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Vorwort

Das vorliegende Textbuch basiert auf meiner Vorlesung ,,Metallorganische
Chemie von Ubergangsmetallen* fiir fortgeschrittene Studierende der Chemie an
der Eberland-Karls-Universitdt Tiibingen und an der Ludwig-Maximilians-
Universitit Miinchen (seit 1993). Es beinhaltet die Komplexchemie von
Ubergangsmetallen mit organischen o-Donor- bzw. o, m-Donor-m-Akzeptor-
Liganden, aber auch die von verwandten anorganischen o-Donor-7-Akzeptor-
Liganden, die héaufig als Co-Liganden auftreten. Als Vorlage diente mein 1990
im Attempto-Verlag, Tiibingen, erschienenes Textbuch gleichen Titels. Aus
meiner Sicht erleichtert es die Gestaltung der Vorlesung fiir den Vortragenden,
aber auch die Akzeptanz der anwesenden Studierenden. Besonderer Wert wurde
deshalb auf die einheitliche und {iibersichtliche graphische Gestaltung von Text,

Tabellen und Bildern gelegt.

Inhaltlich wurde eine gesunde Mischung aus unverzichtbarem Basiswissen und
sorgfiltig ausgewihlten hochaktuellen Forschungsergebnissen angestrebt. Im
Mittelpunkt stehen die Synthesen, Reaktionen, Strukturen und Bindungsverhdilt-
nisse der jeweiligen Komplextypen sowie strukturelle und mechanistische
Modellvorstellungen. Es werden aber auch die Ergebnisse spektroskopischer
Methoden sowie prdparative und industrielle Anwendungen in der Organischen
Synthese bzw. Homogenen Katalyse behandelt. Das nachstehende detaillierte
Inhaltsverzeichnis bietet einen kurzen Themeniiberblick. Eine Ubersicht

einschldgiger Monographien und wichtiger Fachjournale beschliet den Text.

Trotz guten Willens des Verfassers sind Druckfehler oder Unstimmigkeiten
nicht zu vermeiden. Sachliche Hinweise, Einwinde, Diskussionsbeitrige oder

Verbesserungsvorschldge werden gerne entgegengenommen.

Miinchen, im SoSe 2003 Ingo-Peter Lorenz
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1. Allgemeine Grundlagen, Elektronenzahl und Molekiilgestalt
1.1 Einfiihrung, Historische Entwicklung und Bedeutung
Die klassischen Grenzen zwischen anorganischer und organischer Chemie

existieren nicht mehr (vgl. Karikatur in Abb. 1).

»sWirst leicht sehen, welches Fach seinen Mann am besten nahrt , . .5
[links: Piloty, K. A. Hofmann, L. Vanino; rechts: Baeyer, W. Koenigs und
Joh. Thiele] '

Abb. 1. Ein Joke zu Beginn.

Publikations-Ausschnitt:
L. — Action of Carbon Monoxide on Nickel

By LUDWIG MOND, Dr. CARL LANGER, and Dr. FRIEDRICH
QUINCKK

When a finely-divided nickel, such as is obtained by reducing
nickel oxide by hydrogen at about 400° is allowed to cool in a
slow current of carbon monoxide, this gas is very readily absorbed
as soon as the temperature has descended to about 100°, and if the
current of carbon monoxide is continued, or if this gas is replaced
by a current of an inert gas (such as carbon dioxide, nitrogen,
hydrogen, or even air) a mixture of gases is obtained which
contains upwards of 30 per cent of nickel-carbon-oxide.




Organometall-Verbindungen (Metallorganyle, engl. Organometallics) sind
durch mehr oder weniger polare direkte Bindungen M%>-C% zwischen Metall
und Kohlenstoff gekennzeichnet. Unter Einbeziehung einiger Nicht- und Halb-
metalle (Hauptgruppenelemente) spricht man daher gerne von “Element-

organischer Chemie* (vgl. Abb. 2).

1 _ kovalent, Mehr- 18

zentren-Bindungen
Hi g 18 14 15 16 17|He

Na'kMg
4 3 4 5 6 7 8 9 10 11
/

/K/ Ca{Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu|{Zn Ga Ge As Se |Br Kr
LRbiSr]1 Y Zr Nb Mo Te Ru Rh Pd Ag|[Cd In Sn Sb Tel| I Xe
Z

L Cs{Ba{La¥Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg T Pb Bi Po|At Rn

Fr 1 Ra Ac‘,
/{ kovalent I kovalent T

ionogen sowoh! M-C s~Bindungen hauptsdchlich £-C o—-Bindungen
als auch M-C 7m-Bindungen selten auch E-C 7-Bindungen

¥ Lanthanoide Bindung M-C ilberwiegend ionogen
A Actinoide Bindung M-C Uberwiegend kovalent

Abb. 2. Einteilung metallorganischer Verbindungen.

Im folgenden werden die wichtigsten Daten (Zahlen, Namen und Komplexe =

ZANAKO) in der metallorganischen Chemie chronologisch aufgefiihrt:

1760 Die Wiege der metallorganischen Chemie ist eine Pariser Militirapotheke.
Dort arbeitet CADET an unsichtbaren Tinten aus Co-Salzlosungen und
verwendet dabei auch Co-Mineralien, die As,Os enthalten.

As,05 + 4 CH;COOK —— “CADET’sche Fliissigkeit” enthilt u.a.
Kakodyloxid [(CH3),As],0 (Kak@dMG =
stinkend), erste metallorganische Ver-
bindung.




1827 ZEISE’sches Salz Na[PtCl;C,H,], erster m-Olefin-Komplex (nicht erkannt).

1840 R.W. BUNSEN bearbeitet Kakodylverbindungen weiter unter dem Namen
“Alkarsin“. Die Schwiche der As—As-Bindung in Moleliilen des Typs
R,As—AsR, fiihrte zu zahlreichen Derivaten, u.a. (CH;),AsCN, dessen
Geschmack (!) von BUNSEN gepriift wurde.

1849 E. FRANKLAND (BUNSEN-Schiiler in Marburg) versucht ein
“Athylradikal herzustellen (auch das Kakodyl hielt man fiir ein Radikal).

—7Znl, + 2 C2H5
3 C2H5I + 3 7Zn—]

—(C,H;5),Zn  (fliissig, pyrophor)
+ C,HsZnl (fest) + Znl,

FRANKLAND beherrscht bereits in bewundernswerter Weise die Hand-

habung luftempfindlicher Substanzen.

1852 FRANKLAND: Darstellung der wichtigen Hg-Alkyle.

2 CH;X + 2Na/Hg ——— (CH;),Hg+ 2 NaX.

ferner: (C,Hs)4Sn, (CH;);B (1860). In der Folgezeit Synthese zahlreicher
weiterer Hauptgruppenmetallorganyle durch Alkyl-Ubertragung mittels
R,Hg oder R,Zn.

FRANKLAND fiihrt das Konzept der Valenz ein (“‘combining power®)

und prigt den Begriff “metallorganisch®.

1852 C.J.LOWIG und M.E. SCHWEIZER stellen in Ziirich aus Na/Pb-
Legierung und Ethyliodid erstmals (C,Hs),Pb (spéter Antiklopfmittel) dar.
Auf dhnliche Weise gewinnen sie auch (C,Hs);Sb und (C,Hs);Bi.

1863 C. FRIEDEL und J.M. CRAFTS stellen Organochlorsilane dar.
SiCly + m/2 ZnR; ———— R, SiCly.,+ m/2 ZnCl,

1868 M.P. SCHUTZENBERGER erhilt [Pt(CO)Cl],, den ersten Carbonyl-

metall-Komplex.



1871 D.I. MENDELEIJEF beniitzt bereits metallorganische Verbindungen in der

Diskussion seines Periodensystems.

Bekannt: vorausgesagt: gefunden:

Cd(C,Hs), In(C,Hs); In(C,Hs);

Si(C,Hs), Eka—Si(C,Hs), Ge(C,Hs), C. WINKLER, 1887
Sn(C,Hs)4 d=0.96, Kp=160° d=0.99, Kp=163.5°

1890 L. MOND: Ni(CO), als erstes bindres Metallcarbonyl, Anwendung in der
Ni-Raffination: MOND ist der Griinder des Konzerns ICI (Imperial

Chemical Industries) und ein bedeutender Kunstsammler und Mizen.

1901 L.E.S. KIPPING stellt (C4¢Hs),SiO her, vermutet hochmolekulare Natur

dieses Materials und nennt es “Diphenyl Silicone®.

1909 W.J. POPE: Darstellung von (CHj;);Ptl, erstes Ubergangsmetall-G-
Organyl.

1909 P. EHRLICH, Begriinder der Chemotherapie (Nobelpreis 1908), setzt

Salvarsan zur Bekdmpfung von Syphilis ein.

1917 W. SCHLENK: Li-Alkyle durch Transalkylierung
2 Li + R,Hg —— 2LIR  + Hg

2FEtLi + Me;Hg —— 2 MeLli + Et,Hg

1919 E. HEIN synthetisiert aus CrCl; und PhMgBr ,.Polyphenylchromver-
bindungen*, nach heutiger Kenntnis Sandwich-Komplexe des Typs

(CsHe):Cr.

1922 T. MIDGLEY und T.A. BOYD: Verwendung von Pb(C,Hs), als Benzin-
additiv.



1928

1930

1931

1938

1939

1943

1951

1953

1955

1955

W. HIEBER: Entwicklung der Chemie der Metallcarbonyle.
FG(CO)S + H2NCH2CH2NH2 e (H2NCH2CH2NH2)F6(CO)3+ 2 CO
Fe(CO)s + X, ——> Fe(CO),X, + CO

K. ZIEGLER fordert den praktischen Einsatz von Li-Organylen durch

Ausarbeitung eines einfacheren Syntheseverfahrens:
PhCH,OMe + 2Li —— PhCH,Li + MeOLi (Etherspaltung)
H. GILMAN: RX + 2Li —— RLi + LiX (heute iibliches Verfahren)

W. HIEBER: Fe(CO),H, als erster Hydrido-Komplex.

O. ROELEN entdeckt die Hydroformylierung von Alkenen (Oxo-Prozess)

auf Co-Basis.

W.REPPE: Beginn der Arbeiten zur Ubergangsmetallkatalyse der

Reaktion von Acetylenen (Benzol, COT).

Cu-Kat.
— (CH3)281C12 u.a.

E.G. ROCHOW: 2 CH;Cl +

300°
Diese “Direktsynthese” von Organochlorsilanen ermoglichte erst die Er-
zeugung und Anwendung von Siliconen im grof3en Maf3stab. Vorarbeiten
von R. MULLER (Radebeul bei Dresden) wurden durch den 2. Weltkrieg

unterbrochen.

P. PAUSON (GB) und S.A. MILLER (USA): Darstellung von Ferrocen
Fe(CsHs),, erster “Sandwich-Komplex*.

G. WITTIG entdeckt die nach thm benannte Reaktion von P-Yliden mit
Carbonylverbindungen (Nobelpreis 1979).

E.O. FISCHER: Gezielte Darstellung von Bis(benzol)chrom, (C¢Hg),Cr.

K. ZIEGLER, G. NATTA: Polyolefine aus Ethylen bzw. Propylen im
Niederdruckverfahren mit dem Mischkatalysator UM-Halogenid/AlIRs.




1956

1959

1959

1960

1961

1963

1964

1965

1968

1969

1970

1972

1973

—_
\O
3
W

—_
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H.C. BROWN: Hydroborierung von Alkenen (Nobelpreis 1979).

J. SMIDT, W. HAFNER: Darstellung von [(C;Hs)PdCl],, Er6ffnung des
Gebietes der mt-Allyl-UM-Komplexe.

R. CRIEGEE: Stabilisierung von Cyclobutadien durch Komplexbildung
in [(C4Mey)NiCl,], nach einer Prognose von LONGUET-HIGGINS und
ORGEL (1956).

M. F. HAWTHORNE: Carborane.

L. VASKA: (PPh»),Ir(CO)CI bindet reversibel O,.

Nobelpreis an K. ZIEGLER und G. NATTA.

E.O. FISCHER: (CO)sW=C(OMe)Me, erster Carben-Komplex.

G. WILKINSON, R.S. COFFEY: (PPh;3);RhCI wirkt homogenkatalytisch

in der Hydrierung von Alkenen.

A. STREITWIESER: Darstellung von sog. Uranocen, U(CgHg),.

P.L. TIMMS: Synthese von Organo-Ubergangsmetallkomplexen durch

Metallatom-Ligand-Cokondensation.

G. WILKINSON: Kinetisch inerte Ubergangsmetallorganyle durch

Blockierung der B-Eliminierung.

H. WERNER: [(CsHs);Ni,]", erster Mehrfachdecker-Sandwichkomplex.

E.O. FISCHER: I(CO),Cr(CR), erster Carbin-Komplex.

Nobelpreis an E.O. FISCHER und G. WILKINSON.

Nobelpreis an W.N. LIPSCOMB: Theoretische und experimentelle

Kldrung der Struktur- und Bindungsverhiltnisse von Boranen.



Nobelpreis an H.C. BROWN und G. WITTIG: Anwendung von Organo-

1981

1981

1983

1983

1987

1991

1994

1996

2000

2001

boranen bzw. Methylenphosphoranen in der organischen Synthese.

R. WEST: (1,3,5-Me;C¢H,)4S1,, erste stabile Verbindung mit R,Si=SiR,-
Doppelbindung.

Nobelpreis an R. HOFFMANN (mit K. FUKUI): Semiempirische MO-

Konzepte zur einheitlichen Betrachtung anorganischer, organischer und

metallorganischer Molekiile, Isolobal-Analogien.

R.G. BERGMAN, W.A.G. GRAHAM: Intermolekulare Reaktionen von
Ubergangsmetallorganylen mit Alkanen (“C—H-Aktivierung®).

Nobelpreis an H. TAUBE: Reaktionsmechanismen in anorganischer

Chemie (Elektroneniibertragungs-Reaktionen).

Nobelpreis an J.M. LEHN (mit D.J. RAM und C.J. PETERSEN):

Makromolekulare Chemie (Komplexchemie), Molekulare Erkennung.
Nobelpreis an R.R. ERNST: NMR-Spektroskopie.
Nobelpreis an G.A. OLAL: Supersiduren (magic acids), Carbokationen.

Nobelpreis an H-W. KROTO (mit R.E. SMALLEY): Cg, Fullerene
(sphirische C-Modifikationen).

Nobelpreis an A.G. MACDIARMID, A.J. HEEGER, H. SHIRAKAWA:
PA (Ti(OR)4-Kat), PANI usw., org. Halbleiter.

Nobelpreis an S. KNOWLESS, K.B. SHARPLESS, R. NOYORI:
Enantioselektive Katalyse, Hydrierung (L-Dopa), Epoxidierung.



Ausgewihlte wichtige Entdeckungen (Verbindungen und Methoden) und Ent-

wicklungen (Industrie-Prozesse) in der metallorganischen Chemie sind in der

folgenden Abb. 3 veranschaulicht:

StanpaRD OIL OF INDIANA (1957)

Olefin Metathesis (Mo/Al)
Polypropylene, . X
(K. Ziegler, G. Natta)
1953/56
RUHRCHEMIE
0. Roelen (1938)
ez
i 5

L
b
Water — Soluble
Catalysts
RHONE-POULENC
RhGI[P(CeHs)als RUHRCHEMIE
{J. Osborn, G. Wilkinson)
Hy
Sharpless (0s0.)
= @ Q Oxidation
I (P. Pauson; Fe(CO)s
(W.C. Zeise, 1829) S.A. Miller, 1951) ‘Iﬁ. NMR, X-HAYi (R. Pettit)

Abb. 3. Wichtige Entdeckungen und Entwicklungen im Bereich der Metall-

organischen Chemie.

1.2 Einige M-C-Verbindungen von Hauptgruppenelementen

(LiMe),:  tetramer, kovalent, kubisch raumzentriert von [LiCH;]4-
(NaMe),:  Einheiten (Lis-Td mit 4 us;-CH;, Cuban-Typ)
M'Me™: (M =K, Rb, Cs), isoliert, ionogen im NiAs-Gittertyp

(BeMe,),: polymer, 2e3c-Bindung (Elektronenmangel), wie SiS,-Strukturtyp.

Be(CsHs), Beryllocen: ping-pong-
sandwich
slipped-



RMgX: Grignard
Et,0
Mg + RX —— RMgX(Et,0),
-196°C

Mg + RX,) —— RMgX (Klabunde, 1974, solvatfrei)

Co-Kondensation

THF RF
MgCl, + 2K —— [Mg] —— RMgF (Rieke, 1977)
-2 KCl aktiv

M-Organyle von Ca, Sr, Ba: wenig bekannt
Besonderheit:  MCp,” Cp* = CsMes

M=|Mg Ca S Ba

M
o :‘180 154 149 148

22 N

vgl. IV.HG: MCp,® (M = Si, Ge, Sn, Pb)

<
MDD sp? Ql\:/l@ p-AO
S

M =Si: Si(CsMes), o =155 u. 180°
M = Sn: SH(C5R5)2Z

R= H Me Ph

o =125° 144° 180°

22

AIR; gas: monomer; in Losung dimer
(vgl. BoHg; 2e3c-Bindung)
R = Et: Ziegler-Natta- Alken-Polymerisation

hochst luftempfindlich, explosiv!
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vgl. ALRg und Al,Clg

d(Al-Al) = 260 pm d(Al-Al) = 340 pm
2 X 2e3c-Bdg. (Al---AI-WW) 4 x 2e2c-Bdg.
bzw. 2e2c-Bdg. (Al-Al)

C
2e4c-Bdg <A1<C>Al>
MR, (M =Zn, Cd, Hg) giftig!

IV.HG: MCp, und M(CsRs), (dito!)
MR, (TMS!, NMR-Standard)
MR, (Carbenanaloga)

Silikone (Bautenschutz)
C=C_ /C—SI\R _Si=Si]
R = '‘Bu, Mesityl, Supermesityl: kinetische Stabilisierung

= Grobe Einteilung (HGM-C-Bindungen)
¢ Bindungscharakter
(ionisch, kovalent, e-Mangel)

¢ Gruppenzuhorigkeit tiberwiegt

= Metallorganische Chemie von UM (Einteilung)
¢ Bindungstyp (o-bzw. -Bindungen)
¢ Liganden (Zahl der Elektronen, die der Ligand zur Verfiigung stellt)
e Vorteilhaft: neutrale Spezies (M u. Ligand)

= UM sind Sozialstation fiir Liganden
¢ FEigenschaften/Bedingungen
e Technik (org. Chemie unter erschwerten Bedingungen (O,, N,, Ar)

e Methoden (IR, RA, NMR, MS, ESCA, X-Ray.....)
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1.3 Edelgesregel (18-e-Regel)

EZy + nEZ;;,= 18

EZneai:  Elektronenkonfiguration der Metalle

M |Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Zn
4s |2 2 2 1 2 2 2 2 2
3d|1 2 3 5 5 6 7 8 2
Ye|3 4 5 6 7 &8 9 10 12

EZ} i¢ana: Elektronenzahl des Donoratoms von Liganden

Elektronenzahl pro C-Einheit

Tab. 1. Ubersicht von Ligandenfunktionen.

e-Donor [Name  Beispiele

1 -yl Alkyl, Aryl, Acyl bzw. H, Halogeno, SR, NR,,
CR;, SiRj, SnR; ...

2 -en Alken, Carben, Nitren bzw. CO, CN™, RCN,
CNR, NR3, PR;

3 -enyl  C3H;", C3Hs" bzw. NO, N,R, CR (Carbin),
l,-Halogen

4 |-dien  C,Hs C4H,”, COD, CHD

5 |-dienyl CsHs™ (Cyclopentadienyl), Indenyl

6 -trien  C¢Hg, C,Hg

7 -trienyl  C;H;" (Tropylium)

8 -tetraen  CgHg™

Nomenklatur: 1"-

, ly- =  Erkldrung mit Beispielen!
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1.3.1 Besonderheiten

1. Metall-Metall-Bindungen (Dimere)
le-Donoren, Beispiel Mn,(CO),

2. Halogeno-Briicken (ebenso SR-, PR;- usw.)
3e-Donoren, Beispiel [(CO),MnX],

3. Strukturvoraussagen moglich
Cp,Fe, [CpFe(CO),],, Cp,Fe(CO), ?
C;H;Co(CO);3, Co(NO)(CO);
[(CO)sFeSR],

1.3.2 Ausnahmen von der 18e-Regel

1) V(CO)g (eigentlich [V(CO)gl,, 17 €
reaktiv, V(CO)sNO stabiler

2)CppM M =Co, Ni)bzw. M = Ti, V, Cr, Mn)
19e, 20e 14e, 15e, 16e, 17¢

3)CpoMX, (M=Ti, Zr) 16e

4) (R3P),Ir(CO)C1 Vaska 16e

(R3P)2PtC2H4 16e
(R;P)AuX (X = Halogen, Methyl) 14e
Ni CDT 16e

— d% und d'"°-Systeme (16e-Regel, vgl. Abb. 4)

5) ortho-Effekt (sterischer Effekt, vgl. Abb. 5)
in dS-Systemen des Typs trans-(PR3),M(mes),

e M = Ni:
R—M—R R = Alkyl: insFabil
R = Aryl: stabil
PR; R = Mesityl: Fp > 100°C
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Abb. 5. Illustration des ortho-Effekts.

Td Kh Oh D4h ’
— X —y
- - - . dx2_y62 3 4
2 2
< Syowyr g____________________________Z__“>
dg 'H' Xy
4 4 |
A Al A
dy2y2 ;2 K LB
dxy, YZ, XZ -H- -H-
the Xz , YZ
d®-Systeme
high-spin high-spin low-spin
Lig. sp° sp d? dsp*
NiClL,*> Ni(H,0)¢** Ni'(CN),*
Ni(NH3)e™* pd"Cl,”
Pt'Cl,*
Au"'Cl”
Abb. 4. Orbitalaufspaltung in Ligandenfeldern.
MO's aus Abb. 4 Anordnung und Uberlappung
—_— X2y Me
| —
)
XZ yz

n-Uberlappung, Mesomerie



14

1.3.3 Sog. ‘“magic numbers” fiir Cluster

(Erweiterung der 18e-Regel fiir Cluster, beschrinkt giiltig)

Typ 1 2 3 4 5 6
VE 18 34 48 60 72 84
Bei-

spiele |Cr(CO)s Mny(CO)9 Os3(CO)1,  Iry(CO)1;  Oss(CO)e Os6(CO);5

\_Y_/
Hier viele Ausnahmen (86 VE)

= Wade-Regeln als Folge

1.4 Wade-Regeln (fiir Cluster)

= Lieber Lust

auf Cluster als Frust nach Laster !

Typ Geriist

closo n Atome auf n Ecken eines n-Polyeders

nido n Atome auf n Ecken eines n+1-Polyeders

arachno n Atome auf n Ecken eines n+2-Polyeders

hypho n Atome auf n Ecken eines n+3-Polyeders
(mono)capped |n Atome auf n Ecken eines capped n—1-Polyeders
bicapped n Atome auf n Ecken eines bicapped n—2-Polyeders

= Polyeder mit n Ecken besitzt n+1 b-MO’s

b-MO’s |Typ Geometrie fiir n Atome
n-1 bicapped bicapped n-2 Polyeder

n monocapped |monocapped n-1 Polyeder
n+1 closo n-Polyeder
n+2 nido n+1-Polyeder
n+3 arachno n+2-Polyeder
n+4 hypho n+3-Polyeder




1.4.1Elektronenbilanz und Clustertyp bei HGE

I

/B\\

n>

Beispiel 1, BgH2™:

Beispiel 2, BsHo:

~ 2e
Py (ebp)
%6 |

SPz

GEZ=6x3+6+2 =26
1

ebp=6X%x2 =12

bp = b-MO's = 14:2=7
7 = n+1 b-MO'’s

= closo-Typ

= Oktaeder

GEZ=5%x3+9x1 =24
1

ebp=5x%x2 =10
bp =b-MO’s = 14:2=7
7 =n+2 b-MO’s

= nido-Typ (n+1-Polyeder)
= tetragonale Pyramide

GEZ=4x3+10 =22

ebp=4x2 = 8

bp = b-MO’s = 14:2=7

7 =n+3 b-MO’s

= arachno-Typ (n+2-Polyeder)
Oh mit 2 Liicken)

= offenes Tetraeder = butterfly

vgl.: Bicyclobutan, Si46_
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1.4.2 Elektronenbilanz und Cluster bei UM
UM: ebp + nbp =2 + 10 = 12 VE anstelle von 2 VE bei HGM

Beispiel 1, Rhs(CO)m' GEZ=6Xx9+16x%x2 =86
ebp+nbp=6x12 =72
1 bp = b-MQO’s =14:2=7
7=n+1b-MO’s
6 x Rh(CO), = closo-Typ (Oktaeder)
4 x u3-CO = 6 X Rh(CO), + 4 X u3-CO
(Adamantan-, Urotropin-analog)
Beispiel 2, M((CO):2 GEZ=4x9+12x2 =60
(M =Co,Rh,Ir): ebp+nbp=4x12 =48
It 4 x Ir(CO) bp =b-MO’s =12:2=6
Co. Rh: IxM(CO), 0="+2bMOs ,
3M(COR+3L-CO = nido-Typ (trig. Bipyramide)
— Tetraeder
Beispiel 3, M3(CO),, GEZ=3x8+12x2 =48
(M = Fe,Ru,Os): ebp+nbp=3x12 =36
bp =b-MO’s =12:2=6
6=n+3MO’s
Q?) = arachno-Typ (trig. Bipyramide)
Fe: 1 x Fe (CO)4 + 2xFe(CO);3 + 2u,—CO => trigonale Ebene

Ru, Os: 3 x M(CO)4

Beispiel 4, 0s85{CO);s: GEZ=6x8+18x2 =84
ebp+nbp=4x12 =72

bp = Clusterelektronen = 12:2=6
6 =nb-MQO'’s

= n—1—Polyeder (capped-Typ)
—>monocapped trig. Bipyramide
alternativ: bicapped Tetraeder

Beispiel 5, Oss(CO)33: GEZ=8x8+23x2 =110

ebp+nbp=8x12 = 96
7x0s(CO);  bp =b-MO’s =14:2=7
1x0s(CO):  7=4_1b-MO’s

= n—2—Polyeder (bicapped-Typ)

= bicapped Oktaeder
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Beispiel: Os5(CO), GEZ=5x8+16x2 =72
nbp+ebp=5x12 =62
bp = b-MO’s =12:2=6

/ \ 6 =n+1 b-MO’s
/ =closo-Typ = trig. Bipyramide

N\
\ 4 x Os(CO)3

1 X Os(CO)4

1.5 Isolobal-Analogie

1.5.1 Struktureller Zusammenhang — Ableitung

Auf der einen Seite: Auf der anderen Seite (Vergleich):

organische Verbindungen
0  metallorganische Verbindungen
anorganische HG-Verbindungen

= Substitution von H, CH3;, CH,, CH gegen
geeignete Komplexfragmente
fiihrt zu

dhnlichen Strukturen

Demonstration an Beispielen: Abb. 6 + 7




_‘|f_‘|f_

Alkane

~
P O

Alkene

—C=C—

Alkine

[R—C=O01*
i

Acyliumion

18

-

6—Organyl-K.

o—Alkenyl-K.
n—Alken—K.

M—C=—=C—
Mv

N /
C=C
M'/ \M'

o—Alkinyl-K.
n—Alkin—K.

M—C—0 =< >

7

Metallcarbonyle

|
M—(f M—M

6—Organyl-K., Dimere

M=c__ M=—M
~ -
/C\_/C\ ]

\

Alkyliden—K., Dimere
Metallacyclopropane<—

M, '—Ci Mv — Mu

Neo”

Alkylidin—K., Dimere
Metallacyclopropane <
Dimetallatetrahedrane<—

M=C—0
i

Metallcarbonyle

Aldehyde, Ketone Acyl-K.; Dimere, (1,—CO) Formyl-K.; Trimere, (u3—CO)

Abb. 6. Substitutionsmuster in (metall)organischer Chemie.
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N
M'/ M

Nitrosoalkane Nitrosyl-K.

1r—NO (dimer)
@)

R—S—M

—_/:

T
)

|V‘J:O @,
|V‘J:O o

<

R—S—R R—

Sulfone
Sulfoxide

Sulfinato—S—K.
Sulfenato—S—K.
R—C=N| M—C=N]

Nitrile

Diazoalkane

[ R—PX;]"
N N F
C=PX; =<=— —
e 3 /Q PX3
Phosphoniumion
Alkylidenphosphorane

M f—0

7
N

YA
M/ M

M
Nitrosyl-K.
U3—NO (trimer)

0O

M—S—M

T

.S
M) m
M

Schwefeldioxid—K.

Schwefelmonoxid—K.
+ —

>

Cyano-K.

+
M=—N=N]
i

M—N=N

Distickstoff—K.

[ M—PX;]"

— +
M'=—PX; <> M —PX;

Phosphan—K.

Substitutionsmuster in (metall)organischer Chemie — Fortsetzung von Abb. 6
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@@@&@

DOOECAHEDRAN CuBAN CUNEAN OURDRICYCLAN PRISHAN

(Co

A A \ ﬂs yd lr‘t
RC—L— —/ fis (Cﬂ)alr-\—l% Ir(C0),

(C0)3

PROPELLAN BICYLOBUTAN  TETRAHEDRAN ﬂs6 [(w)'ala 4
ADAMANTAN DIAMANT
B4C14, P4, AS4 5H9 6H10

N°—C3R3Co(CO); N*—C,H,Fe(CO); N°—CsHsMn(CO);

N’~C3R3Ni(m’-CsHs) 1*-C4H4Co(’~CsHs) m°-CsHsFe(n’~CsHs)
n 5—C5H5CI'(T] 7—C:7H7)

C,R, (C4H, ?) CsHs* (?) CeHe™" (?)

