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In dieser Ubersicht werden zwei Klassen von Organometallkomplexen unter Benutzung der 
Cambridge Structural Database (CSD) auf ihre bevorzugten Konformationen hin untersucht. 
Die Komplexe von Lewis-Sauren mit Carbonylverbindungen zeigen je nach den elektronischen 
und sterischen Anspriichen der Carbonylkomponente und der Art der Lewis-Saure eine Viel- 
falt von Koordinationsgeometrien. AuDerdem werden die Festkorper-Konformationen von 
Acyl-, Nitrosyl-, Acetylen- und Imidoliganden in Komplexen, die x-bindende Liganden enthal- 
ten, diskutiert. Die dabei gewonnenen Erkenntnisse regten die Entwicklung eines Konforma- 
tionsmodells an, das auf den Konzepten der ,,x-Bindungshybridisierung" und der Grenzorbi- 
taltheorie beruht. Die Befunde sind fur ein Verstandnis der Mechanismen und obergangszu- 
stande vieler praparativ wichtiger Reaktionen von Bedeutung. Ein auf genauen Strukturdaten 
beruhendes tieferes Verstandnis der konformativen Eigenschaften von Organometallkomple- 
xen wird wahrscheinlich das Entwerfen und Optimieren von Prozessen fordern, in denen Me- 
talle eine Rolle spielen. 

1. Einleitung 

Schon friih in der Geschichte der Rontgenstrukturanalyse 
wurde deutlich, daD die Analyse von Molekiilkristallen mehr 
liefern kann als nur ein einfaches Bild der kovalenten Ver- 
kniipfung innerhalb der Molekiileinheiten[']. Die Ent- 
deckung des Potentials der Rontgenstrukturanalyse zur Be- 
antwortung zweier zentraler Fragen der Chemie - der nach 
der Reaktivitat und der nach der dreidimensionalen Konfor- 
mation von Molekiilen - fiihrte schnell zur Schaffung der 
machtigen Disziplin Strukturchemie[']. Die Vorstellungen 
von Bindung und Reaktivitat in der Organischen Chemie 
haben enorm von diesem Struktur-Ansatz profitiert. Auch 
wenn viele wichtige Fragen unbeantwortet bleiben, kann 
eine Reihe physikochemischer Eigenschaften von Molekiilen 
im Grundzustand recht verlaDlich von der organisch-chemi- 
schen Strukturtheorie vorausgesagt werden. Zunachst schien 
es wenig plausibel, daD statische kristalline Spezies irgend- 
welche Informationen iiber die Dynamik von Ubergangszu- 
standen liefern konnten. Jedoch zeigten die Pionierarbeiten 
von Dunitz, Biirgi et al. in der ersten Halfte der siebziger 
Jahre, daD in bestimmten Fallen tatsachlich derartige Para- 
meter aus der Untersuchung der Kristallstrukturen einer 
Verbindungsfamilie gewonnen werden konnen 13]. Seitdem 
ist diese Vorgehensweise auch als ,,Struktur-Reaktivitats- 
Korrelation" bekannt14]. 

Heute ist, im wesentlichen dank der Anstrengungen des 
Cambridge Crystallographic Data Centre15], aber auch dank 
der Verfiigbarkeit leistungsfihiger, effzienter Computer, das 
griindliche Suchen unter mehr als 70 000 Kristallstruktur- 
analysen organischer, anorganischer und metallorganischer 
Verbindungen mit vertretbarem Aufwand und akzeptabler 

Geschwindigkeit moglich. Von der Fiille und der Genauig- 
keit der Kristallstrukturanalysen verfiihrt, verwendet eine 
stetig zunehmende Zahl von organischen Chemikern dieses 
leistungsfahige Hilfsmittel, um mechanistische und konfor- 
mative Hypothesen auf der Basis von Strukturdaten aufzu- 
stellen161. Dieser Ansatz war besonders bei der Untersu- 
chung schwacher Wechselwirkungen, beispielsweise Wasser- 
st~ffbriickenbindungen~'~ und Donor-Acceptor-Wechsel- 
wirkungen von Lewis-Saure/Lewis-Base-Paaren[*I, erfolg- 
reich. 

In dieser Ubersicht beschreiben wir, wie die Analyse von 
Kristallstrukturen zur Formulierung von Prinzipien und Hy- 
pothesen beziiglich der bevorzugten Konformationen zweier 
Klassen von Organometallkomplexen fiihrte. Zunachst 
berichten wir iiber neuere Erkenntnisse zur Komplexierung 
von Lewis-Sauren mit Carbonylverbindungen. Anschlie- 
Dend wird der EinfluD von Metall-Ligand-n-Bindungen auf 
die Konformation anderer an das Metall gebundener Ligan- 
den diskutiert. In beiden Fallen wurde die Suche in der Cam- 
bridge Structural Database (CSD) urspriinglich durch die 
einfache Frage nach der Konformation eines Komplexes 
oder durch eine intuitive Ahnung iiber die Ursache einer 
ungewohnlichen Beobachtung eingeleitet. Leider sind die 
Antworten auf die urspriinglichen Fragen selbst nach sorg- 
faltigem Studium zahlloser Kristallstrukturen nicht vollig 
klar. Jedoch lernten wir bei dieser Suche vie1 Wichtiges und 
entdeckten einige der fehlenden Glieder im Kontext des all- 
gemeineren Problems der Reaktivitat und Konformation 
von Molekiilen. Es ist zu hoffen, daD diese Beobachtungen 
nicht nur zu einem besseren Verstandnis der konformativen 
Eigenschaften von Organometallkomplexen fuhren werden, 
sondern auch richtungsweisend fur kunftige Anstrengungen 
in verwandten Forschungsgebieten werden. 
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Department of Chemistry 
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2. Komplexierung von LewisSauren 
durch Carbonylverbindungen 

Eine Lewis-basische Carbonylgruppe kann durch Koordi- 
nation an eine Lewis-Saure, deren acides Zentrum ein Metall 
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ist, aktiviert werden, was tiefgreifende Veranderungen von 
Reaktivitat und Stereochemie der Carbonylverbindung zur 
Folge hat. Beispielsweise sind bei der asymmetrischen Syn- 
these vide der Lewis-Saure-katalysierten Reaktionen erheb- 
lich stereoselektiver als ihre nicht-katalysierten Varianten, 
und erst kiirzlich wurden chirale Lewis-Sauren als bemer- 
kenswert efiziente Katalysatoren fur nucleophile Additio- 
nen an Carbonylverbindungen verwendet['l. Auch wenn die 
Ursachen fur viele der Effekte von Lewis-Sauren noch kaum 
verstanden sind, ist doch klar, daB die Konformation des 
Komplexes aus Lewis-Saure und Carbonylkomponente 
letztlich fur den stereochemischen Verlauf der Lewis-Saure- 
katalysierten Reaktionen entscheidend ist. In den Abschnit- 
ten 2.1 - 2 . 3  werden wir einige der kristallographischen 
Untersuchungen an Komplexen von Lewis-Sauren mit orga- 
nischen Carbonylverbindungen diskutieren. Dabei wird die 
Relevanz der kristallographischen Daten im Hinblick auf 
das Bevorzugen bestimmter Konformationen durch solche 
Kornplexe im Mittelpunkt stehen. 

2.1. Konformative Aspekte 

Die Faktoren, die die Reaktivitat und Konformation von 
Komplexen mit Carbonylverbindungen beeinflussen, lassen 
sich drei Kategorien zuordnen: 
1 .  Faktoren, die die Koordinationsweise beeinflussen, da 

sowohl q'(o)- als auch q'(n)-Bindungen zwischen Lewis- 
Sauren und Carbonylgruppen bekannt sind (Abb. 1 ) ;  wie 
noch deutlich werden wird, scheinen kristallographische 
Untersuchungen recht einfache und nutzliche Regeln fur 
die Vorhersage der jeweiligen Koordinationsweise zu lie- 
fern. 

Abb. 1. u- (links) und R-Bindungsweise (rechts) von Carbonylverbindungen an 
Lewis-Sauren. 

2. Faktoren, die die relative Lage von Lewis-Saure und Car- 
bonylverbindung beeinflussen; insbesondere 1st es fur die 
Vorhersage der Strukturen solcher Komplexe wichtig, die 
Bereiche und Grennverte von Parametern wie dem 

Metall-Sauerstoff-Abstand r und den Winkeln 0 und @J 
(Abb. 2)  zu kennen. 

I 

Abb. 2. Definition der Strukturparameter r, B und 6. 

3. Faktoren, die bei der Koordination die inharente Vor- 
zugskonformation der Carbonylverbindung verandern, 
z. B. das s-cis/s-trans-Gleichgewicht a,p-ungesattigter 
Carbonylverbindungen oder das Energieprofil fur die Ro- 
tation um die CO-c,-Bindung nichtkonjugierter Carbo- 
nylverbindungen (Abb. 3). 

s-trans S-Cis 

Abb. 3. Wie wird die Rotation urn die CO-C.-Bindung von Carbonylverbin- 
dungen durch Koordination an eine Lewis-Saure beeinflullt? 

2.2. Strukturen von Komplexen 
mit Carbonylverbindungen 

2.2.1. Alkalimetall-Kationen als Lewis-Siuren 

Die ersten Untersuchungen dazu stammen von Dunitz, 
Seebach et al. In ihrer Arbeit uber die Struktur des LiBr-Ace- 
ton-Komplexes diskutieren sie die Vorzugskonformationen 
solcher Komplexe aus Alkalimetall- und Carbonylverbin- 
dung[lOl. Der LiBr-Aceton-Komplex ist im Festkorper 
dimer. Jedes Lithium-Ion ist durch zwei Bromid-Ionen und 
uber die freien Elektronenpaare der Carbonyl-0-Atome 
durch zwei Aceton-Molekule, die mit dem Lithium-Ion in 
einer Ebene liegen, tetraedisch koordiniert; die C-O-Li-Ein- 
heiten sind gewinkelt (Abb. 4). Die Li-0-Bindungslange 
wurde zu 2.0 A, der Li-0-C-Winkel zu 145" bestimmt. U m  
eine etwaige Allgemeingultigkeit dieser Beobachtungen fur 
Komplexe aus Alkalimetall- und Carbonylverbindungen 
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Abb. 4. Struktur des LiBr-Accton-Komplexes im Kristall [ lo ]  

festzustellen, fuhrten die Autoren eine umfangreiche Suche 
in der Cambridge Structural Database durch. Von den neun 
Verbindungen, die sie verglichen, enthielten sechs Lie, zwei 
Na@ und eine K@ als an die Carbonylgruppe gebundene 
Lewis-Saure. Der Koordinationswinkel 0 (vgl. Abb. 2) fur 
Li@ war stets <180" (120-156.3"), dagegen traten starke 
Abweichungen von der Planaritat (@ + 0) eher zufallig ver- 
teilt auf. Daruber hinaus ergab sich kein hearer  Zusammen- 
hang zwischen der Li-0-Bindungslange und dem Li-0-C-X- 
Diederwinkel. 

In den Na@-Komplexen dagegen treten lineare (Abb. 5) 
und gewinkelte Geometrien gleichermakn auf, auch eine 
Abweichung des Natrium-Ions aus der Carbonylebene wird 
gefunden" 'I. 

Abb. 5. Lineare Koordination bei einem Nae-Aceton-Komplex [ l l ]  

Die Autoren folgerten, daD die Hyperflache der potentiel- 
len Energie fur die Koordination von Carbonylgruppen an 
Alkalimetall-Ionen beziiglich Anderungen des M-O-C-Win- 
kels und des M-0-C-X-Diederwinkels ziemlich flach sein 
miisse. 

