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Die Erhohung der MeSgenauigkeit rontgenographischer Methoden fiihrte iiber die Lokali- 
sierung von Wasserstoff-Atomen hinaus zu Ergebnissen, die Aussagen iiber die Verteilung 
von Elektronen in Molekiilen ermoglichen. 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 Verstandnis 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 Knderungen in der Elek- 
tronenverteilung"] sowohl theoretisch''] zu beschreiben als 
auch experimentellf3] zu bestimmen. Die zur Aufklarung 
von chemischen Strukturen angewendeten rontgenographi- 
schen Verfahren beruhen physikalisch auf der Wechselwir- 
kung von Rontgen-Strahlen mit den Elektronen der im 
Kristallgitter fixierten A t ~ m e [ ~ ] .  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 Ausfiihrungen sollen erlautern, in  wel- 
cher Weise die Rontgen-Strukturanalyse abgewandelt wur- 
de16-91, um eine hohere Auf16sung[51 zu erlangen und so 
Elektronendichte in Molekiilen sichtbar zu machen. Wei- 
terhin sol1 an Beispielen aus der organischen und Organo- 
metall-Chemie ein Einblick in die deneitigen Moglichkei- 
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ten und Grenzen dieses in der vorgestellten Form relativ 
neuen Analysenverfahrens gegeben werden, wobei der 
Schwerpunkt der Ausfiihrungen auf einer kritischen Be- 
trachtung solcher Untersuchungen liegt. 

2. Methodische Aspekte der hochauflosenden 
Rontgen-Stru kturanalyse 

Die als Ergebnis einer sorgfaltig durchgefiihrten Ront- 
gen-Strukturanalyse erhaltliche Gesamtelektronendichte 
eines Molekiils ist, wie das Beispiel eines substituierten 
Anthracens["] zeigt (Abb. l), im Detail wenig anschaulich, 
da  sie von kernnahen Elektronen gepragt ist; diese Elek- 
tronendichte enthalt jedoch die gesamte physikalisch men- 
bare Information iiber die Bindungsverhaltnisse im Mole- 
kiil. Es bedarf daher eines speziellen Auswerteverfahrens, 
um diese Information entsprechend aufzubereiten und an- 
schaulicher graphisch wiederzugeben. Hienu  wurde der 
Begriff der Elektronen-Deformationsdichte EDD" 'I  einge- 
fiihrt. 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. I .  Gesamtelektronendichte in 9-terr-Butylanthracen 1. In diesen wie in 
allen weiteren Abbildungen ist positive EDD blau konturiert und negative 
EDD rot. Die Null-Linie ist gelb. 

Abb. 3. Defonnationsdichte in 1. Konturlinienabstand 0.1 e/A3. 

rechnerisch genau ermitteln; sie dienen als Formfakto- 
in jeder Rantgen-Strukturanalyse zur Berechnung 

des Streuverhaltens von Molekiilen. Nimmt man nun an, 
daB sich bei der Bildung von Molekiilen freie Atome ohne 
Anderung ihrer Elektronendichteverteilung auf charakteri- 
stische Bindungslangen niihern, so ergibt sich ein ideali- 
siertes Molekiilmodell, das als P r ~ m o l e k u l ~ ’ ~ ~  bezeichnet 
wird. 

Abbildung 2 gibt die Elektronendichteverteilung eines 
solchen Promolekiiles (Promolekuldichte) wieder. Aus der 
Differenz zwischen gefundener oder auch durch Rechnung 
ermittelter Gesamtelektronendichte, die den elektroni- 
schen Gleichgewichtszustand beschreibt, und der homole- 
kuldichte, die einem theoretischen, elektronischen h e r -  
gangszustand entspricht, erhalt man die EDD. Eine posi- 
tive Deformationsdichte an einer Stelle eines Molekiils be- 
deutet daher, daB gegenuber der Kombination freier, ku- 
gelformiger Atome durch Ausbildung einer Bindung eine 
Ladungserhohung eingetreten ist : negative Deformations- 
dichten ergeben sich folgerichtig an Stellen erniedrigter 
Elektronendichte. 

Ahh 2 Promolekuldichtr in I 

In Abbildung 3 ist die der Abbildung 1 entsprechende 
Deformationsdichte eines Anthracengerustes 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, dal3 je nach Elementen oder Bindungsty- 
pen sowohl positive als auch negative Deformationsdich- 
ten zwischen gebundenen Atomen beobachtet werden. 

Aus der Tatsache, daR in Bindungen mit elektronegati- 
ven Elementen keine positive EDD1I4] 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 1aBt sich durch eine 
einfache Modellvorstellung qualitativ erklaren. 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 moglich sind. 
Die in Tabelle 1 aufgefuhrten Besetzungen sind daher nu t  
Beispiele. 

