Die faszinierenden Strukturen von formaf-#tonfigurierten Verbindungen

konnen im Wesentlichen auf das Zusammenspiel von vier Faktoren zurtck-
gefiuhrt werden:
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Beispiele sind die verzerrt trigonal-prismatische Struktur von [WJgH
(siehe Bild), die gebogenen Strukturen von gasférmigen Erdalkalimetall-
dihalogeniden und die Strukturen vieler weiterer Molektle und Festkorper.

Die strukturellen Verzerrungen haben
wichtige Konsequenzen fur die homogene
und die heterogene Katalyse, fiir die bio-
anorganische Chemie und flr die
Eigenschaften vieler Materialien.
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Unter bestimmten Umstédnden konnen
Metallkomplexe mit einer formalen d’-
Elektronenkonfiguration  Strukturen
aufweisen, die nicht den traditionellen
Strukturmodellen, etwa dem VSEPR-
Modell oder einfachen Ionenmodel-
len, entsprechen. Einige Beispiele fiir
ein solches Verhalten, z.B. die gewin-
kelteten Strukturen einiger Erdalkali-
metalldihalogenide in der Gasphase
oder bestimmter frither Ubergangsme-
tall-Chalkogenide oder -Pnictide, sind
bereits seit langem bekannt. Die Zahl
molekularer Beispiele fiir ein solches
,»Nicht-VSEPR“-Verhalten hat jedoch
in den letzten Jahren erheblich zuge-
nommen, besonders im Umfeld der
metallorganischen Chemie. Gleichzei-
tig wurden verschiedene theoretische
Modelle zur Erkldrung der beobachte-
ten ungewohnlichen Strukturen teil-
weise kontrovers diskutiert. Zahlrei-
che d°-Systeme sind von erheblicher
praktischer Bedeutung in der homoge-
nen und der heterogenen Katalyse, in

forschung (z.B. ferroelektrische Pe-
rovskite oder Zirconiumdioxid). Da-
riiber hinaus macht sie ihre besondere
elektronische Struktur, das Fehlen
nichtbindender d-Orbitale, zu einzig-
artigen Ausgangspunkten einer allge-
meinen Betrachtung von Struktur, che-
mischer Bindung und Reaktivitdt in
Ubergangsmetallsystemen iiberhaupt.
Wir versuchen hier, einen umfassen-
den Uberblick zu geben, sowohl iiber
die Arten der Abweichung der Struk-
turen von d’ und verwandten Kom-
plexen von den reguldren Strukturen
als auch iiber den theoretischen Rah-
men zur Erklarung der Strukturen. Wir
stellen zahlreiche quantenchemisch
oder experimentell untersuchte Bei-
spiele vor, wobei der Schwerpunkt auf
homoleptischen  Einkernkomplexen
liegt. Anschlieend werden die Fakto-
ren detailliert beschrieben, welche die-
se Strukturen bestimmen. Diese sind
a) Beteiligung von Metall-d-Orbitalen
an o-Bindungen, b) Polarisierung der

d) m-Bindungen. Wir  diskutieren,
welche Einflisse in bestimmten Situa-
tionen die jeweils dominierenden sind.
In heteroleptischen Komplexen steu-
ern die konkurrierenden o- und -
Bindungsbeitrige der verschiedenen
Liganden die Strukturen der Komple-
xe in komplizierter Weise. Wir geben
einige Richtlinien, anhand derer diese
Beziehungen besser verstdndlich wer-
den sollten. Die Bent’sche Regel ist
aufgrund des iiberwiltigenden Einflus-
ses der m-Bindungen in Systemen die-
ser Art nur von sehr beschrinktem
Nutzen. SchlieBlich werden theore-
tisch und experimentell bestimmte
Strukturen einiger mehrkerniger Kom-
plexe diskutiert, inklusive der Kon-
sequenzen fiir die Eigenschaften aus-
gedehnter Festkorperstrukturen.

Stichworter: Bindungstheorie - d°-
Komplexe - Dichtefunktionalrechnun-
gen - Ubergangsmetalle - VSEPR-
Modell

der Biokatalyse (z.B. Molybdédn- und  duferen Rumpfschale des Me-
Wolframenzyme) oder in der Material-  talls, c¢) LigandenabstoBungen und D
1. Einleitung weit verbreiteten Valence-Shell-Electron-Pair-Repulsion-

Die Entwicklung zunehmend leistungsfihigerer Modelle
zum Verstdndnis chemischer Bindungen hat immer von
speziellen Fillen profitiert, in denen die bekannten Modelle
versagten. Ein bekanntes Beispiel ist das Versagen des
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(VSEPR)-Modells!l sowie einfacher ITonenmodelle bei der
Vorhersage der gewinkelten Strukturen einiger der moleku-
laren Dihalogenide der schweren Erdalkalimetalle in der
Gasphase (Ca, Sr, und Ba).>% Viele weitere Verbindungen
mit einer formalen d’-Konfiguration des Zentralmetalls
(sowie solche mit d'- und d>-Konfigurationen) wurden mitt-
lerweile experimentell und quantenchemisch charakterisiert,
deren Strukturen nicht den einfachen Strukturmodellen
entsprechen. Diese interessanten ,,Nicht-VSEPR“-d’-Sys-
teme sowie die elektronischen Faktoren, die ihre Strukturen
bedingen, sind Gegenstand dieser Arbeit.
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In Abbildung 1 ist der Teil des Periodensystems gezeigt, in
dem Metalle mit einer formalen d’-Konfiguration gefunden
werden konnen. Die Konfigurationszuordnung basiert auf
dem gewohnten Oxidationsstufenformalismus, wobei die
bindenden Elektronen heterolytisch zugunsten der Liganden
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Abbildung 1. Bereiche des Vorkommens von Verbindungen mit formaler
d-Konfiguration im Periodensystem (schattierte Bereiche); eine zuneh-
mend dunklere Schattierung weist auf zunehmende Kovalenz hin.

verteilt werden.'!l Eine beeindruckende Zahl von Metallen
kann in dieser Konfiguration vorkommen, von den schwere-
ren Elementen der 1. und 2. Hauptgruppe iiber die Uber-
gangsmetalle der Gruppen 3 bis 8 bis zu den Lanthanoiden,
ja sogar bis zu den spiteren Actinoiden.'> Bl Viele Ver-
bindungen mit formaler d’-Konfiguration sind von prakti-
scher Bedeutung, z.B. als Katalysatoren, als Bestandteil
wichtiger Materialien (siehe Abschnitt 5) oder in biologi-
schen Systemen.[' 151 Da d°-Komplexe definitionsgemiB kei-
ne nichtbindenden d-Elektronen aufweisen, konnen sie da-
riiber hinaus als einfachste Ubergangsmetallverbindungen
und damit als giinstige Ausgangspunkte fiir ein besseres
Verstiandnis der Ubergangsmetallchemie im Allgemeinen
angesehen werden. Es lohnt sich daher, die Leistungsfahigkeit
einfacher Modelle bei der Beschreibung der chemischen
Bindung sowie der Strukuren derartiger Systeme genauer zu
betrachten.

Zur Erkldrung der Nicht-VSEPR-Strukturen bestimmter
d°-Systeme wurden sehr verschiedene Ansichten formuliert.
Diese reichen von modifizierten Ionenmodellen iiber ,er-
weiterte  VSEPR-Modelle* zu Molekiilorbital(MO)- und
Valence-Bond(VB)-Modellen, bei denen der Schwerpunkt
auf kovalenten Bindungen liegt. Basierend auf den Ergebnis-
sen sehr vieler quantenchemischer Rechnungen, die in den
letzten Jahren von zahlreichen Forschungsgruppen durchge-
fiihrt wurden, wird in dieser Arbeit versucht, einen einheit-
lichen Ansatz zur Beschreibung der Faktoren zu liefern,
welche die Strukturen von d°-Systemen bedingen. Zunichst
werden wir uns hauptséchlich auf einkernige homoleptische
Komplexe konzentrieren. In neuerer Zeit besteht zunehmen-
des Interesse an komplizierteren, heteroleptischen sowie
mehrkehrnigen Komplexen. In den Abschnitten4 und 5
werden wir eine vorldufige Diskussion der Faktoren geben,
die in diesen Fillen neu hinzukommen. Anstatt eine voll-
stindige Behandlung aller Komplexe anzustreben, werden
wir versuchen, moglichst systematisch beziiglich dessen zu
sein, was liber die elektronischen Hintergriinde der Struktur-
priferenzen bekannt ist (hauptséchlich in Abschnitt 3).

Wir werden viele experimentelle Beispiele vorstellen (vor
allem in den Abschnitten 2, 4 und 5). Der Schwerpunkt wird
jedoch auf dem Zusammenhang zwischen Struktur und
Bindungsverhiltnissen liegen. Es ist zu betonen, dass sich
das Zusammenspiel zwischen experimentellen und theoreti-
schen Arbeiten in diesem Forschungsgebiet als besonders
fruchtbar erwiesen hat. Insbesondere wurde gezeigt, dass
mittlerweile Ab-initio- und Dichtefunktionaltheorie(DFT)-
Methoden sich in vielen Féllen bereits in einem Stadium
befinden, in dem recht detaillierte qualitative und quantita-
tive Strukturvoraussagen moglich sind. Einige der Aspekte
der ungewohnlichen Strukturen von d’-Komplexen wurden
bereits in anderem Zusammenhang erwihnt (siehe z.B.
Lit. [10a, 16-18]). d!-Komplexe sowie Low-spin-d>-Komple-
xe weisen hiufig sehr dhnliche Verzerrungen wie ihre d°-
Analoga auf, obwohl die Einfach- oder Doppelbesetzung
eines nichtbindenden d-Orbitals typischerweise die Verzer-
rungstendenz mindert. Wir konzentrieren uns auf d’-Kom-
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plexe, werden aber gelegentlich auch d!- oder d*Beispiele
erwéhnen.

2. Beispiele homoleptischer Komplexe
mit Nicht-VSEPR-Strukturen

In diesem Abschnitt geben wir einige Beispiele experi-
menteller oder theoretischer Untersuchungen an Verbindun-
gen, die von den erwarteten VSEPR-Strukturen abweichen.
In den letzten fiinf Jahren ist die Literatur dariiber betriacht-
lich gewachsen. Daher werden wir nicht alle untersuchten
Verbindungen beschreiben, sondern versuchen, alle wichtigen
Typen einzubeziehen. Geordnet werden die Verbindungen
nach steigender Koordinationszahl.

2.1. Gewinkelte zweifach koordinierte Komplexe

Ausgangspunkt sollen die wohlbekannten gasféormigen,
monomeren Erdalkalimetalldihalogenide sein. In Tabelle 1
sind die im Wesentlichen auf den Ergebnissen von Ab-initio-

Tabelle 1. Bevorzugte Strukturen der monomeren Erdalkalimetalldihalo-
genide [MX,].[4

X: F Cl Br I

M:

Be linear linear linear linear

Mg linear linear linear linear

Ca quasilinear quasilinear quasilinear quasilinear

Sr gewinkelt quasilinear quasilinear quasilinear
(AElin = 6-6)

Ba gewinkelt gewinkelt gewinkelt quasilinear
(AE,;,=20.9) (AE;,=6.8) (AE;,=45)

[a] Die Linearisierungsenergien AEy, [kJ mol~!] wurden durch Configura-
tion-interaction-singles-doubles(CISD)-Rechnungen erhalten.”!  Verbin-
dungen, bei denen die berechneten Energiednderungen unterhalb von
etwa 4 kJmol™! fiir Winkeldnderungen von mehr als 20° gegeniiber der
linearen Struktur liegen, wurden als quasilinear bezeichnet.

Rechnungen* 3 basierenden Strukturmerkmale von linearen
und gewinkelten Verbindungen dieser Art zusammengestellt
(weitere Details siehe Lit. [10]; die verschiedenen experi-
mentellen Methoden weisen alle Probleme bei der quantita-
tiven Strukturbestimmung im Falle sehr flacher Potentialhy-
perflidchen aufl 1), Wie erwartet sind die Dihalogenide des
Berylliums sowie des Magnesiums linear. Die Halogenide der
schwereren Metalle hingegen weichen zunehmend von einer
streng linearen Struktur ab — umso mehr, je schwerer das
Metall und je leichter das Halogen ist.} So ist [BaF,],l*! das
eine Linearisierungsenergie von ca. 20 kJ mol~! aufweist, als
gewinkelt zu bezeichnen, wohingegen mehrere andere ,,in-
termedidre” Verbindungen in Anbetracht von Energiednde-
rungen unter ca. 4 kImol~! bei Winkeldnderungen von mehr

[*] Anmerkung: Molekulare Metallverbindungen werden hier durchweg
als Koordinationsverbindungen (Komplexe) betrachtet und daher in
eckigen Klammern geschrieben.
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als 20° besser als ,,quasilinear* bezeichnet werden sollten.*
Diese quantenchemisch erhaltenen Ergebnisse bestitigten
die eher qualitativen Schlussfolgerungen aus den frithen
Electric-quadrupole-deflection(EQD)-Experimenten ~ von
Klemperer et al., welche das Interesse an den Strukturen
der gasformigen Erdalkalimetalldihalogenide urspriinglich
initiiert hatten. Die quantenchemischen Rechnungen been-
deten dadurch den lang anhaltenden Disput {iber die Struk-
turen dieser Molekiile. Nebenbei sei erwidhnt, dass die
Verwendung noch groflerer Basissidtze sowie eine bessere
Einbeziehung der Elektronenkorrelation eine noch etwas
ausgepragtere Neigung zu gewinkelten Strukturen ergeben
sollte (sowie bei einigen der Verbindungen etwas kiirzere
Bindungsléngen).

Lanthanoide in der Oxidationsstufe +2 konnen als valenz-
isoelektronisch zu den schweren Erdalkalimetallen angese-
hen werden. Folgerichtig sind auch deren Dihalogenide
gewinkelt oder, in Anbetracht flacher Potentialkurven fiir
die Abwinkelung, quasilinear. Dies wurde auf vielen ver-
schiedenen theoretischen Niveaus bestitigt!!! (auch hier
liefern unterschiedliche experimentelle Methoden teilweise
widerspriichliche Ergebnisse; EQD-Experimente ergeben
gewinkelte Strukturen fiir die Difluoride!). Die Erdalkali-
metalldihydride wurden quantenchemisch als einfachstes
Modellsystem fiir Dihalogenide untersucht.> ! Wihrend
man [CaH,]® ! als quasilinear ansehen sollte, sind die schwe-
reren Homologen zunehmend gewinkelt. So betrdgt der be-
rechnete Bindungswinkel von [BaH,] ca. 119°,* und die Lineari-
sierungsenergie liegt bei mehr als 25 kJ mol~!. Die Verbindung
ist demnach etwas stirker gewinkelt als [BaF,]. IR-Matrix-
isolationsexperimenten und Dichtefunktionalrechnungen zu-
folge sind nahezu alle Lanthanoiddihydride gewinkelt.?"

Ein quantenchemischer Vergleich von [MX,]-Komplexen!®!
(M =Ca, Sr, Ba; X =Li, BeH, CH;, NH,, OH, F) ergab, dass
die Dimethylkomplexe [M(CHj;),] ebenfalls eine noch grofe-
re Neigung zur Bildung gewinkelter Strukturen aufweisen als
die Difluoride, aus Griinden, die in Abschnitt 3.8 besprochen
werden. Tatséchlich konnten Eaborn et al.?! einige unsolva-
tisierte [MR,]-Komplexe (M = Ca, Eu, Yb) mit sehr sperrigen
Alkylliganden (R = C[Si(CH,);];) herstellen und kristallogra-
phisch charakterisieren. Diese Verbindungen weisen im
festen Zustand alle gewinkelte Strukturen auf. Im Fall der
Erdalkalimetalldiamide [M(NH,),] wurde quantenchemisch
eine signifikante Abhéngigkeit des Winkels von der Orien-
tierung der Amidgruppe gefunden,® ein Punkt, den wir in
Abschnitt 3.8 diskutieren. [M(CN),]-Molekiile weisen Rech-
nungen zufolge komplexe Potentialhyperflichen auf, wobei
bei den Metallen Strontium und Barium side-on-Koordina-
tionen sowie gewinkelte Strukturen vorherrschen.?!

Betrachtet man die Cyclopentadienylgruppe als Liganden,
der nur eine Koordinationsstelle am Metallzentrum besetzt,
so konnen die Metallocene der Gruppe 2 sowie die Lantha-
noid()-Metallocene [MCp,] (Cp=1n°>-CsH;) ebenfalls als
zweifach koordinierte [MX,]-Komplexe angesehen werden.
Die Existenz von im Festkorper gewinkelten Strukturen
einiger substituierter, basenfreier Erdalkalimetall- und Lantha-
noid(i))-Metallocene 16ste betréchtliches Interesse aus, ob-
schon nicht ausgeschlossen werden konnte, dass dies teilweise
durch intermolekulare Wechselwirkungen bedingt wird.?* 2]
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Gasphasenelektronenbeugungs(GED)-Untersuchungen er-
gaben ebenfalls gewinkelte Strukturen.’! Auf dem MP2-
Niveau durchgefiihrten Ab-initio-Rechnungen an [MCp,]?*”!
zufolge sind die energetisch giinstigsten Isomere bei den
Metallen Strontium, Barium, Samarium, Europium gewin-
kelt. Linear sind die Strukturen hingegen bei Calcium oder
Ytterbium (fiir weitere Rechnungen siehe Lit. [26d, 28]). In
allen Féllen war das Abwinkelungspotential extrem flach,
sodass diese Komplexe am besten als quasilinear angesehen
werden sollten. Infolgedessen werden verldssliche Struktur-
bestimmungen derartiger Verbindungen durch GED-Unter-
suchungen wegen des ,,Shrinking*“-Effektes schwierig.'%

Demgegeniiber ergaben Rechnungen an den isoelektroni-
schen, jedoch stidrker kovalent gebundenen hypothetischen
Kationen [MCp,]* (M=Sc, La)?) signifikant gewinkelte
Strukturen mit groBen Linearisierungsbarrieren. Demnach
nimmt die Tendenz zu gewinkelten Strukturen mit stei-
gendem kovalentem Bindungsanteil zu (siehe auch Ab-
schnitt 3.7). Gewinkelte Strukturen sind auch das Ergebnis
von Rechnungen an den heteroleptischen Modellsystemen
[COM(NH)] (M =Y, La),’ und auch die Strukturen der
Kationen [YH,]*,P'l [ScF,]*Pt32 sowie [ScH,]*F%3 sind
Rechnungen zufolge signifikant gewinkelt. Kleine Winkel
und groBe Linearisierungsenergien wurden theoretisch und
teilweise experimentell fiir [MO,] (M =Ti, Zr, Hf) gefun-
den.*3% Noch stirker gewinkelte Strukturen wurden fiir die
Kationen [MO,]|* (M =Nb, Ta)P¥"l nachgewiesen sowie fiir die
hypothetischen Tonen [MO,]** (M = Mo, W) vorausgesagt.®!
Auch fiir [CeO,] lieferten frithe Hartree-Fock-Slater-Rech-
nungen eine signifikant gewinkelte Struktur,[” allerdings wird
die Abwinkelung bei dieser Methode wahrscheinlich iiber-
schiitzt.?]

d°-Systeme mit neutralen Liganden kénnen auch gewinkel-
te Strukturen mit recht flachen Abwinkelungspotentialen,
jedoch relativ kleinen Bindungswinkeln aufweisen. Rechnun-
gen zufolge gilt dies fiir die hypothetischen Kationen
[M(L)Z]"H (M’"*:Cazﬂ SI‘H, Ba“, Ra2+7 SCH, Y3+7 La3+;
L =HF, H,0, NH;).[*I Selbst fiir die entsprechenden Katio-
nen der Gruppe 1, [Rb(L),]" und [Cs(L),]*, wurden Ab-
weichungen von der Linearitdt berechnet, allerdings mit
extrem flachen Potentialmulden.[*®] Entsprechendes gilt auch
fiir die Bis(diethylether)-Komplexe.!

2.2. Pyramidale, dreifach koordinierte Komplexe

Die Bedeutung der abstoenden Wechselwirkungen zwi-
schen den Liganden nimmt mit zunehmender Koordinations-
zahl zu (Abschnitt 3.7). Die Bedingungen fiir eine Pyramida-
lisierung dreifach koordinierter Komplexe sind daher deutlich
restriktiver als fiir die Abwinkelung zweifach koordinierter
Verbindungen. Daher neigen Trihalogenide der Gruppe 3
sowie Lanthanoidtrihalogenide zu planarenl!> 132 42 43 (wei-
tere Zitate finden sich in Lit. [10]) oder nur leicht pyramida-
lisierten Strukturen sowie zu sehr flachen Potentialmulden
(,,quasiplanare* Systeme). Leicht pyramidale Strukturen
liegen im Festkorper bei einigen Tris(amido)-[* 4! und
Tris(phenolato)-Seltenerdmetallkomplexen™ vor. Allerdings
weisen die verfiigbaren Belege (z.B. Losungs-NMR-Spek-
tren* oder Fehlordnungen in den Festkorperstrukturen 1)
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auf kleine Barrieren zur planaren Struktur. Planare Struktu-
ren werden auch fiir die entsprechenden isoelektronischen
[MX;] -Ionen der Gruppe 2 erwartet.

Im Unterschied zu den Trihalogeniden wurden signifikant
pyramidale Strukturen fiir Hydride wie [ScH;] B2 [LaH,] %
mehrere andere Lanthanoidtrihydride (unterstiitzt durch
Matrix-IR-Datenl?"), [TiH;]*B2 und [ZrH;]*P'd sowie fiir
die Trialkylkationen [Ti(CHj;)s]**? und [Ta(CHs)s)** berech-
net.”’l Experimentell lieB sich tatsichlich zeigen, dass die
unsolvatisierten Trialkylkomplexe [M{CH[Si(CHj;),]}s] M =
La, Sm) im Festkorper eindeutig pyramidal sind.[*! Diese
groflere Bevorzugung fiir pyramidale Strukturen wird zum
groen Teil durch das Fehlen von m-Bindungen bedingt
(Abschnitt 3.8).%% Die nach Rechnungen bevorzugten pyra-
midalen Strukturen von Verbindungen wie [TiCp,R]" (R=
Alkyl) wurden als mogliche Ursache fiir die Syndiotaktizitat
von mit verwandten Metallocenkatalysatoren erhaltenem
Polypropylen®! diskutiert (siche auch Lit. [50]). Dagegen
ergaben Modellrechnungen fiir neutrale Verbindungen wie
[ScCp,R] und [TiCp,R] planare Strukturen, und eine entspre-
chend geringere Stereospezifitit wurde in Betracht gezo-
gen.[®] Es wurden noch weitere quantenchemisch berechnete
Strukturen fiir pyramidale heteroleptische Komplexe der
Gruppen 3 und 4 beschrieben.?” 5!l Pyramidale Strukturen
wurden auch fiir die hypothetischen Kationen [ML,]"*
(Mt =8r?*, Ba?, La’*; L=H,0, NH;M%=" (und
[Ln(MeCN);]**) berechnet.’? Bei den stirker kovalenten
Verbindungen [CrO;], [MoO;] und [WO;] der Gruppe 6
liegen Rechnungen zufolge deutlich pyramidale Strukturen
vorP*> (weitere Beispiele siehe Lit. [30, 56]).

