
Metall-Olefin- und -Acetylen-Bindung in Komplexen 

Von Frank R. Hartley[*' 

Die Beschreibung der Bindung in Olefin- und Acetylen-Metall-Komplexen rnit Hilfe der 
Molekulorbital(Mo1ecular Orbital, M0)- und Valenzstruktur(Va1ence Bond, VB)-Theorien 
wird beziiglich ihres Vermogens, die physikalischen Eigenschaften solcher Komplexe erklaren 
zu konnen, uberpruft. Wie aus den Ergebnissen geschlossen wird, ist im Gegensatz zur VB- 
Beschreibung, bei deren Anwendung sich Schwierigkeiten ergeben, die MO-Beschreibung 
imstande, alle bisher bekannten Eigenschaften dieser Komplexe befriedigend zu erklaren ; sie 
besitzt zudem die notige Vielseitigkeit, um leicht auf jede Art von Olefin- 'sowie Acetylen- 
Metall-Komplex anwendbar zu sein. Derartige Komplexe lassen sich vorteilhaft in zwei Klas- 
sen einteilen : Zum einen in Verbindungen, die den Platin(I1)-Komplexen ahneln (Klasse S), 
von quadratisch-planarer oder oktaedrischer Struktur sind und in denen nahezu ungehinderte 
Rotation um die Metall-Olefin(Acety1en)-Bindung moglich ist - zum anderen in Verbindun- 
gen, die entweder trigonal-planar oder trigonal-bipyramidal aufgebaut und rnit den Platin( 0)-  
Komplexen zu vergleichen sind (Klasse T); in ihnen liegt keine freie Drehbarkeit um die 
Metall-Olefin- oder -Acetylen-Bindung vor. 

1. Einleitung 

Die Metall-Olefin-Bindung wird gewohnlich auf der Basis 
der MO-Theorie unter Heranziehung der von Dewar"] fur 
Silber(1)-Olefin-Komplexe entwickelten und nachtraglich 
von Chatt und Duncanson[*] auf Platin(I1)-Olefin-Komplexe 
ubertragenen Vorstellung beschrieben. Nach dem Dewar- 
Chatt-Duncanson-Modell setzt sich diese Bindung aus 
einem 0- und einem x-Bindungsanteil zusammen. Der 
erstgenannte kommt durch uberlappen des besetzten px- 
Orbitals des Olefins rnit einem unbesetzten Hybridorbital 
des Metalls zustande, der zweite resultiert aus einer x- 
Ruckbindung, d. h. aus der Kombination eines besetzten 
Hybridorbitals des Metalls rnit dem unbesetzten pn*-(anti- 
bindenden) Orbital des Olefins. Dabei ist das Olefin formal 
ungeladen, das Platin beispielsweise liegt in der Oxida- 
tionsstufe + 2 vor. 

Gel'rnanL3] hatte im Rahmen der VB-Theorie eine andere 
Moglichkeit fur die Beschreibung des Bindungszustandes 
vorgeschlagen : Unter Ausbildung eines dreigliedrigen 

Pt, 1 -Rings sollten zwei Platin-Kohlenstoff-o-Bindungen 

existieren. In diesem Bindungsschema tragt das Olefin die 
Formalladung 2 -, dem Platin kommt die Oxidationszahl 
+ 4 zu. Obwohl diese Beschreibung nach Aukommen des 
Dewar-Chatt-Duncanson-Modells aul3er Mode geriet, wur- 
de sie doch kurzlich wieder aufgegriffen, um einige der 
anscheinend mit der Dewar-Chatt-Duncansonschen Be- 
trachtungsweise schwer zu deutenden Eigenschaften von 
Olefin-Metall-Komplexen zu erklaren. 

Der vorliegende Aufsatz gliedert sich im wesentlichen in 
drei Teile. Im ersten Teil (Abschnitt 2) werden die wichti- 

/c 
C 

geren physikalischen Eigenschaften von Platin@)-Olefin- 
und -Acetylen-Komplexen zusammen - wo angebracht - 
rnit denen ihrer Palladium(I1)- und Nickel@)-Analoga ab- 
gehandelt. Die MO- und die VB-Beschreibung der Bindung 
im Komplex werden uberpriift, um festzustellen, inwieweit 
sie diese Eigenschaften zu erklaren vermogen. Daraus geht 
hervor, da5 eine gegenuber der ursprunglichen, eher etwas 
unbeweglichen Fassung nur wenig modifizierte MO-Be- 
schreibung alle die gegenwartig zu beobachtenden Phano- 
mene nicht nur verstandlich macht, sondern auch eine 
gro5ere Anwendungsbreite als die VB-Beschreibung be- 
sitzt. 

Im zweiten Teil (Abschnitt 3) werden in ahnlicher Weise die 
Platin( 0)-Olefin- und -Acetylen-Komplexe sowie, wo es 
zweckmaDig erscheint, die entsprechenden Palladium( 0)-  

und Nickel( 0)-Verbindungen erfal3t. Auch in diesem Fall 
wird ersichtlich, dal3 alle bekannten experimentellen Be- 
funde im Sinne der MO-Naherung zu verstehen sind. Diese 
ist daher und auch der groBeren Anpassungsfahigkeit we- 
gen die nutzlichere Methode zur Beschreibung des Bin- 
dungscharakters. 

Im dritten Teil (Abschnitt 4) werden schlieolich die wesent- 
lichen Eigenschaften der Olefin- und Acetylen-Komplexe 
anderer ubergangsmetalle untersucht. Die Komplexe las- 
sen sich so in zwei Klassen, S und T, d. h. in den Platin(11)- 
bzw. den Platin( 0)-Komplexen ahnliche Verbindungen 
einordnen[*l. 

Da die Bindungsverhaltnisse in den Metallkomplexen rnit 
konjugierten Polyolefinen wegen der grol3eren Zahl der 
zu berucksichtigenden Olefin-Orbitale bedeutend kom- 
plizierter und weniger leicht zu verstehen sind, betrachten 
wir im folgenden nur Komplexe mit Monoolefinen und 
gelegentlich Diolefinen rnit nicht-konjugierten Doppel- 
bindungen. 

[*I Dr. F. R. Hartley 
Department of Chemistry 
The University 
Southampton SO9 5NH (England) 

[*] Die beiden Klassen und die Bedeutung der Symbole S und T wer- 
den in Abschnitt 4.4 erlautert. 
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2. Platin(1r)-Olefin- und -Acetylen-Kornplexe 

2.1. Experimentelle Beobachtungen 

Die wichtigsten experimentellen Befunde an Platin(i1)- 
Olefin- und -Acetylen-Komplexen, welche mit einer ge- 
lungenen Beschreibung der Bindung in Einklang sein 
mussen, sind hier zusammengestellt. Auch die Eigenschaf- 
ten analoger Palladium(I1)- und Nickel(I1)-Komplexe seien 
in die Betrachtungen einbezogen. 

1. Durch Koordination wird die Struktur des Olefins oder 
Acetylens nur geringfugig verandert. Trotz eingehender 
Rontgen-Untersuchungen an Platin@)-Olefin- und -Ace- 
tylen-Komplexen gibt es noch viele - bereits disk~tierte[~I ~ 

Unklarheiten, die zur Veroffentlichung mancher unrichti- 
ger Ergebnisse fuhrten. Immerhin deutet die Analyse der 
wohl verlaDlichen Daten (in Tabelle I) aber doch darauf 
hin, daI3 durch die Koordination im Komplex eine geringe 
VergroDerung des C-C-Abstandes der Mehrfachbindung 
und aul3erdem ein Herausdrehen von Substituenten aus 
der Ebene dieser Bindung vom Metal1 weg bewirkt wird. 

