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Alkalimetallorganische Verbindungen eine immense Vielfalt an Strukturen und tallzentren zuganglich gemacht, die neue 
und die haufig strukturell ahnlichen Al- Bindungstypen. Einen der wichtigsten Moglichkeiten in der Koordinationsche- 
kalimetallamide und -alkoxide wurden Schwerpunkte der jiingsten Untersu- mie versprechen. Daneben sind auch in 
in den letzten beiden Jahrzehnten so- chungen bildeten Komplexe mit metall- der Chemie der Hauptgruppenmetallo- 
wohl im festen Zustand als auch in Lo- organischen Anionen von p-Block- cene durch die Synthese einer Familie 
sung eingehend untersucht. Uber ver- Metallen, z.B. Triorganostannate rnit von homologen anionischen n-Komple- 
wandte Komplexe der schwereren me- R,Sn-, bei denen Metall-Metall-Bin- xen ganz neue Wege eingeschlagen wor- 
tallischen und halbmetallischen Haupt- dungen zwischen den schweren p-Block- den. 
gruppenelemente (p-Block-Elemente) Metallen und den Alkali- oder Erdalka- 
und Alkali- oder Erdalkalimetalle gab es limetallen vorliegen; die Natur dieser Stichworte: Antimonverbindungen . 
dagegen bis vor kurzem kaum unabhan- Bindung ist von grol3em Interesse. Neue Bismutverbindungen . Bleiverbindun- 
gige Studien. Festkorperstrukturanaly- Synthesewege haben eine Vielzahl von gen . Thalliumverbindungen . Zinnver- 
sen an derartigen Komplexen ergaben anionischen Liganden rnit p-Block-Me- bindungen 

1. Einleitung 

In den vergangenen zwanzig Jahren wurde Strukturen und 
Reaktivitaten von metallorganischen Reagentien, die bei orga- 
nischen Synthesen verwendet werden, groRes Interesse entge- 
gengebracht. Besonders gilt dies fiir die Organolithiumverbin- 
dungen (mit C-Li-Bindungen)"], aber auch fur die strukturver- 
wandten Amid- und Imidkomplexe (mit N-Li-Bindungen)['] so- 
wie Alkoxidkomplexe (mit O-Li-Bind~ngen)~~]. Alle diese Re- 
agentien finden Anwendung als sterisch anspruchsvolle Basen 
zur Deprotonierung und als ,,Anionen-Aquivalente" (nucleo- 
phile R--Quellen) bei organischen Synthesen. Mittlerweile sind 
oligomere (ring-, kafig- und leiterformige['- Komplexe mit 
organischen Anionen, die uber nichtmetallische p-Block-Ele- 
mente (C,  N, P, 0 ,  S) an Alkali- oder Erdalkalimetalle gebunden 
sind, in Losung und im Festzustand strukturell sehr gut charak- 
terisiert. 

Komplexe aus Alkalimetallen und ~e~allisehen oder halbme- 
tallischen p-Block-Elementen sind seit vielen Jahren bekanntL4]. 
So verwendet man beispielsweise Triorganostannate, die im all- 
gemeinen als ,,MSnR," oder als M +  SnR; formuliert werden, 
um durch ihre Reaktion mit elektrophilen organischen Substra- 
ten Sn-C-Bindungen zu kniipfex~[~]. Doch wurden nur wenige 
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derartige Komplexe rnit Metallen oder Halbmetallen im Festzu- 
stand oder in Losung untersucht, auch wenn Organiker viele 
dieser Spezies haufig in situ erzeugen, um verschiedenste Reak- 
tionen durchzufuhren. In neuerer Zeit haben jedoch Komplexe 
die metallorganische Anionen, Alkoxide oder Amide und nie- 
derwertige p-Block-Metalle oder -Halbmetalle enthalten, ver- 
starkt Interesse gefunden. Moglich wurden die Untersuchungen 
dieser thermisch instabilen Verbindungen vor allem durch mo- 
derne Handhabungstechniken und ganz besonders durch ver- 
besserte Methoden zur Tieftemperatur-Rontgenstrukturanaly- 
sek6]. Auch wenn dies noch ein vergleichsweise unterentwickeltes 
Gebiet ist, haben neuere Untersuchungen doch bereits gezeigt, 
dal3 derartige Verbindungen im Festzustand eine Fiille von neu- 
artigen Bindungssituationen und hochinteressante neue Struk- 
turen aufweisen. Die bisher geleisteten Arbeiten liefern die 
Grundlagen fur ein aufstrebendes neues Gebiet der Koordina- 
tionschemie und den Anreiz fur viele theoretische Untersuchun- 
gen zur Natur der Bindung in diesen Verbindungen. 

Unser Interesse an diesem Gebiet wurde zunachst dadurch 
geweckt, daB keine Strukturinformationen iiber Komplexe mit 
Bindungen zwischen ,,friihen" Hauptgruppenmetallen ( 1 .  und 
2. Hauptgruppe) und metallischen p-Block-Elementen vorla- 
gen. Am Anfang interessierten wir uns fur die Natur der Metall- 
Metall-Wechselwirkungen (ionisch oder kovalent) und der Bin- 
dung innerhalb der komplexen Anionen mit p-Block-Metallzen- 
tren. Ein zweites - vielleicht allgemeineres - Interesse envuchs 
aus dem Wunsch, Strategien zur Synthese potentiell instabiler 
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Komplexe rnit Anionen von p-Block-Metallen ZLI entwickeln; 
dafur sollten nucleophile Additionen an neutrale Vorstufen und 
SiiurelBase-Reak tionen genutzt werden. Diese ursprunglichen 
Ziele haben uns dazu gebracht, umfassendere Untersuchungen 
uber die Wechselwirkung einer Reihe von anionischen p-Block- 
Metallamiden mit Hauptgruppen- und Ubergangsmetallen an- 
zustellen und neue metallorganische n-Komplexe zu synthetisie- 
ren, die sich von neutralen p-Block-Metall-Cyclopentadieniden 
ableiten. 

2. Komplexe rnit Bindungen zwischen Alkali- oder 
Erdalkalimetallen und schweren p-Block-Metallen 

Fruhe Arbeiten uber die Reaktionen metallorganischer Halo- 
genide von schweren p-Block-Metallen rnit Alkalimetallen in 
flussigem Ammoniak haben gezeigt, daB eine Reihe von Salzen 
mit Alkalimetall-Kationen und metallorganischen p-Block- 
Metall-Anionen hergestellt werden kann. So wurde z.B. 
,,NaSnMe," erstmals 1922 durch die Reaktion von Me,SnBr 
und Na in flussigem Ammoniak als gelbbraunes Pulver gewon- 
nenr7]; ,,NaSbPh," wurde 1941 durch die Umsetzung von Ph,Sbl 
mit Na in fliissigem Ammoniak synthetisiert[*]. Diese Verbin- 
dungen sind samtlich extrem luft- und feuchtigkeitsempfindlich ; 
viele z.B. die Triorganoplumbate, sind bei Raumtemperatur 
nicht stabil und einige auch lichtempfindlich, z.B. die Diorgano- 
stibaneL41. Organiker haben diese Spezies haufig als ,,weiche" 
nietallorganische Nucleophile bei Synthesen eingesetzt15]. Wel- 
che Synthesemethode fur diese Reagentien gewahlt wurde, hing 
von dem jeweils beteiligten schweren p-Block-Metall ab. Die 
wichtigsten Synthesewege zu solchen Komplexen verlaufen un- 
ter 1) Reaktion von Metall-Halogen-Bindungen mit einem Al- 
kalimetall [GI. (a)], 2) Reaktion einer Metall-Wasserstoff-Bin- 
dung mit einer alkalimetallorganischen Verbindung [GI. (b)] 
und 3) Spaltung einer p-Block-Metall-Metall-Bindung mit einer 
alkali- oder erdalkalimetallorganischen Verbindung [GI. (c)] 
oder mit den Metallen selbst [GI. (d)][", 'I. Ferner IaDt sich unter 

R,E-X + 2 M  - R,,E-M + MX (a) 

R,EH + R'M > R,,E-M + R H  (b) 

R,E-ER, + R M  - R,E-M + R,RE (c) 

R,E-ER, + 2 M -+ 2 R,E-M (d) 

gewissen Umstanden auch die Reaktion einer labilen Metall- 
Kohlenstoff-Bindung ausnutzen, z.B. bei der In-situ-Synthese 
von NaPbPh, aus Pl~,Pb[~l. Bei den schwersten Elementen (Pb 
und Bi), deren Hydride instabil sind oder gar nicht hergestellt 
werden konnen, ist offensichtlich die Spaltung von E-E- oder 
E-X-Bindungen die beste Methode. 