Bei diesen Elementen nimmt man an, daR beim Uber- 
gang vom freien zu dem im Molekul gebundenen Atom 
eine Hybridisierung der Atome stattfindet. Dies hat zur 
Folge, daB 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 fur p-Orbitale die 
Abnahme an EDD in kernfernen Gebieten um so geringer, 
je mehr p-Anteil das Hybridorbital hat. Zusatzlich wird bei 
einigen elektronegativen Elementen (N, 0, F) durch den 
Ubergang vom kugelsymmetrischen freien zum gebunde- 
nen Atom die Elektronendichte zu freien Elektronenpaa- 
ren umverteilt. Die Summe der beschriebenen Vorgange 

Tabelle 1. Modellhafte Beschreibung der EDD einiger Hauptgruppenelemente am Ort der chemischen Bindung und am On des freien Elektronenpaares. Den an- 
gegebenen Elektronenverteilungen im orientierten Atom liegen folgende Molekiile bzw. Gruppen zugrunde: C: Ethan, N :  Hydrazin, 0: Wasserstoffperoxid, 
F: molekulares Fluor: P: PN, S: CS. 

Elektronenverteilung Differemen (B-A) am Ort 
Element freies Atom (A) orientiertes Atom (B) der des freien 

im MolekILl Bindung Elektronenpaares 

115, Ibl C Is’2s2p:”p,ulp:” Is22(sp’)’(sp’)’(sp’)l(sp)) ’ + 1/3 - 

F ls22s2p ypypy3 ls22s2p :p :p: 
P ls22s2p63S’p:p:p: ls’Zs’p63s’p!p :pi 0 0 ~191 
S ls22s2p63s2p?/’p:‘3p:/3 Is’2s’p“3s’p :p ;p: - 1/3 f 2/3 ~191 

N Is22s’p:p:p: 1s’Z(sp’)’(sp’)~(sp))’(sp~)2 0 + I  [I61 
0 L PY P. Is22(sp’)’(spJ)’(sp’)’(sp))’ - l / 3  i 2/3 [17, 14al 

- 2/3 i 113 I181 

ls22s2p4,3 4/1 4/3 
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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 laat sich die EDD am Ort der Bindung und am Ort 
des freien Elektronenpaares abschatzen. 

Ein Vergleich der so erhaltenen Ergebnisse mit gemesse- 
nen sowie berechneten Deformationsdichten zeigt, daR in 
der Regel sowohl das richtige Vorzeichen der EDD als 
auch eine grobe Abschtitzung ihrer relativen Hohe 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, wahrend die EDD von 
N-N-, 0-0- 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 
erklaren sich die beobachteten EDDs, die fur Bindungen 
unter Beteiligung von Stickstoff schwach positiv sind und 
bis zur C-F-Bindung hin deutlich negativ werden. 

Berechnete Deformationsdichten von Gruppen rnit Ele- 
menten der dritten Periode des Periodensystems (z. B. PN 
oder CS)lt9] zeigen, da13 deren Bindungen im Mittel niedri- 
gere EDDs aufweisen als die entsprechender Verbindun- 
gen aus leichteren Elementen der gleichen Gruppe. Geht 
man davon aus, daR es bei den genannten Beispielen zu 
keiner nennenswerten Hybridisierung dieser Elemente 
kommt’201, so lassen sich diese EDDs rnit dem vorgestellten 
Modell verstehen. 

Weitergehende Voraussagen oder Deutungen der raum- 
lichen Anordnung der EDD besonders in polaren Bindun- 
gen und in der Nahe von Ubergangsmetallkernen machen 
die Einfuhrung zusatzlicher Parameter wie Elektronegati- 
vitit und Orbitalsymmetrie erforderlich. Daraus folgt fur 
die Auswertung von Deformationsdichtebestimmungen, 
da13 die Hohe der EDD in Bindungen unterschiedlicher 
Elemente untereinander nicht vergleichbar und entspre- 
chende SchluBfolgerungen unzulassig sind. So wie man die 
Lange einer C-C-Bindung nicht rnit der einer C-F-Bin- 
dung vergleichen kann, so wenig sind die entsprechenden 
EDDs vergleichbar. Unter Beachtung dieser Aspekte fuhrt 
die genaue Analyse der Deformationsdichte zu einer guten 
Beschreibung der elektronischen Verhaltnisse in einem 
Molekul, 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 Molekul be- 
trachtet wird. 

3. Experimentelle Aspekte der hochauflosenden 
Rontgen-Strukturanalyse 

Im Verlauf jeder Rontgen-Strukturanalyse wird ein pri- 
mar aus den Messungen abgeleitetes Strukturmodell iiber 
sein berechnetes Beugungsbild dem gemessenen Beu- 
gungsbild optimal angepa13t. 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 

den gemessenen Strukturamplituden und den zugehorigen 
Phasen berechenbar ist. Die sich aus den Differenzen ab- 
leitende Elektronendichte bezeichnet man allgemein als 
Restelektronendichte. Aus ihrer dreidimensionalen Vertei- 
lung lassen sich unter gunstigen Umstanden bereits 
Schlusse auf die Elektronenverteilungen in Molekiilen zie- 
hent2’]. 