Eine neuere Analyse der in der CSD gespeicherten Struk- 
turen von Komplexen aus Alkalimetall- und Carbonylver- 
bindungen bestatigte diese Ergebnisse["]. Als mittlere Li-0- 
Bindungslange wurden 1.99 f 0.07 8, und als mittlerer 
Li-0-C-Bindungswinkel 139 f 3" bestimmt. In neun der 23 
gefundenen Verbindungen betrug der Winkel @ (Abb. 2) 
mehr als 10". 

Alkalimetall-Ionen zeigen also in Komplexen mit Carbo- 
nylverbindungen keine ausgepragte Bevorzugung einer 
Koordinationsgeometrie. So wird haufig eine Orientierung 
der M-0-Bindung zur n-Ladungswolke der Carbonylgruppe 
hin beobachtet (@ + 0), ohne daD die Bindungslange r signi- 
fikant zunimmt. Die Koordination scheint aus der Richtung 
zu erfolgen, die den elektronischen Erfordernissen des Kat- 
ions am besten entspricht und zugleich die sterischen Wech- 
selwirkungen minimiert. Diese wiederum hangen von der 
Koordinationszahl des Kations, der relativen Grok und den 
elektronischen Eigenschaften des Liganden und, im Festkor- 
per, von Kristallpackungseffekten ab. 

Zwei bemerkenswerte Beispiele fur die Bandbreite 
der Koordination von Carbonylverbindungen an Li@ sind 
die Lie-Komplexe der cyclischen Decapeptide Antamanid 
und Perhydroantamanid, die von Karle beschrieben wur- 
den[13* 14]. Im Lie-Antamanid-Komplex (Abb. 6) liegt das 

Abb. 6. Struktur des Lie-Antamanid-Komplexes im Kristall 1131. 

Lithium-Ion von vier Carbonylsauerstoffatomen und dem 
Stickstoffatom eines Acetonitril-Losungsmittelmolekuls 
pseudo-quadratisch-pyramidal pentakoordiniert vor. Die 
Li-0-Bindungslangen und Li-0-C-Bindungwinkel entspre- 
chen den eben diskutierten Werten und Prinzipien. 

Es ist interessant anzumerken, daD ab-initio-Rechnungen 
fur die Gasphasenstruktur derartiger Li@-Komplexe eine 
ausgepragte Bevorzugung der linearen Anordnung (0 = 

180°, @ = 0") ergeben, bei der die Metall-Carbonyl-Wechsel- 
wirkung hauptsachlich auf elektrostatischer Ion-Dipol-An- 
ziehung b e r ~ h t [ ' ~ *  16]. Diese Diskrepanz zu den experimen- 
tellen Befunden konnte ein Artefakt der Annahme von 
Vakuumbedingungen oder der Beschrankung auf 1 : 1-Sto- 
chiometrien sein. Gewinkelte Strukturen hatten sich mogli- 
cherweise ergeben, wenn Solvensmolekule oder zusatzliche 
Carbonylgruppen in den Rechnungen berucksichtigt worden 
waren. 

2.2.2. Hauptgruppenmetalle und fiiihe ubergangsmetalle 
als Lewis-Siuren 

Neutrale Lewis-Sauren verhalten sich erheblich einheit- 
licher als die Alkalimetall-Ionen. Die Struktur des BF,- 
Benzaldehyd-Komplexes mag als reprasentatives Beispiel 
dienen (Abb. 7)["]. In diesem Fall befindet sich die Lewis- 
Saure 1.59 8, vom Carbonylsauerstoffatom entfernt in der 
Richtung, in die das freie Elektronenpaar des Sauerstoff- 
atoms weist, und nimmt die anti-Stellung zum grokren Sub- 
stituenten ein["]. 

Auch wenn keine Kristallstrukturen anderer bimolekula- 
rer Komplexe von Carbonylverbindungen mit Bor-Lewis- 
Sauren beschrieben wurden, so wurde doch uber eine Reihe 
intramolekularer Chelate im Festkorper berichtet['9-211. In 
all diesen Fallen liegt das Boratom in der Richtung des freien 
Elektronenpaars des Carbonylsauerstoffatoms, und die B- 
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Abb. 7. Struktur des BF,-Benzaldehyd-Komplexes im Kristall 1171. 

0-Bindung ist maximal 11" (@) gegen die Ebene der Carbo- 
nylgruppe geneigt. Die mittlere B-0-Bindungslange (r) be- 
tragt 1.581 f 0.019 A, und der B-0-C-Bindungswinkel (@) 
liegt zwischen 11 2 und 11 9". 

Eine Suche nach der AI-0=C-Substruktur in den CSD- 
Files ergab dreiBig solcher Wechselwirkungen in 23 Festkor- 
perstrukturent'3]. Die Mittelwerte fur die Al-0-Abstande (r) 
und die Al-0-C-Winkel (@) sind 1.88 0.09 A bzw. 
136 f 4"; der Winkel 0 betragt maximal 8". 

Der AlC13-Tetramethylharnstoff (TMH)-Komplex liegt 
im Festkorper als 1 : 1-Addukt vor (Abb. 8), in dem die A1-0- 
Bindung 1.78 A lang ist und der Winkel @ 132.5" betragt['*]. 
Die C-0-Bindung (1.239 A) ist ungefiihr 0.06 A langer als in 
freiem TMH und 0.03 A langer als im entsprechenden 
Me,SnCl,-TMH-Komplex. Die Lewis-Saure befindet sich 
leicht aukrhalb der Ebene der Carbonylgruppe, obwohl die 
Dimethylaminogruppe in syn-Stellung zum Aluminium vol- 
lig aus der Konjugation verdrillt ist, um die sterischen Wech- 
selwirkungen zu minimieren. 

Abb. 8. Struktur des AICI,-TMH-Komplexes im Kristall [22]. 

Auf der Grundlage der aus den CSD-Recherchen erhalte- 
nen Durchschnittswerte (siehe oben) scheint man rnit eini- 
gem Recht annehmen zu konnen, daB die Struktur in Abbil- 
dung 8 weitgehend der idealen oder energiearmsten Koor- 
dinationsweise von Carbonylverbindungen an Aluminium- 
Lewis-Sauren entspricht. Es ware interessant festzustellen, 
was Verzerrungen dieser gunstigsten Anordnung bewirken 
konnte. Eine Moglichkeit, dieser Frage nachzugehen, ist das 
Einfuhren sterisch sehr anspruchsvoller Substituenten. Die 
Struktur des (2,6-Di-tert-butyl-4-methyl)phenoxydiethylalu- 
minium-p-Toluylsauremethylester-Komplexes wurde vor 
kurzem von Ittel et al. mitgeteilt (Abb. 9)IZ3]. Ein pseudo- 
tetraedrisch koordiniertes Aluminiumatom befindet sich 
1.89 b; vom Carbonylsauerstoffatom entfernt. Der AI-O-C- 
Winkel von 145.6' liegt eher am oberen Ende des Werte- 
bereichs fur diesen Winkel, interessanter aber noch ist, daD 

der Al-0-C-C-Torsionswinkel (49.9") auf eine erhebliche 
Orientierung der Lewis-Saure zur Ebene der sr-Elektronen 
hinweist. Offensichtlich ist diese Verzerrung aus der ,,idea- 
len" Struktur ein Resultat des ungewohnlich sperrigen Di- 
tert-butylphenoxy-Liganden an der Lewis-Saure in Verbin- 
dung rnit der Tatsache, daB in 2-konfigurierten aromati- 
schen Estern die beiden freien sp2-Sauerstoffelektronen- 
paare nur maDig fur Bindungen zur Verfugung stehen. Be- 
merkenswert ist ferner, daB andere denkbare Mechanismen 
zum Ausgleich der sterischen Spannung nicht wirksam wur- 
den. So hatten die Verdrillung des Phenylsubstituenten oder 
die Veranderung der idealen Z-Konformation des Esters eine 
starker planare Anordnung der Al-0-C-C-Einheit ennogli- 
chen konnen, beides ist aber kaum der Fall ( r ( 0  = C - C = C) 
= 12.1, r ( 0  = C-0-C) = 4.1'). Auch eine lineare Al-O-C- 
Anordnung wurde sterische Wechselwirkungen mit den Sub- 
stituenten der Carbonylgruppe vermindern, aber diese Koor- 
dinationsweise scheint ebenfalls ausgeschlossen. Diese 
Resultate legen nahe, daB die Energiebarriere fur ein Her- 
ausnehmen der Lewis-Saure aus der Ebene der Carbonylein- 
heit weniger steil und wahrscheinlich niedriger ist als die 
Barrieren fur die Z/E-Isomerisierung des Esters, die Rota- 
tion um die CO-Tolyl-Bindung oder die Verzerrung zu einer 
linearen Struktur in der Ebene. Das letzte Resultat steht in 
scharfem Gegensatz zu theoretischen Vorhersagen124]. 

Et El 
\I 

Abb. 9. Struktur des Et,AI(OAryl)-p-Toluylsauremethylester-Komplexes im 
Kristall [23]. Aryl = 2,6-fBu,-4-Me-C6H,. 

Die Struktur des Ittel-Komplexes (Abb. 9) stutzt daruber 
hinaus ein von H .  Yarnarnoto et al. vorgeschlagenes Model1 
fur die Komplexierung sperriger Aluminium-Lewis-Sauren 
durch Carbonylverbindungen[251. Diese Autoren haben den 
vorwiegend axialen Angriff von Nucleophilen auf Cyclo- 
hexanone wie 1 (Bildung von 3) in Anwesenheit der Lewis- 
Saure MAD auf die ,,out-of-plane"-Komplexierung in 2 zu- 
riickgefiihrt, wie sie in Abbildung 10 dargestellt ist. 

Wenn eine Lewis-Saure uber zwei freie Koordinationsstel- 
len verfugt, kommt ein weiterer struktureller Aspekt hinzu. 
Titan(1v)-Lewis-Sauren zum Beispiel zeigen eine starke Pra- 
ferenz fur eine oktaedrische Koordination. Daher betragt 
das Verhaltnis Saure: Carbonylverbindung in Komplexen 
mit Titan oft 1 :2, oder es werden, falls nur ein Aquivalent der 
Carbonylverbindung vorhanden ist, dimere Strukturen mit 
verbruckenden Liganden beobachtet. Das kristalline 1 : 1- 
Addukt von TiCl, und Ethylacetat beispielsweise enthalt di- 
mere Einheiten aus zwei oktaedrisch koordinierten Titan- 
atomen mit verbruckenden Chloratomen (Abb. 1 Die 
2.03 A lange Ti-0-Bindung ist beinahe coplanar mit der Car- 
bonylgruppe (r(Ti -0 = C - C) = 2.86"), der Ti-O-C-Win- 
kel wird mit 152" angegeben. 
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Abb. 10. Die ,,out-of-plane"-Komplexierung von MAD zu 2 fiihrt zum axialen 
Angriff von Nucleophilen auf Cyclohexanone wie 1 [XI. 

Diese Werte stimmen sehr gut mit den aus CSD-Recher- 
chen erhaltenen Werten fur die Ti-0-Bindungslangen und 
Ti-0-C-Bindungswinkel uberein (Mittelwert Ti-0 = 2.14 f 
0.07 A), auch wenn der Ti-0-C-Winkel am oberen Ende des 

Abb. 1 1 .  Struktur des TiC1,-Ethylacetat-Komplexes im Kristall 1261. Unten 
rechts: Seitenansicht der ,,in-plane"-Titankoordination. 

beobachteten Bereichs (Mittelwert Ti-0-C = 125 12") 
liegt['21. Zugleich bleibt die Z-Konformation des Esters 
( ~ ( 0  = C - 0 - C) = 2.6") erhalten, wenn die Lewis-Saure in 
syn-Stellung zum Methylsubstituenten koordiniert. 

