ; die Zir- 
coniumkomplexe [Zr(CH,YMe),] (Y = 0, S) sind nur un- 
vollstandig beschrieben [6 71. 

2.2.2. Synthese von hetevoleptischen 
Ubevgangsmetallkomplexen 

Viele heteroleptische Ubergangsmetallkomplexe mit funk- 
tionalisierten Methylliganden sind hergestellt worden, so 
beispielsweise die Thiomethylkornplexe in Schema 11  und 
Tabelle 6. Die Verbindungen R,YCH,M 75 (R,Y = R,N, 
R,P, RO, RS; M = Li, MgX) sind als Ausgangsstoffe fur die 
anionische Alkylierung A gut zuganglich und hinreichend 
stabil; lediglich ROCH,Li und ROCH,MgX zerfallen als 
Carbenoide bereits unterhalb von 0 OC['', 761. Halogenme- 

L,M-X 

I 

L,M - c - SR 

/ 

SR 
L,M=C. 

Schema 11. Zur Synthese von heteroleptischen funktionalisierten Methyliiber- 
gangsmetallkomplexen am Beispiel von Thiomethylkomplexen. a) S-Alkylie- 
rung von Thioformaldehydkomplexen. 

thyl~erbindungen[~'~ von Lithium und Magnesium sind der- 
art thermolabil (sie zersetzen sich zwischen -50 und 
- 100 OCL4, 761), dab sie sich als Ausgangsverbindungen fur 
den Syntheseweg A nicht eignen. Wohl aber konnen sie 
durch Komplexbildung mit Ubergangsmetallkomplexen wie 
[Ti(OiPr),] bedeutend stabilisiert ~ e r d e n [ ~ * ] .  

Tabelle 6. Konkrete Beispiele zu den Reaktionswegen in Schema 11 
~~ 

Synthese- Beispiel 
prinzip 

Lit 

_____ ~ 

A [Cp(PPh,)Ni(q'-CH,SPh)] 76 
[Cp2T1(q1-CH$Ph),] 77 [681 

B Na[pcFe(q'-CH,SPh)] 4thf 78 [681 

[691 
B [Pd(~'-CH,SMe)CI(PPb,),] 79 

L - [Pd(q'-CH,SMe)CI(PPh,)] 80 + PPh, 
BID [Cp(CO),Fe(q'-CH,SMe)] 81 ~701 
E [bl [Cp(CO)Fe{q'-C(SMe),}] 82 ~711 
F [Cp(CO),W{q2-CH(SMe)Me}(CF3CO,)]+ 83 ~721 
[a1 [Cp,(PMe,)Ti(q2-CH,SMe)]+ 84 I731 

[a] S-Alkylierung von Thiofomaldehydkomplexen liefert Thiomethylverbin- 
dungen, vgl. auch [74]. [b] Zur 1,2-Verschiebungvon MeS vom carbanionischen 
C-Atom zum Metal1 entsprechend der Riickreaktion von E vgl. [71, 751. 

Die oxidative Additionsreaktion B unter Verwendung von 
Iminiumsalzen [R,N=CH,]X, ROCH,CI, RSCH,Cl oder 
CH,X, wird haufig insbesondere zur Synthese von CO-, Cp- 
und PR,-stabilisierten Komplexen herangezogen. Die oxida- 
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tive Addition von CH,CI, kann iiber einen CH,Cl,-Kom- 
plex verIa~fen[~']. 
1'-Phosphinomethylkomplexe wie 85 sind durch oxidative 

Addition/nucleophile Substitution von CH,X, an Phosphi- 
dometallate[801 und durch reduktive Cycloeliminierung aus 
Chlormethylphosphankomplexen[8 zuganglich. Die Syn- 
these von 86 mit Aminomethylzinnverbindungen verlauft of- 
fenbar iiber ahnliche Zwischenverbindungen[82]. 

CH,X, Ts\ 
(CO),M? - PR2 f 

[ ( CO),Mn-PRJ2@ 

(CO),MnTpR2 
CH, 

X CH,X No/% 85 

Uberraschend sind die milden Reaktionsbedingungen fur 
eine C-H-Aktivierung in Trimethylphosphanmetall (0)-Kom- 
plexen von Mo, W, Fe, Ru und 0 s  unter Bildung von Hydri- 
do-~2-phosphinomethylkomplexen[83] (Abb. 1) .  Dies larjt 

AG = 7.2 

A&* 
= 102.6 

Abh. 1. C-H-Aktivierung in w(PMe,),] (Zahlenangaben in kJmol-I). Der 
geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist das Abdissoziieren von PMe,. Am 
16-Elektronenkomplex [W(PMe,),] ist die oxidative C-H-Addition gegeniiher 
der Ligandenassoziation bevorzugt [83 el. 

sich auf die hohe Elektronendichte am Metall als Folge der 
starken o-Donor- und schwachen n-Acceptorwirkung von 
Trimethylphosphan zuriickfiihren. Die wechselseitige Um- 
wandlung der Phosphan- (87 a) und q'-Phosphinornethyl- 
komplexe 87 b durch Deprotonierung des Phosphanliganden 
mit Amiden, Organ~lithiumverbindungen[~~"~ oder auch 
Yliden (vgl. bzw. durch protolytische Spaltung der M- 
C-Bindung belegt, da13 in Methylphosphankomplexen die 
C-H-Aktivierung auch im Sinne einer (durch Nucleophile 
unterstiitzten) elektrophilen Substitution ablaufen kann. 

Base 
[lrC13(PMe2R)3] (PMe R) CI Ir ,CH2 

HCI "PMeR 

87 a 87 b 

C-H-Bindungen in N-gebundenen Methylgruppen sind ei- 
ner intramolekularen Aktivierung im Sinne einer oxidativen 
Addition (Synthese von 88) und einer elektrophilen Substitu- 
tion (Synthese von 89) zuganglich. Diese kann - wie in 90 ~ 

unter speziellen strukturellen Voraussetzungen und Reak- 
tionsbedingungen sogar mit einer Orthometallierung kon- 
kurrieren (sp3-C-H- vs. ~p~-C-H-Aktivierung)[~'I (Sche- 
ma 12). Eine N-Methyl-C-H-Aktivierung scheint auch der 
ungewohnlichen, bereits bei 60 "C ablaufenden Isomerisie- 
rung eines 2,6- in einen 2,4-Bis(N,N-dimethylamino- 
methyl)phenyliridium(I)-Komplex zugrunde zu liegen1861. 

Ph, 

Me2 n 
N -+To(CH2Ph),CI, MeN - To(CH,Ph)Cl,(thf) 

A \  I 1  

S 

; - N 3  

Schema 12. Intramolekulare C-H-Aktivierungen in N-Methylgruppen 
HMPA = Hexamethylphosphoramid. 

Aus Fischer-Carben- und -Carbinkomplexen sind (vgl. die 
Reaktionswege E und F in Tabelle 1) durch nucleophile Ad- 
dition an das Carben- bzw. Carbinkohlenstoffatom oder 
durch Wanderung eines Nucleophils vom Metall zum Car- 
benkohlenstoffatom funktionalisierte Methylmetallkom- 
plexe z~gang l i ch [~ '~  (Schema 13). Die Protonierung, die zum 

[Cp(CO),W=CR] 

LiPPh, 

I 

H C 
Cp(CO),Mo C'-3; - Cp(CO),Moij 1 

(t,,2 = 10 h) N 
I 

Me 93 Me 

(NnP2)lr : (N P,)lr . - (N P,)lr\-PR, - n , ~ e  -20 "c n ,,CH2 

CH,PR, 
H PR, 

94 
n ,  50 O C  A 

(N P2)lrt-,CHz - [ (N P,)lr - PMeR, ] 
PR2 

95 96 

Schema 13. Funktionalisierte Methylmetallverbindungen a m  Carbin- und 
Carhenkomplexen. N?, = N(SiMe,CH,PPh,), . 
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Mo-Komplex 93 fuhrt, ist ein Beispiel fur die Wanderung 
eines Nucleophils, denn primar wird das Metallatom proto- 
niert, danach schlieI3t sich - in Umkehrung einer a-Eliminie- 
rung - eine Hydridwanderung vom Metal1 zum Carben 
anr87a, '*I. Eine intramolekulare Ubertragung einer PR,- 
Gruppe auf einen Methylenliganden, der eine spontane a-H- 
Eliminierung aus einem Methylliganden vorangeht, liegt der 
thermischen Umwandlung des Methyl(phosphid0)-Kom- 
plexes 94 zugrunde. 95 und 96 sind das kinetische bzw. 
das thermodynamische Produkt der Reaktion. Die photo- 
chemische Reaktion ergibt unmittelbar den Phosphankom- 
plex 96[891. 

Das Halogenatom in Halogenmethylverbindungen kann 
gemaI3 D (siehe Tabelle 1) nucleophil in einer S,1- oder S,2- 
ahnlichen Reaktion substituiert werden. Mit neutralen 
Nucleophilen bilden sich Ylidkomplexe, und eine Substitu- 
tion des Ylids kann als Konkurrenzreaktion auftre- 
ten[70,90,91] (Schema 14). Abspaltung des Halogens und 

- xe 0 + :YR,R' 
(R' = H) SN1 

0 - He 
[MI-CH,YR,R' ;He [M]-CH,yR, 
7 

f 

/-- [MI=CH, 

[MI-CH,X 

+ :YR,R' SN2 I + :YR,R' 

- XQ 

Q 0 
[M]*YR,R' + ' :CH,-YR,R' 

[ F e I - C b  

[Fel-CH,CI - - [Fel-CH,OR 

[ Fe]-CH,SR 

[Cp(CO)FeL,]@ + ... 