2.3. Vierfach koordinierte Komplexe

Abweichungen von konventionellen VSEPR-Strukturen
sind bei vierfach koordinierten Verbindungen am wenigsten
wahrscheinlich, da sowohl die AbstoSung der Liganden als
auch die kovalenten Bindungen zu einer starken Bevorzu-
gung tetraedrischer Anordnungen fihrt. Tatsdchlich herr-
schen tetraedrische Strukturen bei d°-Komplexen vor. Hybri-
disierungsbetrachtungen zufolge (Abschnitt 3.5) sollten qua-
dratisch-pyramidale (Metallzentrum an der Spitze) oder
trigonal-pyramidale Strukturen (Metallzentrum an der Basis)
mogliche Alternativen zum Tetraeder sein.’'l Allerdings
fithren derartige Anordnungen zu deutlich groeren Ligan-
denabstoBungen. DFT-Rechnungen an [NbH,]* zufolge ist
eine quadratisch-pyramidale Struktur das energetisch nied-
rigste Minimum.P” Schon beim néchsthdheren Homologen
[TaH,]" ist das Tetraeder die energetisch giinstigste Struktur,
wobei die quadratisch-pyramidale Struktur um ca. 30 kJ mol~!
energiereicher berechnet wurde.’'l Zwar wurde fiir
[Ti(CH;),] ebenfalls eine tetraedrische Struktur berechnet,
doch muss fiir die Verzerrung des Tetraeders deutlich weni-
ger Energie aufgewendet werden als bei analogen Haupt-
gruppenverbindungen.¥ Interessante Abweichungen vom
idealen Tetraeder konnen bei vierfach koordinierten Ver-
bindungen im Falle ungleicher Liganden auftreten (Ab-
schnitt 4.1).
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2.4. Quadratisch-pyramidale, fiinffach koordinierte
Komplexe

Vorhersagen des VSEPR-Modells zufolge sollten trigonal-
bipyramidale(TBP-5)-Strukturen fiir fiinffach koordinierte
d’-Komplexe am stabilsten sein. Allerdings sind sogar fiir
Hauptgruppenverbindungen quadratisch-pyramidale(SP-5)-
Strukturen energetisch kaum ungiinstiger (gewohnlich nur
einige kJmol™). Folglich fluktuieren die Strukturen vieler
[MX;]-Hauptgruppenkomplexe, hiufig nach der wohlbekann-
ten Berry-Pseudorotation!® (fiir frithe Ubersichten und
ausgezeichnete Beschreibungen der Bindungsverhiltnisse
siche Lit. [60]). Dieselbe Situation — also ein TBP-5-Mini-
mum sowie niedrig liegende SP-5-Ubergangszustinde — gibt
es bei d*-Pentahalogeniden, wie sowohl experimentelll®! als
auch quantenchemischl® gezeigt wurde.[*%]

Demgegeniiber ergaben Rechnungen, dass die TBP-5-
Struktur bei [TaHs] nur ein Sattelpunkt héherer Ordnung
ist, dessen Energie mehr als 80 kJ mol~! iiber der Energie des
SP-5-Minimums liegt.®l Diese Bevorzugung einer SP-5-An-
ordnung liegt auch bei [Ta(CHj,)s] vor,[®>%4 das experimentell
hergestellt und strukturell durch GED-Untersuchungen cha-
rakterisiert wurde.[!l Neben anderen Faktoren vermindert die
im Vergleich zum Hydridliganden stirkere Ligandenabsto-
Bung die Energiedifferenz zwischen der TBP-5- und der SP-5-
Struktur (Abschnitt 3.7, MP2-Rechnungen zufolge betréigt
der Energieunterschied 30 kJ mol~',[> %] neueren DFT-Rech-
nungen zufolge ca. 53 kImol![%). Ab-inito-Rechnungen/®!
ergaben, dass die Aktivierungsenergie der unimolekula-
ren Methaneliminierung aus [M(CH;)s] (M =Nb, Ta), die
zu Schrock-Carbenkomplexen fiihrt, wesentlich dadurch
erhoht wird, dass die Grundzustinde SP-5-Strukturen auf-
weisen, wihrend die Ubergangszustinde der Eliminierung
eher TBP-5-artige Strukturen einnehmen. Die kiirzlich
beschriebene Struktur von [Ti(CH;)s]- im Festkorpert®
([Li(Et,0),]"[Ti(CHs)s] ) ist bemerkenswert, da zwei kristal-
lographisch verschiedene Ionenpaare vorliegen. Von diesen
dhnelt eines mehr einer SP-5-, das andere eher einer TBP-5-
Struktur. Beim freien Anion ist die SP-5-Struktur Rechnun-
gen zufolge nur um ca. 10 kI mol~! energiedrmer als die TBP-
5-Struktur.®! Kristallstrukturanalytisch wurde bei einem
weiteren [TaRs]-Komplex (R = CH,-p-CqH,CHj;) eine SP-5-
artige Struktur gefunden.”] Der d!-Komplex [Mo(CHs)s]
sollte kiirzlich gewonnenen Erkenntnissen zufolge ebenfalls
die SP-5-Struktur bevorzugen. Rechnungen ergaben, dass der
Energieunterschied zur TBP-5-Struktur groB ist.[*]

Weitere interessante quantenchemische Ergebnisse liegen
fur einige hypothetische Hydridkomplexe vor: Mit DFT-
Methoden wurde fiir das Anion [TiHs]~ ein SP-5-Minimum
berechnet, und die TBP-5-Struktur ist ca. 30 kJ mol~! energie-
reicher.[%] Das eher ionische Anion [HfH;]~ nimmt bevorzugt
die TBP-5-Struktur ein, wahrscheinlich teilweise aufgrund der
LigandenabstoBung (Abschnitt 3.7).57 Dagegen soll beim
Kation [WH;]* DFT-Rechnungen zufolge eine ungewdhnli-
che regenschirmartige C,,-symmetrische Struktur die gerings-
te Energie aufweisen (Abbildung 2). Allerdings sind mehrere
andere niedrig liegende Minima (darunter die SP-5-Struktur)
vorhanden, deren Energien weniger als 10 kJmol~! hoher
liegenP' (siehe auch Lit. [57]).
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Ein weiteres interessantes Ergebnis 166 A
sind die theoretisch bestimmten, nied- W
rig liegenden Ubergangszustinde mit H o }H H
Cy-Symmetrie bei der Umlagerung — 744° [\ = 587

dquivalenter ~ SP-5-Strukturen  von 162A

[TaHs] ineinander (Abbildung 3).1  Abbildung 2. Energe-

Diese Ubergangsstrukturen konnen  tisch giinstigste Struk-

als  kantenverkniipft  tetraedrisch tur von [WH]" nach
o DFT-Rechnungen.P'l

(EBT-5) klassifiziert werden.[®*! Daher

wird fiir dieses System trotz der hohen

Energie der TBP-5-Struktur ein fluktuierendes Verhalten

vorhergesagt.[”l Ein dhnliches Verhalten kann bei anderen

? ¥ &
@ | |
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Abbildung 3. Energetisch niedrig liegender C,,-symmetrischer Uber-
gangszustand (TS) auf der Potentialhyperfliche von [TaH;].[%

fiinffach koordinierten d’-Komplexen erwartet werden (wie
etwa durch Rechnungen an [TiH;] [l bestitigt wurde).
Verwandte EBT-5-Anordnungen konnen bei heterolepti-
schen fiinffach koordinierten Systemen mit o- und st-Donor-
liganden sogar Minima auf der Potentialhyperfliche seinl® ¢
(Abschnitt 4.2).

2.5. Nichtoktaedrische sechsfach koordinierte Komplexe

Die in zunehmender Zahl bekanntwerdenden nichtokta-
edrischen sechsfach koordinierten d’-, d!- und d>-Komplexe
erhellen das Versagen traditioneller Strukturmodelle in
diesem Teil des Periodensystems wahrscheinlich auf augen-
falligste Weise. Das Oktaeder, das wegen der Ligandenab-
stoBungen eindeutig bevorzugt ist,”™ war und ist das bei
Weitem héufigste Koordinationspolyeder fiir die Koordina-
tionszahl 6, sowohl bei Hauptgruppen- als auch bei Uber-
gangsmetallverbindungen. Auch bei den meisten d’-[MXg]-
Komplexen ist es das vorherrschende Strukturelement (z.B.
X = Halogenid,!'*> 71 OR [ NR,["*). Es wurde jedoch schon
frither darauf hingewiesen,[!! dass wohl die Energieunter-
schiede zwischen oktaedrischen und trigonal-prismatischen
Anordnungen fiir derartige d’-Systeme bereits wesentlich
geringer sind als bei typischen Hauptgruppenverbindungen.
Die Komplexe sind also gegeniiber — vermutlich iiber Ds;-
symmetrische Ubergangszustinde verlaufenden — intramole-
kularen Umlagerungen weniger rigide (man beachte aller-
dings auch Lit. [70]). Eine Kontroversel® 7l jst dariiber
entstanden, ob die Strukur von [CrF4] oktaedrisch oder
trigonal-prismatisch ist. Dies lag hauptséachlich daran, dass
die Beriicksichtigung der Elektronenkorrelation in quanten-
chemischen Rechnungen bei diesem 3d-System mit kleiner
HOMO-LUMO-Liicke recht schwierig ist. Auch die experi-
mentellen Ergebnisse waren widerspriichlich. Mittlerweile
deuten allerdings sowohl experimentelle(’”! als auch theore-
tische Ergebnissel® 7l auf eine oktaedrische Struktur. Tat-
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sdchlich ergeben die Rechnungenl® 7 in diesem Fall sogar
eine etwas hohere Energie fiir den Ubergang vom Oktaeder
zum trigonalen Prisma als z. B. bei [WF;].[®! In Tabelle 2 sind
die fiir die trigonale Verdrillung berechneten Aktivierungs-
barrieren der Hexahalogenide der Metalle der Gruppe 6

Tabelle 2. Relative Energien [kJmol~!] zwischen der Dj- und der Oy-
Struktur von Hexahalogenidkomplexen der Gruppe 6.

Cr Mo W
F 61.6 27.1 429
Cl 56.4 62.6 78.7
Br —[b] 61.9 74.9
1 _Ib] _Ib] 66.4

[a] DFT-Rechnungen, siche Anhang. Die O,-Struktur wurde als Minimum
charakterisiert, die Dy,-Struktur als Ubergangszustand. [b] Es wurde auf
diesem Theorieniveau keine Self-consistent-field(SCF)-Konvergenz in der
O,-Symmetrie erreicht.

aufgefiihrt. Das regulére trigonale Prisma ist im Allgemeinen
ein Ubergangszustand dieses Prozesses (bei [CrBrg], [Crlg]
und [Mol,] konvergierten die DFT-Rechnungen zur O,-
Struktur nicht). Im Falle von Molybdian und Wolfram ist die
Barriere bei den schwereren Halogenen groBer als bei Fluor
(Abschnitt 3.8), und fiir ein gegebenes Halogen ist die
Barriere bei Wolfram groBer als bei Molybddn (Ab-
schnitt 3.7). Diese Zahlen bestitigen offenbar, dass eine
trigonale Verdrillung hier viel leichter ist als bei analogen
Hauptgruppenhexahalogeniden. Bei Letzteren liegen die
Barrieren typischerweise zwischen 100 und 300 kJ mol~!,["!
sodass dissoziative Wege als alternative Mechanismen fiir die
Ligandumordnungen wahrscheinlich werden.

Die frithesten experimentellen Beispiele fiir eine trigonal-
prismatische Koordination friiher Ubergangsmetalle sind die
ausgedehnten Festkorperstrukturen verschiedener d°-, dl-
und d>-Metallchalkogenide und -pnictide (z.B. des Minerals
Molybdenit MoS,). Eine friihe Ubersicht iiber diese Fest-
korperstrukturen sowie eine sehr vorausschauende Beschrei-
bung der elektronischen Strukturen gaben Huisman et al.l’]
(siehe auch Lit. [70]). Obwohl die stochiometrische Zusam-
mensetzung hiufig nicht direkt zu einer d°-d>-Konfiguration
des Metalls fiihrt, konnen die lokalen elektronischen Gege-
benheiten dieser sehr wohl entsprechen. Eine stark verzerrte
oktaedrische Koordination des Metalls ist sehr weit verbreitet
bei bindren oder terndren Oxiden der Gruppen4-6, wie
7Zr0,, WO;, MoO;, BaTiO; oder KNbO,. 5 81 Diese Systeme
sind relativ eindeutige Beispiele fiir d’-Systeme. In vielen
Fillen wurden die Strukturverzerrungen sehr eingehend
untersucht, da sie in Hinblick auf technologisch bedeutsame
Materialeigenschaften von Bedeutung sind. Ausgedehnte
Festkorperstrukturen dieser Art werden ausgiebiger in Ab-
schnitt 5 diskutiert.

Die ersten molekularen d’-Komplexe mit trigonal-prisma-
tischen (oder nahezu prismatischen) Strukturen waren solche
mit Dithiolat- (oder Diselenolat-) Chelatliganden,®2-%% die
urspriinglich immer ein ungeséttigtes organisches Riickgrat
aufwiesen (Dithiolen- oder Diselenolenliganden®). In die-
sem Fall sind die Bindungen delokalisiert, und die Zuordnung
formaler Oxidationsstufen und d-Konfigurationen ist nicht

3648

einfach (zwei extreme Formulie- a) S b) S
rungen des Ligandenstatus sind in N
Abbildung 4 gezeigt). Eine for- ‘
male Betrachtung der Liganden Y
in dianionischer Form ist in die- S S
sem Zusammenhang niitzlich,® Abbildung 4. Zwei extre-
sie fithrt uns zu einer d’-Elektro- me  Bindungssituationen
. . bei Dithiolen-Chelatligan-
nenkonfiguration am Metallzen- den: a) dianionisches Di-
trum fiir Tris(dithiolen)-Systeme thiolen, b) neutrales Di-
wie [Mo(S,C,H,);] und thioketon.
[Nb(S,C,H,);]~ . Mittlerweile
wurden recht viele nichtoktaedrische Komplexe mit gesattig-
ten Dithiolaten® %! strukturell charakterisiert. Thre Bin-
dungsverhéltnisse konnen etwas einfacher beschrieben wer-
den. Ein Teil des anhaltenden Interesses an Dithiolat- und
Dithiolenkomplexen beruht auf der Bedeutung der Dithio-
lenkoordination des Molybdopterincofaktors in verschiede-
nen Oxidasen und Reduktasen® %11 (Abschnitt 4.4). In
neuerer Zeit wurden die ersten nichtoktaedrischen sechsfach
koordinierten Komplexe mit einzdhnigen Thiolatliganden
beschrieben. [

Typischerweise kann den Strukturen von Tris(dithiolat)-,
Hexathiolat- und Tris(dithiolen)-Komplexen sowie dhnlichen
Komplexen mit weniger symmetrischen Liganden wenigstens
anndhernd C;-Symmetrie zugeordnet werden. In Abhéngig-
keit von der jeweiligen Elektronenkonfiguration, vom Li-
gandentyp, vom Metallzentrum sowie von Wechselwirkungen
mit Gegenionen decken diese Strukturen den gesamten
Bereich von oktaedrischer bis trigonal-prismatischer Ko-
ordination ab. Ob eine Struktur eher dem trigonal-pris-
matischen oder dem oktaedrischen (, trigonal-antiprisma-
tischen*“) Grenzfall zuneigt, ldsst
sich hdufig am einfachsten unter
Verwendung des  Verdrillungs-
(Twist)-Winkels ¢ zwischen zwei
geeigneten trigonalen Flachen aus-
driicken (Abbildung 5).2%4  Bei
einzdhnigen Liganden sind die Win-
kel 6 =0° und 6 =60° die eindeuti-
gen Grenzfille fiir trigonal-prisma-
tische bzw. -antiprismatische Koor-
dination. Bei Chelatliganden muss

Cy-Achse

Abbildung 5. Definition
des Twistwinkels o6 bei
Verdrillung entlang der

der Wert fiir den Oktaeder in Ab-
hiangigkeit vom Bisswinkel des Li-
ganden auf 6 <60° verringert wer-
den (ca. 49° bei einem typischen
Bisswinkel von ca. 81°).1 Der

C;-Achse von Tris(dithio-
len)-Komplexen und &hn-
lichen Systemen, deren
Strukturen zwischen Ok-
taeder und trigonalem
Prisma liegen.

Winkel zwischen trans-stindigen

Koordinationsstellen wird in diesem Fall eher ca. 170° als
180° betragen. Bei einem regelmiBigen trigonalen Prisma
betragt dieser trans-Winkel typischerweise ca. 136°.

Die Strukturen von Komplexen mit ungesittigten Dithio-
lenliganden dhneln einem trigonalen Prisma stirker als die
Strukturen von Komplexen mit gesittigten Dithiolatliganden.
Dies hiangt mit den m-Bindungsverhiltnissen zusammen (Ab-
schnitt 3.8). Besonders faszinierend sind Verbindungen mit
dem [M(ndt);]"-ITon (M =Nb, Ta; ndt=Norbornan-exo-2,3-
dithiolat).’l Mehrere, vor allem von der Art des Gegenions
abhingige, ungewohnliche Strukturen sind moglich, von
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denen eine die drei Chelatliganden in nichtiquivalenten
Koordinationsweisen enthélt.’*! Im letzteren Fall fiihrt die
Verzerrung eher zu einem zweifach tiberdachten Tetraeder als
zu einem trigonalen Prisma. Ahnliche Verzerrungen wurden
bereits frither beobachtet,®! und bei heteroleptischen Kom-
plexen erlangen sie grofere Bedeutung (Abschnitt 4.3).

Die meisten Diskussionen tiber nichtoktaedrische Struktu-
ren bei Tris(dithiolen)-Komplexen konzentrierten sich ge-
wohnlich auf spezielle Ligandeigenschaften, z.B. auf das
Konzept der ,,Interligandbindungen® /%% %! und weniger auf
eine echte Bevorzugung der prismatischen Koordination
seitens des Metallzentrums (man beachte allerdings
Lit. [70,79]). Angesichts der in neuerer Zeit entdeckten
nichtoktaedrischen Komplexe mit einfacheren, einzdhnigen
Liganden (siche unten) ist nun klar, dass Tris(dithiolen)-
Komplexe und &dhnliche Verbindungen anhand der in Ab-
schnitt 3 beschriebenen allgemeinen Regeln verstanden wer-
den konnen.

Neben Komplexen mit Schwefeldonorliganden weisen auch
viele andere Komplexe mit Chelatliganden Strukturen auf,
die zwischen Oktaeder und Prisma liegen. Beispiele sind die
Tris(dialkoxid)-Komplexe [W(OCH,CH,0);] (6 ~37°)" und
[W(OCMe,CMe,0);] (6 ~34°),% die eher auf der oktaedri-
schen Seite stehen. Eher prismatisch sind hingegen Tris(9,10-
phenanthrenchinon)molybdin,®™  Tris(buta-1,3-dien)molyb-
dén,!1%- 191 Tris(ortho-xylyl)wolfram,'°? Tris(methylvinylke-
ton)wolframl'® (8~ 0°) sowie das kiirzlich charakterisierte
Tris(4,4',5,5 -tetramethyl-2,2"-bisphosphinin)wolfram (O~
15°; Abbildung 6).1'1 In all diesen Féllen lédsst sich die

M|/ N/

Abbildung 6. Tris(4,4',5,5'-tetramethyl-2,2"-bisphosphinin)-Komplexe der
Gruppe 6.11%

3

d-Konfiguration formal dadurch erhalten, dass die Chelatli-
ganden als Dianionen angesehen werden. Im Fall des
Butadienliganden wiirde dies zu Bindungsverhéltnissen fiih-
ren, die eher denen in Metallacyclopenten- als denen in
Butadien-n-Komplexen entsprechen (Abbildung 7). Daher

Mo, d°

Abbildung 7. Die beiden extremen Resonanzstrukturen und formalen
d-Konfigurationen von [Mo(bd);] (bd = 1,3-Butadien).

Ma?, d®

konnte man erwarten, dass die zentralen C-C-Bindungen
kiirzer als der terminalen sind, was fiir Butadienkomplexe der
frihen Ubergangsmetalle normal ist.'! Die verfiigbaren
experimentellen Daten' 111 wiesen kurze terminale und
lange zentrale Bindungen aus. Allerdings sind diese Angaben
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wahrscheinlich nicht verlédsslich. Neuere DFT- und MP2-
Rechnungen ergaben die erwarteten kiirzeren Abstéinde.['%]
Tris(ortho-xylyl)wolfram!'%? und Tris(methylvinylketon)wolf-
ram!'®! weisen kurze zentrale Bindungen auf, was in erster
Niherung eine Beschreibung als d>-Komplexe mit chelatisie-
renden Dialkyl- bzw. Enolatliganden stiitzt. Ahnlich zur
Situation bei Dithiolenliganden (siche oben) koénnen die
Bindungsverhiltnisse allgemein entweder dadurch verstan-
den werden, dass man von einem neutralen Liganden ausge-
hend eine ausgeprigte m-Riickbindung einfiihrt, oder man
geht von einem dianionischen Liganden aus und bertiick-
sichtigt m-Delokalisierung innerhalb des Liganden (Ab-
schnitt 3.8).0%

In den 1980er Jahren wurden quantenchemisch trigonal-
prismatische Strukturen (verzerrt, C,-symmetrisch; regel-
méBig, Ds,-symmetrisch) fiir einfache Hydride wie [TiHg*",
[VH¢]" und [CrHg] vorausgesagt!'"’! (fiir weitere, verwandte
theoretische Untersuchungen siehe Lit. [31, 62, 71, 74, 108,
109]). Der erste experimentell erhaltene trigonal-prismati-
sche Komplex mit ausschlieBlich einfachen einzdhnigen
Liganden wurde in Form der Festkorperstruktur des von
[Li(tmeda) |*-Gegenionen koordinierten [Zr(CH;)y]*>~-Ions
beschrieben (tmeda = N,N,N',N'-Tetramethylethylendi-
amin)."% Diese Entdeckung I5ste erhebliches Interesse aus,
und man beschéiftigte sich intensiv mit dem neutralen,
valenzisoelektronischen ~ Analagon Hexamethylwolfram,
[W(CH;)s] — sowohl experimentell!!'153] als auch theo-
retischBh 02 14151 (das  Modellsystem [WH;] und #hn-
liche Systeme wurden ebenfalls theoretisch unter-
suchtl3!. 62,71, 74,108, 1141y - Man war stets davon ausgegangen,
dass die Struktur von [W(CH;)s], das bereits 1973 von
Wilkinson und Mitarbeitern hergestellt wurde,[''! oktaedrisch
ist."6 7] Eine GED-Untersuchung konnte dies schlieBlich
eindeutig widerlegen.'"!] Ein regelmiBiges trigonales Prisma
(mit Ds-symmetrischem Geriist) wurde favorisiert, eine
Verzerrung des Geriists zu einer C;-symmetrischen Struktur
konnte allerdings nicht ausgeschlossen werden. Erste Hart-
ree-Fock(HF)-Optimierungen bestitigten die Dj-symmetri-
sche Struktur.”l’ Rechnungen unter Beriicksichtigung der
Elektronenkorrelation ergaben spéter, dass das Geriist zu
einer Cy,-symmetrischen Struktur verzerrt ist (leicht verdrillte
Methylgruppen verringern die Gesamtsymmetrie auf
C;).14 151 Allerdings handelt es sich um ein fluktuierendes
System, da ein regelméBig prismatischer, D;-symmetrischer
Ubergangszustand nur um ca. 20 kJmol~! energiereicher ist
und so ein schnelles Umklappen moglich macht.!'* 151 Sogar
noch frither hatten Rechnungen unter Verwendung des
VALBOND-Kraftfelds von Landis et al.? (Abschnitt 3.5)
ein verzerrtes Prisma sowie fluktuierendes Verhalten vorher-
gesagt. Das C;-Geriist wurde dann davon unabhingig
kristallographisch bei tiefen Temperaturen nachgewie-
sen!!> 131 (in Abbildung 8 ist ein Vergleich der berechneten
und der experimentell bestimmten Strukturparameter ge-
zeigt). Unter anderem erklédrt das fluktuierende Verhalten
von [W(CH,)]"+ "1 die recht einfachen NMR-Spek-
tren, 111 116171 dje bei Raumtemperatur erhalten werden.

Mittlerweile wurden die Strukturen vieler weiterer d°-d>-
Hexamethylkomplexe sowohl experimentell'3l als auch
theoretisch!"! untersucht. DFT-Rechnungen zufolge bevor-
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Abbildung 8. Vergleich experimenteller!'"¥ und berechneter Strukturpa-
rameter(!' ' yon [W(CH,;),]. Berechnete Werte sind kursiv angegeben.
Experimentelle Werte wurden iiber drei formal dquivalente Lagen sowie
iiber die beiden, in der Elementarzelle enthaltenen Molekiile gemittelt.

zugen die mono- und dianionischen d’-Komplexe [M(CH;),]~
M=V, Ta) und [M(CH;3)]>> (M=Ti, Zr, Hf) regulire
trigonal-prismatische Strukturen, wohingegen neutrale und
kationische Komplexe des Typs [M(CH;)s] (M = Cr, Mo, W)
und [M(CH;)s]" (M =Tc, Re) unterschiedlich stark zu Cs-
symmetrischen Strukturen verzerrt sind (die Schweratom-
geriiste sind C;,-symmetrisch).['"] Rechnungen ergaben, dass
[Nb(CH;)¢]~ ein Grenzfall ist, der sich gerade eben an der
Schwelle zur Verzerrung befindet!"! (kristallographische
Daten bestidtigen eine leichte Verzerrung und weisen auf
betrichtliche  thermische Bewegungen hinl'"3l).  Bei
[Ta(CHs;)e]~ liegt kristallographischen Untersuchungen zufol-
ge ein regulires Prisma vor.'S] Die ,,Zugabe“ von ein oder
zwei Elektronen hebt die Verzerrung effektiv auf, sodass fiir
d'-[Re(CH;)] und d'-[Tc(CH,)6] sowie d>-[M(CH;)s] M=
Ru, Os) als bevorzugte Strukturen regulidre Prismen voraus-
gesagt wurden!''* 1] (eine ungewodhnliche C,,-symmetrische
Struktur wurde theoretisch fiir [OsHg] vorausgesagt!'®).
Wihrend die erste kristallographische Strukturbestimmung
fiir [Re(CHj;)q] noch eine leicht verzerrte Anordnung wahr-
scheinlich gemacht hatte,['?! bestiitigte tatséchlich eine neu-
ere, besser verfeinerte Strukturbestimmung das vorhergesag-
te reguldre Prisma.['"® Vor kurzem berichteten Roessler und
Seppelt!"'® iiber die Struktur von [Mo(CHj;),] und bestétigten
die theoretisch vorhergesagte C;-symmetrische Struktur,[']
die eine etwas grofere Verzerrung aufweist als die des
Wolframanalogons. Am bemerkenswertesten ist, dass in
keinem Fall eine verzerrte oder reguldare oktaedrische Struk-
tur energetisch mit prismatischen Anordnungen konkurrieren
kann.

Teilweise wegen des Auftretens der S-Wasserstoffeliminie-
rung als energetisch niedrig liegendem Zersetzungsweg sind
bislang keine weiteren d’-[MR¢]-Komplexe mit einfachen
Alkylliganden bekannt. Allerdings wurden regulére trigonal-
prismatische Strukturen rontgenographisch auch bei den
Arylkomplexen [TaPhg]~ und [Ta(tolyl)s]~ nachgewiesen.['!"]
Neueren Datums sind die anionischen Acetylidkomplexe
[Ta(fBu;SiC=C),]~ und [M(Bu;SiC=C)¢]>~ (M = Zr, Hf),[20)
die in Form der Salze K[Ta(:Bu;SiC=C)], [K(crypt222)]-
[Ta(/Bu;SiC=C)y] (crypt222 =4,7,13,16,21,24-Hexaoxa-1,10-
diazabicyclo[8.8.8]hexacosan), [Li(fBu;SiC=C);][ Ta-
(1Bu;SiC=C);] und [{Li(Bu;SiC=C);},M] (M = Zr, Hf) unter-
sucht wurden. Wihrend mit den sperrig substituierten Ace-
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tylidliganden Tantalkomplexe erhalten werden, die ndher am
trigonal-prismatischen Grenzfall liegen (Twistwinkel 6 = 18°),
weisen die stidrker ionischen Zirconium- und Hafniumdianio-
nen nahezu reguldre Oktaederstrukturen auf. DFT-Rechnun-
gen an den einfacheren Modellkomplexen [Ta(C=CH),]~ und
[Zr(C=CH)4)*~ lieferten Strukturen, die mehr dem regulidren
Prisma entsprechen. Allerdings weist das Oktaeder beim
Dianion eine geringere relative Energie auf als beim Mono-
anion.['?]

2.6. Hohere Koordinationszahlen

Bei Koordinationszahlen grofler 6 sollten keine groflen
Uberraschungen auftreten. Ligand-Ligand-AbstoBungen soll-
ten vorherrschen und damit reguldre Strukturen begiinstigen.
AufBlerdem erlauben sogar die einfachsten Strukturmodelle
mehrere verschiedene Koordinationsmoglichkeiten (Abbil-
dung 9), die sich gewo6hnlich energetisch nicht stark unter-
scheiden. Dennoch darf gefragt werden, in welchem Ausmal3
zusitzliche elektronische Einfliisse bestimmte Strukturen

begiinstigen.

