Ubergangsmetall- TeKomplexe

ausschlieBlich TeWechselwirkungen
von Liganden- mit Metallorbitalen

AN T S W

I |
M M

Alken od.  Diolefin Alkin od. Allyl Cyclopenta- Benzen
Olefin Acetylen dienyl

' Alkenkomplexe |
= sehr haufig, Beispiele mit allen Ubergangsmetallen
= wichtig in vielen katalytischen Reaktionen
= erstes Beispiel: 1827 K[PtCl ,(CH,CH,)] Zeise-Salz

3.3 Alkenkomplexe

Darstellung von Alkenkomplexen

‘ a) durch Substitution eines Liganden ‘

‘ b) Koordination an ungesattigte Komplexe ‘

c) aus Metallsalzen und Alken in Gegenwart eines
Reduktionsmittels

3.3 Alkenkomplexe




Bindung in Alkenkomplexen:
das Chatt-Dewar-Duncanson-Modell

0
DKO N -— @(I:O o-Hinbindung
C

oder

o

‘ T-Rickbindung ‘
QM? —»DCO in T*-Orbital

AN =

= Alken ist ein neutraler 2{Elektronendonor |

= Alkene sich schwache Liganden fiir elektronenarmen Me __talle (&hnlich CO)

= sowohl o-Hin- wie auch TtERUckbindung schwéchen die C=C Bindung

=[ Abnahme der C=C Streckschwingung bei Koordination |
(freies CH ,=CH, v 1623 cm%, bei Koordination 1500 — 1590 cm 1)
= Erniedrigung des Winkels am C-Atom bei Koordination (120° > 1009

3.3 Alkenkomplexe

Strukturelle Details in Alkenkomplexen am
Beispiel des Zeise-Salzes

= Alken steht im rechten Winkel | He &
zur PtCl ;-Ebene wCl |
Cl—Pt—
c” H
= [C=C-Bindungslange fast gleich wie H

in freiem Ethen
koordiniert: 137 pm; frei: 135 pm

= [Ethen nicht mehr planar \
Winkel zwischen den beiden CH ,-Ebenen: 146°

3.3 Alkenkomplexe




Alken-Addukt vs. Metallacyclopropan

‘AIken-Addukt ‘ ‘Metallacyclopropan ‘
c c4
M—| Zunehmende T¢-Riickbindung M/|
C \C-nu
K

« im Chatt-Dewar-Duncanson-Modell: sehr starke TeRUckbindung fiihrt zur
Aufhebung der Doppelbindung

- mebasische L ,M-Fragmente begunstigen eine starke Riickbindung

-> elektronenziehende Substituenten an der Doppelbindun g begunstigen
eine starke Riickbindung

3.3 Alkenkomplexe

Bindung in konjugierten Dialkenkomplexen

MOs geeigneter Symmetrie

% &-Ruckbindung
dyy
ag [ ]
& TeRUckbindung

AN

W

Rk

M x 88_29
il

dyz Py

i o2 cve
dyz Pz
B © § oo |
dzz S [oF%

3.3 Alkenkomplexe




Bindung in konjugierten Dialkenkomplexen

.

M f

dyz dy
| o-Hinbindung | | reRuckbindung |

o-Hin-und teRickbindung fiihren zur Verkirzung der C-C-Einfachb  indung

und zur Verlangerung der C=C-Doppelbindung

145 pm 146 pm 140 pm
136 pm /_\ 146 pm /\_/\ 145 pm /\_/\
J:Ceo)a b2

3.3 Alkenkomplexe

Reaktionen mit Alkenkomplexen

‘ a) Einschub in Metal-Alkylbindung oder -Hydridbindun g ‘

— D
L
R S P

R = Alkyl, Hydrid

‘ b) Reaktion mit Elektrophilen ‘
begunstigt bei elektronenreichen}L\/Ietallen

A +
2 N <
\/ (HIBF.] I -
Fe —_— Fe [BF 4]
(CO)3 (CO)3
Allyl-Komplex

konjugierter
Dien-Komplex
3.3 Alkenkomplexe




Reaktionen mit Alkenkomplexen

‘ c) Reaktionen mit Nukleophilen unter Bildung von Alk

ylkomplexen

Elektronenreiche Alkene
werden in der Regel nicht
nukleophil angegriffen

Elektronenarmes Metal
aktiviert das Alken

maoglichst:

= hohe Oxidationsstufen

= positiv geladener Komplex
= elektronenziehende L.