97 \ R:HLJ'NoOH9 
+ L  

[Cp(CO),Fe-CH,L]@ 
HCI 

Schema 14. Oben: Allgemeines Schema fur Substitutionsreaktionen von Halo- 
genmethylverbindungen. Unten: Konkretes Beispiel: Reaktionen des Fe-Kom- 
plexes 97 [70a, 901. [Fe] = [Cp(CO),Fe]; a) in CH,CN, L = PMe,, PMe,Ph, 
PMePh,; b) in CH,CN, L = PEtZPh, PEtPh,, PPh,, AsPh,. 

Addition des Nucleophils konnen intramolekular im Sinne 
einer 1,2-Verschiebung erfolgen, wie sie bei der NEt,-kataly- 
sierten Isomerisierung des Rh-Komplexes in Schema 15 an- 
genommen wirdCg2]. Uber intramolekulare Substitutionen D 

r I l* 

[Cp)P(OMe)3[(PMe,)Rh-CH,I]Q 3 [Rh] (-,CH,- 
NEt 1 ;Me, 

9 [Cp]P(OMe),~Rh(CH,PMe,)1]0 

Schema 15. Isomerisierungsreaktion. 

werden auch die Komplexe 98-100[931 aus den entsprechen- 
den Halogenmethyl(phosphan)- oder -phosphidokomplexen 
hergestellt. 

Auf die Ubertragung eines Halogenids auf ein Carben- 
kohlenstoffatom grundet sich auch die Synthese von Halo- 

genmethylkomplexen aus Metallhalogeniden und Diazome- 
thanEQ4]. Halogenmethylmetallverbindungen sind auch aus 
Formylk~mplexen[~ 51 sowie durch Decarbonylierung von 
Halogenacetylkomplexen z~gang l i ch [~~] .  

Die photochemische Decarboxylierung von a-Aminocar- 
boxylatokomplexen 101 ergibt iiber radikalische Zwischen- 
stufen a-Aminomethylkomplexe 102[971. Die Reaktion ver- 
lauft glatt, analog der leichten C0,-Abspaltung aus 
RC0,-Radikalen. 

L 
101 

r 

102 

Azomethine konnen an Nickel(o)-Zentren koordiniert und 
zu Aminomethylkomplexen umgesetzt werden, wie die Bil- 
dung von 103 aus [Ni(cod),] und N-Methylsalicylaldimin 
belegt[981. 

H \  Me d=z Ni: NMeH I 

CHC,H,OH 

103 

In Gegenwart von CO, erfolgt bereits unter sehr milden 
Reaktionsbedingungen (T  < 0 "C; Normaldruck) bei breiter 
Variation der Nio-Vorstufen eine oxidative Kupplung der 
beiden Hetero-a-Systeme zu Funfring-Heterocyclen wie 
104[991. Diese und entsprechende Reaktionen mit Isocyana- 
ten[lool zeigen die Befahigung von Ubergangsmetallkomple- 
xen zur Aktivierung von CO,['o'l. 

" 
104 

2.2.3. Struktur und Bindung 

Lewis-basische Heteroelemente von funktionalisierten 
Methylliganden konnen mit einem Lewis-aciden Metallzen- 
trum in bindende Wechselwirkung treten, wobei die Uber- 
gange zwischen yll- und y12-Koordination flieI3end sind (Sche- 
ma 16). Repulsive M-Y-Wechselwirkungen (105a) wie in 
[Cp,Zr(yl'-CH,PPh,)CI] (Zr-C-P 130") treten nur in Aus- 
nahmefallen auf['02a]; in [Cp(CO),FeCH,NMe,] werden 
schwache Fe-N-Wechselwirkungen diskutiert ( 1 0 5 ~ ) " ~ ~ ~ ~ .  
y12-Komplexe konnen als Metallacyclopropane 105 d 

(H,C-yR,, als Ligand) oder als Heteroolefinkomplexe 105e 

(H,C=YR, oder H,C=YR, als Ligand) beschrieben werden 

i? 
e 0 

98 99 100 
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rnit unterschiedlich starker Ubertragung von Elektronen- 
dichte vom Metall in das z*-Orbital der C-Y-Doppelbin- 
dung (vgl. Dewar-Chatt-Duncanson-Modell). Bei sehr star- 
ker M-Y-Wechselwirkung wird eine ylidartige Struktur 
(,,Metall-Ylid" 105 f) rnit mehr oder minder starker Wechsel- 
wirkung zwischen dem Ylid-C-Atom und dem Metall disku- 
tiertr80d]. Somit mussen zur Beschreibung der Bindungsver- 
haltnisse in q2-Komplexen im Rahmen eines Valenz- 
bindungsmodells zumindest die Grenzstrukturen 105 d -f 
herangezogen werden. 

a b C d e f 
105 

T 2  P T' - 
Schema 16. Wechselwirkungen zwischen Lewis-basischem Heteroatom und 
Lewis-acidem Metallzentrum. 

Aufgrund der geringen Lewis-Basizitat von Halogenen 
und von Ethersauerstoffatomen sind stabile y2-Halogen- 
und Alkoxymethylkomplexe nicht bzw. nur mit stark oxo- 
philen Zentralatomeu wie Zr'V['031 und Mo"[88a] bekannt. 

q'-Amino-, y '-Phosphino- und q'-Thiomethylkomplexe 
sind aufgrund der hohen Lewis-Basizitat des Heteroatoms 
auch zur intermolekularen Komplexbildung befahigt, die 
zu einer p-$-Koordination fiihrt. Sowohl Homo- wie 
auch Heterodimetallverbindungen sind beschrieben, z. B. 
[CpNi(~-~2-CH,PR,),NiCp]18'b1 und [Cp,Zr(p-q2-CH,- 
PR,),ML,J"+ (ML, = Rh(cod), n = 1 ; ML, = Cr(CO),, 

[Bis- und [Tris(dimethylphosphino)methyl]-Liganden, 
106 b bzw. 106c, zeigen eine zunehmende Tendenz zur Phos- 
phorkoordination. 106 b ist ein ausgepragt ambidenter 

n = 0)[1"41, 

H, M e 2 4  M e 2 4  
Me,P -,C - H -,C - Me,P -,C - 

H Me,P Me,P 
106 a 106 b 106 c 

Ligand rnit vielfaltigen Koordinationsmoglichkeiten~'051 
und der Fahigkeit, bei Hauptgruppenmetallen niedrige 
Oxidationsstufen zu stabilisierenr'O6I. Bei Uberghngsmetal- 
len uberwiegt die P,P-Koordination, wobei das carban- 
ionoide C-Atom wie in 107 und 108 inter- oder intramoleku- 
lar Komplexfragmente koordinieren kann['071. 

107 108 

70 109 

In [Hg{CH(PPh,),),] ist eine q'-C-Koordination nachge- 
wiesen['081. Mit La"', einem harten Zentralatom rnit gerin- 
ger Tendenz zur Phosphorkoordination, ist ein homolepti- 
scher Komplex 70 (Tabelle 5) rnit einer q3- (also 7t-allyl- 
artigen) Koordination des Liganden hergestellt w o ~ d e n [ ~ ~ ] .  
Derartige sowie y2-P,C-Koordinationen wie in 109 sind 
offenbar maogebliche Zwischenstufen, uber die Liganden- 
fluktuationen (z.B. q2-P,P-Koordinationey'-C-Koordina- 
tion) oder Umlagerungen (z.B. [L,M(H)(R,PCHPR,)] -+ 

[L,M(R,PCH,PR,)]) v e r l a ~ f e n [ ~ ~ ,  107c1.  

2.2.4. Reaktivitat 

Eine wechselseitige Umwandlung von q1 eq2-Koor- 
dination ist im allgemeinen rnit einer thermisch oder 
photochemisch induzierten Ligandenabspaltung bzw. -anla- 
gerung verbunden (Schema 17). Werden in [Cp,Zr(q'- 

- L  
[L,M-CH,-YR,] - ~ L,-,M;C~~ 

+ L  YRn 
110 111 

Schema 17. Wechselseitige Urnwandlung von '1'- und q2-Koordination. 

CH,PMe,)Cl] die a-H-Atome durch Me,Si-Gruppen substi- 
tuiert, reduziert sich die Nucleophilie des C-Atoms 
gegenuber derjenigen des P-Atoms, so daD dieser Komplex 
[Cp,Zr{q2-C(SiMe,),PMez}Cl] q2-koordiniert v ~ r l i e g t " ~ ~ ~ .  

Wechselwirkungen zwischen Metall und Heteroelement 
beeinflussen maDgeblich die Reaktivitat eines Komplexes. 
Bei Halogenmethylverbindungen der Gruppen 1 und 12 ist 
nachgewiesen, daI3 fur deren carbenoide Reaktivitat (Ab- 
spaltung der CH,-Gruppe aus dem substituierten Methylli- 
ganden) eine Metall-Halogen-Wechselwirkung von Bedeu- 
tung ist["Ol. 

Die carbenoide Reaktivitat von Thioanisolylverbindun- 
gen ist an den Nickel- und Titankomplexen 76 und 77 naher 
untersucht worden, die sich in siedendem Benzol in Thiophe- 
nolatokomplexe umwandeln (Tabelle 7). Bei der Zersetzung 

Fabelle 7 .  Zur Umwandlung von Thiomethyl- in Thioldtokomplexe. 

Verbindung Reaktionsbedingungen Reaktionsprodukte Lit. 

