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Der Informationsgehalt von Kristall- te als Strukturkorrelationsmethode be-  de auch Techniken anderer Disziplinen
strukturanalysen ist potentiell weitaus kannt ist. Diese Methode wurde erst- bedient, insbesondere der Mathematik
hoher als man bei der Lektiire einer mals vor zwanzig Jahren vorgestellt und mit gruppentheoretischen Methoden
durchschnittlichen Kurzmitteilung iiber  seitdem bei einer Vielzahl chemischer und statistischen Verfahren mit mehre-
eine Strukturbestimmung vermuten Systeme angewendet, vor allem bei fiinf-  ren unabhdngigen Variablen, die sich als
konnte: Wenn geniigend Strukturdaten fach koordinierten Verbindungen. Ver- enorm wirkungsvolle Instrumente zur
eng verwandter Molekiile oder Mole- gleichende Analysen von Strukturen Untersuchung geometrisch komplexer
kiilfragmente verfiigbar sind, ist es mdg-  fiinffach koordinierter Komplexe liefer-  Systeme erwiesen. Dieser Ubersichts-
lich, geometrische Anderungen, die ent- ten Informationen iiber so vertraute artikel behandelt die Entwicklung der
lang bestimmter Reaktionswege ablau- Mechanismen wie Substitutions- und  Strukturkorrelationsmethode und die
fen, fiir die interessierende Spezies im  Additions-/Eliminierungsreaktionen an  der zusétzlich gewahlten Techniken, wo-
Detail zu erfassen. Diese geometrische tetraedrischen und quadratisch-plana-  bei ein besonderer Schwerpunkt auf Un-
Information wird aus einer Ahnlich- ren Komplexen und {iber intramolekula-  tersuchungen an fiinffach koordinierten
keitsanalyse von Strukturfragmenten in  re Isomerisierungen fiinffach koordi- Metallkomplexen liegt.
unterschiedlichen Kristallumgebungen nierter Verbindungen. Nach und nach
durch ein Verfahren hergeleitet, das heu-  hat sich die Strukturkorrelationsmetho-
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1. Finleitung!**]

Fin sehr l4stiger und gleichzeitig paradox erscheinender Man-
gel des gegenwirtig in der Chemie vorherrschenden Molekiil-
konzeptst ist das Fehlen von Techniken zur direkten Beobach-
tung von Anderungen, die im Verlauf einer chemischen Reak-
tion auf molekularer Ebene eintreten. In diesem Kontext werden
beispielsweise die geometrischen Merkmale einer bestimmten
Reaktion gewohnlich aus dynamischen NMR- oder kinetischen
Untersuchungen oder aus Messungen von Aktivierungsvolumi-
na abgeleitet. In einigen Fillen kdnnen diese Merkmale auch ab
initio berechnet werden, doch trotz der beispiellosen. Entwick-
lung der Computertechnologie kénnen die meisten realen Syste-
me quantenchemisch nicht addquat behandelt werden!?,

Obwohl die direkte Beobachtung eines Molekils entlang einer
definierten Reaktionskoordinate nicht moglich scheint, ist des-
sen Visualisierung letztlich doch erreichbar. Der Methode der
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Strukturkorrelation liegt die Hypothese zugrunde!® #, daB sich
die Strukturinderungen, die bei einem gegebenen Molekiilfrag-
ment entlang eines definierten Reaktionsweges auftreten, in der
graduellen Verzerrung oder statischen Deformation widerspie-
geln, die bei diesem Fragment in einer Vielzahl von Kristall-
umgebungen sichtbar werden. Die verschiedenen Kristall- oder
Molekiilstrukturen bilden eine Reihe ,,eingefrorener Uber-
gangszustinde™ oder Momentaufnahmen entlang des Reak-
tionswegs, die, in der richtigen Reihenfolge betrachtet, gleich-
sam einen Film des Reaktionsablaufs ergeben.

Die Grundidee dieser Hypothese ist {iberraschend einfach.
Kristallstrukturen sind stabile Anordnungen von Atomen — die
ihnen entsprechenden Punkte auf der Born-Oppenheimer-Po-
tentialhyperfliche werden sich konsequenterweise eher um lo-
kale Potentialminima anhdufen — entweder um einen ,,Brunnen*,
eine ,,.Senke'* oder einen ,, Talpunkt*. Kristallstrukturen, die eng
verwandte Molekiilfragmente enthalten, entsprechen Punkten,
die unterschiedlich weit von den Potentialminima entfernt sind,
entlang Wegen minimaler Energie. In der richtigen Reihenfolge
angeordnet, konnen diese Fragmente zur Beschreibung solcher
Wege dienen; ihre statische Verzerrung spiegelt dann die entlang
der Reaktionskoordinate erwartete wider. Diese Idee hat ihren
Niederschlag in der Strukturkorrelationshypothese gefunden:
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If a correlation can be found between two or more independent
parameters describing the structure of a given structural fragment
in a variety of environments, then the correlation function maps a
minimum energy path in the corresponding parameter space'*. Im
Grunde genommen beinhaltet die Strukturkorrelationsmethode
die Wahl eines geeigneten Datensatzes von Kristall- oder Mole-
kiilstrukturen™, die mit dem interessierenden Fragment nahe
verwandt sind, und dann die Suche nach gegenseitigen Korrela-
tionen (Ahnlichkeiten). In den zwanzig Jahren seit Erscheinen
der Arbeit, in der erstmals die Idee der Strukturkorrelation vor-
gestellt worden war'®, wurde diese Methode auf eine Vielzahl
chemischer Systeme angewendet, einschlieBlich organischer, an-
organischer, metallorganischer und Clusterverbindungen. Wih-
rend dieser Zeit hat sich die Strukturkorrelation betrichtlich
weiterentwickelt, wobel nun auch fortgeschrittene statistische
Verfahren mit mehreren unabhéngigen Variablen und Metho-
den der Gruppentheorie eingesetzt werden. Einige der fritheren
Studien wurden bereits zusammenfassend dargestellt™**® und
ein Buch, das auch spitere Arbeiten beriicksichtigt und eine
umfassende Aufstellung der Methoden enthilt, die wéhrend die-
ser Zeit entwickelt wurden, ist kiirzlich erschienen!®.

Zweifellos ist die Verbindungsklasse, die am haufigsten und
intensivsten mit der Strukturkorrelationsmethode untersucht
wurde, die der pentakoordinierten Hauptgruppen- und Uber-
gangsmetallverbindungen; die erste Arbeit auf diesem Gebiet
befaite sich mit fiinffach koordinierten Cadmiumkomplexen!!.
Da diese Verbindungen so eingehend untersucht wurden, kon-
nen anhand der verschiedenen Arbeiten aufschluBreiche histori-
sche Vergleiche angestellt werden: 1) In ihrer Gesamtheit zeigen
sie die verschiedenen Entwicklungsstadien der Strukturkorrela-
tionsmethode und weisen 2) darauf hin, wie es mit komplexeren
Verfahren der Korrelationsanalyse gelang, das Verstindnis liber
die Stereochemie der Pentakoordination bedeutend zu vertiefen.
Diese Ubersicht beschreibt Strukturkorrelationen pentakoordi-
nierter Metallkomplexe!”? unter Beriicksichtigung dieser beiden
Aspekte. Arbeiten, die sich mit Nichtmetallverbindungen befas-
sen!®! werden hier nicht diskutiert, da sie weder zum hier Pri-
senticrten entscheidend beitragen noch zusitzlich Licht auf die
Entwicklung der Strukturkorrelationsmethode werfen. Wir be-
ginncn mit einer kurzen Ubersicht der fiir Strukturkorrelatio-
nen niitzlichen Methoden!®!,

2. Die Strukturkorrelationsmethode
2.1. Darstellung molekularer Strukturen

Chemiker stellen Molekiile auf alle méglichen Arten dar!t%;
fiir Zwecke der Strukturkorrelation hat sich ihre ,,Darstellung*
als Zahlensatz fiir die anschlieBende statistische Korrelations-
analyse am besten geeignet. Dies erzwingt einen bedeutenden
konzeptionellen Sprung, derart, da Molekiile, die einen be-
stimmten Datensatz umfassen, nicht linger als dreidimensionale
Koérper im kartesischen Raum betrachtet werden, sondern statt-
dessen als Punkte in einem multidimensionalen Raum, der von
einem Satz von Parametern (oder Variablen) aufgespannt wird
und mit dem sich die Molekiilgeometrie definieren 14B8t. Ge-
wohnlich sind 3N — 6 solcher Parameter fiir die vollstindige
Beschreibung eines A-atomigen Fragments erforderlich !, So-
wohl interne — d. h. Bindungswinkel und -ldngen — als auch duflere
Koordinaten wie kristallographische Lageparameter kinnen
dazu dienen, aber in beinahe allen bislang veroffentlichten Ar-
beiten wurden die erstgenannten Koordinaten zur Beschreibung
der Molekiilgeometrie benutzt!' %!, Bindungswinkel und -lingen
und andere entsprechende interne Koordinaten haben den Vor-
teil, daB sie einfach zu verwenden und zu visualisieren sind und
der Intuition des Chemikers sehr nahe kommen; sie weisen je-
doch mehrere Nachteile auf, die bei vergleichenden Studicn zu
systematischen Fehlern fithren kénnen. Erstens gibt es im allge-
meinen nicht nur einen einzigen Satz von 3N-6 Parametern, der
zur Beschreibung der Molekiilstruktur gewéhlt werden kann,
sondern mehrere, weshalb die Auswahl durch eine zufillige Be-
stimmung von Parametern beeinflufit wird. Aber die Wahl ist
nicht immer leicht zu treffen, denn je groBer das Molekiil, umso
grofBer ist die mogliche Zahl an Parametern''?), und umso ver-
wickelter und undurchsichtiger werden die geometrischen
Verhiltnisse untereinander; dies erschwert die Erkennung iiber-
fliissiger oder abhdngiger Koordinaten. Zweitens sind in Kri-
stallstrukturanalysen die internen Koordinaten nicht die ur-
spriinglich verfeinerten Parameter, und deren Fehler werden
nicht direkt abgeschdtzt; ein Fehler in einer Koordinate kann
mit Fehlern in anderen gekoppelt sein und es gibt keine Ge-
wihr dafiir, daB solch ein Effekt augenfallig wird. SchlieBlich
sind die Parameter gewohnlich nicht alle vom selben Typ oder

Thomas Auf der Heyde wurde 1958 in East London, Stidafrika, geboren. Er studierte Chemie
an der University of Cape Town (UCT) und arbeitete wihrend seiner Studienzeit zwei Jahre
als Research Assistant fiir Koordinationschemie bei D. A. Thornton. Nach seinem Honours
Degree (1981) war er als Lecturer an der University of Western Cape (UWC) tdtig. 1984
verbrachte er einige Monate in Bern bei H.-B. Biirgi. Sein Studium schloff er mit einem Masters
Degree und der Promotion (1988 ) bei L. R. Nassimbeni an der UCT ab. Danach ging er wieder
fiir einige Monate zu H.-B. Biirgi nach Bern und arbeitete anschlieffend bei F. H. Allen in
Cambridge am Crystallographic Data Centre und bei K. Mislow in Princeton. Ende 1992
beendete er seine Tdtigkeit als Associate Professor an der UWC und ist seitdem Gastprofessor
an der UCT. Sein Forschungsinteresse gilt der Struktur von Molekiilen, wozu Gebiete wie die
Stereochemie von Koordinationsverbindungen, der Gewinn von Informationen iiber das dy-
namische Verhalten von Molekiilen aus ihren Strukturen im Kristall und die Quantifizierung von
Chiralitit gehdren.

872 Angew. Chem. 1994, 106, 871888



Strukturkorrelation

AUFSATZE

Einheit (MaDstab), was eine Kovarianzanalyse ernsthaft storen
kann.

Sollen beobachtete Molekiilgeometrien mit denen eines idea-
lisierten oder eines Bezugsmolekiils verglichen werden, leisten
Deformationskoordinaten oder Symmetriekoordinaten (SCs),
urspriinglich fiir die Schwingungsspektroskopie entwickelt, gute
Dienste!!'*). SCs sind Linearkombinationen interner Koordina-
ten, die gemaB den irreduziblen Darstellungen der Punktgruppe
G des gewihiten Bezugsmolekiils transformieren; ihre Ablei-
tung wird in den meisten Lehrbiichern {iber angewandte Grup-
pentheorie beschrieben!' %), Sie sind mit den Normalkoordina-
ten und damit mit den Schwingungsmoden des Molekills eng
verwandt.

Betrachten wir beispielsweise die Analyse dreiatomiger Mole-
kiile, mit der versucht werden soll, Deformationen in bezug auf
ein Referenzmolekill XYX mit G = C,, zu beschreiben; jedes
dieser Molekiile wird vollstindig durch zwei Bindungslangenin-
kremente (r, und r,) und das Bindungswinkelinkrement (A&)
relativ zu den jeweiligen Bindungsldngen und -winkeln der Be-
zugsstruktur beschrieben. Diese (inneren) Koordinaten trans-
formieren wie 24, + B, bei C, -Symmetrie; die zugehdrigen
SCs sind in Schema 1 angegeben.

Sy (4,)= A0
S,(4) = (U1Y2) (ry + 1)
Sy(B,) = (1/1/2) (ry—r13)

Schema 1.

Jedes gegebene Molekiil wird durch einen definierten Punkt
in dem (dreidimensionalen) Raum représentiert, der durch S,
S, und S, aufgespannt wird. Eine Verschiebung entlang der
positiven S,-Koordinate entspricht einer Offnung des X-Y-X-
Winkels bezogen auf den Wert der Referenzstruktur; eine Ver-
schiebung entlang der §,-Achse entspricht einer symmetrischen
Streckung — sowohl r, als auch r, nehmen gleichzeitig zu oder
ab —, wihrend eine Verschiebung entlang S, einer antisymme-
trischen Streckung entspricht.

Im allgemeinen wird die Geometrie eines zu untersuchenden
dreiatomigen Molekiils nicht mit der des Bezugsmolekiils iiber-
einstimmen, und der Punkt, der dieses Molekiil im durch die
Symmetriekoordinaten aufgespannten Raum représentiert, nicht
mit dem Ursprung zusammenfallen, der das unverzerrte Refe-
renzmolekiil reprisentiert. Jedoch koénnen die Koordinaten des
Bezugspunkts — gegeben durch dessen Verschiebung (4.} enilang
der SCs (S,) - benutzt werden, um sowohl die Arz der Verzerrung
als auch deren Ausmaf zu bestimmen: 1) Eine Verschiebung
entlang einer Symmetrieckoordinate S;, die als I unter G trans-
formiert, wirde zeigen, dal das entsprechende Molekiil die
Symmetric des Bezugsmolekiils beibehalten hat!'®!; 2)die
gesamte Molekiilverzerrung kann als Verschiebungsvektor
D = d.S; dargestellt werden, der die gesamte Verschiebung des
Punktes, der das Molekiil reprasentiert, miit. Die Entfcrnung
zum Ursprung ist dabei ein MaB fiir die Deformation des gege-
benen Molekiils verglichen mit der Referenzgeometrie.

Obwohl sich SCs fiir Strukturkorrelationen als dul3erst niitz-
lich erwiesen haben, kdnnen sie nicht in allen Fillen eingesetzt
werden. Die Haupteinschrinkung ist darin zu sehen, daf} eine
symmetrische Referenzstruktur ausgewahlt werden mul3 — was
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nicht immer moglich ist, insbesondere fiir groBle Molekiile —,
und hédufig fallt die Auswahl nicht leicht, beispielsweise bei sehr
flexiblen Molekiilen!!7,

2.2. Datenanalyse: statistische Methoden!!®!

Ist das Koordinatensystem einmal gewihlt und ein passender
Datensatz zusammengestellt, der das interessierende Fragment
und eng damit verwandte Fragmente in einer Vielzahl von Kri-
stallumgebungen enthilt!*® 2%, dann missen die Daten stan-
dardisiert oder skaliert werden!?! 22, Die anschlieBende Daten-
analyse kann bequem in zwei Schritte aufgeteilt werden. Der
erste beinhaltet die Analyse des Verhaltens charakteristischer
geometrischer Parameter oder Paaren davon. Damit soll festge-
stellt werden, ob die Verteilung beobachteter Werte systematisch
beeinflulit wird oder nicht, d.h. es soll iiberpriift werden, ob
Umgebungseffekte auftreten. Fiir diese Analyse reichen ge-
wohnlich statistische Verfahren mit einer oder zwei unabhéngi-
gen Variablen aus. Der zweite Schritt beinhaltet die Berechnung
der Gesamtverteilung der Molekilgeometrien, d. h. die Identifi-
zierung der im Datensatz vorhandenen Konformationstypen.
Dieser Schritt erfordert statistische Verfahren mit mehreren un-
abhingigen Variablen, da man sich an dieser Stelle mit vollstin-
digen Darstellungen der Molekiile im (3N — 6)dimensionalen
Parameterraum befaf3t.

