4. Einfuhrung in die Metallorganische Chemie
der Elemente des d-Blocks mit d" Konfiguration

4.1 Unterschiede in der Organometallchemie der
Metalle des s-, p-, d- und f-Blocks

d-Metalle:
d-Valenzorbitale / =-Bindungen
zu n-Donor und n-Akzeptor-Liganden

Bei d-Metallen stellen sowohl die ns-, np- als auch die
(n-1)d-Orbitale regulare Valenzorbitale dar.

Die partielle Besetzung der d-Niveaus verleiht UM-
Zentralatomen sowohl n-Donor- als auch n-Akzeptor-
Charakter, wodurch die Zahl realisierbarer
Bindungssituationen gerade im Hinblick auf M-L
Mehrfachbindungen im Vergleich zu den HG-

Elementen drastisch steigt: Metall-d-Orbitale von =-
Symmetrie konnen n-Bindungen zu n-Donor wie auch
n-Akzeptor-Liganden eingehen, wobel sich n-Donor-
und w-Akzeptor-Bindungen synergetisch verstarken.

Weiterhin sind bei den d-Metallen M-M-Einfach- und
Mehrfachbindungen wie auch Metall-Cluster weit
verbreitet, bei den p-Metallen dagegen eher die
Ausnahme.
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Leichter Wechsel der Koordinationszahl, die

kinetische Labllitat der Metall-Ligand-Bindung und
variationsreiche Gestaltung der Koordinationssphéare
begunstigen katalytische Transformationen und férdern
Chemo-, Regio- und Stereoselektivitat.

f-Metalle:
Lanthanoiden-Metalle besitzen i.d.R. die

Elektronenkonfiguration [Xe]5d06s24fn , die
dreiwertigen Kationen [Xe]5d06so4fn'1.

Partiell besetzte f-Orbitale zu diffus fur =-Bindungen
mit kompakten p- bzw. =-, n*-Orbitalen von N-, C- und
O-Liganden —— ausschliel3lich polare o-Bindungen.

4.2 Elektronenzahlregeln und ihre Ausnahmen
p-Block Organometallverbindungen streben i.d.R
eine 8-Valenzelektronen-Konfiguration an
Ausnahmen:

e Hypervalente Verbindungen (typisch fur
Nichtmetalle 86+, 1" selten fiir Metalle, z.B.BIR5).

e Elektronenmangel-Verbindungen, z.B.(LIR)z4,
(AIR3)2
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d-Block Organometallverbindungen streben eine

18-Valenzelektronen-Konfiguration an. ,Edelgasregel”
(Sidgwick 1927): Thermodynamisch stabile UM-
Komplexe liegen dann vor, wenn die Summe aus
Metall-Elektronen und Ligand-Elektronen 18
Valenzelektronen (VE) betragt, wobei dann das
Zentralatom die Elektronenkonfiguration des im PSE
folgenden Edelgases erreicht.

Beispiele fir homo-/heterolytische Betrachtungsweise:

113'C3H5 P homolytisch: heterolytisch:
| | Mo Atom 6 Mo?* 4
Cl—Mo<CO  rAlyl-Rad. 3 n-Allyl-Anion 4
MeCN™ | CO 4 Neutral-Lig. 8 4 Neutral-Lig. 8
NCMe 1 anion. Lig. 1 1 anion. Lig. 2
> VE 18 > VE 18
T+ homolytisch: heterolytisch:
Mn Atom 7 Mn*t 6
I\I/I n-Cp-Rad. 5 n-Cp-Anion 6
oc) N 2 Neutral-Lig. 4 2 Neutral-Lig. 4
no. NO 1 3-El-NO 3 1 2-EL-NO* 2
2 CH, pos. Ladung -1 Lad. in OZ berticksichtigt
> VE 18 > VE 18
homolytisch:
o O
OC._,cL ,CO Fe Atom 8
OC—Fe\_ Fe\—CO 3 u-CO 3
¢ ¢~ “co it
O ') 3 terminale CO 6
1 M-MBdg. 1

>~ VE 18



94
Eine Erklarung dieser 18-VE Regel wie auch deren
Ausnahmen bietet die MO-Theorie:
In thermodynamisch stabilen Komplexen sollen
bindende MQO’s komplett besetzt werden,
nichtbindende MQO’s konnen und antibindende MO'’s
sollen nicht besetzt werden.
Vereinfachtes MO Schema eines oktaedrischen

Komplexes mit ausschlieldlich c-Liganden:
[Ti(H20)6l”" (13 VE); [Cd(H20)6]”" (22 VE)

6 o-bindende Ligand-Gruppenorbitale

tog Satz (dyy, vz, xz) nichtbindend, hs-[Mn(H20)6]2+ ?

L »
lu

ns

(n-1)d

4
1,

e ,t

1u
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Vereinfachtes MO Schema eines oktaedrischen

Komplexes 6 o- und (max.) 3 n-Bindungen:
[Mo(CO)g] (18 VE); [Cr(CO)3(MeCN)3] (18 VE)
6 o-bindende Ligand-Gruppenorbitale

von 12 Ligand-Gruppenorbitalen von n-Symmetrie
sind 3 bindend, Rest nichtbindend.

t2q SatZ (dxy, VZ, XZ) n|Chtb|ndend

g’ g’ "1lu

MO-Auffullung durch Valenzorbitale (= £ Metall-
elektronen + Ligandelektronen), z.B. 18VE [Mo(CO)g]
[Mo(CO)g]” instabil, verliert 1 CO zu 18 VE [Mo(CO)s]*
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18-VE-Regel gilt streng fur Komplexe mit grol3er
Ligandenfeldaufspaltung, d.h. in Komplexen mit
Liganden an der Spitze der spektrochemischen Reihe
(n-Akzeptor-Liganden wie CO, PF3, NO, Olefine, Arene

etc.). Der Grund: Involvierung von Metall tog Orbitalen
In 7-Bindungen erh6éht das HOMO-LUMO Gap (MO-
Theorie) bzw. Aq (Ligandenfeld-Theorie), es sel denn,
sterische Grinde erzwingen eine Abweichung, z.B.
17VE [V(CO)g] existent - kann nicht dimerisieren zu
18VE"[V2(CO)12]* (V-V).

Trends der Ligandenfeldaufspaltung: 3d<<4d<5d
Metalle und niedrige Oxidationsstufen (Ladung) < hohe

Oxidationsstufen (— Skriptum "Koordinationschemie")

Ausnahmen der 18-VE-Regel:
Die 18-VE Regel gilt nicht
e bei Komplexen mit geringem HOMO-LUMO Gap
bzw. Aq. Dies sind ,Werner-Komplexe“ reinen o-
Donor-Liganden NH3, H,O etc. in denen die

Metall tog Orbitale nichtbindend sind
e bei Komplexen mit o,n-DonorLiganden F OH_,OZ_

etc., in denen die tyg Orbitale in ein bindendes und
ein antibindendes Niveau aufspalten mit aul3erst

geringem HOMO-LUMO Gap zu eg*.
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Sonderstellung der quadratisch-planaren 16VE

Komplexe mit d°-Elektronenkonfiguration,

zB.Co" Rh" Ir" Ni¢* P2 Al

konkret [Ni(CN)4]°~, [Rh(CO)»Cl,]", [AuCl4]” etc.

