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Metallalkoxide bestechen seit den grund- 
legenden Arbeiten von D. C. Bradley 
und R. C. Mehrotra durch eine Vielfalt 
an nieder- und hochmolekularen Struk- 
turen; dariiber hinaus gewinnen sie als 
Einsatzstoffe bei der Losung material- 
technischer Probleme zunehmend an In- 
teresse. Das Verstidndnis des hydroly- 
tischen Nucleationsverhaltens ist eine 
Voraussetzung fur die Optimierung von 
Materialien aus Sol-Gel-Prozessen. Will 
man Metallalkoxide als Vorstufen in 
CVD-Prozessen (CVD = chemical va- 
por deposition) fur die Herstellung oxi- 
discher anorganischer Materialien nut- 
Zen, so ist allerdings eine hinreichende 

~ Fliichtigkeit und zersetzungsfreie Subli- 
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Professor Henri Brunner zum 60. Geburtstag gewidmet 

mation bei moglichst niedriger Tempe- 
ratur (< 150 "C) notig. Erst in jiingster 
Zeit wurde hier mit dem Konzept der 
Donorfunktionalisierung systematisch 
ein Typ von Liganden entwickelt, der die 
Vorteile von sterischem Anspruch und 
o-Donor-Stabilisierung in sich vereinigt 
und damit niedennolekulare Metall- 
alkoxide stabilisiert. Mit ihnen bilden 
selbst groRe Metall-Ionen niedriger La- 
dung (Ba") fliichtige Alkoxide. 0- und 
N-Donorfunktionen in zwei- und mehr- 
zahnigen Alkoxoliganden sind besonders 
vorteilhaft ; 2.B. ist der Vanadiumkom- 
plex ~(OCMe,CH,OMe),] eines der 
fluchtigsten Metallalkoxide. Erste un- 
zersetzt sublimierbare Alkoxide der 

Erdalkalimetalle Calcium, Strontium 
und Barium haben die Formel 
[M,{OC(CH,OiPr),tBu).J. Der vorlie- 
gende Aufsatz bietet eine kritische Be- 
standsaufnahme der Metallalkoxide un- 
ter dem Aspekt der Fluchtigkeit, be- 
schreibt Erfolge des Konzepts der Do- 
norfunktionalisierung und zeigt per- 
spektivisch auf, wie man Alkoxoligan- 
den durch Weiterentwicklung dieses 
Konzepts Metallen nach MaBgabe ihrer 
Ladungs-Radien-Verhaltnisse ,,auf den 
Leib schneidern" kann. 

Stichworte: CVD-Vorstufen . Donor- 
funktionalisierung . Komplexchemie . 
Metallalkoxide 

1. Einfuhrung 

Vor mehr als 30 Jahren hat man gelernt, hochreine Oxide der 
Refraktlrmetalle durch Pyrolyse von Metallalkoxiden herzu- 
stellen[', z]. Heute sind einfache, binare und ternare Metalloxide 
hoher Reinheit von erheblicher Bedeutung in der Materialent- 
wicklung: Dunne Oxidschichten sind in Elektronikmaterialien 
besonders gefragt, und seit der Entdeckung der Hochtempera- 
tur-Supraleiter (z.B. YBa,Cu,0,-,)[31 haben Anstrengungen 
zur Synthese fluchtiger Metallalkoxid-Vorstufen zugenom- 

Von CVD-Techniken verspricht man sich die Herstel- 
lung auch komplexer anorganischer Materialien durch thermi- 
sche Gasphasenzersetzung fliichtiger (molekularer) Vorstu- 
fen[51. Dabei setzt man auf definierte Zersetzungswege und auf 
die Erhaltung der im Precursormolekul vorgegebenen Metall- 
stochiometrie (,,Einkomponenten-Vorstufen'')[6]. Was oxidi- 
sche Materialien betrifft, so sucht man einen Ersatz fur die p-Di- 
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ketonato-Metallkomplexe, die zwar zumeist fluchtig sind, aber 
oft zu erheblichen Kohlenstoffkontaminationen der Abschei- 
dungsprodukte fuhren (oder zu Fluoreinbau irn Falle der fluch- 
tigen fluorierten ~-Diketonato-K~mplexe)[~]. Besonderer Be- 
darf besteht hier bei den Seltenerdmetallen, die per Dotierung 
die Elektronenaustrittsarbeit von Gluhlampendrahten (Wol- 
fram) um GroRenordnungen erniedrigen und damit deren 
Lichtausbeuten verbessern (Thoriumersatzstoffe); fur diesen 
Zweck wiederum sind carbidische Materialien (Mischcarbide, 
,,Zwangscarbide") tragbar. Die molekulare Vorstufe ist also 
stets auf das angestrebte Materialergebnis abzustimmen. Dies- 
bezuglich liegen die Starken der anorganischen Molekiilchemie 
in ihrer groBen konstitutionellen Vielfalt. 

Von praktisch jedem Element des s-, p-, d- und f-Blocks des 
Periodensystems sind Alkoxide bekannt. Das Standardwerk 
,,Metal Alkoxides" aus dem Jahre 1978 vermittelte einen ersten 
umfassenden Uberblick uber das Themars], und eine Reihe ein- 
schlagiger Ubersichtsartikel folgte[*. 4 9  'I. In der Strukturchemie 
der Alkoxide dominiert die Aggregation, d. h. die Bildung mehr- 
kerniger, haufig polymerer Strukturen. Hatte man bisher das 
Konzept der sterischen Uberladung zur Verifizierung niedenno- 
lekularer Verbindungen favorisiert, so befindet sich derzeit das 
Konzept der Donorfunktionalisierung auf dem Erfolgskurs : 
,,The bulky ligand with side chains capable of donor functiona- 
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lity ... appears to combine the advantages of steric crowding as 
well as coordinative saturation within the same species", mer- 
ken Mehrotra und Singh"""] iiber die Herstellung des ersten 
fliichtigen Bariumalkoxids [B~,{OC(CH,O~P~),~BU}~][~"~~ an. 
Voraussetzung fur CVD-Anwendungen ist Fliichtigkeit. Aber 
auch andere, letztlich an Liislichkeit gebundene Einsatzbereiche 
werden immer haufiger erwahnt. So laBt sich das Zinkalkoxid 1 
mit Aceton als Kondensationsreagens nach Gleichung (a) in 
sehr reines Zinkoxid iiberfiihren" '1. Die Kinetik der Nucleation 
bei Sol-Gel-Reaktionen ist in diesem Kontext zu einem wichti- 
gen Forschungsschwerpunkt geworden["]. 

2. Ziele des Ligandendesigns 

Fliichtigkeit beruht wesentlich darauf, daR die attraktiven 
Wechselwirkungen zwischen Molekiilen schwach sind. Polare 
und polarisierbare Gruppen sowie hohe Molekiilmassen wirken 
sich fliichtigkeitsmindernd aus. Metallalkoxide enthalten per 
definitionem mindestens eine M-0-C-Struktureinheit. Wegen 
der hohen effektiven Kernladung von Sauerstoff weisen Alkoxi- 
de metallischer Elemente stark polare M-0-Bindungen auf. Mit 
bis zu 80 Yo Ionenbindungsanteil ist die Polaritat bei den Alkoxi- 
den der ausgepragt elektropositiven Alkali-, Erdalkali-, Lantha- 
noid- und Actinoidmetalle (Elektronegativitat nach Pauling: 
0.9- 1.2) am hochsten. Tatsachlich ist geringe oder fehlende 
Fliichtigkeit der Alkoxide dieser Metalle hauptsachlich auf die- 
sen Umstand zuriickzufiihren. Die meisten dieser Alkoxide ha- 
ben oligo- und polymere Strukturen, folglich sind sie selbst in 
polaren Solventien wie Ethern oder Aminen unloslich. Weitere 
wichtige Faktoren sind GroI3e und Ladung des zentralen Me- 
tall-Ions. Seitens der Liganden mu8 die sterische Abschirmung 
und elektronische Absattigung des Metall-Ions erfiillt und opti- 
miert werden. Niedrige Ladung bei groI3em Radius (z.B. Ba2+) 
bringen besondere Probleme fur die Erreichung von Fliichtig- 
keit mit sich. Die dazu verwendeten Strategien werden nachfol- 
gend vorgestellt. 

3. Herstellung und Struktur von Metallalkoxiden 

3.1. Synthesemethoden 

Metallalkoxide sind seit den Arbeiten von Bradley und Meh- 
rotraLs1 synthesechemisch gut erschlossen. Als Startmaterialien 
finden am haufigsten Metall- oder Metallkomplexhalogenide 
Verwendung, denn die Standardmethode ist die Salzmetathese 
[Gl. (b)] . Die Chloride und Bromide und vor allem die Iodide 
sind bevorzugt (X = C1, Br, I; L, = andere Liganden). Bei Me- 
tallen in hohen Oxidationsstufen kann es zu redox- und koordi- 
nationschemischen Komplikationen kommen, da salzartige 
Alkoholate als (schwache) Reduktionsmittel wirken und auBer- 
dem zu ionischen, d. h. nichtfliichtigen at-Komplexen nach Glei- 
chung (c) fiihren konnen (Erhohung der Koordinationszahl) . 
Dieses Problem umgeht man mit der sogenannten Amidroute, 
die gemaI3 Gleichung (d) lediglich eines ausreichend aciden, 
nicht iibermaI3ig sperrigen Alkohols bedarf, um unter Abspal- 
tung eines Amins - zumeist eines fliichtigen Amins, z.B. HNMe, 
oder HN(SiMe,), - das Zielprodukt zu ergeben. Die Methode 
ist am leistungsfahigsten, wenn Aciditat und Sperrigkeit - auch 
seitens des Metallamids - optimal aufeinander abgestimmt sind 
(z.B. SiHMe, statt SiMe,)['31. Oft beschreitet man diese Route, 
wenn quantitative Ausbeuten, z.B. aus Griinden der Aufarbei- 
tung, zwingend sind. 

L,M-X + Li(Na,K)OR - L,M-OR + Li(Na,K)X (b) 

L,M-OR + LiOR --* Li+[L,M(OR),]- 

L,M-NR, + HOR --t L,M-OR + HNR, 

Uberzeugende und in der Praxis wichtige Beispiele der Amid- 
route bietet neuerdings die Metallocenchemie : Wahrend die 
klassische Salzmetathese zu uniibersichtlichen Redoxprozessen 
fuhrt, ergeben die Metallamide nach Gleichung (e) in 75 o/o Aus- 
beute (Mo) oder quantitativ (Zr) die Alkoxokomplexe Za, b 
(X = Kohlenwasserstoffbriicke) . Analog ist Derivat 3 mit er- 
zwungener C,-Symmetrie aus [Zr(NMe,),] und zwei Molaqui- 
valenten des Liganden ~uganglich['~'. Die Neodymkomplexe 
4 a, b wurden durch Salzmetathese hergestellt["'; ihre Konstitu- 

~ ~ ~ 
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[M(NMe,),] t 
- 
- z HNMe, \m,-' M,- NMe, 

M = Mo, ZI 
U '  

NMe, 

2a: M = M o  
2b: M = Zr 

Ebenso wie Alkoxoliganden OR sind Amidoliganden NR, 
nach Pearson harte Liganden, weshalb sie besonders in der 
Seltenerdchemie gefragt sind (,,one of the most prolific 
ligands"[281), und es gibt inzwischen auch fur zweiwertige Lan- 
thanoide zahlreiche Synthesemethoden [Gl. (1)-(n)]. 

(1) LnI, + 2NaNR, ----t Ln(NR,), + 2NaI 

Ln + M[N(SiMe,),], --+ Ln[N(SiMe,),], + M (M = Sn, Hg) 

Ln + 2Hg(C,F,), + 2HNR, --f Ln(NR,), + 2Hg + 2C,F5H 

(m) 

(n) 

Bedingt durch die Dreibindigkeit des Stickstoffatoms kann 
bei Amidoliganden durch Einfiihrung von zwei Resten in P-Po- 
sition zum Metallatom eine effizientere raumliche Abschirmung 
erreicht werden (groDerer Konuswinkel bei NR, als bei OR). 
Dadurch wird auch die Schutzwirkung fur das Metallatom er- 
hoht (in der Regel hohere Sauerstoff- und Wasserstabilitat). 

R = CH, CZHS 
4a 

\ 
NMez 

4b 
3.2. Koordinationschernie 

tionsdetails weisen auf die koordinationschemischen Konse- 
quenzen des Raumbedarfs von Alkoxoliganden hin (vgl. Ab- 
schnitt 5). Der Strukturtyp 4 a  wird auch bei anderen kleinen 
Liganden (z.B. CI statt OR) be~bachtet"~].  

SchlieRlich findet die Desoxygenierung von Oxometallkom- 
plexen (hohere Oxidationsstufen, z.B. Mo", Wv', Re'") nach 
Gleichung (f) Anwendung. Eine Variante ist die Entfluorierung 
gemaI3 Gleichung (g). Da man Metalloxide zumeist durch 
Hydrolyse der Halogenide, Metallfluoride durch Umhalogenie- 
rung der Chloride oder Bromide herstellen muB, sind diese in 
der Regel die Primarvorstufen in Metallalkoxid-Synthesen 
[GI. (i)] . Fur elektropositive Metalle 18Bt sich die Direktsynthese 
gemaB Gleichung (h) (X = Halogen) d~rchfiihren[~". 16], vor- 
ausgesetzt es liegen ausreichend acide Alkohole und feinverteilte 
Metalle vor; unter Umstanden muI3 Metalldampf im Cokon- 
densationsreaktor verwendet werden oder Metall, das frisch 
durch Reduktion von Metalliodiden gewonnen wurde. 