Tabelle 1. Bindungslangen und Winkel in an Platin(r1) und Palladium(r1) koordinierten Olefinen und Acetylenen. 

Komplex Lange der Mehr- Winkel, um den der Winkel zwischen Mehrfach- Lit. 
fachbindung [.&I Alkylsubstituent aus bindungsachse und 

der Ebene der Mehr- 
fachbindung gebogen 

,,Liganden-Quadrat" r] 
koord. frei ist ["I 

1.37 1.335 - 

1.36 1.339 13 

1.37 

84 PI 

77 

85 171 

90 

89 

Tabelle 2. Platin-Ligand-Bindungslangen in trans-Stellung zu Olefinen oder Acetylenen. 

Bindung Bindun s Lit. Zum Vergleich: :;:;I;- Lit. 
lange [,fi Bindung 

Pt-Cl in [Pt(dipenten)CI,] 

L J 

2.02 

2.10 

2.33 

2.33 

2.35 
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2. Die Energieschwelle der freien Rotation des Olefins um 
die Platin(l1)-Olefin-Bindung ist niedrig ; sie betragt im all- 
gemeinen zwischen 10 und 15 kcal/molr'0-'21. Dies lafit 
friihere Angaben als fragwiirdig erscheinen, wonach die 
Ebene der Mehrfachbindung senkrecht zu der durch das 
Platinatom und die iibrigen Liganden gebildeten Ebene 
sein soll. Bei einer so niedrigen Energieschwelle ware viel- 
mehr eine durch Kristallkrafte bewirkte Abweichung vom 
Winkel 90" zu erwarten. Genauere Messungen ergeben 
Winkel, die nur wenig von 90" differieren (vgl. Tabelle 1). 

3. Das Olefin kann sich geringfugig um die Achse der C=C- 
Doppelbindung verdrehen, wie dem 'H-NMR-Spektrum 
des Komplexes [ Pt(CH,CH=CH,)Cl,]- zu entnehmen 
ist, in dem die 195Pt-'H-Kopplungskonstante des Protons 
in cis-Stellung zur Methylgruppe kleiner ist als die der 
trans- Prot onen [ I  31. 

4. Aus NMR-Spektren lafit sich ableiten, daB bei Anlage- 
rung an PIatin(i1) sowohl die cis- als auch die trans-Proton- 
Proton-Kopplungskonstanten der Olefine kleiner werden. 
Das kann als Hinweis auf eine geringe Veranderung des 
Hybridisierungscharakters der C-Atome von sp2 (im freien 
Olefin) nach sp3 (bei Koordination) angesehen werden[12* 14]. 

5. Durch die Koordination an Platin(I1) wird, wie aus den 
IR-Spektren hervorgeht, die C=C-Valenzschwingung von 
Olefinen um ca. 300 cm-1[15, 16], die CEC-Valenzschwin- 
gung von Acetylenen um ca. 250 cm- ' [17] nach kleineren 
Wellenzahlen hin verschoben. Der hier fur Olefine ange- 
gebene Wert ist der zuerst von Bubushkin et al.[181 vorge- 
schlagene. Dieser Wert wurde spater abgelehnt und - bis 
zur neuerlichen Uberarbeitung der IR- und Raman-Spek- 
tren des Zeiseschen Salzes und seines deuterierten Analogen 
durch H i r ~ i s h i ~ ' ~ ]  - eine Verschiebung der Wellenzahl 
um nur 140 cm- ' angenommen. 

6. Olefine bewirken einen starken trans-Effekt, ableitbar 
aus dem Einflul3, den sie auf die Substitution von truns- 
standigen Liganden ausiiben["! Wie erwahnt, sind viele 
der durch Rontgen-Strukturanalyse an Platin@)-Olefin- 
Komplexen erhaltenen Daten von zweifelhafter Genauig- 
keit ; aufgrund der zuverlassigeren Ergebnisse (vgl. Ta- 
belle 2 )  sollte, wie den Bindungslangen zwischen Platin 
und dem Liganden in trans-Position zum Olefin entnom- 
men werden kann, jedoch den Olefinen sowie auch den 
Acetylenen wenig oder keine trans-Wirkung zukommen. 

2.2. Beschreibung der Bindung 

Nimmt man wie in Abbildung 1 die x-, y- und z-Achse als 
gegeben an, so zieht die urspriingliche MO-Theorie[', 
fur die Metall-Olefin-Bindung zwei Bindungsanteile in 
Betracht : eine o(Olefin+ Pt)-Bindung, gebildet durch Ab- 
gabe von Ladung aus dem besetzten pn-Orbital des Olefins 
an das leere 5dZ2 5d,2-,,2 6s 6p,-Hybridorbital des Platins, 
und eine x(Pt-.Olefin)-Bindung, die aus dem RiickfluB 
von Ladung aus dem 5dy, 6py-Hybridorbital des Platins 
in das unbesetzte pn*-(antibindende)Orbital des Olefins 
resultiert. Dieses Bindungsschema verlangt eine senkrechte 
Koordination des Olefins an die quadratisch-planare Um- 
gebung des Platins. Die Ergebnisse friiher Rontgen-Struk- 
turanalysen an Olefin-Komplexen schienen diese Forde- 

rung zu s t i i t~en [~~!  Spatere, aus NMR-Spektren erhaltene 
Anhaltspunkte wiesen darauf hin, da13 die Energieschwelle 
der ungehinderten Rotation des Olefins um die Platin- 
Olefin-Achse niedrig ist[10-12! Dies kann nun rnit einer 
entweder vom 5dy, 6py-Hybridorbital oder vom 5d,.-Orbi- 
tal des Platins ausgehenden x-Riickbindung in Einklang 

Ebene) 

Abb. 1. Die bei der Besprechung der Platin(r1)-Olefin-Komplexe ver- 
wendeten Achsen. 

gebracht werden. (Das 6p,-Orbital, das in der Bindung rnit 
den cis-Chloro-Liganden beansprucht wird, steht dafur 
nicht zur Verfugung.) Da Berechn~ngen'~~'  ergeben haben, 
da13 eine ein unbesetztes p-Orbital einbeziehende dn-pn- 
Hybridisierung durch Erhohung der oberlappungsstarke 
des Metall-dn-Orbitals zu einer Verstarkung der Metall- 
Ligand-x-Bindung fuhren kann und dab es zum Wirksam- 
werden dieses Effekts nur der Zufuhrung eines kleinen 
Anteils an p-Charakter bedarf, ist eine geringere uber- 
lappung des pn*-(antibindenden)Orbitals des Olefins rnit 
dem 5dXz-Orbital als mit dem 5dy, 6p,-Hybridorbital vor- 
auszusehen. Die Einbeziehung des 5dXz-Orbitals entspricht 
nicht nur der beobachteten Rotation um die Metall-Olefin- 
Bindung, sondern erklart auch, warum die senkrechte An- 
ordnung der C=C-Doppelbindung (in Bezug auf die durch 
das Pt-Atom und die C1-Atome festgelegte Ebene) die 
stabilste 1st. Diese Uberlegung wurde vor k u r ~ e m [ ~ ~ ,  261 

auf semi-quantitativer Basis angestellt, indem die Gesamt- 
energie des Komplexes rruns-[Pt(NH,)C1,(C2H4)] als 
Funktion des Winkels zwischen der C=C-Doppelbin- 
dungsachse und der PtNC1,-Ebene berechnet wurde. Die 
Rechnungen ergeben immer dann ein tiefes Energiemini- 
mum, wenn dieser Winkel 90" betragt, d. h. dem fur die 
Erzielung maximaler n-Ruckbindung aus dem 5d,, 6py- 
Orbital des Platins erforderlichen Wert entspricht. Ein 
flaches Energieminimum aber wird bei einem Winkel von 
0" erhalten; dies entspricht dem Winkel, der fur eine maxi- 
male %-Ruckbindung aus dem 5d,,-Orbital des Platins 
gegeben sein muB. 

