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SKRIPTUM zum Modul AC-3, Teil 1 (Sundermeyer)
Metallorganische Chemie der Haupt- und
Nebengruppen-Elemente (2 SWS VL)

Empfohlene, ergdnzende Literatur:
Elschenbroich, Organometallchemie, 6. Auflage, Teubner Verlag,
Stuttgart 2008 (750 Seiten).

Maogliche Vertiefung der Metallorganischen Chemie im Master-
Studium: Technische Homogenkatalyse AC-5 (Anwendungen) baut
auf AC-3 (Grundlagen) auf.
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1. Einfahrung: Metallorganische Verbindungen

1.1 Definition, Abgrenzung, Historische
Entwicklung

Eine metallorganische Verbindung enthalt mindestens
eine Metall-Kohlenstoff-Bindung zu einer organischen
Baugruppe (c- od. o,m-gebunden) ausgehend von

Metallen des s-Blocks  (Li, Mg....),

Metallen des p-Blocks  (Al, In, Pb, Bi....),

Metallen des d-Blocks (3d Metalle: Sc, Ti, V, .... Cu),
(ebenso 4d- und 5d-Metalle).

Metallen des f-Blocks (Lanthanoide La....Lu),
(Acinoide Ac....Pu...).

Seltenerdmetallen: Gruppe 3 + Lanthanoide

Abgrenzung:
Als nicht metallorganisch im engeren Sinn gelten

Pseudohalogenide, d.h. Cyanidokomplexe LhnM-CN

und Fulminate LnM-CNO, Graphit-Interkalationsverbin-
dungen, metallische Carbide.

Als elementorganische Verbindungen gelten kovalente
Verbindungen der Nichtmetalle und Halbmetalle des p-
Blocks (B, Si, P, As, S, Se ....) mit mindestens einer
Metall-Kohlenstoff-Bindung zu einer organischen

Baugruppe (o- od. o,n-gebunden).



Historische Entwicklung

1760 Cadet: "Kakodyloxid" erste elementorgan. Verb.:
As203 + [H3CCOO]JK ——
[(AcO)2As-0O-As(OAC)2] + K3[AsO3]
—A— Me2As-O-AsMe2 + CO2

1827 Zeise'sches Salz: erster Olefinkomplex
Na(OH2) [PtCI3(C2Ha4)] nach heutiger Kenntnis
PtCl + NaCl + H3C-CH2-OH ——

{PtCl2. NaCl . Ethen . H20}

1849 Frankland: Zinkorganyle auf der Suche nach
"Isolierbaren Ethylradikalen"

Etl + Zn —// > {C2Hs} + Znl2
—— Et2Zn (flissig, pyrophor) + Et-Znl (fest) + Znl2

1852 - 60 Frankland:Hg-Alkyle:
MeX + Na/Hg — Me2Hg
Alkylgruppenibertragung durch Me2Hg und EtzZn

—> Me3B u. Et4Sn
Frankland fuhrt das Konzept der "Valenz" ein

und pragt den Begriff "metallorganisch".

1863 Friedel, Crafts: Organochlorsilane RpnSIiCl4-n

(Alkylgruppenubertragung durch R2Zn)
1901 Kipping: hochmolekulares Diphenylsilicon

[Ph2SIiO]n



1943 Rochow, Miller: Direktsynthese
RX + Si (Cu-Kat. 300°C) — Siliconindustrie.

1868 Schltzenberger: erster Carbonylkomplex
[Pt(CO)CI2]2
1890 Mond: erstes binares Metallcarbonyl
Ni(CQO)4; fluchtig — Ni-Raffination
1928-31 Hieber: Chemie der Metallcarbonyle,
z.B. [Fe(CO)4X2] (X = Hal, H)
erster Hydridokomplex.

1938 Roelen: Co-Carbonyl katalysierte
Hydroformylierung (Oxo-Prozess).

1900 Barbier + Grignard (sein Schiler, Nobelpreis):
R-MgX Reagenzien;
Vorteile gegentber R-ZnX bzw. R2Zn: weniger
luftempfindlich, groReres Spektrum an RX
einsetzbar und reaktiveres Synton flr Carbanionen

— QOrganische Synthese

1909 Pope: erstes Ubergangsmetall-c-Organy!
[Me3sPtl]4

1917 Schlenk: Li-Alkyle durch Transalkylierung
2L + RoHg —— 2 RLI + Hg

1930 Ziegler, Gilman, Wittig: Li-Alkyle direkt aus
Li + RX (R = Hal, OR) — Organische Synthese.



1951 Pauson, Miller: Darstellung + Struktur des
Ferrocens Cp2Fe ("Sandwich-Komplex").

1951 Dewar, 1953 Chatt, Duncanson:
Bindungsmodell fur Alken-UM-Komplexe.

1952 Gilman: Erschliel3t mit der Synthese von

LiCu(CHa3)2 die synthetisch wichtige Klasse
der Organocuprate.

1953 Wittig (Nobelpreis): Auf der Suche nach
Phosphoranen PhsP-Me (versuchte Synthese Uber

[Ph3P-Me]Cl + PhLi) werden die Phosphorylide
entdeckt — Wittig-Reaktion.

1955 Fischer: Dibenzolchrom aus CrClz + Al / AICI3
in Benzol —> [(n°-CsHg)2Cr] AICIz—>
Reduktion mit Dithionit S204%~ zu [(n°®-CeHe)2Cr]
18 VE, gleiche VE-Zahl wie [(°>-CsHs)2Fe]

1955 Ziegler, Natta (Nobelpreis): Niederdruck-
Polymerisation von Ethylen und Propylen;

Ziegler-Natta-Mischkatalysator AlIR3/ frihes
UM-Halogenid (z.B. TiCl3),

1980 Kaminsky: Methylalumoxan [-Al(Me)-O-]n
(MAO) + Cp2ZrMe2— aktiver Homogenkatalysator



1982 Brintzinger: stereorigide, C2-symmetr.
ansa-Metallocene — isotaktisches PP

1985 Brintzinger, Kaminsky: Kombination beider
Entdeckungen.

1956 Brown (Nobelpreis): Hydroborierung —

Organische Synthese.

1961 Crowfoot Hodgkin (Nobelpreis) weist durch

Rontgenstrukturanalyse Co-C Bindung
In der wohl wichtigsten, von der Natur
synthetisierten metallorganischen Verbindung,

Vitamin B12-Coenzym, nach.

1963 Hawthorne u.a.: Entwicklung der Chemie der

Carborane, z.B. Dicarba-closo-dodecaboran(12)
[C2B10H12] und Carbolide LnM [C2BgH11]%

1964 Fischer (Nobelpreis):

erster Carbenkomplex [(OC)sW=C(Me)OMe]
1973 Fischer: erster Carbinkompl. [I(OC)4Cr=CR]
ab 1974 Schrock: Alkyliden- / Alkylidin-Komplexe
Uber a-H-Abstraktion an Alkylen,

— katalyt. Olefin- und Alkin-Metathese,;

metathetische Cycloolefin-Polymerisation.
ab1995 Grubbs: Grubbs-Katalysator flr

Olefin-Metathese [Ru(=CH-Ph)(PiPr3)2Cl2].



1965 Wilkinson (Nobelpreis):
Homogenkatalytische Hydrierung von Olefinen
durch [Rh(PPh3)3Cl]
ab 1972 Knowles (Nobelpreis): Enantioselektive
Hydrierungen prochiraler Olefine
mit chiralen Bis(phosphan)-Chelatkomplexen vom

Typ [L*2Rh(solv)2]* Uber diastereomere Olefin-

komplexe — Aminosaure L-Dopa gegen Morbus
Parkinson (Monsanto 1977).

1966 Noyori: Erstes Beispiel einer asymmetrischen
metallkatalysierten Reaktion: Cu(ll)- Schiffoasen*-
Komplex in der Cyclopropanierung von Olefinen
durch Diazoacetate.

1968 Streitwieser: Organometallchemie der
f-Elemente, Darstellung von

"Uranocen” [U(n3-CgHs)2].

1970 Wilkinson: Homoleptische, kinetisch inerte

Ubergangsmetallorganyle RnM
durch Blockierung der -H-Eliminierung.

1972 Heck entdeckt die nach ihm genannte C-C-Kup-
plung, die Pd-katalysierte Substitution vinylischer
H-Atome mittels Aryl-, Benzyl- od. Styrylhalogeni-
den. Ausloser der Entwicklung vieler weiterer Pd-
katalys. C-C-Kuppl. Negishi, Suzuki, Sonogashira...



1976 Lappert: [(Me3Si)2CH]2Sn=Sn[CH(SiMe3)2]2
erstes Distannen, Ausldser fur die Synthese
kinet. stabilisierter E=E- u. E=X-Verb. > 3. Periode

1981 West: Mes2Si=SiMesy, erste stabile
Verbindung mit Si-Si-Doppelbindung.

1981 Hoffmann (Nobelpreis): Isolobalkonzept:
semiempirische MO-Betrachtung der
Grenzorbitale anorganischer, organischer und
metallorganischer Molekulfragmente.

1981 Becker:1BuzCgH3-C=P und tBu-C=P,
erste C-P-Dreifachbindung,
Ausloser fur die Synthese kinetisch stabilisierter
E=E- und E=X-Verb. > 3. Periode

1982 Bergmann: Intermolekulare Reaktion von
Ubergangsmetallorganylen mit Alkanen:
("C-H-Aktivierung").

1986 Noyori: Enantioselektive Addition von
Zinkorganylen an prochirale organische
Carbonylverbindungen in Gegenwart katalyt.
Mengen chiraler f-Aminoalkohole.
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1989 Schndckel: erzeugt Aluminium(l)-chlorid

[AICI(solv)] und leitet die metallorganische
Clusterchemie subvalenter Hauptgruppenmetalle
ein, z.B. [Cp*Al]4

1989 Sita: [Ar*Sn]g Stanna-Cuban

1991 Uhl: [iBu12Al12]2-closo-Alan mit
Ikosaederstruktur.

1995 Noyori (Nobelpreis): Enantioselektive +
chemoselektive (Carbonyl vor Olefin) katalytische
Hydrierung prochiraler Arylketone mit einem
chiralen Ru-BINAP (Bisphosphin)-Katalysator.

1995 Brookhart: Aufbauend auf Arbeiten von
tom Diek: Katalytisch aktive, relativ unempfindliche
Fe, Co, Ni, Pd-Diimin-Komplexe in der a-Olefin-
Polymerisation, Mechanismen des Chain-Walkings
und Chain-Transfers.

2005 Schrock [Mo(NR)(=CHR'")(OR)>]

Grubbs [Ru(PR3)2(=CHR")Cl2]Jund

Chauvin (Mechanismus) erhalten den
Chemie-Nobelpreis fur ihre Leistungen auf dem
Gebiet der katalytischen Olefin-Metathese

2010 Heck, Suzuki und Negishi erhalten Nobelpreis
far Pd-katalysierte C-C-Kupplungsmethoden.
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1.2 Klassifizierung nach Bindungstyp, Polaritat der

M-C Bindung und Elektronegativitat (W)= wichtig

Klassifizierung nach dem M-C-Bindungstyp:

Die Elektronegativitdt EN(C) und EN(H) nach Pauling
und Allred unterscheiden sich nur wenig, wobei
EN(H) 2.2 < EN(C) 2.5ist. — Ahnlich wie bei den
Metallhydriden lassen sich Metallorganyle je nach
Differenz der Elektronegativitaten EN(M) und
EN(C)und Anzahl der Valenzelektronen vier

verschiedene Gruppen definieren:
] kovalent 18

Mehrzentrenbindungen
Ho 13 14 15 16 17 |He

- Lift Be

Na Mg
% b4 3 4 5 6 7 8 g 10 1
7 :

KJ]Ca|Sec Ti V Cr Mn Fe Co Ni CulZn Ga Ge As Se|Br Kr

7

CsABalLa®*Hf Ta W Re Os Ir Pt AulHg T! Pb Bi Po|At Rn

Sr | Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag|Cd In Sn Sb Te| I Xe

%
78 Ac{ T T

/|
ionog!en kovalent kovalent
hoher ionischer Anteil M-C o-Bindungen E-C- o-Bindungen
M-C n-Bindungen E-C-n-Bindungen
(selten)
Lanthanoide: M-C o-Bindungen,
hdherer ionischer Anteil (gro3ere lonenradien)
Actinoide: M-C c-Bindungen tberwiegend kovalent

(Lanthanoidenkontraktion)
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Grenzen fliel3end:

- Auch Cu zeigt aufgrund des hohen lonenpotentials
Cu-C-Cu Mehrzentrenbindungen

- Ca- und Y-Organyle, Li- und Mg-Organyle sehr
ahnlich: Schragbeziehung, gleiches lonenpotential

.WVL-CH3 kovalenter als polarere W'"-CHz Bindung
(lonenpotential !).

Gruppe 1: kovalente Elektronenmangel-Verbindungen
(< 8 VE fur HG) mit

M-CR3-M Mehrzentrenbindungen
bei kleinen hochgeladenen, stark polarisierenden

"Kationen M"*" hohen lonenpotentials
z.B. [LiMe]4, [BeMe2]n, [MgPh2]n, [AIMe3]2,
[Ln(AIMes)3], [CuMe]n etc.

Gruppe 2: Verbindungen mit hohem ionischen Anteil;
grof3e und stark elektropositive Kationen,
stabile Carbanionen mit hoher Gruppenelektro-

negativitat (sp?, sp); nicht fliichtig, lonengitter;
z.B. Na[C=CH], KCp, K+¥[CPh3]".

Gruppe 3: kovalente Hauptgruppenorganyle,
flichtig, Uberwiegend o-Bindungen,
Stabilisierung des Elektronenmangels (< 8VE) Uber

Hyperkonjugation BR3
hauptsachlich M-C o-Bindungen (GaEts, PbEts,
Ph3Sn-C=CR, BiMes)
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In seltenen Fallen: M-C n-Bindungen (z.B. Si=C, P=C,
bzw. n"-gebundene r-Donor-Liganden, z.B. Cp2Sn)

Gruppe 4: kovalente Ubergangsmetallorganyle,
haufig fliichtig, o- und n-Bindungen,

ggf. Stabilisierung des Elektronenmangels (< 18 VE)
Uber agostische Ww mit o-bindenden El.paaren z.B. in
Ti(CH2R)4, durch Adduktbildung mit L oder mit
nichtbindenden El.paaren von Cl, z.B. in R2Cr-Cl oder
Assoziate mit n-Elektronenpaaren, z.B. Cu-C=CR

sowohl M-C o-Bindungen: Alkyl-, Aryl-, Vinyl-, Alkinyl-
als auch M-C n-Bindungen: Carben-, Carbin-, CO-
n"-gebundene o,r-Donor-Liganden (n°-CsHs)
o-Donor-r-Acceptor-Liganden (n2-Olefine, n?-Alkine,
n®-Ketone).

seltene Ausnahmefalle:
M-C Mehrzentrenbindungen (z.B. 5- und 6-fach
koordiniertes, interstitielles C-Atom in Carbidoclustern:

z.B. [(LAU)6C]?*, [Fes(C)(CO)15], [Rues(C)(CO)17] etc.

(CO))_RU? —: »
el

.
i . “a
.t ’ *w
.

7 5—?&1(60)3

RU(CO)3
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Elektronegativitat und Reaktivitat (W)

Die Polaritat der M-C Bindung hangt ab von der
Elektronegativitatsdifferenz der Bindungspartner —
nicht etwa eines isolierten M- oder C-Atoms, sondern

der Baugrupppen [LnM]®* bzw. [CR3]®"
("Gruppenelektronegativitat")

Die Gruppenelektronegativitat EN(-CnhHm) einer
Kohlenstoff-Baugruppe hangt stark ab

¢vom Hybridisierungsgrad:
Da s-Elektronen einer starkeren Kernanziehung
unterliegen als p-Elektronen, wachst EN(C)
mit steigendem s-Anteil (gleichzeitig Zunahme des
lonischen Bindungsanteils und der CH-Aciditat)

EN: Csp® =25 Csp’=275 Csp=3.3
-CH3z -CH=CH2 -C=CH
-CeH5
— ENg, ionischer Anteil und s-Anteil steigt —»

Die M-C-Bindung in Alkinyl-Komplexen ist polarer
(thermodynamisch stabiler) als die in Alkyl-Komplexen

¢von den Substituenten am C-Atom, die eine
Partialladung am C-Haftatom induzieren konnen:

ENg(CH3) = 2.50 M-CHz3 reaktiv
ENG(CF3) = 3.47 M-CF3 unreaktiv, vgl. M-ClI
ahnlicher Trend: -CeHs vs -CeFs5
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Die Gruppenelektronegativitat EN(-MLnXm) einer
Metall-Baugruppe / eines Komplexfragments
hangt stark ab
s¢von induktiven / mesomeren Effekten der
Liganden / Substituenten am M
Starke o-Donoren wie Alkylgruppen oder
starke n-Donoren (mit lone Pair am Haftatom), z.B.
NR?~ (Imido) > O%~ (Oxido) und
NR2™ (Amido) > OR™ (Alkoxido) Liganden / Substituenten
erhohen die Elektronendichte am Metallzentrum,
reduzieren folglich dessen Fahigkeit, in einer Bindung
mit Kohlenstoff M-C die C-Bindungselektronen zum
Metall hin zu delokalisieren.
— an elektronenreichen Komplexfragmenten

gebunden behalt der anionische Ligand, z.B. H3C
(oder H) seine negative Ladung

— an elektronenarmen Komplexfragmenten gebunden
wird das Carbanion hin zu einer unpolaren Bindungs-

situation bis hin zu H3C®* (bzw. H%") polarisiert.
Vgl. Umpolung der Reaktivitat in 1,2-Additionen von
Germanen:

5* & \ |

Et3Ge=H + C=O0 » H—C—O0OGeEts
/ I
& 6t \ |
CigGe=H + C=0 > CigGe—C—OH

4 |
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Starke n-Acceptoren (CO, NO mit leeren =* Orbitalen)
vermindern die Elektronendichte am Metallzentrum

— der anionische Ligand (z.B. H3C oder H) wird stark
zu einer unpolaren Bindungssituation oder dartber
hinaus zu H3C®* (bzw. H®*) polarisiert.

Vgl. Umpolung der Aciditat

o* H-Co(CO)4 Metall-Protonensaure (acides H in H,0)

" H-Co(PMe3)s eher hydridisches H

s¢von der Oxidationsstufe:
je hoher die Metall-Oxidationsstufe, desto starker
polarisierend wirkt M auf anionische C-Liganden

z.B. EN(TI*) 1.62 EN(TI®*) 2.04 (nach Pauling);
6. Periode: CsR —» BaR2— LaR3—> HfRs4— TaRs—> WRs
— kovalenter Charakter nimmt zu —»
— EN(M™) nimmt zu —

1.3 Energetik,
Stabilitat / Instabilitat, Inertheit / Labilitat (W)

Reaktivitat einer M-C-Bindung bestimmt durch:
1. Thermodynamische Stabilitat

— Frage stabil oder instabil?
Bildungsenthalpien (AG°t bzw. AH®)
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2. Kinetische Labilitat

— Frage inert oder labil
Aktivierungsenergien der Reaktionen (Ea )

3. Energiegewinn d. irreversible Folgereaktionen

— M-O-Bindung (z.B. Grignard),
Solvatationsenergie, Radikal-Dimerisierung etc.