Abb. 7. Einige Polyeder-Strukturen in der organischen Chemie (mit Riick-

kopplungs-Effekten aus an- und metallorganischer Chemie).
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HG-Elemente (Kohlenstoff): Tetraeder

8-Elektronen-Regel
NG-Elemente (UM): Oktaeder

18-Elektronen-Regel

Demonstration: Abb. 8 +9
MO-Diagramm Td
MO-Diagramm Oh

Grenzorbitalbereiche im Td- und Oh-Fall

C-Atom CH,4 4 H-Atome (1s)

c,ab

Abb. 8. MO-Diagramm im Td-Fall.
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o-Donor-Ligand o-Donor-m-Akzeptor-Ligand

Abb. 9. MO-Diagramme im Oh-Fall.
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Fragment-Bildung (Grenzorbital-Bereich)

Abb. 10

Grenzorbitale im Td-Fall (CHy)

CH, CH, CH, CH
Ll S J—
—% = _%] - /,/,' ——al_ /Q’ b2 — >8 C s e &
—— (/) I” a L] L]
NS w— — \ \ 1 a |
8 VE 7 6 5
C-Atom sp3 Td Cyy Cyy Csy
o= a;th a;+¢ a1+b1 Q
Grenzorbitale im Oh-Fall (ML)
Gab E E — —
n+ 1P o= =
— V4 , R e R e——
n+ 1S = % R Ko ] "’,Q\“ o) —
B kI =R TR
n d E — — e [ ] ——
— =8@89@ o =b,+ ¢ =32;b1 m— 0 t+e
t +by
18 VE 17 VE 16 15
Metall d28p3 On Cyy Coy Csy
o= a+tu+e; 2a,+b+e 2a;+b+by aj+e
ML ML ML, ML,

Abb. 10. Grenzorbitalbereiche bei sukzessiver Fragmentbildung im Td- und

Oh-Fall (Isolobal-Analogie).




Grenzorbitale im Td-Fall (CHy)

C-Atom sp Td
o= a + t2
VE 8

Grenzorbitale im Oh-Fall (ML)

e —
PE —
E % Z %, Ol
S —— —_
= i Z X - |\
d E L] .
= =R B
tzg ]
oP é -
)
13
; dzsp3 O
Met
e o= a1g+t1u+eg
do—ML,
VE 18

24

CH, CH, CH
| @ b, > [ S— db

+ / \I/,I al i @ a1+ |
T = e

C3v CZV C3v

a+¢ a + bl aq

7 6 5
a1+

a ”’: S A g ‘“u, @
1+ /l\ b2-- @e++ \\\\\\\
.. Fooh oo

+ b2

i
H

Cyy Coy &%
2a;+bj+e  2a;+b;+by aj+e
d’-ML; d3-ML, d°-ML,
17 16 15

Abb. 10. (Fortsetzung, mit entsprechender Elektronenbesetzung).
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Auswirkung auf valenzaktive MO’s im HOMO- und LUMO-Bereich (Abb. 11):

Td: CH,-Geriist mit 4-n-MOQO’s
Oh: ML,-Geriist mit 6-n-MO’s + t,,-AO’s (T-MO’s)

Fiir EL,:
= n
n pE cab —_— n
n+l p= cab
%
(4-n)nb n+1 s
ns=—
— — (9-n)nb
E / L —
ob B
n M /
nGb

Abb. 11. Isolobal-Analoga aus 8- bzw. 18-VE-Regel.

Definition
a) Mokeliilfragmente sind isolobal, wenn
Anzahl, Symmetrie, Energie, Gestalt und Elektronenbesetzung
ihrer Grenzorbitale
dhnlich (nicht identisch) sind
isolobal 2  gleichlappig: +—p >

b) Weitere Entfernung beider axialer Liganden

Fiir ML;;:

fiihrt zu neuen Fragmenten (= 16-Elektronen-Regel, Demonstration in

Abb. 12)
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d"-ML; <o» d"ML, (n =6)
meist:
d-ML, %o d"-ML, n=8)
1 . i

. T e
- . i 2N
.

I .

oy

| ¢ |}
z @/L A z @
”’ L<
D S
: %
| |
| - b, s
) 22_'%
t2¢ E ' E T2 E

Abb. 12. Folge der Entfernung von axialen Liganden.

Tab. 2: Vergleich von Elektronenzahlen als Fazit

HG-EZ: 8 7 6 5
Beispiele CH, CH; CH, CH
NH; NH, NH N
PR; PR, PR P
UM-EZ: 18 17 16 15

Beispiele Cr(CO)g Mn(CO)s Fe(CO); Co(CO);
CpMn(CO); CpFe(CO), CpCoCO CpNi
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Zu Kohlenwasserstoffen isolobale UM-Komplexe

Tab. 3. Ubersicht der Isolobal-Relationen.

Organisches Metallorganisches Fragment mit urspriinglicher KZ
Fragment (bei 18-Elektronen-Regel)
VE KZ=4 VE/KZ= 9 8 7 6 5
8§ CH, 18 ML,  d>MLg d*-ML; d°-ML¢ d*-MLs
7 CH;, 17 d'ML; d>-ML, d>MLs; d’-MLs d’-ML,
6 CH, 16 d>ML;  d*MLs d*-MLs d*-ML, d'>-ML,
5 CH 15 &MLy  d>-MLs d'-ML, d’-ML; -
VE/KZ = 4 3
6 CH, 14 d*-ML; d'°-ML,

(bei 16-Elektronen-Regel)

Tab. 4. Zu Alkanen, Alkenen und Alkinen isolobale Komplexe (reale Beispiele).

Alk-

KZ =38

7

6 5

anc

cne

ine

V(CO)e !
[CpM(CO)s],  [CpFe(CO),),  [CpNiCOl;

Mn,(CO)o Co,(CO)g

(M =Cr, Mo, W) [CpCr(NO),],

[CpM(CO);],
(M =Mo, W)

Fez(CO)g !
[CpRhCO],
[CpFeNO],

[(CO):M], !
(M = Co, Rh, Ir)
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/) \Y N3 \ >
Yy, \\\\‘\ o S
') —Mn Ma—
/ \ %
2
=
S
l \ l \\\ 5
Il"l \\\\\\ ‘\\\ -
s Vv —Mn——— C~

W w00
N,
\0
o
N\

e
(-]

%

F
aw l e\ CH 3

Abb. 13. Strukturen isolobaler Analoga von Alkanen.
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2 ¢
oc"l,, l l \\\\‘co
/"Fe =—Fe “\
oc” | | “co
s S
| d_ |
”’"l/ e H \ \\\\\\\
/ Fe H Fe\
| |
o
c
’////// Fl \\\‘\\\ (CO)4Fe o }
>C/-— ;e—-\c< \Sn\\\“\\ Fo(CO)y 0”’1,05:0\\“\\
/ “Nre(coy, oc/ | N
(CO),Fo c
O O
\ Q /N\ N
Rh =Rh/ Fe — ‘
& S &5
[0

Abb. 14. Strukturen isolobaler Analoga von Alkenen.
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/g\ (cg)a <c0)3
— '——-CR nc\ / ———CR (CO)zCo— / Co(CO)3 (COXxCo //—co(co)a (cgbu—/—-—lr(c
c
R (00)3 (00)3
8 @
Cc
’f/,, I \ o)
cl CrT Mn=Cc—]
| e =
g ]

Abb. 15. Strukturen isolobaler Analoga von Alkinen.
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2. Organische 6-Donor-Liganden (1e-Donoren)
(Metallorganische o-Komplexe von Ubergangsmetallen.

2.1 Einteilung, Vergleich, Beispiele und Strukturen
Einteilung nach Hybridisierungsgrad vom C-Atom:

sp>: M-Alkyle ; auch M—c—-C;sHj
M C/ e
N VS
sp2: M-Aryl, M-Alkenyl, M-Acyl
[ O
M—C(C Dy  MwCZ M-
I R
sp: M-Alkinyl ; M-Vinyliden
(= —
M—C=C : M—C—C\

sp? und sp: Systeme mit oi-ungesittigtem C-Atom; trotz unbesetzter
n?-MO's vernachlissigbare - Akzeptorbindung.

Folge:

=>M-C kaum verkiirzt
C=C
C=C kaum verlidngert
C=0

2.1.1 Besonderheiten:

a) Stabilitdt:  M-Alkyl < M-Aryl (u. iibrige)
3

sp sp” < (sp)
Bindungsstirke steigt mit steigendem s-Charakter (u. Mesomerie)

M-Ry < M-Rg
(CO)4Co—CH; -30°C/Zers., reaktiv, Insertion mogl., Katalyserelevanz!
(CO)4Co-CF; 91°C/Kp, passiv, Insertion erschwert

—>Hohere Bindungsenergie wegen besserer Uberlappung kontrahierter M-
Orbitale

= mogliche Doppelbindung M = C (nt-Akzeptor bzw. Hyperkonjugation)
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b) Thermodynamische Betrachtungen:

M-—Cyg = M-Cyg : 150-300 kJ/Mol

EA
® MMe, aber:
- Cp*zMMez
- M-C OZ E (Egp)
400 o M(CH,'Bu), :
Ho | A

300

200
15

Abb. 16. Stabilitit von HG- und NG-6-Organylen.
= Trend: UM—-C-Bindungen sollten eigentlich stabil sein!
Vergleich von Zersetzungstemperaturen
TiMe, PbMe, WMeg
> -50°C >200°C  stabil
(Kp: 110°C)

¢) Kinetische Betrachtungen:

Griinde fiir unterschiedliche Stabilitit:
¢ andere Zersetzungsmechanismen
e Verfiigbarkeit von freien AO’s
HG: keine freien AO’s — Homolyse

NG: freie d-AQ’s — B-Eliminierung

HG: Homolyse: Spaltung in Radikale

A
My — Ety —  Myuyg—Ets. + Et:

NG: B-Eliminierung: (Hydrid-Wanderung, Katalyse-Relevanz!)
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H<— H2 H
R 2
M, CHyCH; > M, CH,—> MNG—/\\ — MNG+/H\

planarer 4-Zentren-Ubergangszustand

Beispiel:
H/(fHZ
- _Et R. _CH, R. _H N/
K — K T 1K |
0N 0N N +
Et R Et R Et Va\
instabil
R R\i H
EtH + Ti - i
R” R™ Et

Reduktive Eliminierung (Katalyserelevanz, C—C-Verkniipfung)

Sie ist favorisiert bei Dialkylen:

Homolyse .
RyP. Et 7> (RyP),Pd-Et + Bt
Pd |
R;P Et
—> (R;P),Pd + Et-Et
tetragonal
planar Red. Elimin. (keine B-Eliminierung)

e cis-Stellung

e _concerted process

d) Erh6hung der Stabilitit

e Chelat — als Co-Liganden

TiMe,: -50°C bzw. dmpe TiMe,: RT (dmpe = Me,PCH,CH,PMe,)
® CO- und Cp-Liganden

CpFe(CO),—Me bzw. CpFe(CO),—-Et
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e Alkyl-Liganden ohne B-Eliminierungsmoglichkeit

—CH; —CH,Ph —-CH,CMe; —C=C-
—CH,SiMe;

2.1.2 Bindungstypen von 6-Komplexen

Terminal Briickenligand
3 / AN ,\\\\ \ \\\\
Sp M—CI 1 C M_C_M
VAN ‘
\ M M
sp* sp

sp? M—Ci/i \>

M~ M
M—C/L_
/
0
M—C”
\
v
Z*
sp M—C=C— (Alkinyl) M~ \M
e .
M=C=CZ_ (Vinyliden) M\ /M
T
SN

Metallacyclen: (wichtig in der Katalyse)

O

Metallacyclo-butan, -pentan, -pentadien

N

M=<——D D = El-Donor (N, P, O, S)

(sog. Scheibenwischer-Komplexe)



H =
1%

Einige Besonderheiten:

a) Agostische Wechselwirkungen (bindende Kontakte)

o-agostisch

b) Planare C-Atom-Umgebung

MesSi Pho
3
sz%r ----- -H ~MeH
Cl

B-agostisch

/
/

\
/

/\/

1M€3

p

Cp, Zr—C—Ph
P2 W T tetragonal
planar
Cl——AlMe,

c¢) 1,2-Metall-Wanderung in M—6-CsHs-Komplexen

o8
\ 7/

4

3 H
j[ non-degenerate degenerate
H - shift 2 El El-shift

1

El
- Q Q 7

!

? o~
A A

Encrgy profile for degenerate sigmatropic rearrangements.

Abb. 17. 1,2-Metallwanderung in UM-6-CsHs-Komplexen.

d) Vitamin B,,-Coenzym (Co™ im Corrin-System, Abb. 18)

M-C-0-Bindung im Lebensprozefl, D. Crowfoot-Hodgkin, Nobelpreis

1964)
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CN Ad
| |
dCo] !-j CG]
Cyanocobalamin 5'-Desoxyadeno-
(Vitamin Bpg) sylcobalamin

(B :_)-Cou'm yim)

Abb. 18. Vitamin B,-Coenzym (Corrin-System, 5,6-Dimethylbenz
imidazol, 5-Desoxyadenosyl, Ribofuranosylphosphat)

Einige ausgewihlte wichtige Beispiele:

M-Alkyle: CpMo(CO);—Me
CpFe(CO),—Me
Cp,TiMe,
TiMe,
WMC6
(CO)sMn—-Me
(CO)4Co-CF; (—Mep)
trans (R;P),Pt(X)Me
Cobaloxim : (Modell-System fiir Vitamin-B,-Coenzym

M-Aryle/M-Alkenyle:
CpFe(CO),~Phg (=CsFs)
CiS-(R3P)2PtPh2
trans (R;P),Pt(C1)-CH = CH,
M-Acyl-Komplexe:
(CO)sMn-C(O)R
(C0O)4Co—C(O)CF;
CpFe(CO),—C(O)Me
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M-Alkinyl-Komplexe:

trans(R;P),Pt(Cl)-C=C-

K; [Cr(C=CH)¢]

Ph;P-Au—C=C- (linear)
M-06-CsHs-Komplexe:

Hg(c—Cp), (linear)

(m—Cp)Fe(CO), (6—Cp) vgl. Abb. 19

(°-CsHs)Fe(CO),(n'-CsHs) (Strukturfluktuation = Nichtrigiditit)

Aquivalenz der Protonen des m'-Cp-Liganden bei RT durch rasche
sigmatrope Verschiebungen der 1-5-Protonen, die durch Einfrieren

nachweisbar werden:

- 2 = \ 1=
aan Fe 3 aann 2 e
1 5 e
4
S 4 3
ikjefs He-10
JL | Verstarkung
30 — 0.1
S -25
5
:E -40 &__
3 N\
g -52
o
_60 /\J\—
50 A
100} *’L _
H2-5 He-10 Hy
1 1 1 // 1 1 1 L&ppm
6.5 6.0 5.8 4.4 4.0 3.5 310

Abb. 19. Temperaturabhingige 'H-NMR-Spektren von (1’-Cp)Fe(CO),(m'-Cp).
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2.2 Darstellung von M-C—-c-Bindungen

a) Anionische Alkylierung

e Salzmetathese von UM-Halogeniden und Carbanionen
Muc-R + Mng—X — MngR+ Mye—X
My = Li, MgR, AIR; usw.
® Beispiele
Cp,TiCl,+ 2RLi — Cp,TiR, + 2 LiCl
R = Me, Ph, C=CR’ usw.

TiCl; + 4MeLi — TiMe, + 4 LiCl

ZnMe,
TiCl; + AlMe,Cl —» MeTiCl; —— Me,TiCl,

+ LiMe

WCI(, + 5 Aleeﬁ — Li, [WMe]

—  WMeg
-Me,AlCl

“Homoleptische Vbdg”
R3P
Li R.P
Metallacyclus
b) Kationische Alkylierung/Acylierung

e Salzmetathese von Metallaten und Organylhalogeniden

R-X + Na[UM] — UM-R + NaX
X = Halogen, C(O)-Halogen, S(O),X
(Acyl) (Sulfonyl, Sulfinyl)

e Beispiele

Na[Mn(CO)s] + Mel — (CO)sMn-Me + Nal
Na[CpFe(CO),] + MeC(O)Cl — CpFe(CO),—C(O)Me + NaCl

¢) Hydrometallierung (Alken-/Alkin-Insertion)

¢ Insertion von Alken/Alkin in Hydrido-Komplexe

. R .
OM-H + >=C —> UM-CHyCHR, (c-Akyl)
R

UM—H H—C=C-R —» UM-CH=CHR (c-Alkenyle)
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e Insertion von Carbenen in UM-H
UM-H + CH,N, — UM-CH;+ N,

¢ Protonierung von UM-Alken/Alkin—t-Komplexen

+

. 7 +

OM—| + B — U1\|/1// ) +L U1\\/1—CH2CH]
4 H L

B-Addition B-agostisch

d) Nukleophiler Angriff auf koordinierte Liganden
(am besten in kationischen Komplexen)

e Nukleophile: OH™, OMe™, H", R™, NR;,~

OM—| + R —  UM-CHyCHR
/\
n-Komplex o-Komplex

® Beispiele:

[CpNi(M*—COD)]* + OMe” —>  CpNi(n*~CgH;,0Me)
o1
Fe(CO)s + LiR — Li* [(CO)Fe—CZ ]—»
Carbene
5 N _B—Addition
[(CO)sMn(M™-C,HyI" + H == (CO)sMn—CH,—CHj,

B-Eliminierung

o -
Fe(CO)s + 3 OH™ —  (CO)Fe—C7 ]
-H,0 OH
l— Co,
"Basenreaktion"
(Metallat-Darst.)  [(CO),FeH] (bzw. Fe(CO)42_)
0]
[(R5P),(CO),NOFe]" + OMe —> (R3P)2(CO)NOFe—C<
OMe
; 0 ;
[L,M-CO]" + 2 HNR, —> L.M— \NR + H,NR,
2

Carbamoyl-Komplex
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o)
Fe(CO)s + Na[BH(OMe);] ——» Na[(CO)Fe—CZ ]
— B(OMe); H

kinetisch stabiler Formyl-
Komplex (Fischer-Tropsch!)

e) Oxidative Addition

¢ Addition von Alkyl-, Aryl-, Acyl- und Alkenyl-Halogeniden (auch von
anderen Sidurehalogeniden wie R-S(O),—X bzw. auch von H, (zu
Dihydrido-Komplexen)

¢ unter Erhohung von Koordinationszahl und Oxidationsstufe des Metalls

um 2 Einheiten
¢ meist koordinativ ungesittigte Edukte (planar)
e Komplexe mit labilen Liganden (PRj, Ethen ...)

e notfalls resultieren Salze

LM™ 4+ R-X — RLM™X
LM™ + RX — [RL,MIX + L
(L,M™ = 16 VE-Komplexe, tetragonal planar,

M mit d*- oder d'’-Konfiguration)

® in cis- und trans-Orientierung (meist thermodynamisch bedingte Um-

lagerungen)

Me 1omsch‘7 Me
180 e m O AT
R3P7 Irﬁ- PR3 - > R3P /Ir—PR3 — > R3P7II' PR3
Br Br ’
« 0 <
KZ =4 kinetisches Produkt
(Vaska's compound)
Me
L0
P—Ir—PR3

o

thermodynamlsches Produkt

KZ =6
e
R3P//,/ 0 MeI Me//,/ II II \\\PR3
P = ; Pt—/ > Me—Pt—PR;
R;P "cis" I ‘ -GH, 4
PR3
KZ=3 KZ =5 KZ = 4 (planar)

cis-Produkt
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L=L"=CO
> —| +
[, + Mel |L=L'=PMe; " I° Oxid. Add.
Co - 0
e - 1y,
L~ L MesP f Me
PM€3
L = CO|L'=PMe;, —|+
S
< &
| 11 © C| G
e O\ O ‘1 4
oC f Me r C\M
PMe; PMe;
Oxid. Add. (instabil) "CO-Insertion"
i
L &
(Ph;P);Rh!CI + H, —> R3113/—Rh—PR3 H,-Aktivierung
Wilkinson's catalyst C @ instabil
(Hydrierung von Alkenen) ™ auch Solvens moglich

C,H
H, CPZZr@
hv

szerVthml [szer] |

(Ph—C=C—Ph) Tolan —

Spezialfall der oxidativen Addition: CH-Aktivierung (Oxidat. Addition

von KW an UM; thermodynamisch ungiinstiger als H,-Aktivierung)

® Ortho- oder Cyclometallierung (intramolekulare CH-Addition von

Aromaten an UM) = Hydrido-Aryl-Komplexe
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H
1 C e ql

\
\
N
R

\ I
Ph;P—Ir—PPh; —>  PhsP—Ir—PPh, —> PhsP—Ir—PPh,

; ,
PhP PhyP”, php” @

o-Stellung: H-acider ('"H-NMR)

Ziel: Intermolekulare C—H-Addition von Alkanen (Fuktionalisierung von KW)
|
q AN P4

LM--- | vgl. LaM---
H H

Dihydrogen-Kompl. (metallkoord. CH-c—Bdg)

f) Intramolekulare Transalkylierung (CO-Insertion)

(Reversible Umwandlung zwischen Alkyl- und Acyl-Komplex nach dem
Alkylwanderungs-Mechanismus)

T PR

UM—CO +, =— UM—C—Me

(L = CO, *CO, PPh;)

e Es erfolgt Insertion eines koord. CO-Liganden (formal), aber

¢ Nukleophiler Angriff eines Me-Liganden an das elektrophile C-Atom

eines CO-Liganden
e Dreizentren-Ubergangszustand
B *COo
‘?H3 CI:/I_I\3 ﬁ CH3
o+

UM—C==0 K M—c—0 =—= UM—c,
~ = =0

Decarbonylierung: einziger Weg zu Perfluoralkyl-Komplexen

e Kationische Alkylierung nicht moglich:

o- o+
2CF;-1  + Na[Mn(CO)s] =(CO)sMn-I + Nal+ C,Fq

CF;Cl reagiert nicht!
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e Kationische Acylierung ist dagegen moglich:

0 0
CF,—C7 + Na[Mn(CO)s] —>  (CO)Mn—C7 4+ NaCl
&+°Cl colar CFs
5 -Coy

(CO)sMn—CF;
g) Eliminierungsreaktionen

(Abspaltung stabiler Molekiile aus geeigneten Edukten) neben CO aus

Acyl-Komplexen (vgl. vorher) auch N, (aus Diazenido-), CO,_ (aus

Carboxylato-) und SO, (aus Sulfinato-Komplexen)

. A
UM-O;ER —- UM-R + EO, (E=C,S)

Beispiele:
0
Ph—S’—Hg—Ph —A % HgPh, + SO,
O
Ke! Kei
R{P—PI—PR; —»> RP—PI—PR; 4 N,
N,CH,NO, CH,NO,

@ — @
R—N=N] <—o—> O=N| Nitrosyl-Ligand
Diazonium/diazenido-Ligand
A
HgCl, + 2NaOOCRWaHg(OZCR)2 —> HgR, + 2CO,
—2 Na

(R = C4Fs, CF3, CCl; usw.)

2.3 Reaktivitiat von M-C-c-Bindungen
Thermodynamische und kinetische Betrachtungen bereits in Kap. 2.1
— Zerfallswege von Myg—C—6-Bindungen sind zuriickzufiihren auf
e Beteiligung von d-AQ’s und
¢ Jeichten KZ-Wechsel
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a) B-Eliminierung (vgl. Kap. 2.1)

auch o—n-Umlagerung genannt

Sonderfall: Metallacyclopentane besitzen auch B—H-Atome, sie sind aber

relativ stabil
Bei hoheren Temperaturen kénnen wegen konformativer Anderungen

coplanare Anordnungen (mit B-H) und damit der Zerfall erreicht

werden:

M M M Mﬁ\

4 . 1-Konformation 3 : 2-Konformation
envelope twist

b) Insertionsrekationen (M—C-Spaltung)

¢ FEinschiebung ungesittigter Molekiile wie

CO —  Acyl-Kompl. (vgl. CO-Insertion: Me-Wanderung)
Alkene —  Ketten-Verlidngerung (Alkyl-Kompl.)

Alkine —  Ketten-Verldngerung (Alkenyl-Kompl.)
Isocyanide — Iminoacyl-Komplexe

SO, —  Sulfinato—S-Komplexe

CS,/CO, — (Dithio)Carboxylato-Komplexe

¢ Beispiele

0
%
CH;Mn(CO)s + *CO == (CO);*COMn—C—CHj

e Stereochemie

M—CH—CH Y D e TR
o) . M\ "r — M\ —» M-CH_
R % R—Y R
cis-Positionen
Anti-Markovnikov-Produkt Markovnikov-Produkt
(primidre Alkyle) (sekundire Alkyle)

sterisch begiinstigt
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Me\C _Ph
PhC=CPh 'C'
(acac)Ni(PPh;)Me — (acac)Ni\/ “Ph
PPh;

e SO,-Insertion:
elektrophiler Angriff an der M—C—c—Bindung durch SO,

A. Wojcicki: Inversion am C-Atom, aber Retention am M-Zentrum

S @) & 0 B
S Y &+ S \ O
M—C= + IS, — M—§ s 8- MJ{_\‘C—S(/\'

N
AN 0 \\O
Kontaktionenpaar
N, P T
— \\C—§/< > C—8—M
\\\\ O—M \\\\ O
Sulfinato—O- Sulfinato—S-Komplex
kinetisches Produkt (thermodynamisch stabiler)
¢) M-C-Spaltungsreaktionen
¢ _Oxidationsreaktion (mit Halogenen)
CpFe(CO), — R + Br, - CpFe(CO), — Br + RBr
e “Reduktionsreaktion” (mit H,)
p
Cp,ZrMe, + 2H,— Cp)ZrH, + 2 MeH
e Mit Elektrophilen
/ N
LnM—C< + HX — LM-X + 7C—H
Alkane
e +
. NH,PF _
(Cp)sTiMe, —+—$% Cp,Ti{ W PF¢”
— MeH NH;
® Mit Nukleophilen
R
7/
LM-RI* +Y® — LM — L M+RY
Y

Reduktive Kupplungsreaktion
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3. Organische 6-Donor-n-Akzeptor-Liganden (2e/3e-Donoren)

e Carben- (Alkyliden-) 2e
} Liganden }Donoren

e Carbin-(Alkylidin-) 3e

Trend: M=C- und M=C-Bindungen
NG: IV << V = VI = VII > VIII

3.1 Carben-Komplexe
3.1.1 Darstellung von UM-Carben-Komplexen

a) Addition von Carbanionen an Carbonyl-Liganden

= nukleophiler Angriff am elektrophilen C-Atom

(E. O. Fischer 1964)
. O |~ Lit OMe
/ Me-,O]BF
(COM-C=0 P copm—c] W OB copm=c]
Ph Ph

(M = Cr, Mo, W) Acylat-Komplex Carben-Komplex

b) Addition von Alkoholen an Isonitril-Liganden

«PR3 ~PRj3 OH
Cl—PtC=NPh  —0% Cl—=pPt=C
Cl/ Cl/ N(Et)Ph

2e-D 2e-D

c) Protonierung/Alkylierung neutraler Acyl-Komplexe

& <& I
e, 7O  CFSO:H _Re, OH CF;S0;
Rp” li Cp TS Rep Ch
N N
O O
d) Umlagerungsreaktion koordinierter Liganden

! H

. | /H
LnM—H‘ == LM~=—R o> L M=C=C_

' R

R LM = CpMn(CO),, CpFe(CO),*
t-Alkin-K  o-Alkinyl-K Vinyliden-K
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e) Spaltung ,,aktivierter (el. reicher) Alkene

Lo
—
k >:< j 2Fe(CO); F:< j
N N
R R

f) Umsetzung mit Carben-Quellen (Abfangreaktionen)

QC\D hv/THF ©T CHoN, @ H, @ @

Mn, -CO  Mn, _-N eSSV
N\ ~\1tHE /‘ N‘\ ~ \\//
1 : 10
(Herrmann, 1975)

g) Abspaltungsreaktion aus Alkylliganden (m. Elektrophilen)

@ [Ph;C]PF, ©| 1*

e — PhyCH e
R3p/ RA “CH;, R3P/ ~CH,
N N
o)
@7 ? +
| N s 1
Fe — MeOH Fe.. _H
R | DCcHOMe Rp” | <
PR, PR;

h) o-Eliminierung (Deprotonierung von Alkylliganden/Kation)
(R.R. Schrock, 1975)

@\T S @\ /é\ 203 pm
d

’ _
SATIETIE ST

16 VE 18 VE
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3.1.2 Struktur- und Bindungsverhéltnisse in Carben-Komplexe

Unterscheidung

Fischer-Carben-Komplexe Schrock-Carben-Komplexe

X H (R)
LM=C LM=C_ (Casey)

R H (R)
relativ stabil instabil
Celektrophil Celektrophil
Meiektronenreich Ctrig. planar Melektronenarm
niedrige Ox-Stufe hohe Ox-Stufe
zur Synthese als Katalysatoren
@

X X X X
@ \\\\ WY @ = \\\\
R R R H

QR 9. 0
a7 45

c-Donor-nt-Akzeptor o-Akzeptor-n-Donor
M: 2e-Akzeptor M: 2e-Donor

Vergleich von Bindungslingen (vgl. Abb. 20)

C=0 123 pm Cr-Cecarbonyl 187 pm
C=Ocuaben 133 pm Cr-Ccarben 204 pm
C_OEinfach 143 Pm Cr'CEinfach 221 Pm

M_CAlkyl > M_CCarben > M_CCarbonyl

C—Xcarben < C—XEinfach (X = Heteroatom)

IR-Spektren:
Cr(CO)s On V(CO)(A|/RA) 2108 cm™
(CO)sCr=C(Me)OMe C,, V(CO)(A./IR) 1953 cm’™
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Abb. 20. Molekiilstrukturen von Carben-Komplexen (des Fischer und
Schrock-Typs)

3.1.3 Reaktivitidt von Carben-Komplexen

Ubersicht (v.a. Fischer-Carben)

0O @ = Nukleophile Addition (Umwandlung von Carben)

@ > $ ¢X @ Substitution (von CO)
71\‘/[TC\‘E/ @ @ Substitution (von X)
@ Substitution (von H)
!