Nach neuesten MO-Bere~hnungen[~'~ kommt es zu 
keiner signifikanten Einbeziehung des Platin-6s-Orbitals 
in die Bindung. Das erforderte eine Modifizierung des 
leeren Acceptororbitals des Metalls von d'sp in d2p2. 

Die vorstehend skizzierte MO-Behandlung des Problems 
deckt sich auch mit der geringen, aus rontgenographischen 
und IR-spektroskopischen Untersuchungen gefolgerten 
Schwachung der olefinischen Doppelbindung bei der Ko- 
ordination, da sich sowohl eine Abnahme der Elektronen- 
dichte im olefinischen (bindenden) pn-Orbital als auch eine 
Zunahme im (antibindenden) px*-Orbital in einer Schwa- 
chung der C=C-Doppelbindung bemerkbar machen wird. 
Der Bindungscharakter in Platin(i1)-Acetylen-Komplexen 
ist formal der gleiche wie in Platin(@-Olefin-Komplexen. 
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Die beiden senkrecht stehenden pn-Orbitale des Acetylens 
beeinflussen sich gegenseitig und ergeben so eine zylinder- 
symmetrische B i n d ~ n g ' ~ ~ ] ,  die in gleicher Weise wie bei 
den Platinfrrf-Olefin-Komplexen beschrieben, eine Acety- 
Ien-tPlatin-o-Bindung ausbildet. Die Platin+Acetylen- 
n-Bindung ist ebenfalls analog der entsprechenden Bindung 
in Olefin-Komplexen. 
Wie bereits friiher beschrieben14], kann der betrachtliche 
trans-Effekt der Olefine zwanglos durch obiges Bindungs- 
schema im Sinne eines rc-Bindungsmechanismus fur den 
trans-Effekt erklart ~erden[~ ' !  Der unwesentliche trans- 
EinfluIj von Olefinen (wobei der trans-EinfluB definiert sei 
als die Tendenz eines Liganden, die zu ihm trans-orientierte 
Bindung zu ~chwachen[~'. 321) leitet sich naturgemaD aus 
dem eben beschriebenen Bindungsschema ab. Liganden, 
die ihren trans-Effekt durch einen Ir-Acceptor-Mechanis- 
mus bewirken, werden nur dann eine Schwachung der 
trans-Bindung verursachen, wenn diese Bindung einen 
K-Anteil aufweist. Hat sie keinen (z. B. in Pt-N) oder nur 
einen schwachen rc-Bindungscharakter (wie in Pt-Cl), 
wird diese Bindung nicht geschwacht, oder aber sogar ver- 
starkt ~ e r d e n ' ~ ~ !  

Die bisher aufgefuhrten experimentellen Befunde werden 
iiblicherweise zur Bekraftigung der MO-Bindungsbeschrei- 
bung herangezogen. Man sollte sich jedoch iiberlegen, 
inwieweit die MO-Behandlung der Bindung auch den fol- 
genden Beobachtungen gerecht wird : 1. der Zuruckdran- 
gung von Substituenten aus der Ebene der Mehrfachbin- 
dung und vom Metall weg; 2. der Verschiebung der C=C- 
Valenzschwingungsfrequenz eines Olefins auf einen Wert, 
der zwischen dem fur ein Olefin und dem fur ein Alkan 
liegt ; 3. der bei Koordination der Olefine erfolgenden Er- 
niedrigung der cis- und trans-Proton-Proton-Kopplungs- 
konstanten in den NMR-Spektren. Alle diese experimen- 
tellen Resultate dienten zur Befurwortung einer mehr oder 
weniger groI3enAnderung der sp2-Hybridisierung der Koh- 
lenstoffatome in freien Olefinen zugunsten einer sp3-Hy- 
bridisierung bei Anlagerung an ein Metall. Um sie mit der 
MO-Beschreibung erfassen zu konnen, ist zu iiberlegen, 
wie das Bindungsschema aussehen miiDte, wenn die olefi- 
nischen Kohlenstoffatome vollstandig umhybridisiert wa- 
ren, d. h. sp3-Charakter besaDen. Das Olefin lage so als 
Dicarbanion vor, und das Pt-Atom hatte die formale Oxi- 
dationsstufe + 4. Oberflachlich gesehen scheint diese Be- 
trachtungsweise sehr vom o-Bindunglx-Ruckbindungs- 
Schema abzuweichen. In Wirklichkeit aber verschmelzen 
beide Naherungen. Abbildung 2 macht dies deutlich; sie 
zeigt den EinfluD einer Veranderung des relativen Werts 
der o- und x-Bindungsanteile der Metall-Olefin-Bindung 
auf die Elektronendichteverteilung im Bereich zwischen 
dem Metall und dem Olefin. Die beiden Extreme (a) und (c) 
sind durch die Verschiebung der Elektronendichte aus dem 

Inneren des Pt' 1 -Dreiecks (wo sie fur sp2-hybridisierte, 

starke o-Abgabe und schwache x-Aufnahme von Elektro- 
nen zeigende C-Atome anzunehmen ist) an dessen Kanten 
(Lokalisierung fur sp3-hybridisierte C-Atome) gegeben. 
Ein Kohlenstoff-Hybridisierungsschema fur einen Zustand 
zwischen sp2 und sp3 ergabe eine Elektronendichtevertei- 
lung genau zwischen den beiden Extremfallen. Diese stimmt 
mit der eines sp'-Hybridisierungsschemas iiberein, in dem 

C 

'C 

der n-RuckfluB von Ladung (von Platin zum Olefin) ebenso 
von Bedeutung, oder sogar noch wichtiger ist als die o- 
Elektronenabgabe vom Olefin zum Platin. Es gibt Hin- 
weise dafur, wie etwa aus Untersuchungen der Stabilitats- 
konstanten von Platin(~~)-Olefin-Komplexen[~~~, daD fur 
die Bildung einer stabilen Platin(r1)-Olefin-Bindung der 
x-RiickfluD von Ladung, d. h. die in Abbildung 2 b  gege- 
bene Situation, wichtiger ist als die o-Abgabe von Elek- 
tronen. 

bl  Cl 

Bereich hoher Ladungsdichte 

Bereich niederer Ladungsdichte ma 
Abb. 2. EinfluD der Veranderung des relativen Werts der 0- und z- 
Bindungsanteile der Platin(ll)-Olefin-Bindung auf die Ladungsdichte 
zwischen dem Olefin und dem Platin. 

a) sp'-hybridisierte Kohlenstoffatome mit starkem o(Olefin4Pt)- und 
schwachem n(Pt + Olefin)-Bindungsanteil in der Platin-Olefin-Bindung. 
b) sp'-hybridisierte Kohlenstoffatome mit schwachem 0- und starkem 
rr-Bindungsanteil in der Platin-Olefin-Bindung. 
c) sp3-hybridisierte Kohlenstoffatome. 

