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The form assumed by the distribution of
charge in a molecular system is the physical

manifestation of the forces acting within the

system.

R. F. W. Bader (1990)






Verwendete Abkirzungen

2e3c-Bindung Zweielektronen-Dreizentrenbindung

4e3c-Bindung Vierelektronen-Dreizentrenbindung

ADP Atomarer Auslenkungsparameter (engl.: anisotropic displacement
parameter)

AIM »Atome in Molekiilen“ (engl.: ,,Atoms in Molecules*)

BCC Bindende Ladungskonzentration (engl.: bonding charge
concentration)

BCP Bindungskritischer Punkt (engl.: bond critical point)

BP Bindungspfad (engl.: bond path)

CC Ladungskonzentration (engl.: charge concentration)

CCD Charged Coupled Device

CCP Kafigkritischer Punkt (engl.: cage critical point)

CD Ladungsverarmung (engl.: charge depletion)

CP Kritischer Punkt (engl.: critical point)

CSD Cambridge-Strukturdatenbank (engl.: Cambrige Structural
Database)

DFT Dichtefunktional-Theorie

dmpe 1,2-Bis(dimethylphosphino)ethan (Me,PCH,CH,PMe,)

dppe 1,2-Bis(diphenylphosphino)ethan (Ph,PCH,CH,PPh,)

EHT Erweiterte Hiickel-Theorie

GED Gasphasen-Elektronenbeugung (engl.: gas phase electron
diffraction)

GOF Giitefaktor (engl.: goodness of fit)

HOMO Hochstes besetztes Molekiilorbital (engl.: highest occupied

molecular orbital)
HSAB-Prinzip Prinzip der harten und weichen Lewis-Sduren und -Basen

(engl.: principle of hard and soft acids and bases)

IAM Modell unabhingiger Atome (engl.: Independent Atom Model)
IPR Isotope Storung der Resonanz (engl.: isotopic perturbation of
resonance)

IR Infrarot(-Spektroskopie)



LICC

LOCC

LUMO

NBCC

NLMO
NMR

pz
RCP

RESI
VB-Theorie
VE

VSCC

VSEPR-Modell

Ligand-induzierte Ladungskonzentration (engl.: /igand induced
charge concentration)

Dem Liganden gegeniiberliegende Ladungskonzentration (engl.:
ligand opposed charge concentration)

Niedrigstes unbesetztes Molekiilorbital (engl.: lowest unoccupied
molecular orbital)

Nicht-bindende Ladungskonzentration (engl.: non-bonding charge
concentration)

Natural Localized Molecular Orbital

Kernmagnetische Resonanz(-Spektroskopie) (engl.: nuclear
magnetic resonance)

1-Pyrazolyl

Ringkritischer Punkt (engl.: ring critical point)

Reciprocal Space Investigator

Valenzbindungstheorie

Valenzelektronen

Ladungskonzentration der Valenzschale (engl.: valence shell charge
concentration)

Modell der elektrostatischen Valenzelektronenpaar-Abstof3ung

(engl.: Valence Shell Electron Pair Repulsion Model)
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1 Motivation und Zielsetzung

In ihrem im Jahre 1983 im Journal of Organometallics erschienenen Artikel ,,Carbon-
Hydrogen-Transition Metal Bonds“ prdgten Brookhart und Green (nach einem Vorschlag
Griffins) fiir die dort beschriebene kovalente, intramolekulare Wechselwirkung von C—H-
Bindungen mit Ubergangsmetallen den Begriff ,agostisch“.!! Dieser leitet sich vom
griechischen Wort ,,&yootoc” ab, das sich in der Homerischen Dichtung findet und als
,,einhaken®, ,,umranken®, ,,auf sich selbst beziehen“ libersetzt werden kann.

Damit wurde eine Bezeichnung fiir eine Wechselwirkung gefunden, die in der Chemie
lange Zeit als nicht vorstellbar schien, da C—H-Bindungen, insbesondere solche mit
gesittigtem, sp’-hybridisiertem Kohlenstoff, als chemisch inert galten. Beginnend mit dem
Jahr 1965 konnten allerdings in einer Reihe von Ubergangsmetall-Komplexen strukturelle wie
auch spektroskopische Beobachtungen gemacht werden, die eine bisher unbekannte Art der
Wechselwirkung von C—H-Bindungen — als Teil von Liganden — mit dem
Ubergangsmetallzentrum vermuten lieBen. Brookhart und Green schlugen hierfiir schlieBlich,
in Anlehnung an Cotton et al.,!”! eine Zweielektronen-Dreizentren (2e3c)-Bindung vor, die
formal an die seit langem bekannten B-H-B-Einheiten der Borane erinnert. Dabei postulierten
sie eine Donation des C—H-Bindungselektronenpaars in ein ,,geeignetes®, leeres Orbital am
Metallzentrum und symbolisierten dies mit einem Halbpfeil (vgl. Abb. 1.1). Die Position der
C—H-Bindung relativ zum Komplexzentrum wurde durch ein entprechendes Préfix (a-, B-, y-

agostisch) angegeben.

H
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Abbildung 1.1: Schematische Darstellung der agostischen Wechselwirkung nach Brookhart und

Green.!

Damit war der Grundstein fiir eine bis zum heutigen Tage andauernde intensive Diskussion
tiber die ,wahre“ Natur dieser agostischen Wechselwirkung gelegt. Die Ausweitung der

praparativen Forschung fiihrte iiberdies zur Entdeckung zahlreicher weiterer agostischer
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Ubergangsmetall-Komplexe und schon bald wurde — nicht immer zu Recht, wie sich spiter
herausstellen sollte — versucht, Analogien auch im Bereich der Hauptgruppenchemie

herauszuarbeiten (vgl. Abschnitt 2).

Das grof3e, auch 6konomische, Interesse an der agostischen Wechselwirkung erkldrt sich vor
allem damit, dal diese oft auch eine C—H-Aktivierung bedingt — eine wesentliche
Voraussetzung fiir den katalysegestiitzten Aufbau organischer Molekiile sowie der Bildung
von C—C-Bindungen.!

Insbesondere im Bereich der Polymerisationskatalyse wird vermutet, daB3 ein
grundlegendes Verstindnis dieser Wechselwirkung zu einer besseren Kontrolle der
Katalysatoraktivitdt und der Molgewichte der entstehenden Polymere fithren konnte.! In
Abbildung 1.2 sind in diesem Zusammenhang vier mogliche Mechanismen zur Ziegler-Natta-
Olefin-Polymerisation” dargestellt:

Neben den beiden ,,klassischen“ Modellen, dem Cossee-Arlman-Mechanismus (1) einer
direkten Insertion des koordinierten Olefins in die wachsende Polymerkette sowie dem
Mechanismus nach Green und Rooney (2)"! mit einer vorgeschalteten 1,2-Hydrid-
Verschiebung, sind hier auch zwei spitere Modelle aufgefiihrt, in denen bereits agostische
Zwischenstufen postuliert werden: Im modifizierten Green-Rooney-Mechanismus (3),"® der
eine Mittelstellung zwischen den beiden erstgenannten Modellen einnimmt, werden wéahrend
des gesamten Zyklus a- bzw. y-agostische Wechselwirkungen ausgebildet; der am Ende
gezeigte Mechanismus (4)® postuliert dagegen B-agostische Bindungsverhiltnisse.

Ein moglicher agostischer Ubergangszustand, der in einigen Isotopenmarkierungsstudien
auch verifiziert werden konnte, sorgt einer Vielzahl von theoretischen Untersuchungen
zufolge vor allem dafiir, dafl das Kohlenstoffgeriist wahrend der Insertions- bzw. ,,Umbau“-
Phase energetisch stabilisiert wird und die Aktivierungsenergie fiir die Olefininsertion
deutlich absinkt;™? daneben nimmt er auch EinfluB auf die Stereochemie bzw. die Taktizitit
der polymeren Produkte.! In mehreren theoretischen Studien wurde zudem darauf
hingewiesen, daf3 y-agostische Wechselwirkungen nach erfolgter Olefin-Insertion und noch
vor Anlagerung eines weiteren Monomers die katalytisch aktive Spezies sowohl strukturell,
als auch elektronisch zu stabilisieren vermogen und ebenfalls die Stereochemie des
Katalysezyklus beeinflussen.'” Nach Ziegler et al. gilt dies in noch htherem MaRe fiir die

(stdarkeren) P-agostischen Interaktionen, die allerdings auch eine entscheidende Rolle beim
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Kettenabbruch durch 3-H-Eliminierung, also dem B-H-Transfer von der Polymerkette auf das

koordinierte Olefin, spielen.?

(1) Cossee-Ariman-Mechanismus 6! t

| »
M~ P - [M]/\p — ':jﬁi:;-ﬂ

=

(2) Green-Rooney-Mechanismus [7]

H H H H i
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(3) Modifizierter Green-Rooney-Mechanismus 1. 8
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Abbildung 1.2: Mogliche Mechanismen der Ziegler-Natta-Olefin-Polymerisation; ,,P“ bezeichnet die

wachsende Polymerkette, ,, o “ symbolisiert eine freie Koordinationsstelle am Zentralmetall.* !

Eine genauere Kenntnis des Wesens der agostischen Wechselwirkung und der sie
bestimmenden Faktoren bietet somit nicht ,nur“ die Maoglichkeit, das mechanistische
Verstdndnis katalytischer Prozesse zu vertiefen, sondern er6ffnet unter Umstidnden auch neue
Perspektiven in der Optimierung und im Design von (neuen) Katalysatorsystemen. Als

Untersuchungsobjekte bieten sich hierbei zundchst Verbindungen an, in denen agostische
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Wechselwirkungen nicht nur temporir im Ubergangs-, sondern bereits im Grundzustand
auftreten und die somit in strukturellen wie in spektroskopischen Studien leichter zugédnglich

sind.

Als ein neues ,Werkzeug“ zur unmittelbaren Untersuchung der elektronischen Struktur
chemischer Verbindungen konnte sich in den letzten Jahren Baders Theorie der ,,Afoms in
Molecules* etablieren.'! Hierbei wird die Topologie der Gesamtelektronendichte p(r) und des
sogenannten Laplace-Operators der Elektronendichte V?p(r) analysiert, um Aussagen iiber die
Art und das quantitative Ausmalfl interatomarer Wechselwirkungen, also von chemischen
Bindungen wie auch von schwachen Wechselwirkungen, treffen zu konnen (vgl. Abschnitt 3).
War diese Methode bis vor wenigen Jahren auf die Verwendung theoretisch abgeleiteter
Elektronendichten mit all ihren moglichen Unzuldnglichkeiten (lange Rechenzeiten, Modell-
und Basissatzabhingigkeiten, fehlende Beschreibung der chemischen Umgebung, etc.)
beschrénkt, so ist es nun moglich, auch experimentell die Ladungsdichte in der notwendigen,

sehr hohen Genauigkeit zu bestimmen.

—— VYV VY : CD-Det Priméarstrahlfanger

N,-Kihlung = e

Priméarstrahl

Goniometerkopf

Abbildung 1.3: Typischer experimenteller Aufbau zur Messung hochaufl6sender Réntgenstruktur-
daten mit einem CCD (engl.: charged coupled device)-Flachendetektor. Anhand des Beugungsbildes
auf der rechten Seite wird deutlich, da mit einer einzigen Aufnahme (Mefzeit: 10-200s) eine
Vielzahl von Reflexen gemessen werden kann — dies stellt eine wesentliche Voraussetzung fiir die

Durchfiihrung von Elektronendichtebestimmungen dar, die eine hohe MefBredundanz erfordern.
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Hierzu bedient man sich der Daten hochauflésender Rontgenbeugungsexperimente bei
tiefer Temperatur, in denen durch die Verwendung moderner Flachenzédhler, welche die
friihere ,,serielle“ Datensammlung zunehmend abldsen, Mef3daten in hoher Redundanz und in
vergleichsweise kurzer Zeitspanne (einige Tage bis zu einer Woche) erhalten werden kénnen
(vgl. Abb. 1.3). Diese werden im Idealfall mit den Daten aus Neutronenbeugungsstudien
kombiniert, um die thermische Bewegung von anderen asphdrischen Anteilen der
Elektronendichte — z. B. aufgrund der Ausbildung von chemischen Bindungen — separieren zu
konnen (vgl. Abschnitt 2.2.2.1), und schlieflich einer sogenannten Multipolverfeinerung

unterworfen.

Abbildung 1.4: Reliefdarstellung des negativen Laplace-Operators der experimentellen

Elektronendichte in der Molekiilebene der Oxalsdure CoH.O4; an den Orten chemischer Bindungen

sowie freier Elektronenpaare sind Sattelpunkte bzw. Maxima von -V?p(r) zu erkennen (fiir Details

siehe Abschnitt 3).

Bei diesem zunichst von Stewart,!!?! spiter von Hansen und Coppens!™! weiterentwickelten
Formalismus wird jedem Atom ein eigener Satz an Multipolen zugewiesen, der sphérische
wie auch asphdrische Anteile der Ladungsdichte in der unmittelbaren Umgebung dieses

Atoms beschreiben soll und iterativ verfeinert werden kann (vgl. Abschnitt 3). Das Resultat ist
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eine dreidimensionale, experimentelle Elektronendichtekarte der untersuchten Verbindung mit
einer derzeit typischen Genauigkeit von bis zu 1/100 eA?, die in Verbindung mit der zuvor
erwdhnten topologischen Analyse nach Bader eine mdchtige Methode zur Analyse von
Bindungsphdnomenen, schwachen Wechselwirkungen sowie chemischen und physikalischen

Molekiileigenschaften darstellt (vgl. Abbildung 1.4).

Basierend auf diesen Entwicklungen beschiftigt sich die vorliegende Dissertation mit der
topologischen Analyse der experimentellen Ladungsdichte agostischer Verbindungen:

Die dimere Lithium-organische Verbindung {2-(MesSi),CLiCsHsN}, in Abschnitt 4 steht
hierbei exemplarisch fiir eine Vielzahl von Verbindungen, fiir die in der Vergangenheit —
aufgrund kurzer Li--H-Abstinde oder verzerrter Alkylgruppen-Geometrien — Li---H—C-
agostische Wechselwirkungen postuliert wurden. Eine solche Interaktion wiirde allerdings der
klassischen Bindungsvorstellung nach Brookhart und Green (vgl. Abb. 1.1) widersprechen,
welche d-Akzeptororbitale am Metall fordert.! Mit Hilfe einer kombinierten Neutronen- und
Rontgenbeugungsstudie und unterstiitzt durch die Analyse der elektronischen Struktur
zahlreicher Modellsysteme ist es allerdings moglich, ein neues Konzept fiir die agostische
Bindung in diesen Systemen einzufiihren, in dem die Elektronendelokalisierung eine wichtige
Rolle spielt. Dabei wird insbesondere auch der Bedeutung sogenannter Bindungs-
Elliptizititsprofile bei der Charakterisierung solch schwacher Wechselwirkungen
nachgegangen. Diese geben entlang des gesamten Bindungspfades Auskunft iiber die
Abweichungen von der Rotationssymmetrie der entsprechenden Bindung und stellen somit
duBerst sensitive Parameter auch fiir kleinste elektronische Einfliisse dar.

Im darauf folgenden Abschnitt 5 wird schlieflich untersucht, ob sich die neuen
Erkenntnisse auch auf einen ,klassischen®, B-agostischen Ubergangsmetall-Komplex, wie
dem dmpe-Addukt des Ethyltitantrichlorid (dmpe = Me,PCH,CH,PMe,), libertragen lassen.
Dariiber hinaus wird der Frage nachgegangen, welche Funktion die Ladungskonzentrationen
in der Valenzschale des Zentralmetalls besitzen und wie sich diese gezielt modifizieren lassen,
um lokale Lewis-acide oder -basische Zentren zu schaffen und damit womdoglich die Chemie

der Komplexe zu beeinflussen.



2 Die agostische Wechselwirkung

In diesem Kapitel wird zundchst in einem kurzen historischen Abrif3 die schrittweise
Entdeckung der agostischen Wechselwirkung — von den ersten Beobachtungen Mitte der
1960er Jahre bis hin zur eigentlichen Begriffsdefinition im Jahre 1983 und dariiber hinaus —
geschildert. Dem schlie8t sich eine kritische Gegeniiberstellung der unterschiedlichen
analytischen Methoden an, die zu ihrer Charakterisierung benutzt werden; einen besonderen
Schwerpunkt nehmen dabei NMR-Spektroskopie sowie Rontgen- und Neutronenbeugung ein.
Im letzten Abschnitt wird schlieflich erldutert, welche Bindungskonzepte bisher fiir die

agostische Wechselwirkung vorgeschlagen wurden.

2.1 Uberblick iiber die historische Entwicklung

Die ersten Hinweise auf eine — wenn auch schwache — Wechselwirkung zwischen einer C—H-
Einheit und einem koordinativ ungesittigten Metallzentrum resultierten aus einer
Rontgenstrukturuntersuchung von La Placa und Ibers an RuCly(PPhs); (1) im Jahre 1965.1"%
Hier ergab sich unter der Annahme normaler Phenylgruppen-Geometrie ein kurzer Abstand
von 2,59 A zwischen Ruthenium und einem ortho-gebundenen Wasserstoffatom (vgl.

Abb. 2.1).

PPh, |

Ph,P l Ph(CH,),P l s
\ e \ P CH,

Pd

Ru
s s Ph,R t
Cl |E_|\p/Ph - \ _cH, N ) CH,

H p Br— Pd
ph CH

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung der Rontgenstrukturmodelle einiger Komplexe, die bereits

friih auf M---H—C-Wechselwirkungen hindeuteten.
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Die beiden Autoren argumentierten jedoch vorsichtig, daf3 ,dieser Abstand dem entspricht,
was man aufgrund der van der Waals-Radien erwarten sollte“ und sahen dariiber hinaus
,keine geometrische Grundlage, um eine schwache Metall-Wasserstoff-Wechselwirkung zu
postulieren.“ Die fiir einen d®Komplex #uBerst ungewohnliche, lediglich fiinffache
Koordination fiihrten sie dagegen auf ein Blockieren der freigebliebenen, oktaedrischen
Koordinationsstelle durch den Phenyl-Liganden zuriick, mahnten jedoch auch weitere
Untersuchungen beziiglich der Rolle des ortho-Wasserstoffatoms an.

Zu einem vergleichbaren Rontgenstrukturmodell gelangte im selben Jahr auch die Gruppe
um Mason bei der Untersuchung des Palladium-Komplexes frans-Pd(PPhMe;)L, (2, vgl.
Abbildung 2.1)."! Bei einem geschitzten Pd--H-Abstand von nur 2,8 A vermuteten sie
bereits, dal} ,;solch kurze Metall-Wasserstoff-Abstinde [...] womdoglich notwendig fiir einen
leichten, intramolekularen Wasserstoff-Transfer [...] und dariiber hinaus ein wichtiger Faktor
bei einigen Wasserstoff-Transfer-Reaktionen sind, die durch Metall-Komplexe Kkatalysiert
werden.

Auch im Falle der Verbindungen RuCIH(PPh;)s,*® Rh(SiCl;)CIH(PPhs),!'"! sowie
Pd(PPhs),(CMeCMeCMeCHMe)Br 3)"®  konnten in den  Folgejahren  dhnliche
Beobachtungen gemacht werden. Im letztgenannten Komplex schdtzten Maitlis und
Mitarbeiter den Abstand zwischen Palladium und dem terminalen Allyl-Wasserstoff sogar auf
nur 2,3 A, etwa 0,8 A weniger, als die Summe der van der Waals-Radien (vgl. Abb. 2.1).
Zudem fanden sie in NMR-Untersuchungen eine starke Tieffeldverschiebung des
entsprechenden Wasserstoffatoms sowie eine Kopplung mit den Phosphoratomen der beiden
Triphenylphosphinliganden iiber lediglich zwei Bindungen (H—Pd—P), statt tiber die sechs
entlang der Butadienylkette. Die Autoren konstatierten schlieflich, daf3 ,,eine solche [H---Pd-
|Wechselwirkung nie zuvor beobachtet worden war® und ,,diese Tatsache auch von gro3em

Interesse beziiglich der Problematik der Aktivierung von C—H-Bindungen durch Metalle“ sei.

Etwa zur gleichen Zeit geriet in diesem Zusammenhang eine andere Verbindungsklasse in das
Blickfeld der Chemiker: die Pyrazolylboratkomplexe vor allem des Molybddns. Trofimenko
hatte bereits 1970 Verbindungen der Zusammensetzung R,B(3,5-R':pz),Mo(CO),(n?-allyl)
(pz = 1-Pyrazolyl) synthetisiert und mittels kernmagnetischer Resonanz (engl.: nuclear
magnetic resonance, NMR)- bzw. Infrarot (IR)-Spektroskopie untersucht. Dabei hatte er

zundchst sowohl fiir R = H und R' = CHj3 (4), als auch fiir R = C;Hs und R' = H (5) sogenannte
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Nicht-Edelgas-Konfigurationen mit lediglich 16 Valenzelektronen (vgl. Abb. 2.2)
postuliert.’ Thm fiel allerdings auf, dal Komplex 4 trotz seines vermeintlich
elektronendefizitdren Charakters keine Reaktion mit Nukleophilen einging und sich auch
gegeniiber Luft, Wasser, Sduren und Basen als verhdltnismif3ig stabil erwies. Bei Komplex 5
konnte er zudem im NMR eine Hochfeldverschiebung der Methylen-Protonen sowie deutlich
verminderte Frequenzen der entsprechenden C—H-Streckschwingungen (2704, 2664 cm’;
tiblich sind 2800 - 3000 cm™) im IR beobachten — Indizien fiir einen leicht hydridischen
Charakter der entsprechenden Wasserstoffatome sowie eine signifikante Schwéchung der
C—H-Bindungen. Trofimenko folgerte, dafl offenbar ,die beiden Wasserstoffe in ein
geeignetes leeres Metallorbital eindringen® und ,,eine Art Wasserstoftbriicke zwischen dem

pseudoaxialen Methylen und dem Ubergangsmetall“ ausbilden.

R' R’
RO
rRBL >I\£o >
— \CO ’
R'MR'
4:R=H, R =CH,
5 R=C,H, R =H

P
z

pd
pd

Abbildung 2.2: Strukturvorschlag Trofimenkos fiir die Pyrazolylboratkomplexe 4 und 5, fiir die er
Nicht-Edelgas-Konfigurationen postulierte.

Angeregt durch diese Beobachtungen begann nun Cotton, dem Trofimenko Proben einiger
seiner Komplexe {iberlassen hatte, Rontgenstrukturuntersuchungen an diesen Verbindungen
durchzufiihren. Zunichst gelang es ihm, anhand der Verbindung H,B{3,5-(CH;),pz,}-
Mo(CO),C;H; (4a) zu zeigen, dal Molybddn B-H—Mo-2e3c-Bindungen auszubilden vermag,
um eine 18-Valenzelektronen-Konfiguration zu erreichen (vgl. Abb. 2.3).2% Dies erklirte auch
die zuvor von Trofimenko beobachtete relative Stabilitit von Komplex 4 und dessen
Reaktionstrdagheit gegeniiber Nukleophilen. Energetisch war es dariiber hinaus fiir Molybdédn
offensichtlich sogar giinstiger, Wechselwirkungen mit B—H-Einheiten auszubilden, statt eine

mogliche n’-Koordination des Siebenrings einzugehen.
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Diese Erkenntnisse liefen sich nun auch auf die verwandten Verbindungen mit Bor-Ethyl-
Einheiten ibertragen. Abbildung 2.3 zeigt hierzu die Struktur von Et,Bpz,Mo(CO),(2-
CeHsallyl) (5a), in der ein H--Mo-Abstand zwischen 2,15 und 2,27 A ermittelt wurde.?
Cotton sprach in diesem Zusammenhang erstmals von einer ,,Wechselwirkung einer

aliphatischen C—H-Bindung mit einem Metallatom*“ in Form einer ,Zweielektronen-

kopischer Messungen bei verschiedenen Temperaturen®! schitzte er die Stirke dieser
Wechselwirkung auf 17 — 20 kcal mol'. Zudem Kkonnte er anhand der Rontgenstruktur von
Et,Bpz;Mo(CO).C;H; (5b) zeigen, dafl auch dort, wie zuvor schon bei 4a, der Siebenring
lediglich m-koordiniert und damit einer C—H--Mo-Wechselwirkung der Vorzug gegeben
wird.”?! Damit, so Cotton, werde deutlich, dal ,solch eine Wechselwirkung strukturell wie

thermodynamisch mit der Olefin-Metall-Bindung zu konkurrieren vermag.*

H,C.__ _H

H—B\

\C/
h“ CH,CH,B \H
1p
O NoYET

N

‘,
N\

N N Mo
@N’ Yco @N’ Yco
co Co
4a 5a

Abbildung 2.3: Strukturen der von Cotton untersuchten Komplexe 4a und 5a; in beiden Fillen wurde

eine Mo---H-Wechselwirkung beobachtet.

Einige Jahre spiter erschien mit {Fe[P(OMe)s]s(n*>-CsHis)}BFs (6) die erste
Neutronenstrukturbestimmung einer Verbindung mit C—H--M-Wechselwirkungen, welche
auch hier eine 18-Valenzelektronen-Konfiguration des Zentralmetalls ermdéglichen (vgl.
Abb. 2.4).”°) Dabei gelang es zum ersten Mal, ein agostisches Wasserstoffatom exakt zu
lokalisieren, da Neutronen unmittelbar am Kern und nicht, wie die Rontgenstrahlung, an der
Elektronenhiille gebeugt werden. Gerade wenn sich Wasserstoffatome in unmittelbarer

Nachbarschaft zu elektronenreichen Ubergangsmetallen, also starken Streuern, befinden,



Die agostische Wechselwirkung 11

konnen deren Positionen und damit die M---H-Abstdnde in Rontgenexperimenten nur (grob)
abgeschitzt werden (vgl. Abschnitt 2.2.2.1)

Mit einem Fe---H-Abstand von 1,874(3) A, einer entsprechenden C—H-Bindungslinge von
1,164(3) A sowie einer deutlich verzerrten Geometrie des Liganden zéhlt 6 auch heute noch
zu den Verbindungen mit den stdrksten, bisher beobachteteten agostischen

Wechselwirkungen.

Cl

P
; Cl H_ cCl
il )\ [ I H [/
e P—Ti a
YN 7| I\/\XH Me,C \
H
7

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung des ersten Neutronenstrukturmodells einer agostischen
Verbindung (6) sowie der Alkyl- bzw. Alkylidenkomplexe 7 und 8 ([Ta(CHCMes)(PMes)Cls]y;

gezeigt ist das agostische Fragment).

Im Jahr 1982 konnte schlieBlich am Beispiel des dmpe-Addukts des Ethyltitantrichlorid,
EtTiCls(dmpe) (7), erstmals gezeigt werden, dafl auch ,,gewohnliche® Alkylliganden in einer
n*-Koordination M--H—-C-Bindungen ausbilden konnen (vgl. Abb. 2.4).*! Nun war
offensichtlich, dafl derartige Wechselwirkungen keine ,Kuriosititen“ in einigen wenigen
Verbindungen waren, sondern vermutlich in der metallorganischen Chemie weitaus hiufiger
auftraten, als bislang vermutet. Brookhart und Green erkannten dies und dariiber hinaus auch
ihre womoglich fundamentale Bedeutung fiir die Katalyse und fiihrten schlieBlich — wie

bereits erwdhnt — den Begriff ,,agostisch* fiir derartige Bindungsphidnomene ein.!"*!

Die Zahl der in der chemischen Literatur als agostisch bezeichneten Verbindungen stieg nun
kontinuierlich an und auch ihre Funktion in Kkatalytischen Prozessen — wie etwa der
Hydroformylierung oder der Ziegler-Natta-Olefin-Polymerisation (vgl. Abschnitt 1)2% 27 —
sowie bei der C—H-Aktivierung®® war Gegenstand zahlreicher Untersuchungen. In Abbildung
2.5 wird dies durch die Zahl der jahrlichen Publikationen von 1983 bis 2000 verdeutlicht, in

denen von den Autoren der Terminus ,,agostisch® als ein Schliisselbegriff angegeben wurde.
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Abbildung 2.5: Publikationen mit dem Schliisselbegriff ,,agostisch®, die zwischen 1983 und 2000

erschienen.”

Schon bald wurde auch versucht, Parallelen sowohl zu anderen c-X—H-Bindungen, wie
z.B. Si—H (auch intermolekular als Hydrosilylierung), B—H oder H, (Wasserstoft-
Aktivierung),® %% als auch zu einigen verwandten M:-X—C-Einheiten zu ziehen, in denen
X von Wasserstoff verschieden war. So wurden z. B. agostische Si—C- sowie C—C-Bindungen
beschrieben, letztere allerdings in stark gespannten Systemen.* * 3 Hiufig lassen sich jedoch
die in diesem Zusammenhang in der Literatur als agostisch bezeichneten Interaktionen auf
andere Ursachen zuriickfiihren. Zum Beispiel beruhen auffallend kurze N---M- oder O--M-
Abstdnde eher auf Wechselwirkungen des Metalls mit einem freien Elektronenpaar an N bzw.
O, als mit der 0-C—X-Bindung (X =N, 0).*”!

Dariiber hinaus gab es das Bestreben, das Bindungskonzept von Brookhart und Green auch
auf den Bereich der Hauptgruppenchemie auszuweiten. Hierbei wurde insbesondere
vorgeschlagen, Li---H—C-Wechselwirkungen als die ,lithiumorganische Form der agostischen
Wechselwirkung®“ zu betrachten, denn theoretische Studien hatten ergeben, daf3 in einigen
Verbindungen eine signifikante Uberlappung zwischen Li- und 6-C—H-Orbitalen vorliegt und
dabei hdufig (bei kleinen Li-*H—C-Winkeln) auch eine Verldngerung der entsprechenden
C-H-Bindungen auftritt,’® was an die ,Kklassischen“ agostischen Komplexe der

Ubergangsmetalle erinnert. Allerdings wiirde eine solche Interaktion dem etablierten
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Bindungskonzept fiir agostische Wechselwirkungen widersprechen, da d-Akzeptororbitale am
Metall fehlen. In Abschnitt 4 wird mit {2-(MesSi),CLiCsH4N}, ein typischer Vertreter einer

solchen ,,Li-agostischen“ Wechselwirkung ndher untersucht.

Zum Ende dieses knappen historischen Uberblicks sei noch der Vollstindigkeit halber auf
eine Verbindungsklasse hingewiesen, die vor allem bei der Diskussion iiber die Natur der
agostischen Wechselwirkung eine wichtige Rolle spielte (vgl. Abschnitt 2.3): die
Alkylidenkomplexe, hauptsdchlich des Tantals. Bei diesen von Schrock und Mitarbeitern
synthetisierten, elektronendefizitdren Systemen der allgemeinen Form L,M(CHR) (M = Ta,
Nb, W) werden — wie in Abbildung 2.4 angedeutet — zum Teil erhebliche geometrische
Verzerrungen beobachtet: Eine ,,Verkippung® des gesamten Carben-Liganden fiihrt
beispielsweise  in  den  beiden  bekannten = Neutronenstrukturmodellen  von
{Ta(CHCMe5)Cl3(PMes)}, (8) und Ta(CsMes)(CHCMes)C,Hy(PMes) (9) zu Ta'--H-Abstédnden
von 2,12 bzw. 2.04 A und einem Ta-C-H-Winkel von 84,8° bzw. 78.1°.5"31 Die
entsprechenden C—H-Bindungen sind zudem mit 1,131 bzw. 1,135 A signifikant aufgeweitet
und zeigen im IR und "“C-NMR deutlich verminderte Frequenzen der C-H-
Streckschwingungen bzw. kleinere Kopplungskonstanten J(**C—'H). Diese zunéchst typischen
Hinweise auf eine agostische Ta--H—C-Wechselwirkung werden in Abschnitt 2.3 auf ihre

moglichen Ursachen hin diskutiert.

In Abbildung 2.7 sind abschliefend noch einmal die in diesem Abschnitt erwédhnten
Strukturtypen in einer schematischen Ubersicht zusammengefaBt. Zuvor ist in Abbildung 2.6
gezeigt, dall agostische Interaktionen auch in mehrkernigen Systemen und Clustern beobachtet
werden. Die beiden dargestellten Strukturen — [Os;Ha(CO)10(u-CHs)] (10) sowie [Fea(u-H)(u*-
CH)(CO)1z] (11) — konnten dabei als erste Vertreter ihrer Art durch Neutronenbeugung
bestimmt und mittels NMR-Untersuchungen weiter charakterisiert —werden.P* %!
Erwihnenswert ist hier vor allem die mit 1.191 A {iberaus lange C—H-Bindung im Falle des

Eisenclusters 11.
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Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der Neutronenstrukturmodelle des mehrkernigen

Komplexes 10 sowie des Clusters 11 [Fe' = Fe(CO)s].

(©n
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Abbildung 2.7: Schematische Darstellung verschiedener Strukturtypen mit agostischen

Wechselwirkungen.
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2.2 Charakterisierung der agostischen Wechselwirkung

Die instrumentellen Techniken zur Charakterisierung der agostischen Wechselwirkung lassen
sich im wesentlichen in die beiden groflen Gruppen Spektroskopie und Beugung einordnen.
Diese werden in den nachfolgenden Abschnitten 2.2.1 bzw. 2.2.2 behandelt.

Dariiber hinaus gewannen in den letzten Jahren zunehmend theoretische,
quantenchemische Methoden an Bedeutung, mit denen es zum einen moglich wurde,
agostische Bindungskonzepte an einfachen Modellsystemen bzw. experimentell nicht
zugdnglichen Verbindungen zu tiberpriifen (vgl. Abschnitt 2.3). Zum anderen gelang es, in
Verbindung mit der von Bader entwickelten ,,Atoms in Molecules“-Theorie™" tiefe Einblicke
in die elektronische Struktur chemischer Verbindungen zu erhalten. Wie sich dies fiir die

Untersuchung agostischer Systeme nutzen 1df3t, wird in Abschnitt 2.2.3 dargestellt.

2.2.1 Spektroskopische Methoden

2.2.1.1 NMR-Spektroskopie

Die Kernresonanzspektroskopie, die sich im Laufe der letzten Jahrzehnte zu einer der
erfolgreichsten analytischen Methoden in der chemischen Forschung entwickeln konnte, stellt
auch im Bereich agostischer Wechselwirkungen die meistgenutzte spektroskopische Technik
dar. Dabei sind vor allem zwei Parameter von grundlegender Bedeutung: Die
Kopplungskonstante zwischen Kohlenstoff und Wasserstoff, J("*C-'H), sowie die chemische
Verschiebung des Wasserstoffs, 5(*H).

Im Falle agostischer Wechselwirkungen, die nach der klassischen Definition eine
M---H—C-2e3c-Bindung zur Folge haben, sollte die Bindungsordnung der beteiligten C—H-
Bindung ab-, die der M---H-Bindung dagegen zunehmen. Als Konsequenz miifite demnach in
der NMR-Spektroskopie ein verminderter Wert fiir J(*C-'H) sowie — aufgrund des
postulierten hydridischen Charakters — eine Hochfeldverschiebung des Wasserstoffs
(6(*H) < 0) beobachtet werden.

In der Praxis ist dies aber hdufig nicht der Fall, da die geringe Stirke der agostischen
Bindung zu fluktuierenden Systemen fiihren kann, in denen agostische und nicht-agostische

Wasserstoffatome ihre Positionen tauschen und somit — aufgrund der NMR-Zeitskala — nur
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gemittelte Werte fiir die beiden oben erwihnten Parameter resultieren. Im folgenden wird
zundchst auf den einfacheren Fall einer statischen agostischen Verbindung eingegangen, im

Anschluf daran werden die fluktuierenden Systeme untersucht.

Statische Systeme

Statische Systeme liegen meist bei mittleren bis starken agostischen Wechselwirkungen
und/oder tiefen Temperaturen (<-90°C) vor. Aufgrund der reduzierten Bindungsordnung
sinkt hier die Kopplungskonstante J(*’C-'H) — wie erwartet — auf Werte zwischen 75 und
100 Hz (normale sp’-C—H-Bindung: 120 - 130 Hz). Bei der chemischen Verschiebung muf3
allerdings zwischen d" (mit n > 0)- und d’-Systemen unterschieden werden: Im erstgenannten
Fall findet eine deutliche Hochfeldverschiebung statt, 5(*H) kann dabei bis zu -16 ppm
betragen; im Gegensatz dazu wird bei d°Verbindungen zum Teil eine leichte
Tiefteldverschiebung, also eine partielle Entschirmung, beobachtet. Dies ist beispielsweise bei

037, 38]

den in Abschnitt 2.1 vorgestellten Alkylidensysteme der Fall sowie in den

Alkylkomplexen TiRCls(dppe) (R = Me, Et; dppe = Ph,PCH,CH,PPh,).12* 41l

Fluktuierende Systeme

Die Problematik bei fluktuierenden Systemen ist in Abbildung 2.8 verdeutlicht. Hier sind die
gemittelten Werte filir die Kopplungskonstante J(**C-'H)qm der drei Bindungstypen nicht-
agostisch (I), agostisch (II) sowie hydridisch (III) aufgefiihrt.

H
H
| \\\\ H / \ \\\\ H
. M o .

\_
120-130 105 -125 80-100

Abbildung 2.8: Gemittelte Kopplungskonstanten J(*C-'H) [Hz] der drei Bindungstypen nicht-
agostisch (I), agostisch (IT) und hydridisch (IIT).!
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Man erkennt, daf} J(*C-'H)gem fiir I und II unter Umstdnden von dhnlichem Betrag sein
kann (zwischen 120 und 125 Hz) und sich nur III mit 80 - 100 Hz etwas unterscheidet. Dies
hingt damit zusammen, dafl in agostischen Systemen die nicht-verbriickenden, terminalen
Wasserstoffatome meist eine etwas hohere Kopplungskonstante als 120 Hz aufweisen (bis zu
140 Hz), da die entsprechenden C—H-Bindungen einen grofleren s-Anteil besitzen.!"
Insgesamt resultiert somit ein J(*C-'H)gem, von 1/3-{1-(ca. 75-100 Hz) + 2 -(ca.
120-140 Hz} = ca. 105-125 Hz, der damit auch im Bereich nicht-agostischer Verbindungen (I)
liegen kann. Fir eine C-'H-Kopplung {iber zwei Bindungen (H-M—-C) im Falle eines
Hydrids (IIT) betrigt dagegen J(**C-'H) nur etwa 0-10 Hz — damit ergibt sich hier ein
J(PC-"H)gem von 80-100 Hz.

Noch komplizierter wird die Situation, wenn man die gemittelte chemische Verschiebung
S(*H) betrachtet. Fiir hydridische sowie agostische Verbindungen mit d* (n >0) sollte
gegeniiber System I eine leichte Hochfeldverschiebung (S(*H)<0) beobachtet werden.
Aufgrund der strukturellen Fluktuationen féllt diese allerdings fiir II geringer aus, als im
statischen Fall, so daB3 eine eindeutige Entscheidung zugunsten von einer der drei
(Grenz-)Strukturen damit nicht getroffen werden kann.

Hier bietet sich die Methode der partiellen Deuterierung an, welche von Shapley und
Mitarbeitern entwickelt und am mehrkernigen Osmiumkomplex [OssH,(CO)1o(pn-CHz)] (10)
(vgl. Abschnitt 2.1), der in Lésung ein Gleichgewicht mit seinem p’-CHs-Isomeren beschreibt,

B9 Die Autoren beobachteten, dal mit zunehmender Deuterierung

erstmals erprobt wurde.
sowohl die Kopplungskonstante J(**C-'H) wie auch die chemische Verschiebung &(*H)
kontinuierlich zuriickgingen. Als Ursache hierflir machten sie die geringere Differenz der
Nullpunktsenergien zwischen C—D- und C—H-Bindungen in der verbriickenden gegeniiber der
terminalen Position aus, die auf dem flacheren Potential der ,,weicheren“ Briickenbindung
beruht. Demzufolge werden die terminalen Positionen bevorzugt von Deuterium und damit
die verbriickenden von Wasserstoff besetzt, was mit zunehmender Deuterierung zu den

beobachteten Resultaten, dem sogenannten IPR-Effekt (von engl.: isotopic perturbation of

resonance), fiihrt.

