Metall-Olefin- und -Acetylen-Bindung in Komplexen

Von Frank R. Hartley!™

Die Beschreibung der Bindung in Olefin- und Acetylen-Metall-Komplexen mit Hilfe der
Molekiilorbital(Molecular Orbital, MO)- und Valenzstruktur(Valence Bond, VB)-Theorien
wird beziiglich ihres Vermogens, die physikalischen Eigenschaften solcher Komplexe erkléren
zu konnen, {iberpriift. 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 erkldren; sie
besitzt zudem die nGtige 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 dhneln (Klasse S),
von quadratisch-planarer oder oktaedrischer Struktur sind und in denen nahezu ungehinderte
Rotation um die Metall-Olefin(Acetylen)-Bindung mdglich ist — zum anderen in Verbindun-
gen, die éntweder trigonal-planar oder trigonal-bipyramidal aufgebaut und mit 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!!] fiir
Silber(1)-Olefin-Komplexe entwickelten und nachtriglich
von Chatt und Duncanson'! auf Platin(i)-Olefin-K omplexe
ibertragenen Vorstellung beschrieben. Nach dem Dewar-
Chatt-Duncanson-Modell setzt sich diese Bindung aus
einem o- und einem =n-Bindungsanteil zusammen. Der
erstgenannte kommt durch Uberlappen des besetzten pn-
Orbitals des Olefins mit einem unbesetzten Hybridorbital
des Metalls zustande, der zweite resultiert aus einer m-
Riickbindung, d. h. aus der Kombination eines besetzten
Hybridorbitals des Metalls mit 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'man! hatte im Rahmen der VB-Theorie eine andere
Moglichkeit fiir die Beschreibung des Bindungszustandes
vorgeschlagen: Unter Ausbildung eines dreigliedrigen

C
Pt< | -Rings sollten zwei Platin-Kohlenstoff-o-Bindungen
C

existieren. In diesem Bindungsschema trigt das Olefin die
Formalladung 2—, dem Platin kommt die Oxidationszahi
+4 zu. Obwohl diese Beschreibung nach Aufkommen des
Dewar-Chatt-Duncanson-Modells aufler Mode geriet, wur-
de sie doch kiirzlich wieder aufgegriffen, um einige der
anscheinend mit der Dewar-Chatt-Duncansonschen Be-
trachtungsweise schwer zu deutenden Eigenschaften von
Olefin-Metall-Komplexen zu erkldren.

Der vorliegende Aufsatz gliedert sich im wesentlichen in

drei Teile. Im ersten Teil (Abschnitt 2) werden die wichti-
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geren physikalischen Eigenschaften von Platin(i)-Olefin-
und -Acetylen-Komplexen zusammen — wo angebracht —
mit denen ihrer Palladium(i)- und Nickel(i}-Analoga ab-
gehandelt. Die MO- und die VB-Beschreibung der Bindung
im Komplex werden iiberpriift, um festzustellen, inwieweit
sie diese Eigenschaften zu erkliren vermdgen. Daraus geht
hervor, dafi eine gegeniiber der urspriinglichen, eher etwas
unbeweglichen Fassung nur wenig modifizierte MO-Be-
schreibung alle die gegenwirtig zu beobachtenden Phéano-
mene nicht nur verstindlich macht, sondern auch eine
groBere Anwendungsbreite als die VB-Beschreibung be-
sitzt.

Im zweiten Teil (Abschnitt 3) werden in Zhnlicher Weise die
Platin(0)-Olefin- und -Acetylen-Komplexe sowie, wo es
zweckmiBig erscheint, die entsprechenden Palladium(0})-
und Nickel(0)-Verbindungen erfaBt. Auch in diesem Fall
wird ersichtlich, daB alle bekannten experimentellen Be-
funde im Sinne der MO-Niherung zu verstehen sind. Diese
ist daher und auch der groBeren Anpassungsfahigkeit we-
gen die niitzlichere Methode zur Beschreibung des Bin-
dungscharakters.

Im dritten Teil (Abschnitt 4) werden schlieBlich 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(it}-
bzw. den Platin(0)-Komplexen #hnliche Verbindungen
einordnen!].

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

[*] Die beiden Klassen und die Bedeutung der Symbole S und T wer-
den in Abschnitt 4.4 erlautert.
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2. Platin(i1)-Olefin- und -Acetylen-Komplexe

2.1, Experimentelle Beobachtungen

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

1. Durch Koordination wird die Struktur des Olefins oder
Acetylens nur geringfligig verindert. Trotz eingehender
Rontgen-Untersuchungen an Platin(i)-Olefin- und -Ace-
tylen-Komplexen gibt es noch viele — bereits diskutierte! —
Unklarheiten, die zur Verdffentlichung mancher unrichti-
ger Ergebnisse fiilhrten. Immerhin deutet die Analyse der
wohl verldBlichen Daten (in Tabelle 1) aber doch darauf
hin, daB3 durch die Koordination im Komplex eine geringe
VergroBerung des C—C-Abstandes der Mehrfachbindung
und auBerdem ein Herausdrehen von Substituenten aus
der Ebene dieser Bindung vom Metall weg bewirkt wird.

Tabelle 1. Bindungslingen und Winkel in an Platin(1) und Palladium(i) koordinierten Olefinen und Acetylenen.

Komplex Lidnge der Mehr- Winkel, um den der Winkel zwischen Mehrfach- Lit.
fachbindung [A] Alkylsubstituent aus  bindungsachse und
der Ebene der Mehr-  ,,Liganden-Quadrat“ [*]
fachbindung gebogen
koord. frei ist [°]
®
cu,
= pt—c1 1.37 1.335 — 84 (5]
c
H,C\(ﬁ/}l @
Pi—Cl
C. ! 1.36 1.339 13 77 [6]
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| HsC” “CHs
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Tabelle 2. Platin-Ligand-Bindungslidngen in trans-Stellung zu Olefinen oder Acetylenen.