PB-7

SCO-7

SCT-7

Abbildung 9. Bevorzugte Polyeder bei siebenfacher Koordination.

Die einzigen experimentellen Beispiele fiir siebenfach
koordinierte, ausschlieBlich o-gebundene d’-Komplexe sind
die Tonen [M(CHj;);]- (M =Mo, W).l!!8 2] Beide Verbindun-
gen weisen einfach iiberdachte, verzerrte oktaedrische Struk-
turen (singly capped octahedron, SCO-7) mit C;,-symmetri-
schem Geriist auf, das Ab-initio-Rechnungen an [MH,]~
(M=Mo, W) zufolge energetisch auch am giinstigsten
ist.P1¢:52 121 Dje SCO-7-Anordnung ist nach dem VSEPR-
Modell insofern ,erlaubt”, als sie relativ geringe Ligand-
Ligand-AbstoBungen aufweist. Diese sind sogar geringer als
in den beiden alternativen Strukturen, dem einfach iiber-
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dachten trigonalen Prisma (singly capped frigonal prism,
SCTP-7) und der pentagonalen Bipyramide (PB-7). Aller-
dings sind die Strukturparameter des zugrunde liegenden
verzerrten Oktaeders von [M(CH;),]~ in verbliiffend gutem
Einklang mit der Struktur eines der energetisch relativ niedrig
liegenden stationdren Punkte der berechneten Potentialhy-
perfliche der Hexamethylkomplexe.l''* 1 Dies legt die
Vermutung nahe, dass auBer der Ligand-Ligand-Abstoung
auch elektronische Faktoren die SCO-7-Struktur begiinstigen.
Diese Strukturen stehen im Widerspruch zu denen siebenfach
koordinierter Hauptgruppenverbindungen wie [IF,], die ge-
wohnlich die PB-7-Strukur einnehmen (wobei Verzerrungen
in der Aquatorebene auftreten).'?> 1231 Unter den experimen-
tell bekannten d°-Heptafluoriden nimmt [ReF,]'*! bevorzugt
eine verzerrte PB-7-Struktur ein,'”! wihrend [WF;]~ und
[MoF;]~ die SCO-7-Struktur bevorzugen.!’s) Die Dianionen
[NbF,]?~ und [TaF;]* weisen die SCTP-7-Struktur auf,['*’"! die
Trianionen [ZrF,]>~ und [HfF,]’>~ hingegen die PB-7-Struk-
turl'?®! (offenbar sind die Wechselwirkungen mit den Gegen-
ionen im Falle der Polyanionen recht stark).

Das bemerkenswerteste theoretische Ergebnis ist hier die
starke Bevorzugung (ca. 150 kJmol~') der SCO-7-Struktur
gegeniiber der PB-7-Struktur bei [WH,]~, wohingegen der
Energieunterschied der beiden Strukturen bei [WF;]™ nur ca.
4 kJmol~1 und bei [MoF,]~ ca. 18 kJ mol ! betriigt.['?? Dies ist
ein weiterer Hinweis auf die Bedeutung elektronischer
Faktoren. Insbesondere ist der bei der pentagonalen Bipyra-
mide auftretende Winkel von 180° zwischen den apicalen
Liganden fiir weitgehend o-gebundene d°-Systeme ungiinstig
(sieche Abschnitte 3.4 und 3.5). Weiterhin konnten si-Bindun-
gen bei diesen hohen Koordinationszahlen weniger effizient
sein, da sie mit o-Bindungen um dieselben Metallorbitale
konkurrieren (Abschnitte 3.8 und 4.1).

Nichtklassische Strukturen sind fiir einfache Hydride am
wahrscheinlichsten, und quantenchemische Rechnungen las-
sen sich am leichtesten an diesen Systemen durchfiihren.
Rechnungen an [TcH,| zufolge ist eine C,,-symmetrische
Struktur bevorzugt, die sich am besten als verzerrte SCTP-7-
Struktur beschreiben lisst.l’”) Bei [ReH;] wurde eine weitere
leichte Verzerrung dieses Polyeders berechnet.’”] MP2-Opti-
mierungen der Kationen [MH;]* (M = Ru, Os) konvergierten
zu nichtklassischen Diwasserstoffkomplexen und konnen
daher nicht direkt verglichen werden.P”l Sieht man die #°-
Cyclopentadienylgruppe als Liganden an, der nur eine Koor-
dinationsstelle besetzt, so liegt mit [ReCpHg] ein experimen-
tell bekanntes heteroleptisches Analogon eines d°-[MH,]-
Systems vor (siche auch Abschnitt 4).1”! Bei diesem System
ist eine von der PB-7-Struktur abgeleitete Anordnung be-
vorzugt, in der die dquatorialen Wasserstoffatome um mehr
als 110° vom Cp-Liganden (der ein starker st-Donor ist, siche
Abschnitte 3.8 und 4) weggebogen sind. Rechnungen zufolge
ist die SCO-7-Struktur um ca. 66 kJmol~! energiereicher.['*"]

Ab-initio-Rechnungen an [OsH;] und [MH;]~ (M = Tc, Re)
ergaben, dass irreguldre C,-symmetrische Strukturen bevor-
zugt sind (Optimierungen an [RuHg], [RhHg]* und [IrHg]*
konvergierten zu Diwasserstoffkomplexen).’”! o-Bindungen
benachteiligen das symmetrischere, achtfach koordinierte
Dodekaeder (D,y) und das quadratische Antiprisma (Ab-
schnitt 3.4).71 Eine verzerrte quadratisch-antiprismatische,
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D,s-symmetrische Struktur wurde theoretisch fiir [OsFg]
vorausgesagt.’!! Wihrend eine #hnlich verzerrte Struktur
beim [TaF;]* -Ion in Na,[TaF] vorliegt,* wurden regulire
quadratische Antiprismen fiir d°-[WFg]>~ und d!-[ReFg]*~
nachgewiesen.'¥ Der d'-Octaalkylkomplex [Re(CH;)g]?>
weist eine nahezu reguldre quadratisch-antiprismatische
Struktur auf.l!?!l Rechnungen an den neunfach koordinierten
Systemen [IrH,], [MH,]~ (M =Ru, Os) und [MH,J>~ (M =Tk,
Re) ergaben dreifach tiberdachte trigonale Prismen mit Ds-
Symmetrie als bevorzugte Strukturenl”! (sowie niedrig lie-
gende C,,-symmetrische Ubergangszustinde). Fiir die beiden
zuletzt genannten Systeme ist dies auch experimentell be-
kannt.[34

3. Bindungsbeschreibungen und Modelle

Im vorangegangenen Abschnitt wurden quantenchemische
und experimentelle Belege zusammengefasst, die zeigen, dass
bemerkenswert viele homoleptische d°-Komplexe Strukturen
aufweisen, die weder mit dem VSEPR-Modell noch mit
einfachen elektrostatischen Betrachtungen in Einklang ge-
bracht werden koénnen. Nun werden wir die Faktoren
diskutieren, die zu diesen Nicht-VSEPR-Strukturen fiihren,
sowie diejenigen Faktoren, welche die eher reguldren Struk-
turen begiinstigen. In Abbildung 10 sind die vier wichtigsten

Maximierung der d-Urbital
beteiligung an o-Bindungen

gegenseitige Absiolung und
Polarisierung der Liganden

v & M i
regulire .,V SEPR*-Strukturen

=

> e oY

verzerte , Nicht-VSEPR"-Strukturen

Polarisierung der Rumplorhitale

des Zentralatoms durch die Maximierung der n-Bindung

Liganden: ., inverse Polarisierung®

des Kations
B o =0
D - 7

Abbildung 10. Verdeutlichung der vier wichtigen, strukturbestimmenden
Faktoren fiir d>-Komplexe. Das Fragezeichen bei den m-Bindungen weist
darauf hin, dass es Fille gibt, in denen n-Bindungen sogar das Vorliegen
von Nicht-VSEPR-Strukturen begiinstigen (siche Abschnitt 3.8).

Y g

Einfliisse gezeigt, die beriicksichtigt werden miissen. Es
wurde festgestellt, dass Rumpfpolarisation und d-Orbitalbe-
teiligung an o-Bindungen die Nicht-VSEPR-Strukturen be-
giinstigen, LigandenabstoBungen und m-Bindungen jedoch in
die entgegengesetzte Richtung wirken. Allerdings ist der
Einfluss von m-Bindungen komplizierter und kann sogar
verzerrte Strukturen favorisieren (Abschnitt 3.8). Rumpfpo-
larisation und o-Bindungen sowie die tiblicherweise zu ihrer
Behandlung verwendeten Modelle werden in den Abschnit-
ten 3.1-3.6 beschrieben. Auf Ligandenabstoungen gehen
wir in Abschnitt 3.7 und auf m-Bindungen in Abschnitt 3.8 ein.
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3.1. Die ,klassischen* Modelle: Rumpfpolarisation
versus d-Orbitalbeteiligung?

Wir beginnen wieder mit dem ersten Beispiel aus Ab-
schnitt 2, den gewinkelten Strukturen einiger Erdalkalimetall-
dihalogenide. Zwei sehr verschiedene Erklarungen wurden fiir
die gewinkelten Anordnungen gegeben, die auf den ersten
Blick sehr schwer miteinander in Einklang zu bringen sind:
a) Schon Klemperer und Mitarbeiter®? erkldrten die gewin-
kelten Strukturen im Rahmen des ,,Polarized-ion“-Modells
(obwohl sie andere Méglichkeiten nicht ausschlossen).['*]
Demnach kann, wie in Abbildung 11 gezeigt ist, ein grof3es,

M I+ X

) -

=l

Abbildung 11. Schematische Darstellung des Polarized-ion-Modells zur
Erklarung der gewinkelten Strukturen von Erdalkalimetalldihalogeniden.
a) Bei einer linearen Struktur weist das System kein Dipolmoment auf, und
es wird nicht durch Wechselwirkungen zwischen dem induzierten Dipol-
moment des Kations und den Ladungen und Dipolmomenten der Anionen
stabilisiert. b) Bei gewinkelten Strukturen ermdglicht ein permanentes
Dipolmoment stabilisierende Ladungs-Dipol- sowie Dipol-Dipol-Wech-
selwirkungen unter Beteiligung des induzierten Dipolmomentes des Kat-
ions.

polarisierbares Kation von den Anionen polarisiert werden.
Dies wird manchmal, im Unterschied zur gewohnteren
Polarisierung von Anionen durch Kationen, als ,inverse
Polarisierung* bezeichnet. Nur ein System mit gewinkelter
Struktur weist ein permanentes Dipolmoment und damit von
null verschiedene Ladungs-Dipol- sowie Dipol-Dipol-Wech-
selwirkungen unter Beteiligung der Dipolpolarisierbarkeit
des Kations auf. Diese Wechselwirkungen werden daher
gewinkelte gegeniiber linearen Anordnungen stabilisieren.
Dieses Modell wurde spiter von Guido und Gigli'*! auf eine
quantitativere Basis gestellt,'””] und es wurde auch von
anderen Gruppen getestet.[>? 8 b) Ein alternatives, kovalen-
tes Bindungmodell wurde detailliert von Hayes!*®! und
Coulson!'*! beschrieben (eine noch friihere, sehr weitsichtige
Diskussion gab Skinner!™* vor der Entdeckung? der gewin-
kelten Strukturen). Wéhrend die leichteren Metalle Beryl-
lium und Magnesium nur iiber Valenz-ns- und -np-Orbitale
fiir die Bildung kovalenter Bindungen verfiigen, konnen die
schwereren Metalle Calcium, Strontium und Barium auch die
minneren* (n — 1)d-Orbitale nutzen!"*" %2l (man beachte den
Unterschied zu den ,duBeren” nd-Orbitalen, die hiufig —
meistens unnotigerweise — zur qualitativen Beschreibung der
~Hypervalenz“ der schwereren p-Block-Hauptgruppenele-
mente herangezogen werden!'¥l). Das hochste besetzte o-
bindende Molekiilorbital in diesen Molekiilen weist in der
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linearen D_-symmetrischen und in der gewinkelten C,-
symmetrischen Struktur o, bzw. b,-Symmetrie auf. Wih-
rend ein Valenz-p-Orbital am besten zur Bildung einer
linearen Struktur beitragen konnte (Abbildung 12), sollte

a)

Q
U= M

22

Abbildung 12. d-Orbitalbeteiligungsmodelll® ¥ zur Erkldrung linearer
und gewinkelter Strukturen der Erdalkalimetalldihalogenide. a) Die Be-
teiligung eines Metall-np-Orbitals am 0,-HOMO begiinstigt eine lineare
Struktur (hauptsidchlich bei den Beryllium- und Magnesiumdihalogeni-
den). b) Die Beteiligung eines Metall-(n — 1)d-Orbitals am b,-HOMO
begiinstigt eine gewinkelte Struktur (bei den Calcium-, Strontium- und
Bariumdihalogeniden).

b)

ein d-Orbital nur an einer gewinkelten Struktur beteiligt sein
(optimal wire ein Bindungswinkel von 90°). In Abhéngigkeit
von der Verfiigbarkeit derartiger innerer d-Orbitale wiirden
kovalente o-Bindungen demnach entweder eine lineare
Struktur (z.B. fiir die Beryllium- und Magnesiumverbindun-
gen) oder eine gewinkelte (fiir die Calcium-, Strontium- und
Bariumverbindungen) begiinstigen. Die symmetrische o-bin-
dende Kombination (o,/a;-Symmetrie), die auch in Betracht
gezogen werden muss, weist eine optimale Uberlappung bei
der linearen Struktur auf. Allerdings sollte der leichte Verlust
der Uberlappung bei diesem Molekiilorbital vom Energie-
gewinn der Uberlappung der antisymmetrischen Kombina-
tion bei weitem iiberkompensiert werden. Diese Uberlegun-
gen konnen direkt auf hohere Koordinationszahlen iiber-
tragen werden (siche Erorterungen von Molekiilorbital- und
Valence-Bond-Modellen in Abschnitt 3.4 bzw. 3.5).

3.2. Rumpfpolarisation und d-Orbitalbeteiligung!

Lange wurden diese beiden Modelle kontrovers diskutiert.
Spéter ergab allerdings eine sorgféltige Analyse der Ergeb-
nisse von Ab-initio-Rechnungen an [MX,]-Komplexen, dass
a) die Kationenpolarisierung und die d-Orbitalbeteiligung
beide als giiltige Beitrdge zu diesem Phinomen zu betrachten
sind®> 8 und b) die beiden Einfliisse nicht streng getrennt
werden konnen.'¥ Der zuletzt genannte Punkt I&sst sich am
besten verstehen, wenn man Darstellungen der radialen
Dichteverteilung der atomaren Valenz- und ,,Semi-core*-
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Orbitale betrachtet, wie sie in Abbildung 13 fiir Barium
gezeigt sind: Die Dipolpolarisierbarkeit und damit die Gro-
Benordnung jedweder ,,inversen Polarisierung® eines Ba?*-
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Abbildung 13. Radiale Verteilungsfunktionen atomarer Pseudovalenzor-
bitale des Bariums. Ergebnisse von HF-Rechnungen mit einem Small-core-
ECP und einem (6s6p5p1f)-Valenzbasissatz. Die 5p- und 6s-Radialdichten
sind die des 'S-Grundzustands. Die 5d- und 6p-Radialdichten wurden fiir
die niedrigsten angeregten °D- bzw. P-Zustinde berechnet. Siehe
Lit. [145] hinsichtlich &hnlicher Ergebnisse beim Calciumatom. Die Kist-
chen verdeutlichen die Nidhe der Maxima der 5p- und der 5d-Kurve.

Ions hingt grofitenteils von den #duBersten Semi-core-5p-
Atomorbitalen ab. Bei Ba?>* sind die inneren (n—1)d-
Orbitale, die bei kovalenten Bindungsmodellen verwendet
werden, die 5d-Orbitale. Diese haben dieselbe Hauptquan-
tenzahl wie die duflersten Rumpforbitale, weshalb sich ihre
radialen Maxima in &dhnlichen Bereichen finden (Abbil-
dung 13). Bereits frither wurde gezeigt, dass dies beim ,,3d-
Metall“ Calcium noch stirker ausgeprigt ist.l'*] Daher ist
trotz einer signifikanten Energiedifferenz zwischen diesen
(n—1)p- und den (n — 1)d-Orbitalen (z.B. liegen die berech-
neten HF-Orbitalenergien der Sp-Semi-core-Orbitale von
[BaH,] zwischen 23.5 und 24 eV; die Energien der Valenz-
orbitale liegen nahe 7.5-8¢eV) eine klare geometrische
Trennung von Rumpf- und Valenzbereich nicht moglich.
Ahnliche Argumente gelten fiir alle Ubergangsmetalle (sowie
fiir die Lanthanoiden), besonders aber fiir die frithen. So
wurde mehrfach gezeigt, dass bei Verwendung eines Pseudo-
potentials (effective core potential, ECP)!" die Semi-core-
(n — 1)p-Orbitale explizit zusammen mit den Valenzorbitalen
behandelt werden miissen, um genaue Ergebnisse zu erhal-
ten.'¥ Im vorliegenden Zusammenhang heif3t dies, dass ein
Strukturwechsel aufgrund der Beteiligung der (n# — 1)d-Orbi-
tale an den Bindungen unausweichlich die Semi-core-(n- — )p-
Orbitale beeinflussen wird. Umgekehrt gilt, dass eine Pola-
risierung der (n — 1)p-Semi-core-Orbitale generell unter Bei-
mischung von (n — 1)d-artigen Orbitalen in die Wellenfunk-
tion erfolgt (die d-Basisfunktionen wurden als ,virtuelle
Orbitale des Rumpfes® bezeichnet!® 141). Daher versagt in
diesem Teil des Periodensystems die gewohnte chemische
Sicht einer reinen Valenzelektronen-Betrachtung.

Die Rumpfpolarisation und die d-Orbitalbeteiligung sind
hier offenbar zwei Seiten derselben Medaille.[®! Szentpaly und
Schwerdtfeger schlugen als einigendes Kriterium die ,, Weich-
heit“ von Kationen und Anionen vor, da diese sowohl von der
Polarisierbarkeit als auch von den relativen Energien ver-
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schiedener Valenzzustinde abhingt.®! Leider ergab eine
quantitative Analyse, dass das vorgeschlagene Kriterium
nicht die Strukturen der gesamten Reihe der Erdalkalimetall-
dihalogenide beschreiben kann.F! Trotz der inhdrenten
Schwierigkeiten wurden Versuche unternommen, den Ein-
fluss der einzelnen Faktoren — Rumpfpolarisation und d-Or-
bitalbeteiligung — auf die bevorzugten Strukturen der [MX,]-
Verbindungen der Erdalkalimetalle soweit wie moglich von-
einander zu trennen. Die detailliertesten Untersuchungen!
wurden an den einfachen Dihydridmodellen (X =H) durch-
gefiihrt, bei denen komplizierende n-Bindungen fehlen.
Mehrere ECP-Ansdtze wurden verglichen: Verschiedene
ECP-Rumpfgroen wurden mit und ohne zusétzliche Rumpf-
polarisationspotentiale (core polarization potential, CPPI4%])
sowie mit unterschiedlich groflen Basissidtzen verwendet. Es
zeigte sich, dass z.B. die gewinkelte Struktur von [BaH,] mit
einem ,Frozen-core“-Zwei-Valenzelektronen-ECP-Ansatz
fiir das Metallzentrum (dabei werden die inneren 54 Elek-
tronen des Bariums durch das ECP ersetzt) nicht reproduziert
wird,®l auch dann nicht, wenn ein groBer Valenzbasissatz fiir
die Metall-d-Orbitale verwendet wird. Eine gewinkelte
Struktur wird nur unter Hinzunahme eines CPPs erhalten,
das die Polarisierung des Rumpfes durch die Valenzelektro-
nen¥ simuliert.?’! Allerdings liefert der Zwei-Valenzelek-
tronen-ECP-Ansatz auch unter Hinzunahme eines CPPs
keine signifikant gewinkelten Strukturen, wenn die Metall-
basis keine d-Funktionen mit groen Exponenten enthilt
(diese entsprechen echten (n — 1)d-Orbitalen, genau wie bei
den Ubergangsmetallen).!

Dies sind Hinweise darauf, dass sowohl die Rumpfpolarisa-
tion als auch die d-Orbitalbeteiligung zusammen zu einer
Bevorzugung der gewinkelten Strukturen bei diesen Syste-
men fithren (wobei nicht vergessen werden darf, dass die
beiden Faktoren nicht strikt getrennt werden konnen, siche
oben). Andere Untersuchungen stiitzen diese Ansicht:[* > ®l
z.B. ein Vergleich der Kraftkonstanten fiir die Bindungswin-
keldeformation, die nach dem Polarized-ion-Modell oder
durch Ab-initio-Rechnungen erhalten wurden,P! oder Analy-
sen von ,Model-core-potential“-Rechnungen.[! Untersu-
chungen an [BaX,]-Molekiilen!"*! unter Verwendung von
Hisers eleganter Analyse der Einzentrenentwicklung der
Einteilchendichtematrix!> ergaben zweifelsfrei, dass die
d-artigen Besetzungen am Metallzentrum teilweise als ein-
deutig ,,valenzartig” und nicht nur als reine Rumpfpolarisa-
tionsbeitrdge klassifiziert werden miissen. Dies stiitzt die
Ansicht, dass die schweren Metalle der Gruppe?2 einen
Grenzfall zwischen Hauptgruppenelementen, Lanthanoiden
und Ubergangsmetallen darstellen.>!

Offensichtlich wird die relative Bedeutung der Rumpfpo-
larisation gegeniiber der d-Orbitalbeteilung abhingen a) vom
Metall, b) von der Art der Liganden und c) von der Gesamt-
ladung des Systems. Man betrachte beispielsweise den Alkali-
metallkomplex [Cs(H,0),]", der Rechnungen zufolge gewin-
kelt ist, allerdings mit einer fiir die Abwinkelung extrem
flachen Potentialmulde.*®! Kovalente Bindungen sind in
diesem System eindeutig sehr gering, und es scheint ndher
zu liegen, in diesem Fall die groBe Polarisierbarkeit des
Caesiumions heranzuziehen. In #hnlicher Weise konnen
schwach gewinkelte Strukturen ionischer Komplexe mit
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groflen Anionen betrachtet werden, die hauptsichlich wegen
der Polarisierung des Zentralions gewinkelt sind.['5!

Geht man dagegen zu den Ubergangsmetallen iiber, steigt
die Bedeutung der kovalenten Bindung drastisch mit zuneh-
mener Oxidationsstufe und formaler Ladung des Metall-
zentrums. Gleichzeitig verringert sich die Rumpfpolarisier-
barkeit. Landis et al.?!“ verglichen Rechnungen mit verschie-
denen ECP-RumpfgroBen fiir [WHg]. Daraus ergab sich, dass
die verzerrte trigonal-prismatische Struktur fiir diesen Kom-
plex bevorzugt ist, sogar wenn ein ECP verwendet wird, bei
dem die (n—1)s- und die (n—1)p-Orbitale als Teil des
eingefrorenen Rumpfes behandelt werden (,,Large-core*-
ECP). Die Autoren schlossen, dass die Rumpfpolarisation
hinsichtlich der bevorzugt gebildeten Struktur nicht sehr
wichtig ist, sondern ausschlieflich die kovalente Bindung
dominiert. Vorsichtshalber weisen wir darauf hin, dass unsere
eigenen Vergleiche von ,Large-core“- und ,,Small-core*-
ECPs bei [W(CH;)s] und dhnlichen Komplexen auf eine
groBe Uberschitzung der energetischen Priferenz fiir ver-
zerrte Strukturen sowie der Strukturverzerrungen hinweisen,
wenn ein ECP mit groBem Rumpf verwendet wird. Dies liegt
an der oben erwihnten grundsitzlichen Problematik der
Rumpf-Valenz-Trennung in diesen Systemen, die Large-core-
ECPs hinsichtlich quantitativer Aussagen unverlésslich
macht!"] und ebenfalls keine strikte Trennung zwischen
Rumpfpolarisation und kovalenter Bindung erlaubt (siche
oben). Dennoch lidsst sich iiberzeugend argumentieren,?!'
dass bei der Bestimmung der Nicht-VSEPR-Strukturen in
derartigen, recht kovalenten Systemen die d-Orbitalbeteili-
gung an den o-Bindungen generell wichtiger ist als der
Einfluss der Rumpfpolarisation.

3.3. Beispiele fiir ein erweitertes VSEPR-Modell?

Gillespie, Bader und Mitarbeiter haben die Laplace-
Verteilung der Ladungsdichte, Ap,*? als Grundlage zur
Erklidrung der Nicht-VSEPR-Strukturen der Erdalakalidiha-
logenide!™! sowie einiger stirker kovalenter d°-Systeme
untersucht.>¥ Die Ap-Verteilung weicht eindeutig von der
Kugelform ab, z. B. beim Ba?*-Ion in gewinkeltem [BaH,].['5%
Ahnliche Ergebnisse waren zuvor mit der Elektronenlokali-
sierungsfunktion (ELF)!> erhalten worden.l'l. Auftragun-
gen dieser Art zeigen sehr schon, dass trotz der formal
vorliegenden Edelgaskonfiguration die Zentralatome in
solchen d°-Systemen signifikant von der Kugelform abwei-
chen.