L,M=O + 2ROSiMe3 --t L,M(OR), + Me,SiOSiMe, 

L,M-F + ROSiMe, --f L,M-OR + Me,SiF 

M + nROH A M(OR), + n/2H, 

MX, + mROH --t M(OR),X, ~m + mHX 

(f) 

(8) 

(h) 

(i) 

Heteronucleare Alkoxide sind iiber Saure-Base- und Salzme- 
tathese-Reaktionen zuganglich[gel. So gewinnt man Chelatkom- 
plexe wie 5a, b typischerweise nach 
(k)[1S3 1231, 

/ ipr \ 

NiCIpS t 2K[Ga(OiPr)d --t ~f$!:~(l 
S = Solvens ( i  PrOH) 

Oi Pr 
iR 

Gleichung (j) oder 

(i) 

t 2KCI (k) 

Die Strukturvielfalt der Metallalkoxide resultiert aus den ko- 
ordinationschemischen Moglichkeiten des Ligandentyps OR, 
die auch dann zum Tragen kommen, wenn keine weiteren zur 
Metallkoordination befahigten Gruppen R anwesend sind. In 
der isovalenzelektronischen Reihe Alkyl - Amid - Alkoxid - 
Halogenid mit steigender Zahl von ,,freien Elektronenpaaren" 
finden sich mit Ausnahme der eher selten metallverbruckend 
auftretenden Alkylgruppen I die Heteroatomliganden IT-IV 
haufig an zwei bis sechs Metallzentren gebunden, z.B. in 
[Nd,(OiPr), ,C1]l'gl. Dabei fuhrt die intermolekulare Verbriik- 
kung zur Aggregation, auf deren Vermeidung es bei der Herstel- 
lung fluchtiger Metallalkoxide in besonderer Weise ankommt. 

R 

Alkyl Amid Alkoxid Halogenid 

I II Ill IV 

Terminale Bindung des Alkoxoliganden ergibt den gewinkel- 
ten Strukturtyp A (M-0-R < 170"). Weniger haufig bei hoch- 
fluorierten Substituenten R, z.B. OCH(CF,), , mit ihrer redu- 
zierten 0-Basizitat, ist dieser Standardtyp fur bruckenbildende 
o-Donor-Wechselwirkungen mit anderen Metallzentren verfug- 
bar. Der haufig auftretende Strukturtyp B rnit linearer M-O-R- 
Sequenz ist vonviegend sterisch bedingt, doch kennt man auch 
Falle, die sich nur elektronisch erklaren lassen1201. Durch Ront- 
genbeugungsanalyse an Einkristallen zu 170- 180" ermittelte 
Bindungswinkel sollten rnit Bedacht interpretiert werden. Oft 
sind es Kristallpackungseffekte, die wie bei [Yb(0-2,6-tBu-4-R- 
C,H,),] . 3 THF (R = Me, tBu) zu nahezu linearen Strukturen 
fiihren12']. In der (,,kanten"-)verbruckenden Konstitution C 
kann das Sauerstoffatom entweder pyramidal oder - vie1 haufi- 

5b 
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ger - trigonal-planar konfiguriert sein. Bei oxophilen Metallen 
finden sich gehauft Struktur D mit dreifach verbruckenden Al- 
koxoliganden. 

Nicht selten entstehen bei der Herstellung von Alkoxometall- 
komplexen Nebenprodukte rnit ,,einsamen" Oxoliganden, die in 
drei- bis sechsatomige Metallensembles eingekapselt sind. Bei- 
spiele sind die Metallkomplexe 6a, b (Abb. 1). Die Oxoliganden 
stammen in der Regel aus eingeschleppter Feuchtigkeit, und nur 
in seltenen Einzelfallen ist die Herkunft aus OR-Liganden durch 
0-R-Bindungsbruch belegt[22x 441. Da die Aufklarung der- 
maBen komplexer Strukturen auf Einkristall-Rontgenbeu- 
gungsmethoden angewiesen ist, mu13 vor einer Verwechslung 
von 0x0- rnit Hydroxoliganden (O/OH) gewarnt werden. 

menten (z.B. Silaolefinen, Phosphaalkinen und -alkenen) . Zu- 
nehmende Raumbeanspruchung fuhrt nach Abbildung 2 von 
tert-Butylalkohol letztlich zu ,,Tris(tert-buty1)methanol" (tri- 
tox-H), dem sperrigsten Alkohol (Molekulmasse 200 u)['~]; tri- 
tox-H wurde von Power et al. und Wolczanskiet al. in die Kom- 
plexchemie eingefuhrtIz4I. 

CH3 

(tritox-H) 
Tris(tert- butyl) methanol tert-Butylalkohol 

zunehmender sterischer Anspruch 

Abb. 2. Vergroljerung des Raumanspruchs nichtfunktionallsierter Alkohole von 
tBuOH zu tritox-H. 

Wie fur [Ce(tritox),] exemplarisch gezeigt wurde, bringt steri- 
sche Uberladung der Ligandenperipherie eine zunehmende Fra- 
gilitiit der Verbindung mit sichrZ5]. Die Haufung von 39 C-Ato- 
men, 81 H-Atomen, 36 CC-Bindungen und 81 CH-Bindungen 
(!) in engster Nachbarschaft erniedrigt die Thermolysetempera- 
tur so weit, da13 schon bei der Vakuumsublimation der Metall- 
komplexe CC-Bindungen gespalten werden (Schema 1). 

b 
Abb. 1. Metallalkoxide mit ,,einsamen" Oxoliganden. Oben: Struktur der Verbin- 
dung [Lu,(p,-O)(OH)(OR),] 6a, R = CMe,CH,OMe, rnit Lu,O,,-Substruktur 
[184]; unten: Struktur der Verbindung [In5(.uS-O)(OiPr),J 6 b  mit In,O,,-Substruk- 
tur [172a]. Hier wie in allen anderen Strukturabbildungen ist Kohlenstoff durch 
weilk, Sauerstoff, Stickstoff und Phosphor durch graue und Metall-Ionen durch 
schwarze Kugeln dargestellt. 

4. Sterisch anspruchsvolle Liganden - 
Fliichtigkeit versus Labilitat der Komplexe 

Die Bedeutung sterischer Ligandeneffekte ist aus der Koni- 
plexchemie (Phosphane, Tolman-Konuswinkel, Dissoziations- 
gleichgewichte, Katalyse) ebenso bekannt wie aus der Chemie 
von Verbindungen rnit niedrigkoordinierten Hauptgruppenele- 

c 

H-&H H H H-C-H 
H H-C-C-C-HH 

' I  I 7  
C-C-H H-C-C-C- 

7 1  
H I  I H  

H-C-H I H-C-H 

1 [Ce(OCHfBu~)2],, 
P-Alkyl-Wanderung 
B-H-Eliminierung 

(90 %) 

[Ce,(dit~x)~] 

Schema 1. Thermischer Abbau des sterisch iiberfrachteten Tritox-Komplexes [Ce- 
(tritox),] zum ditox-Komplex [Ce,(ditox),]; ditox-H = ,.Bis(rrrt-buty1)methanol". 
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4.1. Problemlose Falle und Grenzen des sterischen Anspruchs 

Um fluchtige Metallalkoxide M,(OR), zu erhalten, mu13 - 
untypisch fur diese Stoffklasse - die Nuclearitat x gering sein. 
Nach Moglichkeit sollen monomere Komplexe M(OR), vorlie- 
gen, wobei der Rest R zur Sicherstellung einer niedrigen Mole- 
kiilmasse nicht zu groD sein darf. Beide Forderungen - groBe 
Liganden, kleine Molekiilmassen - sind gegenlaufig und des- 
halb in Kombination nicht leicht zu verwirklichen, insbesondere 
bei grol3en niedervalenten Metall-Ionen (z.B. Ba2 +). 

Hingegen bereitet die Verbindungsklasse M(OR), der hexa- 
valenten Metalle (W, Re) keine Probleme. Selbst Uran, das 
groDte Ion, bildet wie Wolfram ein im Feststoff und in der Gas- 
phase monomeres Methoxid [M(0Me)6]['71. Doch schon die 
funffach koordinierten MV-Methoxide [M(OCH,),] liegen, so- 
weit sie fur M = Nb, Ta, W und Re bekannt sind, dimer und fur 
Uran trimer vor[26. 271.  [U(OEt),] wiederum ist dimer, und fur 
das analoge PaV-Derivat (in Losung) wird die Nuclearitat 
x = 5.7 angegeben[29.30? Mit R = iPr erhalt man in Losung 
monomere und dimere NbV- und TaV-Derivate [M(OiPr),][3'1. 
[Nb(OiPr),] hat im Festkorper eine dimere Str~ktur[~'] .  Beim 
groljeren Uran liegt diese erst ab R = tBu (x = 1.35 in Losung) 
V O ~ [ ~ ~ ] .  Hier zeigt sich die Bedeutung des Raumbedarfs der Li- 
gandenperipherie in uberzeugender Klarheit. 

Wahrend Si(OMe), und Ge(OEt), schon rnit ihren kleinen 
Liganden monomere Strukturen aufweisen['], trifft dies bei 

und [Ce(O-2,6-tBu,C6H,),] . ~ ~ B u N C [ ~ * ]  (vgl. [Nd(OCtBu,),] 
2MeNCr471 und [V(OSitBu,),] . THFL5I1). 

Mit den genannten Liganden sind die Grenzen sterischer Ab- 
schirmung erreicht. Nur noch wenige Komplexe [M(OR),] zwei- 
wertiger Metalle sind monomer und solvensfrei erhaltlich: die 
Aryloxokomplexe [M(O-2,6-tBu,-4-Me-C6HZ)J (M = BeC5'], 
Ge, Sn, PbL5,]) und die Alkoxokomplexe [M(OCtBu,),] 
(M = Ge, Sn)[541. Da zusatzlich der (instabile) Bleikomplex 
[Pb(OCtBu,),] . tBu,COH bekannt und strukturell charakteri- 
siert i~ t ["~ ,  neigt man dazu, dem Phenoxoliganden eine etwas 
hohere sterische Abschirmung als den Alkoxoliganden zuzu- 
schreiben, doch leiten Sen et al. aus Modellbetrachtungen das 
Gegenteil abrz5I. Insgesamt ist das Thema wegen der mangelhaf- 
ten Fluchtigkeit von Aryloxometallkomplexen fur CVD-Stu- 
dien nicht relevant. Im ubrigen existieren fur die in Abbildung 3 
zusammengestellten Liganden meist entweder dimere oder mo- 
nomere Komplexe mit zusatzlich zwei oder drei metallkoordi- 
nierten Donormolekulen. 

M Ijl M M 
Sn(OR), erst fur R = tBu Z U [ ~ ~ ] .  Dasselbe Verhalten zeigen 

Tris( t-buty1)methoxo Tris-2,4,6- t-butyl phenoxo Triphenylsiloxo Bis(2.4,6-isopropylphenyl)- 
boryloxo die Zr'"- und HpV-Analoga, wahrend [M(Oz?r),] monomer 

schon bei Ti und V vorliegt, zumindest in der G a s p h a ~ e [ ~ ~ I .  
Von groBen Ionen (M = Th, U) sind die Alkoxide [M(OR),] 
selbst fur R = tBu 01igomer[~~. 361. Monomere Thorium- 
alkoxide gibt es erst rnit groDeren Resten wie CMeEt, und 
CMeEtiPrr3']. 

Bei den Alkoxiden dreiwertiger Elemente sind nur noch die 
der Halb- und Nichtmetalle B, P und As rnit Methoxy- oder 
Ethoxysubstituenten monomer und ausgepragt fluchtig[']. 
Selbst die tBu-Derivate von A1 und Ga sind dimer[39.40,84,88], 
jene von Y und La bilden Alkohol-Addukte der Formel 
[M(OtBu),], . 2 tBuOHr4'I. Das Bismutderivat Bi(OtBu), ist in 
der Gasphase monomerr421. Die Nuclearitat von In(OtBu), ist 
~ n b e k a n n t [ ~ ~ ] ,  doch ergibt In(OiPr), wie die Seltenerdmetalle 
Sc, Y, La, Nd und Yb einen pentameren O x o - C l ~ s t e r [ ~ ~ - ~ ~ ~ .  
Der Bereich fur zweikernige Alkoxide der Lanthanoide reicht 
von OCMe,iPr bis - 0 C i P r , ~ B u [ ~ ~ ] .  Will man aber monomere 
Alkoxide der Seltenen Erden gewinnen, so mu13 auf sehr sperrige 
organische Reste zuruckgegriffen werden: tritox und silox 
(OSitBu,) ergeben einkernige Komplexe. Auch dem Yttrium- 
alkoxid [Y(OCtBu,iPr),] wurde aufgrund seiner Fluchtigkeit 
eine einkernige Struktur z u g e ~ r d n e t [ ~ ~ ] .  

Insgesamt einfacher gestaltet sich die Gewinnung monomerer 
Aryloxometallkomplexe, die aber in aller Regel weit weniger 
fluchtig sind. So werden fur die rnit tBu-Gruppen 2,6-disubsti- 
tuierten Phenoxide vom Typ [M(O-2,6-tBu2-4-R-C,H,),1 
(R = H, Me, tBu) bei samtlichen dreiwertigen Metall-Ionen 
monomere Formeln angegeben; strukturell erfaljt sind die Al- 
[481, S C - [ ~ ~ ] ,  Y-r501 und Ce-Der i~a te l~~] .  Eine perfekte Abschir- 
mung des Metall-Ions ist aber auch bei dieser Stoffklas- 
se nicht gegeben, wie sich an der auftretenden Adduktbil- 
dung zeigt : [A1(0-2,6-tBu,-4-MeC6H,),] . O=C(C,H,)~BU[~~I  

Abb. 3. Einige Metallkomplexe mit sterisch sehr anspruchsvollen Oxoliganden 

Wolczanski et al. gaben als Konuswinkel fur den Liganden 
tritox 125" an, der auch fur silox und damit analog fur ,,silaz" 
(NHSitBu,) gelten SOII[~' ] .  Ein Vergleich von Silaz mit den Li- 
ganden N(SiMe,), und N(SiHMe,), zeigt den relativ geringen 
sterischen Anspruch, der mit Liganden ohne a-Verzweigung er- 
reichbar ist (Abb. 4). Andere Liganden sind noch wesentlich 
,,kleiner": Roesky et al. schatzten fur die Gruppierung M-O- 
2,4,6-C,H,(CF,), einen Kegelwinkel von 94" ab[591. 