Bindung Bindun‘i - Lit. Zum Vergleich: Bindungs-  Lit.
linge [A] Bindung linge [:f]
3\
e, ¢ 2,02 [20] | Pt—Nin cis- 2.01 [21]
Pt—N in g}—lz—gi——NH(CHa)z [Pt(NH,),Cl,]
(CHy,C [
r Cl
Pt—N in ﬁ~¥l’t—NH2CﬁH4CHa 2.10 [7] Pt—N in trans- 2.05 [21]
T a [PNH,),Cl,]
(CHy),C ]
N
Pt—Cl in [Pt{dipenten)Cl, ] 2.33 [22] Pt—Cl in cis- 233 [21]
[Pt(NH,4),Cl,]
Pt—Cl trans zu C,H, in 233 [5] \ P1—Cl in trans- 2.32 [21]
[Pt(CZH4}C13]e [Pt(NHS)ZCIZJ
HSC\ﬁ/H @
Pt—Clin N 2.35 (6]
H  "cHy He
CH
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2. Die Energieschwelle der freien Rotation des Olefins um
die Platin(1)-Olefin-Bindung ist niedrig; sie betrdgt im all-
gemeinen zwischen 10 und 15 kcal/mol®°~ 12, Dies laft
frithere 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 wire viel-
mehr eine durch Kristallkrifte 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 geringfiigig 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 *°*Pt-'H-Kopplungskonstante des Protons
in cis-Stellung zur Methylgruppe kleiner ist als die der
trans-Protonen!'3),

4. Aus NMR-Spektren 140t sich ableiten, dal bei Anlage-
rung an Platin(ll) sowohl die cis- als auch die trans-Proton-
Proton-Kopplungskonstanten der Olefine kleiner werden.
Das kann als Hinweis auf eine geringe Verdnderung des
Hybridisierungscharakters der C-Atome von sp? (im freien
Olefin)nach sp? (bei K oordination) angesehen werden®? 141,

5. Durch die Koordination an Platin(u) wird, wie aus den
IR-Spektren hervorgeht, die C=C-Valenzschwingung von
Olefinen um ca. 300 cm ™~ 1113 161 dje C=C-Valenzschwin-
gung von Acetylenen um ca. 250 cm™*!71 nach kleineren
Wellenzahlen hin verschoben. Der hier fiir Olefine ange-
gebene Wert ist der zuerst von Babushkin et al.[!®! vorge-
schlagene. Dieser Wert wurde spéter abgelehnt und - bis
zur neuerlichen Uberarbeitung der IR- und Raman-Spek-
tren des Zeiseschen Salzes und seines deuterierten Analogen
durch Hiraishi'*®! — eine Verschiebung der Wellenzahl
um nur 140 cm ™! angenommen.

6. Olefine bewirken einen starken trans-Effekt, ableitbar
aus dem EinfluB, den sie auf die Substitution von trans-
stindigen Liganden ausiiben!'!. Wie erwihnt, sind viele
der durch Rontgen-Strukturanalyse an Platin(ii)-Olefin-
Komplexen erhaltenen Daten von zweifelhafter Genauig-
keit; aufgrund der zuverldssigeren Ergebnisse (vgl. Ta-
belle 2) sollte, wie den Bindungsldngen 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!*" 2!
fir die Metall-Olefin-Bindung zwei Bindungsanteile in
Betracht: eine o(Olefin— Pt)-Bindung, gebildet durch Ab-
gabe von Ladung aus dem besetzten pr-Orbital des Olefins
an das leere 5d,. 5d,2_, 6s 6p,-Hybridorbital des Platins,
und eine m(Pt— Olefin)-Bindung, die aus dem RiickfluB
von Ladung aus dem 35d,, 6p,-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-
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rung zu stiitzen!231, Spitere, aus NMR-Spektren erhaltene
Anhaltspunkte wiesen darauf hin, daf3 die Energieschwelle
der ungehinderten Rotation des Olefins um die Platin-
Olefin-Achse niedrig ist!'°~'2) Dies kann nun mit einer
entweder vom 5d,, 6p,-Hybridorbital oder vom 5d,,-Orbi-
tal des Platins ausgehenden n-Riickbindung in Einklang

Y (41 zur PtCly-Ebene})

z : X
X, CI, i
” Ct

HZC\Pt/
CI Cl

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

gebracht werden. (Das 6p,-Orbital, das in der Bindung mit
den cis-Chloro-Liganden beansprucht wird, steht dafiir
nicht zur Verfiigung.) Da Berechnungen!?*! ergeben haben,
daB eine ein unbesetztes p-Orbital einbeziehende dn-pn-
Hybridisierung durch Erhéhung der Uberlappungsstirke
des Metall-dn-Orbitals zu einer Verstarkung der Metall-
Ligand-n-Bindung fiihren kann und daB es zum Wirksam-
werden dieses Effekts nur der Zufiihrung eines kleinen
Anteils an p-Charakter bedarf, ist eine geringere Uber-
lappung des pn’-(antibindenden)Orbitals des Olefins mit
dem 5d,,-Orbital als mit dem 5d,, 6p,-Hybridorbital vor-
auszusehen. Die Einbeziehung des 5d,-Orbitals entspricht
nicht nur der beobachteten Rotation um die Metall-Olefin-
Bindung, sondern erklirt auch, warum die senkrechte An-
ordnung der C=C-Doppelbindung (in Bezug auf die durch
das Pt-Atom und die Cl-Atome festgelegte Ebene) die
stabilste ist. Diese Uberlegung wurde vor kurzem!?3: 261
auf semi-quantitativer Basis angestellt, indem die Gesamt-
energie des Komplexes trans-[ Pt(NH,)Cl,(C,H,)] als
Funktion des Winkels zwischen der C—=C-Doppelbin-
dungsachse und der PtNCl,-Ebene berechnet wurde. Die
Rechnungen ergeben immer dann ein tiefes Energiemini-
mum, wenn dieser Winkel 90° betrdgt, d. h. dem fiir die
Erzielung maximaler n-Riickbindung aus dem 5d,, 6p,-
Orbital des Platins erforderlichen Wert entspricht. Ein
flaches Energieminimum aber wird bei einem Winkel von
0° erhalten; dies entspricht dem Winkel, der fiir eine maxi-
male n-Riickbindung aus dem 5d,,-Orbital des Platins
gegeben sein mub. -

Nach neuesten MO-Berechnungen'?”-2®) 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 d*p>.

