
Die faszinierenden Strukturen von formal d10-konfigurierten Verbindungen
können im Wesentlichen auf das Zusammenspiel von vier Faktoren zurück-

geführt werden: 

Beispiele sind die verzerrt trigonal-prismatische Struktur von [W(CH3)6]
(siehe Bild), die gebogenen Strukturen von gasförmigen Erdalkalimetall-
dihalogeniden und die Strukturen vieler weiterer Moleküle und Festkörper.

Die strukturellen Verzerrungen haben
wichtige Konsequenzen für die homogene
und die heterogene Katalyse, für die bio-

anorganische Chemie und für die
Eigenschaften vieler Materialien.  

σ-Bindungen Ligandenabstoßung

Rumpfpolarisation π-Bindungen

verzerrte „Nicht-VSEPR“-Strukturen reguläre VSEPR-Strukturen



1. Einleitung

Die Entwicklung zunehmend leistungsfähigerer Modelle
zum Verständnis chemischer Bindungen hat immer von
speziellen Fällen profitiert, in denen die bekannten Modelle
versagten. Ein bekanntes Beispiel ist das Versagen des

weit verbreiteten Valence-Shell-Electron-Pair-Repulsion-
(VSEPR)-Modells[1] sowie einfacher Ionenmodelle bei der
Vorhersage der gewinkelten Strukturen einiger der moleku-
laren Dihalogenide der schweren Erdalkalimetalle in der
Gasphase (Ca, Sr, und Ba).[2±10] Viele weitere Verbindungen
mit einer formalen d0-Konfiguration des Zentralmetalls
(sowie solche mit d1- und d2-Konfigurationen) wurden mitt-
lerweile experimentell und quantenchemisch charakterisiert,
deren Strukturen nicht den einfachen Strukturmodellen
entsprechen. Diese interessanten ¹Nicht-VSEPRª-d0-Sys-
teme sowie die elektronischen Faktoren, die ihre Strukturen
bedingen, sind Gegenstand dieser Arbeit.
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Unter bestimmten Umständen können
Metallkomplexe mit einer formalen d0-
Elektronenkonfiguration Strukturen
aufweisen, die nicht den traditionellen
Strukturmodellen, etwa dem VSEPR-
Modell oder einfachen Ionenmodel-
len, entsprechen. Einige Beispiele für
ein solches Verhalten, z. B. die gewin-
kelteten Strukturen einiger Erdalkali-
metalldihalogenide in der Gasphase
oder bestimmter früher Übergangsme-
tall-Chalkogenide oder -Pnictide, sind
bereits seit langem bekannt. Die Zahl
molekularer Beispiele für ein solches
¹Nicht-VSEPRª-Verhalten hat jedoch
in den letzten Jahren erheblich zuge-
nommen, besonders im Umfeld der
metallorganischen Chemie. Gleichzei-
tig wurden verschiedene theoretische
Modelle zur Erklärung der beobachte-
ten ungewöhnlichen Strukturen teil-
weise kontrovers diskutiert. Zahlrei-
che d0-Systeme sind von erheblicher
praktischer Bedeutung in der homoge-
nen und der heterogenen Katalyse, in
der Biokatalyse (z. B. Molybdän- und
Wolframenzyme) oder in der Material-

forschung (z.B. ferroelektrische Pe-
rovskite oder Zirconiumdioxid). Da-
rüber 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 Reaktivität in
Übergangsmetallsystemen überhaupt.
Wir versuchen hier, einen umfassen-
den Überblick zu geben, sowohl über
die Arten der Abweichung der Struk-
turen von d0- und verwandten Kom-
plexen von den regulären Strukturen
als auch über den theoretischen Rah-
men zur Erklärung der Strukturen. Wir
stellen zahlreiche quantenchemisch
oder experimentell untersuchte Bei-
spiele vor, wobei der Schwerpunkt auf
homoleptischen Einkernkomplexen
liegt. Anschlieûend werden die Fakto-
ren detailliert beschrieben, welche die-
se Strukturen bestimmen. Diese sind
a) Beteiligung von Metall-d-Orbitalen
an s-Bindungen, b) Polarisierung der
äuûeren Rumpfschale des Me-
talls, c) Ligandenabstoûungen und

d) p-Bindungen. Wir diskutieren,
welche Einflüsse in bestimmten Situa-
tionen die jeweils dominierenden sind.
In heteroleptischen Komplexen steu-
ern die konkurrierenden s- und p-
Bindungsbeiträge der verschiedenen
Liganden die Strukturen der Komple-
xe in komplizierter Weise. Wir geben
einige Richtlinien, anhand derer diese
Beziehungen besser verständlich wer-
den sollten. Die Bent�sche Regel ist
aufgrund des überwältigenden Einflus-
ses der p-Bindungen in Systemen die-
ser Art nur von sehr beschränktem
Nutzen. Schlieûlich werden theore-
tisch und experimentell bestimmte
Strukturen einiger mehrkerniger Kom-
plexe diskutiert, inklusive der Kon-
sequenzen für die Eigenschaften aus-
gedehnter Festkörperstrukturen.
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In Abbildung 1 ist der Teil des Periodensystems gezeigt, in
dem Metalle mit einer formalen d0-Konfiguration gefunden
werden können. Die Konfigurationszuordnung basiert auf
dem gewohnten Oxidationsstufenformalismus, wobei die
bindenden Elektronen heterolytisch zugunsten der Liganden

Abbildung 1. Bereiche des Vorkommens von Verbindungen mit formaler
d0-Konfiguration im Periodensystem (schattierte Bereiche); eine zuneh-
mend dunklere Schattierung weist auf zunehmende Kovalenz hin.

verteilt werden.[11] Eine beeindruckende Zahl von Metallen
kann in dieser Konfiguration vorkommen, von den schwere-
ren Elementen der 1. und 2. Hauptgruppe über die Über-
gangsmetalle der Gruppen 3 bis 8 bis zu den Lanthanoiden,
ja sogar bis zu den späteren Actinoiden.[12, 13] Viele Ver-
bindungen mit formaler d0-Konfiguration sind von prakti-
scher Bedeutung, z. B. als Katalysatoren, als Bestandteil
wichtiger Materialien (siehe Abschnitt 5) oder in biologi-
schen Systemen.[14, 15] Da d0-Komplexe definitionsgemäû kei-
ne nichtbindenden d-Elektronen aufweisen, können sie da-
rüber hinaus als einfachste Übergangsmetallverbindungen
und damit als günstige Ausgangspunkte für ein besseres
Verständnis der Übergangsmetallchemie im Allgemeinen
angesehen werden. Es lohnt sich daher, die Leistungsfähigkeit
einfacher Modelle bei der Beschreibung der chemischen
Bindung sowie der Strukuren derartiger Systeme genauer zu
betrachten.

Zur Erklärung der Nicht-VSEPR-Strukturen bestimmter
d0-Systeme wurden sehr verschiedene Ansichten formuliert.
Diese reichen von modifizierten Ionenmodellen über ¹er-
weiterte VSEPR-Modelleª zu Molekülorbital(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-
führt wurden, wird in dieser Arbeit versucht, einen einheit-
lichen Ansatz zur Beschreibung der Faktoren zu liefern,
welche die Strukturen von d0-Systemen bedingen. Zunächst
werden wir uns hauptsächlich auf einkernige homoleptische
Komplexe konzentrieren. In neuerer Zeit besteht zunehmen-
des Interesse an komplizierteren, heteroleptischen sowie
mehrkehrnigen Komplexen. In den Abschnitten 4 und 5
werden wir eine vorläufige Diskussion der Faktoren geben,
die in diesen Fällen neu hinzukommen. Anstatt eine voll-
ständige Behandlung aller Komplexe anzustreben, werden
wir versuchen, möglichst systematisch bezüglich dessen zu
sein, was über die elektronischen Hintergründe der Struktur-
präferenzen bekannt ist (hauptsächlich 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
Bindungsverhältnissen 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 Fällen bereits in einem Stadium
befinden, in dem recht detaillierte qualitative und quantita-
tive Strukturvoraussagen möglich sind. Einige der Aspekte
der ungewöhnlichen Strukturen von d0-Komplexen wurden
bereits in anderem Zusammenhang erwähnt (siehe z.B.
Lit. [10a, 16 ± 18]). d1-Komplexe sowie Low-spin-d2-Komple-
xe weisen häufig sehr ähnliche Verzerrungen wie ihre d0-
Analoga auf, obwohl die Einfach- oder Doppelbesetzung
eines nichtbindenden d-Orbitals typischerweise die Verzer-
rungstendenz mindert. Wir konzentrieren uns auf d0-Kom-
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plexe, werden aber gelegentlich auch d1- oder d2-Beispiele
erwähnen.

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 fünf Jahren ist die Literatur darüber beträcht-
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 gasförmigen,
monomeren Erdalkalimetalldihalogenide sein. In Tabelle 1
sind die im Wesentlichen auf den Ergebnissen von Ab-initio-

Rechnungen[4, 5] 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-
perflächen auf[5, 10]). 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.[2] So ist [BaF2],[*] das
eine Linearisierungsenergie von ca. 20 kJ molÿ1 aufweist, als
gewinkelt zu bezeichnen, wohingegen mehrere andere ¹in-
termediäreª Verbindungen in Anbetracht von Energieände-
rungen unter ca. 4 kJ molÿ1 bei Winkeländerungen von mehr

als 208 besser als ¹quasilinearª bezeichnet werden sollten.[4, 5]

Diese quantenchemisch erhaltenen Ergebnisse bestätigten
die eher qualitativen Schlussfolgerungen aus den frühen
Electric-quadrupole-deflection(EQD)-Experimenten von
Klemperer et al. ,[2] welche das Interesse an den Strukturen
der gasförmigen Erdalkalimetalldihalogenide ursprünglich
initiiert hatten. Die quantenchemischen Rechnungen been-
deten dadurch den lang anhaltenden Disput über die Struk-
turen dieser Moleküle. Nebenbei sei erwähnt, dass die
Verwendung noch gröûerer Basissätze sowie eine bessere
Einbeziehung der Elektronenkorrelation eine noch etwas
ausgeprägtere Neigung zu gewinkelten Strukturen ergeben
sollte (sowie bei einigen der Verbindungen etwas kürzere
Bindungslängen).

Lanthanoide in der Oxidationsstufe �2 können als valenz-
isoelektronisch zu den schweren Erdalkalimetallen angese-
hen werden. Folgerichtig sind auch deren Dihalogenide
gewinkelt oder, in Anbetracht flacher Potentialkurven für
die Abwinkelung, quasilinear. Dies wurde auf vielen ver-
schiedenen theoretischen Niveaus bestätigt[19] (auch hier
liefern unterschiedliche experimentelle Methoden teilweise
widersprüchliche Ergebnisse; EQD-Experimente ergeben
gewinkelte Strukturen für die Difluoride[20]). Die Erdalkali-
metalldihydride wurden quantenchemisch als einfachstes
Modellsystem für Dihalogenide untersucht.[3, 7±9] Während
man [CaH2][3, 7±9] als quasilinear ansehen sollte, sind die schwe-
reren Homologen zunehmend gewinkelt. So beträgt der be-
rechnete Bindungswinkel von [BaH2] ca. 1198,[3] und die Lineari-
sierungsenergie liegt bei mehr als 25 kJmolÿ1. Die Verbindung
ist demnach etwas stärker gewinkelt als [BaF2]. IR-Matrix-
isolationsexperimenten und Dichtefunktionalrechnungen zu-
folge sind nahezu alle Lanthanoiddihydride gewinkelt.[21]

Ein quantenchemischer Vergleich von [MX2]-Komplexen[6]

(M�Ca, Sr, Ba; X�Li, BeH, CH3, NH2, OH, F) ergab, dass
die Dimethylkomplexe [M(CH3)2] ebenfalls eine noch gröûe-
re Neigung zur Bildung gewinkelter Strukturen aufweisen als
die Difluoride, aus Gründen, die in Abschnitt 3.8 besprochen
werden. Tatsächlich konnten Eaborn et al.[22] einige unsolva-
tisierte [MR2]-Komplexe (M�Ca, Eu, Yb) mit sehr sperrigen
Alkylliganden (R�C[Si(CH3)3]3) herstellen und kristallogra-
phisch charakterisieren. Diese Verbindungen weisen im
festen Zustand alle gewinkelte Strukturen auf. Im Fall der
Erdalkalimetalldiamide [M(NH2)2] wurde quantenchemisch
eine signifikante Abhängigkeit des Winkels von der Orien-
tierung der Amidgruppe gefunden,[6] ein Punkt, den wir in
Abschnitt 3.8 diskutieren. [M(CN)2]-Moleküle weisen Rech-
nungen zufolge komplexe Potentialhyperflächen auf, wobei
bei den Metallen Strontium und Barium side-on-Koordina-
tionen sowie gewinkelte Strukturen vorherrschen.[23]

Betrachtet man die Cyclopentadienylgruppe als Liganden,
der nur eine Koordinationsstelle am Metallzentrum besetzt,
so können die Metallocene der Gruppe 2 sowie die Lantha-
noid(ii)-Metallocene [MCp2] (Cp� h5-C5H5) ebenfalls als
zweifach koordinierte [MX2]-Komplexe angesehen werden.
Die Existenz von im Festkörper gewinkelten Strukturen
einiger substituierter, basenfreier Erdalkalimetall- und Lantha-
noid(ii)-Metallocene löste beträchtliches Interesse aus, ob-
schon nicht ausgeschlossen werden konnte, dass dies teilweise
durch intermolekulare Wechselwirkungen bedingt wird.[24, 25]
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Tabelle 1. Bevorzugte Strukturen der monomeren Erdalkalimetalldihalo-
genide [MX2].[a]

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
(DElin� 6.6)

Ba gewinkelt gewinkelt gewinkelt quasilinear
(DElin� 20.9) (DElin� 6.8) (DElin� 4.5)

[a] Die Linearisierungsenergien DElin [kJ molÿ1] wurden durch Configura-
tion-interaction-singles-doubles(CISD)-Rechnungen erhalten.[5] Verbin-
dungen, bei denen die berechneten Energieänderungen unterhalb von
etwa 4 kJ molÿ1 für Winkeländerungen von mehr als 208 gegenüber der
linearen Struktur liegen, wurden als quasilinear bezeichnet.

[*] Anmerkung: Molekulare Metallverbindungen werden hier durchweg
als Koordinationsverbindungen (Komplexe) betrachtet und daher in
eckigen Klammern geschrieben.
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Gasphasenelektronenbeugungs(GED)-Untersuchungen er-
gaben ebenfalls gewinkelte Strukturen.[26] Auf dem MP2-
Niveau durchgeführten Ab-initio-Rechnungen an [MCp2][27]

zufolge sind die energetisch günstigsten Isomere bei den
Metallen Strontium, Barium, Samarium, Europium gewin-
kelt. Linear sind die Strukturen hingegen bei Calcium oder
Ytterbium (für weitere Rechnungen siehe Lit. [26d, 28]). In
allen Fällen war das Abwinkelungspotential extrem flach,
sodass diese Komplexe am besten als quasilinear angesehen
werden sollten. Infolgedessen werden verlässliche Struktur-
bestimmungen derartiger Verbindungen durch GED-Unter-
suchungen wegen des ¹Shrinkingª-Effektes schwierig.[10]

Demgegenüber ergaben Rechnungen an den isoelektroni-
schen, jedoch stärker kovalent gebundenen hypothetischen
Kationen [MCp2]� (M� Sc, La)[29] signifikant gewinkelte
Strukturen mit groûen 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
[CpM(NH)] (M�Y, La),[30] und auch die Strukturen der
Kationen [YH2]� ,[31c] [ScF2]� [9f, 32] sowie [ScH2]� [32, 33] sind
Rechnungen zufolge signifikant gewinkelt. Kleine Winkel
und groûe Linearisierungsenergien wurden theoretisch und
teilweise experimentell für [MO2] (M�Ti, Zr, Hf) gefun-
den.[34±36] Noch stärker gewinkelte Strukturen wurden für die
Kationen [MO2]� (M�Nb, Ta)[37] nachgewiesen sowie für die
hypothetischen Ionen [MO2]2� (M�Mo, W) vorausgesagt.[38]

Auch für [CeO2] lieferten frühe Hartree-Fock-Slater-Rech-
nungen eine signifikant gewinkelte Struktur,[7] allerdings wird
die Abwinkelung bei dieser Methode wahrscheinlich über-
schätzt.[39]

d0-Systeme mit neutralen Liganden können auch gewinkel-
te Strukturen mit recht flachen Abwinkelungspotentialen,
jedoch relativ kleinen Bindungswinkeln aufweisen. Rechnun-
gen zufolge gilt dies für die hypothetischen Kationen
[M(L)2]m� (Mm��Ca2�, Sr2�, Ba2�, Ra2�, Sc3�, Y3�, La3� ;
L�HF, H2O, NH3).[40] Selbst für die entsprechenden Katio-
nen der Gruppe 1, [Rb(L)2]� und [Cs(L)2]� , wurden Ab-
weichungen von der Linearität berechnet, allerdings mit
extrem flachen Potentialmulden.[40b] Entsprechendes gilt auch
für die Bis(diethylether)-Komplexe.[41]

2.2. Pyramidale, dreifach koordinierte Komplexe

Die Bedeutung der abstoûenden Wechselwirkungen zwi-
schen den Liganden nimmt mit zunehmender Koordinations-
zahl zu (Abschnitt 3.7). Die Bedingungen für eine Pyramida-
lisierung dreifach koordinierter Komplexe sind daher deutlich
restriktiver als für die Abwinkelung zweifach koordinierter
Verbindungen. Daher neigen Trihalogenide der Gruppe 3
sowie Lanthanoidtrihalogenide zu planaren[13, 19, 32, 42, 43] (wei-
tere Zitate finden sich in Lit. [10]) oder nur leicht pyramida-
lisierten Strukturen sowie zu sehr flachen Potentialmulden
(¹quasiplanareª Systeme). Leicht pyramidale Strukturen
liegen im Festkörper bei einigen Tris(amido)-[44, 45] und
Tris(phenolato)-Seltenerdmetallkomplexen[46] vor. Allerdings
weisen die verfügbaren Belege (z.B. Lösungs-NMR-Spek-
tren[44] oder Fehlordnungen in den Festkörperstrukturen[44±46])

auf kleine Barrieren zur planaren Struktur. Planare Struktu-
ren werden auch für die entsprechenden isoelektronischen
[MX3]ÿ-Ionen der Gruppe 2 erwartet.

Im Unterschied zu den Trihalogeniden wurden signifikant
pyramidale Strukturen für Hydride wie [ScH3],[32] [LaH3],[42c]

mehrere andere Lanthanoidtrihydride (unterstützt durch
Matrix-IR-Daten[21]), [TiH3]� [32] und [ZrH3]� [31c] sowie für
die Trialkylkationen [Ti(CH3)3]� [32] und [Ta(CH3)3]2� berech-
net.[47] Experimentell lieû sich tatsächlich zeigen, dass die
unsolvatisierten Trialkylkomplexe [M{CH[Si(CH3)2]}3] (M�
La, Sm) im Festkörper eindeutig pyramidal sind.[48] Diese
gröûere Bevorzugung für pyramidale Strukturen wird zum
groûen Teil durch das Fehlen von p-Bindungen bedingt
(Abschnitt 3.8).[32] Die nach Rechnungen bevorzugten pyra-
midalen Strukturen von Verbindungen wie [TiCp2R]� (R�
Alkyl) wurden als mögliche Ursache für die Syndiotaktizität
von mit verwandten Metallocenkatalysatoren erhaltenem
Polypropylen[49] diskutiert (siehe auch Lit. [50]). Dagegen
ergaben Modellrechnungen für neutrale Verbindungen wie
[ScCp2R] und [TiCp2R] planare Strukturen, und eine entspre-
chend geringere Stereospezifität wurde in Betracht gezo-
gen.[49] Es wurden noch weitere quantenchemisch berechnete
Strukturen für pyramidale heteroleptische Komplexe der
Gruppen 3 und 4 beschrieben.[30, 51] Pyramidale Strukturen
wurden auch für die hypothetischen Kationen [ML3]m�

(Mm�� Sr2�, Ba2�, La3� ; L�H2O, NH3)[40a,b] (und
[Ln(MeCN)3]3�) berechnet.[52] Bei den stärker kovalenten
Verbindungen [CrO3], [MoO3] und [WO3] der Gruppe 6
liegen Rechnungen zufolge deutlich pyramidale Strukturen
vor[53±55] (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 Abstoûung der Liganden als
auch die kovalenten Bindungen zu einer starken Bevorzu-
gung tetraedrischer Anordnungen führt. Tatsächlich herr-
schen tetraedrische Strukturen bei d0-Komplexen vor. Hybri-
disierungsbetrachtungen zufolge (Abschnitt 3.5) sollten qua-
dratisch-pyramidale (Metallzentrum an der Spitze) oder
trigonal-pyramidale Strukturen (Metallzentrum an der Basis)
mögliche Alternativen zum Tetraeder sein.[31c] Allerdings
führen derartige Anordnungen zu deutlich gröûeren Ligan-
denabstoûungen. DFT-Rechnungen an [NbH4]� zufolge ist
eine quadratisch-pyramidale Struktur das energetisch nied-
rigste Minimum.[57] Schon beim nächsthöheren Homologen
[TaH4]� ist das Tetraeder die energetisch günstigste Struktur,
wobei die quadratisch-pyramidale Struktur um ca. 30 kJ molÿ1

energiereicher berechnet wurde.[31c] Zwar wurde für
[Ti(CH3)4] ebenfalls eine tetraedrische Struktur berechnet,
doch muss für die Verzerrung des Tetraeders deutlich weni-
ger Energie aufgewendet werden als bei analogen Haupt-
gruppenverbindungen.[58] Interessante Abweichungen vom
idealen Tetraeder können bei vierfach koordinierten Ver-
bindungen im Falle ungleicher Liganden auftreten (Ab-
schnitt 4.1).
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2.4. Quadratisch-pyramidale, fünffach koordinierte
Komplexe

Vorhersagen des VSEPR-Modells zufolge sollten trigonal-
bipyramidale(TBP-5)-Strukturen für fünffach koordinierte
d0-Komplexe am stabilsten sein. Allerdings sind sogar für
Hauptgruppenverbindungen quadratisch-pyramidale(SP-5)-
Strukturen energetisch kaum ungünstiger (gewöhnlich nur
einige kJ molÿ1). Folglich fluktuieren die Strukturen vieler
[MX5]-Hauptgruppenkomplexe, häufig nach der wohlbekann-
ten Berry-Pseudorotation[59] (für frühe Übersichten und
ausgezeichnete Beschreibungen der Bindungsverhältnisse
siehe Lit. [60]). Dieselbe Situation ± also ein TBP-5-Mini-
mum sowie niedrig liegende SP-5-Übergangszustände ± gibt
es bei d0-Pentahalogeniden, wie sowohl experimentell[61] als
auch quantenchemisch[62] gezeigt wurde.[60a]

Demgegenüber ergaben Rechnungen, dass die TBP-5-
Struktur bei [TaH5] nur ein Sattelpunkt höherer Ordnung
ist, dessen Energie mehr als 80 kJ molÿ1 über der Energie des
SP-5-Minimums liegt.[62] Diese Bevorzugung einer SP-5-An-
ordnung liegt auch bei [Ta(CH3)5] vor,[62±64] das experimentell
hergestellt und strukturell durch GED-Untersuchungen cha-
rakterisiert wurde.[64] Neben anderen Faktoren vermindert die
im Vergleich zum Hydridliganden stärkere Ligandenabsto-
ûung die Energiedifferenz zwischen der TBP-5- und der SP-5-
Struktur (Abschnitt 3.7; MP2-Rechnungen zufolge beträgt
der Energieunterschied 30 kJ molÿ1,[62, 63] neueren DFT-Rech-
nungen zufolge ca. 53 kJ molÿ1 [65]). Ab-inito-Rechnungen[66]

ergaben, dass die Aktivierungsenergie der unimolekula-
ren Methaneliminierung aus [M(CH3)5] (M�Nb, Ta), die
zu Schrock-Carbenkomplexen führt, wesentlich dadurch
erhöht wird, dass die Grundzustände SP-5-Strukturen auf-
weisen, während die Übergangszustände der Eliminierung
eher TBP-5-artige Strukturen einnehmen. Die kürzlich
beschriebene Struktur von [Ti(CH3)5]ÿ im Festkörper[58]

([Li(Et2O)2]�[Ti(CH3)5]ÿ) ist bemerkenswert, da zwei kristal-
lographisch verschiedene Ionenpaare vorliegen. Von diesen
ähnelt 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 kJ molÿ1 energieärmer als die TBP-
5-Struktur.[58] Kristallstrukturanalytisch wurde bei einem
weiteren [TaR5]-Komplex (R�CH2-p-C6H4CH3) eine SP-5-
artige Struktur gefunden.[67] Der d1-Komplex [Mo(CH3)5]
sollte kürzlich gewonnenen Erkenntnissen zufolge ebenfalls
die SP-5-Struktur bevorzugen. Rechnungen ergaben, dass der
Energieunterschied zur TBP-5-Struktur groû ist.[65]

Weitere interessante quantenchemische Ergebnisse liegen
für einige hypothetische Hydridkomplexe vor: Mit DFT-
Methoden wurde für das Anion [TiH5]ÿ ein SP-5-Minimum
berechnet, und die TBP-5-Struktur ist ca. 30 kJ molÿ1 energie-
reicher.[68] Das eher ionische Anion [HfH5]ÿ nimmt bevorzugt
die TBP-5-Struktur ein, wahrscheinlich teilweise aufgrund der
Ligandenabstoûung (Abschnitt 3.7).[57] Dagegen soll beim
Kation [WH5]� DFT-Rechnungen zufolge eine ungewöhnli-
che regenschirmartige C4v-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 kJ molÿ1 höher
liegen[31c] (siehe auch Lit. [57]).

