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Liganden als ,,KompaBnadeln“‘: Riickschliisse aus der Orientierung von
Alken-, Alkin- und Alkylidenliganden auf das n-Bindungssystem bei
tetraedrischen Ubergangsmetallkomplexen

Vernon C. Gibson*

Diese Arbeit beschreibt die {iberraschend
einfachen Strukturprinzipien fiir Uber-
gangsmetallkomplexe mit n-gebundenen
Liganden und schldgt einfache Regeln
(sowie Ligandenklassifizierungen) vor,
mit denen man diese Strukturmerkmale
erkldren und auch Strukturen von Kom-
plexen vorhersagen kann. Alken-, Alkin-
und Alkylidenliganden nehmen in bezug
auf andere an das zentrale Ubergangs-
metallatom gebundene Liganden be-

stimmte Orientierungen ein, unabhingig
von der Koordinationsgeometrie, da sie
mit diesen um Metall-Ligand-n-Bin-
dungsanteile konkurrieren. Besonders
interessant an tetraedrischen Komplexen
ist, daB ,,single-faced*, n-gebundene Li-
ganden (das sind Liganden, die nur in
einer bestimmten Orientierung n-koor-
dinieren kdnnen) als ,,Sensoren** fiir die
relative t-Donorstérke aller anderen an
das Metallzentrum gebundenen Grup-

Yy
pen fungieren kdnnen. Dazu miissen die

tetraedrischen Komplexe nur als Drei-
ecke dargestellt und eine einfache, quali-
tative Untersuchung durchgefithrt wer-
den, die auf Berechnungen von Hoff-
mann et al. beruht. Damit kann man fir
eine Vielzahl dieser Ubergangsmetall-
komplexe die Vorzugsorientierung und
die relative n-Bindungsstirke der Ligan-
den vorhersagen.

1. Einleitung

Hiufig nehmen Liganden, die nur eine einzige n-Bindung mit
einem Metallzentrum eingehen konnen, in bezug auf die anderen
an das Metallzentrum gebundenen Liganden eine ganz bestimmte
Orientierung ein. Diese Orientierungen resultieren — wenn steri-
sche Finfliisse keine Rolle spielen - aus der Konkurrenz der
Liganden um =n-Bindungsanteile. Diese Einfliisse sind bei okta-
edrischen Komplexen, bei denen die Liganden entlang der Koor-
dinatenachsen ausgerichtet sind, gut verstanden, da man zwi-
schen den d-Orbitalen, die an n-Bindungen, (dem ¢, -Satz) und
denen, die an o-Bindungen (dem ¢-Satz}, beteiligt sind, eindeu-
tig unterscheiden kann, Bei Komplexen mit Strukturen, bei de-
nen die Orbitale nicht mehr entlang oder senkrecht zu den Me-
tall-Ligand-Achsen angeordnet sind, ist die Situation bei weitem
nicht so klar. Ein gutes Beispiel hierfiir ist die Tetraederstruktur,
deren traditionelle Darstellung innerhalb eines Wiirfels (wobei
die x-, y- und z-Achse durch die Mittelpunkte der Wiirfelflichen
gehen) in Abbildung 1 gezeigt ist.

Kompetitive Einfliisse sind daher bei tetraedrischen Komple-
xen micht leicht abzuschitzen, und man mul sich hiufig mit
quantenchemischen Berechnungen helfen. Komplexe mit Tetra-
ederstruktur sind jedoch fiir die Untersuchung konkurrieren
der, n-gebundener Liganden besonders attraktiv, da Metallzen-
tren mit dieser Koordinationsgeometrie bis zu vier mehrfach
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gebundenen Liganden koordinieren kon-
nen, die alle um die verfiigbaren p- und
d-Orbitale des Metallatoms, die ¢ine -
Bindung bilden koénnen, ,kidmpfen*
miissen !t x
Wir befassen uns in dieser Ubersicht
mit tetraedrischen und pseudotetraedri- y
schen Komplexen, die Alken-, Alkin- Abb. 1. Position der
oder Alkylidenliganden enthalten, und ~ Liganden in einem te-
traedrischen Komplex
versuchen aus deren bevorzugter Anord- beziiglich der x-, y~ und
nung auf die relative n-Donorstéirke der z-Achse.
restlichen Liganden zu schlieBen. Diese
Aufgabe wird dadurch erleichtert, dal3 in jiingerer Zeit viele neue
pseudotetraedrische, vierfach koordinierte Ubergangsmetall-
komplexe synthetisiert wurden, und zwar vor allem solche mit
relativ harten, starken n-Donoren wie Oxo- oder Imidoligan-
den, auf denen das Hauptaugenmerk der folgenden Diskussion
liegen wird. Wir werden auch Komplexe mit Polyen- oder Poly-
enylliganden, die nur eine einzige Koordinationsstelle besetzen,
in die Besprechung der tetraedrischen Komplexe einbeziehen.
Erweiterte Hiickel-Berechnungen von Hoffmann et al. an pseu-
dotetraedrischen Komplexen!® ¥ schufen die Grundlage fitr das
Verstindnis derjenigen Faktoren, die die riumliche Anordnung
von Carben-, Alken-, Alkin- oder Allylliganden L beziiglich
eines zusétzlichen Cp-Liganden bewirken. Ich werde hier nicht
auf Finzelheiten von MO-Berechnungen eingehen, sondern viel-
mehr ihre qualitativen Ergebnisse nutzen, um den Zusammen-
hang zwischen diesen scheinbar recht unterschiedlichen, jedoch
strukturverwandten Komplexen zu verdeutlichen, den EinfluB
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w-gebundener Liganden auf die beobachteten Strukturen her-
auszuarbeiten und einen einfachen Ansatz zur Vorhersage der
Orientierung von Liganden und deren relative n-Bindungsstir-
ke in einer tetraedrischen oder pseudotetraedrischen Umgebung
zu entwickeln.

