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1. Einleitung

In der Organometallchemie beschäftigt man sich intensiv
mit der Beeinflussung der Reaktivität von Metall-Kohlen-
stoff-Bindungen durch Coliganden. Die hierbei gewonnenen
Erkenntnisse finden vielfältige Anwendungen, beispielsweise
in der homogenen Katalyse.[1] Bei der Wahl der Coliganden
spielen das Cyclopentadienyl(Cp)-Fragment als anionische
und Phosphane als neutrale Donorfunktionen bisher die
entscheidende Rolle.[2] Neben diesen als klassisch anzusehen-
den Möglichkeiten zur Steuerung der Reaktivität von Kom-
plexen gibt es seit Beginn der neunziger Jahre verstärkt
Bestrebungen, neuartige Liganden zu entwickeln.[3] Zur
Stabilisierung früher, elektronenarmer Übergangsmetalle im
mittleren bis hohen Oxidationszustand eignen sich neben den
Cp- (Schema 1, links), auch Alkoxy- (Schema 1, rechts) oder

Schema 1. Die drei wichtigsten Ligandtypen zur Stabilisierung früher
Übergangsmetalle im mittleren bis hohen Oxidationszustand (R�Alkyl,
Aryl, Silyl).

Amidoliganden[4] (Schema 1, Mitte). Von diesen beiden
Alternativen ist der Amidoligand besonders interessant, denn
er eröffnet aufgrund der zweifachen Substituierbarkeit am
Donoratom bessere Möglichkeiten zum Ligand- und Kom-
plexdesign.

Die Grundlagen der Amidometallchemie sind mit Namen
wie Bürger, Wannagat, Bradley und Lappert in Verbindung zu
bringen und wurden in den sechziger und siebziger Jahren
gelegt. Gegenstand der Untersuchungen war vorwiegend das
Erkunden der Reaktivität der Amidometall-Bindung im
Vergleich zur Metall-Kohlenstoff-Bindung.[4] Von Mitte der
siebziger bis Ende der achtziger Jahre stagnierte das Interesse
an Amidometallkomplexen und man beschäftigte sich inten-
siv mit den Metallocenen. Verbindungen mit vorwiegend h5-
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stoff-Bindung. Die Resultate dieser
Untersuchungen waren eher ernüch-
ternd. Die Amidometall-Bindung ist in
Komplexen früher Übergangsmetalle
kinetisch inert sowie thermodynamisch
stabiler und damit synthetisch wesent-
lich weniger interessant als die ent-
sprechende Metall-Kohlenstoff-Bin-
dung. ¹Amidometallchemie heuteª
heiût, den vermeintlichen Nachteil ei-
ner stabilen Amidometall-Bindung zu
nutzen, um wohldefinierte Reaktions-
zentren an Übergangsmetallkomple-
xen zu bilden. Damit kann die Reak-
tivität der so entstandenen Verbindun-

gen gezielt beeinflusst werden, um
Anwendungen in Gebieten wie der
Aktivierung kleiner, reaktionsträger
Moleküle, der homogenen Katalyse
oder der organischen Synthese zu er-
möglichen. Einblicke in Mechanismen
von Elementarreaktionen wie C-H-
Aktivierungen, a-H-Eliminierungen
oder die Spaltung der N-N-Dreifach-
bindung, Reaktionen von N2 mit H2 in
der Koordinationssphäre von Über-
gangsmetallen, neue Wege in der Syn-
these von Makrocyclen, polare Metall-
Metall-Bindungen und Komplexe mit
ungewöhnlichen terminalen Liganden
wie Phosphor-, Arsen- oder Kohlen-
stoffliganden sind neben interessanten
Transfer- oder Polymerisationsreaktio-
nen nur einige ausgewählte Beispiele,

die zeigen, was durch den Einsatz von
Amidoliganden möglich wurde. Damit
stehen neben dem Cyclopentadienyl-
fragment, das die Chemie der frühen
Übergangsmetalle als ¹Steuerligandª
jahrzehntelang dominierte, Alternati-
ven zur Verfügung, um gezielt Pro-
blemstellungen zu bearbeiten. Was uns
die Amidoliganden an neuen Erkennt-
nissen in den letzten 5 bis 10 Jahren
gebracht haben, kann als die Renais-
sance der Amidometallchemie oder als
der Beginn einer ¹Postmetallocen-
¾raª bezeichnet werden.

Stichwörter: Metall-Metall-Wechsel-
wirkungen ´ N-Liganden ´ Polymeri-
sationen ´ Stickstoff-Fixierung ´ Stick-
stoffheterocyclen

[*] Priv.-Doz. Dr. R. Kempe
Institut für Organische Katalyseforschung der Universität
Buchbinderstraûe 5 ± 6, 18055 Rostock (Deutschland)
Fax: (�49) 381-4669385
E-mail : Rhett.Kempe@IfOK.Uni-Rostock.de

AUFS¾TZE

Angew. Chem. 2000, 112, 478 ± 504 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000 0044-8249/00/11203-0479 $ 17.50+.50/0 479



AUFS¾TZE R. Kempe

gebundenen Cp-Liganden sind seit ihrer Entdeckung[5±7]

vielfältig untersucht worden, wobei ab Mitte der siebziger
Jahre Komplexe mit Metallen der Gruppe 4 ein besonderes
Interesse erfahren. Dies war bedingt durch die Entdeckung
ihrer hohen Olefinpolymerisationsaktivitäten in Kombination
mit Methylaluminoxan (MAO),[8, 9] die Stabilität der Ligand-
Metall-Bindung und die zur Aktivierung kleiner Moleküle
prädestinierten Grenzorbitale. Die Renaissance der Amido-
metallchemie ist von Ende der achtziger bis Mitte der
neunziger Jahre vorwiegend durch die Suche nach Analogien
zwischen Cp- und Amidoliganden gekennzeichnet. Später hat
man sich von dieser Verwandtschaft gelöst und die eigentli-
chen Vorteile der Amidoliganden, d. h. die vielfältigen Ein-
satzmöglichkeiten zum Aufbau neuartiger Komplexverbin-
dungen mit definierten Reaktionszentren, genutzt. Wenig
Beachtung fanden bis heute die Amidokomplexe später
Übergangsmetalle. Die Chemie dieser Verbindungen unter-
scheidet sich wegen der energetisch ungünstigen Kombina-
tion ¹weicherª Metalle mit den ¹hartenª Amidoliganden[10]

drastisch von der Chemie der Amidokomplexe früher Über-
gangsmetalle.

Zusammenfassende Arbeiten über die Chemie der Amido-
komplexe früher Übergangsmetalle lassen sich in zwei
Kategorien unterteilen. Zum einen liegen ¹Querschnitts-
werkeª vor, Veröffentlichungen in denen verschiedene Ami-
doliganden beschrieben werden,[4] und zum anderen ¹amido-
ligandorientierteª Publikationen, in denen die Chemie nur
eines speziellen Ligandtyps diskutiert wird. Eine zusammen-
fassende Darstellung der Amidometallchemie war bis 1981
wegen der überschaubaren Anzahl von Arbeiten sinnvoll und
realisierbar.[4] Ab 1990 beschränkte man sich vorwiegend auf
einzelne Ligandtypen.[11±23] Die Vielfalt der verwendeten
Amidoliganden erschwert eine erschöpfende ¹Querschnitts-
diskussionª, da nicht alle Verbindungen berücksichtigt wer-
den können. Eine derartige Betrachtung ist aber als Pendant
zu den ¹ligandorientiertenª Übersichtsartikeln wünschens-
wert, um die Bedeutung der Amidometallchemie zu unter-
streichen. Eine Beschränkung auf Highlights erscheint zweck-
mäûig, da so Trendarbeiten diskutiert werden können, sich die
Zusammenfassung aber in überschaubaren Grenzen hält.

2. Scandium, Yttrium und Lanthanoide

2.1. Die Chemie Cp-freier Organolanthanoide

Die Amidochemie der Ln-Metalle ist von der Analogie zur
Metallocenchemie stark beeinflusst. Die Faszination der Cp-
Ligand-stabilisierten Lanthanoidkomplexe resultiert aus den
Möglichkeiten, homogenkatalytische Prozesse unter C-H-,
C-C- und C-X-Bindungsknüpfung zu ermöglichen.[24] Als
Präkatalysatoren oder auch als stöchiometrisch eingesetzte
Reagentien kommen hierbei hochreaktive Alkyl- und Hy-
dridspezies zum Einsatz (Schema 2).

Schema 2. Lanthanocenkatalysatoren für C-C-, C-H- und C-X-Verknüp-
fungen (R�Alkyl, X�Heteroatom).

Typische Beispiele für katalytische Anwendungen sind die
Polymerisation,[25, 26] die Hydrierung,[26, 27] die Hydroborie-
rung,[28] die Hydrosilylierung[29] und die Hydroaminierung/
Cyclisierung[30] von Olefinen. Analoge Katalysen sind auch
für Alkine beschrieben (Oligomerisierung,[31, 32] Hydrierung[32]

und Hydroaminierung/Cyclisierung[33]). Mit dem Ziel, neue
und möglichst aktivere Katalysatoren zu entwickeln, sind Cp-
freie Ligandsysteme populär geworden. Der Austausch der
Cp-Liganden gegen Alkoxy- oder Amidofunktionalitäten
sollte beispielsweise zu besseren Olefinpolymerisationskata-
lysatoren führen. Der Kettenabbruch durch b-Wasserstoff-
transfer kann an elektronenärmeren Metallzentren besser
unterdrückt werden, weil Alkylkomplexe derartiger Metalle
thermodynamisch stabiler sind.[34] Auûer Alkoxyliganden
eignen sich Amidoliganden besonders gut, da sie der Forde-
rung nach einer effektiven sterischen Abschirmung hinrei-
chend nachkommen. Bekannte Beispiele sind die silylsubsti-
tuierten Benzamidinatoliganden mit ersten Arbeiten von
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Dehnicke et al.[35] sowie Roesky et al.[36] Die Grundlagen der
Lanthanoidchemie wurden hauptsächlich von Edelmann
et al. entwickelt.[13, 37] Im Rahmen dieser Untersuchungen
konnte gezeigt werden, dass derartige Liganden im Falle von
f-Element-Zentralionen dem Cp-Liganden sterisch äquiva-
lent sind.[13, 38] Umfassende spektroskopische Messungen an
Tris(benzamidinato)- und Tris(cyclopentadienyl)lanthanoid-
komplexen belegen auch eine elektronische ¾quivalenz, falls
das Ln-Zentralatom eine niedrige Elektronenaffinität auf-
weist.[39] Darauf basierend und wegen der guten Zugäng-
lichkeit der silylsubstituierten Benzamidinatoliganden wur-
den die aus der Metallocenchemie als hochreaktiv bekannten
Alkyl- und Hydridspezies synthetisiert. Die präparative
Herangehensweise ist der Metallocenchemie entlehnt[24] und
erstmals von Teuben et al. erfolgreich für Yttrium praktiziert
worden.[40] Entsprechende Scandiumkomplexe sind gemäû
Schema 3 zugänglich und wurden von Arnold et al. beschrie-
ben.[41]

1 reagiert bei Raumtemperatur nicht mit Ethylen oder
Propylen. Bei 60 8C wird Ethylen nur sehr schlecht poly-
merisiert. Die Umsetzung von 1 mit internen Alkinen wie
PhC�CPh liefert das Monoinsertionsprodukt (Schema 4). Die
Verbindung 2 reagiert mit terminalen Alkinen unter s-
Bindungsmetathese zum s-Alkinylkomplex.[41]

Schema 4. Umsetzungen von Benzamidinatoscandiumkomplexen mit ter-
minalen Alkinen.