2.2.1. Statistische Verfahren mit einer oder zwei Variablen

In Erginzung zu Positionskoordinaten oder Bindungspara-
metern liefern Réntgen- oder Elektronenbeugungsuntersuchun-
gen geschitzte Standardabweichungen (estimated standard
deviations, e.s.d.s), die einen Hinweis auf den mit einer be-
stimmten Beobachtung verbundenen experimentellen Fehler ge-
ben. Ein Vergleich dieser individuellen e.s.d.s mit der Probenva-
rianz kann sowohl auf experimentelle Fehler als auch auf Um-
gebungsfaktoren wie Kristallgitterdefekte oder geometrische
Zwinge am zu untersuchenden Molekiilfragment hinweisen, die
vom restlichen Teil des Molekiils ausgehen kénnen!'?*. Wenn
also eine bestimmte quadratischc e.s.d. sehr viel groBer als die
Probenvarianz fiir einen gegebenen Parameter ist, so koénnte
dies ein Hinweis auf einen groen MeBfehler sein. Eine im Ver-
héltnis zu den e.s.d.s groBie Probenvarianz deutet dagegen auf
eine Strukturvarianz hin, was Anlal} zu weiteren Untersuchun-
gen geben kann. Ein zweites Kriterium fiir experimentelle Feh-
ler beruht auf der gewichteten Summe der quadratischen Abwei-
chungen, die annahernd einer y2-Verteilung folgen sollte, wenn
Umgebungseffekte vernachlissigbar sind'?*. (Dieses Verfahren
zeigt, ob die Beobachtungen untereinander so gut iibereinstim-
men, wie von deren e.s.d.s zu erwarten ist.)

Histogramme und zweidimensionale Streudiagramme kon-
nen bei der Identifzierung von Haufungen von Datenpunkten
oder Ausreilern sehr hilfreich sein, die von experimentellen
Fehlern, ungewdhnlichen Strukturmerkmalen oder einer spe-
ziellen Molekiilumgebung herriihren kdnnen. Mogliche lineare
Korrelationen zwischen Paaren beobachteter Parameter konnen
mit einer Kovarianzanalyse untersucht werden: Eine starke
Korrelation 1d0Bt eine Reduzierung der Dimensionalitdt des Pro-
blems mdglich erscheinen, da die zwei Parameter durch eine
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Linearkombination von sich selbst addquat dargestellt werden
konnten. Aber da in den meisten Fillen 3N — 6 Parameter fiir
eine Molekiildarstellung erforderlich sind, sollten liblicherweise
statistische Verfahren mit mehreren unabhidngigen Variablen
angewendet werden.

2.2.2. Hauptkomponentenanalyse'*5

Eine Reduzierung der Dimensionalitiat des Problems ist im
allgemeinen nur mdglich, wenn vorher eine Hauptkomponen-
tenanalyse (principal component analysis, PCA) durchgefiihrt
wurde!®: 18:222.26]  Angtelle den Datensatz in zweidimensionale
Untersidtze zu teilen — wie bei der Kovarianzanalyse oder bei
Streudiagrammen —sucht die PCA gleichzeitig nach Korrelatio-
nen unter allen 3N — 6 Parametern, wobei Linearkombinatio-
nen hochkorrelierter Variablen extrahiert werden, die wiederum
die groBtmogliche Varianz der Probe beschreiben, die nichst-
groBere (orthogonal zur ersten) usw. Die aufeinanderfolgenden
Linearkombinationen werden Hauptkomponenten (PCs) ge-
nannt und erscheinen als Linearkombinationen der urspriingli-
chen Variablen (a, b, ¢, ...) [GL (1)].

PC,=Aa+Xp+qc+ ... 1
n=1,2,...3N—-6

Die Variablen a, b, ¢ . . ., dic in jeder definierten Hauptkompo-
nente erscheinen, werden ihre Komponenten genannt, die Koef-
fizienten 4,, 4,, 45, ... dagegen werden als Ladungen der Haupt-
komponente bezeichnet, und diese geben die relative Bedeutung
der entsprechenden Komponente an. Zusitzlich liefert die Tech-
nik den prozentualen Anteil jeder PC an der gesamten Proben-
varianz, so daB} es moglich ist, die Zahl der Dimensionen des
Problems auf weniger als 3N — 6 zu reduzieren. Dazu wihlt
man nur die ersten k& PCs (k < 3N — 6), die zusammen bei-
spielsweise 90 % der Varianz ausmachen k&nnen, und beriick-
sichtigt die anderen nicht.

Mathematisch betrachtet fithrt man bei der PCA eine Eigen-
analyse der Kovarianz oder der Korrelationsmatrix aus?”1, Dies
entspricht einer Drehung der urspriinglich 3N — 6 orthogona-
len Parameterachsen, die dabei in 3NV — 6 neue Achsen, die PCs,
iibergehen, die entlang Richtungen maximaler Varianz liegen.

2.2.3. Clusteranalyse

Ziel der Clusteranalyse (CA) ist es, ,,dAhnliche® Punkte (Beob-
achtungen) und/oder Cluster im mehrdimensionalen Parame-
terraum so zusammenzufassen, daB Cluster von Datenpunkten
erhalten werden, die etwas Gemeinsames aufweisen (%> 18: 222, 28]
Clusteralgorithmen unterscheiden sich in den benutzten Krite-
rien zur Feststellung von Ahnlichkeiten und in den Uberlegun-
gen, die dem Zusammenfiigen der Cluster zugrundeliegen. Man
unterscheidet hierarchische und nicht-hierarchische Clusterbil-
dung. Bei ersterer wird jede Beobachtung anfanglich entweder
selbst als Cluster betrachtet und die dhnlichsten Cluster Schritt
fiir Schritt zusammengefiigt, bis alle Datenpunkte in einem
groBen Cluster sind, oder jeder Punkt wird anfanglich als Teil
eines groBen Clusters betrachtet, welcher dann in immer kleine-
re Cluster unterteilt wird, bis schlieBlich jede Beobachtung wie-
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der in einem eigenen Cluster zu finden ist. Nicht-hierarchische
Techniken teilen einen Datensatz entweder in eine bestimmte,
vorher festgelegte Zahl ungeordneter Cluster oder in Cluster, die
an ecinigen vom Anwender spezifierten Plitzen im mehrdimen-
sionalen Parameterraum lokalisiert sind; in beiden Fillen er-
folgt die Aufteilung eher in einem einzigen Schritt als in einer
hierarchischen Abfolge von Stufen.

Alle diese Methoden erfordern zu Beginn die Berechnung
einer Ahnlichkeitsmatrix, deren Elemente Werte sind, die die
Ahnlichkeit zwischen jedem Paar von Beobachtungen (Mole-
kiilstrukturen) im Datensatz anzeigen. Die Ahnlichkeit zweier
Strukturen k und / wird im allgemeinen durch den Abstand d,
zwischen deren reprisentativen Punkten gemessen [Gl. (2)], wo-
bei x,; der Wert fiir den j-sten Parameter der Beobachtung
(Struktur) k ist. Fir # = 2 liefert Gleichung (2) den Euklidi-

3N-6 1in
dy = |: '21 |xkj - xlj|":| 2)
i=

schen Abstand in 3N —6 Dimensionen, wihrend fiir » =1 das
resultierende MaB ,,City-block*““-Metrik genannt wird. Wichtig
ist, daB die fiir einc Clusteranalyse verwendeten Parameter, falls
nicht standardisiert, passend skaliert sind, damit die Abstands-
messung die Bezichung zwischen reprisentativen Punkten im
mehrdimensionalen Datenraum korrekt wiedergibt!2*],

Die CA ist weniger objektiv als die PCA, da der Anwender
eine Reihe von Entscheidungen treffen muf, von denen jede das
Ergebnis der CA beeinflussen konnte. Wenn das Ahnlichkeits-
kriterium einmal definiert ist, gibt ¢s eine groBe Zahl verschiede-
ner Verkniipfungskriterien — in welchem Stadium sind Cluster
zu verkniipfen? — unter denen auszuwdhlen ist. Wegen der Viel-
zahl vom Anwender definierter Variablen in der CA hat es sich
bewihrt, wo immer mdglich, mehrere Techniken zur Bildung
von Clustern auf denselben Stammsatz von Daten anzuwenden.

2.3. Symmetriebetrachtungen

Fiir ein gegebenes Molektlfragment aus NV Atomen gibt es im
allgemeinen AN! Permutationen dcr Atombezeichnungen des
Molekiilgeriists. Das heiB3t, daf fiir jedes Molekill N/ mdgliche
reprisentative Punkte im Parameterraum existieren®®1. Welche
soll man wihlen? Murray-Rust widmete sich diesem Problem
und schlug zwei Wege zu seiner Losung vor!23<l. Zum ersten
Weg gehort die Entwicklung einer eindeutigen Nomenklatur,
um sicherzustellen, dal} jedes einzelne Molekiil in exakt der sel-
ben Weise bezeichnet wird. In der Praxis mag das nicht immer
moglich sein und dariiber hinaus auch Konsequenzen fiir die
statistische Auswertung haben, da wegen der einheitlichen Be-
nennung die Verteilung der beobachteten Parameter verzerrt ist,
also nicht die wahre Verteilung wiedergegeben wird.

Auf die Symmetric des Referenzmolekiils bezieht man sich
ausdriicklich bei einem zweiten Ansatz, der in groBem Umfang
bei Strukturkorrelationen angewendet wurde. Dazu werden alle
symmetriedquivalenten Permutationen der Atombezeichnun-
gen im Molekiilgeriist erzeugt, was dazu fiihrt, daB [iir jeden
reprisentativen Punkt alle symmetrieverwandten Punkte gene-
riert werden, was einer Symmetrieerweiterung des Dalensatzes
gleichkommt, bei der jeder reprdsentative Punkt entsprechend
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den Symmetrieoperationen der Referenzpunktgruppe G trans-
formiert wird®'). Das Verfahren der Symmetrieerweiterung ver-
vielfacht zwar die Zahl der Datenpunkte um die GroBenord-
nung von G, neue Daten werden jedoch nicht hinzugefiigt,
sondern lediglich die Bedeutung der Symmetrie in den Vorder-
grund geriickt, was ja stillschweigend durch die Verwendung der
Punktgruppe G als Referenzgruppe vorausgesetzt ist. Uberdies
muB die Symmetrie, die ausfithrlich durch die Datenerweiterung
dargestellt wird, in den Resultaten der PCA und CA wieder
erscheinen und damit die Richtigkeit der Ergebnisse bestétigen.

3. Postulierte Reaktionswege fiir fiinffach
koordinierte Metallkomplexe

Komplexe des Typs ML, (M = Metallatom, L = koordinie-
rendes Ligandenatom) wurden als Zwischenstufen und/oder
Ubergangszustiinde fiir viele Ligandenaustauschreaktionen vier-
fach koordinierter Metallkomplexe postuliert und nachgewie-
sen!32!, Die Einteilung dieser Reaktionen in die drei Hauptgrup-
pen nucleophile Substitution, elektrophile Substitution und
oxidative Addition, gefolgt von reduktiver Eliminierung ist hi-
storisch bedingt. Schon bald wurde ndmlich klar, daBl zwischen
vielen separat betrachteten Reaktionstypen eine Beziehung be-
steht{*31. Oft resultiert diese Beziehung aus geometrisch dhnli-
chen Reaktionswegen, die die Bildung einer fiinffach koordi-
nierten Spezies beinhalten. Diese konnte beispielsweise entwe-
der ein echtes Intermediat einer assoziativen nucleophilen Sub-
stitution, ein friiher Ubergangszustand einer oxidativen Addi-
tion oder eine Solvens-koordinierte Spezies einer dissoziativen
Substitution sein. So gesehen beinhalten dann viele, wenn nicht
gar die meisten Reaktionen vierfach koordinierter Komplexe
(Schema 2) auf einer bestimmten Stufe die Bildung einer fiinf-
fach koordinierten Spezies (Schema 2).

XML, + Y - [XML,Y] > X + ML,Y

Schema 2. X, L = koordiniertes Ligandenatom, ¥ = X, L oder Solvensmolekiil.

Abbildung 1 zeigt die Reaktionswege, die am hiufigsten fiir
mechanistische Erklirungen dieser Ligandenaustauschprozesse
in Komplexen mit vierfach koordiniertem Zentralatom benutzt
wurden, In einer rein geometrischen Betrachtungsweise zeigt
Schritt A die Addition eines flinften Donoratoms an ¢inen qua-
dratisch-planaren Komplex oder die umgekehrte Reaktion
(Eliminierung), wie sie bei d®-Metallen auftreten konnte. Die
Anfangsschritte dieses Reaktionspfades markieren fiinffach ko-
ordinierte Komplexe, deren Metallatome nahe an der Basis einer
quadratischen Pyramide (SQP) liegen; solche Konformere wer-
den abgeflachte quadratische Pyramiden genannt (fSQP). Wenn
das fiinfte Ligandenatom stirker an das Metall gebunden ist,
wird letzteres von der Basisebene der fSQP entfernt, woraus eine
gestreckte SQP (eSQP) resultiert’®#?]. Schritt B zeigt die Halfte
der intramolekularen Berry-Umlagerung*3!, wobei durch kon-
zertiertes Abknicken des axialen Winkels und eines dquatoria-
len Winkels einer trigonalen Bipyramide (TBP) eine SQP ent-
steht®*#*l Der Berry-Mechanismus®® wurde urspriinglich
postuliert, um die Aquivalenz der NMR-Signale von axialen
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1sQp eSQP

TBP

Abb. 1. Deformations- und Reaktionswege fiinffach koordinierter Komplexe.
{SQP = abgeflachte quadratische Pyramide, eSQP = gestreckte quadratische Pyra-
mide, TBP = trigonale Bipyramide [34a]. Weg A beschreibt cine reversible Addi-
tions-/Eliminicrungsreaktion an ecinem quadratisch-planaren Metallkomplex,
Weg B stellt die Hdlfte der Berry-Koordinate dar (Abb. 2), und Weg C zeigt eine
reversible nucleophile Substitution an einem tetraedrisch umgebenen Zentrum.

und dquatorialen Fluoratomen in PF, bei Raumtemperatur zu
erkliren, und er bietet einen Reaktionsweg?®”- *® fiir eine konti-
nuierliche Deformation von einer in eine andere TBP iiber ein
SQP-Intermediat (Abb. 2). Schritt C schlieBlich beschreibt die

1'\ 1 2

I\)J
n
—

AN
-y
o

5 s ® 4
Abb. 2. Der intramolekulare Berry-Austausch. Die hier gezeigte Atomnumerie-
rung wird in der gesamten Ubersicht beibehalten.

Addition eines fiinften Liganden an ¢inen tetraedrischen Kom-
plex unter Bildung einer TBP oder — umgekehrt — die Eliminie-
rung; dieser Weg ist der Sy2-Reaktionskoordinate aus der Orga-
nischen Chemie dquivalent, und er ist fiir solche Metalle zu
erwarten, die tetraedrische Komplexe bilden. Die zwei Struktu-
ren hochster Symmetrie, die gewdhnlich als Referenzgeometrien
fiir ML ;-Komplexe gewéhlt werden, sind die TBP (D;,-Symme-
trie) und die SQP (C,,-Symmetrie); wihrend die Winkel der
TBP durch die Symmetrie festgelegt sind, kdnnen im Falle der
SQP die Winkel zwischen trans-stindigen Liganden jeden Wert
annehmen, solange diese Winkel zueinander gleich sind.

