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1 Einleitung

, Offensichtlich ist ein Molekill viel komplizierter als ein Atom. Es gellt sich dater die
Frage: Was geschieht mit einem Atom, wenn es Teil eines Molekuls wird?*
C. A. Coulson1971™

Einen Teil der Antwort zu deser trigerisch einfachen Frage, kann man duch de
kristallographische Auswertung und Interpretation von Roéntgen- und Neutronen-
beugungexperimenten bekommen. Da die Streuung vonRontgenstrahlung eine Folge
der Wedselwirkung zwischen Elektronen und Rontgenstrahlung ist, beinhaltet sie
Information Uber die Verteilung der Elektronendichte im streuenden Stoff.

Bereits 1918 dskutierten P. Debye und P. Sherrer eine Bestimmung cer
Elektronenbshnen basierend auf der Rontgenbeugung!® Neben grundegenden
theoretischen Arbeiten in den funfziger und sechziger Jahren® waren technische
Neuerungen, wie automatische Diff raktometer und schnelle Rechenanlagen ndétig, um
eine Verbesserung der Genauigkeit zu erreichen undDetail s der Elektronenverteilung
experimentell zuganglich zu machen.

Das Hauptproblem der Rontgenbeugung in der experimentellen Bestimmung dbr
Elektronendichte, liegt in dem Phdnomen begriindet, dal3 de Vertellung cer Elektronen
immer von einer thermischen Bewegung ar Atome Uberlagert wird. Ein bedeutender
Fortschritt wurde durch de Verfigbarkeit von Neutronenstrahlen hoker FluRdchte
durch Forschungsreaktoren und Spallationsquellen ermoéglicht. Dadurch ist eine
unabhéngige Bestimmung der atomaren Auslenkungsparameter und Lagekoordinaten
moglich, da Neutronen nicht mit den Elektronen, sondern tbker die Kernkréfte mit den
Atomkernen in Wechselwirkung treten.

Verbeserungen in der Methodk der Rontgenstrukturanalyse, wie sie in der
vorliegenden Dissertation angewendet werden, zielen darauf ab, de Information Gler
Lage undthermische Bewegung dr Atome dlein aus Rontgenbeugungmesaungen bel
tiefer Temperatur zu erhaten. FOr diese Vorgehensweise ist en genauer
Rontgendatensatz mit hoher Redundanz und Auflésung ndig, um eine ausreichende
Qualitét der Daten zu gewdhrleisten. Dies bedeutet, dal3 de Mehrheit der existierenden
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Datensédtze fur den Zwedk einer Ladungsdichtebestimmung urzureichend ist. Die
Tednik der Ladungsdichtebestimmungwar bis vor einigen Jahren, wegen der seriellen
Mefdstrategie der automatischen Diffraktometer und der geringen Leistung der
vorhandenen Roéntgenquellen von Natur aus langsam.” Die gesamte Mefzeit zur
Bestimmung der Ladungsdichteverteilung einer Verbindunglag im Bereich mehrerer
Wochen oder gar Monate, und madite ane systematische Analyse der
Bindungsverhaltnisse zeitlich extrem aufwendig, wenn nicht gar unmaéglich.

Durch de Entwicklung von Fladendetektoren wurde es mogich mehrere Reflexe
parallel zu erfasen (Abbildungl). In Verbindung mit der Entwicklung starker
Rontgenquellen, kann in einem modern eingerichteten Strukturlabor die Mef3zat fir
einen hachaufgelosten Datensatz mit ausreichender Redundanz auf wenige Tage
reduziert werden.

Abbildung 1 Einzdaufnahme enes Kappa-CCD-Systems. Mit einem einzelnen Scan
kénren in Abhdngigkeit von den Zelparametern viele Reflexe
gleichzeitig erfal3t werden.
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Die Ladungsdichteanalyse mit genauen Beugungmethoden wird zunehmend
anspruchsvoller und eignet sich nun auch fir komplexere Systeme und
strukturchemisch interessante Kristalle. Durch Publikationen von P. Luger et a. in
SCIENCE™, P. Macchi et al. im Journal of the American Chemica Society'® undW.
Scherer et a. in Chemicd Communicaions” konrte gezegt werden, daR3 de durch
Flachenzéhler gewonrenen Daten eine ausreichende Genauigkeit besitzen, um sogar
Ladungsdichtestudien an metall organischen Komplexen erfolgreich durchfihren zu
kénren. Gleichzetig glang J. M. Zuo et a., duch de Kombination von Elektronen-
mit Rontgenbeugungsstudien, die direkte Beobachtung von d-Orbitalen®i€u

Basierend auf diesen Entwicklungen beschéftigt sich de vorliegende Dissertation mit
der topologischen Analyse der Ladungsdichte schwacher Wechselwirkungen.

Der Begriff schwade Wedselwirkung lezeht sich dabei im Fale des
Tetraschwefeltetranitrids einerseits auf die schwade intramolekulare S-S-Bindung @s
Molekils andererseits auf die extrem schwadhen intermolekularen Kréafte, welche fir
die Ausbildung ds Kristallverbands verantwortlich sind. Zur Uberpriifung der
experimentell gefunden topdogischen Parameter wurden DFT-Redhnungen as
Vergleichsbasis angefertigt.

Im Falle des dmpe-Addukies des Ethyltitantrichlorids wurde ene Charakterisierung
der agostischen Wedselwirkung zwischen dem Zentrametall Titan und dem f3-
Wassrstoff atom des Ethylfragments an Hand topdogischer Werte der Ladungsdichte
und cem Verlauf der Bindungpfade des molekularen Graphen vorgenommen. Auch
im Fal des EtTiCls(dmpe) wurde en Vergleich mit topdogischen Parametern
theoretisch abgeleiteter Ladungsdichten durchgefihrt.

Abschlief3end wurde durch de systematische Untersuchung von bda-Komplexen der
Lanthanoiden, eine Grundage, fur die Charakteriserung der, vor alem in den
Seltenerdmetallocenen auftretend@giH-agostischen Wechselwirkung gebildet.
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2 Die experimentelle Bestimmung d er
Elektronendichte

Kristal strukturanalysen basieren auf den Beugungungerscheinungen, de durch de
Wedsalwirkung von Materie mit RoOntgenstrahlen, Elektronen oder Neutronen
entstehen. In den folgenden Kapiteln soll auf die Beugung vonRontgenstrahlen néher
eingegangen werden.

Die wichtigsten Eigenschaften der Rontgenstrahlen wurden bereits 1895 duch ihren
Entdedker W. C. Rontgen beschrieben*? Mit der technischen Ausriistung, de ar
damaligen Zeit in der Optik zur Verfligungstand, war es ihm jedoch nicht mdglich
Erscheinungen wie die Interferenz, Reflexion oder Brechung vonel ektromagneti schen
Wellen zu beobadten. Einige Jahre spéter gelang es A. Sannerfeld die Wellenlange
dieser neuartigen Strahlung mit 0.4A zu bestimmen*¥ 1912 schlug M. von Laue
angeregt durch einen Aufsatz von P. P. Ewald vor, Kristalle ds natirliche Gitter fur
die Beugung dr RoOntgenstrahlen einzusetzen. Zusammen mit W. Friedrich und
P. Knippig, beides Schiler von W. C. Rontgen, fihrte @ am 4. Mai 1912 die aste
Beugung vonRdntgenstrahlen an einem Kupfersulfatkristall durch (Abbildung2).[*2
1913leiteten W. L. BraggundM. von Laue die Strukturen vonNaCl, KCI, KBr undKJ
an Hand ihres Beugungbildes ab!*® So wurde in nu wenigen Jahren de
elektromagnetische Natur der Rontgenstrahlung, sowie ihre Verwendbarkeit in der
Kristallstrukturbestimmung demonstriert.
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JX»U- me

Abbildung 2. Erste Aufnahme der Beugung von plychromatischen Rontgenstrahlen
an einem Kupfersulfatkristaf?

Abbildung 3. Von links nach redits Arndd Sommerfeld, Max vonLaue und
PaulPeterEwald™*

" Photo: Réntgenmuseum Remscheid-Lennep
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Zu den wichtigsten Eigenschaften der elektromagnetischen Strahlung gehéren:

¢ elektromagnetische Strahlung hat im Vakuum eine Geschwindigkeit von
300000km s™.

¢ Der Vektor des elektrischen Felds E und der Vektor des magnetischen Felds H
stehen senkrecht zur Fortpflanzungsrichtung der Welle und haben einen
sinusoidalen zeitlichen Verlauf.

¢ Die Wellenlangen der Rontgenstrahlung liegen zwischen der Wellenlange von
ultravioletter Strahlung und @r y-Strahlung vonradioaktiven Substanzen. Die fir
die Kristallographie typischerweise @ngesetzten Wellenldngen liegen zwischen
0.4A und 2.5A.

¢ Der Brechungsindex von elektromagnetischen Strahlen ist in allen Materialien und
Substanzen nahezu Eins. Aus diesen Grund konmen Rontgenstrahlen nicht durch
Linsen fokussert werden, wie dies bel sichtbaren Licht oder Elektronen der Fall i st.
Bei der Verwendung vonRoOntgenstrahlen kann daher keine direkte Beobadhtung
eines Objekts erfolgen, wie dies mit einem optischen oder Elektronenmikroskop
maoglich ist.

Treffen elektromagnetische Strahlen auf Materie, so kdnren zwel Arten von gebeugter
Strahlung auftreten. Einige Photonen des auftreff enden Strahls werden ohre Verlust an
Energie agelenkt. Bei ihnen handelt es sch um elastisch gebeugte Strahlung, welche
exakt dieselbe Wellenlange wie die Ausgangsdrahlung lesitzt. Andere Photonen
werden urter Energieverlust gebeugt; man spricht in desem Fal von Compton
Strahlung, deren Wellenlange auf Grund des Energieverlustes etwas grof¥er als die der
Ausgangsstrahlung ist.

Die nadchfolgenden Kapitel basieren auf der kinematische Beugungstheorie, mit dem
Schwerpunkt der Beugung von Rontgenstrahlen an perfekten Kristalen. Die
dargestellten Ableitungen stellen nu eine Zusammenfassung des theoretischen
Hintergrunds dar. Fur eine detailli erte Herleitungen muf3 auf die angegebene Literatur
verwiesen werdeh?
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2.1 Der Strukturfaktor im , Independent Atom*“ Modell (IAM)

Beugungsbilder, welche durch de Wedselwirkung zwischen elektromagnetischen
Wellen und Materie entstehen, sind zetlich korstant, da sie durch ein System
geordneter Atome verursadht werden, welches im zditlichen Mittel als dationér
angesehen werden kann. Diese Tatsache elaubt es in den folgenden Ableitungen de
Zeit in der Wellengleichung zu vernachlassigen.

Abbildung 4. An den Orten O und O’ befinden sich punkférmige Beugungzentren,
S unds sind Einheitsvektoren, woraus sich A@sz-und BO=s ergibt.

In Abbildung4 sind zwei Beugungszentren an den Orten O undO’ vorhanden. Werden
sie von einer ebenen Welle angeregt, erzeugen sie avel Kugelwellen, welche
miteinander interferieren. s, stellt den Einheitsvektor fur die Richtung des priméren
Rontgenstrahls dar. Die Phasendiff erenz awischen der bel O’ gebeugten Welle mit der
Fortpflanzungsrichtung s und dr bei O gebeugten Welle mit derselben
Fortpflanzungsrichtung ist

6=27n(s—so)D‘ =2 [ (1)
mit " =A"(s-s) )

Wenn A sehr viel grofer als der Abstand r der beiden Streuzentren ist, besteht
zwischen den beiden gebeugten Wellen keine Phasendifferenz und es kann folglich
keine Interferenz auftreten. Da interatomare Abstande in den Elementarzdlen von
Idedkristallen im Bereich einiger Angstrom liegen kann kei Verwendung von
Wellenlangen im Bereich des sichtbaren Lichts keine Interferenz beobachtet werden.
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Die Modulation vorr” kann aus Abbildung abgeleitet werden.

*

_2sn6
A
Dabei ist 20 der Winkel zwischen der Richtung des Primérstrahls und der Richtung der
gebeugten Welle. Stellt man sich duch de Orte O und O’ zwei Ebenen senkredt zu
r* vor (OQ in Abhildung4 ist die Spur der Ebene durch den Ort O), so kann man de
Interferenz als Reflexion der Strahlung an diesen Ebenen betrachten.

3)

Wenn A, die Amplitude der Welle, gebeugt am Punkt O, mit Phasenverschiebung nui
ist, ergibt sich fiir die Amplitude der Welle an Ort O’ Agexp(id)=Aocexp(2nir ). Bei
N punkiférmigen Beugungszentren entlang der ankommenden Welle ehdt man duch
Summation tber die Amplituden aller Beugungszentren den Strukturfaktor F(

F(r*):%Ajexp(zmr*D‘j) 4)
=1

mit der Amplitude Ader Kugelwelle gebeugt am j-ten Streuzentrum.

Die Berechnung ar absoluten Werte der Amplituden der gebeugten Well en erfolgt mit
der Gleichung vonThomson (Gleichung5b). Es ist dabel praktikabler die Intensitét I,
gebeugt von einem Objekt, zum Beispiel einem Atom, as Vielfadhes der Intensitét ¢,
einer Welle, gebeugt an einem freien Elektron, zu beschreiben.

4

lerh =1 ——5—SIN? @ (5)
€Th i mgrzc4

Die Wurzd aus dem Verhdltnis l/l¢ry, bildet den Streufaktors f eines Objekts. ES ergibt
sich somit aus Gleichung

N
F(r*):ijexp(Znir*D‘j) (6)
=1

Bilden de Beugungzentren ein Kontinuum, dann enthélt das Volumenelement dr mit
der Elektronendichte p(r), p(r)dr Elektronen. Die Amplitude der Welle, gebeugt am
Volumenelement ist somitp(r)exp(2ir r)dr.
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Ein Kristall kann duch Fatung der Elektronendichte in der Elementarzdle mit einem
periodischen Trandationsgitter as dreidimensionale periodische Funktion beschrieben
werden. Fur die Gesamtamplitude, der an einem Kristall gebeugten Welle, ergibt sich

F(r*)=IVp(r)exp(2nir* D‘)dr = Hp(r)} @)

Die Amplitude fur den Fall einer elastischen, koharenten Streuungan einem Kristall i st
nach Gleichung die Fouriertransformiert@{p(r)} der Elektronendichte des Kristalls.

Beschreibt man die Elektronendichte in der Elementarzele ds Summe d@omarer, an
den jewelligen Kernpasitionen lokalisierter Einzeldichten p;, spricht man von einem
.Independent Atom* Modell (IAM)

pEIementarzeIIe(r) = Z pAtom,j(r) A(I’ - rj) (8)
j

und es ergibt sich fur den Strukturfaktor:
F(H)=Y F{Patom i} F{A(r = 1))} = > fjexp@miH 0T, 9)
] ]
wobel der Atomformfaktor f; die Fouriertransformierte der statischen atomaren
Elektronendichte; ist
fj(H)zﬁ{pj}szj (r)exp(2miH O0)dr (10

Der Temperaturfaktor T; ist die Fouriertransformierte @ner Wahrscheinlichkeits-
verteilung, welche die thermische Bewegung des Atoms j beschreibt.
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2.2 Die Berucksichtigung von Bindung seffekten im
Beugung sformalismus: Der kappa-Formalismus

Das ,Independent Atom Mode” ist fur ene Standard-Strukturbestimmung
vollkommen ausreichend. Allerdings wird in desem Modell der Einflu von
chemischen Bindungn auf die Gesamtvertellung der Elektronendichte nicht
berlicksichtigt. Eine aste Vebesserung ggenidber dem IAM stelt die
Berticksichtigung as Elektronentransfers, verursacht durch de
Elektronegativitétsdifferenz awischen den Atomen, dar. Da der Ladungstransfer die
Repulsion zwischen den Elektronen bednflufd, resultiert aus ihm eine Anderung cer
radialen Verteilung dbr Elektronendichte um das jeweilige Atom.[*® Eine solche
Anderung cr radialen Verteilung kann auch bei rein kovalenten Bindungen, wie aim
Beispiel in einem H,-Molekil, auf Grund einer Deformation der sphérischen
Ladungsdichte vorkommen*? Die Anderung der Ausdehnung undBesetzung dbr
Vaenzschale kann nach einem Vorschlag vonP. Coppens et a. anndhernd duch zwel
weitere Parameter pro Atom beschrieben werden!*® Man erhélt somit fir den Anteil
der Valenz eine modifizierte Elektronendicpte

Py (1) =P,K"3p,(K'r) (11)

Der Popuationsparameter P, reprasentiert die Besetzung der Valenzschale und wird
mit der Dichte der Valenzschae p,(r) multipliziert, welche auf den Wert eines
Elektrons normalisiert ist. Der Parameter k¥’ skaliert die Variable und somit die radiale
Verteilung cer Elektronendichte. Falls k >1 ist, wird de gleiche Dichte mit einem
kleineren Radius r erreicht. Dies entspricht einer Kontraktion der Valenzschale.
Analog entspricht ein Wert k <1 einer Expansion der Valenzschale. Der Faktor k'3
resultiert aus der bereits erwahnten Normalisierungsbedingung fiir py(r)."*? Obwohl
Hochauflésungstudien in der Lage sind Keine Anderungen in der Dichteverteilung cer
Kernelektronen nachzuweisen20 ist die Annahme, da de inneren oder
Kernelektronen eine feste radiale Vertellung bkesitzen, was im Widerspruch zum
Hellmann-Feynman-Theorem steht, eine hinreichende Naherung.

In Analogie au Gleichung9, ohre Berlicksichtigung anomaler Streubeitrége, erhalt
man fir den Strukturfaktor
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F(H) = {[Pcfjc(H) + P, fj, (H/k")]exp(2miH [F))} (12
]

Die Formfaktoren f; . und f;,, welche wiederum auf ein Elektron namalisiert sind,
werden mit den Faktoren fur die Kernelektronen- und Valenzeektronenpopuation P,
bzw. R, multipliziert.

Die aus dem , kappa-Formalismus"* resultierenden Ladungen sind in Ubereinstimmung
mit Ergebnissen, welche man aus etablierten Modellen fur die Elektronegativitat und
Dipdmomente und dn damit verbundcenen experimentellen und theoretischen
Methoden erhalt.!®® Ein Vergleich der Ladung vonStickstoffen in urterschiedlicher
chemischer Umgebung!?®? sowie die Analyse zalreicher Kohlenstoff-, Stickstoff- und
Sauerstoffatome in Nukleotiden und Nucleosiden™ legt die Vermutung einer
Bezehung zwischen dem Parameter k' und der Ladung dks Atoms nahe, wie dies in
, Coulsons Rule for Orbital Exporents* vorhergesagt wird '® Die Verfeinerung des k'
Parameters, basierend auf der Elektronendichte von 28 zweiatomigen Molekilen,
konnte die theoretische radiale Vertellung der sphérischen Komponrente der atomaren

Dichte erfolgreich reproduzieréff.
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2.3 Die Modellierung asphéarischer Streufaktoren

Dasich de Atomein einem Kristall in einer anisotropen Umgebung kefinden, bendtigt
man, insbesondere beim Vorliegen einer asphéarischen Verzerrung der Elektronen-
dichte durch chemische Bindungn, fur eine exakte Beschreibung dr atomaren
Elektronendichte aphérische Dichtefunktionen. Die bislang dafir entwickelten
Modelle lassen sich in zwei Gruppen unterteilen:

In den Vaenzdichtemodellen wird de Elektronendichte durch de totale
Elektronendichte in der Vaenz beschriecben und ar asphédrische Tell der
Elektronendichte aur ungestorten, sphérischen Kernelektronendichte aldiert. In den
Deformationsdichtemodellen wird de Elektronendichte durch Uberlagerung der
atomaren Dichte des IAM mit der asphérischen Dichte beschrieben. Die
Vaenzdichtemodelle bieten den Vortell, da3 de Expansion und Kontraktion der
Valenzschale explizit behandelt werden k&fin.

In einem Valenzdichtemodell von P. Coppens und N. K. Hansen wird de Dichte-
funktion abhdngig von dei Polarkoordinaten, r, 6 und ¢, ausgedriickt.*? Im
vorgeschlagenen Formalismus kann de Elektronendichte daher durch einen radialen
Anteil, abhangig vonr, undeinen winkelabhdngigen Anteil, beschrieben duch 6 und
¢, dargestellt werden. Man erhalt somit fir die @omare Dichte patom(r) an einem Punkt
r:

Imax

[
Patom(r) = Pepe(r) + Pk 3y (k') + 3 K"3R (K1) Y Pmeims (r/r) (13
=0 m=0

Die beiden ersten Terme bilden de sphérischen Funktionen des kappa-Formalismus
(Gleichung12). Die anschlief3ende Summation keschreibt den asphérischen Anteil der
Dichte. In den folgenden Kapiteln wird auf die radiale Funktion R(r) und de
Winkelfunktion dn..(8, ¢) n&her eingegangen.

2.3.1 Der winkelabhéangige Teil der Multipolfunktionen

Im Multipamodell ist, wie e@ngangs erwahnt, die Dichtefunktion das Produkt einer
von r abhdngigen Radial- und einer von 6 und ¢ abhéngigen Winkelfunktion. Der
winkelabhangige Teil dn..(6, ¢) ist eng verwandt mit den Kugelfladhenfunktionen
(red sphericd harmonics) Yym.(6, ¢) (Gleichungl4 und 15), welche den
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winkelabhangigen Teil der Wellenfunktionen (s, p, d,f...-Orbitale) des Wasserstoff-
atoms darstellen.

0 @+ (-md” . CPosme) m=20
Yim(6,9) = T+ 5,9) 0 +m)1C cos(e)%n(m(p) <0 (14)
[(ros(m@) m=0

0 N P‘m‘ cos(8
Yim(6,9) =N, s(0)0 Lin(mg) m<0 (15)
Dabel sind Pl‘m‘ cos(0) die aswziierten Legendre Polynome, wie sie von G. Arfken
definiert wurderi®

R™(x) = (1~ xz)m/z%g 2”, ' (16)

Wenn de Funktion y,.,. Atomorbitale beschreibt, stellt y2.m+,_ eine Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit dar, welche auf eins normalisiert ist (Gleichungl7), wobei dQ ein
Volumenelement de&-¢ Raums darstellt.

IYIZmi dQ =1 (17)

Diese Normalisierungist giiltig fur Wellenfunktionen. Fur eine Ladungsdichtefunktion
dm+- muld eine Normalisierung abhangig vom Wert fur | herangezogen werden.

@ 1>0 (19)

Jlem=d2=0,

Diese Normalisierung lesagt, dal3 ein Popuationsparameter von eins einer Popuation
von einem Elektron in dem sphérisch symmetrischen Orbital dyg entspricht. Die
asphérischen Funktionen mit 1>0 besitzen einen Ladungsshift zwischen Bereichen mit
entgegengesetztem Vorzeichen. Der Popuationsparameter beschreibt die Anzahl an
Elektronen, welche von Orbitallappen mit negativem Vorzechen zu Bereichen mit
positivem Vorzeichen wedseln. Daher muld im Fall asphérischer Funktionen de
Normalisierung auf zwel erfolgen. In Analogie a1 Gleichungl5 erhdlt man fur die
Dichtefunktionen g,
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_ e ol [ros(m@ m=0 (19
d|m(9,([)) NImPI Cos(e)%in(m(p) m<0

wobei N, der Normalisierungsfaktor ist.

Die Dichtefunktion dn.,.. kann auch in Form ener kartesischen Funktion Cjp./.
beschrieben werden, in der die Winkelabhangigkeit mit den Richtungscosini x, y undz
ausgedrickt wird. Die kartesischen Dichtefunktionen stimmen his auf einen Im-
abhangigen Faktor,} mit der Funktion gh.,. Uberein?®

dImi = leclmt (20)
Die Dichtefunktionen d,.,. werden auch als Multipoe und de a@nzdnen Terme ds
Monopde (I=0), Dipde (I=1), Quadrupde (I=2), Oktopde (I=3), Hexadecgadle (I=4),

Tricontadipale (I=5), Hexamntatetrapole (I=6) usw. bezachnet. Funktionen mit |<=4
sind in Abbildungb dargestellt.

Abbildung 5. Graphische Darstellung einiger Multipolfunktionen rait |
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Damit ein Multipd einen Betrag undeich ndl zur Elektronendichte enes Atoms
beitrégt, mul3 er die Punkigruppensymmetrie der Atompasition erfillen. In der
Kristalographie treten, mit Ausnahme in kukischen Systemen, nu Rotationen um
zwel- bis diszéhlige Achsen entlang der z-Achse sowie aweizéhlige Operatoren in
der x/y-Ebene af. Eine Auflisung dr Basisregeln und wichtigsten
Symmetrieauswahlregeln wurde vidinKourki-Suonioverdffentlicht!?®

2.3.2 Der radiale Teil der Multipolfunktionen

Um den sphérischen Antell der Ladungsdichte in der Vaenzschale ai erhaten, kann
die radiale Funktion eines Atoms in einem Molekil durch den radialen Antel des
isolierten Atoms, modifiziert mit dem Expansions-Kontraktionsparameter «’,
beschrieben werden.

Die Funktionen der Deformationsdichte missen jedoch auch de Anhdufung von
Ladungsdichte im Bindungbereich erfaseen und sollten daher einen deutlich
diffuseren Charakter mit einer grof¥eren radialen Variabilitdt besitzen. Da die
Elektronendichte die Summe Uber die Produke der Atomorbitale ist, liegt es nahe, die
radiale Vertelung aus den Einelektronenwellenfunktionen des Wasserstoff atoms
(Gleichung21; Abbildung6) abzuleiten.

|
2zr\ _ (22 27 z
R ()= () b )eel- ) @
Dabei ist Z die Ordnungzahl des Atoms, a, der Bohrsche Atomradius und L, die
asziierten Laguerreschen Polynomée®?. Beispielsweise ageben sich somit fiir die

radialen Wellenfunktionen R, (2s-Orbital; Gleichung22) und R;, (3d-Orbital;
Gleichung23) des Wasserstoffatoms.

Ry = (%\/E) (ﬁ)%(z - g—g) exp(— 2%) (22)

o =(030)(2) (1) el 2) &
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\3p /a4
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v v
3p :
3d
r r

Abbildung 6. In a, b undc sind de radialen Wellenfunktionen in &, b? und ¢? die
entsprechenden Wahrscheinlichkeitsdichten der ersten Zustdnde des
Wasserstoffatoms abgebild&t.

Esist zu beaditen, dal3 das Polynom (2-Zr/ay) in Gleichung22 einen radialen Knoten
bewirkt (vergleiche aich Abbildung6b). In Dichtefunktionen wird de radiae
Knotenebene nicht beriicksichtigt. Nach einer Normalisierung, ergibt sich fir die
knotenfreie Dichtefunktion rach J.C. Sater basierend auf den Einelektronen-
wellenfunktionen des Wasserstoffatoms:

n +3
R ()= oy () el ) 24

(o]
" Die Normalisierung ist definiert durch das Raumintegral IO x"e ™ Mdx =nlp™ "1 mit n>-1;

pu>0 und n=p+2
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Es konrte gezégt werden,*¥ daR eine solche Beschreibung s radialen Anteils der
Deformationsdichte, sehr gut den asphérischen Antell in den Valenzschalen von
Atomen der ersten und zweiten Periode beschreibt, besonders dann, wenn ein
verfeinerbarer Expansions-Kontraktionsparameter «” eingefihrt wird. Der k" -Para-
meter ist im algemeinen numerisch verschieden vom «’-Parameter der kugelsym-
metrischen Valenzdichte und kann auch zwischen den einzednen Multipolen der
Deformationsdichte eines Atoms variiert werden.

Die kugelsymmetrischen Kern- und Vaenzdichtefunktionen der Gleichung13 kénren
aus atomaren HartreeFock Wellenfunktionen, ausgedriickt als Basisfunktionen vom
Slatertyp, abgeleitet werden,

0, =[(2n, )!]'5(2zI )+ 2 e gl-i) (25)

wobei T, energieoptimierte Orbitalexporenten sind, wie sie aim Beispiel von
E. Clementiet al. veréffentlicht wurdehi™

Diein Gleichung24 definierte Radialfunktion ermdglicht die freie Wahl der Werte fur
n undg,. E. Clementi und C. Roetti vertffentlichten 1974 mue, energieoptimierte T-
Exporenten von isolierten Atomen und lonen®¥ Die in Tabellel as Beispiel
aufgelisteten Werte missen zur Bestimmung der Elektronendichtefunktion mit dem
Faktor 2 multipliziert werden. Die gemittelten Werte kbnren as Startwerte in einer
Least-Squares-Verfeinerung, in der die T-Werte nach und nach duch Variation des
K" -Parameters angepal’t werden, verwendet werden. Eine voll sténdige Liste kann der
oben erwahnten Literatur entnommen werd&n.
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Tabelle 1. Singleg-Werte [Boht'] filr einige Atomé3?!

Elektronen- 29 2p t-Werte [Boht']
konfiguration
Kohlenstoff 252 3.216 3.136 3.176
Stickstoff  25°2p° 3.847 3.834 3.839
Sauerstoff 22p 4.492 4.453 4.451
3s 3p
Phosphor  3s°3p°® 3.761 3.257 3.459
Schwefel  3<3p* 4.244 3.655 3.851
Chlor 33p° 4.712 4.078 4.259
4s 3d
Titan 453 2.409 5.427 3.918

Die gerade beschriebenen, urterschiedlichen Behandiungsweisen der sphérischen und
asphérischen Komporenten der Elektronendichte wird gestutzt durch de Vorstellung,
da3 in kovalenten Systemen der Term der asphérischen Deformationsdichte die
Ladungsanhdufung entlang der Bindung zwischen den Atomen beschreibt. Fir
Ubergangsmetalle ist die asphérische Verteilung der Ladungjedoch primér durch die
Besetzung von den duch das Ligandenfeld energetisch stabilisierten d-Orbitalen
bestimmt, woduch de Ladunganhdufung in den Metall-Ligand Bindungen in der
Regel nur sehr gering ist. E. Elkaim et a. konrten zegen, dal3 fir Komplexe mit
Metallen der ersten Ubergangsreihe, Hartree Fock Wellenfunktionen fiir den radialen
Anteil der Deformationsdichtefunktionen eine bessere Ubereinstimmungim Bezug auf
die gebeugten Intensitaten ergebén.
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0

b>c><)8

Abbildung 7. @ Darstellung eines Dipads als Produk eines Monopds und eines
Dipals (sipy=py). b) Darstellung eines Quadrupds als Produkt von zwei

Dipolen (g[py=0d,).**

Fur die Koeffizienten n gilt nach R F. Sewart die Bedingung m=l, damit Poisons
Gleichungder Elektrostatik erfiilt i st.*¥ Vernachlasdgt man de Ladunggsdichte in den
Bindungen, so kann de Dichte der Multi pafunktionen tbker Produke der Atomorbitale
beschrieben werden. Die Monopde, Dipde und Quadrupde der Dichtefunktion
resultieren dann aus Orbitalprodukten, wie aum Beispiel ss sp bzw. pp (Abbildung?).
Fir die aste Achterperiode, in der 2s und 2p de hochsten besetzten Orbitale
darstellen, ergibt sich fur die drei Produke n=2. Da fir die Beschreibung von
Oktopden undHexadecgolen mindestens eine d-Funktion kendtigt wird, ergibt sich
fur die Produke 2p3d und 3d3da3 bzw. 4. Somit verschiebt sich das Maximum der
Funktion bei den hékeren Multipolen duch den groleren Betrag des Koeffizienten n
weiter nach aulen. Gleichzatig werden de Funktionen dffuser (Abbildung8;
Tabelle2).
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(u_»'zn ™ exp(-r)

2102

151072

Abbildung 8. Radialer Verlauf der Exporentiafunktion aus Gleichung24 fir
verschiedene Werte vop!f?

Fir die aveite Achterperiode egibt sich fur ale Deformationsdichtefunktionen aus
den maoglichen Orbitalproduktkombinationen n=4. Dies wirde bedeuten, dai} adle
Funktionen identisch wéren, wenn de entsprechenden CT-Werte gleich sind. Im
Gegensatz z2u der Wahl der ny in der ersten Achterperiode sind de hoheren Multipoe
nicht zunehmend dffus und alle Maxima liegen an derselben Stelle. P. Coppens und
N. K. Hansen konrten duch Vergleich verschiedener Modelle zegen, dal3 fur die
zweite Achterperiode ane ni-Verteilung von 4, 4, 68 zu verbesserten Ergebnisen
fihrt (Tabelle2).??

Tabelle 2. Von P. Coppens undN. K. Hansen vorgeschlagene Werte fiir n, der radialen
Dichtefunktiont®?

Multipol Dipol Quadrupol Octopol Hexadecapol
I 1 2 3 4
Atome der ersten Achterperiode 2 2 3 4
Atome der zweiten Achterperiode 4 4 6 8

Die in Tabelle 2 aufgefuhrten Werte fir n, missen nicht zwingend zu den besten
Ergebnissen fuhren. So konrten in einer vergleichende Analyse an H;PO,4 mit n=6, 6,
7, 7 (1<=l<=4) fir die Beschreibung dr Elektronendichte an Phaspharatom deutlich
bessere Ergebnisse erzielt weréfén.
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2.4 Parameter einer Ladung sdichteverfeinerung

In dem Ladungsdichteformalismus wie & bisher beschrieben wurde, werden de
Parameter zur Beschreibung dr Ladungsdichte a1 denen der Strukturverfeinerung
hinzugefiigt. Im Falle des atomzentrierten Multipomodells (Gleichung13) sind des
die Popdation dr Vaenzschade P, de Popdationsparameter fiur die
Multipdbeschreibung dr asphédrischen Deformationsdichte P, und de
Expansions-Kontraktionsparameter k¥ und «x” der Vaenzschale und der
Deformationsdichtefunktion der Atome.

Wie bereits in Kapitel 2.3.1 Gber den Winkelanteil der Multipolfunktion angedeutet,
kann de Anzahl der Multipdparameter durch de Anwendung von Symmetrie
verringert werden. Es snd nu Multipafunktionen erlaubt, welche die lokale
Symmetrie eflllen und urer den lokalen Symmetrieoperationen invariant bleiben. Bei
einer Verwendung vorMultipalfunktionen, de diese lokale Symmetrie verletzen, flhrt
eine Verfeinerung der entsprechenden Popuationsparameter in der Regel zu extrem
kleinen Besetzungszehlen. Um die Anzahl der Parameter und dis Auftreten von
Korrelationen zwischen einzelnen Parametern zu verringern, kann der entsprechende
Populationsparameter fur diese Falle gleich Null gesetzt werden.

Viele Molekiile besitzen dartiber hinaus chemisch aquivalente Atome, welche, trotz
einer unterschiedlichen Umgebung im Kiristal, ndherungsweise die gleiche
Elektronenverteil ung aufweisen. Diese Atome kdnnen miteinander gekoppelt werden,
wenn das lokale Koordinatensystem zur Beschreibung dr Multipole &uivalent
aufgestellt wurde. Spezell im Fall der schwad streuenden Wasserstoff atome kann
diese Vorgehensweise a1 einer prazseren Bestimmung cer Popuationsparameter
fuhren.

Ein Beispiel fur die extreme Reduzierung der Anzahl der Parameter durch korrekte
Aufstellung des lokalen Koordinatensystems ist das Molekil Tetraschwefeltetranitrid
SIN; (Abbildung9). Das Molekil befindet sich auf einer allgemeinen Lage der
Raumgruppe P2,/n, mit einem Molekdl in der asymmetrischen Einheit. Es gibt daher
adht kristallographisch urebhéngige Atome. Die Verfeinerung eines Multipamodell s
mit Hexadecgpoden wirde 216 Ladungdichtevariablen, §1+3+5+7+9)=200
Populationsparameter plus €6 und k”’-Parameter, erfordern.
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Abbildung 9. An de lokale Symmetrie angepaldte Koordinatensysteme fur S (unten)
und N (oben) in Tetraschwefeltetranitrid. Das Dummyatom DUMO
befindet sich im Zentrum des Molekdls.

Unter der Annahme @aner D,i-Symmetrie fuir das S;N4s-Molekil liegen de
Schwefelatome auf einer Spiegelebene. Analog liegen de Stickstoffatome auf
zweizéhligen Achsen des Molekils, die durch de Atome N1-N2 und N3-N4 gehen.
Die &uivaenten lokalen Koordinatensysteme sind in Abbildung9 zu sehen. Die
Einfihrung dr lokalen Symmetrie und de demische Aquivalenz der vier
Schwefelatome und der vier Stickstoff atome reduziert die Zahl der Multi pofunktionen
auf 15 fiar Schwefd und 13 fur Stickstoff. Es ergeben sich somit 28
Popuationsparameter, plus zwel fir jeden ¥’ undk”- Parameter. Die Reduzierung von
216 auf 32 Ladungsdichteparameter verbessert deutlich de Stabilité der
Ladungsdichteverfeinerung des Molekills.
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2.5 Die Analyse von L adung sdichten

2.5.1 Kann man chemische Bindungen sehen?

Telil s, teils mif¥e die diplomatische Antwort lauten, denn de Elektronen, de an einer
chemischen Bindung beteiligt sind, kdbnnen nicht unmittelbar abgebildet werden.

Die graphischen Darstellungen von Molekilen, de ais den Ergebnissen der
Einkristall -Rontgenstrukturanalyse estellt werden, vermitteln den Eindruck, dal3 man
Molekile direkt abbilden kdnrte. Zwar stammen die aifgeschnittenen Elli psoide aus
den Daten der Rontgenbeugung, obaber zwischen zwel Atomen eine Bindung valiegt
oder nicht, ist aus der Strukturanalyse dlein nicht abzuleiten. Die @ngezachneten
Stabe, die @ne demische Bindung im Molekil symbdlisieren, stitzen sich hier
lediglich auf die Erfahrung, 3 innerhalb eines bestimmten Abstandes zwischen
Atomen in einem Molekil eine bindende Wedhselwirkung valiegt. Manchmal ist dies
nicht ganz endeutig, so dal3 es zur Klarung cer Frage, ob eine Bindung valiegt, es
anderer spektroskopischer Methoden bedarf oder die Theorie der chemischen Bindung
bemiht werden muf3. Aber auch de Rontgenbeugung letet die Moglichkeit, jene
Elektronen ,sichtbar‘ zu machen, die fur eine chemische Bindung verantwortlich sind.

Es ist schon lange bekannt, dal3 de Bildung einer chemischen Bindungn auf einer
Umverteilung der Ladungim molekularen System beruht. Dies erfolgt im Prinzip auf
zwel Arten: @) die Ladungsammelt sich zwischen zwei oder mehreren Atomen an; b)
die Ladungwird zwischen den Atomen transferiert. Dies ist vereinfadcht das kovalente
undionische Modell einer chemischen Bindung,wie sie jedem Chemiker bekannt sind.
Gleichzeitig stellen sie die beiden Extreme e@ner chemischen Bindung @r und jedes
reale System liegt in einem Bereich dazwischen.

Die durch eine Least-Square Verfeinerung aus einem Beugungsexperiment ermittelte
Ladungsdichte, scheint zunddhst ohre besondere Merkmale au sein. In den folgenden
Kapiteln werden zwei Wege vorgestellt mit deren Hilfe Bindungen lokalisiert und
charakterisiert werden kdnnen.

2.5.2 Chemische Bindung und Deformationsdichten

Die Deformationsdichte ist definiert als die Differenz zwischen der totalen
Elektronendichte und der Dichte anes Referenzmodells aus kugelsymmetrischen
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atomaren Einzddichten, lokalisiert an den Positionen des experimentell bestimmten
Modells. Die Deformationsdichte ehdlt man duch eine Fourieretransformation,
analog zur Ermittlung der Restelektronendichte (Gleichung26), wobel F. aus dem
Referenzzustand abgel eitet wird, mit dem die experimentell e Dichte verglichen werden
soll.

80(r) = po(r) ~pelr) =7 3 (Fio = Fic)em(-2mHT) (g
Verwendet man flr F, die beobadteten Strukturfaktoren, so erhdlt man eine thermisch
gemittelte oder dynamische Deformationsdichte. Ersetzt man den beobadteten
Strukturfaktor F, durch den Strukturfaktor, der aus der Verfeinerung resultiert
(Gleichungl2), so erhdt man de dynamische Modelldeformationsdichte. Diese
Deformationsdichte ist zwar modell abhéngig, aber jegliches Rauschen, welches nicht
durch die thermischen Auslenkungsparameter gefittet wurde, ist eliminiert.

Es ist auch mogich de Deformationsdichte direkt aus der Elektronendichte des
Multipamodells (Gleichung13) und der Refernzeektronendichte au bilden. In desem
Fall ist die Deformationsdichte frel von thermischer Bewegung undman erhdlt die
statische Modelldeformationsdichte.

0 jcpjc(r)+Pij"3pjv(K"r) g
ApModeII(r) z O ! max pReferenz(r) (27)

S* > KPR (ki) Z P, Im+dlm+(r/r)|:|
B
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Abbildung 10. Experimentelle Standard
in der Molekilebene von Oxalsiure bei 100K: sinf/A=1.14A:

a) dynamische Deformationsdichte; b) dynamische Modelldeforma
tionsdichte; ¢) statische Modell deformationsdichte; Nulli nie: gepunktet;
negative Konturlinien: gestrichdft’
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In  Abbildungl0 ist die dynamische Deformationsdichte, die dynamische
Modelldeformationsdichte, sowie die statische Modelldeformationsdichte von
Oxalsaure agebildet. Es ist deutlich zu erkennen, dal3 in der dynamischen
Deformationsdichte durch das extrem hohe Rauschen Detail s der Deformationsdichte,
wie 2um Beispiel freie Elektronenpaae an Sauerstoff oder die Bindungsdichte entlang
der OH-Bindung, nu extrem schledit zu erkennen sind. In der dynamischen
Modelldeformationsdichte sind dese Details ausgepragter. Trotzdem ist in der
Deformationsdichtekarte immer noch sehr viel Rauschen enthalten. In der statischen
Modelldeformationsdichte sind de anzdnen Pe&ks noch deutlicher, und de
Reduzierung des Untergrundrauschens gegentiber den anderen Modellen ist beaditli ch.
Das Model wirkt wie an Filter, da das Rauschen duch de Modelfunktion in der
Verfeinerung richt gefittet wird. Durch das Fehlen der thermischen Bewegung konmen
statische Modell deformationsdichten auch drekt mit theoretischen Deformations-
dichten verglichen werden.

