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VERSAMMLUNGSBERICHTE

Ubergangsmetall-n-Komplexe mit aktivierten
Olefinen

Von Max Herberhold™

Die groBe Bedeutung intermedidr gebildeter Monoolefin-
n-Komplexe in der homogenen Katalyse (z. B. Athylen-
oxidation zu Acetaldehyd, Hydroformylierung, Olefindi-
merisierung, Ziegler-Natta-Polymerisation und Olefin-
hydrierung) 148t Modelluntersuchungen an stabilen =-
Olefinkomplexen besonders wiinschenswert erscheinen.
Am Beispiel der Komplexbildung von Olefinen mit photo-
lytisch erzeugten Carbonylmetall-Fragmenten ([Cr(CO);],
[CsHsMn(CO),], [CsH CriCO)NO)] oder [C,HCr(CO),])
wurde untersucht, welche Faktoren die r-Komplexbildung
eines Olefins beeinflussen und wie weit das Olefin mit seinen
Nachbarliganden in Wechselwirkung tritt.

AuBer olefinischen Kohlenwasserstoffen lassen sich auch
,clektronenarme* Olefine wie Tetracyandthylen (TCNE)
oder Maleinsdureanhydrid (MA) als einzihnige n-Olefin-
liganden in Metallkomplexe einfiihren; bei Cyanolefinen
(Acrylnitril, Fumarsduredinitril) muB mit einer konkurrie-
renden Komplexbildung iiber das freie Elektronenpaar am
Stickstoffatom der Cyangruppe gerechnet werden!'). In
allen n-Komplexen spielt die Acceptorwirkung des Olefins
eine entscheidende Rolle; dies gilt auch fiir die Koordina-
tionsverbindungen des ,elektronenreichen* Olefins Tetra-
methoxyithylen (TME)'?l Ein Vergleich verschiedener
Olefinliganden ist besonders gut am System Olefin-cyclo-
pentadienyl-dicarbonyl-mangan (/) moglich, von dem
auBer dem Komplex mit Athylen auch die Komplexe
der persubstituierten Derivate TCNE und TME!? erhalten
werden konnten.
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Zwischen dem n-gebundenen Olefin und seinen Nachbar-
liganden bestehen ausgeprégte elektronische Wechselbe-
ziehungen, die durch das Zentralmetall hindurch iibertra-
gen werden; offensichtlich werden die Donor-Acceptor-

[*] Doz. Dr. M. Herberhold
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Eigenschaften der einzelnen Liganden im Komplex auf-
einander abgestimmt. Im System (/) 148t sich eine ange-
nihert lineare Beziechung zwischen der Cotton-Kraihanzel-
Valenzkraftkonstante k(C=0)* der beiden CO-Liganden
und der Chemischen Verschiebung 1(CsHg) der Cyclo-
pentadienyl-Ringprotonen im 'H-NMR-Spektrum (in Dg-
Aceton) beobachten!®!; ein analoger Zusammenhang be-
steht im System (2) zwischen den IR-Valenzfrequenzen
v(C=0) und v(N=O0) und der Chemischen Verschiebung
©(C4H,)!) In Komplexen des Typs (3) werden sowohl die

C=O0-Valenzfrequenzen der Carbonylliganden als auch
die C=0-Valenzfrequenzen der Anhydridgruppierung in
Maleinsiureanhydrid (MA) durch die Substituenten am
n-gebundenen aromatischen Sechsring bestimmt, deren
EinfluB sich durch die Summe der Hammettschen Substi-
tuentenparameter o, charakterisieren 1dBt. Der Ligand
MA besitzt stirkeres Acceptorvermdgen als der Ligand
Kohlenmonoxid!"),
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Kinetik und Mechanismus der Bildung von
Ubergangsmetall-Komplexen

Von H. Diebler™™

Komplexbildungsreaktionen mit einfachen Liganden in
wibBriger Losung verlaufen im allgemeinen nach einem
dissoziativen (oder Sy1-)Mechanismus, in dem die Sub-
stitution des ersten H,O-Molekiils der innersten Koordi-
nationssphire des hydratisierten Metallions den geschwin-
digkeitsbestimmenden Schritt darstellt. Die diesem Reak-
tionsschritt zuzuordnende, fiir ein gegebenes Metallion
charakteristische Geschwindigkeitskonstante k; 148t sich
aus den bimolekularen Komplexbildungs-Geschwindig-
keitskonstanten k, durch Beriicksichtigung der outer-
sphere-Komplexbildung (Stabilititskonstante K ) ermit-
teln!'}:

ky = Ko k.
[*] Dr. H. Diebler
Max-Planck-Institut fiir Biophysikalische Chemie
34 Gottingen-Nikolausberg, Postfach 968
773