4. Aus Kristallstrukturen hergeleitete Reaktionswege
4.1. Grundiagen

Kurz nach Biirgis Veréffentlichung, in der erstmals das nun
als Strukturkorrelationsmethode bekannte Konzept vorgestellt
und angewendet wurde'®), fiihrten Muetterties und Guggenber-
ger eine Studie iiber Filinfachkoordination durch. Dabei verfuh-
ren sie ebenfalls nach diesem neuen Konzept, konzentrierten
sich aber auf einen anderen Deformationsweg!*®l. In seiner Ar-
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beit betrachtete Biirgi eine Reihe flinffach koordinierter Mctall-
komplexe mit im wesentlichen TBP-Konfiguration und leitete
dann aus Korrelationen zwischen diesen Komplexen einen S,2-
Reaktionsweg (Weg C in Abb. 1) ab. Muetterties und Guggen-
berger dagegen untersuchten Umlagerungen, die von der TBP-
Konfiguration wegfiihren, und formulierten einen Berry-Me-
chanismus fiir diesen Prozel (Weg B in Abb. 1). Die in diesen
beiden Arbeiten entwickelten Methoden schufen die Grundla-
gen fiir viele der nachfolgenden Strukturkorrelationsstudien an
fiinffach koordinierten Metall- (und Nichtmetall-) Komplexen,
und wegen ihrer grundlegenden Bedeutung sollen diese nun et-
was ausfithrlicher diskutiert werden.

4.1.1. Biirgis Cadmium-Studie — der Sy2-Weg

In der Originalarbeit wurden elf anndhernd trigonal-bipyra-
midale Cadmiumkomplexe mit dquatorialen Thioglycolatligan-
den und iiber Iod-, Schwefel- oder Sauerstoffatome koordinie-
rende axiale Liganden untersucht. Die Koordinationspolyeder
wurden einfach durch interne Koordinaten beschrieben, und
Korrelationen wurden hauptsichlich anhand von Streudia-
grammen analysiert. Die aussagekraftigsten Korrelationen wa-
ren zwischen der Verschiebung (Az) des zentralen Cadmium-
atoms aus der Ebene der dquatorialen Liganden heraus und den
Abstandsinkrementen™?! der zwei axialen Bindungen (Ax, Ay).
Diese Korrelation ist in Abbildung 3 dargestellt. Die Ergebnisse
werden als Sy2-Verzerrungskoordinate dquivalent zu Schritt C
(Abb. 1) erklirt: Ausgehend von einer nach C,,-Symmetrie ver-

I Az[A)

Abb. 3. Korrelation zwischen axialen Abstandsinkrementen (Ax oder Ay) und Ver-
schicbungen des Cd-Atoms aus der Ebene (Az). Die Verzerrung beschreibt eine
8.2-Koordinate, die dquivalent mit Schritt C in Abbildung! ist.

zerrten TBP, d.h. einer, die als Tetraeder mit einem fiinften
Liganden auf einer der Tetraederflichen betrachtet werden
konnte, wird eine axiale Bindung (Ax) linger und die andere
(Ay) kirzer, withrend das Metall gleichzeitig in die Aquator-
ebene der TBP hineingezogen wird. Bei dem Intermediat oder
dem Ubergangszustand sind die zwei axialen Bindungen beziig-
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lich ihrer jeweiligen ,,Standardlingen® um jeweils etwa 0.32 A
verlingert, bei einem exakt in der Aquatorebenc liegenden Me-
tallatom. Eine Analyse der mit den Bindungsldngendnderungen
einhergehenden Variation der internen Winkel zeigt die typische
Bewegung eines ,,umklappenden Regenschirms®, mit der ein
Tetraeder wihrend einer klassischen organischen Sy2-Reaktion
invertiert.

Ein analytischer Ausdruck [Gl. (3)], der dem von Pauling vor-
geschlagenen [Gl. (4)]%*!! entspricht, wurde zur Beschreibung
einer Koordinate fiir die geometrische Verzerrung benutzt, ent-
lang derer interatomare Abstandsinderungen Ad mit Bindungs-

Ax, Ay = g(+ Az) = —1.51g[(+ Az 4 0.84)/1.68] 3)
Ad=Clgn 0<n<l e

zahlen n verkniipft sind. Auf der Basis dieses analytischen Aus-
drucks konnte Biirgi zeigen, daB die Bindungszahl » direkt pro-
portional Az ist, und dall die Summe axialer Bindungszahlen
(n., n,) bei jedem Reaktionsstadium gleich eins ist, was impli-
ziert, dal} die Bindung zwischen eintretendem Liganden und
Cadmium auf Kosten der Bindung zwischen Abgangsgruppe
und dem Metall gestirkt wird. Die von Biirgi beobachteten
Bindungsdnderungen wurden von Burdett mit einem Angular-
overlap-Modell berechnet, in welchem er Verzerrungen nach
C,,-Symmetrie von D,,-symmetrischen ML ;-Fragmenten (ent-
sprechend Schritt C, Abb. 1) modelliert, wie auch die gekoppel-
ten Verzerrungen entlang der Wege A und B!, Trotz Wider-
spriichlichkeiten zwischen seinen berechneten Kurven und
denen von Biirgi und anderen (siehe Lit.[*2)), liefert Burdett eine
ziemlich gute qualitative Beschreibung der beobachteten Bin-
dungsverkiirzungen und -verlingerungen.

Abgesehen von der Idee, Reaktionswege aus Kristallstruktu-
ren herzuleiten, brachte Biirgi in der zu Beginn dieses Abschnitts
erwahnten Arbeit auch zum erstenmal den Gedanken ein, Sym-
metrickoordinaten zur Beschreibung von Molekiildeformationen
im Festk&rper zu nutzen. Er schlug vor, die nucleophile Addition
alternativ als Umkehrung der TBP-Umlagerung zu betrachten,
ausgedriickt durch dic in Schema 3 zusammengefaBten SCs, wo-
bei Aa,y, Aa,y die Abweichung des beobachteten Winkels zwi-
schen dem n-ten dquatorialen Liganden und den axialen Ligan-

Sy(AY) = (Ay + A0Y/2
Ss(A;) =(Ay — AX)/’]/Z
S4(AY) = (Aoyy — Aoy + Adyy — Apy + Ay — Ao‘av)/l/g

Schema 3.

den, entweder X oder Y, von ihren Werten in der Referenzstruk-
tur (der TBP) angibt. Abbildung 4 zeigt die Korrelation zwi-
schen diesen Koordinaten fiir die elf Strukturen der Studie. Die
geglitteten Kurven wurden durch Regression von Gleichung (2)
und der entsprechenden Ausdriicke fiir dic SCs erhalten und wie
folgt gedeutet: Die Umlagerung der TBP wird durch antisymme-
trische Streckung der axialen Bindungen (S5, Abb. 4 oben) ein-
geleitct, die gekoppelt ist mit der Biegung der CdS,-Gruppe aus
der Ebene heraus (S,). Anfidnglich — fiir S,-Werte kleiner als
etwa 0.2 A — deformiert der Komplex kaum entlang der Koordi-
nate der symmetrischen Streckung (S,, Abb. 4, unten), jedoch
wird diese Streckung mit fortschreitender Verformung immer
ausgepragter.

Angew. Chem. 1994, 1G6. 871888
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Abb. 4. Oben: Korrelationen zwischen dem SCs &, (XCAY, antisymmetrische
Streckschwingung) und S, (CdS;, Biegeschwingung aus der Eberne); unlen: Korre-
lationen zwischen 5, (XCdY. antisymmetrische Streckschwingung) und S, (XCAY,
symmetrische Streckschwingung). Dic durchgezogenen Kurven wurden durch Re-
gression erhalten.

Eine andere neue Idee, die in der Arbeit untersucht wurde,
bestand in dem Versuch, die relative Grofle der quadratischen und
kubischen Kraftkonstanten fir die Verdrangungsreaktion abzu-
schiitzen. Dazu wurde die Reaktionskoordinate — die geglétte-
ten Kurven in Abbildung 4 — mit Gleichungen modelliert, die
eine Hauptachse des Ellipsoids der potentiellen Energie be-
schreiben; dazu wurden noch weitere Vereinfachungen ge-
macht. Dieses Konzept war zwar der Kritik ausgesetzt*3], aber
es gab zu der verfuhrerischen Vorstellung Anla3, Daten tber die
Topographie der Potentialhyperfliche des ML -Fragments aus
experimentellen (kristallographischen!) Informationen ableiten
zu koénnen, und dies zu einer Zeit, als solche Daten rechnerisch
nur schr schwer zu erhalten waren. Vor kurzem wurde dieser
Idee erneut Aufmerksamkeit entgegengebracht!** *51: weitere
Versuche, aus empirischen Daten Informationen iiber die Poten-
tialhyperfliche fiinffach koordinierter Metallkomplexe zu er-
haiten, gab es jedoch nicht.

4.1.2. Muetterties und Guggenberger — dic Berry-Umlagerung

Obwohl Biirgis Untersuchung zu iiberzeugenden Korrelatio-
nen fihrte, wurden dabei aufgrund der Annahme, daB die Kom-
plexe letztlich alle ndherungsweise mindestens C, -Symmetrie
haben, bestimmte Deformationen des Koordinationspolyeders
vernachldsigt. ‘Eine sorgfiltige Analyse der Daten zeigt jedoch,
daB einige dieser Komplexe ganz deutlich von dieser Symmetrie
abweichen, und der Winkel zwischen axialen Liganden dabei bis
herab zu 161° betragen kann. Muetterties und Guggenberger (3!
setzten sich ausfiihrlich mit diesem Problem angendiherfer Konfi-
gurationen auseinander%!, Aus einer strukturellen Untersu-
chung einer Vielzahl von Komplexen erkannten sie eine ,,iiber-
raschende Ubereinstimmung in der Gestalt* derart, dal3 in Ver-
bindungen vom Typ ML, die # koordinierenden Atome der
Liganden im allgemeinen ein Polyeder aufspannen, in dem alle
Flidchen gleichseitige oder nahezu gleichseitige Dreiecke sind.
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Sie fanden weiterhin, daB3 Polyeder, die nur aus Dreiecksflichen
zusammengesetzt sind, zwar immer die energetisch glinstigeren
sind, es aber auch durchaus alternative Polyeder (polytope Tso-
mere!*™) fiir alle Klassen von Komplexen mit # Ligandenato-
men gibt, die gewohnlich auch beobachtet werden und die aus
den energetisch giinstigeren Formen durch kleinere Biege-
Streck-Schwingungen entstehen. ML -Komplexe liegen bevor-
zugt als TBP vor; eine SQP bildet sich, wenn zwei benachbarte
Dreiecksflichen der TBP in einer Vierecksflache wahrend der
(Berry-)Polyederumlagerung coplanar werden. Als Formpara-
meter schlugen Muetterties und Guggenberger Diederwinkel
zwischen den Normalen benachbarter Polyederflichen vor, ge-
koppelt mit Winkeln, die das Metallzentrum und gegentiberlie-
gende Ligandenatome einschliefen. Nach Abbildung 2 verin-
dert sich der Diederwinkel §,, zwischen den Normalen der
Flachen 124 und 524, die sich die Kante 24 teilen, von 53.1 auf
(° bei Deformation der TBP zur SQP entlang der Berry-Koordi-
nate. Dieser Austausch ist von einer gleichzeitigen Anderung der
Winkel 0, 5 (von 180° auf etwa 155°) und 8,, (von 120° zu auch
etwa 155%) begleitet. Durch Korrelation dieser drei Winkel
konnten Muetterties und Guggenberger sieben fiinffach koordi-
nierte Komplexe mit sechs verschiedenen Zentralatomen™8! in
einer Reihe anordnen, die glaubwiirdig den Reaktionsweg der
Berry-Umlagerung wiedergibt. Das dazugehérige Diagramm
(Abb. 5) zeigt sehr anschaulich, wie die einzelnen Molekiilstruk-

Jo Ao L

[CdCls)? P(CHs)s [Co(CH;NO)s > INI(CN)s >

A

INb(NCsH;0)s] Sb(CeHs)s [Ni(CN)s]>

Abb. 5. Muetterties und Guggenbergers Anordnung finffach koordinierter Kom-
plexe imitiert den Berry-Mechanismus, d. h. den Ubergang von D,,- zu C,,-Symme-
trie,

turen einen ,,Film* der Reaktion ergeben, wenn sie in der richti-
gen Reihenfolge angeordnet sind 9.,

4.1.3. Erweiterung der Diederwinkelmethode

Nach Veréffentlichung der in den Abschnitten 4.1.1. und 4.1.2.
diskutierten Arbeiten fanden fiinffach koordinierte Metallkom-
plexe jahrelang nur wenig Beachtung. Nichtmetallverbindungen
dagegen wurden intensiv untersucht'®, Holmes und Deiters ent-
wickelten Muetterties und Guggenbergers Diederwinkelmethode
weiter und konnten damit quantitativ erfassen, wie weit sich ein
bestimmtes Molekiil entlang der TBP — SQP-Koordinate bewegt
hat[®%1 Anstelle sich (subjektiv) auf nur zwei oder drei der inne-
ren Koordinaten zu konzentrieren, beriicksichtigten Holmes
und Deiters alle neun Diederwinkel in ihrem Formparame-
ter™*1, Thre Methode beruht auf der Ermittlung der Summe der
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Unterschiede zwischen den Diederwinkeln é; ;(C) fiir jede Kante
if der beobachteten Strukturen C und den entsprechenden Win-
keln der Referenzpolyeder (6, (SQP) oder &,;(TBP)). Fiir die die
Berry-Umlagerung begleitenden konzertierten, axialen und
dquatorialen Biegungen sollte dann eine Auftragung von
217.9° — £;;16,;,(C) — 6,;,(SQP)| gegen Z;;[0,,(C) - 6;,(TBP)|,
wobei 217.9° = X, ,|6,,(TBP) — 3,,(SQP)| ist, theoretisch eine
Gerade mit der Steigung eins und der Lange (217.9°) ]ﬁ liefern.
Die prozentuale Verschiebung eines gegebenen Bezugspunkts
entlang dieser Koordinate, d.h. die prozentuale Verschiebung
der einzelnen Struktur entlang des TBP — SQP-Wegs kann
dann einfach als Teil der Linge dieser Linie ausgedriickt wer-
den.

4.2. Anwendungen fritherer Methoden

4.2.1. Nickelkomplexe

Die Strukturen von 78 fiinffach koordinierten Nickelkomple-
xen wurden unter Beachtung dhnlicher Richtlinien wie in Ab-
schnitt 4.1. untersucht32]. Molekiilgeometrien wurden durch in-
terne Koordinaten beschrieben, Bindungslidngen als Inkremente
beziiglich der jeweiligen Standardbindungslingen ausgedriickt!*%!,
und Symmetriebetrachtungen, wie sie in Abschnitt 2.3 erwihnt
sind, wurde keine besondere Bedeutung beigemessen. Diese Da-
ten schlossen alle bis zu diesem Zeitpunkt in der Cambridge
Structural Database erfaBten fiinffach koordinierten Nickel-
komplexe ein'? 2% mit Ausnahme von Allylkomplexen!®3l.
Streudiagramme zeigten, daBl 34 Verbindungen eine Assozia-
tionsreaktion an tetraedrischen Nickelkomplexen (Schritt C in
Abb. 1) beschrieben, wihrend die verbleibenden 44 Strukturen
entlang einer Koordinate liegen, die eine Additionsreaktion an
quadratisch-planar umgebenen  Nickelzentren  wiedergibt
(Schritt A in Abb. 1). Dieses Ergebnis ist natiirlich mit der Tat-
sache, daB3 vierfach koordinierte Nickelkomplexe sowohl tetra-
edrische als auch quadratisch-planare Konfiguration annehmen
konnen, vereinbar, und Ligandensubstitutionen miissen daher
an solchen Zentren notwendigerweise auf mindestens zum Teil
unterschiedlichen Wegen verlaufen.