Abb. 4. Vergleich des sterischen Anspruchs der Silylamidoliganden N(SiMe,), 
(links), N(SiHMe,), (Mitte) und des tritox-/silox-analogen Liganden silur 
NH(SitBu,) (rechts) [SS]. 

Aus der fur Koordinationszahlen 2 2 besprochenen Struktur- 
chemie folgt, daD Monoalkoxide nur als Oligomere oder Poly- 
mere realisierbar sind. So bildet Lithiummethoxid im Kristall 
ein Schichtengitter[601, und LiOtBuL611 liegt in der Gasphase 
ebenso hexamer vor wie LiOCMe,Ph in kondensierter Pha- 
se[621. In der Kristallstruktur von NaOtBu wurden nebeneinan- 
der hexamere und nonamere Einheiten ge f~nden[~~" ] ,  wahrend 
NaOCH(CF,), ein kubanartiges Tetramer bildet[641. Die groDe- 
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ren Alkalimetall-Ionen K + ,  Rb+ und Cs' sind aufgrund ihres 
geringeren Ladungs/Radius-Verhaltnisses weniger Lewis-acide 
als Li' oder Naf , ihre tert-Butoxid-Derivate sind t e t r ameF] .  
Strukturell nachgewiesen hat man solvensfreie Dimere bisher 
nur fur Lithiumderivate LiOR mit den besonders sper- 
rigen Gruppen R = CtBu, und B[CH(SiMe,),],1661. Zwei- 
kernig sind auch die TI'- und In'-Komplexe [{M(O-2,4,6- 
(CF3)3C6H2))2]['2, wahrend die iibrigen TI'-Alkoxide eben- 
so wie die Stammverbindung [{TlOMe),] Cuban-Tetramere bil- 

Tetrdmer, aber von quadratisch-planarer Struktur, sind 
Cu'-Alkoxide wie [ ( C U O ~ B U ) ] ~ ~ ~ ] .  Die planare, tetramere 
[CuX],-Einheit ist nur niit sterisch extrem anspruchsvollen Li- 
ganden wie N(SiMePh,), aufzubrechen : Das resultierende Cu'- 
Amid ist dann trimer[70]. Homoleptische[*I, solvensfreie Alk- 
oxide anderer einwertiger Elemente sind nicht bekannt. 

4.2. Thermische Stabilitat und Abbaureaktionen 

Alkoxoliganden sind wegen der fehlenden Moglichkeit zur 
a-Verzweigung sterisch nicht sehr anspruchsvoll. Sterische 
Wechselwirkungen zwischen Liganden sind deshalb soviel wie 
unbekannt. Ein Beispiel ist [W(OtBu),], welches erst in sieden- 
dem Benzol unter sterischer Entlastung zu [WO(OtBu),] zer- 
fallt[711. Im formelanalogen Komplex des (groneren) Urans ist 
das Metallzentrum so gut abgeschirmt, dalJ [U(OtBu),] luft- 
und wasserstabil ist (Ionenradien: W"' 60 pm, U"' 73 pm)['l. 

Sterische Intraligand-Wechselwirkungen von Alkoxoligan- 
den sind dagegen von Komplexen ein-, zwei- und dreiwertiger 
Metalle bekannt. Aryloxide ergeben oftmals inonomere und 
dimere Metallkomplexe von hoher thermischer Stabilitat aber 
geringer Fliichtigkeit. Si(OPh), kann unter Normaldruck bei 
417 -420 "C (!) unzersetzt destilliert werden; dagegen sublimie- 
ren [Ln(0-2,6-tBu,-4-MeC6H2),] (Ln = Sc, Y, L ~ - L U ) [ ~ ' I  5 0 3  7 3 1  

und [{M(O-2,4,6-tBu3C6H,),),1 (M = Ca, Sr, Ba)[75J erst ober- 
halb 200-250 "C im Vakuum (lo-, Torr). Aryloxometallkom- 
plexe sind trotz ihrer thermischen Stabilitat fur CVD-Zwecke 
vie1 zu wenig fliichtig. Der polarisierende Charakter der Aryl- 
gruppen mindert kraft intermolekularer nn-Wechselwirkungen 
die Fliichtigkeit der Metallkomplexe. 

Auch Komplexe des Liganden silox (OSitBu,) sind wider Er- 
warten nicht f l i i~htig[~' ,  ", 7 6 ,  771, sieht man von den Raritaten 
heteroleptischer Oxokomplexe ab: [CrO,(OSitBu,),] (1 60 "C/ 
1 Torr)[**] und [ReO,(OSitBu,)] (100 "C/0.5 T~r r ) [~ ' ] .  Fur 
[Ba,(OSitBu,),] . THF werden ungewohnlich gunstige Fliich- 
tigkeitsdaten angegeben (80 T / l  T ~ r r ) [ ~ ~ ] ,  doch wurde dabei 
statt dem Metallkomplex der Ligand sublimiert (60-90 "C/ 
1 Torr['O1, vgl. Lit. [68]). 

In ihrer thermischen Stabilitat unterscheiden sich silox- und 
tritox-Komplexe betrichtlich. Einen Vergleich ermoglichen die 
homoleptischen Nd"'-Derivate: Wlhrend [Nd(OSitBu,),] noch 
bei 250 "C/10-3 Torr (Sublimation) thermisch stabil ist und sich 
erst oberhalb 340 "C zersetzt, zerfallt [Nd(OCtBu,),] schon bei 

["I Wir verwenden den von Lappert et al. in die Komplexchemie eingefuhrten 
Begriffhomoleprwh fur Metallalkoxide, wenn nur eine Sorte eines Metalls und 
eines Alkoxoliganden vorliegt (P. J. Davidson. M. F. Lappert, R. Pearce, Arc.  
Cheni. Ke.r 1974, 7,  209-217). 

[**I Wenn nicht anders angegeben stehen in den Klammern immer Sublimations- 
temperatur und Druck. 

150 "C in das zweikernige Derivat [{Nd(OCHtBu,),},], das ab 
175 "C/10-3 Torr s~blimiert[~'I. Die besondere Starke der 
Si-0-Bindung und die im Gegensatz zu Carbokationen ungun- 
stige Abspaltung von Silylkationen sind als Ursachen fur diese 
Unterschiede namhaft zu machen. Aus Tabelle 1 erkennt man, 
da8 Zersetzungsreaktionen von tritox-Komplexen nicht auf das 
Beispiel Neodym beschrankt sindcz5. 8 3 ,  ''1. 

Tabelle 1. tritox-Komplexe und ihre thermischen Abbauprodukte (R = CrBu,, 
R = CHtBo,). 

[a] Aufgrund der niedrigen Zersetrungstemperaturen von ca. 120 "C sind ihnliche 
Abbauprozesse auch fur die nur in einer FuBnote erwahnten Na- und Mg-Derivdte 
anmnehmen [83]. 

Power et al. fanden Isobuten als wesentliches Spaltprodukt 
der Zersetzung von [Li(thf),][CrCl(OCtB~,),l[~~"~, Sen et al. 
fanden fur die Li- und Ce-Komplexe das Glei~he['~]. Zusatzlich 
wies man eine kleine Menge Di-tevt-butylketon nach. Die Auto- 
ren gehen davon aus, da13 die Ketonabspaltung infolge von y-H- 
Wanderung wegen des relativ hohen kinetischen Isotopeneffekts 
k,/k, = 1.5 (Ce), 1.8 (Li) bestenfalls eine untergeordnete Rolle 
spielt. Auch die mogliche /I-Alkyl-Wanderung wird fur unwahr- 
scheinlich gehalten, denn nach Zugabe von [I 2lKrone-4 zu 
[{Li(OCtBu,)},] steigt die Zersetzungsgeschwindigkeit um 
etwa das Hundertfache. Aufgrund der VergroBerung des 
Li . . . Ligand-Abstands, bedingt durch die Komplexierung mit 
Kronenether, sollte sich die Zersetzungsgeschwindigkeit infolge 
/I-Alkyl-Wanderung aber erniedrigen. Die Autoren favorisieren 
deshalb eine homolytische Spaltung der OC -CMe,-Bindung 
mit nachfolgender H-Abstraktion zu Isobuten und einem ditox- 
Fragment (Schema 2). 

M-0 homolytischer 

Me 

M-0 
H-Abstraktion - 

n' 'mu 

Schema 2. Abbaumechanismus von rrrrox-Metallkomplexen nacb Sen et al. [25]. 

Dieser Abbauweg ist experimentell insoweit belegt, als tert- 
Butyl-Radikale mit Benzophenon abgefangen wurden. Ob beim 
lichtempfindlichen Solvensaddukt [Pb(OCtBu,),] . HOCtBu, 
der Zerfallsweg wie bei anderen tritox-Derivaten verlauft, 
ist ~ n g e k l a r t ~ ~ ~ ~ .  Bei Bestrahlung von [Pb(N(SiMe,),),], 
[Pb{CH(SiMe,),},] und [Pb(S-2,4,6-rBu,C,H2),1 wurde jeden- 
falls nicht, wie bei den analogen Ge- und Sn-Verbindungen, die 

2376 A n g w .  Chem. 1995, 107, 2371 -2390 



AUFSATZE Fluchtige Metallalkoxide 

Bildung von Plumbylradikalen festgestellt. Im Fall des Bleithio- 
lats wurde aber das Radikal 'S-2,4,6-tBu,C6H, nachgewiesen, 
dessen Auftreten auf eine Pb-Ligand- statt auf eine C-C-Bin- 
dungsspaltung hinweist[s61. Bei tritox-Komplexen anderer, elek- 
tropositiverer Metalle dominiert klar der C-C-Bindungs- 
br~ch[ '~] .  

Die Instabilitat der tritox-Komplexe wird von einigen Auto- 
ren rnit einer relativ schwachen OC-CMe,-Bindung als Folge 
intramolekularer Repulsion der tBu-Gruppen erklart ; tatsach- 
lich sind diese C-C-Bindungen ungewohnlich lang (> 160 pm) . 
Der Effekt kann am Beispiel [{Cr(ditox)(tritox)},1 7 studiert 
werden (Abb. 5) , der einzigen strukturell charakterisierten Ver- 
bindung, in der diese beiden Liganden nebeneinander vorlie- 
gen[24bl. 

0 P 

156.5 pm 

Abb. 5 .  Lange (und deshalb schwache?) C-CMe,-Bindungen in sterisch iiberlade- 
nen Metallkomplexen am Beispiel des Cr"-Kompiexes 7 mit verbriickenden ditox- 
und terminalen tritox-Liganden. Die Angaben sind Durchschnittswerte [24a]. 

In unserer Gruppe nutzte Anwander diese Erkenntnis, indem 
er die sterische Spannung durch Austausch von nur einer tBu- 
gegen eine iPr-Gruppe minderte. Tatsachlich ist der Yttrium- 
Komplex [Y(OCtBu,zFr),] 8b (Abb. 6) des Liganden ,,pro- 
ditox" thermisch so stabil, daB er bei 160°C/10-3 Torr unzer- 
setzt sublimiert werden Der tritox-Komplex 8a 
(Abb. 6) ist instabil. Power et al. beobachteten bei der Darstel- 
lung von [{Co(OCCy,),},] (Cy = Cyclohexyl) die Bildung von 
Methanol, was fur einen durchgreifenden Abbau dieses speziel- 
len Alkoxoliganden ~pricht[*~].  

[Y(tritox),] 8a [Y(proditox),] 8b 

Abb. 6. Ein tritox- und ein proditox-Komplex zum Vergleich. 

Fazit: a) Selbst die sterisch anspruchsvollsten herkommlichen 
Alkoxoliganden konnen Komplexe von Metall-Ionen wie Ca2 + 

nicht monomer stabilisieren, geschweige denn das vie1 groBere 
Ba2+ (Ionenradius 135 pm); b) Alkoxoliganden bilden in aller 
Regel schwerfluchtige Komplexe rnit stark oxophilen Metallen; 

c) silox-Komplexe sind nichtfluchtig, tritox-Komplexe zersetzen 
sich meist zu zweikernigen Abbauprodukten mit &ox-Ligan- 
den. Auf sterischen Anspruch allein kann also kein tragfahiges 
Konzept fur fluchtige Alkoxide elektropositiver ein- bis dreiwer- 
tiger Metalle grunden. 

5. Fluorierte Liganden 

Einen Sonderfall bilden (per- oder hoch-)fluorierte Liganden. 
Der Ersatz von H-, CH,- oder CR,-Gruppen durch Fluoratome 
bewirkt durch die resultierende negative ,,Ladungshulle" um die 
Molekuloberflache intermolekulare AbstoDung, mithin erhohte 
Fluchtigkeit. Dieser Effekt ist unter anderem aus der Chemie 
der 8-Diketonato-Metallkomplexe ~oh lbekann t [~ ,  941. Der 
Vergleich der Siedepunkte von HOC(CF,), (45 "C/760 Torr, 
Molekulmasse 236) und HOC(CMe,), (8.5 "C/1.5 Torr. Mole- 
kulmasse 200) spricht fur sich. Der van-der-Waals-Radius von 
Fluor ist allerdings nur ca. 10% groBer als der von Wasser- 
stoff (135 vs 120 ~ m ) [ ~ ' ] ,  weshalb die CF,-Gruppe sterisch be- 
deutend weniger anspruchsvoll ist als die tBu-Gruppe. So 
ist [La,{OCMe(CF,),},][g'l ebenso wie [La,(OCMe,),] . 
2HOCMe,[921 zwar trimer, aber die weitaus fluchtigere Ver- 
bindung: 130°C/10-2 Torr vs. 240"C/10-3 Torr. Ahnlich sind 
unter anderem Na- und Cu-Alkoxide rnit fluorierten Ligan- 
den fliichtiger als die nichtfluorierten A n a l ~ g a ' ~ ~ .  
[Tl,{OCH(CF,),},] ist sogar das einzige bisher bekannte ver- 
dampfoare Alkoxid des einwertigen Metalls (85 "C/ 
lo-' T ~ r r ) [ ~ ~ ] .  Die Beispiele [Ba{OC(CF,),},] (280 "C/ 
< Torr) und [Ba{OCMe,},J (270"C/< Torr) sowie 
[Bi{OCH(CH,),},] (9OoC/ < lo-, Torr)['o'J und [BijOCH- 
(CF,),},] (1 10 "C/ < lo-' T ~ r r ) [ * ~ l  machen aber deutlich, daI3 
die erwarteten Fluchtigkeitssteigerungen nicht immer eintref- 
fen["]. 

