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Geleitwort

Der Aufbau und die Erforschung der Reaktivität neuartiger Verbin-
dungen, in denen die beteiligten Elemente in ungewöhnlichen, bis-
her unbekannten Bindungsmotiven auftreten, ist eine der herausfor-
dernsten Aufgaben der modernen anorganischen Molekülchemie. Erst
durch diese Pionierarbeit werden bis dahin etablierte Bindungstheo-
rien auf die Probe gestellt und an ihre Grenzen geführt, um so den
Weg zur Entwicklung neuer Modelle zu ebnen. Es ist dieser Prozess,
die bekannten Bindungsmodelle durch das Experiment in Frage zu
stellen, der uns hilft, die Natur der chemischen Bindung besser zu
verstehen.

Während die p-Blockelemente der ersten Langperiode (B – O)
bereitwillig pπ-pπ-Mehrfachbindungen eingehen, blieben Verbindun-
gen, die Mehrfachbindungen zu einem p-Blockelement ab der drit-
ten Periode enthalten, für lange Zeit unbekannt. Die Gründe hierfür
sind die geringe kinetische und thermodynamische Stabilität unge-
sättigter Verbindungen der schweren Hauptgruppenelemente, welche
mit der geringen Tendenz dieser Elemente zur isovalenten Hybridi-
sierung ihrer s- und p-Valenzorbitale erklärt werden kann. So liegt
beispielsweise Kohlenstoffdioxid unter Normalbedingungen als Gas
vor, welches aus linearen Molekülen besteht, in denen das C-Atom
über zwei C−−O-Doppelbindungen an die O-Atome gebunden ist. Im
Vergleich dazu ist SiO2 unter Normalbedingungen fest und bildet in
seiner stabilsten Modifikation, dem α-Quarz, ein dreidimensionales
Gitter eckenverknüpfter SiO4-Tetraeder, in denen jedes Si-Atom vier
Si-O-Einfachbindungen mit den umgebenden O-Atomen eingeht. Die-
se Beobachtung hielt als „Doppelbindungsregel“ Einzug in die Che-
mielehrbücher und führte zur Annahme, dass Mehrfachbindungen
mit Beteiligung schwerer Hauptgruppenelemente unmöglich seien.

In den letzten 50 Jahren gelang es meist durch die Einführung
von sterisch anspruchsvollen Substituenten eine Vielzahl von Gegen-
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VI Geleitwort

beispielen zu isolieren, welche der Doppelbindungsregel nicht folgen.
Viele dieser Verbindungen gehen nicht nur ungewöhnliche Reaktio-
nen ein, sondern weisen auch ungewöhnliche Strukturen auf, für de-
ren Deutung neue bindungstheoretische Modelle entwickelt werden
mussten.

In diesem Kontext beschäftigt sich meine Arbeitsgruppe mit
der Chemie an niedervalenten Zentren der schweren Tetrele (Si –
Pb). Ein besonderes Interesse gilt dabei Komplexen, in denen eine
Übergangsmetall-Tetrel-Dreifachbindung vorliegt. Während die Koh-
lenstoffvertreter (Übergangsmetall-Carbinkomplexe) 1973 erstmals
von E. O. Fischer und Mitarbeitern isoliert und später insbesonde-
re durch R. R. Schrock zu einer Klasse effizienter Katalysatoren für
die Alkinmetathese mit zahlreichen Anwendungen in der Polymer-
und Naturstoffsynthese ausgebaut werden konnten, war die Synthese
der schweren Homologen (Silylidin-, Germylidin-, Stannylidin- und
Plumbylidin-Komplexe) eine große Herausforderung. Um dieses Ziel
zu erreichen, war nicht nur die Entwicklung neuer Strategien son-
dern auch die mühsame Erschließung geeigneter Tetrel(II)-Vorstufen
unerlässlich. So gelang es meiner Gruppe in den letzten 15 Jahren,
eine große Zahl von Ylidin-Komplexen zu isolieren, deren gemeinsa-
mes Merkmal das Vorliegen einer polaren Dreifachbindung zwischen
Übergangsmetall und den Elementen Si – Pb in linearer Koordina-
tion ist. Während sich die ersten Studien auf die vielfältige Che-
mie der Ylidin-Komplexe von Metallen der Gruppe 6 (Cr – W) und
auf bindungstheoretische Analysen konzentrierten, haben wir uns in
den letzten Jahren der Frage zugewandt, inwieweit solche Bindungen
auch mit den anderen d-Metallen und unterschiedlicher Konfigurati-
on geknüpft werden können und damit ein breites Spektrum reaktiver
Metall-Tetrel-Dreifachbindungen erschlossen werden kann.

Dieses Ziel hatte die Masterarbeit von David Hoffmann, in wel-
cher erste Germylidin- und Stannylidin-Komplexe des Elements
Niob vorgestellt werden. Nach einer eingehenden Literaturrecher-
che entschied sich Herr Hoffmann, dieses Ziel mittels nukleophi-
ler Substitutionsreaktion von Carbonylniobaten(−I) mit Organote-
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trel(II)halogeniden zu erreichen. Als Nukleophile dienten hierbei die
sehr luftempfindlichen phosphansubstituierten Carbonylniobate(−I)
[NR4][Nb(CO)4(κ

2-tmps)] (32, 33; R = Et, Me), welche aus
den Hexacarbonylniobaten(−I) [NR4][Nb(CO)6] (R = Me, Et)
durch photochemischen CO-Ligandenaustausch mit dem Triphos-
phan SiMe(CH2PMe2)3 (tmps) hergestellt wurden. Die gesteiger-
te Nukleophilie der Niobate(−I) 32 und 33 war der Schlüssel
zum Aufbau erster Vertreter der schweren Tetrelylidin-Komplexe
[(κ3-tmps)(CO)2Nb−−−EArMes] (37, 47; E = Ge, Sn).