Im Verlauf der Strukturverfeinerung werden jedoch 
durch den EinfluD der Bindungselektronen verflilschte La- 
gen der Atomschwerpunkte erhalten, wie besonders deut- 
lich ein Vergleich der aus Rhtgen- und Neutronendaten 
abgeleiteten mittleren C-H-Bindungslangen (0.95 bzw. 
1.08 A) zeigt. Eine exaktere Bestimmung der Atomschwer- 
punktspositionen ist rnit 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 Rontgen-Experi- 
ment. Da die Elektronenverteilung nur durch eine zusltzli- 
che Rontgen-Strukturanalyse zuganglich 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, da13 die exakte Positions- 
bestimmung der leichteren Elemente im Molekiil neben 
schweren Atomen in der Regel ungenauer ist als bei dem 
Neutronen-Beugungsexperiment. Fur das erstere Verfah- 

hat sich die Bezeichnung X-N-Meth~deI”-~’~ einge- 
biirgert, das zweite wird als X-X-Methode[z81 bezeichnet. 
Mit beiden Verfahren sind jedoch zur Zeit EDD-Bestim- 
mungen an Verbindungen, die in azentrischen Raumgrup- 
pen kristallisieren, nur unter grol3en Schwierigkeiten mog- 
l i ~ h [ ~ ~ ] .  

Das Ziel einer hochauflosenden Strukturanalyse mu13 
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, dalj 
nicht mehr allein die bisher iiblichen Qualitatskriterien ei- 
ner Strukturanalyse, wie Standardabweichungen der 
Atomparameter und daraus abgeleitete GroDen, ein MaD 
fiir die Genauigkeit einer derartigen Analyse sind, sondern 
da13 vielmehr zusatzlich Vergleiche rnit theoretischen 
Rechnungen oder rnit hochauflosenden Strukturanalysen 
chemisch ahnlicher Verbindungen zur Beurteilung heran- 
gezogen werden miissen. 

Um eine Vergleichbarkeit zu gewahrleisten, ist der expe- 
rimentelle und rechnerische Aufwand einer hochauflosen- 
den Analyse um ein Vielfaches hoher als der einer norma- 
len Strukturanalyse. So werden zur Ausschaltung einiger 
geratebedingter Meljfehler und als Basis fur eine statisti- 
sche Auswertung der Mefidaten symmetrielquivalente Re- 
flexe gemessen und die Intensitat der Reflexe unter ver- 
schiedenen, aber aquivalenten Megbedingungen mehrmals 
bestimmt. Dadurch konnen auch eventuell auftretende 
Doppelreflexe erkannt und entsprechend beriicksichtigt 
werden. Zur Erhohung der Auflosung bedarf es ferner ei- 
ner maglichst niedrigen MeDtemperatur, da die thermische 
Bewegung der Atome die beobachtbaren Effekte verschlei- 
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ern kann. In den nachfolgend beschriebenen Experimen- 
ten hat sich als MeDtemperatur am Kri~tal l~." ' ,~ '~  100 K be- 
wahrt, die durch einen konstanten Kaltstickstoffstrom er- 
zielt wird. Diese Temperatur mu13 innerhalb gennger 
Schwankungen (f 0.5 K) uber einige Wochen am Diffrak- 
tometer ohne Vereisung des Kristalles konstant gehalten 
werden"". In einigen Fallen kann durch Einbindung der 
Molekule in ein starres Kristallgitter, etwa durch Wasser- 
stoffbriicken, ein Effekt erzielt werden, der der Erniedri- 
gung der MeBtemperatur aquivalent ist. In diesen Fallen 
lassen sich bereits Deformationsdichten aus Messungen 
bei Raumtemperatur erhalten1321. Unter allen Bedingungen 
mu0 der Einkristall von au13ergewohnlich guter Beschaf- 
fenheit sein. Zur Korrektur von Absorptionseffekten ist es 
notwendig, samtliche begrenzenden Flachen 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 beru~ksichtigen[-'~]. Weitere experimentelle MaB- 
nahmen ergeben sich aus den Vorschlagen des ,,Commit- 
tee on Criteria for Publication of Charge Density Stu- 
dies"l341. 

Das Gesagte macht deutlich, daB Bestimmungen von 
Deformationsdichten zurn gegenwartigen 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 Oxalsau- 
re-Pr~jekt'~'] auf dieser Basis initiiert wurde. Uns bot sich 
fur eine weitere vergleichende UntersuchungtIo1 9-rerf-Bu- 
tylanthracen 1 [3h1 und sein Valenzisorner 9-tert-Butyl-9,lO- 
dewaranthracen ZI3'] an. Strukturanalysen unter norrnalen 
Bedingungen hatten ergeben, da13 keine Fehlordnungen in 
Molekulteilen vorliegen und alle Wasserstoffpositionen 
eindeutig lokalisiert werden konnen. Beides sind, neben 
anderen, wichtige Kriterien zur Beurteilung der Kristall- 
qualitat und wurden im umgekehrten Fall in  der Regel 
eine EDD-Bestimmung stark erschweren. 