Bei diesen Verbindungen bestand zwar die Moglichkeit, daB 
Metall-Metall-Bindungen zwischen den Alkali- oder Erdalkali- 
metallen und den p-Block-Metallen vorliegen, doch wurde die 
Existenz einer solchen Bindung erst vor kurzem eindeutig durch 
eine Kristallstrukturanalyse belegt. Dieser Erfolg war moglich 
geworden durch die Verwendung von aprotischen (aromati- 
schen und etherischen) Losungsmitteln als Reaktionsmedium 
und - allgemein -. durch die Anwendung der Solvatation von 
Alkali- und Erdalkalimetall-Kationen durch Lewis-Base-Dono- 
ren, die die Komplexe loslich macht und die Kristallisation for- 
dert. Es bleibt auf diesem Gebiet jedoch noch vie1 Arbeit zu 
leisten, bevor Synthesen und Strukturcharakterisierungen Rou- 
tine sind. Uberraschenderweise wurden sogar fur das Halbme- 
tall Silicium nur wenige alkalimetallgebundene Komplexe struk- 
turell charakterisiert[']; fur entsprechende Komplexe von 
Germanium mit Metall-Metall-Bindungen sind uberhaupt kei- 
ne Beispiele bekannt. 

Der erste im Festzustand charakterisierte Komplex rnit 
einer echten Metall-Metall-Bindung war [Ph,SnLi(pmdeta)] 1 
(pmdeta = MeN(CH,CH,NMe,),). 1 wurde durch Reaktion 
von nBuLi rnit Ph,SnH und pmdeta (im Molverhaltnis 1 : 1 : I )  in  
Toluol hergestelltl'O1. Der Komplex (Abb. 1) enthilt eine Sn-Li- 
Bindung, die etwas langer ist als die Summe der Kovalenzradien 

Abb. 1. Struktur der monome- 
ren Molekiile von 1 im Kri- 
stall. 
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von Sn und Li (Mittelwert aus zwei unabhangigen Molekulen: 
2.817A; die Summe der Kovalenzradien von Sn und Li ist 
2.74 A). 

Der zu 1 analoge Pb-Komplex, [Ph,PbLi(pmdeta)] 2, wird 
durch Reaktion von Ph,Pb-PbPh, mit nBuLi und pmdeta (im 
Molverhaltnis 1 : 1 : I )  hergestellt" 'I. Er ist bei Raumtemperatur 
unter N, nur etwa 12 h bestandig. Die thermische Zersetzung 
scheint iiber eine Phenylgruppenwanderung zu verlaufen, wie 
aus der Bildung von Ph,Pb und elementarem Pb geschlossen 
werden kann. Die Struktur von 2 ahnelt in ihren wesentlichen 
Merkmalen der von 1. Der Pb-Li-Abstand ist auch hier wieder 
etwas groljer als die Summe der Kovalenzradien von Pb und Li 
(Mittelwert aus zwei unabhangigen Molekiilen 2.858 A;  die 
Summe der Kovalenzradien von Pb und Li ist 2.81 A). Die 
Ph,Pb-Einheit von 2 ist jedoch starker pyramidal als die Ph,Sn- 
Einheit von 1 und die Ph,Si-Einheit von [Ph,SiLi(thf),] 3 (mitt- 
lerer Winkel C-Si-C bei 3 101.3°[9f1, mittlerer Winkel C-Sn-C 
bei 1 96.1 ollOl ,  mittlerer Winkel C-Pb-C bei 2 94.3"['"). Die in 
den Ph,E-Einheiten von 1 , 2  und 3 zu beobachtende signifikante 
Verzerrung aus der tetraedrischen Geometrie ist in Einklang mit 
der Zunahme des Energieunterschieds zwischen den s- und p- 
Orbitalen beim Ubergang von leichteren zu schwereren Elemen- 
ten der Gruppe 14. Die Folge ist, daD die Metalle fur die Bin- 
dung an die C-Zentren zunehmend ihre p-Orbitale nutzen, 
wlhrend an den E-Li-Bindungen immer starker das Metall-ns- 
Orbital beteiligt ist. Die pyramidale Geometrie der Ph,E- 
Einheiten in 1-3 und in dem ionenseparierten Komplex 
[([18]Krone-6)K+ . .Ph,Sn-] 4["] steht im Gegensatz zu der 
anniihernd planaren Geometrie beim Ph,C--Anion, bei dem 
das C-Atom aufgrund des hier energetisch gunstigeren Mi- 
schens der Orbitale sp2-hybridisiert ist['31. 

Hinsichtlich der Natur der Bindungen und der Frage, welche 
Orbitale der schweren p-Block-Metalle in den Bindungen zwi- 
schen Alkalimetallen und schweren p-Block-Metallen von 1 und 
2 genutzt werden, ergaben Ab-initio-MO-Rechnungen, dalj an 
den Sn-Li- und Pb-Li-Bindungen in Ph,SnLi bzw. Ph,PbLi so- 
wohl die p,-Orbitale von Sn bzw. Pb (die entlang der Metall-Me- 
tall-Bindungen ausgerichtet sind) als auch ihre s-Orbitale betei- 
ligt sind (Abb. 2)" '1. Die Solvatation der Alkalimetalle wirkt 
sich - was nicht uberrascht - in einer Verlangerung der E-Li- 
Bindungen in Richtung auf die experimentell gefundenen Werte 
aus. Obgleich sie die sterischen Verhaltnisse in 1 und 2 nur 
unzureichend simulieren konnen, ergaben Rechnungen zu 
H,PbLi als Kontaktionenpaar und zu dem freien Ion H,Pb-, 
daR die Koordinationsgeometrie an dem schweren p-Block-Me- 
tall in Richtung pyramidal tendiert (d. h. sich von der tetraedri- 
schen entfernt), wenn der Kontakt zum Alkalimetall gelost wird 
(H-Pb-H 101.2" in H,PbLi und 93.2" in H,Pb-). Anhand der 
Koordinationsgeometrie des p-Block-Metallzentrums 1aDt sich 
daher die Starke der Metall-Metall-Wechselwirkung abschat- 
Zen. Die deutlich pyramidale Geometrie der Sn- und Pb-Anio- 
nen in 1 bzw. 2 1aDt darauf schlieljen, daI3 die Metall-Metall-Bin- 
dung hier sehr schwach ist. 

Wie schwach die Bindungen zwischen diesen schweren p- 
Block- und friihen Hauptgruppenmetallen sind, zeigen auch die 
Ergebnisse der Reaktionen von Ph,SnH mit nBuLi in Gegen- 
wart anderer Lewis-Base-Donoren. In Gegenwart eines Aquiva- 
lents von einzlhnigem Hexamethylphosphorsauretriamid 
(HMPA) oder zweizahnigem N,N,N',N'-Tetramethylethylendi- 

+0.31 
Li 

!.747 

IZ 
+0.27 7 Li 

Ahb. 2. Durch Ah-initio-Rechnungen optimierte Strukturen von Ph,SnLi (oben) 
und Ph,PbLi (unten). 

amin (TMEDA) entstehen bevorzugt die ionenseparierten 
Komplexe [Li,(hmpa)J2+[Ph,Sn], 5[14] bzw. [Li(tmeda),]+ - 
[Ph,Sn]- 6[15], bei denen mehr als ein Aquivalent des jeweiligen 
Donors in das Produkt eingebaut ist. Die Solvatation der Alka- 
limetalle durch die Lewis-Base-Donorliganden konkurriert rnit 
der Bindung zwischen friihen Hauptgruppenmetallen und 
schweren p-Block-Metallen. Die Ph,Pb-Einheiten in Uber- 
gangsmetallkomplexen, z.B. in [Ph,PbV(CO),] 7 (C-Pb-C etwa 
106.2°)['6] und in cis-[Pt(Ph,Pb)(PPh,),Ph] 8 (C-Pb-C Mittel- 
wert 106.6")['71, sind deutlich starker tetraedrisch als in 2; den 
oben erwahnten Rechnungen iiber H,Pb--Systeme in Ionen- 
paar- und ionenseparierten Verbindungen zufolge zeigt dies, 
dalj die Wechselwirkungen zwischen Alkalimetallen und p- 
Block-Metallen schwacher sind als die zwischen p-Block-Metal- 
len und Ubergangsmetallen. 

