Elementarreaktionen metallorganischer
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= Oxidative Addition
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= a-H -Eliminierungen

= B-H-Eliminierungen

= Metathese
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Charakteristische
Anderung der:

Koordinationszahl
Oxidationsstufe
Valenzelektronenzahl

J

Reaktivitat kann
abgeschatzt werden

Substitutions-Mechanismen

4. Elementarreaktionen

‘ Dissoziativer Mechanismus (D) ‘

-CO &L
L,M—CO LeM—[] —= Lm=D>
+CO
Interchange (1)
L L
/G AL
LM — LM  — LML)

@

‘ Assoziative Mechanismus (A) ‘

@ LD

E—

-L
L,M LaMELD — S Ly M€LD

Zwischenstufe mit
KZ -1

keine Zwischenstufe,
im Ubergangszustand
KZ +1

Zwischenstufe mit
KZ +1

4.1 Substitution




Substitutions-Mechanismen

A: assoziativ Zwischenstufe mit héherer
Koordinationszahl
. interchange eintretender Ligand bindet

a
stéarker an den Komplex /\

l,: interchange austretender Ligand bindet
starker an den Komplex

D: dissoziativ Zwischenstufe mit
niedrigerer Koordinationszahl

Kontinuum

4.1 Substitution

Substitutions-Mechanismen

dissoziativer Mechanismus wird bevorzugt:

= in 18-Elektronenkomplexen
= in sperrigen Komplexen
= in oktaedrischen Komplexen

assoziativer Mechanismus wird bevorzugt:

= V. a.in quadratisch-planaren 16-Elektronenkomplexen

4.1 Substitution




Geschwindigkeitskonstanten flr

Chloridsubstitution in [PtCI(R)(PEt  5),]
R k[s], 25C k[s',0C
trans-Komplex cis-Komplex
QPt 1,2+10% 8,04107
«107° 104
@Pt 1,710 2,010
Pt 3,4+10° 1,010

trans-dirigierende Eigenschaften von

Liganden

4.1 Substitution

trans-dirigierene Eigenschaften

H,O < OH < NH; < RNH, <py, Cl <Br <SCN <

o-Donoren

SO3H < CHj5, CgHg <H , PR3 < CyH, < CN~

-
o-Donor

TeAkzeptoren

o-Donorstarke

OH < NH3<CI'<Br <CN;CO,CH3 <SCN <

PR3 < H

4.1 Substitution




trans-dirigierende Faktoren

Gute trans-dirigierende Liganden stabilisieren den t rigonal-
bipyramidalen Ubergangszustandes (UZ)

A
Q|Q\\\E
8 [ L

(— trans-Ligand (T) in aquatorialer Position: A

- Keine Konkurrenz mit trans-Liganden

- [gute o-Donoren T binden stérker an den UZ |

——>  TrAkzeptoren nehmen zusatzlich Elektronen von E auf:
- meAkzeptoren T binden starker an den UZ \
(— Leeres d -2 Orbital (in quadr.-planeren Komplexen) wird zu

einem teOrbital, kann mit TeDonoren wechselwirken
kann (z. B. CI7)

> -

weitere Beispiele assoziativer Substitution

4.1 Substitution

‘ bei ungerader Elektronenzahl ‘

+L -CO
V(CO)g — > (CO)gV—L ——> (CO)sV—L
17 e 19e” 17 e

‘ bei Ligandenumwandlung ‘

z. B. lineares oder gewinkeltes NO:

- +L AP

(CO)4Mn—NO o (CO)4I\I/In—N

18 e :linear NO L  18e :gewinkelt NO
3 e~ Donor 1 e~ Donor

o)
— (CO)3LMA=NO
18e”

4.1 Substitution




Phosphane — Helfer in der
metallorganischen Chemie

Tertidre Phosphane PR 5 sind wichtig in der metallorganischen Q

Chemie, da ihre sterischen und elektronischen Verh&a Itnisse

durch Variation von R gezielt verandert werden kbnn  en. R/PQWR
R

[Sterische Faktoren |

= bestimmt durch die GréRRe des Substituenten R, Kegelw  inkel als MaR fir die
Grof3e des Liganden (Tolman-Winkel)

= nehmen oft ausschlaggebenden Einfluss auf den Verla  uf zahlreicher
Reaktionen

e

Kegelwinkel @ E PH; PMe;  PPh;  PMesg
@P 8 87° 118° 145° 212°
[Elektronische Faktoren | @

..

