ANGEWANDTE

CHEMI

97. Jahrgang 1985
Heft 4
Seite 241-362

Hochauflésende Rontgen-Strukturanalyse - eine experimentelle
Methode zur Beschreibung chemischer Bindungen

Von Klaus Angermund, Karl Heinz Claus, Richard Goddard und Carl Kriiger*

Professor Giinther Wilke zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Erhohung der MeBgenauigkeit réntgenographischer Methoden fiihrte iiber die Lokali-
sierung von Wasserstoff-Atomen hinaus zu Ergebnissen, die Aussagen iiber die Verteilung
von Elektronen in Molekiilen erméglichen. An einigen organischen und Organometall-Ver-
bindungen werden Methode, Probleme und Ergebnisse dieses Analysenverfahrens vorge-

stellt.

1. Einleitung

Die graphische Darstellung der Elektronendichtevertei-
lung in Molekiilen ist ein direkter, anschaulicher Zugang
zum Verstindnis der chemischen Bindung. Daher hat es in
den letzten Jahren nicht an Versuchen gefehlt, die bei der
Bildung der chemischen Bindung durch Umverteilung der
Valenzelektronen stattfindenden Anderungen in der Elek-
tronenverteilung!” sowohl theoretisch®? zu beschreiben als
auch experimentell® zu bestimmen. Die zur Aufklirung
von chemischen Strukturen angewendeten rontgenographi-
schen Verfahren beruhen physikalisch auf der Wechselwir-
kung von Réntgen-Strahlen mit den Elektronen der im
Kristallgitter fixierten Atome!*. Das Beugungsbild steht
daher in direktem Zusammenhang mit der Verteilung der
Elektronen im Einkristall und so auch mit der Elektronen-
dichteverteilung in den Molekiilen.

Die folgenden Ausfiithrungen sollen erldutern, in wel-
cher Weise die Rontgen-Strukturanalyse abgewandelt wur-
de®®®, um eine héhere Auflosung®® zu erlangen und so
Elektronendichte in Molekiilen sichtbar zu machen. Wei-
terhin soll an Beispielen aus der organischen und Organo-
metall-Chemie ein Einblick in die derzeitigen Moglichkei-
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ten und Grenzen dieses in der vorgestellten Form relativ
neuen Analysenverfahrens gegeben werden, wobei der
Schwerpunkt der Ausfithrungen auf einer kritischen Be-
trachtung solcher Untersuchungen liegt.

2. Methodische Aspekte der hochauflésenden
Rontgen-Strukturanalyse

Die als Ergebnis einer sorgfiltig durchgefiihrten Ront-
gen-Strukturanalyse erhiltliche Gesamtelektronendichte
eines Molekiils ist, wie das Beispiel eines substituierten
Anthracens!'? zeigt (Abb. 1), im Detail wenig anschaulich,
da sie von kernnahen Elektronen geprigt ist; diese Elek-
tronendichte enthilt jedoch die gesamte physikalisch mef3-
bare Information iiber die Bindungsverhiltnisse im Mole-
kiil. Es bedarf daher eines speziellen Auswerteverfahrens,
um diese Information entsprechend aufzubereiten und an-
schaulicher graphisch wiederzugeben. Hierzu wurde der
Begriff der Elektronen-Deformationsdichte EDD!'" einge-
fithrt. Man stellt hierbei nur die Elektronendichte dar, die
sich durch Deformation der kugelsymmetrischen Ladungs-
verteilungen als Folge der Ausbildung chemischer Bindun-
gen zwischen urspriinglich freien Atomen ergibt. Durch
diese Deformation der Elektronendichte entsteht formal
eine Auftrennung der verfiigbaren Elektronen in Bin-
dungselektronen und freie Elektronenpaare einerseits so-
wie Rumpfelektronen andererseits. Die kugelsymmetri-
schen Elektronenverteilungen freier Atome lassen sich
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Abb. 1. Gesamtelektronendichte in 9-ters-Butylanthracen 1. In diesen wie in
allen weiteren Abbildungen ist positive EDD blau konturiert und negative
EDD rot. Die Null-Linie ist gelb.

rechnerisch genau ermitteln; sie dienen als Formfakto-
ren!’? in jeder Rontgen-Strukturanalyse zur Berechnung
des Streuverhaltens von Molektlen. Nimmt man nun an,
daB sich bei der Bildung von Molekdilen freie Atome ohne
Anderung ihrer Elektronendichteverteilung auf charakteri-
stische Bindungsldngen nihern, so ergibt sich ein ideali-
siertes Molekiilmodell, das als Promolekiil* bezeichnet
wird.

Abbildung 2 gibt die Elektronendichteverteilung eines
solchen Promolekiiles (Promolekiildichte) wieder. Aus der
Differenz zwischen gefundener oder auch durch Rechnung
ermittelter Gesamtelektronendichte, die den elektroni-
schen Gleichgewichtszustand beschreibt, und der Promole-
kildichte, die einem theoretischen, elektronischen Uber-
gangszustand entspricht, erhélt man die EDD. Eine posi-
tive Deformationsdichte an einer Stelle eines Molekiils be-
deutet daher, daB3 gegeniiber der Kombination freier, ku-
gelfédrmiger Atome durch Ausbildung einer Bindung eine
Ladungserhhung eingetreten ist; negative Deformations-
dichten ergeben sich folgerichtig an Stellen erniedrigter
Elektronendichte.

Abb. 2. Promolekildichie in ).
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Abb. 3. Deformationsdichte in 1. Konturlinienabstand 0.1 e/A%.

In Abbildung 3 ist die der Abbildung 1 entsprechende
Deformationsdichte eines Anthracengeriistes wiedergege-
ben. Zwischen allen gebundenen Atomen wird eine posi-
tive EDD gefunden. Aus zahlreichen sowohl gemessenen als
auch berechneten EDDs unerschiedlicher Verbindungen
ist zu entnehmen, daf je nach Elementen oder Bindungsty-
pen sowohl positive als auch negative Deformationsdich-
ten zwischen gebundenen Atomen beobachtet werden.

Aus der Tatsache, dal} in Bindungen mit elektronegati-
ven Elementen keine positive EDD!"¥ gefunden wird, ist
nicht zu schlieBen, daB hier keine gerichteten chemischen
Bindungen vorliegen. Vielmehr ist das Auftreten negativer
EDDs eine notwendige Folge der Unterschiede in der Va-
lenzkonfigurationen zwischen den gebundenen und den
freien Atomen. Dieser Sachverhalt 148t sich durch eine
einfache Modellvorstellung qualitativ erkldren. In Tabelle
1 sind die Elektronenkonfigurationen einiger Elemente in
ihrer Form als freies und als orientiertes (,,gebundenes®)
Atom wiedergegeben. Hierbei ist zu beachten, daB je nach
Bindungstyp auch andere Konfigurationen maglich sind.
Die in Tabelle 1 aufgefiihrten Besetzungen sind daher nur
Beispiele.

Bei diesen Elementen nimmt man an, daB beim Uber-
gang vom freien zu dem im Molekiil gebundenen Atom
eine Hybridisierung der Atome stattfindet. Dies hat zur
Folge, daf3 Elektronendichte aus kernnahen Atomorbitalen
in kernfernere Hybridorbitale verlagert wird. Die so entste-
hende EDD ist dabei um so hoher, je hoher der p-Anteil
des Hybridorbitals ist; entsprechend ist fiir p-Orbitale die
Abnahme an EDD in kernfernen Gebieten um so geringer,
je mehr p-Anteil das Hybridorbital hat. Zusitzlich wird bei
einigen elektronegativen Elementen (N, O, F) durch den
Ubergang vom kugelsymmetrischen freien zum gebunde-
nen Atom die Elektronendichte zu freien Elektronenpaa-
ren umverteilt. Die Summe der beschriebenen Vorginge

Tabelle 1. Modellhafte Beschreibung der EDD einiger Hauptgruppenelemente am Ort der chemischen Bindung und am Ort des freien Elektronenpaares. Den an-
gegebenen Elektronenverteilungen im orientierten Atom liegen folgende Molckille bzw. Gruppen zugrunde: C: Ethan, N: Hydrazin, O: WasserstofTperoxid,

F: molekulares Fluor; P: PN, S: CS.