Die Resultate der Deformationsdichtebestimmung sind in den meisten Falen mit den
Konzepten der chemischen Bindung im Einklang, wie zum Beispiel bei freien
Elektronenpaaen, Doppelbindungen oder Bananenbindungen in gespannten Systemen.
Die Bedingung, @3 eine kovalente Bindungmit einem Pfad erhdhter Elektronendichte
zwischen den Atomen verbuncen ist, wird in der Regel immer erfillt. In Bindungen
von stark elektronegativen Atomen, findet man jedoch haufig Ukerraschend wenig
Elektronendichte, was nicht unbedingt auf enen ionischen Bindunganteil
zurtickzufiihren ist. In der C-F-Bindung, eines mit Benzol annelierten Cyclopropans,
ist nur ein sehr kleines Maximum zwischen den Atomen erkennber (Abhildung11).1*%
Es bedarf hier offenbar einer Korrektur des Referenzmodells.
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Abbildung 11. a) Darstellung des 7,7-Difluor-cyclopropa-benzol; b) Deformations-
dichte in dem Schnitt durch de beiden Fluoratome und dhs daran
gebundene Kohlenstoffatom. Die geringe Elektronendichte entlang der
Bindungn weist auf den holen pdaren Charakter der C-F-Bindung
hin 134

Noch extremer ist ein dhnlicher Befundin der O-O-Bindungim Wasserstoff peroxid [*°
Hier wurde in der Deformationsdichtekarte gar keine positive Elektronendichte
gefunden (Abbildungl2). Die Forderung, 3 paitive Elektronendichte ane
Bedingung fur das Vorhandensein einer kovalenten Bindung ist, muf¥e reduziert
werden auf die Vorstelung, di3 auch ein Sattelpunkt im Bereich negativer
Elektronendichte ausreicht, eine kovalente Bindungzu definieren*¥ In einem Derivat
des 1.1.2-Propellans (Abbildung13) wurde jedoch nicht einmal ein Sattelpunkt in der
Deformationsdichte awvischen den Brickenkopfatomen gefunden, olwohl auch hier
eine kovalente Bindung zwischen den extrem deformierten Kohlenstoff atomen
vorliegen sollte. An desen Beispielen ist deutlich zu erkennen, dal3 va allem das
Referenzmolekil offenbar noch vieler Verbessrungen bedarf. Eine Verbesserung
stellt die Definition von chemischen Deformationsdichten eingeftihrt von
W. H. E. Shwarz et a. dar, in der die Dichte und Orientierung der Atome durch
Variation der Orientierung undPopuation der einzenen Orbitale quantitativ definiert
wird 1%
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Abbildung 12. @) Darstellung des Wasserstoff peroxid; b) Deformationsdichte entlang
der O-O-Bindung ist negatf”

Abbildung 13. @) Darstellung des 1.1.1:Propellen; b) Deformationsdichte zwischen
den Briickenkopfatomen ist stark negatfv.

Ein wesentlich besserer Ansatz ist es alerdings sch von einem Referenzsystem ganz
unabhdngig zu madien und drekt die experimentell oder theoretisch ermittelte
Elektronendichte a1 betradhten, wie diesin der Theorie ,, A Quantum Theorie of Atoms
in Molecules* (QTAM), eingefiihrt voR. F. W.Bader,der Fall ist>®

2.5.3 ,Atoms in Molecules*“- Eine Quantentheorie

In der von R. F. W. Bader eingefiihrte Quantentheorie ,, Atomsin Moleaules* (QTAM)
betrachtet man de Elektronendichte auf direktem Wege und madt sich somit
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unabhéngig von Referenzsystemen, deren Wahl wie oben dargestellt durchaus zu
unterschiedlichen Ergebnissen fuhren kann.

In den folgenden Kapiteln werden de wesentlichen Bestandteile der QTAM fir die
topdogische Analyse der Elektronendichte vorgestellt. Die Erklarungen folgen dabei
den Ausfiihrungen voR. Coppens®”

2.5.3.1 Die Topologie der Elektronendichte

2.5.3.1.1 Die Definition der kritischen Punkte

R. F. W. Bader definiert ein Atom anhand seiner physikalischen Struktur, off engelegt
duch de dektronische Ladungsdichteverteilung. Wegen der attraktiven
Wedsalwirkung zwischen der Elektronendichte und dn Kernen, ist eines der
Hauptmerkmale der Topdogie ener Ladungsdichte das Auftreten vonlokalen Maxima
an den Positionen der Atomkerne. Die Maxima der Elektronendichte sind kritische
Punkte, an deren Ort die esten Ableitungen der Elektronendichte null sind und de
Krimmungen der Dichte in alen Richtungen negativ sind. Dies bedeutet, dal3 de
Dichte entlang eines jeden Pfades, der durch das Maximum fahrt, abnimmt. Der
Gradient der Ladungsdichte in einem kartesischen Koordinatensystem i, j, k ist
definiert als

()= 20) 1 200) 200

[0)4 ay 0z (28)

An einem kritischen Punkt ist der Gradient gleich ndl, da jeder einzene Beitrag in
Gleichung28 gleich nul ist. Die Klasgfizierung der kritischen Punkte basiert auf einer
Auswertung der Hesse Matrix der 2. Ableitungen der Elektronendichte:

Die Hese Matrix H(r) ist definiert als die symmetrische Matrix der neun zweiten
Ableitungen azp/axiaxj. Die Eigenvektoren der Hesse Matrix, die sich duch de
Diagorelisierung der Matrix ergeben, sind de Hauptachsen der Krimmung am Punkt
r. Der Rang o der Krimmung an einem kritischen Punkt ist gleich der Anzahl der
Eigenwerte undeich Null. Die Signatur o ist die dgebraische Summe der Vorzechen
der Eigenwerte. Ein kritischer Punkt wird mit Rang undSignatur, in der Schreibweise
(w,0), klasgfiziert. Im dreidimensionalen Raum ergeben sich somit vier mdgliche
Typen von kritischen Punkten.
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(3,-3) kritische Punkte:

Es handelt sich um Pe&ksin der Elektronendichte. Alle Krimmungen sind regativ und
r ist ein lokales Maximum am Punkt r.. (3,-3) kriti sche Punkte werden in der Nahe der
Kernpositionen gefunden.

(3,-1) kritische Punkte:

Es handelt sich um Sattelpunkie in der Elektronendichte. Zwei Krimmungen sind
negativ und de Elektronendichte besitzt ein Maximum in der Ebene, die durch diese
beiden Hauptachsen beschrieben wird. Entlang der dritten Achse, senkredit zu dieser
Ebene, besitzt die Dichte @n Minimum und de Krimmung ist positiv. Die (3,-1)
kriti schen Punkte werden auch al's bindungskriti sche Punkte (BCP)™ bezeéchnet, da sie
sich zwischen Atompaaen befinden, de durch eine demische Bindung in
Wechselwirkung stehen.

(3,+1) kritische Punkte:

Zwei Krimmungen sind pasitiv und de Elektronendichte besitzt ein Minimum in der
Ebene, die durch de aigehdrigen Hauptachsen beschrieben wird. Entlang der dritten
Achse, senkrecht zu deser Ebene, besitzt die Dichte en Maximum und de Krimmung
ist negativ. Die (3,+1) kritischen Punkte werden auch als ringkiti sche Punkte (RCP)'
bezeichnet und befinden sich im Innern eines Ringes von gebundenen Atomen.

(3,+3) kritische Punkte:

Alle Krimmungen sind paitiv und de Dichte besitzt ein lokales Minimum am Punkt
r. Die (3,+3) kritischen Punkte werden auch as kéfigkritische Punkte (CCP)*
bezeichnet und befinden sich im Zentrum eines Kéfigs von gebundenen Atomen.

In einem isolierten Molekil oder einem Cluster von Atomen glt die Poincaré-Hopf
Gleichung

N,-3yN@g,-17t NG +1y N 4371

" BCP abgeleitet aus dem Englischen ,bond critical point
" RCP abgeleitet aus dem Englischen ,ring critical point*

* CCP abgeleitet aus dem Englischen ,cage critical point*
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N ist die Anzahl der jeweili gen kritischen Punkte. Fur ein einfaches Molekll kann de
Poincaré-Hopf Gleichungschnell tberprift werden. Wennin einem Molekil kein Ring
und kein K&fig existiert, ist die Anzahl der Bindungen um eins kleiner als die Anzahl
der Atome. Fur jeden gebildeten Ring mul3 de Anzahl der Bindungen um eins erhoht
werden.

Abbildung 14. Konturdiagramm der Ladungsdichte des LiF-Molekiils tberlagert mit
den Trajektorien des Gradientenvektorfeldisr).

Die Gradienten [p(r) definieren ein Vektorfeld. Abbildungl4 zegt das
Konturdiagramm der Ladungsdichte von Lithiumfluorid als zweiatomiges Molekil und
die Traektorien von p(r). Die Traektorien beginnen im Unendichen undenden an
den Atomkernpasitionen, mit Ausnahme von vier Trajektorien de am (3,-1) kritischen
Punkt (markiert durch einen Punkt) beginnen oder enden. Zwel dieser Trajektorien
beginnen im Unendichen und enden an dem (3,-1) kritischen Punkt, an dem zwei
andere Pfade beginnen und an jeweils einem Kern enden.
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Dadie Vektoren in Richtung des gré@en Anstiegs der Elektronendichte zegen, stehen
die Pfade von Up(r) senkredit auf den Konturlinien vonp, welche Punkte mit gleicher
Dichte verbinden. Der Vektor [p(r) ist eine Tangente an de jeweili ge Trajektorie im
Punkt r. Jede Trajektorie beginnt oder endet an einem Punkt, an dem Up(r) gleich Null
ist. Die @nzenen Trajektorien kreuzen sich nicht, da Op(r) immer nur eine Richtung
an jedem Punkt definiert.

Der Sattelpunkt zwischen zwel Atomen ist ein (3,-1) kritischer Punkt. Er bildet den
Ursprung fur die Vektoren entlang der Richtung, in der die Elektronendichte an
Minimum ausbil det. Sie verbinden den Sattelpunk mit zwel Atomen und bl den einen
Bindungspfad aus. In der Ebene senkredht zum Bindungpfad enden de Vektoren, wie
das fir den zweidimensionalen Fall in Abbilduirgdargestellt ist.

2.5.3.1.2 Die Zeroflux-Flache und der molekulare Graph

Da die Kerne die Elektronendichte aziehen laufen de Vektoren auf die
Kernpasitionen zu. Der Bereich der all e Pfade beinhaltet, die an einer solchen Position
enden, wird as atomarer Bassn bezechnet, welcher zu desem Kern gehdrt. Jeder
Gradient der in desem Bassn beginnt, endet an der entsprechenden Kernpasition. Der
Raum der Ladungsdichtevertellung ist somit in Bereiche, die jeweils einen Kern
enthalten, aufgeteilt. In Abbildungl5 ist dies fur einen Cyclopentadienyl-Ring
dargestellt.

Die spezellen Pfade, welche an einem bindungskriti schen Punkt enden, spannen eine
Oberflache auf, welche die a@nzenen atomaren Bassns abgrenzt. Diese Grenzen
werden von dn Gradienten niemals gekreuzt und man bezechnet diese Grenzflade
auch als Zeroflux-Oberfladhe. Das Netzwerk der Bindungpfade, welche benachbarte
Kerne verbinden, definiert den molekularen Graphen. Sowie die Zeroflux-Flade dem
Weg mit minimaler Elektronendichte folgt, kennzeichnet der molekulare Graph den
Weg der maximalen Elektronendichte.
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Abbildung 15. @) Vektorfeld des Gradienten der theoretisch Ladungsdichte im
Cyclopentadienyl-Ring des CpTiCls. Jede diinre Linie stellt einen Pfad
in Op(r) dar, der an einer Kernpasitionen endet. Die dicken Linien
stellen Pfade dar, die an (3,-1) kritischen Punkten beginnen oder enden
und cen Bindungpfad ew. die Zeroflux-Oberflache definieren. b
Uberlagerung cer Trajektorien der bindungskritischen Punkte mit einer
Konturdarstellung der Ladungsdichte.

2.5.3.1.3 Klasdfizierung vonBindungen mit Hilfe der topdogischen Analyse
von Elektronendichten

Eine aussagekréftige Funktion, abgeleitet aus der Hessen Matrix, ist der Lapladan der

Elektronendichte

02p(r) .\ 02p(r) .\ 02p(r)

R R R v B VI

(29

Der Lapladan ist gegentber der Rotation eines Koordinatensystems invariant und ist
die Summe der Diagordlelemente der Hesse Matrix H(r) mit den Elementen
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azp/axiaxj. In der Formulierung mit A, A, und A3 sind de Diagoralelemente in
aufsteigender Reihenfolge der Werte benanntd<i.,<As.

An einem (3,-1) kritischen Punkt hat die Ladungsdichte entlang des Bindungspfades,
der die beiden Atome verbindet, ein Minimum, all erdings entlang der Fladche senkredht
zum Bindungpfad ein Maximum. Dementsprechend ist die Krimmung entlang des
Bindungspfades, ausgedriickt durch Az, pasitiv, entlang der beiden verbleibenden
Richtungen, A; und,, negativ. In der Ebene, die durch A\, undX, aufgespannt wird, ist
die Ladung am kritischen Punkt angehauft, wohingegen sie eatlang des
Bindungspfades reduziert ist.

Werte wie die Elektronendichte p am bindungskritischen Punkt, sowie die Krimmung
und Symmetrie des Bindungspfades gellen eine nitzliche Informationsquell e fir eine
dichtebasierte Klasgfizierung dr chemischen Bindung zwischen Atomen dar. Als
Parameter flur die Klassifizierung dienen:

Die Bindungsordnung n:

Die Bindungordnung nist definiert durch den Betrag p, der Elektronendichte an
bindungskritischen Punkt. p, steigt mit der Zahl, der an der Bindung leteili gten
Elektronenpaae und man erhdt fir bestimmte Bindungtypen Bezehungen in der
Form von Gleichun@0

n=exp[A(p, — B)] (30)

mit der Bindungsordnung n und eh Koeffizienten A und B, welche fir den jeweili gen
Bindungtyp spezfische Konstanten sind. Im Fale von Bindungen 2zwischen
Kohlenstoffatomen wird de Konstante B auf den p,-Wert von Ethan gesetzt. Die
Konstante A wird so gewahlt, dal3 sich fir Ethen eine Bindungsordnung vorezwei bzw.
fur Ethin eine Bindungsordnung von drei ergibt.

Der Wert des Laplaciafl®p, am bindungskritischen Punkt:

Bei der Wedhselwirkung vonabgeschlossenen Schalen (ionischen Wedselwirkungen)
beobadhtet man keine Ladungsanhdufung innerhalb der Bindung. Dies bedeutet, es
existiert ein ausgepragtes Minimum entlang des Bindungspfades zwischen den beiden
Kernen und dr Wert fir A3 ist somit deutlich pasitiv. Zusétzlich findet keine
ausgepragte Kontraktion der Ladungsenkredht zur Bindungstatt, weswegen A, undi,
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keine stark negativen Werte annehmen. FUr eine dosed-shell Wedselwirkung ergibt
sich daher, durch Summation der drei Eigenwerte, ein positiver Laplacian.

Im Falle von kowenten Bindungen, in denen de Ladung, im Gegensatz zu den
closed-shell Wedselwirkungen, entlang des Bindungpfades sark akkumuliert ist,
ergeben sich fir A, undX, stark negative Werte. Der Lapladan ist somit im Falle von
kovalenten Bindungen stark negativ und ceutet die Ladungsanhéufung zwischen den
Kernen an. Fir Atome der zweiten Achterperiode kann der Wert A3 flr den Lapladan
bestimmend sein. So nmmt zum Beispiel der Lapladan fur die Si-O-Bindungin
Sili katen Werte bis zu +20 eA™ an, olwohl die Bindung eutlich kovalenten Charakter
besitzt**

Closed-shell Wedhselwirkungen treten in erster Linie in lonenkristallen undzwischen
den Atomen benachbarter Molekile in MolekUlkristallen auf. In X-H---Y
Wasserstoff brickenbindungen ist die X-H Wedselwirkungin der Regel kovalent. Die
H---Y-Wedselwirkung ket in namalen Wasserstoff briicken fir p, einen kieinen Wert
und cer Lapladan ist positiv. Dies snd de typischen Werte eéner closed-shell
Wedsawirkung. In (H,0,), zum Beispiel hat der Lapladan in der O---H-Region
einen Wert von 0.42eA°1%¥ |n starkeren Wasserstoff briickenbindungen, wie aim
Beispiel (HF),, findet man Werte bis zu 0.81eA™. Neuere Untersuchungen zeigen
jedoch, da3 im Fall von sehr kurzen Wasserstoffbrickenbindungn de
Wechselwirkung auch einen kovalenten Anteil besitzen kann.

Ist der Betrag von [°p, klein, ist die Unterscheidung zwischen kovalent und closed-
shell Wedhselwirkung nu mit grof3er Vorsicht zu treffen, da Bindungen deses Typsin
eine Grauzonre falen. Eine Mdoglichkeit der Entscheidung betet dann nach eine
Interpretation der Energiedichteverteilung, auf die in Kapitel 2.5.3.2 eingegangen
wird.13

Das Verhaltnis 44|/ Az:

Der Quatient |\1|/As, der das Verhdltnis zwischen der grof¥en senkrechten Kontraktion
der Ladung am (3,-1) kritischen Punkt und cer Kontraktion parallel zur Bindung
darstellt, ist im Falle von closed-shell Wedselwirkungen Kkeiner als eins. Fir
kovalente Wedhselwirkungen steigt der Wert mit ansteigender Bindungdérke und
abnehmenden ionischen Charakter an. Ein Beispiel hierfir ist die ansteigende
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Elektronendichte der C-C-Bindungin der Reihe Ethan (1.63), Benzol (2.64) und Ethen
(4.31).

Die Elliptizitat £ einer Bindung:
Die Elliptizitat einer Bindung ist definiert als

Aq

8=E—l (32)

Da; undA, die Kontraktion der Ladungsenkrecht zum Bindungspfad beschreiben, ist
im Fale aner zylinderférmigen symmetrischen o-Bindung ¢=0. Im Falle von
Doppelbindungen wird duch den vorhandenen m-Antell €>=0. In der bereits oben
aufgefuhrten Reihe Ethan (0.0), Benzol (0.23 und Ethen (0.45 steigt die Elli ptizitét
der C-C-Bindung mit zunehmenden Doppelbindungscharakter an.

2.5.3.2 Der Laplacian der Elektronendichte

In desem Kapitel wird nach einma ndher auf den Lapladan der Elektronendichte
eingegangen. Wie bereits erwdhnt ist der Lapladan definiert als die Summe der
Diagoralelemente der Hesse Matrix H(r) mit den Elementen azp/axiax,-
(Gleichung29).

Eng verbunden ist er mit der elektronischen Energiedichije E(
E(r)=6(r)+V(r) (32

In Gleichung32ist V(r) die lokale potentielle Energiedichte an Punkt r. G(r) ist die
lokale kinetische Einelektronenenergiedichte, die ds Skalarprodukt aus dem
Gradienten der Wellenfunktion und @m Gradienten der komplexkonjugierten
Wellenfunktion definiert ist (Gleichungd).l*®® Fir n Elektronen ergibt sich

G(r)=2n0 LIJ(r)D M w(r) (33)

Fir ein atomares Bassn Q, abgegrenzt durch de Zeroflux-Ebene, und somit fur das
gesamte System, ergibt die Integration (Gleichung35) von G(r) die lokale kinetische
Energiedichte K%Y definiert als:

=-2(WD3v) (34)
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IQG(r)dr =K(Q) (35)

Esist oft Gblich den Lapladan mit der Funktion L(r), Gleichung36, oder in atomaren
Einheiten, Gleichun@7, zu beschreiben.

__ 1
L(r)= -, —0%(r) (36

L(r)=-20%(r) (37)

Der Zusammenhang zwischen L(r) und den Komporenten der lokalen Energiedichte
E(r) ist:

- L(r)=%[l2p(r):26(r)+v(r) (39)

Da nach R F.W.Bader L(Q2) be der Integration von L(r) lber die Zeroflux-
Oberflache des atomaren Bassins Null wifdgilt das Virialtheorem

2By = _Epot (39

sowohl fir das gesamte System, als auch fir die @nzenen atomaren Bassns, die durch
die Zeroflux-Oberflache begrenzt werden.

Aus Gleichung38 ergibt sich, da3 das Vorzeichen des Lapladan an einem Punkt
dadurch bestimmt wird, ob de negative patentielle Energiedichte oder die paositive
kinetische Energiedichte an desem Punkt Uberwiegt. In Bereichen in denen der
Lapladan nregativ und damit folglich L(r) positiv ist, bestimmt der Antell der
potentiellen Energiedichte die lokale dektronische Energiedichte. Im Gegensatz dazu
bestimmt in Bereichen mit positiven Lapladan, d. h.L(r) negativ, die kinetische
Energiedichte diesen Beitrag. An einem (3,-3) kritischen Punkt sind alle Krimmungen
negativ, womit auch der Lapladan negativ ist und de potentielle Energiedichte
dominiert. Dies wird verursacht durch de hohe Anziehungskraft zwischen Atomkern
und Elektronen. Die Spitze an den Kernpasitionen in L(r) (Abbildungl16) ist mit
einem Bereich umgeben, in dem der Lapladan stark positiv ist und de paositive
kinetische Energiedichte Uberwiegt.

Allgemein |a%t sich sagen, dal3 sich in Bereichen mit negativen Lapladan Ladung
akkumuliert hat, da die negativen Eigenwerte der Hesse Matrix Ladungsanhaufung
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bedeuten. Somit zeigt eine Darstellung von L(r) Maxima in Bereichen mit
Ladungsanhdufung und Minima in Bereichen mit Ladungverlust. Die
Reliefdarstellung der Ladungsdichte und der Funktion L(r) des Cyclopentadienyl-
Rings (Abbildungl16) zeigt deutlich eine Anhdufung von Ladung zwischen den
Kernen. Dies wird verursacht durch die gemeinsame dektrostatische Anziehungskraft
zwischen Elektronen undKernen. Solch eine gemeinsame Wedselwirkungist typisch
fur kovalente Bindungen.

Abbildung 16. Reliefdarstellung des experimentellen negativen LaplaceFeldes des
Cyclopentadienyl-Rings der Verbindung CpTiCls. Zwischen den C-C-
Bindungn und aén C-H-Bindungn sind de Ladungkonzentrationen
gekennzeichnet durch Maxima inrl.zu sehen.

D. Cremer undE. Kraka konrten duch Rechnungen zegen, dal3 kel Betelligung von
stark elektronegativen Atomen an einer Bindungeine Aussage lber den Bindungstyp
anhand ces VVorzeichens des Lapladan fehlerbehaftet sein kann*% So findet man zum
Beispiel fur den Lapladan (Abbildungl?7) der F-F-Bindungim F,-Molekll einen
positiven Wert (10.66 €A), obwohl die Bindung eindeutig kovalent ist.
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Abbildung 17. Darstellung s theoretischen LaplaceFeldes des F,-Molekils.
(Rechnung: Becke3LYP/6-311G(3df))

Die Autoren schlugen daher vor, zusétzlich zum Lapladan, de Energiedichten zur
Charakterisierung einer Bindung leranzuziehen. Eine Bindungsbildungist immer mit
einem Gewinn an molekularer Energie verbunden, wobei dieser aus einem
komplizierten Wedselspiel von Anderungen der potentiellen und dr kinetischen
Energie resulti ert.*Y Eine Mogli chkeit diese Energieanderungim Bindungbereich zu
untersuchen stellt die Bezehungin Gleichung38 dar, woduch de lokae kinetische
Energiedichte G(r) und de lokale potentiellen Energiedichte V(r) mit dem Laplace
Feld der Elektronendichte verkniipft wird[*? Eine punkiuelle Analyse von G(r) und
V(r) zegt, dal’ bei kovalenten Bindungen de lokale Energiedichte E(r) an den Stellen
maximaler Konzentration von p(r) stets negativ und dmit stabilisierend ist.[*?
Gleichzetig sollte der Quatient G(r)/p(r) am bindungskritischen Punkt negativ sein.
Dies trifft jedoch nicht fur ionische Bindungen, Wasserstoff briicken- oder van-der-
Waals-Bindungen zu, die alle closed-shell Wechselwirkungen sind.

Da mit theoretischen Rechnungen de Wellenfunktion eines Systems ermittelt werden
kann, ist es mdglich de lokale Energiedichte E(r), die potentielle Energiedichte V(r)
und de kinetische Energiedichte G(r) aus dieser abzuleiten. Durch das Fehlen der
Wellenfunktion kei experimentell ermittelten Elektronendichten ist es zunadhst nicht
moglich auf den Wert der einzdnen Komporenten der Energiedichte zau schliefen.
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1997 stellte Y. A. Abramov eine Bezehung zwischen der Elektronendichte, deren
LaplaceFeld und dar kinetischen Energiedichte G(r) auf (Gleichung40). Mit dieser
Beziehung kénnen mehr als 96% der kinetischen Energiedichte erfai3t {érden.

()= afe]= 5 (are)Polr)f + 0L S((r))] +i0%(r) @0
Da an einem bindungskritischen Punkt die Gradienten der Elektronendichte null sind,
ist der zweite Term in Gleichung40 gleich ndl und es folgt fur die kinetische
Energiedichte an einem bindungskritischen Punkt

G(r)=gt[p] =2 (3T[2) p(r)% +202p(r) (41)

Mit Hilfe der von R. F. W. Bader (Gleichung38) und Y. A. Abramov (Gleichung41l)
hergeleiteten Beaehungen zwischen den Komporenten der Energiedichte und dem
Lapladan der Elektronendichte ist es mdglich, aus den experimentell hergeleiteten
Ladungsdichten auf die Energiedichte eines Systems zu scHftéRen.
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3 Die Ladung sdichte des
Tetraschwefeltetranitrids S;Ny

Tetraschwefeltetranitrid, S;N,4, ist seit der ersten Darstellung im Jahr 1835 duich
W. Gregory!” vermutlich de an langsten bekannte und am haufigsten studierte,
anorganische heterozyklische Verbindung. Allerdings ist trotz der Vielzahl
experimenteller und theoretischer Untersuchungen mit unterschiedlichsten Methoden
die genaue Bindungssituation dedl$bis heute in einigen Punkten ungeklart.

1943 konne durch Elektronenbeugung gzeagt werden, dal3 S,N, in der Gasphase D,g-
Symmetrie besitzt.!*® O. Hassl et al. gingen hierbei von einem Strukturmodell aus, in
dem die Stickstoff atome verzerrt tetraedrisch, olkerhalb und unerhab einer quadratisch
planaren Anordnung von ver Schwefelatomen, pasitioniert sind (Abbildung18a und
18b). Dieses Strukturmodell wurde von C. S.Lu et a. undK. Hagen et a. duch zwei
weitere Elektronenbeugungsdudien karigiert und duch ein zu 18a invertiertes
Strukturmodell ersetzt (Abhildung18c).1*? Theoretische Rechnungen auf CNDO/BW-
Niveau zeigen, dal3 das Modell des invertierten p-Redgars um ca 200 lcd/mol
energetisch glirstiger sein sollte®® Dieser grofe Energieunterschied kann mit der
besseren 3p,-3p,-Uberlappung zwischen den beiden Schwefelatomen erklart werden,
die im vorliegenden Abstandsbereich von 2.0A-2.8 A vergleichsweise grofer ist, als
eine atsprechende 2p,-2p,-Uberlappung dr Stickstoffatome.® Dieselbe Ursache
konrte auch fir die beobadtete inverse 3-Redgarstruktur im Falle von Se4N, und 1,5
Se,S;N, angefuihrt werden !*? In manchen Addukten des S,N,, wie 2uim Beispiel dem
BF3;-S4N4, ist im Festkorper alerdings die p-Redgar Form thermodynamisch
bevorzugt®?
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Abbildung 18. a) S,N, in der von Hassl vorgeschlagenen $-Redgar Form. b) Struktur
des natirlich vorkommenden a- bzw. des g/nthetischen p-Redgars. )
Einzig beobadtete Strukturmodifikation fir $4N, in Gasphase und
Festkorper.

Im Festkorper hat SN, ene invertierte p-Redgarstruktur. Obwohl  keine
kristall ographische Symmetrie vorliegt, besitzt S;N4, wie in der Gasphase, auch im
Festkorper annahernd,Symmetrie>?

Die orangen Kristale des SN, werden beim AbkiHen farblos. Trotz dieses
thermochromen Verhaltens ist die Struktur Uber einen grofen Temperaturbereich
(100K - 293K) invariant und hbs heute konnte kein Phasenibergang beobadtet
werden.

D. M. P. Mingas wies 1972 drauf hin, dal3 de Struktur des S;N, mit einfachen Regeln
vorhergesagt werden kann!®® Betrachtet man S,;N, mit 28 Gerlistelektronen als
elektronenreichen Polyeder, so besitzt S,N, vier Gertstelektronen mehr, als es fir die
Bildung von Zweizentren-Zweielektronen-Bindungen entlang aler Kanten des
Polyeders bendétigt. Unter der Annahme, dal3 de vier Uberschissgen Elektronen
antibindende Molekilorbitale besetzen, kann de Struktur des S;N, vom Grundgerist
des Cunean (Hexahedron) (Abbildung19a) abgeleitet werden, wenn zwei formale N-
N-Bindungen gebrochen werden (Abbildutf).



3 Die Ladungsdichte des Tetraschwefeltetranitridsi;S 43

>
.

(@ (b) (©)

Abbildung 19. @) Grundgerst des Cuneans (Hexahedron). b) S;N,4 in der Aufstellung
des Cunean-Grundgerusts. gN$mit gebrochenen N-N-Bindungen.

Diese Ableitung der Struktur des S;N, ist zwar in der Lage, das Grundgertst des 4N,
néherungsweise a1 erkléren, einige Punkte, die auf eine komplexere Bindungsstuation
hinweisen, bleiben jedoch unbericksichtigt:

¢ Die beobadhteten S-S-Abstande (2.5995(1) A - 2.5950(1) A) sind deutlich gréRer,
as die Bindunglangen in typischen kovalenten S-S-Einfachbindungen, wie aim
Beispiel in S (2.046(2) A - 2.052(2) A; Rontgendaten gemessen bei 100K)9,
aber immer noch deutlich kirzer, ads die Summe der van der Wads-Radien
(3.60A);1°"

¢ die S-N Bindung ist stark polar;

¢ der Doppelbindungscharakter zwischen Schwefel und Stickstoff, angedeutet durch
die kurze S-N Bindung von 1.629) A;

Alternativ 14 sich S;N,, wie SIN.2*, P,S, undAs,S,, die fir ihre nichtplanare Struktur
bekannt sind, mit einem delokalisierten, elektronenreichen 12x-Elektronensystem
beschreiben. Elektronenreiche (4n+2)n-Systeme, wie S,N,, S3N3, SiN3™ und SsNs*
sind hingegen Beispiele fiir planare Systéte.

R. F. W. Bader et al. fanden in einer theoretischen Studie a1 S4N, eine nichtbindende
Ladungskonzentration am Schwefel und zwei nichtbindende Ladungskonzentrationen
am Stickstoff und formulierten eine ionische Lewis-Formel (Abhbildung20), welche
auch vonanderen Autoren als dominant beschrieben wurde.® In dieser Lewis-Formel
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tragen de Schwefelatome jewells eine positive Ladung und bsitzen ein freies
Elektronenpaa; die Stickstoff atome tragen jewell s eine negative Ladung und bsitzen
zwei freie Elektronenpaare.

.oo@ 00@ @oo.
oN S N e
) ®
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‘O Do O’

Abbildung 20. lonische Lewis-Formel degi$;.

Die Vielzehl theoretischer Stucien®®®®%? zur Untersuchung dr elektronischen
Struktur und der komplexen Bindungsstuation im S;N4-Molekdl stimmen in drel
wesentlichen Punkten Uberein:

¢ Die S-N-Bindungen sind zum elektronegativeren Stickstoffatom hin polarisiert;

¢ es existiert eine signifikante bindende Wedselwirkung zwischen benadbarten
Schwefelatomen;

¢ es existiert keine bindende Wedselwirkung zwischen  benadhbarten
Stickstoffatomen in der NEbene.

Unstimmigkeit herrscht Uber:

¢ die Bindungordnung @ S-N-Bindung.Hier werden sowohl Einfachbindungen als
auch Mehrfachbindungen mit signifikanterAnteilen diskutierf?*>%%

¢ die Art der bindenden Wedselwirkung zwischen den relativ nah benadhbarten
Schwefelatomef

¢+ den Verlauf des Bindungspfades der S-N- und S-S-Bindui&f?¢"

Eine Einkristall-Rontgenstudie, angefertigt vor ca zwei Jahrzehnten vonP. Coppens et
al.'®¥ ist die bis heute genaueste Untersuchung dr molekularen Struktur von S,N, im
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Festkorper. Neben exakten Strukturparametern berichten de Autoren auch Ubker eine
vorlaufige Analyse der Ladungsdichteverteilung. In dieser Studie berichten de
Autoren Uber eine Anhdufung hbndender Elektronendichte awischen benachbarten
Schwefelatomen mit kurzem Schwefel-Schwefel-Abstand und eine signifikanten
Ladungsanhdufung im Zentrum des Molekils zwischen den beiden senkredit
stehenden Schwefel-Schwefel-Bindungn, welche ds bindende Wedhselwirkung
zwischen den vier Schwefelzentren interpretiert wurde.

In urserer Studie wurde a@ne neue experimentelle Bestimmung der Elektronendichte
durchgefuhrt, um Daten ausreichender Qualitat fur eine topdogische Analyse der
experimentellen Elektronendichte au erhalten, damit die oben aufgefihrten strittigen
Punkte geklart werden konren. Unsere Ergebnise wurden duch ene
Quantenchemische Untersuchung s Molekils Uberprift und getestet. Die
theoretische Untersuchungstimmt im wesentli chen mit einer friiheren Untersuchungd®®
Uberein, welche auf niedrigerem Niveau duchgefiihrt wurde, unterscheidet sich jedoch
in einigen Details.
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3.1 Die Festkorper- und Gasphasenstruktur von
Tetrasc hwefeltetranitrid

Fir eine moglichst genaue Bestimmung der Strukturparameter und der topdogischen
Eigenschaften der Elektronendichte im $4N; wurde a@n CCD-Detektorsystem in
Kombination mit einem Drehanodengenerator verwendet, um hochaufgel Oste
Rontgenbeugungsdaten (sind/A < 1.10A™) bei einer Temperatur von 100(1) K zu
erhalten.

Im Gegensatz zur D,og-Symmetrie in der Gasphasenstruktur, besitzt S,N,4 im Festkorper
keine kristallographische Symmetrie. Trotzdem |&t sich de Molekulstruktur
anndhernd mit D,og-Symmetrie beschreiben (Abbildung21). Bei dem Molekil S;N4
handelt es sch, wie bereits beschrieben, um einen adtgliedrigen Heterozyklus mit
aternierend angeordneten Schwefel- und Stickstoff atomen. Der Ring nmmt eine
Fatung, \ergleichbar mit der des Redgars an, in dem die Stickstoffatome en Quadrat
bilden, welches den von Schwefelatomen gebildeten Tetraeder durchschneidet. Die
wichtigsten Abstdnde und Winkel befinden sich, zusammen mit denen der bereits
puldizierten Strukturanalysen, den Ergebniseen der Elektronenbeugung in der
Gasphase und theoretisch ermittelten Strukturparametern, in Tabelle

S3

Abbildung 21. PLATON*®®-Darstellung dbr Festkorperstruktur von S,;N,. Die
Schwingungsellipsoide  entsprechen  einer  Aufenthaltswahrschein-
lichkeit von 50%.
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Tabelle 3. Gemittelte Abstéande [A] und Winkel [°] von S,N, im Festkorper, in der
Gasphase sowie aus theoretischen Untersuchungen.

S-N[A] S-S[A] N-S-N[] S-N-S[]

Experimentell bestimmte Strukturparaméter

Modell-M2b® 100K 1.628 (1) 2.597 (1) 104.4(1) 112.8 (1)
IAM-Modell®® 100K 1.626 (1) 2.593 (1) 104.5(1) 112.7 (1)
GED*! 412K - 448K  1.623 (4) 2.666 (14) 105.3 (7) 114.2(6)
Theoretisch bestimmte Strukturparaméter
Becke3LYP  6-31G(d) 1.647 2.869 107.8 116.5
6-311G(3df) 1.621 2.743 106.5 115.4
HF 6-31G(d) 1.607 2.572 104.8 112.7
6-311G(3df) 1.592 2.450 103.9 110.5
MP2 6-31G(d) 1.661 3.247 111.5 122.9

2 gemittelte Wert& Das ModellM2b ist im experimentellen Teil beschrieben.

Der Abstand der benachbarten, rnicht mit Stickstoff verbriickten Schwefelatome betragt
im Festkorper 2.5995(2) A bzw. 2.5950(2) A und ist somit etwas kiirzer als der fir
die Gasphase berichtete Abstand von 2.66614) A, wahrend der mittl ere N-N-Abstand
im Festkorper verlangert ist. Aus theoretischen Rechnungen ergibt sich fur den S-S
Abstand in der Regel ein nach langerer Abstand, welcher abhéngig von Methode und
Basisstz awischen 2.450A und 3.247A schwanken kann (vgl. Tabelle 3).1*¥ Durch
theoretische Rechnungen (HF/STO-3G) konrte fir den trans-anndaren S-S-Abstandin
dem zum S,N, isoelektronischen Sg**-K ation ein Wert von 2.47A ermittelt werden. In
der Verbindung Sg(AsFg), wurde fir das Sg?*-Kation, isoelektronisch zu S,N,%, ein
S-S-Abstand von 2.881) A gefunden!® Ein nach goRerer S-S-Abstand (3.24A)
wurde durch theoretische Rechnungen (HF/6-311G(3df)) fur 3,3,6,6Tetramethyl-S-
Tetrathiane gefunden. Alle diese S-S-Abstande sind signifikant kleiner als die Summe
der van der Wads-Radien (3.60A)1¥, aber deutlich grofer als die Bindungslange der
kovalenten S-S-Einfachbindung in elementarem  Schwefel  (2.035(2) A -
2.060(2) A).l%7

Die mit 1.621(1) A - 1.636(1) A bemerkenswert kurzen Bindungldngen der S-N-Bin-
dung lasen auf einen holen m-Bindungsanteil schlief?en, obwohl die SN-S- und
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N-S-N-Winkel mit Werten im Bereich 112.6(1)° - 113.0(1)° bezehungweise
104.1(1)° - 104.9(2)° eher vergleichsweise klein sind. Es ist zu beaditen, dal3 de
Gasphasenstruktur, basierend auf Elektronenbeugungsdaten, einen gdfleren S-S
Abstand (2.666(14) A) sowie groRere S-N-S- und N-S-N-Winkel (114.2(6)° und
105.3(7)°) ds das Strukturmodell des Festkorpers besitzt. Der S-N-Abstand liegt
jedoch mit 1.623(4)A im Bereich des Festkorperstrukturmodells. Diese Schwankung
in den geometrischen Parametern wird auch in theoretischen Rechnungen mit
unterschiedlichen Niveaus gefunden (vgl. Tab&lle
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3.2 Experimentelle und theoretische Deformationsdichten
des Tetraschwefeltetranitrids

In Abbildung22 sind zum Vergleich de experimentelle und de theoretische Defor-
mationsdichte Ap(r) (vgl. Kapitel 2.5.2 in der Ebene dgebildet, welche durch das
Zentrum des $;N, Kéafigs und zwei miteinander verbundenen Schwefelatomen
aufgespannt wird. Durch eine topdogische Analyse der Deformationsdichte Ap(r)e
findet man entlang der S-S-Bindungein schwad ausgepragtes Doppelmaximum. Da
Ap(N)eq am Sattelpunk (0.052eA®) nur um 0.002eA™ Kkieiner als an den beiden
Maxima (0.054eA™®) ist, kann, in Ubereinstimmung mit den theoretischen
Untersuchungen, davon ausgegangen werden, dal3 de transanndare S-S-Bindungin
der Deformationsdichtekarte durch einen breiten Peak zu sehen ist. P. Coppens €t al.
fanden in ihrer Studie mit 0.15eA™ einen deutlich hoteren Pesk fir die
Deformationsdichte zwischen den beiden benachbarten Schwefelatomen.

@)

£

R

Abbildung 22. Deformationsdichte in der S-Z-S-Ebene (Z = Zentrum des S4Ng-
Ké&figs, Konturintervalle in 0.025eA 3-Schritten: negative Konturlinien
sind strichliert, pasitive Konturlinien duchgezogen): a) experimentelle
statische Modelldeformationsdichte; b) theoretische Deformations-
dichte [HF/6-31G(d)].
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Doppelmaxima, wie sie fur die S-S-Bindungn im S$;N, auftreten, finden sich in
stérkerem Mal3e auch in Referenzmolekilen mit kovalenten S-S-Bindungen, wie aim
Beispiel o-S3 oder 3,3,6,6Tetramethyl-S-tetrathian. Diese Molekile zegen ein
deutliches Doppelmaximum entlang der S-S-Bindungn. Diese darakteristische
Eigenheit von S-S-Bindungn in experimentell bestimmten Deformationsdichten
konrte bis heute nicht geklart werden undwird auch vontheoretischen Ladungsdichte-
studien nicht bestétigt. Theoretische Untersuchungen zeigen, dai3 fur H,S,, S5, S3, Sy,
Ss, S, 2,5Dimethyl-6a-thiathiophthen und Tetramethylthiurandisulfid Ap(r)ie in der
S-SBindung eutlich goRer as im S,;N, ist.® Der Pea in der Deformationsdichte
entlang der S-S-Bindungist im $4,N, von cer S-S-Verbindungadhse aus gesehen nach
aul¥en verschoben, wodurch eine gebogene Bindungangedeutet wird, wohingegen im
a-Sg und 3,3,6,6Tetramethyl-S-Tetrathian ein gerader Bindungspfad varliegt. Dies
verdeutlicht noch einma die unterschiedlichen Bindungverhdltnisee im SN, im
Vergleich mit den beiden Referenzmolekilen.

In Ubereinstimmung mit der formalen Koordinationszahl drei fir die Schwefelatome
im $N; kann an jedem Schwefelatom nur ein freies Elektronenpaa in der
Deformationsdichtekarte gefunden werden. Das freie Elektronenpaa ist in der
Deformationsdichte mit einem lokalen Maximum von 0.23eA™ deutlich hervorge-
hoben undliegt in derselben Gréfenordnung, wie das lokale Maximum von Ap(r)
entlang der S-N-Bindung mit 0.26X°.