Die vorstehend skizzierte MO-Behandlung des Problems
deckt sich auch mit der geringen, aus rontgenographischen
und IR-spektroskopischen Untersuchungen gefolgerten
Schwichung der olefinischen Doppelbindung bei der Ko-
ordination, da sich sowoh! eine Abnahme der Elektronen-
dichte im olefinischen (bindenden) pn-Orbital als auch eine
Zunahme im (antibindenden) prn’-Orbital in einer Schwi-
chung der C=C-Doppelbindung bemerkbar machen wird.
Der Bindungscharakter in Platin(u)-Acetylen-Komplexen
ist formal der gleiche wie in Platin(11)-Olefin-K omplexen.
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Die beiden senkrecht stehenden prn-Orbitale des Acetylens
beeinflussen sich gegenseitig und ergeben so eine zylinder-
symmetrische Bindung!?®!, die in gleicher Weise wie bei
den Platin(i)-Olefin-K omplexen beschrieben, eine Acety-
len— Platin-o-Bindung ausbildet. Die Platin—Acetylen-
n-Bindung ist ebenfalls analog der entsprechenden Bindung
in Olefin-K omplexen.

Wie bereits frither beschrieben!®), kann der betrichtliche
trans-Effekt der Olefine zwanglos durch obiges Bindungs-
schema im Sinne eines n-Bindungsmechanismus fiir den
trans-Effekt erklidrt werden3°, Der unwesentliche trans-
EinfluB von Olefinen (wobei der trans-EinfluB3 definiert sei
als die Tendenz eines Liganden, die zu ihm trans-orientierte
Bindung zu schwiichen'®!-32)) Jeitet sich naturgemiB aus
dem eben beschriebenen Bindungsschema ab. Liganden,
die ihren trans-Effekt durch einen n-Acceptor-Mechanis-
mus bewirken, werden nur dann eine Schwichung der
trans-Bindung verursachen, wenn diese Bindung einen
n-Anteil aufweist. Hat sie keinen (z. B. in Pt—N) oder nur
einen schwachen n-Bindungscharakter {wie in Pt—ClI),
wird diese Bindung nicht geschwicht, oder aber sogar ver-
stirkt werden®3,

Die bisher aufgefiihrten experimentellen Befunde werden
tiblicherweise zur Bekriftigung 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 Zuriickdrin-
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 fiir ein Olefin und dem fiir 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 Befiirwortung einer mehr oder
weniger groBen Anderung der sp?-Hybridisierung der Koh-
lenstoffatome in freien Olefinen zugunsten einer sp*-Hy-
bridisierung bei Anlagerung an ein Metall. Um sie mit der
MO-Beschreibung erfassen zu konnen, ist zu iiberlegen,
wie das Bindungsschema aussehen mii3te, wenn die olefi-
nischen Kohlenstoffatome vollstindig umhybridisiert wi-
ren, d. h. sp’-Charakter besiBen. Das Olefin lige so als
Dicarbanion vor, und das Pt-Atom hiétte die formale Oxi-
dationsstufe +4. Oberflichlich gesehen scheint diese Be-
trachtungsweise sehr vom o-Bindung/rn-Riickbindungs-
Schema abzuweichen. In Wirklichkeit aber verschmelzen
beide Niherungen. Abbildung 2 macht dies deutlich; sie
zeigt den EinfluB einer Verdnderung des relativen Werts
der o- und n-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<(|j-Dreiecks (wo sie fiir sp*-hybridisierte,

starke o-Abgabe und schwache n-Aufnahme von Elektro-
nen zeigende C-Atome anzunehmen ist) an dessen Kanten
{Lokalisierung fiir sp*-hybridisierte C-Atome) gegeben.
Ein Kohlenstoff-Hybridisierungsschema fiir einen Zustand
zwischen sp? und sp? ergiibe eine Elektronendichtevertei-
lung genau zwischen den beiden Extremfallen. Diese stimmt
mit der eines sp2-Hybridisierungsschemas iiberein, in dem
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der n-Riickflul 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 dafiir, wie etwa aus Untersuchungen der Stabilitits-
konstanten von Platin(u)-Olefin-Komplexen®4, daB fiir
die Bildung einer stabilen Platin{u)-Olefin-Bindung der
n-Riickfluf von Ladung, d. h. die in Abbildung 2b gege-
bene Situation, wichtiger ist als die oc-Abgabe von Elek-
tronen.

cfﬂn%m
w

QII»  Bereich hoher Ladungsdichte

Bereich niederer Ladungsdichte E@LZ

Abb. 2. EinfluB der Veriinderung des relativen Werts der ¢- und n-
Bindungsanteile der Platin(i)-Olefin-Bindung auf die Ladungsdichte
zwischen dem Olefin und dem Platin.

a) sp*-hybridisierte Kohlenstoffatome mit starkem o(Olefin— Pt)- und
schwachem n(Pt— Olefin)-Bindungsanteil in der Platin-Olefin-Bindung.
b) sp2-hybridisierte Kohlenstoffatome mit schwachem o- und starkem
n-Bindungsanteil in der Platin-Olefin-Bindung.