Wie bei den Komplexen mit Aluminium ergeben sich 
Abweichungen von der ,,idealen" Konformation, wenn die 
Verbindung sterisch iiberfrachtet ist. Dies wird an der 
Struktur des TiC1,-Anissaureethylester-Komplexes deutlich 
(Abb. 1 2)[271. Auch wenn die Haupteigenschaften dieses 
Komplexes (dimerer Komplex, oktaedrisch koordiniertes 
Titan etc.) und des TiCI,-Ethylacetat-Komplexes auf den 
ersten Blick sehr ahnlich sind, so unterscheidet die beiden 
Strukturen doch deutlich die ,,out-of-plane"-Bindung des 
Metalls an die Carbonylgruppe im erstgenannten Komplex. 
Der Ti-0-C-C-Diedewinkel betragt 45.7", und der Ti-O-C- 
Winkel ist auf 168.7" aufgeweitet. Der Ester liegt nach wie 
vor in der Z-Konformation vor ( ~ ( 0  = C - 0 - C) = 1.47, 
und die Lewis-Saure ist mehr oder weniger syn zum Arylsub- 
stituenten gebunden, der wiederum aus der Konjugations- 
ebene heraus um 13.0" von der Lewis-Saure weggedreht ist. 

, 

Diese Strukturmerkmale entsprechen sehr stark denen des 
Komplexes mit der sperrigen Aluminiumverbindung als 
Lewis-Saure (Abb. 9), und es ist zu erwarten, daD sie auch bei 
anderen ahnlichen Systemen anzutreffen sind. Interessanter- 
weise wird die ,,ideale" Struktur im Titankomplex starker 
verzerrt, was darauf hindeutet, daI3 TiCl, in der dimeren 
Form groI3er ist als das Aryloxyaluminium-Reagens oder 
daD x-Verzerrungen bei Titan leichter moglich sind als bei 
Aluminium. 

n 

Abb. 12. Struktur des TiCI,-Anissaureethyl~ter-Komplexes im Kristall [27] 
Unten rechts: Seitenansicht der ,,out-of-plane"-Titankoordination. 

Extreme ,,out-of-plane"-Bindung tritt beim kristallinen 
Komplex aus TiCI, und Acryloylethyllactat auf 
(Abb. 1 3)[281, in dem Titan in einem siebengliedrigen Ring 
von zwei Estercarbonylgruppen chelatisiert wird. Beide Car- 

F' 0 

i 

Abb. 13. Struktur des TiC1,-Acryloylethyllactat-Komplexes irn Kristall [28]. 

bonylgruppen sind ,,out of plane" gebunden, mit 
r(Ti-O(l)=C-o) = 63.6" und r(Ti-0(2)=C-O) = 

- 132.2'. Die beiden Estergruppen bleiben jedoch nahezu 
planar (7, = 8.8, T* = 4.1") und in der bevorzugten Z-Kon- 
formation. Daruber hinaus steht die Lewis-Saure wegen der 
Gegenwart des Chelatrings anti zur Acrylat-Doppelbindung, 
und das Enoat nimmt s-cis-Geometrie an. Es ist schwierig, 
eine Begrundung fur die ,,out-of-plane"-Bindung in diesem 
Fall zu finden, da direkte sterische Wechselwirkungen un- 
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wichtig scheinen. Des weiteren kann die ,,out-of-plane"-Bin- 
dung nicht eine Folge der Chelatisierung sein, da die Struk- 
turen von TiC1,-Komplexen mit Acetanhydrid (Abb. 14 

oder 3,3-Dimethyl-2,4-pentandion [301 keinen Hin- 
weis auf x-Bindung geben. Selbst im siebengliedrigen Di- 
ester-Chelatring aus TiCI, und Diethylphthalat ist das 
Titanatom coplanar zu den Carbonylgruppen (Abb. 14 
rechts)I3 '1. Eine andere erwahnenswerte Eigenschaft der 
Chelatkomplexe ist, daD sie monomer vorliegen, wahr- 
scheinlich wegen der Fahigkeit der zweizahnigen Liganden, 
das Bestreben von Titan nach Hexakoordination und okta- 
edrischer Symmetrie zu befriedigen. 

chemie. Im Festkorper sind die Zirconocene oft durch q2- 
koordinierende Carbonyleinheiten zu Dimeren verknupft. 
Die Struktur des Zirconocen-Benzophenon-Komplexes ist 
beispielhaft (Abb. 16)1331. In ihr deuten die beobachtete Zr- 
0-C-Geometrie, die Benzophenon-C-0-Bindungslangen 
(1.425 und 1.419 A) und die Zr-C-Abstande (2.346 und 
2.35 A) auf eine x-Bindung (Metallaoxiran-Konformation) 
hin. Die grundlegend verschiedenen Koordinationsweisen 
der verwandten Zirconocen- und Titanocen-Komplexe sind 
zweifelsohne eine Folge der elektronischen Anforderungen 
der Lewis-Saure. $-Bindung scheint also die bevorzugte 
Koordinationsweise der elektronenreicheren Zirconocen- 
Komplexe zu sein, wahrend ql-Komplexierung bei den 
hoher oxidierten Titanocenium-Ionen beobachtet wird (vgl. 
auch Abschnitt 2.2.3). 

Abb. 16. Struktur des Cp,Zr-Benzophenon-Dimers im Kristall[33] 

Abb. 14. Strukturen zweier TiCI,-Chelatkomplexe im Knstall [29, 311 

NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigen, daD mit 
Die Strukturen von Dimethylformamid(DMF)-koordi- Zinnverbindungen als Lewis-Sauren, wie bei Titan, in 

Losung bevorzugt Addukte mit einem 1 : 2-Verhaltnis von 
Saure: Carbonylverbindung oder chelatisierte Addukte rnit 
1 : I-Stochiometrie e n t ~ t e h e n ~ ~ ~ ?  In Einklang damit ergibt 
die Kristallstrukturanalyse des SnC1,-4-1ert-Butylbenzal- 
dehyd-Komplexes eine 1 : 2-Stochiometrie mit zwei nicht- 
aquivalenten, aromatischen Aldehydmolekulen in cis-stel- 
lung zueinander am oktaedrisch koordinierten Zinnatom 
(Abb. 1 7)13,1. Ahnlich wie im BF,-Benzaldehyd-Komplex 
(Abb. 7), liegt das Metallatom in den Carbonylebenen beider 
Aldehyde (7' = 2, T~ = 4") jeweils in der Richtung der sp2- 
hybridisierten, freien Elektronenpaare (Sn-O( 1)-C = 128, 
Sn-O(2)-C = 126.2') und in anti-Stellung zum aromatischen 

nierten Titanocenium-Ionen erharten die Vorstellung einer 
geringen Winkelabhangigkeit der Koordination von Carbo- 
nylverbindungen an Titan-Lewis-Sauren. So ist der Ti-0-C- 
Winkel im [Cp~TiCI]@-DMF-Komplex nahezu gestreckt 
(1 67.0°), und der Ti-O-C-N-DiedeWinkel betrag1 - 140.2" 
(Abb. 15) [321, Eine ahnliche, halblineare q -Bindung wird 

Abb. 15. Struktur des [Cp,*TiCI]"-DMF-Komplexes im Kristall [32]. 

auch im nicht abgebildeten [Cp~TiJZe-(DMF),-Komplex 
g e f ~ n d e n ~ ~ ~ ' ,  in dem die beiden Ti-0-C-Winkel 148.1 und 
158.2' und die entsprechenden Torsionswinkel 163.6 bzw. 
174.2" betragen. 

zeigen eine weitere interessante Variante der Koordinations- 

tBu 

Zirconocen-Komp~exe mit Keton- Oder A1dehydliganden Abb. 17. Struktur des SnCI,-4-rerr-Butylbenzaldehyd-Komplexes im Kristall 
[ 3 q .  

278 Angew. Chem. 102 (1990) 273-290 



Ring. Diese Werte und die Sn-0-Bindungslangen (2.23 A) 
liegen dicht an den Mittelwerten, die aus den CSD-Daten 
ermittelt wurden (Sn-0 = 2.3 0.1 A, Sn-0-C = 127 f 
10°)['2]. Jedoch sind die 1 :2-Stochiometrie und die cis-Stel- 
lung der Liganden rnit Carbonylfunktion nicht universell. Es 
bedarf nur geringfiigiger Anderungen der Lewis-Saure oder 
ihrer Liganden, um diese Anordnung zu andern. Eine Ront- 
genstrukturanalyse des Ph,SnCl,-p-Dimethylaminobenzal- 
dehyd-Addukts ergibt beispielsweise einen monomeren 1 : 1- 
Komplex rnit einem trigonal-bipyramidal koordinierten 
Zinnatom (Abb. 18)[351. Obwohl sich weder die Sn-O-Bin- 

Abb. 19. Struktur des SnC1,-Ethylctnnamat-Komplexes im Kristall [41] 

Abb. 18. Struktur des Ph,SnCI,-p-NMe,-C,H,-CHO-Komplexes im Kristall 
1351. 

dungslange (2.3 A), noch die Bindungswinkel (Sn-O- 
C = 121, r(Sn-0 = C-C) = 4"), noch die anti-Koordination 
gegeniiber dem SnC1,-Komplex von Abbildung 17 wesent- 
lich geandert haben, ist die Umgebung des Zinnatoms deut- 
lich verandert. Es ist wahrscheinlich, daD diese Anderungen 
auf den Ersatz von Chlor- durch Arylliganden an der Lewis- 
Saure zuriickzufiihren sind. Tatsachlich liegen die Komplexe 
Ph3SnCI-TMH1361, Me,SnC1,-TMH1371, Me,SnCI-Diace- 
ton-triphenylph~sphoran[~~~ und Me,SnCl,-Salicylalde- 
hyd[391 jeweils als trigonal-bipyramidale 1 : 1 -Addukte vor, 
wahrend SnX, . 2L-Komplexe (X = Cl,Br,I; L = Harnstoff 
oder Thioharnstoff) oktaedrisch koordinierte Zinnzentren 
mit cis-Stellung der Liganden L enthalten[401. Die cisltrans- 
Stereochemie der oktaedrischen Komplexe scheint sowohl 
von der G r o k  und Basizitat der Base als auch der Beschaf- 
fenheit der Lewis-Saure abzuhangen. 

Me,SnCI,-DMH 13'] und SnCl,-Ethyl~innamat[~'~ sind 
beides oktaedrische, trans-konfigurierte 1 : 2-Komplexe. 
Letzterer ist besonders wichtig fur die Diskussion der kon- 
formativen Eigenschaften a,P-ungesattigter Carbonylver- 
bindungen in derartigen Komplexen (Abb. 19). Hier nimmt 
der Ligand eine Z-s-trans-Konformation ein, in der das Zinn 
syn zur Doppelbindung koordiniert ist. Eine schwache ,,out- 
of-plane"-Bindung, die allerdings nicht so ausgepragt wie in 
den Titankomplexen ist, laOt sich am Sn-O-C-C-Diederwin- 
kel von 21" ablesen. 

