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.  EINLEITUNG

Homol eptische Molekiile, d.h. Molekiile, deren Zentralatom nur von einer Ligandenart umgeben
ist, eignen sich besonders gut, um an ihnen Strukturuntersuchungen vorzunehmen, da die
Geometrie und die Eigenschaften der Molekile nicht durch Ligandenunterschiede beeinfluf3t
werden. Ebenfalls von grof3em Interesse ist der Vergleich der experimentell gewonnenen Daten
mit den gel&ufigen Bindungstheorien und neusten theoretischen Berechnungen, um die Strukturen
von bisher in Substanz unbekannten Mol ekiilen besser voraussagen zu konnen.

Obwohl mit Hilfe der VSEPR-Theorie die Strukturen kovalenter Verbindungen der Haupt-
gruppenelemente richtig vorausgesagt werden konnen, wurde in den letzten Jahren durch
quantenmechanische Berechnungent™2***% und experimentelle Ergebnisseé’®9'% pewiesen, da3
unter bestimmten Bedingungen Komplexe hochvalenter Ubergangsmetalle diesem
Strukturprinzip nicht immer gehorchen. So treten ungewohnliche Strukturen meist dann auf,
wenn die an das Zentralmetall gebundenen Liganden reine s -Donoren mit moglichst geringer
Elektronegativitdt sind und keine oder nur geringe p-Donoreigenschaften haben. Das Metall
sollte dabel nicht zu elektropositiv sein und die Metall-Ligand-Bindung hohen kovaenten
Charakter besitzen.

Einen solchen reinen s-Donorliganden stellt die Methylgruppe dar. Aufgrund ihrer geringen
Elektronegativitdt begiinstigt sie die Bildung einer Kohlenstoff-Metall-Bindung mit hohem
kovaenten Anteil. Durch ihr geringes Volumen kdnnen sterische Effekte, die zur Veranderung
der Molekilstruktur fuhren wirden, nahezu ausgeschlossen werden. Des weiteren ist es von
Vortell, dald die Methylgruppe keine b-Eliminierungsresktion eingehen kann und somit eine
gewisse Stabilitat der Metallkomplexe gewahrleistet ist.!™!

Die ersten zwei neutralen Methylverbindungen W(CHj3)s und Re(CHz)e wurden 1973 bzw. 1976
von Wilkinson synthetisiert.™>* Das Interesse an diesen Verbindungen wuchs, da erste
Rechnungen das Auftreten von ungewohnlichen Strukturen, die nicht die VSEPR-Regeln
befolgen, vorhersagten.*? So wurde fir d-Komplexe keine oktaedrische Anordnung der
Liganden um das Zentralmetall vermutet. Diese Annahme wurde durch die Entdeckung der
trigonal-prismatisch gebauten Verbindung [Zr(CHs)e)® bestétigt, und regte somit zu neuen
theoretischen und experimentellen Untersuchungen an.’® Zweifellos waren die Rontgen
strukturanalysen der homoleptischen Methylverbindungen W(CHs)s, verzerrt trigonal-
prismatisch, und Re(CHj5)g, regulér trigonal - prismatisch, ein Héhepunkt dieser Forschungen und
der absolute Beweis fiir die Existenz ungewdhnlicher Strukturen fiir of- und d*-Komplexe mit
ausschlieRlich s -bindenden Liganden.[**”

Dennoch befolgen die meisten hexakoordinierten Komplexe die Regeln der VSEPR-Theorie
und bilden ein Oktaeder. Der Unterschied liegt in der Natur der Liganden begriindet, die wie
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z.B. die Halogenide und Alkoxide, p-Donoreigenschaften und eine hohe Elektronegativitét
besitzen und somit das oktaedrische Bauprinzip favorisieren. So haben die Verbindungen MXg
(M =Cr, Mo, W; X =Haogenid, OR, NR,, CO) ale oktaedrische Koordinationsgeome-
tri e.[15,16,17,18,19]

Nun sollte es moglich sein, zwischen beiden Strukturen einen Ubergang zu finden, d.h.
ausgehend von ener homoleptischen Methylverbindung M(CHj)s, Methylgruppe fir
Methylgruppe durch einen p-Donorliganden zu ersetzen, M(CHj),Xen (N=1-5). Interessant
wére zu beobachten, wann sich das trigonale Prisma zu verzerren beginnt und letztlich das
Oktaeder strukturbestimmend wird.

Diese Doktorarbeit berichtet Gber Strukturuntersuchungen an erstmals in Substanz hergestellten
homol eptischen Methylverbindungen des Molybdéans und einigen teilmethylierten Derivaten. So
werden die Synthesen und die Ergebnisse der RoOntgenstrukturanalysen der neutraen,
hexakoordinierten o-Molekiilverbindungen Mo(CHs)s, Mo(CH3)sOCH; und Mo(CHs)4(OCHs).,
vorgestellt und diskutiert. Des weiteren wird Uber die Darstellung und die Kristallstruktur des
heptakoordinierten komplexen Anions [Mo(CHa);]™ berichtet. Mit der Koordinationszahl finf
wird Mo(CHs)s as neutrale homolepti sche Methylverbindung mit d-Elektronenkonfiguration
hergestellt und rontgenkristallographisch charakterisiert. Alle synthetisierten Verbindungen
werden beziglich ihres geometrischen Aufbaus in Zusammenhang mit den gangigen
Bindungstheorien und neusten quantenmechani schen Berechnungen diskutiert.