P. Coppens et a. beobaditeten im Zentrum des Molekils ein weiteres lokales
Maximum von 0.2eA und interpretierten des als Beweis fiir eine Vierzentren-
Bindung @r vier Schwefelatome.*¥ Weder die topdogische Analyse der experimen-
tellen nach de der theoretischen Deformationsdichte unterstiitzen de Existenz aner
solchen Vierzentren-Bindung, @ kein Maximum von Ap(r) im Zentrum des S;N;-
Kéafigs zwischen den beiden entfernt liegenden Schwefelpaaen gefunden werden
kann. Ein Blick auf die Deformationsdichte in der von den vier Stickstoff atomen
aufgespannten Ebene verdeutlicht dies (Abbild2®)g
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(b)

Abbildung 23. Deformationsdichte in der N,N,N,N-Ebene (Konturintervalle in
0.025eA3-Schritten; negative Konturlinien sind strichliert und paitive
Konturlinien duchgezogen): (a) experimentell e statische Modell defor-
mationsdichte;
(b) theaetische Deformatiomschte [HF/6-31G(d)]
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3.3 MO-Betrachtung d er Bindung sverhéaltnisse im
Tetraschwefeltetranitrid

Eine theoretische Behandiung (Bedke3LY P/6-311G(3df)-Niveau) des S;N4-Molekils
auf Basis experimentell bestimmter Strukturparameter zeigt, dal3 de intramolekulare
S SBindung duch de Orbitae HOMO-1 und HOMO-2 gebildet wird
(Abbildung24). Die beiden Vierzentren-Orbitale konren herbel durch eine
symmetrische und eine aitisymmetrische Kombination aus p-Orbitalen der vier
Schwefelatome gebil det werden (Abbildung25). Somit entsteht ein neues Modell fir
die Bindungverhdtnise im $;N4;. Anstelle aner Vierzentren-Bindung uter
Beteiligung aler vier Schwefelatome mit einem Maximum der Elektronendichte im
Molekilzentrum, lassen sich de Bindungverhdtnisse besser durch zwei Vierzentren-
Zweielektronen-Bindungen beschreiben, in denen benachbarte S-Atome Uber S-S
Bindungen miteinander verknUpft sind. Diese Beschreibung dr Bindungverhdltnisse
steht im Einklang mit der topdogischen Analyse der Deformationsdichte, da keine
Ladung im Zentrum des Moleklls angehauft wird, sondern nu entlang der S-S
Bindungpfade. Der Verlauf der Konturlinien des HOMO-1- und HOMO-2-Orbitals
bestatigt den gekrimmten Verlauf der S-S-Bindungspfade.



3 Die Ladungsdichte des Tetraschwefeltetranitridsi;S 53

Abbildung 24. Konturdarstellung des HOMO-1 Orbitals (Bedke3LY P/6-311G(3df)-
Niveau): Esist deutlich der gekrimmten gekrimmte Charakter der S-S
Bindungzu sehen. Die theoretische Bestimmung wurde auf Basis der
experimentell bestimmten Strukturparameter durchgefihrt.

Abbildung 25. Schematische Zeichnung ar antisymmetrischen (HOMO-1) und
symmetrischen Kombination (HOMO-2) der vier p-Orbitale an den S
Atomen zur Bildung der zwei 4c-2e-Bindungen.
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Mit der NBO- und NLMO-Analyse®® kénren zwei Bindungstypen fiir die bindenden
Wedhselwirkungen des SN, gefunden werden!®? Die aste beschreibt die adit
poarisierten S-N-Bindungen des Molekiils, welche durch Uberlappung dr an den
Schwefel- und Stickstoffatomen zentrierten s-p-Hybridorbitale mit einem hohem p-
Anteil (ungefahr sp®-sp*) gebildet werden. Die aweite Bindungsart beschreibt die
Uberlappung @r p-Orbitale der Schwefelatome unter Bildung vonzwei homopdaren
S-SBindungn. In der NBO/NLMO Anayse konrten, in Ubereinstimmung mit
frlheren theoretischen Studien, keine Anhatspunke fir eine bindende N-N-
Wedsalwirkung gefunden werden. Es ist zu beaditen, dal3 der d-Orbitalantell in den
bindenden Wechselrkungen kleiner als 1.3% ist (Tabe#®

Tabelle4. Hauptantelle der doppElt besetzten SN- und S-SNLMOs
[Becke3LYP/6-311G(3df)E”

Bindungs-NLMO  atomare Anteile  Orbitalzusammensetzung

S-N 38.3% S 20.4% s, 78.3% p, 1.3% d, 0.1% f
60.1% N 22.8% s, 76.2% p, 1.1% d, 0.0% f

S-S 49.7% S 3.3% s, 96.2% p, 0.4% d, 0.0% f
47.8% S’ 3.3% s, 96.2% p, 0.5% d, 0.0% f

Eine Beschreibung s gesamten Bindungsgertsts des S,N, durch eine Matrix der
Bindungindizes nach Wiberg stimmt qualitativ gut mit anderen Definitionen fir die
Bindungordnung  tlerein!®?  Man erhdt eine Einfachbindung, mit einer
Bindungordnung von 1.1zwischen hindenden Schwefel- und Stickstoff atomen und
eine eheblich Keinere Bindungordnung von 0.4fdr die SS-Wedsalwirkung.
Zwischen benachbarten Stickstoffatomen und entlang den Verbindunggeraden
zwischen nichtbindenden Schwefel- und Stickstoffatomen findet man eine
Restbindungsordnung von 0.1.

Zusammenfasend zeigt die NBO/NLMO-Analyse, dad im SN, die
Bindungverhdltnisee an Hand vonadt starken S-N-Bindungen undzwei schwaderen
S-S-Bindungn beschrieben werden konren. Diese Ergebnisse sind im Einklang mit
der im folgenden diskutierten Topologie der Elektronendichte.
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3.4 Topologische Analyse der Elektronendichte

Auf Grund der diffusen Vertellung der Deformationsdichte im Bereich der S-S-Bin-
dung wurde éne topdogische Analyse der totalen Ladungsdichtevertellung mit der
von R. F. W. Bader begriindeten QTAM (vgl. Kapitel 2.5.3°® durchgefiihrt. Diese
Methode ealaubt sowohl die Interpretation von starken als auch von subtilen
Bindungseigenschaften. In Ubereinstimmung mit einer theoretischen Studie®®® konrten
zehn hindungkritische Punkte, acht S-N- und zwel S-S-BCPs, des $4N;-Systems
lokalisiert werden. Wegen der bindenden S-S-Wedselwirkung et das S;N4-Mol ekl
eine K&figstruktur, bestehend aus vier annelierten S;N»>-Ringen. Man findet daher in
der topdogischen Analyse der Elektronendichte neben den zehn BCPs vier
ringkriti sche Punkte, welche tetraederférmig um einen zentralen k&figkriti schen Punkt
angeordnet sind (Abbildung26). Durch de Existenz von acht Atomen, zehn BCPs,
vier RCPs und einem CCP ist die Poincaé-Hopf-Gleichung (n-b+r-c=1;vergleiche
Kapitel2.5.3., mit 8-10+4-1=1 erfullt.

Abbildung 26. Lage der kritischen Punkte im $4;N;-Gertist. Die bindungskriti schen
Punkte der S-N-Bindungen sind zum elektropasitiveren Schwefelatom
hin verschoben undim Gegensatz zu den hindungskriti schen Punkten
der S-S-Bindung innerhalb des Molekiilkafigs plaziert.
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Die Elektronendichte (siehe Tabelle5) am BCP der S S-Bindung letrégt im Mittel
0.371(12) eA™. Sie ist signifikant kleiner als die Elektronendichte an BCP der
S-N-Bindung  (p(r)gem=1.538(13) eA®) und IEtrgt nur ein Drittel der
Elektronendichte von S-S-Einfachbindungn (p(r)=1.13(3) eA®) Sie ist jedoch
deutlich g6Rer as die Elektronendichte der intramolekularen S--S-Wedselwirkung
(p(r)=0.119€A3) in [Me,CS,],.1*¥ Ab initio-Molekiilorbital Rechnungen an H,S, und
S,, als Standard, ergaben Ladungsdichten am BCP von 0.999%A™ und 1.38%A™ fir
S-S-Einfach- bezehungweise Doppelbindungen. Aus Tabelle 5 wird deutlich, daf3 mit
Hilfe ener grol¥eren Flexibilitét -durch de Verwendung von eFunktionen bzw. die
Verfeinerung von Hexadecgolen- eine bessre Ubereinstimmung zwischen Theorie
und Experiment erzielt wird.

Der niedrige Wert der Elektronendichte, gemeinsam mit dem grofen Abstand
zwischen den Schwefelatomen und @ém beobadhteten pasitiven Wert des Laplace
Feldes (V?p(r) =1.607eA™) scheinen auf eine schwache |, closed-shell“-
Wedhselwirkung zwischen den Schwefelatomen hinzuweisen, wie sie fir ionische
Wedhselwirkungen, van der Wads-Wedselwirkungen, Wasserstoff briickenbindungen
und donestabili sierte hyperkoordinierte Verbindungen bekannt sind!*® %" D. Cremer
et al. zegten alerdings, daR de Analyse von Vp(r) eine sensiblere Methode ds die
Analyse der Deformationsdichte darstellt und zur Beschreibung dr Anhdufung von
Ladungsdichte in einem Molekil gedgneter ist, jedoch fir eine Unterscheidung
zwischen kowvalenten und ionischen Wedselwirkungen nicht notwendigerweise an
ausreichendes Kriterium darstellt.”” Eine demische Bindung lenn nu dann
hinreichend beschrieben werden, wenn reben elektrostatischen auch energetische
Aspekte berlicksichtigt werden. D. Cremer et al. schlugen daher vor, die kinetische
Energiedichte G(r) und de potentielle Energiedichte V(r) am bindungskritischen
Punkt zu analysieren, da beide Grofen nach R F. W. Bader et al. duch de Bezehung
2G(r) + V(r) = ¥ V?p(r) mit dem LaplaceFeld verkniipit sind (vergleiche Kapitel
2.5.3.3.

* |n Phenylsilatranen besitzt die schwadhe Si-N-Wedhselwirkung in der experimentell bestimmten
Ladungsdichte vergleichbare topologische Paramee)€0.47 (1) eA® undV?p(ro)=1.3(1) eA?)"
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Tabelle5. Topdogische Werte der experimentell

Elektronendichte im $\,.

und theoretisch ermittelten

BCP (S-N) p
v’
€

BCP (S-S) p
7P
€

RCP p
%P

CCP P
v’

BCP (S-N) p
v’
€

BCP (S-S) p
v’
€

RCP p
%P

CCP P
v’

[eA”]
[eA”]

[eA”]
[eA”]

[eA]
[eA”]
[eA]
[eA”]

[eA”]
[eA”]

[eA”]
[eA”]

[eA]
[eA”]
[eA]
[eA”]

Experimentell bestimmte Ladungsdichten

Pa

1.36 (1)
-0.31 (1)
0.01

0.33 (1)
2.54 (1)
0.02

0.24 (1)
2.38 (1)
0.20 (1)
2.00 (1)

M12

1.44 (1)
-4.06 (1)
0.14

0.32 (1)
2.08 (1)
0.14

0.20 (1)
2.20 (1)
0.14 (1)
1.80 (1)

M2b?

1.54 (1)

-10.60 (3)

0.17
0.37 (1)
1.61 (1)
0.10

0.22 (1)
2.15 (1)
0.17 (1)
1.60 (1)

Theoretisch bestimmte Ladungsdichten
Becke3LYP Becke3LYP Becke3LYP
6-311G(3df)

6-31G

1.35
-4.54
0.13
0.38
1.79
0.08
0.15
2.81
0.12
2.14

6-31G(d)

1.56
-3.61
0.16
0.39
1.50
0.07
0.15
3.00
0.11
2.24

1.60
-8.01
0.14
0.40
1.07
0.09
0.18
2.73
0.14
2.20

HF
6-311G(3df)

1.65
-5.29
0.13
0.44
0.29
0.09
0.18
2.91
0.13
2.31

 Die ModelleP, M1 undM2b sind im experimentellen Teil beschrieben.

Fir kovalente Bindungn ist die lokale Gesamtenergiedichte H(r)=G(r)+V(r) am
bindungkritischen Punkt kleiner as null 1Y Zusitzlich sollte das Verhdtnis aus
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lokaler kinetischer Energiedichte und Elektronendichte (G(r)/p(r)) kleiner eins
sein"" Wwie aus Tabelle 6 ersichtlich, 143t die Analyse von H(r) und G(r)/p(r) an S
S bindungkritischen Punkt, im Gegensatz zur Anayse von Vp(r), auf einen
kovalenten Bindungscharakter schliel3en.

Tabelle 6. Energetische Aspekte zur BindungssituationK;S

BCP Modell p 0% G Glp Y, H
[e/A3] [e/AS] [hartree/R] [hartreele] [hartree/R] [hartree/R]

S-N P° 136 -0.31 1328 0976 -2.677 -1.350
M2b*® 154 -10.6 1157 0.751 -3.055 -1.899
DFT/6-311G(3dff 1.603 -8.017 1.391 0.868 -3.344 -1.952
DFT/6-311G(3df) 1.603 -8.017 1.378 0.860 -3.317 -1.939

S-S P° 033 254 0245 0.743 -0.313 -0.067
M2b*® 037 161 0.228 0.617 -0.344 -0.116
DFT/6-311G(3df} 0.397 1.067 0.222 0.560 -0.370 -0.148
DFT/6-311G(3df) 0.397 1.067 0.145 0.365 -0.215 -0.070

2 Energiedichten abgeleitet durch de Formel von Abramov;!*? ° Energiedichten drekt aus der
Wellenfunktion abgeleitef.Die ModelleP undM2b sind im experimentellen Teil beschrieben.

Sowohl zwischen den Stickstoffatomen als auch zwischen entfernt liegenden
Schwefelatomen konren keine bindungskritischen Punkte gefunden werden. Die
topdogische Analyse gibt somit keinen Hinweis auf eine Vierzentren-Bindung uner
gleichzatiger Beteiligung abr vier Schwefelatome. Hingegen wird ein kafigkriti scher
Punkt im Zentrum des Molekils gefunden, woraus geschlosen wird, dal3 de
Elektronendichte im Zentrum ein Minimum in alen drei Raumrichtungen besitzt. Dies
ist im Einklang mit der oben diskutierten Studie der Deformationsdichte, widerspricht
aber den von P.Coppens verdffentlichten Deformationsdichten!®®* @ wie in
Kapitel 2.5.3 bereits erwédhnt, basiert die topdogische Analyse der Elektronendichte
nicht auf der Wahl und Orientierung vonsphérisch gemittelten Referenzatomen, wie
dies bei Analysen, de auf Deformationsdichten beruhen, der Fall ist, sondern auf der
totalen Elektronendichte. Es ist zu vermuten, 3 de Beobadtung der
Ladungsdichteanhdufung im Molekilzentrum ein Artefakt darstellt, welches auf
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Schwierigkeiten in  der experimentellen Bestimmung der Deformationsdichte
zurtickzufiihren sein dirfte. Die Bestimmung der thermischen Parameter dirfte hierbei
eine der Hauptfehlerquellen darstellen, da die Studie nur mit einer relativ geringen
Auflésung (sin®/A<0.98A™) durchgefiihrt wurde. Ein Vergleich der thermischen
Auslenkungsparameter ergab einige signifikante Unterschiede zawischen dem dlteren
und dcm vorliegenden Experiment. Die thermischen Auslenkungsparameter der
aktuellen Studie sind reprodwzierbar, wie a Hand von zwel unabhangigen
Experimenten gezeigt werden konnte (siehe auch Ka&pitel

Es deuten sowohl die Ladungsdichte am BCP (p(r)gem. = 1.54eA™®) als auch der stark
negativer Wert des LaplaceFelds (Vzp(r)gem =-10.6eA™) auf eine kovalente S-N-Bin-
dung hn. Der negative Wert der lokden  Gesamtenergiedichte
H(r) = -1.899hartredA®, sowie der Wert des Quoatienten G(r)/p(r)=0.751hartrede
lasen ebenfalls auf einen kovalenten Bindungstyp schlief3en und sind somit in
Einklang mit der Analyse des Lapladans (Tabelle5 und 6). Die Bindungselli ptizitét
von ¢=0.17 ceutet auf einen m-Bindungsanteil hin underklart die kurze Bindunglange
sowie die hohe Bindungsenthalpie der S-N-Bindungen im $;N,.!"? Der Bindungpfad
der S\N-Bindungen ist nadch innen gekrimmt (Abbildung 27). In Analogie dazu sind
die BCPs um 0.026A vom Verbindungvektor nach innen verschoben und in
Ubereinstimmung mit dem Ladungstransfer zwischen dem elektropasitiveren
Schwefelatom und elektronegativeren Stickstoffatom naher am  Schwefelatom
lokalisiert.

Abbildung 27. Molekularer Graph vonS;N4 mit gekrimmten Bindungspfaden in den
S-N- und S-S-Bindungen.
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3.5 Vergleich der atomaren Ladung en

Eine Berechnung dr atomaren Ladungen nach R F. W. Bader auf der Basis von
theoretischen Ladungsdichten (Bedke3LY P/6-311G(3df)) zeigt einen erheblichen
Ladungstransfer zwischen Schwefel und Stickstoff von 1.31Elektronen an. Es mul}
alerdings beriicksichtigt werden, dal3 de @omaren Ladungen nach R. F. W. Bader
stark von der Grofe der Atomorbitale, welche die Vertellung der elektronischen
Ladung kestimmen, abhangig sind"® Diese Methode tiberschétzt somit die aomaren
Ladungen an elektronegativen Atomen und unerschétzt die Ladungen an
elektropasitiven Atomen im Vergleich zu Punktladungen, de von kugelsymmetrischen
Atomen abgeleitet sind!"? GroRe QTAM-Ladungen kénren somit nicht al's Beweis fiir
eine ionische Bindung gelten.

In der Tat deutet die Verfeinerung cer Popuation der Vaenzschale der Schwefel- und
Stickstoff atome im Multipolmodell einen sehr viel geringeren Ladungstransfer von
0.28(4) Elektronen an. Ein vergleichbares Ergebnis wird auch fir die Mulli kan-
Ladungen'™®  (Bedke3LYP/6-311G(3df)) mit +0.48 fir Schwefel und -0.48 fir
Stickstoff gefunden. Geringfligig goRere Ladungen ergeben sich mit dem NPA[®®
Partitionierungsschema: die Schwefelatome tragen dabel eine pasitive Ladung (1.0),
wahrend de Stickstoffatome die korresponderende negative Partialladung (-1.0)
tragen. Eine Popuationsanalyse zegt, dal3 der Ladungsaustausch zwischen Schwefel
und Stickstoff hauptséchlich tiber p-Orbitalbesetzungen erfolgt.

* Population der p-Orbitale: S 3.29 K 4.30 &
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3.6 Charakterisierung d er intermolekularen Kontakte

Die Kristall packung des S4N4 wird duch de Bildung vonHelices aus $4N4-Einheiten
entlang der kristallographischen b-Achse bestimmt (Abbildung29). Wegen der stark
ausgepragten Polaritét der S-N-Bindungen sind bkenadhbarte S4N4-Einheiten nach
einem Schlissl-Schlofl3-Prinzip  orientiert, so da3 de negativ geladenen
Stickstoffatome den pasitiv - geladenen Schwefelatomen benachbarter Molekile
gegenibkerliegen. Die Padkung der einzenen $4N,-Einheiten wird somit hauptsadlich
durch elektrostatische Kréfte bestimnt. Die helikalen Ketten sind aus S;N,-Dimeren
aufgebaut. Innerhalb einer Helix kénren kirzere Abstéande, die dimere Einheiten
verknupfen (3.086(1) A-3.088(1) A), und langere Abstéande, welche die dimeren
Molekileinheiten zu Helices verbinden (3.283(1) A-3.335(1) A), beobadhtet werden
(Abbildung29 und28).

3.0880(7)

3.0856(7) S4’

79.46(3)°

N2

Abbildung 28. Dimere (S;N4),-Einheit: Die mit einem’ gekennze chneten Atome sind
durch en Inversionszentrum * symmetrie-erzeugt. Alle ausgewahlten
Langerangaben in [A] und Winkel in [].
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Abbildung 29. Kristallpadkung des S,N, mit kurzen (diinre durchgezogene Linie)
und langen (gestrichelte Linie) Kontakten. Die Helices bilden sich
entlang der kristallographischen b-Achse aus.

* Es sind zwei Elementarzellen dargestellt.
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Da die intermolekularen S--N-Abstande awischen zweli S,N4-Einheiten relativ kurz
sind, kann man auf eine starke dektrostatische Wedselwirkung schlief3en. Die relative
Anordnung vonzwel S;N4-Molekilen zueinander konrte mit DFT Redhnungn
reprodwziert werden (Abbildung28) und ist somit nicht von Padkungseffekten des
Kristall verbandes dominiert. Die Elektronendichte an bindungskritischen Punkt der
intermolekularen S--N-Wedselwirkung ist extrem klein (p(r)gem=0.081(1) eA?), sie
ist jedoch etwas grof¥er als der Wert fur die intermolekulare S--S-Wedselwirkungin
3,3,6,6 Tetramethyl-S-Tetrathiane (p(r)=0.043(1) eA™).1*¥ Trotz des extrem flachen
Verlaufs der Elektronendichte avischen den Molekilen kénren in der experimentell en
und theoretischen Elektronendichte die geforderten vier bindungskritischen, vier
ringkritischen und @r kéfigkritische Punkt’ gefunden werden. Zudem besteht eine
Ubereinstimmung zwischen der experimentellen und der theoretischen Elektronen-
dichte. Dies konnte ds Erfolg des Multipomodells angesehen werden, sogar
Elektronendichte weit entfernt von den Kernpasitionen zu beschreiben. Allerdings
zeigen auch Ladungsdichtestudien, de aif enem einfachen Promolekdl mit
spharischen Streufaktoren beruhen (MoBglivergleichbare Resultate (Tabelle

" Die Poincaré-Hopf Gleichung (n-b+r-c=1) ist somit fiir das gesamte Dimer (16-24+12-3=1) erfiillt.
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Tabelle 7. Topdogische Analyse der bindungskritischen Punkte der intermolekularen
S--N-Wedsdwirkungim dimeren S$4N,. RCP A und RCP B bezehen sich
jewells auf die Ringe S-<S-N’-N’ und S-N-S-N’ (siehe Abbildung30 bzw.

31).

p2 M2b? Becke3LYP

6-311G(3df)
BCP (S-N;N-S) p [eA®  0.085(1) 0.081(1) 0.079
v’p [eA®]  0.886(1) 0.961(1) 0.872
g 0.36 0.30 0.23
RCP A p [eA¥  0.036(1) 0.034(1) 0.032
v’p [eA®]  0.4(1) 0.4 (1) 0.44
RCP B p [eA®¥  0.071(1) 0.067 (1) 0.064
v’p [eA7]  0.8(1) 0.8 (1) 0.74
CCP p [eA¥  0.033(1) 0.031(1) 0.027
v’p [eA®]  0.4(1) 0.4 (1) 0.38

® Die ModelleP undM2b sind im experimentellen Teil beschrieben.

Da e um die Charakterisierung schwader intermolekularer Wedselwirkungen geht,
bei der sich de topdogischen Parameter als relativ unsensibel erwiesen haben, wurde
die Polarisation der Ladungsvertellung in den auf¥eren Schalen der Stickstoff- und
Schwefelatome analysiert, um einen genaueren Einblick in de bindende
Wedhselwirkung innerhalb des Dimeren zu erhalten. In Abbildung30 ist die
Ladungskonzentration in Form der Laplacdunkiion L(r)=-V?p(r) (siehe Kapitel
2.5.3.9 in der NNS' S-Ebene dargestellt. Maxima in L(r) kennzeichnen dabei Orte
mit hoher lokaler Ladungskonzentration, Minima Orte mit geringer lokaler
Ladungskonzentration. Man kann erkennen, dal3 Bereiche mit hoher Ladungskonzen-
tration in der Valenzschale der Stickstoff atome der ersten S,N4 Einheit Bereichen mit
niedriger Ladungskonzentration in der Valenzschale der Schwefelatome der zweiten
S;N4-Einheit gegenuiberliegen. Dieselbe Situation ergibt sich fur die aveite NSN'S-

" Die mit’ gekennzeichneten Atome gehéren zum zweiten Molekiil des Dimeren.
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Ringebene (Abbildung31). Somit entsteht das einfache Bild eines Schliissal-Schlof-
Prinzips korresponderender Bereiche hoher und nedriger Ladungskonzentration mit
einer dominierenden el ektrostatischen Wedselwirkung zwischen den einzdnen S;N,4-
Molekilen. Diese Wedhselwirkungen urterstitzen eine dichtere Packung der S;Ng4-
Molekile im Festkorper. Eine damit verbundene Verklrzung des S-S-Abstands,
konrnte die Ursadhe fir unterschiedliche S-S-Abstande, S-N-S- und N-S-N-Winkel in
der Festkorper- und Gasphasenstruktur sein.

S4°

Ladungsverarmung

Ladungskonzentration

Abbildung 30. Ladungskonzentrationen in der NNS' S-Ebene: (a) Reliefdarstellung
von L(r) basierend auf experimentellen Daten; (b) Konturzeichnung
von L(r) basierend auf experimentellen Daten. Durchgezogene Linien
entsprechen pasitiven L(r)-Werten und lennzeichnen Ladungs-
anhaufungen.

" Die mit ' gekennzeichneten Atome gehéren zum zweiten Molekiil des Dimeren.
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lokale Ladungs-
konzentration
an N1

lokale Ladungs-
verarmung
an S2

Abbildung 31. Ladungskonzentrationen in der NSN’'S-Ebene: (a) Reliefdarstellung
von L(r) basierend auf experimentellen Daten; (b) Konturzeichnung
von L(r) basierend auf experimentellen Daten. Durchgezogene Linien
entsprechen pasitiven L(r)-Werten und lennzeichnen Ladungs-
anhaufungen.

Damit werden de Vortele dnes Multipdmodells zur Beschreibung abr
Elektronendichte gegentiber einem Promolekil-Modell deutlich. Da das Promolekil
auf einer sphérischen Vertellung der atomaren Elektronendichte beruht, enthdlt die
resultierende Laplacdunktion keine Information Uker den Verlauf der
Ladungskonzentration in der Valenzschale, welche ndtig ist, um die dektrostatische
Wedsalwirkung zwischen benachbarten S;N4-Molekilen beurteilen zu kdnren



3 Die Ladungsdichte des Tetraschwefeltetranitridsi;S 67

(Abhbildung32). Diese Eigenschaften werden, wie bereits gezegt, vom flexibleren
Multipamodell bertcksichtigt, woduch sich Bereiche hoher und nedriger
Ladungskonzentration eindeutig identifizieren lassen und eine weitaus bessre
Ubereinstimmung cbr experimentell abgeleiteten mit der theoretisch ermittelten
Funktion L(r) erreicht wird. Die Schluf¥olgerungen von M. A. Spakman, dal3
topdogische Parameter, resultierend aus Promolekil-Modellen, zur Charakterisierung
schwadher intermolekularer Wedselwirkungen, wie aim Beispiel Wasserstoff-
brickenbindungen, ausreichen, sollte auf keinen Fall as algemein gltig angesehen
werden.?

(a) (b)

Abbildung 32. Reliefdarstellung vonL(r) in der NSN-Ebene basierend auf einem
Multipomodell (a) und einem Promolekil-Modell (b). Bereiche mit
hoher und nedriger Ladungskonzentration in der Valenzschale sind im
Falle des Promolektl-Modells nicht unterscheidbar.

Anhand vonDarstellungen der Isooberfladhe (Abbildung33) mit konstantem L(r) fur
Stickstoff und Schwefel lasen sich in beiden Fdllen zwe bindende
Ladungskonzentrationen entlang der S-N-Bindungerkennen. Zusétzlich findet man an
den Schwefelatomen eine sehr breite bindende Ladungskonzentration entlang der S-S
Bindung sowie @ne nichtbindende Ladungskornzentration im Bereich des freien
Elektronenpaaes. Fur die Stickstoff atome findet man nu zwei weitere nichtbindende
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Ladungskonzentrationen. Die Ladungskonzentrationen sind sowohl um den Schwefel
als auch um den Stickstoff in Form eines verzerrten Tetraeders angeordnet.

Abbildung 33. Darstellung einer Isooberflache mit konstantem L(r)e, an den Atomen
N(1) und S(2) (L(r)= 9 eA™ bezehungweise 42 eA™). Deutlich sind
bindende und nichtbindende Ladungskonzentrationen zu erkennen.
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4 Die Ladung sdichte des EtTiClz(dmpe)

4.1 Agostische Wechselwirkungen in metallorganischen
Alkylkomplexen

Obwohl Kohlenstoff-Wasserstoff Bindungen im allgemeinen als chemisch inert gelten,
nimmt die Zahl an organometalischen Verbindungn, in denen kovalente
Wedhselwirkungen zwischen C-H-Gruppen und Ubergangsmetall zentren beobadhtet
werden, stetig zu. 1983 pagten M. Brookhart und M. L. H. Green fur Verbindungen
mit Wasserstoff atomen, de gleichzeitig sowohl an ein Kohlenstoff atom als auch an ein
Ubergangsmetall (M) kovalent gebuncen sind, cen Begriff ,Agostik*’.*? Die
agostische C-H—~M-Wechselwirkung' war in ihrem Modell vergleichbar mit den seit
langem bekannten 2-Elektronen-3-Zentren-Bindungen in verbriickenden Wasserstoff -
systemen, wie sie in Boranen und Metallhydriden (B-H—-B, B-H—-M und M-H—~M)
auftreten.

" Das Wort agostik ist abgeleitet vom altgriechischen Wort ayootoZ,'®*3 welches mit ,einhaken,

umarmen, auf sich selbst bezogen* tibersetzt werden kann.

" Es wird de von M. Brookhart und M. L. H. Green eingefiihrte Notation mit Halbpfeilen (C-H—~M)

verwendet®”
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4.2 Frihe Beobachtung en von Wechselwirkungen zwischen
C-H-Bindung en und Ubergangsmetallzentren

Bereits 1965 keobachten R. Mason und J. A. Ibers et a. in [trans-Pdl,(PMe,Ph),]®
und [RuCl,(PPhs)s] einen extrem kurzen Abstand zwischen dem ortho-Wasser-
stoffatom des Arylphosphanliganden und ém Metall zentrum (Abbildung34). Schon
damals wurde auf die Bedeutung deser Beobachtung fir die Katalyse, insbesondere in
metall katalysierten H-Transfer-Reaktionen hingewiesen®¥ S. Trofimenko beobachtete
in [Ni{ Et,B(pz).} ;] eine unerwartete chemische Verschiebung ds *H-NMR-Signals,
sowie dne geringere v(C-H)-Streckfrequenz und schlug 1968vor, da3 de Cgs-H-
Bindung, de bis dahin as chemisch inert betraditet wurde, as Ligand C-H—M-
Wechselwirkungen mit leeren Atomorbitalen am Metall eingehen K&4nn.

! PhgP
PhMePr, ol PhsPu,, - Gl
| \ Me / | \ Ph
| o cl o
/ i \M / i \Ph
28 A H, € 259 A 1
(@) (b)

Abbildung 34. Die Strukturen von a) [trans-Pdl,(PMe,Ph),] und B [RuCly(PFh3)4],
bei welchen bereits <shr frih Anzechen ener C-H-M-
Wechselwirkung gefunden wurden

1972 lerichteten P. M. Maitlis et a., da in der Kristallstruktur von trans
[Pd(CMeCMeCMeCMeH)Br(PFhs),] der Pd-C(HMe) Abstand von 2.3A kleiner as
die Summe der van der Wads-Radien (3.1A) ist und schlossn auf eine direkte

" H, kennzeichnet den agostischen Wasserstoff
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Pd-H-C-Wedselwirkung (Abbildung35).2¥ Diese Schluffolgerung wurde gestiitzt
durch de Beobaditung einer Spin-Spin-Kopdung zwischen dem verbriickenden
Wassrstoffatom und den beiden &quivalenten *P-Kernen (J%(P-H)=1.4Hz). Die
Polypyrazolylderivate [Mo{ R,B(3,5-RR pz),} (n-CH,CH-CH,)(CO),] mit R=H oder Et
und R'=Me bzw. H zegen ebenfals hochfeldverschobene 'H-NMR-Signale sowie
zwei niedrige Frequenzbanden bei 2704 und 2664cm™ fir die v(C-H)-Streck-
schwingung.Auch hier wurde von den Autoren vermutet, da3 de C-H-Gruppe mit
leaen Orbitalen am Zentralmetall i n Wechselwirkung steht.!®® Die Kristall struktur von
[Mo{ Et,B(pz),} (n-CH,CPhCH,)(CO),] besitzt einen Mo-C-Abstand zum Methylen-
K ohlenstoff atom der Ethylgruppe von 3.06A, aus welchem auf einen Mo-H-Abstand
von 2.272.15A geschlossen werden kann. Die C-H—~Mo-Wedhselwirkungist mit der
2-Elektronen-3-Zentren-Bindung (B-H—~Mo) in [Mo{ (C,Hs),B(pz).} (n3-C;H,)(CO),]
(Abbildung 36) vergleichbar®? und es wurde mehrfach dskutiert, da eine solche
Wechselwirkung als Modell fiir die Aktivierung von C-H-Bindungen dienen E&hn.

Abbildung 35. Die von P.M.Maitlis et a. vorgeschlagene Struktur von
[PA(CMeCMeCMeCMeH)Br(PPs),]. Eines der ersten Beispiele fur &-
H-Agostik.
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Abbildung 36. Molekilstrukturen und Abmesaungen im C-H—-M Fragment von
a) [Mo{(C 2Hs)2B(pz)}(n-CH.,CRCH,)(CO),] und
b) [Mo{(C2Hs)2B(pz)o}( 1 *-C7H7)(CO),).

Die este Neutonenbeugunggudie an einer Verbindung mit einem agaostischem
C-H—~M-System wurde 1980 vonR. K. Brown et al. an [Fe(n-CgH13){ P(OMe)3} 5] [BF4]
(Abbildung37) durchgefiihrt. Die kurzen Fe-H Abstédnde von 1.874(3) A wurden als
extrem starke C-HFeWechselwirkung interpretieft’
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Abbildung 37. Die Struktur (Festkorper) von [RgtCgH15){P(OMe)s} 5] ".

Die Beobadhtung einer Ti-H-C;-Wedhselwirkung in EtTiCls(dmpe), stellt wegen der
Einfachheit des Molekills eines der anschaulichsten Beispiele éner agostischen
Bindung @r.®®9 Der kurze Abstand zum Wassrstoffatom verdeutlicht den
Elektronenmangel am Titan mit nur 12-Vaenzdektronen und @s Bestreben des
Zentralmetall s, diesen Elektronenmangel auszugleichen. Erstmalig wurde daraufhin
das 18-Elektronen Kation [Co(n’-CsMes)(CHs)(m-C:H,)]™ as ein agostisches m?*
Alkyl (Abhildung38b) und richt as Olefin-Hydrid oder n'-Alkyl formuliert. Das
Auftreten einer solchen n?Alkyl-Gruppe in diesen ansonsten strukturell sehr einfachen
Verbindungen legt die Vermutung rehe, dal3 agostische Alkylsysteme haufiger
anzutreffen sind, als dies bis zu desem Zeitpunk angenommen wurde. So ist es eine
naheliegende Schluf¥olgerung, dl3 agostische Wedselwirkungen ot das redtive
Verhalten von orgamoetallischen Verbindungen mitbestimmen.
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Abbildung 38. Alternative isomere Strukturen fur eine Metall-Ethyl Verbindung,am
Beispiel des 18-Elektronen-Komplexes [Co(n>-CsHs)(CoHs)(CHA)]
(@ die anacst postulierte ,klasssche* Formulierung as Olefin-
Hydrid, (b) mit einem p-agaostisch gebundenen Ethylfragment sowie (c)
mit n’- (odero-) gebundenem Ethylfragment.

Durch Untersuchungen an Ethylderivaten frither Ubergangsmetall e konrten W. Scherer
et al. das Greensche Modell fir das Auftreten von B-agaostischen Ethylverbindungen
erweitern und damit ein neues Modell fiir agostische Wechselwirkungen auf§fellen.

Redhnungen an den dreifachkoardinierten Komplexen [EtTiCl,]*, EtScCl, undEtTiCl,
ergaben agostische Strukturfragmente mit MCC-Winkeln von ca 85°. Durch eine
Analyse der Konturliniendiagramme der Molekilorbitale konrnten de Autoren zeigen,
daR cbs HOMO in den d’-Spezes [EtTiCl,]'und EtScCl, aus einem (iber die gesamte
Ethylgruppe delokalisiertem M-C_-Bindungsorbital gebildet wird. Es entsteht aus der
Kombination eines d,2-Orbitals an Metall mit einem antibindenden (=) C-C- und
einem bindenden (o) C-H-Bindungsorbital am Ethylfragment (Abbildung39) unter
Ausbildungeiner kovalenten Wedhselwirkung zwischen dem C;Hs-Fragment und dem
Metall zentrum. Das Ethylfragment ist in deser Interpretation auch beim Auftreten
einer agostischen Wechselwirkung ein zwei Elektronen-Ligand.

Obwohl eine &liptische Stellung der Ethylgruppe bevorzugt ist, existiert nur eine
geringe Rotationsbarriere aur Bildung s gestaff elten Konformeren mit einem um 60°
gedrehten CgHs-Fragment und einem nur unwesentlich aufgeweiteten MCC-Winkel.
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Das Auftreten der agostischen Wedselwirkung aufiert sich primér in einer gebogenen
M-C-Bindung, einer Verkirzung der C-C-Bindung undeiner verlangerten C-H-
Bindung.

LUMO 37a' LUMO 37a'

HOMO 36a' HOMO 36a'

Abbildung 39. Konturliniendiagramm des HOMO und LUMO innerhalb der TiC,C;-
Ebene des ekliptischen und gestaffelten Konformeren des [BTiel

DFT-Analysen der vierfachkoardinierten Komplexe [EtMCI3]™ (n=0: M=Ti, V, Zr
oder Nb; n=1: M=V) zegten, dl3 eine Reduzierung s MCC-Winkels mit der
AbstoBung zwischen dem CgHs-Fragment und cen Chloratomen auf¥erhalb der
TiCC-Ebene konkuriert. Eine solche Abstof3ung lann entweder durch einen
Austausch der Elemente der vierten Periode (Ti oder V) durch Elemente der flinften
Periode (Zr oder Nb), woduch de Koordinationsphdre um das Zentrametall
aufgeweitet wird, reduziert werden, oder durch den Austausch des d’- gegen ein d-
Metall zentrum, woduch eine weniger starre Koordination erreicht wird. Fir die
Ausbildung einer agostischen Wedselwirkungist, diesen Ergebnisen zufolge, freier
Raum am Zentralmetall und eine flexible Koordinationsgeometrie wichtiger, als die
Erh6hung dr Lewisadditédt des Zentralmetalls. So hildet sich im anagostischen
EtTiCl;, mit acht Vaenzdektronen, nach Bildung as dmpe-Addukes, mit zwolf
Vaenzdektronen, eine gyostische Wedselwirkung aus. DFT-Untersuchungen zeigen,
dal3 duch Koordination des Diphosphans die Ligandensphére an Metall flexibler wird
und daher eine agostische Wechselwirkung weniger behindert wird.
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In dem von W. Sherer et a. vorgestellten Modell wird de Stabilisierung der
agostischen Wedselwirkung richt durch eine C-H—M-Elektronendoretion erreicht,
sondern duch ene Delokaiserung ds M-C-Bindungorbitals, welches in
d°-Systemen in der Regel das HOMO des Komplexes bildet. Die Bindung zwischen
dem Metallatom und der Ethylgruppe wird, im Unterschied zum Greenschen Modell,
von nu einem Elektronenpaa und einem Orbital am Metallzentrum gebil det
(Abbildung40.). Das gesamte Ethylfragment dient folglich als 2-Elektronenligand.
Faktoren wie Lewisadditét oder die Anzahl der Valenzdektronen am Metall zentrum
sind dibel nicht so entscheidend, wie die Flexibilitdé und Anordnung ds
Ligandensystem&9116121

Abbildung 40. Konturliniendiagranm des HOMO de Modelverbindung
EtTiCly(dhpe). Die aostische Wedselwirkung kann  als
Wedsalwirkung eines d,e-Orbitals mit einem Molekllorbital des
Ethylfragments beschrieben werden. Nach W. Scherer et a. entspricht
der Alkylligand daher eher einem Zweielektronenliganden als einem
Vierelektronendona, wie urspringich von M. L.H.Green et al.
angenommeft??
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4.3 Nachweismethod en fir C-H-M-Wechselwirkung en

4.3.1 Strukturbestimmung an Hand von Rontgen-, Neutronen- und
Elektronenbeugungsdaten

Ein wichtiges Strukturmerkmal einer agostischen C-H—M-Wedselwirkung ist die
Position des Wasserstoff atoms und de daraus resultierenden C-H- und M-H-Absténde.
Insbesondere in den frihen Rontgenstrukturanalysen wurde ds Beweis fir eine C-
H-M-Wedselwirkungein kurzer M-C-Abstand dskutiert oder es wurde versucht, die
Position des Wassrstoffatoms zu finden und trotz der bekannten Probleme au
verfeinern, was aber nur zu relativ unsicheren Wasserstoff positionen und somit zu
fehlerbehafteten C-H- und M-H-Abstanden flhrt.

Fir exakte Bindungléngen bendtigt man Daten einer Neutronen- oder Elektronen-
beugung,wie sie fur eine Reihe von agostischen Verbindungen bereits durchgeflihrt
wurde (Tabelle 8). Die Daten der Neutronenbeugungstudien zeigen, dal3 der Abstand
einer agostischen C-H-Bindung,mit der Ausnahme von a-agaostischen Verbindungen,
zwischen 1.131.19A liegt und somit um ca 5-10% langer als eine nichtverbriickende
C-H-Bindung ist. Die M-H-Abstande sind gegenlber einer endsténdigen M-H-
Bindung um 10-20% verlangert.
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Tabelle 8. Festkdrperstrukturdaten einiger verbriickender-@A-5ysteme.

Verbindung Abstéande [A]
M-H C-H M-C
Réntgenbeugung
Mo(ELB(pz))(2-PhGH,)(CO),?"#%1 2.27(8) 0.97(8) 3.06

[Fex(CHy-u-H) (u-CO)(u-dppm)f-Cp,) PR *2 1.64 (4) 1.06 (4) 2.101 (3)
1.78 (3) 0.83(4) 2.118(3)

Ti(CH,CH,-u-H)Cls(dmpel*! 2.29 1.02 2.516 (10)
Ti(CHp-u-H)Clg(dmpe)*! 2.03(4) 1.00(2) 2.149 (5)
Neutronenbeugung
[Fe(P(OMe))s((n>-octenyl)|BR®! 1.874 (3) 1.164 (3) 2.384 (4)
Mn(n3-CgHgMe)(CO)? 1.84 (1) 1.19(1) 2.34(1)
FeyH(u?-CH)(COY A4 1.80 (4) 1.18(4) 1.926 (5)
[Ta(CHMe;)Cly(PMey)] 12 2.119 1.131 1.898

[Tam®-CsMes)(CHMes) (n2-C,H,) (PMe;)] 108 2.043 1.135  1.946

4.3.2 Magnetische Kernresonanz- (NMR-) Spektroskopie

Agostische C-H—-M-Systeme konren mit der NMR-Spektroskopie, im spezellen der
'H- und “*C-NMR-Spektroskopie, nachgewiesen werden. Die Koppung J(*C-'H) ist
in agostischen Gruppen kleiner (75-100Hz) als in nichtverbriickenden C-H-Gruppen
(120-130Hz) und de aostischen Wassrstoff- und Kohlenstoffatome sind in der
Regel hochfeldverschoben. Uber die Koppungskonstante ist auch eine Unterscheidung
zwischen einem C-H—M- und einem C-M-H-System moglich, da die Kopdung fir
letzteres bei ca. 16z liegt.

