
Die Struktur von Pentamethyltantal** 
Von Thomas A. Albright* und Huang Tung 

In einem do- oder dlo-Ubergangsmetallkomplex ML, hat 
das Ubergangsmetallatom einen kugelsymmetrischen Wir- 
kungsbereich; die VSEPR-Theorie (VSEPR = Valence Shell 
Electron Pair Repulsion)"] sagt fiir diesen Fall voraus, daR 
eine trigonal-bipyramidale (TBP) Koordinationsgeometrie 
gegenuber anderen, auch der quadratisch-pyramidalen (SP), 
bevorzugt wird. Auch aufgrund der Ergebnisse von Kraft- 
feldrechnungen['] ist die TBP-Struktur gegenuber der SP- 
Struktur favorisiert, und zwar aus rein sterischen Griinden. 
Eine ganze Reihe theoretischer Arbeiten befake sich mit 
moglichen Strukturen bei d-Elektronenzahlen zwischen null 
und zehnL3]. Wir haben nun die zwei do-Komplexe [TaH,] 
und [Ta(CH,),] theoretisch untersucht, bei denen weder star- 
ke n-Donoren noch der sterische Anspruch der Liganden die 
Struktur der Verbindungen beeinflussen. Wir behaupten, 
daf3 es einen intrinsischen elektronischen Faktor gibt, der die 
SP-Struktur begunstigt, was im Gegensatz zur VSEPR- 
Theorie steht. 

Ein idealisiertes Orbital-Korrelationsdiagramm fur die 
TBP- und SP-Strukturen zeigt Abbildung 1. Die Elektronen- 
bilanz entspricht der eines do-Komplexes, aus Griinden der 
Einfachheit wurden Hydridoliganden angenommen. Die 
Konstruktion dieser Valenzorbitale ist recht einfach und 
wurde fur die Struktur mit D,,-Symmetrie bereits durchge- 
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Abb. 1. Orbital-Korrelationsd~agramm der D,,(TBP)- und C,,(SP)-symmetri- 
schen Strukturen von [TaH,]. 
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fiihrt[3f1. Das energetisch niedrigste Orbital, la:, andert seine 
Gestalt oder Energie beim Ubergang von der TBP- zur SP- 
Geometrie kaum. Unter Zugrundelegung des Koordinaten- 
systems in Abbildung 1, oben links, wird die xy-Komponen- 
teL4] des e'-Satzes destabilisiert; die Uberlappung zwischen 
d-Orbitalen des Metalls und s-Orbitalen der Wasserstoffato- 
me wird schwacher, wenn der Winkel He,-M-He, groljer 
wird. Die Energie der x2 - y2-Komponente des el-Satzes 
bleibt im wesentlichen unverandert. Es kommt in gewissem 
Umfang zu einer Mischung mit dem 2a;-Orbital, so daR es zu 
einem y'-Orbital am Metall wird. Ebenso wird aus dem 2a; 
ein x2 - z2-Orbital am Metall. Die relative Energie von 2a; 
bei SP-Geometrie hangt kritisch von den Winkeln H,,-M- 
Hba[41 ab. Bei typischen Winkeln von ca. 1 2  5" (siehe unten) 
resultiert im Ergebnis eine geringfugig schwachere Uberlap- 
pung zwischen d-Orbitalen des Metallatoms und passenden 
Orbitalsatzen des Liganden, so dalj es fur dieses Molekulor- 
bital einen geringen Energieanstieg bei Ubergang von der 
TBP- zur SP-Geometrie gibt. Die a';- und e"-Niveaus sind bei 
dieser Analyse von iiberragender Bedeutung. Bei TBP-Geo- 
metrie hat das a';-Orbital ausschlieljlich Metall-z-Charakter 
und iiberlappt mit den s-Atomorbitalen des Wasserstoffs, 
wahrend der e"-Satz strikt Metall-xz- und -yz-Charakter 
ohne Beitrage vom Wasserstoff hat. Bei Verzerrung vermi- 
schen sich das a';-Niveau und die yz-Komponente des e"-Ni- 
veaus stark, so daR ersteres betrachtlich stabilisiert und zu 
einer Komponente des le-Satzes bei SP-Geometrie wird; der 
Metall-yz-Anteil wird dementsprechend destabilisiert. Jetzt 
ist a; besetzt, wahrend der e"-Satz leer ist; folglich hat die 
Gesamtstabilisierung von al; groljen Einflulj darauf, welche 
Geometrie stabiler ist. Ohne starke n-Donorgruppen am Li- 
ganden bestimmt in erster Linie der Energieunterschied e"- 
a'; das AusmaB dieser Storung zweiter OrdnungL4I. Wenn die 
Elektronegativitat der Liganden abnimmt (und die o-Do- 
norstarke der Liganden wachst), wird dieser Unterschied ge- 
ringer, und a'; wird weiter stabilisiert. Somit kann eine SP- 
Struktur fur einen do-Komplex durchaus moglich sein. 
Dieses Argument stutzt sich lediglich auf einen Jahn-Teller- 
Effekt 2. Ordnung; ein kleiner Energieunterschied impliziert 
eine Verzerrung des Potentials mit der Symmetrie 
e" x a'; = e', was eine trigonale Bipyramide in eine quadrati- 
sche Pyramide ubergehen lafit. Eine verwandte Betrach- 
tungsweise bezieht sich auf die Tatsache, daR p-Valenz-AOs 
des Metallatoms bei vie1 hoherer Energie als d-Orbitale lie- 
gen. Im lokalisierten Bild haben die Hybridorbitale am Me- 
tall bei SP-Geometrie groI3eren d- und geringeren p-Charak- 
ter. Dies fiihrt zu einer starkeren Stabilisierung, wenn die 
Bindung M-L hinreichend kovalent ist. 

