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Olefine R2C=CR2 geh�ren zu den einfachsten unges�ttigten
organischen Verbindungen mit einer C-C-p-Bindung und
gelten in der Molek�lwissenschaft als unentbehrliche Bau-
steine. Ihre schwereren Analoga R2E=ER2 („Dimetallene“ I ;
Schema 1) dagegen werden als eine der wichtigsten Typen

von reaktiven Intermediaten in der Hauptgruppenchemie
betrachtet.[1] Solche Dimetallene I, die Wasserstoffatome
oder sterisch wenig anspruchsvolle Substituenten an einem
schwereren Gruppe-14-Element tragen, sind schwer fassbar.
Die Einf�hrung von sterisch anspruchsvollen Substituenten
an den Metallzentren kann jedoch eine gr�ßere kinetische
Stabilisierung der E=E-Bindungen bewirken, was zur er-
staunlich einfachen Isolierung von stabilen Disilenen, Diger-
menen und Distannenen gef�hrt hat.[2–4] Zudem hat die
wegweisende Arbeit von Lappert et al. die Synthese einer
Vielzahl an isolierbaren Dimetallenen angeregt,[4] ein-
schließlich eines luftstabilen Disilens, wie k�rzlich von Tamao
et al. berichtet wurde.[2b] Trotz der beeindruckenden Fort-
schritte, die in der Chemie von Verbindungen der schwereren
Elemente mit Doppelbindungen erzielt wurden, bleibt die
experimentelle Herstellung und die Erforschung der ein-
fachsten dieser Spezies, der Stammverbindungen der schwe-

ren Ethene H2E=EH2, aus zwei wesentlichen Gr�nden h�chst
attraktiv: Die Isolierung solcher Ethenanaloga k�nnte zu ei-
nem besseren Verst�ndnis der Struktur-Eigenschafts-Bezie-
hungen (z.B. durch die experimentelle Analyse der Um-
wandlung verschiedener Valenzisomere ineinander) sowie zu
neuen Anwendungen in der Molek�lsynthese (z.B. die Hy-
drometallierung von unges�ttigten Substraten mit HE=E-
Einheiten) und in der Materialchemie f�hren.

Durch homolytische Spaltung der Dimetallen-E=E-Bin-
dung k�nnten zwei Mol�quivalente der schweren Carbene II
(Schema 1) erzeugt werden, die ebenfalls wichtige reaktive
Intermediate in der organischen Chemie und der Organo-
metallchemie sind und schon Gegenstand mehrerer bemer-
kenswerter Untersuchungen waren.[5] In der Tat gibt es
zahlreiche Beispiele sowohl f�r die Verwendung von Dime-
tallenen zur Erzeugung von zwei �quivalenten des entspre-
chenden schweren Carbens als auch f�r die Generierung von
Dimetallenen durch die einfache Dimerisierung von meta-
stabilen schweren Carbenen.[5] Nat�rlich wird die relative
Stabilit�t von I und II durch die sterischen und elektronischen
Eigenschaften der Substituenten am Gruppe-14-Atom E ge-
steuert. Zudem l�sst sich aus der Singulett-Triplett-Energie-
l�cke in II dessen Tendenz, eine einfache Dimerisierung
einzugehen, ablesen.[1] Beide reaktiven Spezies I und II wer-
den durch sterisch anspruchsvolle Substituenten kinetisch
stabilisiert, jedoch ist im zweiten Fall die elektronische Sta-
bilisierung besonders wichtig, wie p-Donorsubstituenten be-
legen, die in der Lage sind, ein leeres p-Valenzorbital am
Metallzentrum zu stabilisieren.[5]

Trotz umfangreicher Forschungen auf diesem Gebiet
konnten die Stammverbindungen der schweren Methylene
(EH2) nicht erhalten werden, denn Wasserstoffatome gen�-
gen weder den sterischen noch den elektronischen Anforde-
rungen. Die Stabilisierung gelingt jedoch auch mit externen
Elektronendonoren (Lewis-Basen) und -akzeptoren (Lewis-
S�uren). So wurde mithilfe elektronenschiebender N-hete-
rocyclischer Carbene (NHCs) eine Vielzahl an kleinen
Hauptgruppenmolek�len, die sonst instabil sind, isoliert und
vollst�ndig charakterisiert (B2H2, Si2, Silanone (R2Si=O),
Dioxasilirane, Ge2, P2 und NP).[6] Das erfolgreiche Konzept
der Donor-Akzeptor-Stabilisierung von Carbenspezies ist
lange bekannt; es trat in der chemischen Forschung erstmals
mit der bahnbrechenden Entdeckung der Carben�bergangs-

