Auf der Grundlage der R,S-Sequenz fir Ligandensorten
repréasentiert die Vorzeichenverteilung dieses Polynoms nicht
die von Prelog fiir das Oktaeder vorgeschlagene R,S-Nomen-
klatur. Sie ist ihr aber sehr dhnlich. Die Prelogsche Nomenkla-
tur wird durch das Vorzeichen des angegebenen Polynoms
beschrieben, wenn man die Relation p;;> p abweichend —
und zwar auf der Basis einer komplizierteren Fallunterschei-
dung—definiert. Vom Standpunkt mathematischer Einfachheit
erscheint dies kiinstlich und ist deshalb nicht weiter ausgefiihrt.
Dieser Befund ist eine Bestdtigung fiir unsere Behauptung,
daB im Falle von b-Geriisten keine der moglichen Nomenkla-
turen eine natiirliche Vorzugsstellung beanspruchen kann.

Eingegangen am 19. Juli 1976 [A 149]

Cyclometallierungsreaktionen

Von Michael I. Bruce!"]
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Bei der Cyclometallierung in Ubergangsmetall-Komplexen reagiert ein organischer Ligand
mit dem Ubergangsmetall, so daB sich eine Metall-Kohlenstoff-c-Bindung bildet. Der vorliegende
Aufsatz faBt unsere Kenntnisse iiber diese Reaktionen zusammen und diskutiert ihren Anwen-
dungsbereich, ihre Mechanismen und ihren Nutzen fiir die Synthese organischer — besonders

aber heterocyclischer — Verbindungen.

1. Einfiilhrung

Den Ausdruck Cyclometallierung prigte Trofimenko!!! fiir
Reaktionen von Ubergangsmetall-Komplexen, bei denen ein
Ligand intramolekular (seltener intermolekular) metalliert
wird, so daB ein Chelatring mit einer Metall-Kohlenstoff-o-
Bindung entsteht (Schema 1).

E
H-C— - —E>M-X —> < Mo+ HX
o

Schema 1. Cyclometallierung. E=Donoratom, M = Ubergangsmetall,
X =Abgangsgruppe.

Metallierungen von phenyl-substituierten Liganden wurden
am héufigsten beschrieben und als ortho-Metallierung bezeich-
net. Inzwischen hat man aber den groBeren Anwendungsbe-
reich dieser Reaktionen erkannt und sie mit dem allgemeineren
Namen Cyclometallierung belegt.

[*] Prof. Dr. M. L. Bruce
Department of Physical and Inorganic Chemistry, University of Adelaide
P. O. Box 498, Adelaide, South Australia 5001
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Einer der ersten ortho-metallierten Komplexe war das ,,Ben-
zometallol“ (1), das aus Carbonyleisen-Verbindungen und
Diphenylacetylen entsteht!?!. Verwandte Reaktionen erschie-
nen vereinzelt in der Literatur der sechziger Jahre, darunter
Cyclometallierungen von Azobenzol-Nickel-Komplexen zu
(2)B31, von analogen Palladium- und Platin-Komplexen' so-
wie von anderen Komplexen zu Verbindungen mit Phenyl-
phosphan- (3)!°-¢ und Phenylphosphit-Liganden (4! %!,

(1) AR N N (2
N

(OC):SesFe(CO);i
O 4
@ ‘;P(OPh)z (4)

Cl/Ru[P(OPh)3]3

1970 lenkte Parshall'*® die Aufmerksamkeit auf die internen
Metallierungen; vor kurzem befaBte er sich mit der Aktivie-
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rung von C—H-Bindungen durch Ubergangsmetalle!* !,
Zweck des vorliegenden Aufsatzes ist es, unser heutiges Wissen
iiber Cyclometallierungsreaktionen zusammenzufassen, die
Vorstellungen iiber die Bildung der Metall-Kohlenstoff-c-Bin-
dung zu erdrtern und den Nutzen dieser Reaktionen fiir die
organische Synthese herauszustellen. Fiir Teilaspekte sei auf
dltere Aufsitze verwiesen!!? ™14,

2. Bildung und Nachweis der
Metall-K ohlenstoff-c-Bindung

Im allgemeinen bildet sich die Metall-Kohlenstoff-G-Bin-
dung mehr oder weniger leicht durch direkte Wechselwirkung
zwischen Ligand und Metall-Substrat, wobei Wasserstoff zu-
sammen mit einer Abgangsgruppe eliminiert wird. In den
meisten Fillen entsteht intermedidr ein Ligand-Metall-Kom-
plex ohne Metall-Kohlenstoff-c-Bindung, der sich manchmal

isolieren 148t (Schema 2).

/
I
N Ma3°  prp-N TNy / ci;® M\
2 N, ——» Mo, Nx 01
N .2¢ce Ph- /' N1 C2HA =N
N= N\ -2C®
Ph @
M = Pd, Pt
Schema 2.

Viele Reaktionen treten bei der Pyrolyse (50-200°C) solcher
Reaktionsgemische ein. Man arbeitet oft in inerten Losungs-
mitteln (Schema 3).

N
100°C
MnCH,(CO)s + Ph-N=N—Ph < > Mn(CO),
- CH,, - CO c”
~~
N C= Nonpn
o

Na,PdCl, + 2 P(But -Tol

ap 4 (Bu')z(0-Tol) ppyer

PBut(o Tol)
PdCL[P(But)y(o-Tol)], _.,< P’

Cl

Bu%
/7N
P C-= M
cHj

Schema 3. Man kann Liganden am Metall mit dem Symbol E_ C kennzeich-
nen, worin E das Donoratom und C das metallbindende Kohlenstoffatom
bedeuten (siche auch Schema 1). Bu'=tert-Butyl, o-Tol=0-Tolyl.

Die Cyclometallierungsreaktion wird durch eine gute
Abgangsgruppe im Metall-Komplex erleichtert. Sie vereinigt
sich mit dem Wasserstoffatom, das vom metallierten Kohlen-
stoffatom entfernt wird. So verlaufen die detailliert untersuch-
ten Cyclometallierungsreaktionen von Azobenzol mit Alkyl-
(carbonyl)metall-Verbindungen! (siche Schema 3, oben) un-
ter Austritt von Alkanen.

Bei Zugabe von Lithiumacetat zu einer LOsung von
PdC1,(PPhjs), erhilt man direkt den cyclometallierten Kom-
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plex, Essigsdure und LiC1"*%; heute kennt man Reaktionen,
die unter Abgabe der verschiedensten kleinen Molekiile ver-
laufen.

In einigen Fillen, so vor allem mit Carbonyleisen- und
-ruthenium-Verbindungen, entstehen zweikernige Komplexe,
bei denen die Cyclometallierung von einer Wasserstoffver-
schiebung (vielleicht iiber ein Metallhydrid) und der Wechsel-
wirkung mit einem zweiten Metallatom begleitet ist (Schema
4).

Fez(CO)s
CH ——
NPh "2¢0

c Ph
H\\NPh -co N N\
Fe—Fe
(0C);" 5., _H (OC); (CO);
(CO),

Schema 4.

Hier und bei dhnlichen Reaktionen wird der zweikernige
Komplex durch Wechselwirkung des einen Metallatoms mit
dem aromatischen n-Elektronensystem stabilisiert!! 7,

Es gibt nur wenige Beobachtungen, da vom Kohlenstoff-
atom bei der Metallierung nicht Wasserstoff, sondern andere
Atome oder Gruppen abgespalten werden. Um den Mechanis-
mus der Metallierung von Azobenzolen (siehe unten) aufzukla-
ren, untersuchten wir die Reaktionen von polyfluorierten Deri-
vaten mit elektronenreichen Metall-Komplexen. Der nucleo-
phile Angriff von Mn3(CO),o oder RuCH;(PPh;),(CsHs) an
Perfluorazobenzol!®¥! fiihrte unter Abspaltung eines Fluor-
atoms als Metallfluorid bzw. als CH;F zu Komplexen wie

(5).

F 1
F Na 5
Q— ;NCGF;) (5)
F Mn
(CO),

Die Bildung von cyclometallierten und besonders von ortho-
metallierten Komplexen ldBt sich allgemein mit konventionel-
len analytischen und spektroskopischen Methoden erkennen.
Bei Gegenwart eines ortho-metallierten Liganden finden sich
im IR-Spektrum zusitzliche Banden (verglichen mit dem Spek-
trum des Komplexes ohne M—C-Bindungen) in den fiir ortho-
disubstituierte Benzol-Derivate charakteristischen Bereichen
zwischen 700 und 800 sowie um 1100cm™!65-8:-° Ahnlich
deuten Multipletts bei hoherem Feld (fir N-Donorliganden)
oder bei tieferem Feld (fiir P-Donorliganden) als die Hauptsi-
gnale der aromatischen Protonen auf einen metallierten Ligan-
den hin. Diese Multipletts wurden dem Proton in ortho-Stel-
lung zum Metall oder zur Donoratomgruppe zugeordnet!®,
Neuerdings hat man die ' *C-NMR-Spektroskopie herangezo-
gen, um Metall-Kohlenstoff-o-Bindungen nachzuweisen!*®l,
Das Massenspektrum kann starke Hinweise auf das Vorkom-
men der Chelatgruppe liefern, da diese anscheinend im Spek-
trometer eine gewisse Stabilitdt besitzt. Man muB sich aller-
dings vergewissern, da} die Bildung eines solchen Ions keine

Angew. Chem. 89, 75-89 (1977)



massenspektrometrische Reaktion ist, wie sie bei einigen Mo-
lybdin- und Ruthenium-Komplexen!*®! beobachtet wurde.
Manchmal kann man aus der Beobachtung von besonders
intensiven (stabilen) Ionen dieser Art auf die leichte makroche-
mische Bildung von cyclometallierten Komplexen schlieen.