Abbildung 4 zeigt die Deformationsdichte von 2 in ver- 
gleichbarer Orientierung wie die E D D  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. 5), da13 die 
gefundene E D D  direkt proportional zu semiempirisch be- 
rechneten Bindungsparametern, wie der allgemeinen Bin- 
dungsordnung (berechnet rnit HMO-Methoden fur ideali- 
siertes, unsubstituiertes Anthracenl3*l) und der Uberlap- 
pungspopulation (berechnet rnit Extended-Hiickel-Metho- 
den fur idealisiertes 9-tert-Butylanthra~en[~~]) ist. Abwei- 
chungen von der beobachteten Proportionalitat zeigen sich 
nur im mittleren Ring des Anthracengeriistes. Dieser ist je- 

/t\ 
Ahh. 4. Deformationsdichte in 2. Konturlinienabstand 0. I 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. 

t 
Abb. 5. Vergleich der in den C-C-Bindungen experimentell gefundenen 
EDD [e/brz] mit der ~berlappungspopulation (Kasten), berechnet fur 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 auRen verschoben sindr2'.40'. 
Zudem ist der Schwerpunkt der Elektronendichte deutlich 
zu den Briickenkopf-Atomen hin verlagert, wie es auch in 
Bindungen rnit Elementen unterschiedlicher Elektronegati- 
vitat beobachtet wird. Die Dewar-Bindung (C9-C 10 
1.623(2) A) ist ebenfalls stark gebogen, wie Schnitte (Abb. 
6) durch diese Bindung zeigen. Ihrer Lange und ihrer E D D  
entsprechend ist diese zentrale Bindung die schwachste im 
Gerust. Zudem scheint, wie aus Abbildung 6 links ersicht- 
lich ist, eine zusatzliche Wechselwirkung der Dewar-Bin- 
dung sowohl rnit der Bindung C9-Cll als auch rnit 
C10-Hl0 zu bestehen. Der Faltungswinkel entlang 
C9-CIO betragt 113". 

Die in  Abbildung 6 wiedergegebenen Deformations- 
dichten lassen sich durch ab-initi~-Rechnungen[~'J an einer 
Modellsubstanz (l-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 rnit experimentellen Er- 
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Abb. 6. Links: Lilngsschnitt durch die Dewar-Bindung C97C10 in 2. Kon- 
turlinienabstand 0.05 e/A’. Die Atome C9, CIO, CI1 und HI0 liegen in der 
Bildebene. Rechts: Querschnitt durch die Dewar-Bindung. Die dargestellte 
Ebene lauft durch den Mittelpunkt der Bindung C9-C10. Konturlinienab- 
stand 0.05 e/A’, 

gebnissen herangezogen werden sollen, miissen hohen An- 
forderungen hinsichtlich ihrer Genauigkeit genugen. Wie 
Vergleiche zeigenf4*I, ist es notwendig, einen groI3en Satz 
von Startfunktionen auf zumindest Doppel-6-Basis zu ver- 
wenden. Zum gegenwartigen Zeitpunkt sind daher solche 
ab-initio-Rechnungen mit vertretbarem Aufwand nur fur 
einen beschrankten Kreis von Verbindungen moglich[*]. 

Gleichwohl erweist sich ein Vergleich mit berechneten 
Ergebnissen auch zum Erkennen der Auswirkungen inter- 

Abb. 7. Links: Lingsschnitt durch die Dewar-Bindung in  I-Methyl-I.4-de- 
warbenzol. Orientierung entsprechend Abbildung 6 links. Ab-initio-SCF- 
Rechnung. Doppel-<-Basis. Konturintervall: 0.1 e/A’. Rechts: Querschnitt 
durch die Dewar-Bindung in I-Methyl-1,4-dewarbenzol. Orientierung ent- 
sprechend Abbildung 6 rechts. Ab-initio-SCF-Rechnung. Doppel-<-Basis. 
Konturintervall: 0. I e/A’. 

molekularer Wechselwirkungen auf die E D D  von Moleku- 
len, die im Kristallgitter fixiert sind, als niitzlich, da diese 
Wechselwirkungen bei ab-initio-Rechnungen ublicher- 
weise nicht beriicksichtigt werden. Als ein Beispiel fur den 
EinfluB intermolekularer Wechselwirkungen im Kristall- 
gitter auf die E D D  von Molekulen sei die Analyse von 
1,2,3-Triazin 3f43.441 angefuhrt. Abbildung 8 zeigt experi- 
mentell ermittelte und von ab-initio-Re~hnungenl~~~ abge- 
leitete Deformationsdichten des Triazins. Die in Abbil- 
dung 8 Mitte und rechts dargestellten Deformationsdich- 
ten sind exakt spiegelsymmetrisch, wobei die Symmetrie- 
ebene durch C2 und N2 verlauft. Diese Symmetrie spiegelt 
sich auch weitgehend in den gefundenen Bindungslangen 
wider (Abb. 9). Nach kristallographischen Kriterien liegt 

i’ 