Es wurden auch Kristallstrukturanalysen von chelatisier- 
ten Zinn-Lewis-Sauren durchgefiihrt. Kiirzlich berichteten 
Reetz et al. iiber die Rontgenstrukturanalysen meier fiinf- 
gliedriger Chelatkomplexe von SnC1,[421: rnit 2-Benzyloxy- 
3-pentanon und Methoxyacetophenon als Liganden. Beide 
Komplexe sind momomere 1 : 1-Addukte mit verzerrt okta- 
edrischer Geometrie (Abb. 20). Im ersten Komplex (Abb. 20 
links) ist das offensichtlich zur Carbonylebene coplanare 

Zinnatom (10' Faltungswinkel des Stannacyclus) 2.184(3) 8, 
vom Carbonylsauerstoffatom entfernt. Wichtiger noch ist, 
daB das Ethersauerstoffatom planar umgeben vorliegt und 
anscheinend iiber ein sp2-ahnliches, freies Elektronenpaar 
an die Lewis-Saure koordiniert. Dieser Punkt verleiht dem 
Vorschlag von Keck et al. Glaubwiirdigkeit, nach dem bei 
der Chelatisierung von P-Alkoxyaldehyden A'*3-ahnliche 
Wechselwirkungen zwischen dem Alkoxysauerstoffatom 
und dem zweiten Substituenten des P-C-Atoms a ~ f t r e t e n ' ~ ~ ] .  
Methoxyacetophenon chelatisiert SnCI, ganz ahnlich 
(Abb. 20 r e ~ h t s ) [ ~ ~ ] .  Jedoch treten in diesen Kristallen zwei 

Abb. 20. Strukturen zweier SnCI,-Chelatkomplexe im Kristall(421. Links rnit 
2-Benzyloxy-3-pentanon; rechts mit Methoxyacetophenon. 0 = Sn, 0 = CI, 
a = 0. 

deutlich unterschiedliche Konformationen am Ethersauer- 
stoffatom auf. In einem Teil der Molekiile ist die Ether- 
gruppe planar mit sp2-ahnlicher Donorbeziehung zur Lewis- 
Saure, im anderen (nicht abgebildet) wird das Ethersauer- 
stoffatom besser als sp3-hybridisiert und pseudo-tetra- 
edrisch umgeben charakterisiert. 

2.2.3. Spite Ubergangsmetde a l s  Lewis-Siuren 

Auch wenn sich der vorausgegangene Abschnitt haupt- 
sachlich rnit den in der organischen Synthese gebrauchlich- 
sten Lewis-Sauren beschaftigte, existiert eine wesentlich 
groDere Datenmenge beziiglich der Strukturen von Donor- 
Acceptor-Komplexen der spaten Ubergangsmetalle rnit Car- 
bonylverbindungen. Eine umfassende Behandlung dieses 
Themas wiirde den Rahmen der vorliegenden Arbeit spren- 
gen, doch zumindest auf die strukturellen Eigenschaften eini- 
ger dieser Komplexe sei kurz eingegangen, da an vielen von 
ihnen neuartige und ungewohnliche Wechselwirkungsweisen 
mit der Carbonylgruppe deutlich werdenI4,]. 

Zunachst gehen wir auf jene hohervalenten Ubergangsme- 
talle ein, die in ihrem Verhalten den bisher diskutierten 
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Lewis-Sauren zu gleichen scheinen. In dem kationischen Iri- 
diumkomplex [IrH,(Me,CO),PPh,]BF, sind zwei Aceton- 
liganden cis an ein oktaedrisch koordiniertes Iridiumatom 
gebunden (Abb. 21)[451, das coplanar zu den beiden Carbo- 
nylgruppen ist. Die Ir-0-C-Winkel betragen 133.1 und 
134.9". Dieser Komplex ist zum einen von Interesse, weil er 
ein aktiver Dehydrogenierungskatalysator ist r461, zum ande- 
ren weil sein Aceton-freies Analogon als wirksame Lewis- 
Saure gegenuber Aceton anzusehen ist, da der Acetonkom- 
plex alle erforderlichen strukturellen Eigenschaften aufzu- 
weisen scheint. 

Abb. 21. Struktur von [IrH,(Me,CO),PPh,]BF. im Kristall[45] (ohne Anion). 

Das Kation [CpFe(CO),]@ ({Fp}@) ist eine weitere reakti- 
ve Lewis-Saure. Dieser 16-Elektronen-Komplex koordiniert 
bekanntermal3en recht gut Ether, Nitrile und eine Reihe von 
Carbonylverbindungen mit einer 1 : 1 -Stochiometrie. Die re- 
sultierenden 18-Elektronen-Komplexe sind oft stabile, kri- 
stalline Verbindungen, und einige Kristallstrukturen solcher 
Verbindungen sind gelost worden[12*47*481. 

Die Rontgenstrukturanalyse des Komplexes [{ Fp}(cyclo- 
hexenon)] PF, z. B. zeigt Eisen o-gebunden unter einem 
Fe-0-C-Winkel von 132.81 (4)" in der Carbonylebene 
(r(Fe-O=C-C) = 3.7(9)") (Abb. 22)112*471. Interessan- 

"\ 

;I aCo 

Abb. 22. Struktur von [(Fp}(cyclohexenon)]PF, im Kristall [12. 471 (ohne 
Anion). 

tenveise wird das Eisen syn zur C-C-Doppelbindung koordi- 
niert, was mit sterischen und mit elektronischen Griinden 
erklart werden konnte: Sterisch sollte die Koordination in 
Nachbarschaft der kleineren a-Methin- statt der grol3eren 
a-Methylengruppe bevorzugt sein. Auch elektronisch sollte 
die syn-Konformation bevorzugt sein, und m a r  wenn fur die 

Enon-Substruktur eine Enolether-Resonanzstruktur ange- 
nommen wird (Abb. 23); die bekannte Bevorzugung der Z- 
Konformation durch Enolether lie& sich dann zur Erkla- 
rung der hier beobachteten Ergebnisse heranziehen. Diese 

svn anti -, 

-\ 
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Abb. 23. Gibt es eine Analogie nvischen syn/anfi-lewis-Saure-Komplexen mit 
cr,P-ungesattigten Carbonylverbindungen und €/Z-Enolethem? 

elektronischen Faktoren scheinen bei dem Aldehydkomplex 
{ Fp}PF,-Zimtaldehyd allerdings weniger wichtig als die ste- 
rischen Faktoren zu sein. Erste Ergebnisse einer Kristall- 
strukturanalyse legen hier die Metallkoordination in cis- 
Stellung zum Aldehyd-H-Atom und in frans-Stellung zur 
Enal-Doppelbindung nahe [121. 

Es ist dariiber hinaus bemerkenswert, daD die Konforma- 
tion des Lewis-Saure-gebundenen Cyclohexenons (Abb. 22) 
genau der Ubergangsstruktur 5 entspricht, die Corey, Han- 
non et al. fur die asymmetrische 1,4-Addition von Alkyl- 
cupraten an Cyclohexenon 4 vorgeschlagen haben 
(Abb. 24)[491. 

n 

/ M e -  

k 
7 

Abb. 24. Das Corey-Hannon-Modell fur die asymmetrische Michael-Reaktion 
von Alkylkupfer-Reagentien mit Cyclohexcnon 4 in Gegenwart chiraler Li- 
Salze wie 7 zu Cyclohexanonen 6 1491. Der Fe-Komplex kt identisch mit dem 
von Abbildung 22. 

[{ Fpj(4-methoxy-3-butenon)l BF, weist ebenfalls syn- 
Koordination zur C-C-Doppelbindung, s-trans-Geometrie 
und keine Anzeichen fur rr-Bindung auf (Abb. 25, 
r(Fe-0 = C- C( = C)) = O(1)")1'21. [{Fp}(tropon)] BF, ist 
ein weiterer Komplex, dessen Struktur aufgeklart ~ u r d e [ ~ ~ ] .  
Er ist wegen der hohen Basizitat des Troponliganden beson- 
ders stabil und hat sehr ahnliche strukturelle Eigenschaften 
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Abb. 25. Struktur von [(Fp}(4-methoxy-3-butenon)]BF, im Kristall[12] (ohne 
Anion). 

wie die anderen { Fp} @-Komplexe von Carbonylverbindun- 
gen . 

Von der Wolfram-Lewis-Saure [(Me,P)(CO),(NO)WI- 
SbF, wurde kurzlich berichtet, daD sie Dienpolymerisatio- 
nen und Diels-Alder-Reaktionen kataly~iert[~']. Im Acro- 
lein-Addukt dieses Komplexes (Abb. 26) ist Wolfram cr- 

Abb. 26. Struktur des [(Me,P)(CO),(NO)WIFSbF,-Acrolein-Komplexes im 
Kristall [50] (ohne Anion). 

koordiniert (r(W - 0 = C - C) = 180") und syn zum Alde- 
hyd-H-Atom; der W-0-C-Winkel betragt 137.1'. In Ein- 
klang mit ab-initi~-Rechnungen[~'] nimmt Acrolein eine 
s-trans-Konformation an, obwohl im s-cis-Konformer keine 
offensichtlichen sterischen Wechselwirkungen zu erkennen 
sind. Aus dieser Struktur wird klar ersichtlich, daD sich der 
Wolframkomplex wie eine klassische Lewis-Saure verhalt 
und seine Struktur anhand der fur sie geltenden Prinzipien 
vorausgesagt werden kann. 

Gladysz' Komplexkation [(q '-C,H,) (PPh,)(NO)Re]@ A 
kann an Carbonylverbindungen sowohl q2 an das n-System 
als auch q' an ein freies Sauerstoffelektronenpaar bin- 
den["* 531. Die Strukturen von A-Phenylacetaldehyd 
(Abb. 27 rechts) und A-Acetophenon (Abb. 27 links) zeigen 
deutlich die beiden unterschiedlichen Koordinationsweisen. 
Die Autoren begriindeten die unterschiedliche Bindungswei- 
se rnit dem grokren  sterischen Anspruch und der geringeren 
n-Aciditat von Ketonen gegeniiber Aldehyden. Von {Fp}@- 
Aldehyd-Komplexen sind keine Kristallstrukturen verfiig- 
bar, um herauszufinden, o b  { Fp}@ ahnliche ,,amphichele" 
Bindungseigenschaften hat, aber [(Ph,P)(CO),Fe'] bindet 
Zimtaldehyd in einer q4-Form[54* 551. 

Weiterhin ist bemerkenswert, daO die beiden Rhenium- 
komplexe von Abbildung 27 chiral sind, und es konnte 
gezeigt werden, daD sie in enantiomerenreiner Form nucleo- 
phile Additionen an die koordinierte Carbonylverbindung 
mit hoher Enantioselektivitat eingehenr5'* 531. SchlieBlich 
sollte die Bedeutung der Struktur des Komplexes mit Phenyl- 

acetaldehyd nicht ubersehen werden. Dies ist die erste Kri- 
stallstruktur eines nicht-chelatisierten Komplexes aus einem 
a-substituierten Aldehyd und einer Lewis-Saure. Trotz der 
ungewohnlichen q'-Bindung in diesem Komplex konnte er 
direkte Hinweise auf die bevorzugten Konformationen ande- 
rer Komplexe zwischen Lewis-Sauren und a-chiralen Alde- 
hyden geben. Bemerkenswerterweise ist der Phenylring mit 
einem Diedewinkel r(C - C- C = 0) von 94" nahezu senk- 
recht zur Carbonylebene, was an die Felkin-Anh-Beschrei- 
bung der reaktiven Konformation a-substituierter Carbo- 
nylverbindungen e ~ i n n e r t ' ~ ~ ] .  Es scheint jedoch auch ver- 
niinftig, anzunehmen, daD die Phenylgruppe lediglich den 
sterisch am wenigsten beanspruchten Raum einnimmt und 
daD die beobachtete Konformation ein Artefakt der steri- 
schen Erfordernisse dieses speziellen Komplexes und nicht 
die Konsequenz eines allgemeinen elektronischen Phano- 
mens ist. 

cp" 
I 

Abb. 27. q'- (links) und q*-Bindung an Carbonylverbindungen (rechts) fur 
[Cp(Ph,P)(NO)Re]" A [52, 531. 

q '-Bindung scheint zwischen elektronenreichen Metallen 
und elektronenarmen Carbonylverbindungen aufzutreten, 
da hier eine moglichst effektive Ruckbindung vom Metall 
zum n*-Orbital der CO-Gruppe enviinscht ist und die kon- 
kurrierende q '-Koordination wegen der geringen Basizitat 
der freien Elektronenpaare der Carbonylgruppe relativ un- 
gunstig ist. Hexafluoraceton wird z. B. an [Ir(Ph,P),(CO)CI] 
q'-koordiniert["] (vgl. a ~ c h [ ~ ~ ] ) ,  und elektronenreiche Nio- 
Komplexe werden sowohl an Aldehydet5*] als auch an Ke- 
tone["] n-gebunden. In [(trneda)Ni(C,H,)(H,CO)] z. B. ist 
Formaldehyd in einer Metallaoxiranstruktur gebunden, 
in der die C-0-Bindung auf 1.311 A verlangert ist 
(Abb. 28)[,']. Eine an Benzaldehyd gebundene Molybdan- 
Lewis-Saure zeigt ebenfalls $-Bindung; die C-O-Bindungs- 
lange betragt 1.333 Auch bei Pentaamminosmium(rr) 
wurde im festen Zustand n-Bindung (an Aceton (C- 
0 = 1.322 A)) nachgewiesen[621. 