Zur Priifung dieser Vorstellungen haben wir ab-initio- 
Rechnungen fur [TaH,] und [Ta(CH,),] dur~hgefuhrt[~]. 
[TaH,] ist unbekannt, man kennt jedoch die ds-Komplexe 
[CoH,I4- und [IrD,I4- in Mg,[CoH,] bzw. Sr,[IrD,][*]. Auf 
Hartree-Fock(HF)-Niveau wurden fur die optimierte 
D,,(TBP)-Struktur Bindungslangen Ta-Ha, und Ta-He, von 
186 bzw. 174 pm berechnet. Beriicksichtigt man die Elektro- 
nenkorrelation auf MP2-Niveau, so ergeben sich Abstande 
Ta-Ha, und Ta-He, von 188 bzw. 176 pm. Ebenso finden wir 
nur geringe Unterschiede zwischen den HF- und MP2-opti- 
mierten Strukturen fur das C,,-Isomer (SP). Die Bindungs- 
langen Ta-Hap , Ta-H,, und die Bindungswinkel Ha,-Ta-H,, 
betrugen 180 (182), 175 (177)pm bzw. 117.2 (117.6)' (die 
Werte in Klammern sind MP2-optimiert). Der wichtigste 
Befund ist, daR auf HF-Niveau die C,,-Struktur 
16.3 kcalmol-' stabiler als die D,,-Struktur ist. Dieser Wert 
steigt auf MP2-Niveau auf 19.9 kcalmol-' ! Die Schwin- 
gungsfrequenzen (MP2) fur das C,,-Isomer waren samtlich 
reel1 und wiesen so diese Struktur als ein Minimum auf der 
Potentialhyperflache aus. Die D,,-Struktur aber hat imagi- 
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nare Frequenzen der Symmetrien e' und a;; sie entspricht 
daher einem Sattelpunkt hoherer Ordnung. Offensichtlich 
sind d-Orbitalbeitrage zu den Bindungen Ta-H in diesem 
Fall sehr stark. Eine interessante Folgerung aus dieser Hypo- 
these ist, daD die Bindungen Ta-H,, kurzer als die Ta-Ha, 
sind. Rossi und HoffmannL3"I haben darauf hingewiesen, 
daD die basalen Bindungen M-L fur eine do-Elektronenkon- 
figuration des Metalls nur dann kurzer sein sollten als die 
apicalen, wenn der Winkel La,-M-L,, kleiner als etwa 98" ist. 
Wenn jedoch der Beitrag des Metalls zum Orbital b,  (Abb. 1) 
sehr grol3 ist, sollte diese Abfolge auch fur groRere Winkel 
bestehen bleiben. DaR in der D,,-Struktur die Abstande Ta- 
H,, gr6Der sind als die Abstande Ta-He,, steht mit den Er- 
gebnissen der Untersuchungen von Rossi und Hoffmann in 
EinklangL3"I. 