Umfangreichere Studien zur Reaktivität von 3[42] belegen
die Analogie zur Chemie des Scandiums (Schema 3). Über-
raschend ist die Umsetzung von 3 mit LiAlH4. Hierbei kommt
es nicht zur Bildung eines Aluminatkomplexes, sondern zur
Ligandübertragung vom Yttrium- auf das Aluminiumzen-
trum. Die Aktivität von 4 bei der Ethylenpolymerisation ist
als niedrig einzustufen.[84] Bei 55 8C werden nur
4 kgPE molÿ1

Kat: hÿ1 produziert. 4 reagiert nicht mit Propylen
und 1-Hexen.[43] Als ein Grund für die niedrigen Polymerisa-
tionsaktivitäten wird der stark ionische Charakter des Zen-
tralatoms der Benzamidinatoyttriumkomplexe diskutiert. 4
und 5 katalysieren die Hydroborierung von Olefinen mit
Catecholboran. Die Aktivitäten betragen nur rund 5 bis 10 %
bezogen auf die Aktivität von [Cp*2 LaCH(SiMe3)2] (dem
besten Lanthanoidkatalysator;[28] Cp*�C5Me5), sind aber
höher als die von [Cp*2 YCH2SiMe3].[44] Als Problem werden
Katalysatordesaktivierungen durch Reaktion mit dem Ca-
techolboran diskutiert. Setzt man 4 terminalen Alkinen im

Überschuss aus, kommt es im Falle von HC�CR
(R� tBu, Ph) zur selektiven Dimerisierung un-
ter Bildung des Kopf-Schwanz-Verknüpfungs-
produktes H2C�C(R)C�CR mit einer Umsatz-
frequenz (turnover frequency, TOF) von
35 hÿ1.[40] Im Falle von HC�CSiMe3 entsteht
ausschlieûlich das Kopf-Kopf-Verknüpfungspro-
dukt. Demgegenüber katalysieren die Verbin-
dungen [Cp*2 YR] (R�H, CH2SiMe3) die Bil-
dung von Kopf-Kopf- und Kopf-Schwanz-Pro-
dukten nicht selektiv, aber mit höherer
Aktivität. Eine ähnliche Alternative zum Cp-
Liganden sind Alkoxysilylamidoliganden wie
N,O-Bis(tert-butyl)(alkoxydimethylsilyl)amid
(�NO�; Schema 5).[45]

Auûer einem Alkylkomplex können auch
Alkoxy-, Borhydrido- und Amidoverbindungen
in guten Ausbeuten hergestellt werden. Die
Isolierung eines Hydridokomplexes gelingt
nicht, da es zu Ligandumverteilungen kommt
und ein Tris(alkoxysilylamido)-Komplex ent-
steht (Schema 5, unten). Der sterische Anspruch
des tert-Butyl-substituierten Liganden ist nicht

groû genug, um einen Hydrido-Alkoxysilylamid-Austausch zu
unterbinden. Stöchiometrische Umsetzungen von 6 mit
Pyridinderivaten führen zu h2-Pyridyl- und h2-a-Picolylkom-
plexen,[46] deren Reaktivität der analoger permethylierter
Yttrocene entspricht.

Reaktive neutrale Monoalkyllanthaniodkomplexe können
auch durch zweifach deprotoniertes 4,13-Diaza-[18]krone-6[47]

stabilisiert werden (Schema 6, oben). 7 ist im Festkörper
stabil, zersetzt sich jedoch in Lösung bei Raumtemperatur.[48]

Ungewöhnlich ist die Umsetzung von 7 mit Phenylacetylen
(Schema 6, unten), bei der es zu einem Farbumschlag nach
Dunkelblau kommt. NMR-Untersuchungen ergaben ein
Gleichgewicht von zwei Verbindungen, 8 (farblos) und 9
(blau-violett). Das Gleichgewicht (und damit die Farbe) lässt
sich durch Temperaturänderung reversibel verschieben.[49]

Die Brückenfunktion des 4,13-Diaza-[18]krone-6-Dianion-
(dac)-Liganden scheint bei der Stabilisierung von 9 keine
Rolle zu spielen, denn analoge reversible Kupplungen wurden
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Schema 3. Benzamidinatoscandiumkomplexe (R�Ph, Tol (H3CC6H4); R'� 2,6-iPr2C6H3;
Mes�Mesityl� 2,4,6-(H3C)3C6H2).
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Schema 6. Alkaneliminierung zur Synthese von dac-Yttriumkomplexen
(oben) und im Gleichgewicht vorliegende Phenylacetylenkomplexe (un-
ten).

auch für Metallocene beschrieben.[31b, 50] Bisalkylkomplexe
können durch entsprechende Monoazakronenether (Aza-
[18]krone-6) stabilisiert werden.[51]

Über Metalloporphyrine der Lanthanoide wurde erstmalig
Anfang der siebziger Jahre von Buchler et al.[52] sowie von
Horrocks et al.[53] berichtet. Der Einstieg in die Organo-
metallchemie erfolgte 20 Jahre später. So reagieren Metall-
organyle MR3 (R�CH(SiMe3)2; M�Y, Lu) mit Octaethyl-
phorphyrin (H2oep) durch Alkaneliminierung zu Monoalkyl-
verbindungen. Die Protonolyse mit sterisch anspruchsvollen
Alkoholen, terminalen Alkinen oder Wasser führt zu mono-
meren Alkoxy-, aber dimeren Alkinyl- bzw. Hydroxykom-
plexen.[54]

Die Umsetzung der Yttrium-Alkoxyverbindung mit MeLi
liefert einen Dimethylyttratkomplex, der mit AlMe3 zu 10
reagiert (Schema 7, oben). Diese Verbindung geht mit einem
¾quivalent O2 eine interessante selektive Reaktion unter
Bildung eines Bisalkoxykomplexes ein. Die Verbindung 11

kann in über 90 % Ausbeute durch Salz-
metathese gewonnen werden, und der
Chloroligand kann effizient in Umsetzun-
gen mit Lithiumalkylen, -amiden und
-alkoxyverbindungen substituiert werden
(Schema 7, unten). Das CH3-Signal im
1H-NMR-Spektrum von 12 erscheint
stark hochfeldverschoben (ÿ5 ppm). 12
reagiert mit CO2 oder Aceton unter Ein-
schub einer Carbonylfunktion in die
Scandium-Methyl-Bindung.[55]

Ein Vergleich der Reaktivität der Ami-
dolanthanoidkomplexe untereinander ist
kompliziert, da nur vereinzelt über ein-
ander entsprechende Reaktionen berich-
tet wurde. Nur mit wenigen Liganden ist
überhaupt die Synthese stabiler Hydrido-
komplexe möglich. Am intensivsten wur-
den bisher Komplexe der silylsubstituier-
ten Benzamidinate untersucht, die aller-
dings bei katalytischen Anwendungen
bisher schlechter abschneiden als entspre-
chende Metallocene.

Schema 7. Selektive O2-Insertion in 10 sowie Bildung von 12.

2.2. Phosphanlanthanoidkomplexe

Die Synthese von Amidophosphanlanthanoidkomplexen
ist durch die Verwendung der von Fryzuk et al. entwickelten
Amidophosphan-Hybridliganden möglich.[11, 12] Bisligand-
komplexe sind in Abhängigkeit vom Lanthanoidion durch
Umsetzung der lithiierten Ligandvorstufen oder der Kalium-
salze mit LnCl3 zugänglich.[56] Alkylierungen mit LiCH2Ph
führen zu instabilen Komplexen, die bei 50 8C unter Cyclo-
metallierung des Liganden Toluol eliminieren (Schema 8).[57]

Besonders interessant sind Monoligandkomplexe, da hier
prinzipiell zwei Chloroliganden für Funktionalisierungen zur
Verfügung stehen. Derartige Verbindungen sind für Yttri-
um[58] und Scandium[59] beschrieben. Mono(amidophos-
phan)scandiumkomplexe wurden intensiv bearbeitet, wobei
sich iPr-Substituenten am Phosphoratom bewährten.[59]

Die Umsetzung von (iPr2PCH2SiMe2)2NLi ((�P2N�)Li) mit

482 Angew. Chem. 2000, 112, 478 ± 504

Schema 5. Alkoxysilylamidoyttriumkomplexe.
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Schema 8. Cyclometallierung von Amidophosphanliganden (Ln�Y, La,
Ce, Lu).

[ScCl3(thf)3] führt in hoher Ausbeute zu 13 (Schema 9).
Essentiell ist hier die Verwendung von Toluol als Lösungs-
mittel. 13 reagiert mit Lithiumalkylen LiR (R�Me, Et,
CH2SiMe3) zu den entsprechenden Bisalkylkomplexen.

Schema 9. Durch Amidophosphanliganden stabilisierte Bisalkylscandium-
komplexe (R�Me, Et, CH2SiMe3).

Analoge Reaktionen mit Organozinkverbindungen oder
Gringnard-Reagentien versagen. Salzfreie Bisalkylkomplexe
konnten bis dahin nur durch die Verwendung sterisch an-
spruchsvoller Substituenten hergestellt werden.[60] Umfang-
reiche NMR-spektroskopische Untersuchungen und die Kris-
tallstrukturanalyse ergaben, das keine agostischen Wechsel-
wirkungen mit dem extrem elektronenarmen Scandiumion
vorliegen. Rein formal kann man hier von 12-Elektronen-
Komplexen sprechen. Bemerkenswert ist auch, dass die
Bisalkylverbindungen nicht als ¹atª-Komplexe vorliegen.
Eher ernüchternd sind die Umsetzungen von 14 mit H2,
Ethylen, CO und CO2. Ethylen wird langsam polymerisiert,
während die Reaktionen mit H2, CO und CO2 unter
Ligandabspaltung zu nicht genauer definierten Produkten
führen. Dass keine agostischen Wechselwirkungen und keine
stabilen Produkte bei den Umsetzungen mit H2, CO und CO2

beobachtet wurden, kann mit der Elektronenstruktur von 15
erklärt werden. Das LUMO und das LUMO� 1 sind
d-Orbitale mit p-Symmetrie (a2 und b1), die nicht in der Lage
sind, Elektronendichte von Molekülen wie CO aufzunehmen
(Schema 10). Dagegen bieten die LUMOs von [Cp*2 ScCH3]
(1a1 und b2) ideale Voraussetzungen für Wechselwirkungen
mit elektronenreichen Liganden oder Ligandfragmenten.[61]

Vollkommen andere Grenzorbitale weisen Komplexe mit
Diamidodiphosphanliganden auf.[102] Bemerkenswert ist die
Reaktivität solcher Alkylyttriumkomplexe gegenüber Ben-
zol, denn es kommt zur C-C-Bindungsknüpfung und zur
Bildung von intensiv farbigen (dunkelblauen) Arenkomple-
xen (Schema 11).[62] Solche Arenkomplexe sind für Yttrium

Schema 10. LUMOs von [{(H2PCH2SiMe2)2N}2ScMe2] (a2 und b1).

Schema 11. Arenyttriumkomplexe durch Phenylkupplung (Si'�Me2Si).

untypisch, bekannt sind vorwiegend s-Arylverbindungen.[24]

Ein Vergleich mit Arenchromkomplexen, die als Produkte
der Hein-Reaktion bekannt sind, bietet sich hier an.[63]

2.3. Neue Anwendungen der klassischen
Amineliminierung

Amineliminierungen sind seit den Anfängen der Amido-
metallchemie als elegante Synthesevariante zur Herstellung
von Verbindungen der Gruppe 4 bekannt.[4] Besonders nütz-
liche Ausgangsverbindungen sind gemischte Dimethylamido-
Chloro-Komplexe der Metalle dieser Triade.[64] Entsprechen-
de Alkylamide der Elemente der Gruppe 3 sowie der
Lanthanoide gibt es nicht.[65] Interessante Perspektiven für
diese Metalle ergeben sich aus der Anwendung von Silyl-
amiden. Entscheidend scheint hierbei die Wahl eines geeig-
neten Ausgangskomplexes zu sein. So führt die Umsetzung
von 16 mit Bis(salicyliden)ethylendiamin (H2Salen)[66] zu
einem einkernigen Komplex, der in Hexan gut löslich ist.
Verwendet man [Y{N(SiMe3)2}3] entstehen in THF unlösliche
Oligomere (Schema 12).[67]

Analog ist eine effiziente Herstellung von ansa-Yttrocen-
komplexen[68] und Sulfonamidkomplexen[69] möglich. Auch
hier werden bei Verwendung von 16 als Ausgangsverbindung
Oligomere gebildet.

Homoleptische, dreiwertige Selenate und Tellurate des
Lanthans und des Cers sind durch Amineliminierung präpa-
rativ gut zugänglich.[70] Die Verbindungen liegen in Toluol
sowie Hexan als dreifach koordinierte, einkernige Komplexe
vor, was durch mehrdimensionale 77Se{1H}-NMR-Spektren
belegt wird. Bedeutung haben solche Chalkogenate als
Vorstufen zur Herstellung von Halbleitermaterialien auf
Lanthanoid-Chalkogenid-Basis.[71]

Interessante Anwendungen in der Katalyse verspricht die
Immobilisierung von Amidolanthanoidkomplexen auf Ober-
flächen mesoporöser Silicate.[72] Amineliminierungen von

Angew. Chem. 2000, 112, 478 ± 504 483
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Schema 12. Amineliminierung zur Herstellung von Salenyttriumkomple-
xen.