= bestimmt durch die Donor- bzw. Akzeptorfahigkeit der Substituenten R

z. B. PBuj; (1309 guter o-Donor und P(OiPr) 5 (1309 guter TeAkzeptor
PMe; (1189 und P(o-Tolyl) 5 (1459 sind etwa gleich gute Donoren/Akzep.

4.1 Substitution

Dissoziativer Mechanismus — sterischer
Einfluss von Phosphan-Liganden

Abspaltung eines Phosphan-Liganden stellt oft einen entscheidenden Schritt
in katalytischen Reaktionen dar (z. B. Wilkinson-Ka  talysator [RhCI(PPh 3);]).

Beispiel: Abspaltung eines Phosphan-Liganden in [Ni( PR;),] Komplexen

PR3 PR3
r|\|' —Ko- l|\| + PR
L, | 3
< \"PR
RpP” \ TRe R3P/ \PR3
PR,
PR, P(OEt), P(O-pTol), P(OiPr);  P(O-oTol), PPh,
) 109° 128° 130° 141° 145°
Kp <1010 6 x 1010 27%10%  4x102 kein Ni(PR ,),

4.1 Substitution




Oxidative Addition — reduktive Eliminierung

oxidative Addition

A
LM + AB LM,

reductive Eliminierung

| oxidative Addition |

Reaktion mit dem Substrat A-B unter Bildung neuer M -A und M-B Bindungen
-> Einschub eines Metalles in eine Substratbindung

- Koordinationszahl (KZ) erhéht sich um 2
-> Oxidationsstufe (OZ) des Metals erhoht sich um 2
- Valenzelektronenzahl (VE) erhéht sich um 2

reduktive Eliminierung

umgekehrter Vorgang unter Bildung einer neuen A-B B indung

- KZ, OZ und VE erniedrigen sich um 2

- in katalytischen Reaktionen fihrt sie zur Produktbi Idung

4.2 Oxidative Addition und reduktive Eliminierung

Vorausetzungen fir oxidative Addition und
reduktive Eliminierung

\Vorausetzungen fur die oxidative Additon: \

= Metallzentrum muss oxidiert werden kdnnen (keine Re  aktion, falls
das Metall bereits in seiner héchste Oxidationsstuf e vorliegt)
z.B. Co'<Rh!'<Ir'und Ru? > Rh'> Pd"

= beide Oxidationsstufen miissen stabil sein

= es mussen freie Koordinationsstellen vorhanden sein

= mdglichst keine 18-Elektronenkomplexe

= Donorliganden stabilisieren den héheren Oxidationszu stand

\Vorausetzungen fur die reduktive Eliminierung: \

= Metallzentrum sollte in einer hdheren Oxidationsstu fe vorliegen
= Substituenten missen cis zueinander stehen kénnen

4.2 Oxidative Addition und reduktive Eliminierung




Anwendungen oxidativer Additionen

H
LM+ H-H — LnMiH Hydrierungen
X
L.M + R-X —_— LM Synthese von Halogen-
R komplexen
LhM + H-SiR3 ——= LnMi ) Hydrosilylierungen
SIR3
C-H-Bindungsaktivierung: thermodynamische Herausfor derung
_H
LhM + R-H LnM\R AH>O0O
BDE (kJ/mol) BDE (kJ/mol) ¢ M-C schwacher
als M-H Bdg.
H-H | 435 M-H | 210-250 « negative Entropie
C-H | ~ 410 M-C 120-170 (selten bis ~ 310)
C-C|~375

4.2 Oxidative Addition und reduktive Eliminierung

Beispiel einer C-H-Bindungsaktivierungen

% Z>Bu Il_

Hu, | wO. wO.
A e G % G——w" CF
H” d‘o 3 |‘o>— 3

L
/!\ “tBu /
L * - o
[> O” [ WO oxidative Addition
"I||'“‘ >—CF

treibende Kraft:
Bildung des stabilen
IrHL;  Cp-Komplexes

7
!
g
n
2.

4.2 Oxidative Addition und reduktive Eliminierung




Konzertierter Mechanismus einer oxidativen
Addition

‘ Konzertierte Addition ‘

A _A

LM + AB —* Lnl\/l—l\3 — | LaMC
B

16e 18 e ,0-Komplex 18e

= A-B unpolare Substrate: H ,, O, oder Verb. mit C-H oder Si-H Bindg.