Ein weiteres interessantes Ergebnis
sind die theoretisch bestimmten, nied-
rig liegenden Übergangszustände mit
C2v-Symmetrie bei der Umlagerung
äquivalenter SP-5-Strukturen von
[TaH5] ineinander (Abbildung 3).[62]

Diese Übergangsstrukturen können
als kantenverknüpft tetraedrisch
(EBT-5) klassifiziert werden.[68] Daher
wird für dieses System trotz der hohen
Energie der TBP-5-Struktur ein fluktuierendes Verhalten
vorhergesagt.[62] Ein ähnliches Verhalten kann bei anderen

Abbildung 3. Energetisch niedrig liegender C2v-symmetrischer Über-
gangszustand (TS) auf der Potentialhyperfläche von [TaH5].[62]

fünffach koordinierten d0-Komplexen erwartet werden (wie
etwa durch Rechnungen an [TiH5]ÿ [68] bestätigt wurde).
Verwandte EBT-5-Anordnungen können bei heterolepti-
schen fünffach koordinierten Systemen mit s- und p-Donor-
liganden sogar Minima auf der Potentialhyperfläche sein[68, 69]

(Abschnitt 4.2).

2.5. Nichtoktaedrische sechsfach koordinierte Komplexe

Die in zunehmender Zahl bekanntwerdenden nichtokta-
edrischen sechsfach koordinierten d0-, d1- und d2-Komplexe
erhellen das Versagen traditioneller Strukturmodelle in
diesem Teil des Periodensystems wahrscheinlich auf augen-
fälligste Weise. Das Oktaeder, das wegen der Ligandenab-
stoûungen eindeutig bevorzugt ist,[70] war und ist das bei
Weitem häufigste Koordinationspolyeder für die Koordina-
tionszahl 6, sowohl bei Hauptgruppen- als auch bei Über-
gangsmetallverbindungen. Auch bei den meisten d0-[MX6]-
Komplexen ist es das vorherrschende Strukturelement (z. B.
X�Halogenid,[10, 62, 71] OR,[72] NR2

[73]). Es wurde jedoch schon
früher darauf hingewiesen,[71] dass wohl die Energieunter-
schiede zwischen oktaedrischen und trigonal-prismatischen
Anordnungen für derartige d0-Systeme bereits wesentlich
geringer sind als bei typischen Hauptgruppenverbindungen.
Die Komplexe sind also gegenüber ± vermutlich über D3h-
symmetrische Übergangszustände verlaufenden ± intramole-
kularen Umlagerungen weniger rigide (man beachte aller-
dings auch Lit. [70]). Eine Kontroverse[62, 74±76] ist darüber
entstanden, ob die Strukur von [CrF6] oktaedrisch oder
trigonal-prismatisch ist. Dies lag hauptsächlich daran, dass
die Berücksichtigung der Elektronenkorrelation in quanten-
chemischen Rechnungen bei diesem 3d-System mit kleiner
HOMO-LUMO-Lücke recht schwierig ist. Auch die experi-
mentellen Ergebnisse waren widersprüchlich. Mittlerweile
deuten allerdings sowohl experimentelle[77] als auch theore-
tische Ergebnisse[62, 76] auf eine oktaedrische Struktur. Tat-
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tur von [WH5]� nach
DFT-Rechnungen.[31c]
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sächlich ergeben die Rechnungen[62, 76] in diesem Fall sogar
eine etwas höhere Energie für den Übergang vom Oktaeder
zum trigonalen Prisma als z. B. bei [WF6].[78] In Tabelle 2 sind
die für die trigonale Verdrillung berechneten Aktivierungs-
barrieren der Hexahalogenide der Metalle der Gruppe 6

aufgeführt. Das reguläre trigonale Prisma ist im Allgemeinen
ein Übergangszustand dieses Prozesses (bei [CrBr6], [CrI6]
und [MoI6] konvergierten die DFT-Rechnungen zur Oh-
Struktur nicht). Im Falle von Molybdän und Wolfram ist die
Barriere bei den schwereren Halogenen gröûer als bei Fluor
(Abschnitt 3.8), und für ein gegebenes Halogen ist die
Barriere bei Wolfram gröûer als bei Molybdän (Ab-
schnitt 3.7). Diese Zahlen bestätigen offenbar, dass eine
trigonale Verdrillung hier viel leichter ist als bei analogen
Hauptgruppenhexahalogeniden. Bei Letzteren liegen die
Barrieren typischerweise zwischen 100 und 300 kJ molÿ1,[71]

sodass dissoziative Wege als alternative Mechanismen für die
Ligandumordnungen wahrscheinlich werden.

Die frühesten experimentellen Beispiele für eine trigonal-
prismatische Koordination früher Übergangsmetalle sind die
ausgedehnten Festkörperstrukturen verschiedener d0-, d1-
und d2-Metallchalkogenide und -pnictide (z.B. des Minerals
Molybdenit MoS2). Eine frühe Übersicht über diese Fest-
körperstrukturen sowie eine sehr vorausschauende Beschrei-
bung der elektronischen Strukturen gaben Huisman et al.[79]

(siehe auch Lit. [70]). Obwohl die stöchiometrische Zusam-
mensetzung häufig nicht direkt zu einer d0-d2-Konfiguration
des Metalls führt, können die lokalen elektronischen Gege-
benheiten dieser sehr wohl entsprechen. Eine stark verzerrte
oktaedrische Koordination des Metalls ist sehr weit verbreitet
bei binären oder ternären Oxiden der Gruppen 4 ± 6, wie
ZrO2, WO3, MoO3, BaTiO3 oder KNbO3.[80, 81] Diese Systeme
sind relativ eindeutige Beispiele für d0-Systeme. In vielen
Fällen wurden die Strukturverzerrungen sehr eingehend
untersucht, da sie in Hinblick auf technologisch bedeutsame
Materialeigenschaften von Bedeutung sind. Ausgedehnte
Festkörperstrukturen dieser Art werden ausgiebiger in Ab-
schnitt 5 diskutiert.

Die ersten molekularen d0-Komplexe mit trigonal-prisma-
tischen (oder nahezu prismatischen) Strukturen waren solche
mit Dithiolat- (oder Diselenolat-) Chelatliganden,[82±85] die
ursprünglich immer ein ungesättigtes organisches Rückgrat
aufwiesen (Dithiolen- oder Diselenolenliganden[86]). In die-
sem Fall sind die Bindungen delokalisiert, und die Zuordnung
formaler Oxidationsstufen und d-Konfigurationen ist nicht

einfach (zwei extreme Formulie-
rungen des Ligandenstatus sind in
Abbildung 4 gezeigt). Eine for-
male Betrachtung der Liganden
in dianionischer Form ist in die-
sem Zusammenhang nützlich,[85]

sie führt uns zu einer d0-Elektro-
nenkonfiguration am Metallzen-
trum für Tris(dithiolen)-Systeme
wie [Mo(S2C2H2)3] und
[Nb(S2C2H2)3]ÿ .[87] Mittlerweile
wurden recht viele nichtoktaedrische Komplexe mit gesättig-
ten Dithiolaten[83, 88] strukturell charakterisiert. Ihre Bin-
dungsverhältnisse können 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[84, 89±91] (Abschnitt 4.4). In
neuerer Zeit wurden die ersten nichtoktaedrischen sechsfach
koordinierten Komplexe mit einzähnigen Thiolatliganden
beschrieben.[92]

Typischerweise kann den Strukturen von Tris(dithiolat)-,
Hexathiolat- und Tris(dithiolen)-Komplexen sowie ähnlichen
Komplexen mit weniger symmetrischen Liganden wenigstens
annähernd C3-Symmetrie zugeordnet werden. In Abhängig-
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 (¹trigonal-antiprisma-
tischenª) Grenzfall zuneigt, lässt
sich häufig am einfachsten unter
Verwendung des Verdrillungs-
(Twist)-Winkels d zwischen zwei
geeigneten trigonalen Flächen aus-
drücken (Abbildung 5).[82±84] Bei
einzähnigen Liganden sind die Win-
kel d� 08 und d� 608 die eindeuti-
gen Grenzfälle für trigonal-prisma-
tische bzw. -antiprismatische Koor-
dination. Bei Chelatliganden muss
der Wert für den Oktaeder in Ab-
hängigkeit vom Bisswinkel des Li-
ganden auf d< 608 verringert wer-
den (ca. 498 bei einem typischen
Bisswinkel von ca. 818).[93] Der
Winkel zwischen trans-ständigen
Koordinationsstellen wird in diesem Fall eher ca. 1708 als
1808 betragen. Bei einem regelmäûigen trigonalen Prisma
beträgt dieser trans-Winkel typischerweise ca. 1368.

Die Strukturen von Komplexen mit ungesättigten Dithio-
lenliganden ähneln einem trigonalen Prisma stärker als die
Strukturen von Komplexen mit gesättigten Dithiolatliganden.
Dies hängt mit den p-Bindungsverhältnissen zusammen (Ab-
schnitt 3.8). Besonders faszinierend sind Verbindungen mit
dem [M(ndt)3]ÿ-Ion (M�Nb, Ta; ndt�Norbornan-exo-2,3-
dithiolat).[94] Mehrere, vor allem von der Art des Gegenions
abhängige, ungewöhnliche Strukturen sind möglich, von
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Tabelle 2. Relative Energien [kJ molÿ1] zwischen der D3h- und der Oh-
Struktur von Hexahalogenidkomplexen der Gruppe 6.[a]

Cr Mo W

F 61.6 27.1 42.9
Cl 56.4 62.6 78.7
Br ±[b] 61.9 74.9
I ±[b] ±[b] 66.4

[a] DFT-Rechnungen, siehe Anhang. Die Oh-Struktur wurde als Minimum
charakterisiert, die D3h-Struktur als Übergangszustand. [b] Es wurde auf
diesem Theorieniveau keine Self-consistent-field(SCF)-Konvergenz in der
Oh-Symmetrie erreicht.

S

S

S

S

–

–

a) b)

Abbildung 4. Zwei extre-
me Bindungssituationen
bei Dithiolen-Chelatligan-
den: a) dianionisches Di-
thiolen, b) neutrales Di-
thioketon.

Abbildung 5. Definition
des Twistwinkels d bei
Verdrillung entlang der
C3-Achse von Tris(dithio-
len)-Komplexen und ähn-
lichen Systemen, deren
Strukturen zwischen Ok-
taeder und trigonalem
Prisma liegen.
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denen eine die drei Chelatliganden in nichtäquivalenten
Koordinationsweisen enthält.[94] Im letzteren Fall führt die
Verzerrung eher zu einem zweifach überdachten Tetraeder als
zu einem trigonalen Prisma. ¾hnliche Verzerrungen wurden
bereits früher beobachtet,[95] und bei heteroleptischen Kom-
plexen erlangen sie gröûere Bedeutung (Abschnitt 4.3).

Die meisten Diskussionen über nichtoktaedrische Struktu-
ren bei Tris(dithiolen)-Komplexen konzentrierten sich ge-
wöhnlich auf spezielle Ligandeigenschaften, z.B. auf das
Konzept der ¹Interligandbindungenª,[86a, 96] 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, einzähnigen
Liganden (siehe unten) ist nun klar, dass Tris(dithiolen)-
Komplexe und ähnliche Verbindungen anhand der in Ab-
schnitt 3 beschriebenen allgemeinen Regeln verstanden wer-
den können.

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(OCH2CH2O)3] (d� 378)[97] und
[W(OCMe2CMe2O)3] (d� 348),[98] die eher auf der oktaedri-
schen Seite stehen. Eher prismatisch sind hingegen Tris(9,10-
phenanthrenchinon)molybdän,[99] Tris(buta-1,3-dien)molyb-
dän,[100, 101] Tris(ortho-xylyl)wolfram,[102] Tris(methylvinylke-
ton)wolfram[103] (d� 08) sowie das kürzlich charakterisierte
Tris(4,4',5,5'-tetramethyl-2,2'-bisphosphinin)wolfram (d�
158 ; Abbildung 6).[104] In all diesen Fällen lässt sich die

PP

M

3

Abbildung 6. Tris(4,4',5,5'-tetramethyl-2,2'-bisphosphinin)-Komplexe der
Gruppe 6.[104]

d0-Konfiguration formal dadurch erhalten, dass die Chelatli-
ganden als Dianionen angesehen werden. Im Fall des
Butadienliganden würde dies zu Bindungsverhältnissen füh-
ren, die eher denen in Metallacyclopenten- als denen in
Butadien-p-Komplexen entsprechen (Abbildung 7). Daher

M M

Mo0, d6 MoVI, d0

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

könnte man erwarten, dass die zentralen C-C-Bindungen
kürzer als der terminalen sind, was für Butadienkomplexe der
frühen Übergangsmetalle normal ist.[105] Die verfügbaren
experimentellen Daten[100, 101] wiesen kurze terminale und
lange zentrale Bindungen aus. Allerdings sind diese Angaben

wahrscheinlich nicht verlässlich. Neuere DFT- und MP2-
Rechnungen ergaben die erwarteten kürzeren Abstände.[106]

Tris(ortho-xylyl)wolfram[102] und Tris(methylvinylketon)wolf-
ram[103] weisen kurze zentrale Bindungen auf, was in erster
Näherung eine Beschreibung als d0-Komplexe mit chelatisie-
renden Dialkyl- bzw. Enolatliganden stützt. ¾hnlich zur
Situation bei Dithiolenliganden (siehe oben) können die
Bindungsverhältnisse allgemein entweder dadurch verstan-
den werden, dass man von einem neutralen Liganden ausge-
hend eine ausgeprägte p-Rückbindung einführt, oder man
geht von einem dianionischen Liganden aus und berück-
sichtigt p-Delokalisierung innerhalb des Liganden (Ab-
schnitt 3.8).[70]

In den 1980er Jahren wurden quantenchemisch trigonal-
prismatische Strukturen (verzerrt, C3v-symmetrisch; regel-
mäûig, D3h-symmetrisch) für einfache Hydride wie [TiH6]2ÿ,
[VH6]ÿ und [CrH6] vorausgesagt[107] (für weitere, verwandte
theoretische Untersuchungen siehe Lit. [31, 62, 71, 74, 108,
109]). Der erste experimentell erhaltene trigonal-prismati-
sche Komplex mit ausschlieûlich einfachen einzähnigen
Liganden wurde in Form der Festkörperstruktur des von
[Li(tmeda)]�-Gegenionen koordinierten [Zr(CH3)6]2ÿ-Ions
beschrieben (tmeda�N,N,N',N'-Tetramethylethylendi-
amin).[110] Diese Entdeckung löste erhebliches Interesse aus,
und man beschäftigte sich intensiv mit dem neutralen,
valenzisoelektronischen Analagon Hexamethylwolfram,
[W(CH3)6] ± sowohl experimentell[111±113] als auch theo-
retisch[31, 62, 114, 115] (das Modellsystem [WH6] und ähn-
liche Systeme wurden ebenfalls theoretisch unter-
sucht[31, 62, 71, 74, 108, 114]). Man war stets davon ausgegangen,
dass die Struktur von [W(CH3)6], das bereits 1973 von
Wilkinson und Mitarbeitern hergestellt wurde,[116] oktaedrisch
ist.[116, 117] Eine GED-Untersuchung konnte dies schlieûlich
eindeutig widerlegen.[111] Ein regelmäûiges trigonales Prisma
(mit D3h-symmetrischem Gerüst) wurde favorisiert, eine
Verzerrung des Gerüsts zu einer C3v-symmetrischen Struktur
konnte allerdings nicht ausgeschlossen werden. Erste Hart-
ree-Fock(HF)-Optimierungen bestätigten die D3h-symmetri-
sche Struktur.[62] Rechnungen unter Berücksichtigung der
Elektronenkorrelation ergaben später, dass das Gerüst zu
einer C3v-symmetrischen Struktur verzerrt ist (leicht verdrillte
Methylgruppen verringern die Gesamtsymmetrie auf
C3).[114, 115] Allerdings handelt es sich um ein fluktuierendes
System, da ein regelmäûig prismatischer, D3-symmetrischer
Übergangszustand nur um ca. 20 kJ molÿ1 energiereicher ist
und so ein schnelles Umklappen möglich macht.[114, 115] Sogar
noch früher hatten Rechnungen unter Verwendung des
VALBOND-Kraftfelds von Landis et al.[31] (Abschnitt 3.5)
ein verzerrtes Prisma sowie fluktuierendes Verhalten vorher-
gesagt. Das C3v-Gerüst wurde dann davon unabhängig
kristallographisch bei tiefen Temperaturen nachgewie-
sen[112, 113] (in Abbildung 8 ist ein Vergleich der berechneten
und der experimentell bestimmten Strukturparameter ge-
zeigt). Unter anderem erklärt das fluktuierende Verhalten
von [W(CH3)6][114, 115] die recht einfachen NMR-Spek-
tren,[111, 116, 117] die bei Raumtemperatur erhalten werden.

Mittlerweile wurden die Strukturen vieler weiterer d0-d2-
Hexamethylkomplexe sowohl experimentell[113] als auch
theoretisch[115] untersucht. DFT-Rechnungen zufolge bevor-
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Abbildung 8. Vergleich experimenteller[113] und berechneter Strukturpa-
rameter[114, 115] von [W(CH3)6]. Berechnete Werte sind kursiv angegeben.
Experimentelle Werte wurden über drei formal äquivalente Lagen sowie
über die beiden, in der Elementarzelle enthaltenen Moleküle gemittelt.

zugen die mono- und dianionischen d0-Komplexe [M(CH3)6]ÿ

(M�V, Ta) und [M(CH3)6]2ÿ (M�Ti, Zr, Hf) reguläre
trigonal-prismatische Strukturen, wohingegen neutrale und
kationische Komplexe des Typs [M(CH3)6] (M�Cr, Mo, W)
und [M(CH3)6]� (M�Tc, Re) unterschiedlich stark zu C3-
symmetrischen Strukturen verzerrt sind (die Schweratom-
gerüste sind C3v-symmetrisch).[115] Rechnungen ergaben, dass
[Nb(CH3)6]ÿ ein Grenzfall ist, der sich gerade eben an der
Schwelle zur Verzerrung befindet[115] (kristallographische
Daten bestätigen eine leichte Verzerrung und weisen auf
beträchtliche thermische Bewegungen hin[113]). Bei
[Ta(CH3)6]ÿ liegt kristallographischen Untersuchungen zufol-
ge ein reguläres Prisma vor.[113] Die ¹Zugabeª von ein oder
zwei Elektronen hebt die Verzerrung effektiv auf, sodass für
d1-[Re(CH3)6] und d1-[Tc(CH3)6] sowie d2-[M(CH3)6] (M�
Ru, Os) als bevorzugte Strukturen reguläre Prismen voraus-
gesagt wurden[114, 115] (eine ungewöhnliche C2v-symmetrische
Struktur wurde theoretisch für [OsH6] vorausgesagt[109]).
Während die erste kristallographische Strukturbestimmung
für [Re(CH3)6] noch eine leicht verzerrte Anordnung wahr-
scheinlich gemacht hatte,[112] bestätigte tatsächlich eine neu-
ere, besser verfeinerte Strukturbestimmung das vorhergesag-
te reguläre Prisma.[113] Vor kurzem berichteten Roessler und
Seppelt[118] über die Struktur von [Mo(CH3)6] und bestätigten
die theoretisch vorhergesagte C3-symmetrische Struktur,[115]

die eine etwas gröûere Verzerrung aufweist als die des
Wolframanalogons. Am bemerkenswertesten ist, dass in
keinem Fall eine verzerrte oder reguläre oktaedrische Struk-
tur energetisch mit prismatischen Anordnungen konkurrieren
kann.

Teilweise wegen des Auftretens der b-Wasserstoffeliminie-
rung als energetisch niedrig liegendem Zersetzungsweg sind
bislang keine weiteren d0-[MR6]-Komplexe mit einfachen
Alkylliganden bekannt. Allerdings wurden reguläre trigonal-
prismatische Strukturen röntgenographisch auch bei den
Arylkomplexen [TaPh6]ÿ und [Ta(tolyl)6]ÿ nachgewiesen.[119]

Neueren Datums sind die anionischen Acetylidkomplexe
[Ta(tBu3SiC�C)6]ÿ und [M(tBu3SiC�C)6]2ÿ (M�Zr, Hf),[120]

die in Form der Salze K[Ta(tBu3SiC�C)6], [K(crypt 222)]-
[Ta(tBu3SiC�C)6] (crypt 222� 4,7,13,16,21,24-Hexaoxa-1,10-
diazabicyclo[8.8.8]hexacosan), [Li(tBu3SiC�C)3][Ta-
(tBu3SiC�C)3] und [{Li(tBu3SiC�C)3}2M] (M�Zr, Hf) unter-
sucht wurden. Während mit den sperrig substituierten Ace-

tylidliganden Tantalkomplexe erhalten werden, die näher am
trigonal-prismatischen Grenzfall liegen (Twistwinkel d� 188),
weisen die stärker ionischen Zirconium- und Hafniumdianio-
nen nahezu reguläre Oktaederstrukturen auf. DFT-Rechnun-
gen an den einfacheren Modellkomplexen [Ta(C�CH)6]ÿ und
[Zr(C�CH)6]2ÿ lieferten Strukturen, die mehr dem regulären
Prisma entsprechen. Allerdings weist das Oktaeder beim
Dianion eine geringere relative Energie auf als beim Mono-
anion.[120]

2.6. Höhere Koordinationszahlen

Bei Koordinationszahlen gröûer 6 sollten keine groûen
Überraschungen auftreten. Ligand-Ligand-Abstoûungen soll-
ten vorherrschen und damit reguläre Strukturen begünstigen.
Auûerdem erlauben sogar die einfachsten Strukturmodelle
mehrere verschiedene Koordinationsmöglichkeiten (Abbil-
dung 9), die sich gewöhnlich energetisch nicht stark unter-
scheiden. Dennoch darf gefragt werden, in welchem Ausmaû
zusätzliche elektronische Einflüsse bestimmte Strukturen
begünstigen.

PB-7

SCO-7

SCT-7

Abbildung 9. Bevorzugte Polyeder bei siebenfacher Koordination.