1. Thermodynamische Stabilitat:

— Bezug auf den homolytischen Zerfall in die
Elemente in den Standardzustanden (1 atm, 298 K)

M(CH3)sa —— M) + 6 H2 + 4 C(Graphit)
AH°s  positiv (endotherme Verb. / exothermer Zerfall)
negativ (exotherme Verb. / endothermer Zerfall)

Da die Standardbildungsentropien AS°t in der Regel
unbekannt sind, werden in erster Naherung die

Standardbildungsenthalpien AH®+ (statt der freien

Standardbildungsenergien AG°¢ ) als Mal3 fur die
thermodynamische Stabilitat gewertet.
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— Bezug auf den homolytischen Zerfall
(Dissoziation) in Metallradikal und Alkylradikal

Hg(CH3)2 — D1— Hg(CH3) + CHz — D2— Hg + 2 CH3
Dissoziationsenergien Dn

D1 =214 kJ/mol D2 = 29 kJ/mol
— mittlere molare Bindungsenergie

D (Hg-C) = 121 kJ/mol

Beispiele: Energiebetrage in kd/mol

Gruppe 12 AH°® D (M-C)
ZnMe> +50 endotherm 177
CdMe2 +106 endotherm 139
HgMe> +94 endotherm 121
Gruppe 14  AH% DM-C) D @WM-CI
CMes -167 exotherm 358

SiMes -245 exotherm 311 <« 382
GeMe4 -71 exotherm 249

SnMes -19 exotherm 217 <« 323

PbMes +136 endotherm 152
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Merke:

M-C-Bindungsenergien sind nicht generell gering. Die
thermodynamische Stabilitat gleicht derjenigen anderer
kovalenter Bindungen D(N-N), D(S-S), D(C-N) etc.

Faustregel | B
D (M-CI) ist etwa das 1.5 - fache von D (M-C)

Faustregel II: B
Die mittlere Bindungsenergie D (M-C) von
Hautgruppenmetall-Organylen (+ d° Gruppe 12)

nimmt innerhalb der Gruppe zu den schwereren
Metallen hin ab, bei den Ubergangsmetall-Organylen

dagegen zu (z.B. TiR4 — ZrR4 — HfR4).

Faustregel IlI:
Alle metallorganischen Verbindungen sind
thermodynamisch instabil

- In Bezug auf Reaktion mit Sauerstoff
MRn + O2 ——> MOm + CO2 + H20 -AH®

- in Bezug auf Hydrolyse
MRn + H O —> M(OH)n + n RH -AH°

allerdings sind diese Reaktionen haufig kinetisch
gehemmt (Ea).




Trends der molaren Standardbildungsenthalpien AH¢°

homoleptischer Methylverbindungen:

200

Metallorganyl
Pb

— 100 ‘
n .-~ Hg endotherm
E ~

E I.: :_\.
= 9 L
e
m @
=1

-100

-200

l | I l | [ 1l | 5 Z
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2. Kinetische Labilitat bzw. Inertheit (W)
Merke:

Kinetisch weitgehend inert sind

metallorganische Verbindungen
- mit abgeschlossener Valenzschale

("elektronische Absattigung")
8 VE beil Hauptgruppenmetallen: SnMes

exotherm

20
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18 VE bei Ubergangsmetallen: CpRu(CO)2Me,
CpMo(0)2Me (Cp = n°-CsHs Cyclopentadienyl)

- mit koordinativ abgeschlossener Ligandsphéare
("koordinative Abséattigung")

hohe Koordinationszahlen: (bipy)BeEt2, [WMeg]2-,
TaMes(dmpe) = 1,2-Dimethylphosphino-ethan

- mit sterisch anspruchsvoller Ligandhulle, sofern die
dadurch erzielte kinetische Stabilisierung nicht durch
den gegenlaufigen Effekt (niedrige Koordinationszahl
+ elektronisch ungesattigtes Metallzentrum)
Uberkompensiert wird. Typisch: kinetische
Stabilisierung ungewdohnlicher HG-Verb.

Mes2Sn=SnMesy (Mesityl), Cp*2Sn Cp* = [CsMes]”

Kinetisch labil sind metallorganische Verbindungen
- mit nicht abgeschlossener Valenzschale
("elektronisch ungesattigt"),
d.h., wenn ein energetisch niedrig liegendes
Acceptororbital (LUMO der Verbindung) sterisch
erreichbar ist (Angriff durch Nucleophile wie Wasser

und Radikale wie 302):
z.B. AloMeg, TIMes, TiMe4, WMes, VMes3

- mit zwar abgeschlossener Valenzschale, aber einem
nichtbindenden Elektronenpaar (HOMO der

Verbindung, Angriff durch Elektrophile H" und Radi-
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kale 302): z.B. SbMe3s, [Co(CO)4]", [CpFe(CO)2]

- mit B-H-Atom in der Alkylkette bei gleichzeitig
vorhandenem, energetisch niedrig liegendem
Acceptororbital am Metallzentrum (insbesondere bei
den Gruppen 1, 2, 13 und bei den Ubergangsmetall-

verbindungen) — Zerfallsweg Uber die sogenannte
"B-H-Eliminierung"” zum Olefin wird erdffnet (weniger
typisch fur die Gruppen 14 - 16).

Einer der wichtigsten Reaktionspfade der
Metallorganik ! (W)

I
/ / / /
Pl el _c~ o AR N
H H H H H

syn-coplanare [-agostische Wechselwirkung

Eliminierung 3z,2e - Bindung (M-H-C) B-Eliminierung von Olefin

M mit Elektr.mangel —
Akzeptororbital _ : :
( P ) Olefin-Insertion (Hydrometallierung)

Der konzertierte Charakter der in der Regel reversiblen
B-H-Verschiebung bewirkt eine Senkung der

Aktivierungsenergie Ea.

Alkyle mit 3-H sind generell weniger stabll

als solche ohne 3-H'! Beispiel 8 VE Alkyle:

‘TiMe4] (Zers. ab -40°C, bimolekular Uber a-H-Abstr.)
TIEt] (Zers. ab -80°C, intramolekular tber -H-Abstr.)
Ti(CH2-'Bu)4] (kein B-H + Sterik, stabil, Smp +90°C)
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|.d.R. existieren allerdings mehrere Zerfallswege -
homolytisch und B-H-Eliminierung - nebeneinander.
Beispiele fur thermodynamische Stabilitat und
Kinetische Labilitat:

Verbrennungsenthalpie
thermodynamisch kinetisch

ZnEt> -1920 kJ/mol, instabill labil

— pyrophor, mit O2 rad. Autoxidation,
sehr hydrolyseempfindlich , 14 VE

SnMes -3590 kJ/mol, instabill Inert
— luftstabil, kinetisch inhibiert, 8 VE

Reaktivitat gegeniber:
O2 H2O  Grinde

MesB + : Elektronenliicke hyperkonjugativ zu,
geringe Bindungspolaritat

MegAl2 + + Nucleophiler Angriff via 3d,
hohe Bindungspolaritat

MesIn + + Elektronensextett,
hohe Bindungspolaritat

MesSi - : Si (3d) sterisch perfekt abgeschirmt,
geringe Bindungspolaritat
MesSb + : freies Elektronenpaar, hohe

Elektronendichte nicht abgeschirmt.



24
1.4 Uberblick tiber 15 Kntipfungsmethoden fur
M-C-Bindungen (W)

1. Direktsynthese (Metall + RX) (W)

2M + NnRX — RnM + MXn (bzw. RaMXn)

Prinzip:AH® (MCI) < O dient zur Kompensierung von
AH°s (MC) > 0; dartber hinaus:
2 Li + MeCl—> MelLi + LiCl{
extra Triebkraft durch Gitterenergie LICl
Mg + PhBr ——— PhMgBr(THF)2
extra Triebkraft d. Solvatationsenergie Mg?”
Si + 2 MeCl —Cu— Me2SICl2 (+ Me3SICl + MeSICl3)
Erniedrigung der Aktivierungsenergie durch

beigefiigtes Cu (bildet R® + CuCl, das
R2SICle chloriert).

Diese Reaktionen sind radikalischer Natur: Ein
Elektron wird aus der Metalloberflache auf das
elektronenarme organische Halogenid Ubertragen. Es

bildet sich ein Radikalanion [RX]*", das in ein
organisches Radikal und das Halogenid zerfallt. Das
organische Radikal wird auf der Metalloberflache
weiter zum Carbanion reduziert. Heterogene Reaktion

— Beschleunigung durch Ultraschall.
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Reaktivitat:
R-F (funktioniert i.a. nicht) R-Cl< R-Br < Rl
Gerade mit R-1 gibt es aber haufiger Probleme mit

Nebenreaktionen:
Direktsynthese

/B—H Eliminierung

I-CH,-CH; + 2 Li - Li-H + Li-l + Ethen
\ Wurtz-Kopplung

JOR,
R,O. H,C L
Li :
X ‘ X = Br und insbesondere X =1 werden
_ in die Heterocuban-Stuktur eingebaut
R,O|- LI ~CHj — nicht salzfreie Reagenzien, z.B. [(MeLi)5(Li-)]

H,C Li
\
OR,

Doppeltitration nach Gilman zur Bestimmung des
Antells X = OR (durch O»-Autoxidation), Hal:

1 ml {RLi + RO-Li} wird in Wasser gegeben und gegen
Phenolphthalein titriert — ergibt Gesamt-Alkali-Gehalt.

1 ml {RLi + RO-Li} wird in trockenen Ether gegeben,

der 0.5 ml 1,2-Dibromethan enthalt. Nach 3 Min. wird

mit 3 ml Wasser hydrolysiert und gegen

Phenolphthalein titriert — ergibt Anteil des Alkoxids,

das mit 1,2-Dibromethan nicht reagiert.

R-Li + Br-CH2-CH2-Br —— R-Br + Li-CH2-CH2-Br
— Ethen + Li-Br
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Aus der Differenz der zugegebenen mL Mal3l6sung

(0.1 M HCI) lasst sich der allein auf RLi beruhende
Anteil der Hydrolyse errechnen.

Legierungsverfahren:

Zur Kompensation von stark positivem AH°t (MC) der
schwereren Elemente (Tl, Pb, Bi, Hg) wird die
entsprechende Natriumlegierung eingesetzt:

2Na + Hg + 2 MeBr ——» Me2Hg + 2 NaBr |
AH = -530 kJ/mol

4 NaPb + 4 EtC| ———> Et4Pb + 3 Pb + 4 NaCl
NazBi + ArCl ——— Ar3Bi + 3 NaCl
MgisGa + 3Mel —» GaMes + 1,5 Mgl2

2. Transmetallierung (Metall + Metallorganyl) (W)

M+RM — RM+ M

Prinzip: Das unedlere Metall M (Alkali-,
Erdalkalimetall, Al, Ga, Sn, Zn, Sb, Bi, Se, Te)
verdrangt das edlere Metall M' aus einer

endothermeren Verbindung M'R (z.B. Me2Hg + 94
kJ/mol, R3Tl, R4Pb, R3Bi):

Triebkraft: Unterschiede in AGt° von R-M und R'-M
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Zn + Me2Hg —— Me2Zn + Hg AH =-35 kJ/mol

4 Li + Pb(CH=CH2)4 —> 4 Li-CH=CH2 + Pb
(ebenso Sn)

2 Na + SnPhs — NH3(l) > NaPh + NaSnPhs3
(ebenso PbPhy)

2 Na + SbPh3z —NH3()> NaPh + NaSbPh2
(ebenso PPh3)

3. Metallaustausch (Metallorganyl + Metallorganyl) (W)

RM + RM' —> R'M + RM’

Prinzip: Gleichgewichtsverschiebung infolge
Ausfallung, hdohere Fluchtigkeit oder Bildung stabilerer
Carbanionen:

4 PhLi + (Ally)aSn —— 4 Allyl-Li + PhsSn <
Assoziativer Mechanismus
"BuLi + BusSn-CH2-OR ——» Li-CH2-OR { + BuaSn
Li-O-Kontakte !
P(SiMe3)3 + MeLi(dme) — (dme)Li-P(SiMe3)2 + SiMesT
abdestillierbar
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4. Nucleophile Alkylierung von M'X (W)

(Metallorganyl + M'X, X = Hal, OR, OAc)

RM + M'X — RM'+ MX (X =ClI, OR, OAc, OTf)

Prinzip: M mul} elektropositiver als M' sein:

3 MeLi + SbCl3 ——— Me3Sb + 3 LICl

2 KCH2Ph + BaCl2 THF —» (PhCH2)2Ba(THF)2 + 2 KCI
3 MegAl2 + WClg ——— MegW + 3 (Me2AICl)2

Die Reaktivitat der Organyle elektropositiver Metalle
nimmt in folgender Reihenfolge ab:

RK > RNa > RLi (rein) > RLi(+LiX) > RMgX > R3AIl >
R2Zn > R3Sn-R =~ R3Sbh > R3SI-R

Mit Abnahme der Nucleophilie sinkt auch das
Reduktionsvermdgen dieser Metallorganika.

Problem: Viele Metallhalogenide und -oxide
Insbesondere des d-Blocks reagieren mit den
reaktivsten, elektronenreichen Carbanionen unter
Reduktion. Deshalb ist die Ausbalancierung der
Nucleophilie und des Reduktionsvermdgens auf das
jeweilige Substrat essentiell.

Mes3Si-CsMes + NbCls —— Cp*NbCls + MesSICl
(Nb-Reduktion mit LiCp¥)

MesSn + O3Re-0O-ReO3 —» Me-ReO3 + Me3Sn-OReO3
(Re-Reduktion m. ZnMey)
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5. Halogen-Metall-Austausch an R-Hal (W)

(Metallorganyl + Rl bzw. RBr)

RM + RX —— RX + R'M (M = Li)

Prinzip: Triebfeder ist die Bildung des stabileren
Carbanions R' (im Vergleich zu R).

BuLi + Arl ——— Bul + ArLi
(kinet. Kontrolle, tiefe Temp.)

BuLi + (Me3Si)2CHBr ——— BuBr + (Me3Si)2CHLI
(thermodyn. Prod. ware Bu-CH(SiMe3)2)

CH2Br2 + "BuLi ——"BuBr + [Li-CH2Br]
(Carbenoid) —a-Elimin.— {CH2} + LiBr

aber: CH2Cl2 + "BuLi ——"BuH + [Li-CHCI?]
(Carbenoid) —a-Elimin —» {CHCI} + LiCl

da C-Cl weniger polarisierbar ist - hoher liegendes c*
(LUMO) — Deprot. v. CH2Cl2 bevorzugt

1-Br,2-F-CeHs + "BuLi —"BuBr + [1-Li,2-F-CeH4]
— {Arin} + LIF
RoC=CBr2 + "BuLi ——"BuBr + R2C=C(Li)Br
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Mechanismus: Der nucleophile Angriff von BuLi auf

das o*-Orbital der R-X Bindung ist bei tiefen
Temperaturen (unter kinetischer Kontrolle) gegeniber
Konkurrenzreaktionen (CH-Metallierung oder R'X
Alkylierung) begunstigt.

Geschwindigkeit nimmt zu:
Br<l bzw. Hexan << Et20 < THF < HMPT

Ar-l + Bu-Li —THF— [Ar-I-Bu]” [Li(THF)4]+
— Zerfall—— Li-Ar + Bu-l

Der Zerfall des Zwischenproduktes eines lod-at-
Komplexes wird durch den polarisierenden Angriff von

Li* auf das stabilere Carbanion ausgeldst.

6. Metallierung (Metall, -organyl, -hydrid od. -amid
+ CH-acide Verbindung) (W)

RM + RH =— RH + R'M (M = Alkalimetall)

Prinzip: Saure-Base-Gleichgewicht, das stabilere
Carbanion bildet sich (alternativ: Redoxreaktion):

PhNa + PhCHz —— PhH + PhCH2Na
BuLi/ Hexan + CsMesH —— Bu-H + LiCsMes
Et-MgClI + PhC=CH —> Et-H + PhC=C-MgCl
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KH/THF + CsMesH ———> H2 + KCsMes

NaNH2 / NH3(l) + CsMesH —— NH3 + NaCsMes
Hg[N(SiMe3)2]2 + Aceton —— Hg(CH2-COMe)?

+ 2 HN(SiMe3)2
Ti(NMe2)a + CsHsH ———» CpTi(NMe2)3 + HNMe2
Me3Sn-NMez + CH2N2 — MesSn-CH(N2) + HNMe2

Na/THF + CsHsH ——— 1/2 H> + NaCsHs
Li/NHs3 + HC=CH ———> H> + LIC=CLi

Phanomene:

Die folgende Tabelle der thermodynamischen
Aciditat (Gleichgewichtsbedingungen) gibt nicht
unbedingt die kinetische Aciditat wider
(Geschwindigkeit der Deprotonierung):

MesC-H 47 H2C=CH-CH3 36.5
Me2CH2 44 H-C=C-H 24
MeCHs 42 H-CsHs 16
CHa4 40 H-CCl3 15
CeHe 39 H-CN 9.5
Ph-CH3 37 H-CBr3 9

Daraus lasst sich eine hypothetische Reaktionsfolge
konstruieren:
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EtNa —CsHs— CsHsNa —Propen— CsHsNa
—Acetylen—» HCCNa —CsHs— CpNa

Die kinetische Inhibierung vieler
Metallierungsreaktionen hat ihre Ursache in dem
hohen kovalenten Anteil der Li-C Bindung der Base

(Li* wirkt als hartes lon stark polarisierend auf
Carbanionen).

L osunqg des Problems der kinetischen Inhibierung:

1) Li* muss durch Liganden (Et20, THF, TMEDA)
solvatisiert werden (erhdht Polaritat und Basizitat der
Li-C Bindung): Reines Benzol und Toluol reagieren
nicht mit "BuLi, doch bei Zugabe des Chelatbildners

TMEDA (Tetramethylethylendiamin) tritt die
thermodynamisch erwartete Metallierung ein.