Eine Korrelation von Winkelparametern (Abb. 6) (Definition
im rechten Teil von Abb. 6) ist geeignet, die Reaktionskoordinate
quadratisch-planarer Komplexe zu beschreiben; das zugehorige
Streudiagramm ist im linken Teil der Abbildung gezeigt. Die
durchgezogene Linie entspricht dem theoretischen Deforma-
tionsweg fiir das im rechten Teil der Abbildung gezeigte Schema.
Im Streudiagramm stehen die Punkte rechts unten fiir Ver-
bindungen, die die Anfangsstadien von Schritt A (Abb. 1), also
fSQPs darstellen, solche im Zentrum stellen eSQPs dar, die
Punkte oben rechts und links TBP-Komplexe; der aufgespaltene
Teil der Koordinate entspricht dem Berry-Reaktionsweg. Die
Daten sind recht gleichmiBig entlang der theoretischen Trajek-
torie verteilt, was vermuten liBt, daB3 nur ein sehr geringer Ener-
gieunterschied zwischen fSQP und eSQP besteht und dal die
Aktivierungsbarriere fiir dic gegenseitige Umwandlung sehr
klein ist. Es ist jedoch nicht klar, wie die Streuung um die theore-
tische Koordinate zu interpretieren ist: Dieses Phinomen kénnte
von Strukturvariationen herrithren, die durch die verwendete
Methode, die nur drei Geometrieparameter benutzt, nicht ange-
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9=60°
6,5 = 180°,
6, =120°

$=348°

9=0°
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Abb. 6. Deformation von Nickelkomplexen beschrieben durch die Bindungswinkel
6,5, 8,, und den Parameter ¢ (Definition rechts im Diagramm). Punkte rechts
unten reprisentieren fSQPs, Punkte im Zeatrum eSQPs und Punkte oben rechts und
oben links TBP-Konformere. Die durchgezogene Linie stellt die theoretische Koor-
dinate fiir die rechts vom Streudiagramm gezeigte Deformation dar. Die Zahlen
geben die Oxidationsstufen des Metalls an.

messen modelliert werden, und es sollte daher durch die Varia-
blenauswahl beeinfluft werden.

Der S, 2-Reaktionsweg wurde in umgekehrter Reihenfolge
aufgezeichnet, also die Entfernung eines axialen Liganden aus
einer TBP entlang der C;-Achse. Dazu wurden die normali-
sierten  Verschiebungsparameter s = (d,, — 3z)/d,, mit der
Summe der Winkel am Metallatom jeweils entlang [Z6,,,
Gl. (5)] und um die dreizdhlige Achse [20,,, Gl. (6)] beschrie-
ben'**1. 4_, ist die durchschnittliche 4quatoriale Bindungstinge,

):Hu = 912 + 913 + 914 (5)
20, =0, + 934 + 024 (6)

z die Verschiebung des Nickclatoms aus der dquatorialen Ebene,
und Abbildung 7 zeigt das entsprechende Streudiagramm der
34 Komplexe, die zur Beschreibung dieses Wegs herangezogen
wurden. Die durchgezogene Linie reprasentiert die theoretische
Koordinate; Nickel(1)-Komplexe sind durch entsprechende
Nummern im Diagramm markiert. Diese Komplexe nehmen im
weiteren Verlauf des Dissoziationswegs auch die am weitesten
vorgertickten Positionen ein, was darauf hinweisen mag, da@ in
den Fillen, wo die homolytische Bindungsspaltung zu Nickel(1)-
Spezies fiihrt, eine axiale Bindung in e¢iner TBP spalten wird.
SchlieBlich bot der Berry-Mechanismus einen gangbaren Weg
fiir intramolekularen Austausch in diesen Komplexen: Eine Auf-
tragung von 217.9° — X, |8, (C) — §,;(SQP)| gegen Z, |d,;(C)
— &,;(TBP)| zeigte eine brauchbare Anniherung der Strukturen
an die Berry-Koordinate, dargestelit durch die durchgezogene
Linie in Abbildung 8, in welcher der Ursprung einer TBP und
das obere Ende der Geraden (217.9°, 217.9%) einer SQP ent-
spricht. Die recht gleichmiBige Anhdufung von Daten um beide
Koordinatenenden herum 14af3t einen geringen Energieunter-
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Abb. 7. Anniherung von Nickelverbindungen an die Koordinate fitr den Ubergang
von C,,- zu T-Symmetrie (durchgezogene Linie), d.h. fiir die Umkehrung von
Weg C (Abb. 1). Die Zahlen geben die Oxidationsstufen des Metalls an. 24, ist die
Summe der Winkel [°] am Metall entlang der dreizihligen Achse [Gl. (5)], 0., die
Summe der dquatorialen Winkel [Gl. (6)] und s ein normalisierter Verschiebungspa-
rameter (siehe Text).
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Abb. 8 Anndherung von Nickelkomplexen an die Berry-Koordinate (durchgezoge-
ne Linie). Geflillte Kreise entsprechen Strukturen, die eine Assoziationsreaktion an
quadratisch-planar umgebenem Nickel beschreiben, leere Kreise solchen, die das
nicht tun. Die Zahlen geben die Oxidationsstufe des Metalls an. NIHNPB und
DMPADP sind AusreiBer.

schied zwischen TBP und SQP vermuten - e¢in groBer Unter-
schied wiirde vermutlich zu einer bevorzugten Anhiufung beob-
achteter Strukturen um das energiedrmere Konformer fiihren.
Die Dichte der Datenpunkte um das energiereichere Konformer
ware dann relativ gering. Die zwei Ausreiller konnen leicht
durch spezielle, stark einschrinkend wirkende strukturelle Be-
sonderheiten erklart werden, die diese Strukturen vom Reak-
tionsweg minimaler Energie entfernen.

Es gibt eine Reihe von Wegen zur Erkldrung des Streudia-
gramms in Abbildung 8. In der Originalarbeit wurde vermutet,
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dall Komplexe, die nicht die Assoziationsreaktion fiir quadra-
tisch-planar umgebene Metallzentren beschreiben (leere Kreise)
moglicherweise etwas weniger stark gestreut sind als diejenigen,
die sie beschreiben (gefiillte Kreise). Dies leuchtet ein, da man
aus geometrischer Sicht heraus argumentieren kénnte, daBl mit
Strukturen, die in Richtung C,,-Symmetrie verzerrt sind, d.h.
solchen, die entlang Weg C (Abb. 1) liegen und nidher am Ur-
sprung in Abbildung 8, eher Berry-Austausch erfolgen wiirde
als an fSQPs, die entlang Weg A (Abb. 1) und in Abbildung 8
oben rechts liegen. In der Tat stiitzt die Tatsache, dall fSQPs im
Streudiagramm von Abbildung 6 unten rechts angeordnet sind,
abseits der Berry-Koordinate, diese Vermutung. Eine gewisse
Streuung ergibt sich das eine oder andere Mal wahrscheinlich
aus den verschiedenen Kristallumgebungen. Ein weiterer Fak-
tor, der alle Untersuchungen an fiinffach koordinierten Kom-
plexen erschwert, ist, dal die Geometrie der SQP im Gegensatz
zur TBP nicht ausschlieBlich durch deren Symmetrie festgelegt
ist. Bei der SQP verbleibt ein Freiheitsgrad dadurch, daB} die
Winkel, die das Metallzentrum und je zwei trans-stindige Li-
gandenatome in der Grundflache eiuschlieBen (die ,.trans-basa-
len* Winkel 6, und 6,,), in C,,-Symmetrie jeden Wert annch-
men konnen, solange sie gleich grof sind. Dies impliziert, daf}
der Wahl der ,,Referenz-SQP** eine gewisse Willkiir anhaftet,
und damit auch den Werten fiir die Winkel, die in dieser Struk-
tur auftreten werden. Dies hat natiirlich auch Konsequenzen fiir
die Berechnung von Holmes und Deiters Formparametern; ins-
besondere die Linge der Berry-Koordinate in Auftragungen wie
in Abbildung 8 und die Koordinaten der reprasentativen Punkte
in diesen Diagrammen wiirden davon beriihrt werden!31

4.2.2. Zink-, Molybdiin- und Eisenkomplexe

Streudiagramme und die Anwendung der Diederwinkelmetho-
de auf eine Auswahl von 33 finffach koordinierten Zinkverbin-
dungen (dargestellt durch ihre internen Koordinaten) ermdglichte
eine Beschreibung der Schritte B und C von Abbildung 1161,
Die Ergebnisse dhneln den fir die Cadmiumkomplexe und den
fiir die 78 Nickelkomplexe erhaltenen, mit der Ausnahme, dal3
beim Sy2-Reaktionsweg das TBP-Intermediat als Folge von
Richtungspriferenzen des Substitutionswegs verzerrt ist (mit ei-
nem axialen Winkel von etwa 163°). Es gibt zwei Extremfille fiir
dic Trajektorien der Anndherung des eintretenden Nucleophils
(N) in bezug auf den ZnL,-Tetraeder (Abb. 9): Fiir eine ideale
,.Flichen“‘-Annidherung (F) gibe es einen N-Zn-L-Winkel von
180° und drei entsprechende Winkel von 70.5°, fiir einen idealen
,.Kanten“-Angriff (E) zwei Winkelpaare von je 125.3 und 54.7°.
Abbildung 9 zeigt, daB sich das Nucleophil dem Tetracder schriig
in einer Weise néhert, die in der Mitte zwischen F und T liegt, und
die beobachtete Verzerrung des Intermediats wohl einc Folge da-
von sein mag. Das Fehlen von Korrelationen fiir die mehr qua-
dratisch-pyramidalen Konfigurationen des Datensatzes 148t ver-
muten, daB} im Fall der Zn"-Komplexe jede Dissoziation von den
axialen Positionen einer TBP (Weg C in Abb. 1) erfolgen muB}
statt von der apicalen Position einer SQP (Weg A in Abb. 1):
Berry-Deformation ¢ines Komplexes hin zu einer SQP fiihrt
daher beziiglich einer Substitutionsreaktion in eine Sackgasse.

Eine Auswahl von 44 fiinffach koordinierten Molybdidnkom-
plexen wurde sehr dhnlich behandelt, und es wurden Koordina-
ten fiir eine Sy2-Reaktion und einen Berry-Austausch erhal-

879



AUFSATZE

T. Auf der Heyde

ten®". Eine Berry-Ko-
ordinate wurde auch
durch eine Analyse von
neun Strukturen des
Typs [Fe(CO),P,] er-
stellt 81 (P, steht hier
fiir einen zweizdhnigen
oder zwei einzdhnige
Phosphanliganden). In
diesem Fall wurden die
Daten in Richtung C.-
Symmetrie  erweitert,
wobei 18 vollig gleich-
mdBig entlang  des
TBP — SQP-Reaktions-
wegs verteilte Daten-
punkte erhalten wurden,
was wiederum eine nie-
dere Energiebarriere fiir
diese Deformation ver-
muten 1aBt; in der Tat
sind zwei dieser Verbin-
dungen sogar bis
—80°C  fluktuierend.
Dieses Ergebnis konnte
bei einer Untersuchung
von 12 [Fe(CO),L]-
Komplexen (L = ein-
zdhniger Ligand), die zeigte, daB die meisten dieser Komplexe
um die TBP-Konfiguration angehduft sind, nicht reproduziert
werden, obwohl eine gewisse Abweichung entlang der Berry-
Koordinate beobachtet wurde!®®!. Ziel der letztgenannten Stu-
die war, zwischen geometrischen Verzerrungen und bestimmten
MoBbauer-Parametern Korrelationen herzustellen, um das
elektronische Verhalten dieser Komplexe 7u ihrer Struktur in
Bezichung zu setzen. Die Ergebnisse der Untersuchung fiihrten
die Autoren zur Vorhersage, daB axiale Liganden, deren n-Ac-
ceptorverhalten dem von CO dhnelt, den Berry-Mechanismus
beglinstigen, starke o-Donorliganden dagegen einen intramole-
kularen Austausch behindern. Daten aus kinetischen und dyna-
mischen NMR-Untersuchungen, die diese Uberlegung stiitzen
oder widerlegen, stehen noch aus.

Abb. 9. Streudiagramm  des Winkels des
nucleophilen Angriffs gegen das Abstands-
inkrement [40] der Bindung Zn-Nucleophil.
Gefillte Kreise stellen 8, leere Kreise 4,5,
8., und 8,; dar (Numericrung siche
Abb. 2). F = Flichenangriff, E = Kanten-
angriff.

4.2.3. Kupferkomplexe

Kupfer()-Komplexe zeigen eine breite Vielfalt regularer und
nichtreguldrer Stereochemie, was teilweise auf die fehlende spha-
rische Symmetrie dieses d°-Metall-Ions zuriickgefiihrt werden
kann. Insbesondere ist es oft unmdéglich, zwischen Penta- und
Hexakoordination zu unterscheiden. Dies fiihrte zu Versu-
chen'®%, diese Komplexe zu klassifizieren: Die Bezeichnung
(4 + 2) wird verwendet, wenn vier kurze und zwei lange Bindun-
gen votliegen, die Bezeichnung (4 +1 +1%), wenn vier kurze,
eine lange und eine Bindung mittlerer Linge (1*) vorliegen.
Diese Konfigurationen konnen alternativ auch als gestorte
ML,- (4 + 2 oder 4 +1 +1%), gestorte MLs- (4-+1 +1%) oder
verzerrte MLg-Geometrie (4 + 2 oder 4 +1 +1*) betrachtet
werden. Dieses Spektrum moglicher Strukturen 1ddt regelrecht
dazu ein, Deformationswege zu erstellen. Aber solche Versuche
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konnen auch zu enttiuschenden Ergebnissen fithren, da die
Vielzahl an Konfigurationen moglicherweise auf eine flache Po-
tentialhyperfliche hinweist, und Korrelationen in diesem Fall
wohl nicht einfach zu erkennen sind. Im folgenden konzentrie-
ren wir uns auf solche Komplexe, die klar als fiinffach koordi-
niert identifizierbar sind.

Die Geometrie des Kations [Cu(bpy),Cl]* (bpy = 2,2'-Bipy-
ridin) ist nither an einer TBP; bei einer Serie von fiinf Komplexen
mit verschiedenen Anionen!®®~ 631 tritt jedoch eine Verzerrung
in Richtung SQP auf. Korrelationen zwischen einigen internen
Parametern des CuN,Cl-Chromophors fithrten Hathaway et al.
zur Annahme, daB diese Strukturen eine TBP — SQP-Umwand-
lung beschreiben. In bezug auf den Berry-Mechanismus gibt es
drei mogliche Deformationen eines trigonal-bipyramidalen
CuN,Cl-Polyeders, von denen zwei dquivalent sind (Abb. 10).

7]

N
Na/

C

Abb. 10, Maégliche Decformationsarten des trigonal-bipyramidalen Komplexes
[Cu(bpy),X]*. Bei Weg D bleibt dic C,,-Symmetrie erhalten, bei den symmetrie-
dquivalenten Wegen E und F nicht.