¢) sp3-hybridisierte Kohlenstoffatome.

Eine Elektronendichteverteilung wie die in Abbildung 2b
gezeigte kann mit den erniedrigten Proton-Proton-Kopp-
lungskonstanten in den NMR-Spektren koordinierter
Olefine - die als Argument fiir einen gewissen Grad von
sp3-Hybridisierung der olefinischen C-Atome gewertet
wurden — in Ubereinstimmung gebracht werden!'? *], Das
Bindungsschema von Abbildung 2b gibt auch eine Erkli-
rung dafiir, warum die Substituenten R (R=H oder eine
grofiere Gruppe) an der Mehrfachbindung aus der Ebene
dieser Bindung und vom Metall weggedringt werden. Da
die Elektronendichte beim Ubergang von der in Abbildung
2a wiedergegebenen Bindungssituation zu der in 2b mehr
in Richtung der C—R-Bindung hin verschoben wird, er-
folgt eine Zuriickdrangung der C—R-Bindung durch Ab-
stoBung der Bindungspaare und somit auch eine Absto-
Bung zwischen R und dem Metall®5!. 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 fiir Acetylene, daB eine Erhohung der Elektronendichte
im pr*-(antibindenden)Orbital der Mehrfachbindung ent-
weder eine cis- oder eine trans-Auslenkung der Substitu-
enten verursachen mufl. 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,
daB sie den s-Orbitalen des Acetylens die Einnahme der
korrekten Symmetrie ermdglicht, um zur Bindung bei-
tragen zu konnenB%. Andere, in Bezug auf das Ergebnis
gleichwertige Erklarungen fiir die cis-Verbiegung der Sub-
stituenten ziehen einen angeregten Zustand des koordinier-
ten Olefins oder Acetylens in Betracht!®”> 381 Uber die Be-
schreibung dieser Anregungszustinde besteht jedoch keine
Ubereinstimmung7 ~ 391,
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2.3. Zusammenfassung

Zusammenfassend 140t sich sagen, daB die MO-Beschrei-
bung der Bindungsverhiltnisse in Platin(i)-Olefin- und
-Acetylen-Komplexen durch das o-Bindung/r-Riickbin-
dnngs-Schema alle bisher bekannten Eigenschaften dieser
Komplexe zu erkliren vermag. So ist es nicht notwendig,
eine Hybridisierungséinderung der olefinischen C-Atome
von sp? nach sp® anzunehmen. Die gleiche Wirkung kann
auch durch eine Verinderung des relativen Betrags der o-
und 7-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), Palla-
dium(0) und Nickel(0) in Ubereinstimmung zu bringenden
wichtigeren experimentellen Befunde sind:

1. Die Mehrfachbindung wird durch Koordination ge-
schwicht und gestreckt. Dies geht aus den rontgenogra-
phisch bestimmten Bindungslingen koordinierter Olefine
und Acetylene hervor sowie aus der Erniedrigung der C=C-
Valenzschwingungsfrequenz von Acetylenen um ca. 500
em™ ! bei Anlagerung an das Metall™*”).

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 steht
senkrecht auf den PtCC- und PtPP-Ebenen.

2. Rontgen-Strukturanalysen zeigen, da die Achse der
Mehrfachbindung nahe an der von Platin und den rest-
lichen Liganden gebildeten Ebene liegt. Fiir den Verdre-
hungswinkel o werden Werte zwischen 8 und 14° angege-
ben (Abb. 3 und Tabelle 3). Der Winkel f§ (am Platin) gegen-
iiber der Mehrfachbindung betrigt 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
verdringt (Tabelle 3).

4. Olefine und Acetylene mit direkt an der Mehrfachbin-
dung gebundenen stark elektronenziehenden Substituenten
bilden stabilere Komplexe als die mit Substituenten weni-
ger stark ausgepragten elektronenziehenden Charakters.
Das kommt nicht nur in der Abnahme der thermischen
Stabilitit des Komplexes [(PPh,), Pt(R,C—=CR,)] bei Va-
riation von R [Zersetzungspunkte (°C): CN(268-270)!481 >
F(218-220)%%1>H (122~-125)!%T] zum Ausdruck, sondern
geht auch aus den Untersuchungen des Gleichgewichts (1)
hervor, die ergeben, daB bevorzugt derjehige Platin(o)-
Komplex gebildet wird, der das Acetylen mit den stidrksten
elektronenzichenden Substituenten enthilt (ac und ac’
seien substituierte Acetylene)!®* *2),

[(PPh;),Pt(ac)] + ac’ = [(PPh;),Pt(ac’)] + ac 1)

5. Die zwischen 122-125°C fiir den Athylen-Komplex und
268-270°C fiir den Tetracyanithylen(TCNE)-K omplex[*3!
liegenden  Schmelzpunkte (Zers) der Komplexe
[(PPh,),Pt(olefin)] sind relativ hoch und zeigen deren
betriachtliche thermische Stabilitét.

6. Die Beobachtung zweier Methyl-Phosphor-Kopplungs-
konstanten im NMR-Spektrum von

[(PPh,), P(PhC=CCH,)]'s* sowie die Tatsache, daB die
beiden Phosphoratome in [(PPh;),Pt{CF,=CFX)]"**!
(mit X=Cl oder CF;) verschieden sind, kann als Beweis
fiir eine — verglichen mit 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 dhnlichen Komplexen durch
Kernresonanzmessungen erhaltene Ergebnisse stiitzen diese
Beobachtungen!s® %7,

7. Die geminale Fluor-Fluor-Kopplungskonstante im
NMR-Spektrum von [(PPh,),Pt(CF,—CF=CF,)] ist
von der gleichen GroBenordnung wie bei einem gesittigten
Fluorkohlenwasserstoff, woraus auf eine sp*-Hybridisie-
rung der ,olefinischen” C-Atome geschlossen werden
kann!#91,

Tabelle 3. Ergebnisse von Réntgen-Strukturuntersuchungen an Platin{o}-Komplexen.