Haufig wird bei agostischen Alkylverbindungen bei Raumtemperatur eine starke
Fluktuation im verbriickenden Fragment (Abbildung41) gefunden, so dal3 statische
NMR-Spektren nu bei tiefen Temperaturen aufgenommen werden koénren. In
fluktuierenden Systemen kann de mittlere 'H-Verschiebung (ler eine selektive
Deuterierung am verbrickenden Kohlenstoffatom beenfluf@ werden. Falls kein
Spektrum der statischen Spezes aufgenommen werden kann, ist in der Regel zur
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vollstandigen Charakterisierung cer Verbindungeine Analyse nach R. B. Calvert und
J. R. Shapleymit Hilfe einer Teildeuterierung der Alkylgruppe ndtig.

m _‘.\\\\‘\\\H /_\ __.\\\\\\\\H /_\C \\\\\\\H

LM CG LM CG
n / H H\H/ H

—_—

H

Abbildung 41. Mdgliche Fluktuation agostischer Fragmente

4.3.3 Infrarot (IR-) Spektroskopie

Die Streckfrequenz v(C-H) in agostischen C-H-M Bindungen wurde bisher leider nur
fUr sehr wenige ayostische Verbindungen urtersucht. In allen urtersuchten Féllen fand
sich eine Bande, welche der C-H-Stredkschwingungzugeordnet werden konrte. Die
Frequenz dieser Banden liegt zwischen 2250 und 2806m™ und ist damit deutlich
niedriger as in sonst Ublichen Cgs3-H Bindungen. J. E. Bercaw et. a. fanden als
Beweis fir die f-agostische Wedhselwirkung in [Sc(n’>-CsMes),CH,CH3] eine C-H-
Strecdkschwingungzwischen 2440 und 2598m™*.!° Die homologe Propylverbindung
[Sc(n’-CsMes),CH,CH,Me] zeigt keine vergleichbare Bande bei niedriger Frequenz
und gilt als nicht agostisch.

1985 unersuchten C. C. Mc Kean et a. die Vibrationsgpektren vonVerbindungn des
Typs ML,CHs. Durch de Analyse der deuterierten und tell deuterierten Komplexe
TiCl,CD3; und TiCl;CD,H gelang de Beobaditung d isolierten C-H-Stredk-
schwingung (vis(C-H)). Es egab sich aus den Schwingunggektren, in
Ubereinstimmung mit Ergebnissen der Elektronenbeugung!®®, da3 der H-C-H-Winkel
auf ca 115 aufgeweitet und cer Ti-C_-H-Winkel deutlich verkleinert ist. Somit wurde
auch fur MeTiCl; Uber einen langen Zeitraum eine a-agostische Wedselwirkung
postuliert (siehe Kapitel.4).

4.3.4 Chemische Auswirkungen von C-H —M-Wechselwirkungen

Das chemische Verhalten vonVerbindungen mit C-H—-M-Wedselwirkungen wird im
Wesentlichen von zwei Eigenschaften bestimmt (vgl. Abbildi#)g
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¢ Die agostische C-H-Gruppe kann as shwadher Ligand betrachtet werden undals
solcher gegen starkere Donoren ausgetauscht werden (Weg a).

¢ In einem C-H-M-System steht die C-H-Gruppe mit einem auf¥erst elektrophlen
Metall zentrum in Wedselwirkung, was ein saureres Verhalten des agostischen
Wasserstofatoms bewirkt, woduch in Gegenwart von Basen Deprotonierungs-
reaktionen auftreten konnen (Weg b).

m i “‘\\\\\ H

Lnl\|/| / ~H +t LnM\ / ~§ — L,M ~
L' H H
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Abbildung 42. Chemisches Verhaten von Verbindungn mit C-H—M-Fragmenten
gegenuber Donoren (Reaktionspfad a) und Basen (Reaktionspfad b).

Dartiber hinaus lassen sich Verbindungen mit agostischen C-H—M-Bricken as
Modellverbindungen fir den Angriff eines ungeséttigten Metallfragments auf eine
chemisch inerte C-H-Bindung auffassen. Sie liefern einen enormen Beitrag zum
chemischen Verstandris der C-H-Aktivierund®? undsind caher in der Katalysechemie
von fundamentalem Interesse.

In dem von P. Cossee anfénglich vorgeschlagenen Medhanismus zur Ziegler-Natta
Polymerisation’®® besteht der entscheidende Schritt bei der Bildung dr C-C-Bindung
aus der Wanderung cer Polymerkette aim koordinierenden Olefin (Abbildung43). In
diesem Mecdhanismus gibt es keine Beteiligung ar in der Alkylkette befindichen C-H-
Bindung. Es wurde statt dessen vargeschlagen, dal3 va der C-C-Kuppungsreaktion
eine 1,2Wassrstofflibertragung von @ koordinierenden Alkylkette aif das
Zentralmetall erfolgt, woduch ein Metallcarben als Zwischenstufe entsteht.®? Mit
diesem Medanismus konrte die Stereoselektivitét der Propenpdymerisation erklart
werden, da der Substituent entweder cis oder trans zum Metall cyclobuanring liegen
kann. Es wird aulerdem die enge medhanistische Verwandtschaft zwischen der
Olefinpolymerisation und der Olefinmetathese deutlich.
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Abbildung 43. a) Aushildung dr C-C-Bindung duch Wanderung des Alkylfragments
nach P Cosse (Insertion); b) 1,2-Wasserstoff wanderung urier Bildung
eines Alkyliden-Hydrids, c¢) Ausbildung dr C-C-Bindung duch
Bildung eines Metalacyclus; d) Reduktive Eliminierung das
eingekreiste P kennzeichnet die wachsende Polymerkette.

Durch de kinetischen Untersuchungen der Polymerisation von Ethylen und
Tetradeuteroethylen konrte gezegt werden, dald im Medhanismus fir die Ziegler-Natta
Polymerisation der geschwindigkeitsbestimmende Schritt keine Wanderung eines
Wasserstoff atoms beinhaltet und somit der Reaktionspfad [b-c-d] in Abbildung43 von
den kinetischen Untersuchungen nicht bestétigt werden®8nn.

Betracdhtet man de aostische Alkylgruppe in Verbindungn wie zm Beispiel
TiRCl3(dmpe), so gbt es keinen erkennbaren Grund, warum in der Ziegler-Natta-
Polymerisation ncht ein a-Was®rstoffatom der wadsenden Alkylkette ene
C-H-Ti-Bricke aushilden sollte. Der Schritt der Olefininsertion wirde damit
erleichtert, da en sich ndherndes Olefin am a-Kohlenstoffatom mehr Raum zur
Verfigung fEtte und somit die sterische Hinderung fir die C-C-Kupdung reduziert
ware, ohre dal3 ein Wasserstofftransfer erfolgen mifde. Dies wirde bedeuten, dal3
elektronisch ungeséttigte Systeme die Olefininsertion erleichtern und de aveizéhnige
Natur der C-H-Ti-Wedselwirkung eine Moglichkeit zur Kontrolle der Orientierung
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und Stereochemie der Alkylkette in Bezaug auf das sch néhernde Olefin darstellt. Weist
die Alkylkette @ne solche o-C-H-Ti-Wedsewirkung auf, so konrie das
verbrickende Wassrstoffatom entlang eines energetisch relativ  fladchen
Re&ktionspfades von einer Position, in der es primdr an das o-Kohlenstoff atom
gebuncen ist, in eine Position mit hydridischer Ti-H-Bindung hniubergleiten. In
diesem Fal wéren keine grofeen Isotopeneffekte fur die Wanderung des
Wasserstoff atoms zu erwarten, was im Einklang mit den kinetischen Untersuchungen
steht.

! R ! R
/ (@) /
C . C

HT HT7 s
N/ CH; ; .-CHp
i~ i

CH, CH,
@]+ c=c (b)t
Q . Q .
B /c/\
HQ H CH;
Ti—O N
TI—CH,

Abbildung 44. Erleichterung der Olefininsertion: @) Ausbildung dr C-C-Kupdung,
durch de Bildungeiner a-agostischen C-H—Ti-Brucke; b) Bildung as
Metall agyclus mit einer y-C-H-Ti-Wedselwirkung c) Umorientierung
des agostischen Wasserstoffatoms von der y- in de o-Position,
moglicherweise Uber eine p-agostische Zwischenstufe; d) Addition
eines weiteren Olefins; das eingekreiste P kennzeichnet die wadsende
Polymerkette.

Abbildung44 zeigt einen moglichen Re&ktionsweg urter Beteili gungeines agostischen
Wassrstoffatoms. Falls nach der C-C-Kuppung eine y-C-H-Ti-Wedselwirkung
vorliegt, konrte die Umordnungzur Wedselwirkung des Zentralmetalls mit dem a-
Wassrstoffatom  schrittweise Uber eine Wedhselwirkung mit einem der -
Wasserstoffatome erfolgen.
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4.4 Experimentelle Schwierigkeiten beim Nachweis von
agostischen Wechselwirkungen: Das Beispiel CH3TiCl3

Es hat sich gezegt, da} beobadtete agostische Wedhselwirkungen héaufig auf
mefdtechnischen Artefakten beruhen. So wurde zaum Beispiel die geometrische und
elektronische Struktur von CH3TiCl3 in vielen Arbeitsgruppen urtersucht und auf3erst
kontrovers diskutiert.

1986 fuhrte e@ne Elektronenbeugungdudie von CHTiCl; in der Gasphase a1 einem
Strukturmodell mit einer ungewdhnlich abgeflachten Geometrie in der Methylgruppe
(/Ti-C-H = 101.0(2.2)°).°¥ Dieses Ergebnis wurde von M. L. H. Green zunédst als
Wedsalwirkung freier Orbitale an Titanzentrum mit den C-H-Bindungn as o-
Donatoren interpretiert. Eine eneute Bestimmung der Gasphasenstrukturen von
CH3TiCl; und CD3TiCl; durch A. Haaland und K. Rypdd fiuhrte jedoch zu zwei
unabhéngigen  Strukturmodellen mit  gewohricher  Methylgruppengeometrie
(£Ti-C-H = 109.0(1.7)°; ZTi-C-D = 108.4(2.5)°) 1

In einer NMR-Studie wurde die 2J(H-D)-Koppungskonstante fir die partiell
deuterierte Verbindung CH,DTIiCl; mit +11.3Hz bestimmt und in Kombination mit
theoretischen Untersuchungen auf die Existenz aner abgeflachten Methylgruppe
zuriickgefuhrt.®® M. L. H. Green undA. K. Hughes bewiesen jedoch kurze Zeit spéter,
daB in der ursprindichen Arbeit das relative Vorzeichen der 2JH-D)-
Kopplungskonstante falsch bestimmt wult{é.

Eine ungawdhnli che Methylgruppengeometrie wurde in der Anfangsphase auch vonD.
C. McKean et a. basierend auf Gasphasen-1R-Untersuchungen postuliert.*°® Auch
dieses Ergebnis konnte bei einer Wiederholung des Experiments nicht reproduziert
werden'*%?

Extended-Huckel-Rechnungen, duchgefiihrt von Y. Jean und O. Eisenstein, sagten
eine normale Methylgruppengeometrie fiir CH5TiCls voraus!**® Dies wurde durch
spatere Rechnungen, urter anderem auf HartreeFock Niveau, von R. L. Willi amson
undM. B. Hall (2 Ti-C-H = 107.0(1)°) bestatigt***

Ein von M.Y. Antipin et a. pubiziertes dimeres Festkorperstrukturmodell von
(CH3TiCl,),, basierend auf Tieftemperatur-Rontgenstrukturdaten, wies wiederum eine
stark verzerrte Geometrie der Methylgruppe aif (Abbildung4b). Diese starke
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Verzerrung cer Methylgruppe, im Spezellen der extrem kleine Winkel zwischen dem
Zentrametall und einem der Wasserstoffatome an o-Kohlenstoff wurde mit einer
starken a-agostischen  Wedhselwirkung zwischen dem Metal und dem
Wasserstoffatom begriindét?

H2 C1
H1
=

3 0
Wy
I CL1 é@
CL3 %¢?z?@§§§%ﬂ’%
S {0

Abbildung 45. Dimere Festkorperstruktur von CH3TiClz mit ungewohnicher Methyl-
gruppergeometrie.

Nadh Aussage der Autoren traten in den Mef3ceten extrem breite Reflexe, teil weise mit
Doppelmaxima, verursacht durch Zwilli ngsbildung auf, wodurch de angegebenen
Wasserstofflagen nicht frei verfeinert werden konrten. Die hohe Thermolabilit &t,
Hydrolyse- und Oxidationsempfindichkeit der Verbindung ledingte dariiber hinaus
einen weiteren erheblichen Qualitatsverlust in den Mel3chten, da die Kristalle oberhalb
der Zersetzungstemperatur zwischen 0°C und 30C durch Sublimation gewonren
wurden.

" Spontane Zersetzung bei -30°C
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Durch eine Pulver-Neutronenbeugungdudie von W. Scherer et al. konrte schliefdlich
gezegt werden, dald im Festkdrper von CD3TiCl; keine verzerte Methylgruppe
vorliegt!**?

Tabelle 9. Zeittafel einer ,agostischen“ Verbindung.

1985

1986

1986

1986

1986

1988

1988

1989

1991

1998

O. Eisensteift*?

M. L. H. Greer®™®

M. L. H. Greer™®

M. L. H. Greef'®?

C. C. McKear'®

Extended Huckel-Rechnungen postulieren fur T8I,
eine normale Methylgruppengeometrie.

In einer GED-Studie wird eine abgeflachte Methyl
gruppemeometrie gefunden und als Wechsgtung
zwischen dem Zentralmetall und der C-H-@img
interpretiert.

In einem NMR-Experiment wird eine positi¢&H-D)-
Kopplungskonstante fur die teildeuterierte Verbindung
gefunden, was die verzerrte Methylgruppengeometrie
bestatigt.

Eine erneute NMR-Studie belegt, das digH-D)-
Kopplungskonstante doch negativ ist und somit keine
Verzerrung vorliegt.

Eine Gasphasen-IR-Untersuchung postuliert ebenfalls eine
ungewoOhnliche Methylgruppengeometrie.

R. L. Williamsoi'*™® Hartree-Fock-Rechnungen postulieren eine normale

M. Y. Antipirf**2

A. Haaland™

C. C. McKear'®®

W. Scheref3

Methylgruppemeometrie.

Basierend auf Tieftemperatur-Réntgenstrukturdaten wird
ein dimeres Festkorperstrukturmodell (J¥Cl3), mit
verzerrter Methylgruppengeometrie aufgestellt.

Erneute GED-Studien beweisen, dal} eine unverzerrte
Methylgruppengeometrie vorliegt.

Eine Wiederholung des Gasphasen-IR-Spektroskopie-
Experiments zeigt, dal3 die Methylgruppe unverzerrt
vorliegt.

Durch eine Pulver-Neutronenbeugungsstudie kann
endgultig gezeigt werden, dal3 auch in der dimeren
Festkorperstruktur eine unverzerrte Methylgruppen
geometrie vorliegt.
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Wegen deser am Beispiel des CH3TiCl; geschilderten Probleme, wird stdndig nach
neuen Methoden zur Charakterisierung agostischer Wedhselwirkungen gesucht.
P.L. A Popelier et a. schlugen auf Grund theoretischer Untersuchungen de
Topdoge der Ladungsdichtevertellung zur ldentifizierung agostischer Systeme
vor.'*¥ Deshalb wurde im Rahmen meiner Dissertation versucht, mit Hilfe von
hochaufgel 6sten Rontgenbeugungsdaten eine exakte Bestimmung cer Elektronendichte
auf experimentellen Weg in einer reden agostischen Verbindungen zu ermitteln und
durch Analyse der experimentellen und theoretischen Ladungsdichtevertellung dese
Hypothese zu testen.
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4.5 EtTiClz(dmpe): Ein klassisches Beispiel flr p-agostische
Wechselwirkung en

Wie bereits eingangs erwahnt, gibt es nach M. Brookhart und M. L. H. Green fir das
Auftreten einer agostischen Wedhselwirkung einige Grundvaausstzungen!™¥ Am
Metall zentrum sollte sich ein leeres Orbital zur Aufnahme der zwei Elektronen der C-
H-Bindung lefinden. Fir Ubergangsmetall verbindungen sollt e dieses Akzeptor-Orbital
vorzugsweise d-Charakter haben undsich beziglich Energie und Ausrichtung fr eine
Wechselwirkung mit dero-Orbital der C-H-Bindung anbieten.

Fals ein freies Vaenzorbita existiert, hat das Metallatom noch nicht seine maximae
Koordinationszahl erreicht. Trotzdem scheint die Ausbildung von agostischen
Bindungen in Komplexen mit Koordinationszahlen <6 bevorzugt.®® Es wurde deshalb
[EtTiCl3(dmpe)] ausgewahlt, dessen agaostische Wedhselwirkungin den letzten Jahren
sowohl durch Festkorperstrukturen, besierend auf Rontgenbeugungsdaten,!*'? als auch
durch urebhéngige Methoden wie IR-**1 undNM R-Spektroskopie™*®! untersucht und
bewiesen wurde und so zum Standardbeispigd-#igostik in der Literatur avancierte.

4.5.1 Infrarotspektroskopische Untersuchungen von EtTiCl s(dmpe)

1997 wurde durch G.S.McGready et a. die agostische Wedsewirkung in
EtTiCl;(dmpe) durch |R-spektroskopische Untersuchungen an EtTiCls, EtTiCls(dmpe)
und ceren teil deuterierten Derivaten (Et=D,HCD,C-) zwischen dem Titanzentrum und
dem Ethylfragment bewiesétt’

Die Studie egab, da fur EtTiCl; in der Gasphase dle C-H-Stredkfrequenzen der
Methylgruppe im Bereich von 28003100cm™ liegen. Das Spektrum des D,HCD,C-
Isotopameren zegt in desem Bereich lediglich zwei benachbarte Banden, welche au
isolierten C-H-Streckschwingungen gehdren. Da dle vig(C-H)-Banden in den
addulifreien Verbindungen im Bereich ungestorter Alkylverbindungen liegen, handelt
es sich um anagostische Strukturen.

Das Festkorper IR-Spektrum von EtTiCls(dmpe), weist neben den Frequenzbanden im
bereits angefiihrten Bereich von 28003100cm™ eine breite Absorptionsbande bei
2615cm™ auf. Im Isotopomer konrten analog zwei Banden bei 2933cm™ und
2585cm™ fir die C-H-Streckschwingung identifiziert werden. Diese Beobachtung
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beweist zwel unterschiedliche C-H-Bindungtypen am p-Kohlenstoffatom des
Ethylfragments. Die kleinere Frequenz von 2585cm ™, deutet dabel eine geschwachte
Bindung an, wie dies bei einer agostischen C-H-Bindung der Fall ist.

4.5.2 NMR-spektroskopische Untersuchungen von EtTiCl  3(dmpe)

M.L.H.Green et a. pulizierten 1986 eine umfasende NMR-Studie Uber
EtTiCls(dmpe) als Beweis fur die Existenz @ner agostischen Bindungzwischen einem
B-Wassrstoffatom und dem Titanzentrum der Verbindung!™® In deser Studie
wurden Mesaungen an den Kernen *H, **C und>'P bei unterschiedlichen Temperaturen
vorgenommen. Im folgenden werden nu die Ergebnisse, welche das Ethylfragment
betreffen, zusammengefalit.

Bei tiefen Temperaturen (-90°C) existieren zwei 'H-Verschiebungen fir die
Wasserstoff atome in der Ethylgruppe. Eine bei 8 = 2.70ppm fur die Methylgruppe und
eine beb = 2.53ppm fir die Methylengruppe des Fragments.

Im *C-NMR findet man fiir die Methylengruppe én Signal bei & = 81.04ppm undein
Signal bel & =5.76ppm fir die Methylgruppe. Der Wert fir die C-H-Kopdungin der
Methylengruppe lag mit 150.2Hz eher im Bereich eines g*hybridisierten
Kohlenstoffatoms. Fur die Methylgruppe wurde ene Koppungskonstante von
126.8Hz gefunden, was nach Aussage der Autoren ein typischer Wert fur die
Kopdungskonstante @ner agaostischen Ethylgruppe ist, in spéteren Arbeiten alerdings
als normal beschrieben wurde.
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4.6 Die Festkdrperstruktur von EtTiClz(dmpe)

Eine este Untersuchung dbr Festkorperstruktur von EtTiClsz(dmpe), basierend auf
Rontgenbeugungsdaten bei  Raumtemperatur, wurde von M. L.H.Green et al.
pubiziert.**® Dabei Raumtemperatur eine signifikante Fehlordnungim dmpe-Ligan-
den valiegt, wurde 1998 von W. Sherer et a. eine verbesserte Anayse der
Festkorpestruktur, basierend auf Tieftemperaturdaten (ERsdurchgefiihrt*°%

Basierend auf diesen Ergebnisent™® wurde im Rahmen deser Disrtation eine
Elektronendichtestudie sowie ane Verfeinerung der FestkOrperstruktur auf der Basis
von asphérischen Streufaktoren durchgefiihrt. Um eine Entkopdung der thermischen
Auslenkungsparameter von cen Lagekoordinaten zu gewéhrleisten, wurde mit einem
kappa-CCD-System ein hachaufgeldster Datensatz (sin®/A = 1.05A™) aufgenommen.
Eine Tabelle der kristalographischen Daten der Verbindung [efindet sich im
Experimentellen Tell (Kapitel 6.2). Abstande und Winkel des aus der Verfeinerung
resultierenden Modells (Abbildurtp) befinden sich in Tabell&O.

Abbildung 46. Struktur von EtTiClz(dmpe) im Festkorper (PLATON*?-Darstellung
50%-Ellipsoide) bei 105K. Die wichtigsten Bindungléngen und
-winkel befinden sich in Tabell&0.
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Tabelle 10. Wichtigste Bindungslangen [A] und -winkel [°] von EtTi@mpe).

Rontgenstrukturanalyse DETPI11&]

Parameter  293KM1®8 105K 105K? ekliptisch gestaffelt
Abstande [A]

Ti-C, 2.151 (9) 2147 (1)  2.1526(9) 2170  2.151
Ti-C, 2524 (10) 2.501(2)  2.5089(9) 2549  3.074
Ti--Hg ---¢ ---¢ 2.0962 ---¢ ---¢
C,-C, 1.467 (15)  1.501 (2) 1.513 (1) 1517  1.534
Cy-Hy 1.04 (2) 1.03 (2) 1.13/1.12(1F 1.130  1.105
Cy-Hyr .. 0.98 (2) 1.10/1.091° 1.100  1.101
Ti-Cl1 2.408 (3) 24154 (4)  2.4222(2) 2389  2.284
Ti-CI2 2.313 (3) 23154 (4) 2.3160(2) 2.330  2.338
Ti-P1 2.560 (3) 25556 (4) 2.5608 (2) 2.585  2.636
Ti-P2 2.570 (3) 25727 (4) 2.5790(2) 2586  2.638
Winkel [°]

TiC,C, 86.3 (6) 8457 (9) 845 (1) 85.5 112.0
C.CeHp' 118.9 112.3 (10) 114.4 (1) 114.2 110.3
C,TiCl1 128.4 (3) 129.61 (4)  129.8 (1) 1293 1153
C,TiCI2 90.4 (3) 89.92 (5)  90.0 (1) 89.7 90.4
C,TiP1 74.8 (3) 7484 (4) 747 (1) 75.9 78.7
C,TiP2 149.6 (3) 149.53 (4)  149.4 (1) 151.6 1532
CI2TiCI3  173.0 (1) 172.31(2)  172.3 (1) 167.4  162.7
P1TiP2 74.75 (9) 7489 (1)  75.0(1) 75.9 74.9
P2TiCI1 82.1 (1) 80.77 (1)  80.7 (1) 79.1 91.3
Torsionswinkel [°]

C,C.TiClL 2.2 -3.88 (9) 4.1 (1) 7.8 -20.2
HyC,C,Ti 7.3 1.4 (12) 4.4 (1) 0.1 175.8

2 Modell M2b: Eine Beschreibung des Modells befindet sich im Experimentalteil; ® BP86 Die
Basissatzkombination kann der zitierten Literatur entnommen werden; ¢ C-H-Abstéande, wie sie sich
aus dem Modell MH (Beschreibung im experimentellen Teil) ergeben haben; ¢ Daten richt
vergffentlicht;
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Das Titanatom befindet sich im Zentrum eines verzerrten Oktaeders, in dem die
Ethylgruppe ene Koordinationsdelle besetzt. An den restlichen funf Oktaeder-
positionen befinden sich drel Chloratome und zwei Phosphaatome. Das zentrale
Titanatom liegt dabei mit den Atomen CI1, P1, P2, C1, C2 undH,’ in einer Ebene, die
annahernd eine Spiegelebene des Molekiils festlegt. Die Cs-Molekilsymmetrie wird
lediglich von dr Anordnung dr Ethylengruppe des dmpe-Liganden signifikant
verletzt. Die Konformation des dmpe-Liganden ist auch fur die Fehlordnung as
Molekills bei Raumtemperatur verantwortlich, adnet jedoch bei tiefen Temperaturen
vollstandig aus, so da® bei 105K keine Fehlordnung s dmpe-Rickgrats mehr
vorliegt. Die Ethylenbriicke nimmt eine Twist-Konformation ein und de C-C- und
C-P-Bindungdangen (1.530A bzw. 1.810(1)-1.8421) A) liegen in den erwarteten
Bereichen.

Wie bereits von M.L.H.Green et a. berichtet**®” unterscheidet sich de
Ti-P1-Bindung (2.5608(2) A), welche sich in trans-Stellung zum Chloratom Cl1
befindet, nicht signifikant von der Ti-P2-Bindung(2.5790(2) A), welche sich in trans-
Stellung zur Ethylgruppe befindet. Allerdings snd keide Bindungen signifikant kirzer
as die analogen Bindungen in den 16Elektronen Komplexen [Ti(n’-C;H-)(dmpe)Et]
(2.665A)*8 und [Ti(CO),(PR)(dmpe),] (2.609A)."*9 Die beobadhteten
Bindunglangen der axiden Ti-Cl2- und Ti-CI3-Bindungn (2.3199(2) und
2.3121(2) A) sind vergleichbar mit Ti-Cl-Abstanden in oktaedrischen Titankomplexen
(im Mittel 2.324A).1*22 Die zuatoria-liegende Ti-Cl1-Bindungist mit 2.4222(2) A
ungewohnlich lang. Sie stellt bisher die léngste beobadhtete Ti-Cl-Bindung @r undist
um ca. 0.2 langer, als die Ti-Cl-Bindung im Tigl

Neben dem ungewOhrich langen Ti-Cl-Abstand interessert insbesondere die
Koordination und die Geometrie der Alkylgruppe. Der auffallend enge Ti-C1-C2-
Winkel von 84.5(1)° ermdglicht kurze Abstdnde avischen dem Metall zentrum und der
Methylgruppe des p-Kohlenstoffatoms. Die Festkdrperstruktur gibt keinen Hinweis
darauf, dal3 dese ungewohnliche Anordnung a@r Ethylgruppe auf Padkungseffekten
beruht. In dem bisher diskutierten Strukturmodell wurden de Waserstoff positionen
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mit fixierten C-H-Abstdnden verfeinert (Modell M2b; Kapitel 6.2)." Es wurde
dlerdings ein weiteres Strukturmodell getestet, in dem die Wasserstoff positionen im
Anschlu? an de Vefeinerung ds kompletten Multipomodells, mit fixierten
thermischen Auslenkungsparametern, Monopden undDipalen frei verfeinert wurden
(Modell MH; Kapitel 6.2). Die Ergebnisse dieser Verfeinerung urierscheiden sich in
den Bindungdangen undBindungwinkeln nu geringfligig undsind im Rahmen der
Standardabweichungen identisch. Nach der freien Verfeinerung der Wasserstoff atome
betrégt der H--Ti Abstand 2.045(1) A undist damit deutlich kleiner al's die Summe der
van der Wads-Radien. Tatsadlich ist der Abstand nu um ca 20% langer as der
Abstand einer Ti-H-Einfachbindung (1.73A), abgeleitet aus DFT-Rechnungen an
EtTiH3.°%**" Der Ti--C,-Abstand ist sogar nur um 17% |anger als der bindende Ti-C,-
Abstand. Auf eine Verzerrung der Methylgruppe des Alkylli ganden zum Titanzentrum,
auf Grund einer agostischen Wedselwirkung des Metalls mit dem Ethylfragment,
deuten in allen Modellen, neben dem erwahnten extrem kleinen Ti-C,-Cy-Winkel und
den kuzen Ti-C;-, Ti-Hg-Abstanden, auch der Ti-Hg-C,-Winkel (100.8(1)°) und cer
Hs-Cq-C,-Winkel (114.4°) hin.

In dem 8-Elektronen-Stammkomplex EtTiCls liegt dagegen keine ayostische Wedsel-
wirkung va. Nadch W. Sherer et a. wird de aostische Wedselwirkung im dmpe-
Addult durch die grofere Flexibilit & der Koordinationsgphdre um das Zentralmetall
ermoglicht, die durch den zusétzlichen dmpe-Liganden verursacht wird.. So bewirkt
die Bildung as Adduks eine Verlangerung der Ti-C-Bindung um 0.06A und dbr Ti-
Cl-Bindungen um bis zu 0.2&, 190121122

" Es wurden de Abstéande aus DFT-Untersuchurgen verwendet: 1.13A fir die agostische C-H
Bindung, 1.10A fir alle iibrigen C-H Abstande
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4.7 Deformationsdichte des EtTiClz(dmpe)

Abhildung47 zegt die statische Modell deformationsdichte des dmpe-Adduks in der
Ebene, die von den Atomen P1, P2, Ti und Cl1 aufgespannt wird. Zu erkennen sind
ausgepragte Maxima entlang der dativen Bindungen zwischen den Phospharatomen
und dem Zentralmetall (Appyti= 0.31(5) €A%, Appo.ti= 0.25(5) eA®) und entlang der
kovalenten P-C- und C-C-Bindungn im dmpe-Rickgrat (Appcgen = 0.48eA:
Apc.c= 0.50(4) eA). Zwischen dem Zentralmetall und dem Chloratom Cl1 ist nur ein
schwades, diffuses Maximum zu erkennen, welches in seiner Auspragung etwas
geringer als das Maximum der Deformationsdichte der stérkeren Ti-Cl-Bindungen ist
(DMpricz=0.23(1) A3 Aprigs=0.20(1) eA®). Wie fir eine partiell ionische
Bindungzu erwarten, verteilt sich de Deformationsdichte nahezu sphérisch um das
Chloratom und ist nur schwach in Richtung des Zentralmetalls polarisiert.

Abbildung 47. Statische Modelldeformationsdichte in der P1-Ti-P2-Cl1-Ebene
(Konturintervalle= 0.05eA™; () negative und (-) positive Kontur-
linien).
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In der Detailansicht des agostischen EtTi-Fragments ist ein ausgepragtes, scharfes
Maximum entlang der C,-Cy-Bindung (Apc.c=0.59(4) eA®) sowie dn etwas
schwécheres und dffuseres Maximum (Apric=0.37(5) €A ) entlang cer Ti-C,-
Bindungzu erkennen. Der Deformationsdichtepesk der C-C-Bindung dr Ethylgruppe
ist deutlich hoker als der Pe&k der C-C-Bindungim dmpe-Liganden, woduch der
partielle Doppelbindungscharakter im Ethylfragment angedeutet wird. Das Maximum
der Ti-C_-Bindungliegt deutlich auf¥erhalb der Verbindunggeraden und ckutet einen
gekrimmten Bindungspfad an. Zudem scheinen de Deformationsdichtepegks der Ti-
Co» CyCy- und Cy-Hg-Bindung, in Ubereinstimmung mit der postulierten
Delokalisierung der Elektronendichte, zu einer gemeinsamen Elektronendichtewolke,
die zwischen dem Titanzentrum und dem Ethylfragment liegt, deformiert zu sein.

Abbildung 48. Detail ansicht der statischen Modell deformationsdichte in der Ti-C,-C,-
He-Ebene (Konturintervalle = 0.05eA™3; (--) negative und (-) positive
Kontudinien).
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4.8 Die Topologie der Elektronendichte des EtTiClz(dmpe)

In Ubereinstimmung mit der Theorie konnten all e kriti schen Punkte fur eine ayostische
Struktur des EtTiCl3(dmpe) gefunden werden. Mit 36 kindungskritischen Punkten und
2 ringkritischen Punkten ist bei 35 Kernpasitionen die Poincaré-Hopf-Gleichung (35
36+2-0=1) eflllt. Eine Analyse der topdogischen Parameter befindet sich in
Tabellell

Tabelle 11. Analyse der bindungs- und ringkritischen Punkte im E[dDhpe).

D 0% ¢ G Glp v E
[e/A%]  [e/AY] [hartree/A] [hartree/e]hartree/ K] [hartree/A]
Ti-CIL DFT® 0.42 3.63 0.19 0.36 0.86 -0.46 -0.10
M2a 0.33(1) 5.35(2)0.07 037 115 -037 0.0
M2b 0.39 (1) 463(1)0.27 038 098  -0.44  -0.06
Ti-Cl DFT® 0.51 452 0.05 047 0.93 -0.63 -0.16
M2a 0.39(1) 6.89(2)0.15 049 126  -0.49  0.00
M2b 051(1) 6.12(2)0.14 055  1.07  -0.67  -0.12
Ti-P1 DFT® 0.40 1.65 0.18 0.25 0.62 -0.39 -0.14
M2a 0.28(1) 3.58(1)0.08 027 094 -028  -0.01
M2b 0.31(1) 3.48(1)0.11 028 089  -031  -0.03
Ti-P2 DFT® 0.39 159 0.20 0.24 0.62 -0.37 -0.13
M2a 0.25(1) 298(1)0.11 022 087 -023  -0.01
M2b 0.30(1) 3.13(1)0.23 026 085  -029  -0.04
Ti-C, DET® 0.65 0.82 0.07 0.43 0.66 -0.81 -0.38
M2a 0.44(2) 6.65(2)0.14 052 117  -057  -0.05
M2b 0.44(2) 6.37(2)0.13 050  1.14  -056  -0.06

Ti-H, DFTY 023 340 852 0.23 099  -0.22 0.01
M2a 0.21(1) 3.35(1)12.6 0.22 1.02  -0.20 0.02
M2b 0.22 (1) 3.32(1)8.68 0.22 1.01  -0.20 0.02
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(Tabelle 11 Fortsetzung)

C,-C; DFTY 166 -12.99 0.11 1.26 076  -3.42 -2.17
M2a 1.95(4)-21.2 (1)0.11 1.46 0.75  -4.40 -2.94
M2b 1.82(4)-16.3(1)0.05 1.42 0.78  -3.98 -2.56
C5-C6 DFT® 1.61 -12.53 0.01 1.20 074  -3.27 -2.08
M2a 1.74 (4)-18.2 (1)0.07 1.18 0.68  -3.64 -2.46
M2b 1.68 (4)-14.1(1)0.16 1.26 075  -3.50 -2.25
P-C DFT® 114 -620 0.07 0.71 062  -1.86 -1.14
M2a 1.09 (3)-5.74 (7)0.15 0.67 061  -1.74 -1.07
M2b 1.14 (3)-6.05 (7)0.17 0.72 063  -1.86 -1.14
C-H, DFT® 169 -1848 0.02 1.07 063  -3.44 -2.37
M2a 1.52(4)-13.4(1)0.16 0.99 0.65  -2.91 -1.93
M2b 1.60 (6)-10.4 (2)0.09 1.27 079  -3.26 -2.00
CeeH DFT® 1.85 -22.7 0.03 1.19 0.64  -3.97 -2.78
M2a 1.62(4)-13.0(1)0.06 1.19 074  -3.30 -2.10
M2b 1.74 (6)-17.2 (2)0.16  1.22 070  -3.63 -2.41
CampsHDFT®  1.85 -22.56 0.02 1.18 0.64  -3.95 -2.76
M2a 1.58(4)-12.5(1)0.04 1.13 072  -3.14 -2.01
M2b 1.75(7)-16.6 (2)0.08 1.26 072  -3.68 -2.42

a) DFT-Funktional: Becke3LYP; Basisatze: Ti: Wachters+f; P,CI,C,H: 6-311G(3df,3pd)

Die hoten Elektronendichten (pp.cgen =1.14(3) €A, pcc=1.68(4) €A™ pc
Hoem = 1.75(7) €A®) und de stark negativen Werte des Lapladan (0°pp.cgem. = -
6.05(7) €A, D%pcc=-14.1(1) eA® Dpciigen =-16.6(2) eA®) zeigen, daB dle
Bindungn im dmpe-Liganden kovalent sind. Dies wird duch eine Analyse der
Energiedichtevertellung lestétigt, da in alen Bindungn der Quatient G/p deutlich
kleiner as eins ist und de Gesamtenergiedichte E stark negative Werte aanimmt
(Tabellell).

Die geringe Elektronendichte und der Lapladan der Ti-P-Bindung auten tberwiegend
auf eine , closed-shell“-Wedselwirkung hn. Allerdings féllt der nur leicht positive
Lapladan in eine Grauzone, in welcher eine endeutige Zuordnung von,ionisch* oder
»Kovalent” nicht mehr moglich ist. So deutet auch eine Analyse der Energiedichte-
verteilung, vo alem im Fal der theoretisch ermittelten Energiedichte (G/p liegt
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deutlich urter eins, E =-0.14), auf einen geringen kovalenten Antell an. Eindeutiger
snd de Verhdtnise im Fale der Ti-Cl-Wedselwirkung. Die geringen
Elektronendichten (pri.c= 0.39(1)/0.51(1) eA®) und dr postive Lapladan
(DPpria = 4.63(1) eA™/6.12(2) eA™) sind ckutliche Anzeichen einer ionischen,
»closed shell“-Wedselwirkung. Dieser Befund wird auch duch de Energiedichte-
vertellung lestétigt. Die ionische Bezehung ist auch in der Verfeinerung dber
Popuation der Vaenzschale der Atome angedeutet. So tragt das Titan mit einer
Popuation von 0.868) eine extrem hohe positive Ladung und Bdet daher mit den
negativ geladenen Chloratomen (Besetzung 8.18(8)/7.72(5)) eine ionische
Wedsaelwirkung aus, wohingegen de Wedselwirkung mit den beinahe neutralen
Phosphoratomen (Besetzung: 5(23)/ 5.48(13)) auch kovalente Anteile beinhaltet.

Abbildung 49. Konturdarstellung des LaplaceFeldes L(r) = -0°(r) in der P1-Ti-P2-
Cl1-Ebene des EtTiCl;(dmpe). Die durchgezogenen Linien kenn-
zeichnen Bereiche mit Ladungskonzentrationen.
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Die aus den topdogischen Parametern abgeleiteten Bindungscharakteristika spiegeln
sich auch in einer Betrachtung des LaplaceFeldes wieder (Abbildung49). Man findet
innerhalb der kovalenten C-C-, C-H- und C-P-Bindungen Ladungskonzentrationen in
der Vaenzschale der jewelli gen Bindungspartner. Dartiber hinaus befindet sich an den
beiden Phosphaatomen ene ehebliche Ladungsanhdufung in Richtung des
Zentralmetall s. Im Gegensatz daau ist die Ladungsdichte an den Chloratomen, wie bel
ionischen Wedselwirkungen dMich, sphérisch verteilt und eine signifikante
Polarisation der Valenzschale liegt somit nicht vor (Abbildd@&gnd50).

Abbildung 50. Konturdarstellung des LaplaceFeldes L(r) =-0°p(r) in der Cl2-Ti-
CI3-Ebene des EtTiCl3(dmpe). Die Ladungsdichte ist um die Chloro-
Liganden und das Zentralmetall sphéarisch verteilt.
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Abbildung 51. Reliefdarstellung cer totalen Elektronendichte p(r) im agostischen
EtTi-Fragment.

Wahrend de geometrischen Parameter eindeutig auf eine B-agostische Wedsel-
wirkung hndeuten, ist in der Elektronendichte (Abbildung51) keine signifikante
Anhaufung von Elektronendichte avischen dem Ti und cm CgHg-Fragment zu
erkennen. Im LaplaceFeld (Abbildung52) hingegen, wird de Deformation der
Ladungsdichte vor allem im Falle der Kohlenstoff- und Wasserstoff atome deutlich. Es
finden sich in alen Féllen gegeneinandergerichtete Ladungskonzentrationen in den
Vaenzschalen der kovalenten Bindungpartner. Zusétzlich ist am C, ene
Ladungsanhaufung in Richtung Titan polarisiert.
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Abbildung 52. Reliefdarstellung des LaplaceFeldes L(r) = -0%(r) in der Ti-C,-Cs-
He-Ebene des EtTiCl;(dmpe). Peeks kennzeichnen Bereiche mit hoher
Ladung&onzentration.

Aussagekréftiger ist das Gradientenvektorfeld [p(r) der theoretischen und
experimentellen Ladungsdichte. In dem Gradientenfeld konren alle kritischen Punkte
(vier BCP, ein RCP) fur das agostische EtTi-Fragment identifiziert werden
(Abbildung53; Tabellell). Am BCP der C-C-Bindung ist die Elektronendichte
(Pecep=1.82(4) €A, pc.cimeo=1.66eA) groler als der entsprechende berechnete
Wert der C-C-Einfachbindung in Ethan, in EtTiCl; oder im dmpe-Rickgrat
(Pineo= 1.606€A>; pyeo=1.576€A° bzw. pccep=1.68(4) eA™®) , aber deutlich
kleiner als die Elektronendichte an BCP der C-C-Doppelbindung in Ethen
(Preo= 2.326€A®). Da die Elektronendichte an bindungkritischen Punkt ein
empfindliches Mal3 fur die Bindungsdéarke darstellt, scheint die C-C-Bindungsordnung
im agostischen dmpe-Addukt gegentiber der addukifreien Mutterverbindungerhoht zu
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sein, wobei die experimentell beobadtete Elektronendichte die beredchnete noch
Ubersteigt. So deutet die von Null abweichende Elliptizitdt und cbr stark negative
Lapladan auf eine kovalente Bindungmit einem schwadhen -Bindungsanteil hin. Der
Doppelbindungsanteil wird auch in den spektroskopischen Untersuchungen von
G. S.McGready et a. gefunden, in welchen de Kraftkonstante der C-C-Bindung
ebenfalls gegeniiber der Kraftkonstante einer Einfachbindung erhght ist.