Die Entfernung beider z-axialer Liganden im okta-
edrischen Ligandenfeld fihrt zu einer energetischen
Absenkung aller Orbitale mit z-Komponente und einer
Anhebung aller Orbitale ohne z-Komponente, wobel

das dy2.y2 Orbital derart stark energetisch angehoben
Ist, dass eine Besetzung mit zwei Valenzelektronen
eine Destabilisierung als 18 VE Komplex bedeuten
wirde (— Skriptum “Koordinationschemie®).

Sonderstellung der linearen 14 VE Komplexe mit
d'°-Elektronenkonfiguration, z.B. Ag+, Au’, Hg2+

konkret [Ag(CN)2] , [(Ph3P)AuUCI], [HgMe,] etc.

Erklarung Uber den Trend der zunehmenden
energetischen Separierung der (n-1)d-, ns- und np-
Orbitale bei den d-elektronenreicheren (,,spaten®)
Metallen einer Ubergangsmetallreihe:

Mit zunehmender OZ sinken alle Orbitalenergien, da
die Valenzelektronen die zusatzliche Kernladung nur
unvollstandig abschirmen.

Hierbei sinkt die Energie der diffuseren (n-1)d-
Elektronen rascher als die Energien der kompakteren
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ns- bzw.np-Elektronen — die d-Orbitale bekommen
In d-elektronenreichen (,,spaten*) Ubergangsmetallen
zunehmend den Charakter von Rumpfelektronen.

Doch sind nicht alle d-Orbitale entartet bzw.
energetisch gleich: Aufgrund der energetischen Nahe

der AQ ist eine sd,2 Hybridisierung gegenutber der
sp-Hybridisierung bevorzugt.

4

E

Valenz-

Elektronen

S AR

CaScTi VCr Mn Fe CoNi Cu Zn
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4.3 Uberblick tiber die d-Metall-Kohlenstoff-

Bindungswechselwirkung

rotationssymmetrisch

S, Py 0,2 <& s, p,- A0 1 (a,)-MO  o-dative "Hinbindung"

Px: py’ dxzr dyz '=n(> P py’ dx21 dyz -AO

MNa

pX’ py’ dXZ’ dyZ é pX’ py1 dXZ1 dyz -AO
T (eg) -M

¥, o*

Knotenebene

O

besetzte Ligand-Orbitale
in leere Metall-Orbitale

n-retrodative "Ruckbindung”

-MO besetzte Metall-d-Orbitale

in leere Ligand-Orbitale

n-dative "Hinbindung"
besetzte Ligand-Orbitale
in leere Metall-d-Orbitale

Alle Liganden besitzen prinzipiell
c-Donor-Komponente, dartber hinaus....

Die wichtigsten n-Akzeptor-Liganden
o,m-Bindung zu einem C-Atom (inkl. N-/O-Analoga)

(N (Y

M—C=0]
M—N=0]
M—N=N]|
M—C=NR
M—C=CR
M—C=N]|

5 & &
M=C=o0)
M=N=o0
M=N=N
M=C=NR
M=C=CR
M=C=N)

Carbonyl
Nitrosyl
Distickstoff
|sonitril
Alkinyl

Cyano

(N £ X5 X o
M—C_ M=C Carben
R R
"
M—=CR M—CR Carbin
M=—C=—CR, Vinyliden
M—C—C=CR, Allenyliden
(N
M—O Disauerstoff / Hyperoxo

AN
O
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Die wichtigsten n-Donor-Liganden

o,m-Bindung zu einem C-Atom (inkl. N-/O-Analoga)
(\_/R 5 & R

/
M—C — i
N M=C S Alkyliden (4 El.)
R R
) 5" &
M=C—R M—=C—R Alkylidin (6 EI.)
M=C| M’
Carbido
y R
M=N M=N—R M=N|
h R
Amido (4 El.) Imido (6 El.) Nitrido (6. EI.)
M—=O0O -0 — p—
N M=0—R M=O|
R
Alkoxo (4 El.) Alkoxo (6 El.) Oxo (6 El.)

Die wichtigsten En- und Enyl-Liganden
o,n-Bindung zu mehr als einem C-Atom

Alken: c-Donor, n-Akzeptor

AlKin: c-Donor, n-Donor, n(*)-Akzeptor
Dien: s-Donor, n-Donor, ©'"-Akzeptor
Aren: c-Donor, 2n-Donor, n(*)-Akzeptor
Allyl: s-Donor, t-Donor, ©'"-Akzeptor

Cyclopentadienyl: s-Donor, 2n-Donor, n(*)-Akzeptor
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4.4 Wichtige Stoffklassen als Arbeitspferde der
d-Metall-organischen Chemie

Typische Beispiele:

Homoleptische Organyle [MR] und Basenaddukte L
[TiMey4(bipy)], NbMes, WMeg, [PtMe,(bipy)]

Anionische Coliganden:

Organometallhalogenide Me-WCls, Organometalloxide
Me-ReV“(:O)g, Organometallimide CpWV'(:NtBu)gEt
(Cyclopentadienyl = Cp = n5-C5H5)

Sandwich-Verbindungen
Cr M

|
Metallocene
Dibenzolchrom M=V ....Ni

Halbsandwich-Verbindungen

|
/Cr\
R3FC>S:/ // S
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Abgewinkelte Sandwich-Verb. (engl.: bent

metallocenes)
= =

Q o Q Q/MO\CO

Metallocendlchlorid Wolframocen- Molybdocen-
M = Ti, Zr, Nb, Mo dihydrid carbonyl

Carbonyle / Phosphinderivate, Carbonylchloride / -
hydride, Cyclopentadienylkomplexe

O O T2- - O O I1-
e & et T e e
OC-Ti-CO OC—V-CO OC—Cr—CO OC—Mn
‘4 o & d &
C
0% 0% O % 0%
0 O O 00 O
G £ oy
OC-V-CO oc— _Wo OC—Mn— Mn-CO
/\C s/ \C / \CCO C/\ /\C
O % o % OC @) O CO (53 @)
17 VE
0 O
o
oc-W—H (-Cl) OC—Mn—H (-C)
c' ¢ Cc
" % 0%
=% &
Ti— ' _Mn
% \ €0 oc¥<co oc- ' ~cq OC(f o
C C
o ¢ 0 S O
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0 0 Q ot T O

G ,C S C < c
OC—Fe—CoO oC™ \OC oC™ N\IC
G 0 0

\C/ C ol e c<C
o O 0% §O O O
@)

@)
¢ c
oc—Fe—-H (-Cl) oc~ CO—H (CI)
e G,
<z
| \
| .
Fe CO\ NI
OC~ | "=H (-Cl) o’ Co &
H (-Cl) O O