Elektronenverteilung Differenzen (B—A) am Ort

Element freies Atom (A) orientiertes Atom (B) der des freien
im Molekal Bindung Elektronenpa?res

C 152252 2"p"/’pz” 1s22(sp®)'(sp*)'(sp°) '(sp*)' +1/3 - {15, 1b]
N 1s°2s’pip,p; 15%2(sp*)'(sp”) ' (sp*) '(sp°) 0 +1 [16]
o 1522s2p ¥ p4ip 1s22(sp®)'(sp®)'(sp*)*(sp*)* -1/3 +2/3 [17, 14a]
F 152252 p’”ps”p’” 152287 plp§p§ -2/3 +1/3 [18]
P 1s%2s%p®3spipip} 1s22s%p%3s’p ipip. 0 0 (19
S 1s22s%p®3s?py3pyips” 1s?2s?p®3s’pipp? -1/3 +2/3 (191
242

Angew. Chem. 97 (1985) 241-252



spiegelt sich in der EDD wider. Durch Differenzbildung
zwischen der Besetzung eines p-Orbitals im freien Atom
und der eines daraus entstehenden Orbitals im orientierten
Atom 146t sich die EDD am Ort der Bindung und am Ort
des freien Elektronenpaares abschitzen.

Ein Vergleich der so erhaltenen Ergebnisse mit gemesse-
nen sowie berechneten Deformationsdichten zeigt, daB in
der Regel sowohl das richtige Vorzeichen der EDD als
auch eine grobe Abschitzung ihrer relativen Héhe erhalten
werden kann. Modelle dieser Art ermoglichen umgekehrt
auch, aus ermittelten EDDs Aussagen iiber die Elektro-
nenkonfigurationen der gebundenen Atome zu treffen.
Nach Tabelle 1 ergibt sich somit fiir C—C-Bindungen eine
positive Deformationsdichte, wihrend die EDD von
N—N-, O—-O- und F—F-Bindungen stetig abnimmt. Bei he-
teronuclearen Bindungen (etwa C—F) ist der Beitrag des
elektronegativeren Elementes fiir die Verteilung der Ge-
samtelektronendichte und damit der EDD bestimmend. So
erkliren sich die beobachteten EDDs, die fiir Bindungen
unter Beteiligung von Stickstoff schwach positiv sind und
bis zur C—F-Bindung hin deutlich negativ werden.

Berechnete Deformationsdichten von Gruppen mit Ele-
menten der dritten Periode des Periodensystems (z. B. PN
oder CS)!'"! zeigen, daB deren Bindungen im Mittel niedri-
gere EDDs aufweisen als die entsprechender Verbindun-
gen aus leichteren Elementen der gleichen Gruppe. Geht
man davon aus, daB es bei den genannten Beispielen zu
keiner nennenswerten Hybridisierung dieser Elemente
kommt®®, so lassen sich diese EDDs mit dem vorgestellten
Modell verstehen.

Weitergehende Voraussagen oder Deutungen der rdum-
lichen Anordnung der EDD besonders in polaren Bindun-
gen und in der Nihe von Ubergangsmetallkernen machen
die Einfiihrung zusitzlicher Parameter wie Elektronegati-
vitit und Orbitalsymmetrie erforderlich. Daraus folgt fiir
die Auswertung von Deformationsdichtebestimmungen,
daB die H6he der EDD in Bindungen unterschiedlicher
Elemente untereinander nicht vergleichbar und entspre-
chende SchluBfolgerungen unzuléssig sind. So wie man die
Linge einer C—C-Bindung nicht mit der einer C—F-Bin-
dung vergleichen kann, so wenig sind die entsprechenden
EDDs vergleichbar. Unter Beachtung dieser Aspekte fiihrt
die genaue Analyse der Deformationsdichte zu einer guten
Beschreibung der elektronischen Verhiltnisse in einem
Molekiil, das sich einerseits bei einer experimentell ermit-
telten EDD im energiearmen Zustand der Einbettung im
Kristallgitter befindet, andererseits bei der Interpretation
von berechneten Ergebnissen als isoliertes Molekiil be-
trachtet wird.

3. Experimentelle Aspekte der hochauflésenden
Réntgen-Strukturanalyse

Im Verlauf jeder Rontgen-Strukturanalyse wird ein pri-
mér aus den Messungen abgeleitetes Strukturmodell iber
sein berechnetes Beugungsbild dem gemessenen Beu-
gungsbild optimal angepafBt. Jedes auf diese Weise opti-
mierte Modell unterscheidet sich, nicht zuletzt aus den be-
reits aufgefiihrten Griinden, in seiner Elektronendichtever-
teilung von der Gesamtelektronendichteverteilung, die aus
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den gemessenen Strukturamplituden und den zugehdorigen
Phasen berechenbar ist. Die sich aus den Differenzen ab-
leitende Elektronendichte bezeichnet man allgemein als
Restelektronendichte. Aus ihrer dreidimensionalen Vertei-
lung lassen sich unter giinstigen Umstinden bereits
Schliisse auf die Elektronenverteilungen in Molekiilen zie-
henf?!,

Im Verlauf der Strukturverfeinerung werden jedoch
durch den EinfluB der Bindungselektronen verfilschte La-
gen der Atomschwerpunkte erhalten, wie besonders deut-
lich ein Vergleich der aus Rdntgen- und Neutronendaten
abgeleiteten mittleren C—H-Bindungsldngen (0.95 bzw.
1.08 A) zeigt. Eine exaktere Bestimmung der Atomschwer-
punktspositionen ist mit Hilfe zweier Methoden moglich:
Beim ersten Verfahren werden die genauen Atomlagen aus
Neutronen-Beugungsexperimenten abgeleitet. Dies erfor-
dert einen erheblichen experimentellen Aufwand und in
der Regel groBere Einkristalle als beim Rdntgen-Experi-
ment. Da die Elektronenverteilung nur durch eine zuséitzli-
che Rontgen-Strukturanalyse zugénglich ist, entstehen Pro-
bleme bei der Angleichung der unter verschiedenen Bedin-
gungen erhaltenen Ergebnisse. Beim zweiten Verfahren
werden Atomschwerpunktspositionen allein aus Rontgen-
Daten abgeleitet, wobei die Unterschiede zwischen dem
Streuverhalten der Rumpf- und der Valenzelektronen aus-
genutzt werden. Von Nachteil ist, daB3 die exakte Positions-
bestimmung der leichteren Elemente im Molekiil neben
schweren Atomen in der Regel ungenauer ist als bei dem
Neutronen-Beugungsexperiment. Fiir das erstere Verfah-
ren'?? hat sich die Bezeichnung X—N-Methode'>*-?" einge-
biirgert, das zweite wird als X—X-Methode® bezeichnet.
Mit beiden Verfahren sind jedoch zur Zeit EDD-Bestim-
mungen an Verbindungen, die in azentrischen Raumgrup-
pen kristallisieren, nur unter groBen Schwierigkeiten mog-
lich?,

Das Ziel einer hochauflésenden Strukturanalyse muf
also sein, nicht eine moglichst geringe Restelektronen-
dichte zu erhalten, sondern durch Ermittlung von exakte-
ren Atomschwerpunktspositionen und Optimierung aller
experimentellen Parameter zu einer interpretierbaren Elek-
tronendichteverteilung zu gelangen. Somit ergibt sich, dal3
nicht mehr allein die bisher iiblichen Qualitétskriterien ei-
ner Strukturanalyse, wie Standardabweichungen der
Atomparameter und daraus abgeleitete GroBen, ein MaB
fiir die Genauigkeit einer derartigen Analyse sind, sondern
daB vielmehr zusdtzlich Vergleiche mit theoretischen
Rechnungen oder mit hochauflésenden Strukturanalysen
chemisch dhnlicher Verbindungen zur Beurteilung heran-
gezogen werden miissen.