Den sicheren Nachweis eines chelatbildenden metallierten
Liganden gestattet die Rontgen-Strukturanalyse; inzwischen
konnten zahlreiche derartige Komplexe auf diese Weise cha-
rakterisiert werden.

3. Anwendungsbereich der Cyclometallierungsreaktion

Cyclometallierte Komplexe lassen sich aus drei Blickwin-
keln betrachten: vom zentralen Metallatom aus, vom Typ
des Kohlenstoffatoms aus, das mit dem Metall durch eine
o-Bindung verkniipft ist (oder vom metallierten System her),
und schlieBlich von der Natur des chelatbildenden Donor-
atoms aus.

3.1. Natur des Metalls

Von den meisten Ubergangselementen der Gruppen VI-
VIII des Periodensystems (mit Ausnahme von Technetium)
sind Verbindungen mit Metall-K ohlenstoff-c-Bindungen be-
kannt. Komplexe mit der Gruppierung Ru(PPh;}CsHs) nei-
gen besonders zur Bildung cyclometallierter Derivate*?. Die
spezielle Stereochemie der Elemente der Gruppe IB fiihrt
zu zwei- oder mehrkernigen Komplexen mit metallierten
Liganden; man kennt kupfer- und silberhaltige Komplexe
dieser Art, wenn sie auch nur indirekt dargestellt wurden
(siche Abschnitt 6.2). Die Elemente der IV. und V. Gruppe
sind in n!:n3-Cyclopentadienyl-Derivaten vertreten (siche
Abschnitt 3.2). Ein dhnlicher Thorium-Komplex ist ebenfalls

bekannt. Titanocen-Derivate wie Ti[ CsH4C(O)O](CsHs), er-
hielt man durch Reaktionen zwischen TiPh,(CsHs), und CO,;
sie laufen wohl {iber die Phenylenzwischenstufe
Ti(Ce¢H,4)(CsHs), abt2%3.

Tabelle 1. Beispiele cyclometallierter Liganden mit Stickstoff, Phosphor oder Arsen als Donoratom.

N-Donorliganden:

@ Qg cHz Qg
AR e NR M,N(OR)
(b)

(a)
e]
Oy O
e NPh e NPh
) (k)
(1) (m)
NPhM

Q10
(r)

(s)

@m
@j‘; Qﬁ@ QI @O Q@. h
M 52(3 ” Oj e @M,NR

\/N—bM

e NNy

: N-NRPh : NN
CHPh M‘—NMez

NMeZ

M“TN

(q)

fv) fw) () )

(a) N,N-disubstituierte Benzylamine [1, 30, 31, 33, 36], (b ) Schiff-Basen [32], (¢ ) N-Benzyl-4-piperidon [33]; (d) Oxime (R =H) [34], Oximether, (e)N-Ammonio-
benzimidat [37], ( f ) Phenylhydrazone [33, 35], (g) Benzylidenazin, (h) N,N-Dimethyl-1-naphthylamin [30], (i) 1-(N,N-Dimethylaminomethyl)naphthalin [33],
(j) Azobenzol [13], (k) Azoxybenzol [36, 38], (I) Biacetylbis(N-methyl-N-phenyhhydrazon [39], (m) 1-Phenylpyrazol [1, 21], (n) 2,4-Diphenyloxazol [21],
(0) 2-Phenylpyridin [21, 40], (p) 2-Phenylisochinolin [40], (g) 1,4-Diphenylphthalazin [21], (r) 4-Phenylpyrimidin [21], (s) 2,3-Diphenylchinoxalin [21],
(t) 2-Phenyl-3H-indol [42], (u) 8-Alkylchinolin [41, 43], (v) Benzo[h]chinolin [24, 33, 41], (w) 2-Vinylpyridin [44], (x) 2-(Methylazo)propen [45],

(y) N-Alkyldiazadien [45a]

P-Donorliganden

M-—Puz
(z) (aa) (ab) (ac) (ad)

PRZ
E}V{ oder

(af)

(z) Phenylphosphane [5, 6], (aa) Benzylphosphane [48], (ab) o-Tolylphosphane {49], (ac) 1-Naphthylphosphane [46], (ad) Arylphosphite [9], (ae) 2-Alkoxy-

phenylphosphane [47], (af ) Propylphosphane [49]

As-Donorliganden:
. QO
¥
M<—AsR,

(ag) (ah) (ai) (aj)

M’ASRZ

(ag ) Phenylarsane [ 5], (ah) Benzylarsane [48], (ai) o-Tolylarsane [50], (aj) 1-Naphthylarsane [46]
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3.2. Natur des metallierten Systems

Wie in Abschnitt 1 erwdhnt, enthélt das cyclometallierte
System meistens eine Phenylgruppe. Tabelle 1 zeigt Beispiele
ortho-metallierter Liganden mit Stickstoff, Phosphor oder
Arsen als Donoratom. Bemerkenswert ist die Vielfalt der
stickstoffhaltigen Liganden. Der allgemeinen stereochemischen
Forderung nach Bildung eines fiinfgliedrigen Ringes kann
offensichtlich vor allem bei phenyl-substituierten Stickstoff-
heterocyclen entsprochen werden. Es sind zahlreiche Mangan-
oder Palladium-haltige Verbindungen dieser Art be-
kannt[21:22],

P~ Base
I| Ll schnelt P\II C  aEoH
—_— —_—
| N, Riickflufs | ~. HCl
P CT P
Cl MeOC,H,0H

Schema 5.

Immer hiufiger erscheinen Versffentlichungen iiber die Me-
tallierung von polycyclischen aromatischen Systemen; offen-
bar sind die so gebildeten metallocyclischen Systeme mit anel-
lierten Ringen recht stabil. Zu den auf diese Weise metallierten
Liganden gehtren Naphthylaminel'], -phosphane und -ar-
sane!?3! sowie Benzo[h]chinolin, das mit vielen Metallen
tetracyclische Derivatel>¥ einschlieBlich des Tricarbonyl-
chrom-Komplexes (6 ) bildet. Solche Systeme lassen sich sehr
leicht cyclometallieren, wie auch die Entstehung von (7) beim
Erhitzen des entsprechenden Methyl(naphthylmethyl)platin-
Komplexes zeigt!**. Eine allgemeine Diskussion iiber metallo-
cyclische Komplexe und Zwischenstufen ginge jedoch iiber
den Rahmen dieses Aufsatzes hinaus.

O Cr(CO), 6 Pt/PPha
N\
QN—’MH(CO) O PPh,

(6) (7)

Komplexe mit mehr als einer Metall-Kohlenstoff-c-Bin-
dung [(8) und (9)] konnten direkt aus Rhodium-Komplexen

. .
g O“:>_Me ™ ’ e e - C}.N
ol /1 ‘c1 o N Pans
N

(8) (9)

und Azobenzol dargestellt werden!?®- 2™, Auch die Behandlung
von Halogen-Komplexen, die einen cyclometallierten Ligan-
den enthalten, fithrt zu Komplexen dieses Typs. So ist (10)
aus [Pd(2-(Pyrazolyl)phenyl)Cl], und o-LiC¢H,CH,NMe,!!!
erhiltlich, wihrend (11) aus Fe(CO)s und Azobenzol nur
in geringer Ausbeute entsteht!?®], Reaktionen zwischen mercu-
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SN

TE SO
\|/ S (>|< - Q0
_/

(12), M = Pd
(13), M = Pt

riertem Azobenzol und Metall(0)-K omplexen, z. B. Pd(Diben-
zylidenaceton); oder Pt(PPhs),, ergaben die Komplexe (12)
bzw. (13)12°1. Mit PMe,(Nap) (Nap=1-Naphthyl) gelang es,
unter schrittweiser Umformung von mer-IrCl;[PMe (Nap)]
eine Reihe von Iridium-Derivaten mit einer, zwei oder drei
Iridium-K ohlenstoff-c-Bindungen herzustellen (Schema 5):°L

- 00

PMe, PMcz

Liganden mit mehr als einem Donoratom kénnen vielkerni-
ge Komplexe bilden. Zu den bekannten Beispielen zihlen
Nickel- und Mangan-Derivate von Azobenzol (14) bzw.
(15 )15 52 sowie Komplexe, die sich vom Anthrachinon ablei-

(OC).;RQ‘—O
Mn(CO),,l

M
—
Se¥e!
N
MA/

(14), M = Ni(C5Hs)
(15), M = Mn(CO),

&

/
O—>Re(CO);  Ph,P->Mn(CO);PPhy

{16)

(17)

ten [(16) und sein ,,1,8“-Isomer]'**] Die Bildung eines cyclo-
metallierten Komplexes kann von der Insertion eines kleinen
Molekiils, z. B. CO, begleitet sein, wodurch eine zweite Donor-
stelle erzeugt wird. Beispiele hierfiir bieten die Produkte [z. B.
(17)], die bei Hochtemperaturreaktionen zwischen
MnCH (CO)s und PPh; isoliert wurden'*#. Andere Komple-

H2C’I\L(C2'_H5)2 oo
P4 ;’d Pd’
~ -
(18) 1 (CaHe)aN, ]:@[ TN(CzHg), (19)
Pa C c
Hzc\l\{ : H, Hs
(CaHs)p