@ Substitution (von Carben)
@ Umlagerung (des Carbens)

Umwandlung von Carben-Liganden

Me |
OMe | 9 —‘ Ph
cow=c P (CO)5W—T—Ph Lit 255 copw=c_
Ph — LiCl-MeOH Ph
Ph
OMe NHR
v RNH
(Coyscr=c{ TR (Coyscr=c{

Me — MeOH Me
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Addition/Substitution mit PR; (Ylid-Komplex)

M
OMe | ppy, NS ? e8@ OMe
(COM=C__ —s (c0)51\4—$—PPh3 oo (CO),(PPhyM=C__
R <T - R
R

Cyclisierung mit Alkinen (Vitamin E/K, D6tz 1984)

/OMe
(COWCr=C{_ + RIC=CR, — > *Rz
Ph OMe

I',//
‘s,

Wittig-analoge Reaktion mit P-Yliden (C=C-Kupplung)

Ph H Ph
Ph,P=CH
(CO)SW:C< PhsP=CLL  (co)sWPPh, + >c:c<

Ph H Ph

N/

Me,P=CH
Me;P=CH CpZ(CH3)Ta—/H\ + PMe,

sz(CH3)Ta:CH2

H/D-Austausch (H-acid):

/OMe +3 CH;0D /OMe
(CO)5Cr:C\ —_— (CO)5C1‘:C\
cH, —3CH;OH CD,

Addition von/Reaktion mit Elektrophilen (Schrock-Carbene)

® o
AlMe d d
Cp,Ta(CH;)=CH, —  Cp,Ta(CH;)—CH,~AlMe;

H R H
R3Ta:C< + O=C< —> 1/x [R3Ta0], + \/C:C/

By R' ‘Bu R'
Ylid-Analogie
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Tebbe s Reagens (Wittig-Alternative: {Cp,Ti=CHj };ns)

CH

Me rote
Cp,TiCl, + (AlMejy), —RT Cp T KTristalle
— AlMe,Cl 2 \ AKM (Tebbe)
e
— MeH
+
R Base /O
C—CH2 + 1/x[Cp,TiO]y, =— R—C_
R'O OR'
3.2 Carbin-Komplexe
3.2.1 Darstellung von UM-Carbin-Komplexen
a) Carben-Abbau mit Elektrophilen (Fischer 1973)
\\X
> (COM=—C_ 1 X,BOMe
R
|~ OMe
—M—C, + BX
/ ‘ \R . |
[ » X—M=C—R
18 VE _Co / ‘
M = Cr, Mo, W X 1n trans-Pos. zum Carbin
R = Me, Et, Ph 18 VE

Bei Blockade der trans-Position = Bildung von Kationen

I

| +2BX | e
BX
L. _OMe ——> Mn 4
\ ¢ -Xx,BOMe el
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b) Carben-Abbau mit Nukleophilen

H
RiTa=—C_ + LiR —> Li[RsTa=C Bu' +RH

t

0VE 12 VE

@ @

H AN
\T a—c PMe;/Ph;P=CH, Ta=C—Bu

. . > A
c Bu' _ [Ph;PMe]CI Me:P |
Cl Cl

14 VE 16 VE

¢) Metathese von Alkinen und M=M-Dimeren (Schrock 1982)

RO JOR RO
Rﬁ)H;NVEEVMQH(HR + hdd:EECmde —> 2 R()“;yVEEC}—hAe
RO OR RO
(R = 'Bu)

d) a-Deprotonierung von Carben-Liganden

Ph,PCH,
—  CpCl(PMe;3)Ta=C-R

+ [Ph;PMe]Cl

CpCl,Ta=CHR + PMe;

3.2.2 Struktur- und Bindungsverhiiltnisse in Carbin-Komplexen

CMea
& 1750
CM
\"""’124 VAR d(W-Alkyl) = 225 pu
/ \1oa \H d(W-Alkyliden) = 194 pm
= idin) = 178 pm.
P 500 }c_H o d(W-Alkylidin) p

Me3C

Abb. 21. Molekiilstrukturen von Carbin-Komplexen.
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NN X?%{%@/

Ccarbin 18t (fast) linear konfiguriert/sp-Hybrid)
Cr-C-Me < 180°

Cr—C-Ph < 162°

M—Ccarin < M—Ccapony

Cr—Ccubin : 169-172 pm

Cr—Ccarbonyt - 187-195 pm

Elektronenziehende Substituenten (Heteroatome) stabilisieren:
trans—X(CO),W=C-NR, < trans-X(CO),W°=C=N°R,

3.2.3 Reaktivitiit von Carbin-Komplexen

o Ubersicht
® @
‘ ¢ ¢ @ Addition am Carbin—C-Atom
X;l“’IEC—R (2) Addition am Alkinyl-C-Atom

@ Carbin-Freisetzung/-Ubertragung

@ Oxidation

e Addition von Nukleophilen (an kationische Carbin-Komplexe)

- + Nll_ /Nu
(CPCORMI=C—PH)* 5w CpCOMR=C
(Nu=F, CN, OCN, Me, H) Carben-Komplex

e Addition von Elektrophilen (sukz. Substitution)

0 O
0 e
c—w=c—Rr &% c_w=c . L(=PPh,)
It 7| R
L Cl

Carben-Komplex
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o Cyclisierung mit Alkinen (Naphthol-Derivate)

_ M C CM
Cp(CO),W=C—CcH4Me e Oe W(CO)ZCp

® Cluster-Synthese (Addition carben-analoger Fragmente)

|
C

7\

Cp(CO),W=C—R + PtL, —> Cp(CO);W——PtL, + 2 L(=PPh,)
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Anorganische 6-Donor-n-Akzeptor-Liganden

Hierzu gehoren die zweiatomigen Molekiile CO (= Carbonyl), NO*
(= Nitrosyl), CN~ (= Cyano), N, (= Distickstoff = Diazin), die dreiato-
migen RCN (= Nitril), RNC (= Isonitril) und mehratomigen Molekiile PX;
(= Phosphane oder Phosphite; X = Cl, F, OR, R). Ihre Donoratome besitzen
neben freien besetzten Orbitalen vom 6-Typ auch leere, meist antibindende
Orbitale vom ©-Typ:

6"*-MO’s bzw. p-AO’s fiir die 6-Donor-Bindung
T°-MO’s bzw. d-AO’s fiir die t-Akzeptor-Bindung

Dadurch liegt das UM in der

Achse linearer Liganden: Beispiel CO
Hauptachse pyramidaler Liganden: Beispiel PXj
Ebene (=) planarer Liganden Beispiel bipy
Orbitaliiberlappungen:
o-Donor-Bindung 7- Akzeptor-Bindungen

MCODM@@B@Q@ B E @
M-Ny: (OMG (PACOA@D ®

dn—pr dn_dn
M-CO M-PR;
Vereinfachte MO-Schemata zum Vergleich:
M co M o PX,
/ \
./ pun
., .o
/7 \ ~
Vi // \\ -~
<
Ve /,’ J \ 7= 3d
4 \ \ /
L S/ N
7 K \ Seae // // \ ’
// / \ NP 2nab // / \\«,
// // \\ / // // , \
// 7 \ / 7 / / \
Cg mm— /’ ¥ — ! / N\
() g \ Y AN S\ )/ / \
\ \ / / +
dxz'yz’ 2 N/ /' \ . \)/ )/ / 3s
A / / l 56 VAN / //
’/ \\ /, / \\ / ,
/ AN / / / AN ,/ /
/7 \ 7/ / /
T t2g + ~~~~~~ \\ J // + \\\\\\ \\ ) )
dyy» dyys dy, S g s NG IV
Xys “YX7° S~< = /
y \\ +" ,,’ \\\ //
\L / \‘ /7
It St At ittt < -~ —~--- Fo——--

o-Donor-nt-Akzeptor o-Donor-nt-Akzeptor
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m-acide Liganden-Reihe

NO™ > PF; > CO > RNC = PCl; > P(OR); > PR; 2 RCN = CN™ = N, > NR;

4.1 Metallcarbonyle und Derivate

W. Hieber, Pionier der Carbonylchemie

4.1.1 Freies Kohlenmonoxid
Das qualitative MO-Diagramm von Kohlenmonoxid in Abb. 22 erklirt
dessen Verhalten als Nukleophil bzw. Ligand gegen reine Lewissiduren

bzw. Ubergangsmetalle:

(=) () —
Resonanzformel IC=0le | C=O_
50-MO schwach bindend

Bindungsgrad =2,8

Beweise: C—O [pm] v(CO) [em™] Rechnung [cm™]
CO: 113 2143 2170 N, 360
CO™ 111 2184 2214 Nyt 2210
H;B « X=0 Borincarbonyl 2165 |

[H:C « C=0]*  Acetylium-Kation 2294

—. 6
/ \ G
, \
/ \
/
/ \
— anab
/=" a
’7,_— —\Qk‘
_____ , N\
_____ —_— I, \\‘
2p - TT, W\
— ,
N \\ N
AN < °
NN ; W
AN AN N
\ ~ / \ [
\ S ’ \ Y
\ ~ / \ \\
\ — N \‘ \
/ AN N \Scb v e —————
td
N\ \\GZ Moo NS X~ e TT 2p
~
g N PEag Se e -
PN \ _- \ \ = \ "7
\ -7 \\ NP \ -7 /7
’ \ PR A 7 S Pl ’
) — G\ N N S - /
A
,I . \:\\ S \\ 1 s /;I \GZ ,I
Ptad (AN AN TN 5 \ /
/, - \ ~ 7
- \ ~ \ N \
S N ~ \ 4 N/
\ SN \!
s~ N /
\ N ’ 7N \
\ Sa 4 / \
AN S s / \ /N
’
/, \ \
AN 4Q/ \\ I' \\
\\ 7 \ / \
N / "-‘QS \
. ’ .-
;- \

Abb. 22. Qualitatives MO-Diagramm von Kohlenmonoxid.
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4.1.2 Kohlenmonoxid als Ligand
Die UM-CO-Bindung:

i\—/f ()
Resonanzformel M « C=0l— M=

Synergismus:
Bindung.

C=0

Gegenseitige Verstirkung von ¢-Donor und nt-Akzeptor-

Der Zusammenhang von Bindungsordnung (BO) und C-O-Abstand ist
allgemein und beispielhaft in Tab. 3 wiedergegeben:

Tab. 3. Vergleich von Bindungsordungen mit Abstdnden.

BO = f(C-0) Abstinde [pm] BO IR [cm]
Mo(CO)e
pm
140 -
C-O 115 26-28 1850-2120
1307
k=17-18
120- [mdyn/A]
1107 MO_CCarbonyl 193 1.02-1.36 <300
1 2 3 MO_CEinfach 233
Bindungsordnung
Ligandenfunktionen von CO:
2-Elektronen-Donor 4-Elektronen-Donor
o) o g
=20
c c c A\
, PN TN s
M d=n 5on Oeor
> M M
terminal H2 T pns(p2-n?)
oft paarweise
symmetrisch symmetrisch symmetrisch
unsymmetrisch
Westere Bruckenfunktionen:
0 2 0 o
it C C 4 0 0 g\‘\
C /." c /\\ Cﬁ\ S
m/ \u — \u == M—lld M/ M M{—E—\'u / v
e \c"// ! | I
¢ bk N

meist paarweise
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4.1.3 Eigenschaften und Strukturen von UM-Carbonylen

UM-Komplexe mit mindestens einem CO-Liganden kennt man praktisch

von allen d-Elementen; die neutralen bindren UM—Carbonyle (ein- und

mehrkernig) gehen aus Tab. 4 hervor, ihre Eigenschaften sind in Tab. 5

zusammengefalt und ihre Strukturen in Abb. 23 dargestellt. Neben biniren

kennt man auch terndre (heteronukleare bzw. interstitielle) Carbonyl-

Komplexe bzw. —Cluster (vgl. Abb. 24).

Tab. 4. Neutrale binire UM-Carbonyle (* bei tiefen Temperaturen in Matrix)

\'% VI VII VIII
V(CO)g ) Cr(CO)¢ Mny(CO);g Fe(CO)s Co,(CO)g  Ni(CO)4
Vo(CO)in Mn,(CO);s Fex(CO)o Co4(CO)y2
Fe3(CO)1,  Cos(CO)i6
Mo(CO)s Tcy(CO);y  Ru(CO)s  Rhy(CO)s Y
Ru,(CO)y Rhy(CO);»
Ru3(CO);,  Rhg(CO)y6
W(CO)s RexCO)jy Os(CO)s  Iry(CO)s  [PHCO),],”
Os,(CO)y Iry(CO),
Os3(CO)y,
Os4(CO);3
Os5(CO) 6
Os6(CO) 15
Os7(CO)yy
Os3(CO)s3

Y kein Pd(CO),; ? kein Pt(CO),
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Tab. 5. Physikalische Eigenschaften von UM-Carbonylen.

Verbindung | Farbe Fp.(°C) |Symmetrie |IRco (cm™)|Sonstiges
V(CO)q schwarz-griin | 70(d) Oy 1976 Paramagnetisch, S=1/2
Cr(CO)q weiss 130(d) |Oy 2000 d(Cr—C) = 192 pm
A = 32200 cm’
Mo(CO)¢ | weiss -(subl) |O, 2004 d(Mo—C) =206 pm
Ag=32150 cm’™
W(CO)q weiss -(subl) | Oy 1998 d(W-C) =207 pm
Ao = 32200 cm’’
Mn,(CO),o |gelb 154 Dyq 2044(m) |d(Mn-Mn) =293 pm
2013(s)
1983(m)
Tcy(CO)yp | Weiss 177 | DI 2065(m)
2017(s)
1984(m)
Re,(CO),o |weiss 177 | DI 2070(m)
2014(s)
1976(m)
Fe(CO)s gelb -20 D3, 2034(s) Kp.: 103°, sehr giftig
fliissig 2013(vs) |d(Fe-C,) =181 pm
d(Fe-Cy) = 183 pm
Ru(CO)s farblos -22 D3, 2035(s) Instabil; bildet
1999(v) Ru;3(CO);,
Os(CO)s farblos -15 Ds, 2034(s) Sehr instabil; bildet
1991(vs) | Os3(CO);,
Fe,(CO)y |gold-gelbe d Ds, 2082(m) d(Fe-Fe) = 246 pm
Plittchen 2019(2)
1829(s)
Co,(CO)g |orange-rot 51(d) Cyy 2u,—-CO d(Co—Co) =254 pm
(fest)
Dsq 2112 2107
(Losung) 2071 2069
2059 2042
2044 2031
2031 2023
2001 1991
1886
1857
Ni(CO), farblos -25 Ty 2057 Kp.: 34°, sehr giftig
fliissig d(Ni—C) = 184 pm

zerfallt leicht in Ni u. 4 CO
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Merke:

a) einkernige Carbonyle: gerade Elektronenzahl Ausnahme:
zweikernige Carbonyle: ungerade Elektronenzahl V(CO)g, Fe,(CO)q

b) Tendenz zur Briickenbildung sinkt mit steigendem Atomradius (vgl.
Abb. 23).

Mn,(CO);o (OU2) Dag; Fea(CO)g (3U,) Dap; C02(CO)s (2U2) Coy; (OW2) D3y
05,(CO)g (112) Cyy; Co4(CO)12 (W) Csy
Rhy(CO),,

Fe;(CO)1n (2,) Coy; Irg(CO)1, (Oun) Ty
M;(CO);, (0Uy) Day;
(M =Ru, Os)

c) Fiir das Auftreten von Clustern konnen gemif3 der 18-Elektronen-Regel
sog. magic numbers verantwortlich gemacht werden (Tab. 6).

Tab. 6. Clusterbildung nach magic numbers.

Typ magic numbers Polyeder-Geriist
einkernig 18 VE (1 x18) On, D3y, Ty
zweikernig 34 VE 2x17) dimer, linear
dreikernig 48 VE (3 x16) trigonal planar
vierkernig 60 VE (4 x15) tetraedrisch
fiinfkernig 72 VE 3x 14 +2x15) trigonal bipyramidal
sechskernig 84 VE (6x14) oktaedrisch

d) Besser eignen sich die Wade schen Regeln zur Erklarung von Clustern
(vgl. Tab. 7)

Tab. 7. Clusterbildung nach Wade-Regeln (Wiederholung).

Typ b-MO's Polyeder-Geriist Beispiel
closo n+1 n Rhg(CO)6 (n = 6)
nido n+2 n+ 1 (1 Licke) Iry(CO);, (n=4)
arachno n+3 n + 2 (2 Liicken) Os3(CO);, (n=3)

monocapped n (n—1) + 1 Spitze Osz(CO);5 (n = 6)
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Abb. 23. Strukturen der wichtigsten bindren Carbonyle: M(CO)s M =V, Cr

Mo, W), M(CO)s (M = Fe, Ru, Os), Ni(CO)4, V,2(CO);; (7), Ma(CO) ;g M =
Mn, Tc, Re), M,(CO)s (M = Co, Rh, Ir), Coy(CO)gs), Fea(CO)g, Os(CO)o,
M;(CO);; M = Ru, Os), Fe;(CO)pn, My(CO), (M = Co, Rh), Iry(CO)y,,

0s5(CO);6, Rhe(CO)y6.
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Abb. 24. Strukturen ternirer UM-Carbonyle (heteronuklear bzw. interstitiell).
MnRe(CO);9, MnCo(CO)y, [(CO);Co],Hg, Mn,Fe(CO)14, Fe;Ru(CO);,,
FeRu,(CO),,, CoRhy(CO)ys, Fer(CO)6S,, Fes(CO)yS,, Cos(CO),S,

Co4(CO) 1S, Sn[Fe(CO),],, Fes(CO);5C, Rug(CO)44C.
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4.1.4 IR-Spekten von UM-Carbonylen
Die v(CO)-Absorptionen liegen in einem giinstigen Frequenzbereich
(ohne Storungen), sind scharf und intensiv (Dipolmomentinderung) und
durch Bandenzahl und -muster sehr aussagekriftig (Bindungsart,

Symmetrie, [somere).

Tab. 8. Frequenzbereich (Bindungsart und Ladungszahl von Metallcarbonylen).

Typ v(CO)[cm™'] Beispiel v(CO) [cm™]

CO-Gas 2143
Neutraltyp:
terminal 1850-2120  Cr(CO)s: 2000
U-CO 1750-1850  Fe,(CO)o: 1852
us;-CO 1620-1730 [CpFeCO].: 1620
Acyl-CO 1600-1700  (CO)sMnC(O)CF; 1625
UM-Carbonyl-  Zunahme Mn(CO);": 2090 f
Kationen
UM-Carbonyl-  Abnahme V(CO)q™: 1860
Anionen Co(CO), : 1890

Fe(CO),* 1790 v
wenig T-acider ~ Abnahme (dien)Mo(CO)s: 1723 (A))
trans-Ligand: = Cs, 1883 (E) v
stark m-acider Zunahme (PF3);:Mo(CO);: 2026 (A)) A
trans-Ligand: = Cs, 2074 (E)

Bandenzahl und —muster wird bestimmt durch Symmetrie der Molekiile:
allgemein: Bandenzahl = f(Symmetrie)

Die Anwendung der Gruppentheorie auf Schwingungsvektoren fiihrt zu
symmetrieabhiingigen irreduziblen Darstellungen (= Mulliken-Symbole)
von z.B. Valenzkoordinaten v(CO); durch Abzihlen der IR-Banden sind
Strukturaussagen moglich. Dieser hier nur skizzierte Sachverhalt und die in
Tab. 9 am Beispiel von Metallcarbonyl(derivat)en aufgefiihrten IR-spektro-
skopischen Ergebnisse werden u.a. im folgenden Studienbuch/Chemie
ausfiihrlich behandelt: 1.-P. Lorenz, Gruppentheorie und Molekiilsymmetrie
— Anwendung auf Schwingungs- und Elektroneniiberginge, Attempto
Verlag, Tiibingen, 1991 bzw. Skriptum (Eigenverlag).
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Tab. 9. Komplextyp und Symmetrie, Zahl und Rassen von v(CO).

Zahl und Rassen
der IR-aktiven

Zah! und Rassen
der IR-aktiven

Komplex Banden V(CO) Punktgruppe Komplex Banden »(CQ) Punktgruppe
Cco (of0)
oc., I +CO OCI 2 D
IV 1 On _M—co 3h
N oc” | A%+ E'
oc” | “co - 2%
co 1o -1 —
M(CO)q %200 rce, M(CO)s
L L
oc., | «co W Donor oc., |
"M 3 ch M—CO 3 c
OC/' \CO v oc/l 3v
co 2AYE TL‘ /__ co 2M+E
LM(CO)s | Akz. LM(CO), |
L (I:O T{ﬂ/ ‘}
—"] — OC,,II:( ,”
OCI‘I"Il \‘\\‘\CO [ lM—'L 4 y‘/ CZV
N 1| Dan oc/'
oc” | “co I co 24,+B;+B,
¥
L £,
trans-L,M(CO), LM(CO),
co T ‘,'* TV " . L S
/ ' ’l}/‘ OC’I,I l /
OC ‘u, Y § i ty c 0 1 | D
M : M— | 3h
oc/l N 4 2v oc/l e /
~ Co 2A;+By+B, L
cis~LM(CO), trans-L,M(CO),
L L ‘]/' /
- ocC I
oc. | .t } I “,
'ﬁ""u"“" 2 | Ca, /M——co 3 C,s
oc” | St ! L7 o
co L co 2A'+ A
fac-L M(CO); cis-L,M(CO),
L i
/ co -
oc., | oL | | [
"ty W 3 C j’
2v 1 T
e M., ) a
L l (o160 oA oc— \ ele) {
co 12 co T2
mer-L;M(CO), M(CO),
L i ]
' ‘"Vl, ll‘ ._{1} F
M 2 C 2 ‘ ! Co,
oc— \"""’C 0 ~3v L— M\”"'"CO I
CO A +E co A+ B,
LM(CO)3 L,M(CO),
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4.1.5 Darstellung von UM-Carbonylen
a) Direkte Carbonylierung (Metall + CO)

M + nCO — M(CO),
n M Druck/bar Temp/°C

Beispiele: 4 Ni 1 25 Mond-Verfahren
5 Fe 100 150

b) Reduktive Carbonylierung (Metallverbindung + CO + Reduktionsmittel)
Reduktionsmittel: Na, Al, Mg, AlIR;3, H,, CO, e

Beispiele:
120°C/300 bar
VCl;+4 Na+ 6 CO — [Na(diglyme),]V(CO)s] + 3 NaCl
+2 H+/H3PO4 >
2 Na[V(CO)¢] ——— 2HV(CO)s— 2 V(CO)¢+ H,
CrX;+ Al+ 6 CO —> Cr(CO)¢ + AlIX;5 (X =Cl, acac)
(ebenso MoCls; bzw. WClg)
R6207 + 17 CO —_—> Rez(CO)IO +7 C02
2 NaReO, + 18 CO —> Re,(CO);g + 8 CO,
A1R3/1PI'20
2 Mn(ac), + 10 CO —— Mny(CO)yo (+ C4H;0)
3 Ru(acac); + 12 CO —> Ru3(CO)y,
+ 2 H,
2 CoCO;5+ 8 CO —> Co,(CO)g+2 CO, +2 H,O
(<50°C)

c) Kondensation von Carbonylen (durch Photolyse, Thermolyse, Redox-
reaktion zu Clustern)

Beispiele:
hv/HAc
2 FC(CO)5 FCQ(CO)g 0+ CO
70°C
2 Coy(CO)g Co4(CO);, +4CO
hv/ KW
2 Ru(CO)s Ru3(CO);, +3CO
Basenreaktion
Fe(CO)s + 2 OH™ —  [HFe(CO)4]” + HCO5™
3 [HFe(CO)4] + 3 MnO,—— Fe;(CO);, + 30 H + 3 MnO
110°C/-3 CO

3 FC(CO)5 + RU3(CO)12 —> FCQRU(CO)IQ + FCRUQ(CO)IQ
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4.1.6 Reaktionen der UM-Carbonyle
Carbonylkomplexe bzw. —liganden konnen — bei thermischer oder photo-
chemischer Anregung — substituiert, addiert, reduziert, oxidiert und inse-

riert werden, wodurch z.T1. neue Verbindungsklassen (Derivate) entstehen.

a) Substitutionsreaktionen

Carbonylliganden konnen gegen eine Vielzahl anderer Liganden (= Lewis-
basen wie Phosphane, Alkene, Aromaten usw.) ausgetauscht werden; es
gelingt aber selten, alle CO-Gruppen zu ersetzen. Substitutionen verlaufen

meist nach dem (dissoziativen) Sy2-Mechanismus.

Typ: M,(CO),, + xL — M,L(CO),,.. + x CO
L = NRj;, PR3, NO, RNC, R,0, Alkene, Alkine, Aromaten, N,, SO,, SO usw.

Beispiele:

M(CO)¢ + PRy —— (CO)sMPR; + CO (Monosubstitution)

(M =Cr, Mo, W)

M(CO)s + 2 PR; ——  tr(CO)sM(PR3), + 2 CO (Disubstitution)

(M = Fe, Ru, Os)

Cr(CO)¢ + Aromat —— (m-Aromat)Cr(CO); + 3 CO (Trisubstitution)
-3CO +C7H8 6

Cr(CO)s + 3 CH;CN —— (CO);Cr(CH3CN); —— 1 —-C7HgCr(CO);
hv

MHQ(CO)IO +2 PR, —_— [(CO)4M1’1PR3]2 +2 CO

Ni(CO)4 + 4 PF; —— Ni(PF;)4 + 4 CO (Tetrasubstitution)
hv

Cr(CO)¢ +4 NO —— Cr(NO), + 6 CO (Hexasubstitution)

Beispiel fiir eine gezielte Produktsteuerung:
hv

M(CO)y —— M(CO)y —— M(CO)s+ CO
hv .
1) M(CO)s+ D—— M(CO)sD—— M(CO)s; D (mit b oder ¢ weiter)
-D +D
1) —  M(CO); —— M(CO)sD (Monosubstitution)

-CO
1) —  M(CO),D (mit d oder e weiter)
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1V) Cp << cco (Durchleiten von CO)
M(CO),D +CO —— M(CO)sD (Monosubstitution)

V) Cp >> cco (Ausstreiben von CO mit N»)
M(COD+D —— M(CO),4D, (Disubstitution)

b) Reduktionsreaktionen

Durch Reduktion von UM-Carbonylen werden Carbonylmetallate erhalten,
dies kann durch die iblichen Reduktionsmittel wie Na/NHjq, (sog.
Natriumcarbonyl = explosives Dinatrium-ethindiolat als Nebenprodukt),
Na/Hg/THF, NaBH, bzw. Na-Dispersion oder iiber die Basenreaktion (CO-
Ligand als Reduktionsmittel) erfolgen:

Beispiele:

MHQ(CO)IO + 2 Na —_— 2 Na[Mn(CO)5]
(Reduktive Spaltung einer M—M-Bindung)

[CpFe(CO),), +2Na —— 2 Na[CpFe(CO),] = NaFp (ebenso)

_BH,
2 CI'(CO)(, + BH,4 —_— [Hcrz(CO)lo]_ +2 CO
6 NI(CO)4 + 2 Na —_— Naz[Ni(,(CO)lz] + 12 CO

Basenreaktion:

Nukleophiler Angriff der Base OH™ am elektrophilen C-Atom eines
Carbonylliganden bei gleichzeitiger CO,-Abspaltung; verlduft bei Hexa-
carbonylen (sterische/elektronische Griinde) nicht so einfach, fithrt zu

dimeren Hydroxy-verbriickten Metallaten.

Beispiele:

Fe(CO)s + 4 OH™ ——  [Fe(CO)4* + CO5> + H,0O

Fe,(CO)y + 4 OH™ — [Fe,(CO)]* + COs* + 2 H,0

Fe;(CO)jy+ 4 OH™ — [Fe;(CO) ;15 + CO;* + 2H,0

Fe(CO)s + 3 OH™ ——  [HFe(CO)” + CO;* + H,0
NEt/80°C

3 Fe(CO)s + 2 OH" —[Et;NH][HFe;(CO);,] + CO;>

-20 H,O

13 Mn,(CO);p + 40 OH™ —24 [Mn(CO)s]~ + 2 MnCO; + 8 CO5>
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Mechanismus der Basenreaktion:

(CO)Fe=C=0 <> (CO) Fee—C=0 FO

_ +2 OH™
a) (CO)FeC=0 —=— [(CO),FeH]" + CO;> + H,0
(\

H—O
B—-H-Atom, f—Eliminierung
) _ +3 OH™ o 2
b) (CO)Fe' ? O —— [(CO),Fe]~ + CO5~ + 2H,0
OH
Metallocarbonsidure  vgl. LnM—ﬁl:S (stabiler; HSAB)
instabil

SR
¢) Additionsreaktionen

Die Addition von Nukleophilen am elektrophilen C-Atom von Carbonyl-
liganden wird bei der Synthese von Carben-Komplexen (vgl. Kap. 3.1.1),
Carbonylmetallaten (=Basenreaktion), Carbamoyl- und Formyl-Komplexen

ausgenutzt:

fl. NH3
CIMn(CO)s + 2 NH; —— NH;3(CO);MnC(O)NH, + NH,Cl

[CpFe(CO);3]" + 2 NRH, —— Cp(CO),FeC(O)NRH + RNH;"
Fe(CO)s + Na[R;BH] —— Na[(CO)4FeC(O)H] + BR;

Die Addition von starken Elektrophilen erfolgt am O-Atom der Carbonyl-
liganden (M—C—O-M’-Briicken):

[CpFe(CO),], + 2 AlEt; ——  [Cp(CO)Fe(COAIEL;)],
d) Oxidationsreaktionen (Oxidative Decarbonylierung)

Die Oxidation von UM-Carbonylen mit Halogenen fiihrt gezielt zu
Halogenometallcarbonylen (vgl. Kap. 4.5.2):

AT
Fe(CO)s + X, —— (CO)FeX,+CO —— FeX,+4CO

AT
Mn,(CO)jp+ X, —— 2(CO)sMnX —— [(CO)MnX],+2CO
[CpFe(CO),]; + Xo —— 2 CpFe(CO),X = FpX
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(Oxidative Spaltung einer M—M-Bindung)

Durch Luftsauerstoff werden UM-Carbonyle (oft unkontrolliert) iiber

Metalle zu Oxiden oxidiert.

e) Disproportionierungsreaktionen
Bei der Reaktion mit starken Basen (Amine bzw. Diimine) resultieren

Carbonylmetallate und UM-Komplex-Kationen:

5 Fe(CO)s + 6 py —— [Fepyel[Fes(CO)i3] + 12 CO
3Ni(CO)s+3phen —— [Ni(phen);][Ni(CO)] + 6 CO
2 Fe(CO)s ——  [Fe**(CO)¢][Fe* (CO),]

f) Insertionsreaktionen
In die M-M-Bindung zweikerniger Carbonyle lassen sich Metalle oder
ungesittigte Molekiile einschieben (inserieren):
Co,(CO)s + Hg ——  Hg[Co(CO)4l, (Dsq)
[CpFe(CO);]; + SnCl, ——  [Cp(CO),Fe],SnCl,  (Cyy)
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4.2 Metallcarbonyl-Anionen (Carbonylmetallate)
4.2.1 Eigenschaften und Strukturen

Die Carbonyl-Metallate sind extrem luftempfindlich, aber thermisch
stabiler als neutrale UM-Carbonyl-Komplexe; sie werden von den meisten
UM-Carbonylen gebildet. Thre Zusammensetzung folgt (meist) der 18-
Elektronen-Regel; es gibt ein- und mehrkernige sowie ein- und mehr-
wertige Metallate (hoher reduzierte Derivate) (vgl. Tab. 10 und Abb. 25):

Merke:

a) Typen d":n = gerade n = ungerade
einkernige Carbonyle = zweikernige Carbonyle
— CO + 2e (Dianion) sym. Spaltung + e (Monoanion)

Tab. 10. Bindre Metallcarbonyl-Anionen.