Eine Elektronendichteverteilung wie die in Abbildung 2 b 
gezeigte kann mit den erniedrigten Proton-Proton-Kopp- 
lungskonstanten in den NMR-Spektren koordinierter 
Olefine - die als Argument fur einen gewissen Grad von 
sp3-Hybridisierung der olefinischen C-Atome gewertet 
wurden - in obereinstimmung gebracht werden['29 14]. Das 
Bindungsschema von Abbildung 2 b  gibt auch eine Erkla- 
rung dafur, warum die Substituenten R (R=H oder eine 
groDere Gruppe) an der Mehrfachbindung aus der Ebene 
dieser Bindung und vom Metall weggedrangt werden. D a  
die Elektronendichte beirn Ubergang von der in Abbildung 
2a wiedergegebenen Bindungssituation zu der in 2 b  mehr 
in Richtung der C-R-Bindung hin verschoben wird, er- 
folgt eine Zuruckdrangung der C-R-Bindung durch Ab- 
stoI3ung der Bindungspaare und sornit auch eine Absto- 
Dung zwischen R und dem Metall[3sr. Aus der semiquan- 
titativen Priifung dieser rein qualitativen Erorterung unter 
Verwendung der CNDO-MO-Theorie (Complete Neglect 
of Differential Overlap Molecular Orbital Theory) ergab 
sich fur Acetylene, daD eine Erhohung der Elektronendichte 
im pn*-(antibindenden)Orbital der Mehrfachbindung ent- 
weder eine cis- oder eine trans-Auslenkung der Substitu- 
enten verursachen muD. Die Bevorzugung der cis-Aus- 
lenkung ist sowohl durch die nicht-bindungsbedingten 
Wechselwirkungen zwischen den Substituenten und dem 
zentralen Metallatom gegeben als auch durch die Tatsache, 
daD sie den s-Orbitalen des Acetylens die Einnahme der 
korrekten Symmetrie ermoglicht, urn zur Bindung bei- 
tragen zu konnen[361. Andere, in Bezug auf das Ergebnis 
gleichwertige Erklarungen fur die cis-Verbiegung der Sub- 
stituenten ziehen einen angeregten Zustand des koordinier- 
ten Olefins oder Acetylens in B e t r a ~ h t [ ~ ~ * ~ ' !  Uber die Be- 
schreibung dieser Anregungszustande besteht jedoch keine 
Ubereinstimm~ng[~' - 391. 
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2.3. Zusammenfassung 

Zusammenfassend 1aDt sich sagen, daD die MO-Beschrei- 
bung der Bindungsverhaltnisse in Platin(lr)-Olefin- und 
-Acetylen-Komplexen durch das o-Bindungln-Ruckbin- 
dungs-Schema alle bisher bekannten Eigenschaften dieser 
Komplexe zu erklaren vermag. So ist es nicht notwendig, 
eine Hybridisierungsanderung der olefinischen C-Atome 
von sp2 nach sp3 anzunehmen. Die gleiche Wirkung kann 
auch durch eine Veranderung des relativen Betrags der cr- 
und n-Bindungsanteile der Metall-Olefin-Bindung erreicht 
werden. 

3. Platin(0)-Olefin- und -Acetylen-Komplexe 

3.1. Experimentelle Beobachtungen 

Die mit einer befriedigenden Beschreibung der Bindung in 
Olefin- und Acetylen-Komplexen von Platin( o), Palia- 
dium( 0 )  und Nickel( 0 )  in obereinstimmung zu bringenden 
wichtigeren experimentellen Befunde sind : 

1. Die Mehrfachbindung wird durch Koordination ge- 
schwacht und gestreckt. Dies geht aus den rontgenogra- 
phisch bestimmten Bindungslangen koordinierter Olefine 
und Acetylene hervor sowie aus der Erniedrigung der C E C -  
Valenzschwingungsfrequenz von Acetylenen um ca. 500 
at-' bei Anlagerung an das Meta111471. 

I \ 

Abb. 3. Struktur der Platin(o)-Olefin- und -Acetylen-Komplexe. Die 
durch die Punkte u, v, w und x sowie das Pt-Atom gelegte Ebene siehi 
senkrecht auf den PtCC- und PtPP-Ebenen. 

2. Rontgen-Strukturanalysen zeigen, daD die Achse der 
Mehrfachbindung nahe an der von Platin und den rest- 
lichen Liganden gebildeten Ebene liegt. Fur den Verdre- 
hungswinkel a werden Werte zwischen 8 und 14" angege- 
ben (Abb. 3 und Tabelle 3). Der Winkel (am Platin) gegen- 
uber der Mehrfachbindung betragt ca. 40" (Tabelle 3). 

3. Die Substituenten an der Mehrfachbindung sind, wie 
sich aus rontgenographischen Untersuchungen ergab, aus 
der Ebene der Mehrfachbindung und vom Pt-Atom weg 
verdrangt (Tabelle 3). 

4. Olefine und Acetylene rnit direkt an der Mehrfachbin- 
dung gebundenen stark elektronenziehenden Substituenten 
biIden stabilere Komplexe als die rnit Substituenten weni- 
ger stark ausgepragten elektronenziehenden Charakters. 
Das kommt nicht nur in der Abnahme der thermischen 
Stabilitat des Komplexes [(PPhJ2Pt(R2C=CR2)] bei Va- 
riation von R [Zersetzungspunkte ("C) : CN(268-270)[481 > 
F(218-220)r491> H (122-125)~501] zum Ausdruck, sondern 
geht auch aus den Untersuchungen des Gleichgewichts (1) 
hervor, die ergeben, daB bevorzugt derjenige Platin(0)- 
Komplex gebildet wird, der das Acetylen rnit den starksten 
elektronenziehenden Substituenten enthalt (ac und ac' 
seien substituierte Acetylene)" ' 7  "I. 

[(PPh,),Pt(ac)] + ac' s [(PPh,),Pt(ac')] + ac 11) 

5. Die zwischen 122-125°C fur den Athylen-Komplex und 
268-270°C fur den Tetra~yanathylen(TCNE)-Komplex['~~ 
liegenden Schmelzpunkte (Zers.) der Komplexe 
[(PPh,),Pt(olefin)] sind relativ hoch und zeigen deren 
betrachtliche thermische Stabilitat. 

6. Die Beobachtung zweier Methyl-Phosphor-Kopplungs- 
konstanten im NMR-Spektrum von 
[(PPh,)2Pt(PhC=CH,)]1541 sowie die Tatsache, daB die 
beiden Phosphoratome in [(PPh,)2Pt(CF2=CFX)]['51 
(mit X=C1 oder CF,) verschieden sind, kann als Beweis 
fur eine - verglichen rnit der NMR-Zeitskala - langsame 
(d. h. langsamer als 1.2 s-') Rotation des Olefins oder 
Acetylens um die Platin( 0)-Olefin- oder -Acetylen-Bindung 
angesehen werden. Weitere, an ahnlichen Komplexen durch 
Kernresonanzmessungen erhaltene Ergebnisse stutzen diese 
B e ~ b a c h t u n g e n l ~ ~ .  571. 

7. Die geminale Fluor-Fluor-Kopplungskonstante im 
NMR-Spektrum von [(PPh3),Pt(CF,-CF=CF2)] 1st 
von der gleichen GroDenordnung wie bei einem gesattigten 
Fluorkohlenwasserstoff, woraus auf eine sp3-Hybridisie- 
rung der ,,olefinischen" C-Atome geschlossen werden 
kannL4']. 

Tabelle 3. Ergebnisse von Rontgen-Strukturuntersuchungen an Platin(o)-Komplexen. 