76 [Cp(PPh,)NiCH,SPh] 
77 [Cp,Ti(CH,SPh),] Benzol, 80 "C 
78 Na[pcFeCH,SPh] 4thf 
112 [Cp,Zr{CH(SPh)Ph},] Toluol, 70 "C 
113 [Cp,Zr(Ph)(CH(SiMe,)SR}] 

[a] Geringe Mengen an PhCH, sowie an Norcaran in Gegenwart von Cyclohexen entstehen bei dieser Reaktion. 

Benzol, 80 "C [Cp(PPh,)NiSPhl, [CpNiSPhl,, PPh,, C,H,, C3H6, ... 1681 

[Cp,Zr(SPh),], PhCH=CHPh 11111 
Toluol, 82 "C [Cp,Zr(SR){CH(SiMe,)Ph}] (R = Me, Ph) u111 

[Cp,Ti(SPh),], [Cp,TiSPh],, PhSCH,, CH,, C3H6, ... [a] 1681 
THE 150-175°C Na[pcFe], PhSCH,, PhSCH,SPh, PhSSPh,. .. 1681 
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von 77 wird als Insertionsprodukt der abgespaltenen CH,- 
Gruppe in eine C-H-Bindung des Losungsmittels Benzol in 
geringen Mengen Toluol nachgewiesen und in Gegenwart 
von Cyclohexen auch Norcaran. Die Methylenabspaltung 
verlauft offenbar uber y2-Thioanisolylkomplexe wie fur 76 
im Schema 18 gezeigt ist. Da der Phthalocyaninligand die 

82 OC)[''']. Die Metallathiacyclopropanverbindung 119 und 
die Carben-Methanthiolato-Form 118 wandeln sich nach 
NMR-spektroskopischen Untersuchungen schnell ineinan- 
der um. Dies spiegelt sich auch in der Reaktion mit Phospha- 
nen und [Me,O]BF, wider, die unter Spaltung der C-S-Bin- 
dung im Dreiring abla~fen[~'I .  

118 119 

- 7 1/2 [CpNiSPh], 

+ [Cp(PPh,)NiCH,SPh] 

Auch sduerstoffunktionalisierte Verbindungen wie 120 
und 121 konnen unter Olefineliminierung zu Alkoxokom- 
plexen umgesetzt ~ e r d e n [ " ~ ] .  Der Zr-Komplex 121 kann die 
CH,-Gruppe unter relativ milden Bedingungen (40 "C) auf 
das Schwartzsche Reagens iibertragen; bei 121, R = CH,Ph, 
findet bei 80 "C eine Wittig-Umlagerung ~ t a t t [ " ~ ,  'I6]. 

+ PhSCH Li 
[NiCp,] CpNi ;CHz 

- CpLi SPh 
(Et,O/-lO "C) 

76 

Schema 18. Zum Mechanismus der thermischen Zersetzung von 76. Die ange. 
nommene Zwischenverbindung ICDNi(nZ-CH,SPh)l kann bei der Umsetzung 
von [Cp,Ni] mit PhSCH,Li u n i  an$chlik!3ende; Zugabe von PPh, zu76 in guter 70 "C 
Ausbeute ahgefangen werden [68], [Cp,Zr(~'-CH,OMe)(~z-CHzOMe)] - [Cp,Zr(OMe),] + H,C=CH, 

120 

Bildung einer q'-Thioanisolylstruktur nicht zulailt, verlauft 
die thermische Zersetzung von 78 vollig anders: Bei 150- 
175 "C wird in THF die Fe-C-Bindung homolytisch gespal- 
ten, ohne daB sich ein Thiophenolatoeisenkomplex bil- 
det[68]. An welche weiteren konstitutionellen Voraus- 
setzungen eine leicht ablaufende Methylenabspaltung aus 
y2-Thioanisolylkomplexen geknupft ist, bleibt offen. Bei kei- 
ner der Thioanisolylquecksilber- und -zinkverbindungen 
114- 117 wurde eine carbenoide Reaktivitat festgestellt 
(Schema 19), auch nicht bei erhohter Temperatur['L21 und 
auch nicht bei Bis(pheny1thio)methylquecksilberkom- 
pIe~en["~]. 

R = CH,Ph , OCH,R ' PhCH3/80 - 110 'C * Cp'2Zr 'cl 
121 

Funktionalisierte Methylliganden lassen Umwandlungen 
gemail Schema 20 zu. Dipolstabilisierte funktionalisierte Or- 
ganoliganden wie in den Komplexen 122, die bezuglich ihrer 
elektronischen Eigenschaften zwischen den Ylidliganden in 
123 und denen in 110 stehen, sind in groBer struktureller 
Vielfalt beschrieben["'] und werden hier nicht behandelt. 

122 

[M]-CH,-iR, / [M]-CH,-+R,-, 

Bu,SnCH,SPh H3C'2 9 [PhSCH,HgCl] 

260 7 9  
51 PhSCH,Li 

6@ 6Q 

8 

124 

+ 2 PhSCH,Li Zn 
[(PhSCH,)zZnl 

1 'I  HgCl, 

HgCI, [(PhSCH,)*HgI PhCH,/140 oc 

117 
R '  

Q 

- R.0 
+ HgCl, [M]-CH*-k, '+R'm [MI-CH,-YR, ;Ro i l  PhSCH,LI 

123 110 

Schema 20. a) Z steht fur einen Substituenten, beispielsweise mit -M-Effekt, 
der an Y das positive Ende eines Dipols induziert. 

SPh 
116 

Schema 19. Thioanisolylquecksilber- und -zinkkomplexe [I 121. Die hohe Bil- 
dungstendenz von 116, aus dem HgC!, auch nicht in siedendem Aceton oder 
THF abgespalten werden kann, resultiert aus der hohen Schwefelaffinitat von 
Quecksilber, die sich auch in der Kristallstruktur widerspiegelt [113]. 

Fur den thermischen Zerfall von 112 (Tabelle 7) wird eine 
j?-schwefelsubstituierte 1,2-Dipheny1ethylzirconiumverbin- 
dung als Zwischenstufe angenommen" "I. Die thermisch in- 
duzierte Umlagerung von 113 (R = Ph) (Tabelle 7) verlauft 
intramolekular nach 1. Ordnung (AH* 85.0 kJmol-' bei 

Die Komplexe 124 konnen als Metallacyclopropane oder 
als n-Komplexe beschrieben werden (vgl. z. B. Komplexe 
von FormaldehydI' la,  "'I, Thi~formaldehyd[~~],  Imi- 
nenrg8, 118a, '"1 und Methylenphosphanen (Phosphaalke- 
ne)[l2'l). Stellvertretend fur diese Liganden sind in Sche- 
ma 21 Bildungsreaktionen fur die Thioformaldehydkom- 
plexe 125 a ~ f g e f u h r t [ ~ ~ .  741. Die gezielte Oxidation von Thio- 
methylverbindungen liefert Komplexe wie 126 und 127 mit 
Sulfinyl- bzw. Sulfonylmethylliganden, die als dipolstabili- 
sierte Liganden einzuordnen sind['221. 
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CH,SH + HSB 

Cp(PMe,)Rh : , -\ Acylgruppe C,-Produkte wie Glycolaldehyd und Ethyleng- 
lycol zuganglich" 251.  

a-Hydroxyalkylkomplexe sind im allgemeinen thermody- 
namisch instabil und zerfallen in Hydridokomplexe und Al- 
dehyde (Schema 23; Ausnahme: vgl. [lz6]). Durch eine sol- 

,Me > CHR 
S 

L,M: 

1 2 5  

CPzZr,SCH,Me - CH, 

+ 1/8 s, 
Cp,(PMe,)Ti=CH, 

CIC H COOOH 0 

CIC,H,COOOH 0 

[Cp(CO),W-CH,SPh] 64 [Cp(CO),W-CH,SPhl 

1 2 6  

126 - [CP(CO),W-CHZSP~I 
.^- 0 

0 
H 

[MI-CHR-OH [MI-H + R - C :  

129 

Schema 23. Zerfall der a-Hydroxyalkylkomplexe 129 in Aldehyde und Hy- 
dridokomplexe. 

IL / 
che Reaktion wird im Wacker-ProzeB Acetaldehyd freige- 
setzt['I. Die umgekehrte Reaktion spielt bei metallkatalysier- 

Schema 21. Synthesen der Thioformaldehydkomplexe 125 und Oxidation ei- 
nes Thioanisolylkomplexes. 

2.2.5. Katalytische Aspekte 

ten Formaldehyd-Hydroformylierungen und Homologisie- 
rungen eine In Modellreaktionen konnten die we- 
sentlichen Elementarschritte der katalytischen Reaktionen 
nachvollzogen werden1'261 (Schema 24). 

Aminomethylkomplexe wie 128 sind wahrscheinliche Zwi- 
schenstufen der a-Aminosauresynthese aus Aldehyden und 0 ! 
Saureamiden unter Bedingungen der 0x0-Synthese. Aus 128 [ R h l  -c:H p+ [RhI-C-CH,OH 

konnte durch CO-Insertion ein Aminoacetylkomplex gebil- 
det werden, aus dem hydrolytisch die Aminosaure freigesetzt 
wird[' 231. 

"/ 
H C-0 

[Rhl-H [Rhl-CH20H 1/2 [Rhl-CH,-0-CH,-[Rh] 

130  
LRh1-H 

[Rhl-[Rh] + CH30H R H  0 80 OC 
(CO) ,CO-CH-N-C:~ ,  128 

Schema 24. Reaktivitit des Hydroxymethylkomplexes 130. [Rh] = Octaethyl- 
porphyrinrhodium. 