= bendtigt eine freie Koordinationsstelle: in der Reg el 16 e -Komplexe

= 1. Schritt: Bildung eines  a-Komplexes mit A-B (Ubergangszustand)

= Aund B sind im Produkt cis zueinander

= in der Regel Reaktion 2. Ordnung mit negativer Akti  vierungsentropie
(geordneter UZ)

= Kein Einfluss durch die Polaritat des Losungsmittel S

= beschleunigt durch Donorliganden L

4.2 Oxidative Addition und reduktive Eliminierung

S\2-Mechanismus einer oxidativen Addition

l\l/le + l\‘/le
L I, \\CO L 1, \\CO L I, \\\CO
SIrS + Mel — [ — ZIr
c” "L © "L | - L
|
Ir (1), 16 & Ir (lll), 16 &~ Ir (1), 18 &~

= A-B polare Substrate: HX, R-X (X = Halogenid), Me ,SnCI

= 1. Schritt: Bildung eines kationischen Metallkomplex es

= in der Regel Reaktion 2. Ordnung mit negativer
Aktivierungsentropie (geordneter UZ)

= beschleunigt durch polare Lésungsmittels (polarer U Z)

= R und X kdnnen cis oder trans zueinander sein im Pro  dukt

4.2 Oxidative Addition und reduktive Eliminierung




Insertionsreaktionen

1 1-Insertion Einschub eines ungeséttigten Liganden A=B in eine
! benachbarte M-X Bindung (mussen cls zueinander steh __en)
X
X X
M—A=—B M— < L e - <
\ A
B L B
1,2-Insertion
X
| B +L
v—] == wm—a — = M—A
A N\ | N\
B—X L B—X

= [Erniedrigung der Koordinationszahl um 1 (freie Koor dinationsstelle wird
meist durch einen Liganden L gefiillt)

= [Erniedrigung der Valenzelektronenzahlum 2 |

= keine Anderung der Oxidationsstufe des Metalls |

= Insertionsreaktionen sind reversibel (z. B.  a-H oder B-H-Eliminierungen)

4.3 Insertionsreaktion

Wichtige Insertionsreaktionen

1,1-Insertion
CO-Insertion in eine Metall-Alkyl-Bindung; AB = CO, X =CHg

@ Carbonylierung @
M—CO —0—n8=

Decarbonylierung \\O

1,2-Insertionen
Alken-Insertion in eine Metall-Hydrid-Bindung; AB = Alken, X =H

@ CH, Alken-Insertion
M— —_—
CH, B-H-Eliminierung

M—CH,
\
CH,

wichtige Reaktionsschritte in katalytischen Reaktio nen
(z. B. Hydroformylierungen oder Hydrierungen)

4.3 Insertionsreaktion




Insertionsreaktion am Beispiel der
Carbonylierung

Zwei denkbare Mechanismen
‘CO—Insertion in die M-CH ;-Bindung ‘

AP L] AP
= / co &
(CO),Mn = (CO)4Mn ——— (CO);Mn
\ N /CH3 \ CH
H3 i: CcC— 3
4 7
O
‘ Alkylgruppen-Wanderung auf das koordinierte CO ‘
O\ Q
e ) \\c
(CO)4Mn =~——— (CO)sMn ———— (CO)4Mn
AN AN N\
CHa O] N

Beweis mit Hilfe von isatopenmarkiertem  13CO:
es findet eine Alkylgruppen-Wanderung statt

4.3 Insertionsreaktion

Einflusse auf die Alkylgruppen-Wanderung

] Beschleunigung der Alkylgruppen-Wanderung durch:

e -Donoreigenschaften der Alkylgruppe (ghte D. wander n besser)

- Perfluoroalkyle wandern nur ausnahmsweise und bei ho hen Temp.

sterischer Anspruch der Alkylgruppe \

- R-Gruppenwanderung in [CpFe(CO) ,R] (CO Insertion):
(Me;Si),CH >> Me,CCH > s-Bu > i-Pr > Me ;SiCH,, > i-Bu > Et > Me

von unten nach oben innerhalb einer Triade \

- Geschwindigkeit: 3d > 4d > 5d

= ‘Anwesenheit von Lewis-Sauren ‘

4.3 Insertionsreaktion

10



B-H-Eliminierung

] H
H T (|:/H HH R H i
NA \ / o
a(l: B\G‘D B-H-Eliminierung C_C L H2C=CH;
—_— i : e
M Olefin-Insertion Me(H) | |-L —M=<H
in M-H Bindung

VE +2
|Ubergangszustand: | KZ +2
= Metall-, H- und beide C-Atome liegen in einer Ebene

0z +0
= bilden einen viergliedrigen Metallazyklus
= Hydrid an M- und C-Atom gebunden

Voraussetzungen fur
* B-H-Atom

= eine freie Koordinationsstelle (bzw. leeres Orbital ) cis zur Alkylgruppe
= es muss geometrisch maoglich sein, einen planaren Uz zu bilden