Die einzigen experimentellen Beispiele für siebenfach
koordinierte, ausschlieûlich s-gebundene d0-Komplexe sind
die Ionen [M(CH3)7]ÿ (M�Mo, W).[118, 121] Beide Verbindun-
gen weisen einfach überdachte, verzerrte oktaedrische Struk-
turen (singly capped octahedron, SCO-7) mit C3v-symmetri-
schem Gerüst auf, das Ab-initio-Rechnungen an [MH7]ÿ

(M�Mo, W) zufolge energetisch auch am günstigsten
ist.[31d, 57, 122] Die SCO-7-Anordnung ist nach dem VSEPR-
Modell insofern ¹erlaubtª, als sie relativ geringe Ligand-
Ligand-Abstoûungen aufweist. Diese sind sogar geringer als
in den beiden alternativen Strukturen, dem einfach über-
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dachten trigonalen Prisma (singly capped trigonal prism,
SCTP-7) und der pentagonalen Bipyramide (PB-7). Aller-
dings sind die Strukturparameter des zugrunde liegenden
verzerrten Oktaeders von [M(CH3)7]ÿ in verblüffend gutem
Einklang mit der Struktur eines der energetisch relativ niedrig
liegenden stationären Punkte der berechneten Potentialhy-
perfläche der Hexamethylkomplexe.[114, 115] Dies legt die
Vermutung nahe, dass auûer der Ligand-Ligand-Abstoûung
auch elektronische Faktoren die SCO-7-Struktur begünstigen.
Diese Strukturen stehen im Widerspruch zu denen siebenfach
koordinierter Hauptgruppenverbindungen wie [IF7], die ge-
wöhnlich die PB-7-Strukur einnehmen (wobei Verzerrungen
in der ¾quatorebene auftreten).[122, 123] Unter den experimen-
tell bekannten d0-Heptafluoriden nimmt [ReF7][124] bevorzugt
eine verzerrte PB-7-Struktur ein,[125] während [WF7]ÿ und
[MoF7]ÿ die SCO-7-Struktur bevorzugen.[126] Die Dianionen
[NbF7]2ÿ und [TaF7]2ÿ weisen die SCTP-7-Struktur auf,[127] die
Trianionen [ZrF7]3ÿ und [HfF7]3ÿ hingegen die PB-7-Struk-
tur[128] (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 kJ molÿ1) der SCO-7-Struktur
gegenüber der PB-7-Struktur bei [WH7]ÿ , wohingegen der
Energieunterschied der beiden Strukturen bei [WF7]ÿ nur ca.
4 kJ molÿ1 und bei [MoF7]ÿ ca. 18 kJ molÿ1 beträgt.[122] Dies ist
ein weiterer Hinweis auf die Bedeutung elektronischer
Faktoren. Insbesondere ist der bei der pentagonalen Bipyra-
mide auftretende Winkel von 1808 zwischen den apicalen
Liganden für weitgehend s-gebundene d0-Systeme ungünstig
(siehe Abschnitte 3.4 und 3.5). Weiterhin könnten p-Bindun-
gen bei diesen hohen Koordinationszahlen weniger effizient
sein, da sie mit s-Bindungen um dieselben Metallorbitale
konkurrieren (Abschnitte 3.8 und 4.1).

Nichtklassische Strukturen sind für einfache Hydride am
wahrscheinlichsten, und quantenchemische Rechnungen las-
sen sich am leichtesten an diesen Systemen durchführen.
Rechnungen an [TcH7] zufolge ist eine C2v-symmetrische
Struktur bevorzugt, die sich am besten als verzerrte SCTP-7-
Struktur beschreiben lässt.[57] Bei [ReH7] wurde eine weitere
leichte Verzerrung dieses Polyeders berechnet.[57] MP2-Opti-
mierungen der Kationen [MH7]� (M�Ru, Os) konvergierten
zu nichtklassischen Diwasserstoffkomplexen und können
daher nicht direkt verglichen werden.[57] Sieht man die h5-
Cyclopentadienylgruppe als Liganden an, der nur eine Koor-
dinationsstelle besetzt, so liegt mit [ReCpH6] ein experimen-
tell bekanntes heteroleptisches Analogon eines d0-[MH7]-
Systems vor (siehe auch Abschnitt 4).[129] Bei diesem System
ist eine von der PB-7-Struktur abgeleitete Anordnung be-
vorzugt, in der die äquatorialen Wasserstoffatome um mehr
als 1108 vom Cp-Liganden (der ein starker p-Donor ist, siehe
Abschnitte 3.8 und 4) weggebogen sind. Rechnungen zufolge
ist die SCO-7-Struktur um ca. 66 kJ molÿ1 energiereicher.[130]

Ab-initio-Rechnungen an [OsH8] und [MH8]ÿ (M�Tc, Re)
ergaben, dass irreguläre Cs-symmetrische Strukturen bevor-
zugt sind (Optimierungen an [RuH8], [RhH8]� und [IrH8]�

konvergierten zu Diwasserstoffkomplexen).[57] s-Bindungen
benachteiligen das symmetrischere, achtfach koordinierte
Dodekaeder (D2d) und das quadratische Antiprisma (Ab-
schnitt 3.4).[57] Eine verzerrte quadratisch-antiprismatische,

D2d-symmetrische Struktur wurde theoretisch für [OsF8]
vorausgesagt.[131] Während eine ähnlich verzerrte Struktur
beim [TaF8]2ÿ-Ion in Na2[TaF8] vorliegt,[132] wurden reguläre
quadratische Antiprismen für d0-[WF8]2ÿ und d1-[ReF8]2ÿ

nachgewiesen.[133] Der d1-Octaalkylkomplex [Re(CH3)8]2ÿ

weist eine nahezu reguläre quadratisch-antiprismatische
Struktur auf.[121] Rechnungen an den neunfach koordinierten
Systemen [IrH9], [MH9]ÿ (M�Ru, Os) und [MH9]2ÿ (M�Tc,
Re) ergaben dreifach überdachte trigonale Prismen mit D3h-
Symmetrie als bevorzugte Strukturen[57] (sowie niedrig lie-
gende C4v-symmetrische Übergangszustände). Für die beiden
zuletzt genannten Systeme ist dies auch experimentell be-
kannt.[134]

3. Bindungsbeschreibungen und Modelle

Im vorangegangenen Abschnitt wurden quantenchemische
und experimentelle Belege zusammengefasst, die zeigen, dass
bemerkenswert viele homoleptische d0-Komplexe Strukturen
aufweisen, die weder mit dem VSEPR-Modell noch mit
einfachen elektrostatischen Betrachtungen in Einklang ge-
bracht werden können. Nun werden wir die Faktoren
diskutieren, die zu diesen Nicht-VSEPR-Strukturen führen,
sowie diejenigen Faktoren, welche die eher regulären Struk-
turen begünstigen. In Abbildung 10 sind die vier wichtigsten

Abbildung 10. Verdeutlichung der vier wichtigen, strukturbestimmenden
Faktoren für d0-Komplexe. Das Fragezeichen bei den p-Bindungen weist
darauf hin, dass es Fälle gibt, in denen p-Bindungen sogar das Vorliegen
von Nicht-VSEPR-Strukturen begünstigen (siehe Abschnitt 3.8).

Einflüsse gezeigt, die berücksichtigt werden müssen. Es
wurde festgestellt, dass Rumpfpolarisation und d-Orbitalbe-
teiligung an s-Bindungen die Nicht-VSEPR-Strukturen be-
günstigen, Ligandenabstoûungen und p-Bindungen jedoch in
die entgegengesetzte Richtung wirken. Allerdings ist der
Einfluss von p-Bindungen komplizierter und kann sogar
verzerrte Strukturen favorisieren (Abschnitt 3.8). Rumpfpo-
larisation und s-Bindungen sowie die üblicherweise zu ihrer
Behandlung verwendeten Modelle werden in den Abschnit-
ten 3.1 ± 3.6 beschrieben. Auf Ligandenabstoûungen gehen
wir in Abschnitt 3.7 und auf p-Bindungen in Abschnitt 3.8 ein.
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3.1. Die ¹klassischenª 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 Erklärungen wurden für
die gewinkelten Anordnungen gegeben, die auf den ersten
Blick sehr schwer miteinander in Einklang zu bringen sind:
a) Schon Klemperer und Mitarbeiter[2] erklärten die gewin-
kelten Strukturen im Rahmen des ¹Polarized-ionª-Modells
(obwohl sie andere Möglichkeiten nicht ausschlossen).[135]

Demnach kann, wie in Abbildung 11 gezeigt ist, ein groûes,

Abbildung 11. Schematische Darstellung des Polarized-ion-Modells zur
Erklärung 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 ermöglicht 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 ¹inverse
Polarisierungª 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 gegenüber linearen Anordnungen stabilisieren.
Dieses Modell wurde später von Guido und Gigli[136] auf eine
quantitativere Basis gestellt,[137] und es wurde auch von
anderen Gruppen getestet.[5, 7, 8] b) Ein alternatives, kovalen-
tes Bindungmodell wurde detailliert von Hayes[138] und
Coulson[139] beschrieben (eine noch frühere, sehr weitsichtige
Diskussion gab Skinner[140] vor der Entdeckung[2] der gewin-
kelten Strukturen). Während die leichteren Metalle Beryl-
lium und Magnesium nur über Valenz-ns- und -np-Orbitale
für die Bildung kovalenter Bindungen verfügen, können die
schwereren Metalle Calcium, Strontium und Barium auch die
¹innerenª (nÿ 1)d-Orbitale nutzen[141, 142] (man beachte den
Unterschied zu den ¹äuûerenª nd-Orbitalen, die häufig ±
meistens unnötigerweise ± zur qualitativen Beschreibung der
¹Hypervalenzª der schwereren p-Block-Hauptgruppenele-
mente herangezogen werden[143]). Das höchste besetzte s-
bindende Molekülorbital in diesen Molekülen weist in der

linearen D1h-symmetrischen und in der gewinkelten C2v-
symmetrischen Struktur su- bzw. b2-Symmetrie auf. Wäh-
rend ein Valenz-p-Orbital am besten zur Bildung einer
linearen Struktur beitragen könnte (Abbildung 12), sollte

X X

X XM

X X

M

M

a)

b)

σu

a1

b2

Abbildung 12. d-Orbitalbeteiligungsmodell[138, 139] zur Erklärung linearer
und gewinkelter Strukturen der Erdalkalimetalldihalogenide. a) Die Be-
teiligung eines Metall-np-Orbitals am su-HOMO begünstigt eine lineare
Struktur (hauptsächlich bei den Beryllium- und Magnesiumdihalogeni-
den). b) Die Beteiligung eines Metall-(nÿ 1)d-Orbitals am b1-HOMO
begünstigt eine gewinkelte Struktur (bei den Calcium-, Strontium- und
Bariumdihalogeniden).

ein d-Orbital nur an einer gewinkelten Struktur beteiligt sein
(optimal wäre ein Bindungswinkel von 908). In Abhängigkeit
von der Verfügbarkeit derartiger innerer d-Orbitale würden
kovalente s-Bindungen demnach entweder eine lineare
Struktur (z.B. für die Beryllium- und Magnesiumverbindun-
gen) oder eine gewinkelte (für die Calcium-, Strontium- und
Bariumverbindungen) begünstigen. Die symmetrische s-bin-
dende Kombination (sg/a1-Symmetrie), die auch in Betracht
gezogen werden muss, weist eine optimale Überlappung bei
der linearen Struktur auf. Allerdings sollte der leichte Verlust
der Überlappung bei diesem Molekülorbital vom Energie-
gewinn der Überlappung der antisymmetrischen Kombina-
tion bei weitem überkompensiert werden. Diese Überlegun-
gen können direkt auf höhere Koordinationszahlen über-
tragen werden (siehe Erörterungen von Molekülorbital- und
Valence-Bond-Modellen in Abschnitt 3.4 bzw. 3.5).

3.2. Rumpfpolarisation und d-Orbitalbeteiligung!

Lange wurden diese beiden Modelle kontrovers diskutiert.
Später ergab allerdings eine sorgfältige Analyse der Ergeb-
nisse von Ab-initio-Rechnungen an [MX2]-Komplexen, dass
a) die Kationenpolarisierung und die d-Orbitalbeteiligung
beide als gültige Beiträge zu diesem Phänomen zu betrachten
sind[3±5, 8] und b) die beiden Einflüsse nicht streng getrennt
werden können.[144] Der zuletzt genannte Punkt lässt sich am
besten verstehen, wenn man Darstellungen der radialen
Dichteverteilung der atomaren Valenz- und ¹Semi-coreª-
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Orbitale betrachtet, wie sie in Abbildung 13 für Barium
gezeigt sind: Die Dipolpolarisierbarkeit und damit die Grö-
ûenordnung jedweder ¹inversen Polarisierungª eines Ba2�-

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 1S-Grundzustands. Die 5d- und 6p-Radialdichten wurden für
die niedrigsten angeregten 3D- bzw. 3P-Zustände berechnet. Siehe
Lit. [145] hinsichtlich ähnlicher Ergebnisse beim Calciumatom. Die Käst-
chen verdeutlichen die Nähe der Maxima der 5p- und der 5d-Kurve.

Ions hängt gröûtenteils von den äuûersten Semi-core-5p-
Atomorbitalen ab. Bei Ba2� sind die inneren (nÿ 1)d-
Orbitale, die bei kovalenten Bindungsmodellen verwendet
werden, die 5d-Orbitale. Diese haben dieselbe Hauptquan-
tenzahl wie die äuûersten Rumpforbitale, weshalb sich ihre
radialen Maxima in ähnlichen Bereichen finden (Abbil-
dung 13). Bereits früher wurde gezeigt, dass dies beim ¹3d-
Metallª Calcium noch stärker ausgeprägt ist.[145] Daher ist
trotz einer signifikanten Energiedifferenz zwischen diesen
(nÿ 1)p- und den (nÿ 1)d-Orbitalen (z.B. liegen die berech-
neten HF-Orbitalenergien der 5p-Semi-core-Orbitale von
[BaH2] 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 möglich.
¾hnliche Argumente gelten für alle Übergangsmetalle (sowie
für die Lanthanoiden), besonders aber für die frühen. So
wurde mehrfach gezeigt, dass bei Verwendung eines Pseudo-
potentials (effective core potential, ECP)[146] die Semi-core-
(nÿ 1)p-Orbitale explizit zusammen mit den Valenzorbitalen
behandelt werden müssen, um genaue Ergebnisse zu erhal-
ten.[147] Im vorliegenden Zusammenhang heiût dies, dass ein
Strukturwechsel aufgrund der Beteiligung der (nÿ 1)d-Orbi-
tale an den Bindungen unausweichlich die Semi-core-(n-ÿ )p-
Orbitale beeinflussen wird. Umgekehrt gilt, dass eine Pola-
risierung der (nÿ 1)p-Semi-core-Orbitale generell unter Bei-
mischung von (nÿ 1)d-artigen Orbitalen in die Wellenfunk-
tion erfolgt (die d-Basisfunktionen wurden als ¹virtuelle
Orbitale des Rumpfesª bezeichnet[8, 145]). 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.[8] SzentpaÂ ly und
Schwerdtfeger schlugen als einigendes Kriterium die ¹Weich-
heitª von Kationen und Anionen vor, da diese sowohl von der
Polarisierbarkeit als auch von den relativen Energien ver-

schiedener Valenzzustände abhängt.[8] Leider ergab eine
quantitative Analyse, dass das vorgeschlagene Kriterium
nicht die Strukturen der gesamten Reihe der Erdalkalimetall-
dihalogenide beschreiben kann.[5] Trotz der inhärenten
Schwierigkeiten wurden Versuche unternommen, den Ein-
fluss der einzelnen Faktoren ± Rumpfpolarisation und d-Or-
bitalbeteiligung ± auf die bevorzugten Strukturen der [MX2]-
Verbindungen der Erdalkalimetalle soweit wie möglich von-
einander zu trennen. Die detailliertesten Untersuchungen[3]

wurden an den einfachen Dihydridmodellen (X�H) durch-
geführt, bei denen komplizierende p-Bindungen fehlen.
Mehrere ECP-Ansätze wurden verglichen: Verschiedene
ECP-Rumpfgröûen wurden mit und ohne zusätzliche Rumpf-
polarisationspotentiale (core polarization potential, CPP[148])
sowie mit unterschiedlich groûen Basissätzen verwendet. Es
zeigte sich, dass z.B. die gewinkelte Struktur von [BaH2] mit
einem ¹Frozen-coreª-Zwei-Valenzelektronen-ECP-Ansatz
für das Metallzentrum (dabei werden die inneren 54 Elek-
tronen des Bariums durch das ECP ersetzt) nicht reproduziert
wird,[3] auch dann nicht, wenn ein groûer Valenzbasissatz für
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[148] simuliert.[3] 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 groûen Exponenten enthält
(diese entsprechen echten (nÿ 1)d-Orbitalen, genau wie bei
den Übergangsmetallen).[3]

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 führen (wobei nicht vergessen werden darf, dass die
beiden Faktoren nicht strikt getrennt werden können, siehe
oben). Andere Untersuchungen stützen diese Ansicht:[4, 5, 8]

z. B. ein Vergleich der Kraftkonstanten für die Bindungswin-
keldeformation, die nach dem Polarized-ion-Modell oder
durch Ab-initio-Rechnungen erhalten wurden,[5] oder Analy-
sen von ¹Model-core-potentialª-Rechnungen.[4] Untersu-
chungen an [BaX2]-Molekülen[149] unter Verwendung von
Häsers eleganter Analyse der Einzentrenentwicklung der
Einteilchendichtematrix[150] ergaben zweifelsfrei, dass die
d-artigen Besetzungen am Metallzentrum teilweise als ein-
deutig ¹valenzartigª und nicht nur als reine Rumpfpolarisa-
tionsbeiträge klassifiziert werden müssen. Dies stützt die
Ansicht, dass die schweren Metalle der Gruppe 2 einen
Grenzfall zwischen Hauptgruppenelementen, Lanthanoiden
und Übergangsmetallen darstellen.[3±5]

Offensichtlich wird die relative Bedeutung der Rumpfpo-
larisation gegenüber der d-Orbitalbeteilung abhängen a) vom
Metall, b) von der Art der Liganden und c) von der Gesamt-
ladung des Systems. Man betrachte beispielsweise den Alkali-
metallkomplex [Cs(H2O)2]� , der Rechnungen zufolge gewin-
kelt ist, allerdings mit einer für die Abwinkelung extrem
flachen Potentialmulde.[40b] Kovalente Bindungen sind in
diesem System eindeutig sehr gering, und es scheint näher
zu liegen, in diesem Fall die groûe Polarisierbarkeit des
Caesiumions heranzuziehen. In ähnlicher Weise können
schwach gewinkelte Strukturen ionischer Komplexe mit
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groûen Anionen betrachtet werden, die hauptsächlich wegen
der Polarisierung des Zentralions gewinkelt sind.[151]

Geht man dagegen zu den Übergangsmetallen über, 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.[31c] verglichen Rechnungen mit verschie-
denen ECP-Rumpfgröûen für [WH6]. Daraus ergab sich, dass
die verzerrte trigonal-prismatische Struktur für diesen Kom-
plex bevorzugt ist, sogar wenn ein ECP verwendet wird, bei
dem die (nÿ 1)s- und die (nÿ 1)p-Orbitale als Teil des
eingefrorenen Rumpfes behandelt werden (¹Large-coreª-
ECP). Die Autoren schlossen, dass die Rumpfpolarisation
hinsichtlich der bevorzugt gebildeten Struktur nicht sehr
wichtig ist, sondern ausschlieûlich die kovalente Bindung
dominiert. Vorsichtshalber weisen wir darauf hin, dass unsere
eigenen Vergleiche von ¹Large-coreª- und ¹Small-coreª-
ECPs bei [W(CH3)6] und ähnlichen Komplexen auf eine
groûe Überschätzung der energetischen Präferenz für ver-
zerrte Strukturen sowie der Strukturverzerrungen hinweisen,
wenn ein ECP mit groûem Rumpf verwendet wird. Dies liegt
an der oben erwähnten grundsätzlichen Problematik der
Rumpf-Valenz-Trennung in diesen Systemen, die Large-core-
ECPs hinsichtlich quantitativer Aussagen unverlässlich
macht[147] und ebenfalls keine strikte Trennung zwischen
Rumpfpolarisation und kovalenter Bindung erlaubt (siehe
oben). Dennoch lässt sich überzeugend argumentieren,[31c]

dass bei der Bestimmung der Nicht-VSEPR-Strukturen in
derartigen, recht kovalenten Systemen die d-Orbitalbeteili-
gung an den s-Bindungen generell wichtiger ist als der
Einfluss der Rumpfpolarisation.

3.3. Beispiele für ein erweitertes VSEPR-Modell?

Gillespie, Bader und Mitarbeiter haben die Laplace-
Verteilung der Ladungsdichte, D1,[152] als Grundlage zur
Erklärung der Nicht-VSEPR-Strukturen der Erdalakalidiha-
logenide[153] sowie einiger stärker kovalenter d0-Systeme
untersucht.[154] Die D1-Verteilung weicht eindeutig von der
Kugelform ab, z. B. beim Ba2�-Ion in gewinkeltem [BaH2].[153a]

¾hnliche Ergebnisse waren zuvor mit der Elektronenlokali-
sierungsfunktion (ELF)[155] erhalten worden.[144] . Auftragun-
gen dieser Art zeigen sehr schön, dass trotz der formal
vorliegenden Edelgaskonfiguration die Zentralatome in
solchen d0-Systemen signifikant von der Kugelform abwei-
chen.

Gillespie et al. argumentierten weiter,[153, 154] dass die nach-
gewiesenen Maxima (Attraktoren) in der ÿD1-Verteilung
eine Erklärung für die verzerrten Strukturen bieten: Die
Liganden sind soweit wie möglich von den als ¹Rumpfla-
dungskonzentrationenª bezeichneten Maxima in der Nähe
des Zentralatoms entfernt angeordnet. Allgemeiner hatten
die Autoren zuvor bereits argumentiert, dass Maxima in ÿD1

als Manifestation bindender und nichtbindender Elektronen-
paare der Lewis-Theorie (in neuerer Zeit als Elektronen-
paardomänen bezeichnet[1d,e]) und damit als grundlegende
Basis eines erweiterten VSEPR-Modells angesehen werden

können.[152] Ihren Rechnungen folgend vermuteten Gillespie
et al. dann,[153, 154] dass die erhaltenen Laplace-Verteilungen
die Rumpfpolarisation als Ursache für die verzerrten Struk-
turen erkennen lassen und somit die bereits früher formu-
lierte Ansicht bestätigen, nach der das Versagen des VSEPR-
Modells für Übergangsmetallverbindungen auf die nichtku-
gelförmige Gestalt des Metallrumpfes zurückzuführen ist.[1c±e]

Leider ist diese Sichtweise eine zu starke Vereinfachung,
denn sie vernachlässigt 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, überdies nicht
vollständig voneinander trennbare Aspekte sind. Wie in
Abschnitt 3.2 ausgeführt wurde, wird die ausschlieûliche
Fokussierung auf die Rumpfpolarisation umso weniger halt-
bar, je kovalenter die Bindungsverhältnisse sind. Weiterhin
mussten Bader et al. erkennen,[154c] dass Rumpfladungskon-
zentrationen in der ÿD1-Verteilung bei [TiCl2(CH3)2] sogar
dann gefunden werden, wenn eine kugelförmige, eingefrorene
Metallrumpfdichte zu einer Large-core-ECP-Valenzdichte
addiert wird. Dies stellt jedwede Beziehung dieser Maxima
in der ÿD1-Verteilung zum Rumpfpolarisationsmodell in
Frage, und die wahre Bedeutung der Maxima bleibt weiterhin
offen.

