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ImPeriodensystem der Elemente spielen – wie im wirklichen
Leben – nicht alle Darsteller Hauptrollen. Je nach ihren F�-
higkeiten sind manche Elemente prominenter als andere. Oft
gibt es in einer Gruppe ein oder zwei herausragende Vertre-
ter, w�hrend die anderen Elemente wie blasse Epigonen er-
scheinen. In der Gruppe 4 z.B. beherrschen Titan und Zir-
conium das Geschehen: Zwei Charakterdarsteller, die ein-
ander zwar �hnlich sind (wie es f.r Verwandte zu erwarten
ist), die aber gen.gend Individualit�t besitzen, um gleichbe-
rechtigt nebeneinander zu stehen. Neben diesen beiden Ele-
menten wirkt Hafnium, das dritte Mitglied der Gruppe 4,
merkw.rdig farblos. Die Nachz.glerposition von Hafnium
tritt selbst historisch zu Tage. W�hrend Zirconium und Titan
schon im 18. Jahrhundert entdeckt wurden, gelang der
Nachweis von Hafnium erst 1923. Der Grund f.r diesen
versp�teten Auftritt auf der B.hne der Elemente liegt in der
großen ;hnlichkeit von Hafnium und Zirconium: Durch die
Lanthanoidenkontraktion haben die beiden Elemente prak-
tisch gleiche Metallatom- und Ionenradien. Hafnium, das als
Begleiter in Zirconiummineralien vorkommt, blieb dadurch
lange unentdeckt. Vergleicht man die Chemie von Hafnium
und Zirconium, so scheint das schwerere Hafnium, �hnlich
der Situation beim Br.derpaar Palladium/Platin, auf tr�ge
Art und Weise das Zirconium nachzuahmen. Manchmal wird
diese Eigenschaft verwendet, um mechanistische Eigenheiten
der Zirconiumchemie im Detail zu studieren.[1]

In j.ngster Zeit konnte in einer Reihe von VerBffentli-
chungen jedoch gezeigt werden, dass Hafnocene an den zwei
heiß umk�mpften Fronten der C-H- und N2-Aktivierung
manchmal mehr zu bieten haben als die analogen Zirconi-
umkomplexe.
Ein subtiler Unterschied zwischen den Zirconocen- und

Hafnocenfragmenten liegt in ihrer Neigung zur Bildung von
s- oder p-Bindungen. Das Bindungsverhalten spiegelt ver-
mutlich die Stabilit�t der freien Metallocene wider. Der
st�rkere s-Bindungsanteil des Hafniums[2] kann vorteilhaft
genutzt werden. Eine ausgepr�gtere s-Bindung ist durch ei-
nen st�rkeren Grad an R.ckbindung charakterisiert – dies
ver�ndert den Charakter des Liganden und kann als formale

Reduktion interpretiert werden. Genau dieses Verhalten er-
weist sich etwa bei der Aktivierung von Distickstoff als vor-
teilhaft. In Verbindung 1 verringert die starke R.ckbindung

zum side-on koordinierten N2-Liganden dessen Bindungs-
ordnung. Der N-N-Abstand wird von 1.098 F in molekularem
Stickstoff auf 1.432(11) F vergrBßert. Der amidische Cha-
rakter des Liganden kann nun genutzt werden, um Reaktio-
nen des sonst inerten Stickstoffs mit Elektrophilen zu er-
mBglichen.[3]

Die erstaunlichen Leistungen der Arbeitsgruppen von P.
Chirik und M. Fryzuk in diesem Bereich wurden erst j.ngst
unter anderem in dieser Rubrik gew.rdigt.[4] Die Gruppe von
U. Rosenthal in Rostock befasst sich ebenfalls seit einigen
Jahren mit Metallocenen der Gruppe 4, wobei insbesondere
die Bis(trimethylsilyl)acetylen-Addukte eine reichhaltige und
spannende Chemie zeigten.[5] Bei der n�heren Betrachtung
dieser Arbeiten f�llt das fast g�nzliche Fehlen analoger Haf-
niumchemie auf. Die Konzentration auf Titan und Zirconium
ist umso auff�lliger, als Metallocenvarianten dieser beiden
Metalle sehr systematisch untersucht wurden. Der Grund f.r
das Fehlen der analogen Hafniumverbindungen lag bislang
darin, dass die Hafnocenbis(trimethylsilyl)acetylen-Addukte
unzug�nglich waren. Die Methode, das Metallocendichlorid
in Gegenwart des entsprechenden Alkins mit Magnesium in
THF zu reduzieren, funktioniert zwar gut mit den Derivaten
von Titan und Zirconium, f.hrt jedoch mit Hafnocendichlorid
zur Bildung einer Reihe nicht identifizierbarer Produkte. Die
Ursache dieser unsauberen Reaktion scheint in der Wech-
selwirkung der starken Lewis-S�ure Hafnocen oder Hafno-
cenmonochlorid mit THF begr.ndet. Iberhaupt d.rfte die-
ses Problem f.r das weitgehende Fehlen von Hafnocenal-
kinkomplexen verantwortlich sein.[7]