\ VI VII VIII
V(CO)s™ Cr(CO)s Mn(CO)ss Fe(CO),>~ Co(CO), Niy(CO)¢”
V(CO)s™ Cr(CO)"~  Mn(CO)™~  Fey(CO)>  Co(CO)s™ Ni3<c0>82}?

Cry(CO) 1>~ Mny(CO)y~  Fey(CO),, > Cos(CO)ip™  Nig(CO)y>™
Cry(CO),,> Fe,(CO)5> Cos(CO)is™™  Nis(CO)>

Nig(CO)1," Dig

Nb(CO)s Mo(CO)s> Tc(CO)s Ru(CO),>~ Rh(CO), -

Mo(CO),* Ru3(CO);;>~ Rh(CO);5>~
Mox(CO)yp*” Ruy(CO);3>~ Rhy(CO);,™
Mo3(CO) 14> Rug(CO);s> Rhe(CO);s™
Rh;»(CO)3”™
Ta(CO)ss W(CO)s>~ Re(CO)s”  Os(CO),> Ir(CO);*" [Pt;3(CO)¢ 1,
W(C0),” Re(CO),”  0s3(CO);,> Irg(CO) s> (n = 1-6)
W,(CO) 10>~ Rex(CO)™  Oss(CO)ys> Pt;o(CO)»*"
Rey(CO)is~ Ose(CO) s> Pts(CO)1," D3y

b) Isolektronische Reihen:

11 10 9 8 7 6 5 4 NG

Cu(CO)," Ni(CO), Co(CO),~ Fe(CO),>~ Mn(CO)," Cr(CO),*"
Fe(CO)s Mn(CO)s™ Cr(CO)s*™ V(CO)s™
Mn (CO)s" Cr(CO)s  V(CO)s~ Ti(CO)s*™

Co,CO)s  Fe)(CO)s™™ Mn, (CO); Cry(CO)y -
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Abb. 25. Strukturen einiger Carbonylmetallate
Cl”z(CO)loz_, Fez(CO)gz_, Niz(CO)62_, CI‘3(CO)142_, Feg,(CO)UZ_, Nia(co)sz_,
Fe4(CO)132_, Re4(CO)162_, NiS(CO)lzz_, C06(CO)142_; Ni6(CO)122_, Pt6(CO)122_-
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Metallcarbonyl-Kationen M — C - O
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n=+1,+2, 43
v (CO) > 2180 cm™'

Abb. 26. Schematisches Bindungsmodell fiir Metallcarbonyl(derivat)e.
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4.2.2 Darstellung der Metallate

Sie erfolgt iiber die Reduktion bzw. Disproportionierung von Carbonylen
oder reduktive Carbonylierung von Metallhalogeniden:

a) Reduktion von Carbonylen

2 Na/NH3
Cr(CO); > Na[Cr(CO)] + CO
+ 2 NaBH,/6 NH;
2 Cr(CO); 2 Nao[CryCO)] + 2CO
_2B(NH,); -7 H,
+2 NaBH,4
2 Re,(CO)yg — Na,[Re4s(CO)6] + 4 CO
+2 Na/NH,
Ni(CO), 5’ Nao[Niy(CO)] + 2CO
+2 Na
6 Ni(CO), N Na,[Nig(CO)pa] + 12 CO

b) Totale reduktive Carbonylierung

TaCls+ 6 CO + 6 Na —— Na[Ta(CO)s] + 5 NaCl
VCl, —— Na[V(CO)] (ebenso)
CN-
2CoCl,+11CO+12KOH —— 2K[Co(CO),] + 3 K,CO5; + 4 KCI
-6 H,0

c) Valenz-Disproportionierung von Carbonylen

Coy)(CO)+ 6py —— [Co"(py)sl[Co'(CO)4],+ 4 CO

4.2.3 Reaktionen der Carbonylmetallate

Sie konnen salzmetathetisch unter Bildung von Hydrido-, o-Organyl- und

dimeren Carbonyl-Komplexen umgesetzt werden:

a) Protonierung zu Hydridometallcarbonylen (mit nichtoxidierenden
Sduren wie HAc, H;PO,, HCI/Ether)

M(CO),” + H' —— (CO),MH

CpM(CO),,~ H* —— CpM(CO),H

M n M
Fe,Ru,0Os 4 Co,Rh
Cr, Mo, W 5 Mn, Re

wNg| +
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b) Kationische Alkylierung bzw. Acylierung zu 6-Organyl-Komplexen, vgl.
Kap. 2.2.2.

Na"Mn(CO);° + CH;X —— (CO)sMn—CHj;
—NaCl

Collman's Reagenz  (organische Synthese)

+ RCOCI +H*
Na,Fe(CO), —  Na[(CO),FeC(O)R] —— RC(O)H
— NaC(Cl

c) M—M-Verkniipfung mit Halogeno-Komplexen durch Salzmetathese
Na[Co(CO)4] + BrMn(CO); —— (CO)sMn-Co(CO)4 + NaBr
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4.3 UM-Carbonyl-Kationen

Tab. 11. Metallcarbonyle sowie Metallcarbonyl-Kationen und Anionen

EES

Komplex- 4 5 6 7 8 9 10 11 12
Typ
1) V(CO)s M(CO)s My(CO);p M(CO)s M,(CO);s Ni(CO),4
M(CO)¢~ M(CO)s My(CO)y  M(CO)4
M(CO)s* M(CO)s*
2) M(CO)¢™ M(CO)s> M(CO)& Mn(CO),> M(CO)*™ M(CO)s™
Re(CO),™ (D3n)
3) M(CO)** Ir(CO)* Pd(CO)* Cu(CO)," (n=1-4)
Pt(CO),** Ag(CO)," (n=1-3)
(Dan) Au(CO)," Hg(CO),™
(Deoh) (Deon)

1) Typische Carbonyle; 2) Hoch-reduzierte Carbonylate; 3) Carbonyl-Kationen: Darstellung der

Kationen in Supersiduren; Anionen: SOsF und Sb,F;;~;

*A noch unbekannt, wird aber erwartet!
™ Merke: kein M(CO), (M = Pd, Pt); kein Ni(CO),*":
zwar M(CO),Cl, (M = Pd, Pt), aber kein N1(CO),Cl,

Sie werden iiber die Disproportionierung von Carbonylen (vgl. Kap. 4.1.6)

oder aus Halogenometallcarbonylen durch Ligandensubstitution (2e-Donoren)

in Gegenwart starker Elektrophiler (= LS) dargestellt.

Typ: XiM,(CO),+ xL + xLS —— [M,(CO),LT*" + x (LS)X

Beispiele:

Mn(CO)sCl + CO + AlCl, ——  [Mn(CO)s]AICL]
—NaCl

CpFe(CO),Cl1 + NaBPh, + CO —— [CpFe(CO);][BPhy]

Ubersicht:

VII VIII 1 I
M(CO)¢" HFe(CO)s™ Co(CO)L* - Cu(CO),"
M(CO)sL* Co(CO)L," - (n=1-4)
M(CO),L,* Pd(CO),>* Ag(CO),"

(M = Mn, Tc, Re) Pt(CO),>* (n=1-3)

Au(CO)," Hg(CO),*"
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4.4 Hydridometallcarbonyle
4.4.1 Eigenschaften und Strukturen

In Hydrido-Komplexen liegt eine UM—-H-Bindung vor, das H-Atom nimmt

einen Koordinationsplatz ein; eine Ubersicht der wichtigsten Hydrido-Car-

bonylkomplexe (und —derivate) ist in Tab. 12 und Abb. 26 wiedergegeben.
Beweise fiir die UM-H-Bindung (E = 250 kJ/Mol):

IR: V(MH) [cm'] 'H-NMR: & [ppm]  'Jyu [Hz]  M-H [pm]

1700 — 2000 0<0<-50 RhH: 20 150 - 170

1200 — 1600 (MD)  Hochfeld-NMR- WH: 30-80 Neutronen- u.
Isotopieeffekt Signal PtH: 1000  RoOntgenbeugung
Merke:

a) Bezeichnung basiert nur auf Oxidationszahl-Formalismus, Reaktivitit ist

dagegen sehr unterschiedlich (protisch bis hydridisch):

CpFe(CO),H + HCI
(CO),CoH + H,O

—— CpFe(CO),Cl + H,
——  H;0"Co(CO)4”

Tab. 12. Einige Hydrido-Carbonyl-Komplexe

\Y VI VII VIII
HV(CO)(, HQCI'(CO)S HMH(CO)5 HZFC(CO)4 HCO(CO)4 H2N12(C0)6
H3V(CO)3 HCI'(CO)S_ Hle’lz(CO)g HFC(CO)4_ HCO3(CO)9 H2N13(CO)8
HCry(CO)i;p- H3Mn3(CO);, HyoFe ) (CO)s  HCog(CO)5- H,Niy(CO)g
HyFe;(CO)yy
HyFey(CO)y3
HTc(CO)s H,Ru(CO), HRh(CO),
H,Ru;3(CO)1> Rhy3(CO),H5>
H4Ruy(CO),,
HoRu4(CO)y3
H,Rus(CO) 5
HRe(CO)s H,0s(CO); HIr(CO)4
H3Re3(CO); HyOs,(CO)g  Holrg(CO)y5
H4Re4(CO)1, HyOs83(CO)pn
H,0s4(CO);3
H,0s5(CO);5
H,0s5(CO)6

H,056(CO);5




O Rhodium
® Kohlenstoff
O Sauerstoff

Abb. 26. Strukturen einiger Hydrido-Carbonyl-Komplexe

(CO)sMH, (CO);MH,, (CO)4CoH, [Cr2(CO),H] ", [(CO)sMn],PR,(H),
HFe;(CO),,~, Cosz(CO)oH, Osy(CO),Hy, HyOs5(CO);5,(CO)5CocH™ und

[Rh3(CO)4H3]>
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b) Beachtliche Sidurestirke (trotz geringer Loslichkeit in Wasser)

c) Stabilitdtszunahme bei Phosphan-Substitution

Beispiele:

UM-Hydrid pKg UM-Hydrid Fp.
HMn(CO)s 7 HMn(CO); -25°C
H,Fe(CO), 4,5 HMn(CO),PPh; 137°C
HCo(CO), 1

4.4.2 Darstellung der Hydrido-Komplexe

a) Protonierung von Carbonylmetallaten (mit nichtoxidierenden Siuren
wie H;PO,4, HAc, HCl/Ether, vgl. Kap. 4.2.3):

Na[CpM(CO);] + HClI —— Cp(CO);MH (M = Cr, Mo, W)

b) Reduktive Carbonylierung von Metallen (mit Wasserstoff). Wichtig bei
der Oxo Synthese oder Hydroformylierung von Alkenen

Co +4CO +'»2H, —-— HCo(CO),

¢) Reduktion von Carbonyl(derivat)en

an(CO)IO + H, E— 2 HMH(CO)5
2 Cr(CO)s + BH4 ——  [HCry(CO)yo]”
Fe(CO)ZIZ + BH4 e HQFG(CO)4

d) Oxidative Addition von H,
1) Bildung von Dihydrido-Komplexen (eigentliche oxidative Addition)

R:P, 1.X
3k, . +H%
OoC PR;
KZ =4 KZ =6

i1) Bildung von 772 —Dihydrogen-Komplexen (H,-Koordination, Kubas, 1984)

P(iPr);

oc,, \(ﬁ d (H-H) = 75 pm P‘I \‘/
AV M==| A M#/L
oc/ H

P(iPr)3
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4.4.3 Reaktionen der Hydrido-UM-Komplexe

a) Zersetzung unter H,-Entwicklung

> 0°C
2(CO)VH ~ S 2V(CO), + H,

> 25°C
2 (CO)4COH —_—> COQ(CO)g + H, ﬂ: ]

hv NN/
Cp(COMoH  ——  [Cp(COYMol, + H, M—M

b) Wasserstofftransfer

CpMo(CO);H + CCl, —— CpMo(CO);Cl + CHCl,

c) Insertionsreaktionen ungesdttigter Molekiile (Alkene, Alkine bzw.
Sulfen)

1) unter Bildung von M—C-Bindungen (vgl. 2.2.3)
(CO)sMnH + RC=CR —— (CO)sMn[CR=CRH] (c-Alkenyl)
CpMo(CO);H + CH,N, ——  CpMo(CO);CH; + N, (o-Alkyl)
i1) unter Bildung von Sulfinato-S-Komplexen

CpW(CO);:H + CH,SO, —— CpW(CO;{S(0O),CH;}
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4.5 Halogenometallcarbonyle = Metallcarbonylhalogenide
4.5.1 Eigenschaften und Strukturen

Carbonylmetallhalogenide sind von den meisten UM bekannt, auch von
solchen, die keine neutralen bindren Carbonyle bilden, z.B. von Pd, Pt, Cu,
Ag, Au. Thre Zusammensetzung folgt der 18- bzw. 16-Elektronenregel;
eine Ubersicht findet sich in Tab. 13, einige Strukturen von Carbonyl-
halogeniden sind in Abb. 27.

Tab. 13. Einige wichtige Metallcarbonylhalogenide (X = CI, Br, I).

VI VII VIII I
Cr(CO)sl Mn(CO)sX  Fe(CO)4X, Co(CO),l - COCuX
Cry(CO)1oX  [Mn(CO)4X], [Fe(CO)ul],

(para) Mn(CO);F;  [Fe(CO);3Xs],
Mo(CO),X, Tc(CO)sX Ru(CO)4X, [Rh(CO),X], [COPdXs],
[Mo(CO)al], [Ru(CO);Xs],

Ru(CO);F;

[Ru(CO)3F]4

W(CO)4X, Re(CO)sX Os(CO)4X, Ir(CO):X Pt(CO),X, COAuCl
[Re(CO)4X]y [Os(CO):Xz]x I(CO)X,  [COPtX),
[Os(CO)4X], Ir(CO) X3

OS3(CO)12X2 II'(CO)3X3

X
//’///, L o //hlﬂ o A “ ///C‘ /’///,, Pt \\\\\\‘x “ o
o— e —
d l S v I \x - l - Ny
F
/”’///P‘Id \\\\\\‘ F ’///,/|M o X /},/, Nli W W\ ’/,//,% X/, ” pt\\\\\\\ /I"//, pt\\\\\\\
/I\F /‘\X/]\ - 7~ W7 Ny
F
Br f l
o e e L
s, l o B‘///,/ i N l N l o Ru\\\ F RU\
‘4, Ru\\ //R A\ OS OS OS / F
u — F
7
/l\ar/i\ ./| /1 /l — ri ] Ru—

Abb. 27. Strukturen einiger Halogenmetallcarbonyle

(CO)sMX (X=Cl,Br,I: M =Mn, Re; X =1: M =Cr), (CO);MX,, (CO),Col,
(CO),PtX,, OCMCI (M = Cu, Au), (CO);MF; (M = Re, Ru), M,(CO)sX,,
[(CO)RhCl],, (COPtX; ], [(CO)sRuBI:]5, Os3(CO) 1oLy, [(CO)sRUF; Jo.
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Besonderheiten
a) Stets Halogenbriicken (als 3 e-Donoren) in mehrkernigen Komplexen

b) Stabilititszunahme bei Phosphansubstitution
Gute Katalysatoren:
trans(Ph;P),Ir(CO)Cl  Vaska
(Ph;P);RhCl Wilkinson

¢) Kaum monomere Carbonylfluoride, in Clustern eher bekannt

d) cis-trans-Isomerisierung
hv
cis(CO)4Fel, —— trans(CO)4Fel,

c) Relativ hohe v(CO)-Frequenzen wegen positiver Ladung am UM

d) Merke: Es gibt:
zwar Ni(CO)y, aber kein M(CO)4 (M = Pd, Pt)
zwar [(CO)MX,],, aber kein [(CO)NiX,],
zwar (CO),PtX,, aber kein (CO),NiX,

Griinde: Elektonenkonfiguration und Ionisierungspotential

4.5.2 Darstellung der Carbonylhalogenide

a) Partielle reduktive Carbonylierung von UM-Halogeniden
2Rul; + 8 CO —  2Ru(CO)l, + 1,
2 PtCl,+ 2 CO ——  [COPtCl,],
2RHCI; « xH,O+ 6 CO ——  [(CO),RhCl], + 2 COCI, (!!)

b) Oxidative Halogenierung von Metallcarbonyl(derivat)en

Fe(CO)s + I, - (CO)4Fel, + CO
Naz[crz(CO)l()] + 2 L — 2 CI(CO)5I + 2 Nal
T A
an(CO)IO + X5 e 2 (CO)5MHX e [(CO)4MHX]2 +2CO
Cuy Doy
(CO)sMnX T[°C] A[°C] V(CO) (A;(a)) [cm™']
Cl 0 50 2138 s
Br 50 70 2133 s
I 100 120 2125 s

¢) Halogenierung von Hydridometallcarbonylen (H-Cl-Transfer)
OS3(CO)12H2 + 2CX4 e OS3(CO)12X2 + 2CHX3
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d) Substitution von CO mit (komplexen) Halogeniden

M(CO)q + R(INX  — RUN[M(CO);X] + CO
(M =Cr, Mo, W; X=Cl, Br, )
an(CO)lo + 2 NR,;X ——  [NRy4] [Ml’lz(CO)ng] + 2 CO

X 1n trans-Position, Dy

4.5.3 Reaktionen der Carbonylhalogenide

a) Salzmetathese mit U-Metallaten zu Dimeren (M-M-Bindungen)

Mn(CO)sBr + NaCo(CO); —— (CO)sMn—Co(CO), + NaBr
CpFe(CO),Cl1 + NaRe(CO)s —— Cp(CO),Fe-Re(CO)s + NaCl

b) Substitution von CO- gegen Phosphan-Liganden in cis- bzw. fac-
Position wegen des trans-Effektes

Mn(CO)sX + PR; —  cis(CO):Mn(X)PR; + CO
[(CO)4Mnl], + 4 py —— 2 fac(CO);Mn(py),l + 2CO
(CO)4F€X2 + 2L e CiS(CO)zLQFCXQ + 2CO

c) Stereoselektive Substitution von (CO)sMnX (X = CI, Br, I) mit Phos-
phanen R,PY (Y = H, SiMe;, R’, X)

0O 0O
T n—Akzp. T
”'/,M an + R,PY "//,M awn cis-Produkt
' ‘ n\\go —CO - ‘ n\PRzY wegen trans-Einflufl
o—Donl
X X

A 1y, ' W\
fur Y = H, SiMe3l -YX  iber Mn=P (M)

A*—Phosphandiyl

1 \\E
VIR y,,

M- n
R™ R

\\““

E=H, PR,

4.6 Chalkogenocarbonyl-Komplexe

Die homologen Molekiile CX (X = S, Se, Te) sind sehr instabil, lassen sich
aber in der schiitzenden Koordinationssphire von UM als Liganden auf-
bauen (Komplexstabilisierung, vgl. Tab. 14, Abb. 28).
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Tab. 14. Einige wichtige Thiocarbonyl-Komplexe.

VI VII VIII

(CO)sMCS CpMn(CS); (CO),FeCS CpCo(CS),  Ni(CS),
(M = Cr, Mo, W) Cp(CO)Mn(CS); [Cp(CO)MCS], [CpCols(CS)s
Cp(CO),MnCS (M = Fe, Ru)

[Cp(NO)MnCS],
«) PR
= = = a
l l ' Cl, “y, I \\\\\‘C
s M want 7€ ~c / Co\ VAR
/ ©s Vi S < G o | s
s PR,

n

ON/ \g/g /\/\

Abb. 28. Strukturen einiger Thiocarbonyl-Komplexe.

@\M\\\\\\ “? @ > % \c /—T“‘ L@
Co

Merke:
a) CS(e) ist ein besserer 6-Donor-m- Akzeptorligand als CO:
Abstand: M-Ccg < M-Cco V(CS): CSmaix: 1274 cm™
M-Ccse < M—Ccs CS-Kompl.: 1100-1400 cm™
b) CO wird durch Phosphane leichter substituent als CS(e)
¢) Kaum binédre Thiocarbonyl-Komplexe (nur Ni(CS),)
d) Bevorzugte L,-CS-Briicken-Funktion

Darstellung erfolgt aus Carbondisulfid oder mit Thiophosgen:

a) Partielle Desulfurierung von CS; (meist mit Phosphanen)

+PPh
CpMn(CO),THF + CS(e), ’ — CpMn(C0),CS(e)
_THF —Ph;PS(e)
+CSz —PPh3 2
(PhsP);RhCI s [(PhsP),Rh(-CS(S))CI

+PPh; —Ph;PS
[(PhsP),Rh(n°~CS(S))]Cl P — trans(Ph;P),Rh(C1)CS
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b) Salzmetathese mit C(S)Cl,

—2 NaCl
— (CO),4FeCS

—2 NaCl
— (CO)sMCS (M =Cr, W)

Na,[Fe(CO)4] + CL,CS

Na,[M(CO)s] + CL,CS

Cyano-Komplexe

Das Cyanid-Anion ist isoelektronisch zu CO, wegen negativer Ladung aber
schwicherer m-Akzeptorligand als CO; bei Komplexierung resultiert eine
langwellige Verschiebung der v(C=N):

Verbindung V(CN) [em™]
KCN 2180
CN-Komplexe 1900 — 2200

Besonderheiten

a) CN™ komplexiert UM in niedrigen und héheren Oxidationsstufen

b) Es gibt nur wenige CN-Komplexe mit UM der Oxidationsstufe 0:
KoCr(CN)s  KsMn(CN)s K,Ni(CN), und K,Niy(CN)s (Ni'")
d° — sp’

¢) Es treten lineare und gewinkelte M—C=N-M’-Briicken auf

Darstellung erfolgt durch Reduktion (mit K/Hg oder K/NH;g, von
,normalen‘ Cyano-Komplexen (mit UM in hoheren Oxidationsstufen):

NH; gy
K;Cr(CN)g + 3K —— K Cr(CN)g
. NH;n) .
K,Ni(CN), + 2 K ——  KyNi(CN)y
Hg

2 K2N1(CN)4 + 2K —_—> K4N12(CN)6 + 2 KCN
Belucci-Salz (Ni—Ni, D,-Symm.)

1>
hY)
b,
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4.8 Isonitril-Komplexe

Der Isonitrilligand C=N-R ist ebenfalls isoelektronisch zum CO-Liganden
und bildet eine Reihe strukturell analoger Komplexe, die in Tab. 15 zu-
sammengefait sind; es gibt auch Carbonyl-, Cyclopentadienyl- und
Halogeno-Derivate.

Tab. 15. Einige binire Isonitril-Komplexe.

VI VII VIII I

Cr(CNR)s Mn(CNR)s" Fe(CNR)s Co(CNR)s* Ni(CNR), Cu(CNR),"
Fe(CNR)¢™" Co,(CNR)g

Mo(CNR)g Ru(CNR); Rh(CNR),” Pd(CNR), Ag(CNR),"
Ru,(CNR)y Ag(CNR),"
W(CNR)s Re(CNR)4" Ir(CNR)," Au(CNR),"

Besonderheiten (im Vergleich zu CO)

a) Beachtlich viele kationische Isonitril-Komplexe (hohere Oxidations-
stufen)

b) Keine anionische Isonitril-Komplexe

c¢) Kaum mehrkernige Isonitril-Komplexe (geringe Neigung zu W,-CNR-
Briicken)

d) Meist lineare M—C—N-R-Einheiten (Riickbindung erfolgt in orthogonale
m*-MO’s, wodurch der Grund zur Abwinkelung entfillt)

e) Sowohl lang- als auch kurzwellige Verschiebung von v(C=N) [cm]:

CNR Ni(CNR)4 Ag(CNR)," (R = p-CH3CcH,)
2163 2065 2177 v(C=N) [cm']
2033 2136

— 0 © — © @
\LEN\R M—C=N\R <> M-C=N-R

Darstellung erfolgt durch direkte Substitutions-, Disproportionierungs-
oder Reduktionsreaktionen (von UM-Isonitril-Kationen)

Substitution: Ni(CO); + 4 CNR-— Ni(CNR), + 4 CO
Disproportionierung: 3 Cr**  + 18 CNR—— Cr’(CNR)s + 2[Cr™(CNR)g]*"

: K/Hg
Reduktion: 2 Co(CNR)s" —— Co0,(CNR)g + 2 CNR
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4.9 Nitrosyl-Komplexe
4.9.1 Strukturen und Bindungsverhiltnisse

NO besitzt 1 Elektron mehr als CO (im 27*-MO, BO = 2.5), zeigt
dhnliches Ligandenverhalten wie CO, besitzt aber bessere G-Donor-7t-
Akzeptoreigenschaften als CO; Ubersicht der NO-Komplexe in Tab. 16.

Beweise:

Abstéinde: M—NNQ < M—CCO
Valenzfrequenzdepression: 5v(NO) > dv(CO)
Substituierbarkeit: M-NO < M-CO

Es gibt lediglich einen gesicherten bindren NO-Komplex: Cr(NO)4 (Ty)
(daneben Co(NO); (Csy) ?7)

Tab. 16. Die wichtigsten Nitrosyl-Komplexe (vgl. Abb. 29).

\% VI VII VIII
V(CO)sNO  Cr(NO), MnCO(NO); Fe(CO),(NO), Co(CO):;NO  Ni(CO),
CpV(NO);*  Cr(CO);(NO), Mn(CO),NO [CpFeNO],  [CpCoNO], CpNiNO
CpVCO(NO), [M'INO [M'INO* [M*](NO),"  [M?*](CO)NO*
CpCr(NO),Cl
[CpCr(NO),l,

[M'] = CpM(CO), (M = Cr, Mn); [M*]= (PhsP),MCI (M = Ru, Rh)

””l R I'I,// I '
1y v W 4 Mn—NO v - “\\\\ M Ni
v l N v l ON—" \ “"No Rap‘/ \\ i
. N Ci PR, g
(o]
B "3 '
N 7 N/ N\ 7\
/ Cr Cr — Fe Fe Q —'Co\ /Co —()
N N g/ \,(j 7 \3 7 N

Abb. 29. Strukturen einiger NO-Komplexe.
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Isoelektronische Reihen

Cr(NO)4 Mn(NO);CO Fe(NO),(CO), CoNO(CO); Ni(CO)q4

Td C3v C2v C3v Td
V(CO),(NO); Cr(CO)3(NO), Mn(CO),NO Fe(CO)s

? C2V? CZV D3h

V(CO)sNO  Cr(CO)q

C4V Oh

Besonderheiten

a) NO ist normalerweise ein 3e-Donator = terminal linear:
M-N-0O = 160 - 180° (sp-Hybrid)

o — © ® ® @ o © —
MY +IN=0 — M +|N=0O| —> M?’~N=0| <—> M==N=0

(NO" isolektronisch zu CO)
Formale Ligandenfunktion: 2 NO =3 CO

b) NO ist auch ein 1e-Donator = terminal gewinkelt:

M-N-0 = 120 — 140° (sp>-Hybrid)

_ ©_ _ _
M’ +IN=0 — M®+ N=0 — M=Nx4
N
(NO™ 1isolektronisch zu O,)
Formale Ligandenfunktion: 2 NO =1 CO

c) V(NO)-Frequenzen in IR-Spektren:

Verbindung v(NO) [ecm™]
NO, 1878
NO*-Salze 2200 — 2300

n'-NO (3e/terminal) 1700 — 1900
n'-NO (le/terminal) 1500 — 1700
1,-NO 1400 — 1500
1:-NO 1300 — 1400

d) Strukturumwandlung MNOjipe,r —>  MNOgeyinkeir 15t durch intramole-
kulare Redoxreaktion  (2eyy —  2eno) moglich:

- @__ hv e = +PPh3 1- ® _—

18 VE 16 VE* 18 VE



88

e) Roussinsche Salze (Abb. 30):

RSH
Fe(CO),(NO), —— [Fe(NO),SR], (Thiolato- bzw. Sulfido-Liganden):
[FeS(NO),L," = [Fe;Sy(NO)I* (rot, Hp-S(R), Day)
[FesS;(NO), |~ (schwarz, Ws-S, Cs,)
< Ik 2 |
Q. ®
@@
@ (N) @ @
&) B ®
@@/ N) pd
© @\@)\ \ @ \/®/@
AN
L
@'D © ©
Abb. 30. Strukturen der Roussinschen Salze
f) Nitrosylverschiebungssatz von Seel:
NO NO
Ni —— CoNO —— Fe(NO), (dhnliche Eigenschaften)
g) Der braune Ring:

[Fe(H,0)s]** + NO ——[Fe(H,0)sNOJ** + H,O

Es ist eine Fe**-Verbindung:
v(NO) = 1745 cm™ (NO")
Ut = 3.90 B.M. (d’-high-spin) und Mdssbauer-Spektrum

4.9.2 Darstellung

Darstellung erfolgt durch direkte Substitution von Carbonylliganden oder
Salzmetathese zwischen Metallaten und Nitrosylchlorid bzw. Trithiazyl-
chlorid (fiir NS-Liganden):

a) Direkte Substitution
Co,(CO)s + 2NO —— 2 Co(CO);NO + 2CO
Cr(CO)y + 4NO —— Cr(NO), + 6 CO
(Photochemische Nitrosylierung)

b) Salzmetathese
Na[CpCr(CO);] + N3S3Cl; —— CpCr(CO),NS + NaCl + CO + ...
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4.10 Trifluorphosphan-Komplexe

Trifluorphosphan P=F; wird wegen seiner dhnlichen kritischen Daten und
Ligandeneigenschaften hédufig als anorganisches Kohlenmonoxid C=0 be-
zeichnet. Es treten die gleichen Komplextypen wie in der Carbonylchemie
auf; ithre Zusammensetzung gehorcht der 18-Elektronenregel, sie sind meist
stabiler als die analogen UM-Carbonyle, haben chnliche Eigenschaften,
Darstellungsmethoden und Reaktionsweisen. Weitere Phosphanliganden
mit sinkender t-Acididit sind PCl; > P(CF;); > P(OR); > PRj.