Aus kryoskopischen Molekulmassenbestimmungen in Benzol 
geht hervor, daO 1 monomer ist und die Sn-Li-Bindung folglich 
in Losung erhalten bleibt. Tieftemperatur-'Li-NMR-Untersu- 
chungen von 1 (- 90") zeigen eine starke kombinierte 'I7Sn- 
und '*gSn-Li-Kopplung (lJSn-Li = 412 Hz) (Abb. 3)['01. Fur 
nBu,SnLi in HMPA wurden vor kurzem sogar 1i9Sn-7Li-Kopp- 
lungskonstanten von 466 Hz gemessen['*]. Die groBen Kopp- 
lungskonstanten bedeuten allerdings nicht, dalj in diesen Sn-Li- 
Bindungen ein signifikanter kovalenter Anteil vorliegt, in ihnen 
kommt wahrscheinlich vielmehr die Beteiligung eines Orbitals rnit 
iibenviegendem 5s-Charakter an den Sn-Li-Bindungen zum Aus- 
druck. Diese Kopplungskonstanten sind zwar deutlich groljer als 
Si-Li-Kopplungskonstanten in kovalenten Silyllithiumverbindun- 
gen (etwa 50 HzL9'* l9]), liegen jedoch in einem Bereich, der auf- 
grund des fruher bereits fur einige Triorganometallkomplexe der 
Gruppe 14 in Losung beobachteten Trends erwartet wurde[201. 
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Besonders interessante Strukturmerkmale zeigt die Stannyl- 
kaliumverbindung [(Me,CCH,),SnK(toluol),l 10 im Festkor- 
per; charakteristisch fur 10 ist die Sn-K-Bindung (Sn-K 3.32- 
3.72 A) (Abb. 4)1211. Der Komplex 10 wird durch die Spaltung 
der Sn-Sn-Bindung von (Me,CCH,),SnSn(CH,CMe,), 912" 
mit metallischem Kalium in THF hergestellt. Das K+-Ion von 
10 ist von drei n-gebundenen Toluolmolekiilen solvatisiert. Da- 
rnit ist 10 das erste Beispiel fur einen Komplex mit einer Bindung 
zwischen einem friihen Hauptgruppenmetall und einem schwe- 
ren p-Block-Metall, bei dein das Alkalimetall-Ion nicht durch 
Heteroatomdonoren (0, N etc.) stabiiisiert wird. 

Sn 

b 
Ahb. 4. Struktur der monomeren Molekule von 10 im Kristall 

Das Vorliegen einer Sn-K-Bindung in 10 kommt auch in sei- 
nem CP-MAS-' "Sn-Festkorper-NMR-Spektrum (CP-MAS = 

cross polarization magic angle spinning) zum Ausdruck, bei 
dem erstmals eine "Sn-"K-Kopplung beobachtet wurde1211. 

Die Untersuchungen zur Struktur von Komplexen rnit halb- 
metallischen p-Block-Elementen der Gruppen 15 (As) und 16 
(Se, Te) sind zwar wesentlich weniger weit fortgeschritten als die 
iiber die Komplexe mit nichtmetallischen Elementen und 
013'), doch hat sich bereits gezeigt, daB bei ihnen die gleichen 
Aggregationsprinzipien zu beobachten sind. Wie das Vorkom- 

men von Monomeren (n = 1)[22-271 , Di meren (n = 2)[22,2X-3"l ,  

Trimeren (n = 3, d. h. des wannenformigen Trimers [{Li[p- 
AsCH(SiMe,),]},] llr3']) und Hexameren (n = 6, d. h. [{Li[p,- 
TeSi(SiMe,),]},] KZL301) rnit (AsM),-, (SeM),- und (TeM),- 
Gerusten zeigt, herrscht bei diesen Komplexen eine gro- 
Bere Strukturvielfalt als bei denen von Sn und Pb. Der hier 
erreichte hohere Grad der Oligomerisierung ist eine Folge der 
offensichtlich groBeren Starke der Bindungen zwischen den 
Halbmetallen und den friihen Hauptgruppenmetallen. Diese 
starkere Neigung zur Assoziation zeigt sich bei den Komplexen 
[{(thf)Li[p-As(AstBu,)(tBu)]},] 13[*'] und [{(dme)Li[p-TeSi- 
(SiMe,),]}2] 14 (dme = MeOCH2CH,0Me)1321, bei denen trotz 
einer Solvatation der Li+-Ionen durch Lewis-Basen eine 
Oligomerisierung zu Dimeren anstatt einer Dissoziation eintritt 
(auf analoge Weise wie bei den ionenseparierten Komplexen 5 
und 6 ) .  

Bis vor kurzem gab es keine Beispiele fur molekulare Verbin- 
dungen rnit Sb-Li- oder Bi-Li-Bind~ngen[~~I. Jiingst konnte nun 
die Struktur von [Cy,SbLi(pmdeta)] 15 (Cy = Cyclohexyl) auf- 
geklart werden (Abb. 5)[341. Der Komplex enthalt eine Sb-Li- 
Bindung (2.84 A), die - wie die E-Li-Bindungen in den mono- 
meren Komplexen 1 und 2 n i t  Sn-Li- bzw. Pb-Li-Bindungen - 
etwas langer ist als die Summe der Kovalenzradien von Sb und 
Li (2.77 A). Die Tatsache, dai3 diese Bindung sogar in THF-LO- 
sungen erhalten bleibt, ist ein Indiz dafiir, daR Sb-Li-Bindungen 
stabiler sind als Sn-Li- und Pb-Li-Bindungen. 

Ahb. 5 .  Struktur der monomeren Molekule von 15 im Kristall. 

Die vielleicht groBte Herausforderung auf diesem Gebiet ist 
die Synthese und Charakterisierung von Komplexen rnit Bin- 
dungen zwischen metallischen p-Block-Elementen und fruhen 
Hauptgruppenmetallen, die groBere Geriiste enthalten (Ringe 
und Kafige etc.), da alle bisher charakterisierten Verbindungen 
Monomere sind. In Anbetracht der Schwache von E-Li-Bindun- 
gen im Fall von metallischen Elementen E wird die Vermeidung 
einer Solvatation durch starke Lewis-Basen wichtig sein. Von 
wachsendem Interesse sind auch Sn-Derivate der Erdalkalime- 
talk bei der Synthese von schwer fafibaren erdalkalimetallorga- 
nischen Verbindungen. Kiirzlich wurde der monomere Ca- 

1682 AngeM. Chem 1995, 107, 1679-1688 



Metallorganische Anionen 

Komplex trans-[Ca(SnMe,),(thf),)l 16 strukturell charakteri- 
~ i e r t [ ~ ~ ] .  Die Spaltung der schwachen Ca-Sn-Bindungen von 16 
rnit metallorganischen Nucleophilen konnte ein Weg zu solchen 
metallorganischen Verbindungen ~ e i n [ ~ ~ ] .  

3. Neue anionische Liganden 

Amide und Alkoxide, die schwere p-Block-Metalle der Grup- 
pen 14 und 15 (Sn, Pb, Sb, BI) enthalten, zeigen eine vielfaltige 
Koordinationschemie. Solche Ionen werden zunehmend als 
neuartige Liganden gegeniiber einer Reihe von Hauptgruppen- 
und Ubergangsmetallen eingesetzt. 

Die bekanntesten und einfachsten Beispiele fur Alkoxid- oder 
Amidkomplexe sind wahrscheinlich die der Gruppe 14. Sie ha- 
ben im allgemeinen eine trigonal-bipyramidale Struktur, bei der 
die Elemente der Gruppe 14 iiber verbriickende Heteroatome 
rnit einem friihen Hauptgruppenmetall verkniipft ~ i n d [ ~ ~ ~ ] .  Be- 
sonders haufig ist ein solcher Aufbau bei Alkoxidkafigverbin- 
dungen von Ge, Sn und Pb136-401. Ein typisches Beispiel ist der 
diskrete Kafigkomplex [Li(p-2,6-Ph,C6H30),Sn] 17 (Li-Sn- 

U 
Abb. 6. Struktur der Monomere von 17 im 
Kristdll. 