K.rzlich konnten Rosenthal und Mitarbeiter nun eine
Reihe wichtiger Fortschritte in Richtung Hafnocenalkin-
komplexe vermelden. In Gegenwart einer stBchiometrischen
Menge Trimethylphosphan gelang endlich die Umsetzung
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von Hafnocendichlorid mit Magnesium in THF zum Phos-
phanaddukt der gew.nschten Verbindung 2 [Gl. (1)].[6]

Die Verwendung von Lithium als st�rkerem Redukti-
onsmittel und der Ersatz von THF durch Toluol f.hrten zur
Bildung des bereits bekannten zweikernigen Hafnocenalkin-
komplexes 3 [Gl. (2)].[6]

Der Umstieg auf das sperrigere Cp*2Hf-System (Cp*=
C5Me5) ermBglichte schließlich auch die Synthese eines do-
norfreien Bis(trimethylsilyl)acetylen-Addukts 4 (Schema 1).

Interessanter noch als dieses Produkt erscheint jedoch die
Beobachtung einer parallelen Reaktion im Verlauf der Bil-
dung von 4. Als Nebenprodukt konnte die Verbindung 5
isoliert werden.[8] Nach Meinung der Autoren erfolgt deren
Bildung durch oxidativen Einschub des Hafnocenfragments
in die Si-C-Bindung und nachfolgende Umlagerung zum
Vinylidenkomplex, der sich durch einen weiteren oxidativen
Einschub in die C-H-Bindung einer Methylgruppe des Cp*-
Liganden stabilisiert. ;hnliche Reaktionsmuster sind unter
anderem auch von Chiriks Stickstoffkomplexen bekannt.[4b]

Verbindung 5 entsteht unabh�ngig von 4. Der Argumen-
tation der Autoren folgend koordiniert das freie Hafnocen
entweder an die Dreifachbindung des Alkins und bildet in der
Folge 4 oder alternativ an die Si-C-Bindung, die durch das
st�rkere VermBgen zur R.ckbindung oxidativ addiert wird.
Die f.r die Bildung von 5 erforderliche Silylgruppenwande-
rung kann als Einschub des Alkins in die Hf-Si-Bindung ge-

sehen werden. 5 reagiert schließlich selektiv weiter zum
Hafnasilacyclopenten 6 [Gl. (3)].

Letzteres kann ebenfalls als das Produkt eines oxidativen
Einschubs des Vinylidenkomplexes in die C-H-Bindung einer
Trimethysilylgruppe interpretiert werden. DFT-Rechnungen
von Jemmis, Pathak und Bach legen den Schluss nahe, dass es
sich bei 5 und 6 um das kinetische bzw. das thermodynamische
Produkt der Stabilisierung des Vinylidenkomplexes durch C-
H-Aktivierung handelt. Der Strukturtyp von 6 ist bereits aus
Einschubreaktionen bei Silenkomplexen des Zirconocens
bekannt.[9]

Sowohl bei der Bildung von 3 wie auch bei der von 5
findet sich nun die zuvor angesprochene .berlegene Reakti-
vit�t des Hafnocens gegen.ber dem Zirconocen. Die beob-
achtete Aktivierung der Si-C-Bindung beim Silylalkin ist bei
Zirconocenen ohne Pr�zedenz. Gleichwohl ist das beobach-
tete Muster der Konkurrenz der Koordinationsweisen auch
bei den Zirconocenen bekannt. ;hnliches hatten Rosenthal
und Mitarbeiter bereits bei der Untersuchung der Zircono-
cenkomplexe von Hydrosilylalkinen gefunden.[10] Angesichts
der mehrfach beschriebenen F�higkeit von Metallocenen der
Gruppe 4 zur s-Bindungsmetathese von Si-H- und Si-Si-
Bindungen[11] war dies jedoch nicht g�nzlich unerwartet.
Durch die Studien von Rosenthal und Chirik betritt nun

ein neuer Akteur die B.hne der Ibergangsmetallchemie:
Hafnium ist auf dem besten Wege, das Image des tr�gen
„Zirconium-Klons“ abzulegen. W�hrend es sich in der
Oxidationsstufe + 4 kaum von seinen Nachbarn unterschei-
det, scheint in seinen verminderten Oxidationsstufen ein
breites Reaktivit�tsspektrum verborgen. Diese ungewBhnli-
chen Qualit�ten offenbarten sich bislang nur in den be-
schriebenen stBchiometrischen Reaktionen, allf�lligen kata-
lytischen F�higkeiten kann man jedoch schon jetzt mit
Spannung entgegensehen.
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[1] Interessanterweise sind die physikalischen Eigenschaften von
Zirconium und Hafnium teilweise markant unterschiedlich. Die
Neutronenabsorption von Hafnium ist 600-mal grBßer als die
von Zirconium. Aus diesem Grund kann hafniumfreies Zirco-
nium als Reaktorbrennstabh.lle und zirconiumfreies Hafnium
als Neutronenf�nger verwendet werden.
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