Metallkatalysierte Hydrierungen von CO, die in Ab- 
hangigkeit vom Katalysator und den Reaktionsbedingungen 
zu einer Vielzahl von Kohlenwasserstoffen sowie sauerstoff- 
funktionalisierten Verbindungen fiihren, verlaufen uber a- 
Hydroxyalkylverbindungen wie 129, R = H, Alkyl (Sche- 
ma 22). Deren weitere Reduktion oder Protonierung fiihrt 

Coenzym-B,,-abhangige Diol-Dehydratasen katalysieren 
die Umlagerung von 1 ,2-Diolen zu Aldehyden oder Ke- 
tonen. Wahrscheinlich entsteht zunachst der a,P-Dihydroxy- 
alkylcobaltkomplex 131, der - moglicherweise uber radikali- 
sche Zwischenstufen - die Isomerisierung und Dehydratisie- 
rung des Diols be~ i rk t [ '~ ' ]  (Schema 25). 

OH OH Coenzym B,, 0 I 

~ H,O 1 1  I 
- - c - c -  c - c -  

OH OH 
- C - C -  131 

I 1  
0) + [M']-H 

inteirnolekulore- 
CH,OH 

,/I29 \\ ~ ~ d u ~ : v ~  :;'- ~ 

[COI 

Schema 25. Dehydratisierung von 1,2-Dioleu zu Aldehyden oder Ketonen 4 H C=O/CO b),/ 
[MI-C-CH,OH -H2- 

CO-Insertion 
[ M ] - H A  -. - 

Schema 22. a-Hydroxyalkylkomplexe in der Katalyse. a) CO-Hydrierung. b) 
Formaldehyd-Hydroformylierung. c) Wacker-Verfahren (R = Me, ansonsten 
R = H). d) Reaktion zu C,-Produkten wie Ethylenglycol und Glycolaldehyd. 
Bestimmte Liganden L aus der Koordinationssphare von [MI sind auf den 
Reaktionspfeilen vermerkt. 

unter Wasserabspaltung zu Methylenkomplexen, die wich- 
tige Zwischenstufen der Fischer-Tropsch-Synthese sind" 241. 

Aus Hydrido(hydroxymethy1)-Komplexen (L = H) und aus 
der Umsetzung von 129 mit Metallhydriden wird durch in- 
tra- bzw. intermolekulare reduktive Eliminierung Methanol 
freigesetzt. Aus Carbonyl(hydroxymethy1)-Komplexen (L = 

CO) sind nach CO-Insertion und reduktiver Abspaltung der 

a-S-funktionalisierte Alkylmetallverbindungen sind wahr- 
scheinlich als Zwischenstufen bei der katalytischen Hydro- 
desulfurierung (HDS) zum Entfernen von Thiophen und an- 
deren schwefelhaltigen, organischen Verbindungen aus 
Roholfraktionen wi~htig[ '~,  ' "I. So konnte beispielsweise 
die Hydrierung von Thiophen unter HDS-Bedingungen uber 
Zwischenstufen verlaufen, wie sie bei der Bildung von 132 
durch Insertion von Dihydrothiophen in die Pt-H-Bindung 
entstehenc' 2 8 1 .  

i n  

132 
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2.3. Ylidkomplexe 

Ylide sind Zwitterionen und Neutralligandenl' - ''I. 

Durch die benachbarte positive Ladung am Heteroatom und 
im Falle von Y = P, S auch durch einen p,-d,-Bindungsbei- 
trag (Schema 26) ist das Donorvermogen am Kohlenstoff im 
Vergleich mit den entsprechenden unsubstituierten Alkyl- 
Anionen stark herabgesetzt. Das erschwert einen intramole- 

0 0  
:CHz-YR,R' HzC=YR,R' 

Schema 26. Grenzstrukturen von Yliden 

kularen Elektronenubergang" 291 und ist somit ein bedeuten- 
der Faktor fur die Stabilitat von Ylidkomplexen. Die 
positive Ladung am Heteroatom bedingt (besonders bei P- 
und S-Yliden) die leichte Aktivierbarkeit von benachbarten 
C-H-Bindungen, so da5 Ylide nicht nur als einfacher o-Do- 
norligand wirken konnen, sondern vielfaltige Koordina- 
tionsmoglichkeiten bestehen (Schema 27). 

I -  HB I -  HQ 

1 -  H@ + 
0 

e R,P-C:~Q 
133 

Schema 27. Koordinationsmoglichkeiten von Phosphor-Yliden 133. a, c, e wir- 
ken als einzahnige, b, d als zweizihnige Liganden. c, d: Carben-/Alkylidenligan- 
den; e: Carbin-/Alkylidinliganden. 

Zur Synthese von ?'-Ylidkomplexen verwendet man die 
Methoden D-F (Tabelle 1) oder auch die breit anwendbaren 
Methoden G I  (Schema 28). Zur Herstellung von q2-Kom- 
plexen werden besonders die Methoden A unter Verwendung 

Tabelle 8. Homoleptische Ylidkomplexe von Ubergangsmetallen 

Schema 28. Syntheseprinaipieii fur Ylidkomplexe. a) EinschlieBlich R = H. b) 
B steht fur eine Base, die an M koordiniert sein kann. c) EinschlieOlich Um- 
ylidierungen (B = Ylid). 

von R,Y(CH,),Li sowie K benutzt. Zahlreiche thermisch 
sehr stabile homoleptische Phosphor-Ylidkomplexe von 
Ubergangsmetallen sind mit diesen Methoden hergestellt 
w ~ r d e n [ ' ~ ~ *  l3'I (Tabelle 8, Schema 29). 

[Cr(CH2PMe,)3(C-CPh)3] 

139 
PhC-CH 

S' 

K 1- PhH 

[PMe ]Cl H: Li,[CrPh,] A [Cr~(CHz)2PMe2(2(Ph)(CH2PMe3)] 
138 

G: 
K: 

:ma 29. Beisoit 

Me / '  \ Me 145 

~ 
fur die Synthese von homoleptischen Phosphor-Ylid- 

komplexen von Ubergangsmetallen. 

Verbindung [a] M Farbe Perf b B 1  Fp [ "C] ( T  (Zers.) [ "C]) Lit. 

Phosphor- Ylide 
134 [Ln{(CH,),PMe2l31 [bl (160 ... 210) [22, 1301 

136 [M2{P-(CH,)*PMe,),l Cr goldgelb diamagnetisch 165-167 (ab 132) [132, 1331 
140 Mo orange-rot diamagnetisch (256-275) [132, 1331 

135 [Zr,~(~H,),PMe,},(~-~PMe,),l gelb diamagnetisch [1311 

137 [Cr{(CH,),PMe,J,I [cl rot 3.6 59-68 ~ 3 2 1  
138 [Cr~(CH,)2PMe,)2(Ph)(CH,PMe3)l rot 97-105 (Zers.) [1321 
139 [Cr(CH,PMe,),(C=CPh),] hellgelb 3.82 119-122 ~ 3 2 1  
141 [W(CH,PPh,),] rot diamagnetisch 78 - 19 [I341 
142 [M{(CH,),PfBu,121 Ni gelb diamagnetisch 134 [I351 
144 Pd farblos diamagnetisch 154 [I351 
147 Pt farblos diamagnetisch 215 (Zers.) [1351 
143 [M2{(CH2)~PMe,1,{~-(CH,),PMe,),l Ni gelb diamagnetisch (1 23)  [I351 
145 Pd farblos diamagnetisch 146 [I351 
146 [Pd{(CH,),PMe,}(CH,PMe3)2]Cl farblos diamagnetisch 185-186 [I351 
148 [PtMe,(CH,PMe,),] farblos diamagnetisch 154 [I351 
Schwejel- Ylide 

150 [Pdl(CH2),S(O)Me}lCH2S(O)Me2}~lI farblos diamagnetisch [I361 
149 [Pd{(CH,),S(O)Mel,l farblos diamagnetisch ~1361 

[a] Auswahl. Teilweise sind weitere Verbindungen mit anderen organischen Resten am Phosphor beschrieben. [b] Ln = Y, La, Nd, Gd, Er, Pr, Sm, Ho, Lu. [c] Die 
entsprechende phenylsubstituierte Verbindung wird orthometalliert [132]. 
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133 b fungiert auch als Briickenligand (p-$-Koordina- 
tion), wobei die beiden Metallzentren durch eine M-M-Bin- 
dung verbunden sein konnen. Die Cr- und Mo-Komplexe 
136 bzw. 140 gehoren zum Chrom(I1)-acetat-Strukturtyp 
(Symmetrieerniedrigung auf C,, infolge des nicht planaren 
Fiinfrings)" 331. Die Vierfachbindung zwischen den Metallen 
bedingt einen sehr kurzen M-M-Abstand (189.513) pm in 
136; 208.212) pm in 140). 

Isomer zum Liganden 133b (R = CH,) ist 133~[ '~ , '~ ' ] .  
Die prototropen Zirconiumkomplexe 151a und b liegen in 
Losung im Gleichgewicht v0r[1381. Komplexe mit 133c als 
Ligand konnen als (speziell substituierte) Carbenkomplexe 
oder als metallsubstituierte Phosphor-Ylide charakterisiert 
werden. Die weitere Deprotonierung von 133c liefert den 
Liganden 133 e, der p-Methylidinkomplexe mit M,C,-Vier- 
ring rnit M = Zr (135)['311 und M = Ti[14, 13'] bildet. 