Schema 1. Die zu Alkenen (I), Carbenen (II) und Carbenkomplexen
(III) analogen Verbindungen der schweren Gruppe-14-Elemente. E = Si,
Ge, Sn; M = �bergangsmetall, L =Ligand.
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metallkomplexe durch Fischer und Schrock in Erscheinung,
die daf�r 1973 bzw. 1995[10] den Nobel-Preis erhielten, und
wurde anschließend auf die Entwicklung der Metallkomplexe
schwerer Carbene (III ; Schema 1) ausgeweitet.[7–9] �ber-
gangsmetallkomplexe mit Carbenen oder schweren Carbenen
sind sehr wichtige reaktive Intermediate in der organischen
Synthese und der Organometallchemie und spielen in vielen
katalytischen Prozessen eine entscheidende Rolle. Die Che-
mie der schwereren Kongenere III steckt jedoch im Vergleich
zu der der Komplexe von Fischer und Schrock noch in den
Kinderschuhen, was auf deren intrinsisch geringere Stabilit�t
zur�ckzuf�hren ist. Daher gibt es keine Ver�ffentlichungen
zu Komplexen mit den Stammverbindungen der schweren
Methylene (H2E=MLn), w�hrend Methylenkomplexe wohl-
bekannt und gut erforscht sind.

Rivard et al. machten sich die beiden oben genannten
chemischen Tricks zunutze und erhielten so 2, den ersten
Stammgermylenkomplex : Ein NHC diente als Donor- und
BH3 als Akzeptorligand, und eine Cl-H-Metathesereaktion
des carbenstabilisierten Dichlorgermylens 1 mit Lithiumte-
trahydroborat in Diethylether ergab 2 (Schema 2).[11] Erst

k�rzlich berichtete die Rivard-Gruppe �ber die Synthese der
schweren Stammmethylene GeH2 und SnH2, bei der das
gleiche NHC als Donor, als Akzeptor aber ein �bergangs-
metall (Wolfram) verwendet wurde (Schema 3).[12] Diese
Verbindungen sind die ersten Beispiele f�r eine neue Ver-
bindungsklasse: donorstabilisierte �bergangsmetallkomple-
xe der schweren Methylene. Die schweren Dichlorcarben-
wolframkomplexe 4 k�nnen aus den entsprechenden Penta-
carbonylwolframkomplexen 3 und einem Mol�quivalent
NHC erhalten werden (Schema 3). Die anschließende Re-
aktion von 4 mit LiBH4 ergab die Donor-Akzeptor-stabili-
sierten schweren Methylene 5.

Die Molek�lstrukturen der Komplexe 2 und 5 wurden
mittels NMR-Spektroskopie und Einkristall-R�ntgenstruk-
turanalyse bestimmt. Im 1H-NMR-Spektrum traten die cha-
rakteristischen EH2-Signale bei d = 3.92 (2), 4.23 (5a) bzw.
5.56 ppm (5b) auf. Des Weiteren konnten im IR-Spektrum
schwache E-H-Schwingungsbanden bei 1987 (2), 1981 (5 a)
bzw. 1786 cm�1 (5b) beobachtet werden. Diese Banden wur-
den durch Berechnungen und Experimente mit Deuterium-
Markierung zugeordnet. Die divalenten Metallatome E ha-
ben in diesen Komplexen eine tetraedrische Umgebung und
sind an ein NHC und einen W(CO)5- oder BH3–Baustein
gebunden. Auf der Grundlage der Bindungsl�ngen in 5 und
DFT-Berechnungen von Modellverbindungen wurde gefol-
gert, dass die Komplexe eine koordinative E !C(NHC)-
Bindung und eine s-Donor-E!W-Bindung enthalten. Er-
staunlich ist, dass die Sn-H-Bindungen in 5b trotz der steri-
schen Abschirmung durch die NHC- und W(CO)5-Gruppen
mit drei Mol�quivalenten Benzaldehyd reagieren, wobei ein
Hydrostannylierungsprodukt entsteht, das isoliert werden
konnte. Diese hochinteressanten Ergebnisse zeigen, dass die
Chemie der schwer fassbaren H2ED-Spezies erforscht werden
kann, indem man sich den chemischen Trick der Donor-Ak-
zeptor-Stabilisierung zunutze macht. Weitere Untersuchun-
gen zur Reaktivit�t mit anderen kleinen organischen Mole-
k�len sollten realisierbar sein und k�nnten den Weg zur Er-
zeugung von neuen und wichtigen Produkten ebnen. Es bleibt
abzuwarten, ob dieselbe Methode auch bei der Isolierung von
nicht fassbaren SiH2-Spezies angewendet werden kann.
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