Abstand: 2.784 A)[371 
(Abb. 6). Das Li+-Ion 
und das Sn"-Zentrum 
von 17 werden aus- 
schlieljlich durch p-0- 
Alkoxidbrucken zu- 
sammengehalten. Da 
das einsame Elektro- 
nenpaar am Sn-Zen- 
trum vom Li+-Ion 
wegweist, besteht bei 
17 fast keine oder gar 
keine Sn-Li-Bindung 
(obgleich ein kurzer 
Sn . . . Li-Kontakt vor- 
liegt). 

Die Flexibilitat von 
Alkoxystannaten aIs 

Liganden zeigt sich in der rnit wachsendem Radius des Alkali- 
metall-Ions zunehmenden Aggregation der trigonal-bipyrami- 
dalen Grundbausteine - so wird der vergroflerten Koordina- 
tionssphare des Kations Rechnung getragen. Erkennbar wird 
dies in der Reihe der Komplexe [{Sn(OtBu),M},] (M = Li 18, 
Na 19, n = 2; M = K 20, Cs 21, Rb 22, n = C O ) [ ~ ~ ] .  Die struktu- 

tBu tBu 

sn-0 

tBu I 'tB" 

Abb. 7. Schematische Struktur von 
18 und 19. 

relle Anpassung reicht hier von 
Dimeren aus aneinandergefiig- 
ten Ringen rnit vierfach koordi- 
niertem Li und Na bei 18 und 
19 (Abb. 7) bis zu polymeren 
Strukturen auf der Basis von 
trigonalen Sn0,M-Bipyrami- 
den, die durch zusatzliche M- 
0-Bindungen zwischen den 
monomeren Einheiten ver- 
knupft sind (bei 20-22)[39"3 dl. 

Wie Veith und seine Mitarbei- 
ter gezeigt hdben, kann das 
(tBuO),Sn--Ion als bifunktio- 

AUFSATZE 

neller Tripodligand gegenuber Hauptgruppenmetall- und ober- 
gangsmetall-Ionen fungieren, indem es sowohl p-0-Ver- 
kniipfungen als auch das einsame Elektronenpaar am Sn be- 
n ~ t z t [ ~ ~ ~ ] .  Von Veith gibt es einen umfassenden Ubersichtsarti- 
kel iiber Hauptgruppenmetall-Kafigverbindungen und ihre Ko- 
ordination~chemie[~~"]. 

Alternativ zu den bei 18-22 gefundenen Strukturen kommt 
bei den vor kurzem untersuchten anionischen trispyrazolylzinn- 
und -germani~m-Verbindungen[~~, 411 eine weitere, bisher un- 
bekannte Art der Aggregation vor. In der Struktur von 
[{(Pz>,SnNa(thf),(PzH)),123 resultiert die Koordination an 
Na' nicht in einer Polymerisation, sondern in einer Dimerisie- 
rung. Zwei der Pyrazolylgruppen jedes [ (Pz),Sn]--Ions ver- 
kniipfen dieses mit den Alkalimetall-Ionen, wahrend das dritte 
nicht verbruckend koordiniert (Abb. 8). Diese Bindungsweise 

Abb. 8. Cyclische Struktur des dimeren 23 im Kristall 

steht im Gegensatz zu der iiblicheren dreizahnigen Koordina- 
tion, die man bei dem Ge-Analogon beobachtet; dieses hat die 
iibliche monomere trigonal-bipyramidale Struktur. Solche kral- 
lenartigen Trispyrazolylliganden (Pz),E- (E = Sn, Ge) sind 
sehr flexibel hinsichtlich ihrer Koordination an eine Vielzahl 
von Metall-Ionen. Hier sind noch viele interesssante Ergebnisse 
zu e r~a r t en '~ ' ] .  Diese Untersuchungen sind auch richtungswei- 
send im Hinblick auf das Design selektiver Liganden: durch 
Variation der HlrtelWeichheit des Heteroatomzentrums inner- 
halb solcher anionischen Liganden, der sterischen Anspruche 
der organischen Gruppe und des Liganden-,,BiBwinkels" lassen 
sich die Koordinationseigenschaften genau auf ein bestimmtes 
Metall-Ion zuschneiden. 

Die konventionelle Synthese von Amid- und Alkoxidkomple- 
xen verlauft iiber eine nucleophile Substitution der Metallhalo- 
genide mit dem entsprechenden organischen Anion. Die Ent- 
wicklung der nucleophilen Substitution von Cp,E (E = Sn, Pb) 
gestattet es jedoch, eine grone Zahl von solchen Anionen unter 
Vermeidung moglicher Storungen durch Halogenid-Ionen zu 
~ynthetisieren~~' -441. Im Hinblick auf die oben angesprochene 
Entwicklung selektiver Liganden ist dieser Weg von Bedeutung, 
weil er die Zahl der zuganglichen Liganden erhoht. Die Reaktio- 
nen von wirksameren (Imido-, Amido- oder metallorganischen) 
Nucleophilen mit Cp,E scheinen eher iiber einen assoziativen 
(Additions-Eliminierungs-)Mechanismus zu verlaufen als iiber 
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einen konzertierten Reaktionsweg. Dies zeigt die Isolierung von 
[Cp(Me,Si),NSn(p-Cp)Li(pmdeta)] 24 bei der 1 : 1 -Reaktion 
von Cp,Sn rnit (Me,Si),NLi in Gegenwart von PMDETA[451. 
Die Verbindung ist am besten als Komplex aus neutralen Kom- 
ponenten in einem lockeren Kontakt miteinander zu beschrei- 
ben, d. h. als [Cp(Me,Si),NSn . . (p-Cp)Li(pmdeta)], wie seine 
in aromatischen Losungsmitteln bereits bei Raumtemperatur 
ablaufende Dissoziation in neutrale Fragmente zeigtI4']. Der 
Komplex 24 kann somit als Modellverbindung fur Zwischenstu- 
fen einer solchen nucleophilen Substitution angesehen werden. 

Anders als die Alkoxid- und Amidderivate der Gruppe 14, die 
Verwenduiig als Liganden gefunden haben, sind die Derivate 
der Gruppe 15 weit weniger untersucht. Vor kurzem wurde je- 
doch durch eine zweistufige Synthese - Metallierung von prima- 
ren Aminen und anschliel3ende Umsetzung mit (Me,N),Sb - 

eine Reihe von Polyamidoantimonatkomplexen hergestellt. Ein 
Beispiel fur dieses ,,Mischmetallierungsverfahren" ist die Um- 
setzung von Li[Sb(NHCy)], mit (Me,N),Sb (im Molverhalt- 
nis 1 : 2), die den ungewohnlichen, mehrkernigen Komplex 
[LiSb,(NCy),(NMe,),] 25 gibt, der einen Sb,N,Li-Kern enthilt 
(Abb. 9 links)[461. Auf ahnliche Weise lassen sich auch 
[{Li,Sb,(NCy),),] 26[,'], das aus zwei miteinander verknupf- 
ten aufgebrochenen Wurfeln besteht (Abb. 9 Mitte), und 
[{(PhCH,CH,NLi),Sb(thf)},] 27[461 rnit einem 14gliedrigen po- 
lyedrischen Kern (Abb. 9 rechts) herstellen. Die Polyimidoanti- 
monat-Ionen von 25, 26 und 27 sind potentielle Liganden fur 
eine ganze Reihe von Hauptgruppennietall- und Ubergangsme- 
tall-Ionen. 

Die robuste Natur dieses neuen Ligandentyps wird durch die 
vor kurzem gelungene Synthese von [Cu,{Sb,(NCy),},] 28 
durch Transmetallierung von 26 mit CuCl bestitigt (Abb. 

""' 1- 
R-N, A 
\ /N-R 

A 
\ /N-R 

R-N 

Sb 

NR 1 '- 
I 

A 
\ /N--A 

R-N 

Sb 
I 

NR 

Abb. 10. Struktur von 28 im Krislall. 

Im Gegensatz zu 26, bei dem die Li-Atome im mittleren Teil des 
Molekuls anniihernd tetraedrisch angeordnet sind, enthalt der 
Komplex 28 einen fast ideal quadratisch-planaren Cu,-Kern. 
Der [Sb,(NCy),]'--Ligand von 28 hat eine ahnliche Funktion 
wie der Ligand in [Cu,(C,H,O,(Me,SiNtB~i),),] 29; aiich die- 
ser Komplex hat einen quadratisch-planaren C ~ , - K e r n [ ~ ~ ' .  