CI 
Cp,Zr -CH, - CI Me 

I 1  Cp2zr 'CH = P(NEt,), 
H,C - P(NEt,), 

151 a 151 b 

Als Ylidkomplexe mit Schwefel-Ylidliganden sind die ho- 
moleptischen Palladiumkomplexe 149 und 150 (Tabelle 8) 
beschrieben; homoleptische Verbindungen von Hauptgrup- 
penelementen sowie Elementen der Gruppen 11 und 12 sind 
schon langer bekannt"'. 1 3 9 1 .  Die Synthese von 149 und 150 
durch Umsetzung von [PdCI,IZ- rnit (Me,SO)I in wal3rig (!) 
alkalischer Losung[' 361 ist ungewohnlich und konnte auch 
fur biochemische Prozesse von Belang sein. Aus praparativer 
Sicht ist die Herstellung der metallorganischen Verbindun- 

Me}(I)(PPh,)] aus den Halogenodiphosphanpalladiumkom- 
plexen und [Me,S(O)]I unter Phasentransferbedingungen 
(CH,CI,/NaOH ; [R,N]I als Phasentransferkatalysator) von 
Interesse [' 401. 

Heteroleptische P-, S- und N-Ylidkomplexe sind vielfach 
durch Substitution aus Halogenmethylverbindungen (D), 
durch Addition von YR, + (HYR,) an Carbenkomplexe (E) 
sowie durch Alkyl- oder Arylierung sowie Protonierung (I) 
hergestellt worden (siehe Tabelle 1 und Schema 28). Die Pro- 
tonierung ist prinzipiell reversibel. Ylidadditions- oder -sub- 
stitutionsreaktionen gemal3 G sind auf hinreichend stabile 
Ylide beschrankt, so daI3 auf diese Weise die Synthese von 
N-Ylidkomplexen nur rnit resonanzstabilisierten Yliden wie 

RC(0)-CH-NR, moglich ist. Durch Isomerisierung von 
Pyridin-Platinacyclobutankomplexen sind N-Ylidkomplexe 
wie 152 ~ugangl ich~ '~ ' ]  (Schema 30). 

Die Reaktivitat von Ylidkomplexen wird makigeblich 
durch die Eigenschaften der Abgangsgruppe YR, + (HYR,) 
gepragt. Die carbenoide Reaktivitat von 0- und S-Ylid- 
komplexen wie [Cp(CO),FeCH,ORH]' (in situ) und 
[Cp(CO),FeCH,SR,]' 154[1421 resultiert aus der geringen 
Basizitat der Abgangsgruppe. Die leichte Herstellbarkeit 
und die Steuerung der carbenoiden Reaktivitat durch Varia- 
tion von R macht die Komplexe 154 zu attraktiven Cyclo- 
propanierungsreagentien. Deshalb kann man auch 0- und 
S-Ylidkomplexe anstelle von Halogenmethylverbindungen 
als Vorstufen fur Substitutionsreaktionen gemHIj D (Tabel- 
le 1) einsetzen (vgl. Schema 11 und 14 sowie die Bildung von 

gen [Pd{(CH,),s(o)Me}(PPh,),lI und [Pd{(CHJzS(O)- 

0 0  

B @QR ,N 
L , C I , P t 3  * LCI,Pt - CH, 

E t  
152 

Mechonisrnus 

'Et 
152 

Schema 30. N-Ylidkomplexe aus Platinacyclobutanen. Ein moglicher Mecha- 
nismus iiber a-H-Eliminierung, reduktive Eliminierung und Carbenaddition ist 
angegeben. Die Bildung von Propen als Konkurrenzprodukt konnte durch 
1,2-H-Verschiebung aus 153 erklart werden [I41 b]. L = Pyridin, substituiertes 
Pyridin. 

[{Cp(CO),FeCH,},NMe,]+ und [{Cp*(CO),FeCH,),SR]' 
aus dem Amino- bzw. Thiomethyleisenkomplex['02b* 1431 1. 

3. fl-Heteroatomsubstituierte 
E t h ylme tallverbindung en 

3.1. Alkali- und Erdalkalimetallverbindungen 

P-substituierte Alkyllithium- und Grignardverbindungen 
155 mit einem Lewis-basischen Heteroatom sind nicht stabil 
(Schema 31). Es gibt Hinweise darauf, da8 sie als Zwischen- 

Mg/Li 
R,YCH,CH,X - [R,YCH,CH,M] . MYR, + H,C=CH, 

155 

Schema 31. M = Li, MgX; R,Y = R,N, R,P, RO, RS, X. 

stufen bei den unter Etheneliminierung verlaufenden Um- 
s e t z ~ n g e n [ ' ~ ~ ]  und bei Etherspalt~ngen['~~I auftreten. Bis- 
her gelang nur durch Reaktion von P-Bromethylaminen mit 

4 
t looj '3 Mq(NR,)Br + H,C=CH, 

-80 -60 -40 -20 

T ["C] - 
Schema 32. Synthese von b-Aminoethylmagnesiumbromiden 156. Das Dia- 
gramm zeigt die Zersetzungskurve von Ph,NCH,CH,MgBr in THF als Lo- 
sungsmittel[146]. a) Das hochreaktive Mg wurde durch Reduktion von MgBr, 
mit K nach Rieke hergestellt. 
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hochaktivem Magnesium bei - 78 bis - 100 "C die Herstel- 
lung von 156. Dabei lie13 sich nachweisen, daB der Zerfall 
unter heterolytischer Fragmentierung in Abhangigkeit vom 
Rest R zwischen -80 und -20 "C e r f ~ l g t [ ' ~ ~ ]  (Schema 32). 

Die Stabilisierung von P-substituierten Ethyllithium- und 
-grignardverbindungen wird bei geeigneter Abwandlung des 
Grundtyps 155 e r r e i ~ h t [ ' ~ ~ ]  (Schema 33). MaBgeblich fur die 

N - CH,CH,- Li 
R \  

R,NCH,- MgBr C = CH, BrM& L i  ' 

OR LiO-CH,CH,-Li 

157 158 159 

Schema 33. Zersetzungstemperaturen: 157 > 2 0 T ,  158 130°C und 159 
- 60 "C. 

hohere Stabilitat sind stereoelektronische Griinde (157; 158 
Bredtsche Regel), die erhohte Elektronegativitat eines sp2- 
hybridisierten C-Atoms (157) und bei den Verbindungen 159 
die drastisch erhohte Basizitat der Abgangsgruppen LiO- 
gegeniiber RO- sowie Li(R)N- gegeniiber R,N-. 

3.2. ijbergangsmetallkomplexe 

Homoleptische Ubergangsmetallkomplexe sind nicht be- 
kannt ; jedoch wurden viele heteroleptische P-funktionali- 
sierte Ethyliibergangsmetallkomplexe durch oxidative Addi- 
tion von R,YCH,CH,X hergestellt. 

Die Addition von anionischen Nucleophilen R,Y - an 
Olefinkomplexe, die in einer einstufigen intermolekularen 
Reaktion oder nach vorheriger Koordination des Nucleo- 
phils an das Metallatom und anschlieBender intramolekula- 
ren Insertion ablaufen kann, fiihrt zu den funktionalisierten 
Ethylkomplexen 160 (Schema 34). Mit neutralen Nucleo- 

+ Q" YK, 

+ :m,R' . k 

[L,M-CH,CH,-VR,] 160 

- He + H@ (R' = H) 11 Q 
[L,M-CHZCH2-YRnR'] 161 

Q 
[ L,M-VR,], [L,M+Y R,R'] 

Schema 34. Zur Reaktivttat von Nucleophilen gegenuber Olefinkomplexen. 
Kinetische und thermodynamische Daten fur die Umsetzung von 
[Cp(CO),Fe(t~Z-H,C=CH,)]t 162 liefert Tabelle 9. 

philen R,RY ergeben sich die Komplexe 161 rnit einem 
kationischen Zentrum im Alkylliganden (,,Onio"-ethylkom- 
plexe). Fur R = H stehen 160 und 161 miteinander in einem 
Protonierungs-/Deprotonierungs-Gleichgewicht . 

Die nucleophile Addition konkurriert rnit der Substitution 
des Olefinliganden. Die hohe Elektrophilie kationischer 
Olefinkomplexe begiinstigt die nucleophile Addition" ''I. 
Die Elektronendichte am Olefin wird auch maBgeblich 
durch die Donor-Acceptor-Eigenschaften des trans-standi- 

Tabelle 9. Kinetische und thermodynamische Daten zur Reaktion von 
[Cp(CO),Fe(qZ-H,C=CH,)lf 162 rnit Nucleophilen gema5 Schema 34 [148] 
[a]. 

162 + Nucleophile 

Addition 

Substitution 
Additionsgeschwindigkeit cyNH, > MeO- > P(p-MeOC,H,), > PPh, z py 

30 31 AH' [kJmol-'] 52 
-107 -108 

MeOH, tBuSH, MeNH,, Me,NH, py, PPh, [b], 
P(OEt),, MeO-, CN- [c] 
N,H,, N;, I- ,  "20-, CN- [c] 

AS* [JK-'mol-'] -15 

[a] Kinetische Untersuchungen zur Additionsgeschwindigkeit belegen, daB bei 
Einsatzvon MeO- als anionisches Nucleophil die Desolvatation den Hauptbei- 
trag zu AG' verursacht [149]. [b] Addition an den analogen Propenkomplex 
liefert [Cp(CO),FeCH,CHMePPh,]+, das sich leicht unter Propenabspaltung 
zu [Cp(CO),Fe(PPh,)]+ umwandelt 11481. [c] Abhangig von den Reaktionsbe- 
dingungen. 

gen Liganden beeinflu&, wodurch das Verhaltnis von Addi- 
tions- zu Substitutionsreaktion gesteuert werden kann" "I. 