2. Die Darstellung tetraedrischer und
pseudotetraedrischer Komplexe als Dreiecke

Um die Untersuchung zu vereinfachen, werden die tetraedri-
schen Komplexe als Dreiecke dargestellt (ihnlich der Newman-
Projektion fiir organische Molekiile). Betrachten wir einen te-
traedrischen Komplex mit den vier Liganden A, B, C, D und
dem Metallatom M entlang der A-M-Achse, dann bilden die
drei Liganden B, C und D ein Dreieck (Abb. 2a). Das Metall-
atom M befindet sich hierbei oberhalb der durch B, C und D
definierten Ebene und direkt unterhalb des Liganden A, der sei-
nerseits auf der durch den Flichenmittelpunkt des Dreiecks ge-
henden Flichennormalen der BCD-Ebene liegt. Wenn der Li-
gand A eine n-Bindung zum Metallzentrum bilden kann, kénnen
seine Orbitale mit einem oder mit beiden der Metallorbitale mit
n-Symmetrie (n, oder ©,) in Wechselwirkung treten; dies ist in
Abbildung 2b, die die MBCD-Pyramide aus der Blickrichtung
von Ligand A zeigt, dargestellt. Man beachte, daB die Metallor-
bitale m, und 7, als p-Orbitale gezeichnet sind, die parallel zur
BCD-Ebene liegen, aber es konnten ebenso nach vorne aus der
Ebene heraus orientierte dn-Orbitallappen oder — was wahr-
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Abb. 2. Darstellung eines tetraedrischen Komplexes als Dreieck. a) Blick entlang
der A-M-Achse. b) Gezeigt sind die Metallorbitale mit x-Symmetrie (z, und =), die
fiir eine Wechselwirkung mit dem Liganden A zur Verfigung stehen.

a)

scheinlicher ist — Hybridorbitale aus p- und d-Orbitalen sein. Die-
se Darstellung zeigt das Wesentliche der MO-Berechnungen 23],
bei denen die Autoren die z-Achse entlang des A-M-Vektors
definierten; Ligand C entspricht dann dem Cp- sowie B und D
den Carbonyl- oder Nitrosylliganden.

Es sei darauf hingewiesen, daB die Metallorbitale der Uber-
sichtlichkeit halber parallel oder senkrecht zur M-C-Achse dar-
gestellt sind; natiirlich k&nnte man sie auch beziiglich der M-B-
oder der M-D-Achse ausrichten. Da die Liganden, die eine -
Bindung bilden kénnen, in einer tetraedrischen Umgebung um
die verfiigbaren Metallorbitale mit n-Symmetrie konkurrieren,
héngt die Orientierung der n-Orbitale fiir den Liganden A da-
von ab, welcher der anderen Liganden (B, C oder D) die stirk-
sten n-Bindungen eingehen kann.

3. Ligandentypen

Zunichst miissen wir die elektronischen Verhéltnisse und die
Orbitaltypen der Ligandenarten betrachten. In Tabelle 1 sind
die Grenzorbitale fiir einige Liganden zusammengestellt: Die Be-
zeichnungen o, © und 8 beziehen sich auf den jeweils moglichen
Typ von Metall-Ligand-Bindungen, den die jeweiligen Orbitale
bilden koénnen; die Orbitale mit n-Symmetrie werden mit den
Indices h oder v spezifiziert, je nachdem ob sie parallel zu den
,.horizontalen‘ oder ,,vertikalen** Metall-n-Orbitalen in Abbil-
dung 2b angeordnet sind.

Die Liganden werden nach der Zahl der Orbitale mit n-Sym-
metrie, die fiir eine Bindung an das Metallatom zur Verfligung
stehen, eingeteill:

1. Liganden vom I1,-Typ: diese weisen nur ein Orbital mit n-
Symmetrie auf und kénnen daher hochstens eine Doppelbin-
dung, die aus einer o- und einer n-Wechselwirkung (1o, 1x)
resultiert, zum Metallatom bilden. Solche Liganden wurden
gelegentlich als ,,single faced* n-Liganden bezeichnet.

2. Liganden vom I1,- und I1,.-Typ: sie haben zwei Orbitale mit
n-Symmetrie und k&nnen somit zwei dquivalente n-Bindun-
gen, d. h. letztlich eine Dreifachbindung (1o, 2r) zum Metall-
atom eingehen. Es ist hilfreich, Liganden mit entarteten n-
Niveaus und solche mit energetisch unterschiedlichen n-Or-
bitalen getrennt zu betrachten, da bei den letzteren eines der
n-Orbitale fiir die Elektronen des Metalls energetisch leichter
zuginglich ist. Solche Liganden mit nichtentarteten n-Orbi-
talen bezeichnen wir als IT,.-Liganden.

N
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Tabelle 1. Einteilung von Liganden nach Anzahl und Typ ihrer Grenzorbitale.