Um eine Vergleichbarkeit zu gewdhrleisten, ist der expe-
rimentelle und rechnerische Aufwand einer hochaufldsen-
den Analyse um ein Vielfaches hoher als der einer norma-
len Strukturanalyse. So werden zur Ausschaltung einiger
geritebedingter MeBfehler und als Basis fiir eine statisti-
sche Auswertung der Mefldaten symmetrie4quivalente Re-
flexe gemessen und die Intensitit der Reflexe unter ver-
schiedenen, aber dquivalenten MeBbedingungen mehrmals
bestimmt. Dadurch kénnen auch eventuell auftretende
Doppelreflexe erkannt und entsprechend beriicksichtigt
werden. Zur Erhdhung der Auflosung bedarf es ferner ei-
ner méglichst niedrigen MeBtemperatur, da die thermische
Bewegung der Atome die beobachtbaren Effekte verschlei-

243



ern kann. In den nachfolgend beschriebenen Experimen-
ten hat sich als MeBtemperatur am Kristall®"3" 100 K be-
wihrt, die durch einen konstanten Kaltstickstoffstrom er-
zielt wird. Diese Temperatur muBl innerhalb geringer
Schwankungen (0.5 K) iiber einige Wochen am Diffrak-
tometer ohne Vereisung des Kristalles konstant gehalten
werden®'L In einigen Fillen kann durch Einbindung der
Molekiile in ein starres Kristallgitter, etwa durch Wasser-
stoffbriicken, ein Effekt erzielt werden, der der Erniedri-
gung der MeBtemperatur dquivalent ist. In diesen Fillen
lassen sich bereits Deformationsdichten aus Messungen
bei Raumtemperatur erhalten®?!, Unter allen Bedingungen
muB der Einkristall von auBergewéhnlich guter Beschaf-
fenheit sein. Zur Korrektur von Absorptionseffekten ist es
notwendig, séimtliche begrenzenden Fldchen nicht nur zu
indizieren, sondern auch zu vermessen. Sollte es sich als
notig erweisen, die Substanz in einer Kapillare unter Inert-
gas zu untersuchen, so ist die Absorption des Glases unbe-
dingt zu beriicksichtigen®. Weitere experimentelle Mai-
nahmen ergeben sich aus den Vorschligen des ,,Commit-
tee on Criteria for Publication of Charge Density Stu-
dies P,

Das Gesagte macht deutlich, daB Bestimmungen von
Deformationsdichten zum gegenwirtigen Zeitpunkt noch
nicht als Routineuntersuchungen betrachtet werden kon-
nen.

4. Deformationsdichte-Bestimmungen
4.1. EDDs organischer Verbindungen

Einige der in Abschnitt 3 angesprochenen experimentel-
len Schwierigkeiten bei EDD-Bestimmungen von nieder-
molekularen Verbindungen reduzieren sich erheblich bei
Abwesenheit schwerer Elemente. Organische Verbindun-
gen eignen sich daher besonders gut zur Kontrolle metho-
discher Weiterentwicklungen, weshalb auch das Oxalsiu-
re-Projekt™® auf dieser Basis initiiert wurde. Uns bot sich
fiir eine weitere vergleichende Untersuchung!"” 9-fers-Bu-
tylanthracen 1% und sein Valenzisomer 9-tert-Butyl-9,10-
dewaranthracen 27 an. Strukturanalysen unter normalen
Bedingungen hatten ergeben, daB keine Fehlordnungen in
Molekilteilen vorliegen und alle Wasserstoffpositionen
eindeutig lokalisiert werden konnen. Beides sind, neben
anderen, wichtige Kriterien zur Beurteilung der Kristall-
qualitdt und wiirden im umgekehrten Fall in der Regel
eine EDD-Bestimmung stark erschweren.

Abbildung 4 zeigt die Deformationsdichte von 2 in ver-
gleichbarer Orientierung wie die EDD von 1 (Abb. 3, Ab-
schnitt 2). Bei 1 findet man, wie zu erwarten, zwischen
samtlichen gebundenen Atomen auf den Kernverbin-
dungslinien Maxima der Deformationsdichte. Eine quanti-
tative Auswertung der Hohenlinien ergab (Abb. ), daB die
gefundene EDD direkt proportional zu semiempirisch be-
rechneten Bindungsparametern, wie der allgemeinen Bin-
dungsordnung (berechnet mit HMO-Methoden fiir ideali-
siertes, unsubstituiertes Anthracen®®) und der Uberlap-
pungspopulation (berechnet mit Extended-Hiickel-Metho-
den fiir idealisiertes 9-tert-Butylanthracen®%) ist. Abwei-
chungen von der beobachteten Proportionalitit zeigen sich
nur im mittleren Ring des Anthracengeriistes. Dieser ist je-
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Abb. 4. Deformationsdichte in 2. Konturlinienabstand 0.1 e/A*,

doch, entgegen den Voraussetzungen der Rechnungen,
nicht eben, sondern weist einen Faltungswinkel von 166.2°
auf, der auf die sterischen Wechselwirkungen des in den
Rechnungen nicht oder nur idealisiert beriicksichtigten
Substituenten in 9-Position zuriickzufiihren ist.

Abb. 5. Vergleich der in den C—C-Bindungen experimentell gefundenen
EDD [e/A% mil der Uberlappungspopulation (Kasten), berechnet fiir ideali-
siertes 1 mit Extended-Hiickel-Methoden.

Im Unterschied zu 1 hat das Dewar-Isomer 2 im gesam-
ten ,,Dewarbenzol*-System gebogene Bindungen, bei de-
nen die Maxima der Deformationsdichte nicht auf den
Kernverbindungslinien der gebundenen Atome liegen,
sondern um etwa 0.2 A nach auBen verschoben sind®-*,
Zudem ist der Schwerpunkt der Elektronendichte deutlich
zu den Briickenkopf-Atomen hin verlagert, wie es auch in
Bindungen mit Elementen unterschiedlicher Elektronegati-
vitdt beobachtet wird. Die Dewar-Bindung (C9—-C10
1.623(2) A) ist ebenfalls stark gebogen, wie Schnitte (Abb.
6) durch diese Bindung zeigen. Threr Linge und ihrer EDD
entsprechend ist diese zentrale Bindung die schwichste im
Geriist. Zudem scheint, wie aus Abbildung 6 links ersicht-
lich ist, eine zusitzliche Wechselwirkung der Dewar-Bin-
dung sowohl mit der Bindung C9—Cl11 als auch mit
C10—HI10 zu bestehen. Der Faltungswinkel entlang
C9—C10 betragt 113°.

Die in Abbildung 6 wiedergegebenen Deformations-
dichten lassen sich durch ab-initio-Rechnungen®" an einer
Modellsubstanz (1-Methyl-1,4-dewarbenzol) reproduzie-
ren. Die entsprechenden Schnitte sind zum Vergleich in
Abbildung 7 dargestellt. Ergebnisse von ab-initio-Rech-
nungen, die zu einem Vergleich mit experimentellen Er-
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Abb. 6. Links: Lingsschnitt durch die Dewar-Bindung C9—C10 in 2. Kon-
turlinienabstand 0.05 ¢/A%. Die Atome C9, C10, C11 und HI10 liegen in der
Bildebene. Rechts: Querschnitt durch die Dewar-Bindung. Die dargestelite
Ebene l3uft durch den Mittelpunkt der Bindung C9—C10. Konturlinienab-
stand 0.05 e/A>.

gebnissen herangezogen werden sollen, miissen hohen An-
forderungen hinsichtlich ihrer Genauigkeit gentigen. Wie
Vergleiche zeigen™?, ist es notwendig, einen groBen Satz
von Startfunktionen auf zumindest Doppel-(-Basis zu ver-
wenden. Zum gegenwirtigen Zeitpunkt sind daher solche
ab-initio-Rechnungen mit vertretbarem Aufwand nur fir
einen beschriankten Kreis von Verbindungen méglich®®.,
Gleichwohl erweist sich ein Vergleich mit berechneten
Ergebnissen auch zum Erkennen der Auswirkungen inter-
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Abb. 7. Links: Langsschniit durch die Dewar-Bindung in |-Methyl-1,4-de-
warbenzol. Orientierung entsprechend Abbildung 6 links. Ab-initio-SCF-
Rechnung. Doppel-{-Basis. Konturintervall: 0.1 ¢/A%. Rechts: Querschnitt
durch die Dewar-Bindung in 1-Methyl-1,4-dewarbenzol. Orientierung ent-
sprechend Abbildung 6 rechts. Ab-initio-SCF-Rechnung. Doppel-{-Basis.
Konturintervall: 0,1 e/A%
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molekularer Wechselwirkungen auf die EDD von Molekii-
len, die im Kristallgitter fixiert sind, als niitzlich, da diese
Wechselwirkungen bei ab-initio-Rechnungen iiblicher-
weise nicht beriicksichtigt werden. Als ein Beispiel fiir den
EinfluB intermolekularer Wechselwirkungen im Kristali-
gitter auf die EDD von Molekiilen sei die Analyse von
1,2,3-Triazin 3**! angefiihrt. Abbildung 8 zeigt experi-
mentell ermittelte und von ab-initio-Rechnungen'*® abge-
leitete Deformationsdichten des Triazins. Die in Abbil-
dung 8 Mitte und rechts dargesteliten Deformationsdich-
ten sind exakt spiegelsymmetrisch, wobei die Symmetrie-
ebene durch C2 und N2 verliuft. Diese Symmetrie spiegelt
sich auch weitgehend in den gefundenen Bindungslingen
wider (Abb. 9). Nach kristallographischen Kriterien liegt

N2

Abb. 9. Bindungslingen in 3 (IA], Standardabweichungen in Klammern).

jedoch, zumindest im Kristall, ein asymmetrisches Mole-
kil vor. Dies wird auch in der experimentell ermittelten
Deformationsdichte (Abb. 8 links) deutlich. Hier sind im
Gegensatz zu Abbildung 8 rechts die EDDs in den Bin-
dungen C1—-H1 und C3—-H3 unterschiedlich hoch; die
freien Elektronenpaare an N1 und N3 sind unterschiedlich
prominent und in ihrer rdumlichen Ausdehnung verzerrt.