Lanthanoidsilylamiden mit dehydratisiertem MCM-41[73] füh-
ren zu immobilisierten Lanthanoidkomplexen (Schema 13).
Diese sind bemerkenswerte Präkatalysatoren bei Danishefs-
ky-Hetero-Diels-Alder-Reaktionen.[74]

Schema 13. Immobilisierung von Lanthanoidkomplexen durch Amineli-
minierung auf MCM-41.

Die leichte Eliminierung eines Amins ist auch der Grund
für die extrem hohe katalytische Aktivität von [M{N(Si-
Me3)2}3][75] (M� Sc, Y und Ln) bei der Tischtschenko-Reak-
tion (oder Claisen-Tischtschenko-Reaktion).[76] Als intrin-
sisch aktive Spezies werden hier Alkoxykomplexe diskutiert,
die sich aus der Katalysatorvorstufe durch Amineliminierung
bilden (Schema 14). Setzt man Alkoxylanthanoidkomplexe
oder entsprechende Aluminiumverbindungen als Präkataly-
satoren ein, werden keine bzw. nur sehr geringe Aktivitäten
beobachtet.[75]

2.4. Struktur und Reaktivität von ¹atª-Komplexen

In der Organometallchemie der Lanthanoide verwendet
man vorwiegend sterisch anspruchsvolle, anionische Ligan-
den, um den Anforderungen dieser groûen, elektropositiven
Metalle gerecht zu werden.[24] Die Komplexchemie unter
Verwendung von Liganden mit geringem Raumbedarf ist
unterentwickelt, denn hierbei entstehen bevorzugt Verbin-
dungen mit Salzkoordination oder ¹atª-Komplexe.[65] Dass
¹atª-Komplexe nicht als nutzlose Nebenprodukte aufzufassen
sind, sondern beispielsweise interessante Eigenschaften in der
enantioselektiven Katalyse aufweisen wurde mit den von
Shibasaki et al. entwickelten Alkoxykomplexen gezeigt.[77]

Schema 14. Mechanismusvorschlag zur Lanthanoidkomplex-katalysierten
Tischtschenko-Reaktion.

Die Umsetzung von zweifach lithiierten Diazadienen mit
Lanthanoidtrichloriden führt zu strukturchemisch interessan-
ten ¹atª-Komplexen (Schema 15).[78] Das Synthesepotential

Schema 15. Lanthanoid-¹atª-Komplexe mit Diazadienliganden (Ln'�Y,
Lu; Ln''�Sm).

derartiger Verbindungen erscheint groû, denn die Halogen-
atome sollten leicht durch organische Reste substituierbar
sein. Auch die Herstellung von neuartigen Multimetallkom-
plexen könnte durch den Austausch des Lithiums gegen
andere Metalle ermöglicht werden. Bemerkenswert sind
Umsetzungen der ¹atª-Komplexe mit [CpZrCl3] und
[Cp2ZrCl2]. Hierbei entstehen durch Ligandübertragung in
glatter Reaktion gemischte Cp-Diazadien-Zirconiumkomple-
xe.[78]

Lanthanoidkomplexe mit makrocyclischen Porphyrinogen-
liganden[15, 16] weisen neben einer interessanten Strukturche-
mie ein einzigartiges Reaktionsverhalten auf. So reagiert 17
mit YCl3 in THF zu einem Yttrat-Lithiumethanolat-Komplex
(Schema 16, oben), wobei das Ethanolat aus THF gebildet
wird.[79] Durch Zugabe von Lithiumalkylen kommt es zur
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Schema 16. Lanthanoid-¹atª-Komplexe mit oepg-Liganden (Li'�
Li(thf)).

Fragmentierung eines weiteren THF-Moleküls und unter
¹Verlustª des Yttrium-Zentralions zur Bildung eines dili-
thiierten Bisenolatsalzes. Die Umsetzung von 17 mit
[SmCl3(thf)3] in THF führt zu einer goldgelben Lösung, die
nach Zugabe von elementarem Lithium dunkelgrün wird
(Schema 16, unten). Dabei lässt sich eine grüne, kristalline
Substanz isolieren, die extrem luftempfindlich ist und leicht
Lösungsmittel verliert. Die Reaktion dieses ¹grünen Kom-
plexesª mit N2 führt zu einer interessanten Distickstoffver-
bindung.[80] Der N-N-Abstand des komplexierten Stickstoffes
beträgt 1.525(4) �, was mit einer N-N-Einfachbindung über-
einstimmt. Das bedeutet, es hat eine Vier-Elektronen-Reduk-
tion stattgefunden. Samarium liegt formal als SmIII vor, das
magnetische Moment für den gesamten Komplex beträgt
2.72 mB.

Umsetzungen lithiierter, silylsubstituierter Aminopyridine
mit YCl3 führen auch zu ¹atª-Komplexen wie z. B. 18
(Schema 17). Solche Verbindungen sind reaktiv genug, um

mit Halogeniden später Übergangsmetalle in einer Salzelimi-
nierung zu reagieren. Ligandübertragungen ermöglichten so
die Synthese des ersten homoleptischen Amidopalladium-
komplexes 19.[81] Bemerkenswert ist die Effizienzsteigerung
durch eine cyclische oder katalytische Reaktionsführung in
Hexan (Schema 17). Das hier dokumentierte Syntheseprinzip
ist eine neue Variante zur Herstellung von Amidokomplexen
später Übergangsmetalle, wobei man Heterozweikernverbin-
dungen als Zwischenstufen der Ligand-Transferreaktionen
ansehen kann. Durch den Einsatz von Bisaminopyridinatoli-
ganden kann der Ligandtransfer verhindert werden und
neuartige Zweikernkomplexe sind nach diesem Verfahren
zugänglich (Schema 18).[82]

Schema 18. Heterozweikernkomplexe mit Bisaminopyridinatoliganden.

Somit können räumliche Voraussetzungen
für eine Metall-Metall-Kommunikation zwi-
schen Lanthanoiden und Metallen der Pla-
tingruppe geschaffen werden.

3. Titan, Zirconium und Hafnium

3.1. ¹Lebendeª Olefinpolymerisation

Anders als in der Amidochemie der
Lanthanoide betont man in der Chemie der
Gruppe 4 nicht die Analogie zu den Metall-
ocenen, lässt sich aber von ihr erfolgreich
leiten, wie beispielsweise bei der Entwick-
lung von Olefinpolymerisationskatalysato-
ren auf der Basis von Amidokomplexen.
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Sterisch anspruchsvolle Bis(amido)-Chelatliganden, deren
Dichlorotitankomplexe in guten Ausbeuten durch Me3SiCl-
Eliminierung zugänglich sind (Schema 19), weisen sehr hohe
Aktivitäten in der Polymerisation von 1-Hexen auf, wenn sie
durch Lewis-saure Cokatalysatoren aktiviert werden.[83]

Schema 19. Bis(amido)-Komplexe mit sterisch anspruchsvollen 2,6-Diiso-
propylarylsubstituenten.

Auch die Aktivität von 20 nach Aktivierung mit MAO bei
68 8C in reinem Hexen (Polymerisationszeit 0.5 min) erscheint
auûergewöhnlich im Vergleich zu bisher beschriebenen Cp-
freien, homogenen Katalysatorsystemen mit Metallen dieser
Triade.[84, 85] Deutlich kleiner ist sie, wenn man bei Raum-
temperatur arbeitet. Wird in Gegenwart von Toluol als
Lösungsmittel polymerisiert, fällt die Aktivität drastisch ab,
was durch eine p-Koordination des Lösungsmittels erklärt
wird.[85] Die enge Molekulargewichtsverteilung deutet auf das
Vorliegen einer einheitlichen aktiven Katalysatorspezies.
Besonders interessant ist der Befund, dass in den NMR-
Spektren der Polymere keine Signale für Olefinprotonen
entdeckt wurden. Dies bedeutet, dass die Kettenübertragung
auf das Aluminiumzentrum und nicht die b-Wasserstoffüber-
tragung der vorherrschende Kettenabbruch ist. Verzichtet
man auf Aluminiumalkyl-Cokatalysatoren, kann der Ketten-
abbruch verhindert werden, was zu einer ¹lebendenª Olefin-
polymerisation führt. Solche Polymerisationen sind besonders
interessant, denn sie ermöglichen die Synthese von Poly-
meren mit definierten Blockstrukturen.[86] Von Katalysator-
systemen, die Olefine ¹lebendª polymerisieren, wurde nur
selten berichtet.[25g, 87, 88]

20 und B(C6F5)3 im äquimolaren Verhältnis katalysieren die
¹lebendeª, aspezifische Polymerisation von a-Olefinen bei
Raumtemperatur, was durch einen linearen Zusammenhang
zwischen dem Molekulargewicht Mn und der Zeit belegt
wurde.[89] Setzt man 20 im stöchiometrischen Verhältnis mit
B(C6F5)3 in Pentan um (Schema 20), kommt es zur Methan-
eliminierung und der Bildung eines polymerisationsinaktiven

Schema 20. Katalysator-Desaktivierungsschritte des Systems
[(C3H6N2)TiMe2] und B(C6F5)3.

Arylkomplexes, der Hinweise auf mögliche Katalysator-Des-
aktivierungsschritte gibt.[90] Untersuchungen zum Mechanis-
mus der a-Olefininsertion (1,2- oder 2,1-Einschub) unter
Verwendung von 20 (Me� 13CH3), B(C6F5)3 und 10 ¾quiva-
lenten 1-Hexen sowie durch Quenchen des nichtmarkierten
Systems mit I2 gaben Hinweise auf eine bevorzugte 1,2-
Insertion. Dabei wurden die entstandenen Polymere 1H- und
13C-NMR-spektroskopisch mit Modellsubstanzen wie 3-Me-
thylhexan und 2-Iodobutan bzw. 1-Iodo-2-methylpropan ver-
glichen.[91]

Arbeiten von Schrock et al.[92] belegen, dass nicht nur das
von McConville et al.[89] entwickelte System höhere Olefine
¹lebendª polymerisiert. Die Umsetzung der dreizähnigen
Diamidoligandvorstufe 21 mit [Zr(NMe2)4] führt durch Amin-
eliminierung zu 22 (Schema 21). Anschlieûend kann mit

Schema 21. Partielle Abstraktion einer Methylgruppe durch B(C6H5)3 in
[(�NON�)Zr]-Komplexen.

CH3I ¹iodiertª und durch Reaktion mit zwei ¾quivalenten
CH3MgI alkyliert werden. Setzt man 23 mit B(C6F5)3 um,
entsteht der kationische Zirconiumkomplex 24, der Ethylen
polymerisiert. Die Kristallstrukturanalyse von 24 ergab einen
Anion-Kation-Abstand von 2.487(12) �, der damit ungefähr
0.1 � kürzer ist als der in Strukturen ähnlicher Metallocene.

Eine mögliche Begründung kann die geringere räumliche
Abschirmung des �NON�-Liganden (�NON��O[2-{C(CH3)-
(CD3)2}NC6H4]2-Dianion; tBuD�C(CH3)(CD3)2) sein. Die
Reaktion von 23 mit [PhNMe2H][B(C6F5)4] führt zu einem
kationischen Zirconiumkomplex, der auûer Ethylen auch
1-Hexen polymerisiert. Ein linearer Zusammenhang zwischen
dem Katalysator-1-Hexen-Verhältnis und dem mittleren Mo-
lekulargewicht (Mw/Mn< 1.1) belegt den ¹lebendenª Charak-
ter der 1-Hexenpolymerisation. NMR-Untersuchungen erga-
ben eine bevorzugte 1,2-Insertion für das [(�NON�)ZrR]�-
Ion.[93]

Anders als die Metallocene der Gruppe 4 scheinen Ami-
doliganden die b-Eliminierung als Kettenabruch effektiver zu
unterbinden. Dadurch können Olefine ¹lebendª und effizient
polymerisiert werden. Bei der vielfältigen Auswahl an Ami-
doliganden ergeben sich hier neben Polymermodifikationen,
wie sie mit Metallocenen realisiert werden konnten,[94] zu-
sätzlich Möglichkeiten, unterschiedliche Polymerblöcke mit
definierter Länge zu synthetisieren. Amidometallkomplexe,
die a-Olefine ¹lebendª und isotaktisch polymerisieren könn-
ten, wurden noch nicht beschrieben, obwohl Diamine mit
einem C2-symmetrischen Rückgrat in reicher Auswahl kom-
merziell angeboten werden.
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3.2. Reaktionen von komplexgebundenem Distickstoff
mit Wasserstoff

¹The fixation of dinitrogen is one of the great discoveries
awaiting the ingenuity of chemists.ª Dieser Ausspruch von
William Crookes (1898)[95] unterstreicht die Bedeutung des
kurz darauf entdeckten Haber-Bosch-Prozesses zur Herstel-
lung von Ammoniak aus N2 und H2. Während die Koordina-
tionschemie des reaktionsträgen Distickstoffs intensiv unter-
sucht wurde,[96] ist über die Reaktion beider Moleküle (H2 und
N2) miteinander in der Koordinationssphäre eines Metall-
komplexes wenig bekannt.