Die Daten fiir die finf [Cu(bpy),Cl] " -Komplexe schienen Weg E
(oder dquivalent Weg F) zu beschreiben, nicht Weg D. Da die
Verzerrung entlang Weg E nicht unter Erhaltung der C,- oder
C,.-Symmetrie verlduft, betrachtete Hathaway die Deforma-
tion cher als Linearkombination der Normalschwingungsmo-
den eines trigonal-bipyramidalen [CuN,Cl]*-Ions und nicht als
Berry-Mechanismus. Weg D verlduft unter Erhaltung der C,-
Symmetrie und kann daher ,,als Berry-Twist-Mechanismus* be-
trachtet werden; der letztgenannte Weg trifft auf drei von vier
[Cu(bpy),(OH,)]* " -Komplexe zul!l.
Extended-Hickel-Molekiilorbitalrechnungen wurden dann zur
Abschitzung der relativen Gesamtenergie eines [Cu(NH,),Cl] " -
Ions als Funktion eines der N-Cu-N-Winkel, definiert als a,
(dquivalent mit Winkel N2-Cu-N4 in Abb. 10) benutzt®2 631,
Das resultierende Energieprofil ist in Abbildung 11 gezeigt. In
die Kurve eingetragen sind die a5- Werte fiir die Chlorokomplexe
(Kreuze) und die Aquakomplexe (Kreise). Das Diagramm sollte
nicht so interpreticrt werden, daf hier beobachtete a,-Werte und
die Energie des Komplexes miteinander korreliert werden, es
leistet jedoch gute Dienste bei der Veranschaulichung eines még-
lichen Zugangs zu empirischen Potentialhypcrflichen: Wenn eine
ausreichend grofle Auswahl an Komplexen vorliegt, konnte die
Datenverteilungsdichte entlang der Reaktionskoordinate mo-
delliert werden und daraus vielleicht Information iber die To-
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Strukturkorrelation
SQP TBP SQP
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Abb. 11. Aus Exlended-Hiickel-Rechnungen erhaltenes Encrgicprofil fiic den Mo-
detlkomplex [Cu(NH,),Cl]* als Funktion des N2-Cu-N4-Winkels (,) von Abbil-

dung 10. Die Kreuze markieren die beobachteten o,-Werte fiir [Cu(bpy),X] " -Kom-
plexe mit X = Cl, die Kreise solche mit X = OH,.

pographie der Energiesenke (oder den Reaktionsweg minimaler
Energie) erhalten werden. In diesem Fall ergaben die Berech-
nungen jedoch, daBl die TBP eine leicht hohere Energie als die
SQP aufweist, auch wenn die meisten Strukturen nidher an der
TBP als an der SQP sind; vielleicht veranschaulicht dies die
Tatsache, daBl die Energichyperflichen fiir die verschiedenen
beobachteten Strukturen und die Modellverbindung sich deut-
lich unterscheiden, auch wenn die Komplexe dhnlich zusam-
mengesetzt sind**1, Im AnschluB an die zuvor diskutierten Ar-
beiten wurden Ergebnisse dynamischer NMR-Untersuchungen
an [Cu(bpy),X]*-Tonen (X = Cl oder I) vorgestellt, und es wur-
de gezeigt, daB diese Komplexe nicht fluktuierend sind®#!; in
Anbetracht dieser Ergebnisse ist es nicht klar, wie die in friihe-
ren Arbeiten erhaltenen Strukturkorrelationen fiir diese Mole-
kiile zu interpretieren sind. In einer weiteren Arbeit schiugen
Hathaway et al. vor, drei dhnliche Komplexe mit dem CulNj,-
Chromophor als stationire Punkte entlang des Berry-Wegs zu
betrachten, jedoch sind zu diesem System keine weiteren Arbei-
ten erschienen!®’!. Alle bislang in diesem Abschnitt diskutierten
Untersuchungen hatten den Nachteil, daB sie von einer nur sehr
begrenzten Zahl von Strukturen ausgingen und die daraus gezo-
genen Schliisse —soweit es welche gibt - daher mit einer gewissen
Vorsicht zu betrachten sind.

In einer davon unabhiingigen Arbeit!®®! wurde kurz auf eine
Hauptkomponentenanalyse (PCA) von 26 [CuL ,X]-Komplexen
(L = bpy oder 1,10-Phenanthrolin (phen)) eingegangen, die zeig-
te, daB3 die Strukturinderungen dieser Verbindungen im wesent-
lichen in einer Fliche des analysierten 15dimensionalen Daten-
raums'®?! liegen. Die Ebene wird von zwei Achsen aufgespannt.
Diese entsprechen den Eigenvektoren der beiden in Abbil-
dung 10 gezeigten Deformationen, d.h. dem symmetrischen
(Berry-)Weg (Weg D) und der asymmetrischen (Nicht-Berry-)-
Deformation (Weg E). Hathaways Folgerung, daB3 Strukturen
dieses Komplextyps im Sinne dieser zwei Deformationswege dis-
kutiert werden konnen, wurde daher durch die PCA bestitigt.
In einer Arbeit aus neuerer Zeit!8! wird vermutet, daB der tat-
sdchliche Deformationsweg solcher Komplexe zwischen den
symmetrieiquivalenten Wegen E und F liegt. Im letztgenannten
Fall wurden 36 bpy- und phen-Komplexe auf der Basis ihrer
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internen Koordinaten analysiert; dabei wurde besonderes Au-
genmerk den dquatorialen Winkeln am Metallatom geschenkt.
Die daraus gezogenen SchluBfolgerungen iiber die Art des De-
formationswegs sind jedoch moglicherweise etwas fragwiirdig,
wenn man gewisse Probleme bei der geometrischen Analyse in
Betracht zieht!®®), In leichtem Widerspruch zur obigen Vermu-
tung folgte aus der Arbeit auch, daB [CuL,X]-Komplexe nicht
ohne weiteres iiber die symmetrische Deformation zu einer SQP
verzerren, wohl aber iiber Weg E. Diese Beobachtung wurde
dadurch erklirt, daB die CuL,-Chromophore aufgrund steri-
scher Hinderung zwischen den Wasserstoffatomen in Nihe der
Pyridin-Stickstoffatome nicht planar sein konnen, was entlang
Weg D der Fall wire.

Die hier diskutierten Untersuchungen an fiinffach koordi-
nierten Kupferkomplexen hatten gerade die Spitze des Eisbergs
an verfligbaren Daten zum Gegenstand: Knapp 40 ausgewihite
Komplexe wurden untersucht. Es scheint, als erfordere die Viel-
schichtigkeit des Problems - wie die zum Teil widerspriichlichen
Ergebnisse und Folgerungen der verschiedenen Studien zeigen —
die Anwendung wesentlich ausgereifterer Analysemethoden als
den bislang bei diesen Strukturen angewendeten.

4.3. Anwendung von statistischen Verfahren mit mehreren
unabhiingigen Variablen: d®-Metallkomplexe

Die bis heute vielleicht umfassendste Analyse eines MLs-Sy-
stems ist eine Untersuchung, bei der ein Datensatz mit statisti-
schen Verfahren mit mehreren unabhéngigen Variablen unter-
sucht wurde, der 196 fiinffach koordinierte d®-Komplexe ent-
hilt, wobei als Zentralatome Nickel, Palladium, Platin, Rho-
dium und Iridium fungiercn’% 71, Bindungslingen wurden als
Inkremente ausgedriickt™?, und alle Winkel auf die ungeféhre
Dimension der durchschnittlichen Bindungslinge im Datensatz
skaliert’!l. Die Koordinationsgeometrien wurden durch einen
vollstindigen Satz von Symmetriekoordinaten fiir sowohl TBP-
als auch SQP-Konfigurationen wiedergegeben. Jedes ML -Frag-
ment wurde auf diese Weise durch einen Punkt in zwei verschie-
denen 12dimensionalen Parameterrdumen reprisentiert: Dem
T-Raum, wo jede Struktur auf eine TBP bezogen ist, und dem
S-Raum, wo jede auf eine SQP bezogen ist. Das Neue dieser
Analyse ist, daB kein ,,idealer* Wert fiir die trans-basalen
Winkel (#,; und 6,,, Abb.2) der Referenz-SQP vorgege-
ben werden muB, da fiir die Berechnung der SCs ein Wert fiir
diese Winkel nicht notig ist: Selbst wenn es die Inkremente r
oder die Abweichungen A der beobachteten von den Referenz-
werten sind, die in den SC-Ausdriicken erscheinen (siehe Ab-
schnitt 2.1.), heben sich die Referenzwerte fiir alle auller fir
die totalsymmetrischen Darstellungen aufl’?-73 Das Pro-
blem der Bezeichnung der Atome (sieche Abschnitt 2.3.) wurde
ausfithrlich diskutiert, und es wurde gezeigt, wie die 120 (= 5Y)
moglichen Permutationen der Bezeichnungen zu 10 und 15
Gruppen aus 12 bzw. § | permutationsiquivalenten* Tsomeren
fiihren, zu Strukturen mit identischen Léngen, aber verschie-
denen Orientierungen des Gesamtverzerrungsvektors (Ab-
schnitt 2.1.), d. h. sie werdcen in gleicher Weise aus der Referenz-
TBP oder -SQP deformiert, mit thren Atombezeichnungen
entsprechend der Symmetrie der Referenz-Punktgruppe permu-
tiert.
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Fiir beide Rdume wurden die Daten symmetrieerweitert (D -
und C, -Symmetrie), was zu 2352 und 1568 Datenpunkten im
T- bzw. S-Raum fiihrte. Statistische Verfahren mit einer oder zwei
unabhéngigen Variablen (Analyse der Varianz und Kovarianz)
legten die Bedeutung von Deformationen entlang der Wege B
und C (Abb. 1) fir Daten im T-Raum nahe, wihrend im S-
Raum Deformationen entlang der Wege A und B vorherrschten.

Die resultierenden 12dimensionalen Datenverteilungen wur-
den dann sowohl mit hierarchischer als auch nicht-hierarchi-
scher Clusteranalyse (CA) untersucht, wobei der Euklidische
Abstand als MaB fiir die Ahnlichkeit gewiihlt wurde. Die Me-
thode der nicht-hierarchischen CA beinhaltete eine Einteilung
des Datensatzes in eine bestimmte Zahl von Clustern, die vom
Benutzer vorgegeben wurde, wihrend die hierarchische CA
.. Wards-Methode* verwendet!’*!. Die ,,ideale**-Zahl von Clu-
stern ergab sich in den ersten Untersuchungen dieser Art oft aus
dem Zufall heraus; e¢ine Losung dieses Problems brachte jedoch
bald die Verwendung des Symmetriekriteriums: Die Symmetrie
der Datenverteilung, die durch die Symmetrieerweiterung fest-
gelegt wird, muB} in den Ergebnissen der CA wieder auftauchen.
Ein zusitzliches Kriterium, das geltend gemacht werden konnte,
weil zwei verschiedene Algorithmen fiir die Clusterbildung ver-
wendet wurden, war, daB die Einteilung der Datenpunkte bei
beiden Methoden identisch oder zumindest fast identisch sein
muBte!”’5), Vier Cluster wurden in beiden Rdumen identifiziert
(Abb. 12): Im T-Raum wird ein zentraler Cluster (T3), der eine
ideale TBP reprisentiert, von drei identischen Clustern (T1, T2,
T4) umgeben, wobei die Konfiguration, die sich im Zentrum die-
ser Cluster befindet (Archetyp), eine verzerrte SQP reprisen-
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Abb. 12. Ergebnisse der Clusteranalyse von d®-Metallkomplexen. Das linke Streudiagramm zeigt die im
T-Raum gebildeten Cluster, das rechte die im S-Raum gebildeten. Unter jedem Streudiagramm ist eine
qualitative Interpretation der Cluster-Arcbetypen und der Deformationen gezeigt, mit der sie sich ineinan-

der umwandeln lassen.
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tiert. Die dret durch diese Cluster reprisentierten SQPs entspre-
chen interessanterweise den SQPs, die abwechselnd aus der zen-
tralen TBP (Cluster T3) mit Hilfe des Berry-Mechanismus er-
halten werden kdonnten. Im S-Raum hiufen sich die Daten um
cinen fSQP- und cinen eSQP-Archetyp (S2 bzw. S4) sowie auch
um zwei permutationsiquivalente TBP-Archetypen (S1, S3),
wobei letztere den beiden TBPs entsprechen, die idealerweise
aus der eSQP gebildet werden konnten. Man beachte, wie die
Symmetrie der Datenverteilung die Symmetrie der Referenz-
Punktgruppen wiedergibt.

Bemerkenswerterweise ergab die Untersuchung cine hohe
Homogenitit der Cluster. Histogramme, die den Abstand jeder
Beobachtung vom Clusterzentrum zeigen, wiesen in den meistcn
Fillen nicht mehr als zwei oder drei AusreiBer auf, und fir alle
diese konnte man begriinden, warum sie an den Ridndern der
Cluster erschienen: In einigen Fillen waren die Punkte Struktu-
ren zuzuordnen, die Intermediate zwischen SQP und TBP oder
fSQP und eSQP darstellten, wihrend in anderen Féllen beson-
dere Struktureigenschaften die Verbindungen vom Weg mini-
maler Energie abweichen lieBen.

Instruktiv ist der Vergleich zwischen den Streudiagrammen
fiir die Additionsreaktion an einem quadratisch-planar umgebe-
nen Nickelzentrum aus einer fritheren Arbeit!°?! (Abb. 6) und
dem entsprechenden Diagramm der hier diskutierten Untersu-
chung (Abb. 12, rechts). In der fritheren Arbeit, bei der nur drei
geometrische Parameter zur Analyse verwendet wurden, ist eine
Unterscheidung zwischen eSQP und fSQP nur schwer moglich;
der Clusteralgorithmus dagegen war in der Lage, die Gruppe der
Strukturen, die in Richtung quadratisch-pyramidal tendieren,

automatisch in zwei Klassen zu unterteilen.
Dies spricht eindeutig fiir die Leistungsfahig-
keit dieses Analyseverfahrens, da die Unter-
scheidung zwischen diesen beiden Formen
auf der Basis einer rein graphischen Analyse
: willkiirlich wire: Die reprisentativen Punkte
52 fiir die eSQP und die fSQP unterscheiden sich
wahrscheinlich nur durch eine sehr niedrige
Potentialbarriere auf der Born-Oppenheimer-
Potentialhyperfliche fiir das ML -Fragment,
und man kann davon ausgehen, daB die
Streuung beobachteter Molekiilstrukturen
um diese Punkte groB und diffus ist und die
Grenzen zwischen den zwei Verteilungen flie-
Bend sind. Rein graphische Techniken sollten
daher wohl kaum als Verfahren zur Unter-
scheidung geniigen. Dies wird deutlich, wenn
man die durchschnittlichen AusmaBe!”®! von
S2 und S4 (0.697 A bzw. 0.932 A) mit dem
gegenseitigen Abstand (0.833 A) vergleicht —
mbglicherweise durchdringen sich die An-
hidufungen von Datenpunkten gegenseitig.
Trotz dieser Tatsache gelingt es mit dem stati-
stischen Verfahren offensichtlich, die Positio-
nen der archetypischen Konfigurationen ir-
gendwo im Zentrum der Wolke von Daten-
punkten, die sie umgibt, festzulegen.

Die Hauptkomponentenanalyse bewirkt
keine drastische Reduktion der Dimensiona-
litét des Problems, sie liefert jcdoch chemisch
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sinnvolle Ergebnisse. Fiir die TBP sind die zwei wichtigsten
Verzerrungen die Sy2- und die Berry-Deformationen (Schritte C
bzw. B in Abb. 1) entsprechend 15 bzw. 24 % der Varianz. Die
eSQP verzerrt sowohl entlang des Additions-/Eliminierungs-
wegs (Schritt A, 14 %) als auch entlang der Berry-Koordinate
(12%). Interessanterweise beschreibt die fSQP im Gegensatz
hierzu nur anfingliche Stadien der Additions-/Eliminierungsre-
aktion (14 %), und es wurde keine Verzerrung entlang des Ber-
ry-Wegs gefunden. Bei dieser Analyse spielten auch Symmetrie-
betrachtungen eine wichtige Rolle, da nur SCs identischer
Symmetrie zusammen in der gleichen PC erschienen. Man be-
trachte beispielsweise die ersten zwei PCs fiir die eSQP {Gl.
(7a, b)], wobei die SCs (S§;) wie in Abbildung 13 definiert sind.

PC1 = 0.888 S, — 0.879 S, + 0.879 S, (7a)
PC2 = 0.837 S, + 0.837 S (7b)

Die SC-Komponenten der PC1, die die Additions-/Eliminie-
rungsdeformation beschreibt, haben alle 4,-Symmetrie; die der
PC2, die die Berry-Koordinate beschreibt, alle B,-Symmetrie,
d.h. es tritt keinc Vermischung von Symmetrien auf.