Komplex C=C- oder C=C- Winkel ["I Lit. 
Bindungslange [A] a [a] P [a] y [b] 
koord. frei 

[(PPh,),Pt(TCNE)I [cl 1.49 1.34 8.3 41.5 32.5 r40,411 
C(PPhANi(C2HJI [dl 1.46 1.33 12 42 ~ 4 2 1  
[(PPh,),Pt(NC-CrC-CN)] 1.40 1.19 8 [431 
[(PPh,),Pt(PhC=Ph)] 1.32 1.19 14 39 40 [441 
[(t-BuNC),Ni(TCNE)] [c] 1.48 1.34 23.9 44.4 28.4 [451 

[a] Zur Definition von u und P vgl. Abb. 1. 
[b] -,= Winkel, urn den die Substituenten aus der Ebene der Mehrfachbindung und vom Pt-Atom weggebogetl 
sind. 
[c] TCNE = Tetracyanathylen. 
[d] Isomorph rnit der analogen Platin(o)-Verbindung 1461. 
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3.2. MO-Behandlung der Bindung 

Die Beobachtungen, daB erstens Olefine und Acetylene 
mit direkt an der Mehrfachbindung gebundenen stark 
elektronenziehenden Substituenten stabilere Komplexe 
ergeben als solche mit Substituenten weniger elektrophilen 
Charakters und zweitens, daD die als sehr gute n-Acceptor- 
Liganden, aber schlechte cr-Donoren bekannten percyan- 
substituierten Olefine stabile Komplexe rnit Platin( 0 )  bil- 
den, lassen - fur den Fall, da13 das Bindungsverhaltnis in 
den Platin( 0)-Olefin-Komplexen im Sinne des Dewar- 
Chatt-Duncanson-ModeIls[', '1 beschrieben wird - eine 
recht starke x-Bindung (von Pt' zum ungesattigten Ligan- 
den) erwarten. Die o-Bindung (vom ungesattigten Ligan- 
den zu Pt') wurde dagegen nicht bestehen. Dies fuhrte zu 
einer betrachtlichen Erhohung der Elektronendichte in den 
px*-(antibindenden)Orbitalen der Olefine oder Acetylene, 
was die beobachtete Schwachung und Streckung der Mehr- 
fachbindung zur Folge hatte (vgl. Abschnitt 3.1). Weiterhin 
ergaben MO-Berechnungen, daB ein Zuwachs an Elektro- 
nendichte im prr'-Orbital von TCNE auch die Bindungs- 
ordnung der C-CN-Bindung erhoht["! Die Verkurzung 
der C-CN-Bindung von 1.449 A in freiem TCNE[591 auf 
1.41 k0.04 A in an Platin(0) koordiniertem Z~stand[~' .  411 

ist somit vereinbar mit dem Dewar-Chatt-Duncanson- 
Modell. Ebenfalls kann die Beobachtung, daI3 die an der 
Mehrfachbindung gebundenen Substituenten aus der Ebene 
dieser Bindung und vom Pt-Atom weg gebogen werden, als 
Zeichen einer betrachtlichen Elektronendichte in den pn'- 
(antibindenden)Orbitalen der Liganden (wie bereits im 
Zusammenhang rnit den Platin(Ii)-Komplexen diskutiert) 
angesehen werden. 

einer tetraedrischen Anordnung kein Unterschied. Um ein 
Minimum an Abstohngsenergie zwischen den Bindungs- 
paaren zu erreichen, werden sich die Liganden so im Raume 
orientieren, daD sie moglichst weit von einander entfernt 
sind, d. h. sich in tetraedrischer Anordnung be finder^[^^]. 
Platin( 0)-Komplexe wie [(PPh3),Pt(CO)Ir6'. 611 und 
[Pt(PF3)4][621, sind daher tetraedrisch gebaut. In einem 
Olefin- oder Acetylen-Komplex rnit groDem rr-Elektronen- 
ruckfluB vom Metall zurn Olefin und einem geringen cr- 
Elektronenflul3 vom Olefin zum Metall wird das Pt-Atom 
von etwas weniger als zehn d-Elektronen umgeben sein. 
Dies wird zu einer Jahn-Teller-Verzerrung fuhren und zu 
einer Abflachung des Tetraeders. Damit wird, verglichen 
rnit dem Energiezustand in einer nicht-verzerrten tetra- 
edrischen Anordnung, die Energie eines der teilweise un- 
besetzt bleibenden t,,-Orbitale erhoht, wahrend sie von 
zweien der besetzten t,,-Orbitale erniedrigt ~ i r d @ ~ ] .  
Die Tatsache, daB die geminale Fluor-Fluor-Kopplungskon- 
stante im NMR-Spektrum von [(PPh,),Pt(CF3-CF=CF2)] 
von der gleichen GroDenordnung ist wie in einem gesattig- 
ten Fluorkohlenwasserstoff, kann - wie bei den Platin(@- 
Komplexen - anhand des MO-Modells interpretiert wer- 
den (vgl. Abb. 2 und die sich daraufbeziehende Diskussion). 
Das Fehlen von freier Rotation des Olefins oder Acetylens 
um die Platin( 0)-Olefin- oder -Acetylen-Bindung hat seine 
Ursache in der Beanspruchung der 6pz- und 5dZ2-Orbitale 
des Platins durch die Ruckbindung zu den Triphenylphos- 
phan-Liganden. Sie sind so nur beschrankt fur die Ruck- 
bindung zum ungesattigten Liganden verfugbar. Die abge- 
flachte tetraedrische Struktur, in der der Elektronenruck- 
fluB vom dX2-y2-0rbital aus e r f ~ l g t [ ~ ' ~ ~ ~ ~ ,  ist daher be- 
trachtlich stabiler als irgendeine andere Anordnung, wo- 

Tabelle 4. Fur die Bindung beanspruchte Orbitale in 
Metall( 0)- Olefin- und -Acetylen-Komplexen. 

V 
Y 

(aus  d e r  Pap ie r -  
f "  ebene) 

Bindungstyp Beanspruchte Orbitale in Olefin- 
Komplexen Komplexen 

Beanspruchte Orbitale in Acetylen- 

u-ElektronenfluO zurn Metall Vom x-Orbital des Olefins zurn 
dp2(d,, +px + p,)-Hyhridorbital des 
Metalls orbital des Metalls 

1. Vom Ex,-Orbital des Acetylens 
zurn dp2 (d,,+ p. +p,)-Hybrid- 

2. Vorn n,-Orbital des Acetylens 
zum d2 (dxz t d,,)-Hybridorbital 
des Metalls 
1. Vom d,~~,z-Orbi ta l  des Metalls a-ElektronenriickfluD vom 

Metall zurn x'-(antibindenden)Orbital des zum n:,-(antibindenden)Orbital 
Vom dX2_,2-Orbital des Metalls 

Olefins des Acetylens 
2. Vom d2(d,, +d,,)-Hybridorbital 
des Metalls zurn &(antibinden- 
den)Orbital des Acetylens 

Die nahezu planare Struktur der Platin( 0)- und Nickel( 0)- 
Olefin- und -Acetylen-Komplexe (vgl. Tabelle 3 und Abb. 3), 
die im Gegensatz steht zu der (in bezug auf die quadratisch- 
planare Anordnung um das Pt-Atom) senkrechten Position 
der Mehrfachbindung in Komplexen der zweiwertigen 
Metalle, ist leicht rnit Hilfe der MO-Behandlung zu erkla- 
ren. Fur ein d'O-Atom besteht zwischen den Ligandenfeld- 
stabilisierungsenergien einer quadratisch-planaren und 

durch das Aufkommen einer freien Rotation urn die Pla- 
tin(0)-Olefin- oder -Acetylen-Bindung verhindert wird. 
Diese Erorterung wurde k i i r z l i ~ h [ ~ ~ .  261 auf semiquantita- 
tiver Basis gefuhrt. Die Berechnung der Gesamt- 
energie der Komplexe [(PH,),Pt(CH,CrCCH,)] und 
[(PH,),Pt(C,H,)] als Funktion des durch die Achse der 
Mehrfachbindung und der PtP,-Ebene gegebenen Winkels 
ergab nur dann ein Energieminimum, wenn die Mehrfach- 
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bindung in die PtP,-Ebene zu liegen kommt. Die Vorher- 
sage eines Energieminimums fur den Fall, dal3 der Winkel 
CI = O", ist aber wahrscheinlich eher ein Zeichen fur die Un- 
genauigkeit der Berechnungen als ein Hinweis auf die Be- 
deutung von Kristallpackungs-Effekten im festen Zustand. 
Die Kristallpackungs-Effekte wiirden sich namlich in der 
Reihe der in Tabelle 3 aufgefuhrten Komplexe merklich 
voneinander unterscheiden. Die Komplexe zeigen aber mit 
Ausnahme von [(t-BuNC),Ni(TCNE)] eine bemerkens- 
werte Konstanz des Winkels a. 