B-H-Eliminierung:

4.4 a- und B-H-Eliminierungen

Experimentelle Beweise fur die  [3-H-
Eliminierung

Substitution der (3-H Atome durch Deuterium

52
B-D-Elim.
(BusP)Cu —— (BusP)CuD) + HZCE%;

Beeinflussung durch sperrige Gruppen

H,C
/\\C/R RI# +L R
+
CpraNb_ H :[ Cp*Nb” ] — Cp*sz<\/
H

L

4.4 a- und B-H-Eliminierungen

11



Beispiele von pB-H-Eliminierungen

nBum, PR
o ®  — [PHPMBU)PR ), + &
3
Pt(I1)
H
= /\/@
szt@@—> szt@ —_— [szt] + =z
\/\/
Pt(0)
B-H-Eliminierung reduktive Eliminierung
4.4 a- und B-H-Eliminierungen
a-H-Eliminierung
_R a-H-Eliminierung _R
M—Ca\@H M=C_
Alkylkomplex Alkylidenhydrido-Komplex
VE +2
KZ +1
OZ +2

= in der Regel nur beobachtet bei Abwesenheit von B-H-Atomen

= Alkylidenhydrido-Komplex meist nur nur beobachtet al S
Intermediat, selten isoliert

= die Reaktion ist reversibel

= erfordert die Anwesenheit einer freien Koordination stelle

= intramolekulare oxidative Addition

4.4 a- und B-H-Eliminierungen

12



Konkurrenz zwischen a-H and -H-
Eliminierungen

i

R

_R CH, B-H
H

Alkyliden-hydrid Alkyl Olefin-hydrid
(selten isoliert)
Reaktion ist schneller
-> kinetisches Produkt - thermodynamisches

Produkt

dominante Reaktion

4.4 a- und B-H-Eliminierungen

Olefin-Metathese

(.%_< >_? R NG
1. Schritt LM=< CF%_< q@/@ I

LM LM @@
2. Schritt H > L 'V'=< H
GIAY @ ® @

_ L=< Ln h. R
3. Schritt H . > + I
H H™ "R
R,,

4. Olefin-Metathese



o-Bindungmetathese

ﬂ\zr R +H, ﬂ\z H
\ .
% ci - RH % i
H

L )
nicht méglich Ox. Addition LaM—H red. Eliminierung
da bereits in +H, /\/ R \

hdéchster Oxidations-

stufe L,M-R L,M-H + RH

4. o-Bindungsmetathese

o-Bindungmetathese

r< —_— r<
NN
e /H

nicht moglich, ox. Addition LaM—H red. Eliminierung
da bereits in +H; R \
héchster Oxidations-

stufe L,M-R L,M-H + RH
+H, /

o-Bindungsmetathese

H“H H-H ¥
L,M-R L,MR

4. o-Bindungsmetathese



Reaktivitdt an koordinierten Liganden

Durch Koordination werden die chemischen Eigenschaf ten vieler
Liganden grundlegend veréndert, wodurch Reaktionen am Liganden

gezielt durchgefihrt werden kénnen oder erst ermégl| icht werden.
o-Akzeptor —————— LM — TeDonor
Ligand wird elektrophiler Ligand wird nukleophiler
- nukleophiler Angriff - elektrophiler Angriff
wird gefordert wird gefordert

Aktivierung eines Liganden durcheinL M-Fragment mit o-
Akzeptor- und T-Donor-Eigenschaften durch Polarisierung

4.4 Reaktivitat an koordinierten Liganden

Nukleophiler Angriff an koordinierten
Liganden

‘ Nukleophiler Angriff an CO ‘

Fe(CO)sm (OC)4Fe— i Na* —O> Na[HFe(CO)4]
2

‘ Nukleophiler Angriff an Olefin ‘

_|+
@ i @

+ MeO

oo T~ ¢
in MeOH
\ Meo/\/ ©
kationische Komplexe fordern gradz_ahllg > ungradzahhg
nukleophilen Angriff azyklisch > zyklisch

4.4 Reaktivitat an koordinierten Liganden



Elektrophiler Angriff an koordinierten

Liganden
Elektrophiler Angriff Ph ; Ph
Ph\l Ph\l +
Punme @ Prmmimn - @
an Acylgruppe <// \(Me <// N Me
R=Ph O R-Ph O
Ph Ph
l Mel
+
Phl
\Pm ------ F M
Ve
R~
\"Ph O~
Ph Me
Elektrophiler Angriff an AlX _
CO-Gruppe LiM—C=0  ——i B W
3

4.4 Reaktivitat an koordinierten Liganden
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