Alkoxide mit fluorierten Liganden zeigen oft kurze M . . F- 
Kontakte. Diese Wechselwirkungen sind fur den bisweilen uner- 
wunschten Fluorgehalt von Materialschichten verantwortlich, 
die aus fluorierten Alkoxiden rnit CVD-Methoden hergestellt 
wurden. Aus [Na,{OCH(CF,),},] lieBen sich bei 285 "C reine 
Natriumfluorid-Schichten auf SiO, a b ~ c h e i d e n ~ ~ ~ ' .  

Fazit: Fluoralkoxometallkomplexe zeichnen sich in der Regel 
durch hohe Fluchtigkeit aus, jedoch ist der Fluoreinbau in ther- 
misch und plasmachemisch hergestellte Abbauprodukte ein 
kaum vermeidbarer Nachteil. Das Konzept wird deshalb in der 
Materialforschung nicht mehr rnit Nachdruck verfolgt. 

6. Donorfunktionalisierte Alkoxoliganden 

Fur Sol-Gel-Prozesse ist die Verwendung von Polyetheralko- 
holen als Losungsmittel und als Alkoxoliganden zu gangiger 
Technik geworden. Man geht davon aus, daB solche Liganden 
aufgrund des Chelateffekts weniger leicht durch Hydrolyse vom 
Metallzentrum losgelost werden als einzahnige Alkoxoliganden. 
Die damit einhergehende verbesserte Loslichkeit des wachsen- 
den Oxoclusters zogert seinen Gelpunkt[*] hinaus. Bei Verwen- 

[*I Der Gelpunkt, ein Begriff ans der Makromolekularen Chemie, ist definiert als 
der Beginn der Unloslichkeit bei der molekularen Vernetzung (2.B. Polymerisa- 
tion, Polykondensation). 
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dung als Solvens treten wahrscheinlich Alkoholysereaktionen 
rnit dem gleichen Resultat auf. 

Aus diesen Erfahrungen herdus werden Alkoxide rnit Donor- 
gruppen - vorzugsweise Ether- und Aminofunktionen - fur ma- 
terialtechnische Anwendungen in Betracht gezogen, soweit man 
den molekiilchemischen Ansatz verfolgt. Die ersten fliichtigen 
Metallalkoxide dieses Typs beschrieben Horowitz et al. im Jahre 
1989. [Cu(OCH,CH,NEt,),] ist eine bei 100 "C im Hochvaku- 
um fliichtige blaugrune Verbindung. Diese und das ebenfalls 
dargestellte [Cu(OCH,CH,OnBu),] sind in Toluol gut los- 
lich[971. 

Besonders in den Arbeitskreisen von Buhro (St. Louis/USA), 
Caulton (Bloomington/USA) und Hubert-Pfalzgraf (Nizza/ 
Frankreich) wurden Komplexe der keramikrelevanten Metalle 
Ca, Ba, Pb, Bi, Cu, Zn, Cd, Y und Ce mit donorfunktionalisier- 
ten Alkoxoliganden hergestellt. Am haufigsten verwendet wur- 
de 2-Methoxyethanol, der einfachste Ligand dieser Art. Nach- 
dem die Molekiilstrukturen der Ca-1981, Ba-1991, Pb-l'nnl, 
Bi-[In'], Cd-["'' und Y-Deri~ate["~- "'I bestimmt waren, fan- 
den sich die Erwartungen weitestgehend enttauscht : a) Homo- 
leptische Metallkomplexe dieser Liganden sind nicht fliichtig, 
was in den meisten Fallen expressis verbis konstatiert wird. Nur 
fur den Barium-Solvenskomplex [Ba,O(OCH,CH,OMe),o] . 
4HOCH,CH,OMe ist eine (eher unwahrscheinliche[681) niedri- 
ge Sublimationstemperatur von 160 "C/IO-' Torr angege- 

b) Die Strukturen im Festkorper sind durch unendliche 
Ketten (Pb, Bi, Cu), oligomere Ringe (Y) und Motive aus nicht- 
molekularen Strukturen (z.B. Cdl,-Typ bei Ca, Cd) gekenn- 
zeichnet. Wegen der oft guten Loslichkeit in unpolaren organi- 
schen Solventien sind diese speziellen Alkoxide als Anwen- 
dungsvarianten bei Sol-Gel-Verfahren interessant, insbesondere 
bei Ca, Ba, Bi und Y 

Zur Loslichkeit ist anzumerken, daI3 Derivate rnit freien, d. h. 
nicht metdllkoordinierten Etherfunktionen in aprotischen orga- 
nischen Solventien unloslich sein konnen (Pb- und Cu-Deriva- 
te). Die Strukturen der ebenfalls unloslichen Be- und Zn-Deri- 
vate sind unbekannt. Im loslichen Bi-Derivat wurden dagegen 
Bi . . . 0-Wechselwirkungen bei Abstanden von 290-31 0 pm ge- 
funden, die den Bi . . . THF-Bindungslangen von 295 pm in 
[Bi(OSiPh,),] . 3 THF 9 ahneln['04]. 

Buhro et al. brachten die 
im Jahre 1990 noch herr- 0 schenden Vorstellungen !/' uber Alkoxoliganden auf 

Q si, 0~ '\1"O-si den P ~ n k t ~ ~ ~ ] :  ,,However, 
d\ 9 h group 2 alkoxides with con- - -  0 S i Q U  

ventional, monodentate CfL alkoxide ligdnds are gene- 
-L.) rally nonvolatile and poorly 

9 soluble in nondonor sol- 
vents, probably as a result 

of nonmolecular structures. Bidentate alkoxide ligands may re- 
duce molecularities sufficiently to allow soluble derivatives to be 
obtained. A simple extension of this reasoning above suggests 
that appropriate tridentdte alkoxide ligands may produce mole- 
cularities as low as n = 2, perhaps inducing volatility as well." 

Wie Rees et al. wenig spater anhand der Komplexe 
[Ba{O(CH,CH,O),Me},] (n = 2,3) zeigen konnten, wurden die 
Erwartungen - erhohte Fliichtigkeit ~ auch hier nicht er- 

fiillt1'n51 : Die Ergebnisse von kryoskopischen Molekulmassebe- 
stimmungen in Losung sprachen zwar fur das Vorliegen von 
Monomeren, dennoch war keine Fliichtigkeit feststellbar. Auch 
die Kupfer- und Zinkderivate [M{O(CH,CH,O),Me),] sind 
nicht fliichtig (M = C U [ ~ O ~ ] ,  Zn[1n71). Primare Polyetheralko- 
xoliganden bilden durchwegs nichffliichtige Metallkomplexe; 
einige Metallalkoxide mit den starker basischen Aminoalkoxo- 
liganden sind hingegen fliichtig (Tabelle 2). Die Elektronegativi- 
taten nach P a ~ l i n g [ ~ ~ ~  liegen fur Metalle, von denen fluchtige, 

Tabelle 2. Metallalkoxide, deren Liganden durch Aminogruppen funktionalisiert 
sind. 

Ligund/Metall Struktur Sbl. ["C]/Ausb. [%] [a] Lit. 
(Aggregationsgrad) (LBslichkeit) 

OCH,CH,NMe,  
Be2 + (8 -- 11) (wenig in Benzol) U391 
Bi" (1 3 85/38 [loll  
cu2 I (1 1 S O j S 5  [I611 

Cd2' (wenig in n-Hexan) [lo21 

OCH2CH,NEt , 
Cn2 + 100/75 [971 

Pbz+ (1.3) 106/80 [I001 
Bi3+ (1.1) 90154 [1041 
c u 2 +  Cu(l",-OR), 60/85 WI 
Zn' + ( 3 )  170/80 [lo71 
CdZ+ (wenig in n-Hexan) [lo21 

c u * +  Cu(p3-OR)(p,-OR) 110-1 32/85 P611 

Zn2 + oligomer 170/53 ~ 7 1  
- 

- 

O C H M e C H , N M e ,  

- 

OC,H,N(CH, )  C ,H,NCH,  

Zn2 + 12.4) 170/55 [1071 
Zn(p,-OR),-2 H, 

[a] Angegeben ist die fur praktische Zwecke, z.B. CVD-Anwendungen, aussage- 
kraftige Sub[imutionsuusheute bei Torr und der angegebenen Temperatur. 

aminofunktionalisierte Alkoxide bekdnnt sind, im oberen Be- 
reich [1.65 (Zn), 1.87 (Pb), 2.00 (Cu), 2.02 (Bi)]. Inerster Nahe- 
rung steigt in derselben Reihenfolge auch die Fluchtigkeit. 
Fliichtige Alkoxide elektropositiver Metalle wie Barium sind 
mit solchen Liganden weder bekannt noch wiirde man sie envar- 
ten. 

AuDer beim Cu-Komplex sind im Falle primarer Alkoholat- 
Liganden die Sublimationsausbeuten kleiner als 60 %. Mit dem 
sekundaren Alkoholat-Liganden OCH(CH,)CH,NMe, entste- 
hen oft fluchtigere, jedenfalls aber thermisch stabilere Metall- 
komplexe. 

Fur die Komplexe [M(OCtBu,CH,PMe,),] (M = Y, Nd) 
mit phosphinosubstituierten Alkoxoliganden wurden keine 
Fliichtigkeiten angegeben['08]. Der Ligand HOCMe,CH,PPh, 
wurde auch in der Pd"-Chemie eingesetzt; wahrend sich 
[Pd(OCH,CH,PPh,),] bei 0 "C langsam unter Palladiumab- 
scheidung zersetzt, ist [Pd(OCMe,CH,PPh,),] unter diesen Be- 
dingungen stabill' 091. Die Konstitutionsdetails des Chelatligan- 
den scheinen also die Komplexeigenschaften wesentlich zu 
beeinflussen. 

Fazit: Uber Etherfunktionen verfugende Alkoxoliganden er- 
geben nichtfliichtige Alkoxide, wahrend Aminogruppen im Al- 
koxoligand zumindest bei den weniger elektropositiven Metal- 
len sublimierbare Komplexe ergeben. Jedoch 1aDt bei den 0,N- 
Komplexen die thermische Stabilitat zu wunschen iibrig, was 
sich an den schlechten Sublimationsausbeuten zeigt. 
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6.1. Kombination von sterischem Anspruch 
und Donorfunktionalisierng 

Die M-0-Bindungen in Metallalkoxiden haben wegen der 
meist groBen Elektronegativitatsunterschiede zwischen Metall 
und Sauerstoff iiberwiegend ionischen Charakter. Hieraus re- 
sultieren vielfach salzartige Feststoffstrukturen. Um Fliichtig- 
keit zu erreichen, mussen die polaren Wechselwirkungen mini- 
miert werden: Entweder man erhoht mittels grofler organischer 
Gruppen den Abstand zwischen polaren M-0-Einheiten 
(,,Konzept der sterischen Abschirmung") , oder man reduziert 
die polarisierende Kraft des Metall-Ions durch Ladungsiibertra- 
gung aus Donorliganden (,,Konzept der Donorfunktionalisie- 
rung"). Da keines der beiden Prinzipien zu optimaler Fliichtig- 
keit und thermischer Stabilitat fuhrt, wurde in unserer 
Forschungsgruppe seit den Arbeiten von Anwander" lo] ein An- 
satz verfolgt, der die Kombination von sterischem Anspruch 
und Donorfunktionalitat in ein- und demselben Liganden vor- 
sieht (Schema 3). Der auf diese Weise dargestellte Cr"'-Komplex 

dDnorr , 
funktionalisierl 

M--0 

Schema 3. Konzept der Kombination von raumlich und elektronisch abschirmen- 
den Alkoxoliganden. 

10 (Abb. 7) geht als bisher fluchtigste Verbindung dieses Metall- 
Ions bei 65 "C/1.5 Torr unzersetzt in die Gasphase iiber[lob. '''I. 

Wie delikat es dennoch auf die exakte Ligandenkonstitution 
ankommt, zeigt das Beispiel 
Bismut: Der nichtfliichtige 
Chelatkomplex 11 a hat 
im Festkorper eine polyme- 
re S t r u k t ~ r [ ' ~ ~ ] ,  wahrend 
sein P-Dimethylderivat 11 b 
monomer ist (60 "C/10-3 

b Donorfunktionalisierte 
Alkoxoliganden kommen 
zur perfekten Umhiillung 

W 
von grol3en Metall-Ionen 

Abb. 7 .  Molekiilstruktur des Cr"'-Kom- 
plexes [Cr(OCMe,CH,OMe),] 10 im mit einem kleinen 
Kristall [ lob,  11 11. sterischen Aufwand aus, da 

sie iiber mindestens zwei 
Koordinationsstellen verfugen: Alkoholuffunktion zum La- 

Me' , o a k  
Me 

Ila, R =CH2CH$Me I l b  

dungsausgleich, Donorfunktion zur sterischen und elektroni- 
schen Absattigung. Die Synthese der entsprechenden Metall- 
komplexe gelingt leichter, und die nachteiligen Folgen sterischer 
Uberfrachtung entfallen. Zusatzlich tragt der Chelateffekt zur 
Stabilitat bei; die Komplexe sind sogar gegen Feuchtigkeit weni- 
ger empfindlich. Die auch in neuerer Zeit vorwiegend venvende- 
ten kommerziellen Alkohole erfullen diese Anfordcrungen 
nicht. Man kann deshalb noch nicht auf kaufliche Liganden 
zuruckgreifen, jedoch sind mittlerweile gut ausgearbeitete Syn- 
thesen verfiigbar[68s ' ''I. Die Konstitution der Liganden kann 
auf die koordinationschemischen Eigenschaften der betreffen- 
den Metalle - Elektronegativitat, Ladung, Ionenradius - abge- 
stimmt werden. 