Eine allgemeinere Schwäche des erweiterten VSEPR-
Modells ist das Fehlen von Transparenz und Voraussagekraft:
Um die D1-Verteilung zu erhalten, muss eine detaillierte
quantenchemische Berechnung unter Verwendung der kor-
rekten Struktur durchgeführt werden! Dann können die
errechneten Attraktoren in ÿD1 zur A-posteriori-Bestäti-
gung der für die Rechnung verwendeten Struktur genutzt
werden. Die Nützlichkeit dieses Vorgehens ist eindeutig sehr
begrenzt, und es lieûen sich bislang keine einfachen Regeln
aus diesen Untersuchungen ableiten, die Strukturvoraussagen
ohne explizite Rechnungen ermöglichen würden. In einigen
Fällen wurden für derartige Untersuchungen falsche Struk-
turen verwendet, was die Schlussfolgerungen ungültig macht.
So wurde zur Analyse von [Cr(CH3)6] eine reguläre trigonal-
prismatische Struktur verwendet,[153a] obgleich genauere
Rechnungen eindeutig ein verzerrtes Prisma als bevorzugte
Struktur ausweisen.[115] Auch wurde ein verzerrtes Oktaeder
als Struktur zur Laplace-Analyse von [ClF6]ÿ verwendet,[156]

obgleich genauere Rechnungen ein reguläres Oktaeder erge-
ben.[157] 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 geführt haben.[158]

Es sei betont, dass Analysen von auf Observablen basie-
renden Gröûen wir D1 oder die ELF sehr nützliche Informa-
tionen über die Bindungsverhältnisse in komplexen Systemen
liefern. Obwohl das erweiterte VSEPR-Modell auf solch
wichtigen Gröûen beruht, scheint es allerdings derzeit nicht
geeignet zu sein, um Strukturen von Übergangsmetallver-
bindungen detailliert zu verstehen und vorauszusagen. Die
ausschlieûliche Fokussierung auf die Rumpfpolarisation und
die Ligandenabstoûung lenkt von anderen wichtigen Fakto-
ren wie der Konkurrenz zwischen s- und p-Bindungswech-
selwirkungen ab (siehe Abschnitte 3.4 ± 3.8 und 4.1).

3654 Angew. Chem. 2001, 113, 3642 ± 3677



AUFS¾TZEd0-Komplexe

3.4. Molekülorbital(MO)-Beschreibungen:
Orbitalwechselwirkung zweiter Ordnung und
Symmetrieargumente

Die zu Nicht-VSEPR-Strukturen beitragenden kovalenten
Bindungen können relativ einfach[62, 63, 74, 107] in die Sprache
der Störungsmolekülorbitaltheorie (perturbation molecular
orbital theory, PMO-Theorie) übertragen werden.[159] So kann
die gewinkelte Struktur von [BaH2] als Folge einer Stabilisie-
rung des b2-HOMOs betrachtet werden, die sich im Rahmen
der PMO-Theorie beim Abwinkeln durch Mischen mit
Metallorbitalen mit dyz-Charakter ergibt (siehe Abbil-
dung 12). Dies entspricht den von Hayes modifizierten
Walsh-Diagrammen[138] der Erdalkalimetalldihalogenide un-
ter Berücksichtigung von d-Orbitalen (brauchbare Walsh-
Diagramme für ionische Systeme können auch aus Ab-initio-
Wellenfunktionen erhalten werden,[5] wenn die ¹Internally-
consistent-self-consistent-fieldª-Orbitale von Davidson ver-
wendet werden[160]). ¾hnliche PMO-Betrachtungen lassen
sich für andere Koordinationszahlen anstellen, z. B. für
quadratisch-pyramidale fünffach koordinierte[62, 63] sowie für
verzerrt oder regulär trigonal-prismatische sechsfach koor-
dinierte Komplexe.[63, 74] In Abbildung 14 ist das in Lit. [62]
angegebene, durch Extended-Hückel(EH)-Rechnungen er-
haltene Korrelationsdiagramm für die Oh!D3h!C3v-Verzer-
rung eines d0-[MH6]-Systems gezeigt. Das HOMO in der
oktaedrischen Struktur ist ein t1u-Orbital, an dem Metall-p-
Orbitale beteiligt sind. Das LUMO ist das wohlbekannte t2g-
Orbital. In dieser Situation ist die Beteiligung der Metall-d-
Orbitale an Metall-Ligand-s-Bindungen sehr unbefriedigend.
Die Symmetrieerniedrigung auf D3h ermöglicht mehr Wech-

selwirkungen von Metall-d-Orbitalen mit geeigneten Ligan-
dorbitalen. Eine weitere Verringerung der Symmetrie auf C3v,
wie sie für [WH6] berechnet wurde, ermöglicht schlieûlich die
Beteiligung des Metall-dz2-Orbitals an der Bindung (das
qualitative Schema in Abbildung 14 überschätzt möglicher-
weise die Rolle der Metall-p-Orbitale). Zwei Vorbedingun-
gen für diese Verzerrung sind a) eine kleine Energielücke
zwischen den bei der Symmetrieverringerung zu mischenden
besetzten und unbesetzten Orbitalen und b) ein nicht zu
groûer Energieanstieg für energetisch tiefer liegende MOs
(dies entspricht dem Aspekt der Ligandenabstoûung, Ab-
schnitt 3.7). p-Bindungen (Abschnitt 3.8) kommen in Form
einer Destabilisierung des t2g-LUMOs in Oh-Symmetrie ins
Spiel, was die relevante Energiedifferenz erhöht und so der
Neigung zur Symmetrieverringerung entgegenwirkt.

Die Grenzen des PMO-Modells sind klar: Der Beitrag der
Rumpfpolarisation wird nicht berücksichtigt, da die Analyse
typischerweise auf die Valenzmolekülorbitale höchster Ener-
gie beschränkt ist. Wie bereits ausgeführt wurde, wird diese
Vernachlässigung umso unwichtiger, je höher der Anteil
kovalenter Bindungsverhältnisse und je vorherrschender die
d-Orbitalbeteiligung sind. Tatsächlich 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.[159] Über die theoretische
Rechtfertigung der SOJT-Formulierung[161, 162] auûerhalb des
Anwendungsbereichs des PMO-Modells kann gestritten wer-
den (siehe die Diskussion in Lit. [157]). Eine sehr weit
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Abbildung 14. Qualitatives MO-Korrelationsdiagramm für ein rein s-gebundenes d0-[MH6]-System (mit freundlicher Genehmigung aus Lit. [62]
reproduziert).
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gefasste Definition des Begriffs würde z.B. auch die gewin-
kelten (pyramidalen) Strukturen von H2O (und NH3) als
Folge eines SOJT-Effektes klassifizieren,[159] obwohl die
HOMO-LUMO-Lücken bei der linearen (planaren) Struktur
erheblich sind. Während eine störungstheoretische Behand-
lung zweiter Ordnung also eindeutig eine nützliche Beschrei-
bung der kovalenten Aspekte der Nicht-VSEPR-Strukturen
liefert, haben wir Vorbehalte bezüglich einer Bezeichnung als
SOJT-Effekt.

Als einfache Verallgemeinerung der angeführten Betrach-
tungen lässt sich festhalten, dass eine geringere Symmetrie
der Koordinationsanordnung zu mehr Metall-d- und Ligan-
dorbitalen passender Symmetrie und somit stärkeren s-
Bindungen führt. Diese Argumentation lässt sich in unter-
schiedlichem Gewand in vielen vorangegangenen Arbeiten
finden.[3±5, 7±9, 34, 50, 62, 70, 74, 79, 108a, 109, 138±140] Bayse und Hall[57] so-
wie King[163] haben formale Regeln aufgestellt, die auf ein-
fache homoleptische Übergangsmetallhydride und -alkyl-
komplexe anwendbar sind. ¾hnlich dem Valence-Bond-Kon-
zept von Landis (Abschnitt 3.5) wird auch dabei davon
ausgegangen, dass die Bindungsverhältnisse von den (nÿ 1)d-
und -ns-Orbitalen des Metallzentrums beherrscht werden.
Die np-Orbitale des Metallzentrums haben nur sekundäre
Bedeutung, jedenfalls für Systeme mit einer Valenzelektro-
nenzahl von bis zu 12,[57] was für die meisten hier beschrie-
benen d0-Systeme der Fall ist. Für eine gegebene Struktur
werden die s- und die d-Orbitale des Metallzentrums sowie
die s-bindenden Orbitale der Liganden bezüglich 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-
stoûung müssen berücksichtigt werden, um zwischen ver-
schiedenen ¹erlaubtenª Koordinationsanordnungen unter-
scheiden zu können. In Tabelle 3 sind erlaubte Symmetrien
für d0-[MHk]-Komplexe (k� 3 ± 6) aufgeführt.[57] Beachtens-
wert ist, dass beispielsweise das reguläre Oktaeder für [MH6],
die trigonale Bipyramide für [MH5] und trigonal-planare oder
lineare Strukturen für [MH3] bzw. [MH2] nicht erlaubt sind.
Bei diesen symmetrischeren Strukturen ergeben sich unge-
nügende Übereinstimmungen zwischen Metall-d-Orbitalen
und Ligandorbitalen hinsichtlich s-bindender Wechselwir-
kungen. Hingegen ist die Td-Symmetrie für d0-[MH4]-Kom-
plexe erlaubt.[57]

p-Bindungen können im Rahmen des MO-Modells prob-
lemlos eingeführt werden (Abschnitt 3.8). Dies ist ein Vor-

teil gegenüber dem einfachen Valence-Bond-Modell, das in
Abschnitt 3.5 beschrieben wird. Für gröûere Systeme müssen
allerdings viele kanonische (delokalisierte) Molekülorbitale
berücksichtigt werden. Dies begrenzt die Anwendbarkeit der
MO-Beschreibung als Basis für ¹Papier-und-Bleistiftª-Argu-
mente, sodass explizite Rechnungen notwendig werden
können.

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

Landis und Mitarbeiter[31] haben die Nicht-VSEPR-Struk-
turen zahlreicher verschiedener einfacher homoleptischer
Hydride und Alkylkomplexe unter Verwendung eines ein-
fachen Valence-Bond-Konzeptes erklärt. Betrachtet man d0-
[MRk]-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 vernachlässigbar ist, so können
die Metall-Ligand-Bindungen durch Wechselwirkung von k
Metall-sdkÿ1-Hybridorbitalen mit den entsprechenden Atom-
orbitale (AOs) der Liganden gebildet werden. Die Bindungen
mit den Liganden sind bei minimaler Überlappung zwischen
den verschiedenen sdkÿ1-Hybridorbitalen am Metallzentrum
optimal (Abbildung 15). Dies führt zu bestimmten idealen
Bindungswinkeln. So könnten die Bindungen in [BaH2] als
aus Metall-sd-Hybridorbitalen und Wasserstoff-1s-Orbitalen
zusammengesetzt angesehen werden, sodass der optimale
Winkel von 908 resultiert (dieses relativ ionische System
könnte allerdings bereits auûerhalb des Anwendungsbereichs
des Modells liegen, siehe unten). ¾hnlich kann man sich die
Bindungen in [WH6] als aus Metall-sd5-Hybridorbitalen
entstanden denken.[31] Der Abbildung 15 kann eindeutig
entnommen werden, dass in diesem Fall die bevorzugten
Winkel zwischen den Hybridorbitalen 638 und 1178 sind, was
von den für ein Oktaeder benötigten Winkeln von 908 und
1808 weit entfernt ist. Dies führt 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 Ligandenabstoûung ± unterschieden
werden. In dieser Hinsicht ähneln 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 überschritten wird.
Während Bayse und Hall[57] in diesen Fällen eine Hinzu-
nahme von Metall-p-Orbitalen bevorzugen, behandeln Lan-
dis et al. diese ¹hypervalentenª Systeme mit Hilfe von Drei-
Zentren-Bindungen.[31c] Dies hat eine generelle Diskussion
über die Bedeutung der äuûeren Metall-p-Orbitale in der
Übergangsmetallchemie[17] ausgelöst, in Analogie zur wesent-
lich älteren Debatte[143, 164] über die Beteiligung der äuûeren
d-Orbitale in der Hauptgruppenchemie. Für die gegenwärtig
vorliegenden d0-Systeme reicht es allerdings gewöhnlich aus,
sich bei der Beschreibung auf d- und s-Orbitale zu beschrän-
ken (Ausnahmen müssen allerdings für die Koordinations-
zahlen 7 und höher sowie für ausgeprägte p-Bindungen in
Betracht gezogen werden).
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Tabelle 3. ¹Symmetrieerlaubteª Strukturen von d0-[MHn]-Komplexen.[a]

Strukturen

[MH3] D3h , C3v, C2v, C'2v

[MH4] Td, D2d, C4v, C3v, C2v, C'2v, C''2v

[MH5] C5v, C4v, C2v, C '
2v

[MH6] C5v, C3v, C'3v

[MH7] C5v, C3v, C'3v, C2v, C'''2v

[MH8] D'2d, C'4v, C'2v, C''2v, C''''2v

[MH9] D3h , D'3h, C'4v, C3v, C'3v, C'2v

[a] Siehe Lit. [57]. Weitere, weniger symmetrische Strukturen sind möglich.
Mit Strichen versehene Einträge weisen auf mehr als eine Struktur in einer
gegebenen Punktgruppe hin, wie von Bayse und Hall beschrieben wurde.[57]
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Die bevorzugten Bindungswinkel in einfachen Übergangs-
metallalkyl- und -hydridkomplexen lieûen 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
Abhängigkeit der Energie vom Winkel um das Zentralmetall
modellieren zu können.[31] Tatsächlich hatten VALBOND-
Rechnungen die verzerrte trigonal-prismatische Struktur von
[W(CH3)6] vorausgesagt,[31a,b] bevor die Struktur unabhängig
davon experimentell[112, 113] und durch Ab-initio-Rechnun-
gen[114, 115] bestätigt wurde. Weiterhin kann die wenig rechen-
aufwändige VALBOND-Methode leicht für Moleküldynamik-
rechnungen verwendet werden. Die bereits erhaltenen radia-
len Verteilungen für [W(CH3)6] und [Ta(CH3)5][31a] stimmen
gut mit den Ergebnissen von GED-Untersuchungen über-
ein.[64, 111]

Offensichtlich muss das einfache VB-Modell wesentliche
Einschränkungen aufweisen, von denen die meisten bereits
von Landis und Mitarbeitern diskutiert wurden.[31] Die
Rumpfpolarisation ist eindeutig nicht berücksichtigt. Wie
beim zuvor aufgeführten PMO-Modell wird dies umso
weniger problematisch, je höher der kovalente Anteil der
Bindung ist. Das Modell scheint für einfache homoleptische
Hydrid- und Alkylkomplexe gut geeignet zu sein, d. h. für
Systeme, bei denen eine Beschreibung mit lokalisierten s-
Bindungen ausreicht. Es kann durch Einbeziehung kovalent-
ionischer Resonanz auf hypervalente Komplexe erweitert
werden,[31c] aber es wird bei stärker delokalisierten Systemen
weniger nützlich sein. Bislang gibt es keine systematischen
Anwendungen des Modells auf Übergangsmetallkomplexe
mit p-Bindungen. Zweifellos werden VB-Beschreibungen in
diesen Fällen weniger einfach sein, so wie sie auch bei
Hauptgruppenelementverbindungen umständlich werden,

wenn die Bindungsverhältnisse
komplexer sind. Die erhebli-
che Bedeutung von p-Bindun-
gen für die bevorzugten Struk-
turen von d0-Komplexen wird
in den Abschnitten 3.8 und 4.1
diskutiert.

Eine weitere implizite An-
nahme des einfachen VB-An-
satzes ist die Orthogonalität
der verwendeten Metallhybrid-
orbitale. Anders formuliert
wird eine ähnliche radiale Aus-
dehnung der Metall-(nÿ 1)d-
und ns-Orbitale angenom-
men, sodass nur eine gewin-
kelte Überlappung berücksich-
tigt werden muss.[31] Nur im
Falle orthogonaler Hybridorbi-
tale ist eine eindeutige Bezie-
hung zwischen der Hybridorbi-
talzusammensetzung und den
Bindungswinkeln gültig. Kut-
zelnigg[164, 165] hat im Detail
ausgeführt, dass die Hybridor-
bitalorthogonalität nur dann

gilt, wenn die beteiligten AOs dieselbe Überlappung mit
den Ligandorbitalen aufweisen, d.h., sie müssen eine ähnliche
radiale Ausdehnung haben. So gilt die Bedingung orthogo-
naler Hybridorbitale beispielswiese nicht für Verbindungen
der schwereren p-Block-Elemente, bei denen die Valenz-s-
Orbitale deutlich stärker kontrahiert sind als die Valenz-p-
Orbitale. In diesen Fällen können die populären Beziehungen
zwischen der Hybridorbitalzusammensetzung und den Bin-
dungswinkeln (z.B. sp3!109.58, sp2!1208, sp!1808) nicht
mehr verwendet werden.[164] Beispielsweise ist die Annahme,
dass bei linearen [HgX2]-Komplexen sp-Hybridorbitale vor-
liegen, weit von der Realität entfernt, da die Bindungen
nahezu ausschlieûlich aus den Metall-s-Orbitalen gebildet
werden und die p-Orbital-Beteiligung sehr gering ist.[150, 166]

Bislang gibt es keine systematischen Untersuchungen der
Hybridorbitalorthogonalität bei Übergangsmetallverbindun-
gen. Natürlichen Populationsanalysen (natural population
analyses, NPA[167]) zufolge stimmen die Hybridorbitalzusam-
mensetzungen bei einfachen, recht kovalenten Hydridkom-
plexen häufig gut mit den Vorhersagen des einfachen VB-
Modells überein.[31c] Unserer eigenen Erfahrung nach ist die
s-Orbitalbeteiligung bereits bei den etwas polareren Bindun-
gen in Alkylkomplexen[69, 114, 115] häufig geringer als die, die
man nach den einfachen VB-Abschätzungen erwarten würde
(die Populationsanalysen bestätigen allerdings die zugrunde
liegende Annahme des Modells[31] einer kleinen Valenz-p-
Orbitalbeteiligung an den Bindungen bei diesen Systemen).
Je ionischer die Bindungen, desto weniger kann man davon
ausgehen, dass die Hybridorbitalorthogonalität gilt. So wird
beispielsweise die einfache VB-Beschreibung für klassische
Koordinationskomplexe vom Werner-Typ weniger genau
sein.[31c] Landis et al. wiesen auch darauf hin, dass die
(nÿ 1)d- und ns-Orbitale bei 3d-Komplexen hinsichtlich ihrer
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Abbildung 15. Optimale ¹Inter-Hybrid-Winkelª für sdn-Hybridorbitale (mit freundlicher Genehmigung aus
Lit. [31c] reproduziert).
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Gröûe schlechter zueinander passen als bei 4d- und 5d-
Komplexen.[31c]

Das einfache VB-Modell wird daher weniger breit an-
wendbar sein als z. B. der PMO-Ansatz. Die groûe Attrak-
tivität 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 winkelabhängiger Terme in Kraftfeldern geeig-
net zu sein.[31, 168]

3.6. Zur Isolobalanalogie zwischen Hauptgruppen- und
frühen Übergangsmetallverbindungen:
eine kleine Einschränkung

Das Isolobalprinzip ist sehr nützlich, um komplexe Über-
gangsmetallsysteme konzeptionell in kleinere Fragmente zu
zerlegen.[169] Zwei Molekülfragmente werden isolobal zuei-
nander genannt, wenn ihre wichtigsten Grenzmolekülorbitale
ähnliche Formen, Orientierungen und Energien aufweisen.
Dieses Verfahren hat sich als besonders effizient erwiesen, um
die typischerweise komplexeren Übergangsmetallsysteme mit
den etwas besser verstandenen Hauptgruppenverbindungen
in Beziehung zu setzen.[159, 169] Die Betrachtungen der beiden
vorangegangenen Abschnitte erlauben es uns, eine kleine
Einschränkung zu formulieren, die man im Kopf behalten
sollte, wenn man die Isolobalanalogie zum Vergleich von
Hauptgruppen- und frühen Übergangsmetallverbindungen
verwendet.

Betrachten wir die beiden Radikale [SiH3] und [ZrH3]
(Abbildung 16) mit ihren Zentalatomen aus den Gruppen 14
bzw. 4 des Periodensystems. Beide Moleküle sind Rechnun-
gen zufolge pyramidal, und beide weisen ein einfach besetz-
tes, nichtbindendes Orbital ähnlicher Energie auf, das von den

Abbildung 16. Gegensätzliches strukturelles und elektronisches Verhalten
von [SiH3]- und [ZrH3]-Fragmenten beim Zufügen oder Entfernen eines
Elektrons. Die Strukturparameter wurden durch DFT-Rechnungen erhal-
ten (siehe Anhang).

drei Wasserstoffsubstituenten wegweist. Man würde diese
beiden Fragmente in guter Näherung als isolobal ansehen.
Wir wollen allerdings untersuchen, welche Strukturänderun-
gen sich ergeben, wenn ein Elektron aus diesen Systemen
entfernt wird oder wenn eines hinzukommt. Das p-Block-
Hauptgruppenkation [SiH3]� ist planar, da die s-Orbitalbe-
teiligung an den Bindungen dadurch maximiert wird, dass ein
pz-Orbital senkrecht zur Molekülebene leer bleibt (in der VB-
Sprache würde man unter Vernachlässigung der Nichtortho-
gonalität[164, 165] der Hybridorbitale normalerweise von einer
sp2-Hybridisierung sprechen). Das Hinzufügen von ein oder
zwei Elektronen zu diesem System führt zu einer zunehmen-
den Pyramidalisierung, da es für das nun besetzte nicht-
bindende Orbital günstig ist, mehr s-Charakter anzunehmen.
Demgegenüber bevorzugt das [ZrH3]�-Ion eine pyramidale
Struktur, um die d-Orbitalbeteiligung zu maximieren (in der
VB-Sprache kann man von sd2-Hybridorbitalen sprechen, die
vom Metallzentrum für die Bindungen genutzt werden[31]).
Beim Hinzufügen von Elektronen zu diesem System nimmt
die Pyramidalisierung ab, da die nichtbindenden Elektronen
versuchen, maximalen d-Charakter anzunehmen. Daher ist
das hypothetische [ZrH3]ÿ-Ion planar, wobei sich das nicht-
bindende Elektronenpaar in erster Näherung in einem dz2-
Orbital senkrecht zur Molekülebene befindet. Auf den ersten
Blick würde man die beiden neutralen [EH3]-Fragmente
zweifelsohne als isolobal bezeichnen. Die Strukturen ändern
sich beim Hinzufügen oder Entfernen von Elektronen jedoch
genau in entgegengesetzter Weise, was an der unterschiedli-
chen Zusammensetzung der vorherrschenden Valenzorbitale
liegt.

3.7. Die Rolle der Ligandenabstoûung

Die Abstoûung von bindenden und nichtbindenden Elek-
tronenpaaren ist ein Kernstück des VSEPR-Modells. Die
Ligandenabstoûung ist daher der offensichtlichste Faktor, der
konventionelle VSEPR-Strukturen fördert und Verzerrungen
erschwert. Die Abstoûung kann sowohl elektrostatischer
(besonders bei stark polaren Bindungen) als auch sterischer
Natur sein (hauptsächlich Pauli-Austauschabstoûung). Für
gewöhnlich ist es nicht direkt möglich, das Ausmaû derartiger
Abstoûungen direkt aus quantenchemischen Rechnungen
quantitativ zu entnehmen, obwohl unterschiedliche Forma-
lismen aufgestellt wurden, um beispielsweise die Pauli-Aus-
tauschabstoûung abzuschätzen.[170] Der systematische Ver-
gleich von Verbindungen mit verschiedenen Metallen, Ligan-
den, Koordinationszahlen und Nettoladungen liefert einige
Einblicke in die Bedeutung der Ligandenabstoûung für
Strukturpräferenzen. Auch ist die Ligandenabstoûung wahr-
scheinlich der chemisch intuitivste aller beteiligten Faktoren.
So ist beispielsweise klar, dass unter sonst gleichen Bedin-
gungen die Ligandenabstoûung 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 Abschätzung der Beiträge der Cou-
lomb-Abstoûung und der Anionenpolarisation, welche beide
die linearen Anordnungen begünstigen.[5] So ist die Anion-
Anion-Abstoûung bei den Calciumdihalogeniden aufgrund
der kürzeren Anion-Anion-Abstände deutlich ausgeprägter
als bei den Strontium- und Bariumverbindungen. Daher
sind die Calciumdihalogenide bestenfalls quasilinear, trotz
groûer Triebkräfte in Richtung einer gewinkelten Struktur
(durch d-Orbitalbeteiligung und Rumpfpolarisation des Me-
talls).[5]

Die wichtigsten Anion-Anion-Abstoûungsterme können
entfernt werden, wenn man die anionischen Halogenidligan-
den durch neutrale Liganden wie HF, H2O und NH3 ersetzt.
So weisen Komplexe wie [Ba(H2O)2]2� Rechnungen zufolge
tatsächlich noch kleinere Bindungswinkel auf als [BaF2] oder
[BaH2], obwohl die kovalenten Bindungen wesentlich schwä-
cher sind und sehr flache Potentialmulden für die Bindungs-
winkeldeformation vorliegen.[40] Daher sind dreifach koordi-
nierte Kationen wie [Ba(H2O)3]2� immer noch ein wenig
pyramidal,[40] während anionische Spezies wie [BaX3]ÿ (X�
H, F) planar sein sollten.

