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Komplexe mit Metall-Kohlenstoff Bindungen

M—CO Carbonyl-Komplexe
M C/ Alkyl-Komplexe
N\
M=C\ Carben- oder Alkyliden-Komplexe

M=C Carbin- oder Alkylidin-Komplexe



Komplexe mit Metall-Kohlenstoff Bindung

M— ‘ Alken-Komplexe
M— ‘ ‘ Alkin-Komplexe
A (13
I
M M M

Allyl- Cyclopentadienyl- Aren-Komplexe



,Brotchen* oder , Doppelkegel”

G. Wilkinson: E. O. Fischer:
Sandwich-Structure Doppelkegel-Struktur



Bindungsverhaltnisse in Ubergangsmetallen

Es stehen 9 Valenzorbitale fur die Wechselwirkung mit organischen
Molekillen (Liganden) zur Verflgung:

(n-1)d,,d,, d,,d2.2d,2 (N)sp,p, P,

nur teilweise Besetzung:
O leere Orbitale P Metall als Elektronenakzeptor
O besetzte Orbitale b Metall als Elektronendonator

(Achtung: mit der Schraffur ist hier nicht die
Phase gemeint!)




Die s-,Hinbindung®

X
y
Z
S
M) O
S, p,, d,».-AO's S, p,-AO's (z. B. PR,, X))
(oder Hybride) s*-MQO's (z. B. CO)

p-MO's
(z. B. C.H., Alkene, Alkine)




Die p-,Hinbindung*

<
P
<
| P,, p,-AO's
d. dy,. P, P,-AO'S (z.B. X, OR’, NR,)
(oder Hybride) p-MO's

(z. B. CO, C,H;', Alkine)



Die p-, Ruckbindung®

>

>

d d _-AO's P py’ dxz’ dyz_ AO’s
(oézér Izlzybride) (z. B. Carber}e, PR)
pP*-MQ's
(z. B. CO, Alkene, Alkine)
s*-MO's (z. B. H,)



Die d-, Ruckbindung*

> D
- ¢

> O

y» Oy22- AO'S p*-MO’s
(z. B. CsHg, Alkine)

dy



Elektroneutralitatsprinzip

Metall soll ungeladen vorliegen (, Faustregel®).

0
W(CO)g CO als (schwacher) s-Donator/starker p-Akzeptor

+6
W(CH3)s CHj als starker s-Donator/schwacher p-Akzeptor

siehe auch z. B.

[C0L6]3+ L = NH,;, F ... stark elektronegative Donoratome



Koordinationszahlen
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Hybrid-Orbitale

Hybrid-Orbitale

Koordinations- raumliche Anordnung Hybridisierung *)

zahl

2 linear sp, dp
gewinkelt p?, ds, d?

3 trigonal planar sp?, dp?, ds?, d3
asymmetrisch planar dsp
trigonal pyramidal p’, d*p

4 tetraedrisch sp?, sd?®
schief tetraedrisch spd?, dp?, pd?
tetragonal pyramidal d*

5 bipyramidal sp’d, spd?
tetragonal pyramidal sp2d?, sd*, d?p3, pd*
pentagonal planar p2d?
pentagonal pyramidal d?

6 oktaedrisch spd?
trigonal prismatisch spd*, pd®
trigonal antiprismatisch p3d?

*) Wichtige Fille sind fett gedruckt. Mehr zu diesem Thema findet man bei

H. Eyring, J. Walter und G. E. Kimball, Quantum chemistry, John Wiley,

New York




Molekulorbitale

Molekulorbitale als Linearkombinationen der Atomorbitale

 Identifizierung der Valenzorbitale von Metall und Liganden
 Bildung symmetrieadaptierter Orbitale

« Kombination der Orbitale:
Orbitale miussen Uber gleiche Symmetrie verfigen
Energien der beteiligten Orbitale missen ahnlich sein
Kombination umso besser, je groRer die Uberlappung




Die 18-Elektronen Regel

S UM-d-Elektronen + S Bindungselektronen =

S 18 Valenzelektronen

Beispiele:

Ni(CO), d®+4x2=18VE
Fe(CO); d®+5x2=18VE
Cr(CO)y; d®+6x2=18VE



Anwendungsbeispiele (1)

lonische Zahlkonvention Kovalente Zahlkonvention
(Elektronenpaar-Methode) (Neutralligand-Methode)
CsHs 6 CH: 5
2CO 4 o 4
_ I
Cl 1
oC/ "\
Fe(+11) 6 c Cl Fe(O) 8
S 18 O < 1g