Besonderheiten:

a) PF; besitzt bessere 6-Donor-1t-Akzeptor-Eigenschaften als CO:
i) dreibindiger Phosphor besitzt freies 6™-MO fiir 6-Donor- und leere
d-AQO’s fiir T-Akzeptor-Bindung
1) Substituent F bewirkt durch seine Elektronegativitit einerseits gerin-
gere Nukleophilie, andererseits stirkere 7t- Aciditét
b) Die ®-Aciditit ist auf eine d,-d-Akzeptor-Bindung zuriickzufiihren
c) Bei Komplexierung treten wegen Konkurrenz zweier m-Akzeptorbin-
dungen (M—P<«F) sowohl kurz-, als auch langwellige Verschiebungen
der v(PF)-Frequenzen auf:

Verbindung V(PF) [cm™]

PF3 892, 848 (Csy, A+ E)

Cr(PFs)s 916, 851 Zunahme, P<F
HCo(PF3), 961,917,907, 867  Zunahme, P<F
Ir(PF3)4~ 830, 811 Abnahme, M—P
(PhsP),Ni(PF3):  g15 800 Abnahme, M—P

d) Tolman-Winkel 6 = sphirischer Kegelwinkel als sterischer Parameter
von Phosphanliganden, wird zum Mafschneidern von Katalysatoren be-
nutzt:

Phosphan PMe; PEt; PPh; PCy; P'Bu;
0° 118 132 145 170 182
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4.11 Distickstoff-Komplexe

N, ist isoelektronisch zu CO, CN~, NO* und C,H,; im Zusammenhang mit
der N,-Assimilation (N,-Fixierung) und dem Haber-Bosch-Verfahren spielt
die Suche nach geeigneten Modellverbindungen und -reaktionen eine
groBBe Rolle. N, ist ein schwicherer 6-Donor-n-Akzeptor-Ligand als CO
(stabiles 6° und labiles ©°-MO); dadurch sind N,-Komplexe instabiler als

CO-Komplexe.

Tab. 17. Einige bekannte Distickstoff-Komplexe (vgl. Abb. 30)

VI VII VIII
(dppe)-M(N), CpMn(CO),N, [(Ph;P),(CO),Fe],N, t(Ph;P),CIMN, [LigNi,N, ]
(M =Mo, W) (dppe),CIReN, [Ru(NH3)5N2]2+ (M =Rh, Ir)
c[(NH3);M(N,),]**  (Ph;P);HCoN,
(M =Ru, Os)
[{(NH3)sRu} 2Nz]4+

* [L1gNi,N, ], = [(PhL1)¢N1,N,(Et,0),]5; dppe = 1,2-Diphenylphosphinoethan

i h i
N N 2H+) 2+ N
JP,” | \\\,p\— ) | | \\\\Né/N RPs, | PR3
[ "4 8 \\; // u\\\ '/,,Ru\\\ /Co—PRa Cl— Rh —N=N
i b
'\p/hl, ™ | IR | Ry
]
N @ Li — Li @
4(+) PR3 e
—_— Rlu\\\\\\ N=N F!u\-\—\\i lllll/l Fe —N=N— Fe a \NI— _— 1/
- l I v | l / \ 0\

Abb. 30. Strukturen einiger Distickstoff-Komplexe.

Tetrahedran-Geriist
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Besonderheiten

a) Es gibt keine bindren N,-Komplexe (N, = Diazin)
b) Sowohl end-on- als auch side-on-Ligandenfunktionen:

end-on (n'-Ns) side-on (N>-N»)
wie CO, CN~, NO" usw. wie Ethin C,H,

® ® _
PeRen <> M=R-N° M) <> M)
N

¢) Es treten nur lineare M—N=N-M’"-Briickenfunktionen auf,

keine, aber tetraedrische  und tetragonal-planare Komplexe
N N
H > e
N n n
SN N
M M LM—ML, \N/
M = Ni M="7r
d) IR-Frequenzen [cm™'] und Abstinde [pm].
Ligandenfunktion V(N,) N-N
N 2331 (im Raman) 110
n'-N, 2000-2200 110-112
t, '-N; (linear)  1600-2100 (M = M’, im Raman) 110-120
n’-N, <2000 ?
wM*-Ny (T <2000 134
(Da) 155

Ihre Darstellung erfolgt iiber direkte Substitutionsreaktionen bzw. Redox-
reaktionen N,-haltiger Systeme:

Zn/Hg
[Ru(NH;)sClI** + N, —— [Ru(NH;)sN,** + CI°
CpMn(CO),THF+ N, —— CpMn(CO),N, + THF

CpMn(CO)2N2H4 + H202 —_—> Cle’l(CO)zNz + 4 HQO

Ihre Reaktivitdt interessiert vor allem im Hinblick auf N,- bzw. NHj5-
Eliminierung (Substitution bzw. Reduktion); der N,-Ligand ist basisch und
kann elektrophil angegriffen z.B. alkyliert (protoniert ?) werden.

Nitrogenase: Enzymatische N,-Fixierung und NH;-Entwicklung

H,O/Zucker
— 2NH; + H,
25°C/1bar

NZ(atm.)
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Aufbau: 1 Protein mit MG = 220 000 2 Mo- und 32 Fe-Atome
1 Protein mit MG = 68 000 4 Fe- und 4 S-Atome
(Cuban-System)

Vorstellung: das groe Protein bindet den Distickstoff, das kleinere
liefert 8 Elektronen und die protische Umgebung 8 Protonen fiir die
Bildung von 2 Mol NH; und 1 Mol H,.

Es wurden 2 Modellsysteme fiir den aprotischen (Sellmann) und
protischen Bereich (Chatt) entwickelt:

Chatt M als Substituent Sellmann Koordination an M
(Addition)
Komplextyp Ligandenname  Komplextyp Ligandenname
L.M-N=N Distickstoff [L.M],N=N Distickstoff
U U
L.M-N=NH Diazenato [L.M]N-H, Diazen
U U
L.M=N-NH, Hydrazido [L.M]N,H,4 Diazan
(Diazanato)
U U
L.M=N + NH; Nitrido 2 L, MNH; Monazan
L(H) L(E)
LM + NH; 2 LM + 2 NH;
x=1,2)

U Reduktion, |(H) = Hydrolyse, |(E) = Eliminierung

4.12 Disauerstoff-Komplexe

0,-Komplexe von UM spielen eine Rolle als Modellsysteme fiir Inter-
mediate bei katalytischen Oxygenierungen bzw. fiir Oxidasen d.h. sauer-
stoffiibertragende metallhaltige Proteine wie z.B. Hamoglobin, Myoglobin,
Himocyanin. Disauerstoff (O—O = 121 pm, v(O,) = 1556 cm™) geht wie
Distickstoff die end-on- (n'-0,) und side-on-Ligandenfunktion (n*0,) ein:
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Tab. 18. O,-Komplexe (vgl. Abb. 31).

n'-0,-Komplexe

1°—0,-Komplexe

wie Superoxid O,”
2e-Donator
terminal gewinkelt

wie Peroxid O,
4e-Donator
Dreiringstruktur (Cyclopropan-analog)

0-0 =128 pm 0-0 = 146 pm
v(0,): 1100-1150 750-900 [cm']
Beispiele (vgl. Abb. 31)
(porphinat)(imidazol)FeO, (Ph;P),PtO,
[(dppe).MX,]"
(M =Rh,Ir; X =0, S, Se)
(Ph;P),CI1(CO)IrO,
P = PR,
l R,P/, “, o ? P, Yy \\\\\\\ T Uy, " \.\\\\
maem Fe N “pt. ™ Ie
) N0 o | T
N 3
2 PR,

Abb. 31. Strukturen einiger O,-Komplexe.

4.13 Schwefeldioxid- und —-monoxid-Komplexe

SO,- und SO-Komplexe spielen eine Rolle als Modellsysteme fiir die en-
zymatische Sulfitreduktase, die katalytische SO,-Reduktion (Rauchgasent-
schwefelung) und fiir die katalytische SO,-Insertion bzw. Desulfonierung
(SO,-Eliminierung) in der organischen Synthese. Beide Molekiile zeigen
eine Vielfalt an Ligandenfunktionen (vgl. Tab. 19/20 bzw. Abb. 32/33).

Schwefeldioxid (v(SO),) = 1151, 1362 cm™, S-O = 143 pm, O-S-O =

120°C).
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Tab. 19. SO,-Komplexe (vgl. Abb. 32).

n'-S-planar n'-S-pyramidal n°-SO
M=S<O M—S=0 M<?
0] A S
0O N

SO, als Lewissdure
sp> (2e-Akzeptor)

SO, als Lewisbase
sp2 (2e-Donor)

V4(SO,): 1100-1150 950-1050
Vas(SO),: 1250-1300 1150-1250
S-0: 140-145 140-145

M = S-Doppelbindungen M — S-Einfachbindungen

Beispiele (vgl. Abb. 32)

CpMn(CO),S0O, t(Ph;P),CI(CO)IrSO,
t(Ph;P),M(CO),S0O, (Ph;P),Pt(S0O,),
(M =Fe, Ru)

Elektronenarme Metalle Elektronenreiche Metalle

O

SO, als m-Saure
sp3 (2e-Donor)
850-1000 [cm™']
1050-1150 [cm™]
145-155 [pm]

phen(CO);MoSO,
t(Ph;P),Rh(NO)SO,

So oder so (egal)

I ///,/// ‘ 0
W Mn\ s//o / M— S\\O
75 |
(o] PR3
(o)
\s ! -
o 0=S
I N”// l o
il Pt - ( 7, o\\\
/ S.\ N/ l N
PR, c{ 0

Abb. 32. Strukturen einiger SO,-Komplexe.

Schwefelmonoxid (v(SO) = 1136 cm™”, SO = 148 pm)

SO ist duBerst instabil, kann aber in der schiitzenden Koordinationssphire
von UM stabilisiert werden; als SO-Quellen fiir die indirekte Synthese von
SO-Komplexen fungieren C,H,SO (Additions- bzw. Substitutionsreaktion
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bei gleichzeitiger C,H,-Eliminierung), SOCI, (Salzmetathese mit Hydrido-
Komplexen und Basen), S-Liganden (partielle S-Oxidation) und SO,-
Liganden (gezielte S-Reduktion):

Tab. 20. SO-Komplexe (vgl. Abb. 33).

Bindung 4c-4e 3c-4e 3c-2e 2c-2e
Liganden- W W W 9
funktion Sx S\ _ | _S|

ML M MM M i M~

M M

Isolobal zu Sulfon Schwefeltrioxid Sulfoxid Schwefeldioxid
Struktur tetraedrisch planar pyramidal gewinkelt
v(SO) [em™]  =1100 1050-1100 1000-1050 1000-1100
S—O [pm] 147 150 - 140
Beispiele Fe;(C0O)S(SO) {Cp(CO);Mn},SO  [dppmRhCO],SO t(R;P),CIMSO
in Abb. 33 A-frame-Komplex (M = Rh, Ir)

M#* =16 VE-Komplexfragment; M = 17 VE-Komplexfragment

s
N 0 @ FBR3
/ Fe \\\ N{%S\ym, C17 M\ \ §/
/Fe “ R;P
N
PR, Ph2r Tphz PRs
oc., | Cl.,
JFe=g"" OC"""Rh—=X=—Rh"CO /R‘uzg O
oC ‘ \ ON ‘
PR3 thP\/ PPh2 PR3
X =8, S0, SO,

Abb. 33. Strukturen einiger SO-Komplexe.
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Organische ¢, T-Donator-n-Akzeptor-Liganden

Hierzu gehoren die organischen Molekiile mit Mehrfachbindungen wie
Alkene, Alkine, Polyene und Aromaten (metallorganische 7-Komplexe); sie
verwenden fiir die o-Donator-Bindung zum UM nur MO’s mit 7-
Symmetrie (ligandbezogen, meist ©'-MO’s); die 7-Akzeptor-Bindung vom
bzw. die 7-Donator zum UM erfolgt wieder iiber - bzw. n°/x"*-MO’s des
Liganden.

Prinzipielle Bindungsverhdiltnisse:

n-MO’s fiir die n-Donator-Bindung ~ zum UM und
*-MO’s fiir die n-Akzeptor-Bindung vom UM bzw.
”™-MO’s fiir die n-Donator-Bindung ~ zum UM

Dadurch liegt das UM

auBerhalb der Achse linearer Liganden: Beispiel C;H,
auBerhalb der Ebene planarer Liganden: Beispiel C,H, oder
in der Hauptachse  planarer Liganden: Aromaten

Beispiele zur Verdeutlichung:

C
M=l m— |

Die Donator/Akzeptor-Eigenschaften dieser Bindung werden durch die
Elektronenaffinitit und Promotionsenergie des UM bzw. durch die
weiteren Liganden am UM beeinflut. Die Stochiometrie metallorganischer
n-Komplexe folgt der /8-Elektronen-Regel, wobei jede (beanspruchte) 7-
Bindung des Liganden als 2e-Donator gezédhlt wird. Entsprechend werden
die metallorganischen 7-Komplexe nach der Natur des organischen
Liganden d.h. nach der Anzahl der zur Verfiigung gestellten 7-Elektronen
eingeteilt.

/ M

\\\“‘.

Alken-Komplexe (2e-Donoren)

Alken-Komplexe spielen eine zentrale Rolle bei allen katalytischen
Reaktionen mit Alken-Beteiligung wie Hydrierung, Isomerisierung,
(Cyclo) Oligo- und Polymerisation, Hydroformylierung und Oxidation von
Alkenen.
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5.1.1 Ubersicht und Strukturen

In diesem Kapitel werden neben normalen Alkenen auch nichtkonjugierte
und konjugierte Polyene behandelt, sofern sie lokalisierte m-Alken—UM-
Bindungen (wie CDT = 1,5,9-Cyclododekatrien, COD = 1,5-Cyclooctadien
oder Norbornadien ausbilden oder ausnahmsweise nur 27t-Elektronen ihres
delokalisierten 7-Systems zur Bindung an das UM zur Verfiigung stellen
(wie Butadien, Cyclopentadien oder Cyclooctatetraen, vgl. Tab. 21 und
Abb. 34).

Tab. 21. Einige wichtige Alken-Komplexe (vgl. Abb. 34).

VI VII VIII I

M1C2H4 (CO)4FCC2H4 CpCO(C2H4)2 NI(C2H4)3 ClCUCgHg
M'CgH;, (CO)FeC4Hs CpCoCsHy M'C,H,
M'C¢Hs M'C.H4 CpCoCgH;, NiCDT

M'C,Hj Ni(COD),
MZ(C2H4)3 (CO)4sRuC,Hy CPRh(CzHi)z [CL,PdC,Hy], Ag(CzH4)2+
[en,RhCl],  Cl,Pd(nor)
[dienRhCl],"
M°C,H,
M?*(C,H,); M'CsHy (CO),0sC,H, COM’C,H, Pt(C,H,);
Pt(COD),
M*C,H,
K[PtCl;C,H,]
[C1,PtC,Hyl,

M' = CpM(CO),; M? = X(CO),M; M* = (Ph;P),MCI; M* = (Ph;P),M
* en = C,H,, COE; dien = COD, Norbornadien usw.
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<
ot O DA D

X Ci

R,P '
3,
| iy |l P, RP,, "

M—, _/_J “t A It —y Y —  Il— Ag—]|
AR T

/,

oo PR ]
O— M| ci—Rh M M "M M
Cl/ FsP/ I!/ \cn/ \ll i \cu/ \CI

.CI,

/, N\
\) ’, \ / \ 7,
W 1y, AN 7, N\ 1,

. " " Cl 7, \\Cl @ \\\\\\ “

/,
/y ////

Abb. 34. Strukturen einiger Alken-Komplexe.

5.1.2 Darstellung von Alken-Komplexen

a) Additionsreaktionen
(PhsP),Ir(CO)Cl + R;C=CR, — (Ph3P),ClIrCO(R;C=CR,)

b) Substitutionsreaktionen

KthC14 + C2H4 e K[C13PtC2H4] + KCl1
Zeise-Salz (1827), vgl. Wackerverfahren

+ AlICl;
RC(CO)SCI + C2H4 —_— [(CO)5RCC2H4]AIC14
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+ AgBFy/ — AgCl

CpFe(CO)zX + C2H4 —_— [CpFe(CO)2C2H4]BF4
(1,5.9-CDT)Ni+ 3 C,H, s Ni(CHy)s+ CDT (Wilke)
(1,5-COD),Pt + 3 C,H,4 —_—> Pt(C,H,); + COD (Stone)

¢) Reduktive Alkenierung
EtOH

RhCl; + 2 en/dien _ [(en),RhCl], bzw. [dienRhClI],
AICl,
NiCl, + 3 C4Hg — (1,5,9-CDT)Ni
(Nacktes Nickel, Wilke)
LingHg
1,5-CODPtCI, + 1,5-COD —— Pt(COD),
K
CoCp; + 2 GH, _— CpCo(C,Hy), + KCp (Jonas)
d) Hydrid-Eliminierung aus Alkyl-Komplexen (G-n-Umwandlung, vgl. Kap.
2.3.1)
+ CPh3BF4
Cp(CO),Fe(CHMe,) L [Cp(CO),Fe(CH,=CHMe)|BF,
— Ph;CH

5.1.3 Bindungsverhiltnisse
MO-Darstellung der UM-Alken-Bindung:

o-Donator-Bindung n-Akzeptor-Bindung

/,
7 u, o

/ Q
%‘izw S, Pz, dx2 y2
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Durch die o-n-Donator-nt-Akzeptor-Bindung wird die C=C-Bindung ge-
schwiicht und die Planaritit des Alkenliganden gestort (sp” = sp’), so daB
im Extremfall (bei stark elektronenziehenden Substituenten am Alken)
Metallocyclopropane resultieren. Eine Unterscheidung ist durch tempe-
raturabhiingige 'H-NMR-Spektroskopie moglich (eingefrorene Rotation um
UM-Alken-Bindungsachse).

[T

L.M—]| — LM
N 2 ——g
& \ 5
Alken als einzdhniger Ligand Alken als zweizdhniger Ligand
n°—Alken (n-Komplex) Metallacyclopropan
sp” an C- Atomen sp> an C-Atomen

Beispiele mit C=C-Abstinden und -Frequenzen:

Verbindung C=C[pm] v(C=C) [cm]
C,H, 135 1623
K[Cl:PtC,H,] 137 1516
(Ph;P),NiC,H, 146

(Ph;P),Br(CO)Ir{ Co(CN),} 150

C_CAlkan 154

5.1.4 Heteroalken-Komplexe

Es gibt zahlreiche Beispiele von Heteroalkenen, die isolobal zu Alkenen
und z.Tl. sehr instabil sind, in der schiitzenden Koordinationssphére von
UM aber als Liganden stabilisiert werden konnen (vgl. Tab. 22 u. Abb. 35):

R,C=CR, <—o> X=Y X=YundX#Y)

Tab. 22. Einige Heteroalken-Komplexe (vgl. Abb. 35).

X Y Ligandenname Beispiele Autor
CH, O  Formaldehyd Cp,V(n°’~CH,0) Floriani
[Cp,V(n'-OCMe,)* Floriani
CH, S (Thio)formaldehyd (Ph;P),(C0),0s (n°’~CH,S) Roper
CR, SiR, Silen
SiR,  SiR, Disilen (Ph;P),PtSi,R, West
CR, PR Phosphaalken Fe;(CO),o(CH,PR) Huttner
AsR Arsaalken CpRhCO(CH,AsPh) Werner
PR PR  Diphosphen (dppe)Pd(P,Ph,) Chatt
PR," S Thiophosphinit (CO),Mn(SPCy>) Lindner
PR S Thioxophosphor  (C0O),0s(SPR) Roper, Lindner
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Abb. 35. Strukturen von Heteroalken-Komplexen.

5.2 Alkin-Komplexe (2e- und 4e-Donoren)

Alkin-Komplexe spielen eine Rolle bei der katalytischen Cyclooligomeri-
sierung von Alkinen (nach Reppe zu Benzol bzw. COT) bzw. Cyclotrime-
risierung von Alkinen mit Heteroalkinen (nach Bonnemann zu Pyridin).

5.2.1 Ubersicht, Strukturen und Bindungsverhiiltnisse

Merke

a) Alkinliganden konnen wie zwei orthogonale 7-Alkeneinheiten koordi-
nieren, dadurch ist Betrachtung als Metallacyclopropen und Tetrahedran
moglich (vgl. Tab. 23 und Abb. 36)

Tab. 23. Typen und Beispiele von UM-Alkin-Komplexen (vgl. Abb. 36).

ein- zwel Zwei- drei-  vierzdhnig

2e- 2e- 4e- 4e- 4e-Donor
—C=C— Sc=c” —c=c— “c=c” “c—c”

| \ N AN RO

M M M—M M M M — M
Cp(CO)QMn(Csz) (Ph3P)2Pt(C2Ph2) [CleCPh]z - [(CO)3COCPh]2
COW(C,R); Pt(C,R»), “Tetrahedrane”
Cp,W(C2R») CpTa(Me),(CsHy)
v(CC): 2020 1750 [cm™]
R-C-C: 160-180° 140° 138/142°

C-C: 125pm 132 pm 135 pm 146 pm




102

3p

/////,/ \ [
Pt —@ Il — Pt—l
- ’ / \

R
R,P

Tab. 36. Strukturen einiger Alkin-Komplexe.

5.2.2 Darstellung

a) Substitutionsreaktionen

Cox(CO)s + RC=CR  ——  [(CO);CoCR],+ 2 CO
[CPNiCO], + RC=CR - [CpNiCR], + 2CO

CpMn(CO)3 + CR, e CPMH(CO)2C2R2 + CO
(P h3P)2PtC2H4 + CR, E— (Ph3P )2P tC,R, + C,Hy

b) o--Umwandlung

— CH4/~120°C
—  Cp MMe,n-C¢H, (M = Nb, Ta)

Cp MMe;6-CgHs

5.2.3 Heteroalkin-Komplexe

Es gibt auch zu Alkinen isolobale Heteroalkine, die ebenfalls in der
schiitzenden Koordinationssphire von UM aufgebaut bzw. abgefangen und
als Liganden stabilisiert werden konnen (vgl. Tab. 24 und Abb. 37):

RC=CR =pg> X=Y X=YundX#Y)

Tab. 24. Einige Heteroalkin-Komplexe (vgl. Abb. 37).

X Y Ligandenname Beispiele Autor
CH P  Phosphalkin (PhsP),Pt (n°~PCR) Nixon
(dppe):Mo (n'-PCR), ~ Nixon
[(CO);Col, (W-PCR)  Nixon

[Cp(CO),Mo], (uW-PCR) Herrmann/Becker
P~ P Diphosphor  [(CO);CoP], Marko/Dahl

As As Diarsen [(CO)sW]5As, Huttner
R ="'Bu
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Abb. 37. Strukturen einiger Heteroalkin-Komplexe.

5.3 Alkenyl-Komplexe (3e-Donoren)

5.3.1 Allyl-Komplexe
Allyl-Komplexe spielen eine Rolle bei der Carbonyl-katalysierten Isomeri-
sierung von Alkenen sowie bei der Cyclodi- und —trimerisierung von
Butadien (Wilke). Neben n'-C;Hs-Komplexen (6-Komplexe, vgl. Kap. 2)
kennt man auch 1’-C;Hs-Komplexe (n-Komplexe); der m’—Allylligand
kann nicht nur in der C3Hs-Gruppe, sondern auch in grofleren offenen und

cyclischen Derivaten auftreten (z.G. Benzyl, Cyclopentenyl u. —hexenyl,
Cyclopentadienyl, -heptadienyl u. —heptatrienyl):

Ubersicht iiber mogliche n°—Allyl-Komplexe (vgl. Tab. 25 und Abb. 38):

), AN
s o0 <

vgl. -Allyl-Komplexe: M-CH,—~CH=CH, (1e-Donor)

Tab. 25. Einige wichtige t-Allyl-Komplexe (vgl. Abb. 38).

1Y% Vv VI VII VIII
Zr(C3Hs), V(C3Hs); Mo(CsHs), M?C;Hs IM’C3Hs  MPC3H,Me Ni(CsHs),
M'C;H; [M’C3Hs], Co(CsHs); [(C3Hs),PdCl],
M'C/Hj, [M’C3H.]; [(CeHo),PdCl],

CleC5H7
M' = Cp(CO),Mo; M? = (CO),Mn, (CO),Re; M? = (CO);Fe bzw. (CO);Co.
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Abb. 38. Strukturen einiger n’-Allyl-Komplexe.

Die Darstellung der n’-Allyl-Komplexe erfolgt nach folgenden Methoden:

a) Kationische Alkylierung

NaMn(CO)5 + C3H5X E—
80°C bzw. hv
(CO)sMn(n'-C;Hs) —
Na,PdCl, + C3H5C1 E—
Na[CpMo(CO);] + RCl ——
Cp(CO);Mo(n'-R) -

R = C3H5, PhCH2

b) Anionische Alkylierung
N1C12 + 2 C3H5MgC1 —_— >

ZrCl, + 4 C3H5 MgC1 E—

Co(acac); + 3 C;HsMgBr ——

(CO)sMn(n'-C;Hs) + NaX

(CO);Mn(n’*-C;Hs) + CO
Y5 [(n*-C5HsPdCl],
Cp(CO);Mo(n'-R) + NaCl

Cp(CO):Mo(n’-R) + CO

Ni(n-C3H5)2 + 2 MgClZ
ZI'(TC-C3H5)4 + 4 MgC12

Co(mn-C5Hs);  + 3 Mg(acac)Br
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¢) Dien-Insertion in UM—H-Bindung
-CO
(CO)4CoH + C4H¢ —_— (n3—MeC3H4)C0(CO)3
syn- und anti-Konfiguration
d) Dimerisierung eines Allens
-3CO
FCQ(CO)Q + 2 CH,=C=CH, —— [(CO)3FCTC-C3H4]2

Zum Mechanismus der Alkenisomerisierung (2:3:2 m-Umlagerung):

H H H H .1
\C/ N 7 H /CHG
H——M Y7
p— H—C\— M —H p— | ——M
H/ \CH2 C /C\
}L L R/ “H R H

Struktur- und Bindungsverhdlisse in n°-CsHs-Komplexen

508 58 508 A

Vi % Y3
ch nnb Tcab
6-Donor 1-Donor/Akzeptor 1-Akzeptor
UM: s, p,, d;? Py» dy, Px» Ay

Dynamisches Verhalten in ' H-NMR-Spektren von 1’°-Allyl-Komplexen
durch Annahme von 7-6-nt-Umlagerungen:

Ha\_Hy A1 _Hy
H Hq »
Hg3 <—-——-M ~ — s H ——— Hy ( M
H ; &
Hy H HY H2
syn anti syn anti

2 X freie Drehbarkeit
n’ n' n
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5.3.2 Cyclopropenyl-Komplexe

Das C;Hs"-(= Cyclopropenylium-)Ion ist mit n = 0 das einfachste aroma-
tische System im Sinne der Hiickel-Regel mit (4n + 2)m-Elektronen (7t-
Perimeter-Liganden); bisher kennt man nur wenige phenylsubstituierte 1]3—
Cyclopropenyl-Komplexe (vgl. Tab. 26 und Abb. 39).

Ubersicht, Strukturen und Bindungsverhdltnisse

Tab. 26. Einige der wichtigsten Cyclopropenyl-Komplexe (vgl. Abb. 39).

\Y VI VII VII
(CO)5VC3Ph3 CpMO(CO)2C3Ph3 - - (CO)3COC3Ph3 CpN1C3Ph3
C3R;Ni(CO)Br
[C3R3NI(CO)BI']2
(PhsP),MC5Phs*
v L Mo Co““” Ni

X

@

Nx

T ey vy

Abb. 39. Strukturen von t-Cyclopropenyl-Komplexen.

©
@)&@ L0 OO0
8 5 0O 50 B

\\\\

Vi 2 3
ch nab 7.':ab
o-Donator T- Akzeptor n-Akzeptor

UM: s, p,, d,? py- dy, Px dxz
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Die Darstellung der Cyclopropenyl-Komplexe gelingt iiber die Substitution
von CO- oder Organyl-Liganden mit der C;Ph;-Gruppe:

2 PhsCsBr  + 2 Ni(CO), -
Ph;C;Br  + Cp,Ni (20 VE) —
[CsPh;]BE; 4+ Co,(CO)g —
[CsPh;]PFs + (Ph3P),PtC,H, —

Dien-Komplexe (4e-Donoren)

[1-C3Ph;(CO)NiBr], + 6 CO
CpNin-CsPh; (18 VE) + CsHsBr
(CO);Con-CsPh,
[(PhsP),Pt-CsPhs]*

Hier werden nur die Komplexe mit konjugierten Dienen behandelt, da sich
die Komplexe mit nichtkonjugierten Dienen bindungsmifBlig wie isolierte
(Mono)Alken-Komplexe verhalten (vgl. Kap. 5.1).

5.4.1 Butadien-Komplexe

Die n4—1,3—Dien—Funktion kann nicht nur von Butadien C4Hg, sondern auch
von groBeren cyclischen Einheiten wie z.B. Cyclopentadien, Cyclopenta-
dienon, Fulven, 1,3-Cyclohexadien, 1,3-Cycloheptadien, 1,3,5-Cyclohepta-
trien und Cyclooctatetraen ausgebildet werden (vgl. Tab. 27 und Abb. 40).

Tab. 27. Ubersicht von n4—1,3-(Buta)dien-K0mplexen (vgl. Abb. 40)

13Y \ VI VII

VIII

Cp,ZrCsHs M'C4Hy (CO),MoC,Hs

M'C¢Hs (CO),Mo(C4Hg),

M?C4Hy (CO);FeC,Hg CpCoC4Hs

COFe(C4Hg), CpMC,H ;Me,

Ti(CsHs)> M(C4Hp)s (CO)sFeCsHq (C4He),MCl
(M = MO, W) C6H6FCC5H6 (M = Rh, Ir)
(CO)2W(C6H8)2 (CO)3FCC4R4CO CpIrC4H6
(CO)3FCC4R4CR2 CpCOC5H6
(CO);FeCeHg
(CO);FeC;Hg
(CO)3FCC8H8
[(CO);Fe],CsHyg
M' = CpV(CO),, M* = CpMnCO
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Abb. 40. Strukturen einiger Butadien-Komplexe.