Interessant ist das Verhalten von 26 in Losung. Wie kryo- 
skopische Molekulmassenbestimmungen und temperaturab- 
hiingige 'Li-NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigen, 
liegt der Komplex in einem dissoziativen Gleichgewicht vor, bei 
dem die beiden Wurfelhalften des Kerns gebildet werden, d. h. 
[{Li,Sb,(NCy),},] d 2 [Li,Sb,(NCy),)[47b1. Eine solche sym- 
metrische Dissoziation ist von Bedeutung fur die Fiihigkeit die- 

W 

Abb. 9. Polyamidoantimonat-Ionen 25 bis 27 (oben) und ihre Kafigstrukturen im Kristall (unten). 

1684 

iR - - I3 -  
Sb 

RN ' 'NR 

Angew. Cheni. 1995, 107, 1679-1688 



AUFSATZE Metallorganische Anionen 

ser Polyamidoantimonat-Komplexe, andere Metallsalze einzu- 
fangen. Ein Beispiel ist die Kafigerweiterungsreaktion des 
14gliedrigen polyedrischen Komplexes [{(CyNLi),Sb},] 30, des- 
sen Struktur der von 27 ahnelt, die in Toluol mit tBuOK (im 
Molverhaltnis 1 :3) ablauft. Es ergibt sich der 20gliedrige 
Kafigkomplex [{ (CyNLi),Sb} 2( tBuOK),(~-toluol),(toluol)2]31 
(Abb. 1 1  ~iiten)[~']. Fur die Bildung von 31 kann man sich einen 
Verlauf iiber eine symmetrische Spaltung des Kafigs der Vor- 
stufe und eine anschlienende Cokomplexierung mit einem 
[K,(p-O),]-Ring vorstellen (Abb. 11 oben). Bei einer Auswei- 
tung des Mischmetallierungsverfahrens auf andere p-Block-Me- 
talle der Gruppen 14 (Sn, Pb) und 15 (Bi, As) ergeben sich einige 
interessante neue Moglichkeiten im Hinblick auf die Koordina- 
tionschemie verwandter Anionen bei der Synthese von Bi- und 
Trimetallkomplexen durch Transmetallierungs- und Cokomple- 
xierungsreaktionen. 

Abb. 11. Oben: Schematlsche Darstellung der zu 31 fuhrenden Kafigerweiterungs- 
reaktion; unten: Struktur von 31 im Kristall (die n-Solvatation von K' durch 
C,H,CH, wurde der Uberslchtlichkeit halber weggelassen). 

4. Anionen aus p-Block-Metallen 
und Cyclopentadienylliganden 

Cyclopentadienylderivate der schweren p-Block-Metalle sind 
in den letzten 30 Jahren eingehend untersucht ~ o r d e n [ ~ ' ] .  Die 
Kenntnis ihrer Strukturen im Festkorper und in der Gasphase 
sowie der formalen Elektronenbilanz der Metalle in diesen 
Komplexen [CpE, E = In (32), TI (33)[52,531; Cp2E, E = Si 
(34), Ge (35), Sn (36)[54-561; Cp,E, E = Sb (37), Bi (38)[571] 
kann helfen, die Existenz von daraus gebildeten anionischen 
und kationischen Spezies v o r h e r ~ u s a g e n [ ~ ~ ~  591. Wie in Abbil- 
dung 12 gezeigt, sollte die nucleophile Addition von Cp- poten- 

8e 14e 

Gruppe 13 CpE [=> Cp2E- 

2Oe 

Gruppe 15 cP2,E' < I  CmE 

Abb. 12. Isoelektronische und isostrukturelle Beziehungen zwischen neutralen. an- 
ionischen und kationischen Cyclopentadienylkomplexen 

tiell eine Gruppe anionischer Spezies liefern, die isoelektronisch 
mit dem neutralen Cyclopentadienylkomplex einer benachbar- 
ten Gruppe sind. 

Die Addition von Cp- an CpE (E = In, TI) sollte zu einem 
isolierten 14e-Anion Cp,E- fuhren, dessen Elektronenbildnz 
der der neutralen Spezies Cp2E aus Gruppe 14 entspricht. Tat- 
sachlich hat die Addition von CpLi und Cp,Mg an das polyme- 
re [(p-q5-Cp)T1], zur Folge, da13 eine 14e-Einheit aus dessen 
Gitter herausgelost wird["]. Die Strukturen des Kontaktionen- 
paares [CpTI(p-Cp)Li(pmdeta)] 39a und des getrennte Ionen 
enthaltenden [CpMg(pmdeta)][Cp2Tl] 39b (Abb. 13) im Fest- 

TIIlt 
0 

Abb. 13. Struktur von 39b 

0 

irn Kristall. W 
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korper wurden bestimmt; sie enthalten gewinkelte Thallocen- 
Anionen (mittlerer Winkel Cp,-TI-Cp, 153.3' bei 39a und 
156.7" bei 39 b; Cp, = Zentrum der Cp-Liganden), die isoelek- 
tronisch rnit Stannocen sind. 

WChrend das TI-Zentrum von [ ( ~ ~ - C p ) ~ T l l -  bei 39b fast 
lquivalent an die beiden $-Cp-Liganden gebunden ist, ist bei 
39 a der Abstand zum terminalen $-Cp-Liganden (TI-Cp(a), 
2.60 A) deutlich kurzer als der zum y-Cp-Liganden, der die 
Brucke zum Li+-Ion bildet. Bei 39a konkurriert das Li+-Ion 
mit dem TI'-Zentrum um die Elektronendichte des verbriicken- 
den Cp-Liganden und zieht diesen vom TI'-Zentrum weg. Zum 
Ausgleich wird die Wechselwirkung zwischen dem terminalen 
q5-Cp-Liganden und TI verstirkt; der TI-Cp(a),-Abstand na- 
hert sich dem Wert, den man fur monomeres [(ys-Cp)Tl] in der 
Gasphase findet[j3'. 

Ab-initio-MO-Rechnungen zu Isomeren des diskreten 
[($Cp),TI]--Anions ergaben, daR die Assoziation von Cp- 
und CpTl relativ giinstig ist ( -  28.0 kcalmol-' unter Verwen- 
dung des ECP-DZ-Basissatzes) ; nach Rechungen auf noch ho- 
herem Niveau (MP2, MP3, MP4) ist die stabilste gewinkelte 
Struktur rnit C,-Symmetrie nur wenig gunstiger als die stabilste 
lineare Struktur mit D,,-Symmetrie (beispielsweise nur 
0.82 kcalmol-I auf dem MP4-Niveau). Im Gegensatz zu Er- 
gebnissen von Rechnungen an Cp,Ge 40, bei dem die Beimi- 
schung des antibindenden aT,-MOs zum p,-Atomorbital des 
Metallatoms zu einer deutlich groReren Stabilitat der gewinkel- 
ten Struktur fiihrt["], lassen diese Resultate darauf schlieRen, 
dalj bei dem diskreten [(q5-Cp),TI]--Ion keine wirksame Orbi- 
talbeimischung stattfindet. Bestatigt wird diese Sicht durch den 
Befund, daR am TI-Zentrum des gewinkelten [(qS-Cp),T1]-- 
Ions ein im wesentlichen kugelformiges (s-artiges) einsames 
Elektronenpaar vorliegt. Eine Untersuchung der Elektronen- 
dichte in der gewinkelten Struktur llljt auch darauf schlieljen, 
daR die Wechselwirkungen des TI-Atoms rnit den beiden Cp-Li- 
ganden nicht aquivalent sind und das Anion wahrscheinlich am 
ehesten als ein Komplex mit einem kurzen Kontakt zwischen 
CpTl und Cp- aufzufassen ist. 