CpFe(CO),ClI



Anwendungsbeispiele (2)

lonische Zahlkonvention Kovalente Zahlkonvention
Fe(+Il) 6 | Fe(O) 8
CH, 6 Fe CH: 5
S 18 @ S 18
Cp,Fe
Experimentell gefundene Ladungsverteilung: Fe*92/C.H. 01 stark
kovalent;

andererseits: 2 NaCp + FeCl, ® Cp,Fe + 2 NaCl



Metall-Metall Bindungen

Ungerade Anzahl an Valenzelektronen b Metall-Metall-Bindung

@) @)
Q Mn(0) 7 C 0 o MO 7
O | 5CO 10 oc—MA——MA—co 5CO 10
eMn—CO s 17 7| o] M-M 1
é Co S § s 18
Mn,(CO),,
Q O Fe(0) 8
% S ® 3co 6
N i\ S
Ee—Feg 3 m-CO 3
OCC/ NN O MM 1
O O O S 18




Haptizitat und Verbrickung

hx- (Haptizitat) b Anzahl x der Kohlenstoffatome, die an
ein Metall koordinieren

m- (Art der Verbruckung) P Anzahl der Metallatome, die
verbrickt werden



Beispiele fur Haptizitat und Verbrickung

Fe(CO)j
(n*-C7Hg)Fe(CO)3

/
Fe(CO)3

@y

N

(n°-C7H7)Fe(CO)3

[{(n°-C5sMes)Re(CO)alafz

BN
7

6

[(n3-CgHg) Tilo[u-(1-41:3-6n-CgHag)

\
/'i

-(n*m>-CgHeg)}]

O

A
e//Fe\

Feo(up-CO)3(CO)g




Tab. 151 Beitrige verschiedener Liganden zur Gesamtelekironenzahl eines Komplexes

Neutralatom-~ Oxidationsstufen- Neutralatom-  Oxidationsstufen-
Methode Methode Methode Methode
terminale Liganden [ A
o -Alyl M=CH; _ 2
Carbonyl (M—C0) ) . Tl MLl
Thiocarbonyl (M—CS) / /] Q,
Phosphan (M—PR ) ] Al M-A 3 {
Amin (M—NR,) 2 2 \
Distickstoff (M—N=N) 2 ) i
r-Enyl M= ] 4
_ ' N
Diwasserstofl M— | ) 2
H 7'-Cyclopentadienyl zn@ _ 2
\/
&
Allen M- h_J_ : ! *-Cyclopentadieny! @ § 6
/\ ¥
ﬁ_ 1*-Benzol 6 6
Alkin* M~ || ! ) M
m
y'-Cycloheptatrienyl 7 6
Isocyanid (M—CNR) ) 2
Nis gkt M=, ) M
0
1-Cyclooctatetraenyl @ § 10
Nitrosyl, linear (M—N=0) 3 ) ¥
Halogen (M—X) 1 )
Wasserstoff (M—H) | 2 verbriickende Liganden
Alkyl (M=) _ ) Carbony! [M—(CO)=M] ) )
Halogen (M—X—M) 3 4
0 |
I C
Ayl (M=C=R) % ; Alkin M=[|-M 4 4
Aryl (M=Ph) I 2 C
Amid (M—NR,) _ 2 _
Phosphid (M—PR,) _ ! Wasserstol (M—H—M) _ )
Alkorid (M—OR) ﬂ ) Alkyl [M=(CF)~M] _ 2
Thiolat (M—SR) I 2 Amid [M—(NR,)—M] } 4
Carben = _ﬁ_z_.ag@ (M=CR, 2 4 Phosphid [M—(PR,)—M] 3 4
Carbin = alkylidyne (M=CR) ] 6 Alkoxid [M—(OR)—M] 3 4

[anchmal als 4-Elektronen-Donor betrachtet, wenn s als -Donor fungiert,




Chiralitat organometallischer Komplexe

Sequenzregel 1: Betrachtet werden Atome am Chiralitatszentrum.
Prioritat hat die hochste Kernladungszabhl,
bel gleicher Kernladungszahl hat die héhere
Massenzahl Prioritat.

Sequenzregel 2: Kann die Prioritat nicht nach Regel 1 ent-
schieden werden, werden die nachsten
(3-Nachbarn) herangezogen.

Sequenzregel 3: Im Falle von Mehrfachbindungen werden die
Nachbaratome vervielfacht (z. B. ein =C zahlt
als zwel Kohlenstoffatome).



Chiralitat organometallischer Komplexe

Beispiele:
Ph
.\‘\\\H
|
CO"}"Q\




Chiralitat organometallischer Komplexe

Beispiele:
Ph
a7 A
I (S)
00’7'0\
CO