Komplex C==C- oder C=C- Winkel [°] Lit.
Bindungslinge [A] o [a] B[a] v [b]
koord. frei
[(PPh,),P{TCNE)] [¢] 1.49 1.34 8.3 415 325 [40, 41]
[(PPhs),Ni(C,H,)] [d] 146 133 12 2 [42]
[(PPh,); PUNC—C=C—CN)] 1.40 1.19 8 [43]
[(PPh,),Pt(PhC=CPh)] 1.32 1.19 14 39 40 [44]
[(t-BuNC), Ni(TCNE)] [¢] 1.48 1.34 239 444 284 [45]

[a] Zur Definition von & und B vgl. Abb. 1.

[b] v=Winkel, um den die Substituenten aus der Ebene der Mehrfachbindung und vom Pt-Atom weggebogen

sind.
[¢] TCNE = Tetracyanithylen.
[d] Isomorph mit der analogen Platin(0)-Verbindung [46].
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3.2. MO-Behandlung der Bindung

Die Beobachtungen, daB erstens Olefine und Acetylene
mit direkt an der Mehrfachbindung gebundenen stark
elektronenzichenden Substituenten stabilere Komplexe
ergeben als solche mit Substituenten weniger elektrophilen
Charakters und zweitens, daB die als sehr gute n-Acceptor-
Liganden, aber schlechte o-Donoren bekannten percyan-
substituierten Olefine stabile Komplexe mit Platin(0) bil-
den, lassen — fiir den Fall, daB} das Bindungsverhiltnis in
den Platin(0)-Olefin-Komplexen im Sinne des Dewar-
Chatt-Duncanson-Modells!!* 2] beschrieben wird — eine
recht starke n-Bindung (von Pt® zum ungesittigten Ligan-
den) erwarten. Die o-Bindung (vom ungeséttigten Ligan-
den zu Pt° wiirde dagegen nicht bestehen. Dies fithrte zu
einer betrichtlichen Erhohung der Elektronendichte in den
pr'-(antibindenden)Orbitalen der Olefine oder Acetylene,
was die beobachtete Schwichung und Streckung der Mehr-
fachbindung zur Folge hitte (vgl. Abschnitt 3.1). Weiterhin
ergaben MO-Berechnungen, daf3 ein Zuwachs an Elektro-
nendichte im pn’-Orbital von TCNE auch die Bindungs-
ordnung der C—CN-Bindung erhsht?*®l Die Verkiirzung
der C—CN-Bindung von 1.449 A in freiem TCNE™* auf
1.414+0.04 A in an Platin(o) koordiniertem Zustand %41
ist somit vereinbar mit dem Dewar-Chatt-Duncanson-
Modell. Ebenfalls kann die Beobachtung, daB die an der
Mehrfachbindung gebundenen Substituenten aus der Ebene
dieser Bindung und vom Pt-Atom weg gebogen werden, als
Zeichen einer betrichtlichen Elektronendichte in den pr'-
(antibindenden)Orbitalen der Liganden (wie bereits im
Zusammenhang mit den Platin(i)}-Komplexen diskutiert)
angesehen werden.

einer tetraedrischen Anordnung kein Unterschied. Um ein
Minimum an Abstofungsenergie zwischen den Bindungs-
paaren zu erreichen, werden sich die Liganden so im Raume
orientieren, daf3 sie moglichst weit von einander entfernt
sind, d.h. sich in tetraedrischer Anordnung befinden'33!.
Platin(0)-Komplexe wie [(PPh,);Pt(C0)]"*® %1 und
[PU(PF;),]"*%, sind daher tetraedrisch gebaut. In einem
Olefin- oder Acetylen-Komplex mit groBem n-Elektronen-
riickflu® vom Metall zum Olefin und einem geringen o-
Elektronenflufl vom Olefin zum Metall wird das Pt-Atom
von etwas weniger als zehn d-Elektronen umgeben sein.
Dies wird zu einer Jahn-Teller-Verzerrung fiihren und zu
einer Abflachung des Tetraeders. Damit wird, verglichen
mit dem Energiezustand in einer nicht-verzerrten tetra-
edrischen Anordnung, die Energie eines der teilweise un-
besetzt bleibenden t,,-Orbitale erhoht, wihrend sie von
zweien der besetzten t,,-Orbitale erniedrigt wird!®3.

Die Tatsache,daBdie geminale Fluor-Fluor-Kopplungskon-
stante im NMR-Spektrum von [(PPh,), Pt{CF,—~CF=CE,)]
von der gleichen GréBenordnung ist wie in einem gesittig-
ten Fluorkohlenwasserstoff, kann — wie bei den Platin(ir)-
Komplexen — anhand des MO-Modells interpretiert wer-
den (vgl. Abb. 2 und die sich darauf beziehende 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 6p,- und 5d,.-Orbitale
des Platins durch die Riickbindung zu den Triphenylphos-
phan-Liganden. Sie sind so nur beschriankt fiir die Riick-
bindung zum ungeséttigten Liganden verfligbar. Die abge-
flachte tetraedrische Struktur, in der der Elektronenriick-
fluB vom d,._,.-Orbital aus erfolgt>”-28) ist daher be-

trachtlich stabiler als irgendeine andere Anordnung, wo-

Tabelle 4. Fiir die Bindung beanspruchte Orbitale in (aus der Papier-
Metall(0)-Olefin- und -Acetylen-Komplexen. ? z ebene)
)
X . i }}
PhyP |
S
/T
Ph,P R
?’I
‘I
4
y
Bindungstyp Beanspruchte Orbitale in Olefin- Beanspruchte Orbitale in Acetylen-
Komplexen Komplexen
a-Elektronenflu zum Metall Vom n-Orbital des Olefins zum 1. Vom =,,-Orbital des Acetylens
dp’(d,, + P, +p,)-Hybridorbital des  zum dp? (d,, + p, + p,)-Hybrid-
Metalls orbital des Metalls
2. Vom =,-Orbital des Acetylens
zum d*(d,, +d,,)-Hybridorbital
des Metalls
n-Elektronenriickflu vom Vom d,2_,>Orbital des Metalls 1. Vom d,._ ,»-Orbital des Metalls
Metall zum n’-(antibindenden)Orbital des zum 7, ~(antibindenden)Orbital
Olefins des Acetylens