Die nucleophile Addition von CpNa und Cp,Mg an Cp,Sn 
und [Cp,Pb], liefert Komplexe. die als Ionenpaare [(qS-Cp),E(p- 
$-Cp)Na(pmdeta)], E = Sn (41)[621, Pb (42)[631 (Abb. 14 oben) 
oder als getrennte Ionen [Mg(thf)6][(q3-Cp),E]2, E = Sn 
(43)L431, Pb (44)r631 (Abb. 14 unten) vorliegen. Diese Komplexe 
enthalten sehr ungewohnliche, annahernd planare schaufelrad- 
formige Triorganostannat- und -plumbat-Ionen, deren Geome- 
trie in einem auffiilligen Gegensatz zu den oben fur Ph,E-- 
Komplexe mit getrennten Ionen und Ionenpaaren diskutierten 
klassischen pyramidalen Strukturen"'. 12. ' 4 , 1 5 ,  steht. Inter- 
essant ist diese ungewohnliche Strukturmodifikation im Hin- 
blick auf die Verwendung von Triorganostannaten als Reagen- 
tien in der organischen Synthese, da es wahrscheinlich ist, daR 
auch die Nucleophilie des Sn-Zentrums (das sp2-hybridisiert zu 
sein scheint) modifiziert werden wird. 

Die E(p-Cp)Na-Brucken der Kontaktionenkomplexe 41 und 
42 (Abb. 14 oben) lassen sich Bhnlich wie die TI(p-Cp)Li-Briicke 
von 39 a erkliiren. Die Komplexe 43 und 44, bei denen getrennte 
Ionen vorliegen, enthalten deutlich starker pyramidale Cp,E-- 
Ionen als die Ionenpaar-Verbindungen 41 und 42. Dieser Be- 
fund und die Verlnderung der Haptizitlt der Cp-Ringe von $ 
bei 41 und 42 zu q 3  bei 43 und 44 scheinen darauf zuriickzufiih- 

h 

Abb. 14. Oben: Struktur von 41 und 42. unten: Struktur von 43 und 44 im Kristall. 

ren zu sein, dalj das Elektronenpaar am Sn und Pb bei einer 
Trennung der Ionen zunehmend den Charakter eines einsamen 
Elektronenpaars erhalt. Im Hinblick auf den oben beschriebe- 
nen Trend bei isoelektronischen Spezies (Abb. 12) konnen die 
Cp,E--1onen der Komplexe 41 bis 44 als verwandt mit den 
20e-Spezies Cp,E (E = Sb und Bi[571) betrachtet werden; die 
Pb-Komplexe rnit Ionenpaaren oder getrennten Ionen, 42 bzw. 
44, konnen als aus dem [Cp,Pb],-Gitter herausgeloste Frag- 
mente aufgefaljt werden. Die Beobachtung von getrennten Io- 
nen bei 44, also eines Cp,Pb--Ions, laljt darauf schlieRen, daD 
es sich bei dem 1 : I-Elektrolyten, der beiin Auflosen von Cp,Pb 
in THF entsteht, sehr wahrscheinlich um [CpPb(thf),]+- 
[Cp,Pb]- 4 5  handelt und nicht, wie fruher vorgeschlagen, um 
CpPb' und ein diskretes C p - - I ~ n [ ~ ~ l .  

Ab-initio-MO-Rechnungen zeigen, wie wichtig der EinfluD 
der Solvatation des Na+-Ions auf die Natur der Kontaktionen- 
paare ist - ob diese eher als [Cp,E...CpNa(prndeta)] mit 
lockerem Ionenkontakt oder als (Cp,E-Cps- . . Na*+) mit 
engem Ionenkontakt aufzufassen ~ i n d [ ~ ~ ] .  Rechnungen zu 
[Cp,E(p-Cp)Na] ~ als Modell fur 41 und 42 - zeigen, daI3 diese 
Spezies bei fehlender Solvatation am ehesten als Komplexe mit 
einem lockeren Kontakt aufzufassen sind. Die Solvatation von 
Na+ verringert jedoch die Konkurrenz zwischen diesem Kation 
und den Sn- und Pb-Zentren um die Elektronendichte des ver- 
bruckenden Cp-Liganden und verschiebt das Gleichgewicht zu 
immer starkerer Wechselwirkung von Sn und Pb mit dem ver- 
bruckenden Cp-Ring. Rechnungen zu Cp3E- in ionenseparier- 
ten Komplexen ergaben, ahnlich wie die zu [($-Cp),TI]- in 
Komplexen mit getrennten Ionen[601, daR sogar hier eine der 
E-Cp-Wechselwirkungen schwacher ist als die anderen beiden. 
Die Ergebnisse der Rechnungen sind in Einklang mit denen von 
Festkorper-"9Sn-MAS-NMR-Untersuchungen der Sn-Kom- 
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plexe; nach diesen NMR-Studien ist im Ionenpaarkomplex 41 
der Cp,Sn-Charakter starker ausgepragt als im Komplex 43 rnit 
getrennten I ~ n e n [ ~ ~ ] .  

Die Moglichkeit, das oben erwahnte [ (q5-Cp),Tl]--Ion als 
ein Fragment aus dem zugrundeliegenden [ ($Cp),Tl],-Gitter 
zu betrachten, wird durch die vor kurzem gelungene Syn- 
these von [Li([12]Krone-4),]+[(y5-Cp)T1(p-Cp)Tl(q5-Cp)]- 46 
(Abb. 1 5)[651 bestatigt. Der Komplex enthalt ein ausgedehntes 

TI 1 
8 

8 

% 
Abb. 15. Struktur von 46 im Kristdll. 

Anion, das das nachste Homologe zum Bis(cyclopentadieny1)- 
thallat-Ion und der erste homonucleare Hauptgruppenmetall- 
Tripeldeckersandwichkomplex uberhaupt ist. Dieses Ergebnis 
weckte erstmals die Erwartung, daB auch noch langerkettige 
Homologe von [($-Cp),Tl]- und [(r3-Cp)&- (E = Sn und 
Pb) zuganglich sein konnten. Kurzlich wurde diese Erwartung 
bestatigt: Die Reaktion von Cp,Pb rnit CpLi und [12]Krone-4 
(2: 1 :2) war ein Versuch, das [Cp,Pb,]--Ion, das nachsthohere 
Homologe des [Cp,Pb] --Ions, herzustellen[661. Das einzige iso- 
lierte Produkt hat jedoch die empirische Formel [Li([l2]Krone- 
4),]+ [Cp,Pb,] -. Eine Kristallstrukturuntersuchung ergab, daB 
der Komplex die Formel [Li([12]Krone-4),]~[Cp5Pb,]-- 
[Cp,Pb,]- 47 hat (Abb. 16)[661, also das zweite und das vierte 
Homologe des Anions Cp,Pb- enthalt statt des dritten (wie 
man nach der empirischen Formel hatte vermuten konnen). 

Abh. 16. Struktur von 47 im Kristall. 

5. SchluRbemerkungen und Ausblick 

Komplexe mit metallorganischen p-Block-Metall-Anionen 
sowie entsprechenden Alkoxiden und Amiden sind eine iuDerst 
vielfaltige Gruppe von Verbindungen. Dank verbesserter Tief- 
temperatur-Rontgenkristallographie und moderner Handha- 
bungsmethoden konnen heute viele dieser instabilen Substanzen 
strukturell charakterisiert werden. Die auBergewohnliche Viel- 
falt an Bindungsmoglichkeiten, die bei dieser Klasse von Kom- 
plexen zu finden ist, ist schon jetzt deutlich geworden, und der 
Boden fur die ErschlieBung der Koordinationschemie sowie fur 
eine theoretische Untersuchungen dieser Spezies ist bereitet. 

Die eindeutige Charakterisierung monomerer Verbindungen 
rnit Bindungen zwischen fruhen Hauptgruppenmetallen und 
schweren p-Block-Metallen hat den Grundstein fur Studien zu 
strukturell komplexeren Oligomeren gelegt, die Geruste mit Me- 
tall-Metall-Bindungen enthalten. Ein bei der Synthese derarti- 
ger Verbindungen zu uberwindendes Problem ist, daB diese Me- 
tall-Metall-Wechselwirkungen schwacher sind als die zwischen 
nichtmetallischen oder halbmetallischen Elementen und fruhen 
Hauptgruppenmetallen. Die Entwicklung von ganz neuen Syn- 
thesewegen fur anionische p-Block-Metall-Alkoxide und -Ami- 
de sollte zur Entwicklung selektiver Liganden fur eine Reihe von 
Metallen fuhren. Einfache Derivate der Gruppe 14 (mit R,E-- 
Einheiten, wobei R eine organische Gruppe an einem Hetero- 
atomzentrum E ist) bilden eine auBerst vielfaltige Klasse von 
leicht herzustellenden Liganden, bei denen die Variation des 
Heteroatomzentrums E und damit z.B. dessen Harte/Weichheit 
dazu genutzt werden kann, die Affinitat des Anions zu einem 
bestimmten Metal1 zu verandern. Die Synthese komplizierterer 
Polyamidoanionen der Gruppe 15 durch ,,Mischmetallierung" 
unter Verwendung von Me,NM-Derivaten verspricht eine wei- 
tere Ligandenvielfalt ; eventuell lassen sich auf einem ahnlichen 
Syntheseweg auch verwandte Anionen der Gruppe 14 herstel- 
len. SchlieBlich erwachst aus der Synthese von Anionen durch 
nucleophile Addition von Cp- an die Cyclopentadienylderivate 
der schwereren p-Block-Metalle eine neue Herausforderung. 
Ziele fur die Zukunft sind sowohl hohere lineare und cyclische 
Homologe als auch heteronucleare Derivate. 