Zusammenfassend 146t sich feststellen, daB3 in fluktuierenden Systemen ein
J(PC-"H)gem > 100 Hz in Verbindung mit abnehmenden Werten fiir J(**C-'H)gem sowie

O("H)gem. bei zunehmender Deuterierung fiir agostische Systeme spricht. Probleme treten
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allerdings dann auf, wenn d°-Verbindungen vorliegen, da diese — wie erwihnt — meist nicht
die typische Hochfeldverschiebung des agostischen Wasserstoffs zeigen.

Zudem ist auch denkbar, daf3 nicht nur Fluktuationen innerhalb der Systeme I, II oder III,
sondern auch Gleichgewichte zwischen diesen Bindungstypen in LOsung bestehen; eine
eindeutige Aussage ist dann mittels NMR-Spektroskopie nicht mehr mdglich. Und schlief3lich
existieren auch agostische Systeme (vgl. Abschnitt 2.2.2.1), in denen keine signifikante C—H-
Aktivierung vorliegt und demnach keiner der hier erwdhnten Effekte im NMR beobachtet

werden kann.

2.2.1.2 IR-Spektroskopie

Agostische C—H-Bindungen, die an ein Metallzentrum koordinieren, zeigen in der IR-
Spektroskopie aufgrund ihrer verringerten Bindungsordnung eine Valenzschwingung bei
niedrigerer Frequenz; v(C—H) betrdgt hier meist zwischen 2250 und 2800 cm™.®! So wurden
beispielsweise im Schwingungsspektrum der Verbindung Cp, ScEt (12) C—H-Banden von
2440-2593 cm™ beobachtet, die eine PB-agostische Struktur vermuten lieBen — ganz im

421 Und auch im Falle des Zirkonium-Komplexes

Gegensatz zur analogen Propylverbindung.
[Cp'ZrEt(PMes)]* (13) (Cp' = n>-CsH;Me) konnten mit C—H-Valenzschwingungen zwischen
2312 und 2395 cm™ Zr-H-Cp-Wechselwirkungen nachgewiesen werden.*!

Als vorteilhaft erweist sich dabei generell die kurze Zeitskala der IR-Spektroskopie, die —
ganz im Gegensatz zur NMR-Analytik — auch den Nachweis einzelner Alkylgruppen-
Konformere (bei einer Rotationsbarriere >4 kJ mol™) moglich macht und damit nicht zu den
zuvor erwdhnten Problemen bei fluktuierenden Strukturen fiihrt. Allerdings muf} beachtet
werden, dafl die einzelnen C—H-Schwingungsmoden unter Umstidnden miteinander koppeln
bzw. kombinieren koénnen oder von den Oberschwingungen verschiedener C—H-
Deformationsmoden so {iberlagert werden, daf} sie nicht mehr als einzelne Banden erkennbar
sind.* Ahnlich wie in der NMR-Spektroskopie versucht man deshalb auch hier, mit der
Methode der partiellen Deuterierung Abhilfe zu schaffen.*”! Dabei fiihrt der sukzessive
Austausch aller Wasserstoffatome gegen Deuterium — mit Ausnahme einer C—H-Bindung —
letzten Endes dazu, dafl eine Entkopplung der (nun isolierten) C—H-Valenzschwingung,
Vv¥(C—H), von allen anderen Schwingungsmoden, an denen jetzt Deuterium beteiligt ist,

erreicht wird und diese damit eindeutig im Schwingungsspektrum identifiziert werden kann.
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Die Frequenz von v(C—H) korreliert nun in sensitiver Weise mit der C—H-Bindungslinge
sowie — empirisch — auch mit deren Dissoziationsenergie, so dal3 durch dieses Vorgehen
verldflliche Aussagen {iber Geometrie, Stirke und Stabilitdt der beteiligten C—H-Bindungen
getroffen werden kénnen.*!

Als Beispiele fiir eine erfolgreiche Anwendung dieser Methode konnen die von McKean
et al. untersuchten Ti-Verbindungen CpTiMe; (14), CpTiMeCl, (15) sowie CpTiEtClL, (16)
angefiihrt werden, die ebenso wie der Kkatalytisch wirksame Metallocen-Komplex
[Cp.TiMe]' [MeB(CeFs)s] (17) a-agostische Wechselwirkungen zeigen."? Bei dem in
Abschnitt 5 behandelten dmpe-Addukt des Ethyltitantrichlorid wurde die P-agostische

[47]

Ti-*H—C-Bindung durch ein v(C—H) von 2585 cm™ angezeigt.

2.2.2 Beugungsmethoden

2.2.2.1 Rontgen- und Neutronenbeugung

Die Rontgenstrukturbestimmung an Einkristallen stellt immer noch die am héufigsten
verwendete Methode bei der Identifizierung agostischer Wechselwirkungen dar. Doch wie
bereits in Abschnitt 2.1 erwéhnt, ergeben sich hier vor allem daraus Probleme, daf} die
Beugung der Rontgenstrahlung an den Elektronen der Atome erfolgt und damit ganz
wesentlich von der jeweiligen Ordnungszahl abhdngt: Ist diese Kklein, ist auch das
entsprechende Streuvermogen gering. Daher ist es auch mit der heutigen modernsten
Meftechnik unmoglich, die prdzisen Lagen von Wasserstoffatomen, insbesondere in
unmittelbarer Nihe zu elektronenreichen Ubergangsmetallen, zu bestimmen. Denn
erschwerend kommt hinzu, dafl der Streufaktor fiir Wasserstoff mit zunehmendem
Beugungswinkel — also auch mit zunehmender Auflosung — vergleichsweise schnell abnimmt
und das einzig vorhandene Elektron aufgrund der polaren Bindung sehr stark in Richtung
elektronegativerer Bindungspartner verschoben ist. Mit Hilfe radialer x-Parameter, also
modifizierter kugelsymmetrischer Streufaktoren,®® kann dem zwar Rechnung getragen
werden, in der Praxis scheitert dieses Vorgehen aber letztlich daran, daf3 die dafiir als ,,Anker*
notwendigen Rumpfelektronen fehlen.

Agostische Interaktionen lassen sich daher meist nur indirekt tiber die Ligandgeometrie

(kleine Bindungswinkel, Verzerrungen im Bindungsgeriist, etc.) sowie iiber die Positionen der
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an der M---H—C-Wechselwirkung beteiligten Kohlenstoffatome ermitteln. Die entsprechenden
Wasserstoffatome werden dann in ,idealer Geometrie“ an ihre Bindungspartner gerechnet
oder so in ihrer Lage optimiert, dal die entsprechende C—H-Bindung in Richtung der
maximalen, im Experiment beobachteten Elektronendichte weist. Resultieren nun daraus
kurze M---H-Abstinde — also Abstidnde, die deutlich kleiner, als die Summe der jeweiligen
van der Waals-Radien sind — so deutet dies nach allgemeiner Auffassung auf agostische
Wechselwirkungen hin.

Naturgemal3 lassen sich damit zwar -, y- oder hoher-agostische Systeme identifizieren, o-
agostische Wechselwirkungen, insbesondere von Methyl-Liganden, bleiben jedoch

unentdeckt.

Hier, wie auch in allen anderen Fillen, ist die Neutronenbeugung die Methode der Wahl. Sie

bietet gegeniiber der Rontgenstrukturbestimmung klare Vorteile:!**!

< Die Beugung der Neutronenstrahlung erfolgt direkt am Kern, d. h. im Strukturmodell

werden die exakten Lageparameter der Atome erhalten.

< Die elementspezifischen Streufaktoren sind unabhidngig vom Beugungswinkel O,

nehmen also nicht wie in der Rontgenbeugung mit zunehmendem @ ab.

S Die Intensititen der atomaren Beugungsreflexe sind kernspezifisch und damit
unabhdngig von der Anzahl der Elektronen. Fiir Deuterium ist z. B. der Streufaktor

vergleichsweise grof3 (grofler als fiir Kohlenstoft).

< Bei nahezu allen Elementen sind die Streufaktoren unabhingig von der Wellenldnge.

Diesen Vorteilen stehen als Nachteile die erheblich ldngeren — und teureren — Mef3zeiten
sowie die hoheren Anforderungen an den Kristall (Kantenlingen im Millimeter-Bereich)
gegeniiber, die bisher eine hdufigere Verwendung dieser Technik verhinderten. Doch durch
den vermehrten Einsatz von (grofleren) Flachendetektoren, der in der Neutronenbeugung erst
in jlingerer Zeit begonnen hat und z. B. momentan am neuen Forschungsreaktor FRM-II
(Garching b. Miinchen) mit dem thermischen Neutronen-Einkristalldiffraktometer RESI (von
engl.: Reciprocal Space Investigator) verwirklicht wird, sollte es in der nahen Zukunft moglich

sein, zumindest die Dauer und damit auch die Kosten der Experimente deutlich zu senken.
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Bisher sind nur wenige Neutronenstudien an agostischen Verbindungen verdffentlicht
worden, ihre Ergebnisse weichen aber zum Teil deutlich von dem ab, was man — auch
aufgrund von Rontgenstrukturanalysen — erwartet hatte. So wurde z.B. bei einem
,Kklassischen“ Vertreter der a-agostischen Wechselwirkung, [Ti(dmpe)(Cl)s(n*-CHs)] (18),
beobachtet, dal zwar einer der drei Ti-C-H-Winkel lediglich 93.5(2)° betrdgt, alle drei C—H-
Bindungen aber nicht signifikant von der Standardlinge fiir C—H-Bindungen von 1,10 A
abweichen (vgl. Abb.2.9).”® In der verwandten dmpe-freien, dimeren Verbindung
[Ti(CD;3)(Cl),(u*-Cl)]; wurde dagegen in einer Neutronen-Pulvermessung Keine signifikante
Verzerrung der TiCDs-Einheit beobachtet,” im Gegensatz zu einer friiheren Rontgen-
beugungsstudie an MeTiCls.P!

Generell sollten jedoch nach Brookhart und Green in agostischen Systemen die beteiligten
C-H-Bindungen zwischen 5 und 10% aufgeweitet (1,13 - 1,19 A) und auch die resultierenden

M---H-Abstidnde etwa 10 - 20% ldnger sein, als in terminalen M—H-Bindungen. !

1,082(2)
935(2)° | H

N
)
N\
AN

(dmpe)Cl,Ti C—\—H
1,090(3)
H 1,095(3)

Abbildung 2.9: Neutronengeometrie der agostischen TiCHs-Einheit in 18 (Abstidnde in A).

2.2.2.2 Gasphasen-Elektronenbeugung

Der Vollstandigkeit halber mufl bei den Beugungsmethoden auch die Gasphasen-
Elektronenbeugung (engl.: gas electron diffraction, GED) genannt werden.

Hierbei wird die zu untersuchende Verbindung in den Gasraum sublimiert bzw. verdampft
und kann nun, unbeeinflufit durch intermolekulare Krifte wie im Kristall oder in der
Fliissigkeit, durch Elektronenbeugung charakterisiert werden. Die Voraussetzungen zu ihrer
Verwendung schlielen allerdings die Untersuchung vieler Verbindungen von vornherein aus.
Denn die Substanzen miissen thermisch stabil und fliichtig sein, zudem darf auch die
Komplexitdt der Strukturen nicht zu hoch ausfallen, damit eine spitere Auswertung der
eindimensionalen Beugungsmuster nicht durch zu viele Parameter erschwert bzw. unmoglich

wird. Hierbei ist es dariiber hinaus nur schwer moglich, zwischen interatomaren Abstdnden zu
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unterscheiden, die nur wenig voneinander abweichen. Und, wie in der Rontgenbeugung,
besteht bei Wasserstoffatomen das Problem eines vergleichsweise geringen Streuvermdgens
im Vergleich zu Schweratomen.

Die Anwendung dieser an sich eleganten Technik ist somit in Bezug auf agostische
Wechselwirkungen sehr limitiert und bisher gelang es auch noch nicht, derartige Interaktionen

damit zweifelsfrei nachzuweisen.4

2.2.3 Analyse der Topologie der Elektronendichte

Im Jahre 1998 schlugen Popelier und Logothesis — in Ergidnzung zu den bisher diskutierten,
,Kklassischen“ Methoden — die Analyse der Topologie der Elektronendichte nach Bader™! zum
Nachweis agostischer Wechselwirkungen vor.P?

In einer theoretischen Studie an den TiCly-Alkylkomplexen [RTiCl,]" (R = Me, Et, "Pr)
hatten sie zeigen konnen, dal sich im Falle von M--H—C-Bindungen sogenannte
Bindungspfade sowie bindungskritische Punkte zwischen dem Zentralmetall und dem
agostischen Wasserstoff finden lassen und bezeichneten dies als ,notwendiges und
hinreichendes Kriterium*“ fiir eine Bindung zwischen zwei Atomen.

In den Abschnitten 4 und 5 wird gezeigt werden, dal3 eine solche Definition zwar zu kurz
greift, die Untersuchung der Elektronendichte aber in der Tat ein méchtiges Werkzeug zur
prazisen Analyse solcher schwachen Bindungsphdnomene darstellt. Insbesondere auch
deswegen, da sich nun auch experimentell die notwendigen Elektronendichten mit hoher
Genauigkeit durch hochauflésende RoOntgen- bzw. kombinierte Rontgen-/Neutronen-
beugungsexperimente erhalten lassen und sich damit die Einwédnde, die gegen die generelle
Beschridnktheit theoretischer Rechnungen vorgebracht werden konnen, relativieren.

In Kapitel 3 wird zum besseren Verstindnis der Methodik dargestellt, wie sich aus der
Kenntnis der Elektronendichte schrittweise die topologischen Parameter ableiten lassen und
wie diese zur genauen Charakterisierung atomarer — starker wie schwacher —

Wechselwirkungen genutzt werden konnen.
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2.3 Bindungskonzepte

2.3.1 Friihe Theorien zur Natur verzerrter Alkylidene

Noch bevor Brookhart und Green ihr Konzept einer 2e3c-Bindung fiir die agostische
Wechselwirkung vorstellten, versuchten Hoffmann und Mitarbeiter die ungewohnlichen
geometrischen Verzerrungen zu verstehen, die fiir die Alkylidenkomplexe von Ta, Nb und W
von Schrock gefunden worden waren (z. B. in 8 und 9; vgl. Abb. 2.4).1*’]

Wie in Abschnitt 2.1 erwdhnt, werden bei dieser Verbindungsklasse duf3erst kleine M-C-H-
Winkel von bis zu 78° und geschwichte C—H-Bindungen beobachtet. Dariiber hinaus weisen
die koordinierten Carbene — ganz im Gegensatz zu den Fischer-Carbenen — einen eher
nucleophilen Charakter auf, obwohl sie an ein elektronenarmes Zentralatom gebunden sind.

Zur Aufklarung dieses Sachverhalts vereinfachten Hoffmann et al. zundchst die
experimentell bekannte Verbindung Ta(CHCMes),(Mesityl)(PMes), (19) schrittweise bis zu
dem theoretisch einfacher handhabbaren Modellsystem [Ta(CH2)H,]*™ (20), in dem nun unter
anderem einer der beiden Carbenliganden durch H ersetzt war (vgl. Abb. 2.10a). Mit den
Methoden der Erweiterten Hiickel-Theorie (EHT) konnten sie zeigen, daf3 die geometrische
Verzerrung in 20 weiterhin Bestand hatte, so da3 mit der Untersuchung der Bindungssituation
in diesem System fortgefahren werden konnte:

Hierzu wurde 20 in die gedachten Fragmente [H,Ta]’~ sowie CH, zerlegt und analysiert,
wie sich die Molekiilorbitale von 20 aus den Grenzorbitalen dieser beiden ,,Bruchstiicke*
zusammensetzen. Es zeigte sich, da3 die Bindung zwischen Ligand und Metall bei einer
fiktiven linearen Geometrie (@ = 120° in Abb. 2.10a) im wesentlichen auf einer o-Hinbindung
des Carben-Donor-Orbitals (o) in das freie Metallorbital 1la; (mit di-Charakter)
(vgl. Abb. 2.10b) sowie einer m-Riickbindung in das freie Carben-p-Orbital beruht. Die mit
dieser Riickbindung verbundene signifikante Besetzung des p-Orbitals (0,82) am C-Atom
scheint auch der Grund fiir dessen zuvor erwihnten nucleophilen Charakter zu sein.

Wird nun € schrittweise von 120° auf 180° erhéht, nimmt die bindende Uberlappung
zwischen den Orbitalen o und 1a; kontinuierlich ab (von 0,23 auf 0,15). Dies wird jedoch von
der nun moglichen Wechselwirkung von ¢ mit dem Hybridorbital b, am Tantal (dy-Charakter,
vgl. Abb. 2.10c) mehr als kompensiert — der {iberlappende Bereich wéchst von 0 auf 0,30 —

und fiir die Gesamtenergie von 20 wird ein Minimum erreicht.
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Abbildung 2.10: a) Schematische Darstellung des von Hoffmann et al. verwendeten Modellsystems
20; b, ¢) Kombinationen der an der Ta—C-Bindung hauptsédchlich beteiligten Grenzorbitale der beiden
Fragmente [HyTa]> und CH, [b) la;-0, 8 = 120°; ¢) b;-, = 180°].5

Die Autoren folgerten daraus, dafl die ,hauptsdchliche Wechselwirkung [...] diejenige
zwischen dem freien Elektronenpaar des Carbens und dem Metall-Akzeptor-Orbital“ ist und
daher die beobachtete Geometrie eher auf einer ,Ligand-Rotation“ als auf einem
wintramolekularen elektrophilen Angriff [des Lewis-aciden Metalls] auf eine C—H-Bindung
oder ein Wasserstoffatom® beruht.

Die Wechselwirkung zwischen o und b; beinhaltet zwar auch bindende Ta---H-Anteile,
diese tragen aber nach Meinung der Autoren keinen entscheidenden Anteil an der
energetischen Stabilisierung des Gesamtmolekiils. Denn zum einen sei ,die M--H-
Wechselwirkung [...] lber viele Orbitale verteilt, zum anderen verhindere ein
symmetrieverbotener Ubergang die ,,Vollendung der M--H-Wechselwirkung, nimlich einen

vollstindigen H-Transfer auf das Metall.*
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2.3.2 Die Zweielektronen-Dreizentrenbindung

Brookhart und Green vermuteten dagegen fiir diese wie fiir alle anderen in Abschnitt 2.1
erwdhnten Verbindungstypen (vgl. Abb.2.7) eine M:--H—C-Zweielektronen-Dreizentren-
bindung, also eine (partielle) Donation der o-C—H-Bindung in ein freies, als
Elektronenakzeptor fungierendes Orbital des ungesittigten Metallzentrums.!>*!  Zur
Begriindung verwiesen sie vor allem auf die an zahlreichen agostischen Verbindungen
durchgefiihrten spektroskopischen Untersuchungen und Beugungsstudien (vgl. Abschnitt 2.2),
in denen kurze M--H-Abstidnde in Verbindung mit verldngerten bzw. geschwdchten C—H-
Bindungen ermittelt worden waren.

Gilt dieses Modell uneingeschrdankt, konnen bestimmte Voraussetzungen fiir ein

Zustandekommen agostischer Wechselwirkungen formuliert werden:

< Die Zahl der Valenzelektronen am Zentralmetall muf3 16 oder weniger betragen — die

Verbindung muf} also elektronendefizitdr sein.

< Die Koordinationssphire des Zentralatoms darf die Ausbildung einer 2e3c-Bindung

nicht verhindern, z. B. durch eine zu hohe Koordinationszahl.

<> Es muB ein leeres Metallorbital mit geeigneter Energie und Symmetrie zur Verfiigung

stehen.

S Mit zunehmender Lewis-Aciditdt bzw. einer positiven Ladung sollte die agostische

Wechselwirkung verstirkt werden.

In der Folgezeit stellte sich allerdings heraus, daf3 alle diese Punkte zwar notwendig, aber
keineswegs hinreichend fiir die Ausbildung agostischer Bindungen sind.

So kann z. B. die Struktur des 8-Valenzelektronen (VE)-Komplexes CIsTiCHs (21) als
vollig ,,normal“ bezeichnet werden: die Methylgruppe zeigt Cs,-Symmetrie und der Ti-C-H-
Winkel betrdagt 109,0(17)°; es existieren also keinerlei Hinweise auf eine mogliche Ti---H—C-
Wechselwirkung (vgl. Abb. 2.11).P¥ Im Gegensatz dazu weist das dmpe-Addukt von 21,
(dmpe)CIsTiCHj; (18), geméal einer Neutronenmessung einen Ti-C-H-Winkel von 93,5(2)° bei
einer allerdings nicht signifikant aufgeweiteten C—H-Bindung von 1,095(3) A auf.*:2%®! In
diesem System wird also, trotz einer hoheren Koordinationszahl sowie einer um 4 Elektronen

grofleren Zahl an Valenzelektronen als in 21, eine starke agostische Ti---H—C-Bindung
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(erkennbar am kleinen Ti-C-H-Winkel) ausgebildet. Gleichzeitig tritt jedoch keine deutliche
Verldngerung der C—H-Bindung auf, wie sie bei einer ausgeprdgten Donation der C—H-o-

Bindung in ein freies Metallorbital eigentlich erwartet wiirde.

PMe
Cl H 2 H
\ pH ~Cl s pH
\\\Ti{ MezF’7Ti\ >
cr cl
CI/ H |\

Cl H

21 18

Abbildung 2.11: Strukturen des nicht-agostischen 8-VE-Komplexes 21 und des agostischen 12-VE-
Komplexes 18.

Auch unter den 16-Valenzelektronen-Komplexen finden sich sowohl Verbindungen mit, als
auch solche ohne agostische Wechselwirkungen. Als Beispiele seien hier der in Abbildung
2.12 aufgefiihrte Kkationische Co-Komplex [Cp*Co(CH,CH;)P(Ph);]" (22)P°! mit einem
agostischem Co-C-C-Winkel von lediglich 74° sowie der nicht-agostische Ti-Komplex
[C;H;Ti(CH.CH5)(dmpe)] (23)!"! genannt, in dem der Winkel Ti-C-C 115° betragt.

22 23

Abbildung 2.12: Schematische Darstellung der 16-VE-Komplexe 22 (agostisch) und 23 (nicht-
agostisch).

Zusammenfassend 146t sich somit feststellen, daf3 mit einer 2e3c-Bindung zwar die agostische
Wechselwirkung in vielen experimentell gefundenen Strukturen plausibel erklart werden
kann, eine Vorhersage, ob eine bestimmte Verbindung tatsichlich agostisch ist oder nicht, 143t

sich auf ihrer Grundlage jedoch nicht treffen — selbst dann nicht, wenn alle der zuvor
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erwihnten Voraussetzungen erfiillt sind. Diese Tatsache und auch die beeindruckende Fiille
an beobachteten Strukturtypen — mit verzerrter oder normaler Ligandgeometrie, signifikanter
oder vernachldssigbar kleiner C—H-Aktivierung, gewinkelter oder beinahe linearer M---H—C-
Geometrie — machen eine Erweiterung bzw. Verbesserung des Konzeptes nach Brookhart und
Green wiinschenswert. Von einigen Uberlegungen in diese Richtung soll in den ndchsten

beiden Abschnitten die Rede sein.

2.3.3 Die Reorganisierung der Ti—C-Bindung

Zundchst wurde in der Gruppe um Eisenstein der Frage nachgegangen, wie sich die
unterschiedlichen Strukturen der beiden verwandten Verbindungen 21 und 18 (vgl. Abb. 2.11)
erkldren lieen.P® Denn nach dem klassischen Bindungskonzept war nicht einsehbar, weshalb
gerade bei der elektronenreicheren und hoherkoordinierten Verbindung 18 agostische
Wechselwirkungen beobachtet wurden, bei 21 aber nicht.

Nach dem Vorbild Hoffmanns (vgl. Abschnitt 2.3.1) reduzierten die Autoren als erstes die
Komplexitdt der experimentellen Strukturen und gelangten zu den einfacheren, aber dennoch
fiir die jeweiligen Geometrien reprisentativen Modellsystemen HsTiCHs (24) und [HsTiCHs]*
(25). Nun folgte — ebenfalls unter Verwendung von EHT-Rechnungen — eine Analyse der
Molekiilorbitale, die sich aus der Kombination der jeweils spezifischen Molekiilfragmente
ergab; auBerdem wurde untersucht, wie diese auf Anderungen des ,,agostischen® Winkels Ti-
C-H reagierten.

Zunichst zeigte sich im oktaedrischen — also agostischen — Fall (Verbindung 25), daf} sich
das Verhalten der Gesamtenergie in gleicher Weise auch im Verlauf der Energie des
hochstbesetzten Molekiilorbitals (engl.: Highest Occupied Molecular Orbital, HOMO)
widerspiegelt. Dieses wird fiir « =109,47° durch Uberlappung des nichtbindenden
Elektronenpaares des [CH;] -Fragments, n(CHs ), mit dem freien o-Orbital von [HsTi]
gebildet, welches hauptsichlich d,z-, aber auch s- und p,-Anteile aufweist (vgl. Abb. 2.13a, b).

Weicht nun & vom idealen Tetraederwinkel ab, wird auch die bindende Wechselwirkung
zwischen n(CHs;) und o(HsTi) geringer und das HOMO wiirde dementsprechend
destabilisiert. Doch analog zu den von Hoffmann et al. untersuchten Alkylidenkomplexen
wird durch die Verkippung der Methylgruppe eine zusitzliche Wechselwirkung ermdglicht,

die letztlich in der Bilanz zu einem energetisch bevorzugten Bindungsmodell fiihrt: die
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Uberlappung von n(CH5 ) mit dem xz-Orbital am Titan (vgl. Abb. 2.13c). Durch Analyse der
Uberlappungspopulationen nach Mulliken konnten Eisenstein und Mitarbeiter zeigen, daB die
Ti—C-Bindung bei Verkippung der Methylgruppe in der Tat leicht verstidrkt wird (109,47°:
0,330; 50°: 0,390) und iiberdies auch eine partielle Ti—H-Bindung ausgebildet wird (vgl.
Abb 2.13d). Mit 0,098 (bei 109,47°: -0,015) ist hier die Uberlappung nach Mulliken allerdings

— verglichen mit einer terminalen Ti—H-Bindung (0,47) — relativ gering.®

a)

o(H,Ti") n(CH;") Xz n(CH;") Xz m™(CH;")

Abbildung 2.13: Schematische Darstellung des oktaedrischen Modellsystems 25 (a) bzw. der bei
verschiedenen Geometrien beteiligten Fragmentorbitale von [HsTi] und [CHs] (b - d); Details dazu

im Text.

Im tetraedrischen Komplex 24 sieht die Situation auf den ersten Blick dhnlich wie bei 25 aus:
durch Verkleinerung des Winkels o wird die urspriingliche Uberlappung im HOMO zwischen
n(CH;) und la;(HsTi") geringer, dafiir steht nun zur energetischen Kompensation das 1le,-
Orbital des [H3Ti] -Fragments zur Verfiigung (vgl. Abb. 2.14).

Doch verglichen mit 25 liegt das HOMO im tetraedrischen Fall deutlich niedriger, da
aufgrund des geringeren energetischen Unterschieds zwischen n(CH; ) und 1a; eine weitaus
groBBere Aufspaltung zu den Molekiilorbitalen erfolgt. Demzufolge kann die Destabilisierung
des HOMO mit abnehmendem o durch die erwidhnte zusdtzliche Wechselwirkung nicht
aufgefangen werden; die Mulliken-Population der Ti—C-Bindung geht von 0,483 bei
tetraedrischer Geometrie auf 0,471 fiir @ = 50° zuriick, d. h. die agostische Struktur ist nicht

langer energetisch bevorzugt.
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Abbildung 2.14: Schematische Darstellung des tetraedrischen Modellsystems 24 (a) und der bei
verschiedenen Geometrien beteiligten Fragmentorbitale von [HsTi]" und [CH5] (b, ¢); Details dazu im

Text.

Da allerdings — genauso, wie im agostischen Fall — bei kleinem o Ti--*-H-Wechselwirkungen
ausgebildet werden konnten, die mit 0,116 (bei 50°) sogar etwas stdrker ausfielen, als bei 25,
folgerten die Autoren, daf3 die ,,Elektronendonation von der C—H-Bindung zum Metall die
beiden Komplexe nicht voneinander differenziert“. Vielmehr sei hier die ,,Reorganisierung
der Bindung vom Metall zum Kohlenstoff™ entscheidend, die nur im oktaedrischen Fall zu
einer gesamtenergetischen Stabilisierung und damit zu einer agostischen Struktur fiihre.

In einer nachfolgenden Untersuchung an [-agostischen Ethylkomplexen, u.a. an
EtTiCl;(dmpe) (7), vermuteten Eisenstein et al. jedoch, daf} in diesen Systemen — anders, als
bei a-agostischen Verbindungen — der Wechselwirkung zwischen Metall (M) und C—H-
Bindung eine grofere Bedeutung zukomme und dementsprechend die C—H-Bindungen auch
signifikant aufgeweitet wiirden.””) Auerdem beobachteten sie neben einer Verstirkung der
M-C,- auch eine Verkiirzung der C,—Cg-Bindung, die sie auf einen Elektronentransfer von
einem C—C-antibindenden Orbital in ein freies Metallorbital zuriickfiihrten.

Mit Hilfe von DFT-Rechnungen konnte schlie3lich einige Jahre spéter in der Gruppe um
Scherer und McGrady gezeigt werden, dal3 dies eine Folge der Beteiligung des in Bezug auf
C,—Cpantibindenden 7,"-Orbitals am HOMO der entsprechenden Ethylkomplexe ist (vgl. Abb.
2.15).F8

Dariiber hinaus gelang es den Autoren herauszuarbeiten, daf}3 auch in den B-agostischen

Ethylkomplexen — zumindest der friihen Ubergangsmetalle — die hauptsichliche Triebkraft
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nicht eine M--H-Wechselwirkung, sondern stattdessen eine Delokalisierung der M—C,-
Bindungselektronen iiber die gesamte Ethylgruppe ist. Denn durch die Verringerung des M-
C,-Cp-Winkels wird in diesen Systemen eine zusidtzliche kovalente, bindende
Wechselwirkung zwischen dem Zentralmetall und der Cp-H-Einheit ermoglicht, welche
zusammen mit der M—C,-, der Cg—H- sowie der zuvor erwidhnten antibindenden C,—C,-
Bindung auch das HOMO der entsprechenden Verbindungen bildet (vgl. Abb. 2.15). Der
Hauptanteil der energetischen Stabilisierung beruht dabei jedoch weniger auf der M---H-,
sondern vielmehr auf der M--Cg-Wechselwirkung; fiir Komplex 7 konnte beispielsweise ein
lokales energetisches Minimum fiir eine gestaffelte Konformation der Ethylgruppe gefunden
werden, deren Energie nur 0,18 kcal mol™ {iber der des Grundzustands liegt und die mit 93,1°
(im Grundzustand: 85,5°) einen ebenfalls signifikant kleinen Ti-C,-Cg-Winkel aufweist. Dies
deutet nach Meinung der Autoren darauf hin, da in p-agostischen Systemen nicht
notwendigerweise eine Cg—H-Bindung in Richtung des Metalls weisen muf3, sondern andere
Faktoren, wie beispielsweise die ,,Flexibilitdt“ der Koordinationssphéire des Zentralmetalls —
die dmpe-freie Verbindung EtTiCl; (26) ist im Gegensatz zu 7 nicht-agostisch —

entscheidender sind.

Abbildung 2.15: Darstellung des HOMO von EtTiCls(dmpe) (7).5%*4!
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Zusammenfassend 1d6t sich feststellen, dal o- und B-agostische Wechselwirkungen in den
untersuchten Alkylkomplexen auf Bindungsphinomenen beruhen, die in beiden Fillen
deutlich von dem ,klassischen Bild*“ einer M:--H—C-2e3c-Bindung abweichen, wie sie von
Brookhart und Green urspriinglich vorgeschlagen wurde. Wihrend in a-agostischen Systemen
das entscheidende Kriterium eine ,,Reorganisierung* der Metall-Kohlenstoff-Bindung zu sein
scheint, ist dies in [-agostischen Verbindungen eine Delokalisierung der M—C,-
Bindungselektronen iiber die gesamte ,agostische“ Ethyl-Einheit. Beide Konzepte haben
letztlich gemein, daf} sie den stabilisierenden Beitrag einer (partiellen) Donation der C—H-
Bindung in ein freies Metallorbital als vernachldssigbar gering einschitzen und somit eine

entsprechende Neudefinition der agostischen Wechselwirkung notwendig erscheinen lassen.

2.3.4 Zwei- und Vierelektronen-Dreizentrenbindungen

In der Gruppe um Brammer wurde schlie3lich versucht, die agostischen 2e3c-X—H:-M-
Wechselwirkungen (mit X =B, C, Si, P, S) von den sogenannten 4e3c-X—H---M-Bindungen
(X=C, N, O, S) abzugrenzen, in denen ein elektronenreiches Ubergangsmetall-Zentrum als
Akzeptor einer Wasserstoffbriickenbindung fungiert.

Bei einer Tieftemperatur-Neutronenbeugungsstudie des Diplatin-Salzes [N"Pr,]»[ PtCly].cis-
[PtCl,(NH,Me),] (27) war ihnen zuvor aufgefallen, da3 mit 167,1(9)° eine beinahe lineare
N—H---Pt-Einheit vorlag, in der zudem ein gefiilltes Pt-d-Orbital in Richtung des
verbriickenden Wasserstoffatoms wies. Damit, so die Autoren, sei Klar, ,dal} eine 4e3c-
Beschreibung angemessener ist, als eine 2e3c-Beschreibung.“ In der Literatur konnten sie in
der Folge zahlreiche Hinweise auf analoge Bindungsverhiltnisse wie in 27 finden,
bemangelten aber, dafl ,oft die Natur der [M--H—C-] Wechselwirkung [...] in diesen
Publikationen entweder nicht diskutiert oder in manchen Féllen fdlschlicherweise als 2e3c-
agostische Wechselwirkung beschrieben [wird].«'

Als Charakteristika fiir eine 4e3c-X—H---M-Bindung definierten sie die folgenden Punkte:

S Das verbriickende Wasserstoffatom sollte Protonen-Charakter besitzen, um eine

elektrostatische Wechselwirkung mit dem Metallzentrum ausbilden zu kdnnen.

+ So muB beispielsweise auch die C—H--Pd-Wechselwirkung in Verbindung 3 aus Abschnitt 2.1
einer 4e3c-Bindung zugeschrieben werden (Ref. [44]).
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< Das zentrale Metallatom muf3 elektronenreich sein, d.h. iiber gefiillte d-Orbitale

verfiligen, die an der 4e3c-Bindung partizipieren konnen.

2 Im 'H-NMR sollte aufgrund der Entschirmung des Wasserstoffatoms eine

Tieffeldverschiebung beobachtet werden.
< Die Geometrie der X—H---M-Einheit sollte ndherungsweise linear sein.

S Im Gegensatz zu agostischen Wechselwirkungen sind auch in 18-Valenzelektronen-

Komplexen 4e3c-Bindungen mdoglich.

Eine schematische Gegeniiberstellung der Bindungsverhiltnisse in agostischen Systemen und
in 4e3c-Bindungen nach Brammer et al. ist abschliefend in Abbildung 2.16 gezeigt. Die
agostische 2e3c-Bindung wird hierbei — nach klassischer Sichtweise — durch eine partielle
Donation der C—H-o-Bindung in ein leeres Metallorbital und — optional — eine gleichzeitige 7-
Riickbindung von Metall-d-Elektronen in das leere, antibindende C—H-o"-Orbital gebildet.
Die 4e3c-Bindung ist dagegen charakterisiert durch die Donation von d-Elektronen des
Metalls in das X-H-o"-Orbital (hier: X =N) und eine zusitzliche elektrostatische
Wechselwirkung zwischen dem elektronenreichen Metallzentrum und dem positiv

polarisierten Wasserstoffatom.

a)
c
',_,
M) Q ""D\
b) /N
+

Abbildung 2.16: Schematische Darstellung der Bindungsverhiltnisse nach Brammer etal. in

agostischen 2e3c- (a) und 4e3c-Bindungen (b).



3 Vom Rontgenbeugungsexperiment zur Topologie

der Elektronendichte

In diesem Kapitel soll skizziert werden, wie sich aus den Reflexintensititen von
Roéntgenbeugungsexperimenten die topologischen Charakteristika der Elektronendichte und
damit die chemischen und physikalischen Molekiileigenschaften der untersuchten
Verbindungen ableiten lassen.

Hierzu werden zundchst einige grundlegende Begriffe und Definitionen der
Rontgenbeugung eingefithrt und das sogenannte ,,Modell unabhdngiger Atome* (engl.:
Independent Atom Model, IAM) vorgestellt (Abschnitt 3.1). Dieses war zwar von Beginn an
die Grundlage fiir erfolgreiche Rontgenstrukturbestimmungen, also fiir die Lokalisierung der
Atompositionen in chemischen Verbindungen. Mittlerweile, da — begleitet durch modernste
MeB- und Computertechnik — die elektronische Struktur und dabei insbesondere chemische
Bindungen und schwache Wechselwirkungen in das Zentrum des Interesses geriickt sind,
stoft es jedoch an seine Grenzen (Abschnitt 3.1.3). Abhilfe schafft hier eine
Multipolbeschreibung der experimentellen Ladungsdichte (vgl. Abschnitt 3.2), durch die ein
dreidimensionales Abbild der Elektronendichte im Molekiil erzeugt werden kann und die
damit die Basis fiir die Analyse der Topologie nach Bader darstellt, von der im

abschliefBenden Abschnitt 3.3 die Rede ist.

3.1 Das ,,Modell unabhangiger Atome* (IAM)

3.1.1 Grundlagen der Rontgenstrukturanalyse

Bei der Rontgenstrukturanalyse, die im Jahre 1912 mit Beugungsexperimenten Max von
Laues an einem Kupfersulfatkristall ihren Anfang nahm,®” macht man sich
Interferenzerscheinungen zunutze, die aus der Wechselwirkung von Rontgenstrahlung mit
Kristallgittern resultieren. Denn Kristalle konnen als dreidimensional periodisch aufgebaute
Gitter aufgefallt werden, deren interatomare Abstinde — in der Regel zwischen 100 und

300 pm — in den GroBenbereich der Wellenldinge von Rontgenstrahlung (typischerweise
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50-230 pm) fallen. Betrachtet man nun die einzelnen Atome des Gitters als Ausgangspunkte
kugelformiger, elastischer Streuwellen, so wird bei Bestrahlung unter bestimmten
geometrischen Bedingungen konstruktive Interferenz beobachtet und damit in verschiedenen
Raumrichtungen detektierbare Beugungsreflexe.

In Abbildung 3.1 ist dies zundchst am Beispiel einer Punktreihe mit dem Punkteabstand a
gezeigt. Hier tritt, abhdngig vom Einfallswinkel der Strahlung z und dem Ausfallswinkel v,
ein Gangunterschied A = A; + A, zwischen zwei benachbarten Streuwellen auf. Entspricht nun
A einem ganzzahligen Vielfachen von A (n1; n: Beugungsordnung), schwingen alle Wellen in
Phase und werden demnach an der Punktreihe — in alle drei Raumrichtungen — gebeugt; es
resultiert ein sogenannter Lauekegel mit dem halben Offnungswinkel v, dessen Mantel von

der gestreuten Strahlung gebildet wird.