Sia=n

S2(A0)=3(n+rtrarrs)

§3(A1) = (IN2) (ABrs + AB2g)

Sa(B)=3(n-r2-ra+1)

§s5 (B1) = (1N2) (AB15 - AB24)

Abb. 13. Beispicle einiger zur Reprisentation beobachteter fiinffach koordinierter
Komplexe verwendeter SCs. Die gezeigten SCs sind fiir die SQP-Referenzgeometrie
mit der gezeigten Atomnumerierung hergeleitet; ilire Symmetrien sind in Klammern
angegeben.

Aus chemischer Sicht waren diese Ergebnisse recht aufschluf3-
reich: 1) Die Tatsache, daf} die im TBP-Cluster enthaltenen
Strukturen entlang der Sy2-Koordinate verzerren, legl nahe,
daB fiinffach koordinierte Rhodium- und Iridiumkomplexe,
welche in diesen Clustern merklich vertreten sind, liber einen
Sx2-Mechanismus unter Bildung eines (kurzlebigen) tetraedri-
schen Intermediats dissoziieren, auch wenn dies nicht aus der
Reaktivitdt ihrer (quadratisch-planaren) vierfach koordinierten
Komplexe hervorgehen mag; 2) die fSQP spielt bei der Darstel-
lung der Berry-Koordinate keine Rolle, was darauf hinweisen
kénnte, daf3 in fluktuierenden fiinffach koordinierten Platin-
und Palladiumkomplexen ~ die grundsétzlich in diesem Cluster
reprisentiert sind — andere Mechanismen ablaufen, oder aber
ihre Koordinationssphére zumindest betriachtlich zu einer eSQP
verzerrt ist, ehe dieser Mechanismus einsetzen kann. Dies kénn-
te der Grund dafiir sein, daB es keine eindeutigen experimen-
tellen Befunde gibt, die auf Berry-Fluktionalitit in Komplexen
dieser Metalle hinweisen!7%<1,

5. Vergleich struktureller Ergebnisse mit
theoretischen Modellen

Ab-initio-Rechnungen an den in dieser Ubersicht diskutier-
ten Verbindungen sind erst seit kurzem durchfithrbar, und bis
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jetzt sind keine echten Vergleiche zwischen diesem theoretischen
Ansatz und den Ergebnissen der Strukturanalysen mdglich. Un-
tersuchungen, die sich einfacherer theoretischer Modelle bedie-
nen, sind jedoch verfligbar. Kepert et al. entwickelten ein einfa-
ches AbstoBungsmodell, in welchem die Donoratome der
Liganden als Punktladungen auf der Oberfliche einer starren
Kugel mit dem Metall in deren Zentrum betrachtet werden!”",
Der Hauptzweck dieses Modells ist die Klassifizicrung, Verein-
fachung und Vorhersage der Stereochemie von [ML}]-Komple-
xen (L ist ein-, zwei- oder dreizihnig fiir x =1, 2 bzw. 3). Fiir
Verbindungen der Zusammensetzung [ML}] beispielsweise las-
sen sich die Daten — sowohl fiir Ubergangsmetall- als auch fiir
Nicht-Ubergangsmetallzentren — in zwei Kategorien einteilen:
Solche, die TBP — SQP-Ubergiinge darstellen und solche, die
statt dessen im wesentlichen ¢ine Deformation beschreiben, die
die Dissoziation des apikalen Liganden einer SQP nach-
ahmt!””: 781 Dicses Ergebnis wurde spiter™®®! durch die Ana-
lyse von 78 fiinffach koordinierten Nickelkomplexen (Ab-
schnitt 4.2.1.) bestitigt, wo etwas weniger als die Hilfte der
Komplexe entlang Weg B und C (Abb. 1) zu finden waren, wih-
rend der Rest Weg A und B (Abb. 1) beschreibt.

In ihrer Untersuchung von [ML!]-Komplexen definieren Fa-
vas und Kepert7®! eine Achse in der TBP so, daf3 die Winkel
zwischen dieser Achse und jedem der Ligandatome A, B und C
alle gleich sind; die Winkel ¢, und ¢y werden dann zwischen
dieser Achse und den Bindungen zu D bzw. E gemessen. Abbil-
dung 14 zeigt die Potentiathyperflache fur [ML1]-Komplexe mit
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Abb. 14. Potentialhyperfliche fiir [MLi]-Komplexe. T,, T,, T, und T, représentie-
ren TBP-Konformere, die iiber SQP-Intermediate, reprisentiert durch S, S, und
S, ineinander umgewandelt werden kdnnen. Die Winkelparameter ¢, und ¢ sind
im Text beschrieben.

C,-Symmetrie, projiziert auf die ¢,/¢.-Ebene. Die Positionen
fiir die TBPs und SQPs sind durch T bzw. S angegeben, und die
Potentialhyperfliche ist symmetrisch beziiglich der Gerade
Ge =180° — 6.

Die Topographie dieser Potentialhyperfliche spiegelt sich in
einem Streudiagramm (Abb. 15, links) aus Strukturdaten von
33 Zinkkomplexen (Abschnitt 4.2.2.) wider, in dem die Daten
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Lange wurde vermutet, daB die Geome-

trie von ML -Konformeren von der d-
Elektronenkonfiguration des Metalls ab-

— hingt!®2 #31: speziell die ,,Flachheit™ der

SQP und die Verhiltnisse von apicalen zu

~ basalen und von axialen zu dquatorialen

Bindungslidngen®! in der SQP bzw. der
To TBP werden durch diesen Faktor becin-
flulBt. Auf der Basis einer Extended-Hiickel-
Molekiilorbitalanalyse eines [PtLs]* ~-Mo-
dells und unter Bericksichtigung von le-
diglich der o-Bindungsstirke'®® sagten
Rossi und Hoffmann®?! vorher, daB die
apicale Bindung in einem quadratisch-pyra-
midalen d%-Komplex linger als die basalen
Bindungen sein sollte, bei der korrespondie-
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Abb. 15. Links: Streudiagramm der Bindungswinkel f,; (dquivalent zu 8sg) und 0,, (Atomnumerierung
siche Abb, 2) fir 33 Zinkkomplexe [56}. Die Symbole reprasentierten unterschiedliche Permutationen der
Atombezeichnungen des gleichen Molckiilgeritsts. Rechts: Die selben Winkeldaten fiir 51 gemischte
[MA,B,]-Komplexe (A, B = einzidhniger Ligand) [78]. Man beachte die Ahnlichkeit zwischen den Umbhiillen-
den der Verteilungen dieser Diagramme und denen der Potentialhyperfliche in Abbildung 14.

auf eine Ebene projiziert wurden, die beinahe dquivalent zur
¢p/P-Ebene ist, die jedoch anhand der Bindungswinkel in den
Strukturen®®! definiert wurde.

Im Falle von Komplexen des Typs [MA,B;] mit einzéihnigen
Liganden A und B hat die Potentialhyperfliche dhnliche allge-
meine Eigenschaften wie die Potentialhyperfliche von Abbil-
dung 14, jedoch hingen die relativen Energien der stereoche-
misch verschiedenen TBPs und SQPs, d. h. die Potentialminima
(T,, Ty, T,, T) und die Sattelpunkte (S,, S,, S;), von der relati-
ven Linge der M-A- und M-B-Bindungen ab, und daher ist es
im Rahmen dieses Modells nicht méglich, nur eine einzige Po-
tentialhyperfliche zu erhalten. Trotzdem gibt eine Auftragung
der Winkeldaten von 51 derartigen Komplexen!”® den groben
UmriB der Potentialhyperflidche fiir diese [ML]-Komplexe wie-
der (Abb. 15, techts)!”®). Eine entsprechende Analyse von 16
[ML?L!}-Komplexen mit einer Vielzahl von Ubergangsmetall-
und Nicht-Ubergangsmetallzentren lieferte eine empirische Be-
schreibung einer stereochemischen Umwandlung zweier ver-
zerrter TBPs iiber ein SQP-Intermediat, das C,-Symmetrie bei-
behilt!®). Der ProzeB ist zum Berry-Mechanismus nicht
Aquivalent und hat kein erkennbares Gegenstiick in bereits
postulierten Reaktionsmechanismen von [ML;]-Komplexen.
Trotzdem liegen die Daten teilweise entlang von Mulden in der
Potentialhyperflache dieses Systems, die sich aus Keperts Mo-
dell ergab. SchlieBlich wurde der Grad der quadratisch-pyrami-
dalen Verzerrung von elf [Cu(planar-L*)L}]-Komplexen mit der
Diederwinkelmethode von Muetterties und Guggenberger (Ab-
schnitt 4.1.2.) analysiert und quantifiziert, und die Datenvertei-
lung der Potentialhyperfliche dieses Systems wurde Keperts
Modell gegeniibergestellt'®!!, Ein Vergleich der Ergebnisse zeig-
te, daB die Abfolge der Komplexe entlang der TBP —
SQP-Koordinate bei Verwendung des Ansatzes von Muetterties
und Guggenberger dhnlich der Reihenfolge war, die aus Keperts
Modell hervorging.
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150 renden TBP dagegen sollten die axialen
Bindungen kiirzer als die Aquatorialen sein.
Eine empirische Analyse von Holmes #6871
stiitzte dieses Vorhersagen; er wihlte fiir
seine Untersuchungen jedoch jeweils nur ei-
ne geringe Zahl von Komplexen aus'®®. Die
statistische Analyse mit mehreren unabhin-
gigen Variablen (Abschnitt 4.3.), ergab um
0.030 A tiber den Referenzwert hinaus ver-
lingerte durchschnittliche axiale Bindungen in der TBP, wih-
rend die dquatorialen Bindungen um 0.025 A kiirzer waren, was
im Gegensatz zu sowohl fritheren empirischen Analysen als
auch zu den theoretischen Vorhersagen stand. Im Falle der SQP
stimmten die Ergebnisse fiir den gréBeren Datensatz mit denen
von Holmes und mit denen der Vorhersage tiberein: Im Falle der
eSQP ist die apicale Bindung um 0.030 A langer und die basalen
Bindungen um 0.008 A kiirzer als die Referenzwerte, wihrend
die fSQP eine apicale Bindung aufweist, die im Durchschnitt um
0.692 A linger und deren basale Bindungen um 0.165 A kiirzer
als ihre Standardlingen sind.

Nach Rossis und Hoffmanns Berechnungen betrigt der
,Jideale** trans-basale Bindungswinkel (0,,) fiir eine SQP mit ei-
nem d®-Metallzentrum 164°, ihr Modell beriicksichtigt jedoch
nicht den Spinzustand. Holmes unterteilte in seiner Analyse
Verbindungen, von denen der Spinzustand bekannt war, in
Low-spin- und High-spin-Komplexe (14 bzw. 9 Verbindungen)
und zeigte, daBl Low-spin-Komplexe die fSQP-Konfiguration
(Durchschnitt 8, = 173°) bevorzugen, High-spin-Komplexe da-
gegen die eSQP Konfiguration (Durchschnitt ¢, =161°). Die
statistische Analyse mit mehreren unabhingigen Variablen lie-
ferte 6,, =171° fiir die fSQP (Cluster S2 in Abb. 12; 39 Struktu-
ren) und 0, =163° fiir die eSQP (S4; 88 Strukturen), es war
jedoch nicht moglich, diese Werte mit dem Spinzustand zu kor-
relieren, da der Spin der meisten Strukturen des Datensatzes
nicht bekannt ist. Ergéinzend sagte Holmes voraus, daB3 bei
High-spin-d®-Komplexen die SQP- gegeniiber der TBP-Konfi-
guration bevorzugt sein sollte; seine Daten schienen mit dieser
Behauptung iibereinzustimmen. In der etwas jingeren Untersu-
chung (Abschnitt 4.3.) war die Zahl der als SQP klassifizierten
Verbindungen annédhernd doppelt so hoch wie die der als TBP
klassifizierten, und bei Betrachtung der jeweiligen Zentralmetal-
le wird deutlich, daB diese Tendenz bei den Elementen der zwei-
ten und dritten Reihe stirker ausgeprigt ist, da diese eher einen

—_—
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Low-spin-Zustand einnehmen als Nickel. Wie so oft sind ohne
genauere Kenntnis der Spinzustinde der Komplexe verldBliche
Aussagen zum konformativen Verhalten verschiedener Spinzu-
stinde nur beschrinkt méglich.

6. Unterscheidung zwischen Reaktionsmechanismen:
Metallcluster-Umlagerungen

In vorangegangenen Abschnitten haben wir uns mit Komple-
xen befaBt, bei dencn das zentrale Metallatom von fiinf Ligand-
Donoratomen umgeben ist. Wir wollen nun einen Metallcluster
betrachten, wo die Metallatome zwar nicht fiinffach koordiniert
sind, das Clustergeriist jedoch eine Polyederstruktur annimmt,
wie sie von fiinffach koordinierten Metallkomplexen her bekannt
ist. Metallcluster aus trigonal-bipyramidalen M,Ru,-Fragmen-
ten (M = Cu, Ag, Au) zeigen in Loésung dynamisches Verhalten,
wobei die Metallatome der TBP intramolekular ihre Plitze
wechseln!®%1. Ohne jegliche geometrische Information iiber die
Umlagerungswege stellten Rodger und Johnson drei Hypothe-
sen fiir mogliche Mechanismen solcher Polyederumlagerungen
auf’®°l. Sie postulierten, daB es nur zwei mogliche Mechanis-
men!®!! fiir den Platzwechsel in fiinfatomigen Clustern gibt: Der
erste verlauft schrittweise unter Spaltung und nachfolgender
Bildung einer Polyederkante mit einem kantenverbriickten te-
tracdrischen Intermediat, wihrend der zweite einen konzertier-
ten ProzeB und — #hnlich wie der Berry-Mechanismus - ein
SQP-Intermediat beinhaltet. Die beiden alternativen Mechanis-
men sind in Abbildung 16 gezeigt.

A2 Ru3 Au2 Ru3
'_> e
Ru3 Rul Ru2 Rul Ru2
A Ru3
Rut Ru2 % R
| Aul el Au2 V
'," “-‘ ——
Rul Ru2 Rut Ru2

Abb. 16. Mdgliche Mechanismen fiir den Platzwechscl in Au,Ruo;-Clustern. Oben:
stufenweiser Mechanismus mit kantenverbriicktem Intermediat; unten: Berry-Pro-
zel). Die Molekiilfragmente wurden anhand der Lingen der neun Kanten, der links
gezeigten TBP und anhand des Abstands Aul-Ru2 definiert.