Ligand A verfighare Grenzorbitale

Elektronen

1) I1,-Liganden

R
v
¢ 2 C c=
H a ph
R
N 3 O o=
H 9 Py
>=< 2 [a] @] .
a wk
—==- 2 < 0@
a b

2) I1,-Liganden

co 2 O cea 8
s n’; nk
NO 3 O o= 8
a by ¥
¥ 3 O ce 8
C o Py D,
R 4 O Cea 8
N o Py Py
o 4 O ce 8
o Py P,
R O oce 8
0 5 a Py P,
c 5 O Cc= 8
Y Ph Pv
A4 3 Yy Y
[+ Ty, T,
o] Ty w, 8*
© ¢« VY LY
ag

A
o
— %
o
(X3

Ty

3) IT,-Liganden

AN 3 oo o™ ™o

o T, £
_ e O
-= 4 < O @ o e

Q
2
=

T =00
'

(=2

\\__// 4

A

fog)
*

.
nV

In Abbildung 3 sind die wichtigsten s- und p- sowie o- und
n-Orbitale fiir jeden Ligandentyp mit den jeweiligen Energie-
niveaudiagrammen gezeigt, um die Gemeinsamkeiten und die
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Abb. 3. Grenzorbitale einiger reprasentativer Liganden. Die beiden mit einem #
bezeichneten Orbitale sind das entartete Paar besetzter, bindender Alkin-C-C-n-
MOs; sie sind jedoch aufgrund ihrer unterschiedlichen Orientierung beziiglich der
Ligand-Metall-Bindungsachse als nichtentartet dargestellt. Die MOs der IT, -Ligan-
den sind am Beispiel eincs 4-Elektronen-Alkinliganden dargestelit.

Unterschiede innerhalb bzw. zwischen den Gruppen deutlich zu
machen. So weist bei den IT,-Liganden das Singulettcarben ein
unbesetztes p-Orbital auf und kann Elektronendichte vom Me-
tallatom aufnehmen; dagegen sind beim Amidoligand die ver-
fiigbaren Orbitale mit drei Elektronen besetzt, so dall der
Amidoligand letztendlich als n-Donor gegeniiber dem Metall
fungiert. Fiir die cyclischen IT,-Liganden C,H, kann man einfa-
che Energieniveaudiagramme herleiten, wenn man den Ring auf
eine Ecke stellt. Man erkennt, daB} die n-Niveaus in allen Féllen
entartet’™ und somit direkt mit denen in CR-, NR- oder QR-Li-

[*] Der Jahn-Teller-Effekt wiirde fiir ein isoliertes Molekiil die Entartung autheben.
Die Darstellung in Abbildung 3 wurde gewihlt, um den Vergleich unterschiedli-
cher Ligandentypen zu erleichtern und eine Elektronenbilanz zu erméglichen.
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ganden vergleichbar sind. Dagegen sind die m-Niveaus bei IT,.~
Liganden nicht entartet.

Fiir diese Ubersicht sind die I1,-Liganden wie Alkyliden-
(CHR), Amido- (NHR) und Alkenliganden (C,R ;) sowie Alkin-
liganden (C,R,), die als Zwei-Elektronen-Donor fungieren, be-
sonders interessant. Da sie nur ein n-Orbital fiir eine Wechsel-
wirkung mit dem Metallatom aufweisen, sollte hier eine bevor-
zugte Orientierung dieser Liganden zu beobachten sein, je nach-
dem ob das n,- oder das = -Orbital des Metallzentrums leichter
zuginglich ist. In den folgenden Abschnitten werden wir unter-
suchen, welche Effekte auftreten, wenn einer oder zwei der drei
Liganden, die das Dreieck bilden, die n-Donorbindung domi-
niert.

4. Komplexe mit zwei dominierenden
I1,-Donorliganden
Zunichst wollen wir die Darstellung von Komplexen mit Cy-

clopentadienyl(Cp)- und/oder Imido(NR)-Gruppen sowie einem
zusitzlichen Alkenliganden betrachten (Abb. 4). Abbildung 4a

<7 ]

\
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AN
Cp
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b) \Nb .t PMey = PMe;
AR
RN
RN
RN
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Abb, 4. Darstellung von Komplexen mit Cyclopentadienyl- und/oder Imidoligan-
den in Kombination mit Alkenliganden: a) gewinkelte Metallocenderivate, b) Imi-
do-Halbsandwichkomplexe, c) Bis(imido)komplexe,

zeigt die typische Darstellung fiir einen Alkenzirconocenkom-
plex des Typs [Cp,Zr(H,C=CHR)(PMe,)] als Dreieck'®. Die
C=C-Bindung des Alkenliganden liegt hier in einer Ebene mit
der Zr-P-Bindung, in der sogenannten dquatorialen Bindungs-
ebene oder in dem Bindungskeil des Metallocenkomplexfrag-
ments. Die Komplexe haben natiirlich die bekannte, gewinkelte
Metallocenstruktur, deren elektronische Voraussetzungen so-
wohl durch umfangreiche chemische Derivatisierungen® als
auch durch detaillierte quantenchemische Berechnungen!® gut
untersucht sind. Die Grenzorbitale der gewinkelten [Cp,M]-
Gruppe sind in Abbildung 5 gezeigt, die die Form und die Pro-
jektion der Orbitale in die yz-Ebene verdeutlicht. Betrachten wir

Angew. Chem. 1994, 106, 16401648

ti,%

Abb. 5. Form und Ausrichtung der Grenzorbitale des gewinkelten [Cp,M]-Metal-
locenkomplexfragments beziiglich der y- und z-Achse.

die Darstellung eines [Cp,ML]-Komplexfragments in Form eines
Dreiecks (Abb. 6), so erkennen wir, daf3 nur noch das n-Orbital
(ausgerichtet auf L) fir einen vierten nt-gebundenen Liganden zur

Cp
<
M — L

L
~
% ™
Cp

Abb. 6. Darstellung von Metallocenderivaten als Dreiecke zur Verdeutlichung der
Orientierung des n-Orbitals, das dem [Cp,ML]}-Komplexfragment fiir die Bindung
eines vierten Liganden zur Verfiigung steht. Vertikal in bezug auf den Liganden L
ist das Orbital ..