H,C-N(CzHs),

d
i ©/ Cl 20
c1-F

N-CHa
(C2Hs),

xe mit dimetallierten Arylgruppen (18) bis (20) waren aus
Tetraethylxyloldiaminen erhiltlich; die Anwesenheit des er-
sten Palladiumatoms am Benzolring aktiviert den Ring fiir
die weitere Substitution'!.,

Auch andere Systeme, denen man gewohnlich aromatischen
Charakter zuschreibt, wurden metalliert. So entsteht bei der
Reaktion zwischen 2-(2-Thienyl)pyridin und K,PtCly der
Komplex (21 )%, wihrend die Metallierung von Stickstoff-
und Schwefel-Derivaten des Ferrocens Komplexe wie
(2215657 und (23)1581 ergab.
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}VMez CMe;
s @
e Mn(CO), Q\P

R Fe re 44
I N, ] Cl
O © @
2
(21) (22) (23)

L = 2-(2-Thienyl)pyridin

Die intermolekulare Metallierung von m°-Cyclopentadi-
enyl-Komplexen, die zu neuen zweikernigen Derivaten mit
n':n*-CsHy-Liganden fiihrt, ist mit den iiblichen Cyclometal-
lierungsreaktionen verwandt. Zuerst wurde die Reaktion zwi-
schen MoH,(CsHs), und MnCH3(CO)s beschrieben, bei der
(24) entsteht!*®1 Seither sind noch mehrere verwandte Kom-
plexe mit Elektronenmangel-Ubergangsmetallen wie Tho-
rium!®® oder Niob [(25)]'°) beschrieben worden; die Um-

(24)

(25)

wandlung von M(n®-CsHs)-Einheiten in M(n® : n*-CsH,), M-
Systeme ist eine wichtige Reaktion niederwertiger Ubergangs-
metalle.

Uber die Metallierung von aliphatischen Kohlenstoffato-
men haben mehrere Arbeitsgruppen berichtet. Typische Reak-

o-Tol
PBu' o) PPr"Bu
N s H. C/ X
26 2
126 @I /Pd HZC /P\ (27)
IC{J “CH, PBu'Pr}
2

Br
Pr"ButllD—ﬂ%t«—PBu'Pr;
CHZ—?H
CH,4

(28)

tionen gehen Komplexe ein, die tertidre Phosphane mit sterisch
anspruchsvollen Gruppen wie CMej; enthalten. In einer elegan-
ten Arbeit haben Shaw et al. gezeigt, daB die bei der Koordina-
tion von mehreren derartigen Liganden an ein Metallatom

Bu!
H,C_ P
Bzut\Pf @ <C\Pt‘(P> (P‘Pt’P>
(0-Tol),P” \g " ¢ <@ c
2
(29) (30) (31)

( @:Pa Tof

auftretenden sterischen Effekte die Tendenz zur Bildung cyclo-
metallierter Derivate betrachtlich erhohen. Man erhielt Kom-
plexe mit metallierten o-Tolyl- (26) oder n-Propylgruppen
(27) und (28)“°. In einem Fall wurden die drei isomeren
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Komplexe (29) bis (31 ) charakterisiert'5?), wihrend die Pyro-
lyse von PtMe,[(0-Tol), P(CH;);P(0-Tol), ] den Komplex (32)
lieferte!®®!. Die Metallierung der aliphatischen Kette in
PBu}(CH,CMes) mit PtCl,(NCPh), fiihrt zu (33), obwohl
PBu}Pr” nur P-Donor-K omplexe wie [ PtCl,(PBubPr")]; ergibt
— ein Unterschied, den man giinstigen Konformations- und
Entropiefaktoren zuschreibt, die von der Anwesenheit der
gem-Di-tert-butyl- und -Dimethyl-Gruppen herriihren!54],

But

cl
P
/ ~c1 Me,

o~ Tol/ So-Tol u

(32) (33)

Die Metallierung von Alkylgruppen wurde bei Alkylchinoli-
nen beobachtet. Bei 8-Ethylchinolin ist das metallierte Kohlen-
stoffatom ein asymmetrisches Atom. Durch Kiristallisation
des (+)-1-Phenethylamin-Derivates (34) gelang die rasche

©\/N® (34),L = (+)—Ph(I1H—NH2
) Me

1-¥ T hda
Me L

Trennung der Diastereomere!®®!, Von 8-Methylchinolin sind
dhnliche Rhodium-Derivate beschrieben worden!*3,

Auch durch Metallierung von Alkenylkohlenstoffatomen
kommt man zu chelatbildenden Liganden; z. B. ergab 2-Vinyl-
pyridin den Komplex (35)"“#. Alkylamine werden durch
Li,PdCl4 in Methanol zu (36) cyclopalladiert, die Cycloplati-
nierung liefert jedoch Produkte des Typs (37)[%¢]. Die Kom-

MeO M
K P P
N N Cl
/ N\ 2 Mez

BuaP\J |
R
e . N
Cl | PBu, 6 L = Amin,
Ccl (36) tert. Phosphan
(35) (37)

plexe (35) sind wohl eher durch nucleophilen Angriff von
Alkoxid auf einen intermedidren 1-Olefin-Ammin-Komplex
hervorgegangen als durch direkte Metallierung. Nyholm(67]
und Bennett®® beschrieben verwandte Reaktionen, die zu
chelatbildenden Liganden mit Metall-Kohlenstoff-o-Bindun-
gen und Donoratomen aus der V. Gruppe fithren.

Von zahlreichen dimethylaminomethyl-substituierten Syste-
men, einschlieBlich Benzol'®®), Thiophen!”” und Ferrocen!"%,
sind Organolithium-Derivate bekannt. Die bevorzugte Bil-
dung von a-Lithio-Derivaten wurde mit der Komplexierung
des Lithiums durch das Donoratom erklirt. Die genaue Bezie-
hung zwischen diesem Reaktionstyp und der Cyclometallie-
rung durch Ubergangsmetall-Verbindungen ist noch nicht in
Einzelheiten erforscht. Bei 1-(Dimethylaminomethyljnaphtha-
lin findet allerdings die Palladierung in der 2-Position, die

L
L l .H
(38)
P—_C
HyC~/
H,C
79



Lithiierung dagegen in der 8-Position statt!’?. Parshalll*®
wies darauf hin, daB die formale Analogie zwischen Palladie-
rung und Lithiierung nicht auf die Mechanismen iibertragbar
ist, weil die Lithiierung von Arenen keine elektrophile Reak-
tion ist, wihrend ein Teil der Cyclometallierungsreaktionen
elektrophil verlduft (sieche Abschnitt 7.3).

Ein Beispiel fiir einen Liganden, der nicht an Kohlenstoff,
sondern an einem anderen Atom metalliert wurde, ist in (38)
gezeigt; der Komplex entstand aus 1-Me,P-1,2-C,BoH;; und
[IrCl(CgH,4);],!7?. Diese Reaktion ist mit der internen Metal-
lierung von IrCI(PPh,); vollig vergleichbar und ist somit ein
weiteres Beispiel fiir die formale Analogie zwischen Car-
boranen und aromatischen Systemen.

S| et
~ N
N N"(p-To1)

&(p—Tol) 2
2

(39) (40)

Reaktionen, bei denen andere Elemente als Kohlenstoff
metalliert werden, finden sich héufig in der Chemie der Metall-
Azofarbstoffe!’, gehren aber nicht zum Thema dieses Auf-
satzes. Kiirzlich wurden die RinggréBen in den Nickel-Kom-
plexen (39) und (40) bestimmt!’%). Aulerdem wurden die
Faktoren untersucht, welche die C- und O-Metallierung von
Methoxy- und Hydroxyphenylphosphanen in Platin- oder Iri-
dium-Komplexen beeinflussen!*7: 751,

3.3. Einfluf des Donoratoms

Systematische Studien iiber den Effekt des Donoratoms
auf die Metallierungstendenz fehlen gréBtenteils, obwohl aus
der bisherigen Diskussion hervorgeht, daf3 sich die mit ver-
schiedenen Donoratomen gebildeten Komplextypen stark un-
terscheiden. Aus qualitativen Beobachtungen bei Reaktionen
zwischen PhCH;EMe; (E=N, P, As) oder PhCH,XMe (X=0,
S) und MnR(CO)s (R=Me oder CH,Ph) oder PdCl; kann
man schlieBen, daB die Leichtigkeit der Manganierung in
der Reihe N>P> As und S > O abnimmt. Palladium-Komple-
xe waren nur mit PhiCH,NMe, erhiiltlich!#®],

3.3.1. Kohlenstoff

Zu den Komplexen, die cyclometallierte Liganden mit Koh-
lenstoff als Donoratom enthalten, gehdren Derivate von
Alkinen wie (1). Die Chlorierung von trans-
[PtC}{ CONHMe)(NHPh) }{PEt;),]ClO, lieferte den metallier-
ten Carbencomplex (41)!77], wiihrend die Reaktion zwi-
schen RuCl,(PPhj); und dem Imidazolidin-Derivat
[CH;N(Ph)],C=C[N(Ph)CH;]; zu (42) fithrte!"®). (43 ) ent-

@
MeN bt @
HYY
Pft\Cl CLPhP)RY Ny
PEt, C\NJ &
0C),RIEXERU(CO
Y Y, (0CIRIERa(CO)
(41) (42) (43)

stand in geringer Ausbeute aus LiPh und Ru3(CO);,!"%; dieser
Komplex enthilt einen ortho-metallierten CPh,-Liganden und
hat dhnliche Strukturmerkmale wie die clusterartig gebunde-
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nen Allyl-Komplexe, die aus Alkenen!®? oder 1,5,9-Cyclodo-
decatrien!®!! und Ru3(CO);, entstehen.