In all diesen Komplexen lasst sich 1 Cp durch (2 CO +
1 X) oder ein CO durch 2 X bzw. 2 H ersetzen, ohne

dass sich die Valenzelektronenzahl andert (d&ndern tut
sich in letzerem Fall die formale Ox.stufe und die KZ).

d° (16VE) Komplexe vom Typ LzMX
(L = Neutrallig., X = Anion)
PhsP__ Rh/PPh3 W _ClL /| co
a1’ pph, - " ~g” NI | PP a1 Seeh

Wilkinson-Katalysator Cyclooctadien-Komplex Vaska-Komplex
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d° (16VE) Komplexe vom Typ LoMX»
(L = Neutrallig., X = Anion)

— R R2
\ \Pd/CH3 EN\ d/CH3 [P\P _CI
P t
N7 Sa =N ScH, P77 N
R R,
/ O\Pt/PPh3
—0” \H

Acetylacetonat "acac"

c-Donor Liganden und c-Donor/n-Akzeptor Liganden
(der kleine, aber entscheidende Unterschied)

reiner o-Donor c-Donor / *- bzw. o*-Akzeptor
Stabilisierung von L.-Sre.  Stabilisierung auch niedriger Ox.stufen
Me,N NMe, Me,P PMe, RN NR
TMEDA DMPE 1,4-Diazadien
O THF S° THT <:_|\>_<\|_:>BIPY

/
(negative) Hyperkonjugation C—
PR3 als Akzeptor Q } G*
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5. Liganden mit o-Bindungen zu einem C-Atom
5.1 Alkylverbindungen, P-Ylide

Als reine o-Donor-Kohlenstoff-Liganden lassen sich
lediglich Alkyl-Liganden auffassen. Andere
Organylradikle, deren C-Haftatom Tell eines n-

Systems ist, besitzen zumindest schwachen -
Akzeptor-Charakter, werden aber in der Regel zu den

c-Organyl-Liganden gerechnet:
- +
L,.M —CH, L .M —CH,-CH,-CH; L .M—CH,—PR;
Methyl-Komplex  Propyl-Komplex P-Ylid Komplex

5.2 C-Atom Tell eines n-Systems (Aryl, Alkenyl,
Alkinyl, o-Allyl, Acyl)

M M
[ ]—\L Vinyl / Alkenyl [ ]@ Phenyl / Aryl
R

[M]I—C=CR Ethinyl / Alkinyl
[M] R /) P
\_/ c-Allyl [M]‘< Acetyl / Acyl
— R

Darstellungsmethoden fuir UM-Alkyle

Die wichtigsten Methoden wurden in der Einfihrung

anhand von Beispielen behandelt:

1. Transmetallierungsreaktion: Organylrest wird vom
unedleren auf das edlere Metall Gbertragen

2. Hydrometallierung (Olefin-Insertion in M-H)
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3. Oxidative Addition von C-X und C-H Bindungen

an
14/16 VE Species

4. 18 VE Carbonylmetallat und anderer ,Metall-
Basen“ + Alkylhalogenid

Bei UM-Arylen auf Methode 1 + 3 beschrankt.

Eigenschaften und Stabilisierung von

UM- c-Organylen

Reine ,homoleptische* UM —Alkyle oder Aryle sind
eher selten anzutreffen. Dies liegt nicht an der
thermodynamischen Instabilitat, sondern an der
kinetischen Labilitat dieser Verbindungen: Wenn nicht
andere o,n—Donor-/ n-Akzeptor-Liganden die
Zerfallswege niedriger Barriere blockieren, so zerfallen
UM-Alkyle Gber Homolyse, a- und insbesondere p-H-
Eliminierung i.d.R. zu stabileren Produkten.

Beispiele fir homoleptische, elektronisch nicht
abgesattigte Alkyle:

8 VE: Zr(CH2Ph)4, 10 VE: TaMes, 12VE: WMeg.

Blockierung der Zerfallswege

a) durch weitere o—Donorliganden
[TiMey4] (Zers.-40°C, bimolekular Gber a-H-
Abstraktion),
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[TiMe4(bipy)] stabil bei Raumtemp., ebenso
Phosphan-Addukte

b) durch n—Donor-Liganden

Auch t—Donor-Liganden kdnnen unbesetzte Metall-
Akzeptororbitale in t—Bindungen mit diesen Co-
liganden involvieren, so dass sie nicht mehr
empfanglich flr die agostische WW mit der 3-CH-
Bindung sind (siehe Einleitung).

R-TiX3 thermische Stabilitat nimmt drastisch zu von
X =Me <ClI<OR <NRy)

Synthesen kovalenter Organometall-Oxide /-Imide:
Re>O7 + 2 Me3SICl —— (Me3Si)o0 + 2 CI-ReOg3
Cl-ReO3 + Me-SnnBu3 ——> Me-ReO3 + CI-SnnBu3

Cl-SiMe,
O\ /O
0 “Re”
N f“O/R\‘\e Cl o OSiMe,
o= e 0 O\\ / A
/] _ “Re=O , Re=0
@) /7 //
Me3S{ O O
CW' [Sn]-Me, [Zn]-Me
0O /CH3
N\
\Reﬁo
Methylrheniumtrioxid MTO 2/ Subl. 50°C / 1 bar

Anwendung als Oxidationskatalysator
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WO, + SOCI, WOCI, + SO,

WOCI, + (Me;Si),0 WO,Cl, + 2 Me;SiCl

WO,Cl, + 2 'BuNH, W(N'Bu),Cl, + 2 H,0
H,O wird mit NR5; / TMSCI aus Gl.gew. entfernt

W(N'Bu),Cl, + NaCp

CpW(N'Bu),Cl + NaCl

vlv Et-MgCl vlv
t ﬁ - —
BtUN // \Cl tBUN/// \CHZCHB
BuN 'BuN
Sdp. ca. 80°C / 10 mbar

Anwendung in der CVD von Wofram-nitrid Keramik

c) durch n-Akzeptorliganden

und durch Erhohung der Gruppenelektronegativitat in
Perfluoralkyl-Verbindungen

Kinetisch stabile Alkyle:
[Me-Mn(CO)s], [CpMo(CO)3Et] Zers. > +80°C

[H3C-Co(CQO)4] Zers.-30°C vs.
[F3C-Co(CO)4] Sdp.91°C /1 bar
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d) durch Abwesenheit von B-standigen H-
Atomen
Im Alkylrest:

M-CH>-R R=H Methyl
R=Ph Benzyl
R='Bu Neopentyl
R=SiMe3 Sila-neopentyl

Beispiele:

TIEt,] Zers. > -80°C, intramol. -H-Abstr.
TiMey4] Zers.-40°C, bimol. a-H-Abstr.
:Ti(CHz-tBU)4] stabil, Smp 90°C

ZrMey] Zers.- 15°C, bimol. a-H-Abstr.
ZrPhy] nicht existent
Zr(CH2-Ph)4] stabil, Smp.132°C

e) durch sterische Hinderung der B-H-Eliminierung,
Insbesondere bei Organylen, deren

Eliminierungsprodukt (Olefin) ein spZ-BrUckenkopfatom
besitzen wirde (kontra Bredtsche Regel).