112 

Abb. 9. Bindungslangen in 3 ([A], Standardabweichungen in Klammern). 

jedoch, zumindest im Kristall, ein asymmetrisches Mole- 
kiil 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 Cl-H1 und C3-H3 unterschiedlich hoch; die 
freien Elektronenpaare an N1 und N3 sind unterschiedlich 
prominent und in ihrer rtiumlichen Ausdehnung verzerrt. 

Eine Packungsanalyse der Molekule im Kristall zeigt, 
d a 8  ahnlich wie in 1,3,5-Tria~in[~I eine Stapelung von 
Ebenen vorliegt, in denen Triazinmolekule durch relativ 
lange C-H . . N-Briicken verknupft sind. Die Ebenen 
werden untereinander sowohl durch C-H. . N-Briicken 
als auch durch n-n-Bindungswech~elwirkungen[~~~ zusam- 
mengehalten (Abb. 10). Man erkennt, daI3 die beschriebe- 
nen intermolekularen Wechselwirkungen gerade uber die 
Molekulteile verlaufen, deren experimentell bestimmte 

Abb. 8. EDD in 3 (Ausgleichsebene durch alle N- und C-Atome). Konturintervall: 0.1 e/A’. Links: Experimentell be- 
stimmle EDD. Milte: Berechnete statische EDD (ohne BerUcksichtigung der thermischen Bewegung). Ab-initio-SCF- 
Rechnung. Doppel-c-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 Molekuls aufweist. 

H2" 

Abb. 10. Wechselwirkungen zwirchrn rimehen Schichten im kristallinen 3. 
I und II kennzeichnen die beiden kristallographisch unabhangigen, jedoch 
chemisch aquivalenten C-H. . . N-Rriicken. Jede Ebene ist durch ein Tri- 
azinmolekiil reprlsentiert. 

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 
gegenwartigen experimentellen Grenze der Methode. Im 
vorliegenden Fall laBt sich der experimentelle Fehler je- 
doch abschatzen. Beide intermolekularen Wechselwirkun- 
gen finden zwar in einer voneinander symmetrieunabhan- 
gigen, jedoch von der Atomanordnung her und daher auch 
chemisch Bquivalenten Umgebung statt (Abb. 11).  D a  un- 
wahrscheinlich ist, daB sich experimentell bedingte Unge- 
nauigkeiten in unabhangigen Gebieten gleichartig auBern, 
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 ublicherweise verwendeten zweidirnensionalen 
Schnitte sind zur Auffindung und Wiedergabe der in der 
Regel dreidimensionalen intermolekularen Wechselwir- 
kungen und ihres Einflusses auf die intramolekulare E D D  
nur beschrankt geeignet. Durch eine raumliche Darstel- 

kann besonders anschaulich der EinfluB von Pak- 
kungseffekten auf die intramolekulare E D D  herausgestellt 
werden (Abb. 12 links und Mitte), zumal die hierbei ver- 
wendete neuartige Technik der Wiedergabe eine gleichzei- 
tige iiberlagernde Darstellung mehrerer EDDs in einem 

Abb. I I. Inierniolckulare LDD im krirtallinen 3 enraprechend Abbildung 10. 
Links: I :  Ebene durch NI, H3, NI". 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 E D D  von 1,2,3-Triazin 
gemachten Beobachtungen stehen im Widerspruch zu 
theoretischen Betrachtungen, die besagen, daI3 intermole- 
kulare Wechselwirkungen mit geringerer Wahrscheinlich- 
keit beobachtet werden konnen[2",49,s"1. Zur Klarung dieses 
Sachverhaltes sind jedoch weitere Experimente notwendig. 
Auch bei Untersuchungen von Organometall-Verbindun- 
gen erhielten wir bereits Hinweise auf den EinfluB von 
Packungseffekten auf die EDD der Molekiile im Kristall- 
verband. So war bei substituierten Carbonylrnetall-Kom- 
plexen eine Polarisierung der freien Elektronenpaare an 
den Carbonylgruppen in Richtung auf den nachsten Nach- 
barn zu beobachted' ' I .  Die angefuhrten Unterschiede zwi- 
schen Experiment und Rechnung zeigen, daB intermoleku- 
laren Wechselwirkungen auch in den Fallen bei der Inter- 
pretation einer hochauflbsenden Strukturanalyse Beach- 
tung geschenkt werden rnu13, 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- 
satzliche experimentelle Schwierigkeiten auf. So fuhrt die 
hohe Elektronenzahl der Metalle zu einem relativ geringen 
Beitrag der leichteren Atome zur Gesamtstreuung des Mo- 