Gillespie et al. argumentierten weiter,['>> 154 dass die nach-
gewiesenen Maxima (Attraktoren) in der — Ap-Verteilung
eine Erkldrung fiir die verzerrten Strukturen bieten: Die
Liganden sind soweit wie moglich von den als ,,Rumpfla-
dungskonzentrationen* bezeichneten Maxima in der Néahe
des Zentralatoms entfernt angeordnet. Allgemeiner hatten
die Autoren zuvor bereits argumentiert, dass Maxima in — Ap
als Manifestation bindender und nichtbindender Elektronen-
paare der Lewis-Theorie (in neuerer Zeit als Elektronen-
paardominen bezeichnet!'dl) und damit als grundlegende
Basis eines erweiterten VSEPR-Modells angesehen werden
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konnen.'> Thren Rechnungen folgend vermuteten Gillespie
et al. dann,!'> %4 dass die erhaltenen Laplace-Verteilungen
die Rumpfpolarisation als Ursache fiir die verzerrten Struk-
turen erkennen lassen und somit die bereits frither formu-
lierte Ansicht bestétigen, nach der das Versagen des VSEPR-
Modells fiir Ubergangsmetallverbindungen auf die nichtku-
gelférmige Gestalt des Metallrumpfes zuriickzufiihren ist.l'-l

Leider ist diese Sichtweise eine zu starke Vereinfachung,
denn sie vernachldssigt die bereits in Abschnitt 3.2 darge-
stellte, kompliziertere Situation, in der sowohl die Rumpfpo-
larisation als auch die d-Orbitalbeteiligung an kovalenten
Bindungen zu diesem Problem beitragende, iiberdies nicht
vollstindig voneinander trennbare Aspekte sind. Wie in
Abschnitt 3.2 ausgefithrt wurde, wird die ausschlieliche
Fokussierung auf die Rumpfpolarisation umso weniger halt-
bar, je kovalenter die Bindungsverhéltnisse sind. Weiterhin
mussten Bader et al. erkennen,[5*! dass Rumpfladungskon-
zentrationen in der — Ap-Verteilung bei [TiCl,(CHj;),] sogar
dann gefunden werden, wenn eine kugelformige, eingefrorene
Metallrumpfdichte zu einer Large-core-ECP-Valenzdichte
addiert wird. Dies stellt jedwede Beziehung dieser Maxima
in der —Ap-Verteilung zum Rumpfpolarisationsmodell in
Frage, und die wahre Bedeutung der Maxima bleibt weiterhin
offen.

Eine allgemeinere Schwiche des erweiterten VSEPR-
Modells ist das Fehlen von Transparenz und Voraussagekraft:
Um die Ap-Verteilung zu erhalten, muss eine detaillierte
quantenchemische Berechnung unter Verwendung der kor-
rekten Struktur durchgefiihrt werden! Dann konnen die
errechneten Attraktoren in —Ap zur A-posteriori-Bestiti-
gung der fiir die Rechnung verwendeten Struktur genutzt
werden. Die Niitzlichkeit dieses Vorgehens ist eindeutig sehr
begrenzt, und es lieBen sich bislang keine einfachen Regeln
aus diesen Untersuchungen ableiten, die Strukturvoraussagen
ohne explizite Rechnungen ermoglichen wiirden. In einigen
Fillen wurden fiir derartige Untersuchungen falsche Struk-
turen verwendet, was die Schlussfolgerungen ungiiltig macht.
So wurde zur Analyse von [Cr(CHj;)4] eine reguldre trigonal-
prismatische Struktur verwendet,'"] obgleich genauere
Rechnungen eindeutig ein verzerrtes Prisma als bevorzugte
Struktur ausweisen."”l Auch wurde ein verzerrtes Oktaeder
als Struktur zur Laplace-Analyse von [CIF]~ verwendet,['>]
obgleich genauere Rechnungen ein regulédres Oktaeder erge-
ben.['’”] In allgemeinerem Zusammenhang ist festzustellen,
dass die Kenntnis der Ladungsdichteverteilung einer gege-
benen Struktur nicht ausreicht. Es sollten auch die Faktoren
bekannt sein, die zu dieser Struktur und Ladungsdichtever-
teilung gefiihrt haben.['*]

Es sei betont, dass Analysen von auf Observablen basie-
renden Grofien wir Ap oder die ELF sehr niitzliche Informa-
tionen iiber die Bindungsverhéaltnisse in komplexen Systemen
liefern. Obwohl das erweiterte VSEPR-Modell auf solch
wichtigen GroBen beruht, scheint es allerdings derzeit nicht
geeignet zu sein, um Strukturen von Ubergangsmetallver-
bindungen detailliert zu verstehen und vorauszusagen. Die
ausschlieBliche Fokussierung auf die Rumpfpolarisation und
die Ligandenabstoung lenkt von anderen wichtigen Fakto-
ren wie der Konkurrenz zwischen o- und m-Bindungswech-
selwirkungen ab (sieche Abschnitte 3.4-3.8 und 4.1).
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3.4. Molekiilorbital(MO)-Beschreibungen:
Orbitalwechselwirkung zweiter Ordnung und
Symmetrieargumente

Die zu Nicht-VSEPR-Strukturen beitragenden kovalenten
Bindungen kénnen relativ einfachl®> 6374197 in die Sprache
der Storungsmolekiilorbitaltheorie (perturbation molecular
orbital theory, PMO-Theorie) iibertragen werden.['*] So kann
die gewinkelte Struktur von [BaH,] als Folge einer Stabilisie-
rung des b,-HOMOs betrachtet werden, die sich im Rahmen
der PMO-Theorie beim Abwinkeln durch Mischen mit
Metallorbitalen mit d,.-Charakter ergibt (siche Abbil-
dung 12). Dies entspricht den von Hayes modifizierten
Walsh-Diagrammen!'*¥! der Erdalkalimetalldihalogenide un-
ter Berticksichtigung von d-Orbitalen (brauchbare Walsh-
Diagramme fiir ionische Systeme konnen auch aus Ab-initio-
Wellenfunktionen erhalten werden,” wenn die ,,Internally-
consistent-self-consistent-field“-Orbitale von Davidson ver-
wendet werden!'®!), Ahnliche PMO-Betrachtungen lassen
sich fiir andere Koordinationszahlen anstellen, z.B. fiir
quadratisch-pyramidale fiinffach koordiniertel® %! sowie fiir
verzerrt oder regulédr trigonal-prismatische sechsfach koor-
dinierte Komplexe.[®> ™ In Abbildung 14 ist das in Lit. [62]
angegebene, durch Extended-Hiickel(EH)-Rechnungen er-
haltene Korrelationsdiagramm fiir die Oy, — D3, —C;,-Verzer-
rung eines d’-[MH]-Systems gezeigt. Das HOMO in der
oktaedrischen Struktur ist ein t;,-Orbital, an dem Metall-p-
Orbitale beteiligt sind. Das LUMO ist das wohlbekannte t,,-
Orbital. In dieser Situation ist die Beteiligung der Metall-d-
Orbitale an Metall-Ligand-o-Bindungen sehr unbefriedigend.
Die Symmetrieerniedrigung auf D3, ermoglicht mehr Wech-

selwirkungen von Metall-d-Orbitalen mit geeigneten Ligan-
dorbitalen. Eine weitere Verringerung der Symmetrie auf Cj,,
wie sie fiir [WH¢] berechnet wurde, ermoglicht schlieBlich die
Beteiligung des Metall-d-Orbitals an der Bindung (das
qualitative Schema in Abbildung 14 iiberschétzt moglicher-
weise die Rolle der Metall-p-Orbitale). Zwei Vorbedingun-
gen fiir diese Verzerrung sind a) eine kleine Energieliicke
zwischen den bei der Symmetrieverringerung zu mischenden
besetzten und unbesetzten Orbitalen und b) ein nicht zu
groBer Energieanstieg fiir energetisch tiefer liegende MOs
(dies entspricht dem Aspekt der LigandenabstoBung, Ab-
schnitt 3.7). m-Bindungen (Abschnitt 3.8) kommen in Form
einer Destabilisierung des t,,-LUMOs in O,-Symmetrie ins
Spiel, was die relevante Energiedifferenz erhoht und so der
Neigung zur Symmetrieverringerung entgegenwirkt.

Die Grenzen des PMO-Modells sind klar: Der Beitrag der
Rumpfpolarisation wird nicht berticksichtigt, da die Analyse
typischerweise auf die Valenzmolekiilorbitale hochster Ener-
gie beschrinkt ist. Wie bereits ausgefiihrt wurde, wird diese
Vernachldssigung umso unwichtiger, je hoher der Anteil
kovalenter Bindungsverhéltnisse und je vorherrschender die
d-Orbitalbeteiligung sind. Tatsidchlich kann das EH-Modell,
von dem sich die meisten PMO-Interpretationen ableiten, nur
auf relativ unpolare Bindungen angewendet werden.

Die Symmetrieerniedrigung durch Mischen von Orbitalen
in elektronisch nichtentarteten Systemen wird manchmal als
Jahn-Teller-Effekt zweiter Ordnung (second-order-Jahn-Tel-
ler-effect, SOJT-Effekt) bezeichnet.'¥! Uber die theoretische
Rechtfertigung der SOJT-Formulierung!'® 19l auBerhalb des
Anwendungsbereichs des PMO-Modells kann gestritten wer-
den (siehe die Diskussion in Lit.[157]). Eine sehr weit

||\!'I

as
\ a )

Abbildung 14. Qualitatives MO-Korrelationsdiagramm fiir ein rein o-gebundenes d’-[MHg]-System (mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [62]

reproduziert).
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gefasste Definition des Begriffs wiirde z.B. auch die gewin-
kelten (pyramidalen) Strukturen von H,O (und NH;) als
Folge eines SOJT-Effektes klassifizieren,'™ obwohl die
HOMO-LUMO-Liicken bei der linearen (planaren) Struktur
erheblich sind. Wihrend eine storungstheoretische Behand-
lung zweiter Ordnung also eindeutig eine niitzliche Beschrei-
bung der kovalenten Aspekte der Nicht-VSEPR-Strukturen
liefert, haben wir Vorbehalte beziiglich einer Bezeichnung als
SOJT-Effekt.

Als einfache Verallgemeinerung der angefiihrten Betrach-
tungen lésst sich festhalten, dass eine geringere Symmetrie
der Koordinationsanordnung zu mehr Metall-d- und Ligan-
dorbitalen passender Symmetrie und somit stirkeren o-
Bindungen fiihrt. Diese Argumentation lésst sich in unter-
schiedlichem Gewand in vielen vorangegangenen Arbeiten
ﬁnden.[S—S, 7-9, 34, 50, 62, 70, 74, 79, 108a, 109, 138-140] ]3ayse und Hall[57] SO-
wie King['®l haben formale Regeln aufgestellt, die auf ein-
fache homoleptische Ubergangsmetallhydride und -alkyl-
komplexe anwendbar sind. Ahnlich dem Valence-Bond-Kon-
zept von Landis (Abschnitt3.5) wird auch dabei davon
ausgegangen, dass die Bindungsverhiltnisse von den (n — 1)d-
und -ns-Orbitalen des Metallzentrums beherrscht werden.
Die np-Orbitale des Metallzentrums haben nur sekundire
Bedeutung, jedenfalls fiir Systeme mit einer Valenzelektro-
nenzahl von bis zu 12,571 was fiir die meisten hier beschrie-
benen d°-Systeme der Fall ist. Fiir eine gegebene Struktur
werden die s- und die d-Orbitale des Metallzentrums sowie
die o-bindenden Orbitale der Liganden beziiglich der irredu-
ziblen Darstellungen der geeigneten Punktgruppe klassifi-
ziert. Dies liefert symmetrieerlaubte oder -verbotene Struk-
turen, je nachdem wie viele Metall- und Ligandorbitale
zueinander passen. Weitere Kriterien wie die Ligandenab-
stoBung miissen beriicksichtigt werden, um zwischen ver-
schiedenen ,erlaubten“ Koordinationsanordnungen unter-
scheiden zu konnen. In Tabelle 3 sind erlaubte Symmetrien
fiir d>-[MH,]-Komplexe (k=3-6) aufgefiihrt.””] Beachtens-
wert ist, dass beispielsweise das reguliare Oktaeder fiir [MHj],
die trigonale Bipyramide fiir [MHjs] und trigonal-planare oder
lineare Strukturen fiir [MH;] bzw. [MH,] nicht erlaubt sind.
Bei diesen symmetrischeren Strukturen ergeben sich unge-
niigende Ubereinstimmungen zwischen Metall-d-Orbitalen
und Ligandorbitalen hinsichtlich o-bindender Wechselwir-
kungen. Hingegen ist die 7,-Symmetrie fiir d>-[MH,]-Kom-
plexe erlaubt."]

ni-Bindungen koénnen im Rahmen des MO-Modells prob-
lemlos eingefiihrt werden (Abschnitt 3.8). Dies ist ein Vor-

Tabelle 3. ,,Symmetrieerlaubte Strukturen von d’-[MH,]-Komplexen.?]

Strukturen
[MH;] Dy, Gy, Gy, Chy
[MH,] Ty, Dags Cy, Gy, Gy, Gy, €5
[MH;] Csy, Cyr Coy, Coy
[MHg] Cs,, Cs,, Ch,
[MH;] Csy, Gy, Gy, Gy, €3
[MHy] D3y, Ciy, Cay, €3, G5
[MH,] Dy, Dhy, Ciy, Gy, Gy, Gy

[a] Siehe Lit. [57]. Weitere, weniger symmetrische Strukturen sind moglich.
Mit Strichen versehene Eintrdge weisen auf mehr als eine Struktur in einer
gegebenen Punktgruppe hin, wie von Bayse und Hall beschrieben wurde.¥’]
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teil gegeniiber dem einfachen Valence-Bond-Modell, das in
Abschnitt 3.5 beschrieben wird. Fiir grolere Systeme miissen
allerdings viele kanonische (delokalisierte) Molekiilorbitale
beriicksichtigt werden. Dies begrenzt die Anwendbarkeit der
MO-Beschreibung als Basis fiir ,,Papier-und-Bleistift“-Argu-
mente, sodass explizite Rechnungen notwendig werden
konnen.

3.5. Ein einfaches Valence-Bond(VB)-Modell

Landis und MitarbeiterB'l haben die Nicht-VSEPR-Struk-
turen zahlreicher verschiedener einfacher homoleptischer
Hydride und Alkylkomplexe unter Verwendung eines ein-
fachen Valence-Bond-Konzeptes erklirt. Betrachtet man d°-
[MR,]-Systeme (R =H, Alkyl), die gut durch k Zwei-Zen-
tren-zwei-Elektronen-Bindungen beschrieben werden, und
nimmt man an, dass der Bindungsbeitrag der Valenz-p-
Orbitale des Metallzentrums vernachlissigbar ist, so kénnen
die Metall-Ligand-Bindungen durch Wechselwirkung von k
Metall-sd*!-Hybridorbitalen mit den entsprechenden Atom-
orbitale (AOs) der Liganden gebildet werden. Die Bindungen
mit den Liganden sind bei minimaler Uberlappung zwischen
den verschiedenen sd*!-Hybridorbitalen am Metallzentrum
optimal (Abbildung 15). Dies fiihrt zu bestimmten idealen
Bindungswinkeln. So konnten die Bindungen in [BaH,] als
aus Metall-sd-Hybridorbitalen und Wasserstoff-1s-Orbitalen
zusammengesetzt angesehen werden, sodass der optimale
Winkel von 90° resultiert (dieses relativ ionische System
konnte allerdings bereits auB3erhalb des Anwendungsbereichs
des Modells liegen, siehe unten). Ahnlich kann man sich die
Bindungen in [WH4] als aus Metall-sd>-Hybridorbitalen
entstanden denken.Pl Der Abbildung 15 kann eindeutig
entnommen werden, dass in diesem Fall die bevorzugten
Winkel zwischen den Hybridorbitalen 63° und 117° sind, was
von den fiir ein Oktaeder benotigten Winkeln von 90° und
180° weit entfernt ist. Dies fithrt zu bestimmten bevorzugten
Koordinationsanordnungen (vgl. hiermit die symmetrieer-
laubten Strukturen innerhalb der in Abschnitt 3.4 genannten
MO-Modelle). Unter diesen kann dann weiter nach anderen
Kriterien — etwa der LigandenabstoBung — unterschieden
werden. In dieser Hinsicht dhneln sich das MO-Modell
und der VB-Ansatz von Landis sehr. Unterschiede entstehen
bei der Behandlung der Metall-p-Orbitale, wenn die Valenz-
elektronenzahl von 12 am Metallzentrum iiberschritten wird.
Wihrend Bayse und Hall’”! in diesen Fillen eine Hinzu-
nahme von Metall-p-Orbitalen bevorzugen, behandeln Lan-
dis et al. diese ,,hypervalenten* Systeme mit Hilfe von Drei-
Zentren-Bindungen.B! Dies hat eine generelle Diskussion
iiber die Bedeutung der duBeren Metall-p-Orbitale in der
Ubergangsmetallchemiel'”) ausgelost, in Analogie zur wesent-
lich dlteren Debattel'** %4 {iber die Beteiligung der duBeren
d-Orbitale in der Hauptgruppenchemie. Fiir die gegenwértig
vorliegenden d°-Systeme reicht es allerdings gewohnlich aus,
sich bei der Beschreibung auf d- und s-Orbitale zu beschrin-
ken (Ausnahmen miissen allerdings fiir die Koordinations-
zahlen 7 und hoher sowie fiir ausgeprigte m-Bindungen in
Betracht gezogen werden).
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Abbildung 15. Optimale ,,Inter-Hybrid-Winkel“ fiir sd"-Hybridorbitale (mit freundlicher Genehmigung aus

Lit. [31c] reproduziert).

Die bevorzugten Bindungswinkel in einfachen Ubergangs-
metallalkyl- und -hydridkomplexen lieBen sich mit dem
einfachen VB-Modell bemerkenswert gut reproduzieren.
Landis et al. haben diesen VALBOND-Ansatz im Rahmen
eines Kraftfeldes gleicher Bezeichnung implementiert, um die
Abhingigkeit der Energie vom Winkel um das Zentralmetall
modellieren zu kénnen.Y Tatsdchlich hatten VALBOND-
Rechnungen die verzerrte trigonal-prismatische Struktur von
[W(CH;),] vorausgesagt,’'="! bevor die Struktur unabhéngig
davon experimentelll''> 3l und durch Ab-initio-Rechnun-
genl!* 113 bestitigt wurde. Weiterhin kann die wenig rechen-
aufwindige VALBOND-Methode leicht fiir Molekiildynamik-
rechnungen verwendet werden. Die bereits erhaltenen radia-
len Verteilungen fiir [W(CHs)q] und [Ta(CH;)s|B' stimmen
gut mit den Ergebnissen von GED-Untersuchungen iiber-
ein-[64‘ 111]

Offensichtlich muss das einfache VB-Modell wesentliche
Einschrankungen aufweisen, von denen die meisten bereits
von Landis und Mitarbeitern diskutiert wurden.’'! Die
Rumpfpolarisation ist eindeutig nicht berticksichtigt. Wie
beim zuvor aufgefithrten PMO-Modell wird dies umso
weniger problematisch, je hoher der kovalente Anteil der
Bindung ist. Das Modell scheint fiir einfache homoleptische
Hydrid- und Alkylkomplexe gut geeignet zu sein, d.h. fiir
Systeme, bei denen eine Beschreibung mit lokalisierten o-
Bindungen ausreicht. Es kann durch Einbeziehung kovalent-
ionischer Resonanz auf hypervalente Komplexe erweitert
werden,P!dl aber es wird bei stirker delokalisierten Systemen
weniger niitzlich sein. Bislang gibt es keine systematischen
Anwendungen des Modells auf Ubergangsmetallkomplexe
mit n-Bindungen. Zweifellos werden VB-Beschreibungen in
diesen Féllen weniger einfach sein, so wie sie auch bei
Hauptgruppenelementverbindungen umsténdlich werden,
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wenn die Bindungsverhiltnisse
komplexer sind. Die erhebli-
che Bedeutung von m-Bindun-
gen fiir die bevorzugten Struk-
turen von d’-Komplexen wird
in den Abschnitten 3.8 und 4.1
diskutiert.

Eine weitere implizite An-
nahme des einfachen VB-An-
satzes ist die Orthogonalitit
der verwendeten Metallhybrid-
orbitale. Anders formuliert
wird eine dhnliche radiale Aus-
dehnung der Metall-(n — 1)d-
und ns-Orbitale angenom-
men, sodass nur eine gewin-
kelte Uberlappung beriicksich-
tigt werden muss.?] Nur im
Falle orthogonaler Hybridorbi-
tale ist eine eindeutige Bezie-
hung zwischen der Hybridorbi-
dy2 talzusammensetzung und den
Bindungswinkeln giiltig. Kut-
zelniggl'®+ 1% hat im Detail
ausgefiihrt, dass die Hybridor-
bitalorthogonalitit nur dann
gilt, wenn die beteiligten AOs dieselbe Uberlappung mit
den Ligandorbitalen aufweisen, d. h., sie miissen eine dhnliche
radiale Ausdehnung haben. So gilt die Bedingung orthogo-
naler Hybridorbitale beispielswiese nicht fiir Verbindungen
der schwereren p-Block-Elemente, bei denen die Valenz-s-
Orbitale deutlich stdrker kontrahiert sind als die Valenz-p-
Orbitale. In diesen Fillen kénnen die populdren Beziehungen
zwischen der Hybridorbitalzusammensetzung und den Bin-
dungswinkeln (z.B. sp*—109.5°, sp>—120°, sp —180°) nicht
mehr verwendet werden.['*] Beispielsweise ist die Annahme,
dass bei linearen [HgX,]-Komplexen sp-Hybridorbitale vor-
liegen, weit von der Realitdt entfernt, da die Bindungen
nahezu ausschlieflich aus den Metall-s-Orbitalen gebildet
werden und die p-Orbital-Beteiligung sehr gering ist.['5% 160]

Bislang gibt es keine systematischen Untersuchungen der
Hybridorbitalorthogonalitiit bei Ubergangsmetallverbindun-
gen. Natiirlichen Populationsanalysen (natural population
analyses, NPA['71) zufolge stimmen die Hybridorbitalzusam-
mensetzungen bei einfachen, recht kovalenten Hydridkom-
plexen héufig gut mit den Vorhersagen des einfachen VB-
Modells iiberein.P'*l Unserer eigenen Erfahrung nach ist die
s-Orbitalbeteiligung bereits bei den etwas polareren Bindun-
gen in Alkylkomplexen® 1141151 hjufig geringer als die, die
man nach den einfachen VB-Abschidtzungen erwarten wiirde
(die Populationsanalysen bestitigen allerdings die zugrunde
liegende Annahme des ModellsP!! einer kleinen Valenz-p-
Orbitalbeteiligung an den Bindungen bei diesen Systemen).
Je ionischer die Bindungen, desto weniger kann man davon
ausgehen, dass die Hybridorbitalorthogonalitit gilt. So wird
beispielsweise die einfache VB-Beschreibung fiir klassische
Koordinationskomplexe vom Werner-Typ weniger genau
sein.’'Yl Landis etal. wiesen auch darauf hin, dass die
(n — 1)d- und ns-Orbitale bei 3d-Komplexen hinsichtlich ihrer
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GroBe schlechter zueinander passen als bei 4d- und 5d-
Komplexen.P!d

Das einfache VB-Modell wird daher weniger breit an-
wendbar sein als z.B. der PMO-Ansatz. Die grofle Attrak-
tivitdt des VB-Ansatzes liegt allerdings in seiner Einfachheit.
Weiterhin scheint ein VB-Ansatz quer durch das ganze
Periodensystem besonders gut als Ausgangspunkt zur Para-
metrisierung winkelabhingiger Terme in Kraftfeldern geeig-
net zu sein.B 168]

3.6. Zur Isolobalanalogie zwischen Hauptgruppen- und
frithen Ubergangsmetallverbindungen:
eine kleine Einschriankung

Das Isolobalprinzip ist sehr niitzlich, um komplexe Uber-
gangsmetallsysteme konzeptionell in kleinere Fragmente zu
zerlegen.'®l Zwei Molekiilfragmente werden isolobal zuei-
nander genannt, wenn ihre wichtigsten Grenzmolekiilorbitale
dhnliche Formen, Orientierungen und Energien aufweisen.
Dieses Verfahren hat sich als besonders effizient erwiesen, um
die typischerweise komplexeren Ubergangsmetallsysteme mit
den etwas besser verstandenen Hauptgruppenverbindungen
in Beziehung zu setzen.'* %] Die Betrachtungen der beiden
vorangegangenen Abschnitte erlauben es uns, eine kleine
Einschrankung zu formulieren, die man im Kopf behalten
sollte, wenn man die Isolobalanalogie zum Vergleich von
Hauptgruppen- und frithen Ubergangsmetallverbindungen
verwendet.

Betrachten wir die beiden Radikale [SiH;] und [ZrH;]
(Abbildung 16) mit ihren Zentalatomen aus den Gruppen 14
bzw. 4 des Periodensystems. Beide Molekiile sind Rechnun-
gen zufolge pyramidal, und beide weisen ein einfach besetz-
tes, nichtbindendes Orbital dhnlicher Energie auf, das von den
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Abbildung 16. Gegensitzliches strukturelles und elektronisches Verhalten
von [SiH;]- und [ZrH;]-Fragmenten beim Zufiigen oder Entfernen eines
Elektrons. Die Strukturparameter wurden durch DFT-Rechnungen erhal-
ten (siche Anhang).
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drei Wasserstoffsubstituenten wegweist. Man wiirde diese
beiden Fragmente in guter Ndherung als isolobal ansehen.
Wir wollen allerdings untersuchen, welche Strukturédnderun-
gen sich ergeben, wenn ein Elektron aus diesen Systemen
entfernt wird oder wenn eines hinzukommt. Das p-Block-
Hauptgruppenkation [SiH;]" ist planar, da die s-Orbitalbe-
teiligung an den Bindungen dadurch maximiert wird, dass ein
p.-Orbital senkrecht zur Molekiilebene leer bleibt (in der VB-
Sprache wiirde man unter Vernachlédssigung der Nichtortho-
gonalitit!'®+ 19 der Hybridorbitale normalerweise von einer
sp>-Hybridisierung sprechen). Das Hinzufiigen von ein oder
zwei Elektronen zu diesem System fiihrt zu einer zunehmen-
den Pyramidalisierung, da es fiir das nun besetzte nicht-
bindende Orbital giinstig ist, mehr s-Charakter anzunehmen.
Demgegeniiber bevorzugt das [ZrH;]™-Ion eine pyramidale
Struktur, um die d-Orbitalbeteiligung zu maximieren (in der
VB-Sprache kann man von sd>-Hybridorbitalen sprechen, die
vom Metallzentrum fiir die Bindungen genutzt werdenl®!).
Beim Hinzufiigen von Elektronen zu diesem System nimmt
die Pyramidalisierung ab, da die nichtbindenden Elektronen
versuchen, maximalen d-Charakter anzunehmen. Daher ist
das hypothetische [ZrH;]-Ion planar, wobei sich das nicht-
bindende Elektronenpaar in erster Ndherung in einem d,-
Orbital senkrecht zur Molekiilebene befindet. Auf den ersten
Blick wiirde man die beiden neutralen [EH;]-Fragmente
zweifelsohne als isolobal bezeichnen. Die Strukturen édndern
sich beim Hinzufiigen oder Entfernen von Elektronen jedoch
genau in entgegengesetzter Weise, was an der unterschiedli-
chen Zusammensetzung der vorherrschenden Valenzorbitale
liegt.