Die Strukturen dieser Lewis-Saure-Komplexe rnit q'-ge- 
bundenen Carbonylverbindungen, besonders die von Ni', 
konnten fur das Verstandnis der Ad-katalysierten Aldolre- 
aktion von Isocyanoacetaten mit Aldehyden zu den Hetero- 
cyclen 9 wichtig sein, die von RO, Sawamura und Hayashi 
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Abb. 30. Struktur von [(p-q2-CH,CHO)Cp, (CO),Mo,] im Kristall 1641 

Abb. 28. Struktur des [(tmeda)Ni(C,H,)]-Fomaldehyd-Komplexes im Kri- 
stall [60]. 

2.3. Zusammenfassung der Strukturaussagen 
entdeckt w ~ r d e ' ~ ~ 1 .  Es ist verniinftig anzunehmen, daD die 
isoelektronischen Verbindungen - Nio-Aldehyd-Komplexe 
und das angenommene Ad-Aldehyd-Intermediat - ahnliche 
strukturelle Eigenschaften aufweisen. Daher laBt sich 8 als 
Modell des Ubergangszustandes formulieren (Abb. 29), ob- 
wohl die Anwesenheit anderer potentieller Liganden in der 
Reaktionsmischung (z. B. Isocyanate, tertiare Amine) auch 
zu anderen, strukturell unterschiedlichen Ad-Komplexen 
fuhren konnte. 

Me 
I -  

9 (%%ee) 

d"-tetraedrisch lpseudol-da-quodratisch-planar (q2) 

L 
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Abb. 29. NiO-Aldehyd-Komplexe wie der rechts gezeigte [58]  als Modell fur den 
Ubergangszustand 8 der durch Ferrocenylphosphan-Ad-Komplexe katalysier- 
ten Aldolreaktion von Isocyanoacetaten mi1 Aldehyden 158. 631. 

SchlieBlich konnen Carbonylverbindungen auch an zwei 
Metallzentren gleichzeitig binden. In dem in Abbildung 30 
gezeigten Komplex verbriickt ein p-q2-gebundenes Acet- 
aldehyd-Molekul zum Beispiel zwei M~lybdana tome[~~] .  
Die Carbonylverbindung scheint bier sowohl die n-Elek- 
tronen als auch die freien Elektronenpaare zur Bindung an 
die Metallzentren zu nutzen. Man kann diesen Molybdan- 
komplex auch als zweiziihnige Lewis-Saure, die eine Carbo- 
nylgruppe chelatisiert, beschreiben. 

n 

Es scheint nunmehr angebracht, auf der Basis der Struk- 
turinformationen in den Abschnitten 2.2.1 -2.2.3 einige all- 
gemeine Aussagen uber die Komplexierung der Carbonyl- 
gruppe durch Lewis-Sauren zusammenzufassen. 

Es ist recht klar, daB Alkalimetall-Ionen keine ausge- 
pragte Richtungspraferenz fiir die Bindung an Carbonylver- 
bindungen zeigen, so daB solche Komplexe stark in der 
Koordinationszahl und Koordinationsgeometrie variieren. 
Bor-, Aluminium-, Titan- und Zinn-Lewis-Sauren uberneh- 
men Elektronendichte von den sp2-hybridisierten freien 
Elektronenpaaren der Carbonylgruppe in einem Winkel von 
130- 140", weichen aber bei starken sterischen Wechselwir- 
kungen leicht von der optimalen Geometrie ab. Bei Alumi- 
nium-, Titan- und Zinnkomplexen weist vieles darauf hin, 
daB diese Verzerrungen im Gegensatz zu theoretischen 
Voraussagen stets ,,out-of-plane" zur x-Wolke der Carbo- 
nylgruppe hin und nicht linear ,,in-plane" erfolgen. Dies 
konnte, allerdings weniger eindeutig, auch einen Mechanis- 
mus fur die synlanti-Isomerisierung von Lewis-Sauren nahe- 
legen. Elektronenreiche Metalle und elektronenarme Carbo- 
nylverbindungen bevorzugen q2-Bindung. Viele der spaten 
Ubergangsmetalle binden also an Carbonylverbindungen 
uber deren n - W ~ l k e ~ ~ ~ ] .  

Die Stochiometrie der Komplexierung (Lewis-Saure: Car- 
bonylverbindung) betragt fur Bor- und Aluminium-Lewis- 
Sauren, die pseudo-tetraedrische Komplexe bilden, gewohn- 
lich 1:l  und in den oktaedrischen Ti"-Komplexen 1:2. 
Sn"'-Lewis-Sauren bilden entweder 1 : 2- (oktaedrische) oder 
1 : 1- (trigonal-bipyramidale) Komplexe je nach ihren Ligan- 
den und der Carbonylverbindung. Fur die spaten Uber- 
gangsrnetalle 1aBt sich die Stiichiometrie oft nach der 18- 
Elektronenregel vorhersagen. 

q '-gebundene Lewis-Sauren stehen bevorzugt syn zum 
kleineren Substituenten der Carbonylverbindung, d. h. syn 
zu einem Aldehyd-H, anti zur RO-Gruppe einfacher Alkyl- 
ester. In a$-ungesattigten Systemen wird durch die Koordi- 
nation der Lewis-Saure in syn-Stellung zur C-C-Doppelbin- 
dung die s-trans-Konformation bevorzugt, aber zwei Kom- 
plexe, die Koordination in anti-Stellung zur C-C-Doppelbin- 
dung aufweisen, liegen in s-cis-Konformation vor[28* 661. 

SchlieBlich tritt mit Titan und Zinn leicht Chelatisierung auf, 
die zu kristallinen, stabilen Komplexen fiihrt. 

Es sollen aber auch einige der Schwierigkeiten envahnt 
werden, die bei der Suche nach Strukturdaten fur Komplexe 
aus Lewis-Sauren und Carbonylverbindungen auftraten. 
Eine der groDten Schwierigkeiten der Rontgenstrukturana- 
lyse besteht darin, fur die Strukturaufklarung geeignete Kri- 
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stalle zu erhalten. Diese Aufgabe ist fur die hochreaktiven 
und oft instabilen Komplexe aus Lewis-Sauren und Carbo- 
nylverbindungen besonders schwierig. Die meisten der in 
den Abschnitten 2.2.1 und 2.2.2 erwahnten Kristallstruktur- 
analysen wurden unter Inertbedingungen und bei tiefen 
Temperaturen fur Kristallwachstum und Datenaufnahme 
durchgefiihrt. Einige der Komplexe rnit spaten Ubergangs- 
metallen scheinen in dieser Hinsicht jedoch auI3ergewohnlich 
zu sein. Viele der in Abschnitt 2.2.3 besprochenen Systeme 
zeichnen sich durch ausgepragte Robustheit, Stabilitat und 
Kristallisationsneigung aus. Es laDt sich daher vorstellen, 
daI3 derartige Ubergangsmetallkomplexe als strukturelle 
Testsysteme fur Wechselwirkungen nvischen Lewis-Sauren 
und Carbonylverbindungen verwendet werden konnten. 

3. Der EinfluS von Metall-Ligand-rc-Bindungen 
auf die Konformation von 
thergangsmetaUcomplexen ["I 

Zahlreiche theoretischer6'' und strukturanalytische Stu- 
dien[691 belegen, daD n-Bindung eine wichtige Rolle fur die 
Geometrie von Ubergangsmetallkomplexen spielt. Die von 
n-bindenden Liganden bevorzugte Konformation laDt sich 
oft einfach durch Betrachtung der relativen Energien der 
Metall-d-Orbitale, die mit dem n-Orbital des Liganden iiber- 
lappen konnen, verstehen. So bevorzugen n-Lewis-Saure- 
Liganden in trigonal-bipyramidalen dE-Komplexen die 
aquatorialen Positionen und orientieren sich so, daD eine 
n-Wechelwirkung mit den in der aquatorialen Ebene liegen- 
den d,, - - )r l -  oder d,,-Orbitalen (metallzentrierte HOMOS) 
moglich ist. Entsprechend weisen oktaedrische und pseudo- 
oktaedrische d6-Komplexe mit einem einzelnen n-bindenden 
Carbonyl- oder Nitrosylliganden ein wohldefiniertes metall- 
zentriertes HOMO auf, das in der Ebene senkrecht zur Achse 
Metall-Carbonyl- oder -Nitrosylligand liegt (Abb. 31 links). 

anliperi@anar synpen@anar 

M = Fe, L = C O  
M = Re, L = NO 

Abb. 31. Alternative Konformationen des Acylliganden in d6-Komplexen mit 
einem Carbonyl- oder Nitrosylliganden, die primare stereoelektronische Wech- 
xlwirkungen maximieren. Links: Orientierung des metallzentrierten HOMO. 

Gfudysz et al. zeigten, daD stereoelektronische Wechselwir- 
kungen unter Beteiligung des metallzentrierten HOMO 
(Abb. 31 Mitte und rechts) die Struktur und Reaktivitat von 
[CpRe(NO)(PPh,)R]-Komplexen erheblich beeinflussen [701. 

Uberlegungen zu elektronischen Wechselwirkungen zwi- 
schen n-Orbitalen der Liganden und metallzentrierten HO- 
MOS oder LUMOs, die wir primare stereoelektronische 
Wechselwirkungen nennen wollen, fiihren also oft zu verla0- 
lichen Vorhersagen der Ligandenk~nformation~~']. 

Gewohnlich spielt die Bewertung primarer stereoelektro- 
nischer Wechselwirkungen eine Schliisselrolle in der Konfor- 
mationsanalyse von Ubergangsmetallkomplexen. Nichts- 

destotrotz wird die Ligandenausrichtung selten nur von den 
primaren stereoelektronischen Wechselwirkungen bestimmt, 
da es oft zwei Ligandenausrichtungen gibt, die eine n-Bin- 
dung oder primare stereoelektronische Wechselwirkungen 
maximieren (siehe Abb. 31). Betrachten wir die von Gludysz 
et al.[721, Davies et und Liebeskind et al.[741 untersuch- 
ten chiralen Metall-Acyl-Komplexe, so zeigt sich, daD die 
beobachtete Ausrichtung der Acyl-Carbonylgruppe antipe- 
riplanar zum n-bindenden CO- oder NO-Liganden die n- 
Riickbindung vom metallzentrierten HOMO zum Acylligan- 
den maximiert. Ausrichtung dieser Acyl-Carbonylgruppe 
syn zum CO- oder NO-Liganden jedoch maximiert ebenfalls 
die n-Riickbindung. Damit stellt sich die Frage, welche 
Krafte bewirken, daD die antiperiplanare Orientierung der 
Acyl-Carbonylgruppe bevorzugt wird. 