Eine Packungsanalyse der Molekille im Kristall zeigt,
daB ghnlich wie in 1,3,5-Triazin'*® eine Stapelung von
Ebenen vorliegt, in denen Triazinmolekiile durch relativ
lange C—H---N-Briicken verkniipft sind. Die Ebenen
werden untereinander sowohl durch C—H- - - N-Briicken
als auch durch n-n-Bindungswechselwirkungen™” zusam-
mengehalten (Abb. 10). Man erkennt, daB die beschriebe-
nen intermolekularen Wechselwirkungen gerade iiber die
Molekiilteile verlaufen, deren experimentell bestimmte

—)

Abb. 8. EDD in 3 (Ausgleichsebene durch alle N- und C-Atome). Konturintervall: 0.1 e/A%. Links: Experimentell be-
stimmte EDD. Mitte: Berechnete statische EDD (ohne Beriicksichtigung der thermischen Bewegung). Ab-initio-SCF-
Rechnung. Doppel-{-Basis. Rechts: Berechnete dynamische EDD (unter Einbeziehung der thermischen Bewegung).

Ab-initio-SCF-Rechnung. Doppel-{-Basis.
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Deformationsdichte die groBten Unterschiede zu der des
berechneten, freien Molekiils aufweist.

H2"

Abb. 10. Wechselwirkungen zwischen einzelnen Schichten im kristallinen 3.
1 und II kennzeichnen die beiden kristallographisch unabhingigen, jedoch
chemisch dquivalenten C—H- - - N-Briicken. Jede Ebene ist durch ein Tri-
azinmolekiil reprisentiert.

Abbildung 11 zeigt die Deformationsdichte im intermo-
lekularen Bereich dieser Wechselwirkungen. Die freien
Elektronenpaare von N1 und N3 sind deutlich auf H3"
bzw. H1' der Nachbarmolekiile ausgerichtet. Der Nach-
weis dieser Effekte liegt, entsprechend ihrer Natur als
energiearme intermolekulare Wechselwirkungen, an der
gegenwirtigen experimentellen Grenze der Methode. Im
vorliegenden Fall 14Bt sich der experimentelle Fehler je-
doch abschitzen. Beide intermolekularen Wechselwirkun-
gen finden zwar in einer voneinander symmetrieunabhén-
gigen, jedoch von der Atomanordnung her und daher auch
chemisch 4quivalenten Umgebung statt (Abb. 11). Da un-
wahrscheinlich ist, daB sich experimentell bedingte Unge-
nauigkeiten in unabhingigen Gebieten gleichartig duBern,
demonstriert die gute Ubereinstimmung aller wichtigen in
Abbildung 11 links und rechts gezeigten Details, daB} es
sich hierbei nicht um Auswirkungen experimenteller Feh-
ler handelt.

Die iiblicherweise verwendeten zweidimensionalen
Schnitte sind zur Auffindung und Wiedergabe der in der
Regel dreidimensionalen intermolekularen Wechselwir-
kungen und ihres Einflusses auf die intramolekulare EDD
nur beschrinkt geeignet. Durch eine riumliche Darstel-
lung"® kann besonders anschaulich der Einflul von Pak-
kungseffekten auf die intramolekulare EDD herausgestellt
werden (Abb. 12 links und Mitte), zumal die hierbei ver-
wendete neuartige Technik der Wiedergabe eine gleichzei-
tige tberlagernde Darstellung mehrerer EDDs in einem

HIE

|
[
4 )

Abb. I 1. Intermolekulare DD im kristallinen 3 entsprechend Abbildung 10.
Links: I: Ebene durch N1, H3, N1, H3". Rechts: 11: Ebene durch N3, HI,
N3’, HI".

Bild ermoglicht (Abb. 12 rechts). In Abbildung 12 rechts
fallen besonders die Unterschiede in den Regionen der
freien Elektronenpaare bedingt durch Ausbildung von
Wasserstoffbriicken auf. '

Diese bei der Untersuchung der EDD von 1,2,3-Triazin
gemachten Beobachtungen stehen im Widerspruch zu
theoretischen Betrachtungen, die besagen, daBl intermole-
kulare Wechselwirkungen mit geringerer Wahrscheinlich-
keit beobachtet werden kénnen*4-%%, Zur Klirung dieses
Sachverhaltes sind jedoch weitere Experimente notwendig.
Auch bei Untersuchungen von Organometall-Verbindun-
gen erhielten wir bereits Hinweise auf den Einflu von
Packungseffekten auf die EDD der Molekiile im Kristall-
verband. So war bei substituierten Carbonylmetall-Kom-
plexen eine Polarisierung der freien Elektronenpaare an
den Carbonylgruppen in Richtung auf den nichsten Nach-
barn zu beobachten®'. Die angefithrten Unterschiede zwi-
schen Experiment und Rechnung zeigen, dafl intermoleku-
laren Wechselwirkungen auch in den Fillen bei der Inter-
pretation einer hochauflosenden Strukturanalyse Beach-
tung geschenkt werden muB, in denen ein EinfluB auf die
Bindungsparameter, dem Ergebnis einer normalen Ront-
gen-Strukturanalyse, noch nicht festzustellen ist.

4.2. EDDs von Organometall-Verbindungen

Bei Organometall-Verbindungen treten zahlreiche zu-
sitzliche experimentelle Schwierigkeiten auf. So fiihrt die
hohe Elektronenzahl der Metalle zu einem relativ geringen
Beitrag der leichteren Atome zur Gesamtstreuung des Mo-

Abb. 12. Dreidimensior}‘ale Darstellung der EDD in 3. Konturlinienabstand 0.2 e/A". Links: Experimentell bestimmie EIDID. Mitie: Berechnete DD, wie Abbil-
dung 8 Mitte. Rechts: Uberlagerung der experimentell bestimmten und berechneten EDD.
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lekiils. Dies ist eine der Ursachen fiir die bereits erwidhnte
erschwerte Positionsbestimmung der leichteren Atome
nach der X—X-Methode. Zudem gewinnen mit schwerer
werdenden Metallatomen physikalische Effekte wie Ab-
sorption, anomale Dispersion und thermisch diffuse Streu-
ung von Réntgen-Strahlung zunehmende Bedeutung, so
daB eine entsprechende Korrektur der MeBdaten notwen-
dig wird. Nicht hinreichend korrigierte Daten kénnen un-
genaue EDD-Verteilungen ergeben, die nur noch be-
schriankt aussagefihig sind.

Um Fehler weitgehend zu vermeiden, haben wir unsere
Untersuchungen anfinglich auf Organometall-Verbindun-
gen mit Metallen der 4. Periode (3d-Elemente) beschriinkt.
Ausgehend von den bereits beschriebenen Untersuchun-
gen organischer Verbindungen und von Oxalsiure 4
(Oxalsdure-Projekt®), die die Anwendbarkeit sowohl der
experimentellen als auch der rechnerischen Verfahren auf
chemische Probleme zeigten, wurde anhand von p-Octa-
tetraenylbis[(n*-cyclopentadienyl)chrom] § eine Optimie-
rung der Korrekturverfahren durchgefiihrt. Hierzu wurden
mehrfache Datensitze von vier unterschiedlich groBen
Kristallen gemessen, wobei die Proben zudem aus ver-
schiedenen Ldsungsmitteln zur Kristallisation gebracht
worden waren. Wir erhielten aus diesen Datensitzen vier
EDD-Verteilungen, die sich geringfiigig in ihren Absolut-
werten (der Anzahl der Héhenlinien) unterschieden, je-
doch in ihrem sonstigen Erscheinungsbild dquivalent wa-
ren'*’. Hiermit konnte gezeigt werden, daB die riumliche
Verteilung der EDD in Organometall-Verbindungen trotz
der notwendigen, unterschiedlich starken Korrekturen ge-
niigend genau ermittelt werden kann, um interpretiert zu
werden. Die Messungen an mehreren Kristallen verursa-
chen einen gegeniiber den EDD-Bestimmungen organi-
scher Molekiile erheblichen experimentellen und rechneri-
schen Mehraufwand.