Auch für die stärker kovalenten d0-Systeme wurde gezeigt,
dass eine zunehmende negative Ladung an den Liganden die
Bildung von Nicht-VSEPR-Strukturen erschwert. Die Bevor-
zugung nichtoktaedrischer Strukturen bei 3d0-Hexahydriden
nimmt daher in der Reihe [ScH6]3ÿ< [TiH6]2ÿ< [VH6]ÿ<
[CrH6]< [MnH6]� zu.[71, 108c] ¾hnliche Ergebnisse wurden bei
DFT-Rechnungen für Hexamethylkomplexe [M(CH3)6]n (n�
ÿ2, ÿ1, 0, �1) der Gruppen 4 ± 7 erhalten.[115] Nur die
kationischen und neutralen Komplexe bevorzugen verzerrte
trigonale Prismen, wohingegen die mono- und dianionischen
reguläre trigonal-prismatische Strukturen aufweisen (von den
drei Monoanionen der Gruppe 5 neigt nur die 4d-Verbindung
[Nb(CH3)6]ÿ zur Verzerrung). Während das Oktaeder für
keinen dieser Hexamethylkomplexe in Frage kommt, wird
seine Energie relativ zur Minimumsstruktur am geringsten im
Falle der Dianionen.[115] Experimentellen Ergebnissen zufolge
bevorzugen die Anionen [Zr(CH3)6]2ÿ und [Ta(CH3)6]ÿ

eine reguläre trigonal-prismatische Struktur,[110, 113, 119]

[W(CH3)6][112] und [Mo(CH3)6][118] hingegen nehmen verzerrte
Strukturen ein (siehe Abschnitt 2.5). Da die anionischen
Systeme den höchsten ionischen Bindungsanteil und signifi-
kante negative Ladungen an den Methylgruppen aufweisen,
scheint es vernünftig, davon auszugehen, dass erhöhte elek-
trostatische Abstoûungen zwischen den Liganden eine Ver-
zerrung des Prismas verhindern. Allerdings weisen die stärker
ionisch gebundenen anionischen Systeme an den regulär
prismatischen Strukturen auch die gröûten HOMO-LUMO-
Lücken auf[114, 115] (wie in Abschnitt 3.4 besprochen, ist eine
kleine Energielücke wichtig für die Orbitalwechselwirkung
zweiter Ordnung bei der Verzerrung).[159]

Mit ähnlichen Argumenten wurden die bevorzugten Struk-
turen von Tris(dithiolen)-Komplexen erklärt: Eine bessere
Übereinstimmung der Energien der Ligand- und der Metall-
valenzorbitale wurde bei den meisten kovalenten Komplexen
für deren gröûere Abweichungen vom Oktaeder verantwort-
lich gemacht, z. B. in der Reihe [Zr(S2C6H4)3]2ÿ,
[Nb(S2C6H4)3]ÿ , [Mo(S2C6H4)3][171] (siehe auch Lit. [172]).
Dies zeigt, dass es schwer ist, diese Einflüsse vollständig

voneinander zu trennen. Ein weiterer Vergleich kann zwi-
schen dem neutralen [Ta(CH3)5] und dem Monoanion
[Ti(CH3)5]ÿ angestellt werden. Die berechnete energetische
Bevorzugung der quadratisch-pyramidalen gegenüber der
trigonal-bipyramidalen Struktur ist bei der Titanverbindung
deutlich kleiner[58] als bei der Tantalverbindung.[62, 63] Die
Hybridisierung des Donoratoms des Liganden beeinflusst
dessen Elektronegativität. So tendieren Hexyacetylid-d0-
Komplexe zu Strukturen, die zwischen oktaedrischer und
prismatischer Koordination einzuordnen sind,[120] wohingegen
Hexaalkylkomplexe eindeutiger prismatisch sind. Dieser
Unterschied kann wiederum sowohl a) einer gröûeren Ligan-
denabstoûung wegen der polareren M-C-Bindungen in Ace-
tyliden als auch b) einer gröûeren Lücke zwischen besetzten
und unbesetzten MOs zugeschrieben werden.

Interessanterweise ist die Bindungspolarität (und ebenso
die HOMO-LUMO-Lücke) bei 5d-Komplexen gröûer als bei
4d-Komplexen, was an der relativistischen Ausdehnung[173]

der 5d-Orbitale liegt. Die relativistischen Effekte verringern
die Metall-Ligand-Kovalenz und erhöhen so die Ligandenab-
stoûung.[115] Somit weist etwa [Mo(CH3)6] eine stärker ver-
zerrte trigonal-prismatische Struktur auf als das schwerere
Analogon [W(CH3)6][115, 118] (auch können die oktaedrischen
[MoX6]-Komplexe leichter trigonal verzerrt werden als die
homologen [WX6]-Verbindungen; siehe Tabelle 2). Hingegen
wurde für [Cr(CH3)6] eine weniger stark ausgeprägte Verzer-
rung vorausgesagt, teilweise wegen der kleineren Ligand-
Ligand-Abstände und der damit einhergehenden gröûeren
Ligandenabstoûung.[115] In ähnlicher Weise befindet sich auch
der 4d-Komplex [Nb(CH3)6]ÿ auf der Grenze zum verzerrten
Prisma, wohingegen das 5d-Analogon [Ta(CH3)6]ÿ eindeutig
eine regulär prismatische Struktur aufweist.[113, 115] Einen
weiteren experimentellen Beleg liefern die beiden Tris(di-
thiolen)-Komplexe [M(S2C6H4)3]ÿ (M�Nb, Ta), von denen
der 4d-Niobkomplex eine Struktur aufweist, die dem trigonal-
prismatischen Grenzfall deutlich näher ist als die seines 5d-
Tantalhomologen.[95, 174] Theoretische Untersuchungen an
[MH4]� (M�Nb, Ta) deuten an, dass das 4d-System eine
ungewöhnliche quadratisch-pyramidale Struktur bevorzugt,
der 5d-Komplex hingegen das Tetraeder.[31c, 57] Beispiele für
derartige 4d/5d-Vergleiche im Bereich der Festkörperstruk-
turen werden in Abschnitt 5 behandelt.

d0-Metallocene sind weitere eindrucksvolle Beispiele, bei
denen weniger negative Ladungen an den Liganden mit
stärker verzerrten Strukturen einhergehen. Während die
neutralen Metallocene [MCp2] (M�Ca, Sr, Ba, Eu, Sm,
Yb) Rechnungen zufolge höchstens quasilineare Strukturen
aufweisen,[27] wurden für die hypothetischen isoelektroni-
schen Kationen [LaCp2]� und [ScCp2]� siginifikant gewinkelte
Strukturen berechnet.[29] ¾hnliche Vergleiche können im
Wesentlichen für alle in Abschnitt 2 vorgestellten Verbindun-
gen angestellt werden: Je kovalenter die Bindungsverhält-
nisse sind, umso gröûer sind die Abweichungen von den
konventionellen VSEPR-Strukturen. In allen Fällen ist es
schwierig, die Beiträge der kovalenten Bindung und die von
Ligandenabstoûungen zur bevorzugten Struktur voneinander
zu trennen (man beachte die auûergewöhnlichen Eigenschaf-
ten von Systemen mit neutralen Liganden[40]). Weiterhin ist es
häufig auch schwierig, die Einflüsse der Ligandenabstoûung
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von den durch p-Bindungen bedingten Einflüssen zu trennen
(siehe Abschnitt 3.8).

Sterische Wechselwirkungen im Sinne der Pauli-Austausch-
abstoûung werden umso wichtiger, je kovalenter das System
wird. Offensichtlich ist dann die Gröûe der Liganden von
besonderer Bedeutung. Ein einschlägiges Beispiel sind die
Erdalkalimetall- und Lanthanoid(ii)-Metallocene. Während
mehrere permethylierte Komplexe des Typs [MCp*2 ] (M�
Sm, Eu, Yb, Ba; Cp*� h5-C5(CH3)5) im Festkörper gewin-
kelte Strukturen aufweisen (potentielle Einflüsse durch
intermolekulare Wechselwirkungen sind dabei zu beachten,
siehe Abschnitt 2.1), bedingen gröûere Alkylsubstituenten an
den Cyclopentadienlyringen aufgrund des sterischen Anspru-
ches der Liganden schlieûlich lineare Metallocenstruktu-
ren.[25]

Es wurde vorgeschlagen,[26b] dass die Ring-Ring-Abstände
in [MCp*2 ]-Komplexen Werte aufweisen, bei denen anziehen-
de van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den Methyl-
gruppen an verschiedenen Ringen vorliegen könnten. In der
Tat scheinen die Ergebnisse von Kraftfeldrechnungen[175]

nahezulegen, dass derartige van-der-Waals-Wechselwirkun-
gen Ursache der gewinkelten Strukturen sein könnten. Es ist
unklar, wie verlässlich derartige Betrachtungen sind. So
wurde die gewinkelte Struktur eines Tripeldecker-Sandwich-
komplexes ohne Alkylsubstituenten am zentralen C8H8-Ring
als Beleg gegen eine Bedeutung von van-der-Waals-Wechsel-
wirkungen angesehen.[176] Selbst wenn schwache anziehende
Wechselwirkungen wichtig sind, impliziert dies, dass die
anderen beteiligten Faktoren (kovalente Bindung, Rumpfpo-
larisation, Ligandenabstoûung) so zusammenwirken, dass
eine sehr flache Potentialmulde für die Bindungswinkelde-
formation entsteht,[27] was letztlich dazu führt, dass die
schwachen dispersiven Kräfte entscheidend werden. Solche
Argumente können sicher auf die hypothetischen Kationen
[MCp2]� (M� Sc, La) nicht angewendet werden, für die stark
gewinkelte Strukturen vorausgesagt wurden.[29] Hier ist zwei-
fellos die kovalente Bindung für die Abwinkelung entschei-
dend.

Nebenbei sei bemerkt, dass genaue Ab-initio-Rechnungen
an Komplexen mit sperrigen Liganden mit zunehmender
Gröûe immer aufwändiger werden. Mit weiterentwickelten,
neueren Methoden sollte es allerdings möglich werden,
derartige sterische Beiträge zur bevorzugten Struktur bei
groûen Systemen vernünftig durch integrierte Quantenme-
chanik/Molekülmechanik(QM/MM)-Ansätze zu berech-
nen.[177] Während also der elektronisch aufwändige Teil des
Systems (z. B. die unmittelbare Koordinationssphäre des
Metallzentrums) auf einem ausreichend hohen Ab-initio-
Niveau berechnet wird, greift man für weiter entfernt
vorhandene Molekülteile (z.B. Teile der sperrigen Liganden)
entweder auf Kraftfeldmethoden oder auf quantenchemische
Methoden geringeren Niveaus zurück. Ein interessantes
Beispiel für QM/MM-Rechnungen an einigen heterolepti-
schen d0-Systemen gaben Barea et al.[178] (siehe auch Ab-
schnitt 4.2). Ein weiteres Beispiel für den Einfluss sterischer
Abstoûung wurde mit kürzlich durchgeführten DFT-Rech-
nungen erhalten: Die Substitution von PH3 durch P(CH3)3

hatte hier einen signifikanten Einfluss auf die bevorzugte
Koordinationsumgebung eines d0-cis-Diimidokomplexes.[179]

3.8. Der Einfluss von p-Bindungen

p-Bindungen sind bei frühen, hochvalenten Übergangs-
metallkomplexen wesentlich wichtiger als bei analogen (for-
mal durch Einfachbindungen aufgebauten) Hauptgruppen-
verbindungen.[180±182] Dies wird leicht verständlich, wenn man
die am Zentralatom verfügbaren Orbitale betrachtet. Bei
Hauptgruppenverbindungen des p-Blocks sind die äuûeren
d-Orbitale zu groû und liegen energetisch zu hoch, um als
effiziente Acceptoren für p-Bindungen genutzt werden zu
können. Fehlen reguläre pp-pp-Bindungen, sind es haupt-
sächlich negative Hyperkonjugationseffekte, die die Beimi-
schung von etwas p-Charakter in die Bindungen ermöglichen,
was teilweise auf Kosten von s-Bindungen zu den benach-
barten Substituenten geht.[183] Dagegen resultiert der koor-
dinativ ungesättigte Charakter von frühen, hochvalenten
Übergangsmetallkomplexen aus der Verfügbarkeit niedrig
liegender innerer d-Orbitale. Will man den potentiellen
Einfluss von p-Bindungen auf die Struktur angemessen
würdigen, darf dieser Punkt nicht vergessen werden (siehe
auch Abschnitt 4).

Neben der Ligandenabstoûung werden p-Bindungen ge-
wöhnlich als zweiter wichtiger Faktor angesehen, der einem
Abweichen von VSEPR-Strukturen im Wege steht. Dies
wurde bereits von Jolly und Marynick[32] für zwei- und
dreifach koordinierte Systeme (z. B. für [ScX2]� und [ScX3])
sowie von Kang et al.[74] für [MX5]- und [MX6]-Verbindungen
mit X�H, F formuliert (Lit. [107] enthält eine noch frühere,
verwandte Untersuchung). In beiden Fällen nehmen die
Hydridspezies Nicht-VSEPR-Strukturen ein (gewinkelt zwei-
fach koordiniert, pyramidal dreifach koordiniert, quadratisch-
pyramidal fünffach koordiniert, verzerrt trigonal-prismatisch
sechsfach koordiniert), wohingegen Fluoride die regulären
VSEPR-Strukturen bevorzugen.[32, 74] Während man dies dem
stärkeren ionischen Charakter der Fluoride zuschreiben
könnte, der zu stärkeren Anion-Anion-Abstoûungen führt
(siehe Abschnitt 3.7), gibt es weitere Belege, die auf die
Bedeutung von p-Bindungen weisen (siehe unten).

Es scheint, dass p-Bindungen bei den meisten homolepti-
schen Systemen die Bildung von VSEPR-konformen Struk-
turen fördern. Allerdings gibt es auch einige Fälle mit starken
p-Donorliganden, bei denen p-Bindungen für verstärkte
Abweichungen von VSEPR-artigen Strukturen verantwort-
lich gemacht wurden. Das bekannteste Beispiel ist die stark
gewinkelte [MoO2]2�-Einheit, die in vielen heteroleptischen
¹Molybdenylª-Komplexen vorkommt. Rechnungen auf un-
terschiedlichen theoretischen Niveaus[38, 184] deuteten an, dass
die Bevorzugung für die cis-konfigurierte Struktur und die
relativ kleinen O-Mo-O-Winkel (typischerweise um 1038), die
auch im isolierten [MoO2]2�-Fragment vorliegen,[38] teilweise
von effizienteren p-Bindungen bei der cisoiden-Struktur
bedingt werden. ¾hnliche Argumente bieten sich bei anderen
Dioxo-, Trioxo- und Disulfidsystemen an, etwa bei Chromyl-
komplexen [CrO2X2]. Diese Befunde werden häufig auch im
Zusammenhang mit einem groûen trans-Effekt der starken p-
Donorliganden diskutiert.[15]

Wir stehen daher vor der anscheinend paradoxen Situation,
dass man p-Bindungen für eine Vergröûerung der Bindungs-
winkel in Verbindungen wie [ScF2]� (im Vergleich zu
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[ScH2]� [32]), aber für eine Verkleinerung in Verbindungen wie
[MoO2]2� und ähnlichen Spezies verantwortlich macht.[38, 184]

Um dies zu erklären, haben wir den Zusammenhang zwischen
p-Bindungen und Bindungswinkeln detailliert durch Analy-
sen der natürlichen lokalisierten MOs (natural localized
molecular orbitals, NLMOs[167]) als Funktionen der Bindungs-
winkel einiger einfacher Modellkomplexe untersucht.[180] In
Abbildung 17 sind diejenigen (kanonischen, delokalisierten)

Abbildung 17. Für p-Bindungen verfügbare Metall-d-Orbitale bei d0-
[MX2]-Komplexen mit einem X-M-X-Winkel von 1808 (a) und von
<1808 (b).[38, 180, 184] Die Notation ist die für die C2v-Symmetrie gültige.
ip� in-plane, op� out-of-plane.

Metall-d-Orbitale gezeigt, die potentiell als p-Acceptoren in
linearen und gewinkelten d0-[MX2]-Systemen fungieren kön-
nen.[38, 184] Im Fall zylindrischer p-Donoren wie Oxo- und
Halogenidliganden müssen sich vier p-artige freie Elektro-
nenpaare zwei Metall-d-Orbitale in einer linearen Anord-
nung teilen (Abbildung 17 a). Beim Abwinkeln überlappt die
¹In-planeª-Komponente des ehemaligen dp-Orbitalsatzes
(dyz, b2 in C2v-Symmetrie) nicht mehr mit den Ligand-p-
Orbitalen, und wir werden sie im Folgenden nicht mehr
berücksichtigen. Dagegen nimmt die Überlappung der ¹Out-
of-planeª-Komponente (dxy, a2 in C2v-Symmetrie, Abbil-
dung 17 b) bei Verkleinerung des Winkels nur sehr langsam
ab. Daher erwarten wir zunächst eine beträchtliche Abnahme
der In-plane- und eine sehr kleine Abnahme der Out-of-
plane-p-Bindung. Bei kleineren Winkeln werden allerdings
zwei weitere Metallorbitale für p-Bindungen zugänglich: Das
dxz-Orbital (mit b1-Symmetrie) wird out-of-plane-p-bindend,
während bei noch kleineren Winkeln ein durch das dz2-Orbital
dominiertes Hybridorbital (a1-Symmetrie) in-plane-p-bin-
dend wird (Abbildung 17 b; man beachte, dass die In-plane-
p- und die s-Bindungsanteile bei derartigen Systemen nicht
leicht voneinander getrennt werden können, da bei beiden
MOs derselben Symmetrie beteiligt sind). Diese beiden
Orbitale wurden als Ursache für die kleinen Winkel des
[MoO2]2�-Fragments in Betracht gezogen.[38, 184]

Die p-Bindung sollte daher in nichttrivialer Weise vom
Bindungswinkel abhängen und natürlich auch vom s- und p-
Bindungsvermögen der Liganden (und des Metallzentrums).

Untersuchungen des als Prototyp eines Komplexes mit
schwachem p-Donor zu betrachtenden Ions [ScF2]� zufolge
ist die Gesamt-p-Bindungskovalenz für die gewinkelte
Gleichgewichtsstruktur geringer als bei der linearen Struktur,
und deshalb könnte man annehmen, dass die p-Bindung die
lineare Struktur begünstigt. Dagegen begünstigt bei [ZrO2],
einem Modell mit einem starken p-Donor, die Summe der In-
plane- und Out-of-plane-p-Bindungsanteile die gewinkelte
Anordnung, was in Einklang mit den bereits erwähnten
Befunden bei Molybdenylsystemen ist. Den Steigungen der
NLMO-Kovalenzkurven im Bereich der Gleichgewichts-
strukturen zufolge begünstigen allerdings sowohl bei [ScF2]�

als auch bei [ZrO2] die p-Bindungen kleinere Winkel.[180]

Demnach ist auch in anscheinend so einfachen Systemen
der Zusammenhang zwischen p-Bindung und Bindungswin-
keln mitnichten trivial, was an der Vielfältigkeit der betei-
ligten Metall-d- und Ligandorbitale liegt. Bei komplizierteren
Systemen können Bindungen zu weiteren Liganden die
Situation zusätzlich beeinflussen (siehe Abschnitt 4.1).[180]

In einer neueren DFT-Untersuchung wurden In-plane-p-
Bindungen für die gewinkelten Strukturen von Erdalkali-
metallocenen verantwortlich gemacht.[185] Während die dort
beschriebenen, beträchtlich gewinkelten Strukturen ein Ar-
tefakt[180] der bei den Rechnungen verwendeten, nicht aus-
balancierten Basissätze zu sein scheinen, könnte man derar-
tige Wechselwirkungen im Fall echter gewinkelter Metal-
locenstrukturen tatsächlich in Betracht ziehen. Die
Unterscheidung zwischen den In-plane-p- und den s-Bin-
dungsanteilen wird in diesen Fällen noch schwieriger sein als
in den oben genannten Modellfällen. Ein ähnlicher Typ von p-
Wechselwirkungen wurde bei stark pyramidalisierten Struk-
turen von Seltenerdtrihalogeniden unter Verwendung von
EH-Rechnungen postuliert.[186] Leider scheinen die berech-
neten Strukturen auch in diesem Fall Artefakte der verwen-
deten theoretischen Methode zu sein. ¾hnliche Argumente
wurden bei der Erklärung der pyramidalen Struktur des
[MoO3]-Moleküls angeführt.[55]

Der eindeutigste Hinweis für eine p-Bindung kann erhalten
werden, wenn verschiedene Konformationen möglich sind.
HF-Rechnungen an einer Reihe einfacher [MX2]-Moleküle
(M�Ca, Sr, Ba; X�Li, BeH, BH2, CH3, NH2, OH, F)
ergaben,[6] dass die Strukturen am stärksten abgewinkelt sind,
wenn keine p-Bindungen vorliegen, z.B. bei den Dimethyl-
komplexen [M(CH3)2] (für ein gegebenes Metall), wohin-
gegen die Linearisierungsenergien von X�CH3 nach X�F
abnehmen (Abbildung 18 a). Weiterhin hängen die Lineari-
sierungsenergien und Bindungswinkel der Diamidoverbin-
dungen [M(NH2)2] (M� Sr, Ba) stark von der Orientierung
der NH2-Liganden ab. Wie in Abbildung 18 b gezeigt, ist eine
C2v-symmetrische Anordnung mit den Amidwasserstoffato-
men in der N-Ba-N-Ebene am stabilsten und weist den
kleinsten N-Ba-N-Winkel von ca. 1188 auf (und die gröûte
Linearisierungsenergie, ca. 27 kJ molÿ1). Zur Rotation der
beiden Amidgruppen aus der Ebene müssen ca. 16 kJ molÿ1

aufgewendet werden, und dabei vergröûert sich der Winkel
um etwa 78.[6] Dies führt zu einer überraschend groûen
Rotationsbarriere für ein derartiges ionisches System und
weist eindeutig auf p-Bindungen hin. Bei der In-plane-
Konfiguration wird eine Schwächung der In-plane-p-Bindung
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Abbildung 18. a) Linearisierungsenergien von [BaX2]-Molekülen (Ergeb-
nisse von HF-Rechnungen aus Lit. [6]). Die unterschiedlichen Angaben
bei [Ba(NH2)2] beziehen sich auf verschiedene Konformationen (siehe (b)).
b) Berechnete Strukturparameter zweier Rotamere von [Ba(NH2)2].

beim Abwinkeln vermieden, und die Out-of-plane-p-Bindung
bleibt weitgehend erhalten (siehe oben). Daher ist diese
Anordnung die stabilste, und der Bindungswinkel hängt stark
von der Konformation der Amidgruppen ab. Bei etwas
stärkeren, zylindrischen p-Donoren wie Cyclopentadienylli-
ganden scheint eine Abwinkelung sogar noch ungünstiger zu
werden, sodass als Folge etwa die Erdalkalimetall- sowie die
Lanthanoid(ii)-Metallocene [MCp2] quasilinear sind.[27]