N

(33'1)

Abbildung 53. @) Theoretisch ermitteltes Gradientenvektorfeld Op(r). BCPs snd
durch Kreise, der RCP durch einen gefillten Kreis gekennzechnet.
Innerhalb des viergliedrigen TiC,CzHg-Rings beginnen ale Pfade an
(3,+1)-ringkritischen Punkt und enden entweder am (3,-1)-
bindungskritischen Punkt oder an den Kernpaositionen. Die
Gradientenpfade, welche die (3,-1) kritischen Punkie mit den
Kernpasitionen  verbinden, stellen de Bindungpfade dar.
b) Bindungpfade im TiC,CiHs-Fragment auf der Grundage der
experimentell bestimmten Elektronendichte.

Wie die C-C-Bindung weist auch de aostische C-Hy-Bindung eine hohe
Elektronendichte (pc.H,ep = 1.60(6) eA®) und einen stark negativen Lapladan
(O0°pcHep=-10.4(2) eA™) einer kovalenten Bindungauf. Die Topdogie der Ti-C,-
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und Ti-H-Wedhselwirkung ceutet auf Grund cer niedrigen Ladungsdichten
(Pricep=0.44(2) €A, prinep=0.22(1) eA®) und s postiven Lapladan
(O%pri-cep= 6.3M2) €A™ Dprinep= 3.32(1) €A™) eher auf eine kovalente Bindung
mit hohen ,, closed shell“-Anteilen bzw. auf eine reine ,, closed shell“-Wedselwirkung
hin. Dies wird auch duch de topdogischen Parameter der Elektronendichteverteillung
bestatigt.

Eine vergleichbare Topdogie wurde fir die analogen Bindungn in der agostischen
Modellverbindung EtTiCl,"¥ von P.L.A Popelier et a. gefuncen!*¥ Die
topdogischen Parameter der M—H-C-Bindungwurden von cen Autoren als Bewels fir
eine ,closed shell“-Wedselwirkung interpretiert. Verglichen mit EtTiCl," ist die
agostische Wedhselwirkung im dmpe-Addukt deutlich schwéadier. Eine genauere
Betrachtung cer Lage des ringkritischen und as Ti-H; bindungskritischen Punktes
zeigt, dald de beiden Punkte eng benachbart und kaum separiert sind. Die
Elektronendichten am bindungskritischen und am ringkritischen Punkt sind mahezu
identisch undinnerhalb der Standardabweichungen deich. Gleichzatig ist die negative
Krimmung am bindungskritischen Punkt nahezu Null. Der bindungskritische und cer
ringkritische Punkt heben sich daher beinahe in einer Singuaritédt auf, wie sieim Falle
einer Bindungbildung odr eines Bindungbruchs auftritt. Die experimentellen
Ergebnise zegen, dal3 de Gradienten zwischen den beiden kriti schen Punkten extrem
flach verlaufen. Esist daher zu vermuten, dafl3 cer Ti-H, bindungskriti sche Punkt nicht
immer gefunden werden kann, va alem in Fallen in denen de Wedselwirkung
schwacher als im dmpe-Addukt ist.
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Abbildung 54. Konturdarstellung des LaplaceFeldes L(r)=-0%(r) in der Ti-Cy-Cy-

He-Ebene des EtTiCly(dmpe). Die durchgezogenen Linien
kennzeichnen Bereiche mit hoher Ladungskonzentration. Es existiert
eine ausgepragte Ladungsanhdufung am C, zum Metall zentrum.
Gleichzetig findet man alerdings eine diffuse, delokalisierte
Ladungsanhdufung am gesamten Ethylfragment in Richtung
Zentralmetall, wodurch de Bindungselektronen der Ti-C,-Bindungim
EtTiCly(dmpe) Uber die gesamte Ethylgruppe delokalisiert sind.

Eine weitere Eigenschaft der agostischen Bindungzegt sich im Gradientenfeld Cp(r)
in der starken Krimmung des Ti-C,-Bindungpfades (Abbildung53), wie dies auch
bereits in der Deformationsdichte gefunden wurde. Der Bindungspfad folgt dem Grat
maximaler Elektronendichte zwvischen gebuncenen Atomen. Der BCP der
Ti-C,-Bindungliegt 0.06A auRerhalb des Ti-C-Vektors. In einer Konturdarstellung
des LaplaceFeldes L(r) (Abbildung54) erkennt man, dal3 eine ausgepragte Ladungs
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anhaufung am C, in Richtung Metall zentrum vorhanden ist. Gleichzetig findet man
alerdings eine diffuse, delokalisierte Ladungsanhaufung am gesamten Ethylfragment
in Richtung Zentrametal. Die Bindungelektronen der Ti-C,-Bindung im
EtTiCl3(dmpe) sind somit Uber die gesamte Ethylgruppe delokalisiert, was im Einklang
mit den Ergebnisen der Analyse der Deformationsdichte ist. Da nun eine kovalente
Wedselwirkung zwischen Ti und C; und in geringerem Ausmal H, ausgebil det
werden kann, findet eine Reduzierung s Ti-C,-C;-Winkels datt. Die Folge ist eine
starke Krimmung der Ti-C_-Bindung, de sowohl im dmpe-Adduk alsauch in den von
P.L.A. Popelier et al. urtersuchten agostischen Modell systemen gefunden wird [**4
Im Gegensatz dazu wird im anagostischen EtTiCl; kein gekrimmter Bindungspfad
gefunden, woduch de oben genannten Ergebnise ausédtzlich bestétigt werden.
Zusdtzlich ist die ayostische C;-Hg-Bindung van Metall zentrum weggebogen, wobei
der BCP innerhalb des formalen viergliedrigen Ti-C,-Cg-Hg-Rings zu liegen kommt.
Dies gimmt gut mit der experimentellen undtheoretischen Beobadtung Ulerein, dald
der C,-Cy-Hy-Winkel mit 114.4(1)° deutlich gr6ler als der in einer Methylgruppe
erwartete Wert 109° ist. Sogar in y-agostischen Modell systemen wie dem PrTiCl,",
welches formal einen funfgliedrigen Ring bkesitzt, wird ein extrem grof¥er C,;-C.-H.,-
Winkel von 125° vorhergesaft?

Zusammenfasend kann man daher auf Grund der experimentellen und theoretischen
Ergebnisse davon ausgehen, dal? de Wedhselwirkung Ti-Hg nur einen kieinen Teil zur
gesamten agostischen Wedhselwirkung Leitrégt und de Wedselwirkung im
wesentlichen, wie von W. Scherer et al. vorgeschlagen, aus der Kombination eines
d,2-Orbitals am Metall mit einem antibindenden = -C-C- und bindenden o-C-H-
Bindungsorbital am Ethylfragment besteht.
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5 Die Strukturchemie der
Organolanthanoidkomplexe

5.1 Die Eigenschaften von Seltenerdverbindung en

5.1.1 Lanthanidkationen als Koordinationszentren

Die dreiwertigen Lanthanoidkationen Ln(lll) der Reihe von Ce bis Lu besitzen eine
erweiterte Xenon-Rumpfelektronenstruktur [Xe]4f" (n = 1-14). Da die 4f-Orbitale nur
eine geringe Ausdehnung lesitzen, sind sie im Innern des Kations durch de 5s und 5p
Orbitale gut abgeschirmt (Abbildung55).*%3 Die lonisierungsenergien!**? optischen
Eigenschaften!*?® und magnetischen Momente zanlreicher untersuchter Komplexe*??
beweisen de perfekte Abschirmung der 4f-Schale vom Einflul3 der umgebenden
Ligandsphére und Anionen. So fihrt die Komplexierung mit dipolaren Liganden nu
zu einer minimalen Verschiebung dr elektronischen Ubergange awischen den
Energieniveaus der f-Orbitale. Daraus folgt, dal’ Ln(lIl)- Kationen am besten als positiv
geladene , closed-shell“  Elektronenwolken gesehen werden*?? Auf Grund dbs
geringen Einflusses der besetzten 4f-Orbitale zegen de Lanthanoiden ein chemisches
Verhalten, das mit dem der Gruppe Ill Elemente vergleichbar ist. Deshab ist es
gerechtfertigt, alle 17 Elemente zur Gruppe der Seltenerdmetalle zusammenzufassen.

Wegen der starken Abschirmung der f-Orbitale, spielen o-Dona/n-Akzeptor-
Wedselwirkungen zwischen den Liganden und cebn relativ harten Ln-Kationen keine
entscheidende Rolle. Es snd daher auch keine klassschen Carben-, Carbin- und
Carboryllanthanoidkomplexe bekannt und es konrten hislang lediglich einige
Organolanthanoid-Carbenaddukte synthetisiert werdan.
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Abbildung 55. Radiale Verteilung der 4f-, 5s-, 5p- und 6s-Orbitale voii ¢

Die Kontraktion der 4f-Orbitale und de daraus resultierenden schledhten
Uberlappungmdglichkeiten mit Ligandarbitalen tragen zu einem Uberwiegend
ionischen Charakter von Lanthanoid-Organylkomplexen bei. Die Metal-Ligand
Wedsaelwirkungen werden von elektrostatischen Faktoren bestimmt, woduch eine
erhohte Flexibilit & von Geometrien und Koordinationszahlen erméglicht wird. Nach
dem HSAB-Konzept von R. G. Pearson kdnren Lanthanoidkationen als harte Sauren
betrachtet werden, de awischen Sr(Il) und Ti(IV) einzuordnen sind. Entsprechend
nehmen de Bindungenergien in der Reihe Ln-F>Ln-O>Ln-N > Ln-C ab. Daraus
resultiert die ausgepragte Oxophilie der Lanthanoidkati&f@n.
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Ln* [E°(M*IM*), V] — 1.74 32 3.1
//\\ //\\
L™ —> sc| Y [La||ce|Pr|Nd|Pm|sm|Eu|Gd||Tb|Dy|Ho| Er [Tm|Yb]| Lu
\\//
Ln* [EX(M*IM™), V] — -1.55 -0.36 21 -1.15

KationengroRe [A] 0.745Q1.032 1.01 E‘ 0938 [ e— (.861
Lewis-Aciditat D —<

(Ln”, relativ)

Oxophilie 165 170 190 188 [ JW 167 — 136 112 170 [ 144 122 95 159
Dy(LnO), (5 kcalimol)

Elektronegativitat 13 12 11 141 1.1
(Pauling)

Abbildung 56. Verlauf der spezfischen Eigenschaften der Ln(lll)- Kationen. Die
effektiven lonenradien sind fiir CX6 angegebelt?®

Abbildung56 zegt die geringe Bereitschaft der Ln(ll1)- Kationen zum Wedhsel der
Oxidationsdufe. Es unterbleiben somit die fur d-Metale typischen Prozese wie
oxidative Addition undreduktive Eleminierung. Metall organische Verbindungen der
Lanthanoide in anderen Oxidationsdufen als drel konren in der Regel nur isoliert
werden, wenn untesetzte (Ce(1V), 4f°), halbbesetzte (Eu(ll), 4f") oder vollbesetzte
(Yb(ll), 4f'% 4f-Schalen voliegen. Die énzigen Ausnahmen hilden das darke
Reduktionsmittel Sm(ll) (4f°) und de durch Cokoncensation erhaltlichen Ln(0)-
Bisarylkomplexe.[*3***¥ | adungsabhéngige Eigenschaften wie Kationenradius und
Lewis-Aciditét unterscheiden sich in desen Fallen deutlich von denen der dreiwertigen
Komplexe.

Ln(lll)- Kationen gehdren generell zu den sehr grofen Kationen mit eff ektiven
lonenradien zwischen 0.745A (Sc(ll) cnzg) und  1.032 (Lu(lll) en=o).**? Die
bevorzugten Koordinationszahlen (CN) liegen zwischen sechs und reun. Es snd aber
auch Koordinationszahlen von bs zu zwolf bekannt. Scandium als das kleinste der
Seltenerdmetall e bil det dabei haufig eine Ausnahme. Als lewisaddestes Element bil det
es haufig Komplexe mit kovalenten Bindungen und ist so eher mit dem Titan
vergleichbar. Die feine Abstufung cer lonenradien der restlichen 16 Elemente wird
duch de mit zunehmender Kernladungszahl abnehmende Abschirmung der 4f-
Elektronen verursacht. Die Lanthanidenkortraktion*3 ist verantwortlich, fir die grofe
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Ahnlichkeit der homologen 5d und 6dJbergangsmetall e (im besonderen Zr/Hf, Nb/Ta
und Mo/W). Sie fihrt alerdings auch dazu, da? de Seltenerdkationen als grofde
Untergruppe des Periodensystems eine eanzigartige graduelle Abstufung der
Eigenschaften besitzen und de Lathaniden einen weiten Bereich an Lewisadditét,
Elektrophlie, Oxophlie und Redoxstabilité fir die Transformation aganischer
Substanzen bereit stellen.

5.1.2 Die Strukturchemie

Organdanthanide bilden in Komplexen vawiegend Bindungen mit ionischem
Charakter aus. K. N. Raymond und C. W. Eigenbrot charakterisieren eine Bindungan
Hand der Geometrie und der Koordinationszahl CN eines Kompféges.

Die Geometrien vonionischen Bindungen neigen dazu verzerrt zu sein, dasiein erster
Linie durch de Sterik, Zahl und Ladung as Liganden gepragt ist. Die
Koordinationszahl ergibt sich aus dem Wedselspiel zwischen elektrostatischen
Anziehungskraften und b sterischen Abstol3ung.Im Gegensatz dazu sind kowalente
Verbindungn an reguldren Strukturpolyedern mit direkten gerichteten Bindung,
basierend auf den Molekilorbitalen, zu erkennen. Die Bindunglangen strukturell
dhnlicher ionischer Verbindungn folgen systematisch dem lonenradius und cer
Koordinationszahl. Dies bedeutet, dal3 Bindunglangen aus den lonenradien abgeleitet
werden konnen.

Nach den olben genannten Kriterien, liegt bel der strukturell gut untersuchten
Verbindungklasse der Ln(Cp)s-Komplexe én ionischer Bindungmodus vor, da der
bestimmende Faktor fur die Koordinationszahl der lonenradius ist (Abbildung57). Mit
fortschreitender Kontraktion des lonenradius des Metall zentrums, gehen de drel
grundegenden Strukturtypen ineinander tber: A, [(n°>-Cp).Ln[u-n’n*-Cp)].. mit
1<=x<=2; B, Ln(n>-Cp)s; C, [(n>-Cp).Ln[u-n"n"-Cp)]... Die Komplexe weisen de
Koordinationszahlen 11, (10), 9 und 8auf. In Ubereinstimmung mit dem ionischen
Charakter der Wedhselwirkung fiihrt eine kleine Anderungim Substitutionsmuster des
Liganden zu einer Anderung des Koordinationsmusters: Die vierkernigen
Ringstrukturen der MeCp-Derivate von La, Ce und Nd besitzen de Koordinationszahl
zehn, wahrend sterisch anspruchsvollere Liganden wie z B. Cp (iber den gesamten

Radienbereich den monomeren Struktuyprgebert!3>134
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oligomer, A Kz =11 oligomer, A KZ = 10-11
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Abbildung 57. Koordinationsmuster in homoleptischen Ln(gkpmplexent*??

5.1.2.1 Koordinationszahlen und Ligandenradien

Fir Komplexe mit Uberwiegend ionischen Bindungsanteilen kann der Abstand
zwischen Metall und koadinierendem Atom des Liganden als Summe der einzenen
lonenradien berechnet werden. Der effektive lonenradius eines Seltenerd-Kations
Re,.n(CN) oder Liganden Rgpigana kann aus den von R. D. Shannonfir LnCls
bestimmten Radien Rencs(CN =8)**3 mit den Gleichunggn42 und 43 von
K. N. RaymondindC. W. Eigenbrothabgeschatzt werdét**3?

Ry Lom (CN) = (Ref,LnCI3 (CN=8)+ Ry (Cl _)) E-IC—Il\I - Ry (CI‘) (42
, =y

Ref,Ligand = d(Ln - X) - Ref,Ln'” (CN) (43

Dabei ist n der Bornexporent;'*@ der effektive lonenradius des Chloridions betragt
R.{CI) = 1.81A.

Durch de Vielzahl der verfigharen Strukturdaten kénren de dfektiven lonenradien
der Lanthanoide gut miteinander verglichen werden. Die Tabellen 12 bis 15, sowie die
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Abbildungen 58 und 59 zegen de Ergebnise fir die Verbindungklassen

Ln(RCp),*58 Ln[N(SiMes)]s, LN[N(SiHMe,)s]s(thf), und (Cp).LnXY.
Tabelle 12. Effektive Ligandradien in Ln(RCpXomplexe

pl136138

Verbindung cN, RedCNy) d(Ln-Cep)a Red(Ligand)
[A]
Sc(Cp) 8 0.87 2.49 1.62
Lu(Cp) 8 0.98 2.60 1.62
Yb(Cp)s 9 1.04 2.64 1.60
La(Cp) 11 1.26 2.86 1.60
Pr(Cp) 11 1.22 2.81 1.58
Sm(Cp) 11 1.18 2.77 1.59
Er(Cp) 11 1.10 2.68 1.58
Tm(Cp 11 1.09 2.67 1.58
La(MeCp) 10 1.27 2.84 1.57
Ce(MeCp) 10 1.25 2.83 1.58
Nd(MeCp) 10 1.18 2.79 1.61
Yb(MeCp) 9 1.04 2.64 1.60
Sm(Cp*) 9 1.13 2.82 1.69
Ce[(SiM&),Cp]s 9 1.20 2.83 1.64
Sm[(SiMe),Cpl 9 1.13 2.76 1.63
Pr(CpGH.OMe), 11 1.22 2.82 1.60
Nd(CpGH.NmMe) 10 1.17 2.80 1.62
Sm(Ind), 9 1.13 2.75 1.62
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Tabelle 13. Effektive Ligandradien in Ln(btsg@Komplexen'**4*38
Element CN; Rer(CNy) d(Ln-N)q Reg(btsa)
[Al [Al [Al
Sc 3 0.56 2.05 1.48
Sc(Gasphase) 3 0.56 2.02 1.45
Ce(Gasphase) 3 0.85 2.33 1.48
Pr (Gasphase) 3 0.84 2.31 1.47
Nd 3 0.82 2.29 1.47
Eu 3 0.78 2.26 1.48
Dy 3 0.75 2.21 1.46
Yb 3 0.71 2.16 1.45
Lu (Gasphase) 3 0.70 2.15 1.40

Tabelle 14. Effektive lonen- und Ligandradien in Ln[N(SiHM)g]3(thf),-Komplexen.

Element CNy ReCN;) d(Ln-N);y Regbdsa)
d(Ln-O)y Re(THF)
[A] [Al [Al
Sc 4 0.648 2.069 1.448
2.181 1.533
Y 5 0.867 2.260 1.393
2.398 1.531
La 5 1.017 2.406 1.389
2.574 1.557
Nd 5 0.968 2.343 1.375
2.519 1.551
Lu 5 0.842 2.216 1.377

2.338 1.496
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Tabelle 15. Effektive Ligandradien in (Cp,LnCl(thf)-Komplexent*5'33

Element CNi Rer(CNy)  d(Ln-Cep)a  Rer(Cp*)
dLn-Cy  Rer(Cl)
d(Ln-O) Rer(THF)

[A] [A] [A]
Sm 8 1.079 2.710 1.631
2.729 1.650
2.480 1.381
Y 8 1.019 2.655 1.636
2.578 1.559
2.410 1.391
Ho 8 1.015 2.666 1.651
2.578 1.593
2.373 1.358
Yb 8 0.985 2.64 1.66
2.54 1.56
2.37 1.39
Lu 8 0.977 2.63 1.65
2.53 1.55
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- ] Ln(Rp),-Komplexe
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Abbildung 58. Abhéngigkeit der Ln-Ligand-Abstéande d(Ln-X) vom eff ektiven lonen-
radius Ry, %
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Abbildung 59. Abhangigkeit der Ln-Ligand-Absténde d(Ln-X) vom effektiven
Kationerradius R;.,, in (Cp*),LnXY-Komplexen!!*?
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Die dfektiven lonenradien der jewelligen Silylamid- und Cp-Strukturen
(Rer.cp=1.62(4) A; Rernsives2 = 1.46(2) A; Remie= 1.37(2 A und
Re o = 1.60(4) A" sind weitgehend invariant. Auf Grund der direkten Propartionalit &t
zwischen dM-X) und der Metallgrofee missen in desen Komplexen Uberwiegend
ionische Bindungsanteile vorhanden sein.

In den Silylamidliganden hildet ein freies Elektronenpaa am Stickstoff die Ln-N-
Bindungaus. Das zweite Elektronenpaa ist Gber eine d -p -Wedselwirkungan der N-
Si-Bindung letelligt. In den Silylamidkomplexen des Typs Ln[N(SiHMe,)s](thf),
liegen de Mittelwerte der Ligandradien um ca 0.05A unterhalb der Radien der
vergleichbaren LN[N(SIMes),]s-Komplexe. Der effektive lonenradius des THF ist
hingegen um 0.16A groRer as im (Cp ).LnCl(thf). Innerhalb der Lnbdsa-Komplexe
liegen weitgehend  korstante ~ Anionenradien  vor (Re n(simez)2 = 1.41(4) A;
Reue= 1.53(3) A). Ursache dafir sind de Bindungverhdltnise zawvischen dem
Ln(lll)- Kation und @m bdsa-Liganden. Der bdsa-Ligand koadiniert zusétzlich zur
Ln-N-Bindung duch p-agostische Wedhselwirkungen an das Zentrametall. Diese
zusétzliche dtraktive Wedhselwirkungfihrt zu einer Annéherung ces Liganden an das
Metall zentrum, wodurch der effektive lonenradius des Liganden verringert wird. Im
Gegensatz dazu wird mit der Koordinationszahl die sterische Abschirmung erhoéht und
eine Verlangerung dr Ln-O-Bindung zum THF verursacht, die sich in einem
vergrofRerten lonenradius aul3gkbbildung60).

" THF in (Cp).LnCI(thf)

"' Clin (Cp).LnCl(thf)
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(A

" H
0.16 AT | 7 Si(CHa)z
)

Ln —N

0.054 SH(CHa)2

Abbildung 60. Verringerung as Ln-bdsa-Abstandes und de Verlangerung des Ln-
THF-Abstandes durch Ausbildung einer p-agostischen Wedhsel-
wirkung.

5.1.2.2 Sterischer Faktor

Die Redtivitéat und Stabilit & der organometalli schen Ln(l11)- Verbindungen ist direkt
korreliert mit den sterischen Verhdltnisen am Metall zentrum. Das idede System zur
Synthese anfacdher, niedermolekularer Systeme ist ein stabil es, raumbeanspruchendes
Anion. Das ,, Cone-Pading*-Modell li efert eine hilfreiche Basis zur Einschatzung der
raumlichen Umgebung von Lanthanoid-Komplexen®*® Im Gegensatz  zu
C. A. Tolmans , Cone-Angle“-Modell,[**¥ das sch nu auf die Winkel bezeht, die
durch zwei Vektoren in einer Ebene aifgespannt werden, behandelt das ,, Cone-
Padking‘-Modell die sogenannten ,solid angles® (Raumwinkel) des Liganden. Die
Raumwinkel werden aus Strukturdaten urter Verwendung von en der Wads-Radien
(143 perechnet. Wie im Tolmans-Modell werden auch her ,second ader padking'-
Effekte berlicksichtigt. Sind de Raumwinkel bestimmter Liganden bekannt, konren
Zuganglichkeit und Stabilitdt unbekannter Lanthanoidkomplexe mit anderen
Ligandenkombinationen vorhergesagt werden.

([ S) H 1. Toluol, Ruckfluy
f6) 2. Mesitylen, Ruckflufd
(Me,HSi),N | 3. Kristallisation \

Ln-N(SiHMe,), + E » E Ln—N(SiHMe,),

(Me,HSi),N”| - 2 HN(SiHMez),
(o} " -x THF

Abbildung 61. Synthese von Seltenerdmetall ocenen aus Losungen Uker die eweiterte
Silylamidroute!**3
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Auf der Suche nadh sterisch weniger anspruchsvollen Preaursoren zur Darstellung
schwer zuganglicher ansa-Metallocene Uber die aweiterte Silylamidroute
(Abbildung61) 2434 \waren de Bis(dimethylsilyl)amide ausschtsreich, da die btsa-
Komplexe, die bisher zum Einsatz kamen, sterisch zu voluminés sind (Abb8a@ung

Abbildung 62. Sterische Abschirmung dr Y-N-Bindung in Y(btsa); und
Y (bdsa)(thf),.1138150148

Auf Grund dr verringerten Abschirmung der Ln-N-Bindung sollten de bdsa
Komplexe gegeniiber sterisch anspruchsvollen Liganden eine ehdhte Redktivitét
zeigen. Der verminderte Raumbedarf ermoéglicht die Anlagerung zweier THF-
Molekile, woduch de Koordinationsgphére des Zentralatoms abgesattigt wird und de
Zusammensetzung von Ln(bdsa)s(thf), resultiert. Unter gedgneten Reaktions-
bedingungen kann ein THF-Dona abdisoziieren und somit eine freie
Koordinationsdelle schaffen. Diese verbesserte Zuganglichkeit wurden von
W. A. Herrmann et. al. zur Synthese homoleptischer Tritoxkomplexe 246147 und der
ersten Seltenerd-Salen-Komplexe 48 genutzt. Beide Verbindungklassen waren (iber
den analogen Weg unter Verwendung der btsa-Komplexe nicht zuganglich.

Der verringerte sterische Anspruch und de damit verbundene ehohte Flexibilit & wird
auch bel einer Betracdhtung cer Tolmann ,,Cone angles’ deutlich (Tabelle 16). Im
Gegensatz zum Bis(trimethylsilyl)amid-Liganden (Tabelle 16; Typ A), der stets einen
Kegelwinkel von 180 aufweist, werden in Komplexen des Bis(dimethylsilyl)amids
sterisch urnterschiedliche Koordinationen verwirklicht. Im Typ B, wie & z. B. in den
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Seltenerdamiden Ln(bdsa)s(thf), (x = 1, 2) auftritt, ist er mit 109 - 142 am kleinsten.
Bei einer diagostischen Fixierung der Silylfragmente (Typ C), wie sie in den
Seltenerdmetall ocenen auftritt, kann er auf bis zu 174 aufgeweitet werden. Durch eine
Drehung @ (Si-H)-Gruppe aus der Koordinationsebene heraus und weg vom Metall
wird in den Seltenerd-Salen-Komplexen'*® (Typ D) eine ebenso starke Abschirmung
des Zentralmetalls erreicht.

Tabelle 16. Effektiver Kegelwinkel des btsa- und bda-Liganden in verschiedenen
Koordinationgeometrierd**?

Ligand Verbindung max. min.
(Koordinationstyp) Kegelwinkel Kegelwinkel
N(SiMey), (A)  Y(btsa)** 187° 120°
N(SiHMe,), (B)  Y(bdsa)(thf),*** 142° 109°
N(SiHMey), (C)  [Me,Si(2-MeInd,)]Y (bdsa) 174° 128°

N(SiHMe,), (D)  (salen)Y(bdsa)(thf>" 172° 120°
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5.2 Die Festkorperstruktur der THF-Addu kte der
Lanthanoidbis(dimethylsilyl)amide

5.2.1 Synthese der THF-Addukte

Eine aste Darstellung vonY[N(SIHMe&,),]5(thf), gelang W. A. Herrmann et. al. duch
die Umsetzung von YClg(thf)3s mit Li[N(SHMe;);] in  n-Hexan bei
Raumtemperatur.l**® Eine Reinigung ds erhatenen Silylamids erfolgt durch
Krigtalisation aus n-Pentan. Wie angehende Untersuchungen zeigen, fuhrte die
verringerte sterische Abschirmung s lewisadden Zentralatoms zur Komplexierung
von Lithiumchlorid und Ulerschissgem Lithiumamid unter Bildung von at-
Komplexen. Erst durch de Wahl geagneter Reektionsbedingungen (Abbildung63)
konnen anaysenreine Seltenerdamide mit Verunreinigungen < 2% erhalten

werden't3?
YCl3(thf)3 50 —\
+2.9 LIN(SiHMe,), .
YbCl;(thf Ln[N(SiHM thf
3(thf)z.00 Mheran, RT. LiCl n[N(SiHMez)]3(thf),
LUC|3(thf)3_00 Ln=Y, Yb, Lu
+2.9 LIN(SiHMe,), _
SCC|3(thf)3'00 SC[N(SIHMez)Z]g(thf)

n-Hexan, R.T., -LiCl

R.T., 18 h

+ 2.9 LiN(SiHMe,),,
THF

LaCI3(thf)1_25 La[N(SiHMe2)2]3(thf)2

RuckfluB, 1h

+ 2.9 LIN(SiHMe5), .
NdClg(thf)1.75 THE. RT. 18 h. -LiCl Nd[N(SIHMez)2]3(thf)2

Abbildung 63.  Synthesemdglichkeiten  fir  Seltenerdbis(dimethylsilyl)amide
Ln[N(SiHMe,),]s(thf), (x = 1, 2)!*37

Durch de Darstellung dr Amidkomplexe von Scandium, Yttrium, Neodym,
Y tterbium, Luthetium und Lanthan in Ausbeuten > 9% wurde von W. A. Herrmann et
a. gezegt, da} eine Veradlgemeinerung dr Synthesemethode aif den gesamten
Radienbereich der Seltenerdmetalle mdglich scheint.
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5.2.2 Struktur der Bis(dimethylsilyl)amide

Durch langsames Abdampfen des Ldsungsmittels konnen von den Verbindungen der
Klasee der Big(tetrahydrofurano)trig bis(dimethylsilyl)amid]lanthanid(lIl)- Verbin-
dungen Kristalle von Gler 1 cm Kantenlange gezichtet werden. Einkristall e geagneter
Grofe fur die Rontgenbeugung lilden sich innerhab weniger Stunden duch das
AbkuHhen von geséttigten Losungen in n-Pentan auf -35°C. Im Fall des Lanthan- und
Lutetiumamids bilden sich farblose, transparente Quader, die im Aussehen an Glas
erinnern. Die Amide sind isostrukturell mit den bereits bekannten Amiden des
Yttriums und Neodyms™*® und kistalli sieren in der Raumgruppe P2;/c. Sie besitzen
die fur diese Verbindungklasse typische, verzerrte trigonalbipyramidale Struktur
(Abbildung64). Das Scandiumamid hildet in der Reihe der Seltenerdamide ene
Ausnahme und kistallisiert mit nur einem koordinierten THF-Molekdl in der
monolinen Raumgruppe P2/n. In Tabellel8 sind de Strukturdaten der
Bis(dimethylsilyl)amide mit den Zentralmetallen Sc, Y, La, Nd und Lu aufgefihrt.

Abbildung64.  PLATON!®3_Darstellung  dbr  Festkorperstruktur ~ von
La[N(SIHMey),]s(thf),. Die thermischen Elli psoide entsprechen einer
50%-igen Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Nicht SiH-Wasserstoff atome
wurden wegen der bessern Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.
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N,N,N-Ebene

Abbildung 65. Darstellung der Strukturparameter in Tabelle 18. Der Winkel © ist der
Diederwinkel, den die N, N, N-Ebene mit der M-N-Si-Ebene bildet.

In den pseudo-trigonalbipyramidalen Verbindungen des Typs Ln(bdsa);(thf), besetzen
die THF-Molekile die aikalen Postionen, wahrend das Zentrametall und de
Stickstoffatome der bdsa-Liganden sich anndhernd in einer Ebene befinden. Die
Struktur ist mit den Aryloxiden des Typs Ln[OCgH3(2,6)-'Pr;]s(thf), vergleichbar.[*>3
So ist einer der drei anionischen Liganden auf Grund sterischer Abstof3ungsignifikant
gegenuiber der Aquatorialebene verdreht und der Winkel © (Abbildung65) betréagt bis
zu 60.72(7)°. Dieses verdrehte Fragment bildet den kirzesten Ln-N-Abstand aus (Y
2.229(4) A; La: 2.395(5) A; Nd: 2.326(5) A; Lu: 2.184(3) A). Die gikal stehenden
THF-Molekile sind ceutlich von desem Liganden weggebogen, so da3 O-Ln-O-
Winkel < 18(Q resultieren (Silylamide: 160.6(2)° - 163.1(1)°; Aryloxide: 155.9(3)° -
158.9(4)°). Wie schon in Kapitel 5.1.2.1 dargelegt, sind de Ln-N-Bindungn im
Vergleich zu den Bis(trimethylsilyl)amid-Komplexen signifikant verkiirzt.” Die Ln-
O(thf)-Abstande sind hngegen deutlich langer als gewohrich (gemittelte Ln-O-
Abstande in Ln[N(SiIHMe,)](thf),: La: 2.573(4) A; Lu: 2.338(3) A; Ln[OCsH5(2,6)-
'Pr,]s(thf),: La 2.52(1) A; Lu: 2.296(3) A). Ahnlich wie bei den verwandten htsa-
Komplexen ist mit den NSi,-Grupperungen eine empfindiche Sonde beziglich des
ionischen Charakters der Ln-N-Bindung vohanden**® Im Lanthanamid wird der
kirzeste N-Si-Abstand (durchschnittlich 1.689A) und der grofde Si-N-Si-Winkel

" Durchschnittliche Ln-N-Bindungslange in literaturbekannten, nicht homoleptischen Seltenerd-
Silylamidkomplexen irA: {La[N(SiMe3);]s(OPPH).}: 2.41 (2) >
{La[N(SiMe3),].(PPh)(OPPh),}: 2.40 (1) ***!: {La[N(SiMes)](cot)(thf)}: 2.197(3) 1>+,
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(durchschnittlich 128.3) gefunden. In alen hier betrachteten Bis(dimethylsilyl)amiden
sind de SiH-Funktionen zum Metallzentrum ausgerichtet. Diese Orientierung ist
einerseits durch eine Minimierung dr sterischen Hinderung \erursadht und
andererseits it durch de Orientierung de Ausbildung einer agostische
Wedsalwirkung zwischen dem Metallzentrum und den Si-H-Fragmenten moglich.
Diese Wedhselwirkung fuhrt zu einer Schwadung dr Si-H-Bindung, de im IR-
Spektrum der jewelligen Verbindung als agostische Schulter beobadtet werden
kann[*39

Tabelle 17. Spektroskopische Daten der Seltenerdbis(dimethylsilyl)amide in Vergleich
mit weiteren Bis(dimethylsilyl)amid-Derivatéti?

Verbindung(Nr.) IR H-NMR  #Si-NMR
Vsi+y [cm™] si-ry [PPM] &(siy [PPM] (s )
HN(SiHMe,), 2118 s 4.74 -11.1(182)
[LIN(SiHMe>),] 1990 s 4.65 -21.6(168)
{Li[N(SiHMe ,),](thf)} 2025 s 5.15 -23.5(170)
Sc[N(SiHMe),](thf) 2091 s 5.03 -19.3(173)
Y[N(SiHMe,),]5(thf), 2072's,1939m 4.99 -19.6(171)
La[N(SiHMe,),]5(thf), 2051s,1970 m 5.02 -26.0(173)
Nd[N(SiHMe,),]5(thf), 2066 s, 1967 m  ---
Yb[N(SiHMe,),]5(thf), 2082's,1939m  ---
LU[N(SiHMe,)]5(thf), 2071s,1939m 4.95 -21.3(165)
Y[N(SiHMe,),]5(Et,O), 2067 s,1931m 4.94 -22.0(168)
Y[N(SiHMe,),]5(thf) 2067 s,1931 m 4.94 -22.4(162)
Y[N(SiHMe,),]5(carben)? 2088s,1941m 5.10 -22.5(172)
Y[N(SiHMe,),]5(carben)’ 2070's, 1927 m 5.04 -23.1(164)
{AMe ;[p-N(SiHMe,),]} » 2183's 5.02 (211)

a) carben = 1,3-Dimethylimidazol-2-ylidei;
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Tabelle 18. Ausgewahlte Bindunglangen [A] und -winkel [°], sowie intramolekulare
Kontakte [A] der Seltenerdbis(dimethylsilyl)amide Ln[N(SiIHMe,)3](thf),
(Ln=Sc, Y, La, Nd, Lu; x=1, 2. Die Definition der Winkel und Abstande

findet sich in Abbildungs5.

Verbindung Sc Yol La Nd*52! Lu
M-N(1) 2079(2) 2.275(4) 2416(5) 2.353(4)  2.235(3)
M-N(2) 2063(2) 2.229(4) 2.395(5) 2.326(5) 2.184(3)
M-N(3) 20646(2) 2.276(4) 2.407(5) 2.351(5)  2.238(3)
M-O(1) 2181(2) 2.390(3) 2.564(4) 2.513(4)  2.330(3)
M-O(2) 2406(3) 2.583(4) 2.525(4)  2.346(3)
Si-N 1.698(2)- 1.693(4)- 1.671(6)- 1675(5)- 1.697(3)-
1.715(2)  1.709(4)  1.699(6) 1.696(5)  1.708(3)
si-C 1.855(4)- 1839(5)-  1.843(9)- 1.812(5)- 1.860(5)-
1.854(4) 1880(5)  1.881(9) 1.869(5)  1.875(4)
0(1)-M-0(2) - 163.1(1)  160.6(2) 163.1(1)  162.88(8)
N-M-N 111.57(9)- 111.1(1)- 1141(2)- 113.7(2)- 110.9(1)-
115.79(9) 134.8(1) 128.3(2) 129.2(2) 136.8(1)
N-M-O 93.28(8)- 85.0(1)- 84.6(2)- 85.3(2)- 84.77(9)-
118.59(8) 101.5(1) 104.6(2) 102.02)  100.20(9)
Si-N-Si 119.9(1)- 123.1(2)- 126.1(3)- 125.1(3)- 122.3(2)-
127.5(1) 125.5(2) 130.5(3) 127.5(3) 125.0(2)
M-N-Si 104.4(1)- 112.2(2)- 109.0(3)- 112.7(3)- 111.7(2)-
132.6(1) 122.2(2) 1205(3) 119.8(3)  123.3(2)
a,? 1275(1) 123.1(3) 126.1(3) 1251(3) 122.3(2)
a, 119.9(1) 124.7(3) 1305(3) 127.5(3) 123.4(2)
a5 126.1(1) 125.6(3) 1282(3) 126.7(3) 125.0(2)
0, 53.32(7) 16.4(2)  20.08(9) 18.6(2)  13.92(5)
0, 345(2) 57.4(2) 523(1) 524(2)  60.72(7)
0, 81.8(2)  7.6(2) 10.029) 9.8(2) 7.17(6)
5% 0507(1) 0.043(2) 0.077(3) 0.046(2) 0.027(2)
M--Si(1)  3.016(1) 3.448(1) 3.467(3) 3.443(1)  3.427(1)
M--Si(2)  3.395(1) 3.415(1) 3.575(3) 3.501(1)  3.376(1)
M--Si(3)  3.462(1) 3.426(1) 3.561(3) 3.480(1)  3.373(1)
M--Si4)  3.052(1) 3.308(1) 3.337(3) 3.351(1)  3.319(1)
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(Tabelle 18 Fortsetzung)

M---Si(5) 2.989(1) 3.498(3) 3.527(3) 3.488(3) 3.476(1)
M---Si(6) 3.409(1) 3.306(3) 3.466(3) 3.420(3) 3.271(1)
a) Zur Definition der Winkel und Abstande siehe Abbild@ag

Die Koordination von nu einem THF-Molekil an das Sc[N(SIHMe,),]s-Fragment
konrte durch de Einkristallrontgenstrukturanayse bewiesen werden. Die in
Abbildung66 dargestellte Festkorperstruktur zeigt eine verzerte tetraelrische
Anordnung @r Liganden um das vierfach koadinierte Sc(lll)- Zentrum. Eine
vergleichbare Geometrie weisen das Monacarbenaddukt Y [N(SiHMey),]s(carben)*>
Nd[NPh(SiMey)]5(thf)**® und de Monokesenaddukte der Lnbtsa-Komplexe*®? auf.
Trotz der Vierfach-Koordination des Scandiumamids entspricht die Sc-O(thf)-
Bindungddnge von 2.181(8) A dem Durchschnittswert der Bindunglangen in der
sechsfach-koordinierten Synthesevorstufe ScCla(thf); (2.182(8) A).[**¥ Die Sc-N-
Bindunglangen liegen hingegen im fur die Vierfacdhkoadination zu erwartenden
Bereich. Das Scandiumatom befindet sich 0.5A oberhalb, der durch de drei
Stickstoff atome aufgespannten Ebene (6 in Tabell e 18). Obwohl die spektroskopischen
Daten (Tabelle 17) keinen Hinweis auf eine Sc-(SiH)-Wedselwirkung geben, weist
die Festkorperstruktur des Scandiumamids fur jeden Amidliganden einen kurzen Sc-
Si-Abstand auf (2.981) - 3.052(1) A).

Durch de, im Gegensatz zu den funfachkoardinierten Amiden, flexiblere Padkung, ist
das SiMeg-Fragment am Si(6) fehlgeordnet.

" In weiteren Komplexen gefundene (gemittelte) Sc-N-Bindungslangen: a) Sc[Nj$iMe
2.047(6) A;™¥ b) [{(Cp*)SiMex(N'Bu)}Sc(PMe)]s(u-CoHJ)2: 2.071 (6) A;

[{(Cp*)SiMe o(N'Bu)}Sc]s (u-CsH-)z: 2.083 (5) ALY

c) {[Cp(3-CH.CH.NMe,)]SiMex(N'Bu)}Scl(u-H),: 2.075 (4) AP
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Abbildung66.  PLATON"®3 _Darstellung  cbr  Festkorperstruktur ~ von
Sc[N(SIHMe&,),]s(thf). Die thermischen Ellipsoide entsprechen einer
50%-igen Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Nicht SiH-Wassrstoff atome
wurden wegen der besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestelit.