2. Yom d*(d,, +d,,)-Hybridorbital
des Metalls zum n;-(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 mit Hilfe der MO-Behandlung zu erkli-
ren. Fiir ein d'°-Atom besteht zwischen den Ligandenfeld-
stabilisierungsenergien einer quadratisch-planaren und
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durch das Aufkommen einer freien Rotation um die Pla-
tin(0)-Olefin- oder -Acetylen-Bindung verhindert wird.
Diese Erdrterung wurde kiirzlich™*- 281 auf semiquantita-
tiver Basis gefilhrt. Die Berechnung der Gesamt-
energie der Komplexe [(PH,),P{CH,C=CCH,)] 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 fiir den Fall, daB der Winkel
a=0°, ist aber wahrscheinlich eher ein Zeichen fiir die Un-
genauigkeit der Berechnungen als ein Hinweis auf die Be-
deutung von Kristallpackungs-Effekten im festen Zustand.
Die Kristallpackungs-Effekte wiirden sich nimlich in der
Reihe der in Tabelle 3 aufgefiihrten 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 Stirke einer Metall(0)-
Olefin- oder -Acetylen-Wechselwirkung sehr von der GroBe
der n-Riickbindung vom Metall abhingt, konnte kiirzlich
durch MO-Berechnungen bekriftigt werden!?”-28) Diese
weisen auch darauf hin, daB 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, daB 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 wire die direkte Folge einer fiir die Ausbil-
dung von zwei Pt—C-o-Bindungen erforderlichen Um-
hybridisierung der C-Atome von sp” nach sp"*! (n=1 fiir
Acetylene und n=2 fiir Olefine). Wenn jedoch die C-Atome

im Olefin bei dessen Koordination eine Verdnderung der
Hybridisierung von sp? nach sp? erfahren, so miiite der
Winkel y (in Tabelle 3) 54°44’ betragen. Da jedoch die
beobachteten Werte fiir 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 fiir y durch die
MO-Theorie — nicht vertretbar.

2.Die GroBenordnungder Fluor-Fluor-K opplungskonstan-
ten im NMR-Spektrum von [(PPh,), Pt{(CF;—CF=CF,)]
und in einem gesittigten Fluorkohlenwasserstoff ist etwa
gleich. Danach konnte eine sp*-Hybridisierung der ,,olefi-
nischen C-Atome und somit eine Platin-Kohlenstoff-c-
Bindung vorliegen*,

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 fiir die
Betrachtung von Analogien zwischen den Acetylen-Kom-
plexen und den Cyclopropenen, wie sie in den folgenden
Beispielen fiir die Darstellung, die Bromierung und die
Anlagerung von Halogenwasserstoff gezeigt werden!64l.

Wihrend die VB-Konzeption eine verwendbare Betrach-
tungsweise fiir diese Reaktionen liefert, sind die Mechanis-
men der Bromierung und der Halogenwasserstoff-Addition
noch zu wenig gekldrt um sagen zu kénnen, 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 erkldren zu konnen:

1. Gewdhnlich betriagt der Winkel o (Abb. 3) zwischen 8
und 14°. Um diesem Wert gerecht zu werden, hat man fiir

-~ ?N
! PhyP C-CN
(PhyP)yPt + f —> ,Pt\
¢ Phgp” C-CN
CN
Darstellung
CCI:FEl /CF3
N7
FaCr &9 e /C\”
(l3F3 “CF3
.
/C’CN PhyP,_ /C(EN
(PhyP),Pt] || + Br, — Pt T
o C PP’ ccEN
~CN 3 “Br
Bromierung
H H
e /C\Br
HCl|  + Br, — Hc(| o
~H C\Br
[ ~CN PPh, CN
/ (x=ct, Br) | |
(PhgP)Pt ||+ HX > X-Pt—C
Cen PPhy; GCN
Anlagerung von H
Halogenwasserstoff
/C/CHa CH; CH,
(CHy)C|| +HCl — Cl-C—C
¢ L. Yc-H
~CH, CH; 5
. H
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die ekliptische Stellung der Substituenten an der Mehrfach-
bindung eine geniigend hohe Instabilitdt anzunehmen, um
die sp3-Hybridorbitale in die gestaffelte Stellung zu ver-
drehen'®’! Dies erscheint jedoch — wegen der geniigend
groBen Abstinde der Substituenten voneinander — unwahr-
scheinlich. Die Hypothese, daB die Werte fiir a durch eine
Kombination von Verdrehung und Umhybridisierung der
Kohlenstoffatome der Mehrfachbindung zustande k-
menl®®l war, da die tatsichliche Verdrehung selbst im
Komplex [(t-BuNC),Ni(TCNE)], fiir den der bisher hoch-
ste Wert fur o gefunden wurde, sehr klein ist, unldngst der
Kritik ausgesetzt'*>,

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

C
mutung AnlaB, daf} der dreigliedrige Pt< | -Ring sehr ge-
C

spannt sein miifite. Da jedoch die Schmelzpunkte der Kom-
plexe vom Typ [(PPh;),Pt(olefin)] zwischen 122-125°C
(fiir den A thylen-K omplex) und 268—-270°C (fiir den TCNE-
Komplex)!®?! variieren, scheint die Ringspannung nicht so
groB zu sein, wie die kieinen Werte der Winkel vermuten
lassen.