3.7. Die Rolle der Ligandenabstoung

Die AbstoSung von bindenden und nichtbindenden Elek-
tronenpaaren ist ein Kernstiick des VSEPR-Modells. Die
Ligandenabstofung ist daher der offensichtlichste Faktor, der
konventionelle VSEPR-Strukturen fordert und Verzerrungen
erschwert. Die AbstoBung kann sowohl elektrostatischer
(besonders bei stark polaren Bindungen) als auch sterischer
Natur sein (hauptsichlich Pauli-Austauschabstofung). Fiir
gewohnlich ist es nicht direkt moglich, das Ausma@ derartiger
AbstoBungen direkt aus quantenchemischen Rechnungen
quantitativ zu entnehmen, obwohl unterschiedliche Forma-
lismen aufgestellt wurden, um beispielsweise die Pauli-Aus-
tauschabstoBung abzuschitzen.'” Der systematische Ver-
gleich von Verbindungen mit verschiedenen Metallen, Ligan-
den, Koordinationszahlen und Nettoladungen liefert einige
Einblicke in die Bedeutung der LigandenabstoBung fiir
Strukturpréferenzen. Auch ist die LigandenabstoBung wahr-
scheinlich der chemisch intuitivste aller beteiligten Faktoren.
So ist beispielsweise klar, dass unter sonst gleichen Bedin-
gungen die Ligandenabsto3ung schnell mit steigender Koor-
dinationszahl zunimmt.

Unsere als Prototypen verwendeten, zweifach koordinier-
ten Erdalkalimetalldihalogenide liegen eher auf der elektro-
statischen Seite. Die Analyse ihrer Kraftkonstanten der
Bindungswinkeldeformation im Rahmen eines Polarized-
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ion-Modells ergab eine Abschitzung der Beitrige der Cou-
lomb-AbstoBung und der Anionenpolarisation, welche beide
die linearen Anordnungen begiinstigen.[’) So ist die Anion-
Anion-AbstoBung bei den Calciumdihalogeniden aufgrund
der kiirzeren Anion-Anion-Abstinde deutlich ausgeprégter
als bei den Strontium- und Bariumverbindungen. Daher
sind die Calciumdihalogenide bestenfalls quasilinear, trotz
groBer Triebkrifte in Richtung einer gewinkelten Struktur
(durch d-Orbitalbeteiligung und Rumpfpolarisation des Me-
talls).l*!

Die wichtigsten Anion-Anion-Abstoungsterme konnen
entfernt werden, wenn man die anionischen Halogenidligan-
den durch neutrale Liganden wie HF, H,O und NHj; ersetzt.
So weisen Komplexe wie [Ba(H,0),]** Rechnungen zufolge
tatsachlich noch kleinere Bindungswinkel auf als [BaF,] oder
[BaH,], obwohl die kovalenten Bindungen wesentlich schwi-
cher sind und sehr flache Potentialmulden fiir die Bindungs-
winkeldeformation vorliegen.*”) Daher sind dreifach koordi-
nierte Kationen wie [Ba(H,O);]** immer noch ein wenig
pyramidal,®! wihrend anionische Spezies wie [BaX;]™ (X =
H, F) planar sein sollten.

Auch fiir die stirker kovalenten d’-Systeme wurde gezeigt,
dass eine zunehmende negative Ladung an den Liganden die
Bildung von Nicht-VSEPR-Strukturen erschwert. Die Bevor-
zugung nichtoktaedrischer Strukturen bei 3d°-Hexahydriden
nimmt daher in der Reihe [ScH¢]*~ <[TiHq]*~ <[VH(]™ <
[CrH(] < [MnH]* zu."t 195 Ahnliche Ergebnisse wurden bei
DFT-Rechnungen fiir Hexamethylkomplexe [M(CHs;)q]" (n =
-2, =1, 0, +1) der Gruppen4-7 erhalten.'> Nur die
kationischen und neutralen Komplexe bevorzugen verzerrte
trigonale Prismen, wohingegen die mono- und dianionischen
regulére trigonal-prismatische Strukturen aufweisen (von den
drei Monoanionen der Gruppe 5 neigt nur die 4d-Verbindung
[Nb(CH;)¢]~ zur Verzerrung). Wihrend das Oktaeder fiir
keinen dieser Hexamethylkomplexe in Frage kommt, wird
seine Energie relativ zur Minimumsstruktur am geringsten im
Falle der Dianionen.["'™] Experimentellen Ergebnissen zufolge
bevorzugen die Anionen [Zr(CH;)s]>~ und [Ta(CH,)4|"
eine reguldre trigonal-prismatische  Struktur,!!% 11311
[W(CH,)s]"*? und [Mo(CHj;)e]"®! hingegen nehmen verzerrte
Strukturen ein (siche Abschnitt 2.5). Da die anionischen
Systeme den hochsten ionischen Bindungsanteil und signifi-
kante negative Ladungen an den Methylgruppen aufweisen,
scheint es verniinftig, davon auszugehen, dass erhohte elek-
trostatische AbstoBungen zwischen den Liganden eine Ver-
zerrung des Prismas verhindern. Allerdings weisen die stérker
ionisch gebundenen anionischen Systeme an den regulir
prismatischen Strukturen auch die groiten HOMO-LUMO-
Liicken auff'* 1] (wie in Abschnitt 3.4 besprochen, ist eine
kleine Energieliicke wichtig fiir die Orbitalwechselwirkung
zweiter Ordnung bei der Verzerrung).['”)

Mit dhnlichen Argumenten wurden die bevorzugten Struk-
turen von Tris(dithiolen)-Komplexen erklért: Eine bessere
Ubereinstimmung der Energien der Ligand- und der Metall-
valenzorbitale wurde bei den meisten kovalenten Komplexen
fiir deren grolere Abweichungen vom Oktaeder verantwort-
lich gemacht, zB. in der Reihe [Zr(S,CH,);]*,
[Nb(S,CH,)s]~, [Mo(S,CeHy);]" (siehe auch Lit. [172]).
Dies zeigt, dass es schwer ist, diese Einfliisse vollstindig
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voneinander zu trennen. Ein weiterer Vergleich kann zwi-
schen dem neutralen [Ta(CH;)s] und dem Monoanion
[Ti(CH;)s]~ angestellt werden. Die berechnete energetische
Bevorzugung der quadratisch-pyramidalen gegeniiber der
trigonal-bipyramidalen Struktur ist bei der Titanverbindung
deutlich kleiner® als bei der Tantalverbindung.®> %! Die
Hybridisierung des Donoratoms des Liganden beeinflusst
dessen Elektronegativitit. So tendieren Hexyacetylid-d’-
Komplexe zu Strukturen, die zwischen oktaedrischer und
prismatischer Koordination einzuordnen sind,['*! wohingegen
Hexaalkylkomplexe eindeutiger prismatisch sind. Dieser
Unterschied kann wiederum sowohl a) einer groferen Ligan-
denabstoBung wegen der polareren M-C-Bindungen in Ace-
tyliden als auch b) einer groBeren Liicke zwischen besetzten
und unbesetzten MOs zugeschrieben werden.

Interessanterweise ist die Bindungspolaritdt (und ebenso
die HOMO-LUMO-Liicke) bei 5d-Komplexen groBer als bei
4d-Komplexen, was an der relativistischen Ausdehnung!!7
der 5d-Orbitale liegt. Die relativistischen Effekte verringern
die Metall-Ligand-Kovalenz und erhohen so die Ligandenab-
stoBung.'"l Somit weist etwa [Mo(CH;)¢] eine stirker ver-
zerrte trigonal-prismatische Struktur auf als das schwerere
Analogon [W(CHj)]'> 18 (auch kénnen die oktaedrischen
[MoX]-Komplexe leichter trigonal verzerrt werden als die
homologen [WX,]-Verbindungen; siche Tabelle 2). Hingegen
wurde fiir [Cr(CH,),] eine weniger stark ausgeprigte Verzer-
rung vorausgesagt, teilweise wegen der kleineren Ligand-
Ligand-Abstinde und der damit einhergehenden grofleren
LigandenabstoBung."'] In dhnlicher Weise befindet sich auch
der 4d-Komplex [Nb(CH,),]™ auf der Grenze zum verzerrten
Prisma, wohingegen das 5d-Analogon [Ta(CHj;)4|~ eindeutig
eine reguldr prismatische Struktur aufweist.'’ ] Einen
weiteren experimentellen Beleg liefern die beiden Tris(di-
thiolen)-Komplexe [M(S,CsH,);]~ (M =Nb, Ta), von denen
der 4d-Niobkomplex eine Struktur aufweist, die dem trigonal-
prismatischen Grenzfall deutlich néher ist als die seines 5d-
Tantalhomologen.’> 74 Theoretische Untersuchungen an
[MH,]" (M=Nb, Ta) deuten an, dass das 4d-System eine
ungewohnliche quadratisch-pyramidale Struktur bevorzugt,
der 5d-Komplex hingegen das Tetraeder.' " Beispiele fiir
derartige 4d/5d-Vergleiche im Bereich der Festkorperstruk-
turen werden in Abschnitt 5 behandelt.

d’-Metallocene sind weitere eindrucksvolle Beispiele, bei
denen weniger negative Ladungen an den Liganden mit
starker verzerrten Strukturen einhergehen. Wihrend die
neutralen Metallocene [MCp,] (M=Ca, Sr, Ba, Eu, Sm,
Yb) Rechnungen zufolge hochstens quasilineare Strukturen
aufweisen,?! wurden fiir die hypothetischen isoelektroni-
schen Kationen [LaCp,]* und [ScCp,]" siginifikant gewinkelte
Strukturen berechnet.” Ahnliche Vergleiche kénnen im
Wesentlichen fiir alle in Abschnitt 2 vorgestellten Verbindun-
gen angestellt werden: Je kovalenter die Bindungsverhilt-
nisse sind, umso grofer sind die Abweichungen von den
konventionellen VSEPR-Strukturen. In allen Féllen ist es
schwierig, die Beitrdge der kovalenten Bindung und die von
LigandenabstoBungen zur bevorzugten Struktur voneinander
zu trennen (man beachte die auBergewdhnlichen Eigenschaf-
ten von Systemen mit neutralen Liganden[*!). Weiterhin ist es
hiufig auch schwierig, die Einfliisse der Ligandenabstoung
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von den durch m-Bindungen bedingten Einfliissen zu trennen
(siehe Abschnitt 3.8).

Sterische Wechselwirkungen im Sinne der Pauli-Austausch-
abstoung werden umso wichtiger, je kovalenter das System
wird. Offensichtlich ist dann die GroBe der Liganden von
besonderer Bedeutung. Ein einschlédgiges Beispiel sind die
Erdalkalimetall- und Lanthanoid(if)-Metallocene. Wihrend
mehrere permethylierte Komplexe des Typs [MCps] (M=
Sm, Eu, Yb, Ba; Cp* =1°-Cs(CH;)s) im Festkorper gewin-
kelte Strukturen aufweisen (potentielle Einfliisse durch
intermolekulare Wechselwirkungen sind dabei zu beachten,
siche Abschnitt 2.1), bedingen groBere Alkylsubstituenten an
den Cyclopentadienlyringen aufgrund des sterischen Anspru-
ches der Liganden schlieBlich lineare Metallocenstruktu-
ren.]

Es wurde vorgeschlagen,?®! dass die Ring-Ring-Abstinde
in [MCp#]-Komplexen Werte aufweisen, bei denen anziehen-
de van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den Methyl-
gruppen an verschiedenen Ringen vorliegen konnten. In der
Tat scheinen die Ergebnisse von Kraftfeldrechnungen!!”!
nahezulegen, dass derartige van-der-Waals-Wechselwirkun-
gen Ursache der gewinkelten Strukturen sein konnten. Es ist
unklar, wie verlédsslich derartige Betrachtungen sind. So
wurde die gewinkelte Struktur eines Tripeldecker-Sandwich-
komplexes ohne Alkylsubstituenten am zentralen CgHg-Ring
als Beleg gegen eine Bedeutung von van-der-Waals-Wechsel-
wirkungen angesehen.['”! Selbst wenn schwache anziehende
Wechselwirkungen wichtig sind, impliziert dies, dass die
anderen beteiligten Faktoren (kovalente Bindung, Rumpfpo-
larisation, LigandenabstoBung) so zusammenwirken, dass
eine sehr flache Potentialmulde fiir die Bindungswinkelde-
formation entsteht,?”! was letztlich dazu fiihrt, dass die
schwachen dispersiven Kréfte entscheidend werden. Solche
Argumente konnen sicher auf die hypothetischen Kationen
[MCp,]* (M =Sc, La) nicht angewendet werden, fiir die stark
gewinkelte Strukturen vorausgesagt wurden.?’! Hier ist zwei-
fellos die kovalente Bindung fiir die Abwinkelung entschei-
dend.

Nebenbei sei bemerkt, dass genaue Ab-initio-Rechnungen
an Komplexen mit sperrigen Liganden mit zunehmender
Grofle immer aufwindiger werden. Mit weiterentwickelten,
neueren Methoden sollte es allerdings moglich werden,
derartige sterische Beitrdge zur bevorzugten Struktur bei
groBen Systemen verniinftig durch integrierte Quantenme-
chanik/Molekiilmechanik(QM/MM)-Ansitze zu berech-
nen.'’7l Wihrend also der elektronisch aufwindige Teil des
Systems (z.B. die unmittelbare Koordinationssphire des
Metallzentrums) auf einem ausreichend hohen Ab-initio-
Niveau berechnet wird, greift man fiir weiter entfernt
vorhandene Molekiilteile (z.B. Teile der sperrigen Liganden)
entweder auf Kraftfeldmethoden oder auf quantenchemische
Methoden geringeren Niveaus zuriick. Ein interessantes
Beispiel fiir QM/MM-Rechnungen an einigen heterolepti-
schen d°-Systemen gaben Barea et al.'™® (siche auch Ab-
schnitt 4.2). Ein weiteres Beispiel fiir den Einfluss sterischer
AbstoBung wurde mit kiirzlich durchgefithrten DFT-Rech-
nungen erhalten: Die Substitution von PH; durch P(CHj;);
hatte hier einen signifikanten Einfluss auf die bevorzugte
Koordinationsumgebung eines d’-cis-Diimidokomplexes.['””]
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3.8. Der Einfluss von n-Bindungen

n-Bindungen sind bei frithen, hochvalenten Ubergangs-
metallkomplexen wesentlich wichtiger als bei analogen (for-
mal durch Einfachbindungen aufgebauten) Hauptgruppen-
verbindungen.['8-1821 Dies wird leicht versténdlich, wenn man
die am Zentralatom verfiigbaren Orbitale betrachtet. Bei
Hauptgruppenverbindungen des p-Blocks sind die dufleren
d-Orbitale zu grofl und liegen energetisch zu hoch, um als
effiziente Acceptoren fiir m-Bindungen genutzt werden zu
konnen. Fehlen reguldre p,-p,-Bindungen, sind es haupt-
sdchlich negative Hyperkonjugationseffekte, die die Beimi-
schung von etwas n-Charakter in die Bindungen ermoglichen,
was teilweise auf Kosten von o-Bindungen zu den benach-
barten Substituenten geht.'3 Dagegen resultiert der koor-
dinativ ungesittigte Charakter von frithen, hochvalenten
Ubergangsmetallkomplexen aus der Verfiigbarkeit niedrig
liegender innerer d-Orbitale. Will man den potentiellen
Einfluss von n-Bindungen auf die Struktur angemessen
wiirdigen, darf dieser Punkt nicht vergessen werden (siche
auch Abschnitt 4).

Neben der Ligandenabstofung werden m-Bindungen ge-
wohnlich als zweiter wichtiger Faktor angesehen, der einem
Abweichen von VSEPR-Strukturen im Wege steht. Dies
wurde bereits von Jolly und MarynickP? fiir zwei- und
dreifach koordinierte Systeme (z.B. fiir [ScX,]" und [ScX;])
sowie von Kang et al.l¥ fiir [MX;]- und [MX,]-Verbindungen
mit X =H, F formuliert (Lit. [107] enthilt eine noch friihere,
verwandte Untersuchung). In beiden Fillen nehmen die
Hydridspezies Nicht-VSEPR-Strukturen ein (gewinkelt zwei-
fach koordiniert, pyramidal dreifach koordiniert, quadratisch-
pyramidal fiinffach koordiniert, verzerrt trigonal-prismatisch
sechsfach koordiniert), wohingegen Fluoride die reguldren
VSEPR-Strukturen bevorzugen.> 7 Wihrend man dies dem
starkeren ionischen Charakter der Fluoride zuschreiben
konnte, der zu stdarkeren Anion-Anion-AbstoBungen fiihrt
(sieche Abschnitt 3.7), gibt es weitere Belege, die auf die
Bedeutung von mt-Bindungen weisen (siehe unten).

Es scheint, dass m-Bindungen bei den meisten homolepti-
schen Systemen die Bildung von VSEPR-konformen Struk-
turen fordern. Allerdings gibt es auch einige Fille mit starken
n-Donorliganden, bei denen n-Bindungen fiir verstidrkte
Abweichungen von VSEPR-artigen Strukturen verantwort-
lich gemacht wurden. Das bekannteste Beispiel ist die stark
gewinkelte [MoO,]**-Einheit, die in vielen heteroleptischen
»Molybdenyl“-Komplexen vorkommt. Rechnungen auf un-
terschiedlichen theoretischen Niveaus® 134 deuteten an, dass
die Bevorzugung fiir die cis-konfigurierte Struktur und die
relativ kleinen O-Mo-O-Winkel (typischerweise um 103°), die
auch im isolierten [MoO,]**-Fragment vorliegen,! teilweise
von effizienteren m-Bindungen bei der cisoiden-Struktur
bedingt werden. Ahnliche Argumente bieten sich bei anderen
Dioxo-, Trioxo- und Disulfidsystemen an, etwa bei Chromyl-
komplexen [CrO,X,]. Diese Befunde werden hiufig auch im
Zusammenhang mit einem grofen trans-Effekt der starken rt-
Donorliganden diskutiert.['"]

Wir stehen daher vor der anscheinend paradoxen Situation,
dass man m-Bindungen fiir eine VergroBerung der Bindungs-
winkel in Verbindungen wie [ScF,]" (im Vergleich zu
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[ScH,]*B2), aber fiir eine Verkleinerung in Verbindungen wie
[MoO,]** und #hnlichen Spezies verantwortlich macht.[3 184
Um dies zu erkldren, haben wir den Zusammenhang zwischen
n-Bindungen und Bindungswinkeln detailliert durch Analy-
sen der natiirlichen lokalisierten MOs (natural /ocalized
molecular orbitals, NLMOsl'*"l) als Funktionen der Bindungs-
winkel einiger einfacher Modellkomplexe untersucht.['" In
Abbildung 17 sind diejenigen (kanonischen, delokalisierten)

a)
G % iy *
Ty "Dy

Mg’y s
T by @»’%\‘)
™ m

Abbildung 17. Fiir n-Bindungen verfiigbare Metall-d-Orbitale bei d°-
[MX,]-Komplexen mit einem X-M-X-Winkel von 180° (a) und von
<180° (b).13 18184 Dje Notation ist die fiir die C,-Symmetrie giiltige.
ip =in-plane, op = out-of-plane.

Metall-d-Orbitale gezeigt, die potentiell als w-Acceptoren in
linearen und gewinkelten d°-[MX,]-Systemen fungieren kon-
nen.% 184 Im Fall zylindrischer m-Donoren wie Oxo- und
Halogenidliganden miissen sich vier m-artige freie Elektro-
nenpaare zwei Metall-d-Orbitale in einer linearen Anord-
nung teilen (Abbildung 17a). Beim Abwinkeln iiberlappt die
,In-plane“-Komponente des ehemaligen d_ -Orbitalsatzes
(d,;, b, in C,-Symmetrie) nicht mehr mit den Ligand-m-
Orbitalen, und wir werden sie im Folgenden nicht mehr
beriicksichtigen. Dagegen nimmt die Uberlappung der ,,Out-
of-plane“-Komponente (d,, a, in C,-Symmetrie, Abbil-
dung 17b) bei Verkleinerung des Winkels nur sehr langsam
ab. Daher erwarten wir zunéchst eine betrachtliche Abnahme
der In-plane- und eine sehr kleine Abnahme der Out-of-
plane-n-Bindung. Bei kleineren Winkeln werden allerdings
zwei weitere Metallorbitale fiir t-Bindungen zugénglich: Das
d,.-Orbital (mit b;-Symmetrie) wird out-of-plane-ni-bindend,
wihrend bei noch kleineren Winkeln ein durch das d_.-Orbital
dominiertes Hybridorbital (a;-Symmetrie) in-plane-m-bin-
dend wird (Abbildung 17b; man beachte, dass die In-plane-
n- und die o-Bindungsanteile bei derartigen Systemen nicht
leicht voneinander getrennt werden konnen, da bei beiden
MOs derselben Symmetrie beteiligt sind). Diese beiden
Orbitale wurden als Ursache fiir die kleinen Winkel des
[MoO,]**-Fragments in Betracht gezogen.® 134

Die n-Bindung sollte daher in nichttrivialer Weise vom
Bindungswinkel abhidngen und natiirlich auch vom o- und -
Bindungsvermogen der Liganden (und des Metallzentrums).
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Untersuchungen des als Prototyp eines Komplexes mit
schwachem m-Donor zu betrachtenden Ions [ScF,]* zufolge
ist die Gesamt-n-Bindungskovalenz fiir die gewinkelte
Gleichgewichtsstruktur geringer als bei der linearen Struktur,
und deshalb konnte man annehmen, dass die 7-Bindung die
lineare Struktur begiinstigt. Dagegen begiinstigt bei [ZrO,],
einem Modell mit einem starken t-Donor, die Summe der In-
plane- und Out-of-plane-n-Bindungsanteile die gewinkelte
Anordnung, was in Einklang mit den bereits erwéhnten
Befunden bei Molybdenylsystemen ist. Den Steigungen der
NLMO-Kovalenzkurven im Bereich der Gleichgewichts-
strukturen zufolge begiinstigen allerdings sowohl bei [ScF,]*
als auch bei [ZrO,] die m-Bindungen kleinere Winkel.['®]
Demnach ist auch in anscheinend so einfachen Systemen
der Zusammenhang zwischen n-Bindung und Bindungswin-
keln mitnichten trivial, was an der Vielfiltigkeit der betei-
ligten Metall-d- und Ligandorbitale liegt. Bei komplizierteren
Systemen konnen Bindungen zu weiteren Liganden die
Situation zusitzlich beeinflussen (sieche Abschnitt 4.1).0150

In einer neueren DFT-Untersuchung wurden In-plane-n-
Bindungen fiir die gewinkelten Strukturen von Erdalkali-
metallocenen verantwortlich gemacht.l'*] Wihrend die dort
beschriebenen, betrichtlich gewinkelten Strukturen ein Ar-
tefakt™®" der bei den Rechnungen verwendeten, nicht aus-
balancierten Basissdtze zu sein scheinen, konnte man derar-
tige Wechselwirkungen im Fall echter gewinkelter Metal-
locenstrukturen tatsdchlich in Betracht ziehen. Die
Unterscheidung zwischen den In-plane-n- und den o-Bin-
dungsanteilen wird in diesen Fillen noch schwieriger sein als
in den oben genannten Modellféllen. Ein dhnlicher Typ von rt-
Wechselwirkungen wurde bei stark pyramidalisierten Struk-
turen von Seltenerdtrihalogeniden unter Verwendung von
EH-Rechnungen postuliert.l'® Leider scheinen die berech-
neten Strukturen auch in diesem Fall Artefakte der verwen-
deten theoretischen Methode zu sein. Ahnliche Argumente
wurden bei der Erklirung der pyramidalen Struktur des
[MoOs]-Molekiils angefiihrt.!

Der eindeutigste Hinweis fiir eine st-Bindung kann erhalten
werden, wenn verschiedene Konformationen moglich sind.
HF-Rechnungen an einer Reihe einfacher [MX,]-Molekiile
(M=Ca, Sr, Ba; X=Li, BeH, BH,, CH;, NH,, OH, F)
ergaben,[®l dass die Strukturen am stédrksten abgewinkelt sind,
wenn keine m-Bindungen vorliegen, z.B. bei den Dimethyl-
komplexen [M(CHj;),] (fiir ein gegebenes Metall), wohin-
gegen die Linearisierungsenergien von X =CH; nach X=F
abnehmen (Abbildung 18a). Weiterhin hingen die Lineari-
sierungsenergien und Bindungswinkel der Diamidoverbin-
dungen [M(NH,),] (M =Sr, Ba) stark von der Orientierung
der NH,-Liganden ab. Wie in Abbildung 18b gezeigt, ist eine
C,,~symmetrische Anordnung mit den Amidwasserstoffato-
men in der N-Ba-N-Ebene am stabilsten und weist den
kleinsten N-Ba-N-Winkel von ca. 118° auf (und die groBte
Linearisierungsenergie, ca. 27 kJmol™!). Zur Rotation der
beiden Amidgruppen aus der Ebene miissen ca. 16 kJmol~!
aufgewendet werden, und dabei vergroflert sich der Winkel
um etwa 7°.09 Dies fiihrt zu einer iiberraschend groBen
Rotationsbarriere fiir ein derartiges ionisches System und
weist eindeutig auf m-Bindungen hin. Bei der In-plane-
Konfiguration wird eine Schwichung der In-plane-n-Bindung
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Abbildung 18. a) Linearisierungsenergien von [BaX,]-Molekiilen (Ergeb-
nisse von HF-Rechnungen aus Lit. [6]). Die unterschiedlichen Angaben
bei [Ba(NH,),] beziehen sich auf verschiedene Konformationen (siehe (b)).
b) Berechnete Strukturparameter zweier Rotamere von [Ba(NH,),].

beim Abwinkeln vermieden, und die Out-of-plane-n-Bindung
bleibt weitgehend erhalten (sieche oben). Daher ist diese
Anordnung die stabilste, und der Bindungswinkel héngt stark
von der Konformation der Amidgruppen ab. Bei etwas
stiarkeren, zylindrischen m-Donoren wie Cyclopentadienylli-
ganden scheint eine Abwinkelung sogar noch ungiinstiger zu
werden, sodass als Folge etwa die Erdalkalimetall- sowie die
Lanthanoid(i1)-Metallocene [MCp,] quasilinear sind."]