Die Verwendung von makrocyclischen Diamidodiphos-
phanliganden ermöglicht eine detaillierte Untersuchung der
Reaktionen von komplexgebundenem Distickstoff mit Was-
serstoff.[97] Bisher wurde bei Umsetzungen von N2-Komplexen
mit Wasserstoff vorwiegend die Substitution des gebundenen
Stickstoffmoleküls beobachtet,[98±100] beispielsweise reagiert
[(Cp*2 ZrN2)2(m-N2)] mit H2 irreversibel zu [Cp*2 ZrH2].[100]

Amidophosphan-stabilisierte[14] Zirconiumkomplexe eignen
sich hervorragend, um Stickstoff zu aktivieren. Auûerge-
wöhnlich ist hierbei der m-h2-Bindungsmodus der N2-Ligan-
den (side-on-Koordination).[101] Analog hierzu führt auch die
Verwendung von makrocyclischen Diamidodiphosphanligan-
den[102] zu einem Zirconiumkomplex mit side-on-gebundenem
Distickstoff (25, Schema 22).

Schema 22. Reaktionen von komplexiertem N2 mit H2 (Si'�
Me2Si).

Die Kristallstrukturanalyse von 25 ergab einen
N-N-Abstand von 1.43(1) �, ähnlich dem des Hydra-
zins (1.47 �).[103] Das Vorliegen eines vierfach depro-
tonierten Hydrazinliganden ist auch in Einklang mit
der Vier-Elektronen-Reduktion, die bei der Herstel-
lung von 25 stattgefunden hat. Setzt man den dunkel-
blauen Komplex 25 in Toluol mit H2 um, kommt es zu
einem Farbwechsel nach Gelborange. Umfangreichen
NMR-spektroskopischen Untersuchungen zufolge

entsteht hierbei in Lösung 26. Die Umkristallisation von 26
aus Hexan gab eine Verbindung, deren Struktur mit diesen
NMR-Daten nicht übereinstimmt, aber nach der Kristall-
strukturanalyse ein (m-h2-N2)(m-h2-H2)-Komplex ist (Sche-
ma 22). Die Umsetzung von 25 mit n-Butylsilan führt zu 27,
einer Verbindung analog zu dem in Lösung detektierten
Komplex 26. Die ¾hnlichkeit des Reaktionsverhaltens der
H-H- und der Si-H-Bindung könnte bei der Erklärung dieser
Analogie hilfreich sein.[104]

3.3. Modifikation an und mit Porphyrinogenliganden

Interessant sind chemische Modifikationen von Porphyri-
nogenen durch den kombinierten Einsatz von Metallen der
Gruppe 4 und von Alkalimetallen. Dabei sind neuartige
Makrocyclen, deren Herstellung mit klassischen organischen
Methoden bisher nicht möglich war, präparativ sehr effizent
zugänglich. Porphyrinogene sind Ausgangs- sowie Zwischen-
produkte bei der chemischen und biochemischen Synthese
von Porphyrinen, denn sie werden spontan unter H2-Elimi-
nierung zum entsprechenden Porphyrin oxidiert, wenn sich in
den meso-Positionen H-Atome befinden.[105] Stabile Porphy-
rinogene erhält man durch Dialkylsubstitution, wie von
Baeyer 1886 gezeigt wurde.[106] Die Umsetzung von 17 mit
ZrCl4 führt zu 28 (Schema 23).[107]

Der (s,s,h5,h5)-Bindungsmodus des oepg-Liganden
(oepg�Octaethylphorphyrinogen-Tetraanion) ist im Falle
des Zirconiums gegenüber dem (s,s,s,s)-Bindungsmodus
energetisch nur wenig begünstigt.[108] 28 scheint eine unreak-
tive Verbindung zu sein, da sie koordinativ und elektronisch
gesättigt ist. Bei Umsetzungen mit Ketonen kommt es jedoch
zur Zirconium-unterstützten Spaltung des Porphyrinogenge-
rüstes.[109] Setzt man 28 mit LiR (R�Alkyl, Aryl, Allyl) oder
KH um, entstehen hochreaktive Alkyl- bzw. Hydridodimetall-
komplexe (Schema 23). Die Reaktivität dieser Verbindungs-
klasse zeigt sich bei Einschubreaktionen in die Dimetall-
aktivierte Alkyl- bzw. Hydridfunktion (Schema 24). So wer-
den terminale Olefine, Isocyanide und Alkine insertiert.[110]

Besonders interessant ist die CO-Einschubreaktion mit 29.[111]

Rein formal kommt es hier zur Umwandlung eines Pyrrol-
ringes des oepg-Liganden zu einem Pyridinfragment und
damit zur Bildung des nächst höheren Homologen.[112] Durch
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Schema 24. Selektive und sequenzielle Ringmodifikationen an oepg-
Liganden.

Hydrolyse kann der modifizierte Ligand an-
schlieûend abgespalten werden. Setzt man 30
in analoger Sequenz mit vier ¾quivalenten
BuLi, ZrCl4, KH und CO um, erhält man
nach hydrolytischer Aufarbeitung den einfach
pyridinmodifizierten, protonierten oepg-Li-
ganden. Die Ausbeute der Gesamtreaktion
beträgt 40 ± 60 %. Eine analoge, anschlieûen-
de Transformation (BuLi, HfCl4, KH, CO,
Hydrolyse) führt zum zweifach pyridinmodi-
fizierten, protonierten oepg-Liganden (Sche-
ma 24).

Diese Modifikationen des Porphyrinogen-
gerüstes sind nicht nur eine chemische Ku-
riosität, sondern sie eignen sich auch zur
effizienten Herstellung von neuartigen, ma-
krocyclischen Verbindungen und eröffnen so
den Weg zu künstlichen Porphyrinen. Neben der Abwandlung
des Ringsystems der oepg-Liganden kann auch selektiv die
Ligandenperipherie, konkret ein Ethylsubstituent, verändert
werden. Durch eine Kombination von Transformationen wird
das Ringsystem und die Ligandumgebung umgewandelt.[113]

Die Reaktion von 28 mit LiH in Gegenwart von einem
¾quivalent THF in Toluol bei 80 8C führt in Analogie zur
Umsetzung von 29 zur Bildung eines Zirconium-Lithium-
Hydridokomplexes (Schema 25), der unter H2-Eliminierung
und durch C-H-Aktivierung eine Ethylgruppe der oepg-
Ligandenperipherie koordiniert.

Eine Funktionalisierung der Ligandumgebung gelingt
durch Isocyanidinsertion. Das dabei gebildete Imin koordi-
niert das Zirconiumzentrum und kann mit LiAlH4 zum Amin
reduziert werden. Nach hydrolytischer Aufarbeitung liegt
dann ein an einem Ethylsubstituenten modifizierter Makro-
cyclus vor. Eine Umwandlung sowohl der Ligandumgebung

als auch des Heterocyclensystems gelingt in analoger Weise
durch CO-Einschub und anschlieûende hydrolytische Aufar-
beitung (Schema 25). Der Erfolg der ungewöhnlichen Trans-
formation wird von zwei wichtigen Eigenschaften der oepg-
Komplexe mitbestimmt. Erstens können derartige Verbin-
dungen Kationen in der elektronenreichen Ligandperipherie
koordinieren, um so als Carrier reaktiver Organometall-
gruppierungen zu fungieren. Hier muss auf den erheblichen
Unterschied der p-Bindungsstärke von Pyrroleinheiten in
Porphyrinogenen und den weniger basischen Porphyrinen
hingewiesen werden, für die eine p-Komplexierung von
Alkalimetallionen untypisch ist. Zweitens sind die oepg-
Liganden sehr flexibel und ermöglichen somit die C-H-
Bindungsaktivierung der Ligandumgebung.

Neben Modifikationen der Liganden der oepg-Komplexe
können solche Zirconiumverbindungen auch als inerte orga-
nische Matrix fungieren. So ist der Einschluss von Li4H4 und
Li2O durch p-Pyrrolkomplexierung der Lithiumionen mit
[(oepg)Zr]-Fragmenten möglich. Dabei entstehen bemer-
kenswerte Sandwichstrukturen.[114] Der Zirconiumkomplex
macht so die ionischen Verbindungen in einer unpolaren
organischen Phase ¹löslichª. Eine interessante Reaktion zur
Olefinaktivierung ist die Reduktion von 31 mit Lithium in

Gegenwart von Ethylen (Schema 26).[115] Bemerkenswert ist,
dass sich, trotz der drastischen Bedingungen, der oepg-Ligand
inert verhält. 31 liegt im Unterschied zu 28 als (s,s,s,s)-
Komplex vor und ist durch zwei zusätzliche THF-Liganden
koordinativ abgesättigt. Das Reduktionsprodukt ist ein Di-

Schema 26. Ein Dititanacumulen aus Ethylen.
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metallacumulen.[116] Metallcarbidkomplexe mit einer C2-
Brücke sind selten und wurden bisher vorwiegend aus
Acetylen synthetisiert.[117]

3.4. Polare Metall-Metall-Bindungen

Systematische Untersuchungen zur Reaktivität polarer
Metall-Metall-Bindungen zwischen Metallen der Gruppe 4
und späten Übergangsmetallen waren lange Zeit durch die
intrinsische Instabilität derartiger Verbindungen einge-
schränkt.[118] Auûerdem machte die Vielzahl von unterschied-
lichen Liganden an den frühen Übergangsmetallen einen
Vergleich der Reaktivität solcher Systeme unmöglich.[119] Als
Konsequenz daraus zielten Arbeiten von Gade et al. auf die
Entwicklung eines Ligandsystems ab, das die Selbstzersetzung
der zweikernigen Verbindungen verhindert.[120] Damit kann
die Metall-Metall-Bindung kinetisch stabilisiert werden, um
ihre Reaktivität gegenüber vielfältigen Substraten gezielt zu
untersuchen. Schlüsselschritt hierbei ist eine neue Klasse von
tripodalen, trianionischen Liganden (Schema 27). Durch
Variation des Substituenten R kann die Stabilität der
Ligand-Metall-Bindungen und der sterische Schutz der Reak-
tionszentren variiert werden. Die variable Geometrie des
Ligandrückgrates, all-¹Cª,[120, 121] tri-¹Siª[122, 123] und all-
¹Siª,[123, 124] ermöglicht es, optimal auf die unterschiedliche
Gröûe der Metallzentren der Titantriade zu reagieren.

Schema 27. Tripodale Trisamidoliganden mit variablem Rückgrat (M�
Metall der Gruppe 4; R�Silyl, Aryl, Alkyl; Si'�Me2Si).

Die Umsetzungen der durch solche Tripodliganden stabi-
lisierten Monochlorokomplexe des Titans, Zirconiums und
Hafniums mit K[(C5H5)M'(CO)2] (M'�Fe, Ru) lieferten
Heterozweikernkomplexe mit unverbrückten Metall-Metall-
Bindungen (Schema 28).[125] Diese Zweikernverbindungen

Schema 28. Insertion von Methylisocyanid in polare Metall-Metall-Bin-
dungen (M�Ti, Zr, Hf; M'�Fe, Ru; Si'�Me2Si).

reagieren beispielsweise mit Methylisocyanid unter Insertion
und sind Beispiele für eine Dimetallvariante der a-Addi-
tion.[126]

Die allgemeine Anwendbarkeit des Konzepts der Stabili-
sierung von Bindungen zwischen Metallen der Gruppe 4 und
späten Übergangsmetallen durch den Einsatz von mehr-
zähnigen Amidoliganden wurde auch durch die Synthese
stabiler Ti-Co-Komplexe gezeigt.[127] Die Natur von Metall-
Metall-Bindungen zwischen Metallen der Titantriade und
späten Übergangsmetallen ist primär als klassische
s-Bindung aufzufassen. Fenske-Hall-Rechnungen am System
[HC(CH2NH)3TiFe(CO)2Cp] deuten allerdings auch auf p-
Donor-Acceptor-Wechselwirkungen,[128] die zur Stabilisierung
der Metall-Metall-Bindung beitragen. Dieser partielle Mehr-
fachbindungscharakter ist stärker ausgeprägt als in entspre-
chenden Sn-Fe-Bindungen und wird durch energetisch tief-
liegende p-Acceptororbitale am Titanzentrum begünstigt.
Zusätzliche p-Bindungsanteile sind in Übereinstimmung mit
einer eingeschränkten Rotation beider Komplexfragmente
um den Vektor der Metall-Metall-Bindung.[125] Rotations-
barrieren können jedoch auch von sterischen Wechselwir-
kungen der Ligandperipherien diktiert werden. Eine qualita-
tiv hochwertige Beschreibung der Bindungspolarität in un-
verbrückten Ti-Co- sowie Zr-Co-Dimetallkomplexen[129]

gelingt durch die Bader-Analyse der Elektronendichte (Ba-
ders AIM)[130] und Elektronenlokalisierungsfunktionen
(ELFs).[131] Die hohen Partialladungen der Komplexfragmen-
te betonen dabei den stark polaren Charakter der Ti-Co-
Bindung. Durch die Verwendung von polycyclischen Amido-
liganden sind die Dimetallkomplexe nicht nur kinetisch
inert, sondern auch thermodynamisch stabiler.