Bindungsverhdltnisse

G-Donator 1t-Donator nt-Akzeptor 0-Akzeptor
UM: s, p,, d/ Py, dy Px, dxz dyy
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Die Bindungssituation in n°~1,3-Dien-Komplexen ist vergleichbar mit der
von 1,3-Dienen im elektronischen Anregungszustand wie durch C—C-Ab-
stinde (Korrelation mit Bindungsordnung) bzw. 'Jcc- und 'Joy-Kopplungs-
konstanten (Korrelation mit Hybdridisierungsgrad) nachgewiesen werden
konnte:

Elektronischer Anregungszustand.
Yy = 145

by -%-Tv- /__\136 W

-
Yo +

139

Komplexbeispiele

\ U /
203, ' ,,
. :’ 77213
\ ’
Fe
— ‘/I/,/

Formulierung moglicher Grenzstrukturen

C-C: kurz-lang-kurz lang-kurz-lang
M-C;: lang kurz
M-C;: kurz lang
&) &)
@C . C
n'~1,3-Dien-Komplex Metallacyclopenten
“spite” UM “frithe” UM

Die Darstellung von Dien-Komplexen erfolgt dhnlich der von Alken-
Komplexen meist iiber Substitutionsreaktionen bzw. Metallatom-Ligand-
Cokondensation (Skell, Timms). Dienliganden sind reaktionstriage, gehen
aber elektrophile wie nucleophile Additionsreaktionen und Valenzisomeri-
sierungen ein.
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5.4.2 Cyclobutadien-Komplexe

Die Stabilitit von 1]4—C4H4—Komplexen wurde bereits von Orgel (1956)
vorausgesagt, ithre Darstellung von Criegee (1959) verwirklicht. Freies
C4H, ist rechteckig gebaut (D,,), in Komplexen ist n4—C4H4 dagegen
quadratisch planar (Dg4,-Lokalsymmetrie, vgl. Tab. 28 und Abb. 41).

Criegee (1959) [n4—C4Me4NiC12]2 C-C: 140 — 145 pm
Pettit  (1965) n4—C4H4Fe(CO)3 C-C: 146 pm

Tab. 28. Einige wichtige Cyclobutadien-Komplexe (vgl. Abb. 41).

1\ \Y% VI VII VIII
C,Ph,TiCgHy M'C,R; (CO),MoC,R, - M’C,H, M’CH, [C,MeNiCly],
(CO),;Mo(C4Ry,), M’C,Ph, M’C,R, [C,Ph,PdCL],

M°C,H, [C,Ph,],Ni

M' = CpV(CO),, M* = CpCo, M’ = (CO)sM (M = Fe, Ru, Os)

X X
ﬂ N /, N
4777 AWV %, o

N 7

“m M\
- N 7 ﬂ

Abb. 41. Strukturen einiger 1]4—Cyclobutadien—Komplexe.
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TCb nnb 7.':nb 7.':ab
o-Donator m-Donator - Akzeptor 0-Akzeptor
UM: s, p,, d/? Py, dy, Px Ay dy’y?

Die Darstellung von m-Cyclobutadien-Komplexen erfolgt nach folgenden
Methoden:

a) Enthalogenierung von Dihalogencyclobuten mit Carbonylen

—NiCl,

C4M€4C12 + NI(CO)4 — [ﬂ-C4M€4NiC12]2
- FGClz
C4H4C12 + FGQ(CO)g —_—> TC-C4H4F€(CO)3 + 6 CO

b) Cyclodimerisierung von Alkinen

CpCo(CO), + 5 RC=CR ——  CpComn-C4R4 + Cg¢Rg
NadeCl4 + 2 PhC=CPh —_—> [TC-C4Ph4PdC12]2
T1C13 + CgHg + 2 PhC=CPh —— 7'C-C4Ph4Tin8-C8Hg

c) Ligandeniibertragungsreaktion

-2CO
[TC-C4Ph4PdX2]2 + FC(CO)5 —_—> Tl:-C4Ph4Fe(CO)3 + PdX2

d) Ringkontraktion von Metallacyclopentadienen

+Li
Ph5C4A1(Et20)+ NiBI’Z e (T]4-Ph4C4)2Ni (Hoberg, 1978)

Die Reaktivitiit von n*—C4H,-Komplexen zeigt sich besonders in der Bereit-
schaft zur elektrophilen Substitution (typisch aromatisch) unter Bildung
von C4H3;R-Komplexen (R = COR, CHO, CH,ClI usw.).

C,H,Fe(CO); dient dariiberhinaus als C4;Hs-Quelle, die mit Alkinen zu
Dewarbenzol-Derivaten oder mit p-Chinonen zu Cuban-Systemen ab-
reagiert.
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5.5 Dienyl-Komplexe (5e-Donoren)

Das Dienyl-System kann nicht nur im symmetrischen Fiinfring CsHs
(= Cyclopentadienid-Anion = Cyclopentadienyl-Ligand = Cp), sondern
auch in groBeren Ringeinheiten (Sechs- und Siebenringen) auftreten;
Sandwich-Komplexe werden nur vom m’°-Cyclopentadienyl-Liganden
ausgebildet.

Isoelektronische Dienyl-Systeme

N°-CsHsMn(CO); 1’-C¢H,Mn(CO);  [1°-C7HoFe(CO)5]*
[M’-CsHsFe(CO);]* [n’-CeH,Fe(CO)5]*

5.5.1 Metallocene = Biniire Cyclopentadienyl-UM-Komplexe
Entdeckung und Aufkldrung

1951: Miller, Tebbott, Tremaine (USA)
Fe + 2 CsHg —_—> FeCp2 + H,

1951: Kelly, Pauson (GB)
FeCl; + 2 CsHsMgBr ——  FeCp, + 2 MgBrCl + 12 Cl,

geplant war:

FCC13 —H,
2 C5H5MgBr —_— CioHyo — C;oHg (Fulvalen)
1952: E.O, Fischer: Doppelkegelstruktur (Rontgenbeugung)

1952: G. Wilkinson/Woodward:  Sandwich-Struktur (MO’s)

Allgemeine Verbindungstypen MCp, (n = 1-4, vgl. Tab. 29 und Abb. 42)

Sie gehorchen nicht der 18 Elektronen-Regel

n = 1: Alkalimetalle, In, TI

n =2: Erdalkalimetalle, Landthanoide

UM =Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni; Re, Ru, Os, Rh, Ir, Zn, Cd, Hg
VE =14, 15,16,17,18, 19, 20;

IV HG = Si, Sn, Ge, Pb

Lanthanoide, Ti

Zr, Th, Nb, Ta, Mo, U, Nb, Hf

SIS
Il
W
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Tab. 29. Binire Cyclopentadienyl-UM-Komplexe (vgl. Abb. 42).

111 v \" VI VII VIII I
ScCp; [TiCpyl, VCp, CrCp, MnCp, FeCp, CoCp, NiCp, CuCpL
TiCps  VCp," CrCp," FeCp," CoCp," NiCp,"

T1Cp4 Nich3+
NiCps
YCp;  [ZrCp,]; NbCps [MoCpsls RuCp, RhCp, AgCpL
ZrCp, MoCp, RuCp,” RhCp,"
LnCp3* HfCp, TaCps [WCpsln OsCp, IrCp, Pt,Cps AuCpL
AcCps’ OsCp," IrCp,"

“Ln= La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Dy, Er, Yb; * Ac =Th, U.

)

e
e

Abb. 42. Strukturen von biniren Cyclopentadienyl-UM-Komplexen.

Tab. 30. Eigenschaften von Metallocenen.

Typ Bindung Eigenschaften Beispiele

Salzartig  Ionengitter schwerfliichtig, hohe Fp. n = 1: Alkali
reaktiv gegen Luft, Wasser, n=2:Ca, Ba

nicht sublimierbar n = 2, 3: Lanthanoide
Zwischen- teils ionisch, sublimier- und n=1:In, Tl
stellung teils kovalent teilweise hydrolysierbar n =2: Be, Mg, Sn, Pb; Mn,
(Ausnahme TICp) Zn, Cd, Hg
Kovalent  Molekiilgitter meist luftstabil, n = 2: iibrige d-Elemente
o, T-Donor- keine Hydrolyse n=3:Ti
n-Akzeptor-Bindung  leichte Sublimation n=4:7Zr, T, Nb, Ta, Mo, W
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Strukturelle Besonderheiten

a) M(CsHs),:  Dsq (staggered bisher), aber D5, (ekliptisch)

@ M = Fe, Co, Ni Ru, Os @
VE = 18, 19, 20 18, 18
<;> M-C = 204, 210, 218 221,222 pm q>
Cp-C =332, 340, 360 368, 370 pm

Energiebarriere (gas): 4 kJ/Mol
b) Titanocen: ¢) Manganocen:
mit Dihydrido-Fulvalen-Briicken gas/monomer bzw. fest/Kettenstruktur

o< S o OO
Tt ot B

\H/ \ 240-330
% ﬁ 6%93 C%Sb n>-Cp CQ(S%

d) AX,E-Typen (A = Si, Ge, Sn, Pb, gewinkelt und coplanar, M: sp” bzw. sp)
Silicocen: Si(CsMes), Stannocen: Sn(CsRs),
o =155 und 180° R=H, Me, Ph

o =125, 144, 180 [°]
a(si Si
N -

e) Beryllocen: gas (ping-pong) im Kiristall (slipped-sandwich)

—_— n3—Cp
t 181 pm

I 152 pm
- n’-Cp

130 pm

=1~

147 pm

f) MCpy-Typen:
Komplex TiCpy ZrCpy UCpy
Bindungstyp Ti(m’-Cp).(n'-Cp). Zr(n’~Cp)s(n'-Cp) U(n*-Cp),
r(M*) 74 pm 91 pm 117 pm
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Bindungsverhdltnisse

Dsh: ¥y (227) W, (e,7)

T T
G-Donator n-Donator n-Donator ~ 8-Akzeptor  d-Akzeptor
UM:s,p,d2  pydy, Pxs Az dy d.2

In Metallocenen (in gestaffelter = Ds4) wie ekliptischer Konformation (Dsy,)
werden die Cp-Orbitale paarweise zu symmetrieadaptierten Linearkombi-
nationen vereint und mit den symmetrieanalogen Atomorbitalen des UM
kombiniert, das resultierende MO-Diagramm fiir Metallocene mit Dsy-
Symmetrie ist in Abb. 43 dargestellt.

Darstellung von Metallocenen:

a) Anionische Cyclopentadienylierung (Salzmetathese)

180°C 2 Na
C10H12 — 2 C5H6 —_— 2 Nan + Hz
—2 NaCl
MCl, + 2NaCp ——> MCp, M=V, Cr, Mn, Fe, Co)
—3 NaCl
CCl; +3 Nan —_—> CGC2 + Y2 C;oHyo
. NHsn .
Co(NH;3)4(SCN), + 2LiCp —— [Co(NH;3)¢[Cpl,+2 LiSCN|
[Co(NH;)6][Cpl» —— CoCp, + 6 NH31

b) Oxidative Cyclopentadienylierung (Metall + CsHg)

M+ n CsHg —— MCp, + n/2H,
n M
1 Li, Na, K (leicht)
2 Mg, Fe (=50°C)
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c¢) Direkte Cyclopentadienylierung (Metallsalz + CsHg + Base)

Amin

MCl, + 2CsH¢—— MCp, + 2[NR;H]CI (Cordes)

MOH
TIC1 + CH¢ —— TICp + H,O+ MCI

Ligand orbitals =~ Metallocene orbitals Metal orbitals

Abb. 43. Vereinfachtes MO-Diagramm fiir Metallocene (Ds4-Symmetrie).

Reaktionen von Metallocenen:

a) Elektrophile Substitutionen (speziell FeCp,)

E" —-H"
FeCp, —> Cp.,Fe-E* —— CpFe(CsHsE") —— CpFe(CsH4E)

b) Nukleophile Addition (speziell CoCp,")

—MgC12
[Cp,Co]Cl + RMgCl  —— n’-CpCon’*-CsHsR



117

¢) Reduktionsreaktionen (speziell CoCp,)
CoCp, + RX —— [CoCp:]X +R’

d) Oxidationsreaktionen (speziell M = Fe, Ru, Co, Ni)

e e
CpoNi (20 VE) = [CpoNi]' (19 VE) = [Cp.Ni]** (18 VE)
e) Elektrophiler Abbau zu Tripeldecker-Sandwich-Komplexen (Werner, 1972)

+ HBF, — CsHg + Nlez

Nucleophil Elektrophil
Inzwischen sind ,,Hexadecker-Komplexe* (BNS-Heterocyclen) zugédnglich

5.5.2 Cyclopentadienylmetallcarbonyle
Ubersicht und Strukturen

Es gibt ein- und mehrkernige Cyclopentadienylmetallcarbonyle; die ein-
kernigen (UM mit ungerader Elektronenzahl) werden als Halbsandwich-
Komplexe bezeichnet, zweikernige konnen M-M-Einfach- (UM mit
gerader Elektronenzahl), -Zweifach- und -Dreifachbindungen aufweisen
und zeigen z.T. fluktuierendes Verhalten; die mehrkernigen bilden die
tiblichen Clusterstrukturen (nach Wade) aus. Eine Ubersicht findet sich in
Tab. 31, die wichtigsten Strukturen sind in Abb. 44 dargestellt.
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Tab. 31. Die wichtigsten Cyclopentadienylmetallcarbonyle.

IV

\Y VI VII VIII

CpM(CO),  [CpM(CO);]; CpM(CO); CpFe(CO);"  CpCo(CO), [CpNiCOl,

CpV(CO);> CpM(CO);”  Cp'M(CO); CpM(CO),~ [CpCoCO], M*(CO),

Cp,VCO  CpM(CO),* M*CO);  [CpM(CO),], [CpRhCO], [CpPtCOl,

M'(CO)s [CPM(CO),], [CpFeCO],  [CpRhCO];
M*(CO), Cp,MoCO M*(CO),

M =

CpM(CO),, M' = Cp,V,, M? = CpsNbs, M’ = Cp, Re,, M* = Cpslr;, M =

CpsNiz. Es gibt auch CpCuCO = isoelektronisch zu CpNiNO und CpRhSO
(Melkschemel-Vbdg).
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Abb. 44. Strukturen einiger Cyclopentadienylmetallcarbonyle.
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Abb. 44 (Fortsetzung).
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Darstellung von 17-Cp-Metallcarbonylen:

a) Substitution von UM-Carbonylen mit CpX (X = H, Na)
H4C hv/-3 CO

- O s ®
Re,(CO)jp + CsMesH —— 2 Cp ReCO); —_—> Cp Re(CO);
—-2CO 4 - CO
Fe(CO)s + CsHgq — N -CsHgFe(CO); —— CpFe(CO)H

50°C/-H, 140°C/-2 CO 220°C
— [CpFe(CO),], —  [CpFeCO]; —— Cp,Fe + Fe
-2 CO

~4CO
CoxCO)+ 2CsHy  —— 2 CpCo(CO),
-3CO +H
M(CO)s + NaCp —— Na[CpM(CO);] — CpM(CO);H
hv/-H, A/-2 CO
— [CpM(CO);]» — [CpM(CO),]; (M =Cr, Mo, W)
(M-M) (M=M)

b) Carbonylierung von Metallocenen
MnCp,+ 3 CO ——  CpMn(CO);

VCp, + 4CO —> CpV(CO)4

-2CO
NiCp, + Ni(CO); —— [CpNiCO],
c¢) Anionische Cyclopentadienylierung

[(CO),RhCI], + 2TICp —— 2 CpRh(CO), + 2 TICI

d) Oxidative Cyclopentadienylierung von Carbonylderivaten

-2CO
Na[V(CO)¢]+ CpHgCl —— CpV(CO), + Hg + NaCl
e) Reduktive Carbonylierung von Cyclopentadienylmetallhalogeniden

Zn/CO/NH,
szTlClz —_—> CPZTI(CO)Z + [ZH(NH3)4]C12

Reaktionen von 775 -Cp-Metallcarbonylen:

a) Reduktionsreaktionen

2 Na/Hg
CpV(CO), —> Na,[CpV(CO);] + CO

2 Na
[CpFe(CO),], —— 2 Na[CpFe(CO),]
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b) Oxidationsreaktionen mit Halogenen

CO/AICI,
[CpFe(CO)], + X, —> 2 CpFe(CO),X ——  [CpFe(CO)5]AIXCl;

c¢) Substitution von CO-Liganden

hv
CpMn(CO); +L — CpMn(CO),L. + CO
L = THF, Phosphan, Alken
CpCo(CO), +2L — CpColL, + 2 CO

L = Phosphan, Alken; L, = Dien

d) Ringsubstitutionsreaktionen

CpV(CO),4, CpMn(CO); und CpRe(CO); gehen wie Cp,Fe bereitwillig
typisch aromatische elektrophile Substitutionsreaktionen ein.

e) Oxidative Decarbonylierung
Cp Re(CO); + H,0, = CpReO; (W.A.Herrmann, 1984)

2CpReO; + PPhy; = [Cp Re(0)O], (O = n-Donor)

| 0
R
Z o Cp(O)R L Re(0)Cp
0 O/

Strukturelle Besonderheiten:

a) Terminale bzw. verbriickende CO-Liganden existieren in Abhingigkeit
von der Natur des zentralen UM (vgl. Abb. 44):

Komplexe mit CO-Briicken Komplexe ohne CO-Briicken

[CpFe(CO),l,  W,-CO [CpMo(CO)s],
[CpFeCOl4 us-CO [CpOs(CO).],
[CpNiCO]2 u,-CO [CpRhCO],
[Cp RhCO], Ww-CO [CpCr(CO),],

[CpRhCO]; U-CO
Cp3N13(CO)2 H3-CO
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b) Fluktuierendes Verhalten

In Losungen von [CpFe(CO),], werden sowohl cis/trans-Isomerisierung
als auch scrambling-Phdnomene und damit 4 Isomere (vgl. Abb. 44)

nachgewiesen (F. A. Cotton, 1973):

verbriickt

unverbriickt

trans (Cy,-Symmetrie)

dito

cis (C,y-Symmetrie)

dito

¢) (17-CsHs)Fe(CO),(1'-CsHs)  (Strukturfluktuation = Nichtrigiditiit)

Aquivalenz der Protonen des nl—Cp—Liganden bei RT durch rasche
sigmatrope Verschiebungen der 1 - 5-Protonen, die durch Einfrieren

nachweisbar werden (vgl. Abb. 45).

10

6
9
7 N\

R

2 1
8
aww Fe \\\“\ 2 \\‘“\ 4
: |
“ 3 5
"1 5 He-10
Verstarkung
30 — — 0.1
-19 —_— S— ]

3'3 -25 -

= __/\

s -40

g

g -52

(-]

- __/L . —1.0
/\/\ A
/\f\ A

-100 ¥ B
He-10 H,
2 1 1 / 1 i 1 LS5ppm
6.5 6.0 5.5 Y 4.0 3.5 3.0 i
Abb. 45. Temperaturabhiingige 'H-NMR-Spektren von nS—CpFe(CO)znl—Cp.
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5.5.3 Cyclopentadienyl-Metall-Nitrosyle
Ubersicht und Strukturen:

NO tritt hier praktisch nur als 3 e-Donor auf, es gibt ein- und zwei-kernige
Beispiele binidrer Vertreter, aber auch ternidre mit Kohlenmonoxid als Co-
Liganden; NO kann terminal und verbriickend auftreten (vgl. Tab. 32 und
Abb. 46).

Tab. 32. Binire und ternire Cyclopentadienylmetallnitrosyle.

\ VI VII VIII

CpVCO(NO), CpCr(CO),NO MnNO" [CpFeNO], [CpCoNO], CpNiNO
[CpCr(NO),],  [Re]NO”

[Mn] = CpMn(CO),, [Re] = CpRe(CO),

Tab. 46. Strukturen einiger Co-NO-Komplexe.

Die Darstellung erfolgt tiber Nitrosylierung von Metallocenen oder Cyclo-
pentadienylmetallcarbonylen mit NO bzw. NO™:

szNl + NO —_—> CleNO + 1/2C10H10
2 CpCo(CO), + 2NO —— [CpCoNO], + 4 CO
CpRe(CO); + NO" X~ —— [CpRe(CO),NO]X + CO
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5.5.4 Cyclopentadienyl-Metall-Hydride
Ubersicht und Strukturen

Dieser Verbindungstyp wird vor allem von 4d- und 5d-Metallen realisiert,
analoge Komplexe der 3d-Metalle neigen zur H,-Eliminierung und Dimeri-
sierung; mit Carbonyl- als Co-Liganden existieren dagegen auch von 3d-
Metallen relativ stabile Vertreter (vgl. Tab. 33 und Abb. 47).

Tab. 33. Einige Cyclopentadienylmetall(carbonyl)hydride.

\Y VI VII VIII
szNbH3 Cp2MOH2 szTCH { Cp2F6H+}
Cp2T3H3 szWHZ szReH

CPzVVH3+ szResz+
Cp ReHg
CpM(CO):H CpFe(CO),H
CpRu(CO),H

H \

M —H

Q/ “ | Q/M\H_ % _
o @ @ =X

| H,// \\\H
M wa Moy, ”/R W
st \! 1H
H
Abb. 47. Strukturen einiger Hydrido-Komplexe. H

Darstellung der 775 -Cp-Metall(carbonyl)hydride

a) Reduktive Cyclopentadienylierung von UM-Halogeniden

NaBH,

MoCls + 2 NaCp —_ Cp.MoH,
NaBH,

WClg + 2NaCp — Cp.WH,

THF
ReCls + 2 NaCp — Cp:ReH (und nicht Cp,Re!)
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b) Protonierung der Metallate

+ HAc

NaCpM(CO); —_— CpM(CO);H + NaAc (M = Cr, Mo, W)
+H'/-Na*
NaCpM(CO), —_— CpM(CO),H (M = Fe; Ru)

Reaktivitdit der 775 -Cp-Metall(carbonyl)hydride
a) Protonierbarkeit

Sie beruht auf der Nucleophilie eines freien, mehr metallstindigen,
nichtbindenden MO’s im Grenzorbitalbereich.

+H"
szMHz = [szMH3] *

+H"
CpoReH =  [Cp,ReH,]"
b) H,-Eliminierung

hv

A
2 CpFe(CO)zH —_— [CpFe(CO)ﬂz + H,

5.5.5 Cyclopentadienyl-Metall-Halogenide
Ubersicht und Strukturen

Halogeno-Liganden sind wie Hydrido-Liganden 1le-Donatoren, von dieser
Verbindungsklasse sind aber weitaus mehr Beispiele als im vorstehenden
Kapitel bekannt, es existieren vor allem auch gemischte Cyclopentadienyl-
Carbonyl-Metall-Halogenide (vgl. Tab. 34 und Abb. 48).
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Tab. 34. Die wichtigsten Cyclopentadienyl-(Carbonyl)-Metall-Halogenide.

111 1\Y \ VI VII VIII

CpoScCl CpTiX, CpVCl, CpCrX, — CpyFeF Cp,CoCl [CpPd(l],
CpYCl CpTiCl; CpVCl; Cp,Crl

CpZI'C13 szVClz szWXz

szMClz CprClz CpMOC14

szLnCI szNbClz
CpsAcCl CpNbCly
CpTaCl,
CpM(CO);X CpM(CO),X CpNiCO 1

X =Cl, Br, I; Ln = einige Lanthanoide; Ac = Th, U

a < <
Q/M-x 2N, N

a R

X WM gy,

jSP <
< <

%
s

\\\\ // //

Z .
O
<

X
/7 \ O l |
—Pd . Pd- e M Mg, it M i
\.” N /[ X 7N

Abb. 48. Strukturen von 1’-Cyclopentadienyl(carbonyl)metallhalogeniden.

Darstellung der 775 -Cp-Metall(carbonyl)halogenide

a) Partielle anionische Cyclopentadienylierung

TiCl, + 2NaCp —— Cp,TiCl, + 2 NaCl
2TiCl; + 2MgCp, —— [Cp,TiCll,
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b) Symproportionierung

TiCl, + Cp,TiCl, s 2CpTiCly
Cp,V + CpVCl, 5 2Cp,VCI
szMOHz + 2CHC13 —_—> CPQMOCIZ + 2CH2C12 H-Cl-
CpM(CO);H + C(Cl —— CpM(CO);Cl1 + CHCl;J Transfer

¢) Oxidative Spaltung von Dimeren
[CpFe(CO),], + X, —— 2 CpFe(CO),X
Reaktivitdt der 775 -Cp-Metall(carbonyl)halogenide:

Dieser Verbindungstyp ist ein wichtiges Synthon zur Kniipfung von
UM-Kohlenstoff-6-Bindungen und UM-UM-Bindungen:

CpMCl, + 2 MelLi — Cp,MMe, + 2LiCl (M =Ti, Zr)

Homogenkatalysator fiir Ziegler-Natta

CpFe(CO),I+ TICp —— 1’-CpFe(CO),(n'-Cp) + TII
Cp,TiCl, + (NH4),Ss —— Cp,TiSs + 2 NH,CI
Edukt fiir S-Homocyclen (Steudel):
Cp,TiSs + S.Cl, ——  Cp,TiCl, + Ssiy
— NaX
CpFe(CO),X + NaM(CO);s ——  Cp(CO),Fe-M(CO);s
(M = Mn; Re)

— NaX
CpFe(CO),X + NaCpMo(CO); —— Cp(CO),Fe-Mo(CO);Cp

5.5.6 Cyclopentadienyl-Metall-n-Perimeter-Komplexe

In Kombination mit der Cyclopentadienyl-Metall-Schutzgruppe lassen sich
Metall- und damit Elektronenzahl-abhingig die cyclisch konjugierten
Systeme C,H,™ ™ als Liganden in gemischte Sandwich-Komplexe ein-
bauen, die der 18-Elektronen-Regel gehorchen. Daneben sind auch analoge
Komplexe mit M(CO);-Komplexfragmenten bekannt (vgl. Abb. 49).
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\% VI VII VIII
CpV! CpCr CpMn CpFe CpCo CpNi
n’-C-H; n-C;H; n°C¢Hy 1-CsHs n*-CH,  m’-CiRs
\% VI VII VIII
(CO)V (CO)3Cr (CO);Mn  (CO);Fe (CO);Co -

n’-C-H; n°-CéHye 1-CsHs  n*-C,H,  1’-C3R,

S
o o o Y

\"/ Cr 1y 1y 8
/ U]
/ I/II/I/ / I”l/ / 1y / ‘ i / I///II/

Abb. 49. Isoelektronische mt-Perimeter-Komplexe mit MCp- bzw. M(CO);-
Basis.

Trien-Komplexe (6e-Donoren, nﬁ-Aromaten-Komplexe)

6e-Donatoren konnen nicht nur im Sechsring (= Benzol), sondern auch im
Sieben- (= Cycloheptatrien) und Achtring (= Cyclooctatetraen) vorliegen,
aber nur mit Benzol (oder anderen z.B. substituierten oder annellierten
Aromaten = Arene) resultieren die typischen Sandwich-Komplexe. Sie ge-
horchen wie die Metallocene (14 — 20 VE) nicht streng der 18-Elektronen-
Regel (16 —21 VE); meist sind auch die stabileren Tri- bzw. Hexamethyl-
benzol-Derivate bekannt. Tripeldecker-Komplexe mit Arenliganden sind

ebenfalls inzwischen dargestellt worden (Jonas, 1983 bzw. Lamanna,
1987).
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5.6.1 Strukturen und Bindungsverhiiltnisse in 11°-Aren-Komplexen

Isoelektronische Systeme (6 t-Elektronen):

N°-C¢HeMo(CO); N°-C;HsMo(CO); M°-CgH;oMo(CO); 1n°-CsHsMo(CO)s

Die ersten m-Benzol-Komplexe waren die sog. Polyphenylchrom-Verbin-
dungen (Hein, 1919):

CrCl; + C¢HsMgBr —— [Cr(nl-C6H5)3]' (o-Komplex, Annahme)
tatsdchlich aber: [(1]6—C6H6)2Cr]+ (m-Komplex)

Es existieren kaum bindire Bisaren-Komplexe, sondern mehr terndre Ver-
bindungen, meist mit Cp- oder CO- als Co-Liganden, eine Ubersicht zeigt
Tab. 35, die Strukturen sind in Abb. 50 dargestellt.

Tab. 35. Einige binire und ternire n°-Aren-UM-Komplexe (vgl. Abb. 50).

v A\ VI VII VIII

Ar,T ArV Ar,M CpMnAr Ar,M** Ar,Co Ar,Ni*
Ar,V* Ar,Cr' CpReAr CpFeAr  Ar,M™
Ar,V~ Ar,Re” CpFeAr" (n=1-3)
Ar,Nb CpCoAr™*
ArV(CO),* ArM(CO); ArMn(CO);* ArFe(CO),
Cp,VLAr  CryArg M'CeHs  M*(CO),"
26 VE) (30 VE) (48 VE)

M' = 0s5(CO)y, M? = CosArs, Ar = n6—Benzol(derivat) = n6—Aren;
" Tripeldecker



130

11--.3¢ -Io —2+ -l+ -]o;* ']0;*'
| | I I I
M m W My, wn M ~—~ M
Cr(g) 2 CSHSV(C3H5)2
CgHzMez(a) JCK 1 ,3-06H81 100° o
.
— < N // ~
160 pm | I 192 pm Co - Co——O
_ CIr Vv — \\‘ //
170 pm 170 pm Col
e < 7Ry
Cr l ©
\Y
2l

— <>
30 VE 26 VE

Abb. 50. Strukturen von biniren und terniren n°-Aren-Komplexen.

Strukturelle Besonderheiten:

a) M(*-CHe)> (M = Cr, Mo, W):

ekliptische Anordnung der nicht exakt planaren Sechsringe, deshalb
Streitfrage wegen Dg,-(Benzol) oder D3g-Symmetrie ((Cyclohexatrien) ?