3.3.2. Stickstoff

Die meisten Untersuchungen iiber die Metallierung von
N-Donorliganden wurden an Azobenzol und verwandten Ver-
bindungen ausgefiihrt; die erstmals von Cope beschriebenen
Palladierungsreaktionen wurden inzwischen auf viele andere
stickstoffhaltige Liganden ausgedehnt. Fiir die letztgenannte
Reaktion scheint es nur wenig Einschrinkungen zu geben,
sofern sich ein fiinfgliedriger Ring bilden kann, der Stickstoff
und ortho-Kohlenstoff enthélt. Bei Strukturuntersuchun-
gen!®? an den Verbindungen Mn(C—N)(CO), (C—N =metal-
liertes Benzylidenanilin oder N, N-Dimethylbenzylamin) wur-
den die Konformationen der fiinfgliedrigen Chelatringe und
die durch die CH—=N- bzw. CH,N-Einheiten bedingten Ver-
zerrungen miteinander verglichen.

3.3.3. Phosphor

Der ausgedehnte Gebrauch von Triphenylphosphan als P-
Donorligand fiihrte zur Isolierung von vielen ortho-metallier-
ten Derivaten als Nebenprodukten von Reaktionen, die nicht
wie geplant verliefen!®?. In Gegenwart sterisch anspruchsvol-
ler Alkylgruppen herrscht die Metallierungsreaktion vor, be-
sonders wenn mehr als eine tert-Butylgruppe oder eine dhn-
liche Gruppe vorhanden ist. Die Liganden PBu'(o-Tol), und
PBub(0-Tol) werden an der Tolyl-Methylgruppe metalliert und
zeigen damit, daB sich bevorzugt fiinfgliedrige Ringe bilden*“l.

Ahnliche Reaktionen wurden fiir Arylphosphite beschrie-
ben; Robinson priifte systematisch die Metallierung von
P(OPh)s- oder P(OTol)s-Liganden durch Ubergangsmetalle
der zweiten und dritten Periode!®#. Neuerdings ist auch iiber
Beispiele mit Mn!8%, Fe!®¢! und Co!®” berichtet worden.

3.3.4. Arsen und Antimon

Es sind nur relativ wenige metallierte As- und Sb-Donor-
liganden bekannt. Die Iridium-Komplexe IrCI(EPhj;); (E=As,
Sb) gingen beim Erhitzen leicht in IrHCIE-—C)EPhj;),
iiber’®® wihrend bei der Reaktion von Mn(CH,Ph)(CO)s
mit AsMe,(CH,Ph) unter Eliminierung von Toluol

e tr s )
Mn(C¢H,CH,AsMe, )Y(CO), entstand!*®),

3.3.5. Sauerstoff

Einige ortho-metallierte Derivate von aromatischen Keto-
nen erhielt man bei Reaktionen mit MMe(CO)s (M=Mn
oder Re)*¥; Verbindung (17) bildet sich aus MnMe(CO)s

und PPh;. Der Komplex Cr(Ce¢H4OMe),!88) und ein dhn-
liches Derivat von 2-Phenyldioxolan!®8"! sind ebenfalls be-
kannt.

3.3.6. Schwefel

Thioketone oder O-Alkylthioester bilden bei der Behand-
lung mit Carbonyleisen- oder -ruthenium-Verbindungen zwei-
kernige Komplexe (sieche Abschnitt 4); mit Palladium und
Platin erhielt man einkernige Komplexe wie (44)®%1. Im allge-
meinen neigen jedoch S-Donorliganden zur Bildung einfacher
o-Donorkomplexe, und die Metallierung gelingt nur mit reak-
tiveren Metallsubstraten. So fithren Metallierungsversuche an
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PhCH,SMe nur zu MCl,(PhCH,SMe), (M =Pd, Pt)!?%-°1],
obwohl MnR(CO)s (R =Me odéer PhCH,;) mit diesem Ligan-

den in Mn(C¢H4CH,SMe)(CO)y (45 ) iibergeht!®2l. (45 ) wur-

Ph\C,S‘ Cl

W’ Ha
SMe
. Mn
(CO)y
(44), M = Pd, Pt
(45)

de durch eine Rontgen-Strukturanalyse des PPhy-Derivates
charakterisiert!®3]. Bei der Reaktion von Re,(CO);o mit Thio-
benzophenonen 146t sich die isolierbare Zwischenstufe
Re,(CO)[SC(CsH4X),] in den ortho-metallierten Komplex

P . .
Re[XCsH;C(S)CsHX](CO)s liberfiihren, moglicherweise un-
ter Eliminierung von ReH(CO)s!**.

4. Metallierung unter Beteiligung von zwei oder mehr
Maetallatomen

Viele Eisen- und Ruthenium-K omplexe mit cyclometallier-
ten Liganden sind zweikernig, wobei das zweite Metallatom
mit einem aromatischen Ring in Wechselwirkung steht. Bei-
spiele hierfiir sind (1) und Derivate von schwefelhaltigen
Liganden wie (46)°°1, Pyridinthiol reagiert mit Fes(CO);,
zu (47), das einen metallierten Pyridinring enth#lt'®®), wih-
rend ein Pyrolyseprodukt von Ru3(CO)s[P(OPh});]; die Struk-
tur (48 ) besitzt!°7. Das einzige bekannte Beispiel mit Mangan
ist (49); es entsteht aus MnPh(CO)s und Azobenzol!*2.

Ph (Co)a (CO)3
PES Fe
H—C 1Fe(CO)

fe(CO)y QD ' ) 7Y DsiesHa

\Fe ‘Fe
{(COY; (CO)4

(46) (47)

o
(PhO),P”

( \ p @E INPh
OC) ;Ru
(48) 2/\ R0 Mn(CO)3

I \P(OPh s )s
é (49)

(PhO),P=

Die Neigung von Metallclustern, besonders von Ruthenium-
oder Osmium-haltigen Clustern, aromatische Verbindungen
zu metallieren, zeigt sich eindrucksvoll an ihren Reaktionen
mit tertidren Phosphanen. Os3(CQO), , reagiert mit PPh; u.a.
zu(50)und (51 )1°® wihrend Carbonylruthenium-Phosphan-
Cluster bei der Pyrolyse Komplexe wie (52) und (53) erge-
ben!®?). Die in (51 ) vorliegende stabilisierte Dehydrobenzol-
gruppe ldBt sich auch als doppelt metallierte Phenylgruppe
ansehen. Es wurden zahlreiche vielkernige Komplexe mit ein-
fach und doppelt metallierten aromatischen Gruppen herge-
stellt und durch Réntgenbeugungsmethoden charakterisiert.
Diese Reaktionen sind nicht auf tertilire Arylphosphane be-
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(CO), (CO),
7 "OS\}:th thp/of @
(0C);08-7—— 0s(CO)y o
p (0C);082 \‘\og/(co>2
(50) (51)
Ph, (CO),
R
SN
{OC)sRu——Ru(CO); Ph,P <7 \\Pth
PPh, ‘
(OC)3RuU— —~Ru(CO)2
(52) (53)
H_
/\(CO)3
/H/'Os
(OC)aOs\H/OS(CO)a (OC)aO{\—/:(/)s(CO)3
H "AsMe,
(54) {55)
(CO)5
H Os
\N\ (€0), " H
/H//OS\ (OC)30§N 0s(CO);
(OC)SOS\H/OS(CO);, <O§
(56) (37)

schrinkt; z. B. erhielt man die Komplexe (54 )—(57) aus PMe;,
AsMe,Ph, Anilin oder Pyridin!'?.

5. GroBe des Chelatringes

Wie bereits angefiihrt wurde {siche Abschnitt 3.3.2), gelingt
die Metallierung von Stickstoff-Donorliganden nicht, wenn
ein Chelatring mit weniger als fiinf Atomen zu erwarten ist.
Dagegen kann die Metallierung von tertidren Phosphanen,
Arsanen und Stibanen zu Komplexen mit viergliedrigen Rin-
gen fiihren. Die Metallierung von Arylphosphiten ergibt Fiinf-
ringe, ebenso Reaktionen mit sterisch anspruchsvollen
Phosphanen, die tert-Butyl- oder o-Tolylgruppen enthalten.
Der Fiinfring ist sterisch begiinstigt und bildet sich in

1 o
PtCI[CH,CsH4PPh(o-Tol)][PPh(o-Tol),]1**! oder RuCI(CO)-

.
[MeCsH;O0P(0-Tol), ][ P(o-Tol); }18, bei denen eine Wahlmog-
lichkeit besteht.