Eine interessante Dimetallaktivierung (Schema 29, oben)
von reaktionsträgen Verbindungen findet bei der Umsetzung
von Zr-M'-Dimetallkomplexen (M'�Fe, Ru) mit Heteroal-
lenen wie beispielsweise Kohlendioxid statt.[132] Sowohl der
Bindungsmodus als auch die Diemetallaktivierung sind un-
gewöhnlich für Kohlendioxid.[133] Die Umsetzung von Zr-Fe-
Dimetallkomplexen mit Lactonen führt zur Ringöffnung mit
anschlieûender Decarbonylierung, wobei das Lacton von
beiden Metallzentren simultan und damit kooperativ aktiviert
wird (Schema 29, unten).[134]

Schema 29. Kooperative Reaktivität von Heterozweikernkomplexen
(M'�Fe, Ru; R�C6H4F; Si'�Me2Si).
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Verwendet man Bis(amido)-Chelatliganden anstelle der
Tripodliganden, so ergibt sich die Möglichkeit, die beiden
verbleibenden Chloroliganden zur Herstellung dreikerniger
Komplexe zu nutzen (Schema 30).[135] Analoge metallocen-
stabilisierte Verbindungen[119b,c] sind extrem instabil, beispiels-

Schema 30. Heterodreikernkomplexe und selektive Insertion von Methyl-
isocyanid (M'�Fe, Ru).

weise treten Reaktionen mit den Cp-Liganden des Zirco-
niumfragments auf. Die beiden [M'(C5H5)(CO)]-Einheiten
(M'�Fe, Ru) können auch nacheinander eingeführt werden.
Allerdings gelingt es nicht, durch Verwendung unterschied-
licher Kaliumsalze gemischte Zr-Fe-Ru-Komplexe herzustel-
len. Eine selektive Umsetzung mit einem ¾quivalent Methyl-
isocyanid ist möglich.

Unverbrückte polare Metall-Metall-Bindungen lassen sich
durch geeignete Amidoliganden kinetisch und thermodyna-
misch stabilisieren und ermöglichen somit
Einblicke in die Reaktivität solcher Verbin-
dungen und in die einzelnen Schritte einer
kooperativen Aktivierung.

3.5. C-H-Aktivierung an d0-Metallzentren

Die C-H-Aktivierung an d0-Metallzentren
kann man sehr gut an Komplexen des Typs
[(tBu3SiNH)3MR] (M�Ti, Zr; R�Alkyl,
Aryl) untersuchen, da diese Komplexe Koh-
lenwasserstoffe reversibel eliminieren.[136]

Die durch Übergangsmetallkomplexe ver-
mittelte C-H-Aktivierung ist eines der faszi-
nierendsten Teilgebiete der Organometall-
chemie.[137, 138] Zahlreiche elektronisch unge-
sättigte Metallkomplexe können die C-H-
Bindung auf unterschiedliche Art und Weise
aktivieren:
1) Oxidative Addition an ein spätes Über-

gangsmetall[139, 140]

[LnM] � RH > [Ln(H)MR]

2) Heterolytische Aktivierung durch späte Übergangsmetalle
in polaren Medien[141±143]

[LnM] � RH > [LnMR]ÿH�

3) s-Bindungsmetathese (frühe[25a, 144, 145] und späte Über-
gangsmetallkomplexe[146])

[LnMR] � R'H > [LnMR'RH]

4) Homolytische Spaltung durch UV-angeregte Quecksilber-
atome (Hg*)[147]

Hg* � RH > Hg* � R . � H .

5) Aktivierung an Porphyrin-RhII-Komplexen[148]

2 [LnRhII] � RH > [LnRhR] � [LnRhH]

6) 1,2-Addition an M�X-Systeme (X�O,[149] NR[136, 150] und
CRR'[151])

[LnM�X] � RH > [LnM(R)XH] (X�O, N, C)

Die hier aufgeführten Möglichkeiten zur C-H-Aktivierung
kann man prinzipiell noch in radikalisch ablaufende Mecha-
nismen ohne intermediäre R-H-Bindung und konzertierte
Prozesse mit einer solchen Wechselwirkung unterteilen. Zur
letztgenannten Kategorie gehört auch die Aktivierung von
C-H-Bindungen an Imido-d0-Metallkomplexen (Sche-
ma 31).[152] Verbindungen des Typs 34 können auf drei Wegen
hergestellt werden: durch Salzeliminierungen unter Verwen-
dung von Lithiumalkylen oder Grignard-Reagentien, durch
die Addition von ungesättigten Substraten an das Metall-
hydrid und durch C-H-Bindungsaktivierungen. Im Falle der
C-H-Aktivierung wird durch thermische 1,2-R'H-Eliminie-
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rung das Intermediat 33 aus 32 gebildet und die sich an-
schlieûende 1,2-RH-Addition liefert 34. Kinetische Unter-
suchungen zur 1,2-RH-Eliminierung und -Addition ermögli-
chen Einblicke in den Mechanismus dieser C-H-Aktivierun-
gen (Schema 31). Die Isolierung und Charakterisierung des
THF-Komplexes von 33 bestätigt die Existenz eines solchen
Intermediats. Untersuchungen mit deuterierten Verbindun-
gen (primärer kinetischer Isotopeneffekt) ergaben Verhält-
nisse der Geschwindigkeitskonstanten der 1,2-RH- und der
1,2-RD-Eliminierung, aus denen ein fast linearer H-Atom-
Transfer[153] und ein konzertierter C-H-Bindungsbildungs-/N-
H-Bindungsbruch-Prozess unter Bildung eines viergliedrigen
Übergangszustandes folgt. Durch Messung des sekundären
kinetischen Isotopeneffektes wird die Existenz eines vier-
gliedrigen Übergangszustandes mit einer gering deformierten
Methylgruppierung bestätigt. Ein linearer Zusammenhang
zwischen DG�ÿ des 1,2-RH-Eliminierungsschrittes und den
RH-Protonenaffinitäten belegt die Existenz von 35 als Inter-
mediat des Eliminierungs- und Aktivierungsschrittes. Be-
trachtet man die Bindung eines Alkans oder Arens an ein d0-
Zentrum in Analogie zur Deprotonierung einer RH-Einheit,
ist eine derartige Korrelation auch zu erwarten. Die berech-
nete Gesamtenergie des hypothetischen Moleküls
[(H2N)2HN�Zr(h2-CH4)] bezogen auf die von
[(H2N)2Zr�NH] � CH4 spiegelt einen beträchtlichen Ener-
giegewinn durch die Methankoordination wider.[154] Interes-
sant ist auch der Vergleich mit d8-Systemen, wo Alkankom-
plexe als Intermediate der Aktivierung von C-H-Bindungen
diskutiert werden.[155] Ein solches Zwischenprodukt konnte
direkt nachgewiesen werden.[156] Der Ablauf der 1,2-RH-
Eliminierung und -Aktivierung ist in Schema 31 zusammen-
gefasst. Gegenwärtige Untersuchungen zur C-H-Bindungsak-
tivierung in homogenen Systemen sind vielseitig ausgerich-
tet.[157] Um eine anwendungsorientierte Nutzung der C-H-
Bindungsaktivierungen zu ermöglichen, müssen katalytische
Prozessführungen mit der Funktionalisierung von Substraten
gekoppelt sein. Die radikalische Oxidation von Kohlenwas-
serstoffen ist hierbei die bedeutendste Anwendung, wobei die
Selektivität der Transformationen ein Problem bildet. Die
von Wolczanski et al. publizierten Ergebnisse[152] ermöglichen
Einblicke in mechanistische Details. Über Untersuchungen
zur Selektivität von C-H-Aktivierungen an Titan-d0-Komple-
xen wurde bereits berichtet, wobei man Alkoxyliganden zur
Stabilisierung des hohen Oxidationszustandes verwendete.[158]

4. Vanadium, Niob und Tantal

4.1. Substrataktivierung an ¹halbnacktenª Komplexen

Trisamidoaminliganden[17, 18] koordinieren Übergangsme-
talle vierzähnig, wobei es zur Bildung eines sterisch ab-
geschirmten C3-symmetrischen Reaktionszentrums kommt, in
dem prinzipiell drei Orbitale zur Substrataktivierung zur
Verfügung stehen (Schema 32). Zwei davon können als p-
Orbitale (dxz und dyz) und eines kann als s-Orbital (dz2)
aufgefasst werden.[18]

In trigonal-monopyramidalen MIII-Komplexen des Typs
[(tBuMe2Si�N3N�)M] (M�Ti, V, Cr, Mn, Fe; tBuMe2Si�N3N��

Schema 32. Orbitalverhältnisse des Trisamidoamin-Komplexfragments.

[{(H3C)3C}(H3C)2SiN(CH2)2]3N-Trianion), die gemäû Sche-
ma 33 synthetisiert werden können, ist diese ¹reaktive
Tascheª leer, und man kann so ¹halbnackteª Übergangs-
metallkomplexe stabilisieren.[159] Bemerkenswert ist der Be-
fund, dass die direkte Salzmetathesereaktion zwischen 36 und

Schema 33. Synthese von ¹halbnacktenª Übergangsmetallkomplexen
(R� tBuMe2Si, M�Ti (37), V, Cr, Mn; R�Me3Si, M�V (38)).
R�N3N�� [RN(CH2)2]3N-Trianion; dme� 1,2-Dimethoxyethan; Tf�
F3CSO2.

VCl3- sowie TiCl3-Addukten nicht zum gewünschten End-
produkt führt. Der Titankomplex 37 bindet CO reversibel,
was für d1-Komplexe ungewöhnlich ist.[160] Die reaktive
Tasche des verwendeten Komplexes 38 ist für die oxidative
Addition von Substraten prädestiniert. So reagiert 38 mit
Aziridinen, Iminen sowie Aziden zu Imidokomplexen und
mit Propylenoxid, elementarem Selen sowie Schwefel und
TePMe3 zu den entsprechenden Chalkogenidkomplexen
[(TMS�N3N�)V�X] (TMS�N3N�� [(H3C)3SiN(CH2)2]3N-Tri-
anion; X�O, S, Se, Te).[161] Analoge Tantalverbindungen
können durch Umsetzungen von 39 mit einem ¾quivalent
[(Me3Si)3SiELi(thf)2] (E� Se, Te) erhalten werden (Sche-
ma 34).[162] Zurzeit besteht im Hinblick auf die Herstellung

Schema 34. Phosphinidentantal(v)-Komplexe als Phospha-Wittig-Reagen-
tien (R�Ph, tBu; R'� tBu).
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von Dünnschichthalbleitern ein groûes Interesse an termina-
len Chalkogeniden, besonders an solchen der höheren
Homologen.[163] Die Umsetzung von 39 mit LiPHR liefert
Phosphanidentantal(v)-Komplexe wie 40 (R�Ph, Cyclohexyl
(Cy), tBu), die mit Aldehyden glatt unter Bildung von
Phosphaalkenen reagieren (Schema 34).

Phosphaalkene,[164] die entweder durch Konjugation[165]

oder durch sterisch anspruchsvolle Substituenten[166] stabili-
siert werden, können durch Silylgruppenwanderung[165] oder
Dehydrohalogenierung[166] hergestellt werden. Am Komplex-
fragment gebundene Phosphaalkene sind durch Phospha-
Wittig-Reaktionen zugänglich.[167] In Schema 34 ist ein neuer
Weg zur Herstellung von Phosphaalkenen skizziert. Inter-
essant ist die Möglichkeit, den Substituenten R zu modifizie-
ren.[168] Im ersten Schritt wird hier in Gegenwart von Lithium
im Überschuss ¹[(TMS�N3N�)Ta�PLi]ª gebildet, was sich bei
tiefen Temperaturen selektiv mit R'X (X�Cl, Br; R'�Me,
nBu, SiMe3, SiMe3Ph) umsetzen lässt. Die Reaktionen von 39
mit Lithiumalkylen sowie Grignard-Reagentien verlaufen
ungewöhnlich.[169] Im Falle von MeLi kann ein Bisalkylkom-
plex isoliert werden und die Umsetzung mit C6H5CH2MgCl
liefert einen Alkylidenkomplex durch a-Eliminierung.[170]

Analog geben Lithiumamide glatt den entsprechenden Imi-
dokomplex. Ethyl- und Vinyl-Grignard-Reagentien reagieren
mit 39 zum Ethylen- bzw. Acetylenkomplex (Schema 35).
Dabei wird Ethan bzw. Ethylen eliminiert.