6.2. Heteronucleare Alkoxide 

Realistisch erscheint die Erweiterung dieses Ansatzes auf 
mehrkernige Metallalkoxide, die unterschiedliche Metalle auf- 
weisen (,,heteronucleare Alkoxide") . Hier uben Alkoxid-Ligan- 
den zusatzlich zur Donor- noch eine Klammerfunktion zwi- 
schen Metallatomen aus. Auf Anhieb konnte das fliichtige 
Mg/Co-Alkoxid 12 erhalten werden, dessen Struktur in Abbil- 
dung 8 gezeigt ist. Nach demselben Konzept gelang die Darstel- 
lung heteronuclearer Alkoxide der Elementkombinationen 
La"'/Co", Li'/NbV, Fe"/Mg", K'/Co", Na'/CeIv, Li'/Co'' und 
F ~ ~ ~ / z ~ I I [ I  131. 

Abb. 8. Molekulstruktur yon [MgCo,(OCEt,CH,OMe),] 12 im Kristall 

Die ersten systematischen Untersuchungen zur Synthese he- 
teronuclearer Alkoxide wurden 1927 von Meerwein und Bersin 
durchgefiihrt [' 16]. Die von ihnen als ,,Doppelalkoxide" bezeich- 
neten Verbindungen gehen auf die Arbeiten von Copaux und 
Cambi zuruck, die um die Jahrhundertwende die ersten komple- 
xen Boralkoholate synthetisiert hatten" "I. Heute ist die techni- 
sche Bedeutung der heteronuclearen Alkoxide unstrittig. Unter 
anderem werden sie zur Synthese von ferroelektrischen (KTaO,) 
und dielektrischen Materialien (SrTiO,) sowie ,,Hightech-Kera- 
miken" (YBa,Cu,O, eingesetzt. 

Allerdings sind fliichtige molekulare Vorstufen selten. Zu 
den Beispielen gehoren die von Mehrotru et al. beschriebenen 
heteronuclearen Ubergangsmetallkomplexe [M{Al(OiPr),),] 
(M = Be, Zn, Cd, Hg['"]), [Zn{Al(OiPr),},], [Zn{Al(OiPr),- 

(R = Me, Et, nPr, nBu, iBu, sBu, Amyl[''']) und 
[M(OiPr)5-x{M(OiPr)4}x] (M = Nb, Ta; M' = Al, Ga; x = 1, 
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2" 211), Erdalkalimetallkomplexe [Be{Al(OiPr),} 2][1181, [M{AI- 

Ca), [Mg{A1(OEt),},J['201 und Lanthanoidkomplexe [Ln{AI- 
(OiPr),},] (Ln = Sc, Y, La, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Ho, Er, Yb, 
~ ~ 1 1 2 2 ,  1231 

Die Stoffklasse zeichnet sich naturgemalj durch besondere 
Vielfalt an Verbindungen und Strukturen aus. An dieser Stelle 
sei lediglich auf den Aspekt der Donorfunktionalisierung einge- 
gangen. Unter den Synthesemethoden fur heterodinucleare 
Komplexe ist die at-Reaktion nach Gleichung (0)  und (p) am 
wichtigsten. Einflulj auf die Bildung des Heterometallalkoxids 
haben die Elektronegativitatsdifferenz der beteiligten Metalle 
und der sterische Anspruch des Alkoxoliganden. 

(OtBu),},I (M = Mg, Ca, Sr), [M{Al(OnBu),},I (M = Mg, 

1. 

2LiOtBu + 2S11(0tBu)~ - [Li2Sn2(OtBu),] (0) 

2LiOPr + 2[Ti(OiPr),] -> [ L I ~ T I ~ ( O ~ R ) ~ ~ ]  (PI 

Syntheseziel ist in der Regel ein ,,monomeres" heterodinucle- 
ares Alkoxid. Dieser Anspruch ist nicht leicht zu realisieren, da 
Elektronegativititsdifferenz und stochiometrischer Einsatz der 
Einzelkomponenten selten ausreichen, um dessen Bildung zu 
gewahrleisten. So ergeben 1 : I-Gemische von [Ba(OR),J und 
[Ti(OR),] (R = Et, iPr, Bu) nicht das erwartete [BaTi(OR),], 
sondern [BaTi,(OR),,] (R = Et, Ph). In Losung konnten 
zusatzlich die Solvensaddukte [BaTi,(OEt),,] . 5 EtOH und 
[Ba,Ti,O(OEt),,] . 8 EtOH nachgewiesen ~ e r d e i i ~ ' ~ ~ ] .  Keine 
dieser Verbindungen ist fluchtig, vielmehr setzen sie unter ther- 
mischer Belastung das fluchtige [Ti(OEt),] frei. Ahnlichen Pro- 
blemen begegnet man bei der Synthese von [Sr,Ti(OiPr),] 

Donorfunktionalisierte Alkoxoliganden hatten bei den fluch- 
tigen Heterozweikernkomplexen bisher keine Bedeutung; sie 
dienten bestenfalls zur Loslichkeitserhohung. Die Ubertragung 
unseres Ligandenkonzepts auf solche Komplexe sollte die 
Fluchtigkeit und thermische Stabilitlt gewahrleisten. Als Syn- 
thesemethoden kam die Alkoholyse aquimolarer Mengen von 
Metallamiden unter anschlieljender at-Komplexbildung nach 
Gleichuiig (9) in Betrachtr1131. 

5HOiPr und [NaW,H(OR),], (R = iPr, C H , ~ B U ) [ ' ~ ~ ] .  

[Fe{N(SiMe,),),] + [Zn{N(SiMe,),),] + 4HOCEt,CH,OMe 

+ [FeZn(OCEt,CH,OMe),] + 4HN(SiMe,), (4) 

Da Metallamide fur praktisch alle Metalle bekannt sind, ver- 
spricht diese Methode einen breiten Zugang zu heteronuclearen 
Komplexen. Als erste Modellsysteme wurden die Elementkom- 
binationen Mg"/Co" und Fe"/Zn" untersucht, um den Einflulj 
der Elektronegativitaten auf Bildung und thermische Stabilitat 
von heterodinuclearen Alkoxiden auszuloten. Nach der Umset- 
zung von [M{N(SiMe,),},] xTHF mit HOCEt,CH,OMe 
(M = Mg", x = 2; Co", x = 0) konnten massenspektrometrisch 
nur die heteronuclearen Spezies identifiziert werden. Dage- 
gen traten bei der Behandlung der Eisen- und Zinkamide 
[M{N(SiMe,),},] . xTHF mit HOCEt,CH,OMe (M = Fe", 
x = 1 ; Zn", x = 0) neben der heteronuclearen Spezies auch Si- 
gnale fur die homodinuclearen Alkoxide auf. Da der Elektro- 
negativitbtsunterschied bei der Elementkombination Fe/Zn 
(Ax = 0.18) wesentlich kleiner ist als bei Mg/Co (Ax = 0.57), 
liegt die Vermutung nahe, dalj grolje Elektronegativitatsdiffe- 

renzen die Bildung des heteronuclearen Alkoxids begiinstigen. 
Aus dieser Uberlegung heraus konnten wir die Verbindungen 
13-16 darstellen[' 13]. 

[LiCo{ OC(CF,)(OiPr),),] [Na,Ce(OCEt,CH,OMe),] 
13 (95"C/10-2 Torr) 

[KCo(OCEt,CH,OMe),] [LaCo(OCEt,CH,OMe),] 
15 (l10"C/10-3 Torr) 

14 (95 "C/lO-Z Torr) 

16 (115"C/10~3 Torr) 

Der K/Co-Komplex 15 ist dimer (Abb. 9) und zeigt gro- 
Be strukturelle Ahnlichkeit mit dem K/Zn-Derivat [{ KZn- 
(OCMe3)3}2]11271. Versuche zur Darstellung von fliichtigen, 
heterodinuclearen Indium/Zinn- und Strontium/Calcium-Alk- 
oxiden scheiterten, was wir auf die relativ geringen Unter- 
schiede der Elektronegativitaten zuriickfuhren (Ax = 0.1 bzw. 
< 0.1 1671). 

Abb. 9. Molekulstruktur van [K,Co,(OCEt,CH,OMe),] 15 jm Kristall. Alle 
Alkoxoliganden wirken verbruckend. 

Die Syntheseinethode verlangt aber iiicht zwangslaufig den 
Einsatz von ,,baskchen" und ,,sawen" Alkoxiden: Bei der Re- 
aktion von [Nb(OMe),J mit [Ta(OMe),] konnte das heteronucle- 
are Alkoxid [NbTa(OMe),,] (Ax (Nb/Ta) = 0.1) nachgewiesen 
werden[lZB1. Dennoch hat sich die ,,Elektronegativitatsregel" 
als brauchbare Arbeitshypothese erwiesen. 

6.3. LithiumfNiob-Alkoxide 

Lithiumniobat (LiNbO,) ist aufgrund seiner piezo- und py- 
roelektrischen sowie nichtlinear-optischen (NLO) Eigenschaf- 
ten eiii materialwissenschaftlich interessantes Heterometalloxid. 
Molekular definierte Vorstufen fur den MOCVD- und den Sol- 
Gel-ProzeB waren deshalb schon immer ein bevorzugtes Synthe- 
seziel. Den ersten Zugang zu Lithium/Niob-Alkoxiden fanden 
Mehrotra et al. 1968 in der at-Reaktion von Niobalkoxiden 
[Nb(OR),] (R = Me, Et, iPr) mit Lithiumalkoxiden LiOR 
(R = Me, Et, z?r)["']. Bei der Produktaufarbeitung stellte sich 
aber heraus, dalj diese Lithium/Niob-Alkoxide unter den Bedin- 
gungen der Vakuumsublimation gemalj Gleichung (r) in Um- 
kehrung ihrer Bildungsweise zerfallen, was Bradley et al. fur 
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[LiNb(OtBu),] 17a bestatigten[']. Diese ,,Entmischung" ist 
strukturell bedingt : Nachgewiesen werden konnte dies bei 
[LiNb(OEt),] 17b, das eine Kettenstruktur hat, in der Lithium 
vierfach und Niob sechsfach koordiniert i~ t [~" ] .  

A, VdkuUm 
[LiNb(OR),] . % LiOR + [Nb(OR),] (rl 

Die dimere Vorstufe [Li,Nb,O,(OEt),] . 2HOEt 18, urspriing- 
lich als tetramerer Hydroxocluster [Li,Nb,(OH),(OEt),o] for- 
m~liert[ '"~],  ist ein strukturchemisch charakterisiertes (Abb. 10) 

Abb. 10. Molekiilstruktur des Li,Nb,-Ethoxids 18 im Kristall 

Zwischenprodukt auf dem Weg zu 17b. Man ist deshalb bisher 
auf mehrkomponentige CVD-Vorstufen angewiesen, beispiels- 
weise Lithium-~-diketonate/Niob(v)-ethoxid"301. Hieraus las- 
sen sich aber nur amorphe LiNb0,-Schichten erhalten, die 

L 
17b 

man erst durch Tempern bei 1000 "C zur Kristallisation bringt. 
[LiNb(OEt),] sol1 im ,,Spray-CVD-ProzelJ" bei 400 "C mono- 
kristalline Schichten ergeben, wobei ein Verweis auf Glei- 
chung (1) Zweifel begrundet, dalJ unter diesen Experimentierbe- 
dingungen die molekulare Vorstufe intakt vorliegt['31]. Deshalb 
setzt die Umsetzung nach Gleichung (s) auf das Konzept der 

Li+[OCMe,CH,OMe]- + NbOCI, - [Li,Nb,O,(OCMe,CH,OMe),] + _.. 
19 

Donorfunktionalisierung. Das bei 90 T j lO-  Torr unzersetzt 
fliichtige Produkt 19 (Abb. 11) ergibt bei 600 "C Lithiumniobat- 
Filme, die nach Temperung bei 700 "C im Sauerstoffplasma das 
korrekte Atomverhaltnis Li:Nb: 0 = 1 : 1 : 3 aufweisen['26] 
(Abb. 12). Das Alkoxid 19 ,,entmischt" sich also beim Ver- 
dampfen nicht - wichtiges Kriterium jeder Precursor-Philo- 

Abb. 11. Molekulstruktur der Li,Nb,-Alkoxo(oxo)-Clusterverbindung 19 im Kri- 
stall mit einem zentralen Oxoliganden. 

Abb. 12. Aus der molekularen Vorstufe 19 auf Stahl bei 3 5 0 T  abgeschiedenes und 
bei 650 "C im 0,-Plasma getempertes LiNbO,; rasterelektronenmikroskopische 
Aufnahme in lOO0facher VergroDerung (aufgrund der unterschiedlichen thermi- 
schen Ausdehnungskoeffizienten der Materialien ist die Schicht abgeplaizt), 

sophie, die mit dem Metallverhaltnis in der molekularen Vorstu- 
fe die Zusammensetzung des CVD-Produkts vorbestimmen 
mochte" 141. 

Als Substrate dienten Stahl, Glas, goldbedampftes Glas, Sili- 
cium und Lithiumtantalat LiTaO, . Rontgenspektroskopischen 
Daten zufolge betragt der Anteil an carbidischem Kohlenstoff 
< 5 Yo["~I. Die neuere Erfolgsstrategie zur Einfiihrung yon Do- 
norfunktionalitat zeigen exemplarisch die Umsetzungen gemalJ 
Gleichungen (s) und (t). Das Heterometallalkoxid 20 sublimiert 
unzersetzt bei 110 oC/10-2 Torr und ist nach ElektronenstoR- 
Ionisationsmassenspektrometrie monomer [l 261. 