H, e
L_Me, PraP/ PPr,

(58) (59)

Die Reduktion von FeCl,(PMe;); mit Natriumamalgam

1
ergibt HFe(CH,PMe,)(PMes); mit dreigliedrigem Ring!*®.
Im Gegensatz dazu entsteht durch interne Metallierung von
Ru(diphos), [diphos = Ph,P(CH,),PPh,] das zweikernige
Derivat (58)!1%% Ein IrPC-Ring ist im Carboran-Derivat
(59) kristallstrukturanalytisch nachgewiesen worden; man
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zieht die Phosphorylid-Formulierung (P=CH,) fiir diese Ver-
bindung vor!922],

PPh, Cl o Q
2, =
@E Pt 7 pg NH
/ .. X, /
O-CH N=C_
CH, Ph Me
2
(60) (61)

Sechsgliedrige Ringe erhdlt man im Falle von (60) aus
2-Alkoxyphenylphosphanen'*” und durch Palladierung von
N-Arylamidinen zu (61 ) oder von N-Arylamiden, da sich
dabei der normale fiinfgliedrige Ring nicht bilden kann!'3l,

6. Andere Reaktionen, die zu cyclometallierten Produk-
ten fiihren

6.1. Ligandenaustausch

Bei der Behandlung von [ PACI(CsH4N=NPh}], mit Carbo-
nylmetallaten wie [Re(CO)s]~ oder [Co(CO)s]~ entstehen
die Carbonyl(phenylazophenyl)metall-Komplexe!!®. Dage-
gen ergab die Reaktion mit [ Fe(CO),]*~ nur Bis(phenylazo-
phenyl)palladium!?®). Vor kurzem gestattete die Darstellung
von HgCl(C¢H4N=NPh), das durch direkte Mercurierung
von Azobenzol erhalten wurde'*%%, die Synthese mehrerer
Ubergangsmetall-K omplexe! 6.

6.2. Umsetzungen mit Organolithium- oder -magnesium-
Reagentien

Durch Reaktionen zwischen Organolithium- oder Gri-
gnard-Reagentien und Metallhalogeniden sind mehrere Kom-

(62) " (63)

e C
@ C(Briicke)

(64), M = Cu, Ag

plexe mit ortho-metallierten Liganden dargestellt worden. Be-
sonders niitzlich ist dieser Reaktionstyp fiir Liganden mit
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schwachen Donoratomen und zur Herstellung von Komplexen
mit ungewohnlichen Oxidationsstufen der Metalle. So sind

S
Co(CeH4CH,NMe,);!1°™ und (62 )!98 aus den Mono- bzw.
Dilithio-Derivaten erhéltlich. Chini et al. beschrieben die Syn-
thesen von Komplexen mit C¢H4CH,NMe,-Liganden aus
0-LiC¢H4CH,NMe, und Nickel-, Palladium- oder Platinvor-
stufent °*¥sowie von dhnlichen, von KCH,C¢H4PPh, abgelei-
teten Komplexen!! 19,

Reaktionen zwischen Kupfer(1)- oder Silber(1)-halogeniden
und o-LiCsH4CH,;NMe, oder Di- oder Trimethoxyphenylli-
thium-Reagentien fiihrten zu vielkernigen Komplexen [z.B.
(63)] mit metallierten Liganden, die die Metalle der Gruppe
IB iiberbriicken. Diese Verbindungen sind thermisch stabil
und enthalten vierkernige Cluster. Sechskernige Komplexe,
z.B. (64 ), bilden sich bei weiterer Reaktion mit Halogeniden
von Metallen der Gruppe IB!'11,

6.3. Insertionen und Reaktionen mit CC-Doppelbindungen

Die Bildung von Metall-Kohlenstoff-o-Bindungen durch
nucleophilen Angriff auf koordinierte Doppelbindungen ist
schon kurz erwdhnt worden. Fin alternativer Weg besteht
in der Insertion eines ungesittigten Zentrums in eine Metall-
Wasserstoff- oder Metall-Kohlenstoff-Bindung, wobei sich

Ph, Ph, Br
E 1:,“Au
M{l(CO)s @I) ~Br
2 OR
Me
(65) (66)

neue chelatbildende metallierte Liganden bilden. Die Reaktio-
nen von Alkenylphosphanen mit HMn(CO)s oder
MnCH;(CO)s sind Beispiele fiir diese Reaktionen und liefern
Komplexe wie (6511121, Ahnlich ergabder elektrophile Angriff
auf Komplexe mit Alkenylphosphanen oder -arsanen Derivate
wie (66), die stabile Chelatringe mit Metall-Kohlenstoff-c-
Bindung enthalten. Bennett et al.'®® haben diese Reaktionen
eingehend untersucht und viele verwandte Komplexe herge-
stellt; tiber das Vorkommen dieses Typs von Heteroatom-hal-
tigen Chelatgruppen ist an anderer Stelle berichtet wor-
den'®3-113) Eine ausfiihrliche Diskussion dieser interessanten
und neuartigen Komplexe iiberschreitet jedoch den Rahmen
der vorliegenden Ubersicht.

6.4. Sonstige Reaktionen

Andere Komplexe mit cyclometallierten Liganden wurden
durch zahlreiche, nicht miteinander verwandte Reaktionen
erhalten, die Bildungsweise der Komplexe ist nicht in allen
Fillen eindeutig geklirt. So entsteht bei der Dehalogenierung
von Mol(CO),{Me,As(CH,);CI)(CsHs) mit Natriumamal-
gam der Komplex (67", wihrend 0-BrC¢H,CH=NPh
und [Mo(CO)5(CsHs)]™ den Komplex (68) ergaben, der
auch direkt aus MoCI(CO)3(C sH ) und der Schiff-Base erhilt-
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lich und in optische Isomere spaltbar istl''*]. LiC,B,,H, rea-

—
giert mit PdCl,(bpy) zu Pd(C¢H4C,B;oH;0)(bpy), das Brom
unter Oxidation addiert, wobei ein stabiler Palladium(iv)-
Komplex mit zwei Pd—C-o-Bindungen entsteht!**¢. Eine
dhnliche Reaktion mit IrCI(PPh,); liefert dagegen

|
Ir(CGH 4PPh 2)(PPh 3) 2[1 L 7].

@Mo (%MRQ
N

(OC), X ~CH
As
Me, Ph
(67) (68)

Eines der bei der Reaktion zwischen Vaskas Komplex und
p-FC¢H N3 BF; anfallenden Produkte enthilt das ortho-me-
tallierte Kation (69 ), das leicht zum Hydrazin-Komplex hy-
driert werden kann'**®l. Andere Aryldiazoiridium-Komplexe
lassen sich in Chloroform spontan cyclometallieren!!!®, Die
oxidative Addition von Azobenzolen oder o-Bromazobenzol
an Vaskas Komplex fiilhrt zu Iridium(iii-Komplexen, z.B.

1
Ir(C6H4N:NPh)HC1(PPh3)2“20].
Bei der Photolyse von Pt(C,04)(PPhs), entsteht in méBiger
.
Ausbeute [Pt(CsH4PPh,)(PPh3)],[2'], Beim Versuch der Car-

bonylierung des Produktes der oxidativen Addition von
Pt(PMePh,), an CF,=—=CFBr wird das Platin(1v)-Derivat

1
HBrPt{(C¢H,PMePh)(CF=CF,)(PMePh,) erhaltenl'2!2], Die
Pyrolyse des n?-Alkin-Komplexes Pt[C,(CO;Me),](PPhs),

- ®
e, @)

N= \I* _C1 CO,Me
rco thP—>1:t ‘S/H
PPh, PPh,

COy;Me

F

(69)

verlduft iiber zwei Stufen und ergibt (70). Dabei folgt der
oxidativen Addition der Cs,,;—H-Bindung an Platin die Inser-
tion des Alkins in die resultierende Pt—H-Bindung!*2%,

7. Mechanismen von Cyclometallierungsreaktionen

7.1. EinfluBl von Abgangsgruppen

Die Metallierung aromatischer Substrate verlduft unter Eli-
minierung des ortho-Wasserstoffs zusammen mit der Abgangs-
gruppe am Metall. Tabelle 2 zeigt Beispiele fiir die eliminierten
kleinen Molekiile.

Tabelle 2. Einflu der Abgangsgruppen auf die Cyclometallierung,

Ausgehend von verschiedenen Vorstufen ergab sich fiir die
Leichtigkeit der Metallierung von Azobenzol durch
MnR(CO); folgende qualitative Abstufung: R = PhCH, >
Et > Me > CH,C¢Me;*¥. Die ausgesprochen leicht ab-
laufende Metallierung durch den Benzyl-K omplex hdngt wahr-
scheinlich mit der thermodynamischen Stabilitdt des Toluols
zusammen. Bei Verwendung von PdX,L, (L=sterisch gehin-
dertes tertidres Phosphan) lautet die Reihenfolge
X=Cl<Br«I. Die umgekehrte Reihenfolge wurde dagegen
mit tertidiren Phosphiten beobachtet, was darauf hindeutet,
daf3 die beiden Reaktionen nach unterschiedlichen Mechanis-
men ablaufen.

Es gibt mehrere Beispiele fiir die Metallierung von Liganden
unter Abgabe von Wasserstoff. So soll der Komplex IrHCI(P—
C)(P); [P=PMe,(Naphthyl); P—C=C, HsPMe, ] unter Gas-
entwicklung schmelzen und nach dem Wiedererstarren die
Zusammensetzung [rCI(P—C),P haben!!?#]. Dagegen entste-
hen bei der Metallierung von Azobenzol mit Mn,(CQ), nicht

I ——
mehr als 50 % Mn(C4H,N=NPh)(CO),, der Rest ist wahr-
scheinlich MnH(CO)s, das nicht weiter reagiert. Der Komplex
RuH(PPh;),(CsHs) ist tagelang in siedendem Dibutylether
bestindig. Offenbar ist die Bildung von H; bei der Metallie-
rungsreaktion manchmal ein relativ schwieriger Prozel.