Fiir M = Cr als Beispiel: C—C = 142 pm, Cr—-C = 213 pm, Ring—Ring = 322 pm

b) Ru(C¢Meg),: 20 VE (?), aber fluktuierende Struktur mit 1]6—C6Me6—Ru—
N*-CeMe; (18 VE):

[(M°-MecCe),Rul”* ——
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c) n(’—CﬁH(,Cr(CO)g: (Pianostool-Form) weist gestaffelte Anordnung der
(CO);3- und C¢Hg¢-Liganden auf:

o

/ ”"' (73

>

Seitenansicht: Aufsicht

d) Os5(CO)M’-CeHe: eigentlich (13-1n*M*n>-CeHe)Os3(CO)s, ein flichen-
deckender Arenligand mit metallkoordinierten C,-Einheiten (Johnson,
Lewis, 1985); Modellsystem fiir Chemiesorption von Benzol an Rhea:

>

Os
o] Os

3

e) Isoelektronische Systeme:

Fe(n’-CsHs), Crm"-CeHe),  M’-CsHsCr(n'-C;Hy)
N°-C¢HeMn(CO);* 1’-CsHsMn(CO);  M°-CeHeCr(CO)s

f) Im Falle hoher annellierter Aromaten bevorzugt das UM jeweils den
Ring mit dem hdochsten Index lokaler Aromatizitit (terminaler Ring):

a0 6 B

g) Es existieren auch (n12—[2,2]Paracyclophan)—UM—Komplexe d.h. kom-
primierte Sandwich-Komplexe (Boekelheide, Elschenbroich):

Cr clr clr
== s>



132

Bindungsverhiltnisse in 1°-Aren-Komplexen

Den: \Ptl) (azy) Vs, \If% (e1g) Wy \Ifsab(ezu) Yo (E)Zg)
T TT T T
o-Donator 7-Donator 0-Akzeptor
UM S5 Pz d22 Px» dxz dxy -
py, dy, dy2-y2

Die Bindungssituation in Bisaren-Komplexen gleicht denen der Metallo-
cene, nach ESCA-Untersuchungen trigt das Metall eine positive und die
Arenliganden negative Partialladungen (Beispiel Cr(C¢Hg),: Cr™*” und je
CeHs"™). Das qualitative MO-Diagramm von Dibenzolchrom (Dgy,) dhnelt
dem von Ferrocen (Dsy,).

5.6.2 Darstellung von biniren und terniren n°-Aren-Komplexen

a) (Reduzierendes) Friedel-Crafts-Verfahren (Fischer-Hafner-Synthese)

AICly/H,0
CrCl; +2Al +6Ar —— 3M°%-AnCr]" + 2 Al
] . ,  40H ] )
I: 2[1] -AI'QCI'] + 8204 — 2 n -AI'QCT + 2 SO3 T+ 2 HZO
+ HZO 2+
II: 2[ Ar,Cr] ——> AnCr + Cr + 2 Ar

AICI
Mn(CO)Cl  + CgHs —  [N-CeHeMn(CO)JAICI, + 2 CO
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b) Metallatom-Ligand-Cokondensation (CK)

. CK/-196°C . .
Tl(g) + 2 C6H6(g) —_—> (n -C6H6)2T1

ebenso: 1]6—C6H3R3)2M+ (M =Ti, Zr, Hf, Y, Cd; Cloke, 1987)

c) Substitution von Carbonyl- oder anderen Liganden

-3CO
CsHsMe; +MO(CO)6 E— (n6-C6H3M€3)MO(CO)3 (aktivierte Arene)
6 , 150°C 6 .,
N -ArCr(CO); + Ar —— 1N -ArCr(CO); + Ar

25°C
(CO);Cr(CHsCN); +Ar —— 1*ArCr(CO); + 3 CH;CN
d) Anionische Arylierung

H,O
MnCl, + NaCp + C¢HsMgBr  ——s  1°-CpMn(m°®-CsHe)

ebenso mit CrCl; zu 1°-CpCr(n°®-CeHp)

e) (Liganden)Symproportionierung

CI‘(T]6-C6H6)2 + CI'(CO)6 e 2T]6-C6H6CI'(CO)3
Cr(M®-C¢He), + Cr(m°®-CioHs), —> 2 M°-CeHeCr(n°-C;oHsg)
Cl()Hg = Naphthalin

5.6.3 Reaktionen von n°*-Aren-Komplexen:

a) Arensubstitution

25°C
(M°-C,oHs),Cr + 3 bipy —— Crbipy; + 2 CjoHg
(M°®-C1oHy),Cr + CeHe ——  N°-CHsCr(n’CsHe) + CjoHg
140°C

N°-C¢H3;Me;Cr(CO); + 3PF; ——  fac-(PF5);Cr(CO); + C¢HsMes

b) Elektrophile “aromatische” Substitutionen

Sie sind wegen der Oxidationsempfindlichkeit von Bisaren-Komplexen
M(n6-C6H6)2 (durch Elektrophile) nicht durchfiihrbar, bei Halbsandwich-
Verbindungen des Typs n°-ArCr(CO); sind sie dagegen (leicht) moglich.
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c¢) Addition von Nucleophilen

Sie erfolgt bei kationischen Bisaren-Komplexen M(1]6—C6H6)2n+ bereit-
willig am Ring:

+ R™ + R™
(M°-CeHsMes),Fe™ ——  (11°-CeHzMesR)Fe(n’-CoHz;Mes)" —— Fe(n’™
CcHsMesR),

Trienyl-Komplexe (7e-Donoren, n7-Tropyl-Ligand)

Die Cycloheptatrienyl- (C;H; = Tropyl bzw. C;H;" = Tropylium-Kation)
und Cyclooctatrienyl-Liganden (= CgHy) fungieren formal als 7e-Donoren;
es existieren praktisch nur ternidre C;H;-Komplexe mit anderen C,H,- oder
CO-Liganden; es gibt nur einen echten 1’-C;H;-Sandwich-Komplex. Bei
elektronenreichen UM liegen meist nur partiell koordinierte Siebenringe
(- bzw. 1’-C;H;-Koordination) mit fluktuierenden Eigenschaften vor
(vgl. Tab. 36 und Abb. 51).

Zum Vergleich:

N°-C;HgFe(CO);  M°-C;HgMo(CO); m’-C,H,V(CO);
ebenso 1’-C;H;Mo(CO);*

Tab. 36. Einige Cycloheptatrienyl-UM-Komplexe (mit strukturellen Beson-
derheiten; vgl. Abb. 51).

13Y \Y VI VII VIII

CpT1C7H7 CpVC7H7 CpCfC7H7 CpMnC7H7+ — —
V(C7H7)22+ CpCfC7H7+
AI'CI'C7H7+

C.HM  CHM C.HM C-HM CHM
CsHoM" C,H.M' C.HM
(CsH7),U C;H:M

M’ = M(CO);, M =V, Cr, Mo, W, Mn, Re, Fe, Co); M' = Re(CO)..
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Abb. 51. Strukturen von n’-Cycloheptatrienyl-Komplexen.

Struktur- und Bindungsverhdltnisse

Rontgenstrukturanalysen von m’-C;H,-Komplexen belegen eindeutig die
Planaritit des Siebenringes (mit gleichen C—C-Abstinden) und die zentro-
symmetrische Bindung an das UM. Die Bindungssituation in 1’-C;H;-
Komplexen #hnelt formal der in m’-CsHs- und n°-C¢Hg-Komplexen, da
auch das Tropylium-Kation T-MQO’s geeigneter Symmetrie besitzt, die in
analoger Weise o-Donor, m-Donor- und o&-Akzeptor-Bindungen mit den
Atomorbitalen des UM eingehen konnen.

Darstellung von 17-C-H,-Komplexen

Sie erfolgt iiblicherweise meist iiber Substitutionsreaktionen von CO-
Liganden mit C;Hg (unter reduzierenden Bedingungen) bzw. Hydridelimi-
nierungen an né—C7H8-Liganden (z.B. mit PhsCBF,).

Reaktionen von C;H,-Komplexen

Sie lassen sich in Redoxreaktionen (mit Halogenen), Additionen von
Nukleophilen (am Ring) und (im Falle partiell koordinierter Siebenringe)
Verbriickung zu Zweikern-Komplexen (mit M—M-Bindung und Fluktua-
tion des Briickenliganden) einteilen.



136

5.8 Tetraen-Komplexe (8e-Donoren, °-Cyclooctatetraen)
5.8.1 Strukturen und Ligandenfunktionen in COT-Komplexen

Der Cyclooctatetraen-Ligand ist ein vielseitiger Komplexligand mit
variabler Koordination (Bindungs-Chamdileon); es existieren sowohl nz—,
n4—, n6—K00rdinati0nen in Form von Mono-, Bis- (konjugiert bzw. nicht-
konjugiert {Wanne}) und Trisalken-Komplexen (konjugiert) als auch ng—
CgHg-Koordinationen in Form von Tetraalken (verbriickende Wanne) bzw.
planaren 1°-Aromaten-Komplexen. Eine Ubersicht iiber CsHg-Komplexe
findet sich in Tab. 37, ihre Strukturen sind in Abb. 52 dargestellt.

Tab. 37. Einige Cyclooctatetraen-UM-Komplexe (n°-COT mit strukturellen
Besonderheiten; vgl. Abb. 52).

111 v \Y VI - VIII

SC(CgHg)z_ M1C8H8 MZCgHg M1C8H8 — C8H8M3 M1C8H8 Niz(CgHg)z
Ti(CsHg), M’C;Hj Fe(CsHg), M CgHg
Tiy(CsHy) My(CsHg)s  MCyHg
Tiy(CsHy)s™
Zr(CgHg),
Hf(CgHg),

Ce(CgHg),~

Ac(CgHy)

M' = CpM (M = Ti, Cr, Co); M*> = Cp,M, (M =V, Cr, Fe, Ru, Co, Rh); M’ =
Fe(CO)s; Ac = Th, Pa, U, Np, Pu (20 — 24 VE).
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Abb. 52. Strukturen von Cyclooctatetraen-Komplexen.
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Strukturelle Besonderheiten in COT-Komplexen:
a) Planare 778—C8H8—Liganden und Sandwich-Komplexe:

Planare COT-Liganden treten in Mono- und Bis—nS—Cyclooctatetraen—
Komplexen von friithen UM und Lanthanoiden bzw. Actinoiden (Be-
teiligung von f-Orbitalen) auf; bei Sandwich-Komplexen der beiden
ersten Typen liegen vor allem ionogene, bei denen von 5f-Elementen
dagegen kovalente Bindungsanteile vor:

Lanthanoidocene Actinoidocene
4f-Atomorbitale 5f-Atomorbitale 139
starke Abschirmung geringe Abschirmung
geringe Uberlappung starke Uberlappung
mehr ionogen mehr kovalent 265 *b
hydrolyselabil hydrolysestabil l
Beispiel: Ce(CgHg),™ Beispiel: U(CgHg), < Q >
Dgq (sog. Uranocen) Dyg;,
Raymond, 1972 Streitwieser, 1968

b) Strukturfluktuation in COT-Liganden:

Sie tritt in folgenden isoelektronischen bzw. stochiometrisch gleichen
CgHg-Komplexen auf, die aber unterschiedliche Koordinationsweisen
(= Ligandenfunktionen) des COT-Liganden aufweisen:

Ringrotation (1,2-Verschiebung) Isomerengemisch
Ringdeformation (1,2112:5 ,6112-C3H8)C0Cp isoliert

(1-4n*-CgHg)Fe(CO); (1-4n*-CgHg)CoCp konjugiert

Cotton, 1976 Geiger, 1979

N7/ v
Co e Ce
W Fe i
RN <> N
Ti(CsHg), (16 VE) Fe(CgHs), (18 VE)
(1-4n*-CgHy) Ti(n™CsHy) (1-6n°-CgHg)Fe(1-4n*-CsHg)
Wilke, 1966

~
h ) 2
-
.,
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¢) COT als Briickenligand:

Man kennt Briicken mit unterschiedlichen Koordinationsweisen, auch
in Strukturisomeren:

Tiy(CsHg); (30 VE) M,(CsHsg); (28 VE)
w1-4n*:3-6m"-CsHs](Tin®-CsHs), (1-4n*-CgHgM),u [’ -CsHg]
Dietrich, 1960 Kriiger, 1976

M=V, Cr) (M = Co, Rh)
syn-Variante anti-Variante
2 planare Fiinfringe Wannenkonformation
um’m’-CsHsl(MCp), um*m*-CsHs|(MCp),
konjugiert nicht konjugiert
M =V: 28 VE; V-V = 244 pm M = Co, Rh: 36 VE

M = Cr: 30 VE; Cr—Cr =239 pm

£ % A5

Ni(CsHs), (32 VE) Tir(CsHg);> (34 VE)
nur Briickenliganden Tripeldecker-Komplex
H[1-31":5-71’-CsH; LN, Hn®-CsHg](Tin®-CsHy),™

Kriiger, 1976

O‘Qf?"

f
OTi

T~
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5.8.2 Bindungsverhiiltnisse in n°-COT-Komplexen:

In (kovalenten) Sandwich-Komplexen von f-Elementen kOnnen im
Gegensatz zu solchen von d-Elementen wegen der Ausbildung von

(weiteren) bindenden MO’s z.B. der Symmetrie e, und e; (anstelle des
nichtbindenden a;, z.B. in Metallocenen) auch die zusitzlichen

Elektronen der groferen, elektronenreichen m-Perimeter wie COT auf-

genommen werden; ansonsten gleicht bis zum ey,-Niveau das MO-
Schema von Uranocen dem von Ferrocen (vgl. Abb. 53 und 54).

R R
R wl ALY

Dag: \|£1 (az,) Y2; \|f3b(elg)

oI T
6-Donator 1-Donator
UM:s,p.d?  podu

Py dy,

I+

Y s b(ezu) W \|f7b(e3g) \J3 (I%Zu)

oo oo oo

d-Donator ¢@-Akzeptor -
dyys nur 5f-AO —
dy2-y2;

5f-AO
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CsHg™™ 2xCgHg™ Metall-AO
Dgy, mit gleichem Symmetrie- Metall-CgHg
Besetzung Symmetrie SALC verhalten wie die SALC Bindungstyp

*—
0
b4
~ad
T
g
—o-0—
1]

Abb. 53. Qualitatives MO-Schema in Uranocen (n-COT-MO’s in Aufsicht
gezeichnet, Phasenumkehr in Papierebene).
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2x CgHg?™ Un®-C¢Hy), U+
(Dgn)
€3, =— —
C3g == s
AN — — 6d
\\ ]
\
AN o — —
\\ ’/// ezu* \\\\
/’A\ \\\ — azu
-~ \ ~<
’,/’ N \\\\— - Cly 5f
”// \\ /_ — ezu
S B - e mier il
Sso 3u e
eZub

Konsequenzen fiir Magnetismus in M(COT);:

M VE Magnetismus

Th 20 dia

Pa 21 para

U 22 para (Triplett-GZ)
Np 23 para

Pu 24 dia

Abb. 54. Grenzorbitalbereich fiir Uranocen und verwandte COT-Sandwich-
Typen.

5.8.3 Darstellung und Reaktivitit von COT-Komplexen:

a) Anionische COTierung (vgl. Strukturen in Abb. 52).

UCl, + 2 K2C8H8 —_—> U(CgHg)z + 2 KCl1
CpTlClz + KngHg —_—> CpT1C8H8 + 2 KCl1
CeCl3 + 2 K2C8H8 —_—> K[CG(CgHg)z]‘I‘ 3 KCI
. -30°C
FCC13 + lPﬂ\/IgC:l + 2 CgHg —_—> FC(CgHg)z
hv

2CrCl;  + 3'PrMgCl+ 3 CgHy —— Cry(CsHs); + 3 MgCl, + 3'PrCl
2CrCl, + 2 Nan + KngHg —_—> (CpCr)ngHg + 2 NaCl + 2 KCI
Ti(OBu), + CgHj +AICl;  —— Ti(CgHyg), (1:10:10)
bzw. Ti,(CgHg); (1:2:10)
(Stochiometrie)
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b) Ligandensubstitution:

Zr(m’-allyl)y  + 2CgHg ——  Zr(n*-CgHy),
125°C

Fe(CO)s + CgHg — n4-C8H8Fe(CO)3 + 2CO
hv 4
CpCo(CO), + CgHg —— CpCon™-CgHgy + 2CO
—40°C 3 3
2 NiCDT + 2 CsHg ——  Ni,(n’n°-CsHg), + 2 CDT
¢) Oxidation
—2e
(CpRh),CsHj —— (CpRh),CsHg™
36 VE 34 VE
n*m* (Wanne) N’ (twist/slipped)
ebenso (CpRu),CgHg

UM-n-Komplexe von Heterocyclen

Einige ungesittigte heterocyclische Liganden mit merklichem aroma-
tischem Charakter konnen in analoger Weise wie die o.g. carbocyclischen
Liganden metallorganische m-Komplexe bilden; da aber Heteroatome wie
N, P, O oder S ihre Lewisbasizitit nicht verlieren und eher zur ©-
Komplexbildung neigen, kennt man relativ wenige heterocyclische -
Komplexe. Gute Liganden in diesem Sinne sind borhaltige Heterocyclen.
Die meisten heterocyclischen Liganden stehen naturgemil in isolobaler
Relation zu carbocyclischen Typen:

Im folgenden werden die heterocyclischen m-Komplexe unabhingig von
der Ringgrole nach der formal zur Verfiigung gestellten Elektronenzahl
des heterocyclischen Liganden eingeteilt; es werden nur die wichtigsten
bzw. interessantesten Typen kurz und beispielhaft besprochen.

5.9.1 Heterocyclische 4e-Donoren

17°-1,3-Diphosphet-Komplexe (P,C>R> als Ligand):

Sie entstehen durch metallzentrierte Cyclodimerisierung von Phosphaethin
(Nixon, Binger, 1986):
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CP*CO(C2H4)2 ‘Q‘
-2 C,H, |

N Cp*CO(T] 4-P2C2tBu2) Co
81° p.l
By

2 ‘BuC=P vgl. CpCon*-C,H, t-Bu
t-Bu 181pm

775 -Tetraphosphacyclobutadien-Komplexe (P4-Ligand):

Ein solcher entsteht z.B als leicht drachenformig verzerrtes Quadrat bei der
photochemischen Decarbonylierung von Cp Nb(CO), in Gegenwart von Py,
(Scherer, 1989):

. hv/-2 CO .
Cp'ND(CO); + Py ——  Cp'(CO)Nb(*-Py) -
vgl. Cp(CO),VN*-CiRy OOt "0

775 -Borol-Komplexe (Borol-Dianion [C,H,BR]*” als Ligand):

Sie entstehen durch dehydrierende Komplexierung von Borolenen
mit Carbonylen (Herberich, 1987):

\
C:HeBR B
T _4co-m, (&j 0 “9\%}
+  ——  [(7-CHBR)ICO(CO)], NeaZ NN
Co,(CO)g vgl. [N7-CpFe(CO).]» / N\
a= 5 o

772 -Thiadiborolen-Komplexe ([C,B>R,S ]Z_als Ligand):

Sie entstehen durch Ligandensubstitution von Carbonylen mit Thiadiboro-
lenen (Siebert, auch Tripeldecker-Komplexe, 1977):

S
C,BoR,4S —— CD\ i
-2CO s />—<
+ — (T] 'C2B2R4S)F€(CO)3 I
Fe(CO)s vgl. n°-CpMn(CO); o Fe

{

Car(ba)boran-Komplexe = Metallocar(ba)borane:

Hierzu gehoren die Dianionen [B9C2H11]2_ (= Dicarbabollid) und
[C,BH;s]*, die isoelektronisch zu CsHs™ sind (Hawthorne, Grimes, ab 1967):
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hv
a)n*-C,H,Fe(CO); + BsHy —— (n*-BC,Hs)Fe(CO);
vgl. N°-CpMn(CO);

OH™ /H™

b) closo-1,2-C,BoH, ——  [nido-7,8-C,BoH; 1>
+FGC12

[nido-7,8-C,BoH, 1> —— [’-7,8-C,BoH,),Fe]”

vgl. Ferrocen Cp,Fe
ebenso (nS—BgCQHH)Mn(CO)3
oder CpCo(n5 -BoC,Hyy)

5.9.2 Heterocyclische Se-Donoren

Boratabenzol-Komplexe ([CsBHgs]™ als Ligand):

— Cp,CoX
a)2Cp,Co + PhBX, ——  CpCo(n*-CsHsBXPh)
4 + Cp,Co 6
CpCo(n-CsHsBXPh) —> CpCo(n"-CsHsBPh)
— Cp,CoX
vgl.: Cp,Co (Herberich, 1970)
-2 LiCl

b)FeCl, + 2Li[CsHsBR] —— trans-(n°-CsHsBR),Fe
vgl. Cp,Fe (Ashe, 1975)

< <s8-R
C‘o F;e
se—cye n-a s>

Pyrrollyl-Komplexe (CJH/N™ als Ligand):

Die Pyrrollyl- = Azacyclopentadienyl-Gruppe ist isoelektronisch zum
CsHs5 -, C4H4P™ - und C4H,As™ -Liganden:
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I
CpFe(CO)QI + K[C4H4N] —_—> Cp(CO)QFC(G-NC4H4)
40°C/-2 CO s
Cp(CO)QFC(G-NC4H4) —_—> CPFC(T] -C4H4N)
Azaferrocen, vgl. Ferrocen
(Pauson, 1964)

-4CO
Ml’lz(CO)l() + 2C4H4NH —_—> (nS-C4H4N)Mn(CO)3 + H2

vgl. CpMn(CO);
(Pauson 1962)
-2 LiCl s
F€C12 + 2 LI[C4H4P] —_—> (T] —C4H4P)2Fe
vgl. Cp,Fe (Mathey, 1986)

l

Mn Fe Fe
N B & d o =
s @ DN S Q pC D

1,1’-Diazaferrocen (= Fe(nS-C4H4N)2) ist (noch) nicht bekannt; der
Pyrrollyl-Ligand ist ein schwicherer w-Donor, aber stirkerer m-Akzeptor
als der Cyclopentadienyl-Ligand.

o

Pentaphosphacyclopentadienyl-Komplexe (Ps~ als Ligand = CsHs™):
P

PP
150°C \PQF/
[Cp Fe(CO),], + Py —— Cp Fe(n’-Ps) |
Pentaphosphaferrocen Fr
(Scherer, 1987)
<

TiCly(THF), + K[C,oHg] + P4 —— [PPh4]2[Ti(n5'P5)2]
diamagn., 16 VE

5.9.3 Heterocyclische 6e-Donoren

Thiophen-Komplexe (C,H,S als Ligand):

~-3CO
|
Cr(CO)s + C4H,S ——  (’-C4H,S)Cr(CO)5 Cr
vel. N*-CHeCr(CO); o / N
(Ofele, 1958) o~ Q
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Pyridin-Komplexe (CsHsN als Ligand):

Pyridin bevorzugt die 6-Koordination iiber das freie Elektronenpaar am N-
Atom, bei sterischer Blockierung in 2,6-Position sind aber Sandwich-Kom-
plexe darstellbar:

CK
2 2,6-R,CsH3N,) + Cri) ——  trans(n°-2,6-R,CsH3N),Cr
(R = Me, SiMe;) (Lagowski, 1976)
02/N2128204
trans[N°®-2,6-(Me;Si),CsHsN|,Cr  ———  trans(m®-CsHsN),Cr
vgl. (n6-C6H6)zCr
(Elschenbroich, 1986)
C
o= NS -
H [ | |
Cr : Clr Mo
|—<-CH3 | e
(S N O
C_{‘cﬂa <ISN o é

AuBlerdem sind bekannt: (n6—C5H5E)M0(CO)3 (E = As, Sb; Ashe, 1977)

Hexaphosphabenzol-Komplexe (Pg als Ligand):

140°C/—4 CO |
[Cp (CO);Mo], + P4 — u[n®Ps](Cp Mo), Mo
(Mo=Mo) Tripeldecker-Komplex /P..l =P
(Scherer, 1985) "\,,C_Dl_pxp
Mo
.—\Q‘ﬁ. <>
Borazin-Komplexe (B;N;Hg als Ligand):
(CO);Cr(CH;CN); R No—n R
+ — (n°-B3N3He)Cr(CO); N B==N “144pm
B;N;Hg Vgl T]6-C6H6CI'(CO)3 R” ’ >R
(R = Me, Et) (Werner, 1969) o \
(Huttner, 1971) c’ 1 C
C
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UM-Komplexe in der orgnanischen Synthese bzw. Katalyse

Sehr viele UM-Komplexe der vorstehend genannten Typen konnen nicht
nur zur Komplexstabilisierung reaktiver organischer bzw. anorganischer
Molekiile bzw. zum Aufbau interessanter Clusterstrukturen verwendet
werden, sondern dienen auch zur komplexchemischen Synthese einfacher
bis komplizierter organischer Systeme oder als Katalysatoren in der homo-
genen Katalyse.

Einleitung und Grundlagen
Definition:

Ein Katalysator induziert eine thermodynamisch mogliche Reaktion durch
Erniedrigung ihrer Aktivierungsenergie, indem er in die Reaktionsfolge
eingreift und neue Wege eroffnet, ohne im Produkt zu erscheinen. Dadurch
wird die Reaktionsgeschwindigkeit und/oder die Produktspezifitit erhoht:

Ein Katalysator ist Edukt und Produkt einer chemischen Reaktion

Heterogene Katalyse Homogene Katalyse
Vergleich:  Edukte und Katalysator Edukte und Katalysator
bilden mehr als eine Phase, bilden eine einzige Phase,
wirksam sind wirksam ist
Oberfldchenatome jedes Molekiil
Vorteile: Abtrennung Aktivitit
Riickgewinnung Selektivitit
Lebensdauer Modifizierbarkeit
Reproduzierbarkeit

Analytik/Spektroskopie
milde Bedingungen

Nachteile: geringe Spezifitit Trennprobleme
drastische Bedingungen Verluste
Spektroskopie-Probleme (sog. leaching of catalyst)

mechanistische Studien

Besondere Rolle von UM-Komplexen:

UM-Komplexe spielen wegen ihrer auf elektronische Verinderungen emp-
findlich reagierenden Bindungsverhdltnisse (6-Donor- bzw. 7-Donor-7t-
Akzeptor-Bindungen) in Kombination mit der 16- bzw. 18-Elektronen-
regel, wegen der unterschiedlichen Ligandeneffekte (Nachbargruppen- und
trans-Effekt, Tolman-Winkel) und der Variationsmoglichkeit von Oxi-
dationszahlen und Koordinationszahlen der UM eine besondere Rolle bei
metallinduzierten, metallzentrierten und metallkatalysierten Reaktionen.



149

Wirkungsweise der UM:

1.

Aktivierung durch Koordination

Die Komplexierung der Edukte verringert die Elektronendichte im Li-
ganden, wodurch ein nucleophiler Angriff des (meist intramolekularen)
Eduktpartners ermoglicht bzw. erleichtert wird (= Bindungslockerung
im Liganden)

. Aktivierung durch Addition:

Hier wird zwischen den beiden Fillen der oxidativen Addition (im
Normalfall 2e-Transfer) und homolytischen Addition (1e-Transfer) unter-
schieden; die heterolytische Addition ist weniger gut untersucht. (=
Bindungsbruch im angreifenden Liganden)

. Nachbargruppeneffekte:

Durch die besondere rdumliche Orientierung der Liganden und Edukte
konnen sowohl elektronische (z.B. in trans-Stellung) als auch sterische
(z.B. in cis-Position) EinfliiBe oft sehr wirksam sein; dies gilt fiir intra-
(intern, z.B. CO-Insertion, [-Eliminierung, C—C-Kupplung) und inter-
molekulare Reaktionsablidufe (= Bindungsbildung zwischen Liganden).

Katalytisch wirksame Elementarschritte:

Man kennt bei katalytischen Prozessen insgesamt 4 (reversible) Reaktions-
weisen im Wechselspiel der 18- bzw. 16-Elektronen-Regel, d.h. Reaktions-
weisen unter Verdnderung der Oxidationsstufe (= OS), der Koordinations-
zahl (= KZ) und der Valenzelektronenzahl (= VE) des zentralen UM:

a) Dissoziation oder Assoziation von Lewissduren bzw. Lewisbasen:

AVE=0,AKZ=*1 bzw.

AVE=12 AKZ =11

Beispiel: Start (bzw. Ende) einer Katalyse durch Offnen (bzw.
SchlieB3en) einer Koordinationsstelle.

b) Oxidative Addition oder reduktive Eliminierung von Liganden:

AVE=12, AKZ=22, A0S =12
Beispiel: Oxidative Addition von H,, reduktive Eliminierung von
Alkanen oder Aldehyden; CH-Aktivierung als Spezialfall.

c¢) Insertion oder Extrusion von Liganden (Wanderungsprozesse):

AVE =12 AKZ =+l
Beispiel: Alkyl-Wanderungen an UM-CO- oder UM-Alken-Bindungen,
o- und B-Eliminierungen (Hydrid-Wanderung).
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d) Oxidative Kupplung oder reduktive Entkupplung von Liganden:
AVE=12, A0S =12
Beispiel: Metallinduzierte C—C-Verkniipfung iiber Metallacycloalkane.

Oxo-Synthese = Hydroformylierung von Alkenen

Es handelt sich um die formale Addition von Formaldehyd H,CO (= H und
HC=0) an Alkene unter Bildung von Aldehyden; die Weiterreaktion
(Reduktion) zum Alkohol ist moglich. Sie wurde 1938 von O. Roelen
(Ruhrchemie) entdeckt:

Co,(CO)g/Albar
- >

O
CH; + CO + H, H3C—CH2—C</ Propanal
H

Heute werden > 10° t/a Oxoverbindungen der Kettenlinge C; — C;s darge-
stellt, die zu Aminen, Carbonsiduren und Alkoholen weiter verarbeitet
werden; wichtig sind v.a. Butanol und 2-Ethoxyethanol.