Wir stellten daher ein Konzept auf, das eine Uberprii-
fung der Ergebnisse von Messungen an nur einem Kristall
ermoglicht. Ein Vergleich mit Ergebnissen von ab-initio-
Rechnungen, wie bei den in Abschnitt 4.1 beschriebenen
organischen Verbindungen, ist aufgrund des hoheren Re-
chenaufwandes fiir elektronenreiche Molekiile nicht in je-
dem Falle durchfiihrbar. Nach den folgenden drei Krite-
rien sollte jedoch auch bei nur einmal bestimmter EDD-
Verteilung die Genauigkeit abgeschitzt werden kdnnen:

1) Unterschiedliche Organometall-Verbindungen, mit
gleicher Elektronenkonfiguration der Metalle, sollten ver-
gleichbare EDD-Verteilungen am Metall aufweisen.

2) Entsprechendes gilt fiir chemisch gleiche Molekiil-
fragmente in unterschiedlichen Organometall-Verbindun-
gen (,innerer Standard‘‘). Hierbei wird vorausgesetzt, daf3
die EDD von Molekiilteilen durch vorausgegangene Un-
tersuchungen bereits bekannt ist. Ein Vergleich zwischen
diesen aus verschiedenen Untersuchungen resultierenden
EDDs des gleichen Molekiilteiles kann zur Beurteilung
herangezogen werden.

3) Man kann auch die EDDs chemisch dquivalenter,
aber kristallographisch unabhingiger Molekiilteile verglei-
chen. Durch eine nicht-kristallographische Symmetrie in
einem Molekiil konnen auch bei fehlendem Vergleichsma-
terial die experimentellen Ungenauigkeiten (vgl. intermo-
lekulare EDD in 1,2,3-Triazin, Abschnitt 4.1) abgeschitzt
werden.
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Dieses Konzept bestimmt die Auswahl der von uns un-
tersuchten Organometall-Verbindungen.
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Neben EDD-Bestimmungen an einkernigen Ubergangs-
metallkomplexen (z. B. 7) wurde auch eine Reihe von Un-
tersuchungen an zweikernigen Komplexen (z.B. 8 und 9)
durchgefiihrt; hinter diesen steht die Frage nach der EDD-
Verteilung in Metall-Metall-Bindungen. In diese Untersu-
chungen reihen sich auch die EDD-Bestimmungen der
Verbindungen 5%% und 6% ein. Im zweikernigen Kom-
plex § sind vier Maxima der EDD um die beiden symme-
trieunabhédngigen Chrom-Atome kleeblattartig im Abstand
von 0.7-0.8 A angeordnet. Annihernd senkrecht zu diesen
Maxima befinden sich in einem #dhnlichen Abstand zum
Chrom-Atom zwei EDD-Minima. Insgesamt ergibt sich so
ein verzerrtes Oktaeder um beide Metallatome, wobei die
Minima anndhernd auf der Cr—Cr-Achse liegen (Abb.
13).

Im Komplex 6 fanden wir um die symmetriedaquivalen-
ten Chrom-Atome eine kleeblattartige Anordnung von
EDD-Minima und senkrecht zu ihnen zwei EDD-Maxima
(Abb. 14), eine im Vergleich zu § umgekehrte Anordnung.
Da in § die beiden chemisch dquivalenten, aber kristallo-
graphisch unabhingigen Molekiilteile vergleichbare EDD-
Verteilungen ergeben (Abb. 13), und zusitzlich in beiden
Verbindungen der Cyclopentadienyl-Ring eine vergleich-
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bare und zudem bekannte Verteilung der EDD aufweist, 8 und 9), oder in denen neuartige Liganden eine genaue

muB die Existenz von EDD-Minima entlang der Cr—Cr- Beschreibung der Bindungsverhiltnisse erfordern (z. B. 10
Achse als erwiesen angesehen werden. Zur weiteren Inter- und 11).

pretation, besonders hinsichtlich der Bindungsverhéltnis- Zu den zuerst genannten Verbindungen zéhlt der Kom-
se, sind jedoch weitere vergleichende Untersuchungen und plex 12P8 der auch aufgrund seines ungewdhnlichen Re-
Rechnungen notwendig. aktionsverhaltens Ausgangspunkt einer Elektronendichte-

Untersuchung war. Im vorliegenden Fall konnten die ex-
perimentellen Ergebnisse zudem mit einer ab-initio-Stu-
dieP® verglichen werden. In Abbildung 15 ist die Geome-
trie des Molekiils zusammen mit einigen Abstandsdaten
wiedergegeben. Die Elektronendichte des durch die Ebene
des Metallaringes bestimmten Molekiilteiles gibt Abbil-
dung 16 wieder. Die Messung und die Berechnung der
EDD fiihren zu gleichartigen Ergebnissen. Eine Verbesse-
rung der Ubereinstimmung erhilt man, wenn bei der ab-
initio-Rechnung die thermische Bewegung des Molekiils
beriicksichtigt wird (Abb. 16 rechts). In der Umgebung des
iiber eine Cr—C,,:-Bindung an den Liganden gebundenen
SO RS O/I\= zentralen Cr-Atoms findet man sowohl! in der experimen-
Abb. 13. Experimentell bestimmte EDD in der Metall-Metall-Bindung von tell bestimmten ?ls auch in der. ber?Chneten EDD eine ok-
5. E.ben;a durch Crl, Cr2 und C11. Konturintervall: 0.1 /A% taed.riSChe Verteilung der Maxima im Abstand von 0.5 bis
0.8 A zum Metall. Zusitzlich zu der beobachteten Cr—C-

Bindung wird eine Delokalisation der EDD iiber das Elek- -

Z—

Abb. 14. Experimentell bestimmte EDD in der Metall-Metall-Bindung von
6. Ebene durch Cr, Cr* und C2. Konturintervall: 0.1 e/A%

Ein weiterer Schwerpunkt unserer Untersuchungen liegt
auf Ubergangsmetallverbindungen, in denen das Metall in
ungewdhnlichen Elektronenkonfigurationen vorliegt (z. B. Abb. 15. Struktur von 12 im Kristall (Abstinde [A)).

— —_ —— —
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Abb. 16. EDD von 12 in der Ebene €l

des Metallaringes. Konturintervall: I

0.1 e/A% Links: Experimentell be- ' | ﬁ
stimmte EDD. Mitte: Berechnete sta- !

tische EDD, wie Abbildung 8 Mitte.

Rechts: Berechnete dynamische EDD,

wie Abbildung 8 rechts.
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tronensystem von Chrom hinweg zum freien Elektronen-
paar des Amin-Stickstoff-Atoms hin sichtbar.

Mit Hilfe spezieller Rechenmethoden lassen sich noch
weitergehende Aussagen aus den gemessenen Beugungs-
daten erhalten. Nach einer direkten Integration der Elek-
tronendichte an Chrom™®” ergibt sich dessen Ladung zu
+0.3, wihrend durch Verfeinerung der Valenzschalen-Po-
pulation’" (Cr: 3d*4s?, N: 2s22p3, O: 2s%2p?) bei fixierter
Gesamtladung des Molekiils auf null eine Ladung von
+0.43(3) am Chrom-Atom erhalten wurde. Beide Ergeb-
nisse stehen im Einklang mit den Ergebnissen der ab-ini-
tio-Rechnung.

In einem Querschnitt durch das aromatische System
(Abb. 17) erkennt man deutlich die durch das n-System
hervorgerufene Elongation der C—C-Bindungselektronen-
dichte senkrecht zum Geriist des Arens. Die in dieser Form
erstmals in einer Organometall-Verbindung beobachtete
verzerrte EDD eines aromatischen Systems ist aus entspre-
chenden Untersuchungen an organischen Verbindungen
bereits bekannt!'*-62,

ok | . |

L ; ; 1 ] | |

Abb. 17. Querschnitt durch den Benzolring in 12. Konturintervali: 0.1 e/A%
Links: Experimentell bestimmte EDD. Rechts: Berechnete statische EDD,
wie Abbildung 8 rechts oben.

AbschlieBend sei die Aussagekraft der Methode bei der
Deutung von Bindungsverhiltnissen in Organometall-Ver-
bindungen an drei weiteren Beispielen demonstriert. Hier-
bei wird deutlich, daB die so getroffenen Aussagen weit
iiber diejenigen hinausgehen, die man iiber die iibliche In-
terpretation von Bindungsparametern erhilt.