7.2. Sterische Faktoren

Bei einigen Komplexen tertidrer Phosphane fordert die An-
wesenheit sperriger Gruppen die Metallierungsreaktion und
begiinstigt einen fiinfgliedrigen Chelatring. Wenn dies ein ther-
modynamischer Effekt ist, so verringert die Metallierung nach
einem Vorschlag von Shaw!'?*! die sterische Wechselwirkung,
wodurch sich stirkere M—P-Bindungen bilden. Shaw nimmt
aullerdem an, daB die Entropieinderung bei der Metallierung
eines sterisch anspruchsvollen Phosphans (das z. B. durch Ro-
tationsbehinderungen schon viel von seiner Entropie verloren
hat) wesentlich geringer ist als bei der Metallierung eines
tertidren Phosphans ohne Rotationsbehinderung. Mit diesem
Argument 148t sich die Palladierung von PhCH,NMe, erkli-
ren, auf die analogen P- und As-Liganden ist es jedoch nicht
anwendbar, obwohl — wie oben betont — die Abgangsgruppe
den Verlauf dieser Reaktion deutlich beeinflussen kann.

7.3. Elektronische Effekte

In der Literatur finden sich zahlreiche qualitative Aussagen,
die einigen Einblick in den Mechanismus gestatten. So fiihrt
die Palladierung von para-substituierten Azobenzolen zu Er-
gebnissen, die mit einem elektrophilen Angriff am Ring in

(R
2PdCl, +  2PhN=NPh - [PACI{C¢H4N=NPh)], + 2HCI [4]
MnCH5(CO)s +  PhN=NCF; - Mn(CeH N=NC,F 5}CO), + CH, + COo [16]
- 1
Mn(CH,Ph)(CO)s +  CsHsCH,SMe - Mn(CsH,CH,SMe)(CO), +  PhCHs; + €O [92]
U
2Pd(OAC), +  2PhCH=NPh - [Pd(CeH,CH=NPh)(OAc)]. + 2HOAc [32]
1 U |
Pt(NO3)[CHCoH4PBu'(0-Tol) ][PBu‘(0-Tol),] > P{[CH,CH4PBu'(0-Toh], +  HNO, [123]
U —|
Pt(C3HsXCsHs) +  PhN=NPh - Pt{(C¢H4N=NPh)(CsH5;) +  CsH, [19}
1
Ni(CsHs), +  PhCH=NPh - Ni(CeHsCH=NPh)(CsH5) +  CsHe [42]
Mn,(CO)yo +  PhN=NPh —  Mn(CsH4N=NPh)(CO), +  MnH(CO)s + CO [15]
| —| 1
IrHCI(C o HsPMe;)[ PMex(Nap)], - IrCKCoH¢PMey)2[PMey(Nap)] + H, [124]
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Einklang stehen, denn der substituierte Ring wird in der Reihe
Cl<H<Me<OMe zunehmend leichter palladiert!'>®!, Ahn-
lich zeigen para-Tolylphosphane eine (gegeniiber den Phenyl-
Derivaten) erhohte Tendenz zur Metallierung durch Platin(1i).
Fiir IrCIL; [L=P(p-XCsH4)s] nimmt die Metallierungsge-
schwindigkeit in der Reihenfolge X=F<H<OMe<Me

zul881,

x1

Q xt x? x3
2 IA/

aH F H
(71), M = Mn(CO), bH H F
(72), M = Pd(CsHs) ¢c F H H

Wir arbeiteten mit m-Fluor-substituiertem Azobenzol. Das
Fluoratom wird sich im Produkt also in ortho- oder in para-
Stellung zum metallierten Kohlenstoffatom befinden. Dadurch
lieB sich zeigen, dal Reaktionen von substituierten Azobenzo-
len mit MnCH;3(CO)s oder PdCl; so ablaufen, daB sie mit
einer nucleophilen Reaktion des elektronenreichen Mangan-
Komplexes und mit einer elektrophilen Reaktion des Palla-
dium-Salzes in Einklang stehen!!27). So liefert MnCH3(CO)s
mit m-Fluorazobenzol 80 % ( 71a) und 20 % (71b), wihrend
PdCl, 1% (72a), ~80% (72b) und =20% (72c) ergibt.

Fiir die Metallierung von tertidren Phosphan- oder Phos-
phitliganden kommen zwei Mechanismen in Frage: elektro-
phile Substitution und oxidative Addition, der eine reduktive
Eliminierung eines kleinen Molekiils folgen kann. Bei einigen
Reaktionen, z. B. bei der Metallierung der Iridium(1)-Komple-
xe IrCl(EPh;); (E=P, As oder Sb) oder der Reaktion zwischen
IrCI(CO)(PPh;); und Azobenzol, wird der Iridium(111)-Kom-
plex erzeugt. Ahnlich steht die Metallierungsgeschwindigkeit
von einigen Halogenplatin-Komplexen mit sperrigen
Phosphanen, die in der Reihenfolge Cl<Br<I zunimmt, im
Einklang mit der oxidativen Addition zu einem Platin(1v)-
Komplex, der dann Halogenwasserstoff eliminiert. Anderer-
seits nimmt bei tertidren Arylphosphit-Komplexen von Palla-
dium(11) oder Platin(11) die Leichtigkeit der Metallierung in
der umgekehrten Reihenfolge zu, d.h. I<Br<Cl

Die Metallierungsgeschwindigkeit von PMe,(Nap) mit Iri-
dium wird durch Austausch von Cl gegen H im Iridium-Kom-
plex erhoht. Dies spricht zwar gegen eine elektrophile Reak-
tion, doch ist Iridium in diesen Komplexen koordinativ gesit-
tigt, so dall die Metallierung wahrscheinlich nicht iiber eine
oxidative Addition verlduft. Es wurde ein Wasserstoff-Addi-
tions-Eliminierungs-Mechanismus vorgeschlagen!!?4 (Sche-
ma 6).

H

H H
) H
Y O X ) ,13+H
-— —_—
NOITRO "
Schema 6.

Diese Ergebnisse legen nahe, daBl Cyclometallierungsreak-
tionen nach verschiedenen Mechanismen ablaufen konnen,
die von Metall und Substrat oder besser gesagt vom Wechsel-
spiel der sterischen und elektronischen Faktoren abhingen,
die in jedem Fall die Natur des Endprodukts bestimmen.
Dieser Aspekt der Cyclometallierungsreaktion verdient weite-
re detaillierte und sorgféltige Untersuchungen.

84

8. Reaktionen von cyclometallierten Komplexen

Die Metall-Kohlenstoff-o-Bindung in cyclometallierten
Komplexen ist bemerkenswert stabil; es lassen sich zahlreiche
konventionelle Reaktionen z.B. an den Halogen-Komplexen
ausfiihren, ohne dal} sie sich daran beteiligt. Schema 7 zeigt
eine Auswahl solcher Reaktionen an Palladium-Derivaten;
dazu gehoren die Bildung von anionischen, kationischen sowie
neutralen Derivaten!!28 71311 Der Austausch von Halogen
gegen B-Dionat- oder n*-CsH;s-Liganden ist oft angewendet
worden, um schwer zu handhabende Halogen-Komplexe bes-
ser zu charakterisieren.

w -n(aCV
N 1 e~ mems N
pd e 58 N
< »pa] Pd > — ( Pd@
e Naq” R e
N C

N, L ®
h Y ~
Pd N Cl PhyP, Cl
|:< C/ \LJ ~_ 7 PPhy \P d/

Pd
NN
<c’ “PPh, e PPh,

Schema 7.

Der stickstoffhaltige Donorligand kann in vielen cyclopalla-
dierten Komplexen leicht durch andere Donorliganden, wie
tertidare Phenylphosphane, unter Bildung von substituierten
Phenylpalladium-Komplexen ersetzt werden!*2®!, Ahnliche
Reaktionen fand man bei Platin-Verbindungen; der Phosphan-
Austausch in diesen Komplexen erfolgt durch intramolekulare
nucleophile ~ Reaktionen!'*?).  Der  Chelatring in

EE—

[Ru(CsH4N=NPh)CI(CO),], 1dBt sich durch Einwirkung von
TICsHs oder K[HB(Pyrazolyl);] offnen und anschliefend
durch thermische oder photochemische Reaktionen neu bil-
den!!33],

Platin-Derivate von N,N-Dialkylbenzylaminen reagieren
mit CO unter Verdriangung des koordinierten Stickstoffs und
Wanderung der Arylgruppe, wodurch sich der Acyl-Komplex
(73) bildet'°%,

e}
RyN—PY (73)
Re

9. Cyclometallierte Komplexe in der Synthese
9.1. Wasserstoff/Deuterium-Austausch

Die Cyclometallierungsreaktion 148t sich in mehreren Fillen
durch Hydrogenolyse der Metall-K ohlenstoff-o-Bindung um-
kehren. Die Aktivierung von molekularem Wasserstoff durch
Ubergangsmetall-K omplexe ist eine wohlbekannte Reaktion;
es gibt viele Beispiele fiir einen durch solche Komplexe kataly-
sierten H,/D»-Austausch. Hier interessiert besonders der spe-
zifische ortho-Wasserstoff/Deuterium-Austausch, der bei der
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Behandlung von Komplexen wie RhCI[P(OPh);]; oder
RuHCI(PPh3;); mit D, beobachtet wurde!!3#! — eine Reaktion,
die sich zur katalytischen ortho-Deuterierung von Phenol mit

nen mit RuHCI(PPh3); oder CoH[P(OPh);]. (die zu deute-
rierten Ethylenen und Ethanen fiihren)!'®), ebenso bei der
Hydrierung von Olefinen durch NiBr,(PPhs), in Abwe-

Hilfe von RuHCI[P(OPh);], ausbauen 14Bt. In diesem Fall senheit von Wasserstoff('**1 und der Bildung von

[(PhO),P,RUHCI

PhOH
P(OPh*)(OPh); =—=2P(OPh), A/l
PhOH*

[(PhO),P];RuHC] }
[(PhO)3P]3RuDC1

y H; oder HD
O
(PrO)P /\@
[(PhO)aPlzl?u

Cl

[(PhO);P]3RUDC[P(OPh*)(OPh),]

Dy

P(OPh), [(PhO);P1,RuDC1{P(OPh*)(OPh),]

Schema 8. OPh*=OC¢H,D-o.

kann man einen katalytischen Zyklus mit aufeinanderfolgen-
den Metallierungs-Entmetallierungs-Schritten konstruieren
(Schema 8).