Verfiigung steht. Bemerkenswert ist auch, daB} die n-Bindung
mit dem vierten Liganden im wesentlichen eine side-on-Wech-
selwirkung mit dem ,,d,.**14,-Orbital des Metallatoms sein wird
(Abb. 7), da der Ligand sich zwar in der yz-Ebene anndhert,
aber zwischen der y- und der z-Achse ko-

ordiniert wird.

Nach dieser Beschreibung steht das -

Orbital fiir die Bindung des vierten Ligan-
den so gut wie nicht zur Verfiigung, da es RRD
stark an den Cp-M-n-Bindungen beteiligt . J
ist, und somit jede Wechselwirkung mit -
dem m,-Orbital notwendigerweise die n- Abb.7. Die side-
Bindungen zwischen den Cp-Liganden on-n-Wechselwirkung
und dem Metallzentrum schwiichen wiir- ;‘;i“h“ cinem d-
. etallorbital und ei-
de. Eine Anderung der bevorzugten nem Ligandenorbital
raumlichen Anordnung des vierten Li- mit -Symmetrie.
ganden wire nur dann zu erwarten, wenn
das m,-Orbital besetzt wiirde (d. h. bei einem d?-Metall) und der
I1,-Ligand ein n-Donor wie ein Amid wére.

Vor kurzem wurde eine Reihe Imidoniob-Halbsandwichkom-
plexe synthetisiert!™, bei denen man eine dhnliche Ausrichtung
der C=C-Bindung des Alkenliganden beobachtet, ndmlich im
Dreieck zum Phosphanliganden hin orientiert (siche Abb. 4b).
Genau dieselbe metallocenartige Anordnung findet man fiir den
Alkenliganden in [Mo(NtBu),(H,C=CHMe)(PMe,)]™ (siche
Abb. 4¢). Auf den ersten Blick mag die offensichtliche, groGe
Ahnlichkeit zwischen gewinkelten Metallocen-, Tmido-Halb-
sandwich- und Bis(imido)komplexen recht {iberraschend sein.
Betrachtet man jedoch die Symmetrieeigenschaften der Grenz-
orbitale der Cp- und der NR-Gruppe, wird die Situation viel
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klarer, denn beide Liganden werden mit einer kombinierten
(15,2m)-Wechselwirkung an das Metallzentrum gebunden (siehe
Tabelle 1). Der Cp-Ligand weist natiirlich zusitzlich zwei Ac-
ceptororbitale mit 3-Symmetrie auf, die eine Riickbindung er-
méoglichen; wenn man jedoch davon ausgeht, daB diese 3-Bin-
dungen schwach sind, haben sie nur minimalen EinfluB} auf die
Metall-Ligand-Bindung. Der Alkenligand richtet sich zur c-ge-
bundenen Phosphangruppe hin aus, um eine direkte Konkur-
renz mit den die Metall-Ligand-n-Bindungen dominierenden
I1,-Donorgruppen zu vermeiden.

Eine analoge Situation, d. h. die direkte Konkurrenz mit den
starken [1-Donoren zu vermeiden, liegt in den Alkylidenderiva-
ten [Cp, Ta(CHPh)(CH,Ph)]"®! und [Cp*Nb{N(2,6-iPr,C.H,)}}-
(CHPh)(PMe,)]t'% (Cp* = C;Me;,) vor (Abb. 8). Hier zeigt ein

ﬂ C

Ph
\ Y
TaQCHzPh = CH,Ph (: =< )
% CHPh H
Cp
\ PM
o TVEs [—3 PMe,

4 Scaen
RN

RN

Abb. 8. Ausrichtung des Alkyliden-Liganden in [Cp,Ta(CHPh)CH,Ph)] und
[Cp*Nb(NR)Y(CIIPh)}PMe,)}.

Lappen des p-Orbitals des Benzylidenliganden zur o-gebunde-
nen Gruppe und der andere zwischen die Il,-Donorgruppen
(die rdumliche Anordnung der Alkylidensubstituenten ist durch
die beiden Keile im Dreieck angedeutet); so wird wieder eine
Konkurrenz mit dem Cp- und NR-Liganden um n-Bindungsan-
teile vermieden. Die Anordnung der Alkendoppelbindung und
des Alkylidenliganden unterscheiden sich somit um 90°.

Der OR-Ligand kann ebenfalls als TT,-Donor fungieren (siehe
Tabelle 1), und man kann ihn daher hinsichtlich der Symmetrie
seiner Grenzorbitale als pseudoisolobal zum Cp-Ligand betrach-
ten. Es ist somit nicht weiter liberraschend, dal} die beiden in
Abbildung 9 gezeigten substituierten Phenolatokomplexe [Ta-

o ArO
Al
T CHSMe CH,SiMe;
/S cHsiMe,
Ar0
ArO
AQ
ArO\
. o PMe;
/Tl;‘/ = PMe;
ArO
A0

Abb. 9. Ausrichtung der Alken- und Alkylidenliganden in substituierten Bis(phe-
nolato)komplexen.
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{0(2,6-1Bu,C¢H,)},(CHSiMe,)(CH,SiMe,),]" ¥ und [Ti{O(2,6-
Ph,CH,)},(C,H)(PMe,)]1'# dhnliche Vorzugsorientierungen
der Liganden aufweisen wie die Cyclopentadienyl- und Imido-
komplexe.