In den beiden isoelektronischen, paramagnetischen 17e-
Komplexen 1,4-Cyclooctadienyl-n’-cyclopentadienyl-eisen
1319 (Abb. 18) sowie Bis(n’-allyl)-n’-cyclopentadienyl-
molybdin 14%* (Abb. 19) liegt, wie aus Abbildung 20 bzw.
21 ersichtlich ist, eine oktaedrische Anordnung der EDD
am Metall vor. In beiden Fillen ist jeweils ein Maximum
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Abb. 18. Molekiilstruktur von 13 mit EDD-Maxima am Eisen-Atom.
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Abb. 19. Molekiilstruktur der zu 13 isoelektronischen Verbindung 14 mit
EDD-Maxima am Molybdan-Atom.

des Oktaeders auf den zentralen Teil eines Cyclopentadi-
enylsystems gerichtet, wihrend das entgegengesetzte Maxi-
mum in den vom Liganden umschlossenen freien Raum
weist. Im Gegensatz zu Verbindung 13, in der dieser Raum
keinen sterischen Einschrdnkungen unterworfen ist, sind
in 14 abstoBende Wechselwirkungen der UberschuB-Elek-
tronen mit dem meso-H-Atom der Allylgruppe die Ursache
fiir ein Ausweichen des Elektronen-Oktaeders. Unter Bei-
behaltung der Linearitdt zweier entgegengesetzter EDD-
Maxima wird so eine Asymmetrie im gegeniiberliegenden
Cyclopentadienyl-Ring induziert, die sich auch in unter-
schiedlichen Bindungsidngen innerhalb dieser Ringe &du-
Bert. Die dem in den Ring reichenden EDD-Maximum be-
nachbarten C—-C-Bindungen zeigen eine erhéhte EDD
und sind kiirzer als die weiter entfernten Bindungen im
Cyclopentadienyl-Ring. Durch eine derartige, sterisch be-
dingte, asymmetrische Anordnung der EDD an Uber-
gangsmetallen kann somit eine Deutung der bisher nur un-
zureichend erklarbaren Unterschiede in den Bindungslin-
gen gegeben werden.

Abb. 20. Schnitte durch die EDD-Maxima am Eisen-Atom in 13. Konturin-
tervall: 0.1 e/A’. Links: Ebene durch die olefinischen Doppelbindungen des
Cyclooctadien-Liganden. Rechts: Ebene senkrecht zu der links abgebilde-
ten.

Die Anordnung der vier verbleibenden, #quatorialen
EDD-Maxima an beiden Ubergangsmetallen ist derart,
daB jeweils ein Maximum parallel zu einer Metall-Kohlen-
stoff-Bindung des Cyclopentadienyl-Ringes angeordnet
ist. Die verbleibenden drei Maxima weisen in freie Riume
zwischen den Liganden. Wie die Strukturanalyse des Lithi-
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Abb. 21. Schnitt durch die EDD-Maxima am Molybddn-Atom in 14.

um-Adduktes an 13! (Abb. 22) zeigt, erweist sich das am
wenigsten behinderte Maximum als bester Angriffspunkt
eines Elektrophils. Die Anordnung von Lithium entspricht
exakt der Ausrichtung eines der EDD-Maxima in 13. So-
mit lassen sich auch Angriffspunkte in Molekiilen durch
Bestimmung der EDD ermitteln.

Abb. 22, Struktur des 18e-Lithium-Adduktes an 13.

Eine dhnliche Argumentation unter Heranziehung der
stereochemischen Wirksamkeit der EDD-Verteilungen an
Ubergangsmetallen erméglicht eine plausible Erklirung
der Bindungsverhiltnisse in der neuartigen Tripeldecker-
Verbindung 15%¢¢"! (Abb. 23). Komplexe dieses Typs mit
26 Valenzelektronen entsprechen nicht den von R. Hoff-
mann et al.'® aufgestellten Stabilitdtsvoraussagen. Hier-
nach sollten nur Tripeldecker mit 30 oder 34 Valenzelek-

o égu Cp1

Gpa. - ©p2

v
Abb. 24. Experimentell bestimmte
EDD in 15. Konturintervail: 0.1 e/A*. 1 —
Links und Mitte: Ebenen durch EDD- ha 1 [~
Maxima am Vanadium-Atom. Rechts: UL e e w L
EDD in der Ebene des zentralen Ben- e
zolringes.
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tronen besonders stabil sein. Nihere Betrachtung der
EDD in 15 (Abb. 24), dessen Struktur durch ein Inver-
sionszentrum inmitten des zentralen Benzolringes gekenn-
zeichnet ist, ergab eine alternative Erkldrung der Bin-
dungsverhiltnisse in diesem Verbindungstyp.

.y
’, — .‘
Cp2 Cpi

Abb. 23. Molekiilstruktur des Tripeldecker-Komplexes 15 mit E[)1)-Maxima
an den Vanadium-Atomen.

Wie in 13 und 14 liegt auch in 15 eine oktaedrische An-
ordnung der EDD-Maxima an Vanadium vor. Bedingt
durch den die beiden Vanadium-Atome verkniipfenden
Benzolring (Abstand V—V* 3.400(1) A) mit charakteristi-
schen V—C-Abstinden (Mittelwert 2.236(5) A) kommt es
in der Ringmitte von Benzol zu einer Anniherung zweier
aufeinander zu gerichteter EDD-Maxima. Wahrscheinlich
als Folge einer elektrostatischen AbstoBung laBt sich ein
Ausweichen der Oktaeder an den Vanadium-Atomen be-
obachten. Zwei einander gegeniiberstehende Maxima der
EDD nihern sich hierbei auf 2.10 A. Die Folgen der be-
schriebenen Umorientierung auf das gesamte Bindungssy-
stem sind weitreichend. So kann der zentrale Benzolring
nicht mehr als einheitlicher 6-Elektronenligand gesehen
werden, sondern muBl wegen einer hierdurch induzierten
Asymmetrie als zwei 3-Elektronenliganden aufgefaBBt wer-
den. Dieser Vorgang wird bei Betrachtung der EDD in der
Ebene des Ringes (Abb. 24 rechts) besonders deutlich.
Eine dieser Aufspaltung entsprechende Anderung der Bin-
dungsldngen 148t sich nur fiir die Bindungen V—Cl1

Cp2 CpB ! ‘
ﬁ ]l c

cpa Cpd - . ey

c2 ol-

===
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(2.227(1) A) und V*—C1 (2.243(1) A) beobachten. Wie in
13 und 14, so kann man auch in 15 die Folgen dieser Um-
orientierung der oktaedrischen EDD-Maxima auf die Cy-
clopentadienyl-Liganden beobachten. Als Folge der Beibe-
haltung der Oktaederanordnung wird durch den zentralen
AbstoBungsvorgang in den gegeniiberliegenden Cyclopen-
tadienyl-Ringen eine vergleichbare Asymmetrie induziert.
Diese asymmetrische Bindung des Fiinfringes kann auch
die Ursache dafiir sein, dal im vorliegenden Fall die sonst
hiufig zu beobachtende Rotations-Fehlordnung von Cy-
clopentadienyl-Liganden nicht zu beobachten ist. Die Bin-
dungsverhiltnisse im Tripeldecker-Komplex 15 lassen sich
somit auch durch Auftrennung des n-Systems von Benzol
in zwei 3-Elektroneneinheiten und unter Annahme von
13e-Vanadium-Atomen erkliren.

5. Schlufibetrachtung

Die aufgefiihrten Beispiele aus der Organischen und Or-
ganometall-Chemie belegen, dal mit der experimentellen
Ermittlung der Elektronendeformationsdichte-Verteilung
in Molekiilen dem Chemiker eine zwar aufwendige, aber
doch aussagekriftige Methode an die Hand gegeben ist.
Die beschriebene Methode ist, zusammen mit der statisti-
schen Auswertung von Strukturdaten aus Datenbanken!®
zur Ableitung chemischer Reaktionswege!’!), eine Weiter-
entwicklung strukturanalytischer Verfahren, die in Zukunft
sicher noch weitere interessante Erkenntnisse erwarten
14Bt.

Die vorgestellten Ergebnisse beruhen zum grofien Teil auf
einer vertrauensvollen Zusammenarbeit mit zahlreichen Kol-
legen, die auch geeignete Prdparate zur Verfiigung gestellt
haben. lhnen sei an dieser Stelle sehr herzlich gedankt. Dem
Direktor des Institutes, Herrn Prof. Dr. G. Wilke, gilt unser
besonderer Dank fiir die stetige und wohlwollende Unterstiit-
zung unserer Arbeiten. Der Deutschen Forschungsgemein-
schaft sowie der Max-Planck-Gesellschaft danken wir fir
Sachbeihilfen und Stipendien.

Eingegangen am 12. Dezember 1984 [A 529]

[1] a) Zusammenfassend beschrieben in: P. Coppens, M. B. Hall: Electron
Distributions and the Chemical Bond, Plenum Press, New York 1982; b)
P. Coppens, Angew. Chem. 89 (1977) 33; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 16
(1977) 32.