Intermediére ortho-metallierte Komplexe sind nicht nur am
ortho-Wasserstoff-Austausch beteiligt, sondern treten auch bei
anderen Reaktionen auf, z. B. bei der Deuterierung von Olefi-

Tabelle 3. Beispiele fiir die Synthese von Heterocyclen iiber cyclometallierte Komplexe.

trans-(0-DCsH4)CH=CDPh [katalysiert durch RhCl;(py)s/
NaBH,/HCONMe, ]2,
9.2. Synthese von Heterocyclen

Der bloBe Ringschluff von metallierten Komplexen unter
Eliminierung des Metalls vom Chelatring mit oder ohne Aus-

Ligand Metall Kleines Heterocyclus Lit.
Molekiil (Typ)
o) O
Azobenzol Co CcO Q\f . mph Indazolon +
Hn-NPh < Chinazolindion [137]
Pd cO — Indazolon [144]
H
’N
Rh co N)Ij 2-(3-Hydroxy-2-indazolyl)-
g benzoesdurelacton [144]
R
x R
Co CO, C3R, N-Anilinochinolon [142]
N” O
IlfHPh
Ni CsHg . 4-Aryl-4H-cyclopenta-
g [¢]cinnolin [141]
N—NPh
Isoindolon,
Benzylidenanilin Pd co R=Ph [22]
Benzaldimine Pd CcO $ R=CH(OAc)Ar [22]
Benzaldazine Pd CcO R R =N=CHPh [22]
Dialkylbenzylamine Pd CO R=Alkyl [22]
O
Formaldehyd-phenylhydrazon Pd CcOo N-CH;OR Indazolon,
%{ R =Et oder Ac [138]
[}
Acetophenon-dimethylhydrazon Pd CO 2-(Dimethylamino)-3-methylen-
N-NMe, isoindolon [138]
. CH,
Schiff-Basen
Aromatische Nitrile } Co cO — Isoindolone [139]
Aromatische Ketoxime
Phenylhydrazine Co CO - Isoindolone + N-(N-Phenyl-
carbamoyl)isoindolone [138]
O O
Anilin Co, Mo CO, CcCl, NPh NPh Chinazolinon + Chinazo-
oder Cr N) N,LO lindion [144]
H
Ph
O
Thiobenzophenon Fe Cco Y Oxobenzo[ ¢]thiophen [95]
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tausch von kleinen Molekiilen erméglicht die Synthese vieler
ungewohnlicher heterocyclischer Molekiile. So wurde die Bil-
dung von Heterocyclen durch ,,Hydroformylierung“ von Azo-
benzolen und Schiff-Basen in Gegenwart von Carbonylcobalt-
Katalysatoren!'37 als CO-Insertion in die Co—C-Bindung
einer intermediiren metallierten Verbindung gedeutet! °*. Ro-
senthal™ 38 stellte in einer ausgezeichneten Ubersicht die Reak-
tionen dieses Typs zusammen; in Tabelle 3 sind einige hetero-
cyclische Systeme aufgefiihrt, die aus cyclometallierten Zwi-
schenstufen erhalten wurden.

Fiir die Carbonylierung von cyclopalladierten Liganden
wurden mechanistische Modelle ausgearbeitet, die die Produk-
te dieser Reaktionen vorherzusagen gestatten!??!, Als beque-
mer Weg zu Benzo[ c]Jthiophenen erwies sich die Carbonylie-
rung von metallierten Schwefelliganden!®®); die analoge Be-
handlung von Schiff-Basen ergab in Gegenwart von Rhodium-
Komplexen Isoindolone!!4%.

Bei diesen Carbonylierungsreaktionen wird formal das Me-
tallatom im Chelatring durch ein CO-Molekiil ersetzt. Die

1

aus Ni(C¢H,N=NPh)(CsHs) und den Derivaten mit o-Chlor-
oder o-Bromazobenzol entstehenden Arylcyclopenta[ ¢]cinno-
line enthalten das Azobenzol-Fragment aus dem urspriing-
lichen Komplex; hier ist formal das Metallatom durch eine
Doppelbindung des Cs-Rings ersetzt™!*!. Bei der Reaktion

T

zwischen Co(CsH4N=NPh)(CO);-Derivaten und C,(CF3),,
die zu Anilinochinolen fiihrt, wird Cobalt gegen eine C;-Ein-
heit ausgetauscht. Dieser Heterocyclus bildet sich tiber den
ungewohnlichen Komplex (74)142]. Die beschriebenen Syn-
thesen verlaufen oft mit hoher Ausbeute und ergeben Hetero-
cyclen, die sonst nur {iber vielstufige Synthesen zuginglich
sind.

F3C (74)
N Npy
F,C7 N CO(CO),
o)

10. Andere Reaktionen der Metall-Kohlenstoff-Bindung

Die Metall-K ohlenstoff-c-Bindung in den cyclometallierten
Komplexen 1d08t sich durch viele Reagentien spalten und ergibt
dann andere organische Produkte. So liefert die reduktive
Spaltung von metalliertem Azobenzol mit LiAID4 o-Deute-
rioazobenzol!*!, wihrend die Halogenierung von Azobenzol
in Gegenwart von PdCl;, zu einem o-Halogenazobenzol-Ge-
misch fithrt und bei weiterer Reaktion gute Ausbeuten an
2,2',6,6'-Tetrahalogenazobenzolen ergibt. All diese Produkte
bilden sich iiber intermediire cyclopalladierte Komplexe!'+!,
Dagegen entsteht bei der Chlorierung von

1
PACI(C¢H4PPh,)(PPh3) nur PdCly(PPhs)(o-CICsH,PPh,)!¢,

Die Carbonylierung von [RhCl{CsH4N=NPh), ], bewirkt die
Verkniipfung der beiden Azobenzol-Hilften zu 2,2'-Bis-
(phenylazo)biphenyl! 26

Zu anderen Reaktionen, bei denen cyclometallierte Komple-
xe als Zwischenstufen nachgewiesen sind oder vermutet wer-
den, gehéren die Reaktionen von Anilinen, CCly und CO
in Gegenwart eines Cobalt-K omplexes zu Chinazolinonen und
-dionen!!'*#, von o-lithiiertem N,N-Dimethylbenzylamin mit
Carbonyleisen- oder -nickel-Verbindungen unter anschlieBen-
der Addition organischer Halogenide (RX) zu den Ketonen
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Me,NCH,C¢H,COR!!45! sowie die Carbonylierung des Pro-
dukts aus Me,NCH,CH=CH, und PdCl, zu Estern der
4-(N,N-Dimethylamino)-3-methoxybuttersdure. Cyclopalla-
dierte Komplexe reagieren mit a-Olefinen z.B. zu (75 )14
oder zu substituierten Acrylsiureestern!’?!,

HZC/NMeZ
@,CH_CHPh (75)

11. Andere cyclometallierte und verwandte Komplexe

Die Ringerweiterungen, die bei den Reaktionen zwischen
intern metallierten Komplexen mit einem viergliedrigen Ring
und kleinen Molekiilen wie CO oder Alkinen leicht eintreten,
sind bereits in Abschnitt 9 erwdhnt worden. Eine groBere
Reaktivitdt ist von den bicyclischen Systemen aus anellierten
vier- und fiinfgliedrigen Ringen zu erwarten, die entstehen,
wenn ein chelatbildendes bis-tertidres Phosphan metalliert
wird. Bei der Reaktion zwischen Mny(CO);o und
Ph,P(CH,),PPh, (diphos) bilden sich durch Insertion von CO
in eine cyclometallierte Zwischenstufe kleine Mengen von
(76)1147,

(76) ( Mn/© @ (77)
Ir

th Ph oc’t a1
thP\) PPh,

In der dlteren Literatur finden sich mehrere Berichte iiber
Metallkomplexe mit scheinbar ungewthnlicher Stochiometrie,
die sich spiter als ortho-metallierte Komplexe herausstellten.
Beispiele hierfiir sind M[P(OPh); ] (M =Rh oder Ir)'**# und
{Fe[P(OPh)3]2(CsHs)},, bei denen es sich in Wirklichkeit

| — | — |
um M[(CsH,O)P(OPh),][P(OPh);]; bzw. Fe[(CsH4O)P-
(OPh),][P(OPh); J(CsHs)[*¢] handelt.