Der EinfluB sterischer Wechselwirkungen auf die synlunti- 
Isomerie von Acylliganden in den Komplexen [CpFe- 
(CO)(PPh,)(RC = O)] und [CpRe(NO)(PPh,)(RC = O)] (sie- 
he Abb. 31) wurde sehr iiberzeugend von Davies et al. darge- 
legt1751. Auch wenn sterische Wechselwirkungen in diesen 
Systemen sicherlich sehr wichtig sind, so deuten doch einige 
Trends darauf hin, daO die synlunti-Isomerie dieser Kom- 
plexe nur mit sterischen Wechselwirkungen nicht ausrei- 
chend erklart wird. So zeigen Formylkomplexe (R = H) be- 
merkenswertenveise dieselbe Bevorzugung der antiperipla- 
naren Konformation wie Acylkomplexe mit sperrigen Alkyl- 
substituenten (z. B. R = sec-Butyl) (siehe Abschnitt 3.1.2). 

Da in einer Reihe von Metall-Acyl-Komplexen rnit cis-n- 
bindenden Liganden das Acylsauerstoffatom bevorzugt 
antiperiplanar zum n-bindenden Liganden ausgerichtet 1st 
und die Auswertung sterischer Wechselwirkungen diese Aus- 
richtung nicht in allen Fallen adaquat erklart, suchten wir 
nach einer anderen Erklarung dieses Phanomens. Im Ab- 
schnitt 3.1 erlautern wir, wie die Auswertung kristallogra- 
phischer Daten zu dem Vorschlag fiihrte, daD die synlunti- 
Isomerie in Ubergangsmetall-Acyl-Komplexen rnit cis-stan- 
digen n-bindenden Liganden durch sekundiire stereoelektro- 
nische Wechselwirkungen beeinfluDt wird. Sekundare stereo- 
elektronische Wechselwirkungen resultieren aus der 
Mischung von metallzentrierten d- und p-Orbitalen, die 
wahrend der n-Bindung stattfindet. Diese d-p-Mischung 
fiihrt zur Hybridisierung n-bindender Molekiilorbitale in 
Richtung des n-bindenden Liganden. Wechselwirkung des 
C-0-a*-Orbitals des Acylliganden mit den n-bindenden Or- 
bitalen des cis-CO- oder cis-NO-Liganden fiihrt zu einer ste- 
reoelektronischen Bevorzugung der antiperiplanaren Orien- 
tierung des Acylliganden. 

Sekundare stereoelektronische Wechselwirkungen konn- 
ten auch die Ausrichtung cis-standiger n-bindender Ligan- 
den in anderen als den eben erwahnten Acylkomplexen be- 
einflussen. Wenn in einem Komplex Orbitalwechselwirkun- 
gen ahnlich denen in Acylkomplexen vorhanden sind, 
nehmen wir an, daD Ligandenorientierungen, die ein Ligand- 

Abb. 32. Aufgrund von sekundaren stereoelektronischen Wechselwirkungen 
bevorzugte Ligandenkonformationen in Komplexen mit einem cir-stindigen 
n-bindenden Liganden. Links: Das Acceptororbital a* steht syn zu L.; rechts: 
das Donororbital des freien Elektronenpaars stcht mfi zu L.. Konkrete Bei- 
spiele werden in den Abschnitten 3.2.1 -3.2.3 besprochen. 
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Acceptororbital (2. B. G*) syn oder ein Ligand-Donororbital 
(z. B. das freie Elektronenpaar eines Heteroatoms) anti zurn 
x-bindenden Liganden plazieren, stereoelektronisch bevor- 
zugt sind (Abb. 32). Die theoretische Fundierung des in Ab- 
bildung 32 dargestellten konformativen Modells wurde be- 
reits e r l a ~ t e r t ~ ~ ~ l .  Hier gehen wir auf Strukturdaten ein, die 
fur dieses Modell sprechen. 

3.1. synlanti-Isomerie in Metall-Acyl-Komplexen 

3.1.1. Sterische Wechselwirkungen 
in Metall-Acyl-Komplexen: d a s  Seeman-Davies-Model1 

Es ist bekannt, daD bestirnmte Reaktionen von organi- 
schen Liganden an stereogenen Ubergangsmetallzentren in 
Komplexen des Typs CpML, rnit einem bemerkenswerten 
MaD an asymmetrischer Induktion verlaufen. Diese Beob- 
achtung veranlaBte Seeman und Davies, konformative Mo- 
delle fur Alkyl- und Acylkornplexe mit [CpFe(CO)(PPh,)] 
als Organometall-Kornponente zu ~eroffentl ichen[~~].  Ihre 
konformativen Modelle basieren auf den Resultaten von 
Extended-Hiickel- und ab-initio-Rechnungen an Systernen, 
in denen PPh, gegen einfachere Liganden ausgetauscht war. 
Ihre wesentlichen Folgerungen sind, daD das Eisen haupt- 
sachlich als Ankergruppe fur die Liganden dient und daD die 
Konformation der Alkyl- oder AcyIliganden von den steri- 
schen Wechselwirkungen rnit dern PPh,-Liganden bestimrnt 
wird. 

3.1.2. Konforrmationen van Acylliganden, 
arrf die das Seeman-Davies-Model1 nick zlrtriffi 

Wenn Seernan-Davies-ahnliche sterische Wechselwirkun- 
gen die fur die beobachteten Vorzugskonformationen von 
Metall-Acyl-Komplexen einzig verantwortlichen Krafte 
waren, dann sollte bei Formylkomplexen - weil H kleiner als 
0 ist - die Ausrichtung des Acylsauerstoffatoms syn zur 
M-CO-Bindung bevorzugt sein. Dies ist nicht der Fall. 

Die Struktur von [CpRe(NO)(PPh,)(CHO)] 10 im Fest- 
korper wurde von Gladysz et al. be~tirnmt"~'. In diesern 
Kornplex ist das Formylsauerstoffatom antiperiplanar zur 
M-NO- Bindung angeordnet (N-Re-CA,,,-OAc,,-Torsionswin- 
kel = 176", Abb. 33). Diese Konformation wird rnit dem 

kurze Re-C,,,,,,-Bindung (2.06 A) und eine niedrigfrequente 
Carbonylstreckschwingung (S, = 1558 cm- '); beide Beob- 
achtungen sind rnit einer erheblichen Elektronendonation 
von Re zum Formylliganden in Einklang. Jedoch wiirde eine 
synperiplanare Anordnung des Formylliganden dieselbe 
Stabilisierung ermoglichen. Es gibt dariiber hinaus keine 
offensichtlichen intramolekularen sterischen Wechselwir- 
kungen zwischen den ubrigen Liganden und dern Formylli- 
ganden; in der Tat ist die Konformation des Triphenylphos- 
phanliganden identisch rnit der von Davies und Seeman in 
Eisen-Acyl-Komplexen beobachteten Konformation. Inter- 
rnolekulare sterische Wechselwirkungen (Kristallpackungs- 
effekte) spielen wahrscheinlich ebenfalls keine g r o k  Rolle 
fur die Konformation des Formylliganden, da er deutlich 
kleiner als die anderen Liganden des Kornplexes ist. Eindeu- 
tig muD deshalb die beobachtete antiperiplanare Ausrich- 
tung des Formylliganden auf eine andere Kraft zuriickge- 
fuhrt werden. 

Da auch einige andere Metall-Acyl-Komplexe mit cis-CO- 
Liganden keine sterischen Wechselwirkungen vom Seeman- 
Davies-Typ aufweisen (Abb. 34-36), ist es verlockend anzu- 
nehmen, daD es eine intrinsische elektronische Ursache fur 
die bevorzugte Ausrichtung des Acylsauerstoffatoms anti 
zum CO-Liganden gibt. In Herndons Eisen-Acetyl-Komplex 
11 (Abb. 34)c7*] ist der fur das Seeman-Davies-Modell so - 

I 

Abb. 34. Struktur von [CpFe(CO)(PMe,Ph)COMe] 11 im Kristall [78]. 

wichtige sperrige Triphenylphosphan-Ligand durch den klei- 
neren Dimethylphenylphosphan-Liganden ersetzt. Obwohl 
keine sterische Wechselwirkung zwischen dem Acylliganden 
und der ortho-C-H-Bindung der Phenylgruppe auftritt, 
nirnmt der Acetylligand die antiperiplanare Stellung ein 
(C,-Fe-C,,,,-O,,,,-Torsionswinke1 = - 163"). Der Meth- 
oxycarbonyl-Ligand in Albanos oktaedrischern Iridiurnkom- 
plex 12 (Abb. 35) befindet sich sicherlich in einer ganz ande- 

Abb. 33. Sfruktur von 10 im Krisfall 1771 

Seernan-Davies-Modell nicht vorausgesagt. Gladysz wies 
darauf hin, daD die beobachtete Konformation stabilisie- 
rende elektronische Wechselwirkungen zwischen dem hoch- 
sten besetzten Rhenium-d-Orbital und dern x&-Orbital des 
Acylliganden ermoglicht. 10 hat dariiber hinaus eine sehr 

Abb. 35. Struktur von [Ir(bpy)I,(CO)CO,Me] 12 im Kristall [79]. 

ren sterischen Umgebung als in den pseudo-oktaedrischen 
Komplexen des Typs [CpFe(CO)(PPh,)(COR)], dennoch ist 
sein Carbonylsauerstoffatorn antiperiplanar zum CO-Ligan- 
den (C,-Ir-C,,,,-O,,,,-Torsionswinkel = 1 76")17']. 
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Eerkes oktaedrischer Rheniumkomplex 13 (Abb. 36) ist 
ein weiteres Beispiel fur einen Rhenium-Formyl-Komplex, in 
dem das Formylsauerstoffatom trotz der sterischen Wechsel- 
wirkungen, die die syn-Anordnung begunstigen sollten, anti 
zum cis-standigen n-bindenden Liganden stehtIB0l (vgl. Glu- 
dysz' Komplex, Abb. 33). 

Abb. 36. Struktur von [Re(CO),(P(OEt),},CHO] 13 im Kristall 1801 

Die elektronischen Wechselwirkungen, die zur Stabilisie- 
rung des antiperiplanaren Rotationsisomers der envahnten 
Metall-Acyl-Komplexe fuhren, sind in Abbildung 37 oben 
dargestellt. Die primaren stereoelektronischen Wechselwir- 
kungen werden durch coplanare Anordnung von Ligand 
und M-CO-Bindung optimiert, da  in diesem Fall maximale 
Uberlappung des n,*,-Orbitals des Acylliganden mit dem 
metallzentrierten HOMO moglich ist (vgl. Abb. 31). Die 
sekundaren stereoelektronischen Wechselwirkungen werden 
durch antiperiplanare Stellung des Acylliganden zur M-CO- 
Bindung optimiert, da  so maximale Uberlappung des a,*,- 
Orbitals des Acylliganden rnit dem M-CO-n-bindenden Or- 
bital, das metallzentriert und zum CO-Liganden hin hybridi- 
siert ist, moglich ist. Ahnliche elektronische Effekte werden 
zur Erklarung der Stabilitat der Z-Konformation von Car- 
bonsaureestern herangezogen (Abb. 37 unten)[8'.821. In 
dieser Beschreibung der n-Bindung ahneln die polarisierten 
metallzentrierten d-Orbitale dem Orbital des freien Elektro- 
nenpaars am Sauerstoffatom. 