Wir danken Dr. D.  R .  Armstrong (Strathclyde) , Dr. D. Barr 
und Dr. S. Cook (Associated Octel), Dr. M .  G. Davidson (Cam- 
bridge), Dr. A .  J: Edwards (Cambridge), Dr. D.  Moncrieff(F1o- 
rida State Univ.) , Dr. P. R. Raithby (Cambridge), Dr. D. Reed 
(Edingburgh), M.-A. Rennie (Cambridge), Dr. D.  Stalke (Got- 
tingen) sowie Dr. A.  Steiner (Gottingen) fur  ihre wertvollen Bei- 
trage zu einem groflen Teil der in diesem Aufsatz dish-utierten 
Arbeiten. D.  S. U.: dankt ferner Dr. Ronald Snaith (Cambridge) 
fur  Unterstiitzung und Beratung wahrend seiner gesamten Laufi 
bahn. Finanzielle Unterstutzung gewahrten der Engineering and 
Physical Sciences Research Council (GroJbritannien) , a'cr Nuf 
field Research Council, die Royal Society und die Firma Associa- 
ted Octel (Ellesmei-e Port, GroJbritannien) sowie dns Cutnhridge 
Crystallographic Data Centre. 

Eingegangen am 13. April 1994, 
veranderte Fassung am 21. Februar 1995 [A 631 

Ubersetzt von Dr. Elke Buchholz, Adchen 

[l]  W. N. Setzer, P. von R. Schleyer, Adv. Organornet. Chem. 1985, 24, 353; E. 
Weiss, Angew. Chem. 1993, 105, 1565; Angew.  Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32, 
1501 ; siehe auch einen Aufsatz iiher die schweren Alkalimetalle; C. Schade, P. 
von R. Schleyer, Adv. Orgunomer. Chem. 1987,27,169. 

Angew. Chem. 1995, 107, 1679-1688 1687 



AUFShTZE D. S. Wright et al. 

121 K. Gregory. P. von R. Schleyer, R. Snaith, Adv. Inorg. Chem. 1991, 37, 47; 
R. E. Mulvey, Chem. Soc. Rev. 1991, 20, 167. 

131 D. Seebach, Angen.  Chem. 1988,100, 1685: Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 1988, 
27, 1624; siehe auch einen Aufsatr iiber Sulfone; G. Boche, ihid. 1989, 101, 286, 
bzw. 1989, 28, 277. 

[4] B. J. Aylett, Organomctullic Compounds: The Main Group Elements, Vo1. 1 ,  
Chapman and Hall, London, 1979. zit. Lit. 

[5]  M. Pereyre, J.-P. Quintard, A. Rahm, Tin in Organic Synthesis, Butterworths, 
London, 1987: P. G .  Harrison, Chemi.srry o j  Tin, Blackie, Glasgow, 1989; I. 
Omae, Orgunmifi Cherni.rtry, Elsevier, Amsterdam, 1989, zit. Lit. 

[6] T. Kottke, D. Stalke, J .  App/ CrystuNogr. 1993, 26, 615. 
[7] C. A. Kraus, W. N. Greer, J .  Am. Cheni. Soc. 1992, 44, 2629. 
[8] L. A. Wood, H. Gilman, Proc. Iowa Acud. Sci. 1941. 48, 251. 
[9] a) T. F. Schaaf, W. Butler. M.  D. Glick, J. P. Oliver, J Am. Chem. Soc. 1974.96, 

7593: b) W. H. Isley, T F. Schaaf, M. D. Click, J. P. Oliver, ibrd. 1980, 102. 
3769: c) B. Tecle, W. H. Isley. J. P. Oliver, OrganometaNirs 1982, 1,  875; d) G. 
Becker, H.-M. Hartmann, H. Munch, H .  Riffel, Z. Anorg. A&. Chem. 1985, 
530,29; e) G .  Becker, H.-M. Hartmann, E. Hengge, F. Schrank, ihid. 1989, 572, 
63; f ) H .  V. R. Dais, M. M. Olmstead, K. Ruhlandt-Senge, P. P. Power, J. 
Orgunomet. Cliem. 1993, 462, 1. 

[lo] D. Reed, D. Stalke, D. S. Wright, Angew. Chem. 1991, 103, 1539; Angen. 
Chem. In/. Ed. Engngl. 1991. 30. 1459. 

1111 D. R. Armstrong, M. G .  Davidson, D. Moncrieff, D. Stalke, D. S. Wright, J. 
Chem. Soc. Chem. Commun. 1992, 1413. 

[12] T. Birchall. J. Vetrone. J Chon. Sor. Chem. Commun. 1988, 877. 
[I;] J. J. Brooks, G. D. Stucky. .I Am.  Chem. Soc. 1972, 94, 7333; H. Kiister, E. 

Weiss. L Orgunomet. Chem. 1979, 16H. 273: R. A. Bartlett, H. V. R. Dias, P. P. 
Power. ibid. 1988, 341, 1;  M M. Olmstead, P. P. Power, J.  Am. Chem. Soc. 
1985, 107, 2174; D. Hoffmann, P. von R. Schleyer, D. Stalke, [K(pmde- 
ta)]+[Ph,C] , imveroffeiitlicht. 

[14] L. Crow, A. J. Edwards. M. A. Paver, P. R. Raithby, M.-A. Rennie, D. Stalke, 
D. S. Wright, unveroffentlicht. 

[I51 D. R. Armstrong, D. Moncrieff. M. A. Paver, D. Stalke, D. S. Wright, unver- 
offentlicht. 

[16] F. Calderarzo, F. Pampaloni, G. Pelizzi, F. Vitali, Polyhedron 1988, 7, 2039. 
[17] B. Crociani, M. Nicolini, D. A. Clemente, G .  Bandoli, J .  Organornet. Cliem. 

[lX] H. 1. Keich. J. P. Borst, R. R Dykstra, Orgunorneiu//ic.s 1994, 13, 1. 
[I91 U. Edlund, T. Lejon, J.  A m .  Chem. Sor. 1985, 107, 6408. 
[20] U. Edlung. T. Lejon, P. Pyykko, T. K. Venkatachalam, E. Buncel, J.  Am. Chem. 

Sor. 1987, 109. 5982. 
[21] P. B. Hitchcock. M. F. Lappert. G .  A. Lawless, B. Royo, J.  Chem. Soc. Chem. 

Comnzun. 1993, 554. 
[22] R. A. Bartlett, H. V. R. Dias, I1 Hope. B. D. Murray, M. M. Olmstead, P P. 

Power. J .  Am. C h ~ t .  Soc. 1986, 108, 6921 ; siehe auch G .  Becker, C. Witthauer, 
Z. Anorg. A&. Chpm. 1982, 492. 28. 

[23] M. Driess, H. Pritzkow, Anpen. Chrm. 1992. 104, 350: Angrw. Chem. Int. E d  
En,q/. 1992, 31. 316. 

[24] W.-W. du Mont. S. Kubinick, L. Lange, S. Pohl, W. Saak, I. Wagner, Chem. Ber. 
1991,124, 1315, K. Ruhlandt-Senge, P. P. Power, Inorg. Chem. 1991,30,3683. 

[25] P. J. Bonasia, J. Arnold, J. Orgunornet. Chem. 1993, 449, 147. 
[26] D. G. Gindelberger, J. Arnold, J .  Am. Cheni. Sue. 1992, 114, 6242. 
[27] G. Becker, K. W Klinkhammer, W. Schwarz, M. Westerhausen, Z. Nutur- 

[28] A. M. Arif, R. A. Jones, K. B. Kidd, J Chem. SOC. Chcni. Commun. 1986, 1440. 
[29] P. J. Bonasia. D. E. Gindelberger, B. 0. Dobbousi, J. Arnold. J Am. Chem. 