Schema 35. Ethylen- und Acetylentantalkomplexe durch Ethylen- bzw.
Acetyleneliminierung.

Anders als 41, das sehr stabil und unreaktiv ist, wandelt sich
42 in Lösung (Toluol) bei Raumtemperatur gemäû einer
Reaktion erster Ordnung durch Ligandzersetzung um (Sche-
ma 36). Bemerkenswert ist hierbei, dass es nicht zum Si-N-
Bindungsbruch kommt. 42 ist eine exzellente Ausgangsver-

Schema 36. Mögliche Reaktion von Trisamidoaminliganden.

bindung zur Bildung eines reaktiven [(TMS�N3N�)Ta]-Kom-
plexfragments und reagiert beispielsweise reversibel mit
Wasserstoff zu 43 (Schema 37). Eine katalytische Menge an
Phenylphosphan wandelt 42 in 44 um, eine stöchiometrische

Schema 37. Vorgeschlagener Mechanismus der Umsetzung von
[(TMS�N3N�)Ta(C2H4)] mit EH2R (E�N, P, As).

Menge Anilin gibt den entsprechenden Imidokomplex und
Trimethylsilylarsin einen instabilen Arsinidenkomplex analog
zu 45. Der Mechanismus der Umsetzungen von 42 mit
Aminen, Phosphanen und Arsinen ist in Schema 37 zusam-
mengefasst. Für E�P tritt der Reaktionsweg A nicht auf, und
es genügt eine katalytische Menge an Phosphan, um selektiv
zum Carbenkomplex zu kommen. Ist E�N oder As, so wird
der Reaktionsweg A bevorzugt.

¾hnliche Imido-, Phoshaniden- und Arsinidenkomplexe
wurden von Wolczanski et al. unter Verwendung des Tri(sil-
oxy)tantalkomplexrumpfes beschrieben.[171]

4.2. Zur Chemie von Komplexen niedervalenten
Vanadiums

Disproportionierungs- und Elektronentransferreaktionen
sind die am häufigsten beobachteten Reaktionswege, wenn
Komplexverbindungen, deren Metalle sich in instabilen
Oxidationszuständen befinden, zerfallen. Eine mögliche Stra-
tegie, um ungewollte Disproportionierungsreaktionen zu ver-
hindern, ist das Einbetten des Metallzentrums in eine inerte
organische Matrix. So sollten nur wenige Möglichkeiten offen
bleiben, das molekulare Ensemble umzuorganisieren und
dabei den Oxidationszustand zu modifizieren. Diese Heran-
gehensweise ist biologischen Systemen entlehnt und wurde in
der Vergangenheit angewendet, um Übergangsmetallkom-
plexe von Metallen in ungewöhnlichen Oxidationszuständen
zu isolieren.[172] Zur Stabilisierung von Komplexen nieder-
valenten Vanadiums eignen sich sterisch anspruchsvolle,
einzähnige Silyl- oder Alkylamide sowie zweizähnige Ligan-
den wie Amidinate. Die Reaktivität von Vanadium(ii)-Ami-
dinatokomplexen ist nur schlecht verstanden, da kleinste
¾nderungen des sterischen Anspruchs dieser Liganden die
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Bevorzugung unterschiedlicher Reaktionskanäle zur Folge
hat. Ein faszinierendes Gebiet ist die Chemie von Vanadi-
um(ii)-Komplexen, da solche Verbindungen N2 fixieren kön-
nen[173] und kurze V-V-Dreifachbindungen aufweisen.[174]

Vanadiumkomplexe interessieren auch als Olefinpolymerisa-
tionskatalysatoren.[84] Die Produkte der Umsetzungen von 46
und 47 mit [(tmeda)VCl2] (tmeda�N,N,N',N'-Tetramethyl-
ethylendiamin) sowie [VCl3(thf)3] unterscheiden drastisch
voneinander (Schema 38), obwohl sich die beiden Liganden
sterisch nur geringfügig unterscheiden.[175]

Reduziert man statt 48 den analogen Komplex 49 mit
NaHBEt3 in Toluol, kommt es zur Bildung eines Distickstoff-
komplexes (Schema 38).[176] Vanadium(iii)-Alkyl- und -Allyl-
komplexe sind durch Umsetzung von 49 mit Alkyl- oder
Allyl-Grignard-Reagentien in guten Ausbeuten erhältlich[177]

und zeichnen sich durch eine auûergewöhnliche thermische
Stabilität aus.

Der klassische Bis(trimethylsilyl)amidoligand, der von
Bradley et al. in die Vanadiumchemie eingeführt wurde,[178]

verhält sich nicht inert und neigt zur s-Bindungsmetathese
unter Bildung eines Vanadacyclobutans (Schema 39,
oben).[179] Diese V-C-Bindung ist sehr reaktiv.[180] So werden
beispielsweise Isocyanide,[181] CO und Alkine aktiviert bzw.
insertiert[179, 182] und die partielle Hydrierung von Pyridin wird
vermittelt.[182] Besonders bemerkenswert ist die Reaktion des
Vanadacyclobutans mit H2 in Gegenwart von PMe3 (Sche-
ma 39, unten).[183] Die Hydridoeinheit wird wahrscheinlich
durch Hydrogenolyse sowohl der V-CH2- als auch der
V-N(SiMe3)2-Bindung gebildet. Dafür spricht, dass (Me3Si)2NH
als Nebenprodukt auftritt. Silane werden nicht gebildet, was
die Vermutung stützt, dass die Nitridoliganden des Anions aus
molekularem Stickstoff stammen, der bei der Hydrierung

Schema 39. Reaktivität von Silylamidovanadium(iii)-Komplexen (Si'�
SiMe3).

zugegen ist. Die Isolierung eines Distickstoffintermediats
gelang allerdings nicht. Analoge Experimente ohne N2

ergaben lediglich pyrophore Öle, deren Charakterisierung
aufgrund des Paramagnetismus dieser Verbindungen Schwie-
rigkeiten bereitete. Ausgehend von 50[184] lässt sich durch
Umsetzung mit MgMe2 der entsprechende Alkylkomplex
synthetisieren,[185] dessen Reaktivität systematisch und aus-
führlich untersucht wurde.[185, 186] Interessant ist die Reaktion
von 50 mit KH, wobei es durch agostische C-H ´´´ Kalium-
Wechselwirkungen unter Bildung einer V2K2-Anordnung zur
supramolekularen Organisation kommt (Schema 40).[187]

Bei der Verwendung von Aryl- und Alkylamidoliganden
anstelle des (Me3Si)2N-Anions wird ein Vanadium-N2-Kom-
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Schema 40. Supramolekulare Organisation durch agostische CÿH ´´´ Ka-
lium-Wechselwirkungen (Si'� SiMe3; K'�K(thf)2).

plex isoliert (Schema 41).[188] Ein isostruktureller Nb-Distick-
stoffkomplex kann durch Cy2N-Liganden stabilisiert wer-
den.[189] Setzt man bei der Umsetzung von [VCl3(thf)3] mit
LiNiPr2 das lithiierte Amin im Überschuss (sechs ¾quivalen-
te) ein, kommt es zur C-H-Aktivierung des Amidoliganden
und zur Bildung eines Vanadatkomplexes (Schema 41).

Schema 41. Reaktivität von Alkylamidovanadium(iii)-Komplexen.

Bei der Reaktion von 17 mit [VCl3(thf)3] in Toluol (Raum-
temperatur) bildet sich ein Inolatkomplex, wobei THF frag-
mentiert und C2H6 eliminiert wird.[190] Die Umsetzung von 17
mit [(tmeda)VCl2] liefert den hochreaktiven Komplex 51
(Schema 42),[191] in dem das Vanadiumzentrum ideal oktaed-

Schema 42. Reaktivität von oepg-Vanadiumkomplexen.

risch von vier N- und zwei Cl-Atomen umgeben ist. 51
reagiert in Gegenwart von tmeda mit N2 zum Nitridocluster
und mit THF unter Ausschluss von Distickstoff zum termi-
nalen Oxokomplex.

Generell kann man sagen, dass Amidokomplexe des
niedervalenten Vanadiums sehr reaktiv sind, sich die Amido-
liganden selten inert verhalten und die vielfältigen Aktivie-
rungsreaktionen derzeit wenig verstanden sind. Eines der
Hauptprobleme scheint der häufig auftretende Paramagne-
tismus zu sein, der gezielte Untersuchungen der Komplex-
verbindungen in Lösung sehr kompliziert gestaltet.

4.3. Verbindungen mit Metallen im hohen
Oxidationszustand und die Analogie zur Gruppe 4

Anders als bei Vanadium beobachtet man bei den höheren
Homologen dieser Triade die Tendenz, dass der höhere
Oxidationszustand stabiler ist. Niob- und Tantalverbindungen
fristen im Vergleich zu Metallkomplexen der Gruppe 4 ein
Schattendasein. Bemerkenswert ist der erste Ditantalkom-
plex mit einer Ta-Ta-Bindung, die nicht durch weitere Brü-
ckenliganden stabilisiert ist.[192] Bei der Umsetzung von TaCl5

mit vier ¾quivalenten LiNCy2 entsteht ein Homodimetall-
komplex mit einer unverbrückten Ta-Ta-Bindung. Der Me-
tall-Metall-Abstand beträgt 2.8484(7) �.

Einen effizienten Einstieg in die Tantal-Porphyrinchemie
ermöglicht Me3TaCl2, das mit 52 zu 53 reagiert (Sche-
ma 43).[193] Salzeliminierungsrouten unter Verwendung von

Schema 43. CO-Insertion und -Kupplung an kationischen Tantalkomple-
xen.

TaCl5 versagen dagegen. 53 kann mit [PhNMe2H]BPh4 zu 54
umgesetzt werden, das als ein Porphyrinanalogon zu Schrocks
Dimethyltantalocen-Kation[194] aufgefasst werden kann. 54
reagiert nicht mit Ethylen, Aceton oder CO2, jedoch glatt mit
CO zum Endiolatkomplex. Benzamidinatotantalkomplexe
sind auf analogem Wege zugänglich.[195] Ausgangsverbindung
der Wahl ist wieder Me3TaCl2.

Umsetzungen mit Olefinen oder gar deren Polymerisation
gelingt trotz einer Analogie zu kationischen Metallocenen der
Gruppe 4 nicht. Essentiell scheint hierfür die partielle Ab-
straktion einer Methylgruppe zu sein, die unter Verwendung
von Aminopyridinatoliganden und Alkinniobkomplexen ge-
lingt (Schema 44).[196] Solche Verbindungen polymerisieren
Ethylen als ¹Einkomponentensystemª und dimerisieren hö-
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Schema 44. Partielle Abstraktion einer Methylgruppe in Aminopyri-
din(TMS-Ap)-Alkinkomplexen des Niobs zur Bildung ethylenpolymerisa-
tionsaktiver Systeme.

here Olefine selektiv, beispielsweise 1-Buten zu 2-Ethylhexen
in Gegenwart von MAO.

Alkintantalkomplexe mit Pyridin-Diamido-Liganden sind
geeignete Modellsysteme, um den Mechanismus der Koor-
dinationspolymerisation von Alkinen zu untersuchen, weil es
hier zu einer sukzessiven Alkininsertion und -verknüpfung
innerhalb der Koordinationssphäre des Tantals kommt (Sche-
ma 45).[197]

Schema 45. Sequentielle Alkininsertion und -verknüpfung (Ar� 2,6-
iPr2C6H3).