Tert. Amine haben gegenuber Etherliganden den
Vortell, dass sie nicht auf dem Weg der
Etherspaltungin das Energietal der thermodynamisch
begulnstigten Li-Alkoxide abstlrzen:

"BuLi hat folgende Halbwertszeiten bei 25°C:
In THF (tr ca. 2 Minuten), in Et20 (t ca. 20 Minuten).
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Li MeLi in Et,O bei 25°C stabil

/CH—CH3
Et,O + "BulLi o) LIOCH,CH; + Ethen
-"Bu-H
CH,-CH;,
THF unterliegt rascher Il_i der Wittig-Umlagerung
/CH-CH2
THF +"BuLi O LIOCH=CH, + Ethen
- "Bu-H \
(|3H-CH2
H

2) Der polare Anteil der Metall-Kohlenstoff-Bindung

(die Basizitat) kann durch Austausch von Li* gegen K*
drastisch erhdht werden. Diese Strategie wird bei den
sogenannten Lochmann-Schlosser-Superbasen, den
starksten Basen, die wir kennen, verfolgt:
"BuLi + 'BUOK — {LiO'Bu + "BuK} Komplex (Li* harter)
Ph-CHs + {LiO'Bu + "BuK} Komplex — [Ph-CH2]K
Benzylkalium
Propen+ {LiOlBu + NBuK} Komplex —  Allylkalium

/. Mercurierung / Thallierung (Hg- bzw TI-
Elektrophil + organisches Nucleophil)

MXn + RH —> RMXp1 + HX

Prinzip: Elektrophile aromatische Substitution durch
Metallkation RnM™
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Hg(OAc)2 + ArH ———» ArHg(OAc) + HOAc
TI(OAc)s + ArH ——— ArTI(OAc)2 + HOAc

Benzol < Thiophen < Furan (Zunahme der Reaktivitat
und des Substitutionsgrades)

8. Elektronentransfer
(unedles Metall + Elektronenakzeptor CnHm)

XM + ChHy ——— Mk [CnHm]
(M = Alkali-, Erdalkalimetall)

Prinzip: Redoxreaktion von M und CnHm unter
Bildung von M" und [ChHm]™™ in THF oder NH3(l)

—‘K+K+
W (D) ™ Qe

THF — THF
Mg+ // \ h Mg
I Na*
2Na + +H,

Dicyclopentadien Cyclopentadienid
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9. Hydrometallierung (Insertion von Alken in M-H) (W)

Prinzip: Konzertierte 1,2-Addition von M-H an
Alkene bzw. Alkine = Umkehrung der
B-H-Eliminierung in Metallalkylen.

konzertiert polar: (W) stabileres Carbanion

mit 6 VE-HG-Hydriden: R

M-H = X2B-H, X2Al-H od. -/ %7

mit < 16 VE-UM-Hydriden AL

M-H = LnZr-H, LnPd-H H stabileres Carbeniumion

konzertiert, daher stereoselektiv syn-coplanarr,
Olefin-Préakoordination, regioselektiv anti-Markovnikov

"Konzertiert" schliel3t den Regelfall mit ein, dass die
Knupfung der M-C-Bindung der Knupfung der C-H-
Bindung etwas voraus eilt: Reaktion tUber das stabilere
Carbeniumion (UZ) zum stabileren Carbanion (GZ).

[Et2Al-H]n + Ethen —— [Et3Al]2 (Hydroaluminierung)
[M-H] + CH2=CH2-R ——— [M-CH2-CH2-R]

R B N
M-H + >:< M-(l:-(l}H + M-C-C-H
.
bevorzugt

1,2'Add /\/\
// \\ + [H-BR,], = BR,
1,4-Add. —
[H-BRZ]n /“\\ BR2 bevorzugt
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schrittweise radikalisch: (W)

mit 8 VE-HG-Hydriden (M = Si, Ge, Sn, Pb, P) oder 18
VE-UM-Hydriden —radikalische Addition ausgelost
durch Starterradikal Rad.

Additionsfreudigkeit: Si-H < Ge-H < Sn-H < Pb-H

Ph3sSn-H + Rad Rad-H + Ph3Sn

[ ] Phgsn'H
[PhySn-CH,-CH-Ph]

Ph,Sn + Ph-CH=CH, [Ph;SNn-CH,-CH,-Ph
3

stabileres Radikal-Intermediat

CH
L 3
Et;Sn-H + N E— /\/ (\r“’"ﬂ
1,4-Addition Et;Sn Et3Sn
Alkine:
H BR,
[H-BR:], >_<
: N - — polar
cis-Addition
Ph Ph
PhC=CPh H Ph o
H-SiR; >_< radikalisch:
trans-Addition o Peroxid oder AIBN

Ph SiR;  Starter oder UV

10. Carbometallierung (Insertion von Alken in M-R) (W)

Prinzip: Konzertierte 1,2-Addition von M-R an
Alkene bzw. Alkine (Umkehrung selten).
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konzertiert polar, stereoselektivcis,

regioselektiv anti-Markovnikov:
elektropositivste Hauptgruppenmetalle oder
Ubergangsmetall-Alkyle mit Elektronenmangelsituation

| Fle ll? |
M-R + >:< M-Cli-Cli-R + M-(T:-(I}R
M= Alkalimetall, bevorzugt
Al oder 14/16 VE d-Metall
Ph
"BuLi + PhC=CPh E—— >—< >—<
cis-Addition Bu

Industriell wichtige Polymerisation von Butadienen
z.B. Isopren, zu Polyisopren (Synthesekautschuk)

N + "BuLi — /\\/\

| Bu
Li

Die vinylische Polymerisation von Olefinen mit Koordinations-
katalysatoren ist vom Wesen her eine Polycarbometallierung

L M-[-CH,-CH,-],-CH,-P

L,M-CH,-P  +n CH,=CH,

bei Ubergangsmetallen neben Ti, Zr auch weniger elektropositive
Metalle wie Ni, Pd in Elektronenmangelsituationen



38
11. Carben-Insertion in M-X-Bindung
(in M-H, M-Hal haufig, in M-C selten)

Me2SnCl; + CH2N2 —— Me2Sn(CH2CICI + N2

Ph3sGeH + PhHg-CBr3 —— Ph3Ge-CBrH + PhHQgBr
(1,1-Eliminierung bzw. a-Br-Abstraktion durch Hg)

RHg-Cl + R'2C=N2 —> RHg-CR'2-Cl + N>

CpMo(CO)3H + CH2N2 ——> CpMo(CO)3CH3 + N2

12. Arylierung Uber Diazoniumsalz

[ArN2] X + As(OH)3 —— Ar-AsO(OH)2 + N2 + HX
(Arylarsonsaure, Bart-Reaktion)

[ArN2] X + HgCl2 —— [ArN2]* [HgCl3]™
—A— Ar-HgCl + N2 + ArCl +...

13. Decarboxylierung vs. CO2 -Insertion in M-H
oder M-C-Bindung

Hg(OOCR)2 —A— R2Hg + 2 CO2
[(AcO)2As-O-As(OAcC)2] —A—> Me2As-O-AsMez + CO2
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Vergleichbare Reaktionen auch von Formiaten zu
Hydriden:

Bu3zSn(OC(O)H) —A— Bu3SnH + CO2
[LhnRh(OC(O)H)] =—= [LnRh-H] + CO2

14. Oxidative 1,1-Addition von R-X an LnM (W)

Prinzip: 2 Radikale R und X oder aber ein Elektrophil

R™ und ein Nucleophil X~ werden unter Erh6hung der
Metall-Oxidationsstufe um zwei an einen
niedervalenten Komplexbaustein oder an eine
niedervalente Hauptgruppen-Verbindung addiert.

Typisch fur die d-Metall-Chemie, einige Beispiele
finden sich jedoch auch in der Chemie subvalenter p-
Metall-Verbindungen:

Pblo + Mel ——— Me-Pblj
Me-Tl + Mel ——— MeoTI-I

Die Direktsynthese (z.B. Grignard) ist ein Spezialfall
der Oxidativen Addition am elementaren Metall.

[Ir'{(PPh3)2(CO)CI] —Mel— [Ir*3(PPh3)2(CO)(Me)CI(])]

[Pd°(PPh3)4] — Ph-Br— [Pd*%(Ph)(Br)(PPhs)2] + 2 PPhs
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15. Metall-Nucleophil + C-Elektrophil (W)

(Metall-)Nucleophil-Erzeugung uber

Reduktive Spaltung der Si-Si, P-C oder M-M
Bindung:
R3SI-SIR3 + 2 Na —— 2 NaSiR3 —CgsF6— R3SI-CeFs
PPhs + 2 Na ——> NaPh + NaPPh2
—Mel—>Toluol + Me-PPh + 2 Nal
(OC)sMn—Mn(CO)s5 + 2 CgK ——— 2 K[Mn(CO)s]™
— H3C-COCI -»(0C)sMn-CO-CHs3

Deprotonierung von Hydriden mit starken Basen:
Ph3aSnH + KH—— H2T + K[SnPh3] — EtBr— Ph3SnEt

CpFe(CO)2H + BuLi —— BuH T + Li[CpFe(CO)z]
—Allyl-Br > CpFe(CO)2(allyl)

All diese Reaktionen lassen sich auch als oxidative
Additionen auffassen, siehe 14).
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2. Metallorganische Chemie ausgewahlter
Elemente des s- und p-Blocks

2.1 Lithiumorganyle

Wichtigste Darstellungsmethoden: (W)
Direktsynthese oder Lithiierung CH-acider

Verbindungen mit "BuLi (kauflich)
RX + 2L — 1n[R-Liln + LiX
R-H + BuLi —— 1/n[R-Li]ln + BuH

Wichtigstes technisches Produkt: "BulLi
Ca. 70% gehen in die anionische Polymerisation von
Isopren zu Polyisopren (—Synthesekautschuk)

2/)—\\ EtLi Pentan N _J:\_ R

@ "BuLi TMEDA
LLi——R X
Isopren c- und z-Allyl-Intermediate
keine 1,2-, 3,4- od. trans-1,4-Add. cis-1,4-Addition

Hydrolyse + Vulkanisation liefert Synthesekautschuk

Struktur und Bindungsverhaltnisse:
Uberwiegend kovalent mit ionischen Bd.-anteilen

Elektronenmangel-Verb. [R-Li]1 2 VE'!

— Mehrzentrenbindungen unterschiedlichen
Aggregationsgrades [RLi]n (oligomere Untereinheiten)
— Assoziate mit Losungsmittel LaLi-R 8 VE
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LIR - Losungsmittel - Aggregationsgrad n

MeLi in KW unléslich,
Im _Kristallgitter: (n = 4, «), hoher ion. Antell,
nicht unzersetzt sublimierbar.

In Losung: L = THF, Et20O (n = 4)
Li4 Tetraeder, alle Flachen CH3 tberkappt
In Lsg. und Kristall [MeLi(L)]4

A Typ [AB],
H o | d
Li \ /LI‘\’\ _/C‘H
H= ST S0 Li-Li 236 pm
H \ \ Li-C 231 pm
N Li-C 236 pm
Hy L ¢’
N vgl. Li-Li 267 pm iz (@)
C~y (od. Solv.L) Li-Li 304 pm Li ()

kubisch raumzentr. Packung von [MeLi] , Einheiten
ebenso: [PhLi(OEt,)],, ['BuLi],, ["BuLi],

EtLi in Benzol l6slich (n = 6) verzerrtes Lis-Oktaeder

Typ [AB]; Lig-Oktaeder
¥ \ |/ 6 der 8 Flichen tberkappt !
2 Flachen ~c o e R
nicht \‘ \
Uberkappt L= ~wia
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"BuLi in Alkanen l6slich, destillierbare Flussigkeit (1)
kristalliner Reinstoff bei -40°C (n = 6)

n=4in Et20

‘BuLi in Alkanen l6slich

Lis-Tetraeder wie MeLli, aber abgeschirmt —
sublimierbar beil 70°C/1 mbar

PhLi n=41in THF, Et2O sowie im krist. Reinstoff
n=2in TMEDA

Li
- / \ .
(Me3Si);,C N /C(SlMe 3)3
Li

nicht _
verwechseln! [PhLi(TMEDA)],

Benzyl-Lli n=1inTHF, Et2O
Allyl-Li n=1inTHF
n=>10Iin Et20

n = o« Ketten: kolumnar im Kristall



Cp-Li

< CH(SiMe ,),
@ ! |
| v Ll'

Li LI-OR, CH(SiMe 5),

Lithiocen

n=1in THF,
n = ockristallisiert kolumnar, sofern
frel von Donorliganden

Typ [AB],

CpLi + Ph,PCI

L|CI L
O-Ll Oj

\_/

LiCp + 12-C-4

|

44

n
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Bindungsverhaltnisse Li,-Tetraeder

1 axiales sp3-HO

(Solvens, CH ;-Gruppe der nachsten Li ,-Einheit)
3 tangentiale sp 3-HO

(bilden Gruppenorbitale einer Tetraederflache)

] Blick auf Spitze 4z-2e-Bindung
|
A
Z Q Li Li :
Li Li + + . E(nb)
/TN TN * L
Li Li Li Li :

Blick auf Flache " Gruppenorbitale

© aus 3sp3-AO's
- -
+ 3 ‘::
CLiz; - MO's sp’-C
DA A

Li Li

Spektroskopische Eigenschaften: siehe Elschenbroich
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Typische Reaktionen von Lihiumorganylen:

Solv.  "Monomerisierung"

Hexan<Benzol<Et,O<THF<DME<TMEDA<HMPT

(RLi),, RM | Metallate ( neg. geladene ...at-Komplexe)

[Na(TMEDA)] 5[LiPh,], Na[BPh 4], Li[CuMe ,]
elektropos. Metall als Kation

t
KOBY  schiosser-Base aus (EtLi) 4

HyC_ .. Li

TURYE unUbertroffene Basizitat
H n Maskiertes K-Ethyl

Stereoselektive Reaktionen von Lithiumorganylen:

Carbolithiierung: regio- und stereoselektiv
Ph H Ph H

>:< RLi THF Lj

Ph H  (is-1,2-Add. Ph H

Reaktionsgeschwindigkeit MeLi vs. "BuLi = 1:3600

>—\ EtLi Pentan —
7\ -

"BuLi TMEDA (Li R
n

Isopren ausschlielYlich cis-1,4-Addition
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Additionsfreudigkeit an C-C-Mehrfachbindungen

nimmt zu: RMgX = RLIi = (R3Al)2

Carbolithilerung unter Ausnutzung des
chiralen (-)-Sparteins als Liganden:

Ph ‘_»‘,R‘ Ausb. 92%
\R ee 95%

Deprotonierung unter Ausnutzung von TMEDA bzw.
des chiralen (-)-Sparteins als Liganden:

S e

"BuLi + Fe E— Fe + "BuH
D) D) . ebenso
Q TMEDA Q L bibenzolchrom
Gl.gew.einstellung langsam (nach Zugabe von TMEDA rasch)

Lithiierung dient zum Aufbau

oy A AN
LM B 87 ML,

planar-chiraler Komplexe
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LN e e
Fe CO(NR5) I CO(NRy) PhoPClI |

CB n-BuLi - Fe Fe CO(NRy)
Et,0,-78° &) &)
D : D) ©

82% (90% ee)

Chemoselektive C-C-Knupfungsreaktionen:
Methode zur Synthese von Ketonen und Aldehyden

Steigerung der Chemoselektivitat und
Diastereoselektivitat durch
Ummetallierung v. RLI auf Ti, Cu, Mn, Zn, Pd, Ni ...

Beispiel: Ummetallierung von RLi auf X3TiCl (X = Cl,

OIPr, NMe2 ; Reetz, Seebach > 1980)
— Toleranz des Ti-Organyls gegentber funktionellen

Gruppen FG = CN, NO2, Br etc.
— Differenzierung der spezifischen Reaktivitat
funktioneller Gruppen, z.B. -CHO versus —-C(O)R

— Differenzierung durch kinet. Chelatkontrolle —
Energie diastereotoper Ubergangszustande
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2.2 Magnesiumorganyle

Schragbeziehung Li-Mg, ahnliches lonenpotential,
ahnliche Trends:

Hohe kovalente Anteile, |6slich in Ethern, tert.-Aminen,
bevorzugte KZ 4 der Organyle R-Li(S)3 u. R-MgX(S)2,
stabile Etherate (S), kantenverknUpfte Tetraeder, ohne
Solvens: Mehrzentrenbindungen

Mg-Organyle weniger reaktiv (selektiver) als Li-
Organyle

Darstellung von Diorganomagnesium-Verbindungen:
Grignard-Reaktion, Verschiebung des Schlenk-
Gleichgewichts (technisch: Arbeiten in billigeren

Kohlenwasserstoffen in Gegenwart von Ethern OR?
und Aminen NR3 (= S)

Mg + RX ——> 2 RMgX(S)2— Dioxan (stéchiom.) —
[R2Mg]n + MgX2(Dioxan)2y (Koord.polymer, Diether)

RMgX(S)2 — RLi —» R2Mg(S)2 + 2 LiCl

EtMgX + CpH —» CpMgX(S)
—220°C, Vak. = [(°>-CsHs)2Mg] T + MgX2

technisch: Hydromagnesierung von 1-Olefinen in
Gegenwart katalytischer Mengen Anthracen / TiClg
Mg + H2 + 1-Buten — 100°C, Druck —»"Bu2Mg
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Hydrierung von Mg gelingt unter milden Bedingungen
In Gegenwart des Aktivatorgemisches {Kat.} = {Mg-

Anthracen + Ubergangsmetallhalogenid, z.B. TiCla,

CrClsz, FeCl2}:

Mg + H2 —{Kat.}, 20-65°C - MgH2 —n Hz—
{MgH2 (H2)n}

MgH2 wichtig in der Wasserstofftechnologie als

Hochtemperatur H2-Speicher:
Kurios: Auf Zwischengitterplatzen von kristallinem

MgH2 lal3t sich mehr H2 reversibel einlagern ("l6sen")
als im gleichen Volumen flussigem Wasserstoff
enthalten ist:

Mg (akt. Schwamm) + n H —= MgH2 (H2)n-1 + Energie
H2 Gewichtsanteil: 7.7 %, Energiedichte 9000kJ/kg
Problem: Zersetzungsdruck 1 atm H2 bei 284°C

Besonders reaktive Formen des Magnesiums
(pyrophor, frei von Oxid-Haut):
Mg-Aktivierung fur Grignard-Reaktion:

Mg + I2, Mel, BrCH2-CH2Br, CCl4

Pyrophores-Mg: MgH2— 300°C > Mg + H2T

Rieke-Mg: MgClo + 2K/ THF —> Mg
(reagiert auch mit R-F oder R-OR)
Flrstner: MgClo + 2CsK —> Mg

(fein verteilt auf Graphit)
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Bogdanovic: Mg + Mg-Anthracen + TiCls (katal.)
+ H2 (flr Hydromagnesierung)

Grignard-Verbindungen [RMgX(S)]n
Bildungsmechanismus und Schlenk-Gleichgewicht

. ] ] Nachweis:
Zunachst Radikalreaktion ! [ ] F}‘]‘E",\'},‘S'(ff”ger
Elektron insc* -MO der C-X Bdg. ... piperidin-nitroxyl

R-X - . 0.
WALE;AM R-_:X Mg solv. _— — R ng solv.
Mg Mg Mg Mg T

+
R X R X S S S S X
2 o g 2 S| g
S S g7 X R R s R X

S X S R
‘,, p ~ e :
Mg + Mg, +S S., Xy R
v \X S/ ‘" R - Mg : Mg
S — Mg Mg,
& Y S X" R
/4 \
unloslich fur S vergleichsweise
S= Dioxan schwach gebunden
(Polymer)
E
~RL R _R _ kantenverknipfte
Mg\ /Mg,,,, \\Mg\ Tetraederkette
\R R R (vgl. SIS ,-Struktur)
n

Mg-CR3-Mg Mehrzentrenbdg. in Abwesenheitv. S u. X
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Nachweis des dynamischen Schlenk-Gleichgewichts:

. Isotopenmarkierung mit Radiomarker “3Mg:
“8MgBr2 + %*MgR2 im thermodynamischen
Gleichgewicht alle Teilchen markiert

. >Mg-NMR (THF, 37°C): Et2Mg (& 99), EtMgBr (5
56), MgBr2 (6 14); Koaleszenz bel 67°C:
Beobachtung eines gemittelten Signals infolge

rascher Austauschprozesse; dasselbe qilt fur 1H-
NMR Experimente bei -100°C.