M =  Re. L -  NO 
M =  Fe, L I CO 

o$ 

R 

Abb. 37. Stereoelektronische Wechselwirkungen in Metall-Acyl-Komplexen 
und Carbonsaureestern. a) Primarer, b) sekundarer stereoelektronischer 
Effekt. 

Trotz der Plausibilitat dieser Argumente in qualitativer 
Hinsicht ist es a u k r s t  schwierig, den exakten Energiebeitrag 
der sekundaren stereoelektronischen Wechselwirkungen zu 
bewerten. Es ist jedoch moglich, einen ungefahren Eindruck 
von der G r o k  dieses Energiebeitrags zu bekommen, indem 
man diejenigen Faktoren untersucht, die diese Wechselwir- 
kungen iiberkompensieren. Wir beschlieDen daher diesen 
Abschnitt mit der Diskussion einiger Metall-Acyl-Komplexe 
mit cis-CO-Liganden, in denen der Acylligand nicht antiperi- 
planar zum CO-Liganden steht. 

Der von Nelson et al. synthetisierte Ruthenium-Formyl- 
Komplex 14 (Abb. 38) hat einen CCO~R~-CFormy,-OFormyl-Tor- 
sionswinkel von - 28"IB3]. Auch sonst weist dieser Komplex 
einige ungewohnliche strukturelle Eigenschaften auf, so fur 
den Formylliganden eine aukrgewohnlich kurze C-O-Bin- 
dung (1.106 A) und einen groDen Ru-C-0-Bindungswinkel 
(140") - die C-0-Bindung des Formylliganden ist kiirzer als 
die des ebenfalls vorhandenen Carbonylliganden (1 ,134 A). 
Die Grunde fur diese ungewohnlichen strukturellen Eigen- 
schaften von 14 sind unklar. Allerdings zeigt ein Vergleich 
der Formyl-CO-Daten von 14 (C-0  = 1 . 1  1 A, 3, = 

1601 cm-') und 10 ( C - 0  = 1.22 A, 3,, = 1554 cm- '), daD 
im Rutheniumkomplex 14 die Riickbindung und damit auch 
die elektronische Stabilisierung des Formylliganden wesent- 
lich geringer ist. In 14 wird die stereoelektronische Bevorzu- 
gung der antiperiplanaren Ausrichtung des Formylliganden 
vermutlich durch die sterischen Anforderungen des spern- 
gen Pentamethylcyclopentadienyl-Liganden iiberkompen- 
siert. 

Abb. 38. Struktur von [Cp'Ru(CO)(PMe,Ph)CHO] 14 im Kristall[83] 

Polare Gruppen wie die CO-Gruppe in Metall-Acyl-Kom- 
plexen sind haufig an elektrostatischen Wechselwirkungen 
beteiligt. Abbildung 39 zeigt zwei Acylkomplexe, deren 
Strukturen im Festkorper von elektrostatischen Wechselwir- 

2e 

Me 
15 16 

Abb. 39. Strukturen von [CpFe(CO)(PPh,NHCHMePh)COMej IS (841 und 
[RhI,(CO)COMe]:e 16 [85] im Kristall, in denen elektrostatische Wechselwir- 
kungen die Konformation des Acylliganden bestimmen. 

kungen beeinfluDt sein konnten. Die Orientierung des Ace- 
tylliganden im Eisenkomplex 15 wird von der starken Was- 
serstoffbruckenbindung zur NH-Gruppe des Phosphan- 
liganden bestimmt Die Orientierung der Acetylliganden 
im dinuclearen Rhodiumkomplex 16 wird moglichenveise 
durch Dipol-Dipol-Wechselwirkungen bestimmt, da  die 
beobachtete Konformation zur gunstigsten Anordnung der 
Rh6@-16e- und (C6@-06e),,y,-Dipole f ihr t  ["]. 
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3.2. syn/onii-Isomerie von anderen Liganden 
als ql-Acylliganden 

3.2.1. Cewinkelte Metali-Nitrosyl-Einheiten 

Die Rontgenstrukturanalysen der Komplexe 17[861 und 
18'"' sind in Abbildung 40 bzw. 41 wiedergegeben. In bei- 
den Fallen nimmt der gewinkelte Nitrosylligand die stereo- 

rnit dem gewinkelten Nitrosylliganden in der syn-Konforma- 
tion minimiert. 

Ein interessanter Vergleich bietet sich rnit den organischen 
Analoga der Komplexe rnit gewinkelten Metall-Nitrosyl- 
Einheiten und der Acylkomplexe an : rnit Salpetrigsaure- 
bzw. Carbonsaureestern, fur die Analoges zur stereoelektro- 
nisch bevorzugten Ausrichtung der Doppelbindung zum 
Sauerstoffatom gelten sollte. Dies scheint in der Tat der Fall 
zu sein: obwohl sowohl in Methylnitrit[881 als auch in 
Methylformiat 1891 die Z-Konformation bevorzugt ist, ist sie 
das in deutlich unterschiedlichem AusmaD [Gl. (b) und (c)]. 

Abb. 40. Struktur von [Ir(PPh,),(CO)(NO)CI]BF. 17 im Kristall (ohne 
Anion). Der C-Ir-N-0-Torsionswinkel betragt - 5" 1861. 

Abb. 41. Struktur von [Ru(PPh,),(NO),CI]PF, 18 im Kristall (ohne Anion). 
Der N,,,,,-Ir-N,.,,.,.,,-0-Torsionswinkel betragt 2" [87]. 

elektronisch bevorzugte Konformation ein (Schema l), in 
der sein freies Elektronenpaar antiperiplanar zum cis-standi- 
gen x-bindenden Liganden steht. 

Schema 1. Orientierungsmoglichkeiten von Nitrosylliganden (vgl. Abb. 32). 

Komplexe mit gewinkelten Nitrosylliganden sind rnit 
Acylkomplexen durch die isoelektronische Substitution von 
N gegen CR verkniipft. Da diese Substitution die C-R-Bin- 
dung durch ein freies Stickstoffelektronenpaar ersetzt, ist die 
stereoelektronisch bevorzugte Ausrichtung eines gewinkel- 
ten NO-Liganden verschieden von der eines Acylliganden 
[GI. (a)]. Da die metallzentrierte M-CO-n-Wolke (,,freies 

0 
% N g  - CN/" 

I -  I 
M -CO M-CO M-CO 

la) 

Elektronenpaar") entlang der M-C-Bindung am dichtesten 
ist, wird die ,,Elektronenpaar"-Elektronenpaar-AbstoDung 

Z E 

lcl 

Z E 

Dieser Unterschied wird verstandlich, wenn man die fur die 
Vorzugskonformation verantwortlichen Krafte als eine 
Uberlagerung elektrostatischer (dipolarer) und stereoelek- 
tronischer Wechselwirkungen betrachtet (Abb. 42). Die 

OW H eleklronische H Y o  1 o>N eleklrorusche 
Kralle - I _  I und 

dlpolare ,O ,O dpolore 
Me$ Krolle Me/, 1 Me; Kralle M e 3  

cooperolive Kralle enlgegengeselzle Kralle - grones A G  - klenes hG 

Abb. 42. Einfliisse elektronischcr und dipolarer Krafte auf die Vorzugskonfor- 
mationen von Carbonsaureestern (links) und Salpetrigsiureestern (rechts). 

dipolaren Krafte begiinstigen in beiden Fallen die Z-Konfor- 
mation. Die stereoelektronischen Wechselwirkungen jedoch 
begiinstigen fur Carboxylate die Z- und fur Nitrite die E- 
Konformation. Im Falle des Methylformiats wirken also 
elektrostatische und stereoelektronische Krafte gleichsinnig, 
was zu einer energetisch deutlich bevorzugten Konformation 
fiihrt, wahrend sich diese Krafte im Falle des Methylnitrits 
im wesentlichen ausgleichen, so daD eine nur schwach ausge- 
pragte konformative Bevorzugung resultiert. 

3.2.2. Alkinliganden 

Die Abbildungen 43 -45 zeigen Inolat- und Inoletherkom- 
plexe von Wolfram (19-21), die durch Carbin-CO-Kupp- 
lung erhalten w ~ r d e n ~ ~ ' ~ .  In allen Fallen ist das Alkinmole- 
kiil parallel zur Achse der M-CO-Bindung ausgerichtet, und 
sein Sauerstoff-Substituent ist syn zum CO-Liganden orien- 
tiert (Schema 2). Die elektronischen Wechselwirkungen, die 
die parallele Ausrichtung des Alkinliganden zum Carbonyl- 
liganden verursachen, wurden ausfiihrlich von Templeton et 
al. diskutiert['ll. Der Alkinligand ist danach so ausgerichtet, 
daD er Elektronendichte aus einem besetzten, Wolfram-zen- 
trierten Orbital iibernehmen und an ein leeres abgeben kann. 
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Abb. 43. Struktur von V ( H C  _COAICI,)(CO)(PMe,),CI] 19 im Kristall 
[ma]. 

Abb. 44. Struktur von ~(PhCH,C=CO)(CO)(Ph,PCH,CH,PPh,)- 
(S,CNEt,)] 20 im Kristall [90b]. 

Me 

Ph 
/ 
w 0 

Abb. 45. Struktur von [W(PhC~COMe)(CO)(2-MeNCH-pyrrol),l21 im Kri- 
stall [Wc]. 

Die syn-Anordnung des Sauerstoff-Substituenten laBt sich 
jedoch anhand dieser Wechselwirkungen nicht erklaren. Das 
n*,-Orbital eines Inolats oder Inolethers ist zu dem Kohlen- 
stoffatom hin hybridisiert, das den Sauerstoff-Substituenten 

Schema 2. Orientierungsmoglichkeiten von Alkinliganden (siehe auch 
Abb. 46). 

tragt, und das besetzte metallzentrierte Orbital, mit dem es 
wechselwirkt, ist zum Carbonylliganden hin polarisiert 
(Abb. 46)19']. Die beobachtete Konformation der Alkin- 
liganden ist also diejenige, die die Uberlappung dieser beiden 
Orbitale maximiert. 

Abb. 46. Bevorzugte Alkinanordnung zur Maximierung der n-Ruckbindung 
in den Komplexen 19-21. 

3.2.3. Cewinkelte Metall-Im'do-Einheiten 

Die Strukturen der Bis(imid0)-Komplexe 221931 und 
im Kristall sind in Abbildung 47 bzw. 48 wiedergegeben. In 
beiden Fallen nimmt der gewinkelte Imidoligand die stereo- 

NE12 

Abb. 47. Struktur von [Mo(S,CNEt,),(NPh),] 22 im Kristall. Der N,,.,.-Mo- 
N,.,,.,.,,-C-Torsionswinkel betriigt - 5" [93]. 