Ein Isomer des Vaska-Komplexes, IrCI(CO)PPhs), (77),
wurde durch kurzes Erhitzen von IrCI(N,)(PPh;), in Me,SO
und anschlieBende Reaktion mit CO erhalten. Erstaunlicher-
weise ging (77 ) bei der Untersuchung oder bei kurzem Erwiir-
men in Benzol wieder in Vaskas Komplex iiber!41,

In mehreren Komplexen stellte man eine Wechselwirkung
zwischen den ortho-C—H-Bindungen und den Ubergangsme-
tallen fest, z.B. in RuCly(PPh3),""*% und [Ir(di-
phos)»(S,)]CI1* 51 durch Réntgenbeugungs-Untersuchungen
und in mehreren anderen Ethylenbis(diphenylphosphan)-
Komplexen!* 2! durch 'H-NMR-Messungen.

I F F

Orsvom, [ Y
[ Org, 5

QOro*oem, Foch

(78) (79)

In zwei Fillen sind Komplexe charakterisiert worden, deren
Liganden sich durch Wechselwirkung zwischen Arylgruppen
und 13-CsH;s-Gruppen bildeten. Eines der ,Isomere“ von
Fel[P(OPh); ]2(CsHs) ist (78)15%, und die Reaktion von
RuMe(PPh,),(CsHs) mit C¢F sN=NC,xF liefert (79 )83, Die
neuen Liganden mit substituierten Phenylcyclopentadienyl-
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Gruppen, die formal durch Wasserstoff-Eliminierung entstan-
den sind, kénnen von der Aktivierung der ortho-C—H-Bin-
dung durch das Metall herriihren.

Die Aktivierung der ortho-C—H-Bindung in Azoverbindun-
gen fiihrt nicht immer zu einem cyclometallierten Komplex.
So lieferten die Reaktionen zwischen Azobenzolen und Carbo-
nyleisen-1281  oder  -ruthenium-Verbindungen!'**  oder
M(CO),(CsHs)l140: 1551 (M = Co oder Rh) die Komplexe (80)
bis (82 ) mit umgelagerten Liganden, die sich von o0-Semidin
ableiten. Formal umfaf3t die Reaktion die Spaltung der N—=N-
Bindung, Wanderung des ortho-Wasserstoffatoms zu einem
Stickstoffatom und Bindung des Nitrens an das ortho-Kohlen-
stoffatom; die Metall-Stickstoff-c-Bindung bleibt erhalten.
Der genaue Mechanismus der Reaktion ist noch unklar.

Ph
; . N
~M(CO NN
ok b QL0
N-M(CO), (OC);M{AM(CO)y N
h M !
{(COY
s MU (82)

Durch Spaltung der N=N-Bindung in Azobenzolen oder
der CH=N-Bindung in Schiff-Basen mit Rhodium-Komple-
xen kommt man zu Aminen, die als Metall-Derivate isoliert
wurden!!56- 1371,

12. Ausblick

Der vorliegende Aufsatz zeigt, dal Cyclometallierungsreak-
tionen ein groBes und sich ausdehnendes Gebiet der
Ubergangsmetall-K omplexchemie einnehmen, und daB die ur-
spriingliche ortho-Metallierungsreaktion nur ein Aspekt dieses
Bereichs ist. Ebenso steht fest, daB die durch die Chelatbildung
in Liganden hervorgerufene spezifische ortho-H-Aktivierung
nur ein Spezialfall der homogenen katalytischen Aktivierung
von C—H-Bindungen durch Ubergangsmetall-Komplexe ist.
Man darf erwarten, dal3 Untersuchungen an cyclometallierten
Zwischenstufen weitere Hinweise geben werden, auf welche
Weise C—H-Bindungen zur Umsetzung mit einer Vielfalt von
Reagentien unter milden Bedingungen veranlafit werden kon-
nen.

Andere interessante Entwicklungen ergaben sich bei Unter-
suchungen iuber die Beteiligung von Ubergangsmetallen in
der organischen Synthese. Man wird die Ubergangsmetall-
Komplexe als stochiometrische Reagentien ansehen miissen,
die eine ein- oder zweistufige Synthese von ungewohnlichen
organischen Verbindungen, besonders von Heterocyclen,
ermoglichen. In diesen Fillen werden die Kosten fiir die
Ubergangsmetall-Reagentien, von denen viele kommerziell er-
hiltlich sind, durch die Einsparung von Zeit und Materialien
gegeniiber den konventionellen, aber mithsamen vielstufigen
Synthesen mehr als aufgewogen.

Um diese Ziele zu erreichen, sind noch weit detailliertere
Kenntnisse iiber den Ablauf von Cyclometallierungsreaktio-
nen erforderlich; das Studium der Reaktionen cyclometallier-
ter Produkte steckt noch in den Kinderschuhen. Es ist durch-
aus wahrscheinlich, dal Drei- oder Vier-Komponenten-Reak-
tionen entwickelt werden, bei denen man die cyclometallierten
Zwischenstufen nicht isolieren mufB. Weitere Untersuchungen
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der Reaktionen von Cluster-Verbindungen mit organischen
Substanzen werden es ermoglichen, die charakteristischen
Wasserstoff-Abstraktionsreaktionen dieser Substanzen besser
zu verstehen sowie Parallelen zu Reaktionen von Metallober-
flichen zu ziehen, die dann ihrerseits fiir die Katalyse von
einigen der oben beschriebenen Umsetzungen verwendet wer-
den konnen.

Es ist mir eine Freude, Professor Gordon Stone, F. R. §S.,
ohne dessen Anrequng diese Arbeit nicht begonnen worden wire,
fiir Hilfe und Ermutigung zu danken. Ebenso gilt mein Dank
Dr. Zafar Igbal und Dr. Brian Goodall fiir wesentliche Beitrdge
sowie meinen anderen Mitarbeitern, deren Namen aus den Lite-
raturzitaten hervorgehen, und Dr. Michael Green fiir stimulieren-
de Diskussionen.

Eingegangen am 30. Juli 1976 [A 146]
Ubersetzt von Dr. Peter Puster, Ludwigshafen
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Friihgeschichte der quantenmechanischen Behandlung der chemischen

Bindung [**]

Von Friedrich Hund("]

Die Aufstellung der Schrodinger-Gleichung (1926) machte eine Theorie der Elektronenstruktur
von Molekiilen und damit eine physikalisch begriindete Theorie der homdopolaren chemischen
Bindung méglich. In den Jahren 1927 bis 1929 wurde die Bindung in zweiatomigen Molekiilen,
bis 1931 auch die Stereochemie qualitativ von den Physikern verstanden.

1. Ubersicht

Die Geschichte eines Wissenschaftszweiges geschieht meist
in kleinen Schritten. Eine Darstellung dieser Geschichte jedoch
muB Entwicklungslinien aufzeigen; ihre Bewertung ist subjek-
tiv. Einer, der die Geschichte miterlebt hat, lduft Gefahr, die
Entwicklung so darzustellen, wie er sie damals verstanden
hat. Es bleibt zu hoffen, dafl der vorliegende Bericht dieser
Gefahr einigermalen entgangen ist.

In den frithen Zeiten der ,,Quantenchemie” handelte es
sich in erster Linie nicht darum, Gréflen auszurechnen, son-
dern darum, die chemischen Phidnomene qualitativ zu verste-
hen; gemeint ist, mit physikalischen Begriffen zu verstehen.
Das Thema meiner Darstellung konnte also auch heifen:
Wie haben die Physiker die Chemie verstanden? Die Vorstel-
lung der Chemiker vom Atom, das Periodensystem und die
Regeln fiir Valenzzahl, Absittigung, Valenzwinkel waren eine
Herausforderung an die Physik; die Antwort darauf war die
Quantenmechanik der Atome und Molekiile. Sehen wir diese
Quantenmechanik als Lehre von der gegenseitigen Einschrin-
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Bond - New Developments“ der Chemical Physics Section der Atomic Physics
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1976).
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kung eines Partikel- und eines Wellen- oder Feld-Aspektes
der Materie an, so erscheint uns die chemische Bindung als
ein Merkmal des Feldaspektes der Materie in der Atombhiille,
die Ganzzahligkeitsgesetze aber als Merkmal des Teilchen-
aspektes,alsoder Elektronen. Beide Aspekte waren ausgedriickt
—wenn auch etwas spater verstanden —in der 1926 aufgestellten
Schrodinger-Gleichung. Sie war eine ,,Wellengleichung®; sie
war aber auch eine Gleichung fiir ein System mit einem Elek-
tron, mit zwei Elektronen usw.

Ein unvollstindiger Ausdruck dieses Sachverhaltes war die
vorldufige Atomdynamik der Jahre 1913 bis 1924. Sie hat
zu einem ,,Aufbauprinzip” fiir Atome gefiihrt, bei dem der
Reihe nach 1s-, 2s-, 2p-, 3s- usw. Elektronen aufgenommen
wurden, deren Anzahl je ,Elektronenschale durch eine
Héchstzahl, zuletzt 2, 6, 10... fiir s-, p-, d-Schalen, begrenzt
war. Ein Vektormodell, bei dem ein (in Einheiten /2 7t gemesse-
ner) Drehimpulsvektor S (des Gesamtspins) mit einem Drehim-
pulsvektor L (der Bahnen) zu einer Resultierenden J zusam-
mengesetzt wurde und L aus den Bahndrehimpulsen Iy,1...
der einzelnen Elektronen gebildet war, erlaubte es, zZusammen
mit dem Paulischen AusschlieBungsprinzip, die Struktur der
Atomspektren weitgehend zu verstehen. Versuche, die Mole-
kiilspektren in analoger Weise zu behandeln, fiihrten nur zu
Teilerfolgen.

Die Bildung eines Molekiils aus zundchst zwei Atomen
war ndmlich mit diesen Mitteln nicht zu verstehen. Der Anteil
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