Li +[OCHMeCH ,NMe,] + [N b(OiPr),(OCH MeCH, NMe,)] 

[LiNb(OCHMeCH,NMe,),(OiPr),] (t) 
20 

7. Weitere Strategien 

Die von M-0-Bindungen ausgehende Polaritat in Metall- 
alkoxiden ist durch (partiellen) Austausch von Alkoxid- gegen 
(beispielsweise) Alkylgruppen zu vermindern. So sublimiert 
[B~, (O~BU), ] [~~*]  bei 110 "C/10-3 Torr, [Be,tBu,(OtBu),] 
schon bei 50 "C/10-2 T ~ r r [ ' " ~ ] .  Wegen ihres heteroleptischen 
Charakters sind solche Verbindungen nicht Gegenstand dieses 
Aufsatzes, doch bedarf der Aspekt kunftig starkerer Beachtung 
im CVD-Kontext. 
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Ersetzt man in M-O(R)-M-Einheiten ein Metallzentrum 
durch ein anderes mit hoherer Elektronegativitat, so erniedrigt 
sich durch Minderung der Elektronendichte am Alkoxid-Sauer- 
stoff die M-0-Bindungspolaritit. Der pentanucleare Komplex 
[Sc,O(OiPr),,] 21 ist erst oberhalb von 210 "C/10-2 Torr 
~e rda rnpfba r t~~] ,  der tetranucleare Bimetallkomplex [Sc{Al- 
(OiPr),},] 5 a  (Abschnitt 3) schon bei 14OUC/0.5 T ~ r r [ ' ~ ~ ] .  

8. Fliichtige Metallalkoxide 

Da die meisten Metalle innerhalb einer Periode oder Gruppe 
Nachbarn haben, deren Alkoxide Lhnliche Eigenschaften auf- 
weisen, werden diese in der nachfolgenden Besprechung zusam- 
mengefaot. Im Kontext fluchtiger Verbindungen ist die Be- 
schrankung auf homoleptische Metallalkoxide vertretbar. 

8.1. Alkoxide MOR einwertiger Metalle 

Fliichtige Alkoxide der Alkali- und Munzmetalle sowie des 
Thalliums sind nur in geringer Zahl bekannt, was in erster Linie 
am ungiinstigen Ladungs-Radius-Verhaltnis liegt. Folglich er- 
geben sterisch anspruchslose Liganden oligomere, nicht fluchti- 
ge Verbindungen. 

8.1. I .  Alkalimetallalkoxide 

Hexameres [Li,(O/Bu),] sublimiert bei 110 O C j l O -  Torr[']. 
Die tetrameren K-, Rb- und Cs-Derivate lassen sich bei 
140- 195 "C/10-2 Torr verfliichtigen", 1321. [Li,(OCMe,Ph),] 
ist wegen der Phenylgruppe (vgl. Abschnitt 4.1) weniger 
fliichtig (1 65 "C/10-3 Torr) als das lert-Butoxid-Derivat 
[Li , (0 tB~) , ] [~~] .  Ebenfalls hexamer ist nach massenspektro- 
metrischen Daten das 0-donorfunktionalisierte [Li,(OCMe, 
CH,OMe),], das bei 110 "C/10-3 Torr sublimiert["31. 
[Na,{OCH(CF,),},] sublimiert langsam bei 75 "C/ 
lo-, T ~ r r [ ~ ~ ] ,  [Na{OC/Bu(CH,OPr),}] ziigig bei 155 "C/ 
10- Torr" Fur die P-donorfunktionalisierten Komplexe 
[M,{OCtBu,CH,PR,),] (M = Li, Na; R = Me, Ph) wurdeii 
keine Angaben zur Fluchtigkeit g e m a ~ h t [ ' ~ ~ I .  

8.1.2. Thallium ( I )  - und Kup fer ( I )  -alkoxide 

Das Heterocuban [Tl,{OCH(CF,),),] ist das einzige bekann- 
te verdampfbare Alkoxid dieses Metalls (80 oC/10-2 T~r r ) [~ , ] ,  
und voin einwertigen Kupfer kennt inan lediglich [Cu,(OtBu),] 
(100 0C/10-4 Torr)['341. Fluorierte Alkohole ergeben durch 
Partialalkoholyse fliichtigere Derivate, z.B. [Cu,(OtBu),- 
{OCR3-n(CF3)n)2] (R = H, n = 2: 90°C/10-3 Torr; R = Me, 
n = 2: 70 0C/10-3 Torr; R = Me, n = 1 : 95 "C/10-3 T ~ r r ) [ ' ~ ~ ] .  
Weitere fliichtige, homoleptische Metallalkoxide sind nicht be- 
kannt, sieht man vom Addukt Me,P. [Au(OSiMe,)] ab, das 
ohne nahere Angaben als teilweise sublimierbar beschrieben 
wurde 

8.2. Alkoxide M(OR), zweiwertiger Metalle 

Die schweren Erdalkali- und die zweiwertigen Seltenerdme- 
talle sind aufgrund der groBeii Ionenradien (Abb. 13) und des 

Abb. 13. Radien groDer Metall-lonen (KZ 6) nach Shannon; Daten aus 
Lit. [354]. 

elektropositiven Charakters gemeinsam zu besprechen. Ahn- 
liche Eigenschaften verbinden das Magnesium (Ionenradius 
Mg2+ : 72 pm) mit zweiwertigen Ubergangsmetallen der ersten 
Reihe (69-80 pm), und eine weitere Einheit bilden die 
,,weichen" zweiwertigen Hauptgruppenmetalle Ge, Sn und Pb. 
Eine gesonderte Betrachtung rechtfertigt unser Kenntnisstand 
nur fur Be (27 pm) und Cu" (57 pm). Homoleptische Alkoxide 
von Pd", Pt" und Hg" sind bekannt, aber nicht fluch- 
t ig[ l lS .137 ,1521 

8.2.1. Berylliumalkoxide 

Die Alkoxide des Berylliums, Be(OR),, sind selbst mit sperri- 
gen Substituenten wie R = CEt,, CEt,Me, CEtMe,, fBu und 
C,H,NMe, dimer oder trimerc138s 1391. was bei dem sehr kleinen 
Ionenradius an der extrem hohen Lewis-Aciditat liegt. Einzig 
[Be(O-2,6-tBu,-C6H3),1 ist monomer[1381. Neben [Be,Cl,- 
(OtBu),] und [Be,Br,(OtBu),] . 20Et2['3y1 wurde 1993 von 
Power et al. [Be(0-2,4,6-tBu,C6H2),1. OEt, b e s ~ h r i e b e n ~ ' ~ ~ ] ,  
einer der wenigen dreifach koordinierten und strukturell cha- 
rakterisierten Berylliumkomplexe. Die Umsetzung des Beryl- 
liumamids [Be{N(SiMe,),},] mit HOCMe,CH,OMe und 
HOCEt,CH,OMe lieferte bei 72"C/10-2 Torr bzw. 78 "C/ 
I 0-3  Torr fliichtige Produkte, die im 'H-NMR-Spektrum kein 
fluktuierendes Verhalten erkennen lassen. Sie sind ahnlich fliich- 
tig wie [{Be(OCEt,),},], was auf eine dimere Struktur schlieoen 
11Bt. Damit gehoren die Berylliumalkoxide zu den wenigen Bei- 
spielen, bei denen die zusiitzliche Donorfunktionalitat keine 
Steigerung der Fliichtigkeit nach sich zieht. Da die fur Beryllium 
typische Koordinationszahl 4 hochst selten iiberschritten wird, 
ist die Struktur des Molekiils mit der von [Sn(OCMe,- 
CH,OMe),], vergleichbar (Abschnitt 8.2.3). 

8.2.2. Calcium-, Strontium-, Barium- und 
Ytterbium (11) -alkoxide 

Unmittelbar nach der Entdeckung der oxidischen Hochtem- 
peratur-Supraleiter nahm die Erforschung der Alkoxide der 
schweren Erdalkalimetalle einen starken Aufschwung ; jedoch 
schien der notorische Mange1 an Fliichtigkeit nicht behebbar. 
Venvendet wurden folgende Liganden: OMe, OEt[1411, OiPr['], 
O / B U [ ' ~ ~ ] ,  OPh['44b], OCPh,, OSiiBu,, OSiPh,[1431, 
O(CH,CH,O),Me (n = 1, 2, 3)[". "* O(C,H,O),~BLI[ '~~~, 
OCH,CH,NMe,[1461, OCH,CHO(CH,), ( = 2-Tetrahydro- 
f~rfuryl)[ '~], OCH,CH,N(C,H,0H),['471, 0-2,6-/BuZ-4- 
Me-C,H,[14s1, 0-2,4,6-(Me,NCH,),C6H2~'461, 0-2,4,6- 
(F3C),C6H,['5a1 und OSiPh,OSiPh,O [15']. Auf die Synthese 
neuer Alkohole verwendete man wenig Muhe: Die als Ligan- 
denvorstufen eingesetzten Alkohole stammen auch jetzt 
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noch weitgehend aus dem Chemikalienhandel und sind nicht 
dem betreffenden Metall ,,auf den Leib geschneidert". 

Die Schwierigkeiten, fliichtige Ca-, Sr- und Ba-Alkoxide zu 
erhalten, stellen sich wie folgt dar: a) Die enorme GroBe dieser 
Metall-Ionen (100- 135 ppm, Abb. 13) erschwert angesichts der 
relativ niedrigen Ladung den Aufbau einer perfekten Liganden- 
hiille (nur ein Alkoholatligand kann pro Ladungseinheit gebun- 
den werden !) . Abbauprozesse durch intermolekulare Wechsel- 
wirkungen sind oft die Folge. Die geringen Ladungs-Radien- 
Verhaltnisse erfordern donorfunktionalisierte Liganden. b) Die 
Polarisierbarkeit der Metall-Ionen ist gering. Dieses Eigen- 
schaftsprofil besitzen auBer Ca, Sr und Ba in dieser extremen 
Auspragung nur noch die zweiwertigen Seltenerdmetalle Sm, Eu 
und Yb. Deshalb hat man fliichtige Alkoxide dieser Metalle nur 
in Ausnahmefallen erhal ten : 

1) Mit Standardliganden wie OtBu konnten Purdy et al. Ba- 
riumalkoxide gewinnen, die unter drastischen Bedingungen 
(270 "C/ < 

2) Die homoleptischen Aryloxokomplexe [M,(O-2,4,6- 
tBu,C,H,),] von Calcium, Strontium und Barium sublimieren 
bei 250 0C/10-4 Torr unter teilweiser Zer~etzung[~']. Die mono- 
meren THF-Addukte sind thermisch labiler: So zersetzt sich 
[Ca(O-2,6-tBu-4-MeC,H2),] . 2 THF schon bei 90 "C, vermut- 
lich unter Spaltung des Solvens THF['s51. 

3) Der Siloxokomplex [Ba,(OSiPh,),] . THF sublimiert bei 
225 "C/10-2 Torr unter THF-Ab~pal tung[ '~~"~.  Ohne Angaben 
von Daten wurden die formelanalogen Ca- und Sr-Kom- 
plexe ebenfalls als sublimierbar beschrieben. Nach thermo- 
gravimetrischen Daten ist dagegen das Ammoniak-Addukt 
[Ca,(OSiPh,),] .4NH,  nicht fluchtig und gibt beim Erwarmen 
nur NH, ab['561. 

4) Dimeres [{Ca(OCtBu,),},] 22 zersetzt sich wie tritox-Deri- 
vate anderer Metalle unter glatter Isobuten-Abspaltung ; da- 
bei entsteht nach Gleichung (u) trimeres [Ca,(OCHtBu,),] 23, 

Torr) fluchtig ~ ind[ '~ l .  

22 23 

welches ab 185°C/10-3 Torr in geringer Ausbeute subli- 
miert. Zwar wurde kiirzlich das formelanaloge Yb"-Derivat 
[{Yb(OCtBu,),},] beschrieben, doch ist uber dessen thermische 
Eigenschaften nichts bekannt. 

Die fluchtigen Alkoxide [M2{OC(CH,Ozl'r),tBu},1 
(M = Ca, 24a; Sr, 24b; Ba, 24c) konnten nach Gleichung (v) in 
unserem Laboratorium aus den THF-Addukten der Amide 
[M{N(SiMe,),} z] erhalten und strukturchemisch charakterisiert 
werden (Abb. 14). Sie sublimieren im Vakuum (lo-'  Torr) un- 
zersetzt bei 150°C (Ca), 170°C (Sr) und 185°C (Ba)[681. Das 
Bariumderivat [Ba,{OC(CH,OEt),tBu),] 24d [Gl. (w)] subli- 
miert bei 150"C/10-2 Torr. Es handelt sich bei diesen Verbin- 
dungen um die ersten unzersetzt fluchtigen Alkoxide dieser 
Erdalkalimetalle. 

--f 
(v) 

-2HN(SiMe3h, [M{N(SiMe,)z)2] * 2THF+ 2 HO 

2 
24a: M = Ca 
2 4 h  M = Sr 
24c: M = Ba 

L 1 2  

Dreifachverbriickung, wie sie in Abbildung 14 dargestellt ist, 
ist fur die schweren Erdalkalimetallalkoxide keinesfalls unub- 
lich. So konnte dieses Strukturmerkmal bislang fur die Komple- 
xe [Ca,(OSiPh,),] . 4NH,11561, [Ba,(OSitBu,),] . THF[''l und 
[Ba,(OSiPh,),] . THF['43a' festgestellt werden. AuDer bei den 
Erdalkalimetallalkoxiden konnte diese Koordination nur noch 
fur [Y,{(c)iclo-C,H,Si),O1 . OPPh, beobachtet werden[821. 

Abb. 34. Molekulstruktur des ersten unzersetzt sublimierbaren Calciumalkoxids 
[Ca,{OC(CH,OiPr),rBu)J 24a im Kristall [68, 811. 