Eine der Standardreaktionen zur Herstellung von Imido-
komplexen ist die Umsetzung eines organischen Azids mit
einem Metallkomplex, der zur Zwei-Elektronen-Oxidation
befähigt ist.[198] Obwohl Organoazidkomplexe als Intermedia-
te solcher Reaktionen angenommen wurden, konnte bisher
keiner vollständig charakterisiert werden.[199] Die Isolierung
einer derartigen Verbindung (56) gelingt durch den Einsatz
des Amido-Iodid-Vanadiumkomplexes 55 und Mesitylazid
bei tiefen Temperaturen (Schema 46).[200] Das so entstandene,

Schema 46. Diazaenylimidokomplexe (N'�N[C(CD3)2CH3][3,5-(F,Me)-
C6H3]).

komplexgebundene MesN3 kann als ein Diazaenylimidoli-
gand aufgefasst werden (Schema 46, links). 56 eliminiert bei
Temperaturen oberhalb von 50 8C N2 und wandelt sich zum
entsprechenden Mesitylimidokomplex um. Gleichzeitig wur-
de die Stabilisierung eines solchen Intermediats unter Ver-
wendung des [Cp2TaCH3]-Komplexfragmentes publiziert
(Schema 46, rechts).[201]

Von Arnold et al. wurde eine Vielzahl von gemischten
Chalkogenid-Chalkogenolat-Verbindungen des Vanadiums
hergestellt und umfassend strukturell sowie spektroskopisch
charakterisiert. Beachtenswert ist die Systematik der chemi-
schen Verschiebungen in den 51V-NMR-Spektren derartiger
Amidokomplexe,[202] die beispielsweise eine Quantifizierung
elektronischer Unterschiede zwischen terminalen Oxo-, Se-
leno- und Telluroliganden ermöglicht.

5. Chrom, Molybdän und Wolfram

5.1. Die Spaltung der N-N-Dreifachbindung

Trisamidoaminkomplexe vom Typ [(C6F5�N3N�)MCl] (M�
Mo, W; C6F5�N3N�� [F5C6N(CH2)2]3N-Trianion) sind in guten
Ausbeuten durch Salzeliminierung zugänglich, wobei Et3N als
Base fungiert.[203] Die Reaktion des entsprechenden Molyb-
dänkomplexes mit TMSOTf liefert 57, dessen Reduktion mit
einem oder zwei ¾quivalenten Na(Hg) in Gegenwart von N2

zu Distickstoffkomplexen führt (Schema 47). Bemerkenswert

Schema 47. Zweikernige und partiell reduzierte Distickstoffkomplexe.

ist hierbei, dass man N2 schrittweise aktivieren und anschlie-
ûend teilweise reduzieren kann. ¾hnliche, partiell reduzierte
Distickstoffliganden wurden bereits für Vanadiumkomplexe
beschrieben.[204] Die Umsetzung von 58 mit iPr3SiCl gibt
59 und unterstreicht den nucleophilen Charakter des
b-Stickstoffatoms von 58 sowie die Stabilität des
[(C6F5�N3N�)Mo(N2)]-Fragments. Interessant ist hier ein Ver-
gleich mit dem Nitrogenasezentrum von Azotobacter vine-
landii. Dessen Kristallstrukturanalyse[205] ermöglichte erst-
malig detaillierte Einblicke in den Aufbau derartiger Enzyme
und warf die Frage auf, ob die Distickstoffaktivierung am Fe-
oder am Mo-Zentrum stattfindet.[206] Molybdän ist hierbei von
drei Schwefelatomen, einem N-Donor, dem Histidinrest und
Homocitrat koordiniert. Als Hauptargument gegen eine
Aktivierung am oktaedrisch koordinierten Mo-Zentrum wird
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dessen koordinative Sättigung diskutiert. Eine Ligandabspal-
tung beispielsweise durch Protonierungs- oder Elektronen-
transferprozesse muss jedoch in Betracht gezogen werden.
Fasst man die Umgebung des Molybdänatoms im Nitrogen-
asezentrum als eine Kombination aus drei anionischen Sulfid-
funktionen und einem N-Donor auf, ergeben sich Parallelen
zum [(C6F5�N3N�)Mo]-Fragment, das durch drei anionische
Amido- und eine N-Donorfunktion stabilisiert wird. Daraus
lässt sich die Hypothese ableiten, dass die [(¹S3Nª)MoIII]-
Einheit des Enzyms durch Homocitrat-Abspaltung analog
zum [(C6F5�N3N�)Mo]-Fragment N2 aktivieren könnte. Im
letztgenannten Fall wurde nicht Homocitrat, sondern der
anionische Triflatligand reduktiv entfernt. Die Frage, ob N2 im
[(C6F5�N3N�)Mo]-System durch ein d3- oder ein d4-Zentrum
fixiert wird, kann jedoch nicht sicher beantwortet werden.
Eine Aktivierung am Molybdän(iii)-Fragment erscheint den-
noch plausibel, da bei der Umsetzung von [MoCl3(thf)3] mit
¹Li3(tBuMe2SiNCH2CH2)3Nª in Gegenwart von N2 ein Di-
stickstoffkomplex entsteht.[207] Interessant im Hinblick auf
Analogien zu Fe-Mo-Nitrogenasezentren sind auch Hetero-
zweikernkomplexe mit einem Distickstoffliganden als Brücke
zwischen dem Eisen- und dem Molybdänzentrum. Eine
strukturell interessante Verbindung dieser Art entsteht durch
eine ungewöhnliche Salzeliminierung (Schema 48).[208] Da-
rüber hinaus wurde auch über Synthese und Stuktur eines
Uran-Molybdän-Distickstoffkomplexes berichtet.[209]

Schema 48. Ein ungewöhnlicher Fe-Mo-Distickstoffkomplex.

Die Aktivierung und die partielle Reduktion von N2 gelingt
am [(C6F5�N3N�)Mo]-Komplexfragment, eine Spaltung der
N-N-Dreifachbindung jedoch nicht.[210] Hierzu eignet sich 60
(Schema 49).[211] Setzt man 60 bei ÿ35 8C einer N2-Atmo-
sphäre aus, bildet sich der violette Distickstoffkomplex 61,
welcher sich mit einer Halbwertszeit von 35 min bei 30 8C in
zwei ¾quivalente des Nitridokomplexes 62 umwandelt.[212]

Die gleiche Umsetzung in einer 15N2-Atmosphäre liefert
isotopenmarkiertes 62, was die Herkunft des Nitridoliganden
beweist. Die thermodynamische Triebkraft der Distickstoff-
spaltung ist die Bildung eines Nitridokomplexes, denn die

Schema 49. Die Spaltung der N-N-Dreifachbindung durch MoIII-Komple-
xe (N'�Ar(tBuD)N).

Metall-Stickstoff-Dreifachbindung ist eine der stabilsten
Metall-Ligand-Bindungen überhaupt.[213] Eine umfangreiche
strukturelle Charakterisierung des violetten, paramagneti-
schen Intermediats 61 und des analogen 15N2-Komplexes
durch EXAFS-Messungen[214] sowie Raman-Spektroskopie
und die kinetischen Daten der Umwandlung zum entspre-
chenden Nitridokomplex ermöglichen einen detaillierten
Einblick in den Ablauf der N-N-Bindungspaltung.[215] Die
Umwandlung von 61 in zwei ¾quivalente 62 verläuft gemäû
einer Reaktion erster Ordnung. Die Daten des kinetischen
Isotopeneffektes der Bindungsspaltung (14N/15N) belegen,
dass die N-N-Bindungspaltung der geschwindigkeitsbestim-
mende Schritt ist. Die Raman-spektroskopischen Untersu-
chungen ergaben eine Bindungsordnung von zwei für den N2-
Liganden in 61 und die EXAFS-Messungen eine lineare
MoÿN�NÿMo-Anordnung. Amidomolybdänkomplexe sind
geeignete Systeme, um Elementarschritte der biologischen
Stickstoffaktivierung auf molekularer Ebene zu modellieren.
Es konnte gezeigt werden, dass die N-N-Bindungsspaltung
nicht über N-H-Verbindungen als Zwischenstufen ablaufen
muss.

5.2. Spontane a-Eliminierungen zur Bildung von
Carbinkomplexen

Die klassische Reaktion einer kinetisch labilen Metall-
Kohlenstoff-Bindung ist die b-H-Eliminierung unter Bildung
eines Hydridokomplexes, wobei das entsprechende Olefin
freigesetzt wird. Parallel dazu kann es zur a-H-Eliminierung
unter Bildung von Carben- oder Carbinkomplexen kommen,
was aus der Chemie der Metalle der Gruppen 5 und 6 bekannt
ist. Bei Alkylmolybdänkomplexen, die durch TMS�N3N�-
Liganden stabilisiert werden, kann man sowohl a- als auch
b-H-Eliminierungen beobachten.[216]

Die Umsetzungen von 63 mit MeLi sowie LiC�CR (R�
Me, Ph, SiMe3) liefern paramagnetische d2-Molybdän-Me-
thyl- bzw. Alkinylkomplexe, die Reaktion mit NaC�CH führt
jedoch zu einem diamagnetischen d0-Molybdän-Acetylen-
kupplungsprodukt (Schema 50).[207] Eine solche Verknüpfung

Schema 50. Alkinkupplung durch die Bildung von Carbinkomplexen.

ähnelt Acetonitrilkupplungen an d2-Tantal- und -Niob-Zen-
tren.[217] Sie belegt die hohe Oxidationstendenz des
[(TMS�N3N�)Mo]�-Fragments. Paramagnetische Molybdän-
komplexe des Typs [(TMS�N3N�)MoR] (R�Alkyl) sind
sowohl zur a- als auch zur b-Eliminierung befähigt, wenn
entsprechende H-Atome vorhanden sind. Im Falle von R�
Cyclopentyl kommt es durch b-Eliminierung zur Bildung des
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Hydrido-Cyclopenten-Komplexes und durch a-Eliminierung
entsteht die Hydrido-Cyclopentyliden-Verbindung, wobei der
erstgenannte Prozess mehr als sechs Gröûenordnungen lang-
samer verläuft als die Bildung des Carbenkomplexes.[216]

Signifikant stärker als Molybdänalkylverbindungen neigen
entsprechende Wolframkomplexe zur a-Eliminierung. So
entstehen durch a,a-Eliminierungen Carbinkomplexe.[218] 64
reagiert mit MeLi zum Alkylkomplex 65, der sich im
Temperaturbereich von 25 bis 80 8C unter H2-Abspaltung in
den entsprechenden Methylidinkomplex umwandelt (Sche-
ma 51).[219] Analog dazu ergeben die Umsetzungen von 64 mit

Schema 51. Spontane a,a-Eliminierung.

LiCH2R Carbinkomplexe vom Typ [(TMS�N3N�)W�CR]
(R�Me, Pr, CMe3, SiMe3). Aufgrund der sterischen Ab-
schirmung durch die drei Me3Si-Gruppen wird hier ein
unimolekularer Prozess angenommen, der über einen Car-
ben-Hydrido-Komplex als Zwischenstufe abläuft. Generell
kann durch derartige Dehydrierungen von Alkylliganden
erklärt werden, wie sich die katalytisch aktive Spezies in
klassischen Olefin- und Alkin-Metathese-Systemen bildet.
Analog zu der in Schema 51 beschrieben Reaktion ist die
Umsetzung von [(PMe3)4WCl2] mit AlMe3, die zu trans-
[Cl(PMe3)4W�CH] führt.[220]

Die Reaktionen eines Polyhydridorheniumkomplexes[221]

und einer Allylmolybdänverbindung[222] sind nur entfernt
verwandt. Setzt man 64 mit Cyclopentyllithium um, ist die
a,a-Eliminierung blockiert und die Reaktion bleibt auf der
Stufe des Carben-Hydrido-Komplexes 66 stehen (Sche-
ma 52).[223] Dieser ist instabil und wandelt sich in die

Schema 52. a- versus b-Eliminierung.

paramagnetische Verbindung 67 um, wobei Cyclopenten
abgespalten wird. Die Umsetzung von 64 mit a-Deuteriocy-
clopentyllithium bei tiefen Temperaturen liefert das kinetisch
bevorzugte Zwischenprodukt 66 mit einem ¹Deuteridoligan-
denª, was belegt, dass in diesem System unter den angege-
benen Bedingungen die a-Abspaltung schneller als die b-
Eliminierung abläuft.[224] Bei Temperaturen oberhalb 0 8C

beginnt das D-Atom zum Cyclopentylidenliganden zu wan-
dern, zuerst in die b- und anschlieûend in die g-Position. Nach
der Cyclopentenabspaltung und der Bildung des thermody-
namisch stabilen Endproduktes 67 findet eine statistische
Deuterierung des Cyclopentens statt. Schema 52 fasst die
vorliegenden Gleichgewichte zusammen. Dabei gilt k1> k2 .
Dass die a-Eliminierung[225] gegenüber der b-H-Atom-Ab-
spaltung bevorzugt ist, ist ein Sachverhalt, der häufiger
vorzukommen scheint als angenommen, jedoch schwer nach-
zuweisen ist.