Stereochemische Untersuchungen haben gezeigt, daB die 
intermolekulare nucleophile Addition eine trans-Addition 
i~ t [ "~ ] .  MO-Berechnungen belegen, daB durch eine sym- 
metrische $-Olefinkoordination an ein Metallkomplexfrag- 
ment die Energie des LUMOs des Olefinliganden angehoben 
wird, und eine Aktivierung fur eine Ligandenadditionsreak- 
tion erst in dem MaBe erfolgt, wie das Olefin unsymmetrisch 
in Richtung auf eine q'-Koordination gebunden wird[' 531 

(siehe 163). 

7' A 

163 

Die Insertion verlauft als konzertierte Reaktion iiber ei- 
nen cyclischen Ubergangszustand. Modellrechnungen an 
Palladiumkomplexen zeigen, daB - in Ubereinstimmung mit 
experimentellen Befunden - die Insertion als orbitalkontrol- 
lierte Reaktion aufzufassen ist, wahrend die trans-Addition 
sowohl orbital- als auch ladungskontrolliert ablauft" 541. 

Prinzipiell konnen Olefine auch in eine M-YR,-Bindung 
inserieren, wie die regioselektive Insertion von Acrylnitril als 
Olefin mit aktivierter Doppelbindung zum Pt-Komplex 
164['551 und die Bildung von 165 belegen['56]. 

H H,C=CHCN CN H 
(PEt,),(H)Pt . N l p h  - (PEt&(H)Pt - C - C H , - N l p h  

H 
164 

C-H-Aktivierungen sind besonders leicht in Komplexen 
mit tert-Butyl- und Isopropylphosphanliganden im Sinne ei- 
ner elektrophilen Substitution oder oxidativen Addition zu 
realisieren, wobei Metallaphospha~yclobutane['~~~ wie 166 
(M = Pd", Pt") und 167 (M = Ru", Os"', Ir'") rnit nicht pla- 
narem Vierring gebildet werden" "1. Die Reaktion wird 
maBgeblich durch die Raumerfiillung des Phosphans beein- 
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f l ~ B t ~ ' ~ ~ ] .  In PtBu,R-Komplexen rnit langerkettigen Resten 
R tritt eine 6-C-H-Aktivierung als Konkurrenzreaktion auf 
(Funfring- versus Vierringbild~ng)~' 57b* I6O1. Das Komplex- 
fragment [Cp*(PMe,)Ir] reagiert rnit tert-Butylamin und -al- 
kohol nicht unter oxidativer Addition der N-H- bzw. 
0-H-, sondern einer C-H-Bindung zu [Cp*(PMe,)(H)Ir- 
CH,CMe,YR,] (YR, = NH,,0H)L'611. 

166 167 

Wie sich aus a-funktionalisierten Derivaten die Dreiring- 
verbindungen 85 und 86 bilden, lassen sich die Metallaphos- 
phacyclobutane 168 durch reduktive Cycloeliminierung aus 
den B-Chlorethylphosphankomplexen herstellen[* ' 9  ' 621; die 
analoge Synthese von [CpNiCH,CH,PR,] gelang nicht['lb]. 1. 

Der hochgespannte Vierring der Komplexe 168 reagiert rnit 
SO, und 168a auch rnit CO und CO, unter Ringerweite- 

AuBer a-substituierten (vgl. 101) unterliegen auch 
/I-Aminocarboxylate von dreiwertigem Cobalt einer photo- 
chemischen Decarboxylierung wobei Azacobaltacyclo- 
butane gebildet werden["I. 

Addition von Elektrophilen an YR". Besonders wichtig sind 
Protonierungen (reversibel!) und Alkylierungen von Y zu 
,,Onio"-ethylkomplexen. Die Synthesen b)-d) fuhren inter- 
oder intramolekular zur Komplexbildung unter Beteiligung 
von YR,, . Durch die Ringerweiterung infolge Insertion (z. B. 
von CO) in die M-C-Bindung wird die Ringspannung im 
Vierring abgebaut. Durch die Bildung metallorganischer 
Innerkomplexe wird die Stabilitat gegeniiber 8-H-Eliminie- 
rungen erhoht, die eine coplanare M-C-C-H-Anordnung er- 
fordert . 

Die Addition von 160 an Olefinkomplexe - Reaktion e) - 
fuhrt ebenfalls zu mehrkernigen Komplexen. Dadurch kann 
die Synthese von 160 und 161 durch Addition von HYR, an 
Olefinkomplexe erschwert oder unmoglich werden. So rea- 
giert [L,Pt(C,H,)]CIO, rnit Et,NH, EtNH, und NH, zu 
[ (L,PtCH,CH,),NEt,]C104, [ (L,PtCH,CH,),NEt]CIO, 
bzw. [(L,PtCH,CH,),N]CIO, (L, = (tmeda)C1)r'641. Die 
Reaktionen f) sind oxidative Additionen von X-CH,CH,-X 
an Metallkomplexe zu ethylenverbruckten Dimetaherbin- 
dungen iiber [MI-CH,CH,-X als Zwischenstufe (Beispiel : 
[C~(CO),RU-CH,CH,-RU(CO),C~])[~~. Beim Reaktions- 
weg g) wird -YR, (E-YR,) nucleophil substituiert; dies ge- 
schieht besonders leicht, wenn -YR,  = C1, Br, OR und E- 
R = HOR. Die P-Eliminierungen von E-YR, unter Bildung 
eines Olefinkomplexes in Umkehrung der Bildungsreaktion 
von 161 gemdl3 Schema 34 und heterolytische Fragmentie- 
rungsreaktionen zahlen zu den Umsetzungen h). 

Je nach Konstitution der Verbindungen konnen sich er- 
hebliche Unterschiede in der thermischen Stabilitat ergeben ; 
dies demonstrieren die Aminoethylkomplexe in Tabelle 10. 

Tabelle 10. Zur therniischen Stabilitat ausgewlhlter ,!-Aminoethylkomplexe. 

Verbindung Synthese- T (Zers.) [ 'C] Lit. 3.3. Reaktivitat 
prinzip -NPh, -NPhMe -NC,H,, 

P-funktionalisierte Ethylkomplexe 160 haben neben der 
o-M-C-Bindung rnit dem Lewis-basischen Heteroelement 169 Na[pcFeCH,CH,NR,] B >I00 >I00 >I00 [165a] 

ein weiteres reaktives Zentrum und sind den Reaktionen in 170a [pcFeCH,CH,NR,] . [b] 181 142 114 [165b] 
Schema 35 zuganglich. Dazu zahlt der Reaktionsweg a), die 

170b [pcCoCH,CH,NRJ B 212 180 [165c] 
156 R,NCH,CH,MgBr [cl -50 [d] -80 [d] - 20 [d, el [146] 

xthf 

114 thf 

[ MI-CH,C H2y  R, 

[M]-CH,CH,+R, 
161 @ 

/ h )  \ 
[:]-I/ + E-YR, [MI' + CH,=CH, + E-YR, 

Schema 35. Reaktionen der Komplexe 160. a) Addition von Elektrophilen, 
b) -d) inter- und intramolekulare Komplexbildung, c) Addition an Olefinkom- 
plexe, f )  Bildung von zweikernigen Komplexen durch oxidative Addition/ 
nucleophile Substitution, g) nucleophile Substitution, h) P-Eliminierung von 
EYR, und heterolytische Fragmentierung. 

[a] x = 3-5. [b] Oxidation von 169 rnit Tritylchlorid. [c] Vgl. Schema 32. [d] In THF als 
Losungsmittel. [el R,N = cy,N. 

Die auBergewohnlich hohe Stabilitat der Phthalocyanin- 
komplexe 169 und 170 ist auf die komplexchemische Blok- 
kierung aller der M-C-Bindung benachbarter Koordina- 
tionsstellen zuruckzufuhren, wodurch H-Eliminierungen 
und bimolekulare Reaktionen als Zerfallswege niedriger Ak- 
tivierungsenergie wirkungsvoll unterbunden werden. Ver- 
gleicht man die Phthalocyaninkomplexe 169 und 170 mit den 
Grignardverbindungen 156, zeigt sich besonders deutlich der 
EinfluB der Art der M-C-Bindung auf die Stabilitat. 

Heterolytische Fragmentierungen konnen auf drei Arten 
induziert werden (Schema 36) und zwar 1) durch Erhohung 
der positiven Ladung am Heteroatom Y durch Protonie- 
rung, Alkylierung oder Umsetzung mit anderen Elektrophi- 
len['651 1661, 2) durch Einfiihrung eines Liganden mit hohem 
trans-Effekt (z.B. OH-, CN-) trans-standig zum Alkylli- 
gande~~[ '~ ' ]  und 3) durch reduktive M-C-Bindungsspal- 
tung['681. Bei 1) wird die Abspaltungstendenz der nucleofu- 
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161 - 
$ 

2- B 
[MI-CH,CH YR,- [i] + H,C=CH, + E-YR, 

+ La Q 

[M]-CHZCH2-PRn- L-[M]-CH,CH,-YR, - L-[MI + H,C=CH, + 'XR, 

160 'i, 0 

+ ee [M]-CH,CH,-FR,- [MI + H,C=CH, + 'YR, 

Schema 36. Fragmentierungsreaktionen der Ethylkomplexe 160. 

gen Gruppe und bei 2) und 3) durch Schwachung der M-C- 
Bindung die der elektrofugen Gruppe erhoht. 