3.4. Zusammenfassung

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

C
entlang den Kanten des Pt<I-Dreiecks als in dessen
Zentrum an (vgl. Abb. 2¢). C

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

Komplex Struktur Lénge der Mehrfach-  Winkel zwischen C=C-Achse Lit.
bindung [A] und ,,Liganden-Quadrat® [°]
koord. frei
Sl
PhaP ("
[RhJ(PPh),(C,H,J] Rt CI 135 131[b] 76 [67]
.I/ PPhy
/F\
R GO v ]
[RhCI(PPh;),(C,F,)] \R)‘/C(l, 1.41 1.31 [¢] ungefihr senkrecht [68]
r
cl PPhy

[2] [RRCKPPh,),(C,F,)]: wesentliche Verzerrung der quadratisch-planaren in eine tetraedrische Anordnung.

[b] Lit. [69].
[c] Lit {70].

Tabelle 6. Strukturelle Daten trigonal-bipyramidaler Iridium(1)- und Eisen(0)-Olefin-Komplexe.

Komplex Struktur Linge der Mehrfachbindung [A) v [a] Lit.
koord. frei [°1
s
co [Lcn
[rH(COXPPh,),(FUMN)] [b]  “ NI~ § 143 - - [71]
Ph Sonn
CN
CN
hsp\(ﬁo C/’CN
[IrBr(COYPPh,),(TCNE)] [c] 1e—l 1.51 1.34 35 [71]
heP By WCN
c
0c GO {!j(:oou 1.42 (racfem: Isomer) 1.35 [d] — [72]
Mo 1.40) drei kristallogr. (1.35 [d] 26 [73]
[Fe(CON(C,H,04] oc’le G 1.30 p unabhingige, op-< 1.35 [d] 27 [73]
coor 1.40J tisch aktive 135[d] 37 [73]
Isomere
H
oc §O  JCn
[Fe(CO),(C,H,N)] Sre—1 1.40 1.34 — [74]
oc’to SH :
H

[a] y=Winkel, um den die Substituenten aus der Ebene der Doppelbindung gebogen sind.

[b] FUMN = Fumarsauredinitril.
[c] TCNE =Tetracyanithylen.
[d] Lit. [75].
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Die MO-Beschreibung bietet jedoch gegeniiber der VB-
Beschreibung zwei bedeutende Vorteile: Sie vermag, im
Gegensatz zur letzteren, leicht alle die bisher an diesen
Komplexen beobachteten experimentellen Resultate zu
erkliren und sie erlaubt auBlerdem durch ihre — in Bezug
auf Verdnderungen der relativen Gro8e der o- und n-An-
teile der Metall-Olefin-Bindung — groBen Anpassungsfihig-
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 mit Ausnahme von Nickel, Palladium und
Platin behandelt. Es féllt sofort auf, daB diese Komplexe —
im Vergleich zu den Komplexen der letzten drei Metalle —
nur sehr wenig untersucht wurden.

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
dhnlich 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 Fillen 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(i)-Kom-
plexen der Tabelle 1, die Achse des Olefins ungefahr senk-
recht zur Liganden-Ebene, wihrend 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 mit der in Metall(0)-Komplexen der
Tabelle 3.

Die bisherigen Untersuchungen ergaben keine Informatio-
nen, die nicht mit der fiir die Komplexe des null- und zwei-
wertigen Platins aufgestellten M O-Beschreibung der Bin-
dung in Ubereinstimmung gebracht werden kénnten.

4.2. NMR-Untersuchungen

Die Temperaturabhingigkeit des "H-NMR-Spektrums von
[(n-CsH;RKC,H,),] kann am besten unter Annahme
freier, eine Energieschwelle von etwa 6 kcal/moll"® be-

sitzender Rotation um die Rhodium-Athylen-o-Bindungs-

achse verstanden werden. Die Erklirung dafir ist die
gleiche wie fiir die bereits behandelte Rotation von Ole-
finen um die Metall-Olefin-Bindung in Platin(ur)-Olefin-
Komplexen und bringt so keine neuen, zusatzlichen Fak-
ten, die nicht durch das MO-Bindungsschema erfaBBt wer-
den konnten.

Eine Analyse der '°F-NMR-Spektren von Fluorolefin-
Komplexen des Rhodium(1), Iridium(r) und Nickel(0) ergab
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deren Einteilung in zwei Klassen!’”). 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 mit freier Rotation um die
Metall-Tetraflluorathylen-Bindung. Die Struktur ist analog
der fiir Platin(un)-Komplexe gefundenen. Fiir die zweite
Klasse sind die Komplexe [Rh(acac)(n-C;H,;NCYC,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 [IrCI(CO)PPh;),(TCNE)] kann die Struktur des
Iridium(1}-Komplexes als wahrscheinlich trigonal-bipyra-
midal angenommen werden:

c1
PhgP.._ CF
PN
e
PhyP~ CF
C
A

Fiir den Fall, daB3 das Tetrafluordthylen-Molekiil in der
trigonalen Ebene liegt und nicht um die Iridium(1)-Tetra-
fluorithylen-Achse rotiert, sind zwei !'°F-NMR-Signale
zu erwarten. Die Struktur ist, wie bereits im Abschnitt 4.1
ausgefiihrt, gleich der von Platin(0)-Komplexen. Die
I9F.NMR-Ergebnisse erhirten 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(u1)- 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 erwihnt, gibt
die absolute GroBe der Werte (Tabelle 7) wegen der Kopp-
lung der CH,-Deformationsschwingung mit der C=C-
Valenzschwingung zu einigem Zweifel AnlaB. Jedoch ist,
iibereinstimmend mit 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,),] erh6ht
sich die Frequenz der CO-Valenzschwingung des koordi-
nierten Kohlenmonoxids'®®!, Diese Erhéhung erreicht ein
Maximum bei Olefinen mit schwachen o-Donor-, aber
hohen n-Acceptor-Kapazititen (vgl. Tabelle 8).