Abb. 12. Dreidimensionale Darsrellung drr t D U  in 3. Konturlinienabsiand 0.2 r / A  *. Links: txpcrimrniell hrriimmic t.lm. Mitie: Bcrrchnrrr t U D ,  w i r  Ahhil- 
dung X Mitte. Rechts: ifberlagerung der expenmentell bestimmten und berechneten EDD. 
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lekuls. Dies ist eine der Ursachen fur die bereits erwahnte 
erschwerte Positionsbestimrnung 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 Rontgen-Strahlung zunehmende Bedeutung, so 
daB eine entsprechende Korrektur der MeBdaten notwen- 
dig wird. Nicht hinreichend korrigierte Daten konnen un- 
genaue EDD-Verteilungen ergeben, die nur noch be- 
schrankt aussagefahig sind. 

Um Fehler weitgehend zu vermeiden, haben wir unsere 
Untersuchungen anfanglich auf Organometall-Verbindun- 
gen mit Metallen der 4. Periode (3d-Elemente) beschrankt. 
Ausgehend von den bereits beschriebenen Untersuchun- 
gen organischer Verbindungen und von Oxalsiiure 4 
(Oxal~aure-Projekt[”~), die die Anwendbarkeit sowohl der 
experimentellen als auch der rechnerischen Verfahren auf 
chemische Probleme zeigten, wurde anhand von F-Octa- 
tetraenylbis[(q’-cyclopentadienyl)chrom] 5 eine Optimie- 
rung der Korrekturverfahren durchgefiihrt. Hienu  wurden 
mehrfache Datensatze von vier unterschiedlich groBen 
Kristallen gemessen, wobei die Proben zudem aus ver- 
schiedenen Lbsungsmitteln zur Kristallisation gebracht 
worden waren. Wir erhielten aus diesen Datensatzen vier 
EDD-Verteilungen, die sich geringfiigig in ihren Absolut- 
werten (der Anzahl der H a h e n h i e n )  unterschieden, je- 
doch in ihrem sonstigen Erscheinungsbild aquivalent wa- 

Hiermit konnte gezeigt werden, daB die raumliche 
Verteilung der E D D  in Organometall-Verbindungen trotz 
der notwendigen, unterschiedlich starken Korrekturen ge- 
nugend genau ermittelt werden kann, um interpretiert zu 
werden. Die Messungen an mehreren Kristallen verursa- 
chen einen gegeniiber den EDD-Bestimmungen organi- 
scher Molekule erheblichen experimentellen und rechneri- 
schen Mehraufwand. 

Wir stellten daher ein Konzept auf, das eine Uberprii- 
fung der Ergebnisse von Messungen a n  nur einem Kristall 
ermoglicht. Ein Vergleich rnit Ergebnissen von ab-initio- 
Rechnungen, wie bei den in Abschnitt 4.1 beschriebenen 
organischen Verbindungen, ist aufgrund des hoheren Re- 
chenaufwandes fur 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 abgeschatzt werden konnen: 

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

2) Entsprechendes gilt fur chemisch gleiche Molekul- 
fragmente in unterschiedlichen Organometall-Verbindun- 
gen (Jnnerer Standard“). Hierbei wird vorausgesetzt, daB 
die EDD von Molekulteilen durch vorausgegangene Un- 
tersuchungen bereits bekannt ist. Ein Vergleich zwischen 
diesen aus verschiedenen Untersuchungen resultierenden 
EDDs des gleichen Molekulteiles kann zur Beurteilung 
herangezogen werden. 

3) Man kann auch die EDDs chemisch aquivalenter, 
aber kristallographisch unabhangiger 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) abgeschatzt 
werden. 

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 (2. 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 5 sind vier Maxima der E D D  um die beiden symme- 
trieunabhangigen Chrom-Atome kleeblattartig im Abstand 
von 0.7-0.8 A angeordnet. Annahernd senkrecht zu diesen 
Maxima befinden sich in einem ahnlichen Abstand zum 
Chrom-Atom zwei EDD-Minima. Insgesamt ergibt sich so 
ein verzerrtes Oktaeder um beide Metallatome, wobei die 
Minima annahernd auf der Cr-Cr-Achse liegen (Abb. 

Im Komplex 6 fanden wir urn die symmetrieaquivalen- 
ten Chrom-Atome eine kleeblattartige Anordnung von 
EDD-Minima und senkrecht zu ihnen zwei EDD-Maxima 
(Abb. 14), eine im Vergleich zu 5 umgekehrte Anordnung. 
Da in 5 die beiden chemisch aquivalenten, aber kristallo- 
graphisch unabhangigen Molekiilteile vergleichbare EDD- 
Verteilungen ergeben (Abb. 13), und zusatzlich in beiden 
Verbindungen der Cyclopentadienyl-Ring eine vergleich- 

13). 
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bare und zudem bekannte Verteilung der E D D  aufweist, 
mu13 die Existenz von EDD-Minima entlang der Cr-Cr- 
Achse als erwiesen angesehen werden. Zur weiteren Inter- 
pretation, besonders hinsichtlich der Bindungsverhaltnis- 
se, sind jedoch weitere vergleichende Untersuchungen und 
Rechnungen notwendig. 