Beispiel: Kinetisch inerte , homoleptische Norbornyl-
Komplexe der seltenen Oxidationsstufe +4:
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y —H— F od. F + [M]-H
M

- —4 M = Cr, Mn, Fe, Co

6. Liganden mit o,n-Bindungen zu einem C-Atom

6.1 Carbonyl-, Thiocarbonyl- und Isonitril-
Komplexe

Wichtigste Verfahren zur Darstellung von
Metallcarbonylen:

Metall (Metallstaub, Metalldampf) + CO:
Fe, Ni etc. Mond-Verfahren zur Nickelraffination:

Ni + 4CO —= NIi(CO)s (destillierbar)

CO als Reduktionsmittel:
0s04, Re;07, RuClz, MoS,, Ni°* etc.
Re;O7 + 17CO —— Rey(CO)19 + 7CO7
RuCl3 + 17 CO —— Ru(CO)s + 1,5 COCl,
—— 1/3 RuzCOq2 + 3CO + 1,5 COCl»

INI(NH3)g]Cl> + 5 CO + 2 HO —— Ni(CO)4 +
(NH4)2CO3 + 2 NH4Cl + 2 NH3

Aluminium, Aluminiumalkyle oder Wasserstoff als
Reduktionsmittel:
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Halogenide, Acetate, Acetylacetonate

CrCl3 + Al + 6CO —— Cr(CO)g + AICI3
WClg + 2 AlEt3 + 6 CO —— W(CO)g + AICIl3 + 3 Et-Et

2 Co(OAc), +H» +8CO —— Co0p(CO)g + 2 AcOH
Bindungsverhaltnisse der M-CO Bindung

MO des freien CO: (nur Valenzelektronen,
1o (o) und 20 (c*) unberucksichtigt)

Y 4 o
po*(ﬁo) C -Q —> R
’m‘ . y '.."::..-.~ ‘.i‘.

< op*(2m) *

',' o— * - LentinRIre, @

“ -‘ o ..... .":.

cr———
— .“" SO*( 50)
N —————————

.
.
P
-

Vo pp(lm)
VL e—ee—.tT
“

“- ‘IPO(AO) .”’
. Leoe—

“.‘ 50(30)
. -

C CcoO

Betrachtung des MO 5¢ (HOMO) als nichtbindend
bzw. schwach antibindend: — Depopulation in co’
oder durch Koordination an reine oc-Akzeptoren (Ag+
oder H+) fuhrt zur C=0 Bindungsverstarkung:
v(C-0) Streckschwingung (cm_l)

CO 2143
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H3B-CO 2164 terminale CO: 1800-2200
co’ 2184 verbrickende CO: 1700-1850
[Ag(CO),] 2196

[H-COl" 2248

Metall-koordiniertes CO:
Die n-Ruckbindung M—CO (=n*, LUMO) (3) dominiert
l.a. Uber - (1) u. =- (2) Donor-Komponenten.

M(s) — CO(50) M(x) — CO(1m) M(w) — CO(2r)

o-Donor-WW w-Donor-WW - w-Akzeptor-WW

»+Hinbindung“ »,Hinbindung* »Rickbindung*
(oft vernachlissigt) ’

Bind. ord. M~C: nimmt zu nimmt zu nimmt zu

Bind. ord. C-O: [nimmt zu] nimmt ab nimmt ab

Voo: nimmt zu nimmt ab nimmt ab

Valenzstrich-Beschreibung:

NO NG W (X (Y

M=C=0l —=— I\/IZC:O> - I(r/IEC—Ql
o Donor c Donor, n Akzeptor o Donor, 2rn Akzeptor
M elektronenarm tyg—> M elektronenreich
v(CO) > 2000 cm™ v(CO) < 1800 cm'?

vgl. Serie isoelektron. 18 VE Komplexe / v(C-O) (cm_l)
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'Mn(CO)s]© 2090

Cr(CO)g] 2000 Ni(CO)4] 2060
V(CO)e]” 1860 Co(CO)4]” 1890
Ti(CO)g]© 1748 Fe(CO)] 1790
Trends:

Zu den spaten UM hin werden die d-Elektronen
zunehmend starker an den Kern gebunden (abneh-
mende Abschirmung der Kernladung, Atomradien!).
Infolge dessen sinkt zunehmend auch die Fahigkeit
der spaten UM zur n-Ruickbdg. (insb. Cu und Zn
Gruppe).

Gemieden werden trans-Bindungssituationen, in denen
Ligandorbitale von n-Symmetrie in ihrer t-WW. mit

demselben Metall-d-Orbital (tog) konkurrieren:

M C O O M O
trans n-Acceptorliganden trans n-Donorliganden
Konsequenz:

In LsMo(CO)3 und L3Mo(O)3 nehmen die drei n-Ak-
zeptor bzw. n-Donorliganden die faciale Anordnung ein:
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L L
------- ﬁ/ y L—I|\/|Ic/):O L—Mb—CO
V& g <
X L O L
Orientierung fac-Mo(O);L;  fac-Mo(CO);L4
Ligand = Orb. 18VE d° 18VE d°

L = NR3: Null z-Bindungsanteil — trans-standiger O /
CO Ligand hoherer n-Bindungsanteil — kurzere M-O /
M-C Bdg., langere C-O Bdg., niedrigere v(CO).
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Typische Reaktionen von Carbonylkomplexen:

1) Substitution Uber labile Solventospezies (thermisch
oder photochemisch gebildet): z.B. Cr(CO)sL (L =
CH>Cl,, THF, MeCN, Cycloocten etc.):

~ CH3CN C7Hg
Cr(CO)6 —_— Cl’(CO)a(CHaCN)a e
Rickfluss

I
Cr

oc™ | ~co
co

2) Oxidative Decarbonylierung: (2X ersetzen ein CO)
RU3(CO)12 + Hh —> CO + RU3(CO)11H2

Fe(CO)s + I —— Fe(CO)al>

Fe(CO)s + HSIiCl3 — Fe(H)(CO)4(SiCl3)

3) Nucleophiler Angriff am Carbonyl-Kohlenstoffatom:

Starke Basen OH , H , R, NR» etc. greifen den
Carbonylliganden am C-Atom an. Es bildet sich ein
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anionischer At-Komplex [M]-C(O)Nu
(Hydroxycarbonyl-, Formyl-, Acyl-, Carbamoyl-) der
zerfallen kann (s.u. Hieber'sche Basenreaktion) oder
mit Elektrophilen abgefangen werden kann (s.u.
ambidentes M / O Nucleophil, Fischer-Carben-
Komplex-Synthese).