Bisher existieren nu wenige Beispiele von in Kohlenwassrstoffen 16slichen
Seltenerdmetall verbindungen, de tber den gesamten Radienbereich der 17 Elemente
charakterisiert wurden. Die homoleptischen Komplexe Ln[N(SiMes),]s **? und
Ln(CsHs)s stellen in dieser Hinsicht die bekanntesten Vertreter dar. Wéahrend erstere
fur al e Seltenerd-Zentralmetall e dieselbe Struktur aufweisen, treten de Komplexe mit
den Cyclopentadienylli ganden in verschiedenen strukturellen Motiven auf. Das System
Ln[N(SIHMe&,),]5(thf), (x =1,2) ist eines der seltenen Beispiele a@nes Systems, das
Uber die gesamte Elementserie (Y, La-Lu) isostrukturell auftritt. Lediglich das Element
Scandium nimmt durch seine Vierfachkoordination eine Sonderstellung ein.
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5.3 Festkorperstruktur weiterer Addu kte der
Lanthanoidbis(dimethylsilyl)amide

Neben den bisher besprochenen THF-Adduken der Seltenerdbis(dimethylsilyl)amide
wurden im Fall e des Neodyms noch die Adduke mit 1,3-Dimethyli midazoli n-2-yli den-
(carben) (Abbildung67) und 1,16Phenantrolin (Abbildung68)
strukturchemisch untersucht.

as Donaen

Tabelle 19. Ausgewahlte Bindunglangen [A] und -winkel [°], sowie intramolekulare
Kontakte [A] der Seltenerdbis(dimethylsilyl)amide Nd[N(SIHMe,)s]-
(carben) und Nd[N(SiHMe)s](phenantrolin)

Abstande [A] Nd- Nd- Winkel F] _Nd- Nd-
carbef? phenantroliff carbe  phenantrolif!
NO-N(1) 2405 (2) 2329(2)  SFN(1)-Si 1232 (1) 1315 (1)
Nd-N(2) 2380 (2) 2352(2) SiFN(@2)-Si  126.2 (2) 134.6 (1)
Nd-N(3) 2380 (2) 2387(2) SiFN@)-Si  1.27.7 (1) 126.3 (1)
Nd-L(1) 2771 (3) 2.652(2)  N-Nd-L 83.17 (9) - 84.25 (5) -
94.90 (9) 135.38 (5)
Nd-L(2) 2.751 (3) 2.627 (2) Nd-N-Si 103.6 (1) -102.62 (7) -
133.1 (1) 130.55 (8)
Si-N 1687 (2)- 1.684(2)- L-M-L 176.7 (1) 62.35 (5)
1.708 (2) 1.694 (2)
Nd---Si 3.251 (1)- 3.210 (1) -
3.305 (1) 3.356 (1)

a) carben = 1,3-Dimethylimidazolin-2-yliden b) 1,10-Phenantrolin

Das NA[N(SiHMe,)s](carben), kristallisiert isostrukturell zu dem von G. Artus
untersuchtem Y[N(SiHMey)s](carben),.*®! Der Komplex bildet eine verzerte
trigorale Bipyramide mit den beiden Carbenliganden in den apikalen Positionen. Der
Winkel Ceapen-Y-C' caben betragt 176(1)°. Die Nd-N-Bindungdangen sind auf bis zu
2.405(2) A verlangert. Die langen Nd-Ceaner-Bindungdéngen von 2.771(3) A und
2.751(3) A liegen am oberen Ende des Bereichs wie & fir o-gebundene
Methylgruppen in ,at-Komplexen® wie Nd[NiPrﬂ[(u-Me)AIMez][(M-Me)ZAIMeﬂ
(2.659(3) A;  2.639(3) A)**? Nd(NMe)s(GaMes);  (2.749(7) A)**?  und
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[(CsH4'BU),NdCH3], (2.53(2) A; 2.70(2) A)1**? beobadhtet wird. Diese lange Nd-C-
Bindungl&nt sich mit der extrem schwaden Akzeptoreigenschaft des heterocycli schen
Carbens und der folglich verringerterRickbindung erklaren.

Cl1

Abbildung67.  PLATON™®3-Darstellung  der  Festkorperstruktur ~ von
Nd[N(SiHMe&,)3](carben),. Die thermischen Ellipsoide entsprechen
einer 50%-igen Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Nicht SiH-Wasserstoff -
atome wurden wegen der besseren Ubersichtlichkeit nicht dargestellt.

Wie in den THF-Adduktamiden werden auch in den Carbenaddukten pro bdsa-Ligand
ein Kleiner und ein grofRer Nd-N-Si-Winkel und damit verbunden ein kurzer und ein
langer Nd-Si-Abstand gefunden. Ebenso weisen ale SiH-Funktionen in Richtung
Zentrametall. Im Gegensatz zu den THF-Addukten, in denen nu ein bdsa-Ligand
stark aus der Ns-Ebene herausgedreht ist (NA[N(SiHMe,)s](THF),: 7.6°; 16.4;
57.4)*%8  sind im Carbenadduk alle bdsa-Liganden deutlich aus der Ns-Ebene
gedreht (28.2; 32.5°; 41.0°). Wahrend de beiden THF-Donaren nahezu coplanar an
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das Zentralmetal koordinieren, stehen de Ebenen der beiden Carben-Funfringe
nahezu senkredit zueinander (89.3). Neben dem sterischen Einflu3 der beiden N-
gebundenen Methylgruppen konrte das Elektronendefizit des dreiwertigen Neodyms
hier eine Rolle spielen. Bel einer zusdtzlichen w-Donawirkung des Carbenligand
mifden bei einer coplanaren Anordnung eide Carbene um die gleichen d
Akzeptororbitale an Neodym konkurieren. Diese Konkurenzsituation ist bel dem
reinen o-Dona THF nicht gegeben, so dal3 in desem Fall eine coplanare Koordination
der Liganden moglich ist.

Abbildung 68. PLATON"®3-Darstellung der Festkorperstruktur von Nd[N(SIHMe,)4]
(phenantrolin),. Die thermischen Elli psoide entsprechen einer 50%-igen
Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Nur SiH-Wasserstoffatome wurden
wegen der besseren Ubersichtlichkeit dargestelit.
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Nd[N(SIHMe&,);3](phenantrolin) ist das erste Beispiel eines Ln(bdsa)s-Derivats, bei dem
die asonsten axial stehenden Donaen auf Grund der Zweizéhnigkeit des
Phenantrolins cis zueinander angeordnet sind. Betradhtet man den Chelatliganden als
nur mit einer Koordinationsgelle koordinierend, réhert sich de MolekUlstruktur des
Nd[N(SIHMe&,)s](phenantrolin) einem Tetraeder an und ist vergleichbar mit der
Struktur des mono(THF)-Scandiumamids.

Der flache aomatische Chelatligand koadiniert Gber seine beiden Stickstoff atome mit
einem Winkel von 62.355)° undentspricht dem Winkel wie & auch in vergleichbaren
Komplexen wie [Eu(DPM) 3(DMOP)] (62.2(2)°) oder (tpy)'NdCI3(H,0)s (62.69(7)°)
beobachtet wurde'®>'®3 Die beobadchteten Nd-N-Abstande liegen zwischen
2.329(2) A und 2.3872) A im Fale der Amidliganden und 2.6532) A und
2.627(2) A fir das Phenantrolin. Ein bdsa-Ligand ist nahezu coplanar mit der Na-
Ebene angeordnet (12.8(3)°), wéhrend zwei bdsa-Liganden deutlich aus der N3-Ebene
gedreht sind (65.4(2)°; 74.3(2)°). Die Nd-N-Si-Winkel der verdrehten bdsa-Liganden
liegen zwischen 110.2(1)° und 116.31)°, die entsprechenden Winkel sind im
coplanar angeordneten Liganden stark unterschiedl®®.6(1)°; 102.6(1)°).

Im Uberblick ergibt sich, da? in den neuartigegn Donaaddukien der
Bis(dimethylsilyl)amide des Neodyms in einigen zentralen Strukturparametern de
unterschiedlichen sterischen und elektronischen Einflisse der unterschiedlich
koordinierten Donaraddukte deutlich werden. Der grundegende strukturelle Aufbau
entspricht erwartungsgemal den THF-Addukten.

" DPM: 2,9-Dimethyl-1,10-phenantrolin; DMOP: Dipivaloylmethanato

"tpy: 2,2:6",2"-Terpyridin
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5.4 Strukturelle Charakterisierung d er ansa-
Seltenerdmetallocenamide

5.4.1 Synthese und spektroskopische Charakterisierung der ansa-
Seltenerdmetallocene

Die Darstellung der ansa -Seltenerdmetall ocene afolgte durch J. Eppinger, nach dem
in Abbildung69 dargestellten Syntheseschema. Ausgehend von @én THF-Addukien
der Seltenerdbis(dimethylsilyl)amide kann duch Refluxieren in Tolud ein Austausch
der THF-Molekile und zweier Bis(dimethylsilyl)amide gegen Bis(cyclopentadienyl)-
systeme afolgen. Sie leiten sich von Cyclopentadienyl- (Tetramethyl-
cyclopentadienyl[Cp”]) , Indenyl-(2-Methyl-1-indenyl [2-Melnd]; 2-Methyl[4,5 benzo-
inden-1-indenyl [2-MeBenzind]; 2-Methyl-4-Phenyl-1-indenyl [2-Me-4-Phind]) und
Fluorenylsystemen [Fluo] ab. Im Fall e der Indenylsysteme kann der gebil dete Komplex
dabei in einer Cosymmetrischen meso- oder in einer C,-symmetrischen rac-Form
auftreten. Durch anschlief3endes Refluxieren in Mesitylen kann de Ausbeute des rac
Derivats erhoht werden. Eine Reinigung dr Racemate ist durch Kristalli sation aus
Toluol odern-Hexan maglich.

: abgeleitet aus dem Griechischenoo = Henkel, verhenkelt
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([ S) H 1. Toluol, Ruckfluf
o) 2. Mesitylen, Ruckflufy
(Me,HSi),N-, | 3. Kristallisation \

_Ln-N(SiHMe,), + E _ > E Ln—N(SiHMe,),
(Me,HSi),N | - 2 HN(SiHMez),
@ H>\ -x THF
E Abkirzung (Ligand) Ln (Ausbeute) Festkorper
/ -struktur
\Q/ La (96 %) 4
(CHs),Si  Me,Si(2-MelndH) rac-Sc(20 %)
rac-Y (52 %) 4
D rac-La(49 %)
rac-Nd(44 %)
rac-Lu(32 %) 4
(CHy),Si Me,Si(2-MeBenzindH) rac-Y (72 %) 4
‘ O rac-La(47 %)
O rac-Lu(54 %) 4

Ph (CHy),Si Me,Si(2-Me,4-PhindH) Y (11 %)
rac-La(13 %)

(CHs),Si Me,C(IndH), rac-Y (14 %)

85

(CHy),Si  Me,Si(FluoH) Y (7 %)

Abbildung 69. Uber die Silylamidroute bisher dargestellte ansa-Seltenerdmetall ocene
und die erzielten Ausbeuté&ri?

Die extrem gute L6slichkeit der isolierten ansa-Verbindungen in Kohlenwasserstoffen
erleichtert deren spektroskopische Charakterisierung. Die fur den Bis(dimethylsilyl)-
amidliganden wichtigsten spektroskopischen Daten sind in Taéiedafgelistet.
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Tabelle 20.Charakteristische spektroskopische Daten, der Uber die Silylamidroute
zuganglichen  Seltenerdmetall ocenamide mit  Bis(dimethylsilyl)amid-
liganden und Vergleichsverbindungén?

Verbindung IR 'H-NMR  #Si-NMR
V(si-H) O(si-H) &si) (Jisin)
[cm™] [ppm] [ppm (H2)]
[Me,Si(Cp" ] YN(SiHMe,), 1789 4.00 -19.9(147)
[Me,Si(Cp"}]LaN(SiHMe,), 1845 4.18 -17.3(150)
[Me,Si(2-Melnd)}]ScN(SiHMe), 2012/1793 2.96 --- (155)
[Me,Si(2-MelndL]YN(SiHMe),), 1804 2.97 - (142)
[Me,Si(2-Melnd)]LaN(SiHMe,), 1838 3.74 --- (145)
[Me,Si(2-Melnd}]NdN(SiHMe,), 1824
[Me,Si(2-Melnd}]LUN(SiHMe,), 1759 3.29 --- (146)
[Me,Si(2-MeBenzInd)] YN(SiHMe,), 1811 2.65 -26.6(133)
[Me,Si(2-MeBenzind)]LaN(SiHMe;), 1838 3.30 --- (140)
[Me,Si(2-MeBenzInd)]LUN(SiHMey), 1773 2.98 --- (142)
[Me,Si(2-Me,4- 2069/1830 4.31 --- (148)
Phind}H]Y[N(SiHMe,),],
[Me,Si(2-Me,4-Phindj)LaN(SiHMey), 1832 3.87 --- (141)
[Me,C(Ind)]YN(SiHMe,), 1821 3.56 - (152)
[Me,Si(FluokYN(SiHMe,), 3.21
Ln[N(SiHMe,),]s(thf)x; x = 1,29 2051 - 2072,4.94 - 5.02 -19.3 - -26.0
1931 - 1970 (162 — 171)
{ZrCIIN(SiHMe ,),],(1-CI)} , 122 2136, 2093, 5.06
1948

Die IR-Spektren aler isolierten Seltenerdmetall ocenbis(dimethylsilyl)amide zegen
eine deutlichen Shift in der Si-H-Stredkschwingung von tbr 200cm™ zu tieferen
Frequenzen im Vergleich zu den Amidvorstufen. Die Si-H-Frequenzen liegen
signifikant tiefer als se fur P(Si-H)-u-Wedselwirkungen in Komplexen friher
Ubergangsmetalle beobachtet wurden**#!%71 Die Abschwédhung undVerbreiterung
des Si-H-Signals ist ein Anzeichen fur die Wedhselwirkung des Si-H-Fragments mit
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dem Zentrametall und wird héufig auf eine ajostische Wedselwirkung cer Si-H-
Bindung zuriickgefuihrt.1*°2¢167168  pie yorliegenden Si-H-Frequenzen liegen
signifikant tiefer als ge fur B(Si-H)-u-Wedselwirkungen in Komplexen friher
Ubergangsmetall e beobadtet wurden unddeuten auf eine agostische Wedhselwirkung
hin.

Das *H-NMR-Spektrum zeigt in allen Fallen fir die Frequenzen der Si-H-Protonen der
Bis(dimethylsilyl)amide ane drastische Hochfeldverschiebung im Vergleich zu den
Signalen der Ausgangsverbindungen. Eine derartige Verschiebungwird auch im Falle
der strukturell verwandten Zirkonoacenkomplexe gefuncen!*®29 Die Starke der
Verschiebung kareliert mit der Ausdehnung s aromatischen n-Systems. Strukturelle
Untersuchungen (Kapitel 5.4.2 zeigen, dal3 sich das Si-H-Proton im abschirmenden
Kegel des Ringstroms des annelierten Phenylrings befindet (Abbildung70). Dadurch
kann eine Hochfeldverschiebung von s zu 5ppm verursacht werden!'®? Die
vergleichsweise kleinen 1J(5,H)-Kop|dungskonstanten von 133155Hz weisen auf eine
signifikante Verlangerung der Bindung fin!**# Sie liegen deutlich urterhalb des fir
Silane agegebenen Bereichs (160-200HZ2)"'?, in  welchen auch de
Kopdungskonstanten der Eduktamide falen (165163Hz). Diese Verringerung cer
Koppungskonstanten konrte ihre Ursache in einer Aktivierung der Si-H-Bindung
durch Koordination an das Zentralmetall haben*3'"Y Bei einer genauen Betrachtung
der Si-H-Kopdungsmuster erkennt man dariber hinaus in  adlen ansa
Metall ocenamiden eine lJ(Ln_H)-Kop|d ung,welche die Vermutung der Koordination des
Si-H-Fragments an das Metallzentrum stitzt.
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- Si
>Si Ln N/ \ o
- CH,
e

Abbildung 70. Lage des (Si-H)-Wasserstoffs im abschirmenden Kegel des aroma-
tischen Ligandert**?

5.4.2 Strukturelle Charakterisierung d er ansa-Seltenerdmetallocen-
amide

Wie schon de Seltenerdamide, so zeichnen sich auch de axsa-Seltenerdmetall ocen-
amide durch gue Kristalli sierbarkeit aus. Es war daher moglich, fir eine Reihe dieser
Verbindungen rontgentaugliche Kristalle aus Lésungen in Kohlenwasserstoffen bei
-35°C zu ziehen und de grundegenden strukturellen Eigenschaften der Selten-
erdmetallocenamide a1 urtersuchen. Die strukturchemisch  charakterisierten
Verbindungen sind in Tabel®l aufgefiihrt:
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Tabelle 21. Struktuchemisch charakterisierte ansa-Seltenerdmetallocenamide

IUPAC-Name Kirzel

trans-[Bis(dimethylsilyl)amido}j®n>-bis(2,3,4,5-tetra [Me,Si(Cp”),]La(bdsa);
methyl-1-cyclopentadienyl)-dimethylsilan]-Lanthan(lllLa-Cp”
rac-[Bis(dimethylsilyl)amido}f;>:n’>-bis(2-methylinden- rac-[Me;Si(2-

1-yl)-dimethylsilan]-Yttrium(lII) Melnd,)]Y (bdsa); Y-Ind
rac-[Bis(dimethylsilyl)amido}f>:n>-bis(2-methylinden- rac-[Me;Si(2-
1-yh)-dimethylsilan]-Lutetium(lll) Melnd,)]Lu(bdsa); Lu-Ind
rac-[Bis(dimethylsilyl)amido}f>:n>-bis(2-methyl-4,5- rac-[MeSi(2-
benzoinden-1-yl)-dimethylsilan]-Yttrium(lll) MeBenzind)]Y (bdsa);
Y-bind
rac-[Bis(dimethylsilyl)amido}f>:n>-bis(2-methyl-4,5- rac-[MeSi(2-
benzoinden-1-yl)-dimethylsilan]-Luthetium(lll) MeBenzind)]Lu(bdsa);
Lu-bind

Die wichtigsten Strukturparameter der ansa-Seltenerdmetall ocene sind in Tabelle 22
aufgefuhrt. Zur besseren Beschreibung s Ligandengertists wurden einige Winkel
zwischen ausgewdahlten Ebenen nadch Abbildung71 definiert und in Tabelle 23 mit
reprasentativen Literaturwerten verglichen.

Im Folgenden wird zunachst die Festkorperstruktur des C,,-symmetrischen
Komplexes La-Cp” diskutiert. Dieser Komplex zegt ale Strukturmotive der ansa-
Metallocenamide. Im Anschlu@ werden de Strukturen der racemischen
Bis(indenyl)komplexe Y-Ind, Lu-Ind, Y-bind undLu-bind besprochen und mit der
achiralen Struktur des La-Cp” verglichen. Bei der Diskusson wurde én besonderes
Augenmerk auf den Vergleich der Verbindungn Y-Ind undLu-Ind (gleicher Ligand;
unterschiedliches Kation) und der Verbindungen Y-Ind undY-bind (unterschiedli cher
Ligand; gleiches Kation) gelegt.
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Tabelle22.  Ausgewzhite Bindungléangen [A], intramolekulare Kontakte [A],

Bindungs- und Torsionswinkel [°] der ansa-Seltenerdmetallocenamide.

Parameter La-Cp” rac-Y-Ind rac-Lu-Ind rac-Y-bind rac-Lu-bind

Parameter der Metallzentren:
Radius(CN = 6) [A]*"3/Kovalenz-Radius [Af"?
La®: Y3 Lu*: Y3 Lu*:
1.032/1.6901.032/1.642 1.032/1.557 1.032/1.642 1.032/1.557
Bindungslangen [A]

@ Ln1-Cep 2.799 2.663 2.614 2.6661 2.627

min. Ln1-G;,  2.738(2) 2.627(3) 2.574(3) 2.609(3) 2.577(6)
max. Ln1-G, 2.786(7) 2.697(3) 2.651(3) 2.719(4)  2.670(6)
Ln1-C,1® 2.523(1) 2.371(2) 2.315(2) 2.378(2) 2.328(2)
Ln1-C2? 2.526(1) 2.371(2) 2.315(2) 2.372(2) 2.327(2)
Ln1-N1 2.449(3) 2.237(4) 2.159(4) 2.274(3) 2.173(5)
Ln1-Sil 3.246(1) 3.082(1) 3.116(1) 3.028(2) 3.277(2)
Ln1-Si2 3.244(1) 3.082(1) 3.116(1) 3.034(1) 3.041(2)
Ln1-Si3 3.494(1) 3.387(2) 3.347(1) 3.416(1) 3.384(2)
Lnl---H1® 2.70(3) 2.54(2) 2.63(2) 2.37(3) 3.05(2)
Lnl---H2" 2.66(4) 2.54(2) 2.63(2) 2.38(3) 2.66(2)
N1-Sil 1.661(3) 1.666(1) 1.676(2) 1.660(3) 1.656(6)
N1-Si2 1.663(3) 1.666(1) 1.676(2) 1.661(3) 1.682(6)
Si1-H1" 1.39(3) 1.45(2) 1.42(5) 1.45(3) 1.45(2)
Si2-H2" 1.39(3) 1.45(2) 1.42(5) 1.47(3) 1.45(2)
Bindungswinkel [°]

C,1-Ln1-C2® 11853(2) 123.14(2) 125.3(2) 122.75(1) 124.58(2)
Si1-N1-Si2 154.9(2) 153.3(2) 144.0(2) 160.1(2) 139.3(4)
Ln1-N1-Si1  102.6(1) 103.4(1) 108.0(1) 99.5(2) 117.1(3)
Ln1-N1-Si2  102.5(1) 103.4(1) 108.0(1) 99.7(1) 103.4(3)
N1-Si1-H1 102.4(13) 99.7(10) 98.3(2)  97.6(12) 103.69

N1-Si2-H2 100.7(16) 99.7(10) 98.3(2)  98.0(13) 104.6

H1-Ln1-H2 109.4(10) 119.1(8) 115.6(14) 121.4(10) 113.4
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(Tabelle 22 Fortsetzung)

Torsionswinkel [°]

Ln1-N1-Sil-H1 -0.5(12) 2.7(11) 4.3(2) 6.4 (14) -11.53
Ln1-N1-Si2-H2 3.8(16) -2.7(11) -4.3(2) 2.8(14) -7.84

a) Cgq=Ringzentrum (Center of gravity); b) Durch de spezielle Lage (zweizahlige Achse), gilt fir die

Verbindurgen de in der Raumgruppe C2/c kristallisieren, Y-Ind undLu-Ind, C;2=Cyla, Si1l=S2,
Si2=Si2a, Si3=Sil1, H1=H2 und H2=H2a.

Tabelle23. Strukturparameter des Ligandengeriists der ansa-Seltenerdmetall ocen-
amide und literaturbekannter Komplexe.

Verbindung a [0] a) B [o] a) y[o] a) 0 [o] a) ) [0] a)
La-Cp” 102.8(1) 16.6(2)/18.1(2) — 682(2)  2.56(8)
rac-Y-Ind 100.9(1) 19.9(2) 1.8(2) 612(2)  5.31(9)
rac-Lu-Ind 99.7(2) 19.8(2) 1.5(2) 50.7(2)  45(2)

rac-Y-bind 98.7(2) 17.9(2)/17.6(2) 5.5(2)/4.9(2) 66.0(1)  7.74(9)
rac-Lu-bInd 98.1(3) 18.5(3)/18.6(3) 5.3(3)/2.3(3) 65.6(2)  11.0(7)
rac-Y-Ind-THF ¥ 103.1(2) 12.3(2)/12.3(2) 3.0(2)/4.1(1) 82.5(1)  45.8(3)

Me,Si(Cp”*"™), 98.2 16.55/15.79  --- 66.08/69.196.74/
Y-N(SiMey),!*" 14.99
(Cp*),YN- 15.53/14.74  --- 45.22/47.19---
(SiMey),* ™3

[Me,Si(Cp"y.  102.6/98.513.14/16.20  --- 73.26/70.58---°
ThH,] @ 11.15/16.77

Me,Si(2-Me-  94.36 17.36/16.80  2.63/4.98  60.18 1.28
Ind),ZrCl,1*""

Me,Si(2-Me-  94.78 16.97 1.72 61.56 0.84

BenzInd)ZrCl,!*’
8]

a) Definition der Winkel siehe Abbildung 71. b) Vergleiche Kapitel 5.4.4 ¢) Bestimmung nicht
maglich, da der aus der Literatur entnommene Datensatz keine Wasserstoffpositionen enthielt.

Diese Serie von \werwandten ansa-Metallocenamiden ermdglicht eine genaue
Untersuchung dr verschiedenen strukturellen Anzechen fur das Auftreten einer
B(Si-H)Ln-diagostischen Wedselwirkung. In alen Verbindungn ndhern sich beide
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(Si-H)-Funktionalitdten des Amidfragments dem Ln(lll)- Zentrum an, woraus eine
drastische Aufweitung des Si-N-Si-Winkels (139.3(4)°- 160.1(2)°) und eine deutliche
Kontraktion der beiden Ln-N-Si-Winkel (99.5(2)°- 117.1(3)°) resultiert. For
gewohrich wird sowohl mit Silylamid- als auch mit Silylalkylsubstituenten de
asymmetrische Anndherung nu einer SiMe,-Gruppe beobachtet.:”4 So treten in den
Eduktamiden Ln-N-Si-Winkel von 104.4(1)°- 132.6(1)° auf. Die Anndherung der (Si-
H)-Funktionalitét an das Metall zentrum wird, besierend auf theoretischen Studien,*"
einer Wedselwirkung zwischen dem elektronenarmen Ln(lll)- Kation und @
Elektronendichte der Si-C-Bindung zugeschrieben. Entsprechend koénren de hier
diskutierten Wedhselwirkungen als Ergebnis der Anziehung auf die(Si-H)-
Elektronendichte interpretiert werden**® Die resultierenden kurzen Ln-Si-Abstande
von 3.028(1) A bis 3.277(1) A) liegen in der Nahe von Ln-Si-Bindungslangen, [
woraus sch eine betraditliche Wedselwirkung im Festkorper ableiten 18/3%. Diese
bleibt auch in Losung lkestehen, wie die a@ngangs erwdhnten spektroskopischen
Untersuchungen zeigen. Dartiber hinaus liegen de Ln-H-Abstande™*®? von 2.83(3) A
bis 2.70(3) A) am oberen Ende des Bereichs fur kovalente Ln-H-Bindungen. Daraus
resultiert eine sterisch eingefrorene Anordnung,welche formal zwei viergliedrige Ln-
N-Si-H-Ringe enthédlt. Diese Ringe weisen nu enen geringen Torsionswinkel
(0.5(12)°-11.53(23)°) auf und liegen nahezu paralel zur Winkelhalbierenden der
Cyclopentadienyl-/Indenylebene.

Auf Grund dr symmetrischen Anndherung der Silylgruppen an das lewis-adde
Zentrum wird der Si-N-Si-Winkel auf die héchsten hisher beobadhteten Winkel von
139.3(4)° bis 160.1(2)° aufgeweitet. Die extreme Spannung deses Winkels ist ein
weiterer Hinweis auf die Starke d&(Si-H)-Ln-diagostischen Wechselwirkung.
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Abbildung 71. Definition der in Tabelle22 aufgefiihrten Strukturparameter zur
Beschreibung ds Ligandengerists der ansa-Seltenerdmetall ocenamide
und analoger Komplexe.

Die Festkorperstruktur von La-Cp” (Abhbildung72) ist exemplarisch fur die hier
beschriebenen ansa-Metall ocenen zugrundeliegende Geometrie. Das chelatisierende
Bis(cyclopentdienyl)-System ist mit einem Cg-LaCg-Winkel von 118.522)° am
Metall zentrum koordiniert, woraus sch in Verbindung mit dem bdsa-Fragment eine
nahezau perfekte trigorale Anordnung @r Liganden ergibt. Die La-C-Bindunglangen
liegen zwischen 2.738(2) A und 2.78§7) A und sind, wie bei einer n>-Koordination
zu erwarten in etwa gleich lang. Da die Cyclopentadienylringe gegenuber der Si3-Cipso-
Achse in Richtung des Zentralmetall s verkippt sind (p = 16.7(2)°/18.1(2)°), wird der
ansa-Ligand U-férmig verzert. Diese Verzerrung fiihrt zu einer Zunshme des 9°-
Charakters am Cips-Atom. Der Cipey-Si3-Cipep-Winkel ist mit oo = 102.8(1)° nur gering-
flgig kortrahiert. Obwohl die Organalanthanidverbindungen mit ionischen Charakter
vorliegen, scheint die trigorele Anordnung @ Liganden auf Kosten der
Winkeldeformation bevorzugt zu sein[*®? Die vergleichbaren Komplexe der Actiniden
und des Zirkoniums weisen eher eine V-formige Koordination des ansa-Liganden auf,
wie in Tabelle23 ersichtlich. Da die M(IV)-Kationen eine tetraedrische Struktur
bevorzugen (C4-M-Cy=109), mul? fur die Koordination an dem kleinen Zr(1V)-
Zentrum bei einem zu den Seltenerdkomplexen vergleichbaren Verkippungwinkel 3
(16.97 - 17.36) der Winkel am Brickenkopgfatom o auf 94.78 - 94.36 verringert
werden. Der Th(l1V)-Komplex weist hingegen eine schwéadere Verkippung @r Cp-
Ebene auff = 11.15°- 16.77°).
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Abbildung72.  PLATON"® Darstellung  dbr  Festkorperstruktur — von
[MeSi(Cp”) ,JLaN(SiHMe,), (La-Cp”). Die Schwingungselli psoide
entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%.

Die Grof¥e des Lanthan-Kations erfordert einen groféen BiRwinkel €2 des Liganden von
68.2(2)°. Grolere Billwinkel werden nu  im  Thoriumhydrid-Komplex
[Me,Si(Cp™) 2ThH,]» (Q = 73.26 / 70.58)"9 auf Grund des groferen Kationenradius
und im kohlenstoffverbriicktem System [Me,C(Ind),] YN(SIHMe,),](thf) (Q2 = 82.46;
siehe Kapiteb.4.4 wegen des kleineren Radius des Brickenkopfatoms beobachtet.

Die trigonale Anordnung @r Liganden, wird duch de Anndherung der beiden (SiH)-
Fragmente des bdsa-Liganden an das Metall zentrum, auf die Koordinationszahl funf
erweitert. Diese schwache Koordination erfolgt in der pseudo-Spiegelebene des
Molekils, aufgespannt durch de Atome La, N, Si1-Si3, wobel die beiden
Methylgruppen jedes SiHMe,-Fragments jewells ober- und unerhalb deser Ebene
liegen. Dieses symmetrische Einfrieren der beiden LaN(SiHMe,)-Fragmente kann auf
eine PB(SiH)Ln-diagostische Wedselwirkung zurtickgefihrt werden. Deutliche
Merkmale dieses Strukturtyps snd ein aufgeweiteter Si-N-Si-Winkel von 154.8§18)°,

" Das Molekill besitzt im Festkérper eine pseudpSymmetrie
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eine Kontraktion der La-N-Si-Winkel von 102.6(1)° und 102.51)° sowie én kuzer
La-Si-Abstand von 3.2461) A bzw. 3.244(1) A. Gleichzdtig ist der La-N-Abstand
(2.448(3) A) gegeniiber dem Eduktamid (2.3@ A - 2.416(5) A) etwas verlangert.

Abbildung 73. PLATON"® -Darstellung der Festkorperstruktur  von [Me,Si(2-
Melnd),] YN(SHMe,), (Y-Ind). Die  Schwingungselli psoide
entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%.

Die Festkorperstrukturen der Bisindenyl- und Bisbenzindenyl-Komplexe Y-Ind
(Abbildung73), Lu-Ind (Abbildung74), Y-bind (Abbildung75) und Lu-bind
(Abbildung76) weisen jewells die thermodynamisch gurstigere trans-Koordination
des chelatisierenden Liganden, urter Bildung C,-symmetrischer racKomplexe, auf.
Die Grundgeometrie des Ligandengerists entspricht dem C,,-symmetrischen ansa-
Lanthanocen LaCp”. Die unterschiedlichen Ln(lll)-Radien bestimmen de
gefundenen Ln-C- und Ln-N-Bindungléngen. So sind de in Tabelle 22 aufgeftihrten
Bindunglangen der Yttriumkomplexe Y-Ind undY-bind reheau geich und liegen
zwischen denen des Lanthanocens La-Cp” und d&r Lutetocene Lu-Ind undLu-bind.
Die Lu-N-Bindungdéngen (Lu-Ind: 2.159(4) A; Lu-bind: 2.173(5) A) weisen
gegeniiber dem Eduktamid (2.184(3) A - 2.238(3) A) eine Verkiirzungauf. Sie stellen
die kirzesten hisher beobachteten Ln-N-Abstande (mit Ausnahme Scandium) dar.*®?
Alle Komplexe zegen eine naheau idede trigorale Anordnung @s Silylamids und des
ansa-Liganden. Der Cy-Ln-C4-Winkel wird dabei erwartungsgemald mit abnehmenden
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Kationenradius geringfligig gof¥er: La (LaCp”): 118.53(2)°; Y (Y-Ind/I-bind):
122.75(1)°/ 123.14(2)°; Lu (Y-Ind/I-bind): 125.3(1)°/124.58(2)°.

Abbildung 74. PLATON!®3 -Darstellung der Festkorperstruktur von [MeSi(2-
Melnd),]LUN(SiHMey),  (Lu-Ind). Die  Schwingungselli psoide
entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 30%.

Im Gegensatz dazu héngen de in Tabelle 22 aufgeli steten Winkel und de Geometrie
des Amidliganden aufer von der Grofe des Zentralmetall s auch von dn sterischen
Ansprichen des koordinierenden ansa-Liganden ab. So weisen de Bis(indenyl)-
Verbindungen Y-Ind undLu-Ind Bifdwinkel Q von 61.2(1)° und 59.7(2)° auf und
liegen damit im Bereich von analogen Zirkonocenen*”"1"8 Sie sind aber deutlich
groRer als im unverbriickten Y-Komplex (Cp*),YN(SiMey), (45.22/47.19)*"3. Ein
Vergleich mit dem Lanthanocen La-Cp” (Q =68.2(2)°) |a3t eine Propationalitét
zwischen Kationengrole und Bif3winkel Q@ vermuten. Allerdings snd de Bif3winkel
der Bis([4,5 Benzoindenyl)-Komplexe Y-bind (66.0(1)°) undLu-bind (65.6(2)°) eher
mit dem Lanthanocen La-Cp” ds mit den analogen Bis(indenyl)-Verbindungn
vergleichbar. Dies ist auf die geringere Verkippungp des [4,5Benzindenylli ganden
(Y-bInd: 17.9(2)°/17.6(2)°; Lu-bind: (18.5(3)°/18.6(3)°) zurlckzufihren, welche
durch de sterische Wedselwirkung zwischen Silylamidliganden und &ém nach varne
gedrehten [4,5Benzo-Substituenten zustande kommt. Diese sterische Hinderung
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verursadht eine Biegung s aromatischen Systems y (Y-bind: 5.5(2)°/4.9(2)°; Lu-
bind: 5.0(3)°/2.3(3)°) weg von dn Silylgruppen, sowie d@ne Verdrehung abs
Silylamidliganden gegen de Ebene der aromatischen Ringe ® (Y-bind: 7.7(1)°; Lu-
bind: 11.0(7)°). Diese Effekte sind in den Benzindenylkomplexen deutlich stérker
ausgepragt, as in den Bis(indenyl)-Komplexen Y-Ind undLu-Ind undsind ceutlich
groRer as in den analogen Zikonocenkomplexen [Me,Si(2-Melnd),]ZrCl,1? und
[Me,Si(2-MeBenzInd)]ZrCl,*"@ gefundenen Werte.

C4
S
Ny ®Cl

Abbildung 75. PLATON'®d -Darstellung der Festkorperstruktur  von [Me,Si(2-
MeBenzind),]YN(SiHMe,), (Y-bind). Die Schwingungselli psoide
entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%.

Die astaunlich starke Aufweitung des Si-N-Si-Winkels von Y-Ind (153.3(2)°) ist nur
ein wenig Keiner as im Fale des LaCp” und liegt zwischen denen in Lu-Ind
(144.0(2)°) und Y-bind (160.1(2)°) beobadteten. Die Grole des Zentrametalls
scheint auf die Winkelaufweitung nu wenig Einfluld zu besitzen. Das Ausmald der
Winkelaufweitung wird im Wesentlichen duch de sterische Wedselwirkung
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zwischen den (SiHMe,)-Gruppen und ém ansa-Ligandsystem bestimmt. Daher sind
die jewells kirzesten Abstdnde awischen dem Amidfragment und dn an de
aromatischen Systeme gebundenen Wassrstoffe in fast allen urtersuchten ansa-
Seltenerdmetall ocenamiden korstant und nu wenig urterhalb der Summe der van der
Wads-Radien (La-Cp” : 1.96A; Y-Ind: 2.16A; Lu-Ind: 2.24A; Y-bind: 2.10A; Lu-
bind: 2.18A).

Abbildung 76. PLATON'®d -Darstellung der Festkorperstruktur von [Me,Si(2-
MeBenzind),]LUN(SIHMe,), (Lu-bind). Die Schwingungselli psoide
entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 30%.

Die Deformation des Si-N-Si-Winkels fuhrt zu kurzen Ln-H- und Ln-Si-Abstanden,
welche a1 einem gewisen Grade die beobadteten Si-N-Si-Winkel wiedergeben.
Zusatzlich werden de Abstande auch duch de Lange der Ln-N-Bindung leanfluf.
Daher verkirzen sich dese Abstande in der Reihenfolge La-Cp” > Lu-bind> Lu-
Ind>Y-Ind> Y-bind und kanmen vor alem fir das Y-bindin den Bereich kovalenter
Bindungabstande.**%'#  Eine Ausnahme bildet Lu-bind. Es besitzt fir die
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entsprechenden Abstande stark unterschiedliche Werte. Die (Si(2HMey)-Gruppe ist
deutlich weiter vom Metall zentrum entfernt, as dies der Vergleich mit den anderen
Metalocenamiden erwarten [8%. Grund herfir ist ene Fehlordnung as
Silylsubstituenten, de durch eine Rotation un die N-Si-Bindung \erursacht wird. Wie
in Abbildung77 dargestellt ist die Position in Richtung des Zentrametalls zu 6246
vom H-Atom besetzt. In 31% aller Molekile weist die Si-H-Bindungin Richtung der
2-Methylgruppe des [4,9Bezandenylliganden und nu in 76 aler Fale ist der
Silylwasserstoff zum aromatischen System hin ausgerichtet. Aus dem Auftreten deser
Fehlordnungist ersichtlich, dal3 zu einem geringen Ausmal? eine Rotation des SiIHMe,-
Fragments um die Si-N-Bindung in desem Molekil moglich ist. An der
Besetzungsvertellung ist zu erkennen, dal3 de sterische Wedhselwirkung der Si-Me-
Gruppe mit dem Methylfragment grofier sein mul3, als die Wedselwirkung mit dem
aromatischen System. Die Drehbarkeit des SiIHMe>-Fragments wird duch de sterische
Wedselwirkung zwischen Amid- Bis ([4.5Benzoindenyl)ligand wverursacht. Wegen
des gerisch stark Uberfrachteten Ligandensystems findet Lu®*, dem kleinsten Ln-
Kation, nu eine geringe Aufweitung ds Si-N-Si-Winkels auf 139.3(4)° statt.
Dadurch verursadt, ist keine ausreichende Anndherung dr Si-H-Bindungen an das
Metall zentrum moglich, so dal3 keine starke (Si-H)Ln-diagostische Wedhselwirkung
ausgebil det werden kann. Durch den engeren Si-N-Si-Winkel tritt auch eine stérkere
AbstoRung @r beiden gestaffelt stehenden SiHMe,-Substituenten auf, wodurch eine
Rotation der Gruppen begunstigt ist.

62% 31% 7%

Abbildung 77. Auflésung d&r Fehlordnungeiner SIHMe,-Gruppe durch Rotation um
die N-Si-Bindung irLu-bind.
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5.4.3 Die B(Si-H)Ln-monoagostische Wechselwirkung

Im Gegensatz zu den hisher betradhteten Strukturen, besitzt die Festkorperstruktur des
[HoSI(Cp”) )] YN(SHMey), ein  bdsa-Fragment, welches eine monacagostische
Wedselwirkung mit dem Zentrametall aufweist (Abbildung78). Es konrte durch
DFT-Rechnungen™®¥ gezégt werden, a3 de Energie des monaagostischen
Konformers im Falle der Modell verbindung[H,Si(Cp),]LaN(SiH3), um 2.6 kcd/mol
hoher als die Energie der diagostischen Struktur ist. Dieser Wert entspricht der
minimalen Energiebarriere far den Bruch der ersten ((SiH)-Ln-agostischen
Wedselwirkung. Diese geringe Energiebarriere ist im Einklang mit der in der
Festkorperstruktur  gefundenen moncegostischen Wedhselwirkung eines bdsa
Fragments mit dem Seltenerdmetall.

Die Koordinationsgeometrie des ansa-Liganden im [H,SI(Cp”) o] YN(SIHMe&,), ist mit
der Geometrie der bisher diskutierten Seltenerdmetall ocene vergleichbar. Der Abstand
zwischen den Ringzentren und @m Y*-Kation (2.372(2) A) ist mit den
Bindungléngen des Y-Ind (2.371(2) - 2.374(2) A) vergleichbar. Der Winkel
zwischen den ipso-Kohlenstoffatomen am verbriickenden Sili ciumatom (102.9(2)°)
entspricht dem Winkel im La-Cp” (102.8(1)°) undist nur geringfligig grol¥er als die
entsprechenden Winkel der bisher diskutierten Yttriumkomplexe (98.2(2)°;
100.9(1)°). Auch de Y-N-Bindunglénge von 2.257(4) A stimmt mit der
Bindunglénge in den hisher untersuchten Yttrocenen (2.237(2) A; 2.274(3) A)
Uberein(vergleiche Tabell@2).
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Abbildung78.  PLATON"® _Darstellung  dbr  Festkorperstruktur — von
[HoSI(Cp”) )] YN(SHMey), [Y-Cp’]. Die Schwingungselli psoide
entsprechen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 5C%6. Aus
gewdhite Bindungdangen [A]: Y-Cy 2.357(2), Y-N 2.257(4), Y-Si1
2.983(1), Y-Si2 4.153(3), Y-Si3 3.306(1), N-Si1 1.668(5), N-Si2
1.693(5). Ausgewdhlte Bindungwinkel [°]: Y-N-Si1 97.8(2), Y-N-Si2
131.6(2), Si1-N-Si2 130.62), C-Si3-C 102.92).

