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Prinzipien in der Katalyse

1. Die 18 Elektronenregel

Ubergangsmetalle kénnen max. 18 Elektronen in inrer &uReren Schale haben

z. B. 3. Periode: 4s?, 4p® ==> Ligandenbeitrag; 3d'° ==> Metallbeitrag

- -
8 Elektronen 10 Elektronen

18 Elektronen

vgl. Oktettregel bei Hauptgruppenelementen ==> max. 8 Elektronen




Das Zé&hlen von Elektronen in Metallkomplexen

2 mégliche Formalismen:

(1) Liganden werden als neutrale Einheiten vom Metall abgetrennt.

Ich bevorzuge jedoch

(2) Liganden werden mitsamt ihrem Bindungselektronenpaaren vom Metall abgetrennt.

—) Kiassifikationin

(a) positiv geladene NO
(b) neutrale CO, PR3, CR, (Carben)

(c) anionische H, Alkyl, Aryl, Vinyl, Alkinyl, Acyl, F, CI, Br, I,CN
Liganden

alle Liganden wirken als 2 Elektronendonoren

Polarisierung von Metall-Liganden Bindungen

Atom Elektronegativitéat Atom Elektronegativitét
L 1.0 [ si 1.9
Ti 15 B 2.0
\% 1.6 H 2.1
Metalle o v Liganden P 22
Mn 1.6 C 2.5
Fe 1.8 N 3.0
Co 1.9 Cl 3.2
L Ni 1.9 o 35
F 4.0
Weniger Elektropositiv Starker Elektronegativ
Daher...
o5+ o
M Ligand

l Bindungselektronen sind starker am Liganden lokalisiert




Ligandentypen

Liganden Anzahl der Elektronen
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ns-Cyclopentadienyl oder "Cp"

<P

Beispiele

1. Ferrocen Cp,Fe

jedes Cp hat 6 Elektronen

O Komplex ist neutral, daher Fe in der Oxidationsstufe +2
O Eisen(ll) = d° Konfiguration = 6 Elektronen

U Gesamtelektronen = 6 (Fe) + 2x6 (CP's = 18)

2. Cobalticinium lon  Cp,Co*

jedes Cp~ hat 6 Elektronen

0 Komplexladung = +1, daher Co in der Oxidationsstufe +3
O Co(lll) = d® = 6 Elektronen

0 Gesamtelektronen =6 (Co) + 2x6 (Cp's) = 18

3. CpFe(CO),CH;3
0 Cp =6, 2xCO = 2x2 = 4, CH3™ =2 Elektronen
0 Komplex ist neutral, daher Fe in der Oxidationsstufe +2
O Eisen(ll) = d® = 6 Elektronen
0 Gesamtelektronen = 6(Fe) + 6(CP) + 4(CO) + 2 (Me) = 18
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Beispiele

Ny s D

jedes Allylanion hat 4 Elektronen, jedes CI” = 2 +2 Elektronen
O Komplex neutral, daher Ni = +2
O Ni(ll) = d® = 8 Elektronen

O Gesamtelektronenzahl = 8 (Ni) + 4 (Allyl) + 4 (Cl) = 16

C

e

C

CcO

| o
oc—cf:{OMe = Fischer Carbenkomplex
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jedes CO = 2 Elektronen, Carben =2 Elektronen
0 Komplex neutral, daher Cr =0
O Cr(0) = d® = 6 Elektronen

0 Gesamtelektronenzahl = 6 (Cr) + 5x2 (CO) + 2 (Carben) = 18

Bindungsmotive

Haptizitat = # der Bindungspunkte n="eta" = griechisch fur "h"

n*= "hapto-x" = Haptizitat

M nt-Allyl
AN
l\l/l n3-Allyl oder "TeAllyl"
+ n?-Alkene
M
4N .
v n~-Diene

n°-Cyclopentadienyl = "Cp"

nG-Aren




o-Donor Bindungen: Der Ligand als Elektrondonor
Metalorbital liegt auf der Bindungsachse
Drei Typen von o-Bindungen:

1. Ligand wirkt als Donor auf der Bindungsachse (e.g., CHgz, PPhg, CO)

oMérCBE: oder °M©‘®§:;: oder DMO‘(D%ESD

2. T-Bindung wirkt als Donor auf der Bindungsachse (e.g., H,C=CH,)
H, ,H

DMC)«©[O

HH

3. 0-Bindung wirkt als Donor auf der Bindungsachse (e.g., Hy, CH,)

oM O‘@‘\_ O

T-Rickbindungen = Ligand als Elektronakzeptor

zwischen leeren Liganden- und vollen Metallorbitalen

Drei Typen von 1-Rickbindungen:

1. Metall wirkt als Donor in ein 1t anti-bindendes Orbital, z. B. H,C=CH,
Qa3
O ‘\. T[Q
« c
T
2. Metall wirkt als Donor in ein 1 anti-bindendes Orbital, z. B. CO
Qégc g‘\ nlo
gV

3. Metall wirkt als Donor in ein * anti-bindendes Orbital, z. B. H,

Q/*
0@8‘\0%




1-Rickbindung — Physikalische Eigenschaften
(1) IR Streckschwingungen

 je schwécher die Bindung, desto niedriger die Streckschwingung

Verbindung veo (em™)
1908
(CO)sW — OEL, CO Bindung wird stérker ==> Riickbindung
vom Metall zum CO wird schwécher
(CO)sW — PMes3 1947
0 Starke der Ruckbindung zum anderen
(CO)sW —P(OPh)g 1965 Liganden (nicht CO) steigt
(CO)sW  GH2 1973
CH,

O Abnahme der "m=Aziditat" (Fahigkeit, Riickbindungen zu akzeptieren) =
Alken > Phosphit > Phosphan > Ether

(2)_Aziditat von_Metallhydrid Komplexen
Verbindung pKa (MeCN)
H—Co(CO), 8.4

Steigende Fahigkeit der Liganden, die konjugierte Base
H—Co(CO)3[P(OPh);] 114 durch Ruckbindung zu stabilisieren.

H—Co(CO)4[PPhy] 154

Komplexgeometrien
Beeinflult durch sterische und elektronische Effekte.

Liganden nehmen mdoglichst groBen Abstand voneinander ein.

1. 2-fach Koordination = linear

CHy—Zn—CH,
2. 3-fach Koordination
10 _ s __o.mPPhg 10
d*" = trigonal planar PhsP—Pt 16-Elektronen, d*"-Komplex
pph,
) ®
d® = T-form Ph3P7Rh—P Phs 14-Elektronen, d8-Komplex
Ph;P
3. 4-fach Koordination
10 -
d*" = tetraedrisch O(‘\ phslx
..mCO PPh
'QCO Pd“Pth 18-Elektronen, d'°-Komplex
oC PhsP
.Cl
d® = quadratisch planar PhsP—Rh—PPh, 16-Elektronen, d®-Komplex
Ph,P

= Wilkinson Katalysator




Komplexgeometrien

4. 5-fach Koordination
trigonal bipyramidal (normal), quadratisch pyramidal méglich

|CO
.mCO
oc—re™ 18-Elektronen, d®-Komplex
coO
CcoO
5. 6-fach Koordination = oktaedrisch
o
| .co
OC7C|r co 18-Elektronen, d®-Komplex
oC co

oc 18-Elektronen, dG-KompIex
(1
7o~cn,

oC . .
\5 Bindungswinkel = 90°

Reaktionsmechanismen

(1) Ligandenaustausch

LJI,,,.M“.\\L Lo L/,,,,.M“‘\\Ll .
Lt

Lt
®  Assoziativ
Lt L
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n Elektronen n+2 Elektronen
Ausgangskomplex kann (a) hdchstens 16 Elektronen haben und

mufB (b) eine freie Koordinationsstelle aufweisen

A
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EtgPr,, | wCl N
_—
™ VPEt ™ VPEL

Austauschgeschwindigkeiten: M = Ni > Pd > Pt




Reaktionsmechanismen

(1) Ligandenaustausch

LI""'M"“‘L + L, “.\\Ll . .
Lt el

®  Dissoziativ

U, L -L Lon,,. M +L Lon,,. M"““ Ll
=L Lt Lt
n Elektronen n-2 Elektronen

normalerweise bei 18 Elektronenkomplexen
langsamer als assoziative Austauschreaktionen

PR
Ni(CO)y ——  NiCO)s ——>  Ni(CO)(PRa)