Hieber'sche Basenreaktion:

Die Hieber'sche Basenreaktion mit OH ist der
gangigste, klassische Einstieg in die Carbonylmetallat-
und Carbonylmetallhydrid-Chemie. Nach dem

Basenangriff folgt eine Disproportionierung unter -H-
Abstraktion:

O- HCO,~
/" OH’
(OC),Fe—C=0! ——= (OC),Fe—C —— +
(;OH A\\ (OC),Fe— H_I
/ 4
H
/ \H+
H,Fe(CO), [Fe(CO),]*

Weitere wichtige Zugangswege zu Hydridokomlexen:
Reduktion von Carbonylen + Protonierung der
Carbonylmetallate:

C0,(CO)s — Na—> 2 Na'[Co(CO)4] —H — 2
HCo(CO),

Oxidation von Carbonylen — Subst. von X durch H
Fe(CO)s — I»— Fe(CO)4lo — NaBH4 — HoFe(CO)4
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Spaltung von M-M durch H»
Mn>(CO)190 + Hz2 — 200bar, 150°C — 2 H-Mn(CO)s

Fischer-Carben-Komplex-Synthese:

1+
o|u oot OMe
OC).Cr—C=0! ——= (0OC).Cr=C 3 OC).Cr—
(OC)s (OC)s \ Oxonium (OC)s C\
PhLi ambidentes t Ph hart Meerwein Ph
Anion O_| Lit o
& 2 OC).C c//
OC)Cr— r—
(OC)s C\ weich ( 5| \
Ph I+ Me*I E Ph

Chemische Verwandte von CO
Thiocarbonyl-Komplexe (Seleno-, Tellurocarbonyle):

Vergleich CO vs. CS:

e freies CS instabil, Synthese: [I\/I(CO)n]Z_ + Cl>CS u.a.

e CS ist der bessere n-Acceptor, vgl. Bindungslangen

¢ in CS-Komplexen utberwiegen Grenzformen mit C=S
und C-S Bindung

e in CS-Komplexen ist die =-Donor-Komponente
starker ausgepragt als bei CO

e CS bevorzugt vor CO die u-Brlckenposition zwischen
zwel Metallzentren

Isonitril-Komplexe:
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Vergleich CO vs. CNR:
e freies CNR reaktiver als CO, vgl. Dipolmoment

PhNC® 3.44 vs. OC° 0.1 Debye.

e CNR ist der bessere o-Donor und schlechtere =-
Akzeptor, wobei der Rest R entscheidenden Einfluf3
hat. Daher fuhrt die Substitution von CO durch CNR
l.a. zu einer Zunahme der Elektronendichte am
Metallzentrum. Konsequenz: bessere Stabilisierung
hoherer Oxidationsstufen, schlechtere Stabilisierung
niederer Oxidationsstufen

e Kationische 18 VE Isonitrilkomplexe ohne stabile

Carbonylanaloga:
2+

M(CNR)4] (M = Ni, Pd, Pt),
M(CNR)4]" (M = Cu, Ag, Au),
M(CNR)7]%" (M = Cr, Mo, W),
Fe(CNR)gl”", [M2(CNR)10]°* (M = Ru, Os)

e Anionische (h6hergeladene) 18 VE
Carbonylkomplexe ohne Isonitrilanaloga:

[M(CO)e]*™, [M(CO)s]*™ (M = Ti, Zr, Hf)
[M(CO)s]> (M =V, Nb, Ta)

[M(CO)s””, [M(CO)4]*" (M = Cr, Mo, W)
[M(CO),]> (M= Mn, Tc, Re)

[M(CO)4]* (M = Fe, Ru, Os)
[M(CO)s]>~ (M = Co, Rh, I)
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e CO geht bevorzugt vor CNR in die Brlckenposition

6.2 Carben- bzw. Alkyliden-Komplexe

Formale Unterscheidung der beiden Extremfélle der n-
Elektronendichte-Verteilung, Ubergang flieRend:
Fischer-Carben (M-substituiertes Carbeniumion)

Schrock-Alkyliden (M-substituiertes Carbanion)
Singulett-Carben CHX (X = Hal, OR, NR)) + Metall-n-Base

Qe >'<° [ o

Y3 C
—H— © MO

O M (d,)

Fischer-Carben-Komplex: M niedrige formale Ox.stufe (d® - d°)

, d-elektronenreiche, spate UM
besetzte Metall—d?Orbltale r-Akzeptor-Coliganden am M
+ besetzte X Orbitale

HOMO besitzt Metallcharakter M

: e :
stabilisieren Carbeniumion ~ Metall wird von E* angegriffen

LUMO besitzt Ligandcharakter
C wird von Nu angegriffen

Triplett-Carben CR, +  Triplett-M-Diradikal

QM'- R My Hce
& "
—H— © MO

M mittlere formale Ox.stufe
M=C unpolar
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Carbodianion [C(E)R]> +  Metall-n-Saure M?*

QL9 M) —
) VR . Htc®)
—H— n MO

Schrock-Alkyliden-Komplex: Xqutggggprﬁlé géhsetué?w(do -d?)
leere Metall-d-Orbitale n-Donator-Coliganden am M
+ leere E Orbitale . . HOMO besitzt Ligandcharakter C

E =-CRj3, -SIR3, -PR3 Ligand wird von E* angegriffen
stabilisieren Carbanion LUMO besitzt Metallcharakter

Metall wird von Nu angegriffen

Synthese von Fischer-Carben-Komplexen:
- Nucleophiler Angriff am Carbonyl C -

Addition von RLI + Elektrophil an CO bzw. CNR Ligand
(siehe oben, klassische Synthese)

Addition von H-OR oder H-NR» an CO bzw. CNR
Ligand (bevorzugt in kation. Spezies):

I 17
.. 4MeNH, _-NHMe
[PY(C=NMe),] - Pt=—c
\
i NHMe

Diaminocarben

Protonierung / Alkylierung von neutralen Acyl-
Komplexen:



121

S <

_""C
uRe Me \“\\Re
ONM™ \C/ CFQSOQH . ON® \ \OH
| PPhg

o
PPh,

Uber isolierte, nucleophile Arduengo-Carbene, ,
gebildet durch Deprotonierung von Imidazolium-
Salzen:

-
KH od
e e Im —r go o )& -
\ o-Donor

R 6 © Aromat R schw. n-Akzept. R



Grubbs-Katalysator fur die die Olefin-Metathese
Vorteil:  toleriert funktionelle Gruppen, nur mallig
wasser- und sauerstoffempfindlich

Carben-Ubertragung aus Diazoalkan

PPh, i\llz PPh, P'Pr,
N Ru—pph PhTH I Ru—( PP N —y
a”’ -PPh; ClI 4 Ph a” Ph
PPh, - N PPh, P'Pr,
Grubbs-Kat.
Olefin-Metathese: 2 RCH=CH, —— RCH=CHR + H,C=CH,
| R
P'Pr, —/
R
s Ru :< : Pz Ru :< p— Ru :<
Cl Ph  P'Pr; (| ‘ Ph Cl / Ph
P'Pr, 16 VE P'Pr, 14 VE PPr,
CH,
[2+2] CIN CI | f
P Ru—H ——= P RU _IJ\ —
Cl Ph Cl ‘ H
| P
P'Pry P'Pry