5.3. Komplexe mit Phosphor und Arsen als terminalen
Liganden

Zweifach oder dreifach verbrückende P1-Liganden in zwei
oder dreikernigen Metallkomplexen sind gut bekannt.[226] Ein
nichtverbrückender, terminaler P1-Ligand (Phosphidoligand)
wurde erst 1995, gleichzeitig von Cummins et al.[227] sowie
Schrock et al.,[228] beschrieben.[229] Zehn Jahre zuvor dis-
kutierte man erstmals die Existenz von M�P-Spezies.[230] Die
Tendenz der Verbindung 60, mit N2

[212] oder N2O[211] durch
N-N-Bindungsspaltung zum Nitridokomplex zu reagieren,
und die Affinität des [(TMSn�N3N�)W]-Fragments zur spon-
tanen Bildung von Metall-Kohlenstoff-Dreifachbindun-
gen[219, 223] deuten an, dass beide Systeme zur Stabilisierung
eines terminalen P1-Liganden prädestiniert sind.

In Analogie zur Distickstoffspaltung reagiert 60 glatt mit
0.25 ¾quivalenten P4 zu 68 (Schema 53). Der Mo-P-Abstand
beträgt 2.119(4) �. Die Derivatisierung von 68 mit Mesityl-
azid führt zum diamagnetischen Komplex 69 (Schema 53).
Setzt man 68 mit elementarem Schwefel um, kann ein

Schema 53. Herstellung und Reaktivität von Phosphidomolybdänkomple-
xen (N'�Ar(tBuD)N).

Phosphormonosulfidkomplex isoliert werden. Analog hierzu
verläuft die Reaktion mit Dimethyldioxiran, die den entspre-
chenden Phosphormonoxidkomplex liefert. 70 reagiert mit
[Cp2ZrMe2] unter Methyltransfer zum Zirconoxan (Sche-
ma 53). Die Metall-Phosphor-Dreifachbindung lässt sich auch
am [(TMS�N3N�)M]-Fragment stabilisieren.[228] So reagieren
60 und 64 mit einem ¾quivalent LiP(H)Ph zur Zwischenstufe
[(TMS�N3N�)MÿP(H)Ph] (M�W, Mo) und mit einem zwei-
ten ¾quivalent zu [(TMS�N3N�)M�P] (W-P 2.162(4) �). Die
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Reaktion läuft mit dem Wolframkomplex signifikant schnel-
ler ab.[231]

Die Umsetzung von 71 mit [M(CO)5(thf)] (M�Cr, W)
führt zu strukturell interessanten Homo- bzw. Heterodime-
tallkomplexen[232] und mit [GaCl3]2 zu einem Ga-P-Addukt[233]

(Schema 54). Durch die Verwendung von LiAs(H)Ph erhält
man Verbindungen des Typs [(TMS�N3N�)M�As] (M�Mo,
W).[232, 234] Der W-As-Abstand beträgt hierbei 2.2903(11) �.
Das [(TMS�N3N�)W]-Fragment lässt sich nicht zur Herstel-

Schema 54. Phosphidokomplexe als ¹Neutralligandenª (M�Cr, W).

lung eines Antimonido- oder Bismuthidokomplexes verwen-
den, da der sterische Anspruch des TMS�N3N�-Liganden zu
groû ist, um eine Substitution des Chloroliganden zu ermög-
lichen. Verwendet man das R�N3N�-Anion (R�Neopentyl)
als Ligand, wird eine Verbindung isoliert, in der ein Anti-
monatom als symmetrische Brücke zwischen zwei Wolfram-
zentren fungiert (Schema 55).[235]

Schema 55. Antimon als Brückenligand.

Der Einsatz von mehrzähnigen Amidoliganden ermöglich-
te erstmals die Synthese von stabilen Phosphido- und
Arsenidokomplexen. Nicht nur Metalle der Gruppe 15 kön-
nen terminale Liganden sein, sondern auch Kohlenstoff, was
zu terminalen Carbiden führt.[236] Zur Synthese solcher
Spezies eignen sich tert-Butylanilidoliganden wie das
Ar(tBuD)N-Anion (Ar(tBuD)N� [3,5-(CH3)2C6H3][(H3C)-
(D3C)2C]N-Anion; tBuD�C(CH3)(CD3)2; Schema 56).

Schema 56. Kohlenstoff als terminaler Ligand (N'�Ar(tBuD)N).

5.4. Ungewöhnliche Transferreaktionen zwischen
Metallkomplexen

Intermetall-Atomtransferreaktionen wurden bisher inten-
siv am Beispiel des Stickstoffatomtransfers untersucht.[237]

Das Synthesepotential solcher Reaktionen erscheint groû,
wenn man Parallelen zur organischen Chemie betrachtet. Der
Atomtransfer zwischen unterschiedlichen Metallkomplexen
ist eine exzellente Methode, um Nitridochromkomplexe
herzustellen.[238] Die Umsetzung von beispielsweise 72 mit
NO führt zu 73 (Schema 57, oben), einer Verbindung, die
dann mit Mes3V durch Sauerstofftransfer zum Nitridokom-
plex umgesetzt wird, wobei [Mes3V�O] entsteht. Eine N-O-
Bindungsspaltung durch zwei Metallzentren ist ungewöhn-
lich[239] und als Inversion der Oxidation eines terminalen
Nitridokomplexes zur Nitrosylverbindung aufzufassen.[240] 74
entsteht analog und reagiert mit 2,6-Lutidiniumiodid zu 75,

Schema 57. N-O-Bindungsspaltung durch zwei Metallzentren (N'�
Ar(tBuD)N, iPr2N; R�CH2SiMe2Ph).
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das mit 0.5 ¾quivalenten Mg(CH2SiMe2Ph)2 alkyliert werden
kann (Schema 57, unten).[241]

Ein Stickstoffatomtransfer und die Spaltung der Distick-
stoffdreifachbindung wird im System [N'3Mo]/[O'3Mo]/N2

(N'�Ar(tBuD)N; O'� tBuO) beobachtet.[242] Die Reaktion
von [O'3Mo�N] mit [N'3Mo] in einer N2-freien Atmosphäre
liefert quantitativ [O'3Mo�MoO'3] und [N'3Mo�N]. Daraus
ergibt sich, dass der Nitridoligandentransfer irreversibel vom
Alkoxy- zum Amidosystem erfolgt. Die analoge Reaktion in
einer 15N2-Atmosphäre führt quantitativ zu einer 1:1-Mi-
schung aus [N'3Mo�14/15N] und [O'3Mo�14/15N], wobei die
Anreicherung beider 15N-Isotopomere ungefähr 40 % beträgt.
Das bedeutet, dass im vorliegenden System das [O'3Mo]-
Fragment an der N2-Aktivierung und der N-N-Bindungsspal-
tung unter Bildung eines Nitridokomplexes beteiligt ist. Da
der Nitridoligand irreversibel vom Alkoxykomplex auf
[N'3Mo] übertragen wird, kann das Isotopomer [O'3Mo�15N]
nur durch 15N2-Aktivierung entstanden sein. Da die Reaktion
von [MoCl3(thf)3] mit drei ¾quivalenten LiOtBu in N2-
Gegenwart quantitativ [O'3Mo�MoO'3] liefert, ist das System
¹[O'3Mo]ª allein nicht in der Lage, N2 zu aktivieren. Eine
Zwischenstufe [N'3MoN�NMoO'3] ist anzunehmen. Diese
zerfällt in [O'3Mo�N] und [N'3Mo�N], wobei anschlieûend
[O'3Mo�N] den Nitridoliganden auf [N'3Mo] überträgt. Mo-
dellverbindungen für solche N- und P-Atom-Übertragungs-
reaktionen wurden beschrieben.[243] Eine neuartige Transfer-
reaktion, ist der Aufbau von Mo-Ti-m-Oxokomplexen durch
radikalischen, homolytischen C-O-Bindungsbruch in Alkoxy-
liganden. Rein formal wird hierbei in der Peripherie eines
[Mo�O]- oder eines [Mo�N]-Fragments ein Alkylradikal,
beispielsweise das tBu-Radikal, durch ein Titankomplex-
Radikal substituiert (Schema 58).[244]

Die Umsetzung von 76 mit 77 führt im ersten Schritt zu
dem bei Temperaturen unter ÿ30 8C stabilen m-Nitridokom-
plex 78, der gemäû einer Reaktion erster Ordnung zu 79 unter
Freisetzung eines tBu-Radikals isomerisiert (Schema 58). Die
erneute Zugabe von 77 führt zu 80 und Zerfallsprodukten
des tBu-Radikals, wobei wiederum ein m-N-Intermediat be-
obachtet werden kann. Die Reaktion mit einem weiteren
¾quivalent 77 führt nicht zu einer erneuten Substitution,
denn das System ist sterisch ¹überlastetª. Eine ähnliche
Reaktionssequenz tritt auf, wenn man anstelle von 76 die
Verbindung [(tBuO)2Mo(O)2] einsetzt. Analoge Umsetzun-
gen zwischen [(iPrO)3V�O] und 77 bleiben auf der Stufe des
m-Oxokomplexes stehen.[245]

6. Schlussbemerkungen

Amidoliganden haben die Chemie der frühen Übergangs-
metalle besonders in den letzten sieben Jahren extrem
bereichert und damit die Fixierung auf die Cyclopentadi-
enylliganden als Einheiten zur Steuerung der Reaktivität
solcher Komplexe beendet. Die eigentlichen Vorteile der
Amidoliganden sind die vielfältigen Variationsmöglichkeiten
zum Aufbau von Komplexverbindungen mit wohldefinierten
Reaktionszentren. Die Fokussierung auf die Konstruktion
eines Cp-¾quivalents brachte nur wenige Impulse. Neben
Untersuchungen von Reaktionsmechanismen sind die bedeu-

Schema 58. Mo-Ti-m-Oxokomplexe durch radikalische C-O-Bindungs-
spaltung.

tendsten Fortschritte der Amidometallchemie bei der Akti-
vierung und Stabilisierung ungewöhnlicher Spezies und
Moleküle gemacht worden. Hier stellt sich für die Zukunft
die Frage nach stöchiometrischen Folgereaktionen oder gar
katalytischen Anwendungen.

Wenig Beachtung fanden bisher Amidokomplexe später
Übergangsmetalle. Der ¹harteª Amidoligand passt nicht zu
den ¹weichenª Metallen dieser Triaden, weshalb es nur sehr
wenige derartige Verbindungen gibt. Die Reaktivität der
M-N-Bindung dieser Metalle sollte sich drastisch von der der
frühen Übergangsmetalle unterscheiden. Inerte Komplex-
fragmente kann man deshalb wahrscheinlich nicht erhalten,
vielleicht aber ¹reaktive Amidoligandenª, die zum Einschub
ungesättigter Substrate in der Lage sind. C-N-Verknüpfungen
gehören zu den wichtigsten Reaktionen überhaupt.

Mehrzähnige Liganden spielen in der supramolekularen
Chemie eine wichtige Rolle. Über die diesbezügliche Ver-
wendung von Amidoliganden wurde bisher wenig berichtet.
Könnten die vielen Möglichkeiten zum Aufbau polyfunk-
tioneller Liganden nicht auch dort genutzt werden, bei-
spielsweise zur Herstellung von mikroporösen metallorgani-
schen Materialien und Zeolithanaloga (Zeotypen)? Anioni-
sche Liganden sollten der Gerüststruktur eine gröûere
Stabilität verleihen als neutrale Donorfunktionen.
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7. Alphabetisches Verzeichnis der Abkürzungen der
verwendeten Amidoliganden

Abkürzung Bedeutung
Ar(tBuD)N [3,5-(CH3)2C6H3][(H3C)(D3C)2C]N-Anion
tBuMe2Si�N3N� [{(H3C)3C}(H3C)2SiN(CH2)2]3N-Trianion
C3H6�N2� CH2(CH2N-2,6-iPr2C6H3)2-Dianion
C6F5�N3N� [F5C6N(CH2)2]3N-Trianion
dac 4,13-Diaza-[18]krone-6-Dianion
�NO� N,O-Bis(tert-butyl)(alkoxydimethylsilyl)-

amid
�NON� O[2-{C(CH3)(CD3)2}NC6H4]2-Dianion
oep Octaethylphorphyrin-Dianion
oepg Octaethylphorphyrinogen-Tetraanion
Ph�CN2� Bis(trimethylsilyl)benzamidinato-Anion
�P2N� (iPr2PCH2SiMe2)2N-Anion
�P2N2� PhP[CH2Si(CH3)2NSi(CH3)2CH2]2PPh-

Dianion
TMS-Ap deprotoniertes N-Trimethylsilyl-4-methyl-2-

aminopyridin
TMS�N3N� [(H3C)3SiN(CH2)2]3N-Trianion
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