Die obige Folgerung, wonach die Starke einer Metall(o)- 
Olefin- oder -Acetylen-Wechselwirkung sehr von der GroDe 
der n-Riickbindung vom Metal1 abhangt, konnte kiirzlich 
durch MO-Berechnungen bekraftigt ~ e r d e n [ ~ ' , ~ * ] .  Diese 
weisen auch darauf hin, dal3 eine nur sehr unbedeutende 
Einbeziehung der Metall-s-orbitale in die Bindung vor- 
liegt. Das Bindungsschema der Tabelle 4 wurde erhalten, 
als ein damit iibereinstimmendes neues Bindungsmodell 
unter Heranziehung der Gruppentheorie entwickelt wurde. 

3.3. VB-Behandlung der Bindung 

Die Beschreibung der Bindung nach dem Valenzstruktur- 
Verfahren nimmt an, dal3 das Olefin oder Acetylen als - 
zwei o-Bindungen zum Platin (der Oxidationsstufe + 2 )  
ausbildendes - Dicarbanion vorliegt. Diese Auffassung ist 
zwanglos mit folgenden experimentellen Befunden verein- 
bar : 

1. Durch Koordination der Mehrfachbindung werden die 
an ihr gebundenen Substituenten vom Platinatom weg- 
gebogen. Dies ware die direkte Folge einer fur die Ausbil- 
dung von zwei Pt-C-o-Bindungen erforderlichen Um- 
hybridisierung der C-Atome von sp" nach sp"" (n= 1 fur 
Acetylene und n = 2 fur Olefine). Wenn jedoch die C-Atome 

im Olefin bei dessen Koordination eine Veranderung der 
Hybridisierung von spz nach sp3 erfahren, so miiDte der 
Winkel y (in Tabelle 3) 54"44' betragen. Da jedoch die 
beobachteten Werte fur diesen Winkel (Tabelle 3) wesent- 
lich kleiner sind, ist eine Argumentation zugunsten einer 
sp3-Hybridisierung - vor allem im Hinblick auf die zwang- 
lose Deutung der experimentellen Werte f~ y durch die 
MO-Theorie - nicht vertretbar. 

2. Die GroDenordnung der Fluor-Fluor-Kopplungskonstan- 
ten im NMR-Spektrum von [(PPh,),Pt(CF,-CF=CF,)] 
und in einem gesattigten Fluorkohlenwasserstoff ist etwa 
gleich. Danach konnte eine sp3-Hybridisierung der ,,ole& 
nischen" C-Atome und somit eine Platin-Kohlenstoff-o- 
Bindung ~or l iegen[~~] .  

3. Es findet sich keine ungehinderte Rotation des Olefins 
oder Acetylens um die Metall-Olefin- oder -Acetylen-Bin- 
dung. 

4. Die VB-Behandlung erweist sich als brauchbar fur die 
Betrachtung von Analogien zwischen den Acetylen-Kom- 
plexen und den Cyclopropenen, wie sie in den folgenden 
Beispielen fur die Darstellung, die Brornierung und die 
Anlagerung von Halogenwasserstoff gezeigt ~ e r d e n ' ~ ~ !  

Wahrend die VB-Konzeption eine verwendbare Betrach- 
tungsweise fur diese Reaktionen liefert, sind die Mechanis- 
men der Bromierung und der Halogenwasserstoff-Addition 
noch zu wenig geklart um sagen zu konnen, inwieweit die 
strukturellen und mechanistischen Folgerungen der VB- 
Formulierung zwingend sind. 

Trotz der genannten offensichtlichen Erfolge hat die VB- 
Beschreibung enorme Schwierigkeiten, andere Beobach- 
tungen erklaren zu konnen : 

1. Gewohnlich betragt der Winkel u (Abb. 3) zwischen 8 
und 14". Um diesem Wert gerecht zu werden, hat man fur 

YN C Ph,P\ ,C-CN 

Y Ph3P C-CN 
CN 

(Ph3P)ZPt + it1 - /Pt\ II 

,H 
/%r i c,H "Br 

HZC,lI + Brz - HzC\ I ,H 

Bromierung 
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cXCH3 CH, CH, 
I 

(CHB)~C(I( + HC1 - Cl-h-C, 
AH3 7-H 

H CH3 
I C. 

Anlagerung von 
Halogenwasserstoff 
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die ekliptische Stellung der Substituenten an der Mehrfach- 
bindung eine geniigend hohe Instabilitat anzunehmen, um 
die sp3-Hybridorbitale in die gestaffelte Stellung zu ver- 
d r e h e ~ ~ ' ~ ~ !  Dies erscheint jedoch - wegen der geniigend 
grol3en Abstande der Substituenten voneinander - unwahr- 
scheinlich. Die Hypothese, daB die Werte fur ci durch eine 
Kombination von Verdrehung und Umhybridisierung der 
Kohlenstoffatome der Mehrfachbindung zustande ka- 
men[66], war, da die tatsachliche Verdrehung selbst im 
Komplex [(t-BuNC),Ni(TCNE)], fur den der bisher hoch- 
ste Wert fur ci gefunden wurde, sehr klein ist, unlangst der 
Kritik a~sgesetzt '~~! 

2. Die beobachteten kleinen Werte fur den C-Pt-C-Winkel 
(Winkel p in Abb. 3) sowie die Werte von etwa 70", gefunden 
fur den Winkel C-C-Pt, sind im Widerspruch mit einem, 
fur die Ausbildung einer starken o-Bindung erforderlichen 
optimalen C-C-Pt-Winkel von 109"28' und geben zur Ver- 

/L 

c mutung AnlaD, daD der dreigliedrige Pt, 1 -Ring sehr ge- 

spannt sein muDte. Da jedoch die Schmelzpunkte der Kom- 
plexe vom Typ [(PPh,),Pt(olefin)] zwischen 122-125 "C 
(fur den Athylen-Komplex) und 268-270°C (fur den TCNE- 
K o r n p l e ~ ) ~ ~ ~ ~  variieren, scheint die Ringspannung nicht so 
groD zu sein, wie die kleinen Werte der Winkel vermuten 
lassen. 

3.4. Zusammenfassung 

Die MO- und die VB-Beschreibung der Bindung in Me- 
tall( 0)-Komplexen sind insofern gleichwertig, als beide fur 
das Pt-Atom weniger als zehn 5d-Elektronen (d. h. eine 
positive Oxidationszahl) und fur den ungesattigten Ligan- 
den eine hohere Elektronendichte im koordinierten als im 
freien Zustand vorhersagen. AuBerdem nehmen beide 
Theorien fur den Hauptteil der Elektronendichte der Pla- 
tin-Olefin- oder -Acetylen-Bindung eher eine Lokalisierung 

entlang den Kanten des Pt, I -Dreiecks als in dessen 
Zentrum an (vgl. Abb. 2c). 