5. Komplexe mit einem dominierenden
11,-Donorliganden

Nach den in Abschnitt 4 diskutierten Vorzugsorientierungen
in Bis(phenolato)komplexen soll jetzt anhand der vierfach koor-
dinierten Alkyliden(imido)komplexe [M{N-2,6-iPr,CcH;)}-
(CHCMe,)(OrBu),] (M = Mo, W)!'3 und [Mo(N:Bu)-
(CHCMe,){OCH(CF,), },]"**#! untersucht werden, was passiert,
wenn der sehr starke Donor NR mit zwei Alkanolatoliganden
konkurriert. Von den als Dreieck dargestellten Komplexen in
Abbildung 10a sind die Strukturen bekannt; der Alkylidenli-
gand halbiert die R'O—OR’-Kante des Dreiecks und richtet sich
zur NR-Gruppe hin aus.

R
N
NR
) R.O""" M 4 =
R'O AN
CHCMe; RO OR'
| /\
b) N e/
\\\\/ V-\-,,, PMe; = /TN
PMe; PMe; PMe,
<% R
¢) | =
/Ta N7 CHyPh
e

CH,Ph PhCH; CH,Ph

Abb. 10. Beispicle fiir Kompleze mit einem einzigen dominierenden Il,-Donor-
liganden: a) [M{N(2,6-Pr,C,H,)}(CHCMe,}O:Bu),] (M = Mo, W), b} [CpV-
(PMe,),(C,Hy)l. ¢} [Cp*Ta(CHPh)(CH,Ph),].

Diese Orientierung zeigt, dall der Imidoligand jetzt die n-Do-
norbindungen dominiert, weshalb der Alkylidenligand im jewei-
ligen Komplex auf diesen gerichtet ist. Bei einem nach unserem
Wissen noch nicht synthetisierten Alkenkomplex des Typs
[Mo(NR)(H,C=CH,)(OR"),] miite das n-Acceptororbital des
Alkenliganden sich dann parallel zum xt,-

R
Orbital des Metallatoms ausrichten; dies N
wiirde zu dcr in Abbildung 11 dargestell- /\

ten Orientierung des Alkens fihren. >= ¢
Auch die Orientierung des Ethenligan- / \

den im Cyclopentadienylvanadiumkom-
plex [CpV(PMe,),(C,H)]|"'*! wird be-
einfluit (siche Abb.10b). Da der
PMe,-Ligand kein w-Donor ist, domi-
niert hier der Cyclopentadienylligand das
n-Bindungssystem; der Alkenligand be-

Abb. 11. Voraussicht-
liche Orientierung ei-
nes Ethenliganden in
einem hypothetischen
Komplex des Typs
[Mo(NRYH,C=CH,)-
(OR),}.-

Angew. Chem. 1994, 106, 16401648
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stéitigt dies durch seine Orientierung. Der dominierende Einflul
des Cyclopentadienylliganden wird auch in [Cp*Ta(CHPh)-
(CH,Ph),]"*9! deutlich (siche Abb. 10c); hier richtet sich die
Ebene des Alkylidensubstituenten an der Verbindungslinie zwi-
schen dem Metallatom und dem Ringmittelpunkt des Cp-Li-
ganden aus und zeigt so zum Cp-Liganden als dem das n-Bin-
dungssystem dominierenden Liganden hin. Wird das n-System
des Liganden wie in [CpTiCl,{=N=C(:Bu),}]"" vergroBert,
dndert sich die Vorzugsorientierung der Substituenten um 90°,
so wie es fiir diesen Komplex zu erwarten ist, wenn sich das
p-Orbital am Stickstoffatom parallel zum x,-Orbital ausrichtet.
Ahnliche ,,Verdrehungen* findet man in Komplexen mit cumu-
lenartigen Liganden wie Vinyliden und Allenyliden.

Die Ursache der Orientierung der Alkenliganden in tetraedri-
schen und pseudotetraedrischen Komplexen mit einem einzigen
dominierenden IT,-Donorliganden wird deutlich, wenn man die
Aufspaltung der d-Orbitale des Metallatoms betrachtet
(Abb. 12): der Einfachheit halber und zur Verdeutlichung ist

* *
e
*
~. 1,
dyz dyz RS
b4
* Ad

ay
*
* H2
,én — QH
_____ .
d2y2 dyy
- x

Abb. 12. Aufspaltungsdiagramm der d-Orbitale des Metallatoms in einem tetraed-
rischen Komplex mit einem einzigen dominierenden I,-Donorliganden (die z-Ach-
se verlduft in Richtung des IT,-Liganden).