Als elektro- und nucleofuge Abgangsgruppen sind insbe- 
sondere Cobaloxime, Cobalamine und Metallophthalocya- 
nine bzw. ROH und R,NH untersucht worden. So fragmen- 
tieren die auBergewohnlich stabilen fl-Aminoethyl(phtha1o- 
cyanin)eisen(Ir)-Komplexe 169 bei Umsetzung rnit Elektro- 
philen heterolytisch (Schema 37). Die Zerfallsgeschwin- 

$ A' + A-E 
N~[P~F~-CH,CH,-NR,I 7 No[pcFe-CH,CH2-NR,] 

169 
b) - 

- NaA 
F e p c  + H,C=CH, + R,N-E 

Schema 37. Heterolytische Fragmentierung der Phthdlocyaninkomplexe 169. 
Die Reaktionsgeschwindigkeit hangt vom Elektrophil A-E (Me1 < MeOH = 
MeC(0)CI < C,H,SO,H) und von der Aminogruppe -NR, ah (NPh, < 
NPhMe < NC,H,,). 

digkeit hangt sowohl von der Lage des Gleichgewichtes a) als 
auch von der eigentlichen Fragmentierungsreaktion b) ab. 
Sie erhoht sich rnit steigender Elektrophilie des angreifenden 
Agens und grol3er werdender Nucleophilie oder Basizitat 
vom Stickstoff des Amin~ethylliganden['~~~I. Die Fel"- und 
Co"'-Komplexe 170 reagieren analog[165b. 'I. 

Auf der reduktiven Spaltung von M-C-Bindungen in p-0- 
funktionalisierten Ethyl(phthalocyanin)cobalt(rrr)-Komple- 
xen basiert ein Verfahren zur schonenden Abspaltung von C- 
und N-terminalen Schutzgruppen bei der Peptidsynthe- 
sef168a, 16']. Die reduktive Abspaltung kann auch elektro- 
chemisch unter Verwendung katalytischer Mengen an Co- 
baltphthalocyanin vorgenommen werden[168b1. 

3.4. Katalytische Aspekte 

Soweit die Mechanismen von metallkomplexkatalysierten 
Funktionalisierungsreaktionen von Olefinen (Schema 38 
oben) aufgeklart sind, scheinen fur die Knupfung der C-Y- 
Bindung drei Hauptwege in Frage zu kommen : 1) Intermole- 

+ H-YR, I - [MI 
[MI-ll - [y]-H - [ M I  - R,Y-CH,CH, 

- - 

172 171 

Schema 38. Funktionalisierungsreaktionen von Olefinen am Beispiel von 
Ethen. 

kulare Addition von HYR, an ein durch Komplexbildung 
aktiviertes Olefin (vgl. Schema 34); 2) Insertion des Olefins 
in eine M-YR,-Bindung (vgl. Schema 34) und 3) Insertion/ 
Eliminierung (Schema 38 unten). Zwischenstufen bei 1)  und 
2) sind P-funktionalisierte Alkylkomplexe. 

Palladiumkatalysierte oxidative Funktionalisierungsreak- 
tionen von Ethen rnit H,O oder HOAc zur Herstellung von 
Acetaldehyd bzw. Vinylacetat verlaufen iiber j-0-funktio- 
nalisierte Alkylpalladiumkomplexe. Kinetische und stereo- 
chemische Untersuchungen zum Wacker-Verfahren stimmen 
mit einer intermolekularen Addition von H,O an einen 
Ethenpalladiumkomplex unter Bildung von 8 als Zwischen- 
verbindung iiberein (Schema 39). Inwieweit das bei der Ab- 
spaltung von Acetaldehyd gebildete Palladiumhydnd 173 zu 
Pdo zerfallt, das anschliel3end reoxidiert wird, oder durch 
0,-Insertion den Palladiumhydroperoxokomplex 174 bildet, 
ist nicht eindeutig geklartL81. Auch iiber 175 konnte die 
Kniipfung der C-0-Bindung erfolgen, wofur es aus Untersu- 
chungen mit radioaktiv markiertem Sauerstoff Anhalts- 
punkte gibtLsbl. 

- 7d-11 I 5 [- P d  I -CH2CHzOHrA 
I 

8 

0 

H 

OH 4 
H OH 

-$'d-l/ - - P d - C H - C H ,  - [P&H] CH3C\ 
I 

Pdo a Pd" 
0 

/H@ 

[Pd"-HI 

+ =  I 
173 oh - A d - O O H  -= -7d-11 

I 
174 

175 I H  

Schema 39. Zum Mechanismus des Wacker-Prozesses 

Der Mechanismus der ubergangsmetallkomplexkataly- 
sierten Olefinaminierung (Schema 38 oben: H-YR, = 

H-NR,)1'701 und -aminomethylierung (Schema 38 oben: 
H-YR, = H-CH,NR,)['711 ist noch nicht aufgeklart 
(vgl. [17']). Fur die rhodiumkatalysierte Aminierung kommt 
eine intermolekulare Aminaddition unter Bildung von p- 
Amino- oder P-Ammonioethylkomplexen in Betracht, die 
bei stochiometrischen (!) Aminadditionen an Olefinkom- 
plexe von Pd und Pt nachgewiesen worden sind. Prinzipiell 
wurde auch gezeigt, da13 Ir-Komplexe zur N-H-Addition[1731 
und zum Olefineinschub in eine Ir-Amid-Bind~ng[ '~~] befa- 
higt sind, so da13 ein Insertions-/Eliminierungs-Mechanis- 
mus nicht auszuschliel3en ist. 

Fur die Hydrosilylierung (Schema 38 oben: H-YR, = 

H-SIR,) werden ein Insertions-/Eliminierungs-Mechanis- 
mus sowie ein Insertionsmechanismus diskutiert, entspre- 
chend einer Bindungsknupfung C-Si durch reduktive Elimi- 
nierung von Et-SiR, aus einem Ethylsilyl-Metallkomplex 
bzw. durch Insertion von Ethen in eine M-Si-Bind~ng~"~]. 

Metathesereaktionen konnen als [2 + 21-Cycloadditionen 
uber Metallacyclobutane wie 176 als Zwischenverbindungen 
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ablaufen, wobei YR, ~ = 0, NR, CR, ist. Dies ist fur die 
Olefinmetathese (YR, - = CR,) klar belegt['751. Bei me- 
tallassistierten oder -katalysierten Oxidationen und Sauer- 
stoffubertragungen, die nicht nur in der organischen Synthe- 
sechemie (z. B. Oxygenierungen von Olefinen nach Sharpless 
und Desoxygenierungen von Carbonylverbindungen nach 
Tebbe und Grubbs), sondern auch in biochemischen Prozes- 
sen (z. B. Cytochrom-P-450-katalysierten Oxidationen) von 
herausragender Bedeutung sind, werden Metallaoxetane 
(YR, - = 0) als Zwischenstufe angen~mmen[ '~~] .  

I I + I I  - n - = + 
M YR,-, M - YR,-, M = YR,-, 

176 

Metallaoxetane sind aus Metallalkoholaten durch C-H- 
Akt iv ie r~ng[ '~~I  oder aus fl-Hydroxyalkylverbindungen 
durch 0-H-Aktivierung (177 --t 178) z~gangl ich[ '~~l .  Der 
viergliedrige Ring in 178 ist planar. Der relativ kurze Rh-C- 

[(PMe,),BrRh(CH,CMe,OH)CI] KN(SiMe,), * (PMe,),BrRhj)XMe 

177 178 
0 Me 

Abstand (206.9(10) pm in 178 und 213.1(8) pm in 177) sowie 
der C-0-Abstand (141.6(12) pm in 178 und 145.2(9) pm in 
177) deuten eine Polarisierung in Richtung Carben-Kom- 
plex/Keton an (siehe 179)['781. 

L , R h ' 2  0 - L n R h - z %  

179 a 179 b 

4. Elektronische Eigenschaften von 
funktionalisierten Alkylliganden 

Wesentliche elektronische Eigenschaften von Liganden L 
spiegeln sich in ihrem elektronischen EinfluD wider. Darun- 
ter versteht man die Fahigkeit von L in einem Komplex 
[LML:] uber das Zentralatom hinweg die anderen Metall-Li- 
gand-Bindungen M-L' oder die Liganden L (im Grundzu- 
stand!['791) zu beeinflussen. Das wirkt sich auf die chemi- 
schen, physikalischen und spektroskopischen Eigenschaften 
von Komplexen aus und spielt auch eine bedeutende Rolle 
fur die komplexchemische Aktivierung und Stabilisierung 
von Liganden sowie fur die ligandabhangige Steuerung me- 
tallkomplexkatalysierter Reaktionen['"- 1821. 

Der elektronische EinfluB von L ist primar eine Eigen- 
schaft von L selbst, hangt aber auch sehr komplex von einer 
Vielzahl weiterer Faktoren ab. Unter Vernachlassigung aller 
durch die untersuchten Komplextypen und verschiedenen 
Bestimmungsmethoden bedingten Unterschiede ist fur den 
trans-EinfluB ein universeller EinfluBparameter Pt,,, abge- 
leitet w ~ r d e n [ ' ~ ~ l .  Daraus geht der im Prinzip hohe elektro- 
nische EinfluB von o-Organoliganden hervor, der durch die 
geringe Elektronegativitat von Kohlenstoff bedingt ist. 