Reaktivitat von RX in Grignard-Reaktionen:

| > Br > C| >> F, OR Alkyl > Ar, Vinyl
doch neigen manche R-I Verbindungen zu
Nebenreaktionen, z.B. B-H-Eliminierung:

‘Bu-l + Mg —> Isobuten + [H-Mgl]
‘Bu-Cl reagiert glatt zu ['[Bu-MgCl]

Stukturprinzipien von Magnesiumorganylen:

. Monomere R-MgX(S)2 KZ 4 in Et20 nur bei hoher
Verdlinnung < 0.1 M,
bei héherer Konzentration Dimere + Ketten.

. Bruckenpositionen werden bevorzugt besetzt durch
X = Hal, OR

. X-Brucken bevorzugt vor H-Bricken bevorzugt vor
C-Bricken

H-Brtcken und C-Bricken: 3z-2e-Bindungen
X-Bricken haben eine andere Qualitat:



53

X~ dient mit freien Elektronenpaaren als 4- oder 6-
Elektronen-Ligand mit lokalisierten, dativen 2z-2e-

Bindungen.

KZ 4 typisch T I'm M‘\ ' M7
\C C H
n
kantenverkniipfte M= Be, Mg s 3 3 e
Tetraederkette  R= Me. Ph SP™ Sp™ sp Sp” sp” sp
’ 3z-2e-Bindung
R R
\ /
R /Mg -0 R'
@ Mg R H S R cl S
AN
Mg Mg M - M \
R|-0 Mg s” SHT DR s7 Y R
/ ~
Mg —o0 R
/ \
R R aus MgR , + MgH,

aus MgR' , + ROH oder MgR' , + O, (R=R)

KZ 2 erzwungen KZ 6 (Cp besetzt 3 faciale Stellen)

Me ;Si SiMe
TN e e
Me,Si ~ ;:—Mg-C \\ SiMes I\/Ilg Magnesocen
- SiMe sublimierbar bei
MesS| ; @ 50°C / 10" mbar

Trisyl-Magnesium

Carbanion-Gehaltsbestimmung:
Titration mit Diphenylditellurid
PhTe-TePh (ot + RMQX — RTePh blassgelb + PhTeI\/IgX
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Reaktivitatsprinzipien von Magnesiumorganylen:

Nicht ganz so reaktiv wie Lithiumorganyle, daftr aber
haufig selektiver und toleranter gegentber
funktionellen Gruppen (FG).

Typisch: C-C-Knupfung und Ummetallierung auf
andere Metalle.

Bildung von At-Komplexen mit anderen Organylen

Mit anderen Metallorganylen, z.B. LIR oder AIR3
werden gemischte Dimetall-Organyle gebildet, die
einen hohen kovalenten Bindungsanteil besitzen. Das
elektronegativere Metall bildet tendenziell das
anionische At-Komplexion:

EN(Pauling) Li(1.0) <Mg(1.3) < Al(1.6) < Sb(2.0)

- R SbMe
2B. [Mg,R.]> Ri, /R\ - ~ 3
preg M om MG - Mg [Soie,
isoel. / isostrukt. \R Li [SbMe,], Li-Stibat bekannt

L LiR / TMEDA WES (R = Me)
\/ )

[ g R\Ln/N] R R\I%/IJr/R\AI -
/ \R/ \ R R N /AI\R/ g'%'R““ SR
/\ : 5 /\ R : 5
Li-Magnesiat Kettenendglied Mg-Aluminat

Funktionalisierte Grignard-Reagenzien uber lod-
Magnesium-Austausch bei tiefer Temperatur:

Funktioniert mit IPrMgCl + Ar-Br erst bei + 40°C (vgl.
BuLi schon bei -80°C) —» Verwendung von

nucleophileren Magnesiaten LIMgR3 bei -30°C.
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2.3 Aluminiumorganyle / Hohere Homologe

Aluminiumorganyle zeichnen sich aus durch

. unubertroffene elektrophile Reaktivitat des 6 VE
"R3Al" (6 VE falls kein Etherkomplex)

. daraus folgend sehr bereitwillige Hydroaluminierung
und Carbaluminierung von Alkenen und Alkinen

. kostengunstige technische Produktion (billigstes
Aktivmetall in der technischen metallorganischen
Chemie).

Technische Darstellungsverfahren: (W)

Trimethylaluminium tber die Sesqui-chlorid-
Direktsynthese (Fa. Huls) "Sesqui" =1.5

4 Al (mit EtsAl aktiviert) + 6 MeCl —— 2 Me3Al2Cl3
2 Me3AloClz ——= MegAl>Clo + Me2Al>Cly
"Methylaluminium- DMAC MADC
sesquichlorid" MASC | |
\ I+ 2 NaCl
MesAl2Clz2 (1) + 2 Na [MeAICls] 4
3 MesAlCl2 + 6 Na ——2 AloMes + 2 Al + 6 NaCl
TMA

MADC wird durch Zugabe von L.-Base NaCl als dem
Gleichgewicht entfernt, angereichertes DMAC wird
durch Natrium reduziert, es disproportioniert.
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Formaler Mechanismus: Reduktive Erzeugung subva-
lenter Al(ll) Spezies / Me2Al Radikale. Sie dimerisieren

formal zu "Me2Al-AlMe2", das ohne sterischen und
elektronischen (hyperkonjugativen) Schutz der Al-Al
Bindung mit sich selbst intermolekular reagiert (—

Disproportionierung zu Al(0)« und Al(l11) AlIMe3).

Fur sterisch anspruchsvolle Reste R sind subvalente
Verbindungen R2AI-AlIR2 kinetisch stabil (s.u.).

Ziegler-Direktverfahren: (W)

Vermehrung: oxidative Addition von H2 zu
Alkylhydriden, 80-160°C, 100-200 bar.

Al + 1.5 Ho + 2 [Et3All2 —— 3/n [Et2AIH]n

Anlagerung: Hydroaluminierung zu Alkylen
80-110°C, 1-10 bar
3/n [Et2AIH]n + 3 Ethen —— 3/2 [Et3Al]2

Al +3/2H2 + 3 Ethen ——1/2 [Et3Al]2

Prinzip:
. Al reagiert mit H2 nicht zu AlH3, allerdings reagiert Al

In Gegenwart v. EtsAl mit H2 zu l0slichem [Et2Al-H]3

(Sechsring Uber H-Brucken), — Al-H addiert Alkene,
anti-Markovnikov.
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. Reaktionsfahigkeit von Al wird durch Zulegieren von
0.01 - 2% Ti erhont.

. Anlagerungsschritt (Hydroaluminierung) ist reversibel
(B-H-Eliminierung) und die Affinitat von Al-H zu
Alkenen nimmt mit steigendem sterischen Anspruch
ab.

. —»Verdrangung: Isobuten als héchstalkyliertes
Alken, das sich noch hydroaluminieren lasst, wird
aus technischen Triisobutylaluminium (TIBA) mit

weniger anspruchsvollen Olefinen (— n-Dodecen —
Propen — Ethen) im Gleichgewicht verdrangt.

2Al +3H> + 6HC=CMe2 —> [BusAll
[BusAll — [Bu2Al-H]2> + H2C=CMe21
['Bu2Al-H]2 + 2 Propen — ['Buz("Pr)All2 —»— ["Pr3Al]

Triisobutylaluminium ist monomer, die Aluminiumalkyle
mit kleineren Resten dimer (Al-C-Al 3c2e-Bdg. s.u.).

[BusAl] +3 1-Dodecen == [("Dodecyl)3Al] + Isobuten?
Gl.gew. Uber Sdp. verschieben

Weitere Darstellungsmethoden:
AIR3 mit R = Vinyl, Aryl, Benzyl, tert-Butyl geht tber
oben genannte 2 Methoden nicht !

Ausweichen auf klassische Laborverfahren:
3 PhoHg + 2 Al ——— 2 Phs3Al + 3 Hg



58

3RLi + AICI3 ——> R3Al + 3 LiClI{ (in Heptan)
Problem: Aluminate Li[AIR4]

Trends bei den technisch wichtigen Metallorganylen:

LIR > MgR2 / RMgX > AIR3 Carbanion-Nucleophilie
Carbanion-Basizitat

LIR < MgR2 / RMgX< AlIR3  Metall-Elektrophilie
Carbometallierungstrend

Technische Anwendung von Tri(alkyDaluminium-

Verbindungen:

1. Herstellung héherkettiger 1-Alkene, synthetischer
Fettalkohole und ihrer Sulfate (Tenside) durch
Aufbaureaktion (Ziegler): Hier gehen die Tonnen

AlEt3 hin

"Aufbaureaktion”
Carbometallierun
Ethen ’ ACoHy)mEt 2 O (CaHy)mEL R
EtoAl —= 27 AL(C,H,),Et AIZO (CzH )nEt |/ N\
o A _
100 bar (CoHy)oE O(C2Ha)oEL \ /Ci
O
1.B-H-Eliminierung | 250°C H,O R
2.Hydrometallierung| Ethen Hydrolyse
"Verdrangung" - Al(OH); — Al,04
Alox mit extrem
_ hoher Oberflache
Et;Al + 3 HZC—CH-(C2H4)m,n,O-H 3 H—(C2H4)m,n,O-OH Kat.-Tréger
Adsorbens
Konkurrenz zw. Carbaluminierung L SO3L2' NaOH
u. B-Elimin. bestimmt Kettenlange

3 H-(CoH)mno-OSO;  Na'

Fettalkoholsulfate
— C,,-C,5-Alkyle biologisch abbaubare Tenside

m,n,o < 100 m,n,o0 = 6-9
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2. Katalytische Propen-Dimerisierung:  — Isopren
nach Goodyear-Verfahren: Im Gegensatz zu Ethen
dimerisieren hohere 1-Alkene nur

Propen- "Pr,Al Synthesekautschuk
Dimerisierung \ / =/ 1,4-cis-Polyisopren
{

>-"Pr "BuLi
"ProAl Zeolith
Cracken
_ / N />—”Pr o /\/—\\
Propen "ProAl-H = 5 Methylpent-1-en Isopren

3. Ziegler-Natta-Niederdruck-Olefinpolimerisation: (W)

Heterogen: Polyolefine Gber unlésliche
Mischkatalysatoren AIR3 / friihes UM-Halogenid

Homogen: tber ansa-Metallocene (s.u.) / MAO

(Methylalumoxan = partiell hydrolysiertes Me3zAl =

Lewis-Saure, wandelt CI~ bzw. CH3™ in nicht-
koordinierendes Aluminat-Anion um).

Aktuelle Rewiews: CHIUZ 1994, 28, 197-208, Chem.
Rev. 2000, Heft 4 komplett.

Prinzip:  Ummetallierung von Al auf Ti  fuhrt zu

- drastrischer Erniedrigung der E5 der
Carbometallierung

- weniger Kettenabbruch durch 3-H
Eliminierung (hohermolekulares PP / PE
mit einheitlicher Molmassenverteilung
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Heterogene Phase: Cossee-Arlman-Mechanismus

der Ziegler-Natta Niederdruck-Olefinpolymerisation

ab 1953
P P =
. " / ~ P
$H2 HyC -eoe, & H,C
. . ..| | .|
TiCl, + Et;Al —Ti— L&, i - Ti
TiCl; + Et,AICI Propen | > | > | >
§ B Kristall-Kante / Ecke anti-Markownikow
3 . mit 2 wechselseitig arbeitenden Koordinationsstellen
PM :::
Cl_ ”
Cl—TiT Modell der "Active Site" eines auf MgCl , getragerten
N 2
Cl | | Cl Ti(lln-Alkyls (braune Suspension in KW)
Cl— Mg — cl |
| N AN . , y
Cl Al /\ Chain-End-Control der stereoselektiven C-C-KnuUpfung
- Cl im Fall der isotaktischen Propen-Polymerisation

\ (gleich konfigurierte asymm. C-Atome in der Kette)

Homogene Phase: ansa-Metallocene (Brintzinger, Ewen)
Methylalumoxan MAO (Kaminsky) ab 1980

benotigt: latent kationisches, stereorigides ansa-Metallocen (ansa = Henkel)

ZCly_ Cl ‘ c MAO_ VZ/\(\/Y\/C@

Me,Si

@@/ — s Propen i

— syndiotaktisches PP (RSRS, rr..)

Cs-symmetrischer Kat.

D

ZiCl,_ cllg —cl MAO S

——

@@ O@ Propen O@ m m. m

C,-symmetrischer Kat. —— isotaktisches PP (SSS.., RRR, mm..)

+ Me -
g S MeAl CHi_MAQ Zr/CH?’-‘ |
— r r 2 —
=0 PPN claMe, X e, N L TATO
Me “p aktiver Kat. Me

Rolle von MAO Co-Katalysator: Methylierungsmittel MAO — MejAl + Al,O5 (langsame Dismutierung)
O, / H,0 Quencher, Me-Gruppen Abstraktor, schwach-koord. Anion
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Alkylalumoxane:

Neuere Erkenntnisse zur Kondensation und Struktur
von MAO-Modellverbindungen

Ursprunglich ging man von Ketten und Ringen [R-Al-

OJn aus, doch die Arbeiten von Barron (JACS 1993,
115, 4971) zeigen, dass selbst mit sterisch
anspruchsvollen tert-Butylgruppen R

Ringe [R2AI-O-AlIR2]n (n=2, 3...)
Kafige [R-Al-O]n (n =6-12....) gebildet werden.

Wichtigste Strukturmerkmale der Kafigverbindungen:
Al (KZ 4), O (KZ 3), 6-Ringe und 4-Ringe begrenzen

Kéafig, gespannte 4-Ringe (Al-O)2 liefern acideres Al,
relaxte Sechsringe (Al-O)3 enthalten weniger acides Al.

Technisch kontrollierte Hydrolyse von AlR3:

CuSO4 x5 H20 bzw. Al2(SO4)3 x 18 H20 in Toluol

Problem: thermodynamische Instabilitat von MAO
3 [Me-Al-0O] MeszAl (TMA) + Al2O3d




Modellchemie:
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2 BusAl + H20 — [Bu2Al-O-Al'Buz]2 + 2 Butan

‘Bu ‘Bu ‘Bu ‘Bu
\Al/ \AI/
~ ) )
Al
0= 0 Bur, / \ wBu +H,0 'Bui, / \ wBuy
Ty ZAl Al
N Al\ AN Bu=N /T VB 'BuH lBu"'A\ /o
Pl IR [ %
\/ \Q-Al\ /Alvg"/o /Al\ Al
Al\ \N 5 /'m Bu ‘Bu B N
O& l/_;o [R—AI—Q]Iz §x6-Rjnge, 6x4-Ringe l

‘Bu 'Bu

14

A
l \ \ / \ ..\‘\ +H2() [Bu," / \ '.“\
-_—— ] u-"Al Al *_-l """" B "'_Al Al
__—— Bu™ U\ - 'BuH =N,

O \ O \
OH OH
4 \ / \ /
Al Al
[R-Al-OJg 5x6-Ringe, 6x4-Ringe ‘B Cx.': \‘Bu ‘Blf:\‘Bu
t
SBu By By
‘Bu " J‘Bu :
N O———Al_ Al—(—uA]_ 'Bu
AI] | [o A WY~
, O—_TAI , CpaZrMe; OmAJ
_Al—0 E— I__ T~>al
c:\AJ O( \ Men,,. r/ / =‘Bu ‘Bu
‘Bu / ‘Bu CP’I '‘Bu

By [R-Al-O]¢ 2x6-Ringe, 6x4-Ringe
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Struktur- und Bindungsverhaltnisse von Alanen:

Ausgepragte Dimerisierungstendenz von R3Al:
Im Feststoff in der Regel dimer
In der Losung Monomer —= Dimer -Gleichgewichte
In der Gasphase in der Regel monomer (L.-Saure !)

\
\\\\\

"""" AIZ®”Al T 120
O=8 R
(-) e
/(N IIII Al/\ jAl “““
N H - >C ~N
H /
H c”
Modell | Modell I1 R
Sp3 SpS SpS sz Sp3 sz
2e-2¢-Bdg. (A-A) schwache starke
2 X 2e-3c-Bdg. 2e-4c-Bdg. (Al,C,) n-Bindungsbeteiligung
R R R R R R R R R
~ /
Al Al — Al Al — Al %AI \
R DR DR R™ r7 R R R R
! ”
R'\ R AIR,R'
- 2 A reagiert als Mischung von
AH =AH +AH | J . ng von
. ALC Reorg. R sp? AR, ARR,R, AIRR' ,, AR,
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Relative Fahigkeit zur Brackenbildung ( AHg ) nimmt ab:

R,N > RO > H> Cl> Br > PhC =C > Ph > Me > Et > 'Pr > 'Bu > 'Bu

I \\I\\ Il I |

2e-2c-Bdg. 2e-3c-Bdg. 2e-3c-Bdg.
Lewis-Basizitat ungesatt. Brlcke Raumbedarf
bestimmt Trend c- und n-WW. bestimmt Trend
Beispiel X = H Cl CHs,
AH g 150 124 84 kJ/mol (W)

Typische Reaktionen:

1. Carbaluminierung:

Die Carbaluminierung (s.0.) erfolgt auch an unpolare
Isolierte >C=C< und —C=C- Bindungen (vgl. RLI +
RMgX nur an konjugierte C-C-Doppelbindungen).
Daflr nimmt die Reaktivitat gegenuber polaren
Bindungen —C=N und >C=0 in der Reihenfolge RLi >

RMgX > R3Al ab.

2. Hydroaluminierung:

Bu,Al — ' Al RCH=CH, RCH=CH,
- Buten D H H Olefin f
A | e H—AR, R,A—H
| AlH -
, sh 7 A Al R=Akyl 97% 3%
BuzAl J SH # R= Phenyl 75% 25%

DIBAL auch 4-Ring oder 2n-Ringe
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3. Addukt-Bildung

. Me3Al ist die starkste Lewis-Saure in der Gruppe 13
MesM

. Me3sAl liegt im Gegensatz zu den Homologen der
Gruppe 13 MesM dimer vor

. Me3Al harte Lewis-Saure — Starke der Donor-
Acceptor-Bindung nimmt wie folgt ab:

MesN > Me3P > Me2O > MesS

4. Subvalente Aluminium(ll,l)-Organyle

Synthesen:
SiMe SiMe

MeSSi/< 266 >\S“V'es 220°C

Al — Al —

2R,AICI + 2K

. Me ,Si .
R = CH(SiMe 3), 855 \< >/ SiMe;
K SiMe; SiMe,
R ='Bu erstes Al(I1)-Organyl (Uhl 1988)
r
[Al R 2K Dialan Alan

kinetische (sterische) AI[CH(SiMe 5),]5
hyperkonjugative (elektron.) + Al

Ikosaeder Stabilisierung

closo-Dodecaalan(12)
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1) 1200 K

2) 77K

2 Al + 2 HCI 2AIClI + H,

Et,O, Toluol

Metallverdampfung
Cokondensation

AICI(OEt ,), stabile Losung bis -50°C
langsames Auftauen

L Cp’,Mg

erstes Al(1)-Organyl
(Schnéckel 1991) @ ‘ @
Al—I— Al -

t Subl 140°C @ \ +

Al Al [CP"AICI]
in der Gasphase
O monomer

HOhere Homologe M = Ga, In, Tl: Allgemeine Trends
Neigung zur Bildung von Dimeren MR3 mit 2e3c-
Bindung besteht nur bei "AIR3"

Die Lewis-Aciditaten der Verbindungen MR3 nehmen
fur die auf Al folgenden Elemente wieder ab:
B<Al(max)>Ga>In>Tl

Die Stabilitat der M-C Bindung wie auch der hdchsten
Oxidationsstufe nimmt vom B — Tl ab.