hier der Komplex mit der z-Achse parallel zur I1,-Ligand-Me-
tall-Bindung dargestellt. Es wird nicht das gewohnte Aufspal-
tungsmuster — drei energiereichere, entartete MQOs iiber zwei
entarteten MOs — beobachtet, sondern eines, bei dem die drei
entarteten energiereicheren MOs in einen e- und einen a,-Satz
aufgespalten sind. So resultieren jetzt zwei Sitze mit jeweils zwei
entarteten Orbitalen, von denen der energiereichere (d,,, d,,) die
maximale n-Wechselwirkung mit dem n-Donor ermoglicht,
wéhrend der energiedrmere Satz (d,._,., d,,) senkrecht zur
M-IT,-Ligand-Bindung steht, so da} die Wechselwirkung mit
dem I1,-Liganden minimal ist. Da man in Abbildung 13 von der
Seite auf die M-A-Achse des Komplexes blickt, ist eindeutig,
daB d,, mit dem m,-Orbital von A iiberlappen konnte, wihrend
sowohl d,, als auch d,. in der vertikalen Ebene (n,) n-Wechsel-
wirkungen mit A eingehen kénnten. Man beachte, daB d_, be-
reits eine n-Bindung und das d,.-Orbital eine o-Bindung mit
dem II,-Liganden bildet. Gleichzeitig kénnte das d_.-Orbital
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auch eine n-Wechselwirkung des in Abbildung 7 gezeigten Typs
mit dem Liganden A ausbilden. Mit diesem Aufspaltungsdia-
gramm erhilt man eine einfache bildliche Darstellung der
Konkurrenz um Ligand-Metall-t-Bindungsanteile in ,,tetra-
edrischen* Komplexen.

Eine interessante Bindungssituation ergibt sich, wenn der
starke m-Donorligand NR mit einem starken Polyenyl-n-Donor
wie dem Cyclopentadienylliganden konkurriert. Bei Niob-!'#!,
Molybdin-t?! und Rheniym-Halbsandwichkomplexen!?®! der
allgemeinen Formel [CpM(NR)CI,] weicht der Cp-Ligand deut-
lich von der iiblichen #°-Koordination ab und orientiert sich
vorzugsweise derart, daf} ein Kohlenstoffatom des Rings eklip-
tisch zur M-NR-Bindung steht (der Ring ,,zeigt* zur NR-Grup-
pe hin). Dies ist in Abbildung 13 a fiir [CpNb(NR)Cl,} illustriert
(die Blickrichtung verlduft entlang der Verbindungslinie Ring-
mittelpunkt-Mctallatom).

|
a) / \" a =

Abb. 13. Darstellung eines Imido-Halbsandwichkomplexes des Typs [CpNb-
(NR)Cl,] als Dreieck: a) Orientierung des Cp-Liganden, b) n-Wechselwirkungen
zwischen den Orbitalen des Cp-Liganden und den =,- und r,-Orbitalen des Metall-
atoms.

b)

Der verdnderte Koordinationsmodus des Cp-Liganden (ring-
slippage) wurde auf den starken trans-Effekt des Imidoliganden
zuriickgefithrt, der zu einer Schwichung der beiden zur NR-
Gruppe trans-stindigen Metall-Kohlenstoff-Bindungen und so-
mit zu einer Anderung der Bindungsverhaltnisse innerhalb des
Cp-Rings in Richtung einer Allyljen-Struktur fiihrt!!#~2%, Die-
ser Koordinationsmodus folgt jedoch auch aus unseren fritheren
Beobachtungen fiir Komplexe mit einem einzelnen dominieren-
den NR-n-Donorliganden. Von den beiden n-Wechselwirkun-
gen, die die Cyclopentadienylgruppe eingehen kann, sollte dieje-
nige, die senkrecht zur M-N-Bindung orientiert ist, d.h.
diejenige mit dem =, -Orbital (I in Abb. 13b), stiarker sein als
diejenige mit dem =n_-Orbital, d. h. mit dem n-Metallorbital, das
fast parallel zur M-N-n-Bindung angeordnet ist (II in
Abb. 13b). Folglich bleibt das besetzte n-Niveau des Cp-Ligan-
den (TT) hauptsdchlich am Cyclopentadienylring lokalisiert und
fithrt somit zur Bildung des Allyl/en-Koordinationsmodus.

6. Komplexe mit II, -Liganden

Auch bei T1,-Liganden, die mit starken IT,-Donoren konkur-
rieren, wird hédufig die Orientierung beeinflufit. Die starkste n-
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Wechselwirkung ist auch hier mit dem =, -Orbital zu erwarten,
aber die Orientierung der TI,.-Liganden 148t sich nicht so ein-
fach vorhersagen, da ihre n-symmetrischen Grenzorbitale nicht
entartet sind (siche Abb. 3) und jede der m-Wechselwirkungen
die dominierende sein konnte. Welche nun tatséchlich starker
ist, hingt von einer Reihe von Faktoren ab: erstens von den
relativen Energien der n- und n*-Niveaus der Ligandenorbitale
in bezug auf die der n;- und = -Orbitale des Metallkomplexfrag-
ments und zweitens von den Richtungseigenschaften der -
Ligandenorbitale (beziiglich der des Metalls). Diese Faktoren
werden hier im einzelnen nicht diskutiert; es sei nur kurz auf die
Strukturen des Acetylenkomplexes [Cp*Ta(PhC=CPh)Cl,]?!!
und des Dehydrobenzolkomplexes [Cp*Ta(C,H,)Me,]?! hin-
gewiesen (Abb. 14). In beiden Komplexen fungiert der Alkinli-
gand als 4e-Donor. Die Orientierung von Diphenylacetylen ist

si,? X

a) - =
o \’Cl
\ ~Ph a C1
I

b) \"’ Me =

Q Me Me
Cp

c) /Ta "’Cl =

CI Cl

@

\—Ta

W \"'Cl
&7 o

\
d s PMe,
) Nb x—==-Ph

| /Me-Z==
kl LY

Abb. 14. Komplexe mit II,-Liganden, die mit IT,-Donoren konkurrieren:
a) [Cp*Ta(PhC=CPh)Cl,], b) [Cp*Ta(C.H,)Me,], ¢ [CpTa(C,H)CL], d)
[CPNB(C HNPhC=CMe)(PMe,)].