Abb. 48. Struktur von [OsO,(NfBu), U i m  Kristall. Der N, ,"~ . , -Os-N,~~~~~ . , , -C~  
Torsionswinkel Lxtragt 0" [94]. 

elektronisch bevorzugte Konformation an, in der sein freies 
Elektronenpaar antiperiplanar zur Metall-Stickstoff-Bin- 
dung des linearen Imidoliganden ist (Schema 3). Hier ist die 
stereoelektronische Bevorzugung dieser Konformation wohl 
auf die Wechselwirkung des freien Elektronenpaars des ge- 

Schema 3. Orientierungsmoglichkeiten von Imidoliganden (vgl. Abb. 32). 

winkelten Imidoliganden mit einem metallzentrierten, nicht- 
bindenden Orbital zuriickzufiihren Selbstverstandlich 
kann auch die Vermeidung von n-Wechselwirkungen der 
,,freien Elektronenpaare" mit ein Grund fur das Bevorzugen 
der antiperiplanaren Konformation sein. Interessantenveise 
nehmen sowoh122 als auch 23 Konformationen ein, in denen 
sich der Imidoligand in der sterisch beanspruchteren Umge- 
bung befindet. In diesen Fallen scheinen also sekundare ste- 
reoelektronische Effekte sterisch bedingte Bevorzugungen 
zu iiberkompensieren. 

4. Zusammenfassung und Ausblick 

Die Beispiele in dieser Ubersicht zeigen einige der Mog- 
lichkeiten auf, wie niitzliche konformative Annahmen unter 
Benutzung der Cambridge Structural Database gewonnen 
werden konnen. Abgesehen von Anwendungen in der Syn- 
these und Syntheseplanung sollten weitere mechanistische 
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Untersuchungen, die die Gultigkeit dieser Annahmen bele- 
gen konnten, im Vordergrund stehen. Insbesondere waren 
systematische Strukturanalysen von Gruppen verwandter 
Komplexe, bei denen sich die einzelnen Komplexe nur in 
wenigen Parametern unterscheiden, hochst informativ. 
Wenn keine systematischen Studien vorliegen, sollten Uber- 
interpretationen einzelner Strukturen und unzulassige Ver- 
allgemeinerungen vermieden werden. Generell kann durch 
statistische Analysen einer groDen Zahl von Kristallstruktu- 
ren das Ubliche vom Ungewohnlichen unterschieden wer- 
den. In ungewohnlichen Systemen konnten Kristall- 
packungseffekte der Grund fur Abweichungen von der 
Norm sein; dieser Aspekt sollte stets beriicksichtigt werden. 

Bei der Komplexierung von Lewis-Sauren durch Carbo- 
nylverbindungen - ein ProzeD von grol3em Interesse fur die 
organische Synthese - wurden eindeutige strukturelle Trends 
beobachtet. Beispiele fur eher unerwartete Beobachtungen 
sind das haufige Auftreten der ,,out-of-plane"-Bindung und 
die Vielfalt der Koordinationsgeometrien bei sehr ahnlichen 
Lewis-Sauren (z. B. L,X, "Sn-Lewis-Sauren). Von den un- 
beantworteten Fragen scheint die nach den Grunden fur die 
Bevorzugung einer bestimmten Konformation bei Lewis- 
Saure-gebundenen a-chiralen Carbonylverbindungen die 
unmittelbarste Aufmerksamkeit auf sich zu ziehen. 

In Organometallkomplexen mit n-bindenden Liganden 
wird die Wirksamkeit sekundarer stereoelektronischer 
Wechselwirkungen durch die Strukturdaten deutlich nahege- 
legt. Auch MO-theoretische Betrachtungen stiitzen diese 
Annahme. Auffiilligerweise handelt es sich in den Fallen, in 
denen stereoelektronische synfanti-Bevorzugungen s terische 
Bevorzugungen uberkompensieren (Komplexe 10, 13, 22 
und 23), um Komplexe von Metallen, die bekanntermal3en 
gerne Metall-Ligand-Mehrfachbindungen bilden (Re, M o  
und 0s). Stereoelektronische Wechselwirkungen (primare 
und sekundare) sind fur diese Metalle moglicherweise wichti- 
ger als fur Metalle, die wie Eisen keine Tendenz zur Bildung 
von Mehrfachbindungen zeigen. Eine eindeutigere Antwort 
ist nach der Auswertung von kiinftigen Rontgen-Kristall- 
strukturanalysen und einer Uberprufung unserer Fahigkeit, 
die Konformationen der dabei untersuchten Komplexe vor- 
herzusagen, zu erwarten. 

Eine andere Moglichkeit, Einsichten anhand der Struktur 
von Molekiilen zu gewinnen, besteht in der Struktur-Reakti- 
vitats-Korrelation I'. 3. 41. So wurde beispielsweise kiirzlich 
eine Antwort auf die Frage nach der Struktur und Basizitat 
von Silylethern unter intensiver Nutzung der CSD ge- 
suchtIgSJ. Fur das Si-0-C,,,-Fragment wurde ein ungewohn- 
lich g r o k r  mittlerer 6-0-C-Winkel (134.2") und eine nega- 
tive Korrelation zwischen Si-0-Bindungslange und Si-O-C- 
Bindungswinkel (Abb. 49; Korrelationskoefizient - 0.68) 
gefunden. Diese Beobachtung widerspricht der bisher ange- 
fiihrten sterischen Begriindung fur das Auftreten grol3er 
Si-0-C-Winkel. 

Dagegen ist eine Erklarung auf der Basis von Si-0-n- 
Wechselwirkungen in Einklang mit den beobachteten Resul- 
tatenIg6]. Spatere Berechnungen auf 6-31 G*-Niveau von 
Jorgensen et a1.f951 reproduzierten den ,,contra-sterischen" 
Trend und lieferten eine theoretische Basis zur Erklarung 
dieser Beobachtungen. Auch wenn aus diesen Ergebnissen 
keine direkten Informationen iiber die Eigenschaften eines 
Ubergangszustandes zu entnehmen sind, konnen sie doch die 
geringe Basizitat von Silylethern und die Tatsache, daD u- 
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Abb. 49. Korrelation der Si-0-Bindungslange d und des Si-0-C-Winkels L in 
acyclischen Silylethern 1951. 

und P-Siloxycarbonylverbindungen Lewis-Sauren nicht che- 
latisieren, erklaren[961. 

Abschlieknd sei an folgendes erinnert: ,,chemical reacti- 
vity depends on many factors besides purely conformational 
ones; an exclusive preoccupation with the geometric aspects 
of molecular structure can sometimes prevent us from recog- 
nizing other factors that might be important or even decisive 
in influencing the rate of a reaction"t971. Kiinftige Arbeiten 
auf diesem Gebiet werden daher nicht nur die Verfeinerung 
der konformativen Modelle zum Ziel haben, sondern auch 
das Identifizieren jener ,,anderen Faktoren", die die Reakti- 
vitat von Organometallverbindungen beeinflussen. 

Wir danken Herrn Kurtis MacFerrin fur die Implementie- 
rung der CSD auf einem VAXstation-3SOO-Computer. Finan- 
zielle Unlerstiitzung fur dieses Projekt wurde uns von den 
National Institutes of Health, der National Science Founda- 
tion und der Pfizer inc. gewahrt, denen wir unseren aufrichti- 
gen Dank aussprechen. 
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Schema 4. Veranderung der Charaktere von Metall-p- und -d-Orbitalen 
sowie Ligand-p-Orbitalen durch x-Wechselwirkung. 
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Es gibt drei Arten von stereoelektronischen Wechselwirkungen, die die 
synlunli-Isomerie eines cis zu einem n-bindenden Liganden gebundenen 
Liganden kinflussen kBnnten: a) zwischen dem n-Orbital von Schema 4 
und einem Acceptororbital (z. B. d) - eine stabilisierende Zwei-Zcntren- 
Zwei-Elektronen-Wechsel~rkung (Schema 5 oben); b) mischen dem x -  
Orbital von Schema 4 und einem n'-Donororbital (z. B. freies Elektronen- 
paar) - eine destabilisierende Zwei-Zentren-Vier-Elektronen-Wechselwir- 
Lung (Schema 5 Mitte); c) mischen dem n.-Orbital von Schema 4 und 
einem Donororbital (z. B. freies Elektronenpaar) - eine stabilisierende 
Zwei-Zentren-Zwei-Elektronen-Wechselwirkung (Schema 5 unten). 

Schema 5. MBgliche stereoelektronische Wechselwirkungen in Komple- 
xen aus einem u-gebundenen Liganden L und einem Komplexfragment 
M-L,, wenn die Liganden L und L, cis angeordnet sind. Links is1 der 
X-L-M-L,-Diedeminkel 180", rechts is1 er 0". 
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ab [70]. Jedoch sind in allen Fallen diejenigen Ligandcnkonformationen 

stereoelektronisch giinstiger. in dcnen ein Ligand-Acceptor-Orbital syn 
oder ein Ligand-Donor-Orbital unri zur Metall-L.-Bindung angeordnet 
ist. Eine vollstindige Diskussion der theoretischen Basis solcher Orbital- 
Mischungen zweiter Ordnung findet man in [67]. 

[83] G. 0. Nelson, C. E. Sumner. Orgunomefallics 5 (1986) 1983 (CSD Refcod: 
CIMXAX). 

[84] J. D. Korp. 1. Bernal, 1 Orgunomer. Chem. 220 (1981) 355. 
I851 G. W Adamson, J. J. Daly. D. Forster, J Orgunomer. Chem. 71 (1974) 

I861 a) D. J. Hodgson, J. A. Ibers. Inorg. Chem. 7(1968) 2345; b) ;bid. 8 (1969) 

[87] C. G. Pierpont. D. G. Van Dcrveer, W. Durland. R. Eisenberg, 1 Am. 

[88] P. H. Turner, M. J. Corkill, A. P. Cox, J. Phys. Chem. 83 (1979) 1473. 
1891 a) S. Ruschin, S. H. Bauer, 1 Phys. Chem. 81 (1980) 3061; b) C. E. Blom, 

H. H. Giinthard. Chem. Phys. Lerr. 84 (1981) 267. 
1901 a) M .  R.  Churchill, H. J. Wasserman. S. J. Holmes, R. R. Schrock, Orgo- 

nomerollics 1 (1982) 766 (CSD Refcod: BILKEM); b) K. R. Birdwhistell, 
T. L. Tonker, J. L. Templeton, 1 Am. Chem. Soc. 107 (1985) 4474 (CSD 
Refcod: DAKVOA); c) A. Mayr, G. A. McDermott. A. M. Domes, D. 
Van Engen, Orgonomelollics 6 (1987) 1503. 

[9f] a) (69~1;  b) K. Tatsumi, R. Hoffmann, J. L. Templeton. Inorg. Chem. 21 
(1982) 466; c) P. 8. Winston, S. J. N. Burgnayer. J. L. Templeton. Orguno- 
merollics 2 (1983) 167. 

1921 Dieses Modell wurde zuerst von Templeton et al. vorgeschlagen: D. C. 
Brower, K. R. Birdwhistell, J. L. Templeton, Orgunomefallics 5 (1986) 94. 

1931 B. L. Haymore, E. A. Maatta, R. A. D. Wentworth.l Am. Chem. Soc. 101 
(1979) 2063 (CSD Refcod: PNTCMO). 

1941 W A. Nugent, R. L. Harlow, R. J. McKinney. 1. Am. Chem. SOC. 101 
(1979) 7265 (CSD Refcod: ADOOSB). 

[95] S. Shambayati. S. L. Schreiber, J. F. Blake, S. G. Wierschke, W L. Jorgen- 
sen, J. Am. Chem. Soc.. 112 (1990) 697. 

[96] a) G. E. Keck. S. Castellino. Terrohedron Lerr. 28 (1987) 281; b) G. E. 
Keck. E. P. Boden, ibid. 25 (1984) 265; c) S. D. Kahn, G. E. Keck, W. J. 
Hehre, ibid. 28 (1987) 279. 

C17. 

1282 (CSD Refcod: CNOPIR). 

Chem. Soc. 92 (1970) 4760 (CSD Refcod: TPNORU 10). 

1971 Siehe 111. S. 312. 

290 Angew. Chem. 102 (1990) 273-290 