Aufgrund des Effektes des inerten Elektronenpaares
sind stabile subvalente In(l) und TI(1)-Organyle zu
erwarten: Die Stabilitat der einwertigen Metallorganyle
nimmt bei den schwereren Homologen zu:
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InCls + 3NaCp ——— (n*-CsHs)sIn(lll)
—150°C - (n°-CsHs)In(l) + CioH1o0

Pi-Komplexe mit einwertigem Al, Ga, In, Tl

S o SP, Px Py o
Vo O
< Wl Bl s
) OQr VARV ) O
V= Ga,In,TI )V/M " “ a, “ “ ee €1 ‘ 6‘
(o] T U]
Isolobal dazu:

sp 3 VE M (Ga,In,Tl) kann auch durch die isolobalen 3 VE Fragmente
‘ @ —‘"' RBe, RMg, RB *, RAI* Ge*, Sn*, Pb* ausgetauscht werden
M
&

@ Arenkomplexe mit Ga(l), In(l), TI(l)

erklart die Loslichkeit von "GaCl ," in Benzol, Disprop.,
M = Ga,In,Tl es liegt ein n-Komplex [( n°-CgHg),Ga'l" [Ga''Cl,]” vor

Anwendungen:
Ga- und In-Organyle dienen als Dotierungs-
komponenten in der IlI-V-Halbleiterproduktion:
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MOCVD-Verfahren: Metal Organic Chemical Vapor Deposition

700-900°C
(H3C)3Ga (g) + ASH3 (g) o GaAS (S) + 2 CH4 (g)
neuerdings auch ‘BuAsH ,

500-700°C
I\/Iezlr{/j + PH, - InP Schichten
N oder 'BuPH,
Me,

Fliichtige und labile Single Source Precuroren (1:1 Verbindungen):

Ga-Cl + Li-As —_— Ga—As Mesln-PEt

o X e X

monomer in kondensierter Phase, flichtig, zersetzt sich bei 400°C

M()-Trisyl-Derivate mit Tetrahedran-Struktur:

SiMe,
Me;Si / SiMe
\(l: - 3
/SlMe3 M
Me,Si SiMe M X
~ (l: - 3 N /‘ Se8
— M —
T M X
O M=Tl X
\ M= Ga, In
R
. X=0,S, Se, Te
R = C(SiMe ),
Ni(COD) CO und [RIn] bzw. [RGa] isolobale Liganden
- COD
leere m,*, m*

leere p,, py

L
TTF e @ e

M
onomer R E=Ga, In isolobale n-Akzeptorliganden

Z—=< X
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2.4 Zinnorganyle

VL Chemie der HG Elemente (B, Si, P, S etc.):
Silicone, Organosilane, Subvalente Si-Verbindungen:

Silene R2SI, Disilene R2SI=SiR2, Oligosiline [RSi]x,
Silyradikale, -anionen und -kationen, Silyl-
Gruppeneffekte (Hyperkonjugation) etc.

Wichtigste Unterschiede von Sn- zu Si-Organylen: (W)

1. Strukturchemische Vielfaltinfolge Uberschreitung
der KZ 4 (KZ 4 lediglich alle R4Sn); polarere Sn-X
Bdg. und gréf3erer Atomradius im Vgl. zu Si —»
Assoziation von Zinnorganylen vom Typ RnSnX4-n

tber Sn-X-Sn Brlcken, —» pentagonale
Bipyramide, Oktaeder

3 2can3
dsp dsp
,,,,,,,,,,,,, Leiterstruktur ‘ K ‘ o
- ‘ /‘ ‘ /‘ Schichtstruktur

Kettenstrukturen [ R R

S N B
Molekiilstruktur | -~ \ ™ I 4 Ecken-

d R,SnX, verknlipftes Oktaeder

R
.
.
\\\\\
. X
e
.
X
— N
. —
,,,,,,,,, O
1y \
v, AN
“, N
l”/ ~
I .
.
.
.
/ R
,
,
K Kettenstruktur
0 AN
\
‘4] o

| 2-Kanten-
R,Sn R;SnX R3SNX § R,SnO R,SnX, verknuipftes Oktaeder




Beispiele:

C
/K \ Cl OHZ—‘ BPh, acac
N O—> o)
-' M X
l C

\\\\\\\

S / KY

\\\F\ O 6 El.donor— O—

F—r= F7\LF ) o* ., ™~
‘F j\ N T 9
VS Sl SO

[Me,SnCl,l, << _\" !

S

Siloxan vs Stannoxan

2. Mechanistische Vielfalt bei

Hydrostannierungen und Hydrostannolyse aufgrund
der Schwache und geringen Polaritat der Sn-H
Bindung.

Hydrostannolyse: Protolyse von Sn-H
R3Sn-H + A-B —» R3Sn-A + BH

R3Sn-H als H™ Spender: H™ polarisiert Sn-H
R3SN-H + MeCOOH —— R3Sn-OCOMe + H»

R3Sn-H als H" Spender: H™ oder andere starke Base
(Metallamid) polarisiert Sn-H
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4R3SN-H + KH —— K'[R3Sn] + H>
4 R3SN-H + Ti(NMe2)a —— Ti(SnR3)4 + 4 HNMe;

R3Sn-H als H®* Spender: AIBN, A oder hv induziert
Homolyse von Sn-H

Anwendung bei der radikalischen Enthalogenierung
von Alkylhalogeniden:

R3Sn-H —AIBN — R3Sn®* + H°® (Kettenstart)
R3Sn®* + AlkyllkX —— R3Sn-X + Alkyl°
Alkyl* + R3Shn-H —— Alkyl-H + R3Sn°®

Hydrostannierung: (Sn-H Add. an C=C u.a.) (W)
R3Sn-H + A=B ——— R3Sn-A-B-H

R3Sn-H (8 VE) wesentlich weniger reaktiv als R2B-H

oder R2AlI-H (6 VE) ——andere Mechanismen der

Hydrometallierung ! —— nicht konzertiert, sondern
schrittweise radikalisch oder UM katalysiert.

Wertvolle Ergadnzung zu Hydroborierung; reagiert unter
UM-Katalyse (Pd°, PtY) bzw. in Anwesenheit von
Lewis-Sauren oder Radikalbildnern, wobei polare
Doppelbindungen C=0O, C=N nicht angegriffen werden.
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Chemoselektivitat:

0 1. Pd(PPh,), 0

/; 7
—CH- + "Bu;Sn-H - PhCH,-CH,-C
PhCH=—CH C\H 3 2. H,0 eGP N

Uber ox. Add. an Pd® zu L,Pd(H)(SnR), Insertion, Red. El., Hydrolyse
vgl. 9-BBN R,B-H an Zimtaldehyd liefert 1,2-Addition an C=0

\ + "Bu,Sn-H AIBN BN _\_,f_ i
\ / 2SN- _

1,4-Addition cis / trans Gemisch

)

Regioselektivitat:

AIBN
- nBU3SH-CH 2'CH 2'CN
R;Sn" wird zuerst addiert
\L + "BusSn-H
CN Sn"Bu,
|
Orientierung ? ohne Kat, H;C-CH-CN

"H™ " wird zuerst addiert

3. lonisierung in Donorsolvenzien und Amphoterie:
Die unpolare Sn-C Bindung ist weitgehend stabil

gegen Hydrolyse (vgl. auch Giftigkeit von R3SnX).



L OH, _‘BPh4
NaBPh , R
L= H,0 R—K
R
OH,
H,O
OH Polystannoxan
| amphoter
H2804 OH'
[R2SNSO 4]y [R,Sn(OH) ,J*
Organozinnsulfat Organostannat

Amphoterie: Polystanoxane sind technisch effiziente
Katalysatoren flr Veresterungen / Esterspaltungen

4. Hohere Polaritat (Reaktivitat) der Sn-C-Bindung im
Vergleich zu SI-C, auch hier drastische Zunahme der

Reaktivitat: Sn-C (sp®) << Sn-C (sp?) < Sn-C (sp).
Sn(vinyl)a + 4 PhLi == SnPhal + 4 Li(vinyl)
O3Re-O-ReO3 —— O3zRe-O-SnMesy + Me-ReO3T
+ Me3Sn-Me

(R2SI10)n, (R2SN0O),, (RAIO),, RReO3, [RM0O3]
gehoren zu technisch wichtigen Organometalloxiden
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R R ci
\S/ \S 7N
PRI
R

Subvalente Stannylene [R2Sn] und
Distannylene [R2Sn=SnR2] (W)

- 2 RLi SIO?’@ ewr
nCl, -
Sn ce Re
~.anc). Ne-Naphthalid R ¢l R~
2 2 R 0,
"Carbenoid" Carben-analoges
reagiert wie Carben Stannylen
Oligomerisation | |
=
L [Sn]-H R-X K\
stQ'§nR2 iPr t 1 |
Sn R= @iPr X
R, ipr [Sn]-SnR ,-H stn:R. (:SnR2
th Insertion ox. Addition Cycloadd.
FsC
fir R= -CH(SiM d ilt:
Sn + ur (SiMe 3), oder —%@}CF3 gilt
F,C
276 pm o R
\\\\\\\ Sn=Sn" 2 R,Sn
115 °

Losung

-

R,Sn=SnR,
Kristall

5. rascher Ligandenaustausch uber Assoziate fuhrt zur
Racemisierung (nicht so bei C, Si)
R

74



@ @ R.. R
"c e _— —cC’
/O ¢ S R /C S
O : sp? sp® R trans-Faltun
Triplett g
E 0
R cC|oO
AL e R Si |10
\\\\\ ' R/ Ge |12 - 32
Singulett R Snl 4l

Stannocene (Darstellung, Reaktionen,
Bindungsverhaltnisse) Cp2Sn: Fischer 1956

2 C5R5L| + SnC|2 L (n5'C5R5)28n
GrenZalle: R=H Me Ph
o 125° 144° 180°
Q T N
oL Sn<=)
/

i
Lone pair mit —

Charakter von sz Sp, od. s
120° 180°
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SnX, (X= Cl,Br) X [
N

o e
’ ‘Sn | HBF, Sn

-

R= Me Sn__ |

(n*CsRs),Sn _HCT
R=H, Me H,C-l  R=H

Bindungsverhaltnisse:
Cp'sSn* Cplin  Cp'Be-CH; alle 8 VE-Schale

g SPe Py py

A SO @

Aren-Komplexe: Sn(ll) wie Pb(ll), Ga(l), In(l), TI(I)
Z.B.
(n®-CsHs)SNCI (AICI4) (n°-CsHs)Pb(AICI4)2
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Technische Synthese von SnMes (Sdp. 75°C)

In einer ,eutektischen” Salzschmelze Nag 3/Ko 7[AICl4]
(Smp. 129°C) als Losungsmittel (Schmelzfluss):

2 Al + 3 MeCl — AlbMesClz  Sesquichlorid
AloMesCls + SnCls + NaCl—— SnMes + NaJAICl4]

3 SnMes + SnCls—A— 4 Me3SnCl

SnCls + MeMgCl in Ether liefert MesSnCl unselektiv.

Anwendungen von zinnorganischen Verbindungen:
drittgrof3tes Produktionsvolumen nach Si, Al (Pb)
Biozide (30%) (Insektizide, Fungizide, Desinfektions-
mittel):"BuzSn-O-Sn"Buz, "BuzSn(OOC-Undecyl),
Ph3Sn(OOC-Me), cycHex3SnOH,

Giftigkeit fir Saugetiere nimmt mit steigendem
Alkylierungsgrad und abnehmender Alkylkettenlange

zu; Me3Sn™ sehr giftig !

PVC-Stabilisatoren (60%):"Bu2Sn(S-CH2-CO-O-
'Octyl)2  (2-Ethylhexylester der Thioglycolsaure, Sn-
Thioglycolat) + UV-Stabilisatoren, z.B. "Bu2Sn(OOC-

Undecyl)2
A %W
%W A %M/ﬂ% -HCI CI oxidat. Sollbruch

Cl ClI I -HC Cl Cl allylisch \, o,
aktiviert

PVC Verarbeitung 180-200°C +R,SN(SR), I )
- R,Sn(SR')CI

inhibiert weitere HCI Elim. O
schutzt vor UV-Abbau R
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3. Metallorganische Chemie der Elemente des

d-Blocks mit d'® Konfiguration

e abgeschlossene, gefiillte d*°-Schale niedriger

Energie, z.B. Cu* oder Zn?"

e d-Elektronen besitzen in der Regel nicht den
Charakter von Valenzelektronen (keine starken
Donator- od. Acceptoreigenschaften der d-Orbitale,
d.h. keine starken n-Bindungen zu Liganden)

e ihre Chemie ahnelt der der Hauptgruppenmetalle

3.1 Kupfer(l)organyle

Von Cu(ll) und Cu(lll) sind keine homoleptischen (=
nur eine Ligandsorte enthaltenden) Organometall-
verbindungen bekannt (homolytischer Zerfall von CuRs

bzw. CuR2 zu CuR und R Radikal).

Cu(li/lll) oxidieren das Carbanion (es gibt Ausnahmen
bei stabilisierenden Chelat-Coliganden).

Cu(l) bevorzugt eine lineare Koordination (Cu-sp-
Hybridorbitale), z.T. auch 3z2e Bindungen.



79
Strukturbeispiele: (W)

Verbindung (Zers.pkt.) CuMe (polymer, -15°C, explosiv, Struktur unbek.)
Cu,C, (Acetylid polymer, explosiv, Struktur unbek.)
CuC=CR (Alkinyle, Zers. 200°C)
Cu o,n-gebunden, polymer
u I
C —
CuPh (100°C) 1= CUTCSCR
polymer ‘ R cu
|
_ . Organocuprate Li[CuR ] "Li [CuMe,]"
CuCH,SiMe  (78°C) (Uberwiegend kovalent, dimer) = Li,Cu,Me,
: tetramer
S\| \ S /S | S S
/ N N/
/\c—c:u—cCSi _c—Li—c_ \(l:/ e \c//
[ [ [ § s [
Cu Cu Cu Cu ~ Cu Cu
Si—C—Cu—C cC—Li—c MCI
I—C—Cu—LT lanare —LC—Lb—CT C Li
7 |~ s)/ierring—Strukturen Arah IN N/ VY
Si S S S s
vgl. aber Kontaktionenpaar solvenssep. lonenpaar
Li;Me, Tetraeder "CIP" S = OEt, "SSIP" S = THF, HMPA

Synthese von Organokupfer-Verbindungen:

1) Metallaustausch an Kupfer(l)-halogeniden bzw. —
cyanid.

Li-, Mg- und Zn-Organyle Ubertragen das Carbanion
auf das edlere Kupfer, wobei Zink und Kupfer die
hochste Toleranz gegentber funktionellen organischen
Gruppen (FG) aufweisen.
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Die Verbindungen vom Typ [CuR]n sind aufgrund ihrer
polymeren Natur und Unldslichkeit kaum von
synthetischem Nutzen, doch werden sie durch einen

Uberschuss an LiR (RMgX, R2Zn) in Ether-l6sliche
Organocuprate uberfuhrt, wobei (W)

Homocuprate [R-Cu-R] und
Heterocuprate [R-Cu-R']” bzw. [R-Cu-CN]™ etc.
ZU unterscheiden sind.

R-Li + Cul — Et20,-20°C— [CuR]n — R-Li— LI[CuR2]
(I6slich, besseres C-Nucleophil)

XZn"®R + CUCN — Et20,-20°C — XZn [NC-Cu-"®R]

2. Metallierung insbesondere mit CH-aciden
organischen Resten hoher Gruppenelektronegativitat

Hydrolysestabile (!) Alkinyl-Cu-verbindungen bilden
sich aus Cu(l)-Ammin-Komplexen oder aus tert-
Butoxy-Kupferkomplexen.

RC=CH + [Cu(NH3)2]" —— [CuC=CR]n + NH3 + NH4"
RC=CH + [Cu(O'Bu)]n —> [CuC=CR]n + ‘BuOH

Cp-H + [Ph3P-Cu-O'Bu] — [Ph3P-Cu-(n*-Cp)] + 'BUOH
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Anwendungen von Kupferorganylen in der
organischen Synthese: (W)

Organocuprate LI[CuR2] (Gilman-Reagenzien 1952)

sind schwacher nucleophil als die Lithiumorganyle —
selektivere Reaktionen, weniger Eliminierungs- u.a.
Konkurrenzreaktionen.

1. C-C Kupplungen mit Halogenorganylen:
2 RLi+ Cul —Et20, -20°C —» Li[CuR2]
—RX—>R-R'" + LIX + CuR

R= Alkyl, Alkenyl, Aryl, Heteroaryl (ggf. unter
Retention der Konfiguration am sp>-C von R)

R'= Acyl, Alkyl, Alkenyl, Aryl, Heteroaryl (Inversion am
sp3-C von R')

Beispiel:
Br R
="+ Li[CuR,] - =/ +Li[RCuBI]
Ar Ar

Abnahme der Reaktivitat der C-Elektrophile gegeniber

Organocupraten:

R'COCI > R'CHO > Epoxid > R'l > R'Br > R'Cl > Keton
> Ester > Nitril > Alken
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2. Michael-Addition an konjugierte Enone (selektive
1,4-Addition):

wahrend Li- und Mg-Organyle eine 1,2-Addition an a.,[3-
ungesattigte Carbonylverbindungen (mit nur maliger
Stereoselektivitat) eingehen, zeigen Organocuprate in
Ether eine stereoselektive 1,4- +
Addition: solvensseparierte ~ >°Y, SO'VT

lonenpaare (SSIP) reagieren nicht !