PMe;

die gleiche, die man fiir einen IT,-Liganden erwarten wiirde; dies
ist ein Hinweis darauf, daB die n-Bindung zum Metallatom
durch die parallele Anordnung des n*-Acceptororbitals und des
n,-Orbitals dominiert wird, Sterische Effekte spielen wahr-
scheinlich ebenfalls eine Rolle, da der kleinere Dehydrobenzol-
ligand eine um 90° gedrehte Stellung einnimmt (Abb. 14b). Die
Orientierung des Butadienliganden im Komplex [CpTa(buta-
dien)Cl1,]1232 (Abb. 14¢) liBt folgende Deutung zu: das n-Do-
nororbital des Butadiens tritt in Wechselwirkung mit dem -
Orbital, und das n*-Acceptororbital richtet sich parallel zum
n,-Orbital aus.
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Ein gutes Beispiel zum Vergleich der n-Bindungsstirke von
I1,- und I, -Liganden ist der Komplex [CpNb(;*-butadien)(n?-
PhC=CMe)(PMe,)] ", der neben einem TII,-Cp-Liganden
zwei unterschiedliche IT,.-Liganden, und zwar den Butadien-
und Alkinliganden, enthilt (Abb. 14d). Ohne das exakte MO-
Energiediagramm des Komplexes zu kennen, weist die Orientie-
rung des Alkinliganden darauf hin, daf3 das n-Bindungssytem
von den Cp- und Butadiengruppen dominiert wird. Dies bestati-
gen auch die '3C-NMR-Signale des Alkinliganden, deren
niedrige Frequenz zeigt, da3 wenig oder keine Elektronendichte
vom orthogonalen n-Bindungssystem des Alkinliganden abge-
geben wird.

7. Komplexe mit Metallzentren in
niedrigen Oxidationsstufen

Die bisherige Diskussion konzentrierte sich zwar auf Komplexe
mit Metallzentren in hohen Oxidationsstufen, bei denen w-Do-
nor-Wechselwirkungen herausragende Bedeutung haben, doch
wurden die ersten detaillierten MO-Untersuchungen iiber die
Faktoren, die die Orientierung von IT,-Liganden bestimmen, von
Hoffmann et al.’?- 3’ an Komplexen des Typs [CpM(CO),L] und
[CpM(CO)YNO)L)] mit dem Metallatom in niedrigen Oxida-
tionsstufen (L: II,-Ligand wie Carben, Alken oder Alkin)
durchgefiihrt. Bei unsymmetrischen Nitrosylkomplexen wurde
die bevorzugte Orientierung des Carbenliganden, z.B. in
[CpCr(COYNO)CPh)]!**, mit der relativen n-Aciditdt der
CO- und der NO*-Gruppe erklirt.

Wie kann man diese Beschreibung mit der Methode verglei-
chen, die wir fiir die Diskussion der Komplexe mit n-Donorli-
ganden und Metallatomen in hoheren Oxidationsstufen in den
vorhergehenden Abschnitten benutzt haben? Qualitativ gibt es
nur sehr geringe Unterschiede: die MO-Beschreibung der Kom-
plexfragmente [CpM(CO),] und {CpM(CO)}NQO)] ist auch auf
Komplexe mit Metallen in héheren Oxidationsstufen anwend-
bar, denn unabhingig davon, ob die Liganden als n-Donoren
oder m-Acceptoren fungieren (z.B. NR, Cl im Vergleich zu CO)
nutzen sie zur Bindung an das Metallzentrum dhnliche Kombi-
nationen von ¢- und w-Orbitalen (siche Tabelle 1). Die Komple-
xe mit Metallen in niedrigen und héheren Oxidationsstufen un-
terscheiden sich lediglich in der relativen Energie der Orbitale
und der Besetzung von ligand- und metallzentrierten MOs.

So kann man in Erweiterung des n-Donor-Konzepts CO und
NO als Liganden betrachten, die am unteren Ende einer n-Do-
norstirke-Skala stehen. Deshalb erwartet man, dal sich bei den
symmetrischen Dicarbonylkomplexen [CpMn(CO),(L)] (L: I1,-
Ligand, z.B. Carben, Alken, Alkin) die n-Liganden an dem ein-
zigen dominierenden IT,-Donor, der Cyclopentadienylgruppe,
ausrichten. Dies ist auch tatsdchlich der Fall, wie Komplexe 125
und ™% in Abbildung 15 exemplarisch zeigen.

Bei dem gemischten Carbonyl(nitrosyl)komplex [CpCr(CO)-
(NO)(=CPh,)]"* III und dem verwandten Phosphanrhenium-
komplex [CpRe(NO)(PPh,)(=CHPh)][PF]"2" 1V ist die rela-
tive Donorstidrke von CO im Vergleich zu der von NO offen-
sichtlich von Bedeutung. Betrachtet man NO als Neutralligand
(und nicht als Nitrosonium-Ton), so kann man davon ausgehen,
daB NO ein stirkerer n-Donor ist als CO. Die Ausrichtung des
p-Orbitals des Carbenliganden auf die schwécheren n-Donorli-
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[CpMn(CO),{=C(COPh)Ph}) [CPMn(CO)(n*CgHy))
Cp Cp
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CO cO CO cO
I 11

[CpCrNOXCOX=CPh)] [CpRe(NO)(PPh;)(=CHPh)"

co PPh,

Cp NO Cp NO
I v

Abb. 135. Komplexe mit IT,-Liganden und dem Metallatom in einer niedrigen Oxi-
dationsstufe.

ganden CO und PPh, kann darauf zuriickgefiihrt werden, daf3
die Cp- und NO-Liganden das n-Donorsystem dominieren und
dies zu einer bevorzugten Orientierung der Liganden fiihrt, die
an diejenige bei gewinkelten Metallocenderivaten beobachtete
erinnert.