= 18-Elektronenkomplexe

R

I

l Nu~
R &» R Nu
= T — 7
M—
n® n' .

Bei nukleophilem Angriff
Jrutscht* das Metall zum
weniger substituierten

Ende des Alkens

R

Das Nukleophil greift
am substituierteren
Ende des Alkens an

3.3 Alkenkomplexe

Reaktionen mit Alkenkomplexen

‘ d) Reaktionen mit Nukleophilen unter Bildung von Alk

ylkomplexen

Nu R
R\/ — R — -
N\ Nu W Nu haufiger
- NM— —_— _
M

N

-

F'

Nu
R

Nu~

Angriff am weniger
substituierten C-Atom

Intramolekular (Insertion):

Intermolekular:

Angriff am substi-
tuierterem C -Atom

M—Nu
+ a
R | Nebenreaktion:
E Substitution

Nukleophiler Angriff nur an

mono- und disubstituierten Alkenen,

sonst wird Substitution beobachtet

3.3 Alkenkomplexe




Alkin- (oder Acetylen)komplexe

= Alkinkomplexe verhalten sich &hnlich zu Alkenkomplex

H H
Zeise-Salz WCHY WCl
CI———Pt'—| Cl—Pt— |
ol\d j. clv
H

Unterschiede:

= C-Atome in Alkinen sind elektronegativer
Alkine haben eine héhere TeAkzeptorstarke
- kdnnen Alkene verdrangen

| N/

M M

Alkin Metallacyclopropen

en

= Alkine haben zwei TF und zwei T*-Molekilorbitale (orthogonal

zueinander)

3.3 Alkinkomplexe

Koordinationsarten von Alkinen

% |

|
Koordinations- _C —~ Mo, ©
arten LaM o LM |\|/|/(%
| |
Zahnigkeit des 1 2 2
Liganden
Elektronendonor 2 4 4
NEt, NEt,
s/( 7
Su, | "\\S | — S, | .\‘S
Et2N<\S/V|V Et2N<\S /'VIV
CO co
16e 18¢e”

3.3 Alkinkomplexe




Molekulorbitalschema von Alkinen

4

:y stehen fiir TeRUckbindungen
X on zur Verfiigung

Pz Py 8f

/ \ Pz Py
@ —H\ L/ + O
sp-Hybridorbital sp-Hybridorbital

Nl
4

c stehen fiir TeHinbindungen

zur Verfigung

3.3 Alkinkomplexe

Bindung in Alkinkomplexen

=

z c—c —

Ly, D 00 ™
(3 QuO  [2moniae.

o- Hinbindung nORuckbindung
™S C CQCO
Te. T
) O
oNO g

teHinbindung SHRiickbindung

3.3 Alkinkomplexe




Alkin als ein- bzw. zweiz&hniger Ligand

tBu
tBu,C,, EtOH Cl 3165°
Nay[PtCl 4] RH,N-Pt— d(C-C) = 124 pm
R NH Cl
42MeCgH, tBu
_ PG X 0/3 d(C-C) = 128
Cp,Ti(CO TI\ R -C) = pm
p2Ti(CO), B C o "> 146
Ph
PhyP-., CR, PhoCa  PhgPu, 0
‘Pt— — Pt 140° -C)=
Phop” U CR,  -C,R,  PhiP” ' d(C-C) = 132 pm
~Ph
freies C ,H,: V(C=C) = 2190 - 2260 cm-L Komplex V(C=C) [em 7]
d(C=C) = 120 pm 1 2028
2 1780
(Vergleich: freies C ,H,: d(C=C) = 134 pm) 3 1750