Beim PMO-Modell aus Abschnitt 3.4 geht der Einfluss von
p-Donoren an der höhersymmetrischen Struktur über
eine Destabilisierung bestimmter unbesetzter Orbitale
ein.[62, 74, 107, 159] So führt im MO-Schema eines Oh-symmetri-
schen d0-[MX6]-Komplexes die Substitution eines reinen s-
Donors wie Hydrid oder Alkyl durch s-/p-Donoren wie
Halogenidliganden zu einer beträchtlichen Destabilisierung
des p-antibindenden t2g-LUMOs (siehe Abbildung 14). Infol-
gedessen nimmt der Energieabstand zwischen dem t1u-HO-
MO und dem t2g-LUMO zu, und die Mischung dieser beiden
MOs (in zweiter Ordnung der Störungstheorie) bei einer
Verzerrung zum trigonalen Prisma wird weniger güns-
tig.[62, 74, 107] Deshalb sind einfache d0-Hexahalogenide wie
[WF6] und [WCl6] oktaedrisch, wohingegen die entsprechen-
den Hexahydride und Hexamethylkomplexe trigonal-prisma-
tische Strukturen bevorzugen (Abschnitt 2.5). Wiederum
könnte man diese Unterschiede einfach auf den stärkeren
ionischen Charakter und daher auf eine gröûere elektrosta-
tische Anion-Anion-Abstoûung bei den Halogeniden zurück-
führen. In diesem Fall würde man allerdings erwarten, dass
die Verzerrung vom Oktaeder zum trigonalen Prisma für die
am ausgeprägtesten ionischen Systeme am energieaufwän-
digsten ist, z. B. bei Fluoridliganden. Demgegenüber weisen
unsere DFT-Rechnungen[78] (siehe Tabelle 2) darauf hin, dass
die Energiebarriere für die trigonale Verdrillung bei Wolf-
ram- und Molybdänchloriden oder -bromiden nahezu doppelt
so groû ist wie bei den entsprechenden Fluoriden (unsere
Ergebnisse für [WF6] stimmen gut mit früheren Ab-initio- und
DFT-Rechnungen[62, 187] überein). Die prismatische Struktur
kann daher bei den Fluoridkomplexen energetisch nahezu

doppelt so gut mit der oktaedrischen konkurrieren wie bei
den Chloridkomplexen, obwohl die erstgenannten viel ioni-
scher sind (so liegen die berechneten NPA-Metallladungen
für das Oh-Minimum bei �0.05, �0.25, �1.91 und �2.23 für
[MoCl6], [WCl6], [MoF6] bzw. [WF6]). Weiterhin zeigt eine
NPA/NLMO-Analyse[188] eindeutig, dass bei den Chloriden
a) die p-Bindung in der oktaedrischen Struktur viel stärker ist
und b) die Abnahme der p-Bindung bei der Verzerrung zum
Prisma viel deutlicher ausgeprägt ist als bei den Fluoriden.
Das p-Donorvermögen der Liganden scheint hier wichtiger
zu sein als der ionische Charakter der Bindung. Dies hat die
interessante Folge, dass bei schrittweise durchgeführten
Alkylsubstitutionen in Mischverbindungen des Typs
[W(CH3)mX6ÿm] der Übergang von der oktaedrischen zur
prismatischen Struktur für X�F bereits bei einem kleineren
Wert für m stattfindet als bei X�Cl (siehe Abschnitt 4.2).[78]

Diese Ergebnisse sind in Einklang mit einer neueren Unter-
suchung der Metall-Chalkogen-Bindungsverhältnisse in ähn-
lichen d0-Komplexen.[181] DFT-Rechnungen an mehreren
Serien homologer Komplexe [OsO3E], [MCl3E] (M�V, Ta)
und [MCl4E] (M�Cr, Mo, W, Re) mit E�O, S, Se, Te
ergaben, dass die Stärke der M-E-s-Bindungen beim Über-
gang von E�O nach E�Te abnahmen. Dagegen waren die
M-E-p-Bindungen am stärksten mit E� S, Se. Relativ zur
s-Bindungsstärke nahm die Bedeutung der p-Bindung sogar
bis E�Te zu.[181]

Halogenidliganden sind moderate zylindrische p-Donoren,
wohingegen Hydrid- und Alkylliganden s-Donoren sind
(leicht modifiziert durch agostische Wechselwirkungen bei
Alkylliganden[63, 107, 114, 115, 189]). So könnte man fragen, welche
Strukturen bevorzugt gebildet werden, wenn einseitige
p-Donor-Liganden vorliegen. Ein Beispiel wurde bereits bei
der Beschreibung der Erdalkalimetallkomplexe [M(NH2)2]
angeführt.[6] Einige weniger eindeutige Beispiele, die beson-
ders für sechsfach koordinierte d0-Komplexe wichtig werden,
sind Thiolatliganden (siehe auch Abschnitt 2.5). Während
einem SR-Liganden grundsätzlich zwei freie Elektronenpaare
für Bindungen zum Metall zur Verfügung stehen, bedingt
die Abwinkelung der M-S-R-Einheit einen beträchtlichen
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 tatsächlich als p-Donor
fungieren. In Abbildung 20 ist die
durch DFT-Rechnungen erhaltene,
optimierte Struktur des Modellkom-
plexes [Mo(SH)6] gezeigt (siehe
Lit. [92] für experimentell erhal-
tene homoleptische d0-Komplexe
einzähniger Thiolate). Die Struk-
tur ist C3-symmetrisch, und dem
trigonalen Twistwinkel von d� 268
(siehe Abschnitt 2.5) zufolge liegt
sie genau in der Mitte zwischen
der oktaedrischen Struktur der He-
xahalogenide (d� 608) und der tri-
gonal-prismatischen Struktur der
Hexaalkylkomplexe (d� 08). Wie
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Abbildung 19. Formal
nichtbindende Schwefel-
orbitale in einem gewin-
kelten Metallthiolatfrag-
ment. Nur das aus der
Ebene herausragende
freie Elektronenpaar
(oben) ist ein geeigneter
p-Donor, wohingegen
das in der Ebene liegende
(unten) beträchtlichen
s-Charakter aufweist.
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Abbildung 20. Mit DFT-Methoden optimierte Struktur des [Mo(SH)6]-
Modellkomplexes. a) Seitenansicht mit den wesentlichen Strukturparame-
tern. b) Aufsicht, in welcher der Twistwinkel d zwischen zwei Dreiecksflä-
chen zu erkennen ist. c) Berechnetes Energieprofil für die Verdrillung um
den Twistwinkel d. Die Kurve wurde erhalten, indem der Twistwinkel
schrittweise verändert wurde und alle anderen Parameter bei gegebenem
Twistwinkel vollständig optimiert wurden (¹relaxed scanª). Die theoreti-
schen Methoden sind im Anhang beschrieben.

das Energieprofil in Abbildung 20 c zeigt, ist das System auch
im Hinblick auf den Energieverlauf zwischen Oktaeder und
Prisma angesiedelt. Offensichtlich ist die Substitution von
Halogenid- durch Thiolatliganden eine Möglichkeit, die p-
Bindung in derartigen d0-[MX6]-Komplexen teilweise zu
unterdrücken.

¾hnliche Betrachtungen gelten für die experimentell
relevanten Dithiolat-Chelatliganden. Wie in Abschnitt 2.5
ausgeführt wurde, scheinen für ein gegebenes Metall die
Komplexe mit ungesättigten Ditholenliganden näher am
trigonal-prismatischen Extremfall zu liegen als ihre gesättig-
ten Dithiolatanaloga[82, 83] (oder Komplexe mit Monothiola-
ten[92]). Neuere Modellrechnungen an den Dithiolenkomple-
xen [M(S2C2H2)3] (M�Mo, W) lieferten Twistwinkel von d�
08.[104] Es scheint vernünftig, den Unterschied zwischen den
ungesättigten Dithiolensystemen und den gesättigten Dithio-
laten auf die partielle Beteiligung der freien Elektronenpaare
des Schwefels an Intra-Ligand-p-Bindungen und auf daher
geschwächte Metall-Ligand-p-Bindungen in den Dithiolen-
komplexen zurückzuführen[104] (dabei sind die Randbedin-
gungen für die Twistwinkel aufgrund der Bisswinkel der
zweizähnigen Liganden zu bedenken; siehe Abschnitt 2.5).
Eine weitere häufige Verzerrung in Dithiolenkomplexen ist

die Nichtplanarität der Liganden. Unter anderem wurde dies
der in der nichtplanaren Anordnung besseren Überlappung
der freien p-Elektronenpaare des Schwefels mit dem dz2-
Orbital des Metallzentrums in der trigonal-prismatischen
Anordnung zugeschrieben.[190]

Eine Struktur, die dem trigonalen Prisma sehr nahe kommt,
wurde auch bei Tris(4,4',5,5'-tetramethyl-2,2'-bisphosphinin)-
wolfram[104] nachgewiesen (siehe Abbildung 6). Hierin liegen
aufgrund der ungefähren Ligandsymmetrie tatsächlich ein-
seitig koordinierende Phosphor-p-Donoren vor (wir gehen
dabei von einem dianionischen Chelatliganden aus). Das
Donorvermögen des freien p-Elektronenpaars sollte aller-
dings wegen der Delokalisierung innerhalb des Liganden
herabgesetzt sein. Bei gesättigten Phosphanidliganden stellt
sich die interessante Frage, ob das Phosphoratom pyramidal
oder planar umgeben sein wird. Während der zuerst genannte
Fall im Wesentlichen einem reinen s-Donor entsprechen
würde, sollte beim zuletzt genannten eine beträchtliche p-
Bindung vorliegen. Derartige Systeme sind deshalb interes-
sante Ziele für theoretische und experimentelle Untersu-
chungen (siehe auch Abschnitt 5).

Wie in Abschnitt 2.5 erwähnt, ist die Behandlung als d0-
Komplex mit dianionischen Liganden ein Extrempunkt einer
kontinuierlichen Abfolge von Beschreibungen der elektroni-
schen Struktur von Dithiolenkomplexen und ähnlichen Sys-
temen wie dem oben genannten Tris(bisphosphinin)-Kom-
plex sowie von Tris(buta-1,3-dien)molybdän,[100, 101] Tris(or-
tho-xylyl)wolfram[102] und Tris(methylvinylketon)wolfram.[103]

Im Extremfall eines d0-Komplexes liefert die Minimierung
der Ligand-Metall-p-Bindung durch Delokalisierung der
relevanten freien Elektronenpaare der Liganden in das
ungesättigte Gerüst des Chelatliganden eine Triebkraft in
Richtung einer prismatischen Struktur. Dagegen haben sich
Hoffmann et al. vor vielen Jahren dem Problem vom anderen
Extremfall her genähert, indem sie von einem d6-System mit
neutralen Liganden ausgingen.[70] Sie zeigten, dass starke
Metall-Ligand-p-Rückbindungen in Ligandorbitale geeigne-
ter Symmetrie einen Weg fort vom allgegenwärtigen Okta-
eder eröffnen. Offensichtlich wird uns eine extreme Rück-
bindung zum anderen Grenzfall zurückführen, zu einer
regulären oder verzerrten trigonal-prismatischen Struktur
mit d0-Metallkonfiguration und dianionischen Liganden
(siehe auch Abbildung 7). Dieses Kontinuum der Bindungs-
beschreibungen macht einen Teil der Faszination von Dithio-
len- und ähnlichen Liganden aus.

Abschlieûend möchten wir über die Bedeutung der p-
Bindung in verschiedenen ausgedehnten Festkörperstruktu-
ren mit trigonal-prismatisch koordinierten Metallzentren
spekulieren.[79] Die koordinierenden Hauptgruppenelemente
sind typischerweise an mehr als an ein Metallzentrum
gebunden, und ihre gegenseitige Orientierung wird durch
die Anordnung der Atome im Festkörper beschränkt. Daher
liegt die Vermutung nahe, dass die freien Elektronenpaare
der Liganden nicht vollständig zur Bildung von p-Bindungen
zur Verfügung stehen. Dies könnte die zahlreichen Fälle mit
trigonal-prismatischer Metallkoordination bei Chalkogeni-
den, Pnictiden und verwandten Verbindungen früher Über-
gangsmetalle erklären. Allerdings kann die p-Bindung die
Verzerrungen in einigen Fällen auch verstärken (siehe oben),
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was z. B. bei Verzerrungen oktaedrischer Koordinationen in
den Festkörperstrukturen von Oxiden eine Rolle spielen kann
(siehe Abschnitt 5).

4. Heteroleptische Systeme

Wir haben uns bis jetzt auf homoleptische Systeme kon-
zentriert, da das primäre Ziel die allgemeine Beschreibung
der Bindungssituation bei d0-Verbindungen war. Die meisten
für 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 einigermaûen verstehen, wird
das zukünftige Interesse sich auf heteroleptische Verbindun-
gen konzentrieren. Wir werden in diesem Abschnitt einige
Bindungsmerkmale und strukturelle Besonderheiten be-
schreiben, die bei der Untersuchung komplizierterer d0-
Systeme berücksichtigt werden sollten. Wir werden uns
zunächst auf einige einfache, vierfach koordinierte Moleküle
konzentrieren (Abschnitt 4.1), um die Einflüsse von p-Bin-
dung und Elektronegativität auf Bindungswinkel herauszuar-
beiten. Danach werden wir uns einigen interessanten fünf-
und sechsfach koordinierten Systemen zuwenden, die einen
Vorgeschmack zukünftiger Entwicklungen auf diesem Gebiet
liefern (Abschnitte 4.2 ± 4.4).

4.1. Kann die Bent�sche Regel auf die
Übergangsmetallchemie erweitert werden?

Untersuchen wir kurz, welche Betrachtungen beim Vor-
liegen unterschiedlicher Liganden ins Spiel kommen. Zwei zu
beachtende Faktoren sind a) die unterschiedlichen Elektro-
negativitäten und b) das relative s- und p-Bindungsvermögen
der Liganden (ein dritter Faktor sind die sterischen An-
forderungen). Ein geeigneter Startpunkt ist die verzerrt
tetraedrische Struktur von [Ti(CH3)2Cl2]. Quantenchemi-
schen Rechnungen[191] und GED-Experimenten[192] zufolge
sind die C-Ti-C- und die Cl-Ti-C-Winkel kleiner und der Cl-
Ti-Cl-Winkel gröûer als der ideale Tetraederwinkel (Ab-
bildung 21 a). Dies ist genau das Gegenteil des üblichen
Verhaltens in Hauptgruppenverbindungen, z. B. bei
Si(CH3)2Cl2 (Abbildung 21 b).[191b, 193] In dieser Verbindung
ist der Winkel zwischen den weniger elektronegativen Alkyl-
liganden gröûer als der Tetraederwinkel, und der Cl-Si-Cl-
Winkel ist kleiner.

Abbildung 21. Durch GED-Untersuchungen erhaltene Bindungswinkel
von a) [Ti(CH3)2Cl2] und b) [Si(CH3)2Cl2] (nach Lit. [191, 193]).

Die Strukturen derartiger Hauptgruppenelementverbin-
dungen werden häufig mit der Bent�schen Regel erklärt.[194]

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 gröûere Winkel einschlieûen (die
Valenz-p-Orbitale des Zentralatoms liegen energetisch höher
und haben eine gröûere radiale Ausdehnung als die Valenz-s-
Orbitale).

Kann die Bent�sche Regel auf Übergangsmetallverbindun-
gen erweitert werden? Jonas et al. merkten in Zusammen-
hang mit NBO-Hybridisierungsanalysen (NBO� natural
bond orbital) an,[191b] dass die Bent�sche Regel in diesem Fall
umformuliert werden muss. Da die (nÿ 1)d-Orbitale energe-
tisch niedriger lägen 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 gröûeren s-Charakter auf und bildeten daher
gröûere Winkel. Diese Interpretation wurde von McGrady
et al.[192] sowie von Landis et al.[31c] kritisiert. Insbesondere
merkten Landis et al. an, dass ihre Orbitalstärkefunktionen
für entsprechende sdk-Hybridorbitale[31] mit zunehmendem
Wert für k, d.h. mit zunehmendem d-Charakter, gröûere
Bindungswinkel bevorzugen. Demnach sollten die elektrone-
gativeren Liganden in Einklang mit der Bent�schen Regel
gröûere Winkel miteinander bilden! Sie argumentierten
weiter, dass die inversen Bent-Strukturen, z.B. die von
[Ti(CH3)2Cl2] und ähnlichen Verbindungen, stattdessen inner-
halb eines VB-Ansatzes durch Hinzunahme ionischer Re-
sonanzstrukturen erklärt werden können (dies würde dazu
führen, dass die Ti-C-Bindungen einen geringeren d-Charak-
ter aufweisen als die Ti-Cl-Bindungen).[31c]

Könnten Ti-Cl-p-Bindungen die Ursache für die groûen Cl-
Ti-Cl-Winkel sein und damit die Widersprüche lösen?
McGrady et al. wiesen diese Möglichkeit unter Hinweis auf
die Tatsache zurück,[16, 192] dass bei ähnlichen Systemen mit
starken p-Donoren wie [CrO2F2] kleine Winkel zwischen den
p-Donorliganden auftreten. Allerdings kann, wie in Ab-
schnitt 3.8 diskutiert wurde, der Zusammenhang zwischen p-
Bindung und Bindungswinkeln bei d0-Systemen aufgrund der
Beteiligung von In-plane- und Out-of-plane-p-Bindungen[180]

komplizierter sein. Beispielsweise begünstigen p-Bindungen
im Falle eines schwachen p-Donors wie in [ScF2]� eine lineare
gegenüber einer gewinkelten Struktur, wohingegen mit einem
starken p-Donor wie in [ZrO2] das Gegenteil der Fall ist. Für
die vorliegenden heteroleptischen, pseudotetraedrischen Sys-
teme müssen die Out-of-plane-p-Bindungen nun auch mit
den s-Bindungen zu den zusätzlichen Liganden konkurrieren
(z.B. konkurrieren in [Ti(CH3)2Cl2] die Out-of-plane-p(Ti-
Cl)-Bindungen mit den s(Ti-C)-Bindungen).

Detaillierte Analysen der Zusammensetzung der NLMOs
sowie ¹NBO-deletionª-Analysen ergaben in der Tat, dass der
Gesamteinfluss der Ti-Cl-p-Bindungen in [Ti(CH3)2Cl2] einen
groûen Cl-Ti-Cl-Winkel begünstigt.[180] Dagegen scheint ins-
gesamt die Abhängigkeit des Bindungswinkels von der p-
Bindung (der Summe von In-plane- und Out-of-plane-Bei-
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trägen) in [CrO2F2] und ähnlichen Systemen mit starken p-
Donoren und schwachen konkurrierenden Donorliganden
gering zu sein, sodass das Gerüst der s-Bindungen die kleinen
O-M-O-Winkel diktieren kann.[180] Führt man stärkere s-
Donoren als benachbarte Coliganden ein, z. B. im Modell-
system [CrO2H2], begünstigen In-plane-M-O-p-Bindungen
wieder gröûere O-M-O-Winkel.[180] Tatsächlich wurden die
O-Re-O-Winkel in [CH3ReO3] experimentell zu 1138 be-
stimmt, womit sie gröûer sind als der ideale Tetraederwinkel
(mit C-Re-O-Winkeln von 105.68).[195] Offensichtlich spiegeln
die bevorzugten Winkel nicht nur den spezifischen p-Donor-
charakter wider, sondern auch das s-Donorvermögen der
anderen vorhandenen Liganden. Dieser Schluss sollte auch
auf Komplexe mit anderen Koordinationszahlen angewendet
werden können (siehe 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 d0- und d2-Alkylidenkomplexen [M(�CH)(CH3)2(X)]
sowie an Bis(alkyliden)-Komplexen [M(�CH2)2(CH3)(X)]
durchgeführt, um den Einfluss der Liganden X auf die
berechneten Bindungswinkel zu klären.[196] Carbene vom
Schrock-Typ[197] und Carbinkomplexe[198] wurden systematisch
durch MP2-Rechnungen untersucht.

Angesichts der erheblichen Bedeutung von p-Bindungen
für die Strukturpräferenzen können die Verbindungen
[Ti(CH3)2Cl2] und [CrO2F2] sowie ähnliche Komplexe nicht
dazu dienen, eine Entscheidung über die Gültigkeit der
Bent�schen Regel in d0-Komplexen zu treffen. Es wäre besser,
heteroleptische Systeme zu vergleichen, die keine signifikan-
ten p-Bindungsbeiträge, aber verschiedene Liganden deutlich
unterschiedlicher Elektronegativität aufweisen. Die Auswahl
an geeigneten Modellsystemen ist allerdings sehr begrenzt. In
Lit. [180] wurden die Titankomplexe [TiH2(CF3)2],
[Ti(CH3)2(CF3)2], [Ti(SiH3)2(CH3)2] und [Ti(SnH3)2(CH3)2]
sowie ihre Siliciumanaloga anhand der Ergebnisse von DFT-
Rechnungen verglichen. Im ersten Fall, [TiH2(CF3)2], ist die
Elektronegativitätsdifferenz 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 Orbitalgrö-
ûen stärker aus als die Elektronegativitätsdifferenzen[180]).
Nur das letzte System weist im Fall der Titanverbindung eine
inverse und im Fall der Siliciumverbindung eine reguläre
Struktur auf. Es erscheint anhand dieser Beispiele schwierig,
eine Erweiterung der Bent�schen Regel auf d0-Systeme
glaubwürdig abzuleiten. Allerdings dürfte sich die Nützlich-
keit dieser Regel ohnehin als sehr begrenzt erweisen, da p-
Bindungen typischerweise ausgesprochen wichtig sind (siehe
Abschnitt 3.8).[180]

4.2. Fünffach koordinierte heteroleptische Systeme

Viele der in Abschnitt 4.1 diskutierten Faktoren sollten
auch auf Komplexe mit anderen Koordinationszahlen ange-
wendet werden können. Einige Beispiele dreifach koordi-
nierter heteroleptischer Komplexe wurden bereits in Ab-
schnitt 2.2 erwähnt. Offensichtlich wird die Gesamtsituation

bei höheren Koordinationszahlen komplizierter, da einfach
mehr Metall- und Ligandorbitale sowie potentiell wichtige
geometrische Strukturen berücksichtigt werden müssen. In
zwei theoretischen Arbeiten wurden unabhängig voneinander
die Strukturen fünffach koordinierter heteroleptischer Kom-
plexe der Typen [MX2R3][68] und [MXR4] untersucht,[69] wobei
X ein s-/p-Donorligand und R ein reiner s-Donorligand sind.