Im Gegensatz zu den hisher diskutierten Strukturen der ansa-Seltenerd-
metallocenamide, weist die Festkorperstruktur des Y-Cp” keine diagostische
Wedselwirkung des bdsa-Fragments mit dem Zentrametall, sondern nu eine
moncagostische auf. Als Folge dieser asymmetrischen Koordination an das
Zentralmetall, ergeben sich deutlich urterschiedliche Y-N-Si-Bindungwinkel von
97.8(2)° und 131.62)°) und Y-Si-Abstéande von 2.983(1) A und 4.1533) A. Der
Si-N-Si-Winkel ist, verglichen mit der Amidvorstufe (123.1(2)° - 125.5(2)°), nu
geringfligig aufgeweitet (130.6(2)°). Die Si-N-Bindung d@s an das Metall zentrum
koordinierenden Si-Atoms (1.668(5) A) weist gegeniiber der Bindung @s freien
Sili ciumatoms (1.693(5) A) eine leichte Verkirzungauf. Dies weist auf eine schwade
p,-d.-Rickbindung mit einem geringen Doppelbindungscharakter der Si-N-Bindung
hin. Diese Koordination s (SiH)-Fragments kann as Model fir den
Ubergangszustand einer B(Si-H)-Eliminierung interpretiert werden. Wie durch de
Grenzstrukturen in Abbildung79 beschrieben, konren de dektronischen Verhédltnisse
des Amidliganden sowohl durch eine ayostische Fixierung der (SiH)-Gruppe, als auch
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durch de donaartige Koordination einer Si-N-Doppelbindungan eine hydridische Y -
H-Spezes beschrieben werden. Letztere besitzt dabei sicherlich weniger Gewicht,
konrte jedoch bei der langsamen Zersetzung cer ansa-Metall ocenamide in Losung und
Festkorper bestimmend sein. So kdnren nach einer langeren Aufbewahrung der ansa-
Seltenerdmetallocenamide im 'H-NMR-Spektrum neben Signdlen, de von der
Zersetzung s bdsa-Liganden herrihren, auch Dubletts zwischen -1.00ppm und
-1.6 ppm (“Jv 1y = 9-15 Hz) identifiziert werden, welche aif die Bildungeines Hydrid-
komplexes hinweisen.

H/?\H y ?\H __H ?\H

\Si/N\Si/ \s|7i \SI \SiZNXSiMeZ

Me, Me; Me, Me, Me,

Abbildung 79. Gleichgewicht zwischen einer diagostischen, monacagostischen und
hydridischen Grenzstruktur in Seltenerdmetallocenamiden.

5.4.4 Die Festkorperstruktur von {rac-[Me,C(Ind),]YN(SiHMe;),}-
THF (Y-Ind-THF)

In einem potentiell en Katalysezyklus mit Seltenerdkatal ysatoren stellt die Koordination
eines Substrats in der Regel den ersten Schritt dar. Daher ist die Strukturchemie von
Dona-Addulien der Seltenerdmetallocene von Interese und es wurden von
W. A. Herrmann et a. Additionsverbindungn der Seltenerdmetall ocenamide mit
unterschiedlichen Donaren urtersucht. Da die Donaren al erdings nur relativ schwach
an das Metalzentrum gebunden sind, ist es <hwierig de Basenadduke zu
kristallisieren. So konrten nu Einkristalle des gderisch wenig anspruchsvollen rac
[Me,C(Ind),]YN(SiHMe,), mit dem Donor THF [Y-Ind-THF] erhalten werden.

In Abbildung80 ist zu erkennen, wie durch de Koordination des THF-Molekiils die
C>-Symmetrie des ansa-Metallocens aufgebrochen wird.
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Abbildung 80. PLATON!®3 _Darstellung dbr  Festkorperstruktur  von  {rac-
[MeC(Ind),] YN(SiIHMe,),}-THF [Y-Ind-THF]. Die Schwingung-
ellipsoide entspredchen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%.
Die Wasrstoff atome sind wegen der groRReren Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt.

Der Offnungwinkel des Bis(indenyl)liganden ist mit 82.5(1)° der bisher grofte
beobaditete Off nungswinkel eines ansa-Metall ocens. Verursadit wird des durch de
kurze Kohlenstoffbriicke, dem relativ groRen Y*-Kation und de Erhéhung er
Koordinationszahl am Zentralmetall. Der Ligand weist eine deutlich geringere
Verkippung (f = 12.3(2)°) der Cyclopentadienylringe gegentiber der C5-Ci,s-Achse
zum Zentralmetall auf, als dies bel den in Kapitel 5.4.2 beschriebenen Verbindungn
der Fall ist. Wegen der geringeren U-formigen Verzerrung des gesamten Liganden sind
die gefundenen Y-C-Abstande stark unterschiedlich (2.632(2) A - 2.805(2) A) undim
Durchschnitt mit 2.698A etwas langer asin den bisher besprochenen Y ttrocenen Y -
Ind (2.663A) und Y-bind (2.661A). Diese Lockerung b Y-Indenyl-Bindung
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verdeutlicht zusétzlich de im Komplex herrschende Spannung, de durch de
Koordinationszahlerhhung am Zentralmetall verursacht wird.

Im Gegensatz zu den UHicherweise in THF-Addukien der Yttrocene beobadhteten
Bindunglangen von 2.4063) A bis 2.491(3) Al**¥ jst die Y-THF-Bindungslange mit
2.315(2) A deutlich verringert und eher mit der Bindunglange des
sechsfachkoardinierten  at-Komplex — ClLY (thf)(u®-Cl),LiCl,  (2.293(4) A)!*87
vergleichbar. Sie verdeutlicht die hohe Lewis-Aciditédt der Zentrametalle in den ansa-
Bis(indenyl)-Komplexen.

Tabelle 24. Ausgewshlte Bindunglangen [A] und Bindungwinkel [°] fir {rac-
[Me,C(Ind),]YN(SiHMe,),}-THF [Y-Ind-THF].

Bindungslangen [A] Bindungswinkel [°]

0Y1-Cep 2.698 Cyl-Y1-C2 109.85(10)
min Y1-Cg, 2.632(2) Sil1-N-Si2 115.5(1)
max Y1-Gp 2.805(2) Y1-N1-Si1 115.5(1)
Y1-C,1? 2.406(2)  Y1-N1-Si2 128.4(1)
Y1-Cy2 2) 2.419(2) N1-Si1-H1 106.2(1)
Y1-N1 2.240(2) N1-Si2-H2 109.5(2)
Y1-O 2.315(2) H1-Y1-H2 63.4(5)
Y1-Sil 3.3656(8) N1-Y1-O1 96.03(7)
Y1-Si2 3.5718(9)

Y 1-CSgricke) 3.297(2)  Torsionswinkel [°]

Y1-H1 3.15(4) Y1-N1-Sil-H1 -1.4(10)
Y1-H2 4.77(3) Y1-N1-Si2-H2 -160.0(10)
N1-Sil 1.717(2)

N1-Si2 1.718(2)

a) G = Ringzentrum

Die durch das Yttrium, dem THF-Sauerstoff und Amidstickstoff gebil dete Ebene liegt
auf der Winkelhalbierenden der beiden Indenylebenen. Gegeniiber dieser Ebene ist der
Amidligand un © =45.8(3)° verkippt. Bel der vom THF-Dona weiter entfernt
liegenden Silylgruppe, welche auf der nichtsubstituierten Seite des Bis(indenyl)-
Systems liegt, ist im Gegensatz zu den ((Si-H)-agostischen Verbindungen eine
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Methylgruppe und ncht die Si-H-Bindung zum Zentralmetall gedreht. Die hohe
Flexibilitd des Si-N-Si-Winkels ermoglicht es, der sterischen Uberfradhtung im
Komplex, duch eine Kontraktion auf 115.5(1)° auszuweichen. Die beobadtete Y -N-
Bindunglénge liegt mit 2.240(2) A trotz der hohen Koordinationszehl am
Zentrametall eher am unteren Rand des fir Yttrocene beobadhteten Bindungs-
langenbereich (2.23@) A - 2.274(3) A).

5.4.5 Die Festkorperstruktur von [CsH3zN(CH.Ind),]YN(SiHMe,),
(Y-Ind-N)

Um ene Einschdtizung dr Auswirkung einer Donafunktionditd auf die

Komplexgeometrie au erhalten wurde in Ergdnzung zum THF-Donaaddukt (Y-Ind

THF) die Struktur des [CsH3N(CH,Ind),] YN(SIHMe,), (Y-Ind-N), einem Y ttrocen mit

einer Donorfunktionalitat in der ansa-Brlicke des Liganden, untersucht.

Abbildung81. @ PLATON!®J _Darstellung dr  Festkorperstruktur — von
[CsHaN(CHLINnd),] YN(SIHMey),  (Y-IndN). Die Schwingung-
ellipsoide entspredchen einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 50%.
Die Wasrstoff atome sind wegen der groRReren Ubersichtlichkeit nicht
dargestellt.
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Tabelle25. Ausgewdhite Bindungdéngen [A] und Bindungwinke [°] fir
[CsH3N(CH,Ind),] YN(SiHMe,), (Y-Ind-N).

Bindungslangen [A] Bindungswinkel [°]

0 Y1-Cgp 2. 690 Cyl-Y1-Cy2 131.9(2)
min Y1-Cgp 2.586(3) Sil-N-Si2 129.4(1)
max Y1-G, 2.833(2) Y1-N1-Sil1 99.67(9)
Y1-Cyl 2 2.422(1) Y1-N1-Si2 130.6(1)
Y1-Cy2 2 2.389(2) N1-Si1-H1 101.7(8)
Y1-N1 2.260(2) N1-Si2-H2 109.7(10)
Y1-N2 2.511(2) H1-Y1-H2 97.7(7)
Y1-Sil 3.040(1) N1-Y1-N2 93.57(6)
Y1-Si2 3.608(2)

Y1-H1 2.50(2)  Torsionswinkel [°]

Y1-H2 3.87(3) Y1-N1-Si1-H1 -6.1(9)
N1-Sil 1.688(2) Y1-N1-Si2-H2 -46.7(12)
N1-Si2 1.703(2)

a) G = Ringzentrum

In Abbildung81 ist zu erkennen, dal3 de beiden Indenylsysteme stark gegeneinander
verdreht sind undsomit eine Koordination ces Lutidindonas in der ansa-Briicke an
das Metallzentrum ermdglichen. In der C;-symmetrischen Molekilgeometrie kommt
einer der Indenylliganden okerhalb der Y-Namig-Bindung zu liegen, wéhrend das
zweite Indenylsystem vergleichbar mit den C2-symmetrischen Metall ocenen zu deser
Bindungreditwinklig angeordnet ist. Verursacht durch de lange Lutidinbrticke besitzt
das Metall zentrum eine verzerrte tetraedrische Umgebung, mit einem grofRen Cy-Y -Cy-
Winkel (131.9(1)°) und einem kleinen Nigin-Y-N amig-Winkel (93.57(6)°).

Die Y-C-Abstédnde streuen (ler einen relativ groRen Bereich von 2.58§2) A bis
2.833(2) A und sind im Durchschnitt mit 2.690A geringfiigig langer als in den
Bis(indenyl)-Yttrocenen Y-Ind (2.663A) und Y-Ind-THF (2.661A). Es konrte sich
dabei um einen beginnenden Ubergang cer Indenylsysteme von einer 1’ in eine n°
Koordination hendeln. Die Y-N_ugn-Bindunglange (2.511(2) A) liegt etwas
unterhalb des Bereichs (2.537(3) A - 2.618(3) A) wie & ublicherweise fir Pyridin-
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Addukte von Yttrocenen beobachtet wird*®@ Es kann richt entschieden werden, ob
die beobactete Verkirzung des Abstands auf die ehbhe Lewis-Acidité der
Zentrametalle in den ansa-Bis(indenyl)-Komplexen oder auf geometrische
Restriktionen im chelatisierenden Liganden, vergleichbar mit den kurzen Abstanden in
dem Yttrium-Zweikerner [(Cp”) oY o[ (u*-0)C(n*py)s] (2.348(2) A; 2.334(2) A) 1189
zuruckzufuhren ist.

Der Amidligand ist leicht gegen die N_uigin-Y -Namig-Ebene verdreht. Anders als im
THF-Addukt Y-Ind-THF ist die (Si-H)-Bindung @& dem Dona gegenuiberliegenden
Silylgruppe aim Metall zentrum und de (Si-H)-Bindung @& dem Dona benacbarten
Silylgruppe vom Metallzentrum weg orientiert. Der Si-N-Si-Winkel (129.4(1) °) ist
nicht aufgeweitet. Der Y-N-Si-Winkel (99.67(9) A; 130.6(1) A) ist auf der Seite des
Donars deutlich kleiner und kénne durch eine schwade Wedselwirkung cer (Si-H)-
Bindungmit dem Zentralmetall herriihren. Die Y-N-Bindungldnge (2.260(2) A) liegt
in dem Bereich wie @ fir Yttrocene beobaditet wurde (2.237(2) A - 2.274(3) A;
Tabelle25).
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6 Experimenteller Teill

6.1 Tetraschwefeltetranitrid: SsN4

Um die Qualita und Vollstandigkeit, vor alem bei hohen Beugungwinkeln, zu
verbessern, wurden de Beugungdaten anhand von zwel Kristallen bestimmt. Da
Kristalle des $;N, bekanntermafen zur Verzwilli gung reigen,**? wurden die Kristall
Uber Beugungsexperimente mit einem Fladenzéhler, welche ane nicht-meroedrische
Verzwilligung schnell sichtbar madien, auf Grund der Verfeinerungsergebnisse
ausgewdhlt. Die Verfeinerungsergebnise des zweiten Kristalls snd im Text mit
eckigen Klammern [zweiter Kristall] gekennzeichnet.

Datensammlung:

Durch langsames Eindampfen einer Lo6sung von Tetraschwefeltetranitrid in
Chloroform wurden rontgentaugliche S;N4-Kristalle in Form orangeroter Prismen
erhalten. Ein Kristall mit 0.35- 0.25- 0.20mm [0.35- 0.23- 0.20mm] wurde an Luft
unter einem Stereomikroskop mit Polarisationsfilter (Wild) selektiert und mit wenig
perfluoriertem Polydther (RS300Q Hoedhst AG) in der Spitze ener 1mm
Glaskapill are (Lindemann; Wandstarke: 0.01mm) fixiert. Die Kapillare wurde mit
einem Goniometerkopf (Huber) auf einem Vierkreisgonometer (MACH3; Nonius),
welches mit einem Kappa-CCD-Detektorsystem (Nonius) ausgerustet ist, montiert. Die
Probe wurde mit einer Flussgstickstoff-Kiuhlung (Oxford Cryostreams) innerhalb von
2.5h mit einem mittleren Temperaturgradienten von-2 K/min auf 100K gekihit. Die
einleitenden Untersuchungen und de eldgultige Datensammlung wurde mit
MoK -Strahlung (A=0.71073A) eines Drehanodengenerators FR591 (Nonius),
moncochromatisiert durch einen Graphit-Prel3kristall, bei einer Leistung von 4kW
(50kV/80mA) durchgefuhrt. Die Daten wurden mit w-Scans (Aw=2°) bel einem
Abstand von 40mm zwischen Detektor und Probe gesammelt. Fir die Daten bel
niedrigen Beugungwinkeln wurden zwei Scansets mit insgesamt 243 Bildern und
einer Scanzet von 40s pro Bild gemesen. Der Detektor wurde dazu bei einem
Scanwinkel ® von 17.8 und 15.28 postioniert. Fur die Daten bei hohen
Beugungwinkeln wurden sedhs Scansets (375 Bilder) bel einer Detektorposition ©
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von -35° und dei Scansets (155 Bilder) bei 45° aufgenommen. Die Scanzeit wurde
dabei abhangig von der Detektorposition autgrw. 12Gs pro Bild eingestellf-*?

[Die Daten des zweiten Kristalls wurden in vier Scansets (548 Bilder) mit einer
Detektorpaosition ®=0°, 17° und 35 gesammelt. Die Scanzeit wurde entsprechend der
Detektorposition auf 26, 40s und 12Gs pro Bild eingestellit.]

Tabelle 26. Kristall- und Mel3parameter des Tetraschwefeltetranitrid.

Tetraschwefeltetranitrid

Kristallparameter

Empirische Formel N4S,
Formelgewicht [a.m.u.] 184.32
Kristallform und -farbe prismatisch; orange

Kristalldimensionen [mm]  0.35- 0.25- 0.20 [0.35 0.23- 0.20]
Kristallsystem; Raumgruppe monoklin; P2/n (Int. Tab. Nr.: 14)

a[A] 8.7286 (4)
b [A] 7.0783 (4)
c [A] 8.6377 (4)
B[] 93.7219 (18)
V [AT] 532.54 (5)
Pober. [g Cms] 2.299
F(000) 368
w [mm] 1.66
Mel3parameter
Gerat MACHS3; Kappa-CCD-Detektor (Nonius)
M [A] 0.71073
Temperatur [K] 100 (0.5)
Scanzeit [s] 40, 60, 120 [20, 40, 120]
Scanbreite [°]; Scanmodus 2; w-Scans
gemessene Reflexe 32220 [22404]

unabhéngige Reflexe 6108
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Datenreduktion und Zellverfeinerung:

Die kristallographischen Parameter befinden sich in Tabelle 26. Eine anfangliche
Orientierungsmatrix wurde as zehn Bildern des ersten Scansets bestimmt und
wahrend der Integration cer individuellen Scansets verfeinert.'? Die Parameter der
Einheitszdl e wurde durch Verfeinerung von 3019%Reflexpasitionen bestimmt. An den
integrierten Intensitaten wurden zunédhst im Programm SCALEPACK %3, mit einem
starken Skalierungsrestrain (0.000)), Strahlinhamogenitdt und Kristall zersetzung
korrigiert. Wahrend deses Skali erungsprozesses wurden 870Reflexe auf Grund hoter
x>-Werte (>20) aus dem Datensatz entfernt. Im AnschluR dcaran wurde in einer lokal
modifizierten Version des Programms SORTAV!®? eine Absorptionskorrektur
(Aminm0.525 Apa=0.647 [Anhinm0.563 An=0.681) durchgefihrt und de
symmetriegguivalenten und mehrfachgemessenen Reflexe gemittelt. Beim Mitteln
wurden 2010 statistisch dskrepante Reflexe entfernt. Fir die verbleibenden 32220
[22404 Reflexe wurde eén Mittelungs-R-Wert R;(F)=3.8% [2.4%] fir 6887 [5489
symmetrieunabhangige Reflexe erzielt.

Die Datensitze der beiden Kristalle wurden in dem Programm SORTAV**3 durch
Skalierung zusammengefaldt (Skalierungsfaktor: 1.05. Es ergaben sich 6108
symmetrieunabhangige Reflexe undeine Voll standigkeit der Mef3daten von 99.86, bel
einer Auflésung von ® < 103.2 (sin®/A < 1.103A™). Fiir 5348 dr 6108 Reflexe gilt
Fo>4o(Fy).

Promolekdl und Multipolverfeinerung:

Mit dem kombinierten Datensatz aus beiden Kristallen wurde zanadst die
Verfeinerung eines Promolekidlmodells (IAM-Modell) in dem Programm
SHELXL-97% vorgenommen. Als Startmodell wurden die von P. Coppens et al.
veroffentlichten Lagekoordinaten verwendet.”*¥ Zur Beschreibung dbr thermischen
Bewegung dr  Schwefel- und  Stickstoffatome  wurden  anisotrope
Auslenkungsparameter verwendet. Die Verfeinerung konwergiert mit R;=0.041,
WR,=0.075 und GoF=1.156 flir B8 Reflexe und 73 Parameter.

Fir die Verfeinerung der Multipoimodelle in dem Programmpaket XD™°3 wurde fiir
die eénzdnen Atome an |lokales Koordinatensystem gewahlt, welches die pseudo-Dog-
Symmetrie des Molekils berticksichtigt (Abbildung82). In alen getesteten Modellen
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wurde die radiale Komporente der Multipole von Schwefel und Stickstoff durch
Radialfunktionen vom Slatertyp mit single-C-Werten beschrieben. Da das Molekll eine
pseudo D,g-Symmetrie besitzt sind all e Schwefel- und all e Stickstoff atome symmetrie-
aguivalent. Modelle ohre demische , Constrains® weisen folglich wahrend der
Verfeinerung hole Korrelationen in den Multipolparametern auf bel einer zugleich
instabilen Verfeinerung dr k-Parameter. Im einzenen wurden folgende Modelle
getestet:

Model P: Ein einfaches IAM-Model (Promolekil) ohre Verfeinerung der «-
Parameter.

Modell M1: Ein Modell mit Multipolen einschliefdlich Oktopden (1<3) fur Schwefel
und Stickstoff. Auf Grund der pseudo D,g-Symmetrie wurde nur ein Multipolsatz fir
Schwefel und eine Multipalsatz fur Stickstoff verfeinert. Da die Schwefelatome auf
pseudo Spiegelebenen und de Stickstoffatome auf pseudo C,-Achsen des Molekiils
liegen, wurden zur Parameterreduzierung Symmetrieauswahlregeln fir die Multipole
angewendet. Zur Beschreibung dr sphérischen und asphérischen Dichte wurde fir
jedes Element nur ein gemeinsamd?arameter verfeinert.

Modell M2a Erweiterung von M1; mit Multiposiizen his einschliefdich
Hexadecapolen {¥) fur Schwefel und Stickstoff.

Modell M2b: Erweiterung vonM 2a; Verfeinerung eines zusétzlichen k'~ Parameters
zur Beschreibung der radialen Ausdehnung der Multipole.

Modell M3a Erweiterung vonM 2b; Hexadecgolmodell mit individuell verfeinerten
Stickstoffatomen.

Modell M3b: Erweiterung vonM 2b; Hexadecgpomodell mit individuell verfeinerten
Schwefelatomen.

Wegen der starken Korrelationen bel der Verfeinerung der Modelle M3a und M3b
wurde fir die Diskussion Modélll2b, als stabilstes flexibles Modell, verwendet.
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Abbildung 82. An de lokale Symmetrie angepalite Koordinatensysteme fir S (unten)
und N (oben) im Tetraschwefeltetranitrid: S1 [x-Achse S1-DUMO; y-
Achse S1-S3]; S2 [x-Achse S2-DUMO; y-Achse S2-4]; S3 [x-Achse
S3-DUMQO; y-Achse S3-S1]; $4 [x-Achse $4-DUMO; y-Achse
HA-S2]; N1 [z-Achse N1-DUMO; y-Achse N1-N3]; N2 [z-Achse
N2-DUMO; y-Achse N2-N4]; N3 [z-Achse N3-DUMO; y-Achse
N3-N1]; N4 [z-Achse N4-DUMO; y-Achse N4-N2]; Das Beaugsatom
DUMO befindet sich im Molekilzentrum [x/a, y/b, z/c: -0.0088, 0.7434,
0.1834. Die Koordinatensysteme der Atome N3 undN4 wurden wegen
der pseudo-Spiegelebene avischen den Atomen N1/N4 und N2/N3
linkshandig aufgestellt. Alle anderen Koordinatensysteme wurden
rechtshandig aufgestellt.
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Tabelle 27. Gitefaktoren undk-Parameter der Modelle P, M1, M2a, M2b, M3a und

M3b

P M1 M2a M2b M3a M3b
Reflexé 4849 4849 4849 4 849 4849 4849
Parameter 73 93 103 105 144 150
R: 0.027 0.025 0.025 0.025 0.025 0.024
WR, 0.036 0.033 0.033 0.033 0.033 0.031
GoF 1.767 1.641 1.636 1.628 1.624 1.594
shift/esd 0.40 10 0.1310" 0.1310'" 0.1310" 0.2310" 0.20 10"
P,(S) 6.00° 573(5) 5.74(5) 5.72(5) 5.73(4) 5.73 (9§
K'(S) 1.00 0.98(1) 0.98(1) 0.98(1) 0.98(1) 0.98(1)
K"(S) 1.00° 1.00° 1.00° 1.25(4) 1.23(4) 1.46 (4)
P,(N) 5.00° 527 (5) 5.26(5) 5.28(5) 5.27 (7§ 5.27 (4)
i'(N) 1.00° 0.98(1) 0.98(1) 0.98(1) 0.98(1) 0.98(1)
K" (N) 1.00° 1.00° 1.00° 1.45 (14) 1.22 (9) 1.69 (19)

2 Fir die Reflexe gilt: (Fo>30(F,); ° Die Parameter wurden in diesen Modellen nicht frei verfeinert;
° Die Besetzung wurde durch Mittelung der individuellen Populationen erhalten.
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6.2 [1,2-Bis(dimethylpho sphino)ethan] [ethyltitantrichlorid]:
EtTiClz(dmpe)

Um die Qualitdt und Vollstdndigkeit der Mef3ceten vor allem bei niedrigen

Beugungwinkeln zu verbessern, wurden Beugungsdaten vonzwei Kristallen bestimmt

und gemeinsam fur die Verfeinerung \erwendet. Die Ergebnisse des zweiten Kristalls

sind im Text mit eckigen Klammern [zweiter Kristall] gekennzeichnet.

Datensammlung:

Durch langsames Eindampfen einer Lésung von EtTiCly(dmpe) in Tolud wurden
rontgentaugli che EtTiCls(dmpe)-Kristalle in Form rubinroter Klinopnakoide ehalten.
Ein Kristall mit 0.50- 0.25- 0.10mm [0.20- 0.10- 0.05mm| wurde unter Stickstoff in
einer Handschuhbox (Braun) unter einem Stereomikroskop mit Polarisationsfilter
(Wild) selektiert und mit wenig perfluoriertem Polyéther (RS300Q Hoedhst AG) in der
Spitze ener 1 mm Glaskapillare (Lindemann; Wandstarke: 0.01mm) fixiert. Die
Kapill are wurde mit einem Goniometerkopf (Huber) auf einem Vierkreisgonometer
(MACH3; Nonius), ausgeristet mit einem Kappa-CCD-Detektorsystem (Nonius),
montiert. [Der zweite Kristall wurde aif einem IPDS (STOE) vermessen. Beide
Proben wurden mit einer FlUssgstickstoff-Kuhlung (Oxford Cryostreans) innerhalb
von 2.5h mit einem mittleren Temperaturgradienten von-2 K/min auf 105K gekthit.
Die anleitenden Untersuchungen und endgitige Datensammlung wurde mit
MoK -Strahlung (A=0.71073A), moncchromatisiert durch einen Graphit-Pre3kristall,
eines Drehanodengenerators FR591 (Nonius) bei ener Leistung von 4kW
(50kV/80mA) durchgefuhrt. Die Daten wurden mit w-Scans (Aw=1°) bel einem
Abstand von 40mm [75 mm] zwischen Detektor und Probe gesammelt. Fur die Daten
des ersten Kristalls wurde bei niedrigen Beugungwinkeln ein Scanset mit insgesamt
360 Bildern mit einer Scanzeat von 70s pro Bild gemessen. Der Detektor wurde dazu
bei einem Scanwinkel ® von 17.662 postioniert. Fir die Daten bel hohen
Beugungwinkeln wurden zwel Scansets (213 Bilder) bei einer Detektorpasition ® von
30.928° und 31.480° bei einer Scanzeit von 2p@o Bild aufgenommén®™

[Die Daten des zweiten Kristalls wurden in einem Scanset (360 Bilder) mit einer
Detektorpositior®=0° gesammelt. Die Scanzeit wurde auf 3Q@ro Bild eingestelit.]
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Tabelle 28 Kristall- und Mel3parameter des EtTi@mpe).

EtTiCl3(dmpe)

Kristallparameter

Empirische Formel CsH»1Cl3P,Ti

Formelgewicht [a.m.u.]  333.43

Kristallform und -farbe klinopinakoid; rubinrot
Kristalldimensionen [mm] 0.50- 0.25- 0.10mm [0.20- 0.10- 0.05mm]

Kristallsystem; monoklin;
Raumgruppe P2/n (Int. Tab. Nr.: 14)
a[A] 7.8295 (2)
b [A] 16.1104 (2)
c [A] 11.8216 (3)
B[] 91.6130 (13)
V[AT] 1490.54 (6)
Poer. [g Cms] 1.486
F(000) 688
w [mm] 1.30

Mel3parameter
Gerat MACHS3; Kappa-CCD-Detektor (Nonius) [IPDS; STOE]
M A] 0.71073
Temperatur [K] 105 (1)
Scanzeit [s] 70, 200 [300]
Scanbreite [°]; Scanmodusl® [1°]; m-Scans
gemessene Reflexe 35928 [16334]

unabhéngige Reflexe 16368

Datenreduktion und Zellverfeinerung:

Die kristallographischen Parameter befinden sich in Tabelle 28 Eine anfangliche
Orientierungsmatrix wurde aus zehn Bildern des ersten Scansets bestimmt und
wahrend cer Integration der individuellen Scansets verfeinert.**3 Die Parameter der
Einheitszdle wurde durch Verfeinerung von 87498 Reflexpositionen des ersten
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Kristalls bestimmt. An den integrierten Intensitdten wurden zunachst im Programm
SCALEPACK™? [DECAY]™®? mit einem starken Skalierungsrestrain (0.000)
Strahlinhaomogenitéat und Kristallzersetzung karigiert. Im Anschluf3 daran wurde in
einer lokal modifizieten Version s Progamms SORTAV™®d  eine
Absorptionskorrektur (Anin=0.61, A=0.69 [Amin=0.81 A,4=0.85 durchgefiihrt
und de symmetrieaquivalenten und mehrfadh gemessenen Reflexe gemittelt. Beim
Mitteln wurden 4957Reflexe aus dem Datensatz entfernt. FUr die verbleibenden 22866
Reflexe wurde an Mittelungs-R-Wert Ri(F) = 2.5%6 erzielt. Es ergaben sich 16368
symmetrieunabhangige Reflexe und eine Vollstandigkeit von 99.86 be ener
Auflésung von B<102.5 (sin@/A<1.097A™). Fir 13242 der 16 368 Reflexe gilt
Fo>30(Fy).

Promolekil und Multipolverfeinerung:

Mit dem gemittelten Datensatz aus beiden Kristallen wurde aunadhst die Verfeinerung
eines Promolekilmodells (IAM-Modell) in dem Programm SHELXL-97%4
vorgenommen. Zur Beschreibung dr thermischen Bewegung dr Schweratome
wurden anisotrope Auslenkungsparameter verwendet. Die Verfeinerung konwergierte
mit R; = 0.044,wR,=0.092 und GoF 1.156 fir 13161 Reflexe und 211 Parameter.



6 Experimenteller Teill 162

Abbildung 83. An de lokale pseudo-Cs-Symmetrie angepaldte Koordinatensysteme
des EtTiCly(dmpe).[*°? Ti [z-Achse Ti~Cl1; y-Achse Ti-C1]; Cl1 [z-
Achse CI1-Ti; y-Achse CI1-C1] ; CI2 [z-Achse CI2-Ti; y-Achse
Cl2-C1]; CI3 [z-Achse CI3-Ti; y-Achse CI3~C1]; P1 [z-Achse P1-Ti;
y-Achse P1-P2]; P2 [z-Achse P2-Ti; y-Achse P2-P1]; C1 [z-Achse
C1-Ti; y-Achse C1-C2]; C2 [z-Achse C2-Ti; y-Achse C2-C1]; C3
[z-Achse C3-Pl; y-Achse C3-C4]; C4 [z-Achse C4-P1; y-Achse
C4-C3]; C5 [z-Achse C5-Ti; y-Achse C5-C6]; C6 [z-Achse C6-Ti;
y-Achse C6-C5]; C7 [z-Achse C7-P2; y-Achse C7-C8]; C8 [z-Achse
C8-P2; y-Achse C8-C7]; C7 [z-Achse C7-P2; y-Achse C7-C8]; Hx1
[z-Achse Hx1-Cx; y-Achse Hx1-Hx2]; Hx2 [z-Achse Hx2-Cx; y-
Achse Hx2-Hx1]; Hyl [z-Achse Hy1-Cy; y-Achse Hyl-Hy3]; Hy2
[z-Achse Hy2-Cy; y-Achse Hy2-Hy3]; Hy3 [z-Achse Hy3-Cy; y-
Achse Hy3-Hyl]; H21 [z-Achse H21-C2; y-Achse H21-H23]; H23
[z-Achse H23-C2; y-Achse H23-H21]; H22 [z-Achse H22-C2; y-
Achse H22-Ti]; (x=1,5,6 y=3,4,7,§ Wegen der pseudo-Spiegelebene
des Molekils wurden de Koordinatensysteme der Atome CI3, C4 und
C8 linkshandig aufgestellt. Alle anderen Koordinatensysteme sind
rechtshandig aufgestellt.
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Fir die Verfeinerung der Multipoimodelle in dem Programmpaket XD™°3 wurde fiir
die anzdnen Atome an lokales Koordinatensystem gewahlt, welches die pseudo-Cs-
Symmetrie des Molekiils berticksichtigt (Abbildung83). In alen Modellen wurde die
Beugung duch die Kernelektronen mit Hartree-Fock-Funktionen beschrieben!**® Fir
das Titanatom wurde die 4s- und 3dBesetzung (Startkonfiguration: 4s°3d?) verfeinert.
Alternative Konfigurationen ohre Verfeinerung der s-Schale (4s°3d"; 4s'3d®) fuihrten
zu ursinnigen Multipdparametern und schlechten Gutefaktoren und werden im
folgenden nicht weiter berlicksichtigt. Da das Molekil eine pseudo Cs-Symmetrie
besitzt, wurden de Atompaae CI2/CI3; C3/C4 und C7/C8 mit jewels einem
Multipdsatz verfeinert. Mit Ausnahme von Modell MH wurden in allen Modellen de
Positionen undthermischen Auslenkungsparameter der Wasserstoff atome auf einen C-
H-Abstand von 1.10A (C2-H221.13 A) fixiert. Im einzenen wurden folgende
Modelle getestet:

Modell M1: Fur die radialen Antelle der Multipafunktionen wurden einfache
Slaterfunktionen verwendet.!®® Fir alle Nichtwassrstoffatome wurde dne
Verfeinerung der Multipoe bis zum Hexadecaonniveau (I<4) durchgefuhrt und der
radiale Antell durch einen k-Parameter skaliert. Im Falle der Wasserstoff atome wurde
ein Monopd undein Dipd in Richtung cer z-Achse des lokalen Koordinatensystems
(Richtung der C-H-Bindung) verfeinert.

Modell M2a: Der radide Antell der Multipofunktionen des Titans wurde fir
geradzahlige | durch Hartree Fock Produkfunktionen der 4s- und 3dFunktionen, bel
ungeradzahligem | durch Slaterfunktionen beschrieben. P1, P2, C7/C8 und C3/C4
wurden nu auf Oktopdniveau verfeinert, in alen anderen Falen wurden fir die
Nichtwasserstoffatome Multipole bis zum Hexadecgoadniveau verwendet. Die
Multipole der Wasserstoffe und de Verfeinerung der k-Parameter entsprechen denen
des Modellsv1.

Modell M2b: In Erweiterungzu M 2a wurden fur die Slaterfunktionen der Chloratome
individuelle n, verwendet (n=4,4,4,6,8 T=4.2589 fur 1=0,1,2,3,4. Fir P wurden
Multipole bis enschliefdlich Oktopde, fur Ti, ClI und C bhis einschliefdich
Hexadecgoe und fir H ein Monopd und ein Dipd (in C-H-Bindungsrichtung)
verfeinert. Eine Verfeinerung der Phosphaatome aif Hexadecgoniveau wurde
getestet, fuhrte jedoch zu ursinnigen topdogischen Parametern undwurde daher nicht
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weiter verfolgt. Die Chloratome wurden, zur besseren Beschreibung dr radialen
Ausdehnung der Multipole, mit einem zuséatzlick&rParameter verfeinert.

Modell MH: Zusétzlich zu Modell M 2b, wurden abwedselnd de Lageparameter und
thermischen Auslenkungsparameter (bei fixierten Multipolen) oder die Multipale (bei
fixierten Lageparametern und thermischen Auslenkungsparametern) verfeinert.
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Tabelle 29. Gutefaktoren uné-Parameter der Model1, M2a, M2b undMH

M1 M2a M2b MH
Reflexé 13242 13242 13242 13242
Parameter 211 397 439 459/438
R, 0.045  0.027 0.027 0.027
WR; 0.092  0.039 0.038 0.038
GoF 1.155  2.387 2.316 2.294
shift/esd <0.001 0.42 10" 0.2710" 16.9
P,(Ti) 1.013 0.94(5) 0.86(8) 0.75(8)
«'(Ti) 1.49 1.58(4) 1.70(6) 1.78(6)
P,(CI1) 7.62 759 (6) 8.18(8) 8.17(8)
«'(Cl1) 0.98 0.98(1) 0.96(1) 0.96(1)
k"(Cl1) 1.00  1.00 0.59 (1) 0.60 (1)
P,(CI2/CI3) 7.52 736 (4) 7.72(5) 7.72(4)
K'(CI2/CI3) 0.98 0.98(1) 0.96(1) 0.96(1)
K"(CI2/CI3) 1.00  1.00 0.55(1) 0.53 (1)
P,(P1) 456  4.15(11) 5.27 (13) 5.27 (13)
K'(P1) 0.97 0.99 (1) 0.95(1) 0.95(1)
P.(P2) 5.02 4.43 (11) 5.48 (13) 5.60 (13)
K'(P2) 0.97 0.98 (1) 0.95(1) 0.94(1)
P,(C1) 443 477 (10) 4.30 (14) 4.31 (14)
K'(C1) 0.97 0.96 (1) 0.98(1) 0.99(1)
P,(C2) 3.99 4.96 (10) 3.90 (16) 3.83(15)
K'(C2) 1.00 0.94(1) 099(1) 1.00(1)
P,(C3/C4/C7C8) 453 519 (5§ 4.54 (115 4.53 (8f
K'(C3/C4/C7C8) 095  0.92(1) 095(1) 0.96(1)
P,(C5/C8) 448 472 ((7F 4.25 (10§ 4.24 (9§
K'(C5/C6) 0.95 094(1) 0.95(1) 0.96(1)
P.,(H) 079 064 ((3f 0.85(5f 0.85 (4f
P,(H22) 0.82 079 (3) 0.98(5) 1.00 (4)
«'(H) 112  1.20 1.18 (1) 1.18

® Fur die Reflexe gilt: (Fo>30(Fo); ® Die Parameter wurden in desen Modellen nicht frei verfeinert;

¢ Die Besetzung wurde durch Mittelung der individuellenPagonen erhalten.
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6.3 Rontgenstrukturbestimmung d er Lanthanoidkomplexe

Kristallpraparation:

Die luft- und feuchtigkeitsempfindichen Kristale wurden urter Stickstoff in einer
Handschuhbox (Braun) unter einem Stereomikroskop mit Polarisationsfilter (Wild)
selektiert undmit wenig perfluoriertem Polyadther (RS300Q Hoedhst AG) in der Spitze
einer 1 mm Glaskapillare (Lindemann, Wandstéarke: 0.01mm) fixiert. Die
Glaskapill aren wurden nach in der Box urter Stickstoff mit Zweikomponentenkleber
auf Epoxidbasis luftdicht verschlossen.

Datensammlung:

Die Bestimmung der Gitterkonstanten, sowie die Mesaung dr Reflexintensitéaten
erfolgte aiff einem Vierkreis-Diffraktometer CAD4 (Nonius) oder auf einem
Fladhenzéhlersystem IPDS (STOE) bzw. x-CCD (Nonius). Zur Steuerung wurde die
jeweils aktuelle Systemsoftware verwendet.'9%1°"1%8 Ajle Diffraktometer sind mit
einer Flussg-Stickstoffkiihlung (Nonius (CAD 4)/Oxford Cryostreams (IPDS «-
CCD)) ausgestattet. Fur ale Messungen wurde durch Graphit-Prefl3kristalle monochro-
matisierte Mo-K_, Strahlung mit einer mittleren Wellenlange von A=0.71073A
verwendet. Als Rontgenquelle dienten mit dem Generator FR590 letriebene
Rontgenrdhren oder eine Drehanode FR591 (Nonius).

Bei Mesaungen mit dem CAD4 wurde auschliefdlich der w-Meldmodus verwendet.
Kolli matorgrole, Generatorleistung, Scanbreite, maximale Scanzet und Blenden-
offnung wurden an KristallgréfRe bzw. Reflexprofil und -intensitét angepaldt. Zur
Orientierungs- und Intensitdtskontrolle wurden alle 100 Reflexe drei Kontrollreflexe
auf ihre Lage im rezproken Raum und keziglich ihrer Intensitét Gberprift. Bei zu
grofen Winkelabweichungen wurde @ne neue Orientierungsmatrix an Hand von 25
Orientierungsreflexen bestimmt. Bel sehr anisotroper Kristallform oder grofZen
Absorptionskoeffizienten wurde @ne numerische oder eine eampirische (W-
Scantechnik) Absorptionskorrektur durchgefihrt.

Die Mesaungen am IPDS begannen mit vier Orientierungsaufnahmen pro Kristall, um
Streukraft, Kristallqualitdt, Orientierung und Zellkonstanten festzustellen. Der im
rezproken Raum zu erfassende Winkelbereich, der Drehwinkel pro Bild, der Abstand
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zwischen Detektor und Kristall, Belichtungszeit, Kollimatorgrofe und
Generatorleistung wurden der jeweiligen Probe angepallt.

Fir die Mesaungen am k-CCD wurden zunachst zehn Orientierungsaufnahmen pro
Kristall vermessen, um Streukraft, Kristallqualitdt, Orientierung und Zell konstanten
festzustellen. Der im rezproken Raum zu erfassende Winkelbereich, der Drehwinkel
pro Bild, Belichtungszat, KollimatorgroRe und Generatorleistung wurden der
jeweiligen Probe angepalit.

Datenreduktion:

Die Datenreduktion erfolgte im Falle des CAD4 mit dem Programmsystem
MOLEN.[19%]

Bei den Datensdtzen, de mit dem IPDS bzw. dem k-CCD-Flachendetektor gemessen
wurden, kam die jeweili ge Systemsoftware*2**? zum Einsatz, wobei eine Mittelung
der Reflexe mit SHELX-97%%  vorgenommen wurde. Intensititss und
Absorptionskorrekturen wurden fur die Flachenzéhler an Hand von systematischen
Verédnderungen der jeweili gen mittleren Intensitét pro Bild erkannt und karigiert. Die
jewelli gen Korrekturfaktoren bezehen sich daher nicht auf einzene Reflexe, sondern
auf ale Intensitéten des jewelligen Bildes. Veranderungen der Orientierung s
Kristalls wurde beim Integrieren der Bilder durch sténdiges Nadverfeinern der
Orientierungsmatrix berticksichtigt. Die oft sehr kleinen Standardabweichungen bei
der Bestimmung der Zellkonstanten, spiegeln lediglich de niedrige statistische
Abweichungauf Grund der hohen Reflexzahlen wieder, der systematische Fehler muf3
als deutlich gréf3er angenommen werden.

Strukturlosung, Verfeinerung und Auswertung:

Zur Strukturlésung denten Direkte Methoden, de Patterson-Methode, sowie
isomorpher Ersatz. Die ndtigen Rechnungen wurden mit dem Programmen
SHELXS-97** oder SIR-92% durchgefiihrt. Gefundene Atomlagen wurden mit der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate verfeinert undfehlende Atomlagen mit Hilfe der
Differenz-Fourier-Technik bestimmt. Konnten auf diese Weise keine Wasserstofflagen
bestimmt werden, wurden dese in ogimaler Position berechnet und den Mgli chkeiten
entsprechend verfeinert.
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Zur Auswertung und Darstellung der Daten diente das Programm PLAFON.