Eine Untersuchung®? der Strukturen von 19 Au,Ru,-Ein-
heiten in Clustern mit Carbonyl-, Phosphan- und p,-verbriik-
kenden Liganden wie S und COMe zeigte, daB3 der Platzwechsel
am wahrscheinlichsten {ber einen Berry-Prozel3 erfolgt. An-
hand der Strukturdaten konnten tetraedrische, kantenverbriickte
Intermediate und der alternative Turnstile-Mechanismus[37> 38
ausgeschlossen werden. Die Daten, bestehend aus interatoma-
ren Abstinden sowie ausgewdhlten Bindungs- und Diederwin-
keln, wurden gemi der C-Symmetriegruppe idealisierter TBP-
und SQP-Cluster symmetrieerweitert, und zur Analyse wurden
auch statistische Verfahren mit mehreren unabhiingigen Varia-
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blen und Streudiagramme eingesetzt. Ein Diederwinkeldia-
gramm, in dem der Diederwinkel zwischen den Ebenen Aul-
Rul-Au2 und Ru2-Rul-Au2 (Abb. 16) — dquivalent dem Di-
ederwinkel J,, in Abschnitt 4.1.2. und in Abbildung 2 — gegen
die entsprechenden Bindungswinkel 8,5 und 0, aufgetragen ist,
zeigt die typische ,,V-formige” Berry-Koordinate (Abb. 17). Be-
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Abb. 17. Auftragung der Diederwinkel von Au,Ru;-Clustern. Die Winkel é,, und
15, 0,4 sind im Text beschrieben.

stitigt wurde der Berry-Mechanismus durch die PCA, die eine
PC ergab, die 92% der Varianz in den zehn Metall-Metall-Ab-
stiinden, die zur Beschreibung der Fragmente (Abb. 16) gewihlt
wurden, abdeckte; als Hauptkomponenten dieser PC wurden
die symmetriciquivalenten Abstinde Aul-Ru2 und Au2-Rul
ermittelt. Der postulierte Mechanismus ist vollig in Einklang
mit den Ergebnissen von NMR-Untersuchungen iiber das dyna-
mische Verhalten dieser Cluster in Losung®,

7. Zusammenfassung und Ausblick

Riickblickend 148t sich sagen, daB die Strukturkorrelations-
untersuchungen an finffach koordinierten Komplexen im groBen
und ganzen Hypothesen iiber den wahrscheinlichen geometri-
schen Verlauf der Reaktionswege von ML,- oder (ML, +
L)-Systemen erhirteten, die auf (indirekten) Beweisen aus Stu-
dien in Losung basierten. Wihrend Untersuchungen, die sich
einfacher zwei- oder dreidimensionaler Analysemethoden be-
dienten, unser Verstindnis iiber die Mechanismen wohl nicht
deutlich vertieft haben — auch wenn sie die Strukturkorrelations-
hypothese stiitzten — zeigte die multidimensionale Analyse geo-
metrische Einzelheiten auf, die vermuten Jassen, da} unser Wissen
tiber diese Reaktionsmechanismen noch nicht vollstiindig ist.
Hier ist cin Einsatz von Techniken mit besserer Zeitauflosung
gefordert. Offen sind Fragen beispielsweise nach der Giiltigkeit
des Berry-Mechanismus fiir Isomerisierungen an Platin- und
Palladiumkomplexen oder nach der méglichen Existenz kurzle-
biger tetraedrischer Rhodium- und Iridiumkomplexe als Inter-
mediate bei Substitutionsreaktionen an quadratisch-planaren
Komplexen dieser Metalle. Erneut zu untersuchen wire auch,
ob theoretische Vorhersagen'®! beziiglich der Bindungslingen-
verhaltnisse axial zu dquatorial und apical zu basal und experi-
mentelle Befunde!”®! miteinander korrespondieren.
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Die Strukturkorrelationsmethode selbst wurde noch nicht bei
allen Verbindungen der Zusammensetzung ML, angewendet,
wie das Beispiel fiinffach koordinierter Kupferkomplexe zeigt.
Ein weiteres sehr reizvolles Gebiet wire eine Analyse bevorzugter
Anordnungen verschiedener Ligandentypen!®3! — insbesondere
bei d®-Metallkomplexen kdnnte dies moglicherweise Informa-
tionen liber den frans-Effekt in quadratisch-planaren Komple-
xen liefern —, da fiinffach koordinierte Intermediate oft fiir me-
chanistische Deutungen dieses Phinomens herangezogen werden.
In der Zukunft wird man sich méglicherweise mehr darauf
konzentrieren, Information Uber die Energie zusammen mit
geometrischen Einzelheiten zu erhalten. Dazu werden kinetische
und strukturelle Daten miteinander kombiniert und individuelle
Reaktionsprofile erstellt™®). Kiinftige Arbeiten kénnten auch
von der erheblich gesteigerten Rechnerleistung von Supercom-
putern profitieren, und Ergebnisse struktureller Untersuchun-
gen konnten mit denen von ab-initio-Rechnungen an einigen
der hier diskutierten Systeme verglichen werden. Damit sollten
sich Resultate aus Strukturkorrelationsuntersuchungen bei der
Optimierung von Molecular-Modelling-Software einsetzen las-
sen: Die durchschnittlichen Geometrien aus Strukturkorrela-
tionsuntersuchungen entsprechen zumindest lokalen Potential-
minima und kénnen daher hilfreich bei der Suche nach den
energieirmsten Konformationen sein!®*l.

Ich mochte — ohne eine Antwort geben zu kénnen, aber in der
Hoffnung, daB dies zu weiteren Untersuchungen auf diesem
Gebiet anregt — mit etwas schlieBen, was mir als grundlegender
Widerspruch erscheint. Es gibt nicht nur einen molekularen Ha-
milton-Operator fir die Reihe der {ML ]-Komplexe, und fol-
glich kann es so etwas wie eine Potentialhyperfliche fiir dieses
,.System** nicht geben. Aber was ist dann der Grund dafiir, daf}
diese Komplexe so Ubereinstimmende Korrelationen zeigen,
wenn das einzige, was sie gemeinsam haben, das Metallatom,
umgeben von n koordinierten Ligandatomen, ist?

Ich danke dem Chemistry Department der University of Cape
Town fiir die Gelegenheit, das zu tun, wovon die meisten Chemiker
nur trdumen konnen — unvollendete Manuskripte fertigzustellen.

Eingegangen am 7. Juni 1993 [A 2]
Ubersetzt von Dr. Eleonore P&, Ismaning
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V.E. Shklover, Y. T. Struchkov, G. I. Oleneva, E. P. Kramarova, A. G. Shipov,
Yu. I. Baukov, J. Chem. Soc. Chem. Convnun. 1988, 683-685; G. Klebe, Struct.
Chem. 1990, 1, 597-616; R. R. Holmes, Chem. Rev. 1990, 90, 17-31; V.F.
Sidorkin, V. V. Vladimirov, M. G. Voronkov, V. A. Pestunovich, J. Mo!l. Struct.
(THEOCHEM) 1991, 228, 1-9; K. Tamao, T. Hayashi, Y. Ito, M. Shiro,
Organometallics 1992, 11,2099-2114; Phosphorverbindungen: R. R. Holmes,
Acc. Chem. Res. 1979, 12, 257-276; Zinnverbindungen: D. Britton, J. D. Du-
nitz, J. Am. Chem. Soc. 1981, 103, 2971 - 2979; U. Kolb, M. Driger, B. Jous-
seaume, Organometallics 1991, 10, 2737-2742; 8. A. Jackson, O. Eisenstein,
J. D. Martin, A. A. Albeniz, R. H. Crabtree, ihid. 1991, 10, 3062-3069; siche
auch Lit. [6], Kap. 8, fir eine weiterfithrendc Ubersicht iiber Silicium- und
Germaniumverbindungen.

[9] Umfassendere Ubersichten: a) Lit. [6] Kap. 1, 2, und 4; b) T. Auf der Heyde,
S. Afr. J. Chem., im Druck.

[10] Beispielsweise Strukturdiagramme, chemische Formeln, Bindungsldngen und
-winkel. Ubersicht mit instruktiven Bildbeispielen: R. Hoffmann, P. Laszlo,
Angew. Chem. 1991, 103, 1-17; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991, 30, 1-16.

[11] Bei bestimmten Vorgaben, die beispiclsweise aus Symmetriebetrachtungen
oder aus der Beschrinkung auf bestimmtie geometrische Paramcter resultieren,
kann es moglich sein, die Zahl der 3N — 6 Freiheitsgrade zu reduzieren. Wird
beispielsweise einem finfatomigen Molekilfragment 7,-Symmetrie auferlegt,
so verringert sich die Zahl der erforderlichen Parameter von neun auf eins (die
Bindungslinge): J. D. Dunitz, X-Ray Analvsis and the Structure of Organic
Molecules, Cornell University Press, Ithaca, 1979, Kap. 9.

[12] Beispiel fiir eine Strukturkorrelationsanalyse mit Positionskoordinaten: P.
Murray-Rust, J. Raftery, J Mol. Graphics 1985, 3, 50-59.

[13] Beispielsweise ist die Zahl innerer Abstinde mit N(N¥ —1)/2 sehr viel gréBer als
die der Freiheitsgrade (3N — 6).

[14] a) P. Murray-Rust, H.-B. Biirgi, J. D. Dunite, 4cta Crystallogr. Sect. B 1978,
34, 1787--1793; b) P. Murray-Rust, H.-B. Biirgi, J. D. Dunitz, ibid. 1793-
1803; ¢) P. Murray-Rust, H.-B. Burgi, J. D. Dunitz, Acta Crysiallogr. Sect A
1979, 35, 703-713.

[15] a) F. A. Cotton, Chemical Applications of Group Theory, 3. Aufl., Wiley, New
York, 1990; b} S. F. A, Kettle, Symmetry and Structure, Wiley, Chichester,
1985; ¢) E. B. Wilson, I. C. Decius, P. C. Cross, Molecular Vibrations — The
Theory of Infrared and Raman Vibrational Spectra, McGraw-Hill, London,
1955; d) D. Wald, Gruppentheorie fiir Chemiker, 1. Aufl.,, VCH, Weinheim,
1985.

[16] Mit bezug auf den im Text erwdhnten Fall wiirden alle Molekiile, dessen repra-
sentative Punkte exakt auf die S,- oder S,-Koordinaten fallen, exakt C,,-Sym-
metrie aufweisen, da diese Koordinulen in 4, transformieren. Anders ausge-
driickt: irgendein solches Molekiil wiirde sich von der Referenzstruktur nur in
seinen Bindungswinkeln (S,) oder den Lingen der zwci X-Y-Bindungen unter-
scheiden (jede wird um den gleichen Betrag verkiirzt oder verlingert; S,); bei
beiden Deformationen bleibt die C,,-Symmetrie erhalten.

[17] 1n solchen Fiillen scheint es erforderlich, sich auf dic Gruppentheorie ,,nicht-
starrer* Molekille zu bezichen: H. C. Longuet-Higgins, Mol. Phys. 1963, 6,
445-460; H. Frei, A. Bauder, H. H. Giinthard, Top. Curr. Chem. 1977, 81,
1-97; R. L. Flurry, J. Chem. Educ. 1984, 61, 663—665.

[18] Fiir Strukturkorrelationsuntersuchungen geeignete statistische Methoden
wurden diskutiert in T. P. E. Auf der Heyde, J. Chem. Educ. 1990, 67, 461-469
und den Literaturhinweisen in Lit. [9].

[19] Unentbehrliches Werkzeug in diesem Stadium ist die Cambridge Structural
Databasc [20], die kristallographische Daten einer Vielzahl organischer und
metallorganischer Verbindungen enthilt, oder die Inorganic Crystal Structure
Database [G. Bergerhoff, R. Hundt, R. Sievers, [. I, Brown, J. Chem. Int.
Comput. Sci. 1983, 23, 66 -69.], die Daten anorganischer Strukturen enthitt.
Die Datenbanken geben dem Benutzer die Méglichkeit, ein Suchfragment zu
definieren, und sie rufen dann alle Kristallstrukturen mit diesem Fragment ab.
Bei der Wahl des Suchfragments solltc man einen klugen Kompromil3 eingehen
zwischen einer zu eng gefaBten Definition, die das Auffinden von Strukturdaten
ausschlieBt, deren Verzerrungen von grofitem Interesseund Wichtigkeit sind, und
einer Definition, die so weit gefaBt ist, daB sie Fragmente beriicksichtigt, die
nichts zur Analyse beitragen — vom zeitlichen Aufwand einmal ganz abgesehen.

[20] a) F. H. Allen, O. Kennard, R. Taylor, dcc. Chem. Res. 1983, 16, 146—153;
b) Cambridge Structural Datahase (CSD) User Manual, Version 4.2, Crystallo-
graphic Data Centre, Cambridge, 1990.
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[21] Beispielsweise sind Winkel- und Abstandsmessungen nicht direkt vergleichbar.
‘Winkel koénnen auf Abstiinde skaliert werden, indem sie als radiale Verschie-
bung x auf einem Kreis, dessen Radius r gleich der durchschnittlichen Bin-
dungsldnge im Datensatz ist, ausgedriickt werden: o = 2nr(0/360°). Alternativ
konnen die Daten auf Varianz eins um den Mittelwert 0 standardisiert werden
mit Hilfe der z-Transformation; fiir andere geeignete Skalierungs- und/oder
Standardisicrungsverfahren siehe Lit. [22]. Ein Beispiel der z-Transformation,
angewendet auf kristallographische Datcn einer Strukturkorrelationsstudie:
R. Taylor, J. Mol. Graphics 1986, 4, 123-131.

[22] a) D. L. Massart, B. G. M. Vandeginste, S. N. Deming, Y. Michotte, L. Kauf-
man, Chemometrics, Elsevier, Amsterdam, 1988; b) R. L. Anderson, Practical
Statistics for Analytical Chemisis, Reinhold, New York, 1987; ¢) R. M. Bethea,
B.S. Duran, T. L. Boullion, Stasistical Methods for Engineers and Scientists,
Dekker, New York, 1975; d) R. Caulcutt, R. Boddy, Statistics for Analytical
Chemists, Chapman and Hall, London, 1983.

[23] a) P. Murray-Rust, W. D. S. Motherwell, Acta Crystallogr. Sect. B 1978, 34,
2518-2526; b) P. Murray-Rust, R. Bland, ibid. 1978, 34, 2527-2533; c) P.
Murray-Rust, W. D. S. Motherwell, ibid. 1978, 34, 2534 - 2546, d) J. Am. Chem.
Soc. 1979, 101, 4374-4376; ¢) P. Murray-Rust, Acta Crystallogr. Sect. B1982,
38,2765-2771;f) P. Murray-Rust, J. Raftery, J. Mol. Graphics 1985, 3, 60—68.

[24] R. Taylor, O. Kennard, Acta Crystallogr. Sect. B 1983, 39, 517-525.

[25} Die Hauptkomponentenanalyse wird oft als Faktoranalyse betrachtet, eine
zwar verwandte, aber doch unterschiedliche Methode: C. Chatfield, A. J. Col-
lins, Introduciion to Multivariate Analysis, Chapman and Hall, London, 1980.

[26] E. R. Malinowski, D. G. Howery, Factor Analysis in Chemistry, Wiley, New
York, 1980.

[27] Die Matrix (E), bestehend aus normalisierten Eigenvektoren, wird mit der
Diagonalmatrix (4!/2) der Quadratwurzel der Eigenwerte multipliziert: P =
E - 472, Die PCs werden dann aus den Spalten der resultierenden (3N — 6) x
(3N - 6)-Matrix (P) erhalten, wihrend der mit jedem PC verkniipfte Eigen-
wert den Antei! an der Varianz der gesamten Probe durch diesen PC darstellt.

[28] D. L. Massart, L. Kaufman, The Interpretation of Analytical Chemical Data by

the Use of Cluster Analysis, Wiley, New York, 1983; J. Zupan, Clustering of

Large Data Sets, Research Studies Press (Wiley), Chichester, 1982.

{29] Beispielsweise konnen zwei ansonsten identische Strukturen in einer besonde-
ren Bindungslinge um 0.5 A differieren; ein anderes Paar weicht lediglich in
einem Bindungswinkel um 10° voneinander ab. Ohne geeignete Skalierung
oder Standardisierung werden die représentativen Punkte fiir das erste Paar
niher beieinander liegen als die des zweiten Paars, obwohl sich die Molekile
des ersten Paars chemisch mehr als die des zweiten Paars voneinander unter-
scheiden.

[30] Kristallographisch betrachtet entspricht dies dem Problem, sicherzustellen,
dab alle fir ein gegebenes Molekil aufgefithrten Atome sich mdglichst inner-
halb der gleichen asymmetrischen Einheit befinden und nicht dber symmetrie-
dquivalente Positionen iiber das Kristallgitter verteilt werden, was zu einem
nicht zusammenhéngenden Molekiil fithrt.

[31] Firdenin Abschnitt 2.1. diskulierten Fall dreiatomiger Molekiile beispielswei-
se bedeutet dies, daB flr eine gegebene Struktur vier Punkte erzeugt werden,
einer fiir jede der vier Symmetrieoperationcn der Punktgruppe (C,,). In diesem
Fall jedoch erzeugen die Permutationen fiir die Operationen E und o(xy)
wegen der Planaritit der Molekiile die gleichen Koordinaten fiir die reprisenta-
tiven Punkte; dasselbe trifft auf die Permutationen zu, die aus den Operationen
C, und o'(yz) hervorgingen. Die Punkte sind alle gleichweit vom Ursprung
entfernt, d.h. bezlglich des Referenzmolekiils gleich verzerrt, da sie symme-
trieiquivalente Permutationen der Bezeichnungen der Atome des gleichen Mo-
lekilgeriist darstellen.