Eine Hauptmotivation der erstgenannten Arbeit[68] war die
groûe Bedeutung von Metallocenkomplexen des Typs
[MCp2R3] z.B. als Polymerisationskatalysatoren. Tatsächlich
lässt sich der h5-C5H5-Ligand als starker zylindrischer p-
Donor X ansehen (Abschnitt 2.1). Die typischen Strukturen
derartiger fünffach koordinierter Komplexe, die bei Olefin-
polymerisationen auch für die Übergangszustände bei stereo-
spezifischen Kettenfortpflan-
zungsschritten relevant schei-
nen,[199] sind in Abbildung 22
gezeigt (viele theoretische Unter-
suchungen haben sich mit den
Orbitalen gewinkelter Metallo-
cene beschäftigt[50]). Ward et al.
bezeichneten diese Strukturen
als kantenverbrückt-tetraedrisch
(edge-bridged-tetrahedral, EBT-
5).[68] Sie untersuchten viele Sys-
teme mit ähnlichen [MX2R3]-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 d0-[MR5]-Systems (bei dem die EBT-5-Struk-
tur bereits ein niedrig liegender Übergangszustand ist;[62, 63, 68]

siehe Abschnitt 2.4) mit dem [MX2R3]-System zeigte ein-
deutig, wie der p-Donorcharakter von X die EBT-5- gegen-
über der SP-5-Struktur begünstigt (letztere liegt auf der
regulären Berry-Koordinate). Je stärker die p-Donoren sind,
umso gröûer fällt die Stabilisierung aus. Die Strukturkorrela-
tionsanalysen bekannter Komplexe lieferten viele Beispiele
für Strukturen in verschiedenen Stadien entlang der inversen
Berry-Koordinate.[68]

[ReO2(CH3)3] ist ein eindeuti-
ger Fall, bei dem kürzlich in der
Gasphase die EBT-5-Struktur
nachgewiesen wurde (Abbil-
dung 23).[200] Die kleinen
C-Re-C-Winkel sind besonders
auffällig. Interessanterweise ist
der O-Re-O-Winkel gröûer als
der ideale, für eine reguläre trigonale Bipyramide erforder-
liche Wert von 1208. Dies ist eine weitere Bestätigung des
Einflusses benachbarter s-Donorliganden auf die Bindungs-
winkel (Abschnitt 4.1). In diesem Fall können die starken s-
Donor-Methylliganden zur beobachteten Bevorzugung eines
gröûeren O-Re-O-Winkels führen. Schwächere p-Donorli-
ganden dürften nicht ausreichen, um eine nichtklassische
Struktur zu erzwingen. So wurde durch Elektronenbeugung
eine reguläre TBP-5-Struktur bei [Nb(CH3)3Cl2] nachgewie-
sen, in der die Chloridliganden die beiden axialen Positionen
besetzen.[16, 201]
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Abbildung 22. Bevor-
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Wir haben [MXR4]-Komplexe untersucht, insbesondere
[WO(CH3)4] und ähnliche d0- und d1-Systeme.[69] Während
DFT-Rechnungen ergaben, dass das Hydridmodellsystem
[WOH4] stark von der regulären SP-5-Struktur abweicht
(wobei der p-Donorligand sich in apicaler Position befindet),
bewegen sich die Verzerrungen des Alkylkomplexes entlang
einer recht flachen Potentialhyperfläche. Dennoch zeigen die
Rechnungen eindeutig, dass die reguläre SP-5-Struktur (C4v-
Symmetrie) bei derartigen Systemen kein Minimum ist. Zwei
Verzerrungsrichtungen wurden gefunden (Abbildung 24).
Eine führt zu einer Koordinationsanordnung, die der EBT-
5-Struktur von Ward et al.[68] nahe kommt und Cs-Symmetrie

Abbildung 24. Mögliche Verzerrungen der quadratischen Pyramide bei
[MXR4]-Komplexen.[69]

aufweist (Cs-1). Der zweite Verzerrungsweg führt zu einer
anderen Cs-symmetrischen Struktur (Cs-2), die im Falle
starker p-Donorliganden X[202] oder beim d1-Modellkomplex
[ReOH4] sogar zur energieärmsten Struktur werden kann.[69]

Während die EBT-5-artige Anordnung drei nichtäquivalente
Ligandensätze R liefert, werden bei der alternativen Verzer-
rungsrichtung zwei erhalten.[69] Beide Verzerrungsarten tra-
gen zur Verminderung der in der C4v-symmetrischen Struktur
vorliegenden antibindenden Wechselwirkungen bei, die aus
der Konkurrenz von M-X-p- und M-R-s-Bindungen resultie-
ren. Und bei beiden Richtungen scheinen sich sehr ähnliche
Stabilisierungsenergien zu ergeben.[69]

Die über [MX3R2]-Systeme vorliegenden Daten weisen
darauf hin, dass der dritte p-Donor uns zurück in den Bereich
der TBP-5-Struktur bringt. Allerdings gibt es je nach Art der
s- und p-Donoren beträchtliche Unterschiede. So befinden
sich die drei p-Donor-Amidliganden in der Festkörperstruk-
tur von [{(CH3)2N}3Zr(SiPh2tBu)2]ÿ in äquatorialen Positio-
nen.[203] Dagegen sind zwei der drei p-Donor-Chloridliganden
in der Gasphasenstruktur von [Nb(CH3)2Cl3] offenbar in
axialen Positionen, wobei die cis-Cl-Nb-Cl-Winkel etwa 96.58
betragen.[16]

4.3. Sechsfach koordinierte heteroleptische Systeme

Verzerrungen des regulären Oktaeders in sechsfach koor-
dinierten heteroleptischen d0-Komplexen haben sehr dazu
beigetragen, die Aufmerksamkeit der Theoretiker auf mög-
liche Abweichungen von den üblichen Strukturen zu lenken.

So haben die stark verzerrten oktaedrischen Strukturen von
[TiRCl3(dmpe)] (R�CH3, C2H5; dmpe� (CH3)2P(CH2)2P-
(CH3)2) einige der ersten theoretischen Untersuchungen an
nichtoktaedrischen d0-Komplexen initiiert.[74, 107] Mittlerweile
wurden viele weitere Komplexe untersucht, sowohl experi-
mentell als auch theoretisch, wobei verschiedene Arten von
Abweichungen vom regulären 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 Präferenzen
des Zentrallmetalls arbeitet (siehe 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. Für
diese Fälle gibt es zu viele Beispiele, um sie hier im Einzelnen
zu beschreiben.[84, 103, 204] Wahrscheinlich bestimmt der Mittel-
wert der s- und p-Donorfähigkeiten der beiden nichtäquiva-
lenten Seiten des Chelatliganden sowie der Mittelwert des
unterschiedlichen ionischen Charakters der gebildeten Bin-
dungen den Twistwinkel. Interessantere Verzerrungen sind
jene, bei denen formal äquivalente Chelatliganden auf nicht-
äquivalente Weise koordinieren (Abschnitt 2.5).[94, 95] Ein
interessantes, verzerrt trigonal-prismatisches System (C3v-
Symmetrie) mit einem dreizähnigen und drei einzähnigen
Liganden ist [(tbm)Ta(CH3)3] (tbm�Tribenzylidenme-
than).[47]

In Abschnitt 3.8 wurde ausgeführt, welchen Einfluss die
Substitution eines zylindrischen p-Donors wie eines Halo-
genliganden durch einen im Wesentlichen einseitigen p-
Donor wie einen Thiolatliganden hat. Dies führt zu Struktu-
ren, die intermediär zwischen Oktaeder und trigonalem
Prisma liegen, typischerweise entlang der trigonalen Verdril-
lung (siehe auch Abschnitt 2.5). Bei einer neueren DFT-
Untersuchung wurde ein anderer Weg in dasselbe ¹Nie-
mandslandª untersucht:[78] Ausgehend von [WCl6] oder [WF6]
wurden die Halogenatome sukzessiv durch Methylliganden
ersetzt, wodurch die Serie heteroleptischer Komplexe
[WX6ÿn(CH3)n] (n� 1 ± 5) erhalten wurde. Die Frage war,
wie sich die Strukturen von der bevorzugten Oktaedergeo-
metrie bei [WX6] zum verzerrten trigonalen Prisma bei
[W(CH3)6] entwickeln. Wie in Abschnitt 3.8 erwähnt, ist das
trigonale Prisma Rechnungen zufolge ein Übergangszustand
bei der trigonalen Verdrillung der Hexahalogenide, der ca. 80
bzw. ca. 43 kJ molÿ1 energiereicher ist als die Oh-symmetri-
schen Strukturen von [WCl6] und [WF6] (die geringere
Differenz beim Fluorid rührt von weniger starken p-Bindun-
gen her). Bereits nach der ersten Substitution von Halogen-
durch Methylliganden, d. h. bei [WX5CH3], ist dieser Energie-
unterschied nahezu verschwunden. Bei X�Cl ist ein ver-
zerrtes Oktaeder zwar noch ein Minimum, aber nur noch ca.
20 kJ molÿ1 stabiler als ein trigonal-prismatischer Übergangs-
zustand. Dagegen zeigen die Rechnungen für X�F bereits
eine geringe Bevorzugung (um ca. 2 kJ molÿ1) für das Prisma.
Sogar die Cs-symmetrische oktaedrische Struktur (Abbil-
dung 25, X�Cl) ist charakteristisch verzerrt. Diese Art der
Verzerrung scheint auch für verwandte heteroleptische Sys-
teme typisch zu sein (siehe unten). Es gibt experimentelle
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Belege für die Existenz
beider [WX5CH3]-Komple-
xe,[113, 205] wenngleich Struk-
turbestimmungen noch feh-
len. Die Möglichkeit, ver-
schiedene Isomere zu
erhalten, steigt bei mehrfa-
cher Methylsubstitution.
Zwei Minima nahezu glei-
cher Energie wurden für
[WCl4(CH3)2] berechnet:
ein verzerrtes trans-Okta-

eder mit C2v-Symmetrie (analog zur Struktur in Abbil-
dung 25) und eine C2-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 für das trigonale Prisma zu geben, wobei
verschiedene Isomere ähnlicher Energie vorliegen.[78] Diese
Bevorzugung wird durch Substitution der verbliebenen Halo-
genatome durch Methylgruppen weiter verstärkt, wobei ent-
lang des Weges keine besonders überraschenden Strukturen
auftreten.[206] Diese theoretischen Untersuchungen markieren
einige der möglichen intermediären Strukturen bei hetero-
leptischen Systemen. In Abhängigkeit von der tatsächlich
vorliegenden Kombination von s-Donor- und ein- oder
zweiseitig koordinierenden p-Donorliganden dürfen wir eine
beträchtliche Vielfalt an Koordinationsanordnungen erwar-
ten. Kürzlich gelangen Seppelt et al.[207] die ersten Festkörper-
Strukturbestimmungen der vier heteroleptischen Systeme
[MoOCH3(CH3)5], [WCl(CH3)5], [Mo(OCH3)2(CH3)4] und
[MoCl(OCH3)2(CH3)3]. Während die ersten drei Komplexe
dem trigonal-prismatischen Grenzfall nahe kommen, scheint
der zuletzt genannte eine verzerrt oktaedrische Anordnung
zu bevorzugen, die stark einem für [WCl3(CH3)3] errechneten,
energiearmen Übergangszustand[78] ähnelt.

Die verschiedenen, in Abbildung 25 gezeigten Verzerrun-
gen wurden experimentell bereits früher an einer Serie von d0-
Komplexen der Zusammensetzung [M(OAr)2(H)2LX] (M�
Nb, Ta; L�P(CH3)2Ph, X�Cl, OAr) nachgeweisen,[208] und
sie waren Gegenstand zweier unabhängig voneinander durch-

geführter theoretischer Untersuchungen
an vereinfachten Modellsystemen[209, 210]

(siehe auch Lit. [107]). Bei diesen Kom-
plexen sind die beiden trans-Hydridli-
ganden charakteristisch zum Phosphan-
liganden L geneigt, fort vom p-Donor X
(Abbildung 26). Mit trans-H-M-H-Win-
keln von 125 ± 1358 ist die Verzerrung
stärker ausgeprägt als die, die für die
trans-Alkylliganden im bereits erwähn-
ten [WCl4(CH3)2] berechnet wurde (ca.
1448).[78] Die Substitution der Hydrid-
durch Chloridliganden hebt die Abwin-
kelung nicht vollständig auf, verringert
sie aber auf ein wesentlich weniger
spektakuläres Maû (trans-Cl-M-Cl ca.
1658). Anhand der Rechnungen lieû sich
eindeutig das Wechselspiel zwischen ei-

ner Maximierung der p-Bindungen zum Liganden X und der
Optimierung der s-Überlappung zwischen den Hydridorbi-
talen und geeignet hybridisierten Metall-d-Orbitalen identi-
fizieren.[209, 210] Die Substitution von X durch einen reinen s-
Donorliganden hebt die Verzerrung nicht auf, verringert aber
die energetische Bevorzugung der Abwinkelung in Richtung
L. In einigen Fällen wiesen die Rechnungen auf die potent-
ielle Existenz eines zweiten Isomers hin, bei dem die
Hydridliganden in Richtung des Liganden X verschoben
sind.[210] Die zuletzt genannten Isomere wurden zu den
energetisch niedrigsten, wenn X durch einen p-Acceptor
ersetzt wurde.[18]

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen bestätigen die
Bevorzugung für Winkel zwischen cis- und trans-s-Donorli-
ganden, die kleiner sind als 908 bzw. 1808 (siehe auch
Abschnitte 3.4 und 3.5). Gleichzeitig ermöglichen die Verzer-
rungen es den konkurrierenden p-Donorliganden, ihre Bin-
dungen zum Metallzentrum zu verstärken. Diese Überlegun-
gen sind in Einklang mit allgemeineren Betrachtungen über
den durch Strukturverzerrungen bedingten Abbau von Kon-
flikten zwischen verschiedenen p-Donorliganden (oder zwi-
schen s- und p-Donorliganden), welche um einen gegebenen
Satz an Metall-d-Orbitalen konkurrieren.[211] Das proto-
typische Beispiel für diese Art der Konkurrenz sind die
bereits beschriebenen, verzerrt oktaedrischen Dioxomolyb-
dänkomplexe, in denen die beiden starken Oxo-p-Donor-
liganden eine cisoide Anordnung bevorzugen (Abschnitt 3.8)
und die beiden schwächsten Coliganden trans zu den Oxo-
liganden angeordnet sind und charakteristisch kleine Win-
kel einschlieûen[211a, 212] (siehe auch Lit. [179] hinsichtlich
einer theoretischen Untersuchung eines cis-Diimidokom-
plexes).

Entweder nahezu trigonal-prismatische oder charakte-
ristisch verzerrte oktaedrische Strukturen treten bei
[MX2(Me4taen)]-Komplexen (Me4taen� 5,7,12,14-Tetrame-
thyl-1,4,8,11-tetraazacyclotetradeca-4,6,11,13-tetraen-Dianion;
M�Zr, Hf) auf.[213] Der Hohlraum des vierzähnigen makro-
cyclischen Liganden Me4taen ist zu klein, um das Metall-
zentrum vollständig zu umschlieûen. Die zusätzlichen Ligan-
den X befinden sich in einer cis-Anordnung auf einer Seite
des Makrocyclus. Die Diederwinkel sind dem trigonal-pris-
matischen Extremfall für X�Cl, CH2Ph 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
stärkeren p-Donoren[213] X�N(CH3)2 und OtBu nahezu
ekliptisch zu zwei der makrocyclischen Stickstoffatome an-
geordnet, sodass eine oktaedrische Struktur entsteht, die in
Richtung eines zweifach überdachten Tetraeders verzerrt
ist.

Ein interessantes Beispiel eines d2-Komplexes mit fünf s-
Donoren und einem p-/s-Donor ist [CpOsH5].[214] Rechnun-
gen zufolge liegt ein stark verzerrtes Pseudooktaeder vor, in
dem die äquatorialen Wasserstoffatome stark vom apicalen
Cp-Liganden weggebogen sind (um ca. 1158), um ihre s-
Bindungen zum Metallzentrum zu verstärken.[215] Vermutlich
fluktuiert das System sogar bei niedrigen Temperaturen über
energetisch niedrig liegende trigonal-prismatische Über-
gangszustände.[215]
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Abbildung 25. Verzerrt oktaedri-
sche Struktur von [WCl5CH3].[78]
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Abbildung 26. Ver-
zerrt oktaedrische
Struktur der hetero-
leptischen Komple-
xe [M(OR)2(H)2LX]
(M�Nb, Ta; L�
P(CH3)2Ph, X�Cl,
OAr).[208±210] In den
experimentellen Un-
tersuchungen war R
eine Arylgruppe, bei
den Rechnungen
hingegen ein Was-
serstoffatom.
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Eine ganz andere Klasse heteroleptischer d0-Systeme kann
von den stärker ionischen Komplexen der schwereren Erd-
alkalimetalle (M�Ca, Sr und Ba) oder der Lanthanoide
abgeleitet werden. Beispielsweise lieû sich kristallographisch
bei einer Serie von [M(N-carbazolyl)2(L)n]-Komplexen ein
eindeutiger Übergang von einer trans-Anordnung der formal
anionischen Carbazolylliganden in [Ca(N-carbazolyl)2(pyri-
din)4] über eine gewinkelte transoide Anordnung in [Sr(N-
carbazolyl)2(NH3)(dme)2] bis zu einer cis-Anordnung in
[Ba(N-carbazolyl)2(dme)3] nachweisen[216] (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 Einflüsse (schwach kovalente
s-Bindungen unter Beteiligung von Metall-d-Orbitalen und
Rumpfpolarisation; Abschnitte 3.1 und 3.2) auch in Gegen-
wart zusätzlicher, schwach gebundener neutraler Coliganden
bestehen.[216] Diese Überlegung wurde durch Ab-initio-Rech-
nungen an den Modellkomplexen [M(NH2)2(HF)4] (M�Ca,
Ba) gestützt. Der Calciumkomplex bevorzugt eine nahezu
reguläre oktaedrische Struktur mit trans-NH2-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. 1468 (die beteiligten
Energiedifferenzen liegen im Bereich von nur ca.
10 kJ molÿ1).[216] Es scheint, dass die elektronische Bevorzu-
gung einer gewinkelten Anordnung der beiden anionischen
Liganden über die Präferenzen der zusätzlichen neutralen
Liganden dominiert (vorausgesetzt, letztere sind nicht zu
sperrig). Dies ist in Einklang mit einer Unterscheidung
zwischen regulär kovalenten und dativen Bindungen.[217]

Einige weitere experimentelle Beispiele bestätigten diese
Überlegungen.[216] Kürzlich wurden die sechsfach
koordinierten Bis(thiolat)- und Bis(selenat)-Komplexe
[M(thf)4EMes*2 ] (M�Ca, Sr, Ba; E� S, Se; Mes*� 2,4,6-
tBu3C6H2) strukturell charakterisiert.[218] Während die an-
ionischen Thiolat- und Selenolatliganden in den Ca-, Sr- und
Ba-Komplexen alle transoid angeordet sind, nehmen die
X-M-X-Winkel beim Übergang von Ca nach Ba sowie beim
Übergang von den Selenolat- zu den Thiolatkomplexen ab,
was mit den oben angeführten Argumenten in Einklang
ist.

4.4. Einkernige Molybdän- und Wolframenzyme

Wir haben bereits mehrere Beispiele angeführt, bei denen
die Nicht-VSEPR-Strukturen bestimmter d0-Komplexe für
praktische Anwendungen von Bedeutung sein könnten, z. B.
für die Stereospezifität 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 d0-Systeme von potentiel-
lem Interesse sind, ist das faszinierene Gebiet der Molybdän-
und Wolframenzyme. Wir werden hier nicht auf die mehr-
kernigen Molybdän-haltigen Nitrogenasen eingehen, sondern
uns auf die einkernigen aktiven Zentren der anderen groûen
Klasse von Molybdänenzymen und den diesen nahe verwand-

ten Wolframenzymen konzentrieren.[89, 90] In diesen Enzymen,
die manchmal als Oxomolybdän- (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 Gründe für die zahlreichen Forschungsarbeiten
an Dithiolenkomplexen (siehe Abschnitt 2.5). Im oxidierten
Zustand liegen in den aktiven Zentren der Enzyme MoVI bzw.
WVI, d.h. d0-Zentren, vor.

Hille[89] hat die bekannten Molybdänenzyme auf Grundlage
der bekannten Strukturmerkmale ihrer aktiven Zentren grob
in drei Familien unterteilt. Im MVI-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 zusätzliche Liganden auf.
Die bestimmten Strukturen können als verzerrt okta-
edrisch bezeichnet werden, z.T. wegen der spezifischen
Anforderungen der starken p-Donor-Oxo- und/oder Sulfidli-
ganden. Diese aktiven Zentren passen gut in die bereits
beschriebene Kategorie von d0-Dioxokomplexen (Ab-
schnit 4.3). Eine beträchtliche Zahl von Modellkomplexen
wurde strukturell charakterisiert[211, 212] oder theoretisch un-
tersucht.[211, 219]

Dagegen werden die Molybdänzentren in den Enzymen der
Dimethylsulfoxid(DMSO)-Reduktase-Familie[89] von zwei
Pterinliganden koordiniert, und zwar üblicherweise in der
zweifach chelatisierenden Dithio-
len-Form (Abbildung 27). Die wei-
teren Liganden X und Y können
ein Oxo-, Sulfid- oder Selenidli-
gand (oder potentiell protonierte
Formen wie Hydroxy- oder Aqua-
liganden) und ein monoanionischer
Ligand aus der Proteinumgebung,
z. B. Serinat, Cysteinat oder Seleno-
cysteinat, sein. Wegen des be-
grenzten p-Donorvermögens der
Dithiolenliganden (siehe Ab-
schnitt 3.8) sind Nicht-VSEPR-Strukturen für diese zuletzt
genannte Familie von Molybdänenzymen sowie für verwand-
te Wolframenzyme am wahrscheinlichsten. Tatsächlich wur-
den nach neueren Protein-Kristallstrukturbestimmungen ei-
nige der aktiven Zentren als verzerrt trigonal-prismatisch
beschrieben.[89, 90] Besonders die folgenden Fälle wurden
diskutiert : 1) die Struktur der Formiat-Dehydrogenase von
Escherichia coli, bei der die beiden zusätzlichen Coliganden
am Molybdän(vi)-Zentrum vermutlich entweder Hydroxy-
und Selenocysteinat- oder Nitrit- und Selenocysteinatgruppen
sind (Nitrit wird als Inhibitor angesehen und ähnelt dem
Substrat Formiat);[220] 2) die Struktur der DMSO-Reduktase
aus Rhodobacter sphaeroides, in der die beiden an das MoVI-
Zentrum koordinierenden Coliganden ein Oxo- und ein
Serinatligand sein sollen;[221] 3) die Struktur des aktiven
Wolfram(vi)-Zentrums in der Aldehyd-Ferredoxin-Oxidore-
duktase aus Pyrococcus furiosus,[222] dessen Struktur der des
aktiven Molybdänzentrums in DMSO-Reduktase von Rho-
dobacter sphaeroides (siehe oben) sehr ähnlich sein soll.
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Leider ist die Auflösung bei keiner dieser kristallographi-
schen Untersuchungen hinreichend hoch, um eindeutig zwi-
schen nahezu oktaedrischer oder nahezu trigonal-prismati-
scher Koordination am Metallzentrum unterscheiden zu
können. Auch die zusätzlichen spektroskopischen Daten
ermöglichen eine derartige Zuordnung nicht. Strukturanaly-
sen synthetischer Modellkomplexe mit geeigneten Ligand-
kombinationen könnten die erforderlichen Einblicke liefern.
Bislang liegen allerdings für Systeme mit einem d0-Zentrum,
zwei Dithiolenliganden und zwei geeigneten Coliganden nur
sehr wenige Daten vor.[223±226] Die kristallographisch unter-
suchten [M(dt)2XY]-Modellkomplexe (dt�Dithiolen-artiger
Ligand; X, Y� einzähnige Coliganden) wiesen entweder zwei
Oxoliganden,[223, 224] oder einen Oxoliganden und einen ¹mo-
noanionischenª Liganden wie Alkoxid, Siloxid oder Chlorid
auf.[225, 226] In allen Fällen können die Strukturen am besten als
verzerrt oktaedrisch angesehen werden.

Ausgehend von den überwiegend trigonal-prismatischen
Strukturen von Tris(dithiolen)-Komplexen (Abschnitt 2.5)
sowie vom Einfluss der p-Bindung auf die Strukturen (Ab-
schnitt 3.8) können wir über mögliche Strukturen von
[M(dt)2XY]-Komplexen spekulieren. Insbesondere erwarten
wir, dass die Strukturen von Komplexen, in denen X und Y
eher schwache p-Donoren sind (keine Oxo- oder Sulfidoli-
ganden), dem trigonal-prismatischen Extrem am Nächsten
kommen werden. So könnte 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. H2O) Coliganden Y eine
geeignete elektronische Situation für die Bevorzugung einer
prismatischen Struktur ergeben.[227] Lokal dürften natürlich
Wasserstoffbrückenbindungen im Protein das p- und s-
Donorvermögen der Liganden weiter modifizieren. Derzeit
erscheint die Frage offen, in welchem Ausmaû die bevorzug-
ten Strukturen der aktiven Zentren derartiger Molybdän- und
Wolframkomplexe die Reaktivität derartiger Systeme beein-
flussen können. Da die vollständig reduzierten d2-Komplexe
(MoIV, WIV) der Enzyme wahrscheinlich von der quadrati-
schen Pyramide (SP-5) abgeleitete Strukturen aufweisen, ist
es nicht unwahrscheinlich, dass der Transfer von Oxogruppen
oder ähnliche Reaktionen verändert werden, wenn man für
den oxidierten Zustand von verzerrt trigonal-prismatischen
zu oktaedrischen Strukturen übergeht.