Das wird durch folgenden (:H3
Ubergangszustand der reaktiven )i |

- TP | Cu
Kontaktionenpaare (CIP) erklart: |
\_ CH,
g
lo/ I o)
15 Li[CuMe ,] 3 H*
. 1,4-Addition A 95de A~
Me, OM Me OH
4
MeLi, MeMgX H*
1,2-Addition
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3. Radikalische C-C-Kupplung Uber instabile Cu(ll)-
Aryl- und Alkinyl-Verbindungen

©\Li 2 CuCl, _ N ‘/‘ = H
@Li Et,O NN NN

Unsymmetrische Diaryle Uber Kreuzkupplung
(Lipshutz 1993):

ArLi + CuCN —-78°C — Li [Ar-Cu-CN]
— Ar'Li, -120°C — [(S)3Li-CN-Li(S)3] [Ar-Cu-Ar']
— 02, -120°C —» Ar-Ar' 96%

1-Alkin-Kupplung:

a) Cu(OAc),, py

. Homolyse
2 RC=CH D—» [CU-CCR J = Cu(l) +sC=CR

b) Cu(l), NH;, O, RC=C-C=CR

Radikalische Kupplung terminaler Alkine nach a) Eglinton und b) Glaser
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Anwendung bei der Synthese des aromatischen
[18]Annulens aus Hexadiin:

CU(OAC)Q / \

3 HC=C—(CH,y),—C=CH Pyridin, 55° : / \
i A\
1.t-BuOK
t-BuOH |
2. Hy, Pd/C

17 bezogen auf Hexadiin

Bei hOheren Temperaturen werden auch Cu(l)-
Organyle homolytisch gespalten — einige sind gar
explosiv (z.B. CuMe, Cu2Cp).

Dimerisierung unter Erhalt der Konfiguration:
Me

/——} —\ __ 4+ 2Cu + 2 P(n-Bu)
2 Me uP(n-—Bu)s -ib M /_\_/ 3

e

cis cis, cis
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4. Carbocuprierung (cis-Addition terminaler Alkine, es

bildet sich das stabilere Carbanion)
Br [Cu]
1) Mg, Et,0 H;CC=CH h Mel h
y Eb 3 = e
e CH
‘ 2) CuBr . term. Alkin . [Cul 3
cis-Add.

3.2 Zink(ll)organyle / HOhere Homologe

Trends: R2Zn — R2Hg
e Zunehmender kovalenter Anteil,
e zunehmender Trend zum homolyt. Zerfall

e Me2Zn (pyrophor, wasser- und luftempfindlich) -
Me2Hg (wasser- und luftunempfindlich)

e R2Zn: Erste Organylgruppe wird besonders leicht
heterolytisch gespalten (z.B. Alkoholyse)
R2Hg: Erste Organylgruppe wird besonders schwer
homolytisch gespalten (z.B. Thermolyse)

[RHg]"(solv) gebildet iiber Solvolyse von RHgX ist
ebenfalls besonders stabil (und giftig !)



Darstellung von Zinkorganylen: (W)
Et-l + Zn(Cu) —— [Et-Znl]n
—A—> EtzZnT + Znlp

ZnClz + 2 RLi (RMgX) —— R2Zn + 2 LiCl (MgXCl)

3 Zn(OAc)2 + 2 R3Al ——— 3 R2Zn + 2 Al(OAC)3

Synthetisch besonders wertvoll: Bor-Zink-Austausch
nach Hydroborierung eines Olefins gleichwertig zur
nicht erschlossenen ,Hydrozinkierung"

Ziel: R-CH=CH2 —— R-CH2-CH2-ZnR

R-CH=CH>— H-BEt, —— R-CH2>-CH2>-BEt>
R-BEt, + ZnEtp ——» R’ZnEt + EtzB T

Struktur:

Binare ZnR2 (R= Alkyl, Aryl) sind linear gebaut,
monomer, leichtflichtig und z.T. pyrophor.

Keine Zn-C-Zn 3c2e Bindungen, wohl aber Zn-H-Zn
3c2e Bindungen !

Komplexe mit o- und n-Donor-Liganden unter
Koordinationsaufweitung auf 3 bzw. 4 (tetraedrisch).
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Et R X R
\Z/py R—Zn/ R—Zni :Zn—R ;Zn —X R
Ny “OEt, X X Zn
AR | | _Et auch Sechsring
%KH/Z/” X= Hal, OR, NR, X -Zn_
Et Py Zmn—>Xx R
R/
CH
. N
\ } Zn n
Bu, /I\/I Me /Me—‘ Zn sp —> \/ /\ \ /: -
“7n ] zn’ Zn Zln
< ; |
Bu” N Me Me - . CH;  CHy
Zinkate gil/sEp (:"sp? (vgl. Be) CpznMe im Kiristall
18 VE (d)

Anwendungen in der Synthese:

Die im Vergleich zu Li-C, Mg-C nicht ganz so polare
Zn-C Bindung toleriert eine grol3e Anzahl funktioneller
Baugruppen (z.B. -COOR, -CN, -COR, -I aber keine -
OH, -SH, NHR) und wirkt nicht so sehr als Base, auch
nicht so sehr als Red.mittel. Beispiele:

NbCls + Me2Zn —— Me2NbCl3s + ZnCl»

Reformatzky-Reaktion

THF
O «
ROw& \Zn ) OH
Zn, THF | >Br 1)R',CO |
Br-CH,-COOR CH, CH, ik R',C-CH,-COOEt
Br., Z| L 2) H,0
n
a-Bromester s O& OR B-Hydroxyester

THF
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Simmons-Smith-Reaktion (Cyclopropanierung)

Et,O
CH,l, +2Zn(Cu) 2 ~  |-CH,-znl
Carbenoid
OOR
- OOR
OOR
.2l - cH
- T +7nl,

Die Organozink-Chemie wurde in den 90er Jahren aus
Ihrem Dornréschenschlaf geweckt, in den sie nach
Entdeckung der Grignard-Verbindungen fiel, ....durch
1) ligandbeschleunigte enantioselektive katalytische C-
C-Knupfungsreaktionen (Noyori, Nobelpreis) (W)

2) Gewinnung hochfunktionalisierter
Organozinkreagenzien, z.B. Gber Hydroborierung
und B-Zn-Austausch (Knochel)

3) Aktivierung von XZn-R Reagenzien durch
Ummetallierung, z.B. auf Cu (Knochel),

Pd (Negishi), Ti (Seebach), Ni etc.

Beispiel zu 1)  (Noyori 1986, 1991)
Voraussetzung fur die bzgl. Induktorligand X* (3-
Aminoalkohol: (-)-3-exo-Dimethylamino-isoborneol)
katalytische Variante der Addition von R-Zn-X* an
prochirale Ketone und Aldehyde: R-Zn-X* muss
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rascher an die Carbonylverbindung addieren als R2Zn
und chirales Zn-Alkoholat muss den Alkoxyrest auf

nicht chirales ZnR2 tbertragen:

1.(-) DAIB
/O (2mol%)
a
PhC\/ + EtpZn Toluol, 0%, 6h Ph>(H Ausb. 97%
H 2. H,0 HO” "Et ee (s) 98% 2, n
RZnX
(-) DAIB =
OH
RoZn R1
' OZnX

Beispiele zu 2) und 3) Cambell, Negishi 1989 (Pd
dppf = Bis-diphenylphosphanyl-ferrocen), Knochel Zn-
Cuprate 1989-1992.

RFG—X Zn,THF RFG-— ZnX CuCN - 2LiCl .

?_‘gl,?o THF,0°, 5min

RFC— Cu(CN)znX - nLix
R'X

FG = CO2R, COAr, CN, Hal, RNH, NH,,C=CH, NO5 etc RFG—R

]>—2nar + @ (dppfHPdCl; ?:

NO»

Cu(CN)ZnI COtBL

+ ——

Br CO,t-Bu
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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 / n-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 t-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 7-
Symmetrie kdnnen n-Bindungen zu n-Donor wie auch
n-Akzeptor-Liganden eingehen, wobel sich n-Donor-
und n-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
Labilitat der Metall-Ligand-Bindung und
variationsreiche Gestaltung der Koordinationssphare
beglnstigen katalytische Transformationen und férdern
Chemo-, Regio- und Stereoselektivitat.

f-Metalle:
Lanthanoiden-Metalle besitzen 1.d.R. die

Elektronenkonfiguration [Xe]5d%6s%4f" , die
dreiwertigen Kationen [Xe]5d°6s%4f"L.
Partiell besetzte f-Orbitale zu diffus flr 7-Bindungen

mit kompakten p- bzw. n-, 7*-Orbitalen von N-, C- und
O-Liganden —— ausschliel3lich polare o-Bindungen.

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

e Hypervalente Verbindungen (typisch fur
Nichtmetalle S°*, I”* selten fiur Metalle, z.B.BiR5).

e Elektronenmangel-Verbindungen, z.B.(LIR)a4,
(AlIR3)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. (W)

Beispiele fur homo-/heterolytische Betrachtungsweise:

n3_03'_'5 P homolytisch: heterolytisch:
N
I | Mo Atom 6 Mo2* 4
¢ —MoZ CO  pAly-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
1+ homolytisch: heterolytisch:
@ Mn Atom 7 Mn*1 6
I\I/I n-Cp-Rad. 5 n-Cp-Anion 6
oc”) n\NO 2 Neutral-Lig. 4 2 Neutral-Lig. 4
H.C~ 1 3-El-NO 3 1 2-El.-NO* 2
2 \CHz pos. Ladung -1 Lad. in OZ berlicksichtigt
>~ VE 18 >~ VE 18
0O homolytisch:
Q
OC c.C. CO
OC: Fe//— Fe/—CO |3:e Aé%m g
¢ ~C7 co e
O ') 3 terminale CO 6
1 M-MBdg. 1

> VE 18
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Eine Erklarung dieser 18-VE Regel wie auch deren
Ausnahmen bietet die MO-Theorie:
In thermodynamisch stabilen Komplexen sollen
bindende MO’s komplett besetzt werden,
nichtbindende MO’s konnen und antibindende MO’s
sollen nicht besetzt werden. Vgl. AC-4B, Kap. 1.6!
Vereinfachtes MO Schema eines oktaedrischen

Komplexes mit ausschliel3lich c-Liganden: (W)

6 o-bindende, 3 nichtbind. t,y Gruppenorbitale (dxy, vz, xz). Trage ein:
hs-[Mn(H20)e)** (17VE), [Ti(H20)e]** (13 VE); [Cd(H20)e]** (22 VE)
Is-[Fe(CN)s]* (18VE), Is-[Fe(CN)e¢]* (17VE), hs-[d’-Co(H20)e)** (19VE)
Is-[d®-Co(NHs3)e]** (18VE), Is-[d’-Co(CN)e]* (19VE) =Jahn-Teller-lon

t ¥
l1u

////// als*

np
% )
ns Lg
(n-1)d ao I e
o,
M ;
: e
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Vereinfachtes MO Schema eines oktaedrischen

Komplexes 6 o- und (max.) 3 =-Ruckbindungen:
[M(CO)s] Is d®-M = Ti%, V-, Cr, Mn* (alle 18 VE isoelektr.)
6 o-bindende Ligand-Gruppenorbitale
von 12 Ligand-Gruppenorbitalen von n-Symmetrie
sind 3 bindend, Rest nichtbindend.

tog Satz (dxy, yz, xz) spaltet auf in bindend + antibind.

%12°€8' 1
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, PFz, NO, Olefine, Arene

etc.). Der Grund: Involvierung von Metall tog Orbitalen
In =-Bindungen erhoht das HOMO-LUMO Gap (MO-
Theorie) bzw. Ao (Ligandenfeld-Theorie), es sei denn,
sterische Grinde erzwingen eine Abweichung, z.B.
17VE [V(CO)e¢] 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: (W)
Die 18-VE Regel qilt nicht
e bei Komplexen mit geringem HOMO-LUMO Gap
bzw. Ao. Dies sind ,Werner-Komplexe“ reinen o-
Donor-Liganden NHs, H20 etc. in denen die

Metall togOrbitale nichtbindend sind
e bei Komplexen mit o,n-DonorLiganden F,

OH~,0% etc., in denen die tzg Orbitale in ein
bindendes und ein antibindendes Niveau
aufspalten mit aul3erst geringem HOMO-LUMO

Gap zu eg*.



Sonderstellung der quadratisch-planaren 16VE
Komplexe mit d8-Elektronenkonfiguration,

z.B. Co*, Rh™, Ir*, Ni?*, Pt2*, Au*
konkret [Ni(CN)4]%~, [Rh(CO)2Cl2]~, [AuCla] etc.

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

das dx2-y2 Orbital derart stark energetisch angehoben

Ist, dass eine Besetzung mit zwel Valenzelektronen
eine Destabilisierung als 18 VE Komplex bedeuten

wirde (— Skriptum “Koordinationschemie®).

Sonderstellung der linearen 14 VE Komplexe mit
d1o-Elektronenkonfiguration, z.B. Ag*, Au*, Hg®*

konkret [Ag(CN)2]~, [(Ph3P)AuCI], [HgMe2] 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 AO ist eine sdz2 Hybridisierung gegenuber der
sp-Hybridisierung bevorzugt.

1

E

Valenz-

Elektronen

Rumpt- N\\\ \\{\\\

Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
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Das Isolobalmodell:(R. Hoffmann) (W)

Aufgabe: Die Bindungseigenschaften von d-Metall-
Komplexfragmenten [MLp] lassen sich mit denen
organischer Gerustfragmente [CHn] und anorganischer

Gerustfragmente [BHn] und [E] (= P, PR etc.) durch
vereinfachte Rechnungen nach der Extended-Huckel-
Methode in Beziehung setzen.

Gultigkeitsbereich:
e elektronenpazise d-Metallkomplexe, die der 18 VE

Regel (16 VE Regel bei d®) geniigen

o elektronenprazise Metallcluster mitn < 4
Metallatomen

e Metallcluster mit n = 5-12 Metallatomen sind
Elektronenmangelverbindungen (nicht
elektronenprazise) — Isolobalmodell ungeeignet,
Anwendungsbereich der Wade-Regeln !

Definition: Zwel Fragmente sind isolobal
zueinander, wenn sie Grenzorbitale

e gleicher Anzahl,

e gleicher Valenzelektronenzahl,

e Ahnlicher Symmetrieeigenschaften und

e ungefahr ahnlicher Energie und Gestalt besitzen.

Ableitung des Grenzorbitalcharakters der
Komplexfragmente durch Betrachtung der
Veranderung des vereinfachten MO-Schemas eines
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oktaedrischen Komplexes MLg bei der schrittweisen

Entfernung eines Liganden L:

MLes: 9 Metall-AO [nd, (n+1)s und (n+1)p]

kombinieren mit LGO von 6 L zu 6 o, 6 o* MO,
Rest: 3 nb MO (t2g).

MLs: 9 Metall-AO kombinieren mit LGOvon5L zu5
G, 5 6* MO, Rest: 4 nb MO (t2g + 1 whybr.).

MLs4: 9 Metall-AO kombinieren mit LGO von4 L zu 4
o, 4 6* MO, Rest: 5 nb MO (t2g + 2 Whybr.).

ML3: 9 Metall-AO kombinieren mit LGO von 3 L zu 3
c, 3 o* MO, Rest: 6 nb MO (t2g + 3 whybr.).

t, )= .
29/ o+ L
5= FT\w L
. P

TH ,,,'“‘,,_ i ol
bl e /t
™ - L
- fF L
-
-

M d6-MLg 6

—

Durch Entfernung von 2 L werden 2 neue Grenzorbitale why und bei
Entfernung von 3 L werden 3 neue Grenzorbitale ¢p, erzeugt:



Struktur des ST, I\
Fragments: ; l -

T = o
| ] Yy 3 -1 Yy %@w—-ﬂ oy
! | ! | i I |
I | [ e ! [ I
o E - R
‘Mn(CO)g :Fe{CO)4 ECO(CO)S
d7—M§_5 d3-ML4 d9~ML3
Grenzorbitalbereich bei ML ¢ Komplexen
d" Elektronenkonfiguration bestimmt Charakter
R e 4
1 L 'y
e T Surul
i ﬁ i
d>-MLs d®-ML d7-MLyg
15 VE CpMo(CO), 16 VEW(CO); 17 VE Mn(CO)s
5 VE CH 6 VE CH, 7 VE CH,
3 El. fehlen 2 El. fehlen 1 El. fehlt

bis zur vollen 8er Schale (HG) / 18er Schale (NG)

Anionische o,n-Donor Liganden kdnnen in guter

Naherung als Aquivalente zu n Neutralliganden
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betrachtet werden, wobei die formale Oxidationsstufe

(El.konf.) des Metallzentrums M sowie die Zahl der

symmetrieerlaubten n-Donorbindungen flr eine
gegebenes Koordinationspolyeder bericksichtigt
werden mul3:

n>-Cp~ wird als ein Aquivalent zu 3 L betrachtet:
Co(CO)3 -5 - CpNi beides d°-ML3
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Allgemeine Regeln: (W)

1) Isolobalbeziehungen d"-MLm <o d"2-MLm+1)

L _— — —

T FI | | H
~ — _Fe I—W e W e
Mn L~ ° N \/ \ 0 /C:
17 VE d’-MLg d°>-MLg d3-ML, 7 VE
L D D B H
L | /L Co L— Mn -5 W e I
" Fe L™ e O T e \/ * N
L7 e | L H
16 VE d®-ML, d°-ML d*-ML 6 VE
T N i i
~ NI — Fe L—W
\oCO, N |_/0'. T».C.Z.
I ¢ |
15 VE d°-ML, d’-ML, d>-ML 5 VE
—_— L —
L I|_ L Clo L Lt L \I/ v
N - T» W - [ ) B
|°F.e0 ".’I L/nf?L/"' 0T e
14 VE d®-ML, d°-ML, d*-ML 4 VE

2 VE in drei Grenzorbitalen - eines davon ein leeres Acceptororbital

2) Isoelektronische Fragmente (Atom- + VE-Zahl gleich)
[Fe(CO)] [Fe(NO)]" [Mn(CO)]” [Co(CN)] oder
[C-H] [B-H]™ [N-H]" (W)

sind immer auch isolobal zueinander,

doch sind isolobale Fragmente nicht zwangslaufig

Isoelektronisch, etwa CH2 und Fe(CO)4
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3) Addition von H* erh6ht nicht die VE Zahl, dennoch
sind folgende Spezies weder isolobal noch isoelektronisch:

5 VE: [C-H], [CH2]", 16 VE: [Fe(CO)4H]", [Fe(CO)4]

4) Aus 18 VE Komplexen erhalt man

e 17 VE Radikale durch Abspaltung von H, R oder CI
Radikalen od. durch Homolyse einer M-M Bindung,.

e 16 VE Diradikale durch Abspaltungvon 2 H, 2 R
oder 2 Cl oder durch Abspaltung eines 2 El.-Lig. L.

e 15 VE Triradikale durch Abspaltung von 3 ClI, eines
n-Allyl-Radikals, eines 3 EI.-NO, eines ClI plus
eines CO oder durch Homolyse einer M=M- Bdg.

e 14 VE Diradikale durch Abspaltung zweier
Neutralliganden L oder eines Neutralliganden und
zweler Radikale CI.