3.3 Alkinkomplexe

Reaktivitat von Alkinkomplexen:
Cyclooligomerisierung

Ph.__ph

/@ _Cl

PdCl, + 2PhC=CPh —Ph Ph/Pd\/
cl 2
CpCo

CpCo(C,H,), + 3MeC=CMe —>)i':<

CpCo(COD) X
2JHCECH + RC=EN — Q
NR

3.3 Alkinkomplexe




Trimerisierung unter Bildung von
Metallacyclopentadien

1= CpCo — CpCoij
\}/ % \ =]

"CpCo" ~
pCo Cpc|:o<g
=]
© @oder CpCo ”
L] CpCo
3.3 Alkinkomplexe
Allylkomplexe

Elektronenzahl

©
Allylanion: 4

Haptizitat

N < | ) =<K
M M M M

n*-Allyl n3-Allyl

» g-Allylkomplex o

FAllylkomplex
¢|2-Elektronendonor ‘ *|4-Elektronendonor

3.4 Allylkomplexe




Allylkomplexe: Bindung

TAllylorbitale

|Y> X
y leer

geeignete
Metallorbitale

X oo

‘ TeRUckbindung ‘

dyz Px
dy, Py
d,2 o s

TeHinbindung
O o-Hinbindung

3.4 Allylkomplexe

Allylkomplexe: Darstellung

b)

[ a) Allylierung von Metallhalogeniden (mit Allylgrigna rd oder andern
Hauptgruppenallylen)
<
| in Et,0, - 10 T lll
NiCl + 2 MgC —_— I
1IC1o s g -2 MgCl, \$>
<
A I
MnBr(CO + SnMe S EE—— Mn(CO
[ (CO) 4] P~ 3 Py (CO)4
-CO
Substitution eines Carbonylmetallats mit einem All ylhalogenid
<
vod. A |
Na[Mn(CO)s] + _~_Cl Tacr A~Mn(CO)s —  Mn(CO)4

3.4 Allylkomplexe
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Allylkomplexe: Reaktivitat

[ a) Addition von Nukleophilen (syn-Addition)
W N anti

N
oc oc” \
CO co
b) Hydrid-Ubertragung (Insertion)
a H
C H
(M >B=g?> a-H H-Q /\B y y-H
oW T |
LM Ho v H

3.4 Allylkomplexe

Zyklische TteLiganden

R R R
R R R
R r R R
R R R R R R R

Cyclobuta- Cyclo- Indenyl Benzol Cyclo-
dien pentadienyl heptatrienyl
R=H=>Cp
R = Me > Cp*
— _
—
neutral anionisch anionisch neutral kationisch
4-Elektronen- 6-Elektronen- R = Alkyl, Aryl
Donor Donoren SiMe;, etc.

3.5 Cyclopentadienyl-Komplexe
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Molekulorbitale des Cp-Ligand

(1 Energie MO von Cp Knotenebenen
A , (Symmetrie)

' 0 0
w -89 2 (e,) LUMO
] 0, G
w W 1 (e,) HOMO
gﬁg 0 (@)

3.5 Cyclopentadienyl-Komplexe

Linearkombinationen:
o- und TeWechselwirkungen

e1u

Py} TeWechsel-

% wirkungen
\ % 2

d

§

Q % > o-Wechselwirkungen

z elg Xz )

s
alg%

s d, )