Die einzelnen Reaktionsschritte (Alternierende 18/16 VE-Spezies, vgl.
Abb. 55 und 56):

— Hydrido-Komplex-Bildung (18 VE)

= CO- bzw. PPh;-Dissoziation (16 VE)

— Alken-Addition zum m-Alken-Komplex (18 VE)

= B-Addition zum G-Alkyl-Komplex (16 VE)

— CO-Addition (Carbonylierung, 18 VE)

= CO-Insertion (Alkylwanderung) zum Acyl-Komplex (16 VE)

= Oxidative Addition von H, zum Dihydrido-Komplex (18 VE)

— Reduktive Eliminierung des Aldehyds u. Katalysator-Riickbildung (16 VE)

Es konnen sich lineare wie verzweigte Aldehyde bilden:

lineare (normale) Aldehyde

verzweigte (iso) Aldehyde

%O

R—CH,—CH,—CZ

H

n-Produkte
Antimarkownikoff-
H an -C-Atom
M-0—C-Bindung

O
R—CH—C{
| H
CH,
1so-Produkte
Markownikoff-Addition
H an o—C-Atom

M--C-Bindung

Weiterreduktion der Aldehyde( —C—0 isolobal zu /C—

Alkoholen ist moglich
(vgl. Kap. 6.8.1).

)zu
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6.2.1 Cobalt-Katalyse

Aktiver Katalysator ist HCo(CO),, die typischen Bedingungen sind 110-
180°C/200-350 bar/Co,,, oder sogar Co(acac),, wobei sich stets das Hydrid

HCo(CO), bildet (vgl. Abb. 55):
Co(CO),H (18 VE)

O }\—co
SC—CH,CHR ooy  (* CH,=CHR
V 16 \
I CHR
(CO)3CIO -C—CH,CH,R 18 (CO);Co --H
CH
g 18 Ch
+Hp
)R
i
(CO)3Co0 =C—CH,CH,R 16 (CO);Co—CH,CH,R

16 \ 0 /\
(|3 +CO
(CO);Co =CH,CH,R (18 VE)
Abb. 55. Katalyse-Zyklus der Oxo-Synthese mit Co-Katalysator.
6.2.2 Rhodium-Katalyse

Man erhilt bei milderen Bedingungen (Union Carbide: 100°C/20 bar) mit
phosphanhaltigen Rhodium-Komplexen praktisch nur /ineare Endprodukte;
aktiver Katalysator ist (R3P);Rh(CO)H (vgl. Abb. 56):

O\ H(CO)Rh(PPh3);

N
SC—CH,CHR l_ PPh; CH,=CHR
H
PhyP— Rh— PPhs
o
10 o

Ph3PC—/|i(h.?¢ e ]il
O CH,CH,R I HR
PPh;

Ph3P/ ?h CH2
H ﬂ o
AC-CH,CH,R /CH2CH2R

Ph;P— Rh—PPh; PhyP— Rh— PPhs
0 o 0
R AN
PhyP—Rh—PPh; 0
0

Abb. 56. Katalyse-Zyklus der Oxo-Synthese mit Rh-Katalysator.
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6.3 Isomerisierungsreaktionen

6.3.1 Valenz- oder Skelettisomerisierung

Es sind Umlagerungen des o-Bindungsgeriistes unter Verringerung der
Ringspannung iiber eine oxidative Addition einer C—C-Bindung an das
UM; von Haus aus sind sie als konzertierte Prozesse symmetrieverboten.
Einige Beispiele werden in Abb. 57 vorgestellt.

hv/Rh(T)
a) Quadricyclan = Norbornadien
I _onl
QE . — ﬂb
I{hlu
Rh'
b) Cuban = Tricyclooctadien —— Cyclooctatetraen
Ag’
Cuban —— Cunean
(PhaP)aRNCI +
= L3RhCI Y
Cuban (PhgP)3RNCI
Ag Ag
* +
—_ — =
Cunean

Abb. 57. Beispiele fiir Valenz- oder Skellt-Isomerisierung.

6.3.2 Isomerisierung von Alkenen

Veridnderung der Molekiilstruktur, nicht der Molekiilformel, durch Wande-
rung von Doppelbindung(en) unter thermodynamischen Aspekten (terminal
— intern bzw. isoliert — konjugiert), wobei entweder i'-Alkyl- oder 77'-
Allyl-Intermediate durchlaufen werden konnen:
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a) 17'-Alkyl-Komplexe als Intermediate:

Als Katalysatoren werden Hydrido-Komplexe eingesetzt: Co(CO),H
bzw. (Ph;P);Rh(CO)H = L,MH. Es existieren 2 mogliche Additions-
richtungen (der Hydrometallierung):

a) Markownikoff: H an H-reicheres o—C-Atom [CH3], M——C-Bindung)
b) Antimarkownikoff: H an H-drmeres f—C-Atom

Die einzelnen Reaktionsschritte:

= Ligand-Dissoziation
= Alken-Addition zum Hydrido-m-Alken-Komplex
= PB-Addition zum o-Alkyl-Komplex (M-1'-C(B))
— [(-Eliminierung vom H-drmeren C-Atom [CH,] zum Alken-Isomer und
Katalysator-Riickbildung
=  Nur Markownikoff-Addition liefert Isomere
Zur Verdeutlichung:
H  [CHy]
L,MH B¢y /CHZ
n | 2 L,MH + CH/~CH—CH,R
+ = LnM“ﬁ & | v—Cy = "
a P == —
CH/~CH—CH,R B CHR LyMH + CH;y—CH=CHR

CH,R H™

[CH;]

In Abb. 58 werden die beiden Cyclen fiir die praktizierte Co-katalysierte
Isomerisierung von Allylalkohol — Propanal (a) bzw. fiir die allgemeine Rh-
katalysierte Alken-Isomerisierung (b) gezeigt.
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a) b)
Ph,
Rh_—=PPh,
PhsPA—
Co
HCo(CO),4 + PPh; l— PPh;
0
Z
CH;CH,C <H CH,=CH—CH,0H CHCH=CHR  PhP— CH,==CHCH,R
‘\—co

A
OC—PPh;
HCo(CO);
Pth! ﬁHCH3 Ph;
PhsP fH CHR PhsP CHCH,R

““?Hz

co +
Ph3 I ;H3 Ph3P|
===t ~CHCHR
CHy—QH—CHOH Prope—i— L Phop )
CH;
/

[CH;—CH=CHOH] CHZ_I—_CH—CHZOH
(OC);Co—H H—Co(CO);

Co H CO
/

Abb. 58. Katalyse-Zyklen fiir Isomerisierungsreaktionen mit m'-Alkyl-
Intermediaten.

b) 17°-Allyl-Komplexe als Intermediate:

Sie lduft bei Fe;(CO),-katalysierten Isomerisierungen von z.B. 3-
Ethylpent(1)en ab; die aktive Spezies ist das Fe(CO),-Fragment.

Die einzelnen Reaktionsschritte:

= Alken-Addition zum 7t-Alken-Komplex

= CO-Dissoziation (16 VE)

— B-Eliminierung zum 1’-Allyl-Komplex

= B-Addition zum 7-Alken-Komplex (Wanderung)

= CO-Addition (18 VE)

= Alken-Eliminierung; weitere Isomerisierung ist moglich (vgl. Abb. 59).
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rqe(cm
Z
— ( rll/\ie(cou Fe (CO),
CO

CO

=z
D '/Ee(cmj ');:e(CO%
Qs

FQSN (Q:QH (C%osr

Abb. 59. Katalyse-Zyklus fiir die Isomerisierung mit m’-Allyl-Interme-
diaten.

6.4 Arylierung bzw. Vinylierung von Alkenen

Ein vinylisches H-Atom wird gegen eine Vinyl-, Benzyl- oder Aryl-Gruppe
(wegen storender B-Eliminierung nach oxidativer Addition) substituiert;
aktiver Katalysator ist vimtl. Pd(PPh;), (Heck, 1982):

+ NEt;

R,C=CHX + H,C=CHY — R,C=CH-CH=CHY

— [NEt;H]X
Die einzelnen Reaktionsschritte:

= Oxidative Addition vom Pd(0)- zum Pd(II)-Komplex

— Alken-Addition (n-Komplex) und Insertion in die Pd—C-Bindung zum
o-Alkyl-Komplex

— B-Eliminierung mit Alken-Dissoziation zum Hydrido-Komplex

= Regenerierung des Katalysators mithilfe von NE; (vgl. Abb. 60).



R*-Xx

2L
Pd(OAc) >

2 NEla Pdl,
L=PPh,
X =Halogen
[EtaNH]X
EtaN =l

Abb. 60. Katalyse-Zyklus fiir die Heck-Reaktion.

6.5 Alken-Polymerisation

Es ist der wichtigste Reaktionstyp in der Petrochemie, ca. 70 Millionen to/a
Polymere, die wichtigsten sind Polyethen und -propen. Die grundlegenden
Arbeiten dieser Heterogen-Katalyse erfolgten durch Ziegler (Miihlheim)
und Natta (Italien):

Zr**/AIEtCl,
Ziegler (1952): n CH,=CH, —— (CH,CH,), linear
50°C/10bar A 5
MG =10"-10
TiCl,/AlEts
Natta (1955): n MeCH=CH, ——  (MeCHCH,), isotaktisch
25°C/1bar 5 6
MG =10"-10

Normaler Prozess (200°/1000 bar) liefert nur schlechte Qualitét, Al-Alkyle
dienen zur Reduktion von M"Y zu M" und zur Alkylierung von M.

Die einzelnen Reaktionsschritte:

a) nach Cossee/Arlman, 1964, vgl. Abb. 61):

Reduktion zu Ti(IIT) und Alkylierung der Ti-Kristallite (Ti—R),
Alken-Addition zum 7-Alken-Komplex

Alken-Insertion in die Ti—C-Bindung (Alkylwanderung)

erneute Alken-Addition und -Insertion (Ketten-Wachstum)

hohe Stereoselektivitit durch stetigen cisoiden Platzwechsel und
Kopf-Schwanz-Verkniipfung

Kettenabbruch durch B-Eliminierung.

4-Zentren-Ubergangszustand

Juoidd

U
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b) Alternativ wird neuerdings auch ein Carben-Mechanismus mit -
Eliminierung und Hydridwanderung aber ansonsten zu a) sehr dhnlich,
diskutiert, hier Metallacyclobutan-Intermediat (vgl. Abb. 61).

Abb. 61. Mechanistische Vorstellungen zur Alken-Polymerisation (a: Cossee/
Arlman; b: Carben).
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Isotaktisches Polypropylen (= PPE) weist eine helicale Struktur mit
terndrer Symmetrie auf, d.h. Identitdtsperiode (der Me) nach 3 Einheiten =
650 pm.

Me Me Me
ataktisch: \/\/W\
Me
Me Me

syndiotaktisch \/\/’\/\/’\
Me Me

Me Me Me Me 2
isotaktisch: /D
A D
|<— Identitédtsperiode 3—>| (V/@\)
w_/

Neuere Entwicklung auf Metallocen-Basis (Sinn, Kaminsky, Brintzinger):

M M
- " T
Me R R
@@ \\\§ @@ \\\—_<_<Me
AN M\

M Me \ Me isotakt.
SATSIESAN
R

Auch als "ansa"-Typen:

als Beispiel: Co-Katalysator:
| R T-Indenyl-Komplex von MAO =
7 Zirkonium Methylalumoxon:
N
O l\l/Ie l\l/Ie

o Ao AR
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6.6 (Cyclo)Oligomerisierung von Alkenen, Alkinen und Dienen
6.6.1 Ethen-Oligomerisierung

Es ist die Bildung von Butenen, Hexenen und Octenen durch die Ni-kata-
lysierte Oligomerisierung von Ethen; aktiver Katalysator ist (R;P)Ni-(Y)H.

Die einzelnen Reaktionsschritte (vgl. Abb. 62):

= Alken-Addition zum Hydrido-nt-Alken-Komplex

= B-Addition zum c-Alkyl-Komplex

= Erneute Alken-Addition zum 6-Alkyl-7t-Alken-Komplex
= Alken-Insertion in Ni-C-Bindung zum C4-Baustein

— Homolytische Eliminierung von Buten

= Weitere Kettenverldngerung ist in analoger Weise moglich.

CH,CH,CH:CH, = ¢, CH,=CH,
/H-NN(L) \L
CH,CH,CH,CH, Ni Y (L) H=NiY(L)
11=NiY (L) NiY (L)
CH2=CH2

Abb. 62. Katalysezyklus fiir die Oligomerisierung von Alkenen.

6.6.2 Alkin-Cyclisierungen

Bevorzugte Cyclotetramerisierung von Alkinen zu COT-Derivaten mit
labilen Ni(Il)-Komplexen bei 100°C/15 bar; Cyclotrimerisierung zu Benzol
erfolgt bei Phosphan-Zusatz (Reppe, 1940); der Mechanismus ist noch un-
geklirt; vmtl. m-Koordination und C—C-Verkniipfung (vgl. Abb. 63):

Ni(CN),

4HC=CH —— CgHg Cyclooctatetraen
Ni(II)/PPh;

3HC=CH — CsHg Benzol

2HC=CH %~ C,H, Cyclobutadien
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.lull\‘:\\ |? .\.,l" '\Sﬁ: e ""N'\\\‘1 -
3 +4 % _—2§ ‘/C\N[\C(f / 1/ — Ni(L,),
'/\_lbb C
S C 9
i 1
’(b’ f—s / \\C / N Tey,
PR;

PR,

Co
.\.’/:, .‘\(\:‘P

keine Reaktion

)

Ni
ST
C
Abb. 63. Cyclotetra- und —trimerisierung von Alkinen mit Ni(II)-Kataly-
satoren.

Eine Alternative ist die Co-katalysierte Cyclotrimerisierung von Alkinen zu
Benzol-Derivaten bzw. Cyclocotrimerisierung von Alkinen mit Nitrilen zu
2-Pyridin-Derivaten (Bonnemann 1985, vgl. Abb. 64):

+ 2 RC=CR—
/CO\L

= f@j
R'C=N]| R

L

(L = CO, COD)
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\
— CpCo

—

CpCo

ata

¢ +R'C=X (X=CR, N)

=
= | S
CpCo | <«—  CpCo
o —

Cobaltacycloheptatrien Cobaltacyclopentadien

v

Cp
Co

<

— CpCo
X R

/

Cobaltanorbornadien

Abb. 64. Cobaltacyclische Zwischenstufen nach Bonnemann-Synthese.

6.6.3 Butadien-(Cyclo)Oligomerisierungen

Mit Ni(0)-Komplexen entstehen aus Butadien durch Cyclotrimerisierung
trans,trans,trans-1,5,9-Cyclododecatrien (= CDT, Hauptprodukt) und
Isomere (Wilke, 1970, MPI, nacktes Nickel):

y 0 O

In Gegenwart von Phosphan- oder Phosphit-Liganden (zur Blockierung
von Koordinationsplidtzen) erfolgt lediglich Cyclodimerisierung zu 1,5-
Cyclooctadien (COC, Hauptprodukt) und Isomeren (Vinylcyclohexen,
Divinylcyclobutan):

O O~ T
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Die einzelnen Reaktionsschritte (vgl. Abb. 65):

— Generierung des Bis-n"*-butadien)-Komplexes

= Dien-Addition bei gleichzeitiger C—C-Verkniipfung unter Bildung eines
Bis(m-Allyl)-Komplexes

Bei Phosphanliganden folgen Isomerisierungen zu dimeren Produkten
Ohne PR;-Zusatz folgen weitere C—C-Verkniipfungen zum ungesittig-
ten Bis(n’-Allyl)-Komplex bzw. zum n°-CDT) Ni-Komplex

— AbschlieBende Freisetzung von CDT durch Substitution gegen neues

Ul

Butadien.
0 O
—N-LT TN'L
X /; ~
Dialiy! ( Nl;) — (’“\
AN N ‘ N

A Fe o
>-40° 1

S— ~NiL

< < -
Ni *2 Ni Q]

i 3 @
78D L=PRy
Y

Abb. 65. Katalysezyklus der Cyclotri- und -dimerisierung von Butadien mit
Ni(CO)-Katalysatoren).

Mit Pd(0)-Komplexen erfolgt dagegen lineare Oligomerisierung von
Butadien zu 1,3,7-Octatrien bzw. 1,3,6,10-Dodecatetraen (2 Mechanismen):

a) Mit Pd(0) des Typs (Ph;P),Pd(en):

= Anfinglich zur Ni-Katalyse analoger Verlauf zum Bis-m-Allyl-
Komplex

= Wegen rpy >> 1y tritt anstelle der C—C-Verkniipfung eine 1,3-
Hydridwanderung ein (von C(4) nach C(6) zum konjugierten Dien):
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2
NN
+L-Pd A N -L-pd
2 A \FA = L—:"pd ) |, — L—Fd —
85T +CqHg
7 ONAN RN

b) Mit Pd(IT) des Typs (Ph;P),Pd(H) (vgl. Abb. 66):

= Zur Alken-Oligomerisierung in Kap. 6.6.1 analoge Reaktionsfolge:

Oxidative Addition von HX und Dien-Addition
— B-Addition zum ®-Alkenyl-Komplex

= Erneute Dien-Addition zum ©-Komplex und —Insertion in die Pd—C-

Bindung

= Isomerisierung und homolytische Eliminierung des Triens:

PdOL
HX

NN\ F

)/, Pd (H)XLZX

X
L= F:’d/W\/ L—Pd H
L

Abb. 66. Katalysezyklus der Dimerisierung von Butadien mit Pd(II)-

Katalysator.

6.6.4 Hydrocyanierung von Butadien

Durch die Ni(IT)-katalysierte Addition von HCN an Diene (Tolman, 1986)
entstehen Dinitrile, z.B. aus Butadien Adiponitril NC(CH,),CN, das weiter

hydriert werden kann; aktiver Katalysator ist [(EtO);P]

»Ni(CN)H (DuPont):
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Ni(II)

CH,=CHCH=CH, + HCN — CH;CH=CHCH,CN
Isomerisierung
CH3CH:CHCH2CN —_—> CHZZCHCH2CH2CN
Ni(II)
CHZZCHCHZCHZCN + HCN —_—> NC(CH3)4CN
H,
NC(CH2)4CN —_—> HzN(CH2)4NH2

Die einzelnen Reaktionsschritte (vgl. Abb. 67):

— Ligandendissoziation aus Prikatalysator NilL,

= Oxidative Addition von HCN an NiL,

= Alken-Addition zum nt-Alken-Komplex

= B-Addition zum G-Alkyl-Komplex

= Reduktive Eliminierung des Nitrils mit Katalysator-Freisetzung

RCH
II~ NnH(CN)Lg

RCH=CHy

RCH2CH2N|(CN)L2
NiLy + HON —== NiH(CN)L,
R

L = P(OEt),

RCH,CH,CN
Nilo 2=

Abb. 67. Katalysezyklus fiir Hydrocyanierung von Alkenen (ebenso Butadien).

6.7. Hydrierung von Alkenen

6.7.1 H,-Aktivierung durch oxidative Addition

3 Reaktionstypen fiir die Aktivierung molekularen Wasserstoffs fiir
Hydrierung in homogener Phase (Hydrido-Komplexe):

e Homolytische Spaltung:
2[Co(CN)s]” + H, —— 2 [Co(CN)sH]*

® Heterolytische Spaltung:
[RuClg™ + H, —— [RuCIH> + HCI

e Oxidative Spaltung:
(PhsP);RhCl + H, ——  (Ph3P);Rh(H),Cl
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6.7.2 H,-Aktivierung durch oxidative Addition

Sie wurde 1964 von Wilkinson mit dem Katalysator (Ph;P);RhCIl fiir die
Hydrierung von Alkenen (terminalen und internen) und Alkinen bei 25°C/1
bar H, entdeckt und von Halpern (1976) mechanistisch untersucht:

(PhsP);RhCl
RCH=CH, + H, ——  RCH,-CH;

Der Katalysator (Ph;P),Rh(CO)H hydriert bevorzugt terminale Alkene
(Wilkinson, 1968), wobei gleichzeitig mogliche Isomerisierungen des
Alkens storen (vgl. Kap. 6.3.2).

Die einzelnen Reaktionsschritte (vgl. Abb. 68):

— Katalysator-Generierung aus Rh(I)-Vorstufen

= Oxidative Addition von H, zum Dihydro-Komplex

= Solvens-Dissoziation und Alken-Addition zum 7t-Alken-Komplex

— P-Addition zum Hydrido-c-Alkyl-Komplex (Insertion als geschwindig-
keitsbestimmender Schritt)

— Reduktive Eliminierung des Alkans und Katalysators

[RhCIL, ], \

Abb. 68. Katalysezyklus fiir die Hydrierung von Alkenen mit Rh(I)-Kataly-
satoren (Wilkinson).

Ein besonderes Katalysatorsystem ist der kationische solvenshaltige Kom-
plex [(dppe)RhS,]" (S = THF, CH;CN), der 1976 von Osborn eingefiihrt
wurde und sich besonders fiir die asymmetrische Hydrierung (mit optisch
aktiven Diphosphanliganden vgl. s.u.) eignet.
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Die einzelnen Reaktionsschritte (vgl. Abb. 69):

= Generierung des Katalysators

= Alken-Addition zum 7t-Alken-Komplex

= Oxidative Addition von H, zum Dihydrido-Komplex (geschwindig-
keitsbestimmender Schritt)

= PB-Addition zum Hydrido-6-Alkyl-Komplex

= Reduktive Eliminierung des Alkans und Katalysators

p S
AN Hz
CH,=CH, /Rh H, 1)
P
N\ CH,
\/
P’ \ / \ /H
[ \1-{1/1 + 2 H2 B: +~\\S P\ 3‘b’
/\ [ Rh [ |
,P\ : 7> P/l|{h H,
/ J \ S ; \S
C8H16 d CH2
\ /H
P_|35CHCH;
Rh
,P/é\s
/\

Abb. 69. Katalysezyklus fiir die Hydrierung von Alkenen mit Diphos-
Liganden.

Asymmetrische Hydrierung (Enantioselektivitit):

Liegen im o.g. Kation chirale Diphosphanliganden vor, so werden pro-
chirale Alkene iiber die optische Induktion enantioselektiv zu chiralen
Alkanen hydriert.

Einige Beispiele chiraler Diphosphanliganden:

H

% %k
HC_ Ol CHPPy  HiC L PP ﬁé? PPh o PPIR
H R'—N
H3C‘\<Oj*\ i‘f M Qk\
CH2PPh2 I_I\\\\‘ PPh2 ’PPhZ *PPhR
CH,
DIOP CHIRAPHOS NORPHOS PYRPHOS

Kagan (1972) Bosnich (1977) Brunner (1979) Nagel (1984)
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Anwendungsbeispiel: Synthese der chiralen Aminosidure L-Dopa (Thera-
peutikum gegen Parkinson’sche Krankheit, Monsanto, 1977, vgl. Abb. 70)

[dppe*RhS,]"
ArCH=C(NHAc)COOH + H, ——  ArCH,C¥H(NHAc)COOH

(L:D=97:3)
Ar = 3,4-C4H;(OH),

dppe* = [Ph(MeOPh)PCH,],

Wegen unterschiedlicher oxidativer Additionsgeschwindigkeiten der
beiden Diastereomere fiir H, wird ein Enantiomereniiberschull erreicht
(Halpern (1983), Halpern (1986), Nobelpreis 2001))

\ I, +
P S—l

‘%,
‘, o
(73 )

H\ /COOMe

/ Ng * ™ NHCOMe

N

MeOOC + HN COOMe ]+
\ / —| \\ ,
P"l Y : 4, \\\P
B ”,Rl\l\\ R Me M R I,, RH\\ N
P/ ~o o~ Np
III \ l “\
langsaml H, Hzl schnell
MeOOC NH + HN MeOOC +
| 1 Uf o
(2 1y R \ R Me Me R 1, 'y \\\\\
NN‘P/ \\O O/lih\P"—
x P =P«

Abb. 70. Enantioselektive Synthese von L-Dopa (nur bis zum Dihydrido-
Komplex, weiter wie in Abb. 69).

6.7.2 Aktivierung durch homolytische Addition

Das System [HCo(CN)s]* /H,O/EtOH reduziert ganz speziell aktivierte
Alkene CH,=CH(A) (A = CH=CH,, COOH, CN, CONH,, COR, Ph):



168

2 [(CN),Co]”™ + H, - 2 [(CN)sCoH]*”
[(CN)sCoH]” + H,C=CH(A) —— [H;CCH(A)—Co(CN)s]*~

+ [(CN)sCoH]*
[H:CCH(A)-Co(CN)s]* S HyC—CHy(A)

Die einzelnen Reaktionsschritte (vgl. Abb.71):

— Homolytische Addition von H, an [(CN)5C0]3_ zum Hydrido-Komplex

— B-Addition zum c-Alkyl-Komplex

— Homolytische Eliminierung des Alkans mit zweitem Molekiil
[(CN)sCoH]’™ unter Regenerierung des Katalysators.

3-
2Co (CN),
H A
l z Y-
3-
H2\7/2HC0(CN)5
A 2Co(CN). >
) — : S
H H
A\r_._:; +
(CN)SCO”H
3-
HCo(CN)S
A
H
Co(CN)g

Abb. 71. Katalysezyklus fiir Hydrierung mit [Co(CN)s]*".

6.8 Oxidation von Alkenen
6.8.1Epoxidierung von Alkenen

Es handelt sich um die Oxiran-Bildung aus Alkenen, die hauptsichlich
tiber das nicht unproblematische Chlorhydrin-Verfahren (mit Cl,!) erfolgt.
Seit 6969 kann sie mit organischen Peroxiden und Mo(VI)=0-Katalysa-
toren durchgefiihrt werden (vgl. Abb. 72):

Mo® + RO,H - [Mo®{O(R)OH}]

[Mo™{O(R)OH}] + GCH, —-— C,H,0 + ROH + Mo™
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]
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Abb. 72. Katalysezyklus fiir Epoxidierung von Alkenen.

6.8.2 Wacker-Verfahren

Es ist die PdCl,/CuCl,-cokatalysierte Oxidation von Ethen zu Acetaldehyd
(bzw. Vinylchlorid, -ether oder —acetat je nach Reaktionsmedium) oder
Propen zu Aceton.

Die eigentliche Umsetzung von Ethen und PdCl, verlduft stochiometrisch
zu Pd, (Philips, 1984):

CH, + PdCl, + H, O —— CH;C(O)H + Pd | + HCI

Erst 1959 gelang Smidt/Jira die katalytische Reaktionsfithrung durch Kom-
bination der o.g. Reaktion mit den Co-Katalysatoren CuCl, und O, (zur
Regenerierung von PdCl, bzw. CuCl,):

[PACL,]> + C,H, + H,0 -—— CH;C(O)H + Pd + 2HCI +2CI°

Pd + 2CuCl, + 2CI° N [PdC14]2" + 2 CuCl
2CuCl +0O, +2HCI —— 2CuCl, + H,O
C,H, + %0, -—  CH;C(O)H

Das dabei ermittelte Geschwindigkeitsgesetz

d[CH;C(O)H] [CoH,][PACL,™ ]

dt [H][CI ]
wird folgendermalien interpretiert:

Der nucleophile Angriff von H,O bzw. OH™ am koordinierten 7-Alken-
liganden erfolgt entweder
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a) intramolekular, wegen des trans-Effekts des m-Alkenliganden mit not-
wendiger frans-cis-Isomerisierung tiber Hydrolysevorginge (Jira, 1962),
oder

b) intermolekular durch ein extern angreifendes H,O-Molekiil (Baedvall,
1979)

Die einzelnen Reaktionsschritte (vgl. Abb. 73):

= CI™ -Substitution durch Ethen zum n-Alken-Komplex
= Hydrolyse zum trans-Cl,(H,O)Pd(C,H,)-Komplex, dann entweder

a) intramolekular:

= trans-cis-Isomerisierung iiber weitere Hydrolyse (Gleichgewichtsver-
schiebung

= Angriff von cisoidem OH™ - am Alken-Liganden:

zum B-Hydroxyethyl-Komplex

B-Eliminierung zum Hydrido-mt-Vinylalkohol-Komplex

B-Addition zum a-Hydroxyethyl-Komplex

B-Reduktive Eliminierung von Acetaldehyd und Pd(0)

Y

+OH /-CI
trans[Cl,(OH)Pd(mt-C,H4]™ = cis[C1(OH),Pd(n-C,Hy]"

+CI"/-OH"™
CiS[Cl(OH)Zpd(TC-CQHﬂ_ = CiS[Clz(OH)zpd(n-CzHﬂ_

cis[Cl,(OH)Pd(mt-C,H4]™ ——  [ClL,Pd(c-CH,CH,OH)]”
[CL,Pd(c-CH,CH,OH)]™ —-—  [ClL,Pd(H)(n-CH,=CHOH)]~
B-Hydroxyethyl-Komplex N°-Vinylalkohol-Komplex

b) intermolekular: Isomerisierung ist wegen nucleophilen Angriffs eines
externes H,O-Molekiils am Alkenliganden nicht notwendig:

+ H,O
trans[Cl,(H,O)Pd(rt-C,Hy] —i [Cl,(H,O)Pd(c-CH,CH,OH) ]|~
—H
-CI
[Clz(HzO)Pd(G-CHQCHon]_ —_—> [Cl(Hzo)zpd(G-CHQCHon)]
[C1(H,0O)Pd(c-CH,CH,OH] —— [CI(H,0),Pd(H)(t-CH,=CHOH)]

B-Hydroxyethyl-Komplex N°-Vinylalkohol-Komplex
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AnschlieBene B-Addition (Isomerisierung von - zum o-Hydroxyethyl-
Komplex iiber n*-Vinylalkohol-Komplex; vgl. Abb. 74) und rasche reduktive
Eliminierung liefern den Aldehyd und Pd;,:

1/2 0,
H,0 2HCI
2 cu'lcy, 2 culc CH,
0 Cl-
Pd +CI” _
_ [PACI3(CoHy)]
[PdClz(H)(Hzo)]

[PdClz(Hzo)(C2H4)
CH;CHO |
o+ H>O (intermolekular)
.

[CL(H,0)Pd —CH]™
(I)H [PdCl,(CH,CH,0H)(H,0)]~

» Cl— Cl— \-/

H
I CH(OH)
F(HZO)Pd <—|I

H,

Abb. 73. Katalysezyklus fiir die Oxidation von Ethen fiir Wacker-Ver-

fahren.
H H
- N
«~CHOH |  CHOH
(Ct,(H,0) PdCH, CH OH] s,ow c1(H20)Pd\,ClH 7o | CL(H,0) Pd .-gHz
2
===oCH, T

e — Cl(HZO)P'd---CH(OH)

CH3

~

ct ~
— [ctz(Hzo)Pd—\SH} —’[Clz(Hzo)PdH] + CH,CHO
H—O0

¢
0 - +
Pd +2Cl + H;0

Abb. 74. Isomerisierung -/a-Hydroxyethyl-Komplex (Wacker-Verfahren).