Die Orientierung der Methylgruppen kompliziert die Lage 
im Fall von [Ta(CH,),]. Fur das trigonal-bipyramidale Iso- 
mer ware aus sterischen Grunden sicherlich die in Schema 1 
als 1 bezeichnete C,,-Struktur bevorzugt. Eine orientierende 

Schema 1 

HF-Rechnung an der Struktur, bei der die axialen Methyl- 
gruppen um 60" um die Bindung Ta-C gedreht wurden, er- 
gab eine um 2.0 kcalmol-' hohere Energie. Die Geome- 
trieoptimierung von 1 (unter Beibehaltung der C,,-Sym- 
metrie) auf HF-Niveau fiihrte auf Abstande Ta-C,, und Ta- 
C,, von 224 bzw. 216 pm. Die Abstande C-H und die Winkel 
Ta-C-H weisen keine Besonderheiten auf, die Mittelwerte 
sind 110 pm bzw. 11 1.2". Drei Rotamere, die Strukturen 2-4 
in Schema 1, wurden bei den Rechnungen zum quadratisch- 
pyramidalen Isomer berucksichtigt. In jedem Fall wurde nur 
unter C,-Symmetrie optimiert (HF-Niveau). Fur jeden so 
ermittelten stationaren Punkt wurden dann MP2-Rechnun- 
gen durchgefuhrt. Die relativen Energien sind neben den 
Strukturbildern in Schema 1 angegeben (in Klammern die 
Werte aus den HF-Rechnungen). Die quadratisch-pyrami- 
dale Struktur 2 erwies sich als die stabilste. Auf MP2-Niveau 
liegt die trigonal-bipyramidale Struktur 1 um 7.7 kcalmol- ' 
energetisch hoher. Dieses Ergebnis deckt sich mit der von 
Haaland et al.['I durch Elektronenbeugung ermittelten 
Struktur. Die Strukturdetails von geometrieoptimiertem 2 
wurden in Tabelle 1 mit den experimentellen DatenI'] vergli- 
chen. Theorie und Experiment stimmen ausgezeichnet uber- 
ein! Die theoretischen Werte in Tabelle 1 sind aus den bei 
vollstandiger Optimierung unter C,-Symmetrie erhaltenen 
gemittelt. Die einzelnen Bindungslangen streuen jedoch 
nicht mehr als 0.5 pm und die Bindungswinkel nicht mehr als 
0.8" (0.1' fur die Winkel C-Ta-C) um die angegebenen Werte. 

Tdbelle 1. Abstande [pm] zwischen den Atomen und Bindungswinkel ["I fur 
[Ta(CH,),] in der HF-optimierten Struktur 2 und die entsprechenden experi- 
mentellen Werte [9]. 

Parameter Theorie [a] Experiment [b] 

Ta-C,, 
Ta-C,, 
C-H 
Ta-C-H 
CAP-Ta-C,. 
C,,-Ta-C,. 

215.4 
218.7 
109.9 
111.2 
111.6 
82.2 

211(2) 
218.0(5) 
110.6(6) 
110.3(16) 
11 1.7(13) 
82.2(9) 

[a] Die theoretischen Werte sind Mittelwerte aus den durch Optimierung unter 
C,-Symmetrie erhaltenen. [b] In Klammern: geschatzte Standardabweichun- 
gen in Einheiten der letzten Stelle. 