5. Mehrkernige d0-Komplexe: auf dem Weg zum
Festkörper

Wie in Abschnitt 2.5 beschrieben wurde, wurden einige der
ersten Nicht-VSEPR-Strukturen von d0- bis d2-Systemen in
ausgedehnten Festkörperstrukturen mit trigonal-prismatisch
umgebenen Metallzentren gefunden.[79] Wir können erwarten,
dass die in den Abschnitten 2 ± 4 aufgeführten Faktoren auch
für andere Festkörperstrukturen relevant sind. Unter sonst
gleichen Bedingungen erhöht eine zunehmende Koordina-
tionszahl die Ligandenabstoûung, sodass die Präferenz für
nichtklassische Strukturen tendenziell abnimmt. Im Fall von
MoS2 und ähnlichen Verbindungen hilft die groûe Kovalenz
der Metall-Ligand-s-Bindungen offensichtlich, die prismati-

sche Koordination zu stabilisieren, sogar im ausgedehnten
Festkörper (siehe Abschnitt 3.7).[79] Es gibt allerdings Hin-
weise darauf, dass sogar relativ kleine kovalente Bindungs-
beiträge ausreichen könnten, um die Strukturpräferenzen zu
beeinflusssen. Mehrkernige Komplexe können hierbei als
Intermediate zwischen Molekül und Festkörper bei der
Aggregation angesehen werden. Daher sind sie ein geeigneter
Ausgangspunkt für unsere Diskussion.

Erwähnt 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 reguläre trigonal-
prismatische Koordination aufweisen.[92b,c] Wie in Abschnitt
3.8 diskutiert, könnte der Einfluss von p-Bindungen im Ver-
gleich zu einkernigen Analoga geringer sein, da eingeschränk-
te Bindungswinkel es den p-artigen freien Elektronenpaaren
des Schwefels nicht ermöglichen, in vollem Umfang zur
Bindung beizutragen. Ein ähnlicher heteroleptischer Kom-
plex ist das Trimer [{(Me2N)3Zr(m-H)(m-NMe2)2}2Zr], in dem
das zentrale Metallatom trigonal-prismatisch umgeben ist, die
äuûeren Metallzentren hingegen trigonal-antiprismatisch.[228]

Die Mono-, Di- und Trimere von TiO2 wurden durch DFT-
[36] und HF-Rechnungen[229] untersucht. Die elektrostatisch
günstigste, planare, zweifach verbrückte, D2h-symmetrische
Struktur (Abbildung 28 a) ist kein Minimum auf der Poten-
tialhyperfläche des Di-
mers, und die Struktur wird
zu einer C2h-symmetri-
schen Struktur mit trigo-
nal-pyramidaler Metall-
koordination verzerrt (Ab-
bildung 28 b). Allerdings
ist eine dreifach verbrück-
te Struktur mit C3v-Sym-
metrie noch energieärmer
(Abbildung 28 c). ¾hnli-
che Strukturen wurden für
das Trimer [Ti3O6][36, 229] so-
wie für dessen Zirconium-
analogon[230] berechnet. In
den verschiedenen TiO2-
Modifikationen im Fest-
körper sind die Titanzen-
tren oktaedrisch koordi-
niert, allerdings mit Ab-
weichungen vom idealen Polyeder (am auffälligsten sind die
Verzerrungen in der Brookit-Struktur[80]). Auch das 4d-
Homologe ZrO2 ist polymorph. Auûer in der kubischen
Hochtemperaturform sind die Metallzentren ausgesprochen
irregulär koordiniert. In der monoklinen Niedertemperatur-
modifikation (etwa im Mineral Baddeleyit; dieselbe Struktur
nimmt auch HfO2 ein) sind die Metallzentren irregulär durch
sieben Sauerstoff-Nachbarn koordiniert.[80, 81, 231, 232] Ionische
Modelle haben sich nicht als sehr erfolgreich zur Beschrei-
bung der Phasenübergänge von ZrO2 erwiesen.[233] Dies
wurde als Beleg für die Bedeutung der Kovalenz der Zr-O-
Bindung bei der Beschreibung der niedersymmetrischen
Strukturen angesehen.[234] Die Phasenübergänge von ZrO2

sind von enormer technologischer Bedeutung, da sie intrin-

Angew. Chem. 2001, 113, 3642 ± 3677 3669

M M

M

M

M

M

M M
D2h

D4h

C3v

C2h

a)

d)

c)

b)

Abbildung 28. Bevorzugte Struktu-
ren von d0-[M2X4]-Systemen.[252]



AUFS¾TZE M. Kaupp

sisch mit den mechanischen Eigenschaften von ZrO2 ver-
knüpft sind, einem der meistgenutzten Keramikmateria-
lien.[235] Zahlreiche Arbeiten beschäftigten sich mit den
verschiedenen Faktoren, welche die Stabilitäten der verschie-
denen Phasen beeinflussen, z. B. mit der Stabilisierung der
kubischen Struktur durch Verunreinigungen. Eine Übersicht
über dieses Gebiet würde den Rahmen dieser Arbeit spren-
gen.

Das kovalenter aufgebaute MoO3 und insbesondere WO3

weisen ebenfalls eine reichhaltige Strukturchemie auf, wie-
derum in vielen Fällen mit ausgesprochen unsymmetrischer
Koordination der Metallzentren.[80, 81, 232, 236] Auch hier haben
die Strukturverzerrungen eine groûe Bedeutung bei prakti-
schen Anwendungen (z.B. wird WO3 in elektrochromen
Bauteilen verwendet,[237] und MoO3 ist ein bedeutender
Oxidationskatalysator[238]). In den meisten Fällen kann die
Koordination des Metallzentrums als verzerrt oktaedrisch
beschrieben werden. In mehreren WO3-Phasen sowie im
metastabilen b-MoO3

[236] ist das Metallzentrum in Richtung
einer Fläche des Sauerstoffoktaeders verschoben. Eine EH-
Untersuchung[239] sowie HF- und DFT-Untersuchungen[55, 240]

haben sich mit der Instabilität der hochsymmetrischen ReO3-
Struktur für WO3 und MoO3 beschäftigt. Die Präferenz für
weniger symmetrisch koordinierte Metallzentren lieû sich bei
all diesen d0-Systemen auf kovalente M-O-Wechselwirkungen
zurückführen. Während die EH-Untersuchungen von Whee-
ler et al. die p-Wechselwirkungen in den Vordergrund stell-
ten,[240] werden neueren HF-Rechnungen zufolge auch die
Metall-Sauerstoff-s-Bindungen in den weniger symmetri-
schen Strukturen verstärkt.[240a] Beide Feststellungen stimmen
mit den Diskussionen in Abschnitt 3 überein. Die Abwei-
chungen vom regulären Oktaeder sind beim 4d-System MoO3

ausgeprägter[236] als beim 5d-System WO3, vermutlich wegen
der relativistischen Ausdehnung der 5d-Orbitale und des
daraus resultierenden stärkeren ionischen Charakters der
Bindungen sowie der gröûeren Bandlücke in der Wolfram-
verbindung (Abschnitt 3.7). Das Hinzufügen eines Elektrons
unter Bildung einer formalen d1-Konfiguration am Metall-
zentrum stabilisiert die klassischen kubischen Strukturen vom
ReO3- und NaWO3-Typ, bei denen die Metallzentren regulär
oktaedrisch umgeben sind. Dies wurde auf antibindende
M-O-Bindungwechselwirkungen aus dem Leitungsband zu-
rückgeführt.[239, 240b]

In enger Beziehung zur verzerrten Struktur von WO3

stehen die Strukturen der ferroelektrischen d0-Perovskite.[241]

Der Prototyp ist BaTiO3, der aufgrund seines ferroelektri-
schen Übergangs nahe Raumtemperatur eines der wirtschaft-
lich bedeutendsten Keramikmaterialien ist. Bei Normaldruck
geht BaTiO3 drei Phasenübergänge ein.[242] Bemerkenswer-
terweise ist in der thermodynamisch stabilsten, rhomboedri-
schen Niedertemperaturphase das Titanzentrum in Richtung
einer der Flächen des verzerrten Sauerstoffoktaeders ver-
schoben (die anderen ferroelektrischen Übergänge werden
durch Bewegungen in Richtung einer Ecke oder einer Kante
bedingt). Bei diesem und ähnlichen Fällen vergröûert sich die
berechnete Bandlücke der kubischen Struktur beim Verzer-
ren.[243] Hinsichtlich des Ursprungs der Verzerrungen zu
niedrigerer Symmetrie gelten dieselben Betrachtungen wie
für WO3 und MoO3. Wheeler et al.[239] haben diese Verzer-

rungen als repräsentativ für eine allgemeinere Betrachtung
von Jahn-Teller-Verzerrungen zweiter Ordnung klassifiziert.
Neuere DFT-Untersuchungen betonten ebenfalls die stärke-
ne kovalente M-O-Bindung in den verzerrten Strukturen[243]

(leider werden die Verzerrungen in den meisten Chemielehr-
büchern immer noch als Folge des zu kleinen Ionenradius des
¹Ti4�-Ionsª dargestellt, welches aufgrund seiner geringen
Gröûe die Oktaederlücken nicht ausreichend ausfüllt).

Von den weiteren ferroelektrischen Perovskiten soll
KNbO3 nicht unerwähnt bleiben, das beim Abkühlen die
gleiche Serie ferroelektrischer Phasenübergänge durchläuft
und in den Niedertemperaturphasen die gleiche verzerrte
Metallkoordination aufweist wie BaTiO3,[244] da es ebenso wie
Letzteres bestrebt ist, die M-O-Kovalenz zu erhöhen. Inte-
ressanterweise liegt das schwerere 5d-Homologe KTaO3 in
der hochsymmetrischen, kubischen Perovskitform vor und ist
auch bei sehr niedrigen Temperaturen nicht verzerrt.[245]

Allerdings weist eine weiche Phononmode[246] darauf hin,
dass KTaO3 gerade an der Grenze zu einer Symmetrieernie-
drigung liegt (es wurde als ¹beginnendes Ferroelektrikumª
bezeichnet). Die dielektrischen Eigenschaften unbegrenzter
fester Lösungen aus KNbO3 und KTaO3 (eine pseudobinäre,
als ¹KTNª bezeichnete Legierung) lassen sich einfach durch
Anpassung der Konzentration einstellen.[247] Ferroelektri-
sches Verhalten liegt bereits bei Niobanteilen über 1 % vor.
Wir können 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 gröûeren Bandlücken (3.79 eV in KTaO3

[248]

gegenüber 3.3 eV in KNbO3
[249]). Beides macht eine Jahn-

Teller-Verzerrung zweiter Ordnung für das 5d-System ungüns-
tiger (siehe Abschnitte 3.7 bzw. 3.4). ¾hnliche Unterschiede
bestehen zwischen LiNbO3 und LiTaO3. Zwar weisen beide
Verbindungen einen ferroelektrischen Phasenübergang auf,
doch ist die Übergangstemperatur bei LiTaO3 (950 K) nied-
riger als bei LiNbO3 (1480 K), was wiederum in Einklang mit
einer flacheren Potentialmulde bei der Tantalverbindung
ist.[250] Ferroelektrisch verzerrte Strukturen wurden auch im
System CsTaQ3 (Q� S, Se, Te) gefunden.[251] Die Zahl der
theoretischen und experimentellen Arbeiten auf diesem
Gebiet ferroelektrischer Verzerrungen in Perovskiten und
ähnlichen Materialien ist zu immens, um hier im Detail
gewürdigt werden zu können.

In vielen weiteren d0-Oxiden ist die Metallkoordination zu
niedrigerer Symmetrie verzerrt. Beispiele sind die komplexe
Strukturchemie der Verbindungen Nb2O5 und Ta2O5 (wieder
mit merklichen Unterschieden zwischen dem 4d- und dem 5d-
System[80]), der Sesquioxide der Gruppe 3 (z. B. Sc2O3, Y2O3,
La2O3), vieler Iso- und Heteropolyanionen von Nb, Ta, Mo
und W sowie die Strukturvielfalt der Vanadate. Auch die
unterschiedlichen Festkörperstrukturen des 4d-Oxids Tc2O7

und des 5d-Oxids Re2O7 sollten in diesem Zusammenhang
erwähnt werden. Eine detaillierte Diskussion der ausgedehn-
ten Literatur über diese Verbindungen würde allerdings den
Rahmen dieser Arbeit sprengen.[80]

Im vorliegenden Beitrag haben wir uns hauptsächlich auf
die lokale Bindungsumgebung des d0-Metallzentrums kon-
zentriert und daher langreichweitige Coulomb-Wechselwir-
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kungen nicht im Detail berücksichtigt. Weiterhin sind die
Strukturverzerrungen der Metallkoordinationssphären intrin-
sisch an die der benachbarten Elementarzellen gekoppelt
(dies berührt auch die Frage nach Phasenübergängen erster
oder zweiter Ordnung). Die Strukturen werden zweifellos
durch Packungseffekte beeinflusst und demnach durch die
relativen Gröûen der verschiedenen Atome. Nichtsdestowe-
niger ist klar, dass die in den Abschnitten 2 ± 4 diskutierten
Aspekte kovalenter Bindungen einen starken Einfluss auf die
Strukturpräferenzen und demnach auf die Materialeigen-
schaften dieser Verbindungen haben. Die Diskussion der
Strukturchemie der d0-Oxide würde sicherlich von einer
stärkeren Berücksichtigung der kovalenten Bindung pro-
fitieren.

¾hnliche Strukturen wie für [Ti2O4] (siehe oben) wurden
bereits früher für ionischere dimere Verbindungen der
schwereren Erdalkalimetalle gefunden. HF-Rechnungen an
Dihydriddimeren zufolge ist die dreifach verbrückte C3v-
symmetrische Struktur (Abbildung 28 c) bei [Sr2H4] und
insbesondere auch bei [Ba2H4] die energieärmste. Die ener-
getisch nächsthöhere Struktur ist die zweifach verbrückte C2h-
symmetrische Anordnung (Abbildung 28 b) mit pyramidal
umgebenen Metallzentren.[252] Sogar eine vierfach verbrückte,
D4h-symmetrische Struktur ohne terminale Liganden (Ab-
bildung 28 d) kann Rechnungen zufolge bei den Komplexen
der schwereren Metalle mit der Grundzustandsstruktur
zunehmend konkurrieren. Die reguläre D2h-symmetrische
Struktur (Abbildung 28 a) ist bei [Ca2H4] leicht und bei den
Be- und Mg-Systemen stark bevorzugt, bei [Sr2H4] und
[Ba2H4] ist sie hingegen kein Minimum. ¾hnliche Ergebnisse
wurden bei neueren DFT-Rechnungen an den Difluorid- und
Dichloriddimeren erhalten,[253] wobei eine zunehmende Be-
vorzugung für die dreifach verbrückte 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 Strukturpräferen-
zen durch oligomere Diamide, Diphosphanide und Dialk-
oxide der schwereren Erdalkalimetalle: Die Dimere sterisch
anspruchsvoller Diamide [{M[N(SiMe3)2]}2] nehmen die zwei-
fach verbrückte Struktur ein, wobei das Metallzentrum in der
Reihe Ca< Sr<Ba zunehmend pyramidal umgeben ist (C2h-
symmetrisches Schweratomgerüst).[254] Dagegen weisen die
entsprechenden Phosphanide [{M[P(SiMe3)2]}2] eine äuûerst
schwache P-M-p-Bindung auf, was an der bevorzugten
pyramidalen Umgebung der Phosphoratome liegt. Tatsäch-
lich bevorzugen die untersuchten Verbindungen im Kristall
dreifach verbrückte Anordnungen (Abbildung 28 c), aller-
dings mit zusätzlichen Solvensmolekülen an der freien Koor-
dinationsstelle des Metallzentrums.[255] Weitere Beispiele für
derartige dreifach verbrückte Dimere sowie für verwandte,
gröûere Aggregate finden sich bei einigen Alkoxiden der
schwereren Erdalkalimetalle.[256]

Könnten die Nicht-VSEPR-Strukturpräferenzen der Erd-
alkalimetalldihalogenide auch im ausgedehnten Festkörper
bestehen? In diesem Zusammenhang sind die kovalenten s-
Donor-Hydridliganden vermutlich die besten Kandidaten für
ungewöhnliche Koordinationen. Tatsächlich weisen die Fest-
körperstrukturen der schweren Erdalkalimetall- und Lantha-

noid(ii)-dihydride bemerkenswert unsymmetrische Metall-
koordinationen auf, die typischerweise als sehr irreguläre 6�3-
oder 7�2-Koordinationen in einer verzerrten PbCl2-Struktur
beschrieben werden können.[80, 81] Es scheint keinen guten,
allein auf ionischen Bindungskräften beruhenden Grund zu
geben, mit dem diese ungewöhnlichen Strukturen erklärt
werden könnten. Die unsymmetrische Metallkoordination in
vielen Bleidihalogeniden oder verwandten Verbindungen, die
in der PbCl2-Struktur kristallisieren, kann über die stereo-
chemische Aktivität des freien Elektronenpaars am Metall-
zentrum erklärt werden. Es ist wahrscheinlich, dass die irregu-
lären Strukturen der schweren Dihydride der Gruppe 2 im
Festkörper mit der d-Orbitalbeteiligung an s-Bindungen und
der Rumpfpolarisation zusammenhängen. Dies sind dieselben
Faktoren, die dafür sorgen, dass die monomeren und die
dimeren Moleküle nicht den üblichen Strukturregeln folgen.

Die Dihydride sind nicht die einzigen Verbindungen, die im
Festkörper irreguläre Strukturen aufweisen. Während ioni-
sche Bindungskräfte die regulären Strukturen der Erdalkali-
metall- und Lanthanoid(ii)-difluoride zu beherrschen schei-
nen, bevorzugen die anderen Bariumdihalogenide sowie EuCl2

und SmCl2 ebenso wie die Hydride PbCl2-Strukturvarianten
mit sehr unsymmetrisch koordinierten Metallzentren.[80, 81]

Wells bemerkte hierzu: ¹The alkaline earth halides are
surprisingly complex from a structural viewpoint, the twelve
compounds exhibiting at least six different structures.ª[80]

Strukturell komplexe Verhältnisse liegen auch bei den
bekannten Trihalogeniden der Gruppe 3 und bei den Lan-
thanoid(iii)-trihalogeniden vor. Beispielsweise bevorzugen
LaCl3 und LaBr3 sowie viele 4f-Trichloride und -Trihydroxide
den UCl3-Strukturtyp, der mit der PbCl2-Struktur in Bezie-
hung steht. Sogar die Fluoride neigen zu irregulären Koor-
dinationen. Bemerkenswert ist, dass beispielsweise der stark
irreguläre YF3-Strukturtyp auch von den Haupgruppenfluo-
riden TlF3 und b-BiF3 eingenommen wird,[80] deren unsym-
metrische Metallkoordination den stereochemisch aktiven
freien Elektronenpaaren zugeschrieben werden kann.

6. Schlussbemerkungen

Die Zahl der in den Abschnitten 2, 4 und 5 aufgeführten d0-
und verwandten Verbindungen mit Nicht-VSEPR-Strukturen
belegt, dass wir es hierbei nicht mit einer Kuriosität oder
einem exotischen Phänomen zu tun haben. In vielen Fällen ist
die Verzerrung zu niedrigeren Symmetrien mit wichtigen
Prozessen verknüpft, z. B. in der homogenen und der hetero-
gegen Katalyse (Olefinpolymerisation, Oxidationen an Oxid-
oberflächen), in der bioanorganischen Chemie (Molybdän-
enzyme) sowie in den Materialwissenschaften (ferroelektri-
sche Oxide). In zukünftigen Arbeiten werden wir viele
weitere Beispiele kennenlernen, insbesondere heterolepti-
sche Komplexe mit zahlreichen Bezügen zu wichtigen Pro-
zessen, z.B. in der Katalyse, der bioanorganischen Chemie
oder der Materialforschung. Wir müssen auch akzeptieren,
dass sogar diejenigen Komplexe, die die klassischen Struktur-
vorstellungen erfüllen, nichtsdestoweniger Potentialhyperflä-
chen aufweisen, die sich von denen verwandter Hauptgrup-
penverbindungen stark unterscheiden. Daher ist es unabding-
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lich, für diese Systeme verbesserte Bindungsmodelle zu
entwickeln. Diese sollten den Synthetiker, den Katalysator-
designer oder den Materialforscher in die Lage versetzen,
Strukturen, Reaktivitäten und Eigenschaften hochvalenter
früher Übergangsmetallkomplexe mit hoher Genauigkeit
vorherzusagen.

Während die Bindungsverhältnisse in homoleptischen, s-
gebundenen Komplexen durch relativ einfache MO- und VB-
Modelle unter Berücksichtigung von Ligandenabstoûungen
gut beschrieben zu sein scheinen (Abschnitte 3.1 ± 3.7), bedarf
der Einfluss von p-Bindungen auf die Strukturen (besonders
auf die Bindungswinkel und die Konformationen) weiterer
Analyse, bevor wir alle Feinheiten verstehen (Abschnitt 3.8).
Dies gilt insbesondere für heteroleptische Komplexe, bei
denen das Ergebnis der Konkurrenz zwischen s- und s-/p-
bindenden Liganden um die Metall-d-Orbitale aufgrund der
Vielzahl möglicher Lösungen und aufgrund häufig 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 Verständnis der Reaktivitäten und
Stereoselektivitäten ebenfalls davon profitieren, z. B. im Fall
der in Abschnitt 4.4 beschriebenen Molybdänenzyme. Ein
weiteres Gebiet, das mehr Aufmerksamkeit verdient, auch
von quantenchemischer Seite, ist das der in Abschnitt 5
beschriebenen mehrkernigen Komplexe und ausgedehnten
Festkörperstrukturen. Es scheint möglich, dass viele Fest-
körperstrukturen, bei denen eindeutige Interpretationen bis-
lang nicht möglich sind, unter Verwendung der in Abschnitt 3
diskutierten Konzepte verständlich 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) aufgeführten Konzepte
spielten. Weiterhin ist die quantitative Genauigkeit von
Strukturvoraussagen moderner Ab-initio- und DFT-Rech-
nungen in vielen Fällen mittlerweile ähnlich gut wie die der
experimentellen Methoden. Künftig werden wir jedoch noch
bessere Werkzeuge benötigen, besonders auch um geeignete,
verbesserte qualitative chemische Modelle aus derartigen
quantitativen Rechnungen abzuleiten.

7. Anhang: Details zu den DFT-Rechnungen

Alle speziell für diese Arbeit durchgeführten Molekül-
berechnungen wurden mit dem Gaussian94-Programmpa-
ket[257] auf demselben Theorieniveau durchgeführt, das auch
in Lit. [69, 114, 115] verwendet wurde. D.h., es wurde das
gradientenkorrigierte BP86-Funktional[258] mit quasirelativis-
tischen Metall-ECPs[147a, 259] sowie mit ECPs für die Haupt-
gruppenelemente F, Cl und S[260] benutzt. Für die Übergangs-
metalle und die p-Block-Hauptgruppenelemente wurden
Valenzbasissätze (8s7p6d)/[6s5p3d][147a, 259] bzw. (4s4p1d)/
[2s2p1d][260, 261] verwendet, für Wasserstoff der Basissatz (4s)/
[2s],[262] der für direkt an das Metallzentrum gebundene
Wasserstoffatome um eine p-Funktion (a� 1.0) erweitert
wurde. NPA- und NBO-Analysen[167] wurden mit den in das
Gaussian94-Programmpaket integrierten Unterprogrammen
durchgeführt.[257]
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