[32} Siehe beispiclsweise: a) F. Basolo, R. G. Pearson, Mechanisms of Inorganic
Reactions, 2. Aufl., Wiley New York, 1967; b) G. K. Anderson, R. J. Cross,
Chem. Soc. Rev. 1989, 9, 185-215; c) Mechanisms of Inorganic and Organome-
tallic Reactions, Vol. 2 (Hrsg.: M. V. Twigg), Plenum, New York, 1984;d) R. 1.
Cross, Adv. Inorg. Chem. 1989, 34, 219-292.

[33] G. K. Anderson, R.J. Cross, Acc. Chem. Res. 1984, 17, 67-74; R. L. Cross,
Chem. Soc. Rev. 1985, 14, 197~223; R. J. Cross in Lit. [32¢], Kap. 5.

[34] a) Wenn natiirlich in dem vierwertigen Komplex nicht alle Liganden identisch
sind, ist die Symmetrie der SQP niedriger (als C,,). Die Bezeichnung SQP
impliziert dann, daB alle apical-dquatorialen Winkel nur anndhernd gleich
sind. b) Die SQP — TBP-Umlagerung impliziert, dal} Paare gegeniiberliegen-
der apical-dquatorialer Winkel wahrend des Prozesses annihernd gleich blei-
ben.

[35] R.S. Berry, J. Chem. Phys. 1960, 32, 933-938.

[36] Die Berry-Deformation wurde unpassend als ,,Pseudorotation* bezeichnet;
dieser Ausdruck war Arbeiten iber die Puckerbewegung von Cyclopentan
(Umwandlungen der Envelope-Konformationen ineinander) entliehen (J. E.
Kilpatrick, K. S. Pitzer, R. Spitzer, J. Am. Chem. Soc. 1947, 69, 2483--2488).
In diesem Fall steht der Ausdruck fiir einen ProzeB mit konstanter Energie, bei
dem sich die Atome senkrecht zur Richtung der Pseudorotation bewegen.
Schon 1970 wies Muetterties darauf hin, daB ,,the terminology is imprecise and
should be dropped* (siche FuBnote [44] in E. L. Muetterties, Acc. Chenz. Res.
1970, 3, 266-273).

[37] Ein anderer fiir derartige intramolekulare Austauschprozesse vorgeschlagener
Mechanismus ist die Turnstile-Umlagerung [38]. So zeigen zwei unabhiingige
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ab-initio-Untersuchungen, eine an der Modellverbindung PH, (J. A. Altmann,
K. Yates, I. G. Csizmadia, J. Am. Chem. Soc. 1976, 98, 1450-1454) und die
andere an PF; (P. Russegger. J. Brickmann, Chem. Phys. Lett. 1975, 30, 276—
278), daB dieser Mechanismus eine betrachtlich hohere Aktivierungsenergie
erfordert und auch keinen im strengen Sinn unterschiedlichen Reaktionspfad
darstellt, aber als Verzerrung weg vom Reaktionsweg minimaler Energie der
Berry-Koordinate betrachtet werden kann. Beide Studien kommen zum
SchluB, daf ein Turnstile-Mechanismus nur fiir strukturell eingeschrinkte Sy-
steme realisiert wird und dal der echte Sattelpunkt dem quadratisch-planaren
Intermediat mit C,,-Symmetrie entspricht. Im weiteren richten wir unsere Auf-
merksamkeit auf den Berry-ProzeB und nehmen nur da auf den Turnstile-Me-
chanismus Bezug, wo in der diskutierten Studie ausdricklich darauf hingewie-
sen wird.

[38] I. Ugi, D. Marquarding, H. Klusacek, P. Gillespie, F. Ramirez, Acc. Chem.
Res. 1971, 4, 288-296.

[39] E. L. Muetterties, L. J. Guggenberger, J. dm. Chem. Soc. 1974, 96, 1748—1756.

[40] Das Inkrement der beobachteten Bindungslinge zwischen zwei Atomen A und
B ist relativ zur Lange einer kovalenten ,,Standard”-Bindung A - B festgelegt.
Standardbindungslingen kénnen Tabellen wie den von L. Pauling gesammel-
ten entnommen werden: siche L. Pauling, The Nature of The Chemical Bond,
3. Aufl., Cornell University Press, Ithaca, 1960. Die Natur der chemischen Bin-
dung, 3. Aufl., Verlag Chemie, Weinheim, 1968. Ein umfassender Satz von
Bindungslingen wurde kiirzlich zusammengestellt: A. G. Orpen, L. Brammer,
E. H. Allen, O. Kennard, D. G. Watson, R. Taylor, J. Chem. Soc. Dalton Trans.
1989, S1-S83; F. H. Allen, O. Kennard, D. G. Watson, L. Brammer, A. G.
Orpen, R. Taylor, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 1987, S1-819.

[41] L. Pauling, J. Am. Chem. Soc. 1947, 69, 542-553.

[42] 1. K. Burdett, Inorg. Chem. 1979, 18, 1024-1030.

[43] Sofern die Reaktionskoordinaten aus einer Korrelationsanalyse aller den Da-
tensatz bildenden Strukturen erhalten werden, liegt dieser Art von Niherung
die Annahme zugrunde, (siche auch Lit. [44]), daB dic Potentialhyperfliche
jeder beobachteten Struktur exakt dieselbe Topographie hat. Dies ist eine of-
fensichtlich unhaltbare Annahme, wenn man die Palette voneinander abwei-
chender Verbindungen betrachtet; Biirgi und Dunitz haben die Unzuldnglich-
keiten dieser Niherung inzwischen diskutiert: H.-B. Birgi, J. D. Dunitz, Acta
Crystallogr. Sect. B 1988, 44, 445-448.

[44] F. Pavelcik, E. Luptakova, Collect. Czech. Chem. Commun. 1990, 55, 1427
1434.

[451 H.-B. Biirgi, K. C. Dubler-Steudle, J. Am. Chem. Soc. 1988, 110, 4953-4957.

[46] Sie beklagten sich dber dic ,,irksome phrase...” the molecule is a distorted
trigonal bipyramid .. .encumbered with imprecise English and often encoun-
tered in structural papers” [Hervorhebung durch den Autor], gestanden aber
ein, diese Sprache selbst zu benutzen.

[47] Der Ausdruck ,,polytopal isomer** wurde 1969 von Muetterties geprégt (E. L.
Muetterties, J Am. Chem. Soc. 1969, 91, 1636—1643), und er bezeichnet eine
Klasse von Stereoisomeren *“of idealized polygons or polyhedra whose vertices
are defined by the ligand atom positions in coordination compounds”™.

[48] Cadmium, Phosphor, Cobalt, Nickel, Niob und Antimon.

[49] Dieses Diagramm hat sogar Einzug in ein Lehrbuch der Anorganischen Che-
mie gehalten; siehe J. E. Huheey, Inorganic Chemistry, 2. Aufl., Harper and
Row, New York, 1979, S. 196.

[50] R. R. Holmes, J. A. Deiters, J. Am. Chem. Soc. 1977, 99, 3318-3326.

[51] Eine Kritik, die man hier vorbringen konnte, ist, daB3 die neun Diederwinkel,
die durch die Gestalt des TBP-Polyeders definiert werden, nicht alle voneinan-
der unabhingig sind.

[52] T. P. E. Auf der Heyde, L. R. Nassimbeni, /norg. Chem. 1984, 23, 4525-
4532.

[53] Allylkomplexe wurden in allen hier betrachteten Arbeiten nicht diskutiert, da
es bei solchen Strukturen schwierig ist, ein bestimmtcs Atom oder einen be-
stimmten Punkt als Koordinationsstelle zu identifizieren.

[54] A.Gleizes, A. Kerkeni, M. Dartiguenave, Y. Dartiguenave, H. F. Kletn, Inorg.
Chem. 1981, 20, 2372-2391.

[35] In diesem Fall wurde fiir den trans-basalen Winkel ein Wert von 105° angenom-
men. Dies entspricht dem Wert, wenn das Metallatom sich im Schwerpunkt
einer quadratischen L,-Pyramide befindet.

[56] T. P. E. Auf der Heyde, L. R. Nassimbeni, Acta Crystallogr. Sect. B 1984, 40,
582-590.

[57] D. Liao, H. Fu, Y. Tang, Wuli Huaxue Xuebao 1987, 3, 449-452; Chem. Abstr.
1988, 108, 119883,

[58] C.P.Casey, G. T. Whiteker, C. F. Campana, D. R. Powell, Jrorg. Chem. 1990,
29, 3376-3381.

[59] G. H. M. Dias, M. K. Morigaki, Polyhedron 1992, 11, 1629-1636.

[60] B.J. Hathaway, Coord. Chem. Rev. 1982, 41, 423 -487.

{61] a) W. D. Harrison, D. M. Kennedy, M. Power, R. Sheahan, B. ]. Hathaway, J
Chem. Soc. Dalton Trans. 1981, 1556-1564; b) S. Tyagi, B. J. Hathaway, ibid.
1981, 2029-2033.

[62] B.J. Hathaway, Struct. Bonding ( Berlin) 1984, 57, 55-118.

[63] W.D. Harnison, D. M. Kennedy, B. J. Hathaway, Inorg. Nucl. Chem. Lert.
1981, 17, 87-90.

[64] S. Tyagi, B. J. Hathaway, S. Kremer, H. Stratemeier, D. Reinen, J. Chem. Soc.
Dualton Trans. 1984, 20872091,
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[65] N.J. Ray, L. Hulett, R. Sheahan, B. J. Hathaway, J. Chem. Soc. Dalton Trans.
1981, 1463 -1469.

[66] BE. Miiller, C. Piguet, G. Bernardinelli, A. F. Williams, Inorg. Chem. 1988, 27,
849-855.

[67] Diese Darstetlung enthilt 15 Parameter (5 Abstinde und 10 Winkel), von de-
nen aber nur 12 unabhéingig sind.

[68] O. Carugo, C. B. Castellani, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1990, 2895-2902.

[69] Das Hauptproblem dieser Studie besteht in der Konzeption des Parame-
terraums, der bezogen auf ,,three co-planar axes at 120°* definiert ist und als
ein orthogonaler ,,dreidimensionaler Raum behandelt wird. Die drei Achsen
sind durch die Unterschiede zwischen beobachteten Winkeln und Werten, die
sie in einer hypothetischen SQP annehmen wiirden, definiert, und jede Achse
entspricht einer unterschiedlichen Permutation der Ligandbezeichnungen im
Komplex. Esist nicht klar, daB die drei coplanaren Achsen wirklich unabhéingi-
ge Koordinaten darstellen und zudem wird — im hypothetischen Fall eines
beobachteten Komplexes, der exakt die gleiche Geometrie wie die Referenz-
SQP aufweist — der Nenner im Formparameter Null, was zu einemn schlecht
definierten Parameterraum fiihrt.

[70] a) T. P. E. Auf der Heyde, H.-B. Biirgi, Inorg. Chem. 1989, 28, 39603969,
39703981, 3982-3989.

{71] Die Daten wurden der Juli-Version 1984 der CSD [20] entnommen und umfaB-
ten 113 Nickel-, 15 Palladium-, 9 Platin-, 28 Rhodium- und 31 Indiumkomplexe.

[72] Beziiglich der SCs aus Abschnitt 2.1 wiirde sich beispielsweise die Linge der Re-
ferenzbindung (bei der Berechnung des Abstandsinkrements [40]) in S, die wie
B, transformiert, aufheben, jedoch nicht in §,, die totalsymmetrisch ist (4,).

[73] Die Tatsache, daB keine ,.ideale” SQP definiert werden muB, bedeutet jedoch
auch, daB kein einzelner reprisentativer Punkt fir dieses Konformer im ent-
sprechenden 12dimensionalen Parameterraum existiert. Dafir liegen alle er-
laubten SQPs mit C,,-Symmetrie entlang einer durchgehenden Linie, die den
einen Freiheitsgrad, den diese Symmetrie der SQP erlaubt (siche Abschnitt 3.),
widerspiegelt.

{74} L. Nerskov-Lauritsen, H. B. Biirgi, J. Comput. Chem. 1985, 6, 216-228.

[75] Eine gegebene Struktur, deren reprisentativer Punkt zusammen mit den Punk-
ten fiir alle anderen SQPs im Datensatz auftritt, sollte unabhingig vom ver-
wendeten Algorithmus generell auf diese Weise klassifiziert werden.

{76] Die GroBe ist als durchschnittlicher Abstand [A] der Clusterpunkte vom Zen-
trum des Clusters definiert.

[77] D. L. Kepert, Inorganic Stereochemistry, Springer, Berlin, 1982, zit. Lit.

{78] M. C. Favas, D. L. Kepert, Prog. Inorg. Chem. 1980, 27, 325-463.

{791 Die Winkel BME und BMD sind in derselben Ebene der Strukturen definiert
wie die Winkel ¢, und ¢; die zwei Paare von Winkelparametern sind daher
geometrisch verwandt.

[80} D. L. Kepert, E. S. Kucharski, A. H. White, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1980,
1932-1938.

[81] I L. Mesa, M. L. Arriortua, L. Lezama, I L. Pizarro, T. Rojo, D. Beltran,
Polyhedron 1988, 7, 1383—1388.

[82] a) R. I Gillespie, J. Chem. Soc. 1963, 4679-4685; b) J. K. Burdett, Adv. Inorg.
Chem. Radiochem. 1978, 21, 113-134.

[83] A. R. Rossi, R. Hoffmann, fnorg. Chem. 1975, 14, 365~374.

[84] In Einklang mit der Verwendung dieser Bezeichnungen in unseren fritheren
Arbeiten [70], sprechen wir von der apicalen Bindung in einer SQP und den
axialen Bindungen in einer TBP.

[85] Rossiec und Hoffmann beriicksichtigen in ihren Analysen auch n-Donor- und
n-Acceptoreffekte. Die meisten der in dieser Ubersicht betrachteten Komplexe
enthalten jedoch Liganden, deren n-Bindungseigenschaften duberst schwach
ausgepragt sind (siche Lit. [53]), und daher werden diese Effekte an dieser Stelle
nicht diskutiert.

[86] In diesen Arbeiten [87) priisentiert Holmes eine umfassende UFbersicht seiner
Strukturuntersuchungen, insbesondere an Verbindungen, die fiinffach koordi-
nierten Phosphor oder andere fiinffach koordinicrte Hauptgruppenelemente
enthalten sowie auch eine Zusammenstellung von Untersuchungen an fiinffach
koordinierten Ubergangsmetallkomplexen. Er vergleicht die beobachteten mit
den von Rossi und Hoffmann vorhergesagten Strukturen [83] fiir eine Vielzahl
verschiedener d-Orbitatkonfigurationen und interpretiert die beobachteten
Konformationen im Sinne nichtbindender abstoBender Wechselwirkungen
zwischen den Elektronen in d-Orbitalen und den Bindungselektronen.

[87] a) R. R. Holmes, Prog. Inorg. Chem. 1984, 32, 119-235; b) R. R. Holmes, J.
Am. Chem. Soc. 1984, 106, 3745-3750.

[88] 28 Nickel-, 4 Platin-, 5 Iridium- und 7 Rhodiumkomplexe.

[89] Siehe beispiclsweise C. P. Blaxill, S. S. D. Brown, J. C. Frankland, I. D. Salter,
V. 8ik, J Chem. Soc., Dalton Trans. 1989, 2039-2047, zit. Lit.; S. S. D. Brown,
I. D. Salter, V. Sik, I. J. Colquhoun, W. McFarlane, P. A. Bates, M. D. Hurs-
thouse, M. Murray, ibid. 1988, 2177-2185; L. J. Farrugia, M. J. Freeman, M.
Green, A. G. Orpen, F. G. A. Stone, 1. D. Salter, J. Organomet. Chem. 1983,
249, 273-288.

[90] A. Rodger, B.F. G. Johnson, Polyhedron 1988, 7, 1107-1120.
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