Abbildung 3.1: Streuung an einer Punktreihe mit resultierendem Lauekegel bei positiver

Interferenz.®V

Die Beugungsbedingung fiir den obengenannten Fall lautet somit:

A=A + A, = acosy + acosv = nA ()

Erweitert man die Betrachtung auf den allgemeinen dreidimensionalen Fall, also auf zwei
weitere, nicht-parallele Punktreihen, beispielsweise entlang der bh- und der c-Achse im
Kristall, so ergeben sich nun insgesamt drei sogenannte Laue-Gleichungen, die gleichzeitig
erfillt sein miissen, d. h. jeweils drei Lauekegel miissen sich in einer gemeinsamen Linie

schneiden:
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acosu, + acosv, = nA
bcosu, + bcosv, = n,A )
ccospu, + ccosv, = n,A

Vereinfachend lassen sich solche Beugungsvorginge an einem dreidimensionalen Gitter
auch als Reflexionen (Einfallswinkel = Ausfallswinkel) an bestimmten, wohldefinierten
Ebenen beschreiben. Diese Ebenen werden in der Kristallographie als Netzebenen bezeichnet
und durch die Millerschen Indizes (h,k,l) spezifiziert, die die Reziproken der Achsenabschnitte
der Elementarzelle angeben, welche die Ebenen schneiden. Aufgrund des regelmifligen
Aufbaus kristalliner Gitter aus der translatorischen Grundeinheit, der Elementarzelle, existiert
zu jeder Netzebene eine Schar paralleler Ebenen, deren Abstand (d) durch Kenntnis der
Zellkonstanten berechnet werden kann. Mit Hilfe der Braggschen Gleichung (Gl. 3) ist es nun
moglich — bei bekanntem d und A1 — die Winkel (f) zu bestimmen, unter denen
Beugungsreflexe beobachtet werden konnen. Denn nur wenn der Gangunterschied (A)
zwischen zwei benachbarten Ebenen einer Netzebenenschar einem ganzen Vielfachen von A

entspricht, findet konstruktive Interferenz statt (vgl. Abb. 3.2).

2dsin@ = nA (n =1,2,3,..) 3)

Abbildung 3.2: Zur Ableitung der Braggschen Gleichung.®?!
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Fir die Beschreibung der Reflexe mit hoheren Beugungsordnungen n werden dabei
vereinfachend Scharen fiktiver Netzebenen mit dem Abstand d/n und den Indizes nh, nk, nl
gebildet. Dadurch kann der Beugungsvorgang allein durch die Angabe der Netzebene
spezifiziert werden, ohne einen weiteren Parameter flir die Beugungsordnung mitfithren zu

miuissen.

3.1.2 Strukturlosung und -verfeinerung

Zu jedem Reflex tragen jeweils alle Atome in der Elementarzelle mit ihrem
elementspezifischen Streuvermodgen und gemill ihrer relativen Lage zur entsprechenden
Netzebene bei.

Fir die Streuwelle der Netzebene (hkl), den sogenannten Strukturfaktor Fuu, gilt allgemein:

F,, = Zfi_em.- - Zfi{COSZTr(hxl.Jrkyivai)vLisin21r(hxl.+kyl.+lzi)} 4

Mit f; werden dabei die sogenannten Atomformfaktoren bezeichnet, welche die
Streuamplituden der Atome darstellen und nur im — idealen — Grenzfall 8 — 0 der jeweiligen
Elektronen- bzw. Ordnungszahl entsprechen. Mit zunehmendem Beugungswinkel bzw.
abnehmendem Netzebenenabstand (vgl. Gl. 3) fiéllt jedoch die Abweichung der tatsdchlichen
radialen Elektronendichteverteilung um den Atomkern vom Ideal eines punktformigen
Streuzentrums immer mehr ins Gewicht, so dafl durch die zunehmende Phasenverschiebung
das Streuvermdgen entsprechend abnimmt. Mittels quantenmechanischer Verfahren ist es
moglich, die tatsdchlichen Werte fiir f; bei bestimmten Winkeln € annidhernd zu bestimmen;
sie liegen fiir alle Atome und Ionen in tabellierter Form vor.

Dariiber hinaus wird mit einem zusitzlichen exponentiellen — hier nicht gezeigten — Term
der Tatsache Rechnung getragen, daf3 die Atome auch temperaturabhingige Schwingungen
um ihre Nullpunktslagen ausfiihren und damit ebenso die reflektierte Strahlung schwéchen.
Man unterscheidet dabei die isotrope von der anisotropen Schwingung, bei der im Gegensatz
zur erstgenannten Form in verschiedenen Raumrichtungen unterschiedlich starke
Schwingungsamplituden auftreten. Bei der Strukturlésung wird dies in der Regel durch die

Verfeinerung von Schwingungsellipsoiden beriicksichtigt, die durch jeweils sechs Parameter,



Vom Réntgenbeugungsexperiment zur Topologie der Elektronendichte 37

die sogenannten Atomaren Auslenkungsparameter (engl.: atomic displacement parameters,
ADPs), beschrieben werden.

Schliellich resultieren aus den Positionen der einzelnen Atome relativ zur betrachteten
Netzebene auch Phasenverschiebungen, da von einer Ebene der Schar zur nichsten ein
Gangunterschied von 0 bis 21 durchlaufen wird. Der Strukturfaktor Fyu, der sich additiv aus
den Streubeitrdgen der einzelnen ,,Atomsorten“ zusammensetzt, wird damit zur komplexen
Grof3e (vgl. Gl. 4), deren Phasenwinkel im Experiment nicht zugénglich ist, sondern nur deren
Betrag (Fy?). Zur Losung dieses fundamentalen Phasenproblems der Rontgenstrukturanalyse
kommen — neben der Patterson- oder Schweratommethode — meist die auf statistischen
Verfahren beruhenden Direkten Methoden zur Anwendung, die zundchst zu einem vorldufigen
Strukturmodell fiihren, in dem bereits fiir wichtige Teile der Struktur konkrete
Atompositionen x, y, z vorliegen. Mit ihnen ist es nun mdglich, theoretische Strukturfaktoren
(Fc) nach GI. 4 zu berechnen und die resultierenden Phasenwinkel mit den im Experiment
beobachteten Amplituden zu kombinieren (- F,). Durch Fouriersynthese erhdlt man daraus

fiir jeden einzelnen Punkt X, Y, Z der Elementarzelle die entsprechende Elektronendichte pyyz:

_ 1 —i2mw(hX+kY+1Z)
= VZFhkl'e ®)

hkl

'DXYZ

Maxima der Elektronendichte deuten nun auf weitere, im Modell bislang nicht
berlicksichtigte Atome hin bzw. machen es moglich, die urspriinglichen Atompositionen, falls
notig, entsprechend zu korrigieren. Mit Hilfe von Differenz-Fouriersynthesen, also der
Bildung der Differenz der Fouriersummationen {iber F, und F. an jedem Ort X, Y, Z, ist es
dariiber hinaus oft mdglich, in der Struktur vorhandene schwédchere Streuer, wie z. B.
Wasserstoffatome, zu lokalisieren. Denn nach Abzug der berechneten von der tatsidchlich
,,beobachteten®“ Elektronendichte treten nur noch an den Stellen Maxima in p hervor, die
durch das bisherige Modell nicht hinreichend beschrieben wurden. Die Struktur kann somit
schrittweise vervollstdndigt und durch Minimierung der Fehlerquadrate zwischen F, und F.
bzw. F,” und F.” (,least squares“-Verfahren) zum endgiiltigen Strukturmodell optimiert
werden.

Die Giite eines solchen Modells wird durch die sogenannten Zuverldssigkeitsfaktoren oder
R-Werte angegeben, deren Definitionen im nachfolgenden aufgefiihrt sind (Gl. 6-8). R; gibt

dabei — mit 100 multipliziert — die mittlere prozentuale Abweichung zwischen den
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Amplituden der beobachteten und der berechneten Strukturfaktoren an; im gewogenen R-
Wert, wR,, gehen dagegen neben den Fehlerquadratsummen auch die bei der
Strukturverfeinerung verwendeten Gewichte (w) mit ein. Im zuletzt genannten Parameter, dem
,Goodness of Fit“ (GOF), wird schlie3lich mit der Differenz zwischen der Zahl der Reflexe,
m, und der Zahl der Parameter, n, auch der Umfang der Datensammlung bertiicksichtigt. Im
Normalfall, also bei einem ausreichend guten Datensatz, einer Kkristallographisch
,unkomplizierten® Struktur sowie sinnvollen Gewichten, sollte R; weniger als 0,05, WR,

weniger als 0,15 und der GOF etwa 1 betragen.

2 |IF J-1F
R = hkl
1 Z |F0| (6)

hkl

2 w(F.—F))
WR, = z W(Fi)z (7

hkl

GOF = |2 8

3.1.3 Grenzen des IAM-Ansatzes

Nach dem im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen Vorgehen wird auch heute noch mit
gro3em Erfolg Strukturaufkldrung in kristallinen Systemen betrieben. Dabei werden allerdings
zwei vereinfachende Annahmen gemacht: Zum einen, daf3 sich atomare Elektronendichten
kugelsymmetrisch mitteln lassen — in den winkelabhéngigen, atomaren Streufaktoren wird
deshalb nur eine Art rdaumliche Ausdehnung des (idealerweise) punktformigen Streuzentrums
beriicksichtigt. Zum anderen, dafl in Verbindungen kein Ladungstransfer zwischen den
einzelnen Atomen erfolgt. Man spricht daher auch vom sogenannten ,,Modell unabhingiger
Atome® (Independent Atom Model, IAM), also einem Modell, in dem die einzelnen Atome

keine (nennenswerten) Wechselwirkungen mit ihrer Umgebung ausbilden und chemische



Vom Réntgenbeugungsexperiment zur Topologie der Elektronendichte 39

Bindungen nur durch entsprechend kurze Abstinde zwischen zwei benachbarten Atomen
angezeigt werden.

Tatsdchlich ist dies jedoch nur fiir schwere Atome eine gute Ndherung, denn hier ist der
Anteil der Valenz- an den Gesamtelektronen vergleichsweise gering; bei leichteren Atomen
sind jedoch unter Umstdnden fehlerhafte Beschreibungen die Folge. So ist z. B. in kovalenten
X—H-Bindungen (X =C, N, O) ein Grofiteil der atomaren Elektronendichte des Wasserstoft-
atoms in Richtung des elektronegativeren Bindungspartners verschoben und demzufolge auch
nicht mehr sphédrisch. Bei Verwendung von IAM-Streufaktoren resultieren deshalb die fiir
Roéntgenstrukturanalysen typischen, verkiirzten X—H-Bindungen. Doch auch bei schwereren
Atomen, beispielsweise im kubischen Diamant- oder Siliciumgitter, konnen
Unzuldnglichkeiten auftreten. In den genannten Fillen wurden fiir die Netzebene (222)
Reflexintensitdten beobachtet, die unter der Annahme kugelsymmetrischer Atome eigentlich
verboten wiren und sich nur durch deren Vierbindigkeit und den damit verbundenen
gerichteten Wechselwirkungen mit benachbarten Bindungspartnern erkliren lieBen.*

SchlieBlich findet auch in zum Teil erheblichem Umfang ein interatomarer Ladungstransfer
zwischen zwei Bindungspartnern unterschiedlicher Elektronegativitdt statt, worauf
grof3tenteils die experimentell beobachtbaren, molekularen Dipolmomente beruhen. Unter
Umstdnden werden dabei auch bestimmte, asphirische Atomorbitale bevorzugt besetzt, wie
z. B. im Bereich der freien Elektronenpaare an den Sauerstoffatomen bei den in Abbildung 3.3
gezeigten Verbindungen. Dies flihrt dazu, daf3 in Rontgenstrukturanalysen mit [AM-Ansatz —
verglichen mit Neutronenbeugungsstudien, bei denen die Streuung am Kern erfolgt —
signifikant abweichende Sauerstoffpositionen gefunden werden; in Abb. 3.3 sind diese

sogenannten ,,asphericity shifts* durch die eingezeichneten Pfeile angedeutet.

1 A

0] c—oO C_0o >
VRN AN
C Cc H
Tetracyano- Oxalsaure Cyanoharnsaure
ethylenoxid 0,008(2) 0,005(1)

0,013(4)

Abbildung 3.3: Unterschiede in den Sauerstofflagen in Rontgen- und Neutronenbeugungs-
experimentenen (in Angstrom); die eingezeichneten Pfeile deuten in Richtung der

Rontgenpositionen.
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Zusammenfassend 146t sich feststellen, daff fiir die Aufklarung von Strukturen, also im
wesentlichen der Verkniipfung von Atomen in kristallinen Phasen, der IAM-Ansatz eine
erwiesenermallen gute Arbeitsgrundlage darstellt. Ist man jedoch daran interessiert, mit den
heutigen meftechnischen Moglichkeiten die Realitdt exakter nachzubilden oder Details
insbesondere im Bereich interatomarer Wechselwirkungen zu erforschen, kann dieses Modell
aufgrund seiner vereinfachenden Annahmen nicht mehr verwendet werden. Vor allem fiir den
letztgenannten Punkt bedarf es stattdessen eines Ansatzes, mit dem vor allem auch die
(asphirische) Elektronendichte zwischen den Atomen, also z.B. im Bereich kovalenter
Bindungen, ausreichend beschrieben werden kann. Von einem dieser Modelle, dem

sogenannten Multipolmodell, ist im ndchsten Abschnitt die Rede.

3.2 Der Multipolansatz

Bei der Multipolbeschreibung der Ladungsdichte asphdrischer Atome wird zunichst in einem
ersten Schritt die Beugung an Rumpf- und Valenzelektronen getrennt voneinander behandelt.
Durch dieses, auch als x-Formalismus bekannte, Vorgehen wird es moglich, die radiale
Abhidngigkeit sowie die elektronische Besetzung der Valenzschale individuell, also letztlich

mit einem eigenen Atomformfaktor, zu beschreiben:

patom = p,cme+p'valence = Pcpc(r)+PvK3pv(Kr) (9)

Dabei bezeichnen P. und P, die Populationen des Rumpf- bzw. Valenzelektronenbereichs;
der Parameter x (aus Normalisierungsgriinden in der dritten Potenz) ermdglicht eine
zusitzliche Expansion (x < 1) oder Kontraktion (x > 1) der Valenzschale.

Die entsprechenden Streufaktoren f;" konnen nun durch Fouriertransformation von p oder,
einfacher, unter Verwendung tabellierter IAM-Streufaktoren f; ermittelt werden, wie in GI. 10

exemplarisch fiir die Valenzschale gezeigt ist (S: Beugungsvektor):

f'.(8) = [P ’p (kr) ™ dr = P, f (S/k) (10)
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Fiir den Strukturfaktor Fuy (mit dem Temperaturterm 7;) ergibt sich somit allgemein:

Fog = Z(f,i,c+ f,i,v)'emi'Ti - Z{Pi,cfi,c(s) +Pz‘,vfz',v(S/K)}'ei(pl'Ti (11

i i

In einem weiteren Schritt wird nun fiir jedes Atom ein Satz atomzentrierter
Multipolfunktionen eingefiihrt. Dieses Verfahren, das erstmals von Stewart im Jahr 1969
systematisch angewandt wurde,"? ermoglicht es, nun auch asphirische Ladungsdichteanteile
im Valenzbereich der Atome, also die Valenzdeformationsdichte, zu beschreiben.

Gemif dem von Hansen und Coppens entwickelten Multipol-Formalismus gilt:!**!

L

!
patom(r) = Pcpc(r) + PVK3pv(Kr) + Z K'3 Z I,+m I+m 9 d)) (]‘2)

k -Formalismus —
Valenzdeformationsdichte

Die ersten beiden Summanden stellen hierbei den bereits erwdhnten x-Formalismus dar
(vgl. Gl.9); mit dem letztgenannten Term werden die sogenannten Multipole gebildet, von
denen einige exemplarisch in Abbildung 3.4 gezeigt sind und die, entsprechend des
Parameters [, als Monopole (/=0), Dipole (I=1), Quadrupole (/=2), Oktapole (I=3),
Hexadecapole (I = 4), u. s. w. bezeichnet werden.

Sie setzen sich aus den Produkten r-abhdngiger Radial- sowie 6- und g¢-abhédngiger
Kugelflichenfunktionen zusammen. Bei den verwendeten Radialfunktionen handelt es sich
um normalisierte, knotenfreie Dichtefunktionen des Slater-Typs, die auf den Einelektronen-
Wellenfunktionen des Wasserstoffatoms beruhen und Maxima an den Punkten n/(x'C;)
aufweisen:

+3
3 ;"’

R(r) =« (n,+2)!

— (k') exp(=k'T,;7) 13)

Der Expansions-/Kontraktionsparameter k' ist hierbei verschieden vom x der
kugelsymmetrischen Valenzdichte und kann zudem zwischen den einzelnen Multipolen mit
verschiedenem [ variiert werden. Mit den zusdtzlichen Parametern {; und n; ist es moglich, die
Radialfunktionen weiter individuell anzupassen, um damit insbesondere auch die
Elektronendichte im vom Atomzentrum relativ weit entfernten Bindungsbereich adiquat

beschreiben zu konnen.
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3/-2 3/0 4/-2

[65]

Abbildung 3.4: Graphische Darstellung einiger Multipole mit [ < 4.

Als brauchbar haben sich hier z.B. die von Clementi und Roetti im Jahre 1974
veroffentlichten, energieoptimierten Werte fiir {; erwiesen.®! Fiir den Parameter n; werden
dagegen meist von der Periode und von [ abhingige, aber von der Atomsorte unabhdngige
Werte verwendet, die dabei auch Poissons elektrostatischer Beziehung (n;>1) geniigen

miissen (vgl. Tab. 1).
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Tabelle 1: Von Hansen und Coppens empfohlene Werte fiir 7,.1*!

Dipole Quadrupole  Oktapole  Hexadecapole

l 1 2 3 4
Atome der 2. Periode 2 2 3 4
Atome der 3. Periode 4 4 6 8

Die in Gl. 12 aufgefiihrten Winkelfunktionen d;,, lehnen sich an die aus der Quantenmechanik
bekannten Kugelfldchenfunktionen y;,, an, die dort die Winkelabhdngigkeit der Atomorbitale
des Wasserstoffatoms beschreiben (s-, p-, d-, f- und héhere Orbitale):

d (0.6) = N’ P"coso cos(me) fir m=0 14
l,m( ¢) I,m™ 1 Ccos {Sln(mqb) ﬁI['m<0 ( )

Der Ausdruck P/™ cos 6 bezeichnet dabei die assoziierten Legendre-Polynome; mit dem

modifizierten Faktor N, wird eine Normalisierung durchgefiihrt, die eine Beschreibung von

Dichten ermoglicht. Demnach gilt bei Integration {iber das Volumenelement d<2 im 6-¢-Raum:

14, ,lde = {1 ﬁhl:o} (15)

2 fir I>0

Fir die asphdrischen Funktionen (mit />0) wird somit sichergestellt, dafl der
entsprechende Besetzungsfaktor P;, in Gl. 12 der Zahl an Elektronen entspricht, die von
Bereichen mit negativem zu Bereichen mit positivem Vorzeichen verschoben sind. Im Falle
des zusitzlichen Monopols dy, der vor allem fiir die Beschreibung der diffusen, dufleren s-
Elektronen in Ubergangsmetallen notwendig werden kann, entspricht eine Population von 1

auch einer Besetzung mit einem Elektron.

Insgesamt ergibt sich damit — analog zu Gl. 11 — fiir den Strukturfaktor Fya im

Multipolmodell:

Imax

Fhkl = Z{Pi,cfi,c(s) + Pl‘,vfz',v(S/K) + Z Z Pl,tmfl,tm(S/K,)} e’ Tz‘ (16)

i I=0 m=0
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Bereits durch Anwendung des zu Beginn erwidhnten x-Formalismus werden atomare
Nettoladungen erhalten, die sich in guter Ubereinstimmung mit den etablierten Konzepten fiir
die Elektronegativitdt befinden, und auch die resultierenden molekularen Dipolmomente
liegen nahe an den experimentell bestimmten Werten.©”!

Wie gut sich schlieflich die asphdrische Elektronendichte mit Hilfe des Multipolmodells
beschreiben 14ft, ist in Abbildung 3.5 am Beispiel der Oxalsdure gezeigt. Dargestellt ist dort
die sogenannte Modell-Deformationsdichte, die sich nach Abzug der Elektronendichte nach

dem [AM-Ansatz, dem Promolekiil, von der Dichte des Multipolmodells ergibt:

ApModell(r) = pMultipole(r) - pPromolekﬁl(r) (17)

Abbildung 3.5: Modell-Deformationsdichte in der Molekiilebene der Oxalsdure (links als Kugel-
Stibchen-Modell dargestellt); eine durchgezogene/gestrichelte Konturlinie entspricht einer

positiven/negativen Elektronendichte von 0,05 eA.®!

Wie erwartet, sind an den Stellen Maxima in der Differenzdichte zu finden, an denen
Bindungen zwischen den Atomen und freie Elektronenpaare am Sauerstoff vermutet werden.
Die Darstellung in Abb. 3.5 erscheint dabei etwas prdagnanter und glatter, als im Fall der

experimentellen Deformationsdichte, bei der die IAM- von der tatsdchlich beobachteten
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Elektronendichte abgezogen wird (vgl. Abb. 3.6). Dies 1af3t sich darauf zuriickfiihren, daf3 im
Multipolmodell das experimentelle Rauschen — idealerweise — nicht mitverfeinert wird.

Umso wichtiger ist es allerdings, mit Hilfe der Analyse der sogenannten
Restelektronendichte, der Differenz zwischen beobachteter Dichte und Multipoldichte,
sicherzustellen, daf3 tatsdchlich alle wesentlichen Merkmale der Elektronendichte in die
Verfeinerung miteinbezogen wurden und keine signifikanten Restelektronendichten

unberiicksichtigt blieben (vgl. Abb. 3.6).

Abbildung 3.6: links: Experimentelle Deformationsdichte in der Molekiilebene der Oxalsiure; rechts:
Restelektronendichte in der gleichen Ebene nach erfolgter Multipolverfeinerung; die durchgezogenen
und gestrichelten Konturlinien entsprechen dabei einer postiven bzw. negativen Elektronendichte von
0,05 eA 3 [

Im nichsten Abschnitt soll nun gezeigt werden, wie mit Hilfe einer Analyse der Topologie der
durch das Multipolmodell beschriebenen Elektronendichte Aussagen iiber Art und Stirke
interatomarer Wechselwirkungen getroffen werden konnen. Die wichtigste Grundlage hierfiir

stellt die von Bader entwickelte Theorie der ,,Atoms in Molecules* dar.!'!!
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3.3 Die Theorie der ,,Atome in Molektlen*

Seit der Geburtsstunde der Chemie als eigenstindige Wissenschaft, die durch Daltons
Atomhypothese initiiert wurde, werden Atome als spezifische ,,Bausteine“ begriffen, aus
denen sich hohere Systeme, wie z.B. Molekiile, zusammensetzen. Dabei werden die
Eigenschaften des Gesamtsystems ganz wesentlich von den charakteristischen Beitrdgen der
beteiligten Atome oder Atomgruppierungen gepragt (vgl. z. B. das Prinzip der funktionellen
Gruppen in der Organischen Chemie).

Bader und Mitarbeiter konnten nun auf der strikten Grundlage der Quantenmechanik
zeigen, dafl sich Vielelektronensysteme in offene Quantensubsysteme partitionieren lassen,
die tiber ihre Oberflichen Ladung und Impuls miteinander austauschen kénnen und deren

n.!'"-%! Diese offenen Systeme, die sie als

Observablen dabei dem Virialtheorem geniige
»2Atome in Molekiilen“ (engl.: Atoms /n Molecules, AIM) bezeichneten, lassen sich, wie im
nichsten Abschnitt gezeigt, vergleichsweise einfach aus der Morphologie der elektronischen
Ladungsdichte ableiten und sind damit sowohl theoretisch wie auch experimentell zugénglich.
Durch dieses neue Atomverstdndnis wird es moglich, nun auch andere Konzepte, wie das der
chemischen Bindung oder der molekularen Struktur, Stabilitdit und Reaktivitdt, aus der
Topologie der Elektronendichte abzuleiten. Denn nach Bader stellt ,,die Form, welche die
Verteilung der Ladung in einem molekularen System einnimmt, [...] die physikalische

Manifestation der Krifte [dar], die innerhalb des Systems wirken.“!™!

3.3.1 Gradientenvektorfeld und kritische Punkte

Die Topologie eines skalaren Feldes, wie das der Elektronendichte p, erschlief3t sich am

besten aus der Analyse seines Gradientenvektorfeldes Vp (im Kkartesischen Koordinaten-

system i, j, k):

Op(r) jap(r) L drelr)

Volr) = o0x oy o0z

(18)

Man erhédlt dadurch Trajektorien (vgl. Abb. 3.7), die immer in Richtung der stirksten
Zunahme von p weisen und an Extremstellen der Elektronendichte (Vp = 0), den sogenannten

kritischen Punkten (engl.: critical points, CPs), beginnen bzw. enden. Zu ihrer Klassifizierung
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bedient man sich der Hesse-Matrix H(r), die als die symmetrische 3 x 3-Matrix der neun
zweiten Ableitungen 0%p/0x;0x; definiert ist und deren Diagonalisierung die drei Eigenwerte A,
Az und A5 (mit A; < A, < 13), die Kriimmungen entlang der Hauptachsen am Punkt r, ergibt. Ein

kritischer Punkt 1a6t sich nun durch die Angabe des Ranges (w) der Hesse-Matrix (hier:

w = 3) und der algebraischen Summe (o) der Vorzeichen ihrer Eigenwerte A; spezifizieren.

Abbildung 3.7: links: Reliefdarstellung der Elektronendichte in der Molekiilebene der Oxalsdure;
Konturlinien wurden fiir die Werte 2, 4 und 8 - 10" (mit n = -2, -1 ,0) sowie fiir 20 e/A> eingezeichnet;

rechts: Gradientenvektorfeld in der Molekiilebene der Oxalsiure, Details dazu im Text.[68

In Abbildung 3.7 erkennt man, dafl die Elektronendichte von den lokalen Maxima
dominiert wird, die sich an den Positionen der Atomkerne befinden. Da die Kriimmung dort in
allen drei Raumrichtungen negativ ist (13, A2, A3 <0), spricht man auch von (3, -3)-kritischen
Punkten (w =3, 0 =(-1) + (-1) + (-1) = -3). Alle Trajektorien in der unmittelbaren Umgebung,
die am (3,-3)-CP enden, sind Bestandteil eines ,,Bassins®, dessen Oberfliche (S), die
sogenannte ,zero flux“-Oberfliche, von keinem Gradienten gekreuzt wird; mit der

Flachennormale n(r) gilt somit:

Vp(r) n(r) =0, YVres(Q,r), n(r)L S(Q,r) (19)
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Die auf diese Weise definierten atomaren Bassins, die jeweils einen Kern als Attraktor
enthalten, stellen die zu Beginn des Kapitels erwdhnten offenen Quantensubsysteme oder
,,Atoms in Molecules* dar.

Die Wechselwirkung zweier solcher ,topologischer Atome* fiihrt zur Bildung von
Sattelpunkten bzw. (3, -1)-CPs zwischen den beiden Atomen (gefiillte Kreise in Abb. 3.7).
Diese Punkte werden als bindungskritische Punkte (BCPs) bezeichnet; die beiden
Trajektorien, die, von diesen ausgehend, zu den jeweiligen Atomkernen verlaufen und damit
der maximalen Dichte zwischen ihnen folgen, bilden die sogenannten ,atomaren
Wechselwirkungspfade“ (engl.: atomic interaction lines) bzw. — bei einer Struktur im
thermodynamischen Gleichgewicht — die Bindungspfade (engl.: bond paths, BPs), die in ihrer
Gesamtheit wiederum den molekularen Graphen darstellen.

Unter bestimmten geometrischen Voraussetzungen konnen zwei weitere Arten Kritischer
Punkte auftreten: Der (3, +1)- oder ringkritische Punkt (engl.: ring critical point, RCP) sowie
der (3,+3)- oder kdfigkritische Punkt (engl.: cage critical point, CCP). Ein RCP wird
beobachtet, wenn durch die Verkniipfung von Bindungspfaden ein Ring gebildet werden kann.
Alle Trajektorien des RCP, der sich innerhalb dieses Rings befindet, enden dann an einem der
Kerne, mit Ausnahme der einzelnen Gradientenpfade, die den RCP mit jeweils einem der
beteiligten BCPs verbinden. Ein CCP, oder ein lokales Minimum von p, findet sich
schliellich in den Bereichen von Molekiilen, die komplett von Ringen umschlossen sind; alle
Trajektorien enden dann an den Kernen, den BCPs oder den RCPs.

Fir die Gesamtheit aller in einem isolierten Molekiill oder in einem Atomcluster

vorhandenen kritischen Punkte gilt die Poincaré-Hopf-Beziehung:
n(Atomkerne) — n(BCPs) + n(RCPs) — n(CCPs) = 1 (20)

In einem Ensemble von Molekiilen, wie z. B. in Molekiilkristallen, miissen dagegen auch

die Liicken zwischen den Molekiilen beriicksichtigt werden; hier gilt die Morse-Gleichung:[™

n(Atomkerne) — n(BCPs) + n(RCPs) — n(CCPs) = 0 (21)
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3.3.2 Zur Klassifizierung atomarer Wechselwirkungen

An den BCPs ist die Kriimmung entlang der beiden Trajektorien, die den Bindungspfad
bilden, stets positiv (A5 > 0), d. h. die Ladung ist in dieser Richtung am BCP lokal ,,verarmt®.
Dagegen liegen alle die Trajektorien, die am BCP enden, auf der interatomaren Oberfliche S,
die am BCP durch die beiden zum BP orthogonalen Eigenvektoren mit den Eigenwerten A,
und A, definiert ist. Da A; und A, negativ sind, ist die Ladung am BCP somit, verglichen mit
der an anderen Punkten auf S, lokal konzentriert.

Je nachdem, welche der beiden Kriimmungen dominiert, 1463t sich nun auf die Art der
interatomaren Wechselwirkung schlieen. Im Falle kovalenter Bindungen, man spricht hier
auch von ,,shared interactions®, iberwiegen die negativen Kriimmungen A; und A, gegeniiber
As, d. h. die Ladung ist zum Bindungspfad hin (stark) konzentriert. Als Folge davon ist die
Elektronendichte am BCP, p(rscp), vergleichsweise grofl und der Wert des Laplace-Operators,
V?p(racp), welcher der Summe der Eigenwerte A; entspricht, negativ. Der Wert von p(racp) ist
dabei auch ein Maf} fiir die Bindungsordnung und steht in einer direkten Beziehung zur
Bindungsldnge. Denn bei kiirzeren atomaren Abstinden miissen die repulsiven Krifte
zwischen den Kernen durch eine Erhohung der elektronischen Ladungsdichte im
Bindungsbereich kompensiert werden.

Liegen dagegen ionische Bindungen vor (,closed-shell interactions®), dominiert die
positive Kriimmung entlang des BP und die Ladung ist in hohem Malle zu den beiden
AtomKernen hin verschoben; p(rscp) ist demzufolge vergleichsweise klein und V?p(rscp) leicht

positiv.

Einen weiteren wichtigen Parameter stellt die Bindungselliptizizit ¢ dar, die sich aus den

beiden negativen Kriimmungen A; und 1, wie folgt ergibt:
e =A/A, -1 (22)

Sie ist ein Gradmesser fiir die Asymmetrie einer chemischen Bindung, bezogen auf ihren
Querschnitt, und damit fiir ihren n-Charakter bzw. das Ausmal} der elektronischen
Konjugation. Im Falle zylindersymmetrischer (z. B. o-)Bindungen ist ¢ gleich Null (1; = 1,),

mit zunehmendem n-Anteil (41| > |12]) jedoch deutlich von Null verschieden. So nimmt zum
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Beispiel in der Reihe Ethan, Benzol, Ethen der Wert von ¢ am BCP von 0,0 tiber 0,23 auf 0,45
ARG

In den Abschnitten 4 und 5 wird gezeigt, dafl es Sinn macht, die Bindungselliptizitdt nicht
nur ausschlielich am BCP, sondern stattdessen entlang des gesamten Bindungspfades zu
bestimmen. Denn dadurch wird es moglich, auch schwache elektronische Einfliisse in
unmittelbarer Umgebung der Atome auszumachen sowie Delokalisierungsphdnomene zu

analysieren.

SchlieBlich lassen sich auch aus der Form des Bindungspfades wichtige Riickschliisse, z. B.
auf die Stirke der Bindung, ziehen. Denn der BP entspricht keineswegs immer einer direkten
Verbindungslinie zwischen zwei Atomen, sondern ist oftmals (leicht) gekriimmt. Dies kann
als Indikator fiir das Vorliegen von Spannung innerhalb der Bindung aufgefal3t werden, in der
die repulsiven Kréfte zwischen den Kernen der Bindungspartner durch die Verteilung der

elektronischen Ladung nicht vollstindig kompensiert werden konnen. " 721

3.3.3 Der Laplace-Operator der Elektronendichte

Eine wichtige Funktion innerhalb der AIM-Theorie nimmt der Laplace-Operator der

Elektronendichte, V?p(r), ein, der am Ort r der Spur der Hesse-Matrix entspricht:

V2p(r) = 2 p(r)+ 25 p(r) + 25 p(r) (23)
ox oy oz

Uber das lokale Virial-Theorem besteht zudem folgender Zusammenhang mit der
elektronischen kinetischen Energiedichte, G(r), und der potentiellen Energiedichte des

Elektrons, V(r) (mit der Elektronenmasse m):1"%!
AR
2G(r)+V(r) = —(—) Vip(r) (24)
m\ 4T

An Stellen, an denen die potentielle oder die kinetische Energie die
Gesamtelektronendichte, H(r), dominiert, wird also eine lokale Konzentrierung (Vo(r) < 0)
bzw. ,,Verarmung“ (Vp(r) > 0) der Elektronendichte beobachtet. Wie in Abschnitt 3.3.2

erwihnt, lassen sich damit — durch Analyse von V?p(r) am BCP — die kovalenten von den eher



Vom Réntgenbeugungsexperiment zur Topologie der Elektronendichte 51

ionischen Wechselwirkungen abgrenzen, wobei im letztgenannten Fall auch nicht-kovalente
dative Bindungen oder van der Waals-Wechselwirkungen in Frage kommen."*!

Fiir eine sichere Unterscheidung ist nach Cremer und Kraka aber auch eine Betrachtung der
energetischen Groflen am BCP erforderlich. Fiir eine kovalente Bindung sollte demnach H(r)

Kkleiner als Null und zugleich der Quotient G(r) / p(r) Kleiner als eins sein.”!

Die graphische Darstellung des Laplace-Operators der Elektronendichte 1463t dariiber hinaus
die Schalenstruktur der Atome hervortreten, da die einzelnen Schalen durch Bereiche mit
V?(r) > 0 voneinander abgegrenzt sind (vgl. Abb. 3.8).%7%7¢1 [n der Valenzschale werden
dabei durch die Ausbildung von Bindungen, bindende wie nicht-bindende Maxima geformt,

die in Anzahl, Position und Grofle den lokalisierten Elektronenpaaren des VSEPR (engl.:

[77]

valence shell electron pair repulsion)-Modells entsprechen.

Abbildung 3.8: Reliefdarstellung des negativen Laplace-Operators der Elektronendichte in der
Molekiilebene der Oxalsdure, in der die Schalenstruktur der Atome und die Polarisierung der

Valenzelektronendichte deutlich wird.®

Diese konnen auflerdem dazu benutzt werden, die gegenseitige Orientierung zweier
Reaktanden in einer Lewis-Sdure-Base-Reaktion vorherzusagen, denn hier fungieren

Ladungskonzentrationen und -verarmungen offenbar als Komplementdre, die sich — analog zu
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dem aus der Enzymchemie bekannten ,Schliissel-Schlo-Prinzip — in entsprechender
Orientierung zueinander anordnen.”! Eine dhnliche Beobachtung konnte kiirzlich auch in der
Kristallstruktur des Tetraschwefeltetranitrids fiir die gegenseitige Anordnung zweier S4Ng-
Molekiile in den dimeren Einheiten — den Hauptbestandteilen der kristallinen Packung —
gemacht werden.’”® Da derartige intermolekulare Wechselwirkungen die dominierenden
Kréfte fiir die molekulare Erkennung in Festkorpern darstellen, bietet eine Analyse des
Laplace-Operators der Elektronendichte somit eventuell auch eine neue Grundlage fiir die
interdisziplindre Forschung im Bereich des ,,Crystal Engineering® oder des ,,Cooperative

Selfassembly*.



4 Die Elektronendelokalisierung und die agostische

Bindung in Alkyllithium-Komplexen

Die Delokalisierung von Elektronen und die damit einhergehende energetische Stabilisierung
ist ein wesentliches Merkmal des Molekiilorbital-Ansatzes.” Im Jahre 1932 fiihrte Pauling
erstmals das Resonanzkonzept in der Valenzbindungs-(VB-)Theorie ein, um damit die
Stabilisierung in m-konjugierten, organischen Systemen zu erklaren®”®! — ein Ansatz, der von
Wheland und anderen spiter weiterentwickelt wurde.® Etwa um die gleiche Zeit stellte
Mulliken sein Konzept der Hyperkonjugation vor, bei der eine Stabilisierung durch eine
o — 1-Delokalisierung erreicht wird.[® Roberts schlug einige Jahre spiter die Einbeziehung
auch der 1 -~ o'-Delokalisierung in einer negativen (anionischen) Hyperkonjugation vor,®®!
die in der Folge auch als ,,anomerer Effekt* bekannt wurde.*"!

Trotz langanhaltender Kontroversen {iber seine wahre Natur ist inzwischen unbestritten,
daf3 dieser Effekt wichtige energetische und geometrische Konsequenzen impliziert.* Vor
allem in der Organischen Chemie wird das Prinzip der Hyperkonjugation hiaufig angefiihrt,
um verschiedene stereoelektronische Effekte in der Struktur und in der Reaktivitdt organischer
Verbindungen zu erklaren.””? So konnte erst kiirzlich gezeigt werden, daf3 es weitestgehend
die Hyperkonjugation und nicht die Repulsion aus sterischen Griinden ist, welche die
Konformation in einfachen organischen Molekiilen, wie z. B. Ethan, bestimmt.!®*!

Trotz der relativen Einfachheit des Konzepts hat es sich jedoch als auflerordentlich schwer
erwiesen, das Ausmall einer hyperkonjugativen Delokalisierung auf der Grundlage
experimenteller Observablen quantitativ zu bestimmen. Denn obgleich ihre geometrischen
Auswirkungen in préazisen Strukturstudien beobachtet werden konnen, ist es ungleich
schwerer, auch die begleitenden Anderungen in der elektronischen Struktur im Experiment zu
verfolgen.