Schrock-Katalysator fur die Olefin-Metathese
Alkyliden tber a-H-Eliminierung an einem
hohervalenten Dialkylkomplex ohne -H Atome

R = Neopentyl -CH>,CMe3s, Neophyll -CH,CPhMey,
Benzyl -CH>Ph

122



Vorteil: billiges Metall, weitgehend tolerant

gegenuber funktionellen Gruppen des Olefins;

123

Nachteil: hydrolyseempfindlich
Cl CI c
/ / R'
OQIJIO/OJ RN=C=0 R N\ ] XMg-CH,R N\\MO/
— ~ - / \ AN
o7 ] - CO, TR RN CHR
Cl Metathese Cl
H+
NR’ i ) [ ]
H CH,R H
||\l| RFO-H RN < b M| RN Yk
— - MO n
R_ .~ \C-ORF “Mo v H
c” \ - R'NH, 7 N\ N
\ OR - R-CH, RN CHR rRNS CHR
R= -CMe(CF;), _
R'= Aryl, 'Bu -CeFs a-agostische Ww.
R='Bu, CMe,Ph, Ph  -SO,CF;

Weitere Synthesen fur Alkylidin-Komplexe:
Uber a-H Abstraktion durch benachbartes Alkyl:

Entdeckung bei schrittweiser Alkylierung von TaClsg
durch Neopentyllithium (Schrock)

£ CMeg
Cl LiCHy,CM /"‘CH
|
(Me3CCH2)3Ta< t?m =S (Me3CCH2)2(CI)Ta\ H —>
| ~H '
c CH2CM83
CHCM LiCHoCMe H
(MegCCHp)TaZ 3 2 —3s  (MegCCHp)aTa=C{
Cl : -LiCl CMea

+CMe,
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Uber o-H Abstraktion durch externe Base:

pa—— q+

CH,

- -

- |Cp,Ta BF, Me,P CHZT- Cp,Ta
™~ CH, -PMe,*BF,

. aad

P

CH,

Isoelektron. zu CpsZrMe»

\\

Ns

R +OR

Strukturelle Aspekte (OC)sCr—C =—= (OC),Cr—C
\

CpyTa=CH,(CH3) (OC)5Cr=C(OEt)NMe»

Reaktivitat von Fischer Carben
versus Schrock Alkyliden Spezies

@ <« :B(©) R B
| : ¢
OC S‘CO /CRZ Cin @
7
OC r""—© <—— :Nu () R—-CHy e )1‘ a=© —>E (¢

\:

/C',, N : N

N :
(d) E ® .

Fischer-Carben-Komplex Schrock-Alkyliden-Komplex



125

Beispielhafter Vergleich einer Transformation flr ein
tetraedrisches Zwischenprodukt:

OMe NHR
OMe
7N 7 " /
0=C ”  N:NH,R — A _— o=c
\ | \ " NHR \
Ph Ph Ph
™ /m"Ie ~ OMe NHR
(co)scr=c :NH:R — CO N }-" /
Ph oh o

6.3 Carbin- bzw. Alkylidin-Komplexe

Bindungsverhaltnisse, Trends in der Stablilisierung
ahnlich wie bei Carben- / AIkyIiden-KompI.:

QD -—]+ Q) (2) - ""3..
. 2 . Sbo,
OQ | % % | CEJ

M el.reich M=C weitgehend M el.arm

Carbin als =- unpolar, Carbin als Alkylidin als -

Acceptor [RC]” Radikal / Triradikal
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Donator [RC]3_
Klassische Fischer-Carbin-Synthese:
M= Cr, Mo, W X =ClI, Br, | R = Alkyl, Aryl

X

/
BX/% (OC)M :C\R geplant
-BX,(OMe)
@chtet -
+ X3B(OMe)
BX3 (OC):M _Egln

Carbin als starker n-Akzeptor l -CO -BX,(OMe)
schwacht CO Bdg. in trans-Stellung

/OMe

(OC)M =C
R

Struktur- und Bindungsverhaltnisse:



CMe3
(]
C) 175

1240/ CMeg

N

P~ 150° }C—” H d(wW-Alkyl)

MeqC

d(W-Alkyliden)
d(W-Alkylidin)

W un
,

127
Me
| 169pm

OC,, 1] \CO
"Cr'~195

ocC (o]0)

$F Cr—C—Me ~180°
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Auch der Ubergang von Carbin zu Alkylidin ist
flie3end:

CR" und Br™ an WO CR3_ und 3 Br an W+6
(CR+ und Br als Oxidans !)
R R
I I
C C
- + Br2 M
oC I \OO CH,Cl, O/ , \Br

" o

7\
M=Mo,W; O O =dimethoxyethane

Alkylidin-Komplexsynthese uUber a-H-Abstraktion an

Alkylidenkomplexen (bzw. zweifache a-H-Abstraktion
an Alkyl- / alkylartigen Komplexen)
a) durch externe Base:

| 1. PMes I
Ta —> Ta==Cc—R
c|/ | \C/H 2. Ph3P=CH2 cl
Ct oy - [PhgPCHz]CH PMe 3
R
Cl N'Bu
ci© _NBu  NaN(SiMe , I
\Re d ‘ ( 3)2 - . /eRE\ Cl
Cl~ | SNtBu ' BuN "\
H-C - .,2, H& C\®
H” “PPh, PPh,

®
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b) intramolekular durch benachbarte

Neopentylgruppe
'‘Bu
l .
[Mo(0),Cl,] + tBuCH,-MgCl — l‘ﬁ PMe;
VARN “CMe Np—W
nicht beobachtet: [Mo(OR(CHyBupl 7 | N ‘ | o
[Mo(CH,tBu)] ~ Np PMe;

Alkylidin-Komplexsynthese tber Alkin-Metathese:
(‘BuO)sW=W(O'Bu); + RC=CR — 2 (‘BuO)sW=CR

6.4 Vinyliden- und Allenyliden-Komplexe

(ungesattigte Carben-Komplexe, Metallacumulene)

Vinylidenkomplexe durch metallassistierte
Isomerisierung terminaler Alkine

H Cl i

Cl i PPr
N - P'Prs Cl “ ‘ PiPrg AN Rh ~ 3
Rh OA - [1.3]-H -
RN _Rh Pr,P \C
's m PrgP AN N\ _H
3 Can 16 VE c”
16 VE CR AN

16 VE CR |

abfangbar alsm 18 VE Pyridin-Komplex

Allenyliden-Komplex:

+
N SN (ZH e
L ,M — C=C—CPh,—OH

+
L, M =—C=—C=CPh,

H
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/. Liganden mit o,n-Bindungen zu einem
organischen n-System

7.1 Olefin-Liganden
Bindungsbeschreibung nach dem Dewar-Chatt-
Duncanson-Modell (1953):

c-Donor-Bindung (rotationssymmetrisch): Das Olefin n-
Orbital (HOMO) geht die c-Bindung mit einem

Metallorbital von o-Symmetrie (s, p, d;2) ein.