In konsistenter und theoretisch exakt begriindeter Weise 
kann der elektronische EinfluB von o-Organoliganden R in 

H,C. CH - C H y  Hg - R  
H,C ' 

E t  E', ;Sn - R 

E t  
180 181 

Isobutylquecksilber- und Triethylzinnverbindungen 180 
bzw. 181 NMR-spektroskopisch uber die 'J('99Hg,'3CiB,) 
bzw. 'J(' 19Sn,13CE,) charakterisiert ~e rden["~I .  Die GroBe 
der Kopplungskonstanten ist dabei ein Ma0 fur den s-Cha- 
rakter des zum Indikatorliganden (Me,CHCH, oder Et) ge- 
richteten Metallhybridorbitals. Nach den Bentschen Re- 
geln['861 sinkt mit steigender Dononvirkung von R der 
s-Charakter dieses Metallhybridorbitals, wodurch die Kopp- 
lungskonstante kleiner wird, so daR diese den elektronischen 
EinfluB von R widerspiegelt. Die Richtigkeit dieser Aussa- 
gen fur die untersuchten Verbindungsklassen (fur eine Ana- 
lyse weiterer Organometallverbindungen vgl. [lE7]) ist durch 
die Gultigkeit von Gleichung (a) nachgewiesenr'841. 

n 

i = i  
l /n J ~ / J ~  = 1 

s' = 'J(M-I3C) in 180 und 181; 4 = 'J(M-I3C) in den 
entsprechenden symmetrisch substituierten Verbindungen 
R,Hg und iBu,Hg sowie R,Sn und Et,Sn; M = lg9Hg, 
n = 2; M = "'Sn, n = 4. Fur 180 werden diese Aussagen 
auch durch Pseudopotential-ab-initio-Rechnungen an den 
Verbindungen [MeHgR] gestutzt [1881. 

In Abbildung 2 ist der auf diese Weise ermittelte, theore- 
tisch begrundete elektronische EinfluB von R wiedergege- 
ben['841. Fur 180 und 181 ergibt sich - als Grobklassi- 

60( 

1 
' J f 1 9 9 H g  , f 3 C i B I  

[ H I ]  80' 

loo( 

120c 

1-Nor- 

300 

320 I 
I 1  "9s" , ' 3CE,  I 

[ H Z 1  
340 

?60 

?80 

Abb. 2 .  Elektronischer EinfluB yon R in 180 (linke Skala) und 181 (rechte 
Skala) mit der Kopplungskonstante 1J(199Hg,13C,,,) bzw. 1J(119Sn,13CE,) 
als MaB [184a,c,e, 1851. 1-Nor = I-Norbornyl; 1-Cam = 1-Camphenyl; 
CH,C,,H, = u-Naphthylmethyl; 2-R,NCH2Fc = 2-(Aminomethyl)ferro- 
cenyl. 
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fizierung fur den LigandeneinfluB - die Abstufung Al- 
kyl > Alkenyl z Aryl > Alkinyl oder sp3 > sp2 > sp. Diese 
Abfolge kann durch Sekundareinfliisse in gewissem Umfang 
modifiziert werden. Zwar gibt es Modell- und MeDgroBen 
von a-Organorestenl'dl wie den s-Charakters des Valenzhy- 
bridorbitals, die Elektronenaffnitat des Radikals, das Ioni- 
sierungspotential des Anions, die Elektronegativitat von R 
sowie die Aciditat von RH, die sich in gleicher Weise andern, 
aber eine strenge Korrelation fur alle untersuchten Organo- 
liganden liegt nicht vor. Das ist durch die Spezifitat von 
Metall-Ligand-Bindungen und durch die unterschiedlichen 
Donor-Acceptor-Eigenschaften der Metallkomplexfrag- 
mente [MU!], an die R gebunden wird, bedingt. 

Der Zusammenhang zwischen dem elektronischen EinfluD 
von R und der als ModellgroBe besonders wichtigen Grup- 
penelektronegativitat x, die als MaB fur die o-Donorstarke 
interpretiert werden kann, ist fur die Zinnverbindungen 181 
in Abbildung 3 gezeigt['821. Bei den Resten Et, CH=CH,, 

\:= C P h  
C z C M e .  

400 
2.4 2.6 2.8 3.0 

x -  
Abb. 3. Abhangigkeit des elektronischen Ligandeinflusses von R in 181 rnit der 
Kopplungskonstante 'J("9Sn,13C,,) als MaO von der Elektronegativitit x 
(nach Inamoto) von R [182]. 

Ph, CECMe, C r C P h  einerseits und den einfachen Alkyl- 
resten Me, Et, nPr, iPr, nBu, tBu andererseits bestehen gute 
- aber gegenlaufige - Korrelationen. Abweichungen zeigen 
Besonderheiten in der Bindungscharakteristik an, die auch 
beim Vergleich des elektronischen Ligandeinflusses von R in 
180 und 181 zum Ausdruck kommen['821. 

Derartige Unterschiede treten besonders bei Allyl- und 
Benzylliganden sowie bei funktionalisierten Methylliganden 
auf, die konjugative Wechselwirkungen von rc- oder n-Elek- 
tronen mit den Elektronen der M-C-Bindung ausbilden kon- 
nen (o-K-, o-n-Konjugation oder negative Hyperkonjuga- 
t i ~ n f ' ~ ~ ] ) .  Das wird durch quantenchemische Rechnungen 
gestiitzt, nach denen das Methyl-Anion durch Elemente der 
ersten Achterperiode (NH,, OH, F) deutlich weniger als 
durch Elemente der 2. Achterperiode (SiH,, PH,, SH, Cl) 
stabilisiert wird (Abb. 4)[i901. Das ist wesentlich durch eine 
hohere Polarisation und starker ausgepragte negative Hy- 
perkonjugation bedingt und nicht durch einen d-Orbitalbei- 
trag. Beim Ubergang zur Lithiumverbindung wird diese zu- 
satzliche Stabilisierung effektiv reduziert. Eine Stabilisierung 
der Organoalkalimetallverbindungen erfolgt vor allem 
durch Bildung von Briickenstrukturen (y'-Koordination), 
die fur M = Li starker ausgepragt sind als fur M = Na. Die 
Einflusse des Heteroatoms spiegeln sich auch in der thermo- 
dynamischen Stabilitat der Lithiurnverbindungen wider, wie 

H,YCH,e H,,YCH,Li H.YCH$a 

/ 

OH 

-10 

-15 i SH - I /  
I /  

Abb. 4. Vergleich der Stabilisierungsenergien E,.,. von funktionalisierten Me- 
thyl-Anionen rnit den entsprechend funktionalisierten Methyllithium- und -na- 
triumverbindungen [190]. 

Untersuchungen an unterschiedlich substituierten Alkoxy- 
methyllithiumverbindungen ausweisen[" 'I. 

Die Ergebnisse der Untersuchungen in Abbildung 2, die 
zu den bisher umfangreichsten ihrer Art gehoren, lieferten 
fur viele o-Organoliganden anhand eines physikalisch be- 
grundeter Parameters eine brauchbare Klassifizierung und 
Charakterisierung hinsichtlich des elektronischen Einflusses, 
die fur die Beurteilung von Struktur- und Bindungseinfliis- 
sen in metallorganischen Verbindungen eine wertvolle 
Grundlage bilden. 

5. Ausblick 

AuBergewohnliche Bindungs- und Stabilitatsverhaltnisse 
sowie neuartige Reaktionen von Komplexen mit der Struk- 
tureinheit [M-CH,-Y] oder [M-CH,-CH,-Y] sind durch die 
geminale bzw. vicinale Anordnung von carbanionoidem und 
Heteroatomzentrum bedingt. 

Dagegen ist bei den homologen y- und 8-funktionalisier- 
ten Alkylmetallverbindungen der induktive Effekt des He- 
teroatoms auf die M-C-Bindung gering, und 1 ,o-Eliminie- 
rungen unter Bildung von Cyclopropan/Propen bzw. Cyclo- 
butan/Buten[' "I treten gegenuber den klassischen Zerfalls- 
wegen von Alkylmetallverbindungen in den Hintergrund"]. 
1st Y an M koordiniert, bilden sich funf- oder sechsgliednge 
Chelatringe, die im allgemeinen zu einer Stabilisierung fiih- 
ren. Das ermoglicht z.B. die Synthese von homoleptischen 
y-Aminopropylubergangsmetallkomplexen von Zr, Cr, Mn 
und C01'931 und eine Verwendung von y-Aminopropyl- 
gallium- und -indiumverbindungen bei MOVPE-Prozessen 
(MOVPE = Metal Organic Vapor Phase Epita~y)["~I. 

Die ,,Landkarte" von a- und 8-funktionalisierten Alkyl- 
metallverbindungen weist noch viele weiDe (und graue) Flek- 
ken auf. So wurden bisher Komplexe rnit schwereren Hetero- 
atomen nur wenig untersucht, obwohl dort durchaus neue 
Aspekte beziiglich der Reaktivitat auftreten, die z.B. bei a- 
Stannylmethylverbindungen durch die relativ leichte elek- 
trophile Spaltbarkeit der Sn-C-Bindung bedingt sind. So rea- 
giert R,SnCH,Li - im Unterschied zu R,SiCH,Li - als 
C H ~ -  -Aq~ivalent[ '~ 51. 
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Durch eine Komplettierung der stofflichen Systematik bei 
zunehmender Einbeziehung von komplexeren Systemen, 
durch die weitere Aufilarung von Beziehungen zwischen 
Struktur und Reaktivitat sowie durch tiefergehende theo- 
retische Fundierung, insbesondere hinsichtlich der elektroni- 
schen Beeinflussung der M-C-Bindung durch das Hetero- 
atom, wird auf diesem wichtigen und interessanten Gebiet 
der Organometallchemie sicherlich noch vie1 Neues entdeckt 
werden. 

Kollegen und Mitarbeiter, die an den eigenen Arbeiten mit- 
gewirkt hahen, sind im Literaturverzeirhnis genannt. Ihnen bin 
ich fur Anregungen, Diskussionen und ihre ideenreiche Mitar- 
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