SchiieBlich ist eines der besten Beispiele fiir einen IT,-Ligan-
den, der als molekularer Sensor fiir die m-Donorstirke der
Liganden wirkt, der Alkinligand in den Komplexen [CpMo-
(O)CF,C=CCF,XSC.F;)] und [CpMo(CO)CF;C=CCF,)-
(SC4F5)]2% (Abb. 16). Bei der Oxoverbindung ist die 18 Elek-

[CpMo(O)(CF3C=CCFy)(8CFs)] [CpMo{CO)CFyC=CCF3)(8CeFs)]

SCgFs 3CqFs

Cp ) Cp co

Abb. 16. Der Alkinligand als Sensor fiir die w-Donorstdrke in [CpMo(O)-
(CF,C=CCF,)(SC4Fs)] und [CpMo(CO)CF,C=CCF;}(SC,F:)].

tronen-Regel erfiillt, wenn das Alkin als 2-Elektronen-IT,-Li-
gand fungiert; das Alkin weist zur SC4F,-Gruppe hin und zeigt
somit, daB} der Cyclopentadienyl- und der Oxoligand das n-Do-
nor-Elektronensystem dominieren. Wird der Oxoligand jedoch
gegen eine CO-Gruppe ausgetauscht, bestimmen jetzt die Cp-
und SC.F-Liganden das n-Donor-Elektronensystem, und das
Alkin verhalt sich auch hier wie eine KompaBnadel: es weist jetzt
zum CO-Liganden hin, d. h. das Alkin ist ein deutlicher Indikator
fiir die relative n-Donorstirke der Liganden. Analoge Einfliisse
auf die Orientierung des Alkinliganden beobachtet man sowohl
bei den Wolframkomplexen [CpW(O)PhC=CPh)(Ph)]'?*! und
[CPW(O)PhC=CH)(CH,CO,E)]*%], bei denen das Alkin sich
an der Phenyl- bzw. an der CH,CO,Et-Gruppe ausrichtet, als
auch bei Heterodimetallkomplexen wie {Cp(Q)PhC=CPh)-
MoRu(CO),Cp]*!), bei dem sich das Mo-gebundene Alkin
nach der Mo-Ru-Bindung ausrichtet.
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8. Zusammenfassung

Liganden, die zwei starke n-Bindungen zu einem Metallatom
ausbilden konnen, dominieren das Bindungssystem in tetraedri-
schen oder pseudotetraedrischen Komplexen; dadurch kénnen
Liganden, die nur eine n-Wechselwirkung eingehen kdnnen, als
Sensoren fiir die Identifizierung der dominierenden n-gebunde-
nen Gruppen fungieren. Diese Beobachtungen fithren zu einigen
allgemeinen Regeln fiir die Vorzugsorientierung von IT,-Ligan-
den in Gegenwart starker I1,-Donorgruppen (es sei denn, steri-
sche Einfliisse {iberwiegen):

1. Wird ein ,,tetraedrischer Komplex mit einem dominieren-
den IT,-Liganden als Dreieck dargestellt, so zeigen die Sub-
stituenten eines Carben- oder Alkylidenliganden zum stéirk-
sten m-Donor hin (A), wiahrend ein Alken- oder ein Alkin-
ligand ihn doppelt oder dreifach ,,unterstreicht®, d. h. senk-
recht zur Orientierung A ausgerichtet ist (B bzw. C).

Il 1y P m,
' — prmr——y
A — =
A B C

2. Bei Komplexen mit zwei starken I1,-Donorliganden zeigen
Alken- und Alkingruppen zum schwichsten n-Donor hin (E
bzw. F), wihrend Alkylidengruppen ihn ,unterstreichen‘
(D), d.h. senkrecht zu den Orientierungen E, F angeordnet
sind.

11y m I I, I I,

Durch Vergleich einer Reihe von Komplexen ist es somit mog-
lich, eine qualitative Rangfolge der Liganden beziiglich ihrer
n-Bindungsstarke aufzustellen. So lassen schon die wenigen hier
vorgestellten Beispiele erkennen, daB3 die Imidogruppe stirkere
n-Bindungen eingeht als OR-, Cp- und Cl-Liganden, und der
Cp-Ligand wiederum stirkere n-Bindungen bildet als Cl- und
SR-Liganden. Alle diese Liganden sind natiirlich gegeniiber rei-
nen o-Liganden wie PMe, und Alkylgruppen sowie gegeniiber
n-Acceptoren wie CO-, CHR- und Alkenliganden dominierend.

Ich halte es fur niitzlich, die Beziehungen zwischen Komple-
xen mit Liganden dhnlichen Typs (I1,, I1,, IT,. usw.) herauszu-
arbeiten. Diese Beziehungen sollten jedoch nicht als starre Re-
geln betrachtet werden, sondern vielmehr als Hilfe zum
Verstindnis der Komplexstéchiometrie und der Struktureigen-
schaften bei neuen und anscheinend nicht miteinander verwand-
ten Komplexen; gleichzeitig kénnen die Regeln als Ausgangs-
punkt fiir die Einschitzung der Reaktivitit dienen2!,

Der Autor dankt Prof. Ken Wade fiir viele hilfreiche und anre-

gende Diskussionen.
Eingegangen am 16. November 1993 [A 37]
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