3.5 Cyclopentadienyl-Komplexe




Linearkombinationen:
o0-Wechselwirkungen

dy2.y2

3.5 Cyclopentadienyl-Komplexe

MO-Schema eines Metallocens

Orbitale mit
d-Charakter

g " TEWW., Xz, yz
AAN o-Ww. s, 22
/. :.¥ a]_g elg 829
T
4 0 X2_y2, Xy

gestaffelte
Form = Dg4

3.5 Cyclopentadienyl-Komplexe

13



Beispiele von Metallocenen

|
Co
H
2 'I'i . '{'i o Ho, _II_I
= &S

7 N
", o

;I . | /
Ti _— Ti

N, Cp*,Ti-N=N-TiCp*,

3.5 Cyclopentadienyl-Komplexe

Einfluss von Temperatur und Druck auf die
Elektronenkonfiguration

Y — Temperatur 4 — — —
~ A} o d ~ (2051 )
Mn —_— —_ Mn —_—

N S

— oy + ey’
— ayg Spin-Crossover — a'y,

+4 €2 == exg

3.5 Cyclopentadienyl-Komplexe
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Einfluss von Substituenten auf die
Elektronenkonfiguration

+ o — e

+ .
:4:4: ®2g +H+ €29

= X

CpaoMn Mn Mn Cp*,Mn

P~

3.5 Cyclopentadienyl-Komplexe

Reaktionen von Cp-Komplexen

] ‘ Elektrophile Alkylierung und Acylierung am Cp-Ring ‘

O
3 /(
| | CH

H,C=CH, Fe CH,COCI Fe 3

!

|
Fe
AICI; AICl3
> > D
‘ Metallierung von Ferrocen mit starken Basen ‘
= <l <
| nBuLi | |
Fe tmeda Fe " $
> > D
‘ Protonierung von Ferrocen mit starken Sauren ‘
N o
T e
Fe Fe—H
< ~d

3.5 Cyclopentadienyl-Komplexe
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Gewinkelte Metallocene

é? 16 VE
_2ROLi \ ““\OR leeres Orbital

- harte Lewis-Saure
% \CI “audt K \OR > reagiert mit -OR
r +
ﬁ\ \\\\H o ﬁ\ oH 18 VE

H freies Elektronen-

\ \H paar
- weiche Lewis-Base
_ + -> reagiert mit
g TeAkzeptoren
N e

/M0< 7 - z. B. Ethen

\\\\\u

4

3.5 Cyclopentadienyl-Komplexe

Cp als “spectator ligand”

[CP2Ti(NCMe)z][PFel

TI[PFg]
[Cp2Ti(CO)] MeCN [Cp,TiMe,]
\ Alkylierung
Zn, CO /2 MelLi

szTi_O_Tisz

3.5 Cyclopentadienyl-Komplexe




TeBenzol-Komplexe

‘ Darstellung: Friedel-Crafts-Reaktion ‘
3CrCI3 + 2Al +A|C|3 + 6C6H6

© +

] NayS,04 @

—» 3| c¢r |Aac, —= | cr
KOH

analoge Synthese mit M =V, Mo, W, Re

Fe, Ru, Os
Co, Rh, Ir, Ni
‘ Reaktivitat: Metallierung des Arens durch Koordination erl eichtert ‘
@ BuLi . + CIPPh, . PPh,
Cr. e Cr. T a > Cr.
WY tmeda WY - LiCl oY
SZA SZ S

3.5 Komplexe mit zyklischen 7zLiganden

TeAren-Komplexe

] ‘ Cycloheptatrienyl-Komplexe (Tropylium) ‘

H
H —
e
A \:/ + [Ph3CIBF, ‘ BF2
Mo(CO)g + CyHg —> Mo —_— Mo
d;““ N - Ph3CH Rost A
& o & o

* C/HS
 6-Elektronen-Donor

‘ Cyclooctatetrenyl-Komplexe (COT) ‘

© CgHg? , planar, 10-e™ -Donor
friihe Ubergangsmetalle

THE I
'Il'i Lanthanoide und Actinoide UCly + 2 K,CgHg —>
li/Y:lj CgHg, gewellt (Cb)
—(n®-CgHg)(N*-CgHg)Ti (n®-CgHg)U

3.5 Komplexe mit zyklischen 7zLiganden
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