[2] a) M. Breitenstein, H. Dannéhl, H. Meyer, A. Schweig, R. Seeger, U.
Seeger, W. Zittlau, Int. Rev. Phys. Chem. 3 (1983) 335, zit. Lit.; b) R. F.
W. Bader, W. H. Henneker, J. Chem. Phys. 46 (1967) 3341; c) M. Bé-
nard, J. Am. Chem. Soc. 100 (1978) 7740; d) F. L. Hirshfeld, S. Rzotkie-
wicz, Mol. Phys. 27 (1974) 1319; ) J. W. Chinn, Jr., M. B. Hall, Organo-
merallics 3 (1984) 284; f) J. Am. Chem. Soc. 105 (1983) 4930; g) P. Cop-
pens, E. D. Stevens, Adv. Quantum Chem. 10 (1977) 1; h) K. Herrmans-
son, |. Olovsson, Theor. Chim. Acta 64 (1984) 265; i) R. F. Stewart, M. A.
Spackman in [19].

a) Zusammenfassend unter anderem beschrieben in J. D. Dunitz: X-Ray

Analysis and the Structure of Organic Molecules, Comell University

Press, Ithaca, NY 1979 sowie [1]; b) G. J. H. van Ness, A. Vos, Acta Cry-

stallogr. B34 (1978) 1947; c) J. Lewis, D. Schwarzenbach, H. D. Flack,

ibid. A 38 (1982) 733; d) K. Hino, Y. Saito, M. Bénard, ibid. B37 (1981)

2164; e) A. Mitschler, B. Rees, R. Wiest, M. Bénard, J. Am. Chem. Soc.

104 (1982) 7501 f) H. Dietrich, C. Scheringer, Acta Crystallogr. B35
(1979) 1191; g) A. Kirfel, G. Will, R. F. Stewart, ibid. B39 (1983) 175.
[4] P. Debye, P. Scherrer, Phys. Z. 19 (1918) 474.

[5S] Die Bezeichnung ,hochaufldsend* wird hier nicht im physikalischen
Sinne verwendet. Sie soll in diesem Zusammenhang nur bedeuten, daBl
tber die Lokalisierung von Atomschwerpunkten hinaus weitergehende
Einblicke in den Aufbau der Molekiile moglich sind.

[6] a) R. Brill, H. G. Grimm, C. Hermann, C. Peters, Naturwissenschaften 26
(1938a) 29: b) R. Brill, Solid State Phys. 20 (1967) 1.

[3

Angew. Chem. 97 (1985) 241-252

[7] S. Géttlicher, E. Wolfel, Z. Elektrochem. 63 (1959) 891.

[8] D. W. J. Cruickshank, Acta Crystallogr. 2 (1949) 65.

[91 a) R. McWeeny, Acta Crysiallogr. 4 (1951) 513 b) ibid. 5 (1952) 463; c)
ibid. 6 (1953) 631; d) ibid. 7 (1954) 180.

[10] a) B. Jahn, H. Dreeskamp, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 88 (1984) 42 b)
H. Dreeskamp, B. Jahn, J. Pabst, Z. Naturforsch. A36 (1981) 665; c) K.
Angermund, R. Goddard, C. Kriiger, Acta Crystallogr. A40 (Suppl.)
(1984) C162.

[11] Weitergehende Erliuterungen zu den im vorliegenden Fortschrittsbe-
richt verwendeten Begriffen finden sich in [1].

[12] International Tables for X-ray Crystallography, Bd. V. Kynoch Press,
Birmingham, England 1974.

{13] F. L. Hirshfeld, Theor. Chim. Acta 44 (1977) 129.

[14} a) J.-M. Savariault, M. S. Lehmann, J. Am. Chem. Soc. 102 (1980) 1298:
b) J. D. Dunitz, W. B. Schweizer, P. Seiler, Helv. Chim. Acta 66 (1983)
123; ¢) J. D. Dunitz, P. Seiler, J. Am. Chem. Soc. 105 (1983) 7056.

[15] W. L. Jorgensen, L. Salem: The Organic Chemist's Book of Orbitals, Aca-
demic Press, New York 1973, S. 101,

[16] W. H. Fink, D. C. Pan, L. C. Allen, J. Chem. Phys. 47 (1967) 895.

[t71 W. H. Fink, L. C. Allen, J. Chem. Phys. 46 (1967) 2261.

[18] C. A. Coulson: Valence, 2. Auflage, Oxford University Press, London
1963, S. 95.

[19] M. O’Keeffe, A. Navrotsky: Structure and Bonding in Crystals. Bd. I,
Academic Press, New York 1981.

[20]1 W. Kutzelnigg, Angew. Chem. 96 (1984) 262; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 23 (1984) 272.

[21] A. Hartman, F. L. Hirshfeld, Acta Crystailogr. 20 (1966) 80.

[22] R. S. Calder, W. Cochran, D. Griffith, R. D. Lowde, J. Phys. Chem. So-
lids 23 (1962) 621.

[23] P. Coppens, Science 158 (1967) 1577.

[24] P. Coppens, T. M. Sabine, R. G. Delaplane, J. A. Ibers, Acta Crystallogr.
B 25 (1969) 2451.

[25] P. Coppens, A. Vos, Acta Crystallogr. B27 (1971) 146.

[26] D. A. Matthews, G. D. Stucky, J. Am. Chem. Soc. 93 (1971) 5954.

[27] R. Brill, H. Dietrich, H. Dierks, Acta Crystallogr. B27 (1971) 2003.

[28] A. M. O'Connell, A. 1. M. Rae, E. N. Maslen, Acta Crystallogr. 21 (1966)
208.

[29] a) D. Mullen, Acta Crystallogr. B36 (1980) 1610; b) ). O. Thomas, ibid.
A 34 (1978) 819.

[30] G. C. Verschoor, E. Keulen, Acta Crystallogr. B27 (1971) 134.

[31] K. H. Claus, R. Gerhard, C. Kriiger: Martinsrieder Symposium iiber ap-
parative Entwicklungen in der Réntgen- und Neutronen-Strukturanaly-
se, 1981.

{32] K. Toriumi, Y. Saito, Adv. Inorg. Chem. Radiochem. 27 (1983) 27.

[33] P. Coppens, ACA Newsletter 15 (1984) 3.

[34] P. J. Becker, P. Coppens, F. L. Hirshfeld, J. Appl. Crystallogr. 17 (1984)
369.

[35] P. Coppens, J. Dam, S. Harkema, D. Feil, R. Feld, M. S. Lehmann, R.
Goddard, C. Kriger, E. Hellner, H. Johansen, F. K. Larsen, T. F. Koetz-
le, R. K. McMullan, E. N. Maslen, E. D. Stevens, Acta Crystallogr. A40
(1984) 184.

[36] 1: CigHis: P2/, a=11137(1), b=6.8927(8), c¢=17.792(})A,
£=107.681(5)°, T=100K, Z=4, pp.=120 g/cm?, p(Moy.)=0.63
cm ™. Enraf-Nonius CAD4 Diffraktometer; 42375 gemessene Reflexe,
gemittelt zu 6805 (R,..=0.022), davon 4587 beobachtet (/=2a(l)):
R=0.040, R,.=0.049 (w=1/a>(F,)) fur 326 Parameter [72].

371 2:  CuHis P2/, a=6.0801), b=17210(5), c=13.221(2)A,
B=104.69(1)°, T=100 K, Z=4,py., = 1.16 g/cm*, u(Mok,)=0.61 cm .
Enraf-Nonius CAD4 Diffraktometer; 25312 gemessene Reflexe, gemit-
telt zu 6263 (R,.. =0.025), davon 3816 beobachtet (I = 20()): R=0.043,
R, =0.038 (w=1/02(Fy)) fiir 326 Parameter [72].

[38] E. Heilbronner, H. Bock: Das HMO-Modell und seine Anwendung, Bd.
111, Verlag Chemie, Weinheim 1968.

[39] a) Extended-Hickel-Rechnungen [39b-¢] wurden mit folgenden Para-
metern durchgefihrt: C 2s, H;, —21.4 eV, { 1.625, 2p, H; —11.4 eV, {
1.625; H 1s, H;, —13.6, { 1.3. C-C-Abstand im aromatischen Ringsy-
stem: 1.39 A; b) R. Hoffmann, J. Chem. Phys. 39 (1963) 1397; ¢) R.
Hoffmann, W. N. Lipscomb, ibid. 36 (1962) 2179: d) 2872; ¢) J. H. Am-
meter, H. B. Biirgi, J. C. Thibeault, R. Hoffmann, J. Am. Chem. Soc. 100
(1978) 3686.

[40] a) H. Irngartinger in [1a]; b) M. Eisenstein, F. L. Hirshfeld, Acta Crystal-
logr. B39 (1983) 61.