Die zweiwertigen Lanthanoid-Ionen (Yb, Sm, Eu) weisen 
das gleiche Eigenschaftsprofil (Ionenradius, Elektronegativi- 
tat) wie die Erdalkalimetall-Ionen auf. Aus diesem Grund 
sind bislang keine fliichtigen Alkoxidkomplexe dieser Ele- 
mente bekannt. Am Beispiel des kleinsten und ,,schwersten" 
Lanthanoid-Ions Yb2+ konnten wir bei der Umset- 
zung von [Yb{N(SiMe,),},] . DME mit HOC(CH,OiPr),tBu 
den ersten fluchtigen Alkoxidkomplex erhalten: [{Yb{OC- 
(CH,OiPr),tBu),),] (115"C/10-3 Torr). Wie aus Abbildung I 3  
ersichtlich, sind die Ionenradien von Yb2+ und Ca2+ ahnlich 
groI3. Die etwas groBere Fliichtigkeit des Ytterbiumalkoxids 
kann aus dessen geringerer Lewis-Aciditat resultieren. 
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8.2.3. Germanium-, Zinn- und Bleialkoxide 

Germanium(I1) , Zinn(i1) und Blei(r1) bilden koordinations- 
chemisch iiblicherweise eine Gruppe[']. Dies gilt nicht fur die 
Alkoxide: [M(OCtBu,),] (M = Ge, Sn) und [M,(OtBu),] 
(M = Ge, Sn) sind d i n ~ e r ' ~ ~ ] ,  wahrend die Komplexe 
[Pb(OCtBu,),] . HOC~BU,[~']  und [Pb,(OtBu),] 25 bekannt 

sind[55396, 1001 (Abb, 
15). 

Die O-funktionali- 
sierten Derivate [{M- 

(M = Sn, Pb) sind 
quantitativ fliich- 
tig['13]. Das Zinnalko- 
xid 26a (Abb. 16 oben) 
sublimiert vollstandig 
und unzersetzt bei 
70°C/1.5 Torr. Das 

Kristall. ge Zinnalkoxid ist 

(Abb. 16 unten), wofiir Veitlz et al. Sublimationsbedingungen 
von60"C/10-3Torr[1601und Lappertet al. 100"C/10-1Torr11571 

(OCMe,CHzOMe)zJzI 

Abb. 15.  Molekiilstruktur des trimeren 
Blei(ir)-alkoxids 25 der Formel Pb(OfBu), im einzige weitere 

[{Sn(OtBu)z)zl 26b 

Abb 16 Molekulstrukturen der Zmn(n)-dlkoxide [Sn,(OCMe,CH,OMe),] 26a 
(oben) und [Sn,(OtBu),] 26b (unten) 

angaben. Die beiden in sich konsistenten Werte entsprechen 
etwa 140 "Cjl.5 Torr, woran sich wieder die fliichtigkeitsfor- 
dernde Wirkung von Chelatalkoholaten zeigt. Das zu 26a ana- 
loge Bleialkoxid sublimiert bei 80 "C/lO-' Torr, ist also weniger 
fluchtig. Obwohl fur die Gasphase eine dimere Formel belegt ist, 
deutet die im Vergleich zu der des Sn-Derivats geringere Fliich- 
tigkeit des Bleialkoxids auf eine hohere Nuclearitat im Festkor- 
per hin. Tatsachlich neigen Bleialkoxide starker zur Aggrega- 

tion. So ist frisch dargestelltes Pb(OiPr), trimer, altert aber 
rasch und liegt dann polymer vor. Die gleiche Koordination 
wurde fur [Pb(OCH,CH,OMe),], 27 gefunden[lOO] (Abb. 17). 
Um deshalb die Fliichtigkeit zu erhohen, wurde der chirale Al- 
kohol HOCMe,CHMeOMe verwendet. Der Einsatz des Race- 
mats sollte den Schmelzpunkt des resultierenden Metallkomple- 
xes senken und die Fliichtigkeit erhohen. Die sterische 
Interligand-Wechselwirkung sollte auRerdem die Annaherung 
des Liganden an das Metall sowie die Koordination der Donor- 
funktion begiinstigen. 

Abb. 17. Struktur des Blei(11)-alkoxids [Pb(OCH,CH,OMe),], 27 im Kristall. 

Die Sublimationsbedingungen von 95-1 15 "C/10-2 Torr 
sprechen gegen diese Uberlegungen und dafur, daI3 die beiden 
Alkoxide Pb(OCMe,CHMeOMe), und Pb(OCMe,CH,OMe), 
isostrukturell sind. Versuche zur Darstellung des analogen Ger- 
manium(~~)-alkoxids lieferten uberraschend die Oxo-Clusterver- 
bindung [Ge,O,(OCMe,CH,OMe),] 28 (Abb. 18)[681. Man 

Abb. 18. Struktur des hexameren Alkoxo(oxo)germanlum-Clusters [Ge,O,- 
(OCMe,CH,OMe),] 28 irn Kristall. 

mu8 davon ausgehen, daI3 es sich hierbei um ein partiel- 
les Hydrolyseprodukt handelt ; bei dem Strukturanalogon 
[Sn,0,(OMe),]115s1 wird dies von den Autoren ausdriicklich 
betont. Des weiteren konnte dieser Strukturtyp bei 
[Pb,O,(OiPr),][l 591 gefunden werden, wobei hier die Herkunft 
der Oxoliganden unbekannt ist. 
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8.2.4. Kup fev (11) -alkoxide 

Wie bei den Erdalkalimetallen ist die Entwicklung der Kup- 
fer(u)-alkoxide von der Entdeckung der Hochtemperatur- 
Supraleiter beeinflu&. Bis 1989 war das einzige bekannte fluch- 
tige Kupferalkoxid das schon erwahnte [Cu,(OtBu),][' 341. 

Horowitz et al. und spater Buhro et al. konnten dann durch den 
Einsatz aminofunktionalisierter Liganden monomere, fliichtige 
Kupfer(r1)-alkoxide erhalten["* 16'1. Die Verwendung O-funk- 
tionalisierter Liganden schied aus, da Ether-Sauerstoffatome 
nicht an das Metal1 koordinieren[1621. Deshalb war 
[Cu(OC,H,OMe),] wie die einfachen homoleptischen Alkoxide 
des Typs [Cu(OR),] (R = Me, Et, Pr, Bu) u n l o ~ l i c h [ ' ~ ~ ~ ;  ver- 
mutlich hat die Verbindung eine polymere Kettenstruktur, wie 
sie fur [Pb(OC,H,OMe),], 27 belegt ist (Abb. 17). Das durch 
Alkoholyse von [Cu(OMe),] rnit HOCMe,CH,OMe dargestell- 
te [Cu(OCMe,CH,OMe),] konnte bei 85 "C/10-4 Torr in 40% 
Ausbeute sublimiert werden. Es ist damit ahnlich fliichtig, 
aber weit weniger thermisch stabil als das monomere 
[Cu(OCMeHCH,NMe,),] . Die von Buhro et al. und Horowitz 
et al. gemachten Beobachtungen beziiglich der O-funktionali- 
sierten Liganden konnten so bestatigt werden. 

8.2.5. Magnesium-, Mangan (11) -, Eisen (11) -, Cobalt( If)-, 
Zink(I1)- und Cadmiumalkoxide 

Die Synthese fliichtiger zweiwertiger Ubergangsmetallalkoxi- 
de gestaltet sich nicht weniger aufwendig als die Darstellung 
fliichtiger Erdalkalimetall- oder Lanthanoidalkoxide. Beson- 
ders deutlich wird dies beim Vergleich rnit den Lanthanoiden 
(Abschnitt 8.3.2). So sind die Komplexe rnit einfachen Liganden 
wie OMe und OtBu polymer und nicht fluchtig[*], wahrend die 
Lanthanoidalkoxide schon rnit Isopropoxidoliganden fliichtige 
Komplexe bildenEz8I. ditox-Komplexe der Lanthanoide sind 
durchweg dimer["'], wohingegen die entsprechende Mangan- 
verbindung trimer ist r24b1. Die 2,6-tBu2-substituierten Phenoxi- 
dolanthanoidkomplexe sind monomer[493 501, die entsprechen- 
den Analoga von Mangan, Eisen[2011 und Zink['651 dimer. 
Deshalb erfordert die Synthese fliichtiger Alkoxide der oben 
erwahnten Metall-Ionen den Einsatz bischelatisierender Ligan- 
den, wie sie schon bei den Erdalkalimetallen erforderlich waren 
[GI. (x ) ] [ '~~] .  Entscheidend fur die Fliichtigkeit ist neben der 
Elektronegativitiit der Ionenradius (Tabelle 3). Der Austausch 

Tabelle 3. Sublimationsteinperaturen T [a] der Alkoxide 30a-30d sowie Ionen- 
radien Y der M2+-Ionen [b] und Elektronegativitaten EN der Metalle M. 

Verb. M T ["Cl r [Pml EN 

30 d Cd 95 78 1.69 
30 a Mn 90 66 1.55 
30 c Zn 80 60 1.65 
30 b co 72 58 1.88 
30e Mg 80 lcl 57 1.31 

[a] Bei 10-'Torr. [b] Effektiver Ionenradius nach Shannon. [c] Bei 
Torr 2 90"C/30-' Torr. 

der tert-Butyl-Gruppe in 30b gegen die sterisch wenig an- 
spruchsvolle CF,-Gruppe fiihrt zu dem dimeren Cobaltalkoxid 
[(CO[OC(CH,O~P~),CF,]~}~] 30g (115 oC/10-3 Torr) [GI. (z)]. 

[M{N(SiMe3),),].n THF t 2 HO 
0 O3+ 

nHexan * 

/I LA 1 2  
Mn Co Zn Cd Mg 

0 
[Fe(N(SiMe3)2J2].THFc H O f i  F e t  !% 1 

0 
L 1 2  

30f 

A 

Das Cadmiumalkoxid 30d wurde strukturell charakterisiert 
(Abb. 19)[811. 

Abb. 19. Molekiilstruktur des (dimeren) fliichtigen Cadmiumalkoxids 
[{Cd[OC(CH,OiPr),OtBu],},] 30 im Kristall. 

Die einfachen Zink(I1)-alkoxide [Zn(OR),] (R = Me, Et, iPr, 
nBu, tBu, nOctyl) sind unloslich und nicht fluchtig['- 16,]. 

Die ersten leichtloslichen, homoleptischen Zink(I1)-aryloxide 
[Zn(OAr>,] (Ar = 2,4,6-tBu3C,H,) wurden 1986 beschrie- 
ber~['~']. Mit sterisch anspruchsvolleren Resten (R = CEt,, 
CEt,Me) gelang die Synthese sublimierbarer Alkoxokomplexe 
des Zinks"". 1661. Wahrend die Komplexe [Zn(OR),J 
(R = C,H,OMe, C,H,OC,H,OMe) nicht fliichtig und selbst in 
Donorsolventien wie THF schwerloslich sind, sind die Komple- 
xe [Zn(OCH,CH,NMe,),J und [Zn(OCHMeCH,NMe,),] rnit 
aminosubstituierten Liganden bei 170 "C/lO-, Torr teilweise 
sublimierbar. Die grol3ere Fliichtigkeit der Kupfer(I1)-Komple- 
xe resultiert aus deren monomerer Struktur (in Losung und im 
Festkorper). Der chelatisierende Alkohol HOCtBu(OCH,iPr), 
gestattet eine wesentliche Verbesserung der Fliichtigkeit bei 
gleichzeitiger Stabilitatsverbesserung. 
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Der O,N,N-Komplex [Zn(OCHCHNMeCH,CH,NMez)2] 
29 ist eine Besonderheit. Die analytischen Daten und die Kri- 
stallstruktur des Sublimats (Abb. 20) zeigen, da13 wahrend der 
Sublimation Wasserstoffabspaltung erfolgt, die von Mazdiyasni 
et ai. auch bei [Y(OiPr),] festgestellt ~ u r d e [ ' ~ ~ ] .  

Abb. 20. Molekulstruktur des Zinkalkoxids 
29 (mit dein N-funktionalisierten Alkoxo- 
liganden OCHCHNMeCH,CH,NMe,) im 
Kristall. 

8.3. Alkoxide M(OR), dreiwertiger Metalle 

Alkoxide der Ubergangsmetalle, der Seltenerdmetalle und 
der Metalle der dritten Hauptgruppe des Periodensystems bil- 
den eigene StoffMassen, fur die jedoch nur wenige strukturell 
wohldefinierte Beispiele bekannt sind. 

8.3.1. Bismut-, Vanadium- und Chvomalkoxide 

Bismutoxide sind Bestandteil keramischer Hochtemperatur- 
Supraleiter. Anders als YBa,Cu,O, sind bismuthaltige Syste- 
me wie Bi,(Sr,Ca),Cu,O,,-, duktil und gieBfahig. Alkoxide des 
Typs [Bi(OR),] (R = Me, Et, zFr)['68* 1691 sind seit 1966 bekannt 
und wurden 1988 erstmals im Sol-Gel- und MOCVD-ProzeB 
ange~and t [ "~ ,  881. Das von Evans et a]. und Hubert-Pfalzgraf 
et al. dargestellte [Bi(OtBu),][' ''I ist nach einer Elektronenbeu- 
gungsanalyse in der Gasphase monomer[' 'Ia1;  die Kristallstruk- 
tur konnte bislang nicht gelost ~e rden[ ' "~ ] .  Das Merkmal aller 
homoleptischen Bismutalkoxide ist ihre geringe thermische 
Stabilitat; sie zersetzen sich teilweise schon bei der Sublima- 
t i ~ n [ ' ~ ~ ] .  Dieses Problem konnte mit der Darstellung von 
[Bi(OCMe,CH,OMe),] 11 b (siehe Abschnitt 6.1) beseitigt wer- 
denc6']. Die Verbindung 1aBt sich unzersetzt bei 60 "C/10-2 Torr 
sublimieren und ist damit wesentlich fliichtiger und thermisch 
stabiler als die N-donorfunktionalisierten Komplexe [Bi(OR),] 
(R = CHMeCH,NMe,, C,H,NMe,)['691. Die Komplexe 
[Cr(OCMe,CH,OMe),] 10 (65 0C/l.5 Torr) - siehe Abbildung 7 
in Abschnitt 6.1 - und [V(OCMe,CH,OMe),] 11 (55  "C/ 
1.5 Torr) sind ebenfalls wesentlich fliichtiger und thermisch sta- 
biler als einfache Alkoxide der Zusammensetzung M(OR), . Die 
auBergewohnlich niedrigen Sublimationspunkte beider Verbin- 
dungen sind bemerkenswert. Die Vanadiumverbindung ist bis- 
her das fluchtigste Metallalkoxid iiberhaupt. Ahnliche Fliichtig- 
keiten weisen nur die Methoxide und Ethoxide einiger Nicht- 
und Halbmetalle auf. 10 ist das erste monomere, homoleptische 
Chrom(nr)-alkoxid mit bekannter Molekulstruktur. 