Bei Metallionen mit abgeschlossenen duBeren Elektronen-
schalen sind die Werte fiir k; hauptsichlich vom Radius
und Ladungszustand sowie von der Koordinationszahl
des Metallions abhingig. Bei Ubergangsmetall-Ionen
hingegen machen sich auch Einfliisse der jeweiligen Be-
setzung der nur teilgefiillten 3d-Elektronenschale bemerk-
bar. So bewirkt ein Beitrag an Ligandenfeld-Stabilisie-
rungsenergie zur Aktivierungsenergie des Substitutions-
prozesses eine Herabsetzung der Reaktionsgeschwindig-
keit bei Ionen der Besetzungen d* (V2*, Cr**) und d®
(Ni2*). Hingegen fiihrt die bei d*- und d®-Konfigurationen
auftretende Jahn-Teller-Verzerrung zu auBerordentlich
hohen k;-Werten (ca. 10° s~ ! bei Cr** und Cu?*). Offenbar
erfolgt auch bei Vorliegen einer Jahn-Teller-Verzerrung
die Substitution nach einem dissoziativen Mechanismus!?J,

Man kennt jedoch auch zahlreiche Reaktionen, die sich
nicht in dieses einfache Schema einfiigen. Bei 3-wertigen
Metallionen ist als Folge der Hydrolyse eine eindeutige
Interpretation der Komplexbildungskinetik mit basischen
Liganden oftmals nicht méglich (Ununterscheidbarkeit der
Reaktionswege M3*+L""->ML®"™* und MOH?* +
HL"" V" 5ML®"™*  wobei M=Metall und L=Li-
gand)?. Es liegen aber auch Hinweise dafiir vor, daB bei
einigen 3-wertigen Metallionen der Substitutionsmechanis-
mus assoziativen (oder Sy2-) Charakter hat. Darauf deuten
einige der experimentell bestimmten Aktivierungspara-
meter fiir den Ligandenaustausch und die beim V3* be-
obachtete Ligandenabhingigkeit der Substitutionsge-
schwindigkeit*l. Moglicherweise begiinstigt das Vorhan-
densein eines freien t,,-Orbitals im Falle des V3* (wie
auch beim Ti’*) die Bildung eines Ubergangszustands von
erhohter Koordinationszahl.

Hiufig fiihren die Reaktionen mit komplizierteren Ligan-
den zu Abweichungen vom ,normalen” Verhalten. Die

RUNDSCHAU

Komplexbildung von B-Aminosduren mit Metallionen
verlduft meist deutlich langsamer als die der entsprechen-
den a-Verbindungen. Offensichtlich ist bei den Reaktionen
der B-Aminosduren nicht mehr die Substitution des ersten
H,0-Molekiils, sondern die RingschlieBung geschwindig-
keitsbestimmend!*!. Besonders drastische Erniedrigungen
der Reaktionsgeschwindigkeit ergeben sich mit einigen
vielzihnigen makrocyclischen Liganden, bei denen infolge
mangelnder Flexibilitidt eine rasche, schrittweise Substitu-
tion der Solvatgruppen am Metallion nicht mehr méglich
ist. Sehr starre Liganden (Porphyrine) erfordern wahr-
scheinlich die gleichzeitige Ablosung mehrerer Solvat-
gruppen'®). — Auch monoprotonierte zweizihnige Ligan-
den reagiceren oft um GroBenordnungen langsamer als die
entsprechenden unprotonierten Liganden. Der geschwin-
digkeitsbestimmende Schritt besteht hierbei in der Ab-
dissoziation des Protons im einzihnig gebundenen Zwi-
schenzustand!”l.

Einige sehr stark basische zweiziihnige Liganden reagieren
iiberraschenderweise wesentlich schneller als nach dem
einfachen Komplexbildungsmechanismus erwartet. Zur
Deutung wurde ein Mechanismus mit interner Bildung
der konjugierten Base des Metall-Aquo-Ions vorgeschla-
gen!®],
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Reviews

Referate ausgewihiter Fortschrittsberichte und
Ubersichtsartikel

Die Struktur von Metallkomplexen einiger vierziihniger
Schiffscher Basen behandelt eine Ubersicht von M.
Calligaris, G. Nardin und L. Randaccio. Die aus Rontgen-
Strukturanalysen ermittelten Atomabstinde werden an-
gegeben und die moglichen Konformationen diskutiert.
Das Interesse an dieser Verbindungsklasse ist begriindet
einerseits durch die Fahigkeit einiger ihrer Vertreter,
reversibel molekularen Sauerstoff zu binden, andererseits
dadurch, daB sie als Modellverbindungen fiir Vitamin B, ,
angesehen werden konnen. [Structural Aspects of Metal

774

Complexes with Some Tetradentate Schiff Bases. Coord.
Chem. Rev. 7, 385-403 (1972); 56 Zitate]

[Rd 519 -H]

Die Chemie der hoheren Oxidationsstufen yon Mangan
fassen W. Levason und C. A. McAuliffe zusammen. Aufler
Angaben iiber Darstellung und chemische Eigenschaften
werden auch Redoxpotentiale, Kristallstrukturen, magne-
tische Momente und Schwingungsfrequenzen angegeben.
Besondere Kapitel behandeln die Elektronenspektren
der Tetraoxo-Anionen von Mangan(v) bis -(vi), deren
Interpretation immer noch nicht beendet ist, sowie die
Spektren der Verbindungen von Mangan(in), die durch
die starke Jahn-Teller-Verzerrung des Grundzustandes
interessant sind. [Higher Oxidation State Chemistry of
Manganese. Coord. Chem. Rev. 7, 353-384 (1972);
294 Zitate]

[Rd 518 ~H]
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