Hierzu bietet sich nun die im vorangegangenen Abschnitt vorgestellte AIM-Theorie an.
Denn nach Bader und Cremer besteht ein direkter Zusammenhang zwischen konjugativer

725,731 quBerdem sollte sich die

Wechselwirkung und Elliptizitit (¢) einer Bindung;
Hyperkonjugation auch auf die Bindungsordnung (1) auswirken, die aus der Elektronendichte
am bindungskritischen Punkt (BCP) ermittelt werden kann (vgl. Abschnitt 3.3.2):1*! C—C-

Bindungen mit n >1 sowie &£>0 konnten demnach einen Hinweis auf hyperkonjugative
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Wechselwirkungen geben. Doch fiir einen tatsichlichen, experimentellen Nachweis des
Ladungstransfers eines carbanionischen, freien Elektronenpaares auf eine elektronegative
Gruppe bzw. die Ladungsdelokalisierung aufgrund von negativer Hyperkonjugation reicht
dies noch nicht aus. Hierzu sollten erginzend auch die atomaren Ladungen,! etwaige
Ladungskonzentrationen in der Valenzschale® oder atomare Dipol- oder Quadrupol-
Polarisierungen®” analysiert werden, die ebenfalls im Experiment zuginglich sind und
Kriterien darstellen, die auf der Verteilung der Ladungsdichte, also einer beobachtbaren

Eigenschaft, beruhen.

Im ersten Teil dieses Kapitels wird zundchst die theoretische Ladungsdichteverteilung im
Ethyl-Liganden und in einigen verwandten, einfachen Modellsystemen untersucht, die mit
Hilfe der Methoden der Dichtefunktional-Theorie (engl.: density functional theory, DFT)
bestimmt wurde. Ein besonderes Augenmerk wird dabei auf die Ladungskonzentrationen in
der Valenzschale der a- und B-standigen Atome des Alkylfragments gelegt und hier vor allem
darauf, wie sich diese mit dem Grad der Delokalisierung vom o- zum p-Atom dndern.
Gleichzeitig wird die Analyse des Elliptizitdtsprofils, also des Verlaufs von ¢ iiber den
gesamten Bindungspfad, als eine neue Methode zur Charakterisierung der Art und des
Ausmalles der Delokalisierung durch Hyperkonjugation eingefiihrt.

Im Anschlufl daran wird untersucht, ob sich die erarbeiteten Konzepte auch auf den
Bereich der Alkyllithium-Verbindungen ausweiten lassen bzw. wie sich die Koordination von

Lithium auf die elektronische Struktur dieser Systeme auswirkt.

Lithiumorganische ~Verbindungen stellen seit ihrer Entdeckung eine besondere
Herausforderung fiir chemische Struktur- und Bindungstheorien dar® und weisen zudem
einige Ahnlichkeiten — chemischer und struktureller Art — mit ihren Ubergangsmetall-Analoga
auf. So wurde bereits im Jahr 1950 die B-H-Eliminierung in Alkyllithium-Komplexen in der
Gruppe um Ziegler® untersucht und 1974 — ein Jahrzehnt vor der Einfiihrung des Konzepts
der agostischen Bindung (vgl. Abschnitt 2.1) — von Stucky et al. {iber kurze Li---H-C-
Kontakte in kristallinem Cyclohexyllithium berichtet.”®) Kaufmann et al.®"! fiihrten dafiir
schliellich einige Jahre spiter die Bezeichnung der Li---H-agostischen Wechselwirkung ein
und wie Braga kiirzlich mittels einer Recherche in der Cambridge-Strukturdatenbank (engl.:

Cambridge Structural Database, CSD) zeigen konnte, sind inzwischen mehr als hundert
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Verbindungen bekannt, in denen Li---H-Abstéinde beobachtet werden, die kleiner als 2,20 A
sind.™!

Mit dem dimeren Lithium-Komplex {2-(MesSi).CLiCsH4N}, (28) wird im abschlieSenden
Teil dieses Kapitels ein typischer Vertreter eines solchen Strukturtyps, fiir den Li--H-
agostische Wechselwirkungen vermutet werden, auf der Basis des AIM-Ansatzes untersucht.
Dabei wird sowohl die theoretische wie auch die experimentelle Ladungsdichte analysiert,
welche mittels einer kombinierten Rontgen- und Neutronenbeugungsstudie und
anschlieBender Multipolverfeinerung erhalten werden konnte. Derartige Systeme sind vor
allem deshalb interessant, weil sie dem klassischen Modell der agostischen Bindung von
Brookhart und Green widersprechen (vgl. Abschnitt 2.3.2), welches d-Akzeptororbitale am
Metall fordert, und damit gegebenenfalls eine Neudefiniton dieses Bindungskonzepts
erforderlich machen. Im folgenden wird gezeigt, dal dabei die Delokalisierung von

Elektronen eine entscheidende Rolle spielt.

4.1 Die Ladungsverteilung innerhalb des Ethylliganden

Vor der Analyse der Bindungssituation in Alkyllithium-Komplexen soll hier zunédchst die
Ladungsdichteverteilung innerhalb des Ethyl-Liganden und verwandter organischer Struktur-
einheiten untersucht werden. In Abbildung 4.1a ist hierzu zundchst eine Reliefdarstellung der

Laplace-Funktion L(r), der Funktion der negativen Werte des Laplace-Operators

(L(r) = -V?p(r)), fiir die theoretische Ladungsdichte in einer der drei symmetriedquivalenten
H-C-C-H-Ebenen von Ethan, C,Hs (29), gezeigt. Positive Werte von L(r) kennzeichnen
Bereiche, in denen die Ladungsdichte von 29 lokal konzentriert ist, negative Werte weisen auf
lokale ,,Verarmungen‘ von p(r) hin (vgl. Abschnitt 3.3.3).

Man erkennt, daf die L-Schale der beiden Kohlenstoffatome, die sogenannte ,,valence shell
charge concentration“ (valence shell CC, VSCC), erheblich verformt ist und lokale Maxima
und Minima aufweist. Die beiden Maxima oder (3, -3)-kritischen Punkte (vgl.
Abschnitt 3.3.1) liegen dabei auf den Bindungspfaden der C—H- bzw. der C—C-Bindung und
werden deshalb im weiteren Verlauf als bindende Ladungskonzentrationen oder bindende
CCs (engl. fiir: charge concentrations) bezeichnet. Insgesamt existieren fiir jedes

Kohlenstoffatom vier derartige CCs — drei entlang der drei C—H-Bindungen und eine in
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Richtung der C—C-Bindung; ihre relativen Positionen sind in Abbildung 4.1b dargestellt. Der
Wert von L(r) fiir CC(2), 20,0 eA”, stellt im folgenden die RichtgroBe fiir die bindende CC

einer symmetrischen C—C-Einfachbindung dar.

Rumpf-
seume SChale

sl ST RS

a) b)

Abbildung 4.1: a) Reliefdarstellung der theoretischen Laplace-Funktion L(r) in der H-C-C-H-Ebene
von Ethan (29); Konturlinien wurden standardmiBig fiir die Werte + 2,0 - 10", £4,0 - 10", +8,0 - 10"
mit n =0, 3, +2, 1 sowie fiir 15, 25, 84, 105, 240, 280 und 350 eA® eingezeichnet; die Konturlinien
fiir 80, 200 und 400 eA~ wurden aus Ubersichtsgriinden weggelassen; positive und negative Werte
sind mittels durchgezogener bzw. gestrichelter Linien dargestellt; b) Molekiildarstellung von 29, aus

der die raumliche Anordnung der CCs hervorgeht (Werte von L(r) in eA”).

Betrachtet man nun das carbanionische System [C,Hs] (30), so wird in der Ladungsdichte
eine deutliche Asymmetrie entlang der C—C-Bindung sichtbar, die sich in der
unterschiedlichen GréBe von CC(2) und CC(2") (14,0 bzw. 23,0 eA® vgl. Abb. 4.2a, b)
widerspiegelt. CC(1), welche im Fall von 29 eine C—H-Bindung charakterisierte, stellt nun
eine nicht-bindende CC mit einem Wert von L(r) = 22,0 eA” dar. Dieser dient im folgenden
als Orientierungswert fiir die Ladungskonzentration des freien Elektronenpaares eines nicht-

koordinierten Carbanions.
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22,0 ‘\ CC(2)

CC(1)

b)

CC(2)

c) d)

Abbildung 4.2: a), c) Reliefdarstellung der theoretischen Laplace-Funktion L(r) in der C,-Cg-H-
Ebene des Ethyl-Anions (30) bzw. der o,-Ebene des Ethens (31); fiir die Konturlinien gilt das in
Abb. 4.1 gesagte; b), d) Molekiildarstellung von 30 bzw. 31, aus der die rdumliche Anordnung der
CCs hervorgeht (Werte von L(r) in eA®).

Als Prototyp einer symmetrischen C=C-Doppelbindung ist in Abbildung 4.2c schlieflich
noch die Ladungsdichte des Ethens, CoH4 (31), gezeigt, bei der an jedem Kohlenstoffatom nur
jeweils drei CCs in der Molekiilebene ausgebildet werden (vgl. Abb. 4.2d). Die beiden
verschiedenen Arten von Kohlenstoffatomen in 29 (sp*>-hybridisiert) und 31 (sp*hybridisiert)

konnen also mit Hilfe der Topologie von p(r) deutlich voneinander unterschieden werden.

Auf der Grundlage der hier beschriebenen charakteristischen Merkmale wird nun im
folgenden die elektronische Natur einer Reihe von Systemen genauer analysiert; den Anfang

macht im néchsten Abschnitt der -substituierte Alkyl-Ligand [CH,SiHs] (32).
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4.2 Die Stabilisierung des Ethyl-Liganden durch negative
Hyperkonjugation

In Abbildung 4.3a-c sind die HOMOs von C,Hs (29), [C;H5] (30) sowie [CH,SiHs] (32)
dargestellt.

1,783

H 7 i LR

a) HOMO (e, b) HOMO (@)
C,H, CH,SiH,"

c) HOMO (a") d) HOMO (a')
CH, CH.Li

Abbildung 4.3: Darstellung der HOMOs von a) C,Hs (29), b) [CH,SiH;] (32), ¢) [CH,CH;] (30)
sowie d) LiCH,CHj; (33); die genannten Abstinde sind in A, Winkel in ° angegeben.
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Das HOMO von 29 erweist sich dabei als C—H-bindend, aber C—C-antibindend und wird
deshalb auch als das n,"-Orbital des Ethans (oder auch des Ethylliganden) bezeichnet. Dieser
im Ethan noch klar antibindende Charakter des HOMO ist bereits im Ethyl-Anion deutlich
weniger ausgepragt und zeigt im Falle des Modellsystems [CH,SiH;] erste Anzeichen fiir
einen 7m-Charakter der C—Si-Bindung. Dies kann auf eine Stabilisierung des [CH,SiH;] -
Anions aufgrund von negativer Hyperkonjugation zuriickgefiihrt werden. ¢ °¢!

Nach der MO-Formulierung von Schleyer et al. umfaf3t die negative Hyperkonjugation die
Wechselwirkung desjenigen Orbitals des Anions, welches das freie Elektronenpaar enthélt (p),

mit dem besetzten mxy- sowie dem freien mxy -Orbital (vgl. Abb. 4.4).1%%
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Abbildung 4.4: MO-Schema der negativen Hyperkonjugation nach Schleyer et al.[®!

Fir das Ethyl-Anion 30 wird angenommen, daB die Wechselwirkung mcr -p(Co)
vergleichsweise schwach ist und stattdessen die destabilisierende Vierelektronen-mcu-p(Co)-

Wechselwirkung dominiert: aus diesem Grunde wird das Ethyl-Anion auch als weniger stabil,
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als das Methyl-Anion, angesehen.® Die Situation kehrt sich jedoch um, wenn Y ein
elektronegatives Element ist. In diesem Fall ist die Wechselwirkung mxy™-p(C,) groB und im
Extremfall, fiir Y=F, wird durch die negative Hyperkonjugation ein vollstindiger
Ladungstransfer auf den Fluorid-Liganden und damit ein Bruch der Bindung vollzogen.
Erfolgreiche Strategien zur Stabilisierung von Carbanionen basieren deshalb auf der
Einfiihrung von Substituenten der dritten Periode in a-Position, die Carbanionen effektiver,
als ihre Homologen der zweiten Periode, zu stabilisieren vermogen. Hierzu werden oft
Silylgruppen eingesetzt, da diese, ausgestattet mit dem polarisierbaren und elektropositiven
Siliciumatom,  niedrig-liegende  o-Orbitale  bereitstellen, welche die negative

Hyperkonjugation fordern kénnen.*”!

Daf} sich das Ausmal} der negativen Hyperkonjugation quantitativ aus dem Laplace-Operator
der Ladungsdichte eines Molekiils ableiten 146t, =zeigt in Abbildung 4.5a die
Konturliniendarstellung von L(r) in der C,-Si-H'-Ebene von [CH,SiH5] (32); mit ,, '« wird
dabei spezifiziert, daf} das entsprechende Atom in der molekularen Spiegelebene liegt (,, "'
kennzeichnet dagegen im folgenden Atome, die auBerhalb der Symmetrieebene liegen). Die
Ladungskonzentration CC(1) am a-Kohlenstoffatom ist dort mit 15,5 eA®, verglichen mit der
CC des Ethyl-Anions (22,0 eA® vgl. Abb.4.2a,b), deutlich vermindert. Eine solche
Ladungsverarmung im Bereich des freien Elektronenpaares des Carbanions weist auf eine
Ladungsumverteilung in der Valenzschale von C, und damit auf eine mogliche
Delokalisierung von Elektronen {iber die in der negativen Hyperkonjugation involvierte
C.Si-H'-Einheit hin. Denn obwohl die negative Hyperkonjugation als eine Wechselwirkung
zwischen Orbitalen definiert ist, konnen Ladungstransfer und atomare Polarisierungen als
Konsequenz der Delokalisierung betrachtet werden. ™!

Eine solche Interpretation wird auch durch die strukturellen Parameter von 32 gestiitzt:
Denn die Si—H'-Bindung in anti-Stellung zum freien Elektronenpaar ist deutlich aufgeweitet

(1,557 A) und die C-Si-Bindung signifikant kiirzer (1,783 A), verglichen mit den
entsprechenden Werten in CH5SiHs (34, 1,488 bzw. 1,885 A)."

t Vergleichbare Werte konnten bereits frither (vgl. Ref. [96]) erhalten werden. Aus
Konsistenzgriinden werden die hier beschriebenen anionischen Modellsysteme allerdings auf der
Grundlage des Basissatzes 6-311G(d,p) diskutiert, wenngleich diffuse Funktionen zur addquaten

Beschreibung carbanionischer Systeme verwendet werden sollten. Allerdings dndern sich weder
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Abbildung 4.5: a) Konturliniendarstellung des negativen, theoretischen Laplace-Operators der

Ladungsdichte, L(r), in der C.-Si-H'-Ebene von [CH,SiH;] (32); fiir die Werte der Konturlinien gilt

das in Abb. 4.1 gesagte; durchgezogene/gestrichelte Linien entsprechen positiven/negativen Werten
von L(r); b) Molekiildarstellung von 32, welche ausgewihlte geometrische Parameter (Abstinde in A,
Winkel in °) sowie die rdumliche Anordnung der CCs zeigt (Werte von L(r) sind dabei in eA”

angegeben).

Die beiden Si—H"-Bindungen (1,518 A) werden dagegen weniger stark beeinflut, was auf
die Abhingigkeit der Wechselwirkung zwischen 7xy'- und carbanionischem p-Orbital von
dem Torsionswinkel () hinweist: Fiir 7=0 und 180° ist der Effekt der Hyperkonjugation
maximal, wihrend er bei 7 = 90° bis auf Null zuriickgeht.*® **!

Im Ethyl-Anion (30) ist die entsprechende C—H'-Bindung, verglichen mit der Standard-
C—H-Bindung in Ethan (29), nur leicht, um 0,04 A, aufgeweitet, was eine Folge der nur
schwachen 7cr™-p(Co)-Wechselwirkung ist und darauf hindeutet, daf3 eine negative
Hyperkonjugation in diesem Fall nicht strukturbestimmend ist. Allerdings stellt 30 das einzige
der hier beschriebenen Systeme dar, fiir das eine starke Abhingigkeit der geometrischen und

der Ladungsdichteparameter von der Wahl des Basissatzes existiert. So wird auf dem

theoretischen Niveau B3LYP/6-311++G(3df,3pd) eine leicht kiirzere C—C-Bindung als in 29

die topologischen noch die geometrischen Merkmale signifikant, wenn diffuse Funktionen bzw.
flexiblere Basissdtze zur Anwendung kommen (vgl. Experimenteller Teil, in dem die Resultate mit

verschiedenen Basissatz-Kombinationen aufgefiihrt sind).
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(1,525 gegeniiber 1,531 A) und ein deutlich reduzierter Wert fiir CC(1) (17,0 eA~) beobachtet.
Dies zeigt, daf3 auch in 30 eine negative Hyperkonjugation vorherrscht, diese aber nur durch

die Verwendung duf3erst diffuser und flexibler Basissétze sichtbar gemacht werden kann.

4.3 Die Koordination des Ethyl-Liganden an Lithium

In diesem Abschnitt wird nun anhand des einfachen Modellsystems LiCH,CH; (33)
untersucht, wie sich die Ladungsverteilung des Anions durch Koordination an ein Li-Kation
dndert.

Die fiir das Ethyl-Anion (30) beobachtete, signifikante Asymmetrie in der C—C-Bindung
zeigt sich auch bei 33 mit Werten von 16,3 eA” fiir CC(2) sowie 20,4 eA” fiir CC(2") (vgl.
Abb. 4.6a, b). Dariiber hinaus ist CC(1) (L(r)=18,9 eA”®), welche im Fall von 30 das
anionische freie Elektronenpaar charakterisiert, durch die Ausbildung einer Li—C-Bindung in
33 signifikant reduziert und zudem deutlich in Richtung des Lithiumatoms deformiert, was
mit einer Polarisierung von CC(1) durch das stark Lewis-acide Metallzentrum erklirt werden
kann.

Die berechnete Li—C-Bindungslinge von 1,992 A stimmt sehr gut mit dem kiirzlich in der
Gasphase fiir LiCH; bestimmten Wert (1,959 A) iiberein;®' der Li-C-C-Winkel von 118,5°
weist auf eine Verzerrung am o-Kohlenstoffatom hin. Gréfere C-C-X-Winkel werden
generell immer dann beobachtet, wenn X einen elektropositiven Substituenten darstellt, der —
aufgrund des dann grof3eren carbanionischen Charakters — eine eher pyramidale Struktur an C,
induziert.'%) Ahnlich groBe M-C-C-Winkel konnten z. B. auch in Komplexen der friihen
Ubergangsmetalle, wie in EtTiCls (x/(Ti-C-C) = 116,6(11)°) (26), gefunden werden."""!

Die topologischen Merkmale von p(r) zeigen, dal3 die Li—C-Bindung in 33 als iiberwiegend
ionisch betrachtet werden kann — die Ladungsdichte am BCP ist vergleichsweise gering
(p(race) = 0,150(2) eA?), der Wert der Laplace-Funktion mit L(rscp) = -4,90 eA® eindeutig
negativ. und auch die energetischen Kriterien (H(rpce) = G(racp) + V(race) = 0,007;
G(rgep) / p(raep) = 1,17) sprechen fiir eine solche Interpretation (vgl. Abschnitt 3.3.2).% Der

tDie wahre Natur der Li—C-Bindung wird in der Literatur immer noch kontrovers diskutiert. So
wurde z. B auf der Basis von Populationsanalysen in monomerem LiCH; ein zu 88% ionischer

Charakter postuliert (vgl. Ref. [94]), wohingegen eine spitere Beriicksichtung von Hirshfeld-
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reduzierte Wert von CC(1) und die damit verbundene lokale Abnahme der Elektronendichte
steht im Einklang mit einer Polarisierung des freien Elektronenpaares in Richtung des

koordinierten Metalls.
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Abbildung 4.6: Konturliniendarstellung des negativen, theoretischen Laplace-Operators der
Ladungsdichte, L(r), in der C,-Xg-H-Ebene (X=C,Si) von a) LiCH.CHs; (33) sowie c)
LiCH,SiH,CH; (35); fiir die Konturlinien gilt das in Abb. 4.1 gesagte; durchgezogene/gestrichelte
Linien entsprechen positiven/negativen Werten von L(r); b), d) Molekiildarstellung von 33 bzw. 35,
welche ausgewihlte geometrische Parameter (Abstinde in A, Winkel in °) sowie die rdumliche

Anordnung der CCs zeigt (Werte von L(r) sind dabei in eA* angegeben).

Ladungen eine Ionizitit von lediglich 50% ergab (F. M. Bickelhaupt, N. J. R. van Eikema Hommes,
C. F. Guerra, E. J. Baerends, Organometallics 1996, 15, 2923-2931).
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Dariiber hinaus besteht jedoch noch ein weiterer Unterschied zwischen dem Ethyl-Anion
30 und dem Lithium-Komplex 33. So wurde fiir 30 gezeigt, dal3 die Cg—Hp'-Bindung dort um
etwa 0,04 A aufgeweitet ist und damit auf eine schwache Stabilisierung durch
Hyperkonjugation hindeutet. Im Falle von 33 wird jedoch mit 1,10 A eine normale Cp—Hj'-
sowie eine leicht verlingerte C—C-Bindung (1,543 A) beobachtet — beides Indizien fiir einen
typischen carbanionischen Komplex ohne signifikante Hyperkonjugation. Hier ist demnach
ein neues, ebenfalls auf der Ladungsdichte basierendes Kriterium notig, mit dem eindeutig
zwischen der Ladungspolarisierung auf der einen und einer hyperkonjugativen
Wechselwirkung auf der anderen Seite unterschieden werden kann.

Hierzu bietet sich die Bindungselliptizitit ¢ an (vgl. Abschnitt 3.3.2), und zwar
insbesondere dann, wenn sie entlang des gesamten C,-Xp (X = C, Si)-Bindungspfades (BPs)
verfolgt wird und damit als sensitiver Gradmesser flir Verzerrungen der Elektronendichte
dienen kann. Gemal ihrer mathematischen Definition (vgl. Abschnitt 3.3.2 sowie Abb. 4.7)
weisen Werte fiir ¢ die grofler sind, als Null, auf einen partiellen n-Charakter der
entsprechenden Bindung bzw. eine elektronische Verzerrung hin, mit der die o-Symmetrie
entlang des Bindungspfades gebrochen wird. In Abbildung 4.7 ist hierfiir als klassisches
Beispiel das Elliptizitdtsprofil der C—C-Bindung in Ethen (31) gezeigt, das — im Gegensatz zu
einer typischen o-Bindung (wie in C,Hs), filir die ¢ entlang des gesamten BP Null ist — im
Bereich um den BCP einen glockenférmigen Verlauf aufweist.

Komplizierter wird die Situation, wenn man zu den carbanionischen Systemen [CH,CHs]
(30) sowie LiCH,CH; (33) iibergeht. Trotz verschiedener Gréf3enordnungen von &(r) zeigen
hier beide ein Profil, dafl typisch fiir carbanionische C—C-Bindungen ist: mit einem
ausgepragten Maximum von ¢ nahe C, sowie einem Wert von ¢ am BCP, der ungleich Null
ist. Eine Analyse der Ladungsdichte in den Ebenen, die senkrecht zum BP durch den Punkt
der maximalen Elliptizitét, &max, bzw. durch den BCP verlaufen, offenbart die unterschiedliche
elektronische Natur an diesen beiden Stellen.

So wird in der Konturliniendarstellung in Abb. 4.8a deutlich, daf} p(r) am Punkt &y.x eine
deutliche Asymmetrie entlang des Eigenvektors v,, der Hauptachse der Kriimmung, aufweist.
In positiver Richtung, also in Richtung der C,—H-Bindungen, erscheint die Ladungsverteilung
weitaus diffuser und deformierter — eine Beobachtung, die sich auch im entsprechenden
Laplace-Operator (vgl. Abb. 4.8b) widerspiegelt: Hier werden zwei CCs unterschiedlicher
GroBe beobachtet, wobei CC' deutlich ausgeprdgter und nahe an CC(1) lokalisiert ist, der
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freien Elektronenpaares. In der Nihe des

Ladungskonzentration im Bereich des
carbanionischen Kohlenstoffatoms C, ist deren Einflul3 entlang des Bindungspfades also

immer noch nachweisbar; erst wenn der BCP erreicht wird, kann keine Asymmetrie mehr
festgestellt werden und sowohl p(r) als auch L(r) deuten nun auf eine elliptische

Ladungsverteilung um den BP und somit einen partiellen n-Charakter hin (vgl. 4.8c, d).
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Abbildung 4.7: Theoretische Elliptizititsprofile entlang des C,—Cep-Bindungspfades in [CH,CH;]"
(30) und LiCH>CHj5 (33) im Vergleich zu C,Hg (29) sowie C.H,4 (31). Die Definition von ¢ ist in der
rechten oberen Ecke durch die Konturliniendarstellung von p(r) in der Ebene gezeigt, die senkrecht
zum BP durch den BCP der C—C-Bindung von 31 verlduft (Punkt @). Demnach stellt € ein Maf} fiir
die asphirische Ladungsdichteverteilung entlang des BP dar: €=,/ 1,-1; A; bezeichnet dabei den

Eigenwert des entsprechenden Eigenvektors vi bzw. v, der Hesse-Matrix von p(r) (vgl.

Abschnitt 3.3.2).
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Abbildung 4.8: Konturliniendarstellung der theoretischen Ladungsdichte, p(r), und des negativen
Laplace-Operators, L(r), in der Ebene, die senkrecht zum BP durch &« (Punkt @ in Abb. 4.7) bzw.
durch den BCP der C—C-Bindung (Punkt ® in Abb. 4.7) von 30 verlduft. Die Ebenen sind dabei
jeweils so orientiert, daf} das freie Elektronenpaar nach unten und die C—H'-Bindung nach oben weist.
Die Orientierung der Hauptachse der Kriimmung, v, ist in a) und c) durch einen Pfeil angedeutet; fiir

die Konturlinien gilt das in Abb. 4.1 gesagte.

Die Natur der Ladungsverteilung und die Griinde fiir ihre Deformierung kénnen somit durch
die Untersuchung der Elliptizititsprofile, dem Verlauf von ¢ entlang des gesamten
Bindungspfades, wirkungsvoll analysiert werden. Demnach findet sowohl in 33 wie auch in
30 eine energetische Stabilisierung aufgrund von negativer Hyperkonjugation statt, wie aus
der Form von &(r) klar hervorgeht. Ihr geringeres Ausmaf in 33, verglichen mit 30, macht sich

dabei auch in einem merklich kleineren C=C-Doppelbindungsanteil am BCP bemerkbar.
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4.4 Li---H-C-agostische Wechselwirkungen

In den beiden vorangegangenen Abschnitten wurde beschrieben, wie Carbanionen durch
negative Hyperkonjugation und/oder Koordination an Li* stabilisiert werden kdnnen und wie
sich dies in der Verteilung der Ladungsdichte niederschligt. In diesem Abschnitt werden die
sogenannten Li---H—C-agostischen Wechselwirkungen und ihr Einflu auf die Ladungs-
verteilung in carbanionischen Systemen untersucht. Wie bereits erwdhnt, schlugen Kaufmann
et al. fir diese Interaktion — in Analogie zum klassischen Bindungskonzept der agostischen
Wechselwirkung in Ubergangsmetallalkylen (vgl. Abschnitt 2.3.2) — eine Elektronendonation
ocuy — Li vor.’

In Abb. 4.6¢c,d ist in diesem Zusammenhang das Modellsystem LiCH,SiH,CH; (35)
dargestellt. In Ubereinstimmung mit den experimentell ermittelten Strukturen fiir
Li[HC(SiHMe;),] (36)!"2* sowie {2-(MesSi),CLiCsH;N}Y, (28)!%! werden auch hier kurze
Li--H-Kontakte von 2,258 A und mit 88,0° ein spitzer Li-C-Si-Winkel beobachtet. Li--H-
Kontakte im Bereich von 1,8-2,2 A gelten als typisch fiir das Vorliegen agostischer
Wechselwirkungen.””! Demzufolge liegen in LiCH,CH; (33) eindeutig keine derartigen
Interaktionen vor, moglicherweise aber in 35, welches in diesem Sinne als das vermutlich
einfachste Modellsystem fiir Komplexe mit intramolekularen, agostischen Li---H-Kontakten

gelten kann.

1 Im Gegensatz zur polymeren Festkorperstruktur ( x (Li-C-Si) = 87,7-103,1°) wurde in der Gasphase
mittels Gasphasen-Elektronenbeugung (vgl. Ref. [102b]) ein nicht-spitzer Winkel von 115(2)°
ermittelt. Theoretische Rechnungen auf dem Niveau B3LYP/6-311G(d,p), die von dieser
experimentellen Geometrie ausgehen, konvergieren jedoch zu einer C;-symmetrischen Struktur mit
zwei Li-C-Si-Winkeln von 87,4°, die sich somit in guter Ubereinstimmung mit der
Festkorperstruktur befindet. Frequenzrechnungen bestitigen, daf3 diese Geometrie ein Minimum
auf der Potentialhyperfliche darstellt (Li-C=1,998, C,—Si=1,829, Si—C,=1,950,
Li--H1,= 2,170, Li-~H2, = 2,348, Li-H3, = 3,428, C,~H1, = 1,104, C,~H3, = 1,094 A; t(Li-C,-Si-
C,) =-7,2°). Die Unterschiede zwischen der berechneten und der Festkdrperstruktur auf der einen,
sowie der Gasphasenstruktur auf der anderen Seite lassen sich daher womdglich auf
experimentelle Schwierigkeiten beziiglich der Lokalisierung des ,leichten Lithiumatoms in
Gegenwart des sperrigen Liganden mit zwei vergleichsweise schweren Siliciumatomen

zurtickfiihren.
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Abbildung 4.6c zeigt eine Konturliniendarstellung von L(r) in der Li-C,-Si-Ebene von 35.
Verglichen mit 33 (vgl. Abb. 4.6a) sind die Ladungskonzentrationen im Bereich des freien
Elektronenpaars des Carbanions, CC(1), sowie CC(2) mit 16,1 eA” bzw. 14,9 eA” weiter
reduziert, was auf eine stirkere Umverteilung der Ladungsdichte aufgrund von
Elektronendelokalisierung hindeutet. In der Tat weist die Struktur zwei verschiedene C—Si-
Bindungslingen auf (C,—Si = 1,834, Si—C, = 1,946 A) und auch im entsprechenden Carbanion
[CH,SiH,Me] (35a) liegen analoge Verhiltnisse vor (C,—Si = 1,773, Si—C, = 1,953 A).

Die Konformation des Alkyl-Liganden in 35 ist allerdings radikal verschieden von 35a. Im
letztgenannten Fall ist eine Stellung der Methylgruppe anti zu CC(1) energetisch bevorzugt
und der C-Si-C-Winkel mit 125,4° um mehr als 17° gegeniiber 35 aufgeweitet. Selbst unter
der Vorgabe von C.-Symmetrie ist ein hypothetisches cis-Konformer von 35a instabil,
beziiglich einer Rotation um C,—Si, und demzufolge energetisch benachteiligt, wahrend das
180°-Konformer, in dem Si—CH3-Bindung und freies Elektronenpaar {iber Hyperkonjugation
miteinander wechselwirken konnen, energetisch beglinstigt ist. Die energetische Bevorzugung
der 180°- gegeniiber der 0°-Form wurde in der Vergangenheit bereits fiir einige andere
Systeme diskutiert. [ !

Die Ursache fiir die Umorientierung der terminalen Methylgruppe und das Auftreten eines
spitzen Li-C-Si-Winkels im Lithium-Komplex 35 sowie in den experimentellen Strukturen
von 36 und 28 kann somit nicht allein in einer negativen Hyperkonjugation gesucht werden.
Im folgenden wird untersucht, ob stattdessen Li---H—C-agostische Wechselwirkungen als die
treibende Kraft fiir die geometrische Verzerrung innerhalb des Alkyl-Liganden in Frage

kommen.

Zu diesem Zweck wurde eine kombinierte, hochauflosende Rontgen- und Neutronen-
beugungsstudie an {2-(MesSi),CLiCsH4N}, (28) bei 115 K und eine weitere Tieftemperatur-
Neutronenbeugungsstudie bei 20 K durchgefiihrt (vgl. Abb. 4.9; Details dazu im
Experimentellen Teil). Zundchst soll an dieser Stelle die Geometrie von 28 auf der Basis der
Neutronenmessung diskutiert werden und im ndchsten Schritt seine elektronische Struktur,

wie sie sich aus der kombinierten Ladungsdichtestudie ergibt.
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C2

Abbildung 4.9: Molekiilstruktur von {2-(MesSi).CLiCsHsN}, (28), basierend auf einer
Neutronenbeugungsstudie bei 20 K; die thermischen Schwingungsellipsoide entsprechen einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %; gezeigt sind nur die relevanten H-Atome. Atome mit bzw.

* ¢

ohne ,, *“ stehen iiber ein kristallographisches Inversionszentrum (©) in der Mitte der Li-Li'-

Verbindungslinie miteinander in Beziehung.

In Abbildung 4.10 ist das relevante Molekiilfragment von 28 dargestellt, wie es sich aus der
Neutronenstrukturbestimmung bei 20 K ergibt. Ein spitzer Li-C1-Si2-Winkel von 88,8(2)°
fiihrt dabei zu kurzen Li---Si2-, Li---C7- und Li---H7c-Kontakten von 2,850(5), 2,658(5) bzw.

2,320(6) A; dariiber hinaus werden zwei weitere kurze, infermolekulare Li--H-Abstinde
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(Li-~-H3b" = 2,329(5), Li--H3c" = 2,245(5) A) sowie ein kurzer Li--C3"-Kontakt (2,496(4) A)
beobachtet.

88,8(2)
2,200(5)

,086(4)-1,089(4)
2,320(6)

Abbildung 4.10: Darstellung der agostischen Li-Alkyl-Einheit des Neutronenstrukturmodells von 28;
Abstinde sind in A, Winkel in ° angegeben.

Alle genannten Li--H-Abstinde sind bemerkenswert kurz — sie betragen etwa 0,7 A
weniger, als die Summe der van der Waals-Radien (zum Vergleich: in kristallinem LiH
betréigt der Abstand Li—H 2,043(1) A) und deuten damit auf Li---H-Wechselwirkungen hin.
Allerdings 146t sich aus den Daten der Neutronenbeugung keine signifikante Verldngerung der
entsprechenden C—H-Bindungen ableiten (C7-H7a=1,089(4), C7-H7b=1,086(4),
C7-H7c¢ =1,087(4), C3—H3b =1,085(3), C3—H3c =1,097(4) A). Dasselbe gilt im iibrigen
auch fiir die geometrieoptimierte Struktur von 28 auf dem Niveau B3LYP/6-31G(d) sowie fiir
die berechneten Modellsysteme 35, 36 und LiCMe,SiMe; (37): Trotz kurzer Li---H—C-
Kontakte (35: 2,258 A; 36: 2,170-2,348 A; 37: 2,106-2,308 A) wird in keiner dieser
Verbindungen eine verlingerte C—H-Bindung, die nach klassischem Verstindnis (vgl.

Abschnitt 2.3.2) eine agostische Wechselwirkung charakterisieren sollte, beobachtet
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(35:1,104 A; 36: 1,100-1,104 A; 37: 1,101-1,105A; zum  Verleich:  33:
1,097-1,102 A).*: 110458470, 105]

Aus diesem Grund scheinen Li---H—C-Wechselwirkungen nicht die treibende Kraft fiir die
ungewdhnliche Geometrie von 28 zu sein. Und in der Tat findet sich in der Ebene Li-C1-Si2
keine nennenswerte Ladungsakkumulation zwischen H7c¢ und Li in der experimentellen,
totalen Elektronendichte (vgl. Abb. 4.11) und — im Gegensatz zur Li—C1-Bindung — auch kein
BCP.

Abbildung 4.11: Reliefdarstellung der experimentellen totalen Ladungsdichte in der Li-C1-Si2-Ebene
von 28; Konturlinien wurden fiir die Werte 0,06, 0,1, 0,14, 0,19, 0,4, 0,54, 0,8, 1,45, 1,85, 4, 8, und
20 eA” eingezeichnet. Die Position des Sattelpunktes bzw. BCPs zwischen Li und C1 ist durch einen

Pfeil markiert.

+ Bisher konnten starke agostische Li--H—C-Wechselwirkungen nur fiir CD,Li, (Ref. [104])
beobachtet und experimentell durch Neutronenbeugung verifiziert werden. In diesem Fall wurden
kurze Li-D(2)—C-Abstinde von 2,06(2) A und mit 1,18(2) A stark aufgeweitete C—D(2)-
Bindungen beschrieben; diese Verbindung weist aulerdem den kiirzesten, bisher bekannten Li---H-
Abstand von 1,72(3) A auf. Fiir typische, agostische C—H-Bindungslingen in Komplexen der
frithen Ubergangsmetalle siehe z. B. Ref. [105].
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Wie in einer vorangegangen Kkombinierten, experimentellen und theoretischen
Ladungsdichtestudie gezeigt werden konnte, ist die Existenz eines M--H—-C-
bindungskritischen Punktes zwar keine zwingende Voraussetzung fiir das Vorhandensein
einer agostischen Wechselwirkung;!'®! die Abwesenheit jeglicher Ladungsakkumulation
zwischen Li und H, schlief3t jedoch eine kovalente Wechselwirkung aus.* Dasselbe gilt auch
im Fall des intermolekularen Li---H3c-Kontakts, fiir den allerdings in der experimentellen wie
in der theoretischen Ladungsdichte ein schwach ausgepriagter BCP gefunden werden konnte
(p(racp) = 0,082(1) [0,06] eA3;  L(rsce) = -0,828(1) [1,30] eA®; &=10,69 [0,98]; berechnete
Werte in eckigen Klammern).

Nach dem bisher gesagten sind also keine nennenswerten Li---H—C-Wechselwirkungen in
35 und 28 vorhanden; wie im folgenden gezeigt wird, resultiert die Deformierung des Alkyl-
Liganden stattdessen primér aus einer Delokalisierung der Li—C,-Bindungselektronen iiber die
gesamte Alkylgruppe, die letztlich zu einem verminderten Li-C,-Sig-Winkel, einem deutlichen
C.-Sig-Doppelbindungscharakter sowie kurzen Li---Sig-, Li--*C,- und Li---H,-Abstdnden fiihrt
und damit zu einem effizienteren Ladungsausgleich zwischen dem elektronendefizitdren
Metallzentrum und der ,,agostischen“ Einheit C,-Sig-C,-H,.

Gestiitzt wird diese Interpretation zundchst durch die Ladungskonzentrationen an C,.
Sowohl in 35 als auch in 28 ist der berechnete Wert von L(r) fiir CC(1) (16,1 bzw. 13,5 eA”)
und CC(2) (14,9 bzw. 15,0 eA®) deutlich reduziert. Abbildung 4.12a zeigt eine Konturlinien-
darstellung des entsprechenden experimentellen negativen Laplace-Operators der
Elektronendichte von 28, in dem ebenfalls ein Gro3enunterschied zwischen CC(1) und CC(2)
(18,0 bzw. 24,6 eA”) sichtbar wird. Die experimentellen Werte fiir L(r) liegen dabei generell
etwas hoher, als die theoretisch bestimmten, was jedoch dennoch — beriicksichtigt man die
Tatsache, daB L(r) #uBerst sensibel selbst auf kleinste Anderungen in der
Ladungsdichteverteilung reagiert — fiir eine {iberraschend gute Ubereinstimmung zwischen
Theorie und Experiment spricht und in beiden Fillen den generellen Trend einer
Delokalisierung des carbanionischen freien Elektronenpaares widerspiegelt. Aus der

Darstellung in Abbildung 4.12b, dem dreidimensionalen Abbild der Bereiche mit

1 Im Falle starker agostischer Wechselwirkungen werden zumeist M---H-BCPs mit Werten fiir

p(rscp) beobachtet, die denen in hydrischen M—H-Bindungen nahekommen (> 0,5 eA).
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L(r)=17 eA® um C,, wird schlieBlich deutlich sichtbar, da CC(1) und CC(2) beinahe

zusammenfallen und damit eine Delokalisierung der Li—C,-Bindungselektronen anzeigen.

