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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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v(C=0) 1976, 1916 cm™!
{in Cyclohexan)
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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-
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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.
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