8 und 9) ,  oder in denen neuartige Liganden eine genaue 
Beschreibung der Bindungsverhiiltnisse erfordern (z. B. 10 
und 11). 
Zu den zuerst genannten Verbindungen zahlt der Kom- 

plex 12ls8], der auch aufgrund seines ungewohnlichen Re- 
aktionsverhaltens Ausgangspunkt einer Elektronendichte- 
Untersuchung war. Im vorliegenden Fall konnten die ex- 
perimentellen Ergebnisse zudem mit einer ab-initio-Stu- 
die[591 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 
E D D  fuhren zu gleichartigen Ergebnissen. Eine Verbesse- 
rung der Ubereinstimmung erhalt man, wenn bei der ab- 
initio-Rechnung die thermische Bewegung des Molekiils 
beriicksichtigt wird (Abb. 16 rechts). In der Umgebung des 
iiber eine Cr-CS,2-Bindung an den Liganden gebundenen 
zentralen Cr-Atoms findet man sowohl in der experimen- 
tell bestimmten als auch in der berechneten E D D  eine ok- 
taedrische Verteilung der Maxima im Abstand von 0.5 bis 
0.8 A zum Metall. Zusatzlich zu der beobachteten Cr-C- 
Bindung wird eine Delokalisation der EDD uber das Elek- - 

Abb. 13. Expenmentell bestimmte EDD in der Metall-Me!all-Bindung von 
5. Ebene durch Crl ,  Cr2 und C11. Konturintervall: 0.1 e/A’. 

Abb. 14. Experimentell bestimmte E D D  in der Metall-Metall-Bindung von 
6 .  Ebene durch Cr, Cr’ und C2. Konturintervall: 0.1 e/A3. 

Ein weiterer Schwerpunkt unserer Untersuchungen liegt 
auf Ubergangsmetallverbindungen, in denen das Metall in 
ungewohnlichen Elektronenkonfigurationen vorliegt (z. B. 

Abb. 16. E D D  von 12 in der Ebene 
des Metallaringes. Konturintervall: 
0.1 e/A’. Links: Experimentell be- 
stimmte EDD. Mitte: Berechnete sta- 
tische EDD, wie Abbildung 8 Mitte. 
Rechts: Berechnete dynamische EDD, 
wie Abbildung 8 rechts. 

Abb. IS. Struktur ron 12 im Kristall (Abstinde [A]). 
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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'601 ergibt sich dessen Ladung zu 
+ 0.3. wlhrend durch Verfeinerung der Valenzschalen-Po- 
pulation[6'1 (Cr: 3d44s2, N: 2s22p3, 0: 2s22p4) 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 x-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 bekanntl'u.621. 

Abb. 17. Querschnitt durch den Benzolring in 12. Konturintervall: 0.1 e/A3. 
Links: Experimentell bestimmte EDD. Rechts: Berechnete statiscbe EDD, 
wie Abbildung 8 rechts oben. 

AbschlieRend sei die Aussagekraft der Methode bei der 
Deutung von Bindungsverhaltnissen 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 erhalt. 

In den beiden isoelektronischen, paramagnetischen 17e- 
Komplexen 1,4-Cyclooctadienyl-~s-cyclopentadienyl-eisen 
13'631 (Abb. 18) sowie Bis(q3-allyl)-qS-cyclopentadienyl- 
molybdan 14I6'] (Abb. 19) liegt, wie aus Abbildung 20 bzw. 
21 ersichtlich ist, eine oktaedrische Anordnung der EDD 
am Metal1 vor. In beiden Fallen ist jeweils ein Maximum 

Abb. 19. Molekiilstruktur der zu 13 isoelektronischen Verbindung 14 mit 
EDD-Maxima am Molybden-Atom. 