Die experimentell anspruchsvolle Masterarbeit von David
Hoffmann zeichnet sich durch den logischen Aufbau, die schlüssige
und präzise Deutung der Experimente und die anschauliche Präsen-
tation der Ergebnisse aus. Sie weist zudem den Weg zur Knüpfung
erster Dreifachbindungen der schweren Elemente der Kohlenstoff-
gruppe mit Metallen der fünften Gruppe des Periodensystems, deren
nicht vorhersehbare Reaktivität das Ziel zukünftiger Untersuchungen
bleibt.

Die Lektüre spiegelt das intellektuelle Potential von David
Hoffmann wider, dessen Anleitung zum selbstständigen wissenschaft-
lichen Arbeiten mir große Freude bereitete.

Prof. Dr. Alexander C. Filippou
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1 Einleitung

1.1 Erste Vertreter der Alkylidinkomplexe

Komplexe, in denen Kohlenstoff eine Dreifachbindung zu einem Über-
gangsmetall ausbildet, sind seit den 70er Jahren bekannt. Die ersten
Vertreter dieser sogenannten Carbinkomplexe wurden von Fischer
et al . im Jahre 1973 vorgestellt. Die Synthese erfolgte ausgehend von
den Carbenkomplexen der allgemeinen Formel [(CO)5M−−C(OMe)R],
wobei M ein Metall der sechsten Gruppe ist, durch Umsetzung mit
Bortrihalogeniden BX3 (s. Schema 1.1). [1] In Anlehnung an die ver-

(CO)5M

OMe

R − BX2OMe
(OC)4XM R

BX3

Schema 1.1: Synthese des ersten Carbinkomplexes nach Fischer et al. (M = Cr,
Mo, W; X = Cl, Br, I; R = Me, Ph). [1]

wandten Carbenkomplexe lässt sich bei den Carbinkomplexen eine
Einteilung in den Fischer-Typ (Metall in niedriger Oxidationszahl,
π-Akzeptorliganden in der Koordinationsspähre des Metalls) und den
Schrock-Typ (Metall in hoher Oxidationsstufe, π-Donorliganden in
der Koordinationsspähre des Metalls) vornehmen. [2] Die ersten Kom-
plexe, welche der Schrockklasse zugeordnet werden konnten, wurden
im Jahr 1978 von Schrock und Mitarbeitern dargestellt. So wurde
beispielsweise der Komplex [CpTa(CH2Ph)3Cl] mit zwei Äquivalen-
ten PMe3 umgesetzt, woraufhin sich nach Eliminierung von zwei Mo-
lekülen Toluol der Carbinkomplex [Cp(Cl)(PMe3)2Ta−−−CPh] (1) bil-
dete (s. Schema 1.2 auf der nächsten Seite). [3] Die Forschung über
die Synthese und Reaktivität dieser Verbindungsklasse konzentrier-
te sich bald auf Molybdän- und Wolframkomplexe, [4] sodass weitere
Verbindungen mit einem Element der Gruppe 5 als Zentralmetall bis
heute selten sind.

© Springer Fachmedien Wiesbaden 2016 1 
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2 1 Einleitung

Ta
PhH2C Cl

PhH2C CH2Ph

2 PMe3

− 2 PhCH3

Ta
Me3P Cl

PMe3

Ph

1

Schema 1.2: Synthese einer der ersten Schrock-Carbinkomplexe. [3]

1.2 Alkylidinkomplexe der Übergangsmetalle der Gruppe 5

Neben dem oben genannten Alkylidinkomplex des Schrock-Typs 1
(s. Schema 1.2), gelang es derselben Arbeitsgruppe außerdem, das
Derivat [Cp(Cl)(PMe3)2Ta−−−CCMe3] (2) sowie die Cp*-Varianten der
Verbindungen 1 und 2 darzustellen. Verbindung 2 wurde ausgehend
vom Carbenkomplex [Cp(Cl)2Ta−−CCMe3] via α-Wasserstoffabstrak-
tion, einmal durch Zugabe einer externen Base (oberer Reaktions-
weg), wie auch durch eine interne Base (unterer Reaktionsweg), dar-
gestellt (s. Schema 1.3 auf der nächsten Seite). [3]

Um den Mechanismus der Bildung dieser Alkylidinkomplexe auf-
zuklären, führte die Arbeitsgruppe außerdem Experimente zur Re-
duktion des Carbenkomplexes [Cp*(Cl)2Ta−−CHCMe3] in Gegenwart
von Phosphanen durch. Hierbei konnte der Hydridoalkylidinkomplex
[Cp*(PMe3)2(H)Ta−−−CCMe3] (3) isoliert werden. Das dmpe-Derivat
dieser Verbindung (4) konnte durch Reduktion des Tantaldialkyl-
komplexes [Cp*Ta(CH2CMe3)2Cl2] unter Anwesenheit des bidenta-
ten Phosphanliganden dmpe (dmpe = 1,2-Bis(dimethylphosphino)-
ethan) hergestellt werden (s. Schema 1.4 auf der nächsten Seite). [5]

1982 beschrieben Schrock et al . eine weitere Klasse von Tantalal-
kylidinkomplexen. Bei den Verbindungen [(dmpe)2XTa−−CHCMe3],
wobei X ein schwach gebundener, anionischer π-Donorligand wie I−,
{ClAlMe3}− oder {CF3SO3}

− ist, lässt sich ein Gleichgewicht zwi-
schen Alkyliden- und Alkylidinkomplex [(dmpe)2(X)(H)Ta−−−CCMe3]