Beim PMO-Modell aus Abschnitt 3.4 geht der Einfluss von
m-Donoren an der hohersymmetrischen Struktur iiber
eine Destabilisierung bestimmter unbesetzter Orbitale
ein.[02 741071991 Qo fijhrt im MO-Schema eines O,-symmetri-
schen d’-[MX]-Komplexes die Substitution eines reinen o-
Donors wie Hydrid oder Alkyl durch o-/m-Donoren wie
Halogenidliganden zu einer betréichtlichen Destabilisierung
des m-antibindenden t,,-LUMOs (siehe Abbildung 14). Infol-
gedessen nimmt der Energieabstand zwischen dem t;,-HO-
MO und dem t,,-LUMO zu, und die Mischung dieser beiden
MOs (in zweiter Ordnung der Storungstheorie) bei einer
Verzerrung zum trigonalen Prisma wird weniger giins-
tig.[2 741971 Deshalb sind einfache d’-Hexahalogenide wie
[WF4] und [WCl4] oktaedrisch, wohingegen die entsprechen-
den Hexahydride und Hexamethylkomplexe trigonal-prisma-
tische Strukturen bevorzugen (Abschnitt?2.5). Wiederum
konnte man diese Unterschiede einfach auf den stdrkeren
ionischen Charakter und daher auf eine grofere elektrosta-
tische Anion-Anion-Abstof3ung bei den Halogeniden zurtick-
fihren. In diesem Fall wiirde man allerdings erwarten, dass
die Verzerrung vom Oktaeder zum trigonalen Prisma fiir die
am ausgeprigtesten ionischen Systeme am energieaufwin-
digsten ist, z. B. bei Fluoridliganden. Demgegeniiber weisen
unsere DFT-Rechnungen!”! (siche Tabelle 2) darauf hin, dass
die Energiebarriere fiir die trigonale Verdrillung bei Wolf-
ram- und Molybdénchloriden oder -bromiden nahezu doppelt
so grof} ist wie bei den entsprechenden Fluoriden (unsere
Ergebnisse fiir [WFy] stimmen gut mit fritheren Ab-initio- und
DFT-Rechnungen® 187 iiberein). Die prismatische Struktur
kann daher bei den Fluoridkomplexen energetisch nahezu
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doppelt so gut mit der oktaedrischen konkurrieren wie bei
den Chloridkomplexen, obwohl die erstgenannten viel ioni-
scher sind (so liegen die berechneten NPA-Metallladungen
fiir das O,-Minimum bei +0.05, +0.25, +1.91 und +2.23 fiir
[MoClg], [WClg], [MoF,] bzw. [WF¢]). Weiterhin zeigt eine
NPA/NLMO-Analysel'*®! eindeutig, dass bei den Chloriden
a) die m-Bindung in der oktaedrischen Struktur viel starker ist
und b) die Abnahme der n-Bindung bei der Verzerrung zum
Prisma viel deutlicher ausgeprégt ist als bei den Fluoriden.
Das n-Donorvermégen der Liganden scheint hier wichtiger
zu sein als der ionische Charakter der Bindung. Dies hat die
interessante Folge, dass bei schrittweise durchgefiihrten
Alkylsubstitutionen in  Mischverbindungen des Typs
[W(CH;),,X;_,.] der Ubergang von der oktaedrischen zur
prismatischen Struktur fiir X =F bereits bei einem kleineren
Wert fiir m stattfindet als bei X = Cl (siche Abschnitt 4.2).18]
Diese Ergebnisse sind in Einklang mit einer neueren Unter-
suchung der Metall-Chalkogen-Bindungsverhéltnisse in #dhn-
lichen d’-Komplexen.'!! DFT-Rechnungen an mehreren
Serien homologer Komplexe [OsO;E], [MCLE] (M =V, Ta)
und [MCLE] M=Cr, Mo, W, Re) mit E=0, S, Se, Te
ergaben, dass die Stirke der M-E-o-Bindungen beim Uber-
gang von E =0 nach E =Te abnahmen. Dagegen waren die
M-E-n-Bindungen am stidrksten mit E=S, Se. Relativ zur
o-Bindungsstidrke nahm die Bedeutung der nt-Bindung sogar
bis E = Te zu.['8!

Halogenidliganden sind moderate zylindrische st-Donoren,
wohingegen Hydrid- und Alkylliganden o-Donoren sind
(leicht modifiziert durch agostische Wechselwirkungen bei
Alkylliganden[®3 107 114, 115,181} 'S k$nnte man fragen, welche
Strukturen bevorzugt gebildet werden, wenn einseitige
n-Donor-Liganden vorliegen. Ein Beispiel wurde bereits bei
der Beschreibung der Erdalkalimetallkomplexe [M(NH,),]
angefiihrt.’! Einige weniger eindeutige Beispiele, die beson-
ders fiir sechsfach koordinierte d’-Komplexe wichtig werden,
sind Thiolatliganden (siche auch Abschnitt2.5). Wihrend
einem SR-Liganden grundsitzlich zwei freie Elektronenpaare
fir Bindungen zum Metall zur Verfiigung stehen, bedingt
die Abwinkelung der M-S-R-Einheit einen betréchtlichen
s-Charakter beim in der Ebene liegenden freien Elektro-
nenpaar am Schwefelatom (Abbildung 19). Daher kann
effektiv nur das senkrecht zur M-S-
R-Ebene angeordnete freie Elek-
tronenpaar tatsichlich als m-Donor
fungieren. In Abbildung 20 ist die R y
durch DFT-Rechnungen erhaltene,
optimierte Struktur des Modellkom- <3
plexes [Mo(SH),] gezeigt (siehe
Lit. [92] fiir experimentell erhal- R
tene homoleptische d°-Komplexe  Abbildung 19.  Formal
einzdhniger Thiolate). Die Struk-  nichtbindende Schwefel-
tur ist Cy-symmetrisch, und dem  Orbitale in einem gewin-

. . . o kelten Metallthiolatfrag-
trigonalen Twistwinkel von 6 =26 ment. Nur das aus der

(sieche Abschnitt 2.5) zufolge liegt  Ebene  herausragende
sie genau in der Mitte zwischen  freie  Elektronenpaar
der oktaedrischen Struktur der He- ("ll’)en) st ein gi?lgneter

. o . n-Donor,  wohingegen
xahaloge.mde .(6760 ) und der tri das in der Ebene liegende
gonal-prismatischen ~ Struktur der  (ypten)  betrichtlichen

Hexaalkylkomplexe (6~0°). Wie

s-Charakter aufweist.
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Abbildung 20. Mit DFT-Methoden optimierte Struktur des [Mo(SH)4]-
Modellkomplexes. a) Seitenansicht mit den wesentlichen Strukturparame-
tern. b) Aufsicht, in welcher der Twistwinkel 0 zwischen zwei Dreiecksfli-
chen zu erkennen ist. ¢) Berechnetes Energieprofil fiir die Verdrillung um
den Twistwinkel 6. Die Kurve wurde erhalten, indem der Twistwinkel
schrittweise verdndert wurde und alle anderen Parameter bei gegebenem
Twistwinkel vollstandig optimiert wurden (,,relaxed scan*). Die theoreti-
schen Methoden sind im Anhang beschrieben.

das Energieprofil in Abbildung 20c zeigt, ist das System auch
im Hinblick auf den Energieverlauf zwischen Oktaeder und
Prisma angesiedelt. Offensichtlich ist die Substitution von
Halogenid- durch Thiolatliganden eine Mdoglichkeit, die -
Bindung in derartigen d’-[MX¢]-Komplexen teilweise zu
unterdriicken.

Ahnliche Betrachtungen gelten fiir die experimentell
relevanten Dithiolat-Chelatliganden. Wie in Abschnitt 2.5
ausgefiihrt wurde, scheinen fiir ein gegebenes Metall die
Komplexe mit ungeséittigten Ditholenliganden ndher am
trigonal-prismatischen Extremfall zu liegen als ihre gesattig-
ten Dithiolatanalogal®> %3 (oder Komplexe mit Monothiola-
ten). Neuere Modellrechnungen an den Dithiolenkomple-
xen [M(S,C,H,);] (M =Mo, W) lieferten Twistwinkel von 6 ~
0°.1% Es scheint verniinftig, den Unterschied zwischen den
ungesittigten Dithiolensystemen und den geséttigten Dithio-
laten auf die partielle Beteiligung der freien Elektronenpaare
des Schwefels an Intra-Ligand-m-Bindungen und auf daher
geschwichte Metall-Ligand-ni-Bindungen in den Dithiolen-
komplexen zuriickzufiihren!'™ (dabei sind die Randbedin-
gungen fiir die Twistwinkel aufgrund der Bisswinkel der
zweizdhnigen Liganden zu bedenken; siehe Abschnitt 2.5).
Eine weitere hédufige Verzerrung in Dithiolenkomplexen ist
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die Nichtplanaritéit der Liganden. Unter anderem wurde dies
der in der nichtplanaren Anordnung besseren Uberlappung
der freien n-Elektronenpaare des Schwefels mit dem d_-
Orbital des Metallzentrums in der trigonal-prismatischen
Anordnung zugeschrieben.!*!

Eine Struktur, die dem trigonalen Prisma sehr nahe kommt,
wurde auch bei Tris(4,4',5,5'-tetramethyl-2,2"-bisphosphinin)-
wolfram!'* nachgewiesen (sieche Abbildung 6). Hierin liegen
aufgrund der ungefidhren Ligandsymmetrie tatséchlich ein-
seitig koordinierende Phosphor-n-Donoren vor (wir gehen
dabei von einem dianionischen Chelatliganden aus). Das
Donorvermoégen des freien m-Elektronenpaars sollte aller-
dings wegen der Delokalisierung innerhalb des Liganden
herabgesetzt sein. Bei gesittigten Phosphanidliganden stellt
sich die interessante Frage, ob das Phosphoratom pyramidal
oder planar umgeben sein wird. Wihrend der zuerst genannte
Fall im Wesentlichen einem reinen o-Donor entsprechen
wiirde, sollte beim zuletzt genannten eine betrichtliche m-
Bindung vorliegen. Derartige Systeme sind deshalb interes-
sante Ziele fiir theoretische und experimentelle Untersu-
chungen (sieche auch Abschnitt 5).

Wie in Abschnitt 2.5 erwiéhnt, ist die Behandlung als d°-
Komplex mit dianionischen Liganden ein Extrempunkt einer
kontinuierlichen Abfolge von Beschreibungen der elektroni-
schen Struktur von Dithiolenkomplexen und &hnlichen Sys-
temen wie dem oben genannten Tris(bisphosphinin)-Kom-
plex sowie von Tris(buta-1,3-dien)molybdén,!% 11 Tris(or-
tho-xylyl)wolfram'”! und Tris(methylvinylketon)wolfram.[%]
Im Extremfall eines d’-Komplexes liefert die Minimierung
der Ligand-Metall-n-Bindung durch Delokalisierung der
relevanten freien Elektronenpaare der Liganden in das
ungesittigte Geriist des Chelatliganden eine Triebkraft in
Richtung einer prismatischen Struktur. Dagegen haben sich
Hoffmann et al. vor vielen Jahren dem Problem vom anderen
Extremfall her genihert, indem sie von einem d°-System mit
neutralen Liganden ausgingen.[™ Sie zeigten, dass starke
Metall-Ligand-ni-Riickbindungen in Ligandorbitale geeigne-
ter Symmetrie einen Weg fort vom allgegenwértigen Okta-
eder eroffnen. Offensichtlich wird uns eine extreme Riick-
bindung zum anderen Grenzfall zuriickfithren, zu einer
reguldren oder verzerrten trigonal-prismatischen Struktur
mit d’-Metallkonfiguration und dianionischen Liganden
(sieche auch Abbildung 7). Dieses Kontinuum der Bindungs-
beschreibungen macht einen Teil der Faszination von Dithio-
len- und dhnlichen Liganden aus.

AbschlieBend mochten wir iiber die Bedeutung der m-
Bindung in verschiedenen ausgedehnten Festkorperstruktu-
ren mit trigonal-prismatisch koordinierten Metallzentren
spekulieren.” Die koordinierenden Hauptgruppenelemente
sind typischerweise an mehr als an ein Metallzentrum
gebunden, und ihre gegenseitige Orientierung wird durch
die Anordnung der Atome im Festkorper beschriankt. Daher
liegt die Vermutung nahe, dass die freien Elektronenpaare
der Liganden nicht vollstdndig zur Bildung von n-Bindungen
zur Verfiigung stehen. Dies konnte die zahlreichen Fille mit
trigonal-prismatischer Metallkoordination bei Chalkogeni-
den, Pnictiden und verwandten Verbindungen frither Uber-
gangsmetalle erkldren. Allerdings kann die m-Bindung die
Verzerrungen in einigen Fillen auch verstédrken (siche oben),
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was z.B. bei Verzerrungen oktaedrischer Koordinationen in
den Festkorperstrukturen von Oxiden eine Rolle spielen kann
(sieche Abschnitt 5).

4. Heteroleptische Systeme

Wir haben uns bis jetzt auf homoleptische Systeme kon-
zentriert, da das primédre Ziel die allgemeine Beschreibung
der Bindungssituation bei d’-Verbindungen war. Die meisten
fiir praktische Anwendungen, z.B. in der Katalyse oder der
bioanorganischen Chemie, relevanten Verbindungen sind
dagegen heteroleptische Systeme. Nachdem wir nun die den
Strukturen der einfacheren homoleptischen Systeme zu-
grunde liegenden Faktoren einigermafen verstehen, wird
das zukiinftige Interesse sich auf heteroleptische Verbindun-
gen konzentrieren. Wir werden in diesem Abschnitt einige
Bindungsmerkmale und strukturelle Besonderheiten be-
schreiben, die bei der Untersuchung komplizierterer d-
Systeme bertiicksichtigt werden sollten. Wir werden uns
zunichst auf einige einfache, vierfach koordinierte Molekiile
konzentrieren (Abschnitt 4.1), um die Einfliisse von n-Bin-
dung und Elektronegativitit auf Bindungswinkel herauszuar-
beiten. Danach werden wir uns einigen interessanten fiinf-
und sechsfach koordinierten Systemen zuwenden, die einen
Vorgeschmack zukiinftiger Entwicklungen auf diesem Gebiet
liefern (Abschnitte 4.2-4.4).

4.1. Kann die Bent’sche Regel auf die
Ubergangsmetallchemie erweitert werden?

Untersuchen wir kurz, welche Betrachtungen beim Vor-
liegen unterschiedlicher Liganden ins Spiel kommen. Zwei zu
beachtende Faktoren sind a) die unterschiedlichen Elektro-
negativitdten und b) das relative o- und mt-Bindungsvermogen
der Liganden (ein dritter Faktor sind die sterischen An-
forderungen). Ein geeigneter Startpunkt ist die verzerrt
tetraedrische Struktur von [Ti(CH;),Cl,]. Quantenchemi-
schen Rechnungen! und GED-Experimenten zufolge
sind die C-Ti-C- und die CI-Ti-C-Winkel kleiner und der Cl-
Ti-Cl-Winkel groBer als der ideale Tetraederwinkel (Ab-
bildung 21a). Dies ist genau das Gegenteil des iiblichen
Verhaltens in Hauptgruppenverbindungen, z.B. bei
Si(CH;),Cl, (Abbildung 21b).1">1%1 In dieser Verbindung
ist der Winkel zwischen den weniger elektronegativen Alkyl-
liganden grofer als der Tetraederwinkel, und der CI-Si-Cl-
Winkel ist kleiner.

a) by

<l Iﬁ Cl C) _??Tl Cl

1o '-_".'ﬁ;'l."i)/ 1099 _____%;;;)‘,

CH, "Tf"'\\L'Ha L‘H,-“"I.'*‘}IJH_,
10 e

Abbildung 21. Durch GED-Untersuchungen erhaltene Bindungswinkel
von a) [Ti(CH;),Cl,] und b) [Si(CH;),Cl,] (nach Lit. [191, 193]).
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Die Strukturen derartiger Hauptgruppenelementverbin-
dungen werden hiufig mit der Bent’schen Regel erklart.['*
Diese besagt, dass die Bindungen zu den elektronegativeren
Substituenten mehr p-Charakter aufweisen und daher klei-
nere Winkel zueinander bilden, wohingegen die Bindungen
zu den weniger elektronegativen Substituenten mehr s-Cha-
rakter haben und somit groBere Winkel einschlieBen (die
Valenz-p-Orbitale des Zentralatoms liegen energetisch hoher
und haben eine grofere radiale Ausdehnung als die Valenz-s-
Orbitale).

Kann die Bent’sche Regel auf Ubergangsmetallverbindun-
gen erweitert werden? Jonas et al. merkten in Zusammen-
hang mit NBO-Hybridisierungsanalysen (NBO =natural
bond orbital) an,['"'! dass die Bent’sche Regel in diesem Fall
umformuliert werden muss. Da die (n — 1)d-Orbitale energe-
tisch niedriger ldgen und eine geringere radiale Ausdehnung
aufwiesen als die ns-Orbitale, tendierten die Bindungen zu
den weniger elektronegativen Liganden dazu, mehr d-Cha-
rakter anzunehmen und so kleinere Winkel zu bilden.
Dagegen wiesen die Bindungen zu den elektronegativeren
Liganden groferen s-Charakter auf und bildeten daher
groBBere Winkel. Diese Interpretation wurde von McGrady
et al.l%? sowie von Landis et al.B!el kritisiert. Insbesondere
merkten Landis et al. an, dass ihre Orbitalstirkefunktionen
fiir entsprechende sd“-Hybridorbitalel®'! mit zunehmendem
Wert fiir k, d.h. mit zunehmendem d-Charakter, groere
Bindungswinkel bevorzugen. Demnach sollten die elektrone-
gativeren Liganden in Einklang mit der Bent’schen Regel
groBBere Winkel miteinander bilden! Sie argumentierten
weiter, dass die inversen Bent-Strukturen, z.B. die von
[Ti(CH;),Cl,] und dhnlichen Verbindungen, stattdessen inner-
halb eines VB-Ansatzes durch Hinzunahme ionischer Re-
sonanzstrukturen erkldrt werden konnen (dies wiirde dazu
fiihren, dass die Ti-C-Bindungen einen geringeren d-Charak-
ter aufweisen als die Ti-Cl-Bindungen).B'

Konnten Ti-Cl-n-Bindungen die Ursache fiir die groen Cl-
Ti-Cl-Winkel sein und damit die Widerspriiche losen?
McGrady et al. wiesen diese Moglichkeit unter Hinweis auf
die Tatsache zuriick,['> 2! dass bei #hnlichen Systemen mit
starken si-Donoren wie [CrO,F,] kleine Winkel zwischen den
n-Donorliganden auftreten. Allerdings kann, wie in Ab-
schnitt 3.8 diskutiert wurde, der Zusammenhang zwischen -
Bindung und Bindungswinkeln bei d’-Systemen aufgrund der
Beteiligung von In-plane- und Out-of-plane-n-Bindungen!'s!
komplizierter sein. Beispielsweise begiinstigen n-Bindungen
im Falle eines schwachen nt-Donors wie in [ScF,]* eine lineare
gegeniiber einer gewinkelten Struktur, wohingegen mit einem
starken si-Donor wie in [ZrO,] das Gegenteil der Fall ist. Fiir
die vorliegenden heteroleptischen, pseudotetraedrischen Sys-
teme miissen die Out-of-plane-n-Bindungen nun auch mit
den o-Bindungen zu den zusitzlichen Liganden konkurrieren
(z.B. konkurrieren in [Ti(CHj;),Cl,] die Out-of-plane-m(Ti-
Cl)-Bindungen mit den o(Ti-C)-Bindungen).

Detaillierte Analysen der Zusammensetzung der NLMOs
sowie ,,NBO-deletion“-Analysen ergaben in der Tat, dass der
Gesamteinfluss der Ti-Cl-ni-Bindungen in [Ti(CH;),Cl,] einen
groBen CI-Ti-Cl-Winkel begiinstigt.'®] Dagegen scheint ins-
gesamt die Abhingigkeit des Bindungswinkels von der m-
Bindung (der Summe von In-plane- und Out-of-plane-Bei-
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tragen) in [CrO,F,] und dhnlichen Systemen mit starken -
Donoren und schwachen konkurrierenden Donorliganden
gering zu sein, sodass das Gertist der o-Bindungen die kleinen
O-M-O-Winkel diktieren kann.'™ Fiihrt man stirkere o-
Donoren als benachbarte Coliganden ein, z.B. im Modell-
system [CrO,H,], begiinstigen In-plane-M-O-n-Bindungen
wieder groBere O-M-O-Winkel.'®! Tatséichlich wurden die
O-Re-O-Winkel in [CH;ReO;] experimentell zu 113° be-
stimmt, womit sie grofer sind als der ideale Tetraederwinkel
(mit C-Re-O-Winkeln von 105.6°).1'%! Offensichtlich spiegeln
die bevorzugten Winkel nicht nur den spezifischen s-Donor-
charakter wider, sondern auch das o-Donorvermdgen der
anderen vorhandenen Liganden. Dieser Schluss sollte auch
auf Komplexe mit anderen Koordinationszahlen angewendet
werden konnen (sieche Abschnitte 4.2 und 4.3).

Es liegen noch weitere theoretische Ergebnisse zu vierfach
koordinierten heteroleptischen Komplexen vor, welche typi-
sche Bindungswinkel aufweisen. So wurden DFT-Rechnun-
gen an d’- und d>-Alkylidenkomplexen [M(=CH)(CHj;),(X)]
sowie an Bis(alkyliden)-Komplexen [M(=CH,),(CH;)(X)]
durchgefiihrt, um den Einfluss der Liganden X auf die
berechneten Bindungswinkel zu klidren.'” Carbene vom
Schrock-Typ*/lund Carbinkomplexe*®! wurden systematisch
durch MP2-Rechnungen untersucht.

Angesichts der erheblichen Bedeutung von m-Bindungen
fur die Strukturpriferenzen konnen die Verbindungen
[Ti(CH;),Cl,] und [CrO,F,] sowie #hnliche Komplexe nicht
dazu dienen, eine Entscheidung iiber die Giiltigkeit der
Bent’schen Regel in d*-Komplexen zu treffen. Es wire besser,
heteroleptische Systeme zu vergleichen, die keine signifikan-
ten -Bindungsbeitrédge, aber verschiedene Liganden deutlich
unterschiedlicher Elektronegativitit aufweisen. Die Auswahl
an geeigneten Modellsystemen ist allerdings sehr begrenzt. In
Lit. [180] wurden die Titankomplexe [TiH,(CF;),],
[Ti(CH;)»(CF3),], [Ti(SiH;),(CHs),] und [Ti(SnH;),(CH;),]
sowie ihre Siliciumanaloga anhand der Ergebnisse von DFT-
Rechnungen verglichen. Im ersten Fall, [TiH,(CF;),], ist die
Elektronegativititsdifferenz der Liganden zu klein. Die zwei-
te und die dritte Verbindung weisen inverse Bent-Strukturen
auf, aber auch ihre Siliciumanaloga verletzen die Bent’sche
Regel (wahrscheinlich wirken sich hier passende Orbitalgro-
Ben stirker aus als die Elektronegativititsdifferenzenl's").
Nur das letzte System weist im Fall der Titanverbindung eine
inverse und im Fall der Siliciumverbindung eine regulire
Struktur auf. Es erscheint anhand dieser Beispiele schwierig,
eine Erweiterung der Bent’schen Regel auf d°-Systeme
glaubwiirdig abzuleiten. Allerdings diirfte sich die Niitzlich-
keit dieser Regel ohnehin als sehr begrenzt erweisen, da -
Bindungen typischerweise ausgesprochen wichtig sind (siehe
Abschnitt 3.8).118]

4.2. Fiinffach koordinierte heteroleptische Systeme

Viele der in Abschnitt 4.1 diskutierten Faktoren sollten
auch auf Komplexe mit anderen Koordinationszahlen ange-
wendet werden konnen. Einige Beispiele dreifach koordi-
nierter heteroleptischer Komplexe wurden bereits in Ab-
schnitt 2.2 erwihnt. Offensichtlich wird die Gesamtsituation
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bei hoheren Koordinationszahlen komplizierter, da einfach
mehr Metall- und Ligandorbitale sowie potentiell wichtige
geometrische Strukturen beriicksichtigt werden miissen. In
zwei theoretischen Arbeiten wurden unabhéngig voneinander
die Strukturen fiinffach koordinierter heteroleptischer Kom-
plexe der Typen [MX,R;]® und [MXR,] untersucht,[®! wobei
X ein o-/n-Donorligand und R ein reiner o-Donorligand sind.