] 7 < = <

o ~ c11

b) Li

Abbildung 4.12: a) Konturliniendarstellung des experimentellen, negativen Laplace-Operators in der
Li-C1-Si2-Ebene von 28; fiir die Werte der Konturlinien gilt dabei das in Abb. 4.1 gesagte;
durchgezogene/gestrichelte Linien entsprechen positiven/negativen Werten von L(r); b)
Dreidimensionale Darstellung der Bereiche mit L(r)=17 eA® um CIl, durch die das beinahe
Verschmelzen der beiden Ladungskonzentrationen CC(1) und CC(2) und damit die

Elektronendelokalisierung deutlich wird.

Eine weitere Bestédtigung dieser These liefern die Elliptizitédtsprofile der C,—Sig-Bindung in
28 im Vergleich zu den Modellsystemen [CH,SiHs;] (32) und CH,=SiH, (38) (vgl.
Abb. 4.13); 28 stellt dabei das erste System dar, fiir das der theoretische und der
experimentelle Verlauf von &(r) miteinander verglichen wurden. Beide Profile — 28(Exp) und
28(Theo) — zeigen eine bemerkenswert gute Ubereinstimmung, und erinnern — mit einem
ausgepragten Maximum von &(r) nahe C, — an die in Abschnitt 4.2 und 4.3 behandelten
carbanionischen Systeme, bei denen damit der Einfluf} des freien Elektronenpaares angezeigt
wurde. Dabei ist der carbanionische Charakter von 28 im Vergleich zu 32 deutlich reduziert.
Die zusidtzliche Schulter im Bereich des BCP kann auf den partiellen C,=Sip-
Doppelbindungscharakter zuriickgefiihrt werden, wie er sich z. B. im Modellsystem 38

darstellt.
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Abbildung 4.13: Experimentelles und theoretisches Elliptizititsprofil entlang des C,—Sip-
Bindungspfades in 28 (C, und Sig entsprechen hierbei C1 bzw. Si2) im Vergleich zu [CH,SiHs] (32),
CH.=SiH: (38) sowie CH3SiH; (39). In der rechten oberen Ecke ist Z(r) in der Ebene dargestellt, die
senkrecht zum Bindungspfad von 32 verlduft und dabei den BCP enthidlt. Die Ladungsdichte ist
demnach ober- und unterhalb der Molekiilebene von 32 lokal konzentriert, was auf das Vorhandensein

von m-Elektronendichte hinweist.

Dies wird auch durch die strukturellen Merkmale von 28 und die topologischen
Eigenschaften am BCP gestiitzt, die sich aus der Analyse der experimentellen Ladungsdichte
ergeben. Demnach weist die agostische Struktureinheit Li-C,-Sig-C,-H, zwei signifikant
verschiedene C—Si-Bindungen auf: C,—Sip auf der einen (C1-Si2 = 1,8592(4) A) und C,—Si,
auf der anderen Seite (Si2—C7=1,8947(7) A). Wihrend C,—Siz im Vergleich zu einer
gewohnlichen C-Si-Einfachbindung, wie beispielsweise Si2—C5(6) oder Sil—-C2(4)
(Si—C = 1,8781(7)-1,8888(6) A), leicht aufgeweitet ist, ist die Bindung C,—Sis deutlich

verkiirzt. Der Unterschied in den Si—C-Bindungsldngen spiegelt sich dariiber hinaus auch in
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verschiedenen Bindungsverhdltnissen wider. So ist der Wert von p(r) am bindungskritischen
Punkt, p(rscp), im Falle der C,—Siz-Bindung (p(rscp) = 0,86(2) eA) um einiges grofer, als fiir
die Bindung C,—Sis (o(rsce) = 0,72(2) eA?), was ebenfalls auf eine hohere Bindungsordnung

von C,—Sig hinweist.

Zusammenfassend 146t sich somit feststellen, daf3 die ungewohnliche Geometrie von 28 wohl
im wesentlichen auf zwei Faktoren beruht: Zum einen wird durch die Delokalisierung der
Li—C,-Bindungselektronen iiber den gesamten Alkyl-Liganden eine betrdchtliche energetische
Stabilisierung erreicht; als vorteilhaft fiir die Ausbildung dieser negativen Hyperkonjugation
erweist sich dabei auch die Beteiligung des vergleichsweise leicht polarisierbaren und
elektropositiven Siliciumatoms (vgl. Abschnitt 4.2). Zum anderen filihren zusitzliche,
sekunddre (elektrostatische) Wechselwirkungen zwischen dem C,-Sip-C,-H,-Geriist und dem
stark Lewis-aciden Metallzentrum dazu, dal — analog zu LiCH,SiH,CH; (35) und im
Gegensatz zum carbanionischen Modellsystem [CH,SiH,Me] (35a) — eine cis-Orientierung
einer terminalen Methylgruppe energetisch vorteilhaft ist. Denn nur dadurch und durch einen
gleichzeitig moglichst kleinen Li-C,-Sig-Winkel — also einem ,,Wandern® des Lithium-Kations
in Richtung der C,-Sig-C,-H,-Einheit — sind kurze Kontakte von Lithium sowohl zu Sig, als
auch zu C, und H, und damit zur delokalisierten Ladungsdichte innerhalb dieses Fragments
moglich. Li---H—C-agostische Wechselwirkungen nach klassischer Vorstellung spielen
dagegen keine nennenswerte Rolle.

In den vorangegangen Abschnitten konnte dariiber hinaus gezeigt werden, daf3 es durch die
Analyse der Elliptizitatsprofile von Bindungen mdoglich ist, die Art und das Ausmal} der
elektronischen Delokalisierung — bei einer guten Ubereinstimmung zwischen Theorie und
Experiment — zu ermitteln. Die Grofle von ¢ entlang des Bindungspfades ist dabei ein
sensibler Gradmesser fiir den n-Charakter (bzw. die Abweichung von der o-Symmetrie) der
entsprechenden Bindung, die Position und Grofle von &max. ist charakteristisch fiir das Ausmal}
der Delokalisierung eines freien Elektronenpaares in einem Carbanion. Als ein weiteres
verlafliches und ebenfalls sensitives Kriterium wurden schliefllich auch die
Ladungskonzentrationen in der Valenzschale der beteiligten Atome eingefiihrt, welche
ebenfalls aus der Ladungsdichte, einer physikalischen Observable, ermittelt werden kdnnen

und damit theoretisch wie experimentell zugénglich sind.
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Die Anwendung dieser neuen Konzepte ist jedoch nicht nur auf einfache (Lithium-)organische
Verbindungen beschriankt, sondern 146t sich auch auf einen weiten Bereich chemischer
Fragestellungen, insbesondere was Bindungsverhdltnisse betrifft, ausweiten. In diesem
Zusammenhang wird im nachfolgenden Abschnitt die agostische Wechselwirkung in

Komplexen der friihen Ubergangsmetalle untersucht.



5 Die B-agostische Bindung in d*Metallalkyl-

komplexen

Alkylkomplexe von Ubergangsmetallen mit einer d’-Elektronenkonfiguration weisen hiufig
Strukturen auf, die den Erwartungen nach dem VSEPR-Modell™®! widersprechen. Dabei

07 Zum einen Systeme wie

konnen im wesentlichen zwei Fille unterschieden werden:
WMe'®! oder Me,TiCl,,'*® in denen die Metall-Alkyl-Geometrie zwar als mehr oder weniger
normal bezeichnet werden kann, die Geometrie des Molekiilgeriists insgesamt allerdings von
den VSEPR-Vorhersagen abweicht. Und zum anderen Komplexe wie RTiCls(dmpe)
(R = Me, Et; dmpe = Me,PCH,CH,PMe,),?**!"! bei denen die gesamte Metall-Alkyl-Einheit
stark verzerrt ist und zu einer agostischen Struktur mit kurzen M---H—C-Kontakten fiihrt (vgl.
Abschnitt 2.3.2).

In diesem Kapitel wird die Topologie der experimentellen und der theoretischen
Ladungsdichteverteilung in einer Reihe von d’-Metall-Ethyl-Komplexen und verwandter
Systeme untersucht. Dabei wird gezeigt, dal — wie auch im vorangegangenen Kapitel — die
Ladungskonzentrationen in den Valenzschalen von a- und B-stdndigem Kohlenstoffatom das
Ausmal} einer Elektronendelokalisierung liber den Alkyl-Liganden quantitativ anzeigen und
dariiber hinaus als Ursache fiir beide Arten der oben erwidhnten Abweichungen von der
VSEPR-Geometrie gelten konnen. Desweiteren wird — unter Verwendung der im letzten
Kapitel erarbeiteten Konzepte, wie z.B. der Elliptizititsprofile — die agostische
Wechselwirkung in diesen Systemen untersucht und der Bindungssituation in Li---H—C-
agostischen Verbindungen (vgl. Abschnitt 4.4) gegeniibergestellt. Schlieflich wird im
abschlieenden Abschnitt ein Konzept vorgestellt, das die Perspektive eroftnet, die Stirke der
C—H-Aktivierung in potentiell agostischen Systemen manipulieren zu kénnen, und zwar durch
die Kontrolle bzw. Beeinflussung der Ligand-induzierten Ladungspolarisierung am

Ubergangsmetall.
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5.1 Nicht-VSEPR-Geometrien von d’-Metallkomplexen

Im Jahr 1995 wurden in der Gruppe um Gillespie mit den Methoden der AIM-Theorie von
Bader (vgl. Abschnitt 3.3) die monomeren Dihalogenide der Erdalkalimetalle untersucht.!
Die entsprechenden Verbindungen der schwereren Homologen (Ca-Ba) weisen
erstaunlicherweise gewinkelte Geometrien auf, wahrend fiir Beryllium und Magnesium lineare
Strukturen beobachtet werden. Die ungewdhnlichen Geometrien der Dihalogenide von
Calcium, Strontium und Barium — urspriinglich im Experiment entdeckt™"!? — waren
deshalb Gegenstand zahlreicher theoretischer Studien,!%" 112411 dje zunichst zeigten, daB,
mit Ausnahme von BaF,, die energetische Barriere zur Linearitdt in keinem Fall grofer ist, als
2 kcal mol™?; demnach sollten diese Systeme treffender als quasilinear bezeichnet werden.

Wihrend weder ein einfaches ionisches Bindungsmodell noch das VSEPR-Konzept die
Abweichungen von einer linearen Molekiilstruktur zu erkldren vermag, gelingt dies mit dem
weiter entwickelten ,,Modell polarisierter Ionen“ (engl.: Polarized Ion Model), in dem die
Polarisierbarkeit des Metalls als der entscheidende Faktor angesehen wird.!'¥ Schleyer et al.
stellten jedoch systematische Unterschiede in den Kraftkonstanten der Biegeschwingung fest,
wenn diese nach dem letztgenannten Modell bzw. mit den von ihnen verwendeten ab initio-
Methoden berechnet werden, denn hierbei fiihrt die Beteiligung der d-Orbitale des Metalls zu
einer Verminderung der Kraftkonstanten fiir die schwereren Dihalogenide (Ca-Ba).'™"! Fiir
Beryllium und Magnesium sollten demnach die d-Orbitale vergleichsweise unwichtig sein,
aber von Calcium zu Barium an Bedeutung gewinnen — eine Vermutung, die bereits friiher
von Hayes geduf3ert worden war.'*!

Das Potential der Biegeschwingung in diesen Molekiilen wird also zum einen von der
Polarisierung des Metalls (ein ionischer Effekt) und zum anderen von der Beteiligung der d-
Orbitale (ein kovalenter Beitrag) beeinflu3t. Nach von Szentpaly und Schwerdtfeger sind
diese beiden Faktoren allerdings keine verschiedenen Dinge, sondern stellen lediglich ,,zwei
Seiten der selben Medaille“ dar, da es die subvalenten (n-1)d-Orbitale sind, die fiir die

Polarisierung der Rumpfelektronen am Metall verantwortlich sind.!""®

Alternativ zu dem Modell polarisierter lonen, bei dem die geometrischen Verzerrungen im
wesentlichen auf elektrostatische Wechselwirkungen zuriickgefiihrt werden, schlugen

Gillespie et al. die Analyse der Topologie der Ladungsdichte als eine nicht-empirische
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Methode vor, um die Polarisierung am Metall zu untersuchen.!'®’ Dabei entdeckten sie
Ladungskonzentrationen in trans-Position zu den M—X-Bindungen in den nicht-linearen
Erdalkalidihalogeniden, die sie als ,ligand opposed charge concentrations* (LOCCs)
bezeichneten.

Bader et al. hatten bereits in einer friiheren Untersuchung gezeigt, daf3 durch die Gegenwart
kovalent oder ionisch gebundener Liganden lokale Ladungskonzentrationen in den

Valenzschalen der Atome induziert werden, die sich als (3, -3)-kritische Punkte in der

Laplace-Funktion L(r) = -V?p(r) erweisen.’”™ " Die Zahl und die relativen Positionen dieser
Maxima der sogenannten ,,valence shell charge concentration” (VSCC) entsprechen dabei
den bindenden und nicht-bindenden Elektronenpaaren des VSEPR-Modells, welches damit
auf eine tatsichliche physikalische Basis gestellt werden kann.[”!

Die Nicht-VSEPR-Geometrien, die fiir die schwereren Erdalkali- und auch fiir
Ubergangsmetallverbindungen beobachtet werden, ergeben sich nun beinahe zwangslaufig aus
der Existenz der LOCCs. Denn neben den Doménen der bindenden Elektronenpaare
beanspruchen auch diese einen bestimmten Raum um das Zentralatom, so dal} letztlich eine
solche geometrische Anordnung bevorzugt wird, in der ihre gegenseitige Abstoflung und
damit die molekulare Gesamtenergie minimiert ist. Je stdrker kovalent dabei die M-L-
Bindung ist, umso grofer ist auch die entsprechende induzierte LOCC, womit sich wiederum
erklaren 143t, weshalb Alkyl-Liganden einer gegenseitigen trans-Anordnung in d>-Komplexen
ausweichen.['* 18]

In den nichsten beiden Abschnitten wird das Konzept der Ladungskonzentrationen in d°-
Metall-Alkyl-Komplexen untersucht und dabei zundchst auf eine mogliche Unklarheit in der
Terminologie der VSCCs hingewiesen. Im Anschluf3 daran werden erstmalig Ursprung und

Natur der LOCCs analysiert.

5.2 Schalenstruktur und Ladungskonzentrationen

Die erfolgreiche Anwendung des VSEPR-Modells ist bis auf wenige Ausnahmen auf die
leichteren Hauptgruppenelemente beschridnkt. Komplizierter wird die Situation, wenn die
Polarisierung von Ubergangsmetallen oder der schwereren Erdalkalielemente (Ca, Sr, Ba)
berticksichtigt werden muf3; dies wird im folgenden am Beispiel der einfachen kationischen

Alkylsysteme [MeCa]" (40) und [EtCa]’ (41) verdeutlicht.
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Wie erwihnt (vgl. Abschnitt 3.3.3), spiegelt sich nach Bader et al. die Schalenstruktur der
Atome im Laplace-Operator der Elektronendichte wider, denn durch die Radien, fiir die L(r)
ein Maximum erreicht, werden Kugelschalen definiert, in denen die elektronische Ladung
konzentriert ist. Fiir Elemente mit einer Ordnungszahl Z < 18 wird fiir jede Quantenschale
genau eine dieser Schalen beobachtet, wobei deren Radien dabei charakteristisch fiir die
einzelnen Atome sind und damit eine zweifelsfreie Identifikation der entsprechenden
Quantenschale ermoglichen. Geht man jedoch zu Elementen ab der 4. Periode (Z > 18) iiber,
wird die Schalenstruktur nicht mehr vollstindig im Laplace-Operator abgebildet: So ergeben
sich z. B. fiir das Calciumatom mit der Elektronenkonfiguration [Ar]4s? nur drei anstelle von
vier Kugelschalen — eine Beobachtung, die auch fiir 40 und 41 gemacht wird. Allgemein gilt,
daf} sich die vierte, fiinfte oder sechste Schale der Elemente der Perioden 4 bis 6 nicht im
Laplace-Operator der Elektronendichte zeigt.

In den Konturliniendarstellungen von L(r) fiir 40 und 41 (vgl. Abb. 5.1a, b) erkennt man
deutlich das Vorhandensein von Ladungskonzentrationen in der &ufleren (dritten)
Rumpfschale des Calciumatoms. Demnach ist es die Ladungsverteilung in der (n-1)-ten
Quantenschale, die durch die Gegenwart von Liganden verzerrt wird, und nicht — wie in
Elementen mit Z<18 — die n-te Schale.'*! In einer quantenchemischen Studie konnte
kiirzlich gezeigt werden, dafl die CCs in der dufleren, (n-1)-ten Rumpfschale in d-Block-
Elementen auf der Polarisierung der (n-1)-d- und der ns-Valenzelektronendichten beruhen.!”!
Nach Bader et al. 1463t dies darauf schlieen, daf} die &duflere (n-1)-te Rumpfschale, wie sie
durch L(r) definiert wird, bei Ubergangsmetallatomen im Grunde der Valenzschale entspricht
— eine Deutung, die auch im Einklang mit der allgegenwirtig zu beobachtenden Beteiligung
der (n-1)-d-Orbitale in der Chemie der Ubergangsmetalle steht.

Daher ist es wenig sinnvoll, zwischen lokalen Maxima in der VSCC fiir Elemente mit
Z <18 auf der einen und lokalen Maxima in der dufleren Rumpfschale bei Elementen mit
Z>18 auf der anderen Seite zu unterscheiden; in beiden Fillen beruhen die
Ladungskonzentrationen auf einer Verzerrung der Valenzelektronendichte. Im folgenden wird
daher stattdessen die allgemeine Bezeichnung ,,L.adungskonzentration® (CC) benutzt, um die
Polarisierung bzw. die Verzerrung der Elektronendichte, unabhdngig von der tatsdchlichen

Quantenschale, fiir die sie beobachtet wird, zu beschreiben.
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Abbildung 5.1: a), b): Konturliniendarstellung des negativen Laplace-Operators, L(r), in der Ebene
Ca-C-H von 40 bzw. Ca-C-C von 41. Die Konturlinien wurden standardmiBig fiir Werte von +0,001,
+2,0- 10", £4,0 - 10" und +8,0 - 10"eA® (mit n =0, £3, +2, 1) eingezeichnet; durchgezogene/ge-
strichelte Linien entsprechen dabei positiven/negativen Werten. Um die relativen Positionen der CCs
sichtbar zu machen, wurden zusitzliche Konturlinien fiir 15, 25, 84, 105, 240, 280 und 350 eA”
eingezeichnet und fiir Werte von 80, 200 und 400 eA® weggelassen. c¢), d): Darstellung der Iso-
Oberflachen mit Z(r) = 84 und 101 eA® um das Calciumatom in 40 bzw. 41. Die relativen Positionen
der bindenden Ladungskonzentration (BCC), der Ligand-induzierten Ladungskonzentration (LICC)
sowie der diffuseren, nicht-bindenden Ladungskonzentration (NBCC) in 40 sind durch Pfeile
angedeutet; in 41 ist die NBCC durch den agostischen Ethyl-Liganden in zwei cis-stindige CCs

polarisiert.
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5.3 Ladungskonzentrationen in [MeCa]* und [EtCa]":

Elektronen-Delokalisierung und p-agostische Bindung

In Abb. 5.1a, b ist der negative Laplace-Operator der theoretischen Elektronendichte in der
Symmetrieebene von [MeCa]" (40) bzw. in der Ebene Ca-C-C von [EtCa]" (41) dargestellt.
Man erkennt, daf3 die L-Schale der Kohlenstoffatome erheblich verformt ist und lokale
Maxima und Minima aufweist. Jeweils zwei Maxima an C, (CC(1) und CC(2)) befinden sich
in den Symmetrieebenen von 40 und 41 und sind dabei auf den Ca—C- sowie den C—H- bzw.
den C—C-Bindungspfaden lokalisiert; sie werden daher im weiteren Verlauf als bindende
Ladungskonzentrationen (engl.: bonding charge concentrations, BCCs) bezeichnet. Insgesamt
sind fiir jedes Kohlenstoffatom vier Maxima vorhanden: in Richtung der drei bzw. zwei C—H-
Bindungen in 40 und 41, der C—C-Bindung (in 41) und der Ca—C-Bindung. Zusitzlich zu
ihren Positionen, konnen die einzelnen CCs auch aufgrund ihres relativen Betrages
klassifiziert werden. So lassen sich z. B. die 17,5 eA~ von CC(1) in 41 als Richtgrofe fiir eine
carbanionische CC betrachten, die dem Metallatom Ca gegeniiberliegt.

Auf die gleiche systematische Weise konnen nun auch die CCs des Calciumatoms in 40
und 41 charakterisiert und auf ihre Induzierung durch Liganden zuriickgefiihrt werden:
Zunichst erkennt man, daf3 die CC, welche dem a-Kohlenstoffatom gegeniiberliegt, ebenfalls
eine bindende Ladungskonzentration (BCC) darstellt (vgl. Abb. 5.1a, b). Eine Anordnung
zweier, sich gegeniiberliegender CCs ist typisch fiir den Fall kovalenter Bindungen, in denen
zwei Bindungspartner mit vergleichbarer Elektronegativitit eine zwischenatomare Region mit
erhohter Ladungsdichte und zwei Maxima oder (3, -3)-kritischen Punkten in Richtung der
Kerne ausbilden.!*! Im Falle der Ca—C-Bindung in 41 wird allerdings am bindungskritischen
Punkt (BCP, vgl. Abschnitt 3.3.1) ein vergleichsweise geringer Wert fiir p(r) (0,52 eA?) in
Verbindung mit einem negativen Wert fiir L(r) (-3,6 eA®) beobachtet, was fiir eine
ausgepragte Polaritdt dieser Bindung spricht. Die energetischen Kriterien weisen jedoch auf
einen partiell kovalenten Charakter hin, denn das Verhdltnis G(rpcp)/p(rsce) betrdgt 0,70
Hartree/e (ist also kleiner, als 1,0) und mit -0,11 Hartree/A> ist die lokale Energiedichte
H(rpcp) <0 (vgl. Abschnitt 3.3.2). Auch die Analyse der Wellenfunktion ergibt, daf3 die
Ca—C-Bindung deutlich kovalent ist, und — wie im Fall der schweren Erdalkalidihalogenide —

Metall-d-Orbital-Charakter aufweist;"’*! denn wie aus Abb. 5.2 hervorgeht, stellen die
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HOMOs von 40 und 41 im wesentlichen Ca—C-o-Bindungen dar, die aus der Kombination

des d.-Orbitals am Calcium- mit dem p,-Orbital am Kohlenstoffatom resultieren.

Abbildung 5.2: Darstellung der HOMOs von a) [MeCa]" (40) sowie b) [EtCa]" (41); Abstéinde in A,
Winkel in °.

Die Hybridisierung am Metall weist dabei — genauso wie bei den friihen Ubergangsmetall-
systemen Me,TiCly, (n=1-4) — eher sd- als sp-Charakter auf, wie sich aus einer NLMO-
Analyse (von engl.: natural localized molecular orbital) ergibt (vgl. Tab. 2).l'”?l In diesem
Sinne konnen 40 und 41 als die wohl einfachsten Modellsysteme fiir d°-Methyl- und
Ethylkomplexe der Ubergangsmetalle betrachtet werden.

Tabelle 2: Hybridisierung am Ca fiir die Ca—C-Bindung in 40 und 41, basierend auf einer NLMO-
Analyse.

Verbindung:  %s (Ca): %p (Ca): %d (Ca): %f (Ca):
[MeCa]* (40) 60,0 0,3 39,7 0,0
[EtCa]" (41) 38,6 1,0 60,4 0,0

Eine zweite Art von Ladungskonzentration in [MeCa]" (40) ist schlie3lich in Abb. 5.1a, ¢
in trans-Position zur Ca—C-Bindung zu erkennen; diese ist mit einem Betrag von
L(r) =107,4 eA” deutlich groBer, als die bereits beschriebene BCC (L(r) = 85,5 eA?), und

scheint ebenfalls Ligand-induziert zu sein. Damit entspricht sie den von Gillespie et al. fiir die



84 Die B-agostische Bindung in d°-Metallalkylkomplexen

schweren Erdalkalidihalogenide vorgeschlagenen LOCCs (vgl. Abschnitt 5.1).M% Aus
Griinden, die spiter deutlich werden, soll sie von nun an als frans-LICC (von engl.: ligand
induced charge concentration) bezeichnet werden.

Aus Abb. 5.1a, ¢ 146t sich dariiber hinaus auch noch ein dritter, diffuser Typus einer CC
mit beinahe zylindrischer Symmetrie erkennen, der am besten als nicht-bindende
Ladungskonzentration, NBCC (von engl.: non-bonding charge concentration), klassifiziert
wird.

Aus dem bisher gesagten folgt, dafl die Elektronendichte am Metall — trotz der Gegenwart

nur eines einzigen Liganden — bereits in erheblichem Maf3e polarisiert ist.

Im Falle des Ethyl-substituierten Calciums, 41, treten BCC und trans-LICC erneut auf (vgl.
Abb. 5.1b, d); verglichen mit 40 sind ihre Werte dabei aber signifikant grof3er:
L(r) = 89,5 eA” (BCC) sowie 112,2 eA® (trans-LICC). Dariiber hinaus kénnen zwei CCs
beobachtet werden, die orthogonal zum Vektor BCC — frans-LICC lokalisiert sind und im
weiteren Verlauf als cis-LICCs bezeichnet werden sollen. In der Literatur sind bisher nur
trans-LICCs (oder LOCCs) bekannt,™” so daB dies die ersten Vertreter einer cis zu einer
M—C-Bindung induzierten Ladungskonzentration sind.

Ein weiterer Unterschied zwischen 40 und 41 findet sich schlieflich in der Geometrie des
Metall-Alkyl-Fragments (vgl. Abb. 5.2): In Komplex 41 wird durch eine Verkippung der £3-
CHs-Einheit des Ethyl-Liganden in Richtung des Calciumatoms das Cg-Hp-Fragment in die
Nihe des Metalls gebracht (Ca--Cp= 2,682, Ca--Hp=2331A) — mit anderen Worten: es
wird eine agostische Wechselwirkung ausgebildet. Dies hat nun auch Konsequenzen fiir die
Polarisierung des Metallatoms: In Abb. 5.1b wird deutlich, dafl die beiden cis-LICCs eine
merkliche Asymmetrie aufweisen, wobei die nahegelegene Cg-Hg-Einheit einen geringeren
Wert von cis-LICC(1) im Vergleich zu cis-LICC(2) zur Folge hat (L(r) =101,1 gegeniiber
109,9 eA™).

Damit wird auch zum ersten Mal ein Zusammenhang hergestellt zwischen der
Ladungsdichte auf der einen und Modellen, die auf der Wellenfunktion beruhen, auf der
anderen Seite: Denn im Falle von [MeCa]" (40) setzt sich das HOMO im wesentlichen aus
einer Kombination des d,-Orbitals am Metall und des p,-Orbitals am Kohlenstoffatom
zusammen. Da dies die einzig bindende Wechselwirkung zwischen Metall und Ligand ist,

missen sich die LICCs auch aus den Dichtekonturen dieses MOs ableiten lassen. Die
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Dominanz des d2-Orbitals auf Seiten des Metalls fiihrt deshalb zu einer Ladungsverteilung, in
der die Form und die Symmetrie einer d.z-Funktion widergespiegelt wird: mit zwei
ausgepragten CCs entlang der molekularen z-Achse und einem diffusen Ring in der
dquatorialen xy-Ebene (vgl. Abb. 5.1a,c). Dieser wird durch die p-agostische Wechsel-
wirkung in [EtCa]" (41) in zwei voneinander separierte cis-LICCs polarisiert, wobei cis-
LICC(1) aufgrund der bindenden Wechselwirkung zwischen Metallatom und f-CH-Fragment
in ihrem Wert vermindert wird und dabei an die zyklische Delokalisierung der Metall-Ligand-
Bindungselektronen in den agostischen friithen Ubergangsmetallalkyl-Komplexen (vgl.
Abschnitt 2.3.3) und auch an den im letzten Kapitel untersuchten lithiumorganischen
Komplex {2-(MesSi),CLiCsH4N}» (28) erinnert. Das HOMO von 41 umfaf3t demzufolge die
gesamte n>-Metall-Ethyl-Bindung in nur einem Orbital.

An dieser Stelle sei auBBerdem noch darauf hingewiesen, daf} in 41 — genauso wie auch in
28 — die carbanionische Ladungskonzentration im Vergleich zu EtLi (33, vgl. Abschnitt 4.3)
deutlich reduziert ist (CC(1)=17,5 gegeniiber 18,9 eA~) und entlang der C,—Cg-Bindung
ebenfalls eine deutliche Asymmetrie besteht (CC(2)=15,5, CC(2')=20,2eA” vgl.
Abb. 5.1b).

5.4 Die experimentelle Beobachtung

Ligand-induzierter Ladungskonzentrationen

In diesem Abschnitt wird gezeigt, dafl das Polarisationsmuster, welches durch die agostische
Ethylgruppe im Modellsystem 41 induziert wird, auch fiir realistischere und komplexe (-
agostische Systeme charakteristisch ist. Ein klassisches Lehrbuchbeispiel stellt in dieser
Hinsicht [EtTiCls(dmpe)] (7) dar, der als erster Komplex seiner Art entdeckt wurde und in der
Folge Gegenstand zahlreicher experimenteller und theoretischer Untersuchungen war (vgl.
Abschnitt 2.3.3).P%10L1%1 - Ays  diesem Grund wird im folgenden die experimentelle

Ladungsdichte von 7 exemplarisch untersucht (vgl. Abb. 5.3, 5.4 und 5.5).
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Abbildung 5.3: Molekulare Struktur von [EtTiCls(dmpe)] (7) im Festkorper bei 105 K nach einer
Multipolverfeinerung (Details dazu im Experimentellen Teil); die thermischen Ellipsoide entsprechen
einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50 %; wichtige Abstinde (in A) und Winkel (in °) sind

zusammen mit den entsprechenden theoretischen Werten (in eckigen Klammern) aufgefiihrt.

In Abbildung 5.4c ist L(r) in der Ti-C-C-Ebene von 7 gezeigt, nachdem fiir alle Atome, mit
Ausnahme von Titan, eine Multipolverfeinerung durchgefiihrt wurde. Fiir Ti wurden lediglich
der x-Parameter, der eine Expansion (x <1) bzw. Kontraktion (x> 1) der Valenzschale

ermoOglicht (vgl. Abschnitt 3.2), und der Besetzungsfaktor P, verfeinert, um den
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Ladungstransfer zwischen Metallzentrum und Liganden adidquat beschreiben zu koénnen. Die

Valenzschale des Ti ist daher gdnzlich unpolarisiert.

——

_____
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m—— o

~
~

ohne
Multipole

P,=124

Abbildung 5.4: a), b) Konturliniendarstellung des negativen Laplace-Operators der theoretischen
bzw. experimentellen Ladungsdichte in der Ti-C,-Cs-Ebene von [EtTiCly(dmpe)] (7); zusétzlich zu
den in Abb. 5.1 erwidhnten Werten wurden Konturlinien fiir L(r) = 196 sowie 320 eA® eingezeichnet,
bei Abb. 5.4a wurden die Konturlinien bei 20, 25, 84 und 105 eA® weggelassen. c) — €) Darstellungen
von L(r) in der Ti-C,-Cp-Ebene von 7 (GroBe des Ausschnitts um Titan: 2,5 x 2,5 A% Konturlinien
wie oben), die zeigen, daf} die Polarisierung der Ladungsdichte am Metall durch zwei Multipole
beschrieben werden kann: den Hexadecapol P4 (d) sowie den Dipol Py, (e); in c) ist L(r) ohne

Multipolverfeinerung an Ti gezeigt. f) Graphische Darstellung der fiir d) und e) verwendeten

Multipole.
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Fir die Abbildungen 5.4d, e wurden nun sukzessive zwei Multipole (vgl. Abb. 5.4 f)
eingefiihrt: ein Hexadecapol (I=4, m=0) sowie ein Dipol (=1, m=0), mit denen
schlielich alle wesentlichen Merkmale der Polarisierung in 41 (vgl. Abb. 5.1b) auch in 7
reproduziert werden konnen.

Da die Multipole normalisierte Ladungsdichtefunktionen darstellen, die auf den
Kugelflichenfunktionen der Wasserstoff-Atomorbitale beruhen (vgl. Abschnitt 3.2), fiihrt die
Besetzung des erstgenannten Multipols (Pa) zu einer Ladungsdichteverteilung am Metall, die
anndhernd der Iso-Oberfldche eines d-Orbitals entspricht’ und damit die axiale (entlang des
Ti-C-Vektors) und die dquatoriale Polarisierung der Elektronendichte des Metallatoms
beriicksichtigt. Dies allein fiihrt zur Ausbildung einer BCC und einer trans-LICC von
gleichem Betrag sowie einer diffusen, zylindersymmetrischen NBCC (vgl. Abb. 5.4d). Ein
zweiter Multipol wird nun bendtigt, um der unterschiedlichen Grofle von BCC und trans-
LICC (im finalen Modell 303 bzw. 334 eA~, vgl. Abb. 5.4b) gerecht zu werden; hierzu
kommt der in Abb. 5.4e verwendete Dipol Py in Frage, der in Richtung der Ti—C-Bindung
weist.

Eine dreidimensionale Darstellung der Iso-Oberfliche an Ti mit L(r) = 160 eA®, aus der
die Ligand-induzierte Polarisierung deutlich hervorgeht, ist in Abbildung 5.5 dargestellt. Die
finalen theoretischen und experimentellen negativen Laplace-Operatoren der Elektronendichte
in der Ebene Ti-C-C zeigen die Abbildungen 5.4a bzw. 5.4b, zwischen denen eine gute

Ubereinstimmung besteht.

Mit einem vergleichsweise simplen Multipolmodell ist es also méglich, die Polarisierung des
Metallatoms durch die agostische Ethylgruppe in 7 — in Analogie zur Interpretation der

Wellenfunktion fiir 41 (vgl. Abschnitt 5.3) — addquat zu beschreiben. Dariiber hinaus

+ Coppens et al. (A. Holliday, P. Leung, P. Coppens, Acta Crystallogr. Sect. A 1983, 39, 377-387)
konnten zeigen, daf} der exakte Zusammenhang zwischen der Besetzung eines d-Orbitals und den
Multipol-Parametern der folgende ist: P(dz)=0,2 - P, + 1,04 - P +1,40 - Py. Die Verfeinerung
aller Multipole an Ti (die einer C,-Symmetrie geniigen) ergibt folgende Werte: Py =-0,047,
P2 =-0.085, Py =0,035, Py=0,246, Psu.=-0,029, Pyp.=0,034, Ps.=-0,093, Pu.=-0,027,
womit der dominierende Beitrag von Py fiir die Dichte des dp-Orbital deutlich wird. Eine

detaillierte Beschreibung des verwendeten Multipolmodells findet sich im Experimentellen Teil.
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demonstrieren diese Ergebnisse, dafl cis-LICCs nicht nur in der Theorie, sondern auch im

Experiment zweifelsfrei beobachtet werden kdnnen.

P trans-LICC

Abbildung 5.5: Experimentelle Iso-Oberfldche des Titanatoms in 7 fiir L = 160 eA”*, welche die

Ligand-induzierte Polarisierung verdeutlicht.

5.5 Elliptizitatsprofile agostischer Systeme

Aus Abb. 5.1b wird deutlich, dafl der Ethyl-Ligand in [EtCa]" (41) so polarisiert ist, daf} die
Ladung auf der Seite, die dem Lewis-aciden Metallzentrum gegeniiberliegt, lokal konzentriert
ist (L(r) > 0). Eine andere Situation wurde dagegen im Falle des nicht-agostischen EtLi (33)
beobachtet: Hier fand sich am B-Kohlenstoffatom eine ausgeprdgte Ladungsverarmung in
Richtung des Lithiumatoms (vgl. Abschnitt 4.3 und Abb. 4.6). Wie kiirzlich gezeigt werden
konnte, wird auch bei dem Ubergang vom nicht-agostischen EtTiCls zum pB-agostischen
dmpe-Addukt [EtTiCls(dmpe)] (7) eine globale Bindungsumverteilung innerhalb der Ti-CH,-
CH;-Einheit beobachtet.[*™™!

Im folgenden wird demonstriert, daf3 diese globale Umverteilung eine Folge der
Delokalisierung der M—C-Bindungselektronen ist. Dies wird deutlich, wenn — wie bei den
lithiumorganischen Verbindungen des letzten Kapitels (vgl. Abschnitt 4.3 und 4.4) — die
Elliptizitit ¢ der C,—Cp-Bindung (fiir eine Definition von ¢ vgl. Abschnitt 3.3.2) entlang des
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gesamten Bindungspfades analysiert wird. Um dies zu illustrieren, soll an dieser Stelle
zundchst das B-agostische Modellsystem [EtTiCl,]" (42) betrachtet werden, das — bei einer

77158, 105]

starkeren agostischen Wechselwirkung, als in — ebenfalls alle wesentlichen

elektronischen Merkmale der Metall-Ethyl-Bindung von 7 aufweist, durch das jedoch
mogliche Komplikationen aufgrund von sterischen Faktoren vermieden werden.!'?* ! 52
Wegen dieser Vorteile wurde 42 auch als Modellsystem fiir die Untersuchung der
kationischen, Metallocen-basierenden Ziegler-Natta-Katalyse eingesetzt.['"]

Fiir 42 existieren zwei B-agostische Konformere — mit einer ekliptischen (42a) und mit
einer gestaffelten Anordnung (42b) einer Cs—Hg-Einheit in Bezug auf die M—C,-Bindung. Mit
dem hier verwendeten Basissatz (B3LYP/I, Details dazu im Experimentellen Teil) stellt 42b
zwar einen Ubergangszustand erster Ordnung beziiglich einer Rotation der Methylgruppe dar
(w=1164,5), die Energiedifferenz zwischen 42b und 42a ist aber iiberaus Kklein
(AE = 1,5 kcal mol™?) und kann durch die Verwendung anderer Basissatzkombinationen, wie
z. B. DZVP,™ leicht in ihr Gegenteil verkehrt werden (im letztgenannten Fall ist z. B. die
gestaffelte Anordnung auf der Potentialhyperfliche energetisch bevorzugt).

Die Elliptizititsprofile entlang des C,—Cp-Bindungspfades im gestaffelten und im
ekliptischen Konformer von 42 sind in Abbildung 5.6 dargestellt. Beide lassen darin einen
signifikanten n-Charakter erkennen und weisen im Vergleich zu einer gewohnlichen C—C-
Einfach- oder Doppelbindung, wie in C,Hs (29) bzw. C,Hs (31), oder zur C—C-Bindung im
Metallazyklus (C,H4)TiCl; (43) einen komplizierten Verlauf auf. Wahrend die Elliptizitit ¢ fiir
29 entlang des gesamten Bindungspfades (BPs) Null betrdgt, zeigen 31 und der Metall-
Komplex 43 jeweils eine ausgeprdgte Elliptizitit. Fiir 31 wird dabei ein Maximum von
&max = 0,34 beobachtet, im Falle von 43 ist das Elliptizitétsprofil deutlich breiter und mit einem
Doppelmaximum (&msx = 0,31) versehen, was sich auf die Unterschiede in der n-Bindung
zwischen den beiden Verbindungen zuriickfiihren 148t. Denn im Gegensatz zu streng sp*-
hybridisierten, olefinischen Kohlenstoffatomen (wie z.B. in 31), bei denen pro
Kohlenstoffatom drei CCs beobachtet werden (vgl. Abb. 4.2c, d in Abschnitt 4.1), tragen die
Kohlenstoffatome der n?-koordinierten C,H,-Einheit in 43 eine vierte Ladungskonzentration,
die in Richtung des Metalls weist. Diese ist zwar vergleichsweise klein, verursacht aber
letztlich das beobachtete Doppelmaximum im Elliptizitdtsprofil. Anhand der Grofle dieser
vierten CC ist es somit mdglich, auch den Grad der Hybridisierung eines Kohlenstoffatoms

abzuschitzen.
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/2 |exiiptisch

Bindungselliptizitdt ———>

-0,6 -0,2 0 0,2 0,6

Abstand vom Bindungskritischen Punkt / A

Abbildung 5.6: Berechnete Elliptizitatsprofile entlang des C,—Cp-Bindungspfades in [EtTiCl,]" (42a:
ekliptische, 42b: gestaffelte Konformation) im Vergleich zu C,Hs (29), C;H, (31) und (n*-C,H4)TiCl,
(43). In der rechten oberen Ecke ist die Ladungsdichte in der Ebene gezeigt, die orthogonal zum BP
durch den BCP von 31 verlduft; v, und v; stellen die Eigenvektoren der Hesse-Matrix von p(r) dar; fiir

eine Definition der Elliptizitit € siche Abschnitt 3.3.2.