/ c  

Tahelle 5.  Strukturelle Daten von quadratisch-planaren [a] Rhodium(1)-Olefin-Komplexen. 

Komplex Struktur Lange der Mehrfach- Winkel zwischen C=C-Achse Lit. 
bindung [A] und ,,Liganden-Quadrat" c"] 
koord. frei 

[a] [RhCI(PPh,),(C,F,)] : wesentliche Verzerrung der quadratisch-planaren in eine tetraedrische Anordnung. 
[h] Lit. 1691. 
[c] Lit. [70]. 

Tahelle 6. Strukturelle Daten trigonal-bipyramidaler Iridium([)- und Eisen(o)-Olefin-Komplexe. 

Komplex Struktur Lange der Mehrfachbindung [A] y [a] Lit. 
- 

koord. frei c"1 

H 

- ~ 7 1 1  - 1.43 P",P,y CI'CN 
[IrH(COXPPh&(FUMN)] [b] jr-ll 

Ph3P'A ',\I1 
Cpi 

('N 
Ph3P,y0 ,!,CY 

Ph,P'$, '\\Ch 
[IrBr(CO)(PPh,),(TCNE)] [c] 1r-11 1.51 

CN 

1.34 35 [71] 

1.42 (racem. Isomer) 1.35 [d] - [72] 
1.40 drei kristallogr. 1.35 [d] 26 [73] 
1.30 unabhangige, op- 1.35 [d] 27 1731 

C w f i  1.40 1 tischaktive 1.35 [d] 37 [73] 

oc,y ,!'fc:oo11 
,l; e -11 

[Fe(C0)4(C4H404)I *c co F H  

Isomere 

- 1.34 

- 
[a] y = Winkel, um den die Substituenten aus der Ebene der Doppelbindung gebogen sind. 
rbl FUMN = Fumarsauredinitril. 
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[c] TCNE =Tetracyanathylen 
[d] Lit. [75]. 
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Die MO-Beschreibung bietet jedoch gegenuber der VB- 
Beschreibung zwei bedeutende Vorteile : Sie vermag, im 
Gegensatz zur letzteren, leicht alle die bisher an diesen 
Komplexen beobachteten experimentellen Resultate zu 
erklaren und sie erlaubt auDerdem durch ihre - in Bezug 
auf Veranderungen der relativen GroDe der o- und n-An- 
teile der Metall-Olefin-Bindung - grol3en Anpassungsfahig- 
keit die Anwendung der fast identischen Bindungsbeschrei- 
bung auf die Komplexe einer ganzen Reihe von Metallen. 

4. Olefin- und Acetylen-Komplexe anderer Metalle 

In diesem Abschnitt werden die physikalischen Eigen- 
schaften von Olefin- und Acetylen-Komplexen der Uber- 
gangsmetalle rnit Ausnahme von Nickel, Palladium und 
Platin behandelt. Es fallt sofort auf, daD diese Komplexe - 
im Vergleich zu den Komplexen der letzten drei Metalle - 
nur sehr wenig untersucht wurden. 

deren Einteilung in zwei Klassenr7'! In der ersten, ver- 
korpert durch die Komplexe [Rh(acac)(C,F,)] und 
[Ni(PF,),(C,F,)], absorbieren alle Fluoratome im glei- 
chen Bereich - ein Hinweis auf das Vorliegen einer qua- 
dratisch-planaren Struktur rnit freier Rotation um die 
Metall-Tetrafluorathylen-Bindung. Die Struktur ist analog 
der fur Platin@)-Komplexe gefundenen. Fur die zweite 
Klasse sind die Komplexe [Rh(acac)(n-C,H INC)(C,F,)] 
und [IrCl(CO)(PPh,),(C,F,)] typisch. An ihnen sind zwei 
Fluorresonanzen zu beobachten. Es liegen demnach zwei 
Gruppen von Fluoratomen in chemisch nicht gleichwerti- 
ger Umgebung vor. In Anlehnung an die Struktur des Kom- 
plexes [IrCl(CO)(PPh,),(TCNE)] kann die Struktur des 
Iridium(1)-Komplexes als wahrscheinlich trigonal-bipyra- 
midal angenommen werden : 

Ll 

A 

4.1. Rontgen-Strukturuntersuchungen 

Die strukturellen, rontgenographisch ermittelten und in 
den Tabellen 5 und 6 zusammengestellten Daten sind im 
Hinblick auf ihre Auswirkung auf das Bindungsschema 
ahnlich den Daten der Tabellen 1 und 3. In allen diesen 
Komplexen nimmt der C-C-Mehrfachbindungsabstand 
durch Koordination zu. Die Substituenten an der Mehr- 
fachbindung waren in allen beobachtbaren Fallen aus der 
Ebene der Bindung und vom Metall weggebogen. In den 
quadratisch-planaren Rhodium(1)-Komplexen der Tabelle 
5 steht, wie in den quadratisch-planaren Platin(II)LKom- 
plexen der Tabelle 1, die Achse des Olefins ungefahr senk- 
recht zur Liganden-Ebene, wahrend in den trigonal-bipy- 
ramidalen Komplexen der Tabelle 6 die Olefine vollig oder 
doch nahezu in der trigonalen Ebene liegen. Diese Anord- 
nung ist vergleichbar rnit der in Metall(0)-Komplexen der 
Tabelle 3. 

Die bisherigen Untersuchungen ergaben keine Informatio- 
nen, die nicht rnit der fur die Komplexe des null- und zwei- 
wertigen Platins aufgestellten MO-Beschreibung der Bin- 
dung in Ubereinstimmung gebracht werden konnten. 

4.2. NMR-Untersuchungen 

Die Temperaturabhangigkeit des 'H-NMR-Spektrums von 
[(n-C,H,)Rh(C,H,),] kann am besten unter Annahme 
freier, eine Energieschwelle von etwa 6 kcal/m01['~~ be- 
sitzender Rotation um die Rhodium-Athylen-o-Bindungs- 
achse verstanden werden. Die Erklarung dafur ist die 
gleiche wie fur die bereits behandelte Rotation von Ole- 
finen um die Metall-Olefin-Bindung in Platin(II)-Olefin- 
Komplexen und bringt so keine neuen, zusatzlichen Fak- 
ten, die nicht durch das MO-Bindungsschema erfaI3t wer- 
den konnten. 

Eine Analyse der "F-NMR-Spektren von Fluorolefin- 
Komplexen des Rhodium(]), Iridium(1) und Nickel( 0) ergab 

Fur den Fall, daD das Tetrafluorathylen-Molekul in der 
trigonalen Ebene liegt und nicht um die Iridium(1)-Tetra- 
fluorathylen-Achse rotiert, sind zwei "F-NMR-Signale 
zu erwarten. Die Struktur ist, wie bereits im Abschnitt 4.1 
ausgefuhrt, gleich der von Platin(0)-Komplexen. Die 
"F-NMR-Ergebnisse erharten die aus den Rontgen- 
Strukturanalysen gezogene Folgerung einer Aufteilung 
der Olefin-Komplexe in zwei Klassen, die in Struktur 
und Bindung formal identisch mit den quadratisch- 
planaren Platin@)- oder den Platin(0)-Komplexen sind. 

4.3. IR-Untersuchungen 

Die IR-Spektren der Olefin-Komplexe zeigen eine Abnah- 
me der Frequenz der Doppelbindungsvalenzschwingung 
in den Olefinen bei deren Koordination. Wie erwahnt, gibt 
die absolute GroDe der Werte (Tabelle 7) wegen der Kopp- 
lung der CH,-Deformationsschwingung rnit der C=C- 
Valenzschwingung zu einigem Zweifel AnlaB. Jedoch ist, 
ubereinstimmend rnit den Vorhersagen des M O-Bindungs- 
schemas, die Abnahme der C=C-Valenzschwingungsfre- 
quenz bei Koordination des Olefins als gesichert anzusehen. 