Man beachte, da8 Struktur 4 eine sehr hohe relative Ener- 
gie hat (Schema 1). Wir meinen, dies hat in erster Linie steri- 
sche Griinde. In 4 tragen vier auf ekliptischen Anordnungen 
H-C-Ta-C basierende Wechselwirkungen mehr als in 2 zur 
potentiellen Energie bei. Die geringsten nichtbindenden 
H .. . H-Abstande zwischen benachbarten basalen Methyl- 
gruppen sind in 2 240 pm lang, wahrend sie in 4 auf 21 7 pm 
verkurzt sind. Der letzte Wert liegt eindeutig im Rahmen des 
Erwartungswerts fur van-der-Waals-Kontakte, wenn man 
fur Wasserstoff einen van-der-Waals-Radius von ca. 130 pm 
ansetzt. Im SP-Rotamer 3 tragen zwei auf ekliptischen An- 
ordnungen H-C-Ta-C basierende Wechselwirkungen mehr 
als in 1 zur potentiellen Energie bei; die Methylgruppen ste- 
hen jedoch so, da13 die nichtbindenden H ... H-Kontakte weit 
grorjer als van-der-Waals-AbstHnde sind. Die Energie von 3 
liegt daher nur 3.1 kcalmol-' uber der von 2. Sowohl ab-in- 
itio- als auch Extended-Huckel-Wellenfunktionen sprechen 
fur Hyperkonjugation zwischen besetzten Orbitalen der Me- 
thylgruppen und den unbesetzten d-Orbitalen des Metalls. 
Es wurden jedoch keine zwingenden Hinweise gefunden, darj 
die raumliche Ausrichtung der Methylgruppen von der 
GroDe dieser hyperkonjugativen Wechselwirkungen ab- 
hangt. Es gibt nach den Ergebnissen unserer Optimierungen 
auch keine strukturellen Anzeichen, daB die Hyperkonjuga- 
tion stark genug ist, die Methylgruppen in Richtung einer 
agostischen Bindung zu verzerren, wie sie in anderen Uber- 
gangsmetallkomplexen mit Elektronenmangel auftritt["I. 

Wir konnen nicht dafur garantieren, daD 2 dem globalen 
Minimum entspricht. Es kann ein oder mehrere andere Rota- 
mere geben, deren Energie nahe an der von 2 liegt. Aufgrund 
beschrankter Ressourcen haben wir auch nicht die Schwin- 
gungsfrequenzen von 1-4 berechnet. Das Photoelektronen- 
spektrum von [Ta(CH,),] wurde auf Grundlage der TBP- 
Struktur zugeordnet[' 'I. Wir zogern etwas, nach unseren 
Molekulorbital-Rechnungen Zuordnungen zu treffen, weil 
die Eigenwerte im Valenzbereich um das Metal1 sehr emp- 
findlich von der Orientierung der Methylgruppen abhangen. 
Der Befund, daB [TaH,] und [Ta(CH,),] eher SP- als TBP- 
Strukturen einnehmen, unterstreicht sehr schon die Gultig- 
keit des zuvor diskutierten Modells auf der Grundlage eines 
Jahn-Teller-Effekts 2. Ordnung. Die 3d-Orbitale von Vana- 
dium sind starker kontrahiert[l'l und iiberlappen demzufol- 
ge weniger mit den Orbitalen der Ligand-o-Donorfunktio- 
nen als die 4d-Orbitale von Niob oder die 5d-Orbitale von 
Tantal. Wir erwarten daher, dalj die Struktur des unbekann- 
ten [Nb(CH,),] der von [Ta(CH,),] sehr ahnlich ist; der 
Energieunterschied TBP-SP sollte aber fur das hypotheti- 
sche [V(CH,),] deutlich kleiner sein als der hier fur 
[Ta(CH,),] gefundene. Unser Model1 paRt auch gut zum 
ubergeordneten Thema von Vorzugsstrukturen fur andere 
do-ML,-Komplexe['31. Wir haben bislang bewuljt nicht un- 
tersucht, welche Auswirkungen starke n-Donorfunktionen 
an den Liganden haben. Die Bevorzugung einer bestimmten 
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Geometrie (TBP oder SP) hangt in hohem MaDe ab von der 
Zahl der n-Donorfunktionen und auch davon, ob diese nach 
ein oder zwei Seiten wirken. 
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Die Strukturen von Pentamethyltantal und 
Pentamethylantimon : eine quadratische Pyramide 
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Die Synthese von Pentamethylantimon [Sb(CH,),] wurde 
1953 von Wittig und Torsell beschriebenI']. Infrarot- und 
Raman-Spektren der reinen Fliissigkeit ergaben deutliche 
Hinweise auf ein SbC,-Grundgerust rnit D,,,-Symmetrier2]. 
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Das 'H-NMR-Spektrum in CS, besteht bis hinunter zu einer 
Temperatur von - 100 "C aus nur einer scharfen Linie, was 
zeigt, da5 die aquatorialen und axialen Methylgruppen auf 
der NMR-Zeitskala rasch austaus~hen[~I, vermutlich iiber 
eine Berry-Pseudorotationr4]. Die Darstellung von Pentame- 
thyltantal [Ta(CH,),] wurde 1974 von Schrock und Meakin 
beschriebenr51. Das 'H-NMR-Spektrum dieser Verbindung 
in [D,]Toluol zeigt, daB bei - 10 "C alle Protonen rnagne- 
tisch aquivalent sind15]. Die Photoelektronenspektren sind in 
Einklang rnit einem D,,-symmetrischen Molekiilr6]. 