Bei der gestaffelten Konformation von [EtTiCL]" (42b) dhnelt das Elliptizititsprofil in
seiner Form demjenigen von 43, wenngleich eine Asymmetrie in der C,—Cg-Bindung zu
erkennen ist und das Niveau von ¢ insgesamt deutlich niedriger ausféllt. Im ekliptischen
Konformer 42a scheint dagegen das m-System erheblich starker verzerrt zu sein. So wird
entlang des C,—Cp-BPs ein Minimum fiir d = 0,24 A (¢ = 0) beobachtet (Punkt ® in Abb. 5.6),
an dem auflerdem die Hauptachse der Kriimmung (v, in Abb. 5.6) ihre Orientierung beziiglich
der Molekiilebene dndert: Wihrend v, im Bereich des ersten Maximums (Punkt @) in der Cs-
Symmetrieebene liegt, ist sie an der Stelle des zweiten Maximums (Punkt ®) bereits

orthogonal ausgerichtet. Diese Inversion von v, kann durch die unterschiedliche Grof3e der
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CCs am B-Kohlenstoffatom erklart werden, die sich im Bereich der drei C—H-Bindungen
befinden. Denn die CC, die sich in der Molekiilebene und gegeniiber des agostischen Hg-
Atoms befindet, ist im Vergleich zu den beiden anderen CCs, die in Richtung der zwei nicht-
agostischen Wasserstoffatome auflerhalb der Cs-Ebene weisen, deutlich in ihrem Wert
reduziert (16,3 gegeniiber 28,3 eA®) — als Konsequenz ist somit auch die Hauptachse der
Kriimmung, v,, zwischen den Punkten ® und @ orthogonal zum BP ausgerichtet.

Das groflere Maximum von 42a liegt mit &nx = 0,17 ndher am a-Kohlenstoffatom, was auf
den ersten Blick darauf hindeutet, daf3 der n-Charakter der Bindung in der Ndhe von C, am
grofiten ist. Am mit ,,@“ markierten bindungskritischen Punkt (BCP, vgl. Abschnitt 3.3.1) ist
¢ bereits deutlich kleiner (¢ =0,10), ehe — nach Durchlaufen des Minimums — mit €= 0,11
schlieBflich das zweite Maximum nahe C; erreicht wird. Dieses zweite Maximum beruht
vermutlich auf der elektronischen Verzerrung des formal sp*-hybridisierten p-Kohlenstoff-
atoms aufgrund seines hypervalenten Charakters, der durch die zusdtzliche Ti--Cg-

Wechselwirkung induziert wird.®

Eine derartige Polarisierung des P-agostischen Kohlenstoffatoms sollte sich aber auch im
Laplace-Operator der Elektronendichte widerspiegeln. Und in der Tat 146t sich in
Abbildung 5.7¢, d, in der die negativen Laplace-Operatoren fiir 42a und 42b dargestellt sind,
erkennen, dafl am agostischen Cp-Atom, gegeniiber dem Metallzentrum, die Ladung
konzentriert ist; in typischen nicht-agostischen Verbindungen wird dort stattdessen eine
Ladungsverarmung beobachtet (vgl. z. B. Abb. 4.6a in Abschnitt 4.3).

Das erste Maximum in Abbildung 5.6 beruht dagegen auf einer signifikanten Verzerrung
der Ladungsdichte um C,, die durch das beinahe Zusammenfallen der beiden CCs in der
Ti-C.-Cp-Ebene — der carbanionischen CC(1) sowie CC(2) in Richtung der C—C-Bindung —
verursacht wird (vgl. Abb. 5.7c, d). Dabei ist der verbliebene, carbanionische Charakter, der
sich aus der Grofle von &mx ableiten 146t, deutlich geringer, als fiir [C,Hs] (30) und EtLi (33)
(vgl. Abb. 4.7 in Abschnitt 4.3).

Aufgrund seiner Form erinnert das Elliptizitédtsprofil von 42a an das der C,—Sig-Bindung in
{2-(MesSi),CLiCsH4N}, (28), in dem der carbanionische Charakter an C, durch negative
Hyperkonjugation und zusétzliche elektrostatische Li-C,- und Li--H,~-Wechselwirkungen
deutlich vermindert wurde (vgl. Abschnitt 4.4). Demzufolge scheint die negative

Hyperkonjugation auch bei der Delokalisierung der M—C-Bindungselektronen, wie sie in den
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agostischen Komplexen der friihen Ubergangsmetalle beobachtet wird, eine entscheidende
Rolle zu spielen, wenngleich in diesen Fillen auch schwache, aber keineswegs signifikante

M:--H-Wechselwirkungen beobachtet werden.!'® #7!

278

a) b) CCQ) cc)
17,61
cc(1) e Sa
15,3 |
m<«— CC(3)
BCC 16,3
256
LICC(2) ;
299 | , <«—L|Ccc(Cl)

LICC(C)

Abbildung 5.7: a) Darstellung der Iso-Oberfliche mit L(r) = 150 eA” fiir das Titanzentrum in 42a; b)
DFT-Modell von 42a, aus der die relative Anordnung der CCs hervorgeht; c¢), d) Konturlinien-
darstellung von L(r) in der Molekiilebene Ti-C,-Cg-Hg von 42a bzw. 42b; fiir die Konturlinien gilt
(mit Ausnahme einer Extralinie bei 200 eA-%) das in Abb. 5.1 gesagte.

An dieser Stelle soll kurz darauf hingewiesen werden, dal3 die Elliptizititsprofile -

agostischer Ethylgruppen in spdten Ubergangsmetall-Alkyl-Komplexen denen von Alken-
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Komplexen gleichen und damit auf einen noch héheren Grad der Delokalisierung hindeuten.
Dies steht im Einklang mit der klassischen Vorstellung, nach der diese Systeme kurz vor einer
B-H-Eliminierung stehen und deshalb einen grofleren C=C-Doppelbindungs- bzw. M—H-
Bindungscharakter aufweisen. In analoger Weise wurde von Green et al. flir die B-agostischen
Komplexe der frilhen Ubergangsmetalle vermutet, daB dort eine Art ,eingefrorener®
Ubergangszustand fiir die p-H-Eliminierung vorliegt, denn fiir EtTiCls(dmpe) (7) konnte
beispielsweise in einer ersten Rontgenstrukturanalyse ein C—C-Bindungsabstand von
1,467(15) A gefunden werden, der auf einen partiellen Doppelbindungscharakter dieser
Bindung hindeutete.® % In einer spiteren Tieftemperaturmessung wurde jedoch ein Wert von
1,5117(12) A ermittelt, der keinen Beweis mehr fiir eine tatséchlich signifikante Kiirzung der
C—C-Bindung darstellt, und auch im vorliegenden Fall werden in Experiment und Theorie mit

1,513(1) bzw. 1,521 A vergleichbare Ergebnisse erhalten.’

Ganz generell konnen somit die Elliptizititsprofile von C,—Xs-Bindungen (X =C, Si) in
agostischen Organolithium- oder friihen Ubergangsmetallalkyl-Komplexen — basierend auf
der experimentellen oder der theoretischen Ladungsdichte — dazu benutzt werden, die
elektronische Verzerrung am a-C- oder -X-Atom aufzuzeigen, die durch Delokalisierung der
M-C-Bindungselektronen, insbesondere aufgrund von negativer Hyperkonjugation,
verursacht wird. Die hohe Sensitividt dieses neuen Kriteriums zeigt sich auch im Vergleich
der Profile des ekliptischen und des gestaffelten Konformers von [EtTiCL]" (42a bzw. 42b),
nach dem das Elliptizititsprofil von 42b eher dem des Metallazyklus 43 gleicht. Dies ist

bemerkenswert, da die beiden Konformere weder, wie oben erwdhnt, auf der Grundlage ihrer

+ Eine statistische Analyse der C,-Cy-Bindungsabstinde in insgesamt 107 Réntgenstrukturen von
Ubergangsmetall-Ethyl-Komplexen in der ,,Cambridge Structural Database 5.10 (Ref. [58]; F. H.
Allen, O. Kennard, R. Taylor, Acc. Chem. Res. 1983, 16, 146-153) ergibt einen durchschnittlichen
Wert von 1,475 A. Aufgrund einer unzureichenden Beschreibung der Schwingungsmoden durch
die simple harmonische Verfeinerung der atomaren Auslenkungsparameter (vgl. Abschnitt 3.1.2)
fallen die Abstinde aber womdglich systematisch kiirzer aus; dies zeigt die Notwendigkeit,
Reflexe bei tiefen Temperaturen und hohen Beugungswinkeln zu messen bzw.
Verfeinerungsmodelle zu benutzen, mit denen auch die asphérischen Merkmale der

Elektronendichte beriicksichtigt werden kdnnen.
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relativen Energien, noch auf der Basis der Molekiilorbitale, die zur agostischen

Wechselwirkung beitragen (vgl. Abb. 5.8), deutlich unterschieden werden konnen.

AVG
i
u\"‘_“%

o

Abbildung 5.8: Darstellung der Molekiilorbitale, die an der Wechselwirkung zwischen Ti und Ethyl-
Ligand von 42a bzw. 42b partizipieren.
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Sogar der Laplace-Operator der Elektronendichte (vgl. Abb. 5.7c, d) zeigt keine mef3baren
Differenzen in der Polarisierung des Metallatoms in 42a und 42b. Nur die Bindungs-
Elliptizitétsprofile sind offenbar ausreichend empfindlich, um die feinen Unterschiede in der
elektronischen Natur des Ethyl-Liganden in den beiden Konformeren sichtbar werden zu

lassen.

5.6 Die Natur der agostischen Wechselwirkung in d°-

Metallkomplexen

In Abschnitt 5.3 wurde gezeigt, dal} die raumliche Nidhe des Cs—Hp-Fragments in [EtCa]* (41)
eine Abnahme der Grof3e von cis-LICC(1) zur Folge hat. Dies scheint allerdings unabhédngig
von der relativen Orientierung der agostischen Cg—Hjg-Einheit zu sein, denn in 42a und 42b ist
der Wert von LICC(1) nahezu identisch (237 bzw. 235 eA”®). Eine solche Beobachtung
befindet sich in guter Ubereinstimmung mit einer Reihe von experimentellen und
theoretischen Studien an d°-Metallkomplexen, die zeigen, daB der Beitrag einer M---H-
Wechselwirkung in den agostischen Komplexen der frithen Ubergangsmetalle,”> 58 101051 der
bimetallischen Lanthanoid-Aluminate™ und auch des Lithiums (vgl. Abschnitt 4.4)
vergleichsweise gering ist. Die Ahnlichkeiten in der Laplace-Funktion von (n?-C,H4)TiCl,
(43) und den beiden Konformeren von 42 (vgl. Abb. 5.9¢ bzw. 5.7c, d) lassen dagegen eine
andere treibende Kraft fiir B-agostische Wechselwirkungen in friihen Ubergangsmetallalkyl-
Komplexen vermuten:

Demnach wird in 42 die agostische Wechselwirkung offenbar primdr zwischen Metall und
B-Kohlenstoffatom ausgebildet (Ti-*Cg). Verglichen damit ist die Ti--C-Interaktion im
Metallazyklus 43 deutlich verstdrkt und fiihrt zu einer kovalenten Wechselwirkung zwischen
Ti und Cp; die in 42 noch als LICC(1) bezeichnete Ladungskonzentration hat sich also zu
einer bindenden Ladungskonzentration (BCC) entwickelt, die sich in der gleichen relativen
Position zum Metall befindet.

Die Bindung in den beiden Konformeren von 42 1dft sich nun auch in Beziehung zum
isoelektronischen Koordinationskomplex [(n>-CH.NH,)TiCl,]* (44) setzen, in dem die
terminale Methylgruppe durch eine NH,-Donorgruppe ersetzt ist (vgl. Abb. 5.9d-f).
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trans-LICC

trans-LICC

HOMO (a")

Abbildung 5.9: a), d) Darstellung der HOMOs von (n*-C,H)TiCl, (43) bzw. [(n*-CH.NH,)TiCl,]"
(44); b), e) Darstellung der Iso-Oberflichen mit L(r) = 160 eA” fiir das Titanzentrum in 43 bzw. 44;
¢), ) Konturliniendarstellung des negativen Laplace-Operators der Ladungsdichte, L(r), in der Ebene
Ti-C-X (X =C, N) von 43 bzw. 44; fiir die Konturlinien gilt (mit Ausnahme einer Extralinie bei
200 eA~)das in Abb. 5.1 gesagte.

Die Laplace-Operatoren von 43 und 44, die in Abbildung 5.9c, f dargestellt sind,
reprasentieren somit die beiden Grenzfille einer kovalenten und einer Donor-Wechselwirkung
zwischen Metallzentrum und terminaler Alkylgruppe CH,X (X = CH, , NH, fiir 43 bzw. 44).

Das agostische System 42 (X = CH;) nimmt zwischen diesen beiden eine Mittelstellung ein.
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Dies wird in eleganter Weise auch durch die Konturliniendarstellungen von L(r) in den
Ebenen von 42a verdeutlicht, die senkrecht zur C-Symmetrieebene orientiert sind und dabei
den Vektor Ti—C,, Ti—Cp bzw. Ti—Hp enthalten (vgl. Abb. 5.10): Der Laplace-Operator
entlang des Ti— C,-Vektors (Abb. 5.10a) zeigt mit einem Paar zweier sich gegeniiberliegender
CCs der beiden Bindungspartner (CC(1) und BCC) noch das typische Muster einer polaren,
kovalenten Bindung. Eine génzlich andere Situation wird dagegen in Ti-Cp-Richtung
beobachtet (Abb. 5.10b): Hier befindet sich ein (3, -1)-kritischer Punkt an Cp einem Bereich
am Metallatom genau gegeniiber, an dem die Ladungsdichte lokal verarmt ist, also ein (3, +1)-
CP (engl.: charge depletion, CD) ausgebildet wird — eine Situation, die der Ti-*N-Donor-
Akzeptor-Wechselwirkung in 44 dhnelt. Das gleiche gilt fiir das agostische B-Wasserstoffatom
(Abb. 5.10c): Auch hier weisen die Konturlinien von L(r) auf eine Ladungspolarisierung in
Richtung der lokal erhdhten Lewis-Aciditit der CD am Metallzentrum hin (L(r) = 224 eA~),
wenngleich diese weniger stark ausgeprdgt ist, als die zuvor fiir Cs beobachtete
(L(r) = 117 eA”). Dies deutet somit erneut darauf hin, daB die Ti---Hp- weniger wichtig, als die
Ti---Cp-Wechselwirkung ist.
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Abbildung 5.10: Konturliniendarstellungen des negativen Laplace-Operators der Elektronendichte in
Ebenen, die senkrecht zur C.-Symmetrieebene des ekliptischen Konformers 42a orientiert sind und
dabei die Atome Tiund C, (a), Ti und Cg (b) sowie Ti und H;g (c) enthalten; fiir die Konturlinien gilt
(mit Ausnahme einer Extralinie bei 200 eA~) das in Abb. 5.1 gesagte.

Zur Rolle der ,agostischen” Wasserstoffatome in P-agostischen Komplexen der frithen
Ubergangsmetalle kann somit generell gesagt werden, daB3 diese nur einen geringen Beitrag

zur gesamten bindenden Wechselwirkung leisten.
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Dies kann auch gut am Beispiel des in Abschnitt 5.3 untersuchten [EtCa]* (41) verdeutlicht
werden, fiir das eine Struktur beobachtet wird, die mit einem Torsionswinkel 7(Ti-C-C-H) von
15,2° leicht vom Ideal einer Cs-Symmetrie abweicht. Im Falle von 42a ist das agostische Hp-
Atom dagegen in der Liicke zwischen den beiden CCs, die von den zwei Chloro-Liganden
induziert werden (vgl. Abb. 5.10c), ,,gefangen“ und ermdoglicht damit eine Cs-Symmetrie des
Molekiils. Wird die Symmetrie allerdings zu C; erniedrigt — durch den Austausch eines o-
Wasserstoffatoms durch eine Methylgruppe (42c¢) —, riickt das agostische Hg-Atom — analog
zu [EtCa]" — aus der Ti-C4-Cg-Ebene heraus (z7(Ti-C-C-H) =-16,8°) und der Abstand Ti---Hg
nimmt gleichzeitig, verglichen mit 42a, zu (2,067 gegeniiber 2,035 A).

Alle P-agostischen Alkyl-Komplexe, die bisher charakterisiert wurden, weisen tiiberdies
gro3e C,-Cp-Hp-Winkel (> 113) auf, die darauf hindeuten, dal}3 die f-Wasserstoffatome eher
vom Metallzentrum weg, als zu diesem hin weisen.[*”>% 191527 Jnd in experimentellen und
theoretischen Ladungsdichtestudien von EtTiCls(dmpe) (7) und [EtTiClL,]" (42) konnte gezeigt
werden, daB3 in diesen Systemen signifikant exocyclische Kriimmungen des Ti—C,-
Bindungspfades beschrieben werden.!'”>? Demzufolge scheint es sich so darzustellen, daf}
der P-agostische Wasserstoff in 42a sowie die beiden gestaffelten P-stindigen H-Atome
aullerhalb der Symmetrieebene in 42b einem nahen Ti---Cs-Kontakt und damit auch einer
kovalenteren Ti--Cp-Wechselwirkung eher im Wege stehen, anstatt diese zusétzlich zu

stiitzen.

5.7 Die Polarisierung am Metall und das AusmaR der

Delokalisierung

In diesem Abschnitt wird untersucht, wie die Polarisierung der Ladungsdichte am Metall das
Ausmaf der elektronischen Delokalisierung in d°~-Metall-Alkyl-Komplexen bestimmt; dariiber
hinaus wird ein Konzept vorgestellt, mit dem es moglich ist, Stellen lokaler Lewis-Aciditdt
am Metallzentrum zu schaffen bzw. diese gezielt zu manipulieren.

Zundchst wird hierzu die elektronische Struktur einer Reihe von Komplexen der
allgemeinen Form [EtTiCl, - L]* analysiert, wobei der Ligand L einen starken oder schwachen
n-Akzeptor (CO, PF; bzw. PMe;), einen o-Donor (H, CH; , NMe;) oder einen n-Donor (CI',
F, OMe,) darstellt.
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In Abbildung 5.11 sind anhand der Beispiele [EtTiCl, - PMe;]" (45a) und [EtTiCl, - NMes]*
(46a) die wesentlichen Unterschiede in den Bindungsmoden der verschiedenen Liganden

aufgezeigt.

a) CC(2) CC(2)

LICC(Cl)

b)

CC(2)

trans-LICC(CI)

«_ Cis-LICC(1)

trans-LICC(C)

Abbildung 5.11: DFT-Modelle von a) [EtTiCl, - PMes]” (45a) und b) [EtTiCl, - NMes]" (46a), aus
der die unterschiedliche Anordnung von Akzeptor- bzw. Donorliganden in Komplexen der
allgemeinen Form [EtTiCl, - L]" hervorgeht. Wichtige Abstinde (in A) bzw. Winkel (in °) fiir 45a
bzw. 46a: Ti—C =2,031 (2,013), C,—Cs=1,526 (1,528), Cy—Hp'=1,130 (1,095), Ti--Hs'= 2,092
(Ti-~Hg" = 3,307), x(Ti-C-C) =85,5 (119,9), x(C-C-H') =114,7 (109,8), x(C-Ti-P/N) = 89,1 (110,9),
X(CI-Ti-Cl) = 127,1 (115,6), x(cis-LICC(2)-Ti-BCC) = 88,0, x(cis-LICC(1)-Ti-BCC) =90,9 (79,6);

"«

Atome inner- und auBlerhalb der Symmetriebene sind mit ,, ' “ bzw. ,, " “ gekennzeichnet.
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Alle Komplexe mit 7n-Akzeptor-Liganden besitzen spitze C-Ti-L- und BCC-Ti-cis-
LICC(2)-Winkel, wodurch die Liganden der Ladungskonzentration cis-LICC(2), einem Ort
lokal verminderter Lewis-Aciditdt, direkt gegeniiberliegen und diese damit zu einer bindenden
Ladungskonzentration machen. Von allen o- oder n-Donoren wird eine solche Anordnung
dagegen tunlichst vermieden und stattdessen eine Koordination zwischen cis-LICC(2) und
trans-LICC bevorzugt, also an einer Stelle, an der die Lewis-Aciditdt an Titan lokal erhoht
ist." Ein derartiges Verhalten steht im Einklang mit allgemeinen chemischen Konzepten, wie
dem HSAB-Prinzip (engl.: principle of hard and soft acids and bases).!!*®!

Desweiteren verursachen die m-Akzeptor-Liganden, verglichen mit 42a, eine Aufweitung
des CI-Ti-Cl-Winkels und damit eine Verschiebung der entsprechenden frans-LICC(Cl)s
weiter aus der Molekiilebene heraus. Mit zunehmendem 7-Charakter von L wird zudem die
GroBle der CC auf der gegeniiberliegenden Koordinationsseite (cis-LICC(1)) vermindert, was
zu einer Verstiarkung der B-agostischen Wechselwirkung fiihrt: Fiir L = PMes (45a), PF; (45b)
und CO (45¢) werden fiir die cis-LICC(1) in [EtTiCl, - L]* Werte von 309, 282 bzw. 299 eA”®
und Ti-C-C-Winkel von 85,5, 82,8 bzw. 82,9° ermittelt. Diese Beobachtungen erinnern auch
an die theoretischen Abhandlungen iiber den sogenannten (kinetischen) trans-Effekt, nach
dem die Stabilitit von Ubergangszustinden durch die o-Donor- und vor allem die n-Akzeptor-
Eigenschaften der Liganden bestimmt wird.'"” Letztere sind zwar in den Lewis-aciden
Modellsystemen 45a-c nicht stark ausgeprigt, ihr Einfluf3 ist aber offensichtlich dennoch
splirbar.

Im Gegensatz dazu induzieren die o- und n-Donor-Liganden eine Polarisierung des Metalls
in axialer Richtung (bezogen auf die Metall-Ligand-Bindung): auf der nahen Seite des Metalls
wird durch das Donor-Elektronenpaar eine Abnahme der Ladung bewirkt, wihrend auf der
Seite, die der Ti—L-Bindung gegeniiberliegt, eine Zunahme des Betrags der CC beobachtet
wird und damit eine Verschiebung von cis-LICC(1) in Richtung BCC — der Winkel zwischen
diesen beiden CCs betrdgt nun weniger als 90° (79,6° und 80,1° fiir L = NMe; (46a) bzw.
OMe; (46b)).

1 Im Falle von o-Donor-Liganden stellt cis-LICC(2) einen (3, -1)-kritischen Punkt dar; cis-LICC(1)
entwickelt sich dagegen von einem (3, -1)-kritischen Punkt in 42a zu einem ,echten® (3, -3)-CP

sowohl fiir o-Donor- als auch fiir n-Akzeptor-Liganden.
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Abbildung 5.12: a), ¢) Darstellung der Iso-Oberfldchen mit Z(r) = 160 eA* fiir das Titanzentrum in
[EtTiCl; - PMes]” (45a) bzw. [EtTiCl.- NMes]" (46a); die Ladungsverarmung (CD), die Cg
gegeniiberliegt, ist in 46a aufgrund des vorhandenen o-Donor-Liganden im Vergleich zu 45a deutlich
reduziert. b), d) Konturliniendarstellung des negativen Laplace-Operators der Elektronendichte in der
Ti-C,-Cs-Hp-Ebene von 45a bzw. 46a; fiir die Konturlinien gilt (mit Ausnahme einer Extralinie bei

200 eA~)das in Abb. 5.1 gesagte.

Dariiber hinaus wird auch die Stelle lokal erhohter Lewis-Aciditdt in Richtung Cg (in Abb.
5.7a, c und 5.10b als ,,CD* bezeichnet) vermindert: Fiir 42a werden 117 eA”, fiir 46a und 46b
dagegen 185 bzw. 183 eA® beobachtet. Dies steht im Einklang mit dem aus der Literatur
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bekannten trans-Einfluf3 (oder statischem trans-Effekt), mit dem die Stabilitit einer Metall-
Ligand-Bindung im Grundzustand auf die elektronischen Einfliisse des frans-standigen
Liganden, vor allem in Bezug auf sein o-Donor-Vermdogen, zuriickgefiihrt wird.*® Damit
wird deutlich, dafl sich sowohl der statische wie auch der Kkinetische trans-Effekt
moglicherweise auf der Basis der topologischen Eigenschaften der Ladungsdichte verstehen
und quantifizieren 1a6t.

Als Konsequenz des bisher gesagten wird schliefllich in den Komplexen mit o- und 7-
Donor-Liganden keine agostische Wechselwirkung mehr ausgebildet; die Ti-C-C-Geometrie
kann mit Winkeln von 119,9 bzw. 117,6° fiir 46a und 46b stattdessen als normal bezeichnet

werden (vgl. Abb. 5.12, 5.13).

Cu

1

Richtung der Verschiebung

Ligand (L)- cis- * (L = o-Donor)
Koordination: LICC(Q) 0 \
cis-
L = t-Akzeptor|= = = P O X O LICC(1)
~04A ; Ly Groge (G):
v L = o-Donor: Zunahme von G
.’ L = t-Akzeptor: Abnahme von G
L = o-Donor mit zunehmendem T-Akzeptor-

Charakter von L

Abbildung 5.13: Schema des Ligand-induzierten Polarisationsmusters am Titanatom in den

Komplexen der Form [EtTiCl, - L]".

Zusammenfassend zeigt sich, dafl m-Akzeptor-Liganden, die sich in frans-Position zur
agostischen B-CH-Einheit in 42a befinden, eine PB-agostische Wechselwirkung unterstiitzen,
wohingegen o- oder n-Donor-Liganden in gleicher Position diese verhindern.

Im Gegensatz zur urspriinglichen Vorstellung von Brookhart und Green (vgl.
Abschnitt 2.3.2) ist es also nicht die globale Lewis-Aciditdt des Metallzentrums, die iiber das
Ausmal dieser Interaktion entscheidet, sondern — neben der Flexibilitdt der M—C,-Bindung —

vor allem die lokal induzierten Stellen, an denen die Lewis-Aciditit erhoht ist. Dies wird in
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anschaulicher Weise auch durch das Modellsystem [EtTiCl, - OMe,]" (46¢) demonstriert, in
dem der Winkel C,-Ti-O bei 180° fixiert wurde und der O-Donor-Ligand damit genau der
vom Ethyl-Liganden induzierten CC (frans-LICC) gegeniiberliegt. Diese Anordnung fiihrt
zwar im Vergleich zu 46b zu einer Schwichung der Ti—C,-Bindung (Ti—C,= 2,079 bzw.
2,016 A)," hat aber eine hohere Lewis-Aciditit in der Nihe des B-CH-Fragments zur Folge
(CD =130 und 183 eA” fiir 46c bzw. 46b). Als Konsequenz wird in 46¢c — trotz der
Koordination eines o-Donor-Liganden — eine ausgeprégte agostische Ethylgruppen-Geometrie
beobachtet (x(Ti-C-C) = 82,9°; Ti--Hg = 1,977 A).

Damit zeigt sich erneut, dafl agostische Wechselwirkungen wesentlich durch lokale
Ligandeffekte beeinflult werden, da diese eine bestimmte Polarisierung der Elektronendichte
am Metallzentrum erzwingen und damit die Ausbildung dieser Interaktionen fordern oder

unmdglich machen kdnnen.

Mit Hilfe der in diesem Kapitel analysierten verschiedenen Metall-Ligand-Wechselwirkungen
und ihres Wechselspiels mit dem Metallzentrum ist es also moglich, ein tiefergehendes
Verstdndnis tiber die Faktoren zu erhalten, die fiir die Ausbildung einer B-agostischen
Wechselwirkung letztlich entscheidend sind und die dabei deutlich iiber die ,klassische
Bindungsvorstellung einer simplen 2e3c-Bindung nach Brookhart und Green hinausgehen.
Zukiinftige Untersuchungen miissen zeigen, ob mit diesen neuen Erkenntnissen auch
verldfllichere Aussagen {iber das agostische Potential unbekannter Verbindungen getroffen
werden konnen und sich damit neue Perspektiven im ,,Design“ und in der chemischen

Kontrolle akademisch oder industriell interessanter Metallkomplexe erschlielen.

+ Dabei wird — wie erwartet — der Wert der BCC (zwischen Ti und C,) erhoht (46c: 291, 46b:
234 eA”).
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6.1 Alkyllithium-Komplexe

6.1.1 Neutronenbeugungsstudien von {2-(Me;Si).CLiCsH:N}. (28)

Hierzu wurde ein quaderformiger, gelber Kristall (hergestellt in der Gruppe um M. Gardiner
(Univ. of Tasmania, Australien) nach Ref. [103]) mit den Abmessungen 4,5 X 2,2 x 1,7 mm
unter Stickstoffatmosphdre in einer geeigneten Glasskapillare mittels Glaswolle fixiert und
diese im Anschlufl abgeschmolzen. Die Datensammlung erfolgte mit heiflen Neutronen am
Vierkreis-Diffraktometer D9 (Messung bei 100 K) bzw. mit thermischen Neutronen am
Vierkreis-Diffraktometer D19 (Messung bei 20 K) am Reaktor des Instituts Laue-Langevin
(ILL) in Grenoble (Frankreich). Hierzu kamen eine zweistufige Displex-Helium-Kiihlung
sowie ein 8° x 8° (64° x 4°) groBer Flichendetektor zum Einsatz; die Angaben in Klammern
beziehen sich auf die Messung am D19. Mittels eines Cu (220)-Monochromators wurde ein
Neutronenstrahl der Wellenlinge 0,82306 A (0,9507 A) ausgewihlt und die Probe langsam
(mit 2 K min™) auf 100 K (20 K) abgekiihlt. Ein starker Reflex, dessen Intensitit wahrend der
Abkiihlungsphase mitverfolgt wurde, zeigte dabei keine Aufspaltung oder Anderung der
Mosaizitit.

Die Reflexdaten [100 K: A(-18/18), k(0/15), I(-15/15), 26mx=67,6°; 20 K: h(-13/13),
k(-5/11), I(-5/14), 26msx = 67,6°] wurden mittels gekoppelter w-x6-Scans mit einer Scanbreite
zwischen 1,5 und 2,9° und x zwischen 0 und 1,8 (20 K: w-Scans, Scanbreite: 1,8-2,4°)
ermittelt. Die anfangliche Mef3zeit von etwa 2,5 s pro Stufe (bei insgesamt 31 Stufen mit einer
Zahlrate von 21.000 pro Stufe) wurde fiir hohe Beugungswinkel bis auf 4,2's pro Stufe
(Z@hlrate: 48.000/Stufe) erhoht; im D19-Experiment betrug die Mef3zeit etwa 4,1 s pro Stufe
(Zéhlrate: 48.000/Stufe). Wiahrend der gesamten Messung wurden die Intensititen dreier
starker Reflexe mitverfolgt, die dabei keine signifikanten Anderungen zeigten. Dariiber hinaus
ergaben zwei zusitzliche ¥-Scans, dal3 Absorptions- und Extinktionseffekte vergleichsweise
klein sein sollten (ger = 2,31 cm™); zudem wurden Kkeine nennenswerten A/2-Reflexe

beobachtet.



106 Experimenteller Teil

Insgesamt wurden die Daten von 4322 (4077) Reflexen gesammelt und mit Hilfe des ILL-
Programms ,Racer“ (,Retreat) in drei Dimensionen integriert. Mit dem ILL-Programm
,Rafd9“ (,,Rafd19*) wurden die finalen Zellparameter bestimmt (100 K: a=11,7220(13),
b=9,8640(12), c=12,7517(15) A, B=93,479(4)°; a=y=90°% 20K: a=11,6982(5),
b=9,8218(5), c = 12,6895(6) A, B=93,5114(19)°). Nach dem Mitteln der Reflexe mit dem
Programm ,,Shelx1-97“!"*!] verblieben 3811 (2161) unabhiingige Reflexe (Ry = 0,0216 bzw.
0,0407), die fiir eine ,least squares“-Verfeinerung (in der monoklinen Raumgruppe P2;/n)
benutzt wurden, bei der der Term X w(F,? - F%)* mit einem ,,Shelx1-97“-Gewichtungsschema
minimiert wurde. Die anfdnglichen Atomkoordinaten fiir die schweren Atome wurden dabei
einer Rontgenstrukturbestimmung entnommen; als Neutronen-Streufaktoren wurden die
Werte b(C) = 6,646, b.(H)=-3,739, b.(Li)=-1,90, b.(N)=9,36 sowie b.(Si)=4,1491 fm
verwendet.® Wihrend der Verfeinerung konnten die Positionen aller Wasserstoffatome
durch Differenz-Fourieranalyse ermittelt und alle Atome der asymmetrischen Einheit
anisotrop verfeinert werden. Die finalen R-Werte betrugen schlie3lich 0,0330 (R;, 1> 20(]);
20 K: 0,0311) sowie 0,0670 (WRx, 1> 20(l); 20 K: 0,0652), fiir den GOF wurde 1,083 (1098,
shift/err < 0,001) erhalten.

6.1.2 Rontgenbeugungsstudie von 28

Datensammlung:

Hierzu wurde ein  quaderformiger, gelber Kristal mit den Dimensionen
1,12 x 0,41 x 0,28 mm unter Stickstoff in einer Handschuhbox (Braun) mit Hilfe eines
Stereomikroskops mit Polarisationsfilter (Wild) selektiert und mit wenig perfluoriertem
Polyether in der Spitze einer 1 mm breiten Glaskapillare (Lindemann, 0,01 mm Wandstirke)
fixiert. Diese wurde anschlieBend mit einem Goniometerkopf (Huber) auf einem
Vierkreisgoniometer (MACH3, Nonius) montiert, das mit einem Kappa-CCD-Detektorsystem
(Nonius) ausgestattet war.

Die Probe wurde nun unter Verwendung einer Fliissigstickstoff-Kiihlung (Oxford
Cryostreams) und mit einem Temperaturgradienten von -2 K min™ auf 115 K abgekiihlt. Alle
Voruntersuchungen und die finale Datensammlung wurden mit MoK,-Strahlung der
Wellenlinge 0,71073 A eines Drehanodengenerators (Nonius FR 591) — monochromatisiert

durch einen Graphit-PreB3kristall — bei 50 kV und 60 mA durchgefiihrt. Der Abstand vom
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Detektor zur Probe betrug dabei 40 mm, die Reflexintensitdten wurden mittels 1° ¢- und w-
Scans gemessen. Fiir die Daten bei geringen Beugungswinkeln wurden zehn Scansets (mit
insgesamt 1257 Bildern) bei einem Detektorwinkel (@) im Bereich zwischen 0,0 und -17,0°
und einer Scanzeit von 5 bis 30 Sekunden pro Bild durchgefiihrt; fiir die Daten bei hohen
Beugungswinkeln lag @ bei -32,0° und es wurden vier Scansets mit 455 Bildern und einer

Scanzeit von 120 Sekunden/Bild gemessen.!**!

Datenreduktion:

Die kristallographischen Parameter sind in Tabelle 3 aufgefiihrt. Eine anfdngliche Orien-
tierungsmatrix wurde aus zehn Bildern des ersten Scansets bestimmt und wihrend der
spateren Integration der einzelnen Scansets nachverfeinert; die Parameter der Einheitszelle
wurden mit Hilfe von 28093 Reflexpositionen ermittelt. Die integrierten Intensititen wurden
zundchst im Programm ,Scalepack® unter Verwendung eines stark eingeschrinkten
Skalierungsparameters (0,001) Kkorrigiert, um etwaige Strahlinhomogenititen und eine
mogliche partielle Kristallzersetzung wihrend der Messung auszugleichen."* Im Anschluf3
daran fand eine semi-empirische Absorptionskorrektur (7mm = 0,795, T = 0,942) mit dem
Programm ,,Sortav“ statt, wobei auch symmetriedquivalente oder mehrfach gemessene
Reflexe gemittelt wurden;™*! dabei wurden 2025 Reflexe aus dem Datensatz entfernt. Fiir die
verbleibenden 78323 Reflexe wurde ein Mittelungs-R-Wert, Ry, von 0,0360 erzielt. Es
ergaben sich 15534 unabhdngige Reflexe und eine Vollstdndigkeit von 97,5 % der Daten bei
einer Aufldsung von 5,4 <20 < 101,2° (sin@/A < 1,087 A™).
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Tabelle 3: Kristall- und Mef3parameter von {2-(MesSi).CLiCsH4N}, (28)

Kristallparameter:
Empirische Formel: CasH26LiN,Siy
Formelgewicht [a.m.u.]: 486,85
Kristallform und -farbe: quaderformig; gelb
Kristalldimensionen [mm]: 1,12 x 0,41 X 0,28
Kristallsystem: monoklin
Raumgruppe: P2,/n (Int. Tab. Nr.: 14)
a[A]: 11,7233(2)
b[A]: 0,8814(2)
c [A]: 12,7702(2)
BI°l: 93,4810(11)
VIA]: 1476,60(5)
Z: 2
Prer. [g CM]: 1,095
F(000): 528
u [mm™]: 0,22

MeBparameter:

Gerit: MACH3; Kappa-CCD-Detektor (Nonius)
A[A]: 0,71073
Temperatur [K]: 115(1)
Scanzeit [s]: 5-30; 120
Scanbreite; Scanmodus: 1°; ¢- und w-Scans
Gemessene Reflexe: 80348
Unabhingige Reflexe: 15534

6.1.3 IAM- und Multipolverfeinerung der Ladungsdichte von 28

Zunichst wurde eine Verfeinerung nach dem IAM-Ansatz durchgefiihrt, in der die
Ladungsdichte um die einzelnen Atome als kugelsymmetrisch betrachtet wird. Dabei wurden
alle Nicht-Wasserstoffatome mit anisotropen, alle Wasserstoffatome — die durch Differenz-

Fouriersynthese lokalisiert werden konnten — mit isotropen Temperaturfaktoren versehen. Die
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Verfeinerung konvergierte schlieBlich mit den R-Werten R; = 0,061 und wR, = 0,104 sowie
einem GOF von 1,089 fiir 12231 Reflexe (sin@/A < 1,00 A™) bei 233 Parametern.*"

Im Anschlul daran wurde eine Multipolverfeinerung (vgl. Abschnitt 3.2) mit dem
Programmpaket ,, XD durchgefiihrt, mit dem die Abweichung der atomaren Elektronendichte
von der Kugelsymmetrie addquat beschrieben und damit die Voraussetzung fiir eine Analyse
der Topologie nach Bader geschaffen werden kann (vgl. Abschnitt 3.3).[*!