5) Berlicksichtigung der stabilen 16 / 14 VE-
Komplexe (d® quadr.-planar / d*°linear)

16 VE d®-ML 4 stabile Bezugsstrukturen: [LsRhCI], [LoPtCl]
davon abgeleitet: d°-MLs [RhL3] 15 VE, [CH3]

d10-ML; [PtL,] 14 VE, [CHo]
14 VE d1°-ML; stab. Bez.struk.: [LAuUCI], [MeHgCl], [ZnMe]
davon abgeleitet: d*°-ML [LAuU]", [MeHg]*, 12 VE, [H*], [CH3"]

Begrtndung der Beziehung stabiler 18/16/14 VE Komplexe:
Entfernen zweier axialer Liganden im 18 VE Oktaeder d°-MLgs —

d,2 wird energetisch in den Bereich der tzq Orbitale abgesenkt und
somit nichtbindend, falls es mit 2 nichtbindenden Metallelektronen
besetzt ist - d8-ML4 16 VE, quadr.-plan. — d°-ML, 14 VE, linear.
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4.3 Uberblick Uiber die d-Metall-Kohlenstoff-
Bindungswechselwirkung (W)

W |

rotationssymmetrisch

S, p,- AO 1 (a;)-MO

pX’ py’ dXZ’ dyZ '=Tc> px’ py1 dxz; dyz 'AO

Ne

n*, o*

-MO

Knotenebene

pX’ pyl dXZl dyz CL pxa py, dXZ’ dyz 'AO

T (&g) -MO

o-dative "Hinbindung"
besetzte Ligand-Orbitale
in leere Metall-Orbitale

n-retrodative "Ruckbindung”
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, dariber hinaus....

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

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

5 & 0§
M:CIO>
M=N=o0,
M=N=N
M=C=NR
M=C=CR
M=C=N)

Carbonyl
Nitrosyl
Distickstoff
Isonitril
Alkinyl

Cyano

(N x5 5 X o
M—C_ M=C_ Carben
R R

(N4

M—CR M—CR Carbin
M=—C=CR, Vinyliden
M—C—C=CR, Allenyliden

(N

M—O N Disauerstoff / Hyperoxo

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

() R 5 & R
M—c” M=c’  Akyiden (4El
N AN kyliden (4 EI.)
R R
O\ 5" &
M=C—R M—=C—R  Akylidin (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. El.)
M=O0O -0 — —
N M=0—R M=O0O|
R
Alkoxo (4 El.) Alkoxo (6 EL.) Oxo (6 El.)

Die wichtigsten En- und Enyl-Liganden (W)
o,m-Bindung zu mehr als einem C-Atom

Alken: o-Donor, n-Akzeptor

AlKin: o-Donor, n-Donor, rw,0-Akzeptor
Dien: o-Donor, t-Donor, r,0-Akzeptor
Aren: o-Donor, 2n-Donor, 5-Akzeptor
Allyl: c-Donor, n-Donor, n-Akzeptor

Cyclopentadienyl: c-Donor, 2n-Donor, o-Akzeptor
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4.4 Wichtige Stoffklassen als Arbeitspferde der

d-Metall-organischen Chemie (W)
Typische Beispiele:

Homoleptische Organyle [MRp] und Basenaddukte L
[TiMe4(bipy)], NoMes, WMes, [PtMe2(bipy)]

Anionische Coliganden:

Organometallhalogenide Me-WCls, Organometalloxide
Me-Re"!'(=0)3, Organometallimide CpW"!(=N'Bu)2Et
(Cyclopentadienyl = Cp = n°-CsHs)

Sandwich-Verbindungen

=
Cr M

Metallocene
Dibenzolchrom @ M=V .. Ni

g

Halbsandwich-Verbindungen

=

|
Cr
R3F(’)C/ V4 S
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Abgewinkelte Sandwich-Verb. (engl.: bent metallocenes)

' |
%M\;Cl %\N\;H %MO\%

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

Carbonyle / Phosphinderivate, Carbonylchloride / -
hydride, Cyclopentadienylkomplexe

O O 72- - O O l1-
Y Y 2 §
OC-Ti-CO OC-V-CO OC—-Cr—CoO OC-Mn
e e e e
0% O % 0% 0%
O O O OO0 O
G C GC Gf
OC-V-CO o -W— W_o, OC-Mn— Mn-cO
¢ ol Se db
O O O O O O O O O O
17 VE
O O
offe
oc-W-H (-Cl) OC—Mn-—H (-Cl)
c’ ¢ Cc
0" %5 O %
D/ —

Ti— _Mn
(V.00 ocyVtcooeecq o OF7TCo
C c Co C C
o o) o) O



107

\ 7 \ /C /C
C
5 ® ®
° 2
oc-Fe—Fe-co  0C-Co=——Co-CO Ni —Ni
c C cn dc o<
S 0% § 0O 0 O
0
G c°
oc—Fe-H (-Cl) oc~ Co-H (C)
@) CO
1-
= = |
|
Co NI
_ Fe_ -
OC~, "=H (-Cl) oC/ Co &
H (-Cl) 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 (andern tut
sich in letzerem Fall die formale Ox.stufe und die KZ).

d® (16VE) Komplexe vom Typ LsMX (wichtig)
(L = Neutrallig., X = Anion)

Ph3P\Rh/PPh3 J\ /CI\ /|L co ~ -
ct” Pph, |/ \C|/ \| PhsP  C

Wilkinson-Katalysator Cyclooctadien-Komplex Vaska-Komplex
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d® (16VE) Komplexe vom Typ LaMX2
(L = Neutrallig., X = Anion)

= R R,
\ \Pd/CHg EN\ _CH, [P\ _cl
Pd Pt
— d —~
C ~cl N7 “NCH, P~
R R,
y O\Pt/PPhS
_O/ \H

Acetylacetonat "acac"

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

c-Donor / *- bzw. c*-Akzeptor

reiner s-Donor Do
Stabilisierung auch niedriger Ox.stufen

Stabilisierung von L.-Sre.

/\ /7 \ /7 \\
Me,N NMe, Me,P PMe, RN NR
TMEDA DMPE 1,4-Diazadien
( \ / \ 7 N/ \
O THF S” THT — N N —/ BIPY

(negative) Hyperkonjugation > é/_
PR3 als Akzeptor
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5. Liganden mit o-Bindungen zu einem C-Atom
5.1 Alkylverbindungen, P-Ylide (W)

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
n-Akzeptor-Charakter, werden aber in der Regel zu
den o-Organyl-Liganden gerechnet:

- +
LnM _CH3 LnM _CHz'CHz‘CH3 LnM_CHZ_ PR3
Methyl-Komplex  Propyl-Komplex P-Ylid Komplex

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

M —\\ Vinyl / Alkenyl M @ Phenyl / Aryl
—R

[M|—C=CR Ethinyl / Alkinyl

M R Va
_\_/ c-Allyl M _< Acetyl / Acyl
— R

Darstellungsmethoden fiir UM-Alkyle

Die wichtigsten Methoden wurden in der Einfihrung

anhand von Beispielen behandelt:

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

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 (,Metall-Basen®)
+Alkylhalogenid (C-Elektrophil)
Bei UM-Arylen auf Methode 1 + 3 beschrankt.

Eigenschaften und Stabilisierung von

UM- -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, o~ und insbesondere B-H-
Eliminierung i.d.R. zu stabileren Produkten.

Beispiele fur homoleptische, elektronisch nicht
abgesattigte Alkyle:

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

Blockierung der Zerfallswege (W)

a) durch weitere o—-Donorliganden

TiMe4] (Zers.-40°C, bimolekular tber o-H-
Abstraktion),

TiMe4(bipy)] stabil bei Raumtemp., ebenso
Phosphan-Addukte
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b) durch m—Donor-Liganden

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

R-TiX3 thermische Stabilitat nimmt drastisch zu von
X =Me <CI<OR < NR2)

Synthesen kovalenter Organometall-Oxide /-Imide:
Re207 + 2 Mes3SiCl —— (Me3Si)20 + 2 CI-ReOs3
Cl-ReO3 + Me-Sn"Buz —— Me-ReO3 + CI-Sn"Bus

CI-SiMe 4
O\ /O
0 “Re”
NS Re Cl OSiMe,
_ Re— \ O (@)
“1 © N/ YRé=0
/] /]
Me 5Si O ©
\c}' [Sn]-Me, [Zn]-Me
O\\ /CHS
Re=0O
Methylrheniumtrioxid MTO '/ Subl. 50°C / 1 bar

O

Anwendung als Oxidationskatalysator zur Aktivierung
von H202.
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WO, + SOCl,

WOC|, + SO,
WOCI, + (Me;Si),0

WO,Cl, + 2 Me ;SiCl

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

W (N'Bu),Cl, + NaCp CpW (NBu),C! + NaCl

vlv Et-MgCl vlv
t - - —
BtUN // \C| ‘BuN /// \CHZCHg
BuN 'BuN
Sdp. ca. 80°C / 10? mbar

Anwendung in der CVD von Wofram-nitrid Keramik

c) durch n-Akzeptorliganden

und durch Erhéhung der Gruppenelektronegativitat in
Perfluoralkyl-Verbindungen

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

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

M-CH2-R R=H Methyl
R=Ph Benzyl
R='Bu  Neopentyl
R=SiMe3 Sila-neopentyl

Beispiele:

TIEt4] Zers. > -80°C, intramol. B-H-Abstr.
TiMe4] Zers.-40°C, bimol. a-H-Abstr.
Ti(CH2-'Bu)4]  stabil, Smp 90°C

ZrMey] Zers.- 15°C, bimol. a-H-Abstr.
ZrPha] 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 sp?-Briickenkopfatom
besitzen wirde (kontra Bredt'sche Regel).

Beispiel: Kinetisch inerte , homoleptische Norbornyl-
Komplexe der seltenen Oxidationsstufe +4:

? —H— F od. + [M]-H
M- |E

- - M= Cr, Mn, Fe, Co
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6. Liganden mit o,n-Bindungen zu einem C-Atom

6.1 Carbonyl-, Thiocarbonyl- und Isonitril-
Komplexe

Wichtigste Verfahren zur Darstellung von
Metallcarbonylen: (W)

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

Ni + 4CO — NIi(CO)s (destillierbar)

CO als Reduktionsmittel:
0s04, Re207, RuCls, MoS2, Ni°* etc.
Re2O7 + 17CO —— Re2(CO)10 + 7CO2
RuCl3 + 17 CO —— Ru(CO)s + 1,5 COCI>
—— 1/3 Ruz(CO)12 + 3CO + 1,5COCl2

[NI(NH3)6]Cl2 + 5 CO + 2 H2O —— Ni(CQO)4 +
(NH4)2CO3 + 2 NH4Cl + 2 NH3

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

CrClz + Al + 6CO —— Cr(CO)s + AICI3
WClg + 2 AlEt3 + 6 CO —— W(CO)s + 2 AICI3 + 3 Et-Et
2 Co(OAC)2 +H2+8CO —— Co02(CO)s + 2 AcOH
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Bindungsverhaltnisse der M-CO Bindung (W)

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

z -
Po*(6a) C O .y Ll
"’-—-—-_‘ x "._-:...“... '-I'
~ Pr*(21) R
1' ;———-—_ ‘l ,.:.’.‘-_‘.:-. e W
'l ’ ‘ - -" ‘- . _-'-...".-.'-. .-'-“'- ..'
P . * .. R
e’ [ ] v Teeeast S
‘. “ B s
. .-'.-‘_ .'.. -.'
. o . L -
2 SR
(9 Y _:‘o ‘..”.-.
. . K
[ Tenea®

e
—_— sg¥(50)
e —————.

.
D
v

\‘ -'. ... pn( ln) :“--".
v em———, .
. “ '

% Lpgléo) o

s sq(30) .-
1Y ‘.-‘

C CcoO

Betrachtung des MO 56 (HOMO) als nichtbindend
bzw. schwach antibindend: — Depopulation in CO™
oder durch Koordination an reine c-Akzeptoren (Ag”
oder H) fuhrt zur C=0 Bindungsverstarkung:

v(C-0) Streckschwingung (cm™)

CcO 2143
H3B-CO 2164 terminale CO: 1800-2200
CO* 2184 verbriickende CO: 1700-1850

[Ag(CO)2]" 2196
[H-COJ* 2248
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Metall-koordiniertes CO: (W)
Die n-Ruckbindung M—CO (rn*, LUMO) (3) dominiert
l.a. Uber o- (1) u. n- (2) Donor-Komponenten.

0 2L (Pl [gtelss:
M(s) — CO(50) M(r) «— CO(1~) M(w) — CO(2)
o-Donor-WwW n-Donor-WW m-Akzeptor-WW
»Hinbindung* »Hinbindung* »Riickbindung
(oft vernachlissigt)

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

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

Voo: nimm¢ zu nimmt ab nimmt ab

Valenzstrich-Beschreibung: (W)

_oof_\‘ O+ oof\‘ (__\\ + — -
M«—C:Ol - M=C=0, = M=C-Ol

o Donor o Donor, © Akzeptor & Donor, 2t Akzeptor

M elektronenarm tpg— T~ M elektronenreich

v(CO) >2000 cm v(CO) <1800 cm

vgl. Serie isoelektron. 18 VE Komplexe / v(C-0O) (cm™)
‘Mn(CO)s]" 2090

Cr(CO)g] 2000 Ni(CO)s] 2060
V(CO)e] 1860 [Co(CO)4]~ 1890
Ti(CO)]>~ 1748 Fe(CO)4]>~ 1790
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Trends: Zu den spaten UM hin werden die d-Elektro-

nen zunehmend starker an den Kern gebunden (ab-
nehmende Abschirmung der Kernladung + Atomra-
dien!). 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 m-WW. mit

demselben Metall-d-Orbital (t2g) konkurrieren: (W)

M C O O M O
N R X
é g g é
trans w-Acceptorliganden trans n-Donorliganden
Konsequenz:

In L3Mo(CO)3 und LzMo(O)3 nehmen die drei n-Ak-

zeptor bzw. t-Donorliganden die faciale Anordnung ein:
Z

1 O
, O C
| L | L
, / /

-------- :'ﬁ/y L—Mo =0 L—Mo —CO
X L O L
Orientierung fac-Mo(O) ;L;  fac-Mo(CO) ;L
Ligand =) Orb. 18VE d° 18VE d ®

L = NR3: Null =-Bindungsanteil — trans-standiger O /
CO Ligand hoherer n-Bindungsanteil — kirzere M-O /
M-C Bdg., langere C-O Bdg., niedrigere v(CO).



118
Typische Reaktionen von Carbonylkomplexen:

1) Substitution Uber labile Solventospezies (thermisch
oder photochemisch gebildet): z.B. Cr(CO)sL (L =
CH2Cl2, THF, MeCN, Cycloocten etc.):

' CH3CN C7H8
Cl‘(CO)G ———el Cr(CO)3(CH3CN)3 e
Riickfluss

Cr
oc™ | ~co

Cco

Cl’(CO)e + O ‘CO Q ..... CI’(CO)S LCF(CO)S

2) Oxidative Decarbonylierung: (2X ersetzen ein CO)
Ru3(CQO)12 + Ho ——> CO + Ru3(CO)11H2

Fe(CO)s + l2 —— Fe(CO)al2

Fe(CO)s + HSIClz —> Fe(H)(CO)4(SiCla)

3) Nucleophiler Angriff am Carbonyl-Kohlenstoffatom:

Starke Basen OH™, H, R™, NR2™ etc. greifen den
Carbonylliganden am C-Atom an. Es bildet sich ein
anionischer At-Komplex [M]-C(O)Nu (Hydroxycarbonyl-
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, 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: (W)

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~
(; OH ‘\/ (OC),Fe — H—|
H
/ \ "
H,Fe(CO), [Fe(CO) %"

Weitere wichtige Zugangswege zu Hydridokomlexen: (W)
- Reduktion von Carbonylen + Protonierung der
Carbonylmetallate:

Co02(C0O)s — Na— 2 Na'[Co(CO)4] — H"™— 2 HCo(CO)4
- Subst. v. X™ durch H™: Cp2ZrCl2 + LIAIH4 — Cp2ZrHCI
- B-H-Eliminierung an Alkylkomplexen — Olefin + M-H

- Ox. Addition v. H2 an 14 od. 16 VE Kompl.-Fragm.

- Spaltung von M-M durch Ha:

Mn2(CO)10 + H2 — 200bar, 150°C — 2 H-Mn(CO)s
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Fischer-Carben-Komplex-Synthese: (W)

‘-/o_|Li+|vI o+ OMe
(OC)sCr—C=0! —= (OC)Cr=C %Y (0C)Cr=C
\ Oxonium \
PhLi  ambidentes Ph hart Meerwein Ph
Metallo-enolat I \
Anion Lj
oC)Cr //O_| E" _ (00)C 4
r— : r—C
(OC)s C\ weich ( )5l 8
Ph I+ Me*I E Ph

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

Vergleich CO vs. CS:

e freies CS instabil, Synthese: [M(CO)n]>~ + Cl2CS u.a.

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

e in CS-Komplexen tberwiegen Grenzformen mit C=S
und C-S Bindung

¢ in CS-Komplexen ist die t-Donor-Komponente
starker ausgepragt als bei CO

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

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

PhNC® 3.44 vs. OC°® 0.1 Debye.
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e CNR ist der bessere s-Donor und schlechtere n-
Akzeptor, wobei der Rest R entscheidenden Einfluss
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 16 / 18 VE Isonitrilkomplexe ohne stabile
Carbonylanaloga:

'M(CNR)4]?* (M = Ni, Pd, Pt),
M(CNR)4]* (M = Cu, Ag, Au),
'M(CNR)7]%* (M = Cr, Mo, W),
Fe(CNR)6s]*" , [M2(CNR)10]** (M = Ru, Os)

¢ Anionische (hohergeladene) 18 VE
Carbonylkomplexe ohne Isonitrilanaloga:

[IM(CO)6]°~, [M(CO)s]*~ (M =Ti, Zr, Hf)
[M(CO)s]>~ (M =V, Nb, Ta)

[M(CO)s]°~, [M(CO)a]* (M =Cr, Mo, W)
[M(CO)4]>~ (M= Mn, Tc, Re)

[M(CO) 4]>~ (M = Fe, Ru, Os)
[M(CO)3]®>~ (M = Co, Rh, Ir)

e CO genht bevorzugt vor CNR In die Brickenposition
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6.2 Carben- bzw. Alkyliden-Komplexe (W)

Formale Unterscheidung der beiden Extremfalle der n-
Elektronendichte-Verteilung, Ubergang fliel3end:
Fischer-Carben (M-substituiertes Carbeniumion)

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

.

o0 | &~
Q +/2 X i —C(py
Ol\/l oo (C ~R M (d.) _H_ z
—H— © MO

Fischer-Carben-Komplex: M niedrige formale Ox.stufe (d 6. d0
besetzte Metall-d-Orbitale d-elektronenreiche, spate UM

n-Akzeptor-Coliganden am M

HOMO besitzt Metallcharakter M
stabilisieren Carbeniumion Metall wird von E ™ angegriffen

LUMO besitzt Ligandcharakter
C wird von Nu angegriffen

+ besetzte X Orbitale

Triplett-Carben CR,  +  Triplett-M-Diradikal

Q ° — R
MIsC M)+  —Cp)
AR=Oa

—H— t MO
M mittlere formale Ox.stufe
M=C unpolar

Carbodianion [C(E)R]>® +  Metall- n-Saure M?*

M) —
. A C(py)
—H— © MO
Alevliden. . M hohe formale Ox.stufe (d ° - d?)
Schrock-Alkyliden-Komplex: d-elekironarme, friihe UM
leere Metall-d-Orbitale n-Donator-Coliganden am M

+ |leere E Orhitale
E = -CR3, -SiRj5, -PR3+
stabilisieren Carbanion

HOMO besitzt Ligandcharakter C
Ligand wird von E ™ angegriffen

LUMO besitzt Metallcharakter
Metall wird von Nu angegriffen
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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-NR2 an CO bzw. CNR
Ligand (bevorzugt in kation. Spezies):
— — 2+

4 MeNH , _-NHMe

[Pt(C=NMe) ,)** - Pt —C

Diaminocarben | NHMe_ A

Protonierung / Alkylierung von neutralen Acyl-
Komplexen:

1+
< o
' | . /Me
onwiRe~ M cFysogn ou“‘“\\Rimc\oH
Ly, &

PPh,

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

R * R

KH d L\I_
T 2 o — Lo t= s
\

o-Donor
R R 6 m Aromat R schw .nt-Akzept. R
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Grubbs-Katalysator fur die Olefin-Metathese (W)

Vorteil:  toleriert funktionelle Gruppen, nur malig
wasser- und sauerstoffempfindlich

Carben-Ubertragung aus Diazoalkan

PPh, /Il\f PPh, PCy,
Cl\ phoH SN H  pey, Cl H
/Ru—pph3 /Ru :< /Ru:
Cl PPh, CI Ph -PPh; Ph
PPh, - N PPh, PCy,
Grubbs | - Kat.