Das Ansteigen der CO-Valenzschwingungsfrequenz in
einem Metall-Carbonyl-Komplex ist ein Hinweis auf eine
Verminderung des n-Ladungsriickflusses vom Metall zum
Kohlenmonoxid. Die Oxidation eines Metalls geht mit
einer derartigen Verminderung einher. So betragt z. B. beim
Iridium(-Komplex [IrCI(CO)(PPh,),] der Wert fiir vy
1966 cm™!, wihrend er beim Iridium(ur)-Komplex
[TIrCl,(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-
plexen.

Metall Komplex Veac [em™!] Lit.
— C,H, 1623 [78]
Mo [(r-CsH)Mo(CO)4(C,H,)] 1511 [79]
w [(r-CsH5)W(CO)4(C,H,)] 1510 [79]
Mn [Mn( c0) C,H,)® 1541 [80]
[(n-CsH )Mn(C0),(C,H,)] 1508 [81]
Re cis-[Re(CO),(C, HA)Z]@ 1539 [80]
Fe [Fe(CO),(C,H,)] 1511 [82]
[(r-CsH;)Fe(CO),(C,H,)1® 1527 [79]
Rh [Rh(C,H,)C1], 1520 [83]
[(n-CsH)Rh(C,H,),] 1493 [76]
[Rh(C,H,),(acac)] [a] 1524 [76]
Pd [Pd(C,H,)Cl, 1, 1527 [84]
Pt [Pt(C,H,)CL;], {1516 [84]
1239 [15]
[Pt(C,H,)CI;1° {1526 [84]
1243 [15]

Ag [Ag(C,H)P 1583 (85]

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

belle §, beweist die Vorteile, die die MO-Niherung dank
threr Anwendungsbreite und Flexibilitét fiir die Beschrei-
bung der Metall-Olefin-Bindung besitzt. Aus Tabelle 8 ist —
von oben nach unten — ein Anstieg des relativen Werts des
n- und ein Absinken des o-Bindungsanteils der Metall-
Olefin-Bindung zu ersehen. Dies fiihrt nun zum Ubergang

Tabelle 8. Frequenzen der CO-Valenzschwingung in Iridium-Komple-
xen (nach [86-88]).

Komplex Oxidationsstufe  vgo [em™!]
[IrCY(CO)PPh,),] I 1955
[1tCI{CO)YPPhs),(CH,=CHCNY)] 2017
[ItCI(CO)PPh;),(NCC=CCN)] 2018
[IrCI(COYPPh,)(CF,C=CCF,)] 2025
[IrCl{CO)PPh,) (NCCH=CHCN)] 2029
[IrCCO)(PPha),(F,C=CF,)] 2040
[IrCI(CO)PPh,),(TCNE)] 2060
[IrCiy(CO)PPh,),] e 2080
[LeH(CONPPh,),(CoH,)] 1937
[rJ(CO)(PPh,),(CH,=CHCN)] 1952
[IrJ(COYPPh,),] It 1958
[IrJ(CO)PPh,),(NCCH=CHCN)] 2020
[IrH(CO)PPh,),(F,C=CF,)] 2040
[Ir}{CO)PPh,),(TCNE)] 2045
[1rJC1,(COYPPhs,),] s 2074

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

¢ s
s =] it

l
AT N
a) Iridium(n

b) Iridium (i)

Abb. 4. Extreme VB-Formulierungen fiir Iridium-Olefin-Komplexe.
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4.4. Zusammenfassung

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(ir)-K om-
plexen zu vergleichen. Die Eigenschaften der Komplexe
werden durch Liganden, die oberhalb und unterhalb der
quadratischen Koordinationsebene angeordnet sind, nicht
verdndert. So zeigt z. B. das 'H-NMR-Spektrum des okta-
edrisch gebauten Komplexes cis-[Re(CO),(C,H,),]* PF¢
bei Raumtemperatur nur ein Signal!®®1; 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 da§ dadurch Verdnderungen in den Eigen-
schaften der Komplexe zu beobachten wiren.

Wihrend, wie durch den Namen bereits zum Ausdruck
gebracht, in den S-Komplexen auBer dem ungesittigten
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, Schlufifolgerung

Die Ubergangsmetall-Komplexe von Monoolefinen und
Acetylenen konnen in zwei mit den Symbolen S und T be-
zeichnete Strukturklassen eingeordnet werden. Eine Prii-
fung der Bindungsbeschreibung in jeder dieser beiden
Klassen hat ergeben, daB 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 Verdnderung des relativen Werts der o- und -
Bindungsanteile durch 1. das Metallatom, 2. die Oxida-
tionsstufe des Metalls, 3. die Natur des Olefins und 4. die
Natur der iibrigen Liganden vorhersagen ldBt, kann diese
Bindungsbeschreibung leicht auf alle anderen Metall-
Olefin-Komplexe Anwendung finden. Es sei noch darauf
hingewiesen, daB dieses Bindungsschema ohne die Ein-
beziehung des Kohlenstoff-2s-Orbitals in die Metall-
Olefin-Bindung auskommt. Es gibt bisher keine Anhalts-
punkte fiir solch eine Einbeziehung.

[*] Die Buchstaben S und T sind den Begriffen ,,square-planar” und
wirigonal“ (des englischen Originaltextes) fiir die Strukturen der als
Modelle dienenden Platin-Komplexe entlehnt.
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