Detail s der Rontgenstrukturbestimmungen der einzdnen Verbindungen befinden sich
im Tabellenanhang.
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6.4 Quantenchemische Berechnung en

Alle Rechnungen wurden urter Verwendung @s Progranmsystems Gaussan 98°°%
auf Grundage @nes HartreeFock-Ansatzes, der Dichtefunktionaltheorie (DFT) oder
der Moller-Pleset-Storungstheorie durchgefuhrt. Fur die DFT-Redchnungn wurde
Bedkes  Drei-Parameter-Hybrid-Methode®®®@,  in  Verbindung mit  dem
Korrelationsfunktional von Lee Yang und Parr®®® (B3LYP), oder dem BPW91-
Funktional mit der Gradientenkorrektur von Bedke®? fir den Austausch und von
Perdew-Wang?®? fiur die Korrelation verwendet. Die fir die Rechnungen benutzten
Basissatze sind in Tabel®® aufgefiihrt.

Die Analyse der Wellenfunktion kew. die topdogische Analysen der Ladungsdichte
erfolgte mit den Programmsystemen Mold&hund AIMPAC?%?

Tabelle 30. Verwendete Basissatze

Atom Basissatz Kontraktionsschema Basisorbitale

SiNg

S 6-31G 631/631 (10s10p)/(3s3p) [207%]
6-31G* 631/631/1 (10s10p1d)/(3s3pld)  [2°%!
6-311G(3df) 631111/42111/111/1  (13s9p3d1f)/(6s5p3d1f) 2O

N 6-31G 631/31 (10s4p)/(3s2p) [207]
6-31G* 631/31/1 (10s4p1d)/(3s2pld) [208]
6-311G(3df) 6311/311/111/1 (11s5p3d1f)/(4s3p3d1f) [0

EtTiCly(dmpe)

Ti Wachters+f 62111111/3312111/3111(B4s12p6d3f)/(8s7p4dif)z?

Cl 6-311G(3df) 631111/52111/111/1  (13s10p3d1f)/(6s5p3d1f)o®!

P 6-311G(3df) 631111/42111/111/1  (13s9p3d1f)/(6s5p3d1f) 20!

C 6-311G(3df) 6311/311/111/1 (11s5p3d1f)/(4s3p3d1f) 2O

H 6-311G(3pd) 311/111/1 (5s3p1d)/(3s3pld) [20%)
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7 Tabellenanhang

Tabelle 31. Multipol-Besetzungkoeffizienten P der Atome dghlS

Atom P, Poo P11 P11 Pio
s(1) 5.72(4) 0.00 20.07(1)  0.01(1) 0.00
S(2) 5.72 0.00 -0.07 0.01 0.00
S(3) 5.72 0.00 -0.07 0.01 0.00
S(4) 5.72 0.00 :0.07 0.01 0.00
N(1) 528(4)  0.00 0.00 0.00 -0.06(1)
N(2) 5.28 0.00 0.00 0.00 -0.06
N(3) 5.28 0.00 0.00 0.00 -0.06
N(4) 5.28 0.00 0.00 0.00 -0.06
Atom P2o P21 P21 P22 P22
S 0.04(1) _ 0.00 0.00 0.03(1)  -0.04(1)
S(2) -0.04 0.00 0.00 0.03 -0.04
S(3) -0.04 0.00 0.00 0.03 -0.04
S(4) -0.04 0.00 0.00 0.03 -0.04
N(1) 0.01(1)  0.00 0.00 0.03(1)  0.01(1)
N(2) -0.01 0.00 0.00 -0.03 0.01
N(3) -0.01 0.00 0.00 -0.03 0.01
N(4) -0.01 0.00 0.00 -0.03 0.01
Atom Pso Pa1 P31 Ps2 P2 Pa3 P33
S(1) 000  0.17(1) -0.15(1) 0.00 000  -0.05(1) 0.01(1)
S(2) 0.00 0.17 -0.15 0.00 0.00 -0.05 0.01
S(3) 0.00 0.17 -0.15 0.00 0.00 -0.05 0.01
S(4) 0.00 0.17 -0.15 0.00 0.00 -0.05 0.01
N(1)  -0.02(1) 0.00 000  000(1) 004 000 0.0
N(2) -0.02 0.00 0.00 0.00 0.04 0.00 0.00
N(3) -0.02 0.00 0.00 0.00 0.04 0.00 0.00

N(4) -0.02 0.00 0.00 0.00 0.04 0.00 0.00
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Atom P Pa1 Ps1  Pa Pa-2 Pas  Paz Pas Ps.a
S(1) 0.00(2) 0.00 0.00 0.02(2) -0.06(2) 0.00 0.00 -0.05(2) 0.00(1)
S(2) 0.00 0.00 0.00 0.02 -0.06 0.00 0.00 -0.05 0.00
S(3) 0.00 0.00 0.00 0.02 -0.06 0.00 0.00 -0.05 0.00
S(4) 0.00 0.00 0.00 0.02 -0.06 0.00 0.00 -0.05 0.00
N(1) -0.01(1) 0.00 0.00 0.01(1) 0.01(2) 0.00 0.00 0.00(1) 0.00(1)
N(2) -0.01 0.00 0.00 o0.01 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00
N(3) -0.01 0.00 0.00 o0.01 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00
N(4) -0.01 0.00 0.00 o0.01 0.01 0.00 0.00 0.00 0.00
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Tabelle 32. Multipol-Besetzungkoeffizienten P der Atome des Et(iGhpe)

Atom PV Poo Pl 1 I:)1-1 I:)10

Tl 0.86(8) 0.00 0.00(1) -0.04(1)  0.08(1)
CL(2) 8.18(8) 0.00 -0.20(4)  -0.10(4)  0.02(4)
CL(2) 7.72(5) 0.00 -0.05(3)  -0.17(3)  0.26(4)
CL(3) 71.72 0.00 -0.05 -0.17 0.26
P(1) 5.27(13)  0.00 0.20(2) -0.08(2)  0.08(2)
P(2) 5.48(13)  0.00 0.09(2) 0.14(2) 0.17(2)
C(1) 4.30(14)  0.00 -0.01(3)  0.00(2) 0.03(2)
C(2) 3.90(16)  0.00 0.12(3) -0.02(3)  0.03(2)
C(3) 4.48(11)  0.00 -0.04(2)  0.00(2) 0.00(1)
C(4) 4.48 0.00 -0.04 0.00 0.00
C(5) 4.36(10)  0.00 -0.03(3)  -0.09(2)  0.02(2)
C(6) 4.14(10)  0.00 0.00(3) 0.03(2) 0.03(2)
C(7) 4.61(11)  0.00 0.00(2) 0.04(2) -0.02(2)
C(8) 4.61 0.00 0.00 0.04 -0.02
H(11) 0.86(5) 0.00 0.00 0.00 0.21(3)
H(12) 0.80(4) 0.00 0.00 0.00 0.15(3)
H(21) 0.79(5) 0.00 0.00 0.00 0.25(3)
H(22) 0.98(5) 0.00 0.00 0.00 0.12(3)
H(23) 0.84(5) 0.00 0.00 0.00 0.11(3)
H(31) 0.80(4) 0.00 0.00 0.00 0.13(2)
H(32) 0.79(4) 0.00 0.00 0.00 0.15(2)
H(33) 0.85(4) 0.00 0.00 0.00 0.11(2)
H(41) 1.00(4) 0.00 0.00 0.00 0.18(2)
H(42) 0.80(4) 0.00 0.00 0.00 0.17(3)
H(43) 0.79(4) 0.00 0.00 0.00 0.17(2)
H(51) 0.76(4) 0.00 0.00 0.00 0.06(3)
H(52) 0.95(4) 0.00 0.00 0.00 0.17(3)
H(61) 0.80(4) 0.00 0.00 0.00 0.14(3)
H(62) 0.84(4) 0.00 0.00 0.00 0.24(3)
H(71) 0.90(4) 0.00 0.00 0.00 0.17(3)
H(72) 0.78(4) 0.00 0.00 0.00 0.14(2)

H(73) 0.98(4) 0.00 0.00 0.00 0.11(3)
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H(81) 0.91(4) 0.00 0.00 0.00 0.12(3)
H(82) 0.86(4) 0.00 0.00 0.00 0.14(2)
H(83) 0.82(5) 0.00 0.00 0.00 0.12(3)
Atom P2o P21 P21 P22 P22

Tl 0.18(3) -0.11(3) 0.14(3) -0.05(3) -0.52(3)
CL(D) -0.04(4) -0.17(3) -0.08(3) -0.02(3) 0.32(3)
CL(2) 0.27(4) 0.00(2) -0.16(3) 0.25(3) 0.23(3)
CL(3) 0.27 0.00 -0.16 0.25 0.23

P(1) 0.18(2) 0.14(2) 0.00(2) 0.19(2) -0.18(2)
P(2) -0.08(2) -0.15(2) 0.01(2) -0.03(2) 0.08(2)
C@) 0.00(2) 0.03(2) 0.11(2) -0.02(2) -0.06(2)
C(2) -0.02(2) -0.11(2) 0.00(2) -0.01(2) 0.03(2)
C(3) 0.01(2) 0.02(1) 0.00(2) -0.02(2) 0.00(2)
C(4) 0.01 0.02 0.00 -0.02 0.00
C(5) -0.10(2) 0.07(2) 0.04(2) 0.12(3) 0.00(2)
C(6) -0.05(2) 0.06(2) -0.04(2) 0.01(3) 0.01(2)
C(7) 0.04(2) 0.08(2) 0.09(2) 0.01(2) -0.01(2)
C(8) 0.04 0.08 0.09 0.01 -0.01
Atom Pzo Pa1 P31 Pa2 P2 Pa3 P33
Tl -0.03(1) 0.01(1) -0.03(1) 0.00(1) 0.02(21) 0.01(21) 0.01(2)
CL(D) 0.44(5) 0.48(5) 0.04(4) -0.07(5) -0.10(5) -0.16(4) 0.00(5)
CL(2) 0.25(5) 0.03(4) 0.32(4) 0.00(4) 0.03(4) 0.07(3) -0.09(3
CL(3) 0.25 0.03 0.32 0.00 0.03 0.07 -0.09
P(1) 0.19(2) -0.06(2) 0.07(2) 0.00(2) -0.08(2) 0.12(2) -0.17(2)
P(2) 0.23(2) -0.11(2) -0.01(2) 0.03(2) -0.02(2) 0.10(2) -0.14(2)
C@) 0.19(2) 0.05(2) -0.09(2) -0.10(2) 0.04(2) 0.03(2) -0.18(2)
C(2) -0.02(2) -0.02(2) 0.03(2) -0.26(3) -0.03(2) 0.06(2) -0.13(2)
C(3) 0.25(2) 0.03(1) 0.03(1) 0.01(1) -0.01(21) -0.05(1) 0.14(2
C(4) 0.25 0.03 0.03 0.01 -0.01 -0.05 0.14
C(5) -0.07(2) 0.21(2) -0.16(2) -0.11(2) -0.04(2) 0.01(2) -0.17(2)
C(6) -0.02(2) 0.14(2) -0.14(2) -0.14(2) -0.01(2) -0.01(2) -0.15(2)
C(7) 0.26(2) 0.07(1) -0.02(1) 0.04(1) -0.04(1) -0.12(2) 0.06(2)
C(8) 0.26 0.07 -0.02 0.04 -0.04 -0.11 0.06
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Atom P4 Pa1 Pa.1 Pa Pso Pas Pas Paa Ps.a
Tl -0.04(2) 0.11(2) 0.00(2) -0.20(2) -0.07(2) 0.00(2) 0.23(2) 0.01(2) 0.01(2)

CL(2)
CL(2)
CL(3)
P(1)
P(2)
C()
C(2)
C@3)
C(4)
C()
C(6)
C(7)
C(8)

-0.19(8) 0.26(6) 0.10(7) 0.34(7) -0.48(6) 0.13(6) 0.00(7) 0.28(7) 0.05(6)
0.10(7) 0.03(5) -0.22(5) -0.02(6) -0.06(6) -0.19(5) -0.22(5) 0.01(5) -0.25(6)

0.10 0.03 -0.22 -0.02 -0.06 -0.19 -0.22 0.01 -0.25
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

0.02(2) 0.01(2) -0.06(2) 0.05(2) -0.08(2) 0.03(2) 0.05(3) 0.03(2) -0.04(2)
-0.06(3) -0.03(2) -0.06(2) -0.01(2) -0.04(2) 0.04(3) -0.01(3) 0.03(2) 0.07(2)
0.03(2) -0.06(2) 0.01(2) 0.04(2) 0.00(2) 0.07(2) -0.05(2) -0.01(2) -0.07(2)
003 -006 001 004 000 007 -005 -001 -0.07

0.07(3) -0.04(2) -0.06(2) -0.06(3) -0.08(3) -0.02(3) 0.05(3) 0.07(3) 0.12(3)
0.00(3) 0.01(2) -0.07(2) 0.00(3) -0.05(3) -0.05(3) 0.04(2) 0.00(3) 0.13(3)
0.03(2) 0.03(2) -0.03(2) -0.03(2) 0.05(2) 0.08(2) 0.00(2) 0.06(2) 0.00(2)
003 003 -003 -003 005 008 000 006 0.00




7 Tabellenanhang

175

Tabelle33. Kristallographische Daten, Mef3- und Verfeinerungsparameter der

Verbindung Bis(tetrahydrofuran)trig[ (dimethylsil yl)amido]lanthan(lll) ;
La[N(SiHMey),]5(thf),
Kristallparameter
Summenformel CooHsg La N3 O, Sig

Molekulargewicht [a.m.u.]
Kristallsystem
Raumgruppe

a, b, c[A]

a, B,y [°]

V [A3]

VA

Pber [gcm-3]

F(000)

w [em]
Kristalldimensionen [mm]

680.12

monoklin

P21/c (Int. Tab. Nr. 14)
13.201(1), 16.455(1), 16.988(2)
90, 91.50(1), 90
3688.9(6)

4

1.225

1424

13.7

0.38-0.36- 0.24

Datensammlung

Temperatur (K)
Wellenlange [A]

O min./max. [°]
Scanmodus
Melbereich
Vollstandigkeit

gem., unabh. Reflexe
beob. Reflexe [I > &(1)]

193

0.71073 (MoK)

2.7,25.6

IPDS, Rotation
-11:16;-17: 19 ; -20: 20
98.2%

16624, 6595

4956

Verfeinerung

Nref, Npar

Ry [Fo>4 o(Fo)]

R1, WR,, S [alle Reflexe]
Gewichtungsschema a; b

max. shift/esd

min. / max. Restelektronendichte [&jA

6595, 323

0.0475

0.0741, 0.1193, 1.06
0.0546; 7.38

0.00

-0.49, 1.43
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Tabelle34. Kristallographische Daten, Mef3- und Verfeinerungsparameter der
Verbindung Tetrahydrofurantrig[ (dimethylsilyl)amido]scandium(lil) ;
Sc[N(SiHMe),]5(thf)

Kristallparameter

Summenformel Ci16 Hso N3 O Sk
Molekulargewicht [a.m.u.] 514.06
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P21/n (Int. Tab. Nr. 14)
a, b, c[A] 10.0679 (5), 18.4195 (10), 16.9889 (8)
a, B,v[°] 90, 92.001 (5), 90
V [Ang?] 3148.6 (3)
z 4
Poer [gCMT Y 1.084
F(000) 1120
w(MoKa) [cm] 4.7

Datensammlung
Temperatur (K) 193
Wellenlange [A] 0.71073 (MoK)
© min./max. [°] 2.2,24.6
Diffraktometer IPDS (STOE)
MeRbereich -11:11; -21:21; -19:19
gem., unabh. Reflexe 18485, 5235
beob. Reflexe [l > &(1)] 3259

Verfeinerung

Nref, Npar 5235, 283
R, WR,, S [alle Reflexe] 0.0358, 0.0788, 0.83
Gewichtungsschema a; b 0.0410, 0.00
max. shift/esd 0.00

min. / max. Restelektronendichte [8A  -0.34, 0.55
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Tabelle35. Kristallographische Daten, Mef3- und Verfeinerungsparameter der
Verbindung Nd[N(SiHMg),](carben)

Summenformel

Molekulargewicht [a.m.u.]

Kristallsystem
Raumgruppe
a, b, c[A]

a, B,v[°]

V [Ang’]

Z

Poer [gcm.g]
F(000)
w(MoKa) [mmni’]

Temperatur (K)
Wellenlange [A]
© min./max. [°]
Diffraktometer
Mel3bereich
unabh. Reflexe

beob. Reflexe [I > 2(1)]

Nref, Npar

Ri, WR,, S [alle Reflexe]
Gewichtungsschema a; b

max. shift/esd

min. / max. Restelektronendichte [§A

Kristallparameter

Co4 Hso N5 Nd Si

721.47

triklin

P-1 (Int. Tab. Nr.: 2)

11.4487 (3), 12.4737 (3), 13.2083 (3)
95.4115 (12), 90.5346 (11), 99.6199 (12)
1850.83 (8)

2

1.295

746

1.6

Datensammlung

193
0.71073 (MoK)

2.7,26.4

CAD4 (Nonius)
0:14; -15:15, -16:16
7568

7384

Verfeinerung

7568, 525

0.0194, 0.0504, 1.08
0.0405, 0.00

0.00

-0.63, 0.94
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Tabelle36. Kristallographische Daten, Mef3- und Verfeinerungsparameter der
Verbindung Nd[N(SiHMg);](phenantrolin)

Kristallparameter

Summenformel Ca2 Hsg N7 Nd Sis
Molekulargewicht [a.m.u.] 733.50
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P-1 (Int. Tab. Nr.: 2)
a, b, c [A] 11.1559 (6), 11.6882 (6), 17.1805 (9)
o, B, y[°] 78.917 (5), 86.304 (6), 62.082 (5)
V [Ang’] 1941.7 (2)
z 2
Pver [gCM?] 1.255
F(000) 766
w(MoKa) [crm] 15.4

Datensammlung
Temperatur (K) 193
Wellenlange [A] 0.71073 (MoK)
© min./max. [°] 2.0,25.7
Diffraktometer IPDS (STOE)
MeRbereich -13:13; -14:14, -20:20
gem., unabh. Reflexe 22596, 6880

Verfeinerung

Nref, Npar 6880, 349
max. shift/esd 0.00

min. / max. Restelektronendichte [8A -0.82, 0.59
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Tabelle37. Kristallographische Daten, Mef3- und Verfeinerungsparameter der
Verbindung
trans[Bis(dimethylsilyl)amido]i:n>-bis(2,3,4,5-tetramethyl-1-
cyclopentadienyl)dimethylsilan]lanthan(lll); [M®8i(Cp”),]La(bdsa)

Kristallparameter

Summenformel CosHasLa N Si
Molekulargewicht [a.m.u.] 569.78
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P-1 (Int. Tab. Nr. 2)
a, b, c[A] 9.5290(10) 11.1450(10) 13.5730(10)
a, B,y[°] 79.680(10) 83.260(10) 77.610(10)
V [Ang?] 1380.4(2)
VA 2
Poer [gCMT] 1.371
F(000) 588
uw(MoKa) [cm] 16.9
Datensammlung

Temperatur (K) 193
Wellenlange [A] 0.71073 (MoK)
O min./max. [°] 1.9,24.7
Scanmodus $-scan
Diffraktometer IPDS (STOE)
Melbereich -11:11; -13: 13 ; -15: 15
gem., unabh. Reflexe 12166, 4365
beob. Reflexe [I > &(1)] 3986

Verfeinerung
Nref, Npar 4365, 396
Ri1, WR,, S [alle Reflexe] 0.0247, 0.0605, 1.04
Gewichtungsschema a; b 0.0441; 0.0000
max. shift/esd -0.02, 0.00

min. / max. Restelektronendichte [§A -1.01, 0.92
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Tabelle38. Kristallographische Daten, Mef3- und Verfeinerungsparameter der
Verbindung
rac-[Bis(dimethylsilyl)amido]jy’:n>-bis(2-methylinden-1-
yl)dimethylsilan]yttrium(lll); rac-[Me,Si(2-Melnd)] Y (bdsa)

Kristallparameter

Summenformel CysHzs N Sk Y
Molekulargewicht [a.m.u.] 535.74
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/c (Int. Tab. Nr. 15)
a, b, c[A] 15.110(4), 11.731(2), 15.699(5)
a, B, y[°] 90, 108.550(10), 90
V [Ang’] 2638.2(12)
Z 4
Poer [gCMT] 1.349
F(000) 1120
uw(MoK,) [em™] 23.6

Datensammlung
Temperatur (K) 193
Wellenlange [A] 0.71073 (MoK)
© min./max. [°] 2.2,26.0
Diffraktometer CAD4 (Nonius)
Mel3bereich -18:0;-14:11;-18: 19
gem., unabh. Reflexe 4534, 2472
beob. Reflexe [I > 2(1)] 2147

Verfeinerung

Nref, Npar 2472, 214
Ri1, WR,, S [alle Reflexe] 0.0318, 0.0742, 1.05
Gewichtungsschema a; b 0.0447; 0.8261
max. shift/esd 0.00

min. / max. Restelektronendichte [8A  -0.45, 0.52
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Tabelle39. Kristallographische Daten, Mef3- und Verfeinerungsparameter der
Verbindung
rac-[Bis(dimethylsilyl)amido]jy’:n>-bis(2-methylinden-1-
yl)dimethylsilan]lutetium(lll);rac-[Me,Si(2-Melnd)]Lu(bdsa)

Kristallparameter

Summenformel Cy6 Hag LU N Sk
Molekulargewicht [a.m.u.] 621.80
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe C2/c (Int. Tab. Nr. 15)
a, b, c[A] 15.0153(4), 11.8938(5), 15.7695(5)
a, B,y[°] 90, 108.145(2), 90
V [Ang?] 2676.21(16)
VA 4
Poer [gCm] 1.543
F(000) 1248
uw(MoK,) [em™] 38.4

Datensammlung
Temperatur (K) 193
Wellenlange [A] 0.71073 (MoK)
O min./max. [°] 49,254
Scanmodus $-scansw-scans
Diffraktometer Kappa CCD (Nonius)
Mel3bereich -18:17 ;-14: 14 ; -18: 18
gem., unabh. Reflexe 4071, 2203
beob. Reflexe [I > &(1)] 2085

Verfeinerung

Nref, Npar 2203, 214
Ri1, WR,, S [alle Reflexe] 0.0206, 0.0474, 1.09
Gewichtungsschema a; b 0.0133; 2.8792
max. shift/esd 0.00

min. / max. Restelektronendichte [A  -0.79, 0.27
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Tabelle40. Kristallographische Daten, Mef3- und Verfeinerungsparameter der

Verbindung

rac-[Bis(dimethylsilyl)amido]’:n>-bis(2-methyl-4,5-benzoinden-1-
yl)dimethylsilan]yttrium(lll); rac-{Me,Si(2-MeBenzind)]Y (bdsa)

Kristallparameter

Summenformel
Molekulargewicht [a.m.u.]
Kristallsystem
Raumgruppe
a, b, c[A]

a, B, v[°]

V [Ang’]

Z

Poer [gcm.g]
F(000)
uw(MoK,) [cm]

Crs Hgg N2 S Y5

1363.86

triklin

P-1 (Int. Tab. Nr. 2)
11.1193(6), 11.9449(5), 14.8399(8)
72.396(5), 75.824(6), 69.896(5)
1742.2(2)

1

1.300

714

18.0

Datensammlung

Temperatur (K)
Wellenlange [A]

© min./max. [°]
Scanmodus
Diffraktometer
Mel3bereich

gem., unabh. Reflexe
beob. Reflexe [I > &(1)]

193

0.71073 (MoK)

2.0, 24.7

$-scan

IPDS (STOE)

-13: 13 ;-13:13;-17: 17
21813, 5536

4525

Verfeinerung

Nref, Npar

Ri, WR,, S [alle Reflexe]
Gewichtungsschema a; b

max. shift/esd

min. / max. Restelektronendichte [§A

5393, 373

0.0358, 0.0944, 0.97
0.0666; 0.0000

0.00

-0.45, 0.98
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Tabelle4l. Kristallographische Daten, Mef3- und Verfeinerungsparameter der
Verbindung
rac-[Bis(dimethylsilyl)amido]’:n>-bis(2-methyl-4,5-benzoinden-1-
yl)dimethylsilan]lutetium(lll);rac-[Me,Si(2-MeBenzing)]Lu(bdsa)

Kristallparameter

Summenformel CszsHaoLu N Sk
Molekulargewicht [a.m.u.] 721.91
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P-1 (Int. Tab. Nr. 2)
a, b, c[A] 11.6187(7), 12.1293(8), 13.9320(11)
a, B, y[°] 78.198(8), 67.611(8), 63.935(7)
V [Ang?] 1629.1(2)
Z 2
Poer [gCMT] 1.472
F(000) 728
w(MoK,) [ mm*] 3.2

Datensammlung
Temperatur (K) 273
Wellenlange [A] 0.71073 (MoK)
O min./max. [°] 3.1,25.7
Scanmodus $p-scansm-scans
Diffraktometer Kappa CCD (Nonius)
Mel3bereich -14: 14 ;-13: 14 ; -16: 16
gem., unabh. Reflexe, R(int) 9550, 5683, 0.059
beob. Reflexe [I > &(1)] 4486

Verfeinerung

Nref, Npar 5683, 365
R1, WR,, S [alle Reflexe] 0.0332, 0.0769, 0.92
max. shift/esd 2.23,0.01

min. / max. Restelektronendichte [§& -0.51, 0.74
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Tabelle42. Kristallographische Daten, Mef3- und Verfeinerungsparameter der
Verbindung trans-[Bis(dimethylsilyl)amido][n>n’-bis(2,3,4,5tetramethy!-
1-cyclopentadienyl)dimethylsilan]yttrium(lll); [M&i(Cp™),]Y(bdsa)

Summenformel

Molekulargewicht [a.m.u.]

Kristallsystem
Raumgruppe

a, b, c[A]

a, B,y [°]

V [Ang?]

VA

Pber [gcm-?’]
F(000)

w(MoK.,,) [ mm™]

Temperatur (K)
Wellenlange [A]
© min./max. [°]
Scanmodus
Diffraktometer
Melbereich

gem., unabh. Reflexe, R(int)
beob. Reflexe [I > 2(1)]

Nref, Npar

R1, WR,, S [alle Reflexe]

max. shift/esd

min. / max. Restelektronendichte [&)A

Kristallparameter

Ca2HioN Sk Y

491.73
orthorhombisch

Pnma (Int. Tab. Nr. 62)
11.5310(3), 14.3303(3), 15.8597(4)
90, 90, 90

2620.70(11)

4

1.246

1040

2.4

Datensammlung

163

0.71073 (MoK)

4.5, 26.4
$-scansw-scans
Kappa CCD (Nonius)
0:14:0:14;0: 19
2614, 2614, 0.000
1948

Verfeinerung

2614, 142

0.0407, 0.1178, 0.98
0.00

-0.56, 1.29
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Tabelle43. Kristalographische Daten, Mel> und Verfeinerungsparameter
der Verbindung rac-[Bis(dimethylsilyl)amida][v>:n>-bis-2,2-(1-
indenyl)propyljtriphenyltetrahydrofuranYttrium(lil);
rac-[Me,C(Ind)]YN(SiHMe,),}-THF

Kristallparameter

Summenformel CooHioNOShY
Molekulargewicht [a.m.u.] 563.72
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Pbca (Int. Tab. Nr. 61)
a, b, c[A] 12.4277(4), 16.4401(8), 27.6484(13)
a, B,y[°] 90, 90, 90
V [Ang?] 5648.9(4)
VA 8
Poer [gCm] 1.326
F(000) 2368
uw(MoK,) [em™] 21.7
Datensammlung

Temperatur (K) 163
Wellenlange [A] 0.71073 (MoK)
O min./max. [°] 2.2,25.7
Scanmodus $-scan
Diffraktometer IPDS (STOE)
Mel3bereich -13: 13;-20: 19 ; -33: 33
gem., unabh. Reflexe 65694, 5053
beob. Reflexe [I > &(1)] 3229

Verfeinerung
Nref, Npar 5053, 485
Ri1, WR,, S [alle Reflexe] 0.0291, 0.0452, 1.04
Gewichtungsschema a; b 0.0100; 0.00
max. shift/esd 0.00

min. / max. Restelektronendichte [ -0.28, 0.24
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Tabelle44. Kristalographische
der  Verbindung

Daten, Mel3- und Verfeinerungsparameter
rac-[Bis(dimethylsilyl)amido][n’:n>-2,6-bis(inden-1-

yimethylen)pyridin]yttrium(lIl); [GHsN(CH,Ind),]YN(SiHMe,),

Summenformel

Molekulargewicht [a.m.u.]

Kristallsystem
Raumgruppe
a, b, c[A]

a, B,y [°]

V [Ang?]

VA

Pber [gcm-?’]
F(000)
w(MoK.,) [em]

Temperatur (K)
Wellenlange [A]
© min./max. [°]
Scanmodus
Diffraktometer
Melbereich
unabh. Reflexe

beob. Reflexe [I > 2(1)]

Nref, Npar

R1, WR,, S [alle Reflexe]
Gewichtungsschema a; b

max. shift/esd

Kristallparameter

CooH3zs N> Sk Y

554.67

monoklin

P21/c (Int. Tab. Nr. 14)
10.3443(1), 15.3227(3), 16.8726(4)
90, 93.8970(14), 90
2668.17(9)

4

1.381

1152

23.0

Datensammlung

163

0.71073 (MoK)

2.4, 26.4
$-scansm-scans
Kappa CCD (Nonius)
-9:0:;-17:0:;-19: 19
4447

3973

Verfeinerung

4447, 439

0.0268, 0.0675, 1.05
0.0303; 1.4852

0.00

min./max. Restelektronendichte [éA -0.40, 0.28
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Definition der Gutefaktoren:

__|RR-F (44)
Rint - z z Fg
_ |Fo| B |Fc| (49)
R, =% |- "¢l
2l S
e S [w(r2 - F2)?] (46)
Ly [weEn
2
GoF=S= ZW(Fg ~ FCZ) @0
(n-p)’
Gewichtungsschema a; b:
w= L mit P=M (48)

o(R3)” + (aP)” + bP 3
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8 Zusammenfassung

In der vorliegenden Dissertation wurden topdogische Studien der Ladungsdichten des
Tetraschwefetetranitrids und s dmpe-Addukes des Ethyltitantrichlorid,
EtTiCls(dmpe), duchgefiihrt. Die experimentellen Elektronendichten wurden mit dem
von N. K. Hansen und P. Coppens entwickelten Multipomodell, zur Beschreibung
asphérischer atomarer Ladungsdichten, bestimmt. Die aim Vergleich beredhneten
theoretischen Ladungsdichten wurden mit DFT-Methoden ermittelt. Die totalen
Elektronendichten wurden mit der von R. W. F. Bader entwickelten QTAM und duch
Bildung vonDeformationsdichten analysiert. In alen urtersuchten Fallen wurde ene
gute Ubereinstimmung zwischen den experimentell ermittelten und theoretisch
abgeleiteten Ladungsdichten, sowie ihrer topologischen Parameter gefunden.

Im Falle des S,N4 konrten zehn BCP und ver RCP, de tetraederartig um einen
zentralen CCP angeordnet sind, gefunden werden. Die S-N-Bindungen besitzen
kovalenten Charakter mit schwacdchen dr-pr-Doppelbindungsanteilen. Die in der
Literatur haufig diskutierte S-S-Bindung konte, mit Hilfe der QTAM, Uber die
Lokaliserung d&r BCPs, aber auch duch Elektronendichtemaxima in der
Deformationsdichte, zweifelsfrei nadhgewiesen werden. Die Bildung dr beiden
S-S-Bindungen [t sich mit Hilfe der MO-Theorie aus einer symmetrischen undeiner
antisymmetrischen Kombination von vier an den Schwefelatomen lokalisierten
p-Orbitalen beschreiben (Abbildung84). Im Gegensatz zu Ergebnissen in der Literatur
wurde in der Deformationsdichte im Zentrum des K&figs kein Ladungsdichtemaximum
gefunden. Dies wird duch die Existenz enes CCP, der immer ein lokales Minimum
der Ladungsdichte entlang der drei Raumrichtungen darstellt, bestétigt.

Durch eine Interpretation der Energiedichtevertellung konmne gezegt werden, dal3 de
S-S-Bindung ulerwiegend aus einer ,, closed-shell“-Wedselwirkung hkesteht. Die Lage
der BCPs und d&r Deformationsdichtemaxima legen, ebenso wie der Bindungspfad,
einen gekrimmten Verlauf der S-S-Bindung nahe.
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(a)

Abbildung 84. Beweise fur die Existenz @ner S-S-Bindung a) Gradientenfeld der
Ladungsdichte mit gekrimmten Bindungpfad und BCP; b)
Deformationsdichtemaximum entlang des Bindungpfades, c) MO-
Theoretische Betrachtung der aus vier an den Schwefelatomen
lokalisierten p-Orbitalen gebildeten S-S-Bindung.

Untersuchungen am Dimeren des S;N, zeigen, dal3 auch im Fale von extrem
schwadhen intermolekularen Wedselwirkungen mit Hilfe der QTAM die
erforderlichen BCPs, RCPs und CCPs gefunden werden konren. Eine
Charakterisierung der Bindung Uler die topdogischen Parameter der kriti schen Punkte
scheint im Falle dieser schwaden elektrostatischen Wedselwirkungen jedoch nicht
empfehlenswert zu sein. Eine Beschreibung dbr Wedhselwirkung gglingt aber tber
eine Interpretation der Laplacdunktion der Elektronendichte (Abbildung85). Fir die
Stickstoffatome werden zwe bindende und zwei nichtbindende, im Falle der
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Schwefelatome drel bindende und eine nichtbindende Ladungskonzentration gefunden.
Die S;Ns,-Einheiten adnen sich im Kristall zu dmeren Einheiten an, in denen
nichtbindende lokale Ladungskonzentrationen am Stickstoff Bereichen mit lokaler
Ladungverarmung am Schwefel gegentberliegen, woduch eine dektrostatische
Wedsalwirkung zwischen den beiden Molekilen aufgebaut wird und eine Art
Schlts=l/Schlof3-Prinzip hilden. Da die untersuchten Dimere Hauptbestandteil der
Kristallpadkung sind, konrne mit der Charakteriserung dr intermolekularen
Wedsaelwirkung zwischen den beiden S;N4-Einheiten eine der Hauptkréfte in der
Kristallpadkung s Tetraschwefeltetranitrids charakterisiert werden. Diese
intermolekularen Wedselwirkungen stellen die dominierenden Kréfte fur die
molekulare Erkennung in Festkorpern dar. Die Charakterisierung Uker die
Laplacdunktion stellt somit eventuell eine Basis fur die interdisziplindre Forschung
auf den Gebieten des ,Crystal Engeniering” und des ,,Cooperative Selfassembly“ dar.
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Abbildung 85. @) Dimere Einheit in der Padkung des SN, b) Lapladan in der
SSNN’-Ebene. Es ist deutlich Zu erkennen, a3
Ladungskonzentrationen am Stickstoff und Ladungsverarmungen am
Schwefel  in ener  Art  Schlissel/SchloZPrinzip  einander
gegenuberstehen.

Zentrales Thema dieser Arbeit war, neben der Charakterisierung vonelektrostatischen
Padkungseff ekten, de Uberprifung der Anwendberkeit der topdogischen Analyse aur
Beschreibung agostischer  Wedhselwirkungen. Mit  dem dmpe-Addukt des
Ethyltitantrichlorid wurde @ne Verbindung ausgewdhlt, deren f-agostische
Wechselwirkung in der Literatur bereits zweifelsfrei nachgewiesen war.

In der topdogischen Analyse der experimentell bestimmten Elektronendichte konren
ale eforderlichen kriti schen Punkte des Molekils gefunden werden. Eine Analyse der
topdogischen Parameter zeigt, dal3 alle Bindungen im dmpe-Liganden wie a1 erwarten
kovalent sind. Die Ti-P-Bindungn bestehen (kerwiegend aus , closed-shell”-
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Wedhselwirkungen, haben aber auch geringe kovalente Bindungsteile, was sch var
allem in der Energiedichteverteilung bemerkbar macht.

Sowohl die Deformationsdichte ds auch die Laplacdunktion der Elektronendichte,
zeigt die ehohte Flexibilitat des aquatorialen Chloroliganden. Durch die, verglichen
mit dem EtTiCl;, stark aufgeweitete Ti-Cl-Bindung wird de ajostische
Wechselwirkung zwischen dem Titanzentrum und dem Ethylfragment ermdglicht.

Die Deformationsdichte des agostischen Ethyltitan-Fragments zeigt eine Deformation
der Ladungsdichtepesks der Ti-C,-, C,-C,- und Cy-Hg-Bindung,in Ubereinstimmung
mit der postulierten Delokalisierung der Elektronendichte. Das diffuse Maximum
entlang der Ti-C_-Bindung,welches deutlich auf¥erhalb der Verbindungsgeraden liegt,
deutet einen gekrimmten Bindungspfad an. Diese, theoretisch vorhergesagte, extreme
Krimmung der Bindung &3t sich auch duch den Verlauf des Bindungspfads im
Gradientenfeld bestétigen und weist auf die hohe Spannungim Fragments hin, de
durch die Reduzierung des Tj-C;-Winkels verursacht wird.

Fir die gyostische Ti-H-Wedselwirkung 1&3t sich sowohl in der experimentellen, als
auch in der theoretischen Elektronendichte @n bindungskritischer Punkt mit einem
stark gekrimmten Bindungpfad lokalisieren. Dieser bindungskritische Punkt liegt
dlerdings in urmittelbarer Ndhe zu dem ringkritischen Punkt des intermolekular
gebildeten Vierrings. Durch das Zusammenfallen eines bindungs- und ringkriti schen
Punkts und dx damit verbuncenen Singuaritdt, scheint es insbesondere fir
schwadhere gostische Wedselwirkungen fraglich, ob sich fir jeden Fal ener
agostischen Wechselwirkung ein M-H-bindungskritischer Punkt finden lafit.

Man kann auf Grund der Ergebnisse der Ladungsdichtestudie davon ausgehen, dal3 de
Ti-Hg-Wedhselwirkung nu einen Kenen Tel zur gesamten agostischen
Wedsalwirkung leitrégt. Diese Wedhselwirkung 183 sich bessr als Folge der Ti-C-
Bindungbildung, duch de Kombination eines d,2-Orbitals am Titanzentrum und
einem p-Orbital am C,-Atom mt dem o*-Orbital der C-C-Bindungerkléren. Wie von
W. Sherer et a. beschrieben wurde, findet dabei zur besseren Uberlappung @r beiden
Orbitale a@ne Verkippung @r Orbitale an C_-Atom statt, wodurch eine Kontraktion
des Ti-C,-Cy-Winkels verursadit wird®® In desem Modell wird de ayostische
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Wedhselwirkung zusammen mit der o-Ti-C_-Bindung, Uler ein einziges gemeinsames
Molekdtlorbital beschrieben.

Neben den Ladungsdichtestudien wurde im Rahmen deser Dissertation mit einer
systematischen, strukturchemischen Untersuchung von bda-Komplexen der
Lanthanoiden, eine Grundage, fur die Charakterisierung d&r, vor alem in den
Seltenerdmetallocenen auftretend@giH-agostischen Wechselwirkung gebildet.

Dazay wurde anadst die Klase der THF-Adduke der Seltenerd-
bis(dimethylsilyl)amide untersucht und mit den Molekillstrukturen  der
Neodymbis(dimethylsilyl)amide mit 1,3-Dimethylimidazolin-2-yliden und 1,1G
Phenantrolin als Donaren verglichen. Mit den THF-Seltenerdbis(dimethylsilyl)amiden
stehen synthetisch arbeitenden Chemikern fur alle Seltenerdmetalle Vorstufen zur
Verfigung,mit denen Uker die eweiterte Silylamidroute auch sterisch anspruchsvolle
Komplexe, wie a1m Beispiel die Klasse der ansa-Seltenerdmetall ocene, dargestellt
werden konren (Abbildung86). Diese, gegentber den hisa-Komplexen, gesteigerte
Red&ktivitat konrte strukturchemisch auf den verringerten sterischen Anspruch des
bdsa-Liganden zuriickgefuhrt werden.
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Abbildung 86. Festkorperstrukturen der Seltenerdbis(dimethylsilyl)amide mit THF,
1,3-Dimethylimidazolin-2-yliden und 1,10-Phenantrolin als Donoren.
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Abbildung 87. Festkorperstrukturen ausgewahlter, tGber die eweiterte Silylamidroute
zuganglicher ansa-Lanthanoidocenamide, sowie die unterschiedlichen
Typen B(SiH)-Ln-agostischer Wedselwirkungen, de in desen
Systemen auftreten.

Merkmal aler Uber die eaweterte Silylamidroute dargestellten ansa
Lanthanoidocenamide ist das Auftreten von intramolekularen 3(SiH)-Ln-agostischen
Wedselwirkung, welche in den Festkorperstrukturen nachgewiesen werden konrten.
Je nach Komplextyp treten dabel unterschiedliche Koordinationsmuster auf
(Abbildung87). In den donafreien ansa-Metallocenamiden tritt eine diagostische
Wedsalwirkung tkeider (Si-H)-Fragmente des Silylamidliganden auf, welche die
Koordinationsphére des Lewis-adden Zentralmetalls as interne Donaren abséttigen.
Dies konrte durch DFT-Rechnungen strukturell reproduwziert werden. Im Falle von
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Seltenerdkationen mit kleinen lonenradien wird dese doppEite Wedhselwirkung aus
sterischen Griinden, zugursten einer monaagostischen Koordination, aufgegeben. Die
diagostische Koordinationsweise steht in drekter Konkurenz zur Addition eines
Donas an das Zentrametall. Die Koordination einer externen oder einer in der ansa-
Bricke ethaltenen Lewis-Base resultiert in einer schwaden, monoagostischen
Wechselwirkung.
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9 Ausblick

Da die Strukturforschung mit Neutronen komplementér zur Strukturforschung mit
Rontgenstrahlen ist, wird der sich im Bau befindliche Forschungsreator-Mtinchen I,
auch fur die Charakterisierung schwadcher Wedselwirkungen, de zentrales Thema
dieser Dissrtation sind, reue, urterstiitzende Experimente bieten. Spezell das auf
thermische Neutronen abgestimmte Instrument RESI (Reciprocd Space I nvestigator)
ermoglicht durch de Kombination mit RoOntgenbeugungexperimenten, de
Bestimmung @nauer Elektronendichten, sogar von Verbindungn, de leichte
Elemente enthalten. Mittels einer topdogischen Analyse der experimentell bestimmiten
Elektronendichten kann dann de dektronische Struktur der untersuchten Verbindung
charakterisiert werden. Es werden somit insbesondere bindungstheoretische Studien im
Bereich der homogenen Katalyse und de Charakterisierung aktivierter chemischer
Bindungen in Katalysatorsystemen experimentell unterstitzt.
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