Olefin-Metathese: 2 RCH=CH, RCH=CHR + H,C=CH,

R
PCy;, —/
Cl Cl R
AN H -PCy; ~'\_ H = CI H
% Ru —= —— P Ru — — Ru—=(
Cl Ph Cl | Ph a”’ Ph
PCy, 16 VE PCy, 14 VE PCy,
)q Cy = Cyclohexyl
CH, R
[2+2]  CINC | I N/
/Ru —H = Ru_u\ — —
Cl | Ph cl” | H
Ph
PCy, PCy;

Schrock-Katalysator fur die Olefin-Metathese (W)
Alkyliden Ubero-H-Eliminierung an einem
hohervalenten Dialkylkomplex ohne -H Atome

R = Neopentyl -CH2CMe3s, Neophyll -CH2CPhMe2,
Benzyl -CH2Ph
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Vortell: billiges Metall, weitgehend tolerant gegenuber

funktionellen Gruppen des Olefins;
Nachteil: hydrolyseempfindlich

cl <|3| , o CHR
OQI\LO/OJ RN=C=0 R Ns,vlo/oj XMg-CH,R N\\MO
AN P RN= | ~O 3 N
o~ O - CO, A an? CHR
Cl Metathese Cl
H+
NR' B | B ]
H CHR H CH,R
UIO i RFO-H RN < H RN/ ) i
R_.—~ W0-ORF| = < Mo
C” \ - R'NH 7 N N
\ ORF - R-CH, rRNY TCHR R-N/ CHR

RF= -CMe(CFy), agostische Ww
R|: Aryl, tBu 'C6F5 (0 g .

R='Bu, CMe,Ph, Ph  -SO,CF,

Weitere Synthesen fur Alkyliden-Komplexe: (W)
Uber o-H Abstraktion durch benachbartes Alky!:

Entdeckung bei schrittweiser Alkylierung von TaCls
durch Neopentyllithium (Schrock)

5CMey

Cl LiCH,C )

iCH,CM
(Me3CCHy)aTa?l H2 I (MegCCHo),(CNTa" H  —>
CHoCMej

CHCM LiCHoCMe H
(MegCCHalpTaZ 0 2 3y (MegCCHp)gTa=C]

Cl -LiCl \CMea

+ CMG4
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Uber a-H Abstraktion durch externe Base:

-] q+

CH,
CH, 7
N -
cp,a aF Me,P CHz-__ Cp,Ta
\CHS -PMe,*BF,

. ——

CH,

Isoelektron. zu Cp2ZrMe2

/\(\OR +OR
Strukturelle Aspekte (oc)5c;r_c ~— (OC)Cr—=C

CpyTa=CH,(CHj3) (OC)sCr=C(OEt)NMe,

Reaktivitat von Fischer Carben
versus Schrock Alkyliden Spezies (W)

@&:B(C) R ' B (O
| 1
oC CO | CH,
s CRz 1 ,®
OC Cr—-@ <— :Nu@w  R-CHp»wTa==(C) —E

: ™~
ol © O 4 R
(d) E (b) .

Fischer-Carben-Komplex Schrock-Alkyliden-Komplex
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Beispielhafter Vergleich einer Transformation fir ein
tetraedrisches Zwischenprodukt:

/OMe @ NHR
e Y H /
o=c “ N:NH,R — O—Cr | —_— o=c
| \ " NHR \
Ph Ph Ph
OMe
™ / ~ OMe NHR
(CO)SCI'=C :NHzn —— (CO c._ l.: /
_ \ )sCr c\....~NHR —  (CO)sCr=CC
P
" Ph Ph
. Ph Ph | Ph
P PhLi . HCI -
(co)sw=c_ > (CO)SW—C:Ph > (co)sw=c_
OCH3 OCHg3 Ph

6.3 Carbin- bzw. Alkylidin-Komplexe (W)

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

. D D .
—R . e R
RO v % %R
M el.reich M=C weitgehend M el.arm
Carbin als n- unpolar, Carbin als Alkylidin als 7-

Acceptor [RC]" Radikal / Triradikal ponator [RC]3~
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Klassische Fischer-Carbin-Synthese: (W)
M = Cr, Mo, W X =Cl, Br, | R = Alkyl, Aryl

X

/
W (OC)cM :C\R geplant
-BX,(OMe)
@a'chtet
X B(OMe)
BX; (OC)M = C— R 1

Carbin als starker n-Akzeptor L .CO -BX,(OMe)
schw acht CO Bdg. in trans-Stellung

/O Me

(OC)sM —
R

Q
C
‘ °
X M ==c—R
P
o® l
C
O
Struktur- und Bindungsverhaltnisse:
| . Me
/CMe3 (': 1699m
oy 178 i
124° CMej “Cr \195
Il N
A o’} Voo
P~ 150° }C'—H H d(W-Alkyl) = 225 pm
MeqC d(W-Alkyliden) = 194 pm

d(W-Alkylidin) = 178 pm 3 Cr—~C—Me ~180°
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Auch der Ubergang von Carbin zu Alkylidin ist flieRend:

CR* und Br- an W° CR3 und 3 Br an W'
(CR™ und Br als Oxidans !)
R R
I I
C C
+ Br2 M
oc”” | oo CH,Cl, O/ ' \Br

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

Alkylidin-Komplexsynthese Uber a-H-Abstraktion an
Alkylidenkomplexen (bzw. zweifache a-H-Abstraktion
an Alkyl- / alkylartigen Komplexen)

a) durch externe Base:

| 1. PM93 I
Ta bl Ta==C—R.
Cr oy - [PhaPCHz]CH PMej
R
Cl N'Bu
c® _NBu  NaN(SiMe |
~Re” " (SiMes)2 /eRe-..Cl
Cl~ | SNBu tBUN 77\
H-C - .2, H C\®
H” " PPh, PPh,

<)
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b) intramolekular durch benachbarte Neopentylgruppe

Synthone fiir "M®*" (M = Mo, W) R Alkyl-alkliden-alkylidin-K. R
C C
WCl, 6 Li-CH,R Il Il
W(OMe).Cl 6 CIMg-CH,R M6 2 PMes i M 8-PMe;
L e RHC™ [ SerRr R, RHC /N
Mo(O),Cl, - LiX gXx H,C Me,P
3 x alpha-H-Eliminierung ! M%R)G R ='Bu, SiMe; kein beta-H

(W)
Alkylidin-Komplexsynthese tber Alkin-Metathese:

(‘BuO)sW=W(O'Bu)s + RC=CR — 2 (‘BuO)3sW=CR
6.4 Vinyliden- und Allenyliden-Komplexe
(ungesattigte Carben-Komplexe, Metallacumulene)

Vinylidenkomplexe durch metallassistierte
Isomerisierung terminaler Alkine

H Cl .
Cl - P'Pr;
\ / PPrg Cl\ | /PiPr3 \ Rh/
OA [1,3]-H o
o~ o\ N
16 VE Cu 16 VE C
16 VE N CR I

abfangbar alsm 18 VE Pyridin-Komplex

Allenyliden-Komplex:

A~ A~ (IH Ly
L,M — C=C—CPh,— OH

+
L,M —=C=—=C=CPh,
Y
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/. Liganden mit o,n-Bindungen zu einem

organischen n-System

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

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

Metallorbital von o-Symmetrie (s, p, dz2) ein.

Die Ruckbindung (1 Knotenebene) erfolgt aus einem
Metall-d-Orbital von n-Symmetrie (tog, dx2-y2) in das *-
Orbital des Olefins (LUMO).

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

- langer der C-C-Abstand,

- starker geschwacht die olefinische C-C-Bindung,

- hoher der sp>-Charakter der Olefin-C-Atome
(Pyramidalisierung)

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

Zwei Grenzfalle der Olefin-Bindung: (W)

~
~
~

”"

a2 .
Sp +2 3
/z,,,, \lll
2-El-Donor an M 4-El-Donor C,H,* an M%*
c-Bindung 2c- od. 1o,1n-dative Bindungen

Synthese von Olefin-Komplexen:

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

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

-2CO \ 7
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Olefin ersetzt zwel Chlorradikale / reduktive

EinfUhrung
PhsP Cl Ph,P
N Ethen N
Pt - p— |
/ N\ Zn/ -ZnCl,
PhsP Cl od. NaBH, / - H, PhsP
* Ethen j I\/II +6'\
/MO\ - Cl—Mo — ~ C|—“M0+
Cl Cl / CH, \,CH
BN’ Nalh BN i, ‘BuN” ¢, 2
7.2 1,3-Dien-Liganden (W)
B c T T )

Ligand

Metall
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Bindungsbeschreibung: (W)

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

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

Der Dien-Neutralligand wird als 4-El. c,m-Donor (+ =-

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

O — (D
N/ L Valenzschreibweise

n+
M M(n+2)+2 weicht ab von
[Butadien] [Butadienid] = MO Betrachtung
4-El. 6-El.
‘H‘ o,m Donor ‘H’ oc,21t 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 - /\
Fe(CO);

1,3-Butadien lasst sich mit Magnesium zum

Mg?*(butadiid)?" reduzieren, das zwei Chloroliganden
In einem Zirkonocendichlorid verdrangt.

_Cl' Mg, Butadien 2 N +4
szzr L szzr " —~ CpZZI‘ - ‘
¢l od. Mg(butadiid) > A B

7.3 Alkin-Liganden (W)
Bindungsbeschreibung:
Alkine sind aul3erst vielseitig in ihren Bindungsmodi.

¥, LoMo MosL m* ¥, L>M

Das Alkin besitzt zwei besetzte n-Orbitale w1 und 2,
das eine geht eine c-Donor-Bindung ein (Alkin als 2-
El.-Neutralligand), das andere Alkin-r-Orbital 2
senkrecht dazu kann ggf. eine t-Donor-Bindung
eingehen, sofern leere d-Metall-Orbitale von =-
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Symmetrie zur Verfigung stehen (o,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 lber eine M—L Rckbindung.

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

reduziert zu (RCCR)?". Letzteres Dianion kann als
o,2n-6-El.-Donor gewertet werden.

Eine schwache Rickbindung stellt die -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 &quivalent:

140°
Ph

_ E{OH \
(CH3CN)3W(CO)3 + PhC==CPh 130\\\/ \ /Ph Cav

Ruckfluss //

Ph

Ph

Reduktive Einfihrung:
Die Metalla-Cyclopropen-Schreibweise B tragt der voll-
reduzierten Form Rechnung.
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/SiMe3 /SiMe3
/CI Mg, (Me;Si),C,
e

ﬁ
Cp,Zr

AN
B C

+2 C +4
- CpZZr—HI -~  CpyZr
C
A\ \
SiMe, SiMe,

7.4 Aren-Liganden (W)

Bindungsverhaltnisse:

Das n-System des Benzols besitzt 6-Gruppenorbitale
gebildet aus dem p-Atomorbital-Satz:

Drei von diesen Gruppenorbitalen sind besetzt:

azu - symmetriegeeignet fur eine o-Donor-Bindung

sowie das zweifach entartete e1g (HOMO) -
symmetriegeeignet fur zwei n-Donor-Bindungen.

Die beiden Gruppenorbitale der Symmetrie ez, sind

geeignet fur 6-Rickbindungen ins ©* (LUMO) des
Benzols.
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@ Energetische Lage der MO's von Benzol

Die Kombination von zwei Arenliganden mit Chrom
zum Dibenzolchrom ergibt folgendes Orbital-
Wechselwirkungsschema: (W)
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Synthese von Aren-Komplexen: (W)

Ein Aren-Ligand verdrangt drei 2-El.-Donor-Liganden

MeCN rfl Mesitylen

-3CO oc

Reduktive Einfiuhrung — Klassische Synthese von
Dibenzolchrom (E.O. Fischer 1955)

CrClz + Al / AICI3 in Benzol —> [(n®-CsHs)2Cr]*AICI4
Reduktion mit S204°~ ——> [(n®-CeHs)2Cr] (18-VE)

7.5 w-Allyl-Liganden (W)
Bindungsverhaltnisse:

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

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

Im Allyl-Anion sind zwei davon, y1 und y2 (HOMO),
besetzt, y3 (7*, LUMO) dagegen unbesetzt.

Das Radikal wird n's-bindend als 1-El.-Donor
gewertet, n° 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: (W)
Uber Nucleophile Substitution

)J\/MQCI + NiBrTHF), —

2-Methallyl-Grignard-Verb.
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| Et,0O
ZrCl, + 4 C3H-MgCl —ZC> Zr(CyHs)y
-78 °

4 PPh
4 PACl, + (C3H:)sSn —— 4 (C3Hg)PdCI(PPhy)
— SnCl, | |

Oxidative Addition von Allylhalogenid

+
CpCol(CO); + CgHgl ——— = ] 1 )

- Cco | 111 |11
Co\c + Co\f

o)

Na[Mn—I(CO)s] + NCI —_ S

MnI(CO)s
- 1
NacCl 7

l-co

Die o/w-Umlagerung unter CO-Abspaltung 3 I
kann thermisch (80 °C) oder photochemisch 1 Mni(CO)4
erfolgen.

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

syn
) D =)

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

o-Zwischenstufe / Rotation um C-C-Bindung um: (W)

12\ A R A R

mS_.‘//__\z/S]/‘___/A/R_"/\/

m R Mg M M Tom
n3

o-C(1) 6-C(3) n? 6-C(1)
Cis-A anti syn trans-A

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

7.6 n-Cyclopentadienyl-Liganden (W)
Cp= n5-C5H5 Cp* = n5-C5|\/|e5

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: w1
(a1o0-bindend), w2 und y3 (e1, zweifach entartet, 2 =-
Donor-Bindungen L—M). w4 und ys unbesetzt (e2, *,
LUMO) fur schwache 5-Rickbindung (M—L).

Das Radikal wird o,27-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 ;Hg

Orbital-Wechselwirkungen in einem Metallocen in

gestaffelter Konformation (Dsqd) (W)
L M
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Metallocene [Cp2M] gibt es in einer lickenlosen
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:

[Cp2Fe] (18 VE) ——— 1e™ + [Cp2Fe]” Ferrocenium
(17 VE) Oxidans

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

[Cp2Co] (19 VE) ——— 1e™ + [Cp2Co]”
(18 VE) isoelektr. zu [Cp2Fe]

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

ﬂtﬂkiﬁ

Ni

I
C
O o alle18VE

Synthese durch Nucleophile Substitution mit Cp~
FeClo + 2 NaCp —— Cp2oFe + 2 NaCl

TiClg + 2 LICp —— Cp2TiCl2 + 2 LICl

TICls + Mes3SICp —— CpTiCl3 + Me3SICl
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Synthese durch oxidative Addition einer C-H-Bindung

von Cp*-H

H-CsMeg
W(CO);(MeCN), '

oc—W-Co
Cp* = C;Meg oC H 18VE
p=>glit
o
OC/I N H 2 OC " 1

Abgewinkelte Sandwich-Strukturen
(,,bent metallocenes®)

2 J & &
m @ oc—CO @/\H

Cp 4Tl

Klassisches Beispiel fur eineTripledecker-Sandwich-
Verbindung

|

-

Ni . - CsHg Ni Tt % <Q’)>
> > > ;
20 VE 14 VE GCb
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MO-Schema fur Ferrocen (Metallocene) in gestaffelter
Konformation Dsq (ekliptisch ware Dsp Symmetrie) (W)

ezg

€2y

e1g

elu

Magnetismus der Metallocene

FElektronen- Zahl
konﬁguratiqn ungepaarter
(alg)2 (as,)2 } e Elektronen
(B10% (e1)" n

CpoTit  (exq)! 1

Cp2V2+ (e'Zg)l 1

CpoV+ (ng)2 2

CP2V (8'2 ) (allg)l 3

CpsCrt (eag) (a’lg)l 3

CpoCr (e2g)2 (2’342 2

CpoFet  (e3g)3 (a’14)2 1

CpoFe  (e20)? (a/15)2 0

szl\'ln (e'Zg)z (a,lg)_l (e*lg)z S

CpsCo+  (es)? (a1 0

Cp2Co (o0.)2 (a'3.)" (&%) 1

CpoNit  (exx)? (a’14)2 (e*1 )1 1

CpoNi (e2:)% (a'yx)% (€*1)2 2
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Umlagerungen an nl-CycIopentadienyI—
Verbindungen: (W)
1,3-M-Shift tber n-Allyl-Zwischenstufe (denkbar, falls
[M] ein 16 VE Komplexfragment ist)

< /= >
* -~ V* o~ O
M] M] M)
16 VE 18 VE 16 VE

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

Im 5-Ring).
R B 1 =* R
H [1,5]-M @
* ‘_A - ﬁ—_k H *
[M] [M] [M]
8/18 VE - 8/18VE— 8/18 VE

8 VE M: -SiMe3 18 VE M: -Fe(CO)2Cp

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

Isomerisierung M-C(sp®) —> M-C(sp?).

P R
i
H
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7.7 Andere Enyl-Liganden (W)
Komplexe der cyclischen n—Systeme

[CnHn]", [CnHn]~, [CnHn]°

Homologe des Allyl-Systems:

~e NP Oe

3e de Se

M
n3-Allyl 'r|5-Penta.d1enyl n°-Cycloheptadienyl 7'-Cyclooctatrienyl
(C3Hs) (CsH7) (C;Ho) (CgHy)

Homologe der Bis-Aren-Sandwich-Verbindungen:
Beispiele von 2n-Huickel-Aromaten: [C3H3]"

Beispiele von 6n-Aromaten: [CsHs]™, [C7H7]*

Beispiele von 10n-Aromaten: [CgHg]?™
5e Se S5e Se

: Se Se
l
7e Fe® 8e . Co° 9e Ni° 10e

@@5@@

8e 7e 4e 3e
SVE: 17 18 18 18 18 18