Bei Anlagerung eines Olefins an [IrCl(CO)(PPh,),] erhoht 
sich die Frequenz der CO-Valenzschwingung des koordi- 
nierten Kohlenmonoxids1861. Diese Erhohung erreicht ein 
Maximum bei Olefinen rnit schwachen o-Donor-, aber 
hohen n-Acceptor-Kapazitaten (vgl. Tabelle 8). 

Das Ansteigen der CO-Valenzschwingungsfrequenz in 
einem Metall-Carbonyl-Komplex ist ein Hinweis auf eine 
Verminderung des x-Ladungsruckflusses vom Metall zum 
Kohlenmonoxid. Die Oxidation eines Metalls geht mit 
einer derartigen Verminderung einher. So betragt z. B. beim 
Iridium(1)-Komplex [IrCl(CO)(PPh3)2] der Wert fur vco 
1966 cm- wahrend er beim Iridium(rI1)-Komplex 
[IrCl,(CO)(PPh,),] zu 2080 cm- gefunden wird. Eine 
Zusammenstellung von Komplexen, wie etwa die in Ta- 
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Tabelle 7. C=C-Valenzschwingungsfrequenz in Metall-Athylen-Kom- 
plcxen. 

4.4. Zusammenfassung 

Metall Komplex vcSc [cm-'1 Lit 

- 

Mo 
W 
Mn 

Re 
Fc 

Rh 

Pd 
Pt 

1623 
1511 
1510 
1541 
1508 
1539 
1511 
1527 
1520 
1493 
1524 
1527 

!:::; K:: 
1583 

[a] acac = Acetylacetonat = 2,4-Pentandion 

belle 8, beweist die Vorteile, die die MO-Naherung dank 
ihrer Anwendungsbreite und Flexibilitat fur die Beschrei- 
bung der Metall-Olefin-Bindung besitzt. Aus Tabelle 8 ist - 
von oben nach unten - ein Anstieg des relativen Werts des 
TI- und ein Absinken des o-Bindungsanteils der Metall- 
Olefin-Bindung zu ersehen. Dies fuhrt nun zum Ubergang 

Tabelle 8. Frcquenzen der CO-Valenzschwingung in Iridium-Komple- 
xen (nach [S6-88]). 

Komplex Oxidationsstufe vco [cm- '1 
[IrCl(CO)(PPh3)21 Ir' 1955 
[IrCI(CO)(PPh,),(CH,=CHCN)] 2017 
[IrCl(CO)( PPh,),(NCCrCCN)] 2018 
[ IrCl(C 0)( P Ph ,),(CF ,CECCF ,)I 2025 
[IrCl(CO)( PPh,),(NCCH=CHCN)] 2029 

[IrCI(CO)(PPh,),(TCNE)] 2060 
[IrC13(CO)(PPh3)21 Ir'" 2080 
[IrJ(CO)(PPh3)z(C,H4)I 1937 
[lrJ(CO)( PPh,),(CH,=CHCN)] 1952 
[IrJ(CO)(PPh,),l Ir' 1958 

[IrJ(CO)( PPh,),(F,C=CF,)] 2040 
[IrJ(CO)(PPh,),(TCNE)] 2045 
[IrJC12(CO)(PPh3)2] Ir"' 2074 

[IrC1(CO)(PPh,)2(F,C=CFz)] 2040 

[IrJ(CO)( PPh,),(NCCH=CHCN)] 2020 

von Iridium(1) nach Iridium(n1). Die Starke der MO-Nahe- 
rung liegt in der relativen Nichtberucksichtigung der Oxi- 
dationsstufe des Metalls. Im Gegensatz dazu zeichnet die 
VB-Naherung nur das Bild der beiden extremen, gegen- 
satzlichen Formulierungen der Abbildung 4 und zieht dann 
Resonanz zwischen nicht-gleichen Anteilen dieser beiden 
Formen in Betracht. 

a) IridiumW b) Iridiurn(111) 

Abb. 4. Extreme VB-Formulierungen fur Iridium-Olefin-Komplexe 

Die erorterten Eigenschaften der Metall-Olefin- und -Ace- 
tylen-Komplexe empfehlen die Aufteilung der Komplexe 
in zwei Klassen, S und T[*]. 

Die Klasse der S-Komplexe ist in ihren Eigenschaften und 
der Art der Bindung formal den in Abschnitt 2 dieses Bei- 
trags beschriebenen quadratisch-planaren Platin(@-Kom- 
plexen zu vergleichen. Die Eigenschaften der Komplexe 
werden durch Liganden, die oberhalb und unterhalb der 
quadratischen Koordinationsebene angeordnet sind, nicht 
verandert. So zeigt z. B. das 'H-NMR-Spektrum des okta- 
edrisch gebauten Komplexes cis-[Re(CO),(C,H,),] + PF; 
bei Raumtemperatur nur ein Signal[801; d.h., das Athy- 
len ist, wie auch in den anderen S-Komplexen, um die 
Metall-Olefin-Bindung drehbar. 

Die T-Komplexe sind den in Abschnitt 3 charakterisierten 
Platin( 0)-Komplexen vergleichbar. Auch in diesem Falle 
konnen Liganden unter- und oberhalb der trigonalen 
Ebene zu trigonal-bipyramidaler Struktur koordiniert 
werden, ohne dalj dadurch Veranderungen in den Eigen- 
schaften der Komplexe zu beobachten waren. 

Wahrend, wie durch den Namen bereits zum Ausdruck 
gebracht, in den S-Komplexen a u k  dem ungesattigten 
Liganden noch drei weitere Liganden in der Koordina- 
tionsebene um das Metall angeordnet sind, sind es in den 
T-Komplexen nur noch deren zwei. Einer der Hauptunter- 
schiede zwischen den beiden Typen von Komplexen ist 
die Drehbarkeit des Olefins oder Acetylens um die Metall- 
Olefin- oder -Acetylen-Bindung in den S-Komplexen, die 
den T-Komplexen fehlt. 

5. SchluDfolgerung 

Die Ubergangsmetall-Komplexe von Monoolefinen und 
Acetylenen konnen in zwei mit den Symbolen S und T be- 
zeichnete Strukturklassen eingeordnet werden. Eine Pru- 
fung der Bindungsbeschreibung in jeder dieser beiden 
Klassen hat ergeben, daD nur die MO-Theorie alle bis heute 
bekannten experimentellen Beobachtungen zu deuten ver- 
mag. Die VB-Theorie ist dazu nicht in der Lage. Das MO- 
Bindungsschema ist einfach zu veranschaulichen und, da 
sich eine Veranderung des relativen Werts der o- und K- 
Bindungsanteile durch 1. das Metallatom, 2. die Oxida- 
tionsstufe des Metalls, 3. die Natur des Olefins und 4. die 
Natur der ubrigen Liganden vorhersagen 1aBt, kann diese 
Bindungsbeschreibung leicht auf alle anderen Metall- 
Olefin-Komplexe Anwendung finden. Es sei noch darauf 
hingewiesen, dal3 dieses Bindungsschema ohne die Ein- 
beziehung des Kohlenstoff-2s-Orbitals in die Metall- 
Olefin-Bindung auskommt. Es gibt bisher keine Anhalts- 
punkte fur solch eine Einbeziehung. 

p] Die Buchstaben S und T sind den Begriffen ,,square-planar" und 
,,trigonal" (des englischen Originaltextes) fur die Strukturcn der als 
Modelle dienenden Platin-Komplcxe entlehnt. 
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