Reaktionsmechanismen

(2) Oxidative Addition / Reduktive Eliminierung

R Oxidative Addition
M + A—B —_— A—M"2—p

» Oxidation des Metalls
* Zwei Liganden werden in die
Koordinationsphere aufgenommen

n = Oxidationszahl

Ausgangskomplex muf3 mehr als 2 d-Elektronen besitzen und
2 freie Koordinationsstellen aufweisen

Reduktive Eliminierung
A—M"2—B m" * A—B

* Reduktion des Metalls
* Zwei Liganden werden aus der
Koordinationsphere eliminiert

Reduktive Eliminierung ist die Umkehr der Oxidativen Addition




Reaktionsmechanismen

(2) Oxidative Addition / Reduktive Eliminierung

Oxidative Addition
M + A—B —m————— A —M"2—pB

e Substrate fUr Oxidative Additionen
(@) unpolare Verbindungen
H-H, R3Si-H, R—H
(b) polare Verbindungen

o
A

H-X,R-X, R”™ X X =1, Br, Cl, OTf, OP(O)(OR),
(c) Mehrfachbindungen

L — [>M2

- Liganden, die die Elektronendichte am Metall erhéhen, beschleunigen die oxidative Addition

Reaktionsmechanismen

(2) Oxidative Addition / Reduktive Eliminierung

Oxidative Addition
M+ A—B — —> A—M"2—B

° Konzertierter Mechanismus (unpolare Bindungen)

/
M E—— M“—»’: —_— Nz\

- cis-Addition
. Addition verlauft unter Retention
° Sy2-Mechanismus

M0 NRX ——— M-R
®
S) Me
Me-—| Me |

Cl,, | PR3 cn | \PR Cla,, M‘“\\PRS

K _— i, VWP R3 R - M.
R#P” NCO N RP” | Nco

RsP co

"Vaska's Komplex" :

16 Elektronen 18 Elektronen
d®, Irq) d®, Ir(i)




Reaktionsmechanismen

(2) Oxidative Addition / Reduktive Eliminierung

Oxidative Addition
M" + A—B —_— A—M""2—B

° Protonierung

® NS
MO AN ——— MZ—H—I > Xx—M-H

"When a Proton is nota Proton", B. M. Trost, Chem. Eur. J. 1998, 4, 2405.

Liganden, die die Elektronendichte am Metall erhéhen, verlangsamen die reduktive Eliminierung

Liganden, die die Elektronendichte am Metall erniedrigen, beschleunigen die reduktive Eliminierung

o
z. B. CO oder H
I

Reaktionsmechanismen

(3) Insertion / Deinsertion

o Alkene
== Insertion
( ) —_— / \
=M 4— X M
Deinsertion
o co
®
Iﬂ "insertion" 0
T@ > X\(l://
X—M "deinsertion” M

Insertion in die M—X Bindung:
* keine Anderung der Oxidationsstufe von M Stellung erforderlich

Elektronenzahl von M andert sich von n auf n-2 + Xwandert unter Retention

I:> Deinsertion in 18 Elektronenkomplexen nicht moglich . Geschwindigkeit der Insertion

S > &R > &2 >

* Xund Ligand: cis und weitgehend coplanare

10



Reaktionsmechanismen

(3) Insertion / Deinsertion: B-Hydrideliminierung

R

B-Hydrideliminierung R,
H)% a
pLY H—M

M

.- Oft anzutreffender Reaktionspfad in Ubergangsmetallkatalysen

Voraussetzungen:
* 16 Elektronen oder weniger
* cis-Anordnung von M und H

+ coplanare Anordnung von M und H

Stabile Organometallverbindungen

R
M—Me M—@ M—CH,SiMe3 M—CH,CMej3 45 ﬁ
M M R

Reaktionsmechanismen
(4) Transmetallierung

Ligandenaustausch zwischen Metallen

L=—M*+ | —M L——M* +#L- M
Metathesemechanismus
1
I\\ ',L\ L
Mt M *MI: :ﬁM *M/ + M
\L* hts L*/

« in der Regel wird ein Ligand von einem Hauptgruppenelement auf ein Ubergangsmetall iibertragen, z.B.:

—Bu3SnX
R-Pd—X + Bu;Sn-R*® ———  » R-P¢—R!

héufige Hauptgruppenelemente Li, Mg, B, Si, Sn, Zn, Hg

- oft der geschwindigkeitsbestimmende Schritt in Katalysen
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