In der Verfeinerung des besten hierbei benutzten Modells wurden fiir die Schweratome
Kohlenstoff, Stickstoff und Silicium Multipolsdtze bis zum Oktapolniveau (Imax = 3)
verwendet, Lithium und Wasserstoff wurden mit Monopolen sowie — im Falle von
Wasserstoff — zusitzlich mit Dipolen (I = 1) in Richtung der entsprechenden C—H-Bindungen
behandelt. Rumpf- und kugelsymmetrische Valenzdichten wurden mit Hilfe atomarer Hartree-
Fock-Wellenfunktionen nach Clementi und Roetti beschrieben, die auf Basisfunktionen des
Slater-Typs beruhen;®” die Radialfunktionen der Valenzdeformations-Dichten waren
einfache Slater-Funktionen.

Wihrend der Verfeinerung wurden Lithium- und Wasserstoffatome an den Positionen
festgehalten, die durch die Neutronenbeugungsstudie bei 100 K (vgl. Abschnitt 5.1.1)
ermittelt worden waren; um der Temperaturdifferenz von 15 K Rechnung zu tragen, wurden
dabei die anisotropen Temperaturfaktoren mit dem Faktor 1,30 skaliert, welcher dem
durchschnittlichen Verhiltnis der Uj;-Werte von Neutronen- und Rontgenbeugungsstudie
entsprach. Die thermischen Parameter der Schweratome wurden frei verfeinert.

Um die Anzahl der zu verfeinernden Multipolparameter zu reduzieren, wurden jeweils die
beiden Kohlenstoffatome der Methylgruppen, C(2) und C(4) bzw. C(5) und C(6), die
aromatischen Kohlenstoffatome C(12), C(13) und C(14), die aromatischen Wasserstoffatome
(H(12), H(13), H(14), H(15)) sowie alle Wasserstoffatome der Methylgruppen — mit
Ausnahme von H(3b), H(3c), H(7b) und H(7c) — als chemisch dquivalent betrachtet und
demzufolge mit dem jeweils gleichen Multipolsatz behandelt. Zusdtzlich wurde fiir die Atome
C(2), C(4), C(5) und C(6) eine lokale Cs-Pseudo-Symmetrie und fiir C(12), C(13), C(14) und
C(15) eine lokale Pseudo-Spiegelebene angenommen, was ebenfalls bestimmte,
symmetrieverbotene Multipole von der Verfeinerung ausschlo. In Abbildung 6.1 sind
schematisch die lokalen Koordinatensysteme der einzelnen Atome dargestellt, wie sie bei der

Verfeinerung zur Anwendung kamen.
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Si(1) Si(2)

c(@11)

Abbildung 6.1: Schematische Darstellung der bei der Multipolverfeinerung verwendeten lokalen
Koordinatensysteme fiir die einzelnen Atome (vor ihrer Normalisierung); bei den Kohlenstoffatomen
C(5), C(6), C(2) und C(4) verlduft die z-Achse entlang der Pseudo-Cs-Achse, bei den aromatischen
Kohlenstoffatomen C(12), C(13), C(14) und C(15) ist die z-Achse senkrecht zu einer Pseudo-

Spiegelebene orientiert.

Fir alle chemisch nicht-dquivalenten Schweratome wurde ein eigener radialer
Skalierungsparameter x flir die sphérische Valenzdichte verwendet (insgesamt 14);
Wasserstoffatome wurden dagegen mit einem festen x von 1,20 versehen. Wihrend aller

Verfeinerungsschritte wurde das Molekiil elektrisch neutral gehalten.

Am Ende resultierten x-Werte von x =1,051(7) und 1,031(7) fiir Si2 bzw. Sil, x = 0,983(2)
fir N, x = 0,966 fiir C(1), x = 0,986(3) fiir C(2) und C(4), x = 0,984 fiir C(3), x = 0,984(3) fiir
C(5) und C(6), ¥ =0,985(5) fiir C(7), xk =1,030(4) fir C(11) sowie x=1,009(2) fiir C(12),
C(13), C(14) und C(15); fiir die beiden Kohlenstoffatome C(1) und C(3) wurden die k-
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Parameter wegen des Auftretens von Korrelationen im letzten Verfeinerungszyklus
festgehalten. Die finalen Giitegrade betrugen R; = 0,0250, wR, = 0,0314 und GOF = 1,062 fiir
8905 Reflexe (F,>30(F,), sin@®/A<1,00A", w,=1/0(F,)) bei 301 Parametern
(Reflex-/Parameterverhidltnis: 29) und einem shift/esd < 10"; die k- und Multipol-
Besetzungsparameter aller Atome konnen dem tabellarischen Anhang (Al) entnommen
werden.

Die mit diesem Modell erhaltenen Modell-Deformationsdichten sind in Abbildung 6.2
dargestellt (vgl. Abschnitt 3.2); aus Abbildung 6.3 wird ersichtlich, daf} keine signifikanten
Restelektronendichten bei der Verfeinerung unberiicksichtigt blieben — der maximale und der

minimale Wert der Differenzdichte betrug 0,21 eA~ bzw. -0,20 eA (fiir sin@/1 < 0,8 A™).

Abbildung 6.2: Konturliniendarstellung der Modell-Deformationsdichte in der Li-C(1)-Si(2)-Ebene
(links) und in der Ebene des aromatischen Rings (rechts) von 28; durchgezogene und gestrichelte
Konturlinien entsprechen dabei 0,05 eA? bzw. -0,05eA?; alle Reflexdaten mit sin@/A< 0,8 A™

wurden berticksichtigt.
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Abbildung 6.3: Konturliniendarstellung der Restelektronendichte in der Li-C(1)-Si(2)-Ebene (links)

und in der Ebene des aromatischen Rings (rechts) von 28; durchgezogene und gestrichelte
Konturlinien entsprechen dabei 0,05 eA? bzw. -0,05eA?; alle Reflexdaten mit sin@/1 < 0,8 A

wurden beriicksichtigt.

Der Hirshfeld-Bindungstest!®® zeigte schlieBlich, daB fiir alle Schweratome — mit
Ausnahme einiger Si—C-Bindungen (Si2—C6(7), Sil—C2(3, 4)) — die Unterschiede in den
quadratisch gemittelten Schwingungsamplituden der jeweiligen Bindungspartner innerhalb
der von Hirshfeld vorgeschlagenen Grenze von 1,0-10%A? liegen. Die leichten
Abweichungen der erwidhnten Si—C-Bindungen lassen sich auf die Massendifferenz der
beiden Atome zuriickfiihren; in keinem Fall wurde allerdings ein Wert von 1,8 - 103 A?

tiberschritten.!*7

6.1.4 Analyse der Topologie der Elektronendichte

Fir die Analyse der Topologie der experimentellen Ladungsdichte von 28 wurde unter
Verwendung des im ,XD“-Programmpaket!’®! implementierten —Newton-Raphson-
Algorithmus nach kritischen Punkten in p(r) gesucht. Fiir die Lokalisierung kritischer Punkte
im negativen Laplace-Operator, L(r), kamen ebenfalls Newton-Raphson-Methoden zum
Einsatz, die zu diesem Zweck von Dr. M. Tafipolsky im Programm ,XDPROP*

implementiert wurden; der verwendete Algorithmus war dabei der gleiche, wie im Programm
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,Bubble¥, welches Teil des Programmpakets ,, AIMPAC* ist.*® Mit der letztgenannten
Software-Sammlung erfolgten auch die topologischen Analysen der theoretischen
Elektronendichten.

Alle topologischen und geometrischen Daten fiir 28 finden sich im tabellarischen Anhang
(A2); dariiber hinaus ist dort auch ein Vergleich der Resultate von Multipolmodellen mit
unterschiedlicher Flexibilitdt aufgefiihrt (A3). Die topologischen und strukturellen Daten der
berechneten Modellsysteme konnen ebenfalls dem tabellarischen Anhang (A4) entnommen

werden.

6.1.5 Theoretische Rechnungen

Die DFT-Rechnungen wurden unter Verwendung des B3LYP-Dichte-Funktionals*! mit dem
Programmpaket ,,Gaussian98“!"*"! durchgefiihrt. Wenn nicht anders spezifiziert, wurde fiir alle
Modellsysteme als Standard der Basissatz 6-311G(d,p) eingesetzt.'*! Nur Verbindung 28
wurde mit dem Basissatz 6-31G(d) geometrieoptimiert, wihrend die Analyse der Topologie
der Elektronendichte auf dem Niveau B3LYP/6-311G(d,p)//B3LYP/6-31G(d,p) erfolgte. Die
Verbindungen 28 und 37 wurden ohne die Vorgabe einer Symmetriebedingung
geometrieoptimiert, fiir die restlichen Modellsysteme kamen die folgenden Symmetrie-
restriktionen zum Einsatz: Dsq (29), Cs (30, 32, 33, 35, 35a), Da (31), Ci (38), Cs (39). Alle
finalen Modelle konnten durch die Berechnung der analytischen Frequenzen als Minima auf
der Potentialhyperflache identifiziert werden; die topologischen und strukturellen Daten

konnen dem Anhang (A4) entnommen werden.

6.2 d°-Metallalkylkomplexe

6.2.1 Rontgenbeugungsstudie von EtTiCl:(dmpe) (7)

Eine hochreine, kristalline Probe von 7 wurde in der Gruppe um G. S. McGrady (King's
College, London) wie in Ref. [58] beschrieben, hergestellt. Fiir die Ladungsdichtestudie
wurden zwei Rontgenexperimente miteinander kombiniert, die beide mit der gleichen
Drehanoden-Vorrichtung durchgefiihrt wurden: Im einen Fall kam hierbei erneut ein CCD-

Detektor zum Einsatz, im anderen Fall wurde dagegen ein sogenanntes ,imaging plate“-
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Detektor-System (IPDS) verwendet. Alle Angaben, die sich auf die letztgenannte Messung
beziehen, sind im folgenden in eckigen Klammern angegeben. Die Datensammlung und

-reduktion erfolgten hierbei durch M. Spiegler und W. Scherer.['*" 1421

Datensammlung:

Hierzu wurde ein rhomboedrischer, roter Kristall mit den Dimensionen
0,50 x 0,25 x 0,10 mm [0,20 x 0,10 x 0,05 mm] unter Stickstoff in einer Handschuhbox
(Braun) mit Hilfe eines Stereomikroskops mit Polarisationsfilter (Wild) selektiert und mit
wenig perfluoriertem Polyether in der Spitze einer 1 mm breiten Glaskapillare (Lindemann,
0,01 mm Wandstdrke) fixiert. Diese wurde anschlie3end mit einem Goniometerkopf (Huber)
auf einem Vierkreisgoniometer (MACH3, Nonius) montiert, das mit einem Kappa-CCD-
Detektorsystem (Nonius) bzw. einem IPDS (Stoe) ausgestattet war.

Die Probe wurde nun unter Verwendung einer Fliissigstickstoff-Kiihlung (Oxford
Cryostreams) und mit einem Temperaturgradienten von -1 K min™ auf 105 K abgekiihlt. Alle
Voruntersuchungen und die finale Datensammlung wurden mit MoK,-Strahlung der
Wellenlinge 0,71073 A eines Drehanodengenerators (Nonius FR 591) — monochromatisiert
durch einen Graphit-PreBkristall — bei 50 kV und 80 mA durchgefiihrt. Der Abstand vom
Detektor zur Probe betrug dabei 40 mm, die Reflexintensitdten wurden mittels 1° ¢- und w-
Scans [1° ¢-Scans] gemessen. Fiir die Daten bei geringen Beugungswinkeln wurde ein
Scanset mit 360 Bildern bei einem Detektorwinkel (@) von 17,662° und einer Scanzeit von
70 Sekunden pro Bild durchgefiihrt; fiir die Daten bei hohen Beugungswinkeln lag @ bei
30,928° bzw. 31,480° und es wurden zwei Scansets mit 213 Bildern und einer Scanzeit von
200 Sekunden/Bild gemessen [fiir den zweiten Kristall wurden 360 Bilder bei @ = 0° und 300

Sekunden/Bild aufgenommen].l** 143

Datenreduktion:

Die kristallographischen Parameter sind in Tabelle 4 aufgefiihrt. Eine anféngliche
Orientierungsmatrix wurde aus zehn Bildern des ersten Scansets bestimmt und wéhrend der
spateren Integration der einzelnen Scansets des ersten Kristalls nachverfeinert; die Parameter
der Einheitszelle wurden mit Hilfe von 87498 Reflexpositionen ermittelt. Die integrierten

Intensititen wurden zundchst im Programm ,,Scalepack“!'**! [ Decay*]"*!

unter Verwendung
eines stark eingeschrankten  Skalierungsparameters (0,001) Kkorrigiert, um etwaige

Strahlinhomogenitidten und eine mogliche partielle Kristallzersetzung wédhrend der Messung
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auszugleichen. Im Anschlul daran fand eine semi-empirische Absorptionskorrektur
(Twin = 0,61, Timax = 0,65) [Tmin = 0,81, Tinax = 0,85] mit dem Programm ,,Sortav* statt, wobei

auch symmetriedquivalente oder mehrfach gemessene Reflexe gemittelt wurden.!**

Tabelle 4: Kristall- und Mef3parameter von EtTiCls(dmpe) (7)

Kristallparameter:
Empirische Formel: CsH» ClsP,Ti
Formelgewicht [a.m.u.]: 333,43

Kristallform und -farbe: rhomboedrisch; rot
Kristalldimensionen [mm]: 0,50 x 0,25 % 0,10 [0,20 x 0,10 % 0,05]

Kristallsystem: monoklin
Raumgruppe: P2,/n (Int. Tab. Nr.: 14)
a[A]: 7,8295(2)
b [A]: 16,1104(2)
c [A]: 11,8216(3)
BI°: 91,6130(13)
VI[A]: 1490,54(6)
Z: 4
Poer. [g CM7]: 1,486
F(000): 688
u [mm™]: 1,30
MeBparameter:

MACH3; Kappa-CCD-Detektor (Nonius)
Gerit:

[IPDS; Stoe]
A[A]: 0,71073
Temperatur [K]: 105(1)
Scanzeit [s]: 70, 200 [300]
Scanbreite; Scanmodus: 1°; - und w-Scans [p-Scan]
Gemessene Reflexe: 35928 [16334]
Unabhingige Reflexe: 13425 [3205]

Fiir die insgesamt 35928 [16334] Reflexe wurde ein Mittelungs-R-Wert, Rix, von 0,029
[0,025] erzielt. Es ergaben sich 13425 [3205] unabhdngige Reflexe und eine Vollstindigkeit
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der beiden Datensdtze von zusammen 99,8 % bei einer Auflésung von 5,8 <20 < 102,5°

(sin@1 < 1,097 A-1).

6.2.2 IAM- und Multipolverfeinerung der Ladungsdichte von 7

Zundchst wurde eine Verfeinerung nach dem IAM-Ansatz durchgefiihrt, in der die
Ladungsdichte um die einzelnen Atome als kugelsymmetrisch betrachtet wird. Dabei wurden
alle Nicht-Wasserstoffatome mit anisotropen, alle Wasserstoffatome — die durch Differenz-
Fouriersynthese lokalisiert werden konnten — mit isotropen Temperaturfaktoren versehen. Die
Verfeinerung konvergierte schlieBlich mit den R-Werten R; = 0,040 und wR, = 0,087 sowie
einem GOF von 1,039 fiir 11988 Reflexe (sin@/1 < 1,05 A™) bei 211 Parametern und einer
Restelektronendichte von 0,89 bzw. -1,11 eA=.131

Im Anschlul daran wurde eine Multipolverfeinerung (vgl. Abschnitt 3.2) mit dem
Programmpaket ,, XD durchgefiihrt, mit dem die Abweichung der atomaren Elektronendichte
von der Kugelsymmetrie addquat beschrieben und damit die Voraussetzung fiir eine Analyse
der Topologie nach Bader geschaffen werden kann (vgl. Abschnitt 3.3).11%]

In der Verfeinerung des besten hierbei benutzten Modells wurden fiir KohlenstofT,
Phosphor und Chlor Multipolsdtze bis zum Oktapolniveau (Imsx =3) und fiir Titan bis zum
Hexadecapolniveau (/n.x = 4) verwendet; alle Wasserstoffatome wurden mit Monopolen sowie
zusdtzlichen Dipolen (/=1) in Richtung der entsprechenden C—H-Bindungen behandelt.
Rumpf- und kugelsymmetrische Valenzdichten wurden mit Hilfe atomarer Hartree-Fock-
Wellenfunktionen nach Clementi und Roetti beschrieben, die auf Basisfunktionen des Slater-
Typs beruhen;®"! die Radialfunktionen der Valenzdeformations-Dichten waren einfache
Slater-Funktionen.

Wihrend der Verfeinerung wurden die Wasserstoffatome an den Positionen festgehalten,
die durch Rechnung ermittelt worden waren.

Um die Anzahl der zu verfeinernden Multipolparameter zu reduzieren, wurden alle
Kohlenstoffatome der Methylgruppen des dmpe-Liganden (C(2), C(4), C(7) und C(8)), die
Methylen-Kohlenstoffatome C(5) und C(6), die axialen Chloroliganden CI(2) und CI(3), alle
Wasserstoffatome des dmpe-Liganden sowie die Wasserstoffatome H(11) und H(12) bzw.

H(21) und H(23) als chemisch dquivalent betrachtet und demzufolge mit dem jeweils gleichen
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Multipolsatz behandelt. Zusétzlich wurde fiir die Atome C(3), C(4), C(7) und C(8) eine lokale
Cs-Pseudo-Symmetrie und fiir Ti, C(1), C(2) und CI(1) eine lokale Pseudo-Spiegelebene
angenommen, was ebenfalls bestimmte, symmetrieverbotene Multipole von der Verfeinerung
ausschloB3. In Abbildung 6.4 sind schematisch die lokalen Koordinatensysteme der einzelnen

Atome dargestellt, wie sie bei der Verfeinerung zur Anwendung kamen.

* m (lokale Pseudo-
Spiegelebene)

CI(1)*

Abbildung 6.4: Schematische Darstellung der bei der Multipolverfeinerung verwendeten lokalen
Koordinatensysteme fiir die einzelnen Atome (vor ihrer Normalisierung) von 7; bei den
Kohlenstoffatomen C(3), C(4), C(7) und C(8) verlduft die z-Achse entlang der Pseudo-Cs-Achse, bei
den Kohlenstoffatomen C(1) und C(2) sowie bei Ti und CI(1) ist die z-Achse senkrecht zu einer

Pseudo-Spiegelebene orientiert.
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Fir alle chemisch nicht-dquivalenten Schweratome wurde ein eigener radialer
Skalierungsparameter x fiir die sphdrische Valenzdichte verwendet (insgesamt 9);
Wasserstoffatome wurden dagegen mit einem festen x von 1,20 versehen. Wihrend aller

Verfeinerungsschritte wurde das Molekiil elektrisch neutral gehalten.

Am Ende resultierten x-Werte von x = 1,312(16) fiir Ti, x = 0,970(2) fiir CI(1), x = 0,9678(16)
fir CI(2) und CI(3), x=0,961(5) und 0,952(4) fiir P(1) bzw. P(2), x =0,966(6) fir C(1),
k =0,996(7) fir C(2), k= 0,945(3) firr C(3), C(4), C(7) und C(8) sowie k = 0,952(4) fiir C(5)
und C(6). Die finalen Giitegrade betrugen R; = 0,0268, wR, = 0,0284 und GOF = 2,4389 fiir
12719 Reflexe (F,>30(F,), sin@/A<1,05A" w; =1/0%F,) bei 256 Parametern
(Reflex-/Parameterverhiltnis: 49,7) und einem shift/esd <10"'; die k- und Multipol-
Besetzungsparameter aller Atome konnen dem tabellarischen Anhang (A5) entnommen
werden.

Aus Abbildung 6.5 wird ersichtlich, daf keine signifikanten Restelektronendichten bei der
Verfeinerung unberiicksichtigt blieben — der maximale und der minimale Wert der
Differenzdichte betrug 0,46 eA> bzw. -0,34 eA (fiir sin@/1 < 0,8 A™).

NG\ VAU

Abbildung 6.5: Konturliniendarstellung der Restelektronendichte in der Ti-C(1)-C(2)- (links) und der
P(2)-C(6)-C(5)-Ebene des dmpe-Liganden (rechts) von 7; durchgezogene und gestrichelte
Konturlinien entsprechen dabei 0,05 eA? bzw. -0,05eA?; alle Reflexdaten mit sin@/1 < 0,8 A

wurden beriicksichtigt.
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Der Hirshfeld-Bindungstest!®® zeigte schlieBlich, daB fiir alle Schweratome — mit
Ausnahme der P-C-Bindung P(1)-C(5) (1,2 - 10 A%) — die Unterschiede in den quadratisch
gemittelten Schwingungsamplituden der jeweiligen Bindungspartner innerhalb der von

Hirshfeld vorgeschlagenen Grenze von 1,0 - 10 A2 liegen.

6.2.3 Analyse der Topologie der Elektronendichte

Fir die Analyse der Topologie der experimentellen Ladungsdichte von 7 wurde unter

Verwendung des im , XD“-Programmpaket!!*!

implementierten  Newton-Raphson-
Algorithmus nach kritischen Punkten in p(r) gesucht. Fiir die Lokalisierung kritischer Punkte
im negativen Laplace-Operator, L(r), kamen ebenfalls Newton-Raphson-Methoden zum
Einsatz, die zu diesem Zweck von Dr. M. Tafipolsky im Programm ,XDPROP*
implementiert wurden; der verwendete Algorithmus war dabei der gleiche, wie im Programm
,Bubble“, welches Teil des Programmpakets ,, AIMPAC* ist.*® Mit der letztgenannten
Software-Sammlung erfolgten auch die topologischen Analysen der theoretischen
Elektronendichten. Alle topologischen und geometrischen Daten fiir 7 finden sich im
tabellarischen Anhang (A6); zusdtzlich sind dort auch die Resultate auf verschiedenen

theoretischen Niveaus aufgefiihrt.

6.2.4 Theoretische Rechnungen

Die DFT-Rechnungen wurden unter Verwendung des B3LYP-Dichte-Funktionals!**! mit dem
Programmpaket ,,Gaussian98“!!*%! durchgefiihrt. Wenn nicht anders spezifiziert, wurde fiir alle
Modellsysteme als Standard der Basissatz 6-311G(d,p) eingesetzt (im Text mit ,I“

U fiir Ca und Ti wurde dabei jeweils eine zusitzliche f-Polarisierungsfunktion

bezeichnet);
verwendet.!*! Mit Ausnahme von 40 (Cs,), 41 (C)), 43 (Cx) und 46¢ (C;) wurden alle
Modellsysteme unter der Vorgabe von C,-Symmetrie geometrieoptimiert. Alle finalen
Modelle konnten durch die Berechnung der analytischen Frequenzen als Minima auf der
Potentialhyperfliche identifiziert werden. Im Falle der Cs-Symmetrie von 46b wurde eine
imagindre Frequenz mit w =133,5 cm™ gefunden — Energie und Geometrie des C;-Modells

unterscheiden sich jedoch nicht signifikant.
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7 Zusammenfassung

Die Wechselwirkung zwischen der C—H-Bindung eines Komplexliganden und dem zentralen
Metallatom, die Mitte der 1960er Jahre erstmals beobachtet wurde und aufgrund ihrer
moglichen Bedeutung fiir die Katalyse von hohem wissenschaftlichen und auch
wirtschaftlichen Interesse ist (vgl. Abschnitt 1), wird nach Brookhart und Green als agostisch
bezeichnet.!! Nach deren Vorstellung findet dabei eine partielle Donation des C—H-
Bindungselektronenpaares in ein freies Orbital am Metallzentrum (M) statt, was zur
Ausbildung einer M---H—C-2e3c¢-Bindung und somit zu einer signifikanten Schwichung und
damit Verldngerung der beteiligten C—H-Bindung sowie zu vergleichsweise kurzen M---H-
Abstdnden fiihrt (Abschnitt 2.3.2).

In den vergangenen Jahrzehnten konnte diese Vermutung zwar an einer Reihe von
Beispielen mit Hilfe von Beugungsstudien und mittels spektroskopischer Methoden bestdtigt
werden (vgl. Abschnitt 2.2), zugleich wurden aber auch in zunehmendem Maf3e Verbindungen
bekannt, die entweder — entgegen aller Erwartung — keine agostischen Wechselwirkungen
zeigten, obwohl vermeintlich alle notwendigen Voraussetzungen dafiir gegeben waren
(vgl. Abschnitt 2.3.2), oder die bestimmte strukturelle Merkmale aufwiesen, die sich mit dem
vorgestellten Bindungskonzept nicht hinreichend in Einklang bringen lief3en.

Basierend auf theoretischen Studien wurde daher in einigen Gruppen der Versuch
unternommen, das ,klassische Modell fiir die agostische Wechselwirkung entsprechend zu
modifizieren oder zumindest so zu erweitern, daf} fiir die beobachteten Abweichungen im
Einzelfall eine zufriedenstellende Erkldrung gefunden werden konnte (Abschnitte 2.3.3,
2.3.4). Ein umfassendes, neues Bindungskonzept wurde dabei jedoch nicht entwickelt; zudem
blieben diese Ansdtze aufgrund ihres iiberwiegend theoretischen Hintergrundes angreifbar und

damit umstritten.

In der vorliegenden Dissertation wurde dagegen ein neuer Weg beschritten und versucht, mit
Hilfe der Analyse der Topologie der Elektronendichte agostischer Verbindungen neue
Erkenntnisse iiber die elektronische Struktur in diesen Systemen und damit {iber die wahre
Natur der M---H-C-Wechselwirkung zu gewinnen.

Der grofle Vorteil dieser Vorgehensweise liegt dabei darin, daf3 die Elektronendichte nicht

nur in der Theorie, sondern — als physikalische Observable — auch im Experiment zugdnglich
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ist. Hierzu werden die Daten hochaufgeldster Rontgenbeugungsexperimente — im Idealfall
kombiniert mit den Resultaten aus Neutronenbeugungsstudien — einer Multipolverfeinerung
unterzogen. Diese wurde urspriinglich in dem Bemiihen entwickelt, die erweiterten
technischen Moglichkeiten insbesondere auch dazu zu nutzen, die Unzuldnglichkeiten der
herkdbmmlichen Rontgenstrukturanalyse nach dem IAM-Ansatz zu {iberwinden und zu
aussagekriftigeren Strukturmodellen zu gelangen (vgl. Abschnitte 3.1.3, 3.2). Mit Hilfe der
Methoden der AIM-Theorie nach Bader™ konnen die resultierenden, prazisen
Elektronendichten nun wirkungsvoll anhand ihrer Topologie analysiert werden und
ermoOglichen auf diese Weise weitreichende Aussagen iiber die Art und das Ausmal} der

vorherrschenden intramolekularen Krifte (vgl. Abschnitt 3.3).

Im Rahmen der Dissertation wurden mit diesen Methoden zwei Verbindungsklassen ndher
untersucht: Zum einen Systeme, fiir die aufgrund kurzer Li---H-Abstinde in Verbindung mit
ungewohnlichen Alkylgruppen-Geometrien Li---H—C-agostische Wechselwirkungen vermutet
wurden — eine Tatsache, die im Widerspruch zu dem etablierten Bindungskonzept von
Brookhart und Green stiinde, welches d-Akzeptororbitale am Metall vorsieht (Kapitel 4). Und
zum anderen agostische Komplexe der friihen Ubergangsmetalle und dabei insbesondere ihr
wohl bekanntester Vertreter, das dmpe-Addukt des Ethyltitantrichlorid, mit denen es moglich
ist, die Ubertragbarkeit des in Kapitel 4 erarbeiteten, neuen Bindungskonzepts auch auf
,»Kklassische®“ agostische Verbindungen zu iiberpriifen (Kapitel 5). In beiden Fdllen wurde
zudem ergdnzend eine Reihe von einfachen Modellsystemen mit DFT-Methoden berechnet

und deren Ladungsdichte auf die gleiche Weise analysiert.

In Kapitel 4 wurde zunichst die theoretische Ladungsverteilung innerhalb des Ethyl-Anions
[C;Hs] (30) und der verwandten, organischen Verbindungen C,Hg (29) sowie C,Hs (31)
untersucht. Dabei zeigte sich, daf3 die Valenzladungsdichte bestimmte Merkmale aufweist, die
charakteristisch fiir die unterschiedlichen Bindungsverhidltnisse und elektronischen Strukturen
in diesen Systemen sind.

Wird der zum freien Elektronenpaar p-stdndige Kohlenstoff in 30 durch Silicium ersetzt,
kann eine signifikante Delokalisierung der Ladungsdichte des freien Elektronenpaares an Cq
beobachtet werden, die auf das Vorliegen von negativer Hyperkonjugation zuriickzufiihren ist.

Dies wird eindeutig durch die Verringerung der entprechenden Ladungskonzentration, CC(1),
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in der Valenzschale von C, angezeigt und wirkt sich auch deutlich auf die Geometrie von
[CH,SiHs] (32) aus: Die C,—Si-Bindung wird verkiirzt, die Si—H-Bindung in anti-Stellung
zum freien Elektronenpaar dagegen verlidngert.

Die gleichen Beobachtungen konnen auch im Methyl-substituierten Anion [CH,SiH,Me]
(35a) gemacht werden; die terminale Methylgruppe nimmt dabei eine trans-Position zum
freien Elektronenpaar des Anions ein.

Bei Koordination von 35a an Lithium im Komplex LiCH,SiH,Me (35) wird diese
Asymmetrie zwar beibehalten, mit einem kleineren C,-Sig-C,-, einem spitzen Li-C,-Sig-
Winkel sowie einer cis-Orientierung der terminalen Methylgruppe, die zu kurzen Li---H—C-
Kontakten fiihrt, wird allerdings eine vollig andere Konformation beschrieben, wie noch
zuvor im unkoordinierten Liganden. Wie gezeigt werden konnte, ist dies die Folge einer
Kombination zweier Faktoren: erstens, einer Delokalisierung der Li—C,-Bindungselektronen
entlang des gesamten Alkylfragments aufgrund von negativer Hyperkonjugation und zweitens,
dem Vorliegen zusdtzlicher sekundirer Wechselwirkungen, wie sie durch die kurzen Li--Sig-,
Li--C,- und Li---H,-Kontakte in 35 angezeigt werden. Diese zusitzlichen sekunddren
Interaktionen scheinen dabei auch verantwortlich fiir die energetische Bevorzugung der cis-
gegeniiber einer frans-Orientierung der terminalen Methylgruppe in Bezug auf die Li—C-
Bindung zu sein.

Die gleichen geometrischen Verzerrungen wie im Falle von 35 werden auch im Li-C,-Sip-
C,-H,-Gerlist des als potentiell agostisch eingestuften dimeren Lithiumkomplexes
{2-(MesSi),CLiCsH4N}, (28) beobachtet. Eine bei tiefen Temperaturen durchgefiihrte
Neutronenbeugungsstudie zeigte zundchst, daf} trotz Kkurzer Li---H,-Abstinde keine
signifikante Verldngerung der entsprechenden C,—H,-Bindungen vorliegt, was auf agostische
Interaktionen nach ,klassischer” Definition hingedeutet hitte (vgl. Abb 7.1a).

Eine kombinierte Rontgen- und Neutronen-Ladungsdichteuntersuchung ergab stattdessen,
dal3 — analog zum Modellsystem 35 — auch hier eine Delokalisierung von Elektronen in
Verbindung mit zusitzlichen sekunddren (elektrostatischen) Wechselwirkungen zwischen
Metall und Alkyl-Einheit die Verkippung des Liganden und eine gleichzeitige Drehung des
Sipg-C,-H,-Fragments in Richtung des Metallzentrums verursacht.

Die Delokalisierung der Li—C-Elektronendichte spiegelt sich dabei deutlich in der
dreidimensionalen Darstellung des Laplace-Operators der experimentellen Ladungsdichte um

C. wider, die in Abbildung 7.1b dargestellt ist. Dort erkennt man, da} die Ladungs-
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konzentration CC(1), die sich im Bereich des freien Elektronenpaares befindet, mit der
ebenfalls in der Li-C,-Sig-Ebene lokalisierten Ladungskonzentration CC(2) beinahe
zusammenfillt und damit an C, eine partielle Anderung der Hybridisierung von sp® nach sp?
andeutet. Der signifikant kleinere Wert von CC(1) belegt, daf3 der carbanionische Charakter in
28 — in gleicher Weise wie zuvor bereits bei den Modellsystemen 32, 35a und 35 — durch
negative Hyperkonjugation deutlich vermindert ist, was zu einer betrdchtlichen energetischen
Stabilisierung fiihrt. Diese Vermutung wird auch durch die strukturellen Beobachtungen und
die Topologie der Elektronendichte gestiitzt, die beide einen signifikanten
Doppelbindungscharakter fiir die Bindung C,—Sip (C1-Si2), aber eine Bindungsordnung n < 1
fiir Sip—C, (Si2—C7) anzeigen. Die Geometrie der Li-C,-Sig-C,-H,-Einheit ermdglicht nun
kurze Kontakte des elektronendefizitiren Lithiumatoms zu Sig, C, und H, bzw. zur
delokalisierten Ladungsdichte innerhalb dieses Fragments und fiihrt somit zu dem
beobachteten spitzen Li-C,-Sig-Winkel. Direkte Li---H—C-Wechselwirkungen in Form einer

klassischen 2e3c-Bindung scheinen dagegen keine nennenswerte Rolle zu spielen.

a) b) C11

1,859(2) 1

88,8(2)
2,200(5)

=y

Li

Abbildung 7.1: a) Darstellung der agostischen Li-Alkyl-Einheit des Neutronenstrukturmodells von
28 bei 20 K; Abstinde sind in A, Winkel in ° angegeben; b) Dreidimensionale Darstellung der
Bereiche mit L(r)=17eA® um Cl, durch die das beinahe Zusammenfallen der beiden

Ladungskonzentrationen CC(1) und CC(2) und damit die Elektronendelokalisierung deutlich wird.
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Fir die meisten der beschriebenen Modellsysteme und auch fiir den experimentell
untersuchten Komplex 28 wurden sogenannte Bindungs-Elliptizitdtsprofile bestimmt, mit
denen der Verlauf der Elliptizitidt ¢ entlang des gesamten Bindungspfades verfolgt werden
kann. Dadurch ist es generell moglich, den Grad des n-Charakters bzw. die Abweichung von
der o-Symmetrie chemischer Bindungen quantitativ abzuschdtzen. Hier konnte zum ersten
Mal gezeigt werden, daBl die Position und die Grofle von é&mx das Ausmall einer
Delokalisierung des freien Elektronenpaares in einem carbanionischen System wiedergibt und
damit — zusammen mit den zuvor erwdhnten Ladungskonzentrationen (CCs) — ein duflerst
verlafliches und sensitives Kriterium fiir die Quantifizierung der elektronischen
Delokalisierung darstellt.

Da sowohl ¢ als auch die CCs aus der Ladungsdichte ableitbar sind, stellen diese beiden
GroBen zudem physikalische Observablen dar, die nicht nur theoretisch, sondern auch — wie
fiir 28 gezeigt — experimentell zuginglich sind. Damit bietet sich nun erstmalig die
Moglichkeit, die Delokalisierung direkt aus dem Experiment heraus ,,messen® zu konnen und
es er0ffnen sich neue, interessante Moglichkeiten, dieses in der Chemie wichtige Phdnomen in

all seinen Aspekten genauer zu erforschen.

In Kapitel 5 wurde mit den gleichen experimentellen und theoretischen Methoden die
Ladungsdichte einer Reihe von d’-Metall-Ethyl-Komplexen analysiert und dabei insbesondere
die Ubertragbarkeit des zuvor erarbeiteten Delokalisierungskonzepts auch auf ,klassische®
agostische Ubergangsmetallsysteme untersucht.

Anhand der Laplace-Operatoren der theoretischen Elektronendichte von [MeCa]" (40) und
[EtCa]” (41) konnte zunichst gezeigt werden, daf3 trotz der Gegenwart nur eines einzigen
Liganden mehrere Ladungskonzentrationen um das Calciumatom induziert werden. Diese
lassen auf eine Beteiligung der (n-1)-d-Orbitale des Metalls an der M—L-Bindung schlief3en
und befinden sich zu dieser in cis- oder trans-Position (cis- bzw. trans-LICCs; von
engl.: ligand induced charge concentrations) (vgl. Abb. 7.2a). Da sich die beobachteten CCs
auf die Dichtekonturen der am HOMO beteiligten Atomorbitale zuriickfiihren lassen (vgl.
Abb. 7.2b), konnte an diesen Systemen auch erstmals ein direkter Zusammenhang aufgezeigt
werden zwischen der Ladungsdichte auf der einen und Modellen, die auf der Wellenfunktion

beruhen, auf der anderen Seite.
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Abbildung 7.2: a) Konturliniendarstellung des negativen Laplace-Operators der Elektronendichte,
L(r), in der Ebene Ca-C-C von [EtCa]” 41, Details dazu in Abschnitt 5.3; b) Darstellung der
Molekiilstruktur und des HOMO von 41; Abstinde in A, Winkel in °.

Bereits frither wurde vermutet, daf}3 trans-LICCs bzw. LOCCs (ligand opposed charge
concentrations) fiir die Nicht-VSEPR-Strukturen vieler d’-Metallkomplexe verantwortlich
sein konnten — cis-LICCs wurden dagegen bislang noch nicht beobachtet. Zusammen mit den
Stellen lokaler Ladungsveramung (CDs, von engl.: charge depletion) am Metall spielen diese
jedoch womoglich eine entscheidende Rolle bei der Verhinderung bzw. Forderung einer (-
agostischen Wechselwirkung in d’-Metall-Ethyl-Komplexen.

Als treibende Kraft fiir diese Interaktion erwies sich auch hier die Delokalisisierung von
M—C,-Bindungselektronen {iber die gesamte Alkyleinheit. Dies konnte, wie zuvor bei den Li-
Systemen, anhand von Elliptizitdtsprofilen entlang der C,—Cp-Bindungen und der Grofle der
entsprechenden Ladungskonzentrationen in den beiden agostischen Konformationen des
theoretischen Modellsystems [EtTiCl,]" (42a und 42b) sowie in dem experimentell
untersuchten Komplex EtTiCls(dmpe) (7), dem Lehrbuchbeispiel eines frithen
Ubergangsmetall-Komplexes mit agostischen Wechselwirkungen, nachgewiesen werden.

Dariiber hinaus wurde fiir 42a und 42b sowie fiir 7 gezeigt, da dort eine
Ladungskonzentration an Cg einer Ladungsverarmung am zentralen Titanatom direkt

gegeniiberliegt (vgl. Abb. 7.3) — eine Beobachtung, die entgegen dem Konzept von Brookhart
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und Green dafiir spricht, daf nicht die globale, sondern die lokale Lewis-Aciditit am Metall
fiir die Ausbildung agostischer Wechselwirkungen mit entscheidend ist. Dies konnte
schlielich durch die Manipulation der Ladungspolarisierung am Titan mit Hilfe der
Koordination zusitzlicher o- oder m-Donor- bzw. n-Akzeptor-Liganden an einer Reihe von
Modellsystemen demonstriert werden (vgl. Abschnitt 5.7).

Ti---H-Kontakte sind dagegen nicht zwingend erforderlich und leisten wohl lediglich einen

geringen, zusidtzlichen Beitrag zur gesamtenergetischen Stabilisierung dieser Verbindungen.