[41] Die EDD wurden iiber ab-initio-LCAO-SCF-Rechnungen unter Ver-
wendung des Programm-Systems ATMOL (V. R. Saunders, 1976) erhal-
ten. Eingesetzt wurden idealisierte Molekiilgeometrien auf der Basis der
Winkel und Abstinde aus den Rontgen-Daten. Die Basissitze waren
hierbei (10, 7, 5) fiir Cr, (6, 4) fiir C und N sowie (4) far H. Diese Basis-
sdtze wurden zu einem Minimal-Basis-Satz fiir die inneren Schalen und
zu einem Doppel-{-Basissatz fir die Valenzorbitale kontrahiert. Eine
kugelsymmetrische mittlere Elektronendichte wurde durch eine gleich-
milige Besetzung aller dquivalenten Orbitale der duBersten Schale mit
den verfiigbaren Elektronen erhalten.

[42] V. H. Smith in [1a].

[43] H. Neunhoeffer, M. Clausen, H.-D. Vétter, H. Ohl, C. Kriiger, K. An-
germund, Liebigs Ann. Chem., im Druck.

251



[44] 3:  C,H;N;; Pl, a=57688(4), b=6.87326), c=567254)A,
a=110.080(6), B=113.947(5), y=95.302(6)°, T=100K, Z=2,
Prer. = 1.45 g/cm®, p(Moygq)=0.96 cm ~'. Enraf-Nonius CAD4 Diffrak-
tometer; 9046 gemessene Reflexe, gemittelt zu 2269 (R,...=0.027), da-
von 2061 beobachtet (/> 20(/)): R =0.040, R.. = 0.054 (w=1/0%(Fy)) fiir
82 Parameter [72].

[45) Ein der Temperaturbewegung der Molekiile vergleichbarer Effekt wurde
dadurch erzielt, daB vier Schichten gemittelt wurden, die bezogen auf
die statische Dichte zu den Ecken eines Tetraeders hin paraliel verscho-
ben waren (M. B. Hall, personliche Mitteilung).

[46] R. Mason, A. I. M. Rae, Proc. R. Soc. London A 304 (1968) 501.

[47) G. M. J. Schmidt in D. Ginsburg: Solid State Photochemistry, Verlag
Chemie, Weinheim 1976.

[48] Unter Verwendung eines Evans-and-Sutherland-Graphiksystems. In Zu-
sammenarbeit mit J. Pflugrath, Max-Planck-Institut fir Biochemie,
Martinsried.

[49] K. Hermansson, S. Lunell, Acta Crystallogr. B 38 (1982) 2563.

{501 1. Olovsson: Crystal Forces and Hydrogen Bonding. Effect on Charge
Density, Laboratoire de Crystallographie, Centre National de la Recher-
che Scientifique, Grenoble 1978.

[51) C. Kriiger, R. Goddard, K. H. Claus, Z. Naturforsch. B38 (1983) 1431,

[52] a) W. Geibel, G. Wilke, R. Goddard, C. Kriiger, R. Mynott, J. Organo-
met. Chem. 160 (1978) 139; b) R, Goddard, C. Krilger: /X International
Conference on Org tallic Ch ry (1979) B63; ¢) R. Goddard, C.
Kriiger, R. Feld, Z. Kristallogr. Kristallg Kristallphys. Kristallchem.
149 (1979) 111.

{53] R. Goddard, C. Krilger, F. Mark, R. Stansfield, X. Zhang, Organometal-
fics 4 (1985) 285.

[54] C. Kridger, Reflerate: Darmstidter Symposium Strukturanalyse und Theo-
retische Chemie (1980) 54.

[55] R. Goddard, C. Kriiger in {1a].

[56] 6: CiHuCra; C2/c, a=14.569(3), b=10.720(2), c=18.333(1) A,
F=102.693(7)°, T=100K, Z=4, pp, =128 g/cm’, p(Moy.)=7.76
cm . Enraf-Nonius CAD4 Diffraktometer; 22542 gemessene Reflexe,
gemittelt zu 7189, davon 5085 beobachtet (/3»20(l)): R=0.033,
R, =0.035 (w=1/0%(Fy)) fiir 250 Parameter [72].

[57) a) C. Kruger, R. Goddard, J. Allibon, Acta Crystallogr. A40 (Suppl.)
(1984) C167; b) K. Angermund, R. Goddard, C. Kriiger, H. Neunhoel-
fer, ibid. A 40 (Suppl.) (1984) C162; c) R. Goddard, C. Krilger: VIII. Eu-
ropean Crystallographic Meeting, Liittich 1983, S. 199.

[58] 12: CyH;NCr; P2,/n, a=6211(1), b=12.837(2), c=16.023(1)A,
F=99.113(9)°, T=100 K, Z=4, prer. = 1.32 g/cm®, u(Mok) = 8.60 cm .

Enraf-Nonius CAD 4 Diffraktometer; 13494 gemessene Reflexe, gemit-
telt zu 6593 (R,,. =0.023), davon 5155 beobachtet (I >2a(): R=0.027,
R. =0.034 (w=1/02(Fy)) fur 213 Parameter [72].

[59] Ab-initio-Rechnungen wurden an idealisiertem [CpCr(CosH,CH:NH;)]
durchgefiihrt; R. Goddard, M. B. Hall, unverdffentlicht.

[60] A. Kobayashi, F. Marumo, Y. Saito, Acta Crystallogr. B28 (1972) 2709.

[61] a) R. Goddard, S. Ohba, Y. Saito, unversffentlicht; b) P. Coppens, T. N.
Guru Row, P. Leung, E. D. Stevens, P. J. Becker, Y. W. Yang, Acta Cry-
stallogr. A 35 (1979) 63; c) Streukurven: T. Fukamachi: Technical Report
of the Institute for Solid State Physics, University of Tokyo, Serie B, Nr.
12, 1971.

{62] Z. Berkovitch-Yellin, L. Leiserowitz, J. Am. Chem. Soc. 97 (1975) 5627.

{63] 13: Cj;3H\Fe; P2,/a, a=11.269(1), b=7.3863(6), c=12.7368(5) A,
B=103.051(5)°, T=100K, Z=4, pp., =147 g/cm®, p(Mog.)=14.1
cm ~'. Enraf-Nonius CAD 4 Diffraktometer; 18637 gemessene Reflexe,
gemittelt zu 10687 (R,.. =0.015), davon 6845 beobachtet (1 »20(N):
R=0.027, R,,=0.030 (w=1/0%(F,)) fir 195 Parameter [72].

64] 14: C, H;sMo: P2/a, a=11078(1), b=7371(1), c=12.390(1) A,
B=102376(9)°, T=100K, Z=4, po, =1.63 g/cm® p(Moxa)=12.4
cm~'. Enraf-Nonius CAD 4 Diffraktometer; 27 178 gemessene Reflexe,
gemittelt zu 6845 (R,..=0.038), davon 5397 beobachtet (I3 20(l):
R=0.021, R, =0.024 (w=1/0%(F,)) fOr 198 Parameter [72].

[65] P. W. Jolly, C. Kriiger, C. C. Romao, M. J. Romao, Organometallics 3
(1984) 936.

[66} a) K. Jonas, C. Kriiger, Angew. Chem. 92 (1980) 513; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 19 (1980) 520; b) K. Jonas, Adv. Organomet. Chem. 19 (1981)
97; Pure Appl. Chem. 56 (1984) 63.

671 15: CiH\oVa; P2/n, a=6.0648(7), b=17.9125(9), c=13.13409) A,
B=98.134(9)°, T=100 K, Z=2, pp.,.= 1.62 g/cm’, u(Moy,)=14.0 cm .
Enraf-Nonius CAD 4 Diffraktometer; 21 884 gemessene Reflexe, gemit-
telt zu 3304 (R,,. =0.016), davon 2915 beobachtet (I >20(1)): R=0.019,
R. =0.026 (w=1/0%(F,)) far 154 Parameter {72].

[68] A. W. Duff, K. Jonas, R. Goddard, H.-J. Kraus, C. Krilger, J. Am. Chem.
Soc. 105 (1983) 5479.

[69] M. Elian, R, Hoffmann, J. W. Lauher, R. H. Summerville, J. Am. Chem.
Soc. 98 (1976) 3219.

[70] F. H. Allen, O. Kennard, R. Taylor, Acc. Chem. Res. 16 (1983) 146.

[71] H. B. Biirgi, J. D. Dunitz, Acc. Chem. Res. 16 (1983) 153.

[72] Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kénnen
beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD 51238, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

252

Angew. Chem. 97 (1985) 24]1-252