Eine Hauptmotivation der erstgenannten Arbeit*s! war die
grofe Bedeutung von Metallocenkomplexen des Typs
[MCp,R;] z.B. als Polymerisationskatalysatoren. Tatséchlich
lasst sich der 7°-CsHs-Ligand als starker zylindrischer -
Donor X ansehen (Abschnitt 2.1). Die typischen Strukturen
derartiger fiinffach koordinierter Komplexe, die bei Olefin-
polymerisationen auch fiir die Ubergangszustinde bei stereo-

spezifischen Kettenfortpflan-
4
M

zungsschritten relevant schei-

nen,'™ sind in Abbildung 22
gezeigt (viele theoretische Unter-
suchungen haben sich mit den
Orbitalen gewinkelter Metallo-
Abbildung 22. Bevor-
zugte EBT-5-Struktur
von [MCp,R;]-Kom-
plexen. %!

cene beschiftigtt?). Ward et al.
bezeichneten diese Strukturen
als kantenverbriickt-tetraedrisch
(edge-bridged-tetrahedral, EBT-
5).1%% Sie untersuchten viele Sys-
teme mit dhnlichen [MX,R;]-Ligandanordnungen, sowohl im
Rahmen quantenchemischer Rechnungen als auch durch
Strukturkorrelationsanalysen. Ausgehend von einer trigona-
len Bipyramide (TBP-5) gelangt man zur EBT-5-Struktur
durch eine inverse Berry-Pseudorotation. Ein detaillierter
Vergleich eines d’-[MR;]-Systems (bei dem die EBT-5-Struk-
tur bereits ein niedrig liegender Ubergangszustand ist;/62 6 6]
siche Abschnitt 2.4) mit dem [MX,R;]-System zeigte ein-
deutig, wie der m-Donorcharakter von X die EBT-5- gegen-
iiber der SP-5-Struktur begiinstigt (letztere liegt auf der
regulidren Berry-Koordinate). Je stirker die m-Donoren sind,
umso groBer fillt die Stabilisierung aus. Die Strukturkorrela-
tionsanalysen bekannter Komplexe lieferten viele Beispiele
fiir Strukturen in verschiedenen Stadien entlang der inversen
Berry-Koordinate.[*®]

[ReO,(CHj;)4] ist ein eindeuti- 73.5° HaQ

ger Fall, bei dem kiirzlich in der E\ e
Gasphase die EBT-5-Struktur HsC Re\%\ 1230°
nachgewiesen wurde (Abbil- / 5 '
dung 23).2%  Die  kleinen HsC

C-Re-C-Winkel sind besonders Abbildung 23. Gasphasen-
auffillig. Interessanterweise ist ~ struktur von [Re(CH;);0,].t%
der O-Re-O-Winkel grofler als

der ideale, fiir eine regulédre trigonale Bipyramide erforder-
liche Wert von 120°. Dies ist eine weitere Bestitigung des
Einflusses benachbarter o-Donorliganden auf die Bindungs-
winkel (Abschnitt 4.1). In diesem Fall konnen die starken o-
Donor-Methylliganden zur beobachteten Bevorzugung eines
groBeren O-Re-O-Winkels fithren. Schwichere s-Donorli-
ganden diirften nicht ausreichen, um eine nichtklassische
Struktur zu erzwingen. So wurde durch Elektronenbeugung
eine reguldre TBP-5-Struktur bei [Nb(CH,);Cl,] nachgewie-
sen, in der die Chloridliganden die beiden axialen Positionen
besetzen.[16201]
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Wir haben [MXR,]-Komplexe untersucht, insbesondere
[WO(CH,),] und #hnliche d°- und d'-Systeme.[®”) Wihrend
DFT-Rechnungen ergaben, dass das Hydridmodellsystem
[WOH,] stark von der reguldren SP-5-Struktur abweicht
(wobei der -Donorligand sich in apicaler Position befindet),
bewegen sich die Verzerrungen des Alkylkomplexes entlang
einer recht flachen Potentialhyperfliche. Dennoch zeigen die
Rechnungen eindeutig, dass die reguldre SP-5-Struktur (C,,-
Symmetrie) bei derartigen Systemen kein Minimum ist. Zwei
Verzerrungsrichtungen wurden gefunden (Abbildung 24).
Eine fiihrt zu einer Koordinationsanordnung, die der EBT-
5-Struktur von Ward et al.’®l nahe kommt und C,-Symmetrie

Abbildung 24. Mogliche Verzerrungen der quadratischen Pyramide bei
[MXR,]-Komplexen.[®)

aufweist (Cy-1). Der zweite Verzerrungsweg fiihrt zu einer
anderen C-symmetrischen Struktur (C,-2), die im Falle
starker m-Donorliganden X% oder beim d!-Modellkomplex
[ReOH,] sogar zur energiedrmsten Struktur werden kann.[*)
Wihrend die EBT-5-artige Anordnung drei nichtdquivalente
Ligandensitze R liefert, werden bei der alternativen Verzer-
rungsrichtung zwei erhalten.[®) Beide Verzerrungsarten tra-
gen zur Verminderung der in der C,,-symmetrischen Struktur
vorliegenden antibindenden Wechselwirkungen bei, die aus
der Konkurrenz von M-X-n- und M-R-0-Bindungen resultie-
ren. Und bei beiden Richtungen scheinen sich sehr dhnliche
Stabilisierungsenergien zu ergeben.[*”]

Die iiber [MX;R,]-Systeme vorliegenden Daten weisen
darauf hin, dass der dritte m-Donor uns zuriick in den Bereich
der TBP-5-Struktur bringt. Allerdings gibt es je nach Art der
o- und w-Donoren betriachtliche Unterschiede. So befinden
sich die drei st-Donor-Amidliganden in der Festkorperstruk-
tur von [{(CH,),N};Zr(SiPh,fBu),]~ in dquatorialen Positio-
nen.?% Dagegen sind zwei der drei -Donor-Chloridliganden
in der Gasphasenstruktur von [Nb(CHj;),Cl;] offenbar in
axialen Positionen, wobei die cis-Cl-Nb-CI-Winkel etwa 96.5°
betragen.['’]

4.3. Sechsfach koordinierte heteroleptische Systeme

Verzerrungen des reguldren Oktaeders in sechsfach koor-
dinierten heteroleptischen d°-Komplexen haben sehr dazu
beigetragen, die Aufmerksamkeit der Theoretiker auf mog-
liche Abweichungen von den iiblichen Strukturen zu lenken.
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So haben die stark verzerrten oktaedrischen Strukturen von
[TiRCl3(dmpe)] (R=CHj;, C,Hs; dmpe =(CH;),P(CH,),P-
(CH,),) einige der ersten theoretischen Untersuchungen an
nichtoktaedrischen d’-Komplexen initiiert.* 171 Mittlerweile
wurden viele weitere Komplexe untersucht, sowohl experi-
mentell als auch theoretisch, wobei verschiedene Arten von
Abweichungen vom reguldren Oktaeder deutlich wurden.
Allgemein ist es schwieriger, Komplexe mit Chelatliganden zu
beschreiben, da der bevorzugte Bisswinkel des Liganden die
Struktur des Systems stark beeinflussen kann, indem er
entweder gegen die oder mit den elektronischen Priferenzen
des Zentrallmetalls arbeitet (siche Abschnitt 2.5).

Die konzeptionell einfachsten Verzerrungen sind vermut-
lich diejenigen unsymmetrischer Chelatliganden, die im
Wesentlichen entlang der Verdrillung zu trigonalen Struktu-
ren verlaufen, wie in Abschnitt 2.5 besprochen wurde. Fiir
diese Fille gibt es zu viele Beispiele, um sie hier im Einzelnen
zu beschreiben.[® 103204 Wahrscheinlich bestimmt der Mittel-
wert der o- und ni-Donorfidhigkeiten der beiden nichtdquiva-
lenten Seiten des Chelatliganden sowie der Mittelwert des
unterschiedlichen ionischen Charakters der gebildeten Bin-
dungen den Twistwinkel. Interessantere Verzerrungen sind
jene, bei denen formal dquivalente Chelatliganden auf nicht-
dquivalente Weise koordinieren (Abschnitt2.5).°%! Ein
interessantes, verzerrt trigonal-prismatisches System (Cs,-
Symmetrie) mit einem dreizihnigen und drei einzihnigen
Liganden ist [(tbm)Ta(CH;);] (tbm = Tribenzylidenme-
than).[#7

In Abschnitt 3.8 wurde ausgefiihrt, welchen Einfluss die
Substitution eines zylindrischen m-Donors wie eines Halo-
genliganden durch einen im Wesentlichen einseitigen -
Donor wie einen Thiolatliganden hat. Dies fiihrt zu Struktu-
ren, die intermedidr zwischen Oktaeder und trigonalem
Prisma liegen, typischerweise entlang der trigonalen Verdril-
lung (siehe auch Abschnitt2.5). Bei einer neueren DFT-
Untersuchung wurde ein anderer Weg in dasselbe ,Nie-
mandsland“ untersucht:" Ausgehend von [WCly] oder [WF]
wurden die Halogenatome sukzessiv durch Methylliganden
ersetzt, wodurch die Serie heteroleptischer Komplexe
[WX,_,(CH;),] (n=1-5) erhalten wurde. Die Frage war,
wie sich die Strukturen von der bevorzugten Oktaedergeo-
metrie bei [WX¢] zum verzerrten trigonalen Prisma bei
[W(CHj;)4] entwickeln. Wie in Abschnitt 3.8 erwihnt, ist das
trigonale Prisma Rechnungen zufolge ein Ubergangszustand
bei der trigonalen Verdrillung der Hexahalogenide, der ca. 80
bzw. ca. 43 kJmol~! energiereicher ist als die O,-symmetri-
schen Strukturen von [WCl] und [WF4] (die geringere
Differenz beim Fluorid rithrt von weniger starken m-Bindun-
gen her). Bereits nach der ersten Substitution von Halogen-
durch Methylliganden, d. h. bei [WX;CHj], ist dieser Energie-
unterschied nahezu verschwunden. Bei X=Cl ist ein ver-
zerrtes Oktaeder zwar noch ein Minimum, aber nur noch ca.
20 kI mol~" stabiler als ein trigonal-prismatischer Ubergangs-
zustand. Dagegen zeigen die Rechnungen fiir X =F bereits
eine geringe Bevorzugung (um ca. 2 kJmol™') fiir das Prisma.
Sogar die C,-symmetrische oktaedrische Struktur (Abbil-
dung 25, X =Cl) ist charakteristisch verzerrt. Diese Art der
Verzerrung scheint auch fiir verwandte heteroleptische Sys-
teme typisch zu sein (siche unten). Es gibt experimentelle
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Belege fiir die Existenz
beider [WX;CH;]-Komple-
xe, 113205 wenngleich Struk-
turbestimmungen noch feh-
len. Die Moglichkeit, ver-
schiedene  Isomere zu

B1.0° /"*"\1',' 235 A erhalten, steigt bei mehrfa-

L, cher Methylsubstitution.

& Zwei Minima nahezu glei-

Abbildung 25. Verzerrt oktaedri- cher Energie wurden fiir
sche Struktur von [WCI;CH;] .81 [WCI4(CH3)2] berechnet:

ein verzerrtes trans-Okta-
eder mit C,-Symmetrie (analog zur Struktur in Abbil-
dung 25) und eine C,-symmetrische Struktur zwischen dem
trigonalen Prisma und dem cis-Oktaeder. Vermutlich handelt
es sich bei all diesen Komplexen um stark fluktuierende
Strukturen. Schon bei drei Methylliganden scheint es eine
klarere Bevorzugung fiir das trigonale Prisma zu geben, wobei
verschiedene Isomere dhnlicher Energie vorliegen.[’™ Diese
Bevorzugung wird durch Substitution der verbliebenen Halo-
genatome durch Methylgruppen weiter verstérkt, wobei ent-
lang des Weges keine besonders iiberraschenden Strukturen
auftreten.”! Diese theoretischen Untersuchungen markieren
einige der moglichen intermedidren Strukturen bei hetero-
leptischen Systemen. In Abhéngigkeit von der tatséchlich
vorliegenden Kombination von o-Donor- und ein- oder
zweiseitig koordinierenden n-Donorliganden diirfen wir eine
betrédchtliche Vielfalt an Koordinationsanordnungen erwar-
ten. Kiirzlich gelangen Seppelt et al.?’] die ersten Festkorper-
Strukturbestimmungen der vier heteroleptischen Systeme
[MoOCH;(CHs)s], [WCI(CHs)s], [Mo(OCH;),(CHs),] und
[MoCI(OCHj;),(CH;);]. Wihrend die ersten drei Komplexe
dem trigonal-prismatischen Grenzfall nahe kommen, scheint
der zuletzt genannte eine verzerrt oktaedrische Anordnung
zu bevorzugen, die stark einem fiir [WCl;(CHj;);] errechneten,
energiearmen Ubergangszustand!” dhnelt.

Die verschiedenen, in Abbildung 25 gezeigten Verzerrun-
gen wurden experimentell bereits frither an einer Serie von d°-
Komplexen der Zusammensetzung [M(OAr),(H),LX] (M =
Nb, Ta; L =P(CH,),Ph, X = Cl, OAr) nachgeweisen,?*! und
sie waren Gegenstand zweier unabhéngig voneinander durch-

gefiihrter theoretischer Untersuchungen

OR an vereinfachten Modellsystemen?% 2101
N (siche auch Lit. [107]). Bei diesen Kom-
plexen sind die beiden trans-Hydridli-
ganden charakteristisch zum Phosphan-

H OR liganden L geneigt, fort vom swt-Donor X
Abbildung 26. Ver- (Abbildung 26). Mit ‘trans-H-M-H-Win-
serrt  oktaedrische ~ Keln von 125-135° ist die Verzerrung
Struktur der hetero-  stdrker ausgeprégt als die, die fiir die
leptischen Komple-  srgns-Alkylliganden im bereits erwihn-
xe [MOR),(HLLX] (o [WCI,(CHS,),] berechnet wurde (ca.
(M=Nb, Ta; L= . . .
P(CH,),Ph, X—Cl, 144°).81 Die Substitution der Hydrid-
OAT).2%210 In den durch Chloridliganden hebt die Abwin-
experimentellen Un-  kelung nicht vollstidndig auf, verringert
tersuchungen war R gjo aber auf ein wesentlich weniger
cine Arylgruppe, bei spektakuldres MaB (trans-CI-M-Cl ca.

165°). Anhand der Rechnungen lief sich
eindeutig das Wechselspiel zwischen ei-

den Rechnungen
hingegen ein Was-
serstoffatom.
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ner Maximierung der m-Bindungen zum Liganden X und der
Optimierung der o-Uberlappung zwischen den Hydridorbi-
talen und geeignet hybridisierten Metall-d-Orbitalen identi-
fizieren.?? 210 Die Substitution von X durch einen reinen o-
Donorliganden hebt die Verzerrung nicht auf, verringert aber
die energetische Bevorzugung der Abwinkelung in Richtung
L. In einigen Fillen wiesen die Rechnungen auf die potent-
ielle Existenz eines zweiten Isomers hin, bei dem die
Hydridliganden in Richtung des Liganden X verschoben
sind.?"! Die zuletzt genannten Isomere wurden zu den
energetisch niedrigsten, wenn X durch einen m-Acceptor
ersetzt wurde.['’]

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen bestétigen die
Bevorzugung fiir Winkel zwischen cis- und trans-o-Donorli-
ganden, die kleiner sind als 90° bzw. 180° (siche auch
Abschnitte 3.4 und 3.5). Gleichzeitig ermdglichen die Verzer-
rungen es den konkurrierenden m-Donorliganden, ihre Bin-
dungen zum Metallzentrum zu verstirken. Diese Uberlegun-
gen sind in Einklang mit allgemeineren Betrachtungen iiber
den durch Strukturverzerrungen bedingten Abbau von Kon-
flikten zwischen verschiedenen s-Donorliganden (oder zwi-
schen o- und m-Donorliganden), welche um einen gegebenen
Satz an Metall-d-Orbitalen konkurrieren.?'!l Das proto-
typische Beispiel fiir diese Art der Konkurrenz sind die
bereits beschriebenen, verzerrt oktaedrischen Dioxomolyb-
ddankomplexe, in denen die beiden starken Oxo-m-Donor-
liganden eine cisoide Anordnung bevorzugen (Abschnitt 3.8)
und die beiden schwichsten Coliganden trans zu den Oxo-
liganden angeordnet sind und charakteristisch kleine Win-
kel einschlieBen!!®2121 (sieche auch Lit. [179] hinsichtlich
einer theoretischen Untersuchung eines cis-Diimidokom-

plexes).
Entweder nahezu trigonal-prismatische oder charakte-
ristisch  verzerrte oktaedrische Strukturen treten bei

[MX,(Me,taen) |-Komplexen (Me,taen =5,7,12,14-Tetrame-
thyl-1,4,8,11-tetraazacyclotetradeca-4,6,11,13-tetraen-Dianion;
M = Zr, Hf) auf.?"’] Der Hohlraum des vierzihnigen makro-
cyclischen Liganden Me,taen ist zu klein, um das Metall-
zentrum vollstdndig zu umschliefen. Die zusitzlichen Ligan-
den X befinden sich in einer cis-Anordnung auf einer Seite
des Makrocyclus. Die Diederwinkel sind dem trigonal-pris-
matischen Extremfall fiir X=Cl, CH,Ph nahe, wobei die
Liganden X jeweils zwischen die beiden weiter auseinander
liegenden Stickstoffatome des Makrocyclus weisen. Dagegen
sind die Liganden X in Komplexen mit den vermutlich
starkeren w-Donoren®3 X =N(CH;), und OrBu nahezu
ekliptisch zu zwei der makrocyclischen Stickstoffatome an-
geordnet, sodass eine oktaedrische Struktur entsteht, die in
Richtung eines zweifach iiberdachten Tetraeders verzerrt
ist.

Ein interessantes Beispiel eines d?>-Komplexes mit fiinf o-
Donoren und einem st-/o-Donor ist [CpOsHs].?*4 Rechnun-
gen zufolge liegt ein stark verzerrtes Pseudooktaeder vor, in
dem die dquatorialen Wasserstoffatome stark vom apicalen
Cp-Liganden weggebogen sind (um ca. 115°), um ihre o-
Bindungen zum Metallzentrum zu verstirken.?”] Vermutlich
fluktuiert das System sogar bei niedrigen Temperaturen tiber
energetisch niedrig liegende trigonal-prismatische Uber-
gangszustinde.?"]
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Eine ganz andere Klasse heteroleptischer d°-Systeme kann
von den stiarker ionischen Komplexen der schwereren Erd-
alkalimetalle (M =Ca, Sr und Ba) oder der Lanthanoide
abgeleitet werden. Beispielsweise lief sich kristallographisch
bei einer Serie von [M(N-carbazolyl),(L),]-Komplexen ein
eindeutiger Ubergang von einer trans-Anordnung der formal
anionischen Carbazolylliganden in [Ca(N-carbazolyl),(pyri-
din),] iiber eine gewinkelte transoide Anordnung in [Sr(N-
carbazolyl),(NH;)(dme),] bis zu einer cis-Anordnung in
[Ba(N-carbazolyl),(dme);] nachweisen?'®! (dme = 1,2-Dime-
thoxyethan). Basierend auf den zunehmend gewinkelten
Gasphasenstrukturen der Erdalkalimetalldihalogenide mit
zunehmender Ordnungszahl des Metalls (Abschnitt 2.1) wur-
de vermutet, dass dieselben Einfliisse (schwach kovalente
o-Bindungen unter Beteiligung von Metall-d-Orbitalen und
Rumpfpolarisation; Abschnitte 3.1 und 3.2) auch in Gegen-
wart zusitzlicher, schwach gebundener neutraler Coliganden
bestehen.2!¢l Diese Uberlegung wurde durch Ab-initio-Rech-
nungen an den Modellkomplexen [M(NH,),(HF),] (M =Ca,
Ba) gestiitzt. Der Calciumkomplex bevorzugt eine nahezu
reguldre oktaedrische Struktur mit trans-NH,-Liganden, der
Bariumkomplex eine verzerrte cis-Anordnung. Hier betragen
sogar bei der weniger stabilen trans-Struktur die N-Ba-N-
Winkel den Rechnungen zufolge nur ca. 146° (die beteiligten
Energiedifferenzen liegen im Bereich von nur ca.
10 kJmol ). Es scheint, dass die elektronische Bevorzu-
gung einer gewinkelten Anordnung der beiden anionischen
Liganden iiber die Prédferenzen der zusitzlichen neutralen
Liganden dominiert (vorausgesetzt, letztere sind nicht zu
sperrig). Dies ist in Finklang mit einer Unterscheidung
zwischen regulir kovalenten und dativen Bindungen.!”)
Einige weitere experimentelle Beispiele bestétigten diese
Uberlegungen.'8l  Kiirzlich wurden die  sechsfach
koordinierten Bis(thiolat)- und Bis(selenat)-Komplexe
[M(thf),EMes¥] (M =Ca, Sr, Ba; E=S, Se; Mes*=24,6-
Bu;C¢H,) strukturell charakterisiert.?'®! Wihrend die an-
ionischen Thiolat- und Selenolatliganden in den Ca-, Sr- und
Ba-Komplexen alle transoid angeordet sind, nehmen die
X-M-X-Winkel beim Ubergang von Ca nach Ba sowie beim
Ubergang von den Selenolat- zu den Thiolatkomplexen ab,
was mit den oben angefiihrten Argumenten in Einklang
ist.

4.4. Einkernige Molybdiin- und Wolframenzyme

Wir haben bereits mehrere Beispiele angefiihrt, bei denen
die Nicht-VSEPR-Strukturen bestimmter d’-Komplexe fiir
praktische Anwendungen von Bedeutung sein konnten, z.B.
fiir die Stereospezifitit von Olefinpolymerisationen (Ab-
schnitt 2.2) oder im Zusammenhang mit a-Eliminierungen
von Alkylverbindungen unter Bildung von Carbenkomplexen
(Abschnitt 2.4). Ein weiterer Fall, bei dem die Bevorzugung
nichtklassischer Strukturen durch d’-Systeme von potentiel-
lem Interesse sind, ist das faszinierene Gebiet der Molybdéan-
und Wolframenzyme. Wir werden hier nicht auf die mehr-
kernigen Molybdén-haltigen Nitrogenasen eingehen, sondern
uns auf die einkernigen aktiven Zentren der anderen gro3en
Klasse von Molybdidnenzymen und den diesen nahe verwand-
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ten Wolframenzymen konzentrieren.® ° In diesen Enzymen,
die manchmal als Oxomolybdin- (Oxowolfram-) -Enzyme
oder Oxotransferasen bezeichnet werden, ist das einzelne
Metallzenrum von einem einzigartigen Bioliganden koordi-
niert, der Pterin-Cofaktor genannt wird. Bemerkenswerter-
weise besteht hier eine Koordination vom Dithiolen-Typ. Dies
ist einer der Griinde fiir die zahlreichen Forschungsarbeiten
an Dithiolenkomplexen (siche Abschnitt 2.5). Im oxidierten
Zustand liegen in den aktiven Zentren der Enzyme MoY! bzw.
WVL d.h. d°-Zentren, vor.

Hille!®! hat die bekannten Molybdénenzyme auf Grundlage
der bekannten Strukturmerkmale ihrer aktiven Zentren grob
in drei Familien unterteilt. Im MY!-Oxidationszustand weist
sowohl die Xanthin-Oxidasen- als auch die Sulfit-Oxidasen-
Familie einen chelatisierenden Dithiolenliganden (Pterin-
liganden), zwei terminale Oxoliganden (oder Sulfidligan-
den) sowie einen oder zwei zusidtzliche Liganden auf.
Die bestimmten Strukturen konnen als verzerrt okta-
edrisch bezeichnet werden, z.T. wegen der spezifischen
Anforderungen der starken m-Donor-Oxo- und/oder Sulfidli-
ganden. Diese aktiven Zentren passen gut in die bereits
beschriebene Kategorie von d°-Dioxokomplexen (Ab-
schnit 4.3). Eine betrichtliche Zahl von Modellkomplexen
wurde strukturell charakterisiert®'" 2l oder theoretisch un-
tersucht.!1- 21

Dagegen werden die Molybdénzentren in den Enzymen der
Dimethylsulfoxid(DMSO)-Reduktase-Familie® von zwei
Pterinliganden koordiniert, und zwar iiblicherweise in der
zweifach chelatisierenden Dithio-
len-Form (Abbildung 27). Die wei- o
teren Liganden X und Y konnen S\‘Efi s
ein Oxo-, Sulfid- oder Selenidli- ﬁ e M\ 1
gand (oder potentiell protonierte s S
Eormen wie Hy.droxy- odf:r Aqua- Abbildung 27 Allgemei-
liganden) und ein monoanionischer | . xoordinationsmuster
Ligand aus der Proteinumgebung, des aktiven MoV!-Zen-
z.B. Serinat, Cysteinat oder Seleno- trums in Molybdénenzy-
cysteinat, sein. Wegen des be- men der DMSO-Redukta-

N se-Familie.[®”]

grenzten m-Donorvermdgens der

Dithiolenliganden  (siche = Ab-

schnitt 3.8) sind Nicht-VSEPR-Strukturen fiir diese zuletzt
genannte Familie von Molybdénenzymen sowie fiir verwand-
te Wolframenzyme am wahrscheinlichsten. Tatsdchlich wur-
den nach neueren Protein-Kristallstrukturbestimmungen ei-
nige der aktiven Zentren als verzerrt trigonal-prismatisch
beschrieben.® %1 Besonders die folgenden Fille wurden
diskutiert: 1) die Struktur der Formiat-Dehydrogenase von
Escherichia coli, bei der die beiden zusétzlichen Coliganden
am Molybdin(v)-Zentrum vermutlich entweder Hydroxy-
und Selenocysteinat- oder Nitrit- und Selenocysteinatgruppen
sind (Nitrit wird als Inhibitor angesehen und &hnelt dem
Substrat Formiat);?? 2) die Struktur der DMSO-Reduktase
aus Rhodobacter sphaeroides, in der die beiden an das MoVv'-
Zentrum koordinierenden Coliganden ein Oxo- und ein
Serinatligand sein sollen;?! 3) die Struktur des aktiven
Wolfram(vi)-Zentrums in der Aldehyd-Ferredoxin-Oxidore-
duktase aus Pyrococcus furiosus,?* dessen Struktur der des
aktiven Molybdédnzentrums in DMSO-Reduktase von Rho-
dobacter sphaeroides (siche oben) sehr dhnlich sein soll.
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Leider ist die Auflosung bei keiner dieser kristallographi-
schen Untersuchungen hinreichend hoch, um eindeutig zwi-
schen nahezu oktaedrischer oder nahezu trigonal-prismati-
scher Koordination am Metallzentrum unterscheiden zu
konnen. Auch die zusitzlichen spektroskopischen Daten
ermoglichen eine derartige Zuordnung nicht. Strukturanaly-
sen synthetischer Modellkomplexe mit geeigneten Ligand-
kombinationen konnten die erforderlichen Einblicke liefern.
Bislang liegen allerdings fiir Systeme mit einem d°-Zentrum,
zwei Dithiolenliganden und zwei geeigneten Coliganden nur
sehr wenige Daten vor.??2% Die kristallographisch unter-
suchten [M(dt),XY]-Modellkomplexe (dt = Dithiolen-artiger
Ligand; X, Y = einzidhnige Coliganden) wiesen entweder zwei
Oxoliganden,??* 224 oder einen Oxoliganden und einen ,,mo-
noanionischen“ Liganden wie Alkoxid, Siloxid oder Chlorid
auf.?? 226 Tn allen Fillen konnen die Strukturen am besten als
verzerrt oktaedrisch angesehen werden.