8.3.2. Seltenevdmetallalkoxide 

Das Spektrum der einfachen Lanthanoidalkoxide Ln(OR), 
(R = Me, Et, iPr) reicht von oligomeren bis clusterartigen 
Strukturen['. Die Auswahl der Liganden zur Synthese 

fluchtiger Lanthanoidalkoholate ist weniger problematisch als 
bei den Erdalkalimetallen, und zwar aus folgenden Grunden: a) 
Selbst das groljte (dreiwertige) Lanthanoid-Ion weist nur einen 
unwesentlich groBeren Ionenradius als Calcium auf (La3 + 

103 pm, Ca2+ 100 pm). b) Die Seltenerdmetalle sind etwas 
elektronegativer als die Erdalkalimetalle [EN(Ln) a 1.1, 
EN(Ca,Sr,Ba) = 0.8-1.01. c) Zur Absattigung der Liganden- 
sphare stehen drei statt nur zwei Valenzen zur Verfugung. Des- 
halb ermoglichen schon sterisch anspruchsvolle CH-Alkohole 
die Synthese fliichtiger Alkoxide (Tabelle 4). 

Tabelle 4. Fliichtige Seltenerdmetallalkoxide 

Ligand Alkoxid M T [  'C] [a] Lit. 

0-2,6-tBuz-4-RC6H, [Ce(OAr),] 
(R = H, Me, tBu) 

donorfunktionalisierte Liganden 
OCMe,CH,OMe lSC2(OR)bl 

Lu.+O(OH)(OR), 11 

OCEt,CH,OMe [WOR),I 
[y,(oR)61 

OCH!BuCH,OEt [Nd(OR),] 
OCHtBuCH,NEt2 [Nd(OR),] 
OCtBu,CH,OEt "d(OR),I 
OCfPr,CH,OEt IM(OR),I 

OCiFr,CH,OC,H,OMe [Nd(OR),] 
OCtBu(CH,OiPr), [Nd(OR),] 

[Yb,(OR).+I 

Sc,Y,Yb >215[b] 
Y 235 [b] 
La 240 
Y 150 
Y 170 
La 135 
Y 170 
La 150 
Y 225 [b] 
Nd 170 
DY 240 
Tm 220 
Nd 220 
Tb 200 
Nd 160 
Y 160 

Y 250-255 [49] 
Sc, Y, La, 250-260 [49] 
Pr, Nd, Dy, 
Ho, Er, Yb 
Ce 180-140 [c] [SO] 

sc  
Lu 
s c  
Y 
Nd 
Nd 
Nd 
Y 
Nd 
Nd 
Nd 
Yb 

140 [b] 
220 [110,177] 

60 
160 
175 [I 10,1771 
150 [110, 1771 
125 [110,177] 
95 [IIO, 1771 

115 
138 11781 
142 [I781 
115 

[a] Sublimationstemperatur be1 lo-, Tom. [b] 10-2Tosr. [c] Torr 

Fluorierte Alkoxoliganden steigern die Fliichtigkeit der 
Lanthanoidkomplexe teils betrachtlich. Wegen des erwahnten 
Fluorideinbaus in pyrolytisch erzeugte Schichten erscheint die- 
ser Ligandentypus fur die Erzeugung rein oxidischer Materia- 
lien allerdings nicht mehr attraktiv["> Einfache Chelatlig- 
anden (OC,H,OR; R = Me, iPr['801, ~ B U [ ' ~ ~ ] ,  C,H,OMe, 

bieten ebenfalls keine Vorteile. Liganden dieser Art ergeben 
nicht fluchtige, oligomere Verbindungen, z.B. das cyclische De- 
camer [{Y(OC,H,0Me),},,]['031. 

Fluchtige, thermisch stabile Lanthanoidalkoxide sind erst 
durch die Verwendung maljgeschneiderter, donorfunktionali- 

C,H,O,Bu; OC,H,NMe,, OC,H,NMeC2H,NMe2['81 -Is3] 1 
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sierter, sterisch anspruchsvoller Alkohole darstellbar. Entspre- 
chend sublimiert [Nd(OCiPr,CH,OEt),] bereits bei 115 "C im 
Vakuum (ca. Torr). Der Austausch von Neodym (Nd3+, 
Ionenradius 98 pm) gegen das kleinere, leichtere Yttrium (Y3+, 
90 pm) bewirkt eine weitere Senkung der Sublimationstempera- 
tur (95 "C/10-3 Torr). Unter Beriicksichtigung der Struktur- 
kenntnisse von [M(OCtBu,CH,PMe,),] (M = Nd, 31 a; Y, 31 b) 
diirften beide Alkoxide im Festkorper und in der Gasphase 
monomer vorliegen (Abb. 21). Die niedrigste bislang fur ein 
Lanthanoidalkoxid gemessene Sublimationstemperatur hat 
[{Lu(OCMe,CH,OMe),},] (90 0C/10-3 Torr) (Abb. 22) 32[184]. 

b 
Ahh. 21. Molekdlstruktur des P-funktionalisierten Neodymalkoxids 
[Nd(OCtBu,CH,PMe,),] 31 a im Kristall. 

Abb. 22. Molekiilstruktur des (dimeren) fluchtigen Lutetiumalkoxids 
[{Lu(OCMe,CH,OMe),},] 32 im Kristall. 

8.3.3. Aluminium-, Gallium-, Indium- und Thallium(rI~)-alkoxide 

Homoleptische Alkoxide des Indiums sind im Gegensatz zu 
Alurnini~m-['~ '1, Gallium-[' 861 und Thalliumalkoxiden[' 871 

erst seit 1976 bekannt[431. Neben einigen Heterometallverbin- 
dungen des Typs [In{M(OiPr),)] (M = AI, Ga)['"J und Di- 
alkylindiumalkoxiden der Formel R,InOR (R = Me, tBu; 
R' = Me['901, Et[lgl], ~ B u [ ~ ~ ~ ~ ,  CMe(CF3),['93]) beschrankt 
sich die Alkoxidchemie des Indiums auf einfache, kaufliche Al- 
kohole. Sie nimmt auaerdem in der dritten Gruppe des Perio- 
densystems eine Sonderstellung ein: So sind Indiummethoxide 
und -ethoxide in gebrauchlichen Solventien unloslich, und es 
existieren keine fluchtigen Indiumalkoxide. Die aufgrund des 
groBeren Ionenradius (In3+, 80 pm; Ga3+, 62 pm; A13+, 

54 pm) bestehende Neigung zur Bildung von Clusterverbindun- 
gen kann am besten bei den Isopropoxiden gezeigt werden: 
Bradley et al. isolierten die pentamere Oxocluster-Verbindung 
[In5(OiPr)5(p2-OiPr)4(p3-OiPr)4(p5-O)] (vgl. Abb. 1 b)['721, wo- 
hingegen die entsprechende Al- und Ga-Derivate trimer bzw. 
dimer sind['"- 1951. Sterisch anspruchsvolle, donorfunktionali- 
sierte Alkohole sollten die Nuclearitat der Indiumalkoxide sen- 
ken und so die Synthese fliichtiger Indiumalkoxide gestat- 
ten. Tatsachlich gelangten wir am Beispiel der Komplexe 
[In(OCR,CH,OMe),] (R = Me: 33a, l10cC/10-3 Torr; 
R = Et: 33b, 125°C/10-3 Torr) zu den ersten fliichtigen 
Indiumalkoxiden[113]; sie liegen nach massenspektrometrischen 
Befunden in der Gasphase dimer vor. 

8.4. Alkoxide vier- und hoherwertiger Metalle 

Mit zunehmender Oxidationszahl wird die Gewinnung fliich- 
tiger Alkoxide einfacher (Erhohung der Koordinationszahl) . 
Wie in Abschnitt 4.1 exemplarisch gezeigt wurde, ergeben sich 
selbst mit sterisch vergleichsweise anspruchslosen Alkoxoligan- 
den unzersetzt verdampfbare Metallkomplexe. Dieses Thema 
erscheint abgerundet, und so darf auf die einschllgige Literatur 
venviesen werden['. '3 4, '* lg6]. 

9. Fazit und Perspektiven 

Was haben wir gelernt? Immer groRer und groRere Liganden 
an Metallzentren zu bringen, ist nicht die Patentlosung zum 
Erreichen mononuclearer Metallkomplexe von ausreichender 
Fliichtigkeit. Sterische Uberfrachtung bedeutet namlich auch 
Fragilitat der Ligandensphare im Sinne unspezifischer Bin- 
dungsbriiche. Zielsicherer ist das ,.Konzept der Donorfunktio- 
nalisierung". Es begniigt sich rnit einem maBigen Rauman- 
spruch der Liganden und setzt dafiir auf die elektronische 
o-Donor-Absattigung der Metallzentren durch geeignet posi- 
tionierte, elektronenreiche Substituenten (Heteroatome) im Li- 
ganden. Fur die im Kontext der Erzeugung oxidischer Materia- 
lien wichtigen Metallalkoxide kommt dieses Konzept in Gestalt 
von Ether- und Dialkylaminogruppen in /I-Positionen der ver- 
wendeten Alkoxoliganden zum Tragen. Was die durch Donor- 
funktionalisierung erreichbare Fliichtigkeit betrifft, so sind 
die monomeren, im Vakuum riickstandslos sublimierbaren 
Chrom- und Vanadiumalkoxide [M(OCMe,CH,OMe),] (M = 

Cr, V) uberzeugende Beispiele, ebenso das Bariumalkoxid 
[B~,(OC(CH,O~P~),~BU}~].  

Das Konzept der Kombination von Donorfunktionalisierung 
und sterischem Anspruch bewahrt sich nicht nur in der Alkoxid- 
chemie: Auch monomere Lanthanoidkomplexe mit aminofunk- 
tionalisierten Siloxoliganden sind mittlerweile zuganglich [1941. 

Dem ,,Problemfall Barium" in der 8-Diketonato-Reihe konnte 
man mit monomeren, fliichtigen P-Ketoiminaten begegnen, die 
etherfunktionalisiert sind[' 971. P-funktionalisierte Silylamid- 
liganden bereichern die Koordinationschemie von Ubergangs- 
metallamiden['981. Aktuelle Arbeiten aus dem Bereich der 
Cyclopentadienylchemie, zu denen unser Laboratorium Beitra- 
ge geliefert hat" ''I, bestatigen diesen Trend. Ein Durchbruch 
des Konzepts auch in der Alkyl-[2"01 und Hydroboranatkom- 
plexchemie ist abzusehen. 
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Nachdem die Gewinnung fliichtiger Metallalkoxide nunmehr 
flachendeckend realisierbar erscheint, besteht die Aufgabe jetzt 
darin, gezielt ,,Sollbruchstellen" zum Zwecke des geordneten 
thermischen (seltener photolytischen) Abbaus dieser Verbin- 
dungen einzubringen; plasmachemische Methoden erscheinen 
fur Molekiilverbindungen nach bisherigen Erfahrungen zu we- 
nig selektiv bezuglich definierter Abbauwege. Auch mussen die 
materialtechnisch in Betracht kommenden Abbaumethoden auf 
die chemische Konstitution der molekular definierten Vorstufen 
abgestimmt werden. Kinetikstudien zum chemischen Abbau 
sollten beispielhaft den Zerfalls- und Umbaumechanismus von 
Metallalkoxiden erfassen. Hier liegt ein offenes und wahrschein- 
lich sehr fruchtbares Feld der Kooperation zwischen der Syn- 
thesechemie und den Materialwissenschaften. 

Dieser Aufiat; hasiert in den inhaltlichen Ansutzen auf der 
richtungsweisenden Dissertation von Dr. Reiner Anwander (Tech- 
nische Universitiit Miinchen, 1992) , dem wir,fiir seine stimulieren- 
den Diskussionen und weiterfiihrenden Experimentalergebnisse 
aufdem Gebiet der Seltenerdchemie in hesonderer Weise zu Dank 
und Respekt verpflichtet siiid. Unser Dank gilt auclz den Dokto- 
randen Florian Munck und Thomas Priermeier sowie Dr. Wolf 
gang Sclzerer f u r  svnthese- und strukturchemische Beitrage zurn 
,,Konzept der Donorfmktiona1isierung"sowie Wolfgang Wachter 
f u r  die Gasphasenabscheidungen und die REM-Aujnahmen. Der 
Korrespondenzautor dankt den zahlreichen Forderern seiner For- 
schungsarbeiten, namentlich dem Freistaat Bayern,fir Sachmittel 
aus dem Bayerischen Langfiistprogramm ,,New Werkstofle 
dem Fonds der Chemischen Industrie f u r  Sachmittel und f u r  ein 
Doktorandenstipendium ( N .  W. H.) sowie dem Bundesministe- 
rium f u r  Forschung und Rchnologie, das uns irn Verbundprojekt 
,, MOCVD f u r  Hartstoffschichten '' gefiirdert hat. Wir danken 
ferner der Forschungsgruppe von Dr. Roland Fischer f u r  Diskus- 
sionsheitrage zurn Thema der materialtechnisch anwendbaren 
Organometallchemie. Der Hoechst AG (Zen fralforschung II)  , 
Frankfurt am Main, danken wir f u r  die Unterstiitzuizg im Gemein- 
schuftsprojekt ,,Molekulare Supraleiter-Alkoxidvorstufen ". 
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