Die Ruckbindung (1 Knotenebene) erfolgt aus einem
Metall-d-Orbital von n-Symmetrie (tog, dyz-y2) In das n*-
Orbital des Olefins (LUMO).

Je starker die Ruckbindung (insbesondere bei
elektronenreichen Metallzentren), desto

- langer der C-C-Abstand,

- starker geschwacht die olefinische C-C-Bindung,

- héher der spB-Charakter der Olefin-C-Atome
(Pyramidalisierung)

- mehr nimmt der Komplex den Charakter eines
Metallacyclopropans mit formal reduziertem Olefin
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[C2H4]2_ und oxidiertem Metall an.
- h6her die Rotationsbarriere um die M-{C-C-Zentroid}
Bindungsachse

Zwei Grenzfalle der Olefin-Bindung:

/
///
//,
N
11y

sp +2 3
/,,/,, ]
2-El-Donor an M 4-El-Donor C,H,* an M**
c-Bindung 2c- 0d. 1lo,1n-dative Bindungen

Synthese von Olefin-Komplexen:

Olefin ersetzt einen anderen 2-El.-Donor / assoziative
bzw. dissoziative Verdrangung

MeCN rfl. Norbornadien %
Mo(CO)g ~  Mo(CO),(MeCN), -

_2CO \
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Olefin ersetzt zwel Chlorradikale / reduktive

Einfihrung
PhsP Cl Ph.P
NN S Ethen AN
Pt - p—||
/ N\ Zn [ -ZnCl,
PhgP Cl od. NaBH, / - H, PhgP
_—Mo~ - Cl—Mo= —Mo!
Cl Cl CH, == Cl CH
V. Na/H o N N, CH)
BN \CI g BUNT cfy, 'BUN”’ C//Hz
7.2 1,3-Dien-Liganden
B G T T )

Ligand

Metall
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Bindungsbeschreibung:

Im 1,3-Dien sind y1 und y2 (HOMO) besetzt, y3 (7*,
LUMO) und w4 unbesetzt.

Aus Gruppenorbital-Symmetriebetrachtungen folgt,
dass das 1,3-Diene als Neutralliganden eine o-Donor-,
eine n-Donor-, eine n-Akzeptor- und eine schwache 6-
Akzeptor-Bindung eingehen (4 Elektronen-Donor).

Der Dien-Neutralligand wird als 4-El. o,x-Donor (+ n-

Akezptor) betrachtet. Der reduzierte Ligand (Dien)z_
(bei starken Ruckbindungsanteilen) wird als 6-
Elektronen- o,2n-Donor gewertet.

N — (D
/\_/\\ i Valenzschreibweise

n+
M M(n+2)+2 weicht ab von
[Butadien] [Butadienid] © MO Betrachtung
4-El. 6-El.
‘H‘ o, Donor ‘H‘ o,2n Donor

Synthese von Butadien-Komplexen:
1,3-Dien ersetzt zwei andere 2-El.-Donoren
(dissoziative Verdrangung)
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p— hv /
- \
Fe(CO); + (\ Py j
Fe(CO),

1,3-Butadien lasst sich mit Magnesium zum

M92+(butadiid)2' reduzieren, das zwei Chloroliganden
In einem Zirkonocendichlorid verdrangt.

_Cl Mg, Butadien 2 ) +4
Cp,Zr - CpaZr -~  CpyZr |
¢l od. Mg(butadiid) > B

7.3 Alkin-Liganden
Bindungsbeschreibung:
Alkine sind auf3erst vielseitig in ihren Bindungsmaodi.

Y, L-oMo M—L 1t* Y, LoM =

Das Alkin besitzt zwei besetzte n-Orbitale 1 und yo,
das eine geht eine c-Donor-Bindung ein (Alkin als 2-
El.-Neutralligand), das andere Alkin-r-Orbital w2
senkrecht dazu kann ggf. eine n-Donor-Bindung
eingehen, sofern leere d-Metall-Orbitale von =-
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Symmetrie zur Verfligung stehen (c,n-Alkin als 4-El.-
Neutralligand).
In jedem Fall ist ein Alkin ein stark m-acider Ligand,
denn das leere Alkin-rt*-Orbital empfangt
Elektronendichte Gber eine M—L Rlckbindung.

Ist diese Ruckbindung extrem stark ausgepragt, so
wird das Metall formal oxidiert, das Alkin formal

reduziert zu (RCCR)Z'. Letzteres Dianion kann als
c,2n-6-El.-Donor gewertet werden.

Eine schwache Rickbindung stellt die 5-Bindung dar
(2-Knotenebenen).

Synthese von Alkin-Komplexen:

Alkin ersetzt einen 2-El.-Donor als 2-El.-Ligand oder
aber zwei 2-El.-Donoren als 4-El.-Ligand.

Im folgenden 18-VE-Komplex dienen formal zwei der
Alkine als 4-, eines als 2-El-Donor, dennoch sind alle
drei im Durchschnitt aquivalent:

Ph
Q /N 140°
(CH3CN)3W(CO); + PhC==CPh E1OH Ph\ /V'V\\ Ph Cs
3 3 3 -_— - e v
Rickfluss | 1£>\\ \/ '/\Ph
| PH \

Reduktive Einflhrung:
Die Metalla-Cyclopropen-Schreibweise B tragt der voll-
reduzierten Form Rechnung.



/SiMe3 /SiMe3

Cl Mg, (Me;Si),C 2 G u G
/ g, (Me;3Si),C,
Cpy2r - cpzri—f]| -~ cpz]|
AN AN
Cl C C
A\ B 1\
SiMe, SiMe,

7.4 Aren-Liganden
Bindungsverhaltnisse:

Das n-System des Benzols besitzt 6-Gruppenorbitale
gebildet aus dem p-Atomorbital-Satz:
Drei von diesen Gruppenorbitalen sind besetzt:

as, - symmetriegeeignet fur eine o-Donor-Bindung

sowie das zweifach entartete e;g (HOMO) -
symmetriegeeignet flr zwei n-Donor-Bindungen.

Die beiden Gruppenorbitale der Symmetrie ey, sind
geeignet fur n-Rickbindungen (n*, LUMO) und das

Gruppenorbital bog flr sehr schwache 6-
Ruckbindungen.
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Energetische Lage der MO's von Benzol

4 }

:A (v;:;
f >
- )
Al N i
& E
o t
Ay

Die Kombination von zwei Arenliganden mit Chrom
zum Dibenzolchrom ergibt folgendes Orbital-
Wechselwirkungsschema:
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2

i
Q

TR TS

Tt

€2

Synthese von Aren-Komplexen:
Ein Aren-Ligand verdrangt drei 2-El.-Donor-Liganden

W(CO) MeCN rfl. W(CO) (MeCN) Mesitylen
6 > 3(Vie 3 -
-3CO W
oC i
Jd co
o

Reduktive Einfihrung — Klassische Synthese von
Dibenzolchrom (E.O. Fischer 1955)
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CrCl3 + Al / AICI3 in Benzol — [(n6-

CeHg)2Cr] AlCI,
Reduktion mit Sp04° —— [(n°-CeHeg)2Cr] (18-VE)

7.5 w-Allyl-Liganden
Bindungsverhaltnisse:

Es handelt sich um das einfachste Enyl-System=
Radikal in Konjugation zu einem n-System (hier: eine

Doppelbindung). 3 Gruppenorbitale werden aus dem n-
Atomorbital-Satz gebildet:

Im Allyl-Anion sind zwel davon, y; und y> (HOMO),
besetzt, y3 (7*, LUMO) dagegen unbesetzt.