des Oktaeders auf den zentralen Teil eines Cyclopentadi- 
enylsystems gerichtet, wahrend das entgegengesetzte Maxi- 
mum in den vom Liganden umschlossenen freien Raum 
weist. Im Gegensatz zu Verbindung 13, in der dieser Raum 
keinen sterischen Einschrankungen unterworfen ist, sind 
in 14 abstoaende Wechselwirkungen der UberschuB-Elek- 
tronen mit dem meso-H-Atom der Allylgruppe die Ursache 
fur ein Ausweichen des Elektronen-Oktaeders. Unter Bei- 
behaltung der Linearitat zweier entgegengesetzter EDD- 
Maxima wird so eine Asymmetrie im gegenuberliegenden 
Cyclopentadienyl-Ring induziert, die sich auch in unter- 
schiedlichen Bindungslangen innerhalb dieser Ringe Bu- 
Bert. Die dem in den Ring reichenden EDD-Maximum be- 
nachbarten C-C-Bindungen zeigen eine erhohte 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 Bindungslan- 
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, aquatorialen 
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 Raume 
zwischen den Liganden. Wie die Strukturanalyse des Lithi- Abb. 18. Molekiilstruktur von 13 mit EDD-Maxima am Eisen-Atom. 
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tronen besonders stabil sein. Nahere Betrachtung der 
E D D  in 15 (Abb. 24), dessen Struktur durch ein Inver- 
sionszentrum inmitten des zentralen Benzolringes gekenn- 
zeichnet ist, ergab eine alternative Erklarung der Bin- 
dungsverhaltnisse in diesem Verbindungstyp. 

Ahb. 21. Schnitr durch die EDU-Maxima am MolybdBn-Atom in 14. 

um-Adduktes a n  131M1 (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 E D D  ermitteln. 

Abb. 23. Molekiilstruktur des Tripeldecker-Komplekes 15 mit k.[)l)-MdMna 
an den Vanadium-Atomen. 

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

Eine ahnliche Argumentation unter Heranziehung der 
stereochemischen Wirksamkeit der EDD-Verteilungen an 
ubergangsmetallen ermoglicht eine plausible Erkllrung 
der Bindungsverhaltnisse in der neuartigen Tripeldecker- 
Verbindung 15[',671 (Abb. 23). Komplexe dieses Typs mit 
26 Valenzelektronen entsprechen nicht den von R. Hoff- 
rnann et aLt6'I aufgestellten Stabilitatsvoraussagen. Hier- 
nach sollten nur Tripeldecker mit 30 oder 34 Valenzelek- 

Abb. 24. Experimentell bestimmte 
EDD in 15. Konturintervall: 0. I e/A'. 
Links und Mitte: Ebenen durch EDD- 
Maxima am Vanadium-Atom. Rechts: 
EDD in der Ebene des zentralen Ben- 
zolringes. 

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-Abstanden (Mittelwert 2.236(5) A) kommt es 
in der Ringmitte von Benzol zu einer Annaherung zweier 
aufeinander zu gerichteter EDD-Maxima. Wahrscheinlich 
als Folge einer elektrostatischen A b s t o h n g  laat sich ein 
Ausweichen der Oktaeder an den Vanadium-Atomen be- 
obachten. Zwei einander gegenuberstehende Maxima der 
E D D  nahern 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 muI3 wegen einer hierdurch induzierten 
Asymmetrie als zwei 3-Elektronenliganden aufgefaRt wer- 
den. Dieser Vorgang wird bei Betrachtung der E D D  in der 
Ebene des Ringes (Abb. 24 rechts) besonders deutlich. 
Eine dieser Aufspaltung entsprechende Anderung der Bin- 
dungslangen llBt sich nur fur die Bindungen V-Cl 
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(2.227( 1) A) und V*-Cl (2.243( 1) A) beobachten. Wie in 
13 und 14, so kann man auch in 15 die Folgen dieser Um- 
onentierung der oktaedrischen EDD-Maxima auf die Cy- 
clopentadienyl-Liganden beobachten. Als Folge der Beibe- 
haltung der Oktaederanordnung wird durch den zentralen 
AbstoBungsvorgang in den gegenuberliegenden Cyclopen- 
tadienyl-Ringen eine vergleichbare Asymmetrie induziert. 
Diese asymmetrische Bindung des Funfringes kann auch 
die Ursache dafur sein, da13 im vorliegenden Fall die sonst 
haufig zu beobachtende Rotations-Fehlordnung von Cy- 
clopentadienyl-Liganden nicht zu beobachten ist. Die Bin- 
dungsverhaltnisse im Tripeldecker-Komplex 15 lassen sich 
somit auch durch Auftrennung des n-Systems von Bemol 
in zwei 3-Elektroneneinheiten und unter Annahme von 
13e-Vanadium-Atomen erklaren. 

5. SchluBbetrachtung 

Die aufgefiihrten Beispiele aus der Organischen und Or- 
ganometall-Chemie belegen, daD mit der experimentellen 
Ermittlung der Elektronendeformationsdichte-Verteilung 
in Molekiilen dem Chemiker eine zwar aufwendige, aber 
doch aussagekraftige Methode an  die Hand gegeben ist. 
Die beschriebene Methode ist, zusammen mit der statisti- 
schen Auswertung von Strukturdaten aus DatenbankenI7O1 
zur Ableitung chemischer Reaktion~wege~~'], eine Weiter- 
entwicklung strukturanalytischer Verfahren, die in Zukunft 
sicher noch weitere interessante Erkenntnisse erwarten 
lafit. 

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