) e | -) NUU U

~
% ~

LICC(C) T e

ICE(C))

N
~
NN

Abbildung 7.3: a) Darstellung der Iso-Oberfliche mit Z(r) = 150 eA” fiir das Titanzentrum in 42a; b)
Konturliniendarstellung des negativen Laplace-Operators der Elektronendichte in der Ebene, die
senkrecht zur C,-Symmetrieebene von 42a orientiert ist und dabei die Atome Ti und Cg enthilt. Man
erkennt, daf} eine Ladungskonzentration (CC) an Cy einer Ladungsverarmumg (CD) am Ti direkt

gegeniiberliegt.

Ein tieferes Verstindnis der Art und Weise, wie die an ein frilhes Ubergangsmetallatom
koordinierten Liganden eine Polarisierung des Metallzentrums bewirken, und des
Wechselspiels dieses Effekts mit der Metall-Ligand-Bindung erdffnet somit die Moglichkeit,
die Ausbildung einer agostischen Wechselwirkung eines Alkyl-Liganden in einer bestimmten
Situation nicht nur vorhersagen, sondern diese auch gezielt kontrollieren bzw. manipulieren
zu konnen. Zukiinftige Untersuchungen miissen zeigen, ob sich damit Fortschritte im
,Design® bzw. der chemischen Kontrolle von Ubergangsmetallkomplexen erzielen lassen,

was vor allem im Bereich der Katalyse von allerhdchstem Interesse ware.
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A1: k- und Multipol-Besetzungsparameter fiir {2-(MesSi).CLiCsH.N}. (28):

Symmetrieverbotene Multipole sind im folgenden durch einen Stern markiert.

Atom K K P, P Py Py
Si(2) 1.051(7) 1.00” 3.26(10) -0.05(2) 0.13(2) 0.06(2)
Si(1) 1.031(7) 1.00” 3.23(11) 0.07(2) -0.01(2) 0.02(2)
N 0.983(2) 1.00” 5.33(5) -0.009(13) -0.064(12)  0.004(11)
Cc) 0.966" 1.00” 4.52(4) 0.024(13)  -0.024(13) -0.019(13)
C(2) 0.986(3) 1.00” 4.44(6) * * 0.018(12)
C(3) 0.984° 1.00” 4.46(4) 0.06(2) 0.025(16)  0.029(17)
C(5)” 0.984(3) 1.00” 4.59(7) * * 0.014(12)
C(7) 0.985(5) 1.00” 4.54(10) 0.10(2) 0.006(17)  0.024(17)
C(11) 1.030(4) 1.00” 3.79(5) 0.000(11)  0.028(13)  -0.040(14)
C(12)" 1.009(2) 1.00” 4.13(3) 0.005(11)  -0.019(10) *
C(15) 1.009(2) 1.00” 4.02(4) 0.036(15)  0.040(15) *
Atom Py P P P P
Si(2) -0.02(2) 0.00(2) -0.01(2) -0.03(2) -0.11(2)
Si(1) -0.07(2) 0.17(2) -0.03(2) 0.05(2) 0.02(2)

N -0.119(13) 0.018(11) 0.006(11) 0.022(12) 0.019(12)
C() -0.029(13) -0.014(12) -0.021(12) -0.002(13) -0.045(12)
C(2) 0.043(12) * * * *

C(3) 0.052(16) -0.042(19) 0.005(14) 0.012(16) 0.077(19)
C(h)” 0.049(11) * * * *

C(7) 0.019(16) -0.007(19) 0.049(15) 0.014(18) 0.053(19)
C(11) 0.044(15) -0.006(12) 0.016(13) -0.143(12) 0.011(11)
C(12)* -0.193(9) * * 0.007(10) 0.002(8)
C(15) -0.182(15) * * -0.021(14) 0.021(15)

¢ Die Multipol-Besetzungsparameter von C(2), C(5) und C(12) sind denen von
C(13)/C(14) gleichgesetzt (chemische Aquivalenz).
? Festgehaltene Werte.

C(4), C(6) bzw.
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Atom Py Py Py P P P, P
Si(2) -0.013) -0.22(3) -0.30(3) 0.06(3) 0.01(2) 0.36(3) -0.01(2)
Si(1) -0.093) -0.21(3) -0.43(3) 0.13(2) -0.09(3) 0.28(3) 0.04(3)

N 0.002(11) -0.013(11) -0.018(11) -0.004(10) 0.015(10) 0.137(11) 0.014(11)
C(1)  -0.035(14) -0.054(13) -0.097(13) -0.015(13) 0.091(13) 0.107(13) 0.000(13)
C2)®  0.175(13) * * * * 0.004(11) 0.127(12)
CB3)  0.176(16) -0.039(17) 0.003(14) -0.007(15) 0.006(17) -0.017(16) 0.225(16)
CG)e  0.236(12) * * * * 0.020(11) 0.144(11)

C(7) 0.179(19) -0.065(16) 0.007(15) 0.005(17) -0.033(17) -0.047(16) 0.163(17)
C(11) 0.184(16) 0.013(14) -0.004(15) 0.180(14) -0.022(13) 0.032(12) -0.013(12)
C(12)* * 0.032(10) 0.029(9) * * 0.249(8) -0.018(11)
C(15) * 0.009(14) 0.021(14) * * 0.300(15) -0.005(15)
¢ Die Multipol-Besetzungsparameter von C(2), C(5) und C(12) sind denen von C(4), C(6) bzw.
C(13)/C(14) gleichgesetzt (chemische Aquivalenz).

Li H(2a)*  H(3b) H(3¢) H(7b) H(7c)  H(12)
K 1.20 1.20 1.20 1.20 1.20? 1.20 1.20
K 1.20? 1.20? 1.20 1.20? 1.20? 1.20? 1.20?
P, 0.90(11) 0.888(10) 0.83(3) 0.91(3) 0.82(3) 0.94(3) 0.888(12)

Puo 0.099(6) 0.06(2) 0.102) 0.11(2) 0.17(2) 0.12509)

¢ Die Multipol-Besetzungsparameter aller Wasserstoffatome der Methylgruppen, mit Ausnahme von
H(3b), H(3c), H(7b) und H(7c), sind denen von H(2a) und alle aromatischen Wasserstoffatome denen
von H(12) gleichgesetzt (chemische Aquivalenz).

» Festgehaltener Wert.
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A2: Analyse der Topologie der Elektronendichte und geometrische Parameter
von {2-(MesSi).CLiCsH:N}. (28):

Bindung/Kontakt: Methode:* Abstand [A]: p(rpce) [eA?]: V2o(rsce) [eA®]: Elliptizitit &

LiN a Experiment 1.9508 0.215(2) 5.201(2) 0.02
Theorie I 1.9636 0.24 5.07 0.05

Theorie 11 0.24 4.76 0.04

Li-C1 Experiment 2.2049 0.150(2) 2.521(1) 0.12
Theorie I 2.1757 0.19 2.76 0.10

Theorie II 0.19 2.52 0.11

C1-Si2 Experiment 1.8592(4) 0.859(14) 1.73(3) 0.13
Theorie I 1.8819 0.79 4.72 0.11

Theorie IT 0.80 3.16 0.11

C1-Sil Experiment 1.8552(4) 0.756(15) 4.25(3) 0.19
Theorie I 1.8798 0.77 4.69 0.12

Theorie IT 0.78 3.16 0.12

C1-C11 Experiment 1.4798(5) 1.78(2) -11.29(5) 0.12
Theorie I 1.4783 1.73 -13.60 0.12

Theorie II 1.73 -13.38 0.11

Si1-C2 Experiment 1.8804(6) 0.693(17) 4.63(3) 0.22
Theorie I 1.9050 0.78 4.54 0.01

Theorie II 0.79 2.92 0.01

Si1-C3 Experiment  1.8930(8) 0.758(14) 2.73(3) 0.20
Theorie I 1.9197 0.75 4.50 0.01

Theorie 11 0.76 2.99 0.01

Sil-C4 Experiment 1.8781(7) 0.765(16) 4.23(3) 0.14
Theorie I 1.9023 0.78 4.65 0.01

Theorie 11 0.79 3.01 0.01

Si2-C5 Experiment 1.8888(6) 0.735(16) 4.4103) 0.07
Theorie 1.9094 0.77 4.46 0.01

Theorie 11 0.78 2.89 0.02

? Die experimentellen Werte wurden durch Multipolverfeinerung der experimentellen Ladungsdichte
erhalten, die theoretischen Werte beruhen auf DFT-Rechnungen der Niveaus B3LYP/6-311G(d,
p)//B3LYP/6-31G(d) (I) bzw. B3LYP/6-311G(3d,3p)// B3LYP/6-31G(d) (I).
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Bindung/Kontakt: Methode:* Abstand [A]: p(race) [eA]: V2o(rsce) [eA°]: Elliptizitit &

Si2-C6 Experiment 1.8811(5)  0.714(16) 5.39(3) 0.12
Theorie 1.9083 0.77 4.52 0.01

Theorie 1T 0.78 2.91 0.01

Si2-C7 Experiment 1.8947(7)  0.717(16) 3.84(3) 0.03
Theorie] ~ 1.9180 0.75 4.50 0.01

Theorie 1T 0.76 2.97 0.01

N-C11 Experiment  1.3636(6) 2.17(3) -17.34(13) 0.23
Theorie] ~ 1.3729 2.13 -21.91 0.09

Theorie II 2.16 -22.96 0.10

C11-C12 Experiment  1.4168(6) 2.06(2) -16.48(5) 0.21
Theorie]  1.4223 2.00 -19.18 0.19

Theorie 1T 2.01 -18.88 0.18

C12-C13 Experiment 1.3834(7)  2.165(19) -19.03(4) 0.23
Theorie]  1.3846 2.12 -21.28 0.22

Theorie 1T 2.13 -21.06 0.21

Cl13-Cl4 Experiment 1.3948(7)  2.133(19) -18.090(0) 0.24
Theorie]  1.4000 2.06 -20.43 0.18

Theorie 1T 2.07 -20.04 0.17

C14-C15 Experiment  1.3821(7) 2.20(3) -20.68(6) 0.24
Theorie] ~ 1.3858 2.13 -21.47 0.24

Theorie 1T 2.13 -21.20 0.23

N-C15 Experiment  1.3454(7) 2.39(3) -22.34(12) 0.22
Theorie]  1.3450 2.24 -22.76 0.11

Theorie 1T 2.27 -24.80 0.13

? Die experimentellen Werte wurden durch Multipolverfeinerung der experimentellen Ladungsdichte
erhalten, die theoretischen Werte beruhen auf DFT-Rechnungen der Niveaus B3LYP/6-311G(d,
p)//B3LYP/6-31G(d) (I) bzw. B3LYP/6-311G(3d,3p)// BBLYP/6-31G(d) (II).
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Bindung/Kontakt: Methode:* Abstand [A]:

p(chp) [eA'3]:

V2p(race) [eA®]: Elliptizitit &

C7-H7c

C3-H3b

C3-H3c

C3-Li a

Experiment
Theorie I
Theorie 11

Experiment

Theorie I
Theorie 11

Experiment

Theorie I
Theorie 11

Experiment

Theorie I
Theorie 11

1.0981
1.1009

1.1003
1.0987

1.0919
1.1001

2.5107
2.4793

1.71(4)
1.76
1.78

1.73(5)
1.78
1.80

1.65(4)
1.78
1.79

0.082(1)
0.06
0.06

-12.85(11)
-19.68
-20.03

-13.01(17)
-20.08
-20.48

-12.64(11)
-19.89
-20.25

0.828(1)
1.30
1.30

0.08
0.03
0.03
0.05
0.02
0.02
0.08
0.02
0.03
0.69
1.16
0.98

¢ Die experimentellen Werte wurden durch Multipolverfeinerung der experimentellen Ladungsdichte
erhalten, die theoretischen Werte beruhen auf DFT-Rechnungen der Niveaus B3LYP/6-311G(d,
p)//B3LYP/6-31G(d) (I) bzw. B3LYP/6-311G(3d,3p)// B3LYP/6-31G(d) (ID).

Ausgewihlte Winkel von {2-(MesSi).CLiCsHiN}. (28):

Cl-Li-N a

Li a-Li-Cl

Li-Li a-N

Li a-N-C15

Experiment
Theorie
Experiment
Theorie
Experiment
Theorie
Experiment

Theorie

145.90
142.9
65.55

70.6

104.46

95.7

135.39

128.6

Li a-N-C11

Li-C1-Sil

Li-C1-Si2

Li-C1-Cl11

Experiment
Theorie
Experiment
Theorie
Experiment
Theorie
Experiment

Theorie

104.12
110.4
104.51
105.1
88.92
90.6
123.15
116.5

¢ Die experimentellen Werte wurden durch Multipolverfeinerung der experimentellen Ladungsdichte

erhalten, die theoretischen Werte beruhen auf DFT-Rechnungen des Niveaus B3LYP/6-31G(d).
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A3: Vergleich von Multipolmodellen fiir {2-(Me3Si).CLiCsHiN}. (28)

mit unterschiedlicher Flexibilitat:

e Modell 1:

wie im experimentellen Teil beschrieben.

e Modell 2:
wie Modell 1, aber ohne die Beriicksichtigung lokaler Symmetrie oder chemischer

Aquivalenz.

Topologische und geometrische Parameter des agostischen Fragments:

Bindung/Kontakt: Abstand [A]:  p(rsee) [eA]:  V2p(rsce) [eA®]:  Elliptizitit &

Li*N a 1.9509 0.210(2) 5.202(2) 0.02

Li-C1 2.2050 0.142(2) 2.515(1) 0.10

C1-Si2 1.8592(4) 0.855(15) 1.83(3) 0.17

Si2-C7 1.8946(6) 0.686(17) 4.81(3) 0.04

C7-H7c 1.0981 1.72(5) -13.06(11) 0.09
e Modell 3:

wie Modell 1, aber mit einer zusdtzlichen Verfeinerung der Hexadecapole.

Topologische und geometrische Parameter des agostischen Fragments:

Bindung/Kontakt: Abstand [A]: p(rsce) [eA?]:  V2o(rece) [eA°]:  Elliptizitit

Li-N a 1.9510 0.210(4) 5.110(4) 0.06
Li-C1 2.2049 0.147(4) 2.449(3) 0.33
C1-Si2 1.8591(4)  0.870(17) 1.93(3) 0.24
Si2-C7 1.8940(6)  0.733(18) 4.97(3) 0.08

C7-H7c 1.0981 1.74(5) -15.81(15) 0.10
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A4: Geometrische und topologische Parameter der berechneten

Modellsysteme:

e C,H; (29), [CH,CH;] (30), C.H; (31), [CHLSiHs] (32), EtLi (33), CH,SiH; (38),

CHs>SiH; (39):
Methode/Basissatz: ) B3LYP/6-311G(d,p)
(1) B3LYP/6-311+G(d,p)
(11 B3LYP/6-311++G(3df,3pd)
System: Basiss.: d(C-Y)* p(rsce) V?o(racp) Elliptizitit L(CC1)/L(CC2)
[A]: [eA~]: [eA”]: & [eA”]:

CHs-CH;(29) I 1,531 1,60 -12,79 0,00 25,5/20,0
I 1,531 1,60 -12,79 0,00 25,4/19,9
II1 1,531 1,63 -13,38 0,00 26,5/19,8

[CH,CHs] (30) I 1,535 1,53 -10,97 0,14 22,0/ 14,0
I 1,531 1,56 -11,55 0,10 18,0 /15,5
I 1,525 1,60 -12,31 0,10 17,0/ 16,4

CH,=CH, (31) I 1,327 2,32 -24,86 0,33 -/27,6
I 1,329 2,32 -24,78 0,33 -127,6
11 1,324 2,41 -27,15 0,33 -/29,3

[CH-SiH;] (32) I 1,783 0,90 7,89 0,29 15,5/15,6
I 1,790 0,89 7,66 0,25 14,4/15,9
I 1,781 0,93 6,45 0,27 17,0

EtLi (33) I 1,543 1,53 -11,26 0,06 18,9/16,3
I 1,544 1,53 -11,23 0,06 18,8/16,3
I 1,540 1,56 -11,81 0,06 18,8/16,8

CH,=SiH, (38) I 1,707 0,99 12,99 0,49 -/20,3
I 1,708 0,99 12,92 0,49 - /20,2
I 1,702 1,03 11,05 0,50 -/20,3

CHs-SiH; (39) I 1,885 0,80 4,86 0,00 24,1/18,8
I 1,885 0,80 4,85 0,00 24,0/ 18,7
I 1,878 0,83 3,56 0,00 25,1/18,5

Y =C, Si. * Auf diesem Theorieniveau verschmelzen CC(1) und CC(2) zu einem breiten Bereich

wie im Fall der experimentellen Studie von 28.
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e LiCH,SiH,Me (35):
Methode/Basissatz: B3LYP/6-311G(d,p) bzw.

B3LYP/6-311+G(d,p) (in eckigen Klammern)

CC(2):
L(r) =14.91[14.93] eAs
p(r) = 1.62[1.62] eA3

l

AN
cc():

L(r) =16.14 [16.03] eAS
p(r) = 1.66 [1.66] eA3

Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°]:

Li-C1 1,991[1,993]  Li-C1-Si 88,0 [88,0]
C1-Si 1,834[1,834] C1-Si-C2 107,8 [107,8]
Si-C2 1,946 [1,947]  Si-C2-H2a 111,9 [112,0]
C2-H2a 1,093 [1,094]  Si-C2-H2b 112,6 [112,6]
C2-H2b 1,104 [1,104]  Si-C2-H2c 112,6 [112,6]
C2-H2c 1,104 [1,104] Li-C1-Si-C2 0,0 [0,0]
Li-H2b 2,258 [2,256]  Li-Si-C2-H2a  180,0 [180,0]
Li--H2c 2,258 [2,256]
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Bindung: p(ry) [eA]:  V2po(r,.,) [eA’]:  Elliptizitit &
Li-C1 0,28 [0,28] 4,76 [4,68] 0,09 [0,09]
C1-Si 0,85 [0,85] 5,85 [5,88] 0,17 [0,17]
Si-C2 0,70 [0,70] 4,40 [4,36] 0,02 [0,01]

e CH.SiH:Me (35a):

Methode/Basissatz: D B3LYP/6-311G(d,p)
In B3LYP/6-311+G(d,p)
(1IT) B3LYP/6-311++G(3df,3pd)

Basis: L(CC1) [eA?]:  p(CCl1)[eA3]:  L(CC2)[eA?]: p(CC2) [eA7]:

I 14,56 1,64 16,16 1,70
I a a 16,81 1,73
I “ “ 18,03 1,79

“ Auf diesen Theorieniveaus verschmelzen CC(1) und CC(2) zu einem breiten Bereich wie

im Fall der experimentellen Studie von 28.
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Bindung: Basiss.: Abstand [A]: p(Fyep) [€A°]: V 2(r,.,) [eA5]: Elliptizitit e:

C1-Si I 1,773
IT 1,778
I1I 1,771
Si-C2 I 1,953
II 1,942
111 1,933

0,91
0,90
0.94
0,69
0,71
0,74

8,55
8,55
7,12
4,01
4,06
3,03

0,29
0,26
0,27
0,02
0,02
0,03

e LiCMe,SiMe; (37):
Methode/Basissatz: @

L(r)=18.01 eAs
p(r) = 1.73 eA3

B3LYP/6-311G(d,p)

CC(2):

L(r)=16.03 eA®
p(r) =1.66 eA3
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Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel [°]:

Li-C1 2,00  C2-H2c 1,10  Si-C4-H4a 110,8
C1-Si 1,85  Li+H2c 2,61  Si-C4-H4b 113,9
Si-C4 1,95 Cl1-C2 1,55  Si-C4-H4c 113,4
C4-H4a 1,00 C1-C3 1,53  C1-C2-H2b 111,6
C4-H4b 1,11 Si-C5 1,91  Cl-C2-H2c 113,9
C4-H4c 1,10  Si-C6 1,90  Li-C1-Si-C4 -17,0
Li--H4b 2,11  Li-C1-Si 85,30  Li-Si-C4-H4a 172,8
Li-Hdc 231  C1-Si-C4 105,50  Li-C1-C2-H2c 38,7
Bindung; p(ry) [eA7]: V2p(r,.,) [eA®]:  Elliptizitit e

Li-C1 0,29 4,33 0,10

C1-Si 0,88 3,99 0,19

Si-C4 0,70 3,20 0,03

Si-C5 0,77 4,66 0,01

Si-C6 0,78 4,95 0,02

C1-C2 1,52 -10,54 0,09

C1-C3 1,57 -11,59 0,07




140

Tabellarischer Anhang

A5: k- und Multipol-Besetzungsparameter fiir EtTiCls(dmpe) (7):

Symmetrieverbotene Multipole sind im folgenden durch einen Stern markiert.

Atom K K p, Py P P

Ti 1,312(16) 1.00° 1,24(4) 0,06° * -0,06°
Cl(1) 0,970(2) 1.00? 7,79(7)  0,032(15)  -0,039(16) *
Cl2)  0,9678(16)  1.00° 7,82(4)  0,048(11)  -0,068(11)  -0,015(10)
CI(3)Y  0,9678(16)  1.00° 7,82(4)  0,048(11)  -0,068(11)  -0,015(10)
P(1) 0,961(5) 1.00° 492(12)  -0,01(3) 0,05(3) 0,21(3)
P(2) 0,052(4) 1.00° 546(12)  -0,09(3) 0,13(3) 0,14(3)
c(1) 0,966(6) 1.00? 459(13)  0,05(2) * 0,09(2)
C(2) 0,996(7) 1.00? 4,00(13)  -0,01(2) * 0,00(2)
C(3) 0,945(3) 1.00? 4,53(8) * * -0,055(12)
C(4)* 0,945(3) 1.00? 4,53(8) * * -0,055(12)
C5) 0,952(4) 1.00? 424(9)  0,010(16)  -0,001(15)  -0,014(14)
C(6)° 0,952(4) 1.00? 424(9)  0,010(16)  -0,001(15) -0,014(14)
C(7y" 0,945(3) 1.00? 4,53(8) * * -0,055(12)
C(8)* 0,945(3) 1.00? 4,53(8) * * -0,055(12)

¢ Die Multipol-Besetzungsparameter von Cl(3), C(6) sowie C(4), C(7) und C(8) sind denen von CI(2),

C(5) bzw. C(3) gleichgesetzt (chemische Aquivalenz).

? Festgehaltene Werte.

Atom Py P P P, Py

Ti -0,047(13) -0,085(13) * 0,035(12) *
CI(1) 0,004(17) * * 0,035(16) -0,048(15)
CI(2) 0,058(12) 0,003(10) -0,069(12) 0,066(11) 0,000(11)
CI(3)* 0,058(12) 0,003(10) -0,069(12) 0,066(11) 0,000(11)
P(1) 0,27(3) 0,11(3) -0,04(3) 0,09(3) -0,16(3)
P(2) 0,10(3) -0,13(3) -0,00(3) 0,11(3) -0,02(3)
C() 0,01(2) 0,124(18) * 0,00(2) *
C(2) -0,01(2) 0,03(2) * -0,02(2) *

¢ Die Multipol-Besetzungsparameter von Cl(2) sind denen von Cl(4) gleichgesetzt (chemische

Aquivalenz).
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Atom Py P P P, Py

C(3) 0,008(12) * * * *

C@) 0,008(12) * * * *

C(5) -0,014(16) -0,031(14) -0,060(14) 0,005(13) 0,002(14)
C(o)* -0,014(16) -0,031(14) -0,060(14) 0,005(13) 0,002(14)
C(7) 0,008(12) * * * *

C(8) 0,008(12) * * * *

¢ Die Multipol-Besetzungsparameter von C(6) sowie C(4), C(7) und C(8) sind denen von C(5) bzw.

C(3) gleichgesetzt (chemische Aquivalenz).

Atom P Py P P, P P33, P

Ti -0,03” 0,02° * 0,00° * -0,01? *

CI(1) * -0,137(18) -0,049(19) * * 0,066(18) 0,005(18)
Cl(2)  -0,032(13) -0,041(13) -0,054(13) 0,036(13) -0,038(14) 0,039(13) 0,055(13)
Ci(3* -0,032(13) -0,041(13) -0,054(13) 0,036(13) -0,038(14) 0,039(13) 0,055(13)
P(1) 0,50(3) -0,06(3) 0,073 -0,02(3) -0,12(3)  0,14(3) -0,35(3)
P(2) 0,614) -0,243) 0,023) -0,06(3) -0,11(3)  0,30(3) -0,31(3)
C() 0,24(2) -0,101(19) * 0,11(2) * 0,21(2) *

C(2) 0,092)  -0,14(2) * 0,06(2) * 0,21(2) *

C(3) 0,260(12) * * * * -0,012(9) 0,104(12)
C@) 0,260(12) * * * * -0,012(9) 0,104(12)
C(5) -0,035(15) -0,093(15) -0,174(16) 0,035(14) -0,052(14) 0,166(13) -0,054(13)
c()* -0,035(15) -0,093(15) -0,174(16) 0,035(14) -0,052(14) 0,166(13) -0,054(13)
C(7) 0,260(12) * * * * -0,012(9) 0,104(12)
C(8) 0,260(12) * * * * -0,012(9) 0,104(12)

¢ Die Multipol-Besetzungsparameter von Cl(3), C(6) sowie C(4), C(7) und C(8) sind denen von CI(2),
C(5) bzw. C(3) gleichgesetzt (chemische Aquivalenz).

» Festgehaltene Werte.

Atom

P40

P41+

Py

P 42+

Py

P 43+

Py

P 44+

Py

Ti

0,246(16)

-0,029(15)

*k

0,034(15) *

-0,093(15)

£ .0,027(14) *
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H(11)" H(21)" H(22)" H(31)" H(51)"
K 1,20? 1,20 1,20 1,20 1,20

K 1,207 1,20 1,20 1,20 1,20
P, 0,77(3) 0,84(3) 0,86(3) 0,849(14) 0,871(19)
Py 0,145(19) 0,154(19) 0,14(3) 0,132(8) 0,172(13)

¢ Die Multipol-Besetzungsparameter aller Wasserstoffatome der Methylgruppen des verbriickenden
dmpe-Liganden sind denen von H(31) und alle Methylen-Wasserstoffatome denen von H(51)
gleichgesetzt (chemische Aquivalenz). Dariiber hinaus wurden auch die Wasserstoffatome H(21) und
H(23) sowie H(11) und H(12) dquivalent behandelt.

? Festgehaltener Wert.
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A6: Analyse der Topologie der Elektronendichte und geometrische Parameter
von EtTiCls(dmpe) (7):

Bindung: Methode:* Abstand [A]:  p(rscp) [eA?]: V2o(rsce) [eA°]: Elliptizitit &
Ti-C(1) Experiment ~ 2,1537(8) 0,500(9) 6,139(9) 0,22
Theorie I 0,63 1,62 0,07
Theorie 11 2,1372 0,66 1,37 0,04
Theorie III 2,1592 0,63 1,47 0,06
C(1)-C(2) Experiment 1,5126(12) 1,77(3) -12,06(7) 0,10
Theorie I 1,63 -12,62 0,11
Theorie 11 1,5208 1,61 -12,22 0,09
Theorie III 1,5182 1,62 -12,36 0,10
Ti-CI(1) Experiment 2,42225(19)  0,325(6) 5,004(6) 0,35
Theorie I 0,40 4,02 0,23
Theorie 11 2,3862 0,43 431 0,21
Theorie III 2,3901 0,43 4,23 0,21
Ti-Cl(2) Experiment 2,32039(18)  0,400(6) 6,952(6) 0,27
Theorie I 0,48 4,95 0,04
Theorie 11 2,3357 0,47 4,72 0,05
Theorie III 2,3288 0,48 4,71 0,04
Ti-Cl(3) Experiment 2,31208(18)  0,408(4) 7,056(5) 0,28
Theorie I 0,49 5,06 0,04
Theorie 11 2,3459 0,46 4,62 0,05
Theorie III 2,3376 0,47 4,63 0,05
Ti-P(1) Experiment 2,56044(18)  0,394(9) 2,046(7) 0,09
Theorie I 0,38 2,14 0,19
Theorie 11 2,6372 0,33 1,96 0,17
Theorie III 2,6124 0,35 2,02 0,18

? Die experimentellen Werte wurden durch Multipolverfeinerung der experimentellen Ladungsdichte
erhalten, die theoretischen Werte beruhen auf DFT-Rechnungen der Niveaus B3LYP/6-311G(d,p) (I)
(single-point-Rechnung auf der Réntgengeometrie), BALYP/6-311G(d,p) (1) bzw. B3LYP/6-311G(d,
p)//BPW91/6-311G(d,p) (IIT) (vgl. Abschnitt 6.2.4).
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Bindung;: Methode:* Abstand [A]:  p(rscp) [eA?]: V2o(rsce) [eA°]: Elliptizitit &
Ti-P(2) Experiment  2,5785(2) 0,358(9) 3,119(7) 0,20
Theorie I 0,38 2,06 0,23
Theorie 11 2,6406 0,33 1,90 0,22
Theorie III 2,6181 0,35 1,94 0,22
P(1)-C(3) Experiment 1,8189(8)  0,970(12) 3,134(17) 0,24
Theorie I 1,12 -3,97 0,07
Theorie 11 1,8433 1,08 -5,23 0,07
Theorie III 1,8494 1,08 -5,86 0,06
P(1)-C(4) Experiment 1,8089(7)  0,973(13) 3,563(16) 0,10
Theorie I 1,14 -3,62 0,07
Theorie 11 1,8407 1,09 -5,30 0,07
Theorie III 1,8465 1,08 -5,94 0,06
P(1)-C(5) Experiment 1,8414(9)  0,941(13) 1,55(2) 0,04
Theorie I 1,09 -4,47 0,09
Theorie 11 1,8641 1,06 -5,92 0,09
Theorie III 1,8733 1,05 -6,65 0,09
C(5)-C(6) Experiment 1,5314(14)  1,664(16) -10,93(3) 0,15
Theorie I 1,59 -12,19 0,00
Theorie 11 1,5352 1,58 -12,06 0,01
Theorie III 1,5355 1,58 -12,09 0,01
P(2)-C(6) Experiment 1,8331(9)  1,010(15) 3,326(18) 0,07
Theorie I 1,10 -3,81 0,10
Theorie 11 1,8637 1,06 -5,62 0,10
Theorie III 1,8697 1,05 -6,24 0,09

? Die experimentellen Werte wurden durch Multipolverfeinerung der experimentellen Ladungsdichte
erhalten, die theoretischen Werte beruhen auf DFT-Rechnungen der Niveaus B3LYP/6-311G(d,p) (I)
(single-point-Rechnung auf der Réntgengeometrie), BALYP/6-311G(d,p) (1) bzw. B3LYP/6-311G(d,
p)//BPW91/6-311G(d,p) (IIT) (vgl. Abschnitt 6.2.4).
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Bindung;: Methode:* Abstand [A]:  p(rscp) [eA?]: V2o(rsce) [eA°]: Elliptizitit &
P(2)-C(7) Experiment 1,8181(9)  1,069(14) 5,460(17) 0,11
Theorie I 1,12 -4,24 0,08
Theorie 11 1,8391 1,09 -5.41 0,08
Theorie III 1,8447 1,09 -6.03 0,07
P(2)-C(8) Experiment 1,8162(8)  1,034(12) 4.863(15) 0,08
Theorie I 1,13 -4.29 0,07
Theorie 11 1,8360 1,10 -5.41 0,08
Theorie III 1,8413 1,09 -6.06 0,07
C(2)-H(22) Experiment  1,1318 1,54(5) -10,18(13) 0,14
Theorie I 1,67 -17,60 0,01
Theorie 11 1,1172 1,73 -18,86 0,00
Theorie III 1,1321 1,67 -17,64 0,00
C(2)-H(21) Experiment  1,1020 1,69(4) -13,99(10) 0,11
Theorie I 1,81 -21,07 0,01
Theorie 11 1,0911 1,86 -22,03 0,01
Theorie III 1,0978 1,83 -21,49 0,01
C(2)-H(23) Experiment  1,1027 1,69(3) _13,91(8) 0,12
Theorie I 1,82 -21,15 0,01
Theorie 11 1,0907 1,86 -22,08 0,01
Theorie III 1,0974 1,83 -21,54 0,01
C(1)-H(11) Experiment  1,1002 1,76(4) -17,59(13) 0,03
Theorie I 1,81 -20,66 0,04
Theorie 11 1,0871 1,86 -21,81 0,04
Theorie III 1,0941 1,83 -21,26 0,04
C(1)-H(12) Experiment  1,1023 1,75(3) ~17,20(7) 0,01
Theorie I 1,81 -20,64 0,04
Theorie 11 1,0860 1,87 -22,01 0,04
Theorie III 1,0931 1,84 -21,43 0,04

? Die experimentellen Werte wurden durch Multipolverfeinerung der experimentellen Ladungsdichte
erhalten, die theoretischen Werte beruhen auf DFT-Rechnungen der Niveaus B3LYP/6-311G(d,p) (I)
(single-point-Rechnung auf der Réntgengeometrie), BALYP/6-311G(d,p) (1) bzw. B3LYP/6-311G(d,
p)//BPW91/6-311G(d,p) (IIT) (vgl. Abschnitt 6.2.4).
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Bindung;: Methode:* Abstand [A]: p(rsce) [eA?]: V2o(rsce) [eA®]: Elliptizitit &
C(3)-H(31) Experiment  1,1016 1,702(17) -13,92(5) 0,09
Theorie I 1,80 -20,67 0,02
Theorie 11 1,0929 1,83 -21,39 0,01
Theorie III 1,0992 1,81 -20,89 0,01
C(5)-H(51) Experiment  1,1029 1,74(3) -14,72(7) 0,10
Theorie I 1,81 -20,88 0,02
Theorie 11 1,0940 1,85 -21,79 0,02
Theorie III 1,1009 1,83 -21,22 0,02

? Die experimentellen Werte wurden durch Multipolverfeinerung der experimentellen Ladungsdichte
erhalten, die theoretischen Werte beruhen auf DFT-Rechnungen der Niveaus B3LYP/6-311G(d,p) (I)
(single-point-Rechnung auf der Réntgengeometrie), BALYP/6-311G(d,p) (II) bzw. B3LYP/6-311G(d,

p)//BPW91/6-311G(d,p) (IIT) (vgl. Abschnitt 6.2.4).

Ausgewihlte Winkel [°] von EtTiCl;(dmpe) (7):°

Ti-C(1)-C(2)  Experiment  84,40(5)  CI(1)-Ti-Cl(2)

Theorie 11 87,6
Theorie III 85,1

CI(2)-Ti-Cl(3)  Experiment 172,36(1)  CI(1)-Ti-C(1)
Theorie 11 169,2
Theorie III 168,8

CI(1)-Ti-P(2)  Experiment 80,70(1)  C(1)-C(2)-H(22)
Theorie 11 80,2
Theorie III 79,7

P(1)-Ti-P(2) Experiment 74,98(1)  C(1)-C(2)-H(21)
Theorie 11 75,1
Theorie III 75,4

Experiment  93,58(1)

Theorie 11 95,0
Theorie III 95,2
Experiment  129,81(2)

Theorie 11 128,2

Theorie III 129,2
Experiment 114,5

Theorie 11 113,8
Theorie III 114,2
Experiment 113,1

Theorie 11 112,6
Theorie III 113,0

? Die experimentellen Werte wurden durch Multipolverfeinerung der experimentellen Ladungsdichte

erhalten, die theoretischen Werte beruhen auf DFT-Rechnungen der Niveaus B3LYP/6-311G(d,p) ()

bzw. B3LYP/6-311G(d,p)//BPW91/6-311G(d,p) (ITI).
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Rontgenstrukturabteilung an seinem Lehrstuhl an der Technischen Universitdt Miinchen
verbringen zu diirfen, fiir sein stetes Interesse an meiner Arbeit und den groflen

wissenschaftlichen Freiraum, den er mir dabei gewdhrte.

Mein Dank gilt ferner meinen ,Mitstreitern® Herrn Dr. Michael Spiegler, Herrn Georg
Eickerling, Frau Manja Grosche, Herrn Christian Helbig und Herrn Robert ,,Doc* Miller fiir
die vielen wissenschaftlichen und privaten Diskussionen, ihre Hilfsbereitschaft, ihre
Anregungen sowie flir ein hervorragendes Arbeitsklima. In gleicher Weise danke ich auch
meinen Kollegen Herrn Dr. Maxim Tafipolsky, Herrn Dr. Dmitry Shorokhov, Herrn Dr.
Rudolf Herrmann, Herrn Dr. Ernst-Wilhelm Scheidt, Herrn Dr. Dietrich Maurer, Herrn Uwe
Killer sowie Herrn Dr. Matthias Honal. Herrn Dr. Bjern Pedersen danke ich fiir die
unzdhligen Male, in denen er mir computertechnische Hilfe zuteil werden lief3, Herrn Dr.
Eberhardt Herdtweck fiir wertvolle Ratschldge und dafiir, dal er mich — zumindest in kleinem

Umfang — an seinem reichen kristallographischen Wissen teilhaben lief3.

Bei Herrn Prof. Dr. Sean McGrady (University of New Brunswick, Kanada) und seinem
fritheren Mitarbeiter am King's College London, Herrn Dr. Emanuel Gullo, bedanke ich mich
fiir anregende Diskussionen, die Bereitstellung von Kristallen und eine fruchtbare

Zusammenarbeit in vielen gemeinsamen Projekten.

Herrn Dr. Michael G. Gardiner (University of Tasmania) danke ich fiir die Bereitstellung von

Kristallen des in Kapitel 4 untersuchten dimeren Li-agostischen Komplexes,



Herrn Dr. Sax A. Mason (ILL, Grenoble) fiir die gro3e Hilfestellung bei der Durchfiihrung

zweier Neutronenbeugungsstudien an dieser Verbindung.

Bei Herrn PD Dr. Reiner Anwander und seiner Arbeitsgruppe an der TU Miinchen,
insbesondere bei Frau Dr. Iris Nagl, Herrn Dr. Hans Gorlitzer, Herrn Dr. Michael Klimpel,
Herrn Andreas Fischbach und Herrn Dr. Frank Estler bedanke ich mich fiir die sehr gute
Zusammenarbeit und die Vielzahl von Kristallen aller Art, deren Strukur ich wihrend der
letzten Jahre bestimmen durfte. Herrn Andreas Fischbach danke ich dariiber hinaus fiir seine

grof3e Hilfsbereitschaft.

Frau Christiane Lautner, Herrn Dr. Roland Heidenreich, Herrn Markus Drees, Herrn Dr.
Rochus Schmid, Herrn Dr. Raphael Berger, Herrn Dr. Markus Busold, Herrn Dr. Michael
Miihlhofer, Frau Dr. Brigitte Fox, Herrn Dr. Stefan Grasser, Herrn Fawzi Belmedjahed und
Herrn Tobias Kubo danke ich fiir viele fachnahe Diskussionen und noch mehr fachfremde
Zerstreuungen,

meinen Praktikanten Andreas Bentele, Roger Dawson sowie Tobias Fehrenbach fiir ihr

gro3es Engagement und ihren Arbeitseifer.

Bedanken mochte ich mich schlieSlich auch bei den Mitarbeitern der Werkstatt und der
Glasbliserei in Garching fiir die prompte Erledigung aller anstehenden Arbeiten, den Damen
aus den Sekretariaten in Garching (Frau Irmgard Groétsch, Frau Renate Schuhbauer-Gerl) und
Augsburg (Frau Sabine B06B, Frau Angela Schreiber und Frau Anke Karlinger) fiir die
freundliche Bewdltigung vieler administrativer Aufgaben sowie ,last but not least“ bei den
Mitarbeitern der ,, Technik-Crew* in Augsburg, Frau Andrea Mohs, Herrn Oliver Kohler und
Herrn Willi Tratz, die mit ihrer Hilfsbereitschaft, ihren Spafen und ihrer guten Laune einen

groflen Anteil am guten Arbeitsklima im Arbeitskreis tragen.