Das Radikal wird nl c-bindend als 1-El.-Donor
gewertet, 113 o,n-bindend als 3-El.-Donor.

Das Anion wird o-bindend als 2-El.-Donor gewertet,
o,n-bindend als 4-El.-Donor.
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Ligand

Metall

Synthese von Allyl-Komplexen:
Uber Nucleophile Substitution

)K/MQCI + NiBry(THF), —=

2-Methallyl-Grignard-Verb.
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| Et>,O
ZrCly + 4 C3HsMgCl —-—2? Zr(C3Hg)y
-78 °

4 PPh
- Sn 4

Oxidative Addition von Allylhalogenid

+
cpCol(CO), + CgHgl ———> - ] 1- (&

- cOo | 111 [ 111
Co\c + CO\I-

(0]

MnI(CO)s

l- co

Die o/w-Umlagerung unter CO-Abspaltung 773 <( M nI(C0)4

Na[Mn-I(CO)SJ + /\/C'| —_—— NS

- 1
NaCl 7

kann thermisch (80 °C) oder photochemisch
erfolgen.

Insertion eines 1,3-Diens in M-H oder M-C Bindung
Es entsteht ein syn / anti — Isomerengemisch im
Gleichgewicht anti syn

H-—\\Nx-—) —_>H3C1\i—> —— Ni—)

H,C
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anti (H vs R) wandelt sich in syn (H vs R) Isomer

Uber c-Zwischenstufe / Rotation um C-C-Bindung um:

Y- /w ST ag

M
6-C(1) 6-C(3) n’ 5-C(1)
Cis-A antl Syn trans-A

Allyl-Intermediate haben Bedeutung in der UM-
katalysierten stereospezifischen Polymerisation von
Isopren zu Synthesekautschuk.

7.6 wn-Cyclopentadienyl-Liganden
Cp=n"-CsHs  Cp*=n"-CsMes

Bindungsverhaltnisse:

Es handelt sich um das am haufigsten anzutreffende
Enyl-System= Radikal in Konjugation zu einem n-
System (hier: zwei Doppelbindungen im Zyklus).

5 Gruppenorbitale werden aus dem p-Atomorbital-Satz
gebildet:

Im Cp-Anion sind drei Gruppenorbitale besetzt: vy (a1
c-bindend), y2 und y3 (e1, zwelifach entartet, 2 -

Donor-Bindungen). y4 und s unbesetzt (eo, ©*
LUMO) fur schwache 5-Rickbindung.

Das Radikal wird ¢,2n-bindend als 5-El.-Donor,
das Anion o,2n-bindend als 6-El.-Donor gewertet.
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Energetische Lage der MO's von C;H¢"

Orbital-Wechselwirkungen in einem Metallocen in
gestaffelter Konformation (Dsg)
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Metallocene [Cp2M] gibt es in einer lUickenlosen
Reihe der 3d-Metalle von Ti bis Ni.

Lediglich das Ferrocen [Cp2Fe] (18VE) ist ein
diamagnetisches, kinetisch sehr stabiles, neutrales
Metallocen. Es lasst sich oxidieren:

[CpoFe] (18 VE) ——— 1le + [Cnge]+ Ferrocenium
(17 VE) Oxidans

Cobaltocen [Cp2Co] (19 VE) besitzt ein ungepaartes
Uberschuss-Elektron, ist daher ein potentes
Einelektronen-Reduktans.

[Cp2Co] (19 VE) ——— 1le + [Cp2C0]+
(18 VE) isoelektr. zu [CpoFe]

Beispiele fur 18 VE-Halbsandwich-Komplexe (,half-
sandwich complexes®)

I
C C
O o allel8VE

Synthese durch Nucleophile Substitution mit Cp
FeCl, + 2 NaCp —— CpoFe + 2 NaCl

TiClg + 2 LICp —— Cp2TiCl, + 2 LICI

TiClg + Me3SiCp —— CpTiCl3 + Me3SICl
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Synthese durch oxidative Addition einer CH-Bindung

von Cp-H

p—g
W(CO)4(MeCN), !

QC——W-CO
Cp* = C:Me
P 5IVI€g OC H 18 VE
Cp*-H e S
- _ e
oC é N H 2 ng L
18VELL O _ LN

Abgewinkelte Sandwich-Strukturen (, bent
metallocenes“)

// @ @\
Q \Q /Mo———CO @g\H

CpyTi

Klassisches Beispiel fir eineTripledecker-Sandwich
Verbindung

< @<] ¢

e

Ni At N‘i _~CsHs_ nNi ]F % @b
&> &> > ;
20 VE 14 VE @
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Umlagerungen an nl—CycIopentadienyI—
Verbindungen:
1,3-M-Shift Uber rn-Allyl-Zwischenstufe (denkbar, falls
[M] ein 16 VE Komplexfragment ist)

*H — b — Hb*

M] M] [M]
16 VE 18 VE 16 VE

Sigmatroper 1,5-M-Shift: konzertiert tber einen
aromatischen Ubergangszustand, in dem 3 El.-paare
verschoben werden (entspricht einer 1,2-Verschiebung
Im 5-Ring).

P |[KID | &0

M] M] [M]
8/18 VE ~ 8/18 VE 8/18 VE

8 VE M: -SiMez 18 VE M: -Fe(CO),Cp

Sigmatroper 1,5-H-Shift: konzertiert uber einen
aromatischen Ubergangszustand (fuhrt zu einer

Isomerisierung M-C(sp3) —> M-C(spz).

R ~ R = R
SO Z I R 2| N
— — — M)
H H
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7.7 Andere Enyl-Liganden
Komplexe der cyclischen n—Systeme

[CnHnl", [ChHAl™, [CaHnl’

Homologe des Allyl-Systems:

~e AP 0o

3e 4e 5e

M
n3-Allyl n5-Penta,d1enyl n9-Cycloheptadienyl n’-Cyclooctatrienyl
(C3Hs) (CsHy) (C7Hy) (CgHy)

Homologe der Bis-aren-Sandwich-Verbindungen:
Beispiele von 2r-Huckel-Aromaten: [C3H3]+

Beispiele von 6r-Aromaten: [CsHs], [C7H7]"
Beispiele von 10n-Aromaten: [C8H8]2_

Se Se Se Se
o O O 9 @ @
T® 4e Cr° 6e Mn°® 7e llze 8e . Co° 9ge N|° 10e
O O OO -
8e 7e 4e 3e

SVE: 17 18 18 18 18 18