Wir berichten hier iiber die durch Elektronenbeugung in 
der Gasphase (GED) ermittelten Molekiilstrukturen von 
[Ta(CH,),] und [Sb(CH,),]. Hierbei handelt es sich nicht nur 
um die erste Untersuchung dieser Molekiile rnit Beugungs- 
methoden, sondern um die ersten Strukturbestimmungen 
von Pentaalkyl-Komplexen iiberhaupt. 

[Sb(CH,),] wurde aus [(CH,),SbCI,] und LiCH, in Di- 
ethylether['* 'I und [Ta(CH,),] aus [(CH,),TaCI,] und 
LiCH, im gleichen Los~ngsmi t te l [~~ dargestellt. Beide Ver- 
bindungen wurden durch Vakuumdestillation gereinigt. 

Die GED-Daten wurden rnit einem Balzers Eldigraph 
KDG-2 rnit einem Vollglas-Einlal3system bei Raumtempera- 
tur erhaltenI8I. Da [Ta(CH,),] bei Raumtemperatur spontan 
detonieren kann, wurde die Verbindung nach dem gleichen 
Verfahren gehandhabt, wie wir es bei der Untersuchung von 
Hexamethylwolfram beschrieben haben['l. Die Datenverar- 
beitung erfolgte nach Standardverfahren['ol. Die atomaren 
Streufaktoren wurden Lit. I1 'I entnommen. Weitere Informa- 
tionen beziiglich der Datenintensitlten sind in Tabelle l zu- 
sammengestellt. Die Molekulstrukturen wurden nach der 
Methode der kleinsten Fehlerquadrate iiber die modifizier- 
ten Intensitatskurven rnit diagonalen Wichtungsmatrices 
verfeinert [lo]. 

Molekulmodelle von [M(CH,),] mit trigonal-bipyramida- 
ler und quadratisch-pyramidaler Koordination der Zentral- 
atorne sind in Abbildung 1 wiedergegeben. Ein Modell rnit 

Abh. 1. Molekulmodelle (PLUTON-91 [12]) fur [Sb(CH,),] mit trigonal-bipy- 
ramidaler Koordination, Molekulsymmetrie (unter Vernachlassigung der aqua- 
torialen H-Atome) D,,, sowie fur [Td(CH,),] mit quadratisch-pyramidaler Ko- 
ordination, Molekulsymmetrie (ohne apicale H-Atome) C,, . 

trigonal-bipyramidaler Koordination, also einem D,,-sym- 
metrischen MC,-Geriist, kann mit vier unabhangigen Struk- 
turparametern beschrieben werden: den axialen und aquato- 
rialen Bindungslangen M-C, bzw. M-C,, , einem mittleren 
C-H-Abstand und einem mittleren Valenzwinkel M-C-H. 
Die Kleinste-Fehlerquadrate-Verfeinerungen eines D,,-sym- 
metrischen Modells verliefen fur [Sb(CH,),] vollig problem- 
10s. Zusatzlich zu den vier Strukturparametern konnten zehn 
Schwingungsamplituden verfeinert werden[l3I. Der R-Fak- 
tor des abschlienenden Verfeinerungscyclus betrug 0.057. 
Die besten Schatzungen fur die wichtigsten Parameter sind 
in Tabelle 2 aufgefiihrt[l4I; die berechneten und experimen- 
tellen radialen Verteilungskurven sind einander in Abbil- 
dung 2 gegeniibergestellt. 

Ein Molekulmodell fur [M(CH,),] mit quadratisch-pyra- 
midaler Koordination, in dem das MC,-Gerust C,,-Symme- 
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