Ausgehend von den iiberwiegend trigonal-prismatischen
Strukturen von Tris(dithiolen)-Komplexen (Abschnitt 2.5)
sowie vom FEinfluss der n-Bindung auf die Strukturen (Ab-
schnitt 3.8) konnen wir iber mogliche Strukturen von
[M(dt),XY]-Komplexen spekulieren. Insbesondere erwarten
wir, dass die Strukturen von Komplexen, in denen X und Y
eher schwache m-Donoren sind (keine Oxo- oder Sulfidoli-
ganden), dem trigonal-prismatischen Extrem am Nichsten
kommen werden. So kénnte die Kombination eines mono-
anionischen Coliganden X (z.B. Serinat, Cysteinat, Seleno-
Cysteinat) mit einem monoanionischen (z.B. Hydroxid,
Nitrit) oder einem neutralen (z.B. H,O) Coliganden Y eine
geeignete elektronische Situation fiir die Bevorzugung einer
prismatischen Struktur ergeben.??”) Lokal diirften natiirlich
Wasserstoffbriickenbindungen im Protein das m- und o-
Donorvermogen der Liganden weiter modifizieren. Derzeit
erscheint die Frage offen, in welchem Ausmal die bevorzug-
ten Strukturen der aktiven Zentren derartiger Molybdén- und
Wolframkomplexe die Reaktivitit derartiger Systeme beein-
flussen konnen. Da die vollstindig reduzierten d>-Komplexe
(Mo", W) der Enzyme wahrscheinlich von der quadrati-
schen Pyramide (SP-5) abgeleitete Strukturen aufweisen, ist
es nicht unwahrscheinlich, dass der Transfer von Oxogruppen
oder dhnliche Reaktionen verdndert werden, wenn man fiir
den oxidierten Zustand von verzerrt trigonal-prismatischen
zu oktaedrischen Strukturen iibergeht.

5. Mehrkernige d’-Komplexe: auf dem Weg zum
Festkorper

Wie in Abschnitt 2.5 beschrieben wurde, wurden einige der
ersten Nicht-VSEPR-Strukturen von d’- bis d>-Systemen in
ausgedehnten Festkorperstrukturen mit trigonal-prismatisch
umgebenen Metallzentren gefunden.” Wir kénnen erwarten,
dass die in den Abschnitten 2 -4 aufgefiihrten Faktoren auch
fiir andere Festkorperstrukturen relevant sind. Unter sonst
gleichen Bedingungen erhoht eine zunehmende Koordina-
tionszahl die LigandenabstoBung, sodass die Priferenz fiir
nichtklassische Strukturen tendenziell abnimmt. Im Fall von
MoS, und dhnlichen Verbindungen hilft die groBe Kovalenz
der Metall-Ligand-o-Bindungen offensichtlich, die prismati-
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sche Koordination zu stabilisieren, sogar im ausgedehnten
Festkorper (siche Abschnitt 3.7).") Es gibt allerdings Hin-
weise darauf, dass sogar relativ kleine kovalente Bindungs-
beitrdge ausreichen konnten, um die Strukturpriferenzen zu
beeinflusssen. Mehrkernige Komplexe konnen hierbei als
Intermediate zwischen Molekiil und Festkorper bei der
Aggregation angesehen werden. Daher sind sie ein geeigneter
Ausgangspunkt fiir unsere Diskussion.

Erwéhnt werden sollten einige zwei- und dreikernige
Thiolatokomplexe des Titans und des Zirconiums, die eher
auf der kovalenten Seite liegen und in denen die Metall-
zentren entweder eine verzerrte oder eine regulédre trigonal-
prismatische Koordination aufweisen.’?*< Wie in Abschnitt
3.8 diskutiert, konnte der Einfluss von m-Bindungen im Ver-
gleich zu einkernigen Analoga geringer sein, da eingeschréank-
te Bindungswinkel es den m-artigen freien Elektronenpaaren
des Schwefels nicht ermoglichen, in vollem Umfang zur
Bindung beizutragen. Ein &hnlicher heteroleptischer Kom-
plex ist das Trimer [{(Me,N);Zr(u-H)(u-NMe,),},Zr], in dem
das zentrale Metallatom trigonal-prismatisch umgeben ist, die
duBeren Metallzentren hingegen trigonal-antiprismatisch.?2%l

Die Mono-, Di- und Trimere von TiO, wurden durch DFT-
B¢ und HF-Rechnungen®! untersucht. Die elektrostatisch
giinstigste, planare, zweifach verbriickte, D,,-symmetrische
Struktur (Abbildung 28a) ist kein Minimum auf der Poten-
tialhyperfliche des Di-
mers, und die Struktur wird a
zu einer Cy-symmetri-
schen Struktur mit trigo- b -
nal-pyramidaler ~ Metall- ML M c
koordination verzerrt (Ab- / ~ “
bildung 28b).  Allerdings
ist eine dreifach verbriick-
te Struktur mit C;-Sym-
metrie noch energiedrmer
(Abbildung 28c).  Ahnli-
che Strukturen wurden fiir
das Trimer [Ti;O¢]?% 2 so-
wie fiir dessen Zirconium-
analogon®"! berechnet. In
den verschiedenen TiO,-
Modifikationen im Fest-
korper sind die Titanzen-
tren oktaedrisch koordi-
niert, allerdings mit Ab-
weichungen vom idealen Polyeder (am auffilligsten sind die
Verzerrungen in der Brookit-Struktur®). Auch das 4d-
Homologe ZrO, ist polymorph. AuBer in der kubischen
Hochtemperaturform sind die Metallzentren ausgesprochen
irreguldr koordiniert. In der monoklinen Niedertemperatur-
modifikation (etwa im Mineral Baddeleyit; dieselbe Struktur
nimmt auch HfO, ein) sind die Metallzentren irregulédr durch
sieben Sauerstoff-Nachbarn koordiniert.’% 8231232 Tonische
Modelle haben sich nicht als sehr erfolgreich zur Beschrei-
bung der Phaseniiberginge von ZrO, erwiesen.’! Dies
wurde als Beleg fiir die Bedeutung der Kovalenz der Zr-O-
Bindung bei der Beschreibung der niedersymmetrischen
Strukturen angesehen.¥ Die Phaseniiberginge von ZrO,
sind von enormer technologischer Bedeutung, da sie intrin-

M W, M
~ Dan

©)

Cav

d) M:
<<5> Dan
M
Abbildung 28. Bevorzugte Struktu-
ren von d-[M,X,]-Systemen.?%?]
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sisch mit den mechanischen Eigenschaften von ZrO, ver-
kniipft sind, einem der meistgenutzten Keramikmateria-
lien.”»! Zahlreiche Arbeiten beschiftigten sich mit den
verschiedenen Faktoren, welche die Stabilitiiten der verschie-
denen Phasen beeinflussen, z.B. mit der Stabilisierung der
kubischen Struktur durch Verunreinigungen. Eine Ubersicht
iiber dieses Gebiet wiirde den Rahmen dieser Arbeit spren-
gen.

Das kovalenter aufgebaute MoO; und insbesondere WO;
weisen ebenfalls eine reichhaltige Strukturchemie auf, wie-
derum in vielen Fillen mit ausgesprochen unsymmetrischer
Koordination der Metallzentren.[® 81: 2322301 Auch hier haben
die Strukturverzerrungen eine groBe Bedeutung bei prakti-
schen Anwendungen (z.B. wird WO; in elektrochromen
Bauteilen verwendet,™” und MoO; ist ein bedeutender
Oxidationskatalysator®®l). In den meisten Fillen kann die
Koordination des Metallzentrums als verzerrt oktaedrisch
beschrieben werden. In mehreren WO;-Phasen sowie im
metastabilen 8-MoO;? ist das Metallzentrum in Richtung
einer Fliache des Sauerstoffoktaeders verschoben. Eine EH-
Untersuchung®! sowie HF- und DFT-Untersuchungenl>> 24!
haben sich mit der Instabilitdt der hochsymmetrischen ReO;-
Struktur fiir WO; und MoO; beschiftigt. Die Priferenz fiir
weniger symmetrisch koordinierte Metallzentren lief3 sich bei
all diesen d°-Systemen auf kovalente M-O-Wechselwirkungen
zuriickfithren. Wihrend die EH-Untersuchungen von Whee-
ler et al. die m-Wechselwirkungen in den Vordergrund stell-
ten,?*! werden neueren HF-Rechnungen zufolge auch die
Metall-Sauerstoff-o-Bindungen in den weniger symmetri-
schen Strukturen verstirkt.?* Beide Feststellungen stimmen
mit den Diskussionen in Abschnitt 3 iiberein. Die Abwei-
chungen vom reguldren Oktaeder sind beim 4d-System MoO;
ausgeprigter?l als beim 5d-System WO,, vermutlich wegen
der relativistischen Ausdehnung der 5d-Orbitale und des
daraus resultierenden stdrkeren ionischen Charakters der
Bindungen sowie der groeren Bandliicke in der Wolfram-
verbindung (Abschnitt 3.7). Das Hinzufiigen eines Elektrons
unter Bildung einer formalen d!-Konfiguration am Metall-
zentrum stabilisiert die klassischen kubischen Strukturen vom
ReOj;- und NaWO;-Typ, bei denen die Metallzentren regulér
oktaedrisch umgeben sind. Dies wurde auf antibindende
M-O-Bindungwechselwirkungen aus dem Leitungsband zu-
riickgefiihrt.[23- 24001

In enger Beziehung zur verzerrten Struktur von WO,
stehen die Strukturen der ferroelektrischen d’-Perovskite.*!]
Der Prototyp ist BaTiO;, der aufgrund seines ferroelektri-
schen Ubergangs nahe Raumtemperatur eines der wirtschaft-
lich bedeutendsten Keramikmaterialien ist. Bei Normaldruck
geht BaTiO; drei Phaseniiberginge ein.?*! Bemerkenswer-
terweise ist in der thermodynamisch stabilsten, rhomboedri-
schen Niedertemperaturphase das Titanzentrum in Richtung
einer der Fliachen des verzerrten Sauerstoffoktaeders ver-
schoben (die anderen ferroelektrischen Uberginge werden
durch Bewegungen in Richtung einer Ecke oder einer Kante
bedingt). Bei diesem und dhnlichen Fillen vergroBert sich die
berechnete Bandliicke der kubischen Struktur beim Verzer-
ren.?”] Hinsichtlich des Ursprungs der Verzerrungen zu
niedrigerer Symmetrie gelten dieselben Betrachtungen wie
fiir WO, und MoQOj;. Wheeler et al.?*] haben diese Verzer-
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rungen als représentativ fiir eine allgemeinere Betrachtung
von Jahn-Teller-Verzerrungen zweiter Ordnung klassifiziert.
Neuere DFT-Untersuchungen betonten ebenfalls die stiarke-
ne kovalente M-O-Bindung in den verzerrten Strukturen#l
(leider werden die Verzerrungen in den meisten Chemielehr-
biichern immer noch als Folge des zu kleinen Ionenradius des
,Ti*-Tons“ dargestellt, welches aufgrund seiner geringen
GroBe die Oktaederliicken nicht ausreichend ausfiillt).

Von den weiteren ferroelektrischen Perovskiten soll
KNbO; nicht unerwidhnt bleiben, das beim Abkiihlen die
gleiche Serie ferroelektrischer Phaseniibergidnge durchlduft
und in den Niedertemperaturphasen die gleiche verzerrte
Metallkoordination aufweist wie BaTiO;,?*! da es ebenso wie
Letzteres bestrebt ist, die M-O-Kovalenz zu erhohen. Inte-
ressanterweise liegt das schwerere 5d-Homologe KTaO; in
der hochsymmetrischen, kubischen Perovskitform vor und ist
auch bei sehr niedrigen Temperaturen nicht verzerrt.?+!
Allerdings weist eine weiche Phononmode?*! darauf hin,
dass KTaO; gerade an der Grenze zu einer Symmetrieernie-
drigung liegt (es wurde als ,,beginnendes Ferroelektrikum*
bezeichnet). Die dielektrischen Eigenschaften unbegrenzter
fester Losungen aus KNbO; und KTaO; (eine pseudobinire,
als ,,KTN*“ bezeichnete Legierung) lassen sich einfach durch
Anpassung der Konzentration einstellen.?*”l Ferroelektri-
sches Verhalten liegt bereits bei Niobanteilen iiber 1% vor.
Wir konnen diese Unterschiede zwischen den 5d- und den 4d-
Systemen wiederum den etwas ionischeren Bindungen der 5d-
Verbindungen zuschreiben (die durch die relativistische
Expansion der 5d-Orbitale bedingt werden) sowie den damit
verwandten groferen Bandliicken (3.79 ¢V in KTaO;P*
gegeniiber 3.3 eV in KNbO;?*!). Beides macht eine Jahn-
Teller-Verzerrung zweiter Ordnung fiir das 5d-System ungiins-
tiger (siche Abschnitte 3.7 bzw. 3.4). Ahnliche Unterschiede
bestehen zwischen LiNbO; und LiTaO;. Zwar weisen beide
Verbindungen einen ferroelektrischen Phaseniibergang auf,
doch ist die Ubergangstemperatur bei LiTaO; (950 K) nied-
riger als bei LINbO; (1480 K), was wiederum in Einklang mit
einer flacheren Potentialmulde bei der Tantalverbindung
ist.?% Ferroelektrisch verzerrte Strukturen wurden auch im
System CsTaQ; (Q =S, Se, Te) gefunden.”!l Die Zahl der
theoretischen und experimentellen Arbeiten auf diesem
Gebiet ferroelektrischer Verzerrungen in Perovskiten und
dhnlichen Materialien ist zu immens, um hier im Detail
gewiirdigt werden zu konnen.

In vielen weiteren d’-Oxiden ist die Metallkoordination zu
niedrigerer Symmetrie verzerrt. Beispiele sind die komplexe
Strukturchemie der Verbindungen Nb,Os und Ta,O5 (wieder
mit merklichen Unterschieden zwischen dem 4d- und dem 5d-
System®), der Sesquioxide der Gruppe 3 (z.B. S¢,05, Y,0;,
La,0;), vieler Iso- und Heteropolyanionen von Nb, Ta, Mo
und W sowie die Strukturvielfalt der Vanadate. Auch die
unterschiedlichen Festkorperstrukturen des 4d-Oxids Tc,0,
und des 5d-Oxids Re,0; sollten in diesem Zusammenhang
erwihnt werden. Eine detaillierte Diskussion der ausgedehn-
ten Literatur iiber diese Verbindungen wiirde allerdings den
Rahmen dieser Arbeit sprengen.®

Im vorliegenden Beitrag haben wir uns hauptsichlich auf
die lokale Bindungsumgebung des d’-Metallzentrums kon-
zentriert und daher langreichweitige Coulomb-Wechselwir-
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kungen nicht im Detail beriicksichtigt. Weiterhin sind die
Strukturverzerrungen der Metallkoordinationssphéren intrin-
sisch an die der benachbarten Elementarzellen gekoppelt
(dies beriihrt auch die Frage nach Phaseniibergingen erster
oder zweiter Ordnung). Die Strukturen werden zweifellos
durch Packungseffekte beeinflusst und demnach durch die
relativen GroBlen der verschiedenen Atome. Nichtsdestowe-
niger ist klar, dass die in den Abschnitten 2-4 diskutierten
Aspekte kovalenter Bindungen einen starken Einfluss auf die
Strukturpriaferenzen und demnach auf die Materialeigen-
schaften dieser Verbindungen haben. Die Diskussion der
Strukturchemie der d°-Oxide wiirde sicherlich von einer
stdrkeren Bertiicksichtigung der kovalenten Bindung pro-
fitieren.

Ahnliche Strukturen wie fiir [Ti,O,] (siehe oben) wurden
bereits frither fiir ionischere dimere Verbindungen der
schwereren Erdalkalimetalle gefunden. HF-Rechnungen an
Dihydriddimeren zufolge ist die dreifach verbriickte Cs,-
symmetrische Struktur (Abbildung28c) bei [Sr,H,] und
insbesondere auch bei [Ba,H,] die energieirmste. Die ener-
getisch ndchsthohere Struktur ist die zweifach verbriickte C,,-
symmetrische Anordnung (Abbildung 28b) mit pyramidal
umgebenen Metallzentren.>? Sogar eine vierfach verbriickte,
D -symmetrische Struktur ohne terminale Liganden (Ab-
bildung 28 d) kann Rechnungen zufolge bei den Komplexen
der schwereren Metalle mit der Grundzustandsstruktur
zunehmend konkurrieren. Die reguldre D,,-symmetrische
Struktur (Abbildung 28a) ist bei [Ca,H,] leicht und bei den
Be- und Mg-Systemen stark bevorzugt, bei [Sr,H,] und
[Ba,H,] ist sie hingegen kein Minimum. Ahnliche Ergebnisse
wurden bei neueren DFT-Rechnungen an den Difluorid- und
Dichloriddimeren erhalten,*3 wobei eine zunehmende Be-
vorzugung fiir die dreifach verbriickte Struktur bei den
schwereren Metallen und den leichteren Halogenen fest-
gestellt wurde. Dies ist genau derselbe Trend, der bei der
Abwinkelung der Monomere vorliegt (Abschnitt 2.1).

Experimentell belegt werden derartige Strukturpriferen-
zen durch oligomere Diamide, Diphosphanide und Dialk-
oxide der schwereren Erdalkalimetalle: Die Dimere sterisch
anspruchsvoller Diamide [{M[N(SiMe;),]},] nehmen die zwei-
fach verbriickte Struktur ein, wobei das Metallzentrum in der
Reihe Ca < Sr < Ba zunehmend pyramidal umgeben ist (C,-
symmetrisches Schweratomgeriist).” Dagegen weisen die
entsprechenden Phosphanide [{M[P(SiMe;),]},] eine duBerst
schwache P-M-n-Bindung auf, was an der bevorzugten
pyramidalen Umgebung der Phosphoratome liegt. Tats4ch-
lich bevorzugen die untersuchten Verbindungen im Kristall
dreifach verbriickte Anordnungen (Abbildung 28c), aller-
dings mit zuséitzlichen Solvensmolekiilen an der freien Koor-
dinationsstelle des Metallzentrums.>! Weitere Beispiele fiir
derartige dreifach verbriickte Dimere sowie fiir verwandte,
grofere Aggregate finden sich bei einigen Alkoxiden der
schwereren Erdalkalimetalle.[?>]

Konnten die Nicht-VSEPR-Strukturpriferenzen der Erd-
alkalimetalldihalogenide auch im ausgedehnten Festkorper
bestehen? In diesem Zusammenhang sind die kovalenten o-
Donor-Hydridliganden vermutlich die besten Kandidaten fiir
ungewohnliche Koordinationen. Tatsdchlich weisen die Fest-
korperstrukturen der schweren Erdalkalimetall- und Lantha-
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noid(i))-dihydride bemerkenswert unsymmetrische Metall-
koordinationen auf, die typischerweise als sehr irreguldre 6+3-
oder 7+2-Koordinationen in einer verzerrten PbCl,-Struktur
beschrieben werden konnen.®* 81 Es scheint keinen guten,
allein auf ionischen Bindungskréften beruhenden Grund zu
geben, mit dem diese ungewohnlichen Strukturen erklart
werden konnten. Die unsymmetrische Metallkoordination in
vielen Bleidihalogeniden oder verwandten Verbindungen, die
in der PbCl,-Struktur kristallisieren, kann iiber die stereo-
chemische Aktivitidt des freien Elektronenpaars am Metall-
zentrum erklart werden. Es ist wahrscheinlich, dass die irregu-
laren Strukturen der schweren Dihydride der Gruppe 2 im
Festkorper mit der d-Orbitalbeteiligung an o-Bindungen und
der Rumpfpolarisation zusammenhéngen. Dies sind dieselben
Faktoren, die dafiir sorgen, dass die monomeren und die
dimeren Molekiile nicht den iiblichen Strukturregeln folgen.

Die Dihydride sind nicht die einzigen Verbindungen, die im
Festkorper irreguldre Strukturen aufweisen. Wihrend ioni-
sche Bindungskrifte die reguldren Strukturen der Erdalkali-
metall- und Lanthanoid(ii)-difluoride zu beherrschen schei-
nen, bevorzugen die anderen Bariumdihalogenide sowie EuCl,
und SmCI, ebenso wie die Hydride PbCl,-Strukturvarianten
mit sehr unsymmetrisch koordinierten Metallzentren. 81
Wells bemerkte hierzu: , The alkaline earth halides are
surprisingly complex from a structural viewpoint, the twelve
compounds exhibiting at least six different structures.“[
Strukturell komplexe Verhiltnisse liegen auch bei den
bekannten Trihalogeniden der Gruppe 3 und bei den Lan-
thanoid(im)-trihalogeniden vor. Beispielsweise bevorzugen
LaCl; und LaBr; sowie viele 4f-Trichloride und -Trihydroxide
den UCL-Strukturtyp, der mit der PbCl,-Struktur in Bezie-
hung steht. Sogar die Fluoride neigen zu irreguldren Koor-
dinationen. Bemerkenswert ist, dass beispielsweise der stark
irreguldre YF;-Strukturtyp auch von den Haupgruppenfluo-
riden TIF; und $-BiF; eingenommen wird,®! deren unsym-
metrische Metallkoordination den stereochemisch aktiven
freien Elektronenpaaren zugeschrieben werden kann.

6. Schlussbemerkungen

Die Zahl der in den Abschnitten 2, 4 und 5 aufgefiihrten d°-
und verwandten Verbindungen mit Nicht-VSEPR-Strukturen
belegt, dass wir es hierbei nicht mit einer Kuriositdt oder
einem exotischen Phinomen zu tun haben. In vielen Fillen ist
die Verzerrung zu niedrigeren Symmetrien mit wichtigen
Prozessen verkniipft, z. B. in der homogenen und der hetero-
gegen Katalyse (Olefinpolymerisation, Oxidationen an Oxid-
oberflachen), in der bioanorganischen Chemie (Molybdén-
enzyme) sowie in den Materialwissenschaften (ferroelektri-
sche Oxide). In zukiinftigen Arbeiten werden wir viele
weitere Beispiele kennenlernen, insbesondere heterolepti-
sche Komplexe mit zahlreichen Beziigen zu wichtigen Pro-
zessen, z.B. in der Katalyse, der bioanorganischen Chemie
oder der Materialforschung. Wir miissen auch akzeptieren,
dass sogar diejenigen Komplexe, die die klassischen Struktur-
vorstellungen erfiillen, nichtsdestoweniger Potentialhyperfla-
chen aufweisen, die sich von denen verwandter Hauptgrup-
penverbindungen stark unterscheiden. Daher ist es unabding-
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lich, fiir diese Systeme verbesserte Bindungsmodelle zu
entwickeln. Diese sollten den Synthetiker, den Katalysator-
designer oder den Materialforscher in die Lage versetzen,
Strukturen, Reaktivititen und Eigenschaften hochvalenter
friher Ubergangsmetallkomplexe mit hoher Genauigkeit
vorherzusagen.

Wihrend die Bindungsverhiltnisse in homoleptischen, o-
gebundenen Komplexen durch relativ einfache MO- und VB-
Modelle unter Beriicksichtigung von LigandenabstofSungen
gut beschrieben zu sein scheinen (Abschnitte 3.1-3.7), bedarf
der Einfluss von rt-Bindungen auf die Strukturen (besonders
auf die Bindungswinkel und die Konformationen) weiterer
Analyse, bevor wir alle Feinheiten verstehen (Abschnitt 3.8).
Dies gilt insbesondere fiir heteroleptische Komplexe, bei
denen das Ergebnis der Konkurrenz zwischen o- und o-/mt-
bindenden Liganden um die Metall-d-Orbitale aufgrund der
Vielzahl moglicher Losungen und aufgrund héufig recht
kleiner Energiedifferenzen zwischen verschiedenen Struktu-
ren nach wie vor schwer vorherzusagen ist (Abschnitt 4). Ist
die Strukturchemie erst einmal auf eine sichere theoretische
Basis gestellt, wird unser Verstdndnis der Reaktivititen und
Stereoselektivititen ebenfalls davon profitieren, z.B. im Fall
der in Abschnitt 4.4 beschriebenen Molybdinenzyme. Ein
weiteres Gebiet, das mehr Aufmerksamkeit verdient, auch
von quantenchemischer Seite, ist das der in Abschnitt5
beschriebenen mehrkernigen Komplexe und ausgedehnten
Festkorperstrukturen. Es scheint moglich, dass viele Fest-
korperstrukturen, bei denen eindeutige Interpretationen bis-
lang nicht moglich sind, unter Verwendung der in Abschnitt 3
diskutierten Konzepte verstdandlich werden.

Es sollte betont werden, dass quantenchemische Rechnun-
gen eine besonders wichtige Rolle bei der Entwicklung der in
Abschnitt 3 (und in Abschnitt 4.1) aufgefithrten Konzepte
spielten. Weiterhin ist die quantitative Genauigkeit von
Strukturvoraussagen moderner Ab-initio- und DFT-Rech-
nungen in vielen Fillen mittlerweile dhnlich gut wie die der
experimentellen Methoden. Kiinftig werden wir jedoch noch
bessere Werkzeuge benétigen, besonders auch um geeignete,
verbesserte qualitative chemische Modelle aus derartigen
quantitativen Rechnungen abzuleiten.

7. Anhang: Details zu den DFT-Rechnungen

Alle speziell fiir diese Arbeit durchgefiihrten Molekiil-
berechnungen wurden mit dem Gaussian94-Programmpa-
ket auf demselben Theorieniveau durchgefiihrt, das auch
in Lit. [69, 114, 115] verwendet wurde. D.h., es wurde das
gradientenkorrigierte BP86-Funktional®®! mit quasirelativis-
tischen Metall-ECPs!!¥7*2%] sowie mit ECPs fiir die Haupt-
gruppenelemente F, Cl und SP%! benutzt. Fiir die Ubergangs-
metalle und die p-Block-Hauptgruppenelemente wurden
Valenzbasissidtze (8s7p6d)/[6s5p3d]147» 2] bzw. (4sdpld)/
[2s2p1d](200- 261 verwendet, fiir Wasserstoff der Basissatz (4s)/
[2s],29 der fiir direkt an das Metallzentrum gebundene
Wasserstoffatome um eine p-Funktion (a=1.0) erweitert
wurde. NPA- und NBO-Analysen!'”! wurden mit den in das
Gaussian94-Programmpaket integrierten Unterprogrammen
durchgefiihrt.[>7]
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