Soc. 1992. 114, 5209. 
[30] G. Becker, K.  W Klinkhammer, S. Lartiges. P. Bottcher, W. Poll. Z. Anorg. 

AUK. Chem. 1992, 613, 7 
[31] P. B. Hitchcock. M .  F. Lappert, S. J. Smith. J .  Orgimomet. Chem. 1987, 320, 

c27. 
[32] G. Becker, K.  W. Klinkhammcr, W. Massa, 2. Anorg. A&. Chem. 1993, 619. 

628. 
1331 [(MeOCH,CH,OMe)LiE(C(SiMe,),;,l, (E = Sb. Bi) haben polymere Struk- 

turen. G. Becker. A. Miinch, C. Witthauer, Z .  Anurg. AlIg. Chem. 1982,492, 
15;  0. Mundt, G. Becker. M Rossler, C. Witthauer, ibid. 1983, 506, 42. 

[34] A. J. Edwards, D. J. Kane, M. A .  Paver, P. R. Railhby, M.-A. Rennie, C. A. 
Russell, D. S. Wright. unveriiffentlicht. 

1973, 49. 249. 

forsch. B 1992, 47, 1225. 

[35] M. Westerhausen, Angen. Chem. 1994, 106, 1585;  Angew. Chem. In t .  Ed. Eng1. 

[36] a) M. Veith, Chem. Rev. 1990, 90,3: b) sieheauch M. Veith, R. Roseler, .4ngeii 

[37] G .  D. Smith, P. E. Fanwick, I. P. Rothwell, Inorg. Chem. 1989, 28, 618. 
[38] M. Veith, C. Ruloff, V. Huch, F. Tollner, Angew. Chem. 1988, /00, 1418; 

Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1988, 27, 1381. 
[39] a) M. Veith, R. Rosler, Z.  Nuturforsch. B 1986,41,1071; b) M. Veith, D. Kafer, 

D. Huch, Angew. Ckem. 1986.98,367; Angen. Chem. 1111. Ed. Engl. 1986, 25, 
375; c) M. J. McGreary, R. H. Clayton, K.  Folting, J. C. Huffman, K. G.  Caul- 
ton, Pdyhedrun 1992, 11, 1369; d) M. Veith, D. Kiifer, L. Stahl, V. Huch, A. 
Sebald, Z. Nuturforsch. B 1991, 46, 403. 

1994,33, 1493. 

Chem. 1982, 94, 867; Angew,. Cliem. In/. Ed. Engl. 1982,21, 858. 

[40] A. Steiner, D.  Stalke, J .  Chem. Soc. Chem. Commun. 1993, 1702. 
[41] A. Steiner, D. Stalke, Inorg. Chem., im Druck. 
[42] A. J. Edwards, M. A. Paver, P. R .  Raithby, C. A. Russell, D. S. Wright, J. 

Chem. Soc. Chem. Commun. 1993, 1086: A. J. Edwards, M. A. Paver, P. R. 
Raithby, C. A. Russell, D.  Stalke, D. S. Wright, Inorg. Chem., im Druck. 

(431 A. J. Edwards, M. A. Paver, P. R. Raithby.C. A. Russell, D.  Stalke, A. Steiner, 
D.  S. Wright, J .  Chem. Soc. Dalton Trans. 1993, 1465. 

[44] D. Stalke, M.  A. Paver, D. S. Wright, Angew. Chem. 1993, 105. 445; Angew. 
Chem. In t .  Ed. Engl. 1993,32,428; A. J. Edwards, M. A. Paver, P. R. Raithby, 
C. A. Russell, D. S. Wright, unveriiffentlicht. 

[45] M. A. Paver, C. A. Russell, D. Stalke, D. S. Wright, J Chem. Soc. Chem. 
Commun. 1993, 1349. 

[46] A. J. Edwards, M. A. Paver, P. R. Raithby, M.-A. Rennie, C. A. Russell, D. S. 
Wrighr, Angen. Chem. 1994, 106, 1334; Angei~ .  Ckem. Ini. Ed. Engi. 1994, 33, 
1277. 

[47] a) R. A. Allon, D.  Barr, A. J. Edwards, M.  A. Paver, P. R. Raithby, M.-A. 
Rennie, C. A. Russell, D. S. Wright, J. Chem. Sot. Chem. Commun. 1994,1481. 
b) M.  A. Beswick, A. J. Edwards, M. A. Paver, P. R. Raithby, M.-A. Rennie, 
C. A. Russel, K.  L. Verhorevoort, D. S. Wright, unveriiffentlicht. 

[48] D. Barr, A. J. Edwards, M. A. Paver, S. Pullen, P. R. Raithby, M.-A. Rennie, 
C. A. Russell, D. S. Wright, Angew Chem. 1994, 106, 1960: Angew Chem. In [ .  
Ed. Eng/. 1994, 3.3. 1875. 

[49] M.  Veith, K. L. Woll, Cliem. Ber. 1993. /26, 2383. 
[50] D. Barr, A. J. Edwards, M. A. Paver, P. P. Raithby, M.-A. Rennie, C. A. Rus- 

sell, D.  S. Wright, Angew. Chrm. 1995. /07, 1088: Angew. Cheni. hit .  Ed. Engl. 
1995, 34, 1012. 

[51] P. Jutzi, Adv. Orgunornet. Chent. 1986, 26, 217. 
[52] C. Panattoni, E. Frasson, F. Menegus, Nuture (London) 1Y63, 199, 1087. 
[53]  J. K.  Tyler, A. P. Cox, J. Sheridan, Nature (London) 1959, 183, 1182. 
[54] J. L. Atwood, W. E. Hunter, A. H. Cowley. R. A. Jones, C. A .  Stewart, J. 

[55] A. Almenningen, A. Haaland, T. Motzfeldt, J Orgunomrr. CIiem. 1967, 7, 

[56] C. Panattoni, G. Bombieri, U .  Croatto, A r m  Crysrrrllogr. Sect. A 1966, 

[57] E. 0. Fischer. S. Schrciner, Chem. Ber. 1960, 63, 1417. 
[ 5 8 ]  P. Jutzi, F. X. Kohl, P. Hofmann. C. Kriiger, Y-H. Tsay, Chem. Ber. 1980,113. 

757; P. Jutzi, F. Kohl, C. Kriiger, Angen. Cheni. 1979, 91, 81; Angew. Chem 
Int .  Ed. EngI. 1979, 18, 59. 

(591 P. Jutzi, T. Wippermann, C. Kriiger, H.-J. Kraus, Angew. Chem. 1983, 95.244; 
Angew Chem. Inr .  Ed. Engl. 1983.22, 250. 

[60] D. R. Armstrong, R. Herbst-lrmer, A. Kuhn, D. Moncrieff, M. A. Paver, 
C. A. Russell, D. Stalke, A. Steiner, D. S. Wright, Angew. Chem. 1993, 105, 
1807; Angen. Chem. Int. Ed. Engl. 1993.32, 1774. 

[61] J. Almliif, L. Fernholt, K. Faegri, Jr., A. Haaland, B. E. R. Schilling, R. Seip. 
K.  Tauglsd, Acra Cheni. Scund. Ser. A 1983, 37, 131. 

[62] M. G. Davidson, D.  Stalke, D. S. Wright, Angen. Chem. 1992. 104, 1265; 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31, 1226. 

[63] D. R. Armstrong, M. G .  Davidson, M. J. Duet, D. Moncrieff, C. A. Russell, C. 
Staurton, D. Stalke, A. Steiner, D. S. Wright, unveroffentlicht. 

[64] W. Strohmeier, H. Landsfeld, F. Gernert, Z. Elektrockem. 1962, 66, 823. 
[65] D. R. Armstrong, A. J. Edwards, D.  Moncrieff, M. A. Paver, P. R. Raithby, 

M.-A. Rennie, C. A. Russell, D. S. Wright, J. Chem. Soc. Chcm. COWZU. 
1995,927. 

[66] M. A. Paver, P. R. Raithby, M.-A. Rennie, C. A. Russell, A. Steiner, D. S. 
Wright, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1995, 1141. 

Chem. Sue. Cliem. Comniun. 1981, 925. 

97. 

2 / ,  823. 

1688 Angew